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OZET

Bu calgmada farkli kristal yapiya sahip t¢ adet pleelektrik ve manyetik
Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla Elektron Pammgetik Rezonans(EPR) tekni
kullanilarak incelennstir. incelenen kristaller sirasiyla®wve Gd&* iyonlari katkili
YBIiPt yari-metalik bilgigi, Cr* ve Mrf* iyonlari katkili ZnAbS, spinel bilaigi ve
iiclii kalkojenit (chalcogenide) yapida®Featkil yari iletken TIGagbilesikleridir.

Agir fermiyon yapisinda kristajen YBIiPt bilgigi Uzerindeki cakmalar
4-300K sicaklk aragnnda X-bant ve Q-bant EPR spektrometreleri kulkmak icra
edilmistir. Her iki spektrometreden alinan olcimlerde odecaklginda da
gozlemlenen g=1.99 derine sahip colksiddetli izotropik bir pikin yaninda 30 K
sicaklginin altindaki dgerlerde iki adet anizotropik sinyal kayit edikm. Bu iki
sinyalin de'®’Er** (1=7/2) izotopunun elektronik ve cekirdek spimlarasindaki
asiri-ince yapi etkilgmesinden kaynaklanan 8 adetraince yarilma piklerine sahip
oldugu tespit edilmgtir. Bir S-durum iyonundan beklenen gggeine sahip olmasi ve
yuksek sicakliklarda da godzlemlenebilmesi nedengd& siddetli izotropik pikin
kaynainin bilesikte safsizlik iyonu olarak yer alan &dyonlari old@u sonucuna
variimistir. Her iki iyondan kayit edilen EPR sinyallerinBysonian c¢izgiseklinde
ortaya clkmasi bikegin iletkenlik 6zellgi agisindan metalik karakterde ofgunu
gostermektedir. Bf iyonlarinin toplam acisal momentumgde J=15/2 dir. Bu
sebeple durgun bir manyetik alanin etkisinde erssyiyelerinde 16 adet yariima
olacaktir. Yapilan teorik ve bilgisayar analizleonucu 16 adet seviyenin kristal
alanin etkisi ile 3 adet dortli ve 2 adet ikili geuaynldgl ve dértli gruplardan
birinin taban durum seviyelerini alturdusu saptanmtir. Yine iki anizotropik
sinyalin taban durumunda ki doértli grubun enerjvigeleri arasindaki izinli
gecilerden kaynaklang tespit edilmitir. Kristal alan parametreleri 8 -5.68x10"
cm’ ve Bs= -6.64x10° cm* olarak hesaplanmtir. izotropik Gd* sinyalinin cizgi
genkliginin sicaklik bgimlihg Gd®™ manyetik momentleri ve iletkenlik elektronlari
arasinda gercelkden Korringa durulma etkisine (dHpp=a+bT) atfedgtni Cizgi
gengliginin sicaklga ba&aimhligindan cizdirilen grinin egimi kullanilarak degis
tokus etkilesme sabiti J¢/7100 meV olarak hesaplanmtir. GA* sinyalininsiddeti

(manyetizasyon ile orantihdir) 140 K sicaklikzgdanin altinda paramanyetik iyonlar



icin Curie yasasina uyarken bugdein tzerinde bu yasadan az da olsa bir sapma
gostermektedir.

Spinel ZnAl,S, bilesigi sadece X-bant EPR spektrometresi kullanilarak
incelenmgtir. Kristal alan simetrisi ve elektronik yapinin0-BOO K aralginda
sicaklgin fonksiyonu olarak incelenmesi amaciyla paramakgafsizlik dizeyinde
cr*ve Mt iyonlarl yapida bulunan Al ve zrf* iyonlari ile yer dgistirilmi stir.
Safsizlik iyonlarinin etrafindaki kristal alan sim&nin tespiti ESR spektrumlarinin
acisal bgimlihgr incelenerek yapilngtir. Bu 6rnekte iyi cézimlenmiotuz bir adet
dar pikden olgan ¢oklu bir ESR spektrumu gozlemlegtmi Bu yapinin kayn@nin
Cr* iyonuna ait ciftlenimsiz elektronlarin spinlereibktahedral mevkide yer alan
alti tane korgu AI*” (I=5/2) atomunun cekirdek spinleri arasindakirisince yapi
etkilesmesi oldgu gosterilmgtir. Birbirinden oldukca net bigekilde ayrilimg enerji
seviyelerinin varlgl bilesigi lazer uygulamalari icin iyi bir aday yapmaktadigrica
asiri-ince yapi piklerinin anizotropik 0Ozellik gostegi saptanmytir. Yukaridaki
piklere ek olarak, ayni ¢rggan ESR spektrumunda, bu coklu ile kiyaslamadda
tetrahedral mevkide yer alan Mn(I=5/2) iyonuna ait gri-ince etkilgimden
kaynaklanan daha zayif alti tane pik de gozletimiEPR verileri Gzerinde yapilan
bilgisayar analizi kristalin homojen ve diizgiin épisi oldgunu gosternstir. Cr**
atomuna ait manyetik elektronlar yine*Ciizerinde % 98.6 oraninda yaileiken
Mn%* ye ait ciftlenimsiz elektronlar % 20 oraninda konatomlarla (muhtemelen
Zn,S,Al) kovalent ba yapmak icin delokalize (gezgin) durumda bulunmditar.
Sicaklgin yuksek dgerlerde yerlgim 6zellikleri Gzerinde herhangi bir gigiklik
meydana getirmegi, yani, kristal simetrinin kararl oldiw anlgiimistir. Ancak
distik sicaklik degerlerinde bilgigin normal spinel yapidan ters spinel yapiya
gectigine dair bulgular elde edilmtir.

Diger yandan monoklinik kristal yapisindaki®Féatkili TIGaS bilesiginin
X-bant EPR cadmalari 40-300 K sicaklik arginda yapilmgtir. Kristalin tutucu
Uzerinde 4 dgisik pozisyonda yerlgirilerek desisik kristal yonelimlerinde kayit
edilen ESR piklerinin sayisi 2 ila 5 arasindgigiaektedir. Kaydedilen piklerin
hepsi anizotropik davrapisergilemektedirler. S-taban durum iyonu olar?*Fén
elektronik spin dgeri S=5/2 dir. Dolayisiyla kristal alan etkisi atia 2S+1 kuralina
gore enerji seviyeleri 6'ya yarilir ve mumkin olanli gecis sayisi 5 olur. Bu



Vi

nedenle godzlemlenen tiim anizotropik piklerin maikydtaynazsinin Fé* iyonu
oldugu tahmin edilmgtir. Kristalin tutucu (zerinde yer@rildigi pozisyon ve
manyetik alanin yonelimine P& olarak bazi durumlarda izinli gegerle
karsilastirldigindasiddetleri oldukca d§iik yasak gegler de gézlemlenngtir. izinli
gecklerde gozlemlenen pik sayisindakigdgklik kristal anizotropiye ve kristal
alanin etkisine b#i olarak bazi geglerin ya hi¢c olgmamasi, ya da, ust Uste
binmelerinden kaynaklanmaktadir. Kayit edilen ERiep sicaklga ba&iml olarak
kayda dger desisiklikler gostermemitir. Kristal alan simetrisi hakkinda kesin bir
degserlendirme yapilabilmesi igin bilgisayar programazyms ve kristal alan
parametreleri tespit edilmeye gaimistir. Ancak 6ngoérilen tim simetrilere uygun
yapilan teorik analizlerle deneysel sonuclar kiiistaelli yonelimleri dsinda arzu
edilen seviyede uyum gamamstir. Bu yonde cagmalarin devam ettiriimesinde

fayda gorulmektedir.
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SUMMARY

In this study, three different crystals have bemrestigated to specify the
electrical and magnetic properties by using ElecfParamagnetic Resonance (EPR)
or equivalently Electron Spin Resonance (ESR) teglen These crystals are
respectively Ef and Gd* doped semi-metallic compound YBiPt,*Cand Mrf*
ions doped spinel ZnA%, compound and Bé&oped ternary chalcogenide TIGaS
semiconducting compound.

The semi-metallic cubic YBiPt compound doped by 'Emd Gd* ions has
been studied by ESR technique in the X and Q-bdedween 4-300 K. Two
anisotropic field-derivative absorption lines withyperfine peaks due to the
interaction between electrorand nuclear spins o 'Er** (1=7/2) isotope have been
observed below 30 K. Dysonian lineshape of the et @d ESR signals shows a
conducting character of studied samples as wefl. iBn has J=15/2 total angular
momentum so it has 16 splitted energy levels. Cderpmodeling has shown that
these levels are divided into three quadruplets tarmddoublets due to crystalline
field. One of the quadruplets is in the ground estathese two anisotropic lines
appeared in ESR spectra belong to the two allowaasitions in the quadruplet
ground state of Bf ions in the ligand crystal field of cubic symmetfine values of
crystal field parameters ;8 -5.68x10° cm* and B= -6.64x10° cm™ have been
deduced. An additional isotropic line with g=1.9%served in both frequency bands
has been attributed to the Gd impurities. The teatpee dependence of peak-to-
peak linewidth of G&f signal has been well described by the Korringaxagion
(dHpp=a+bT) of Gd magnetic moments due to exchangeractions with the
conduction electrons. The value of exchange conhsiafy 100 meV have been
estimated from the Korringa slope of b=0.12 Oe/KhiM¥ the intensity of Gt
signal, which is proportional to the magnetizatiamheys the Curie's law for
paramagnetic ions at low temperatures, it slightyiates from Curie's law at the
temperatures above 140 K.

The spinel ZnAlS,compound has been studied by EPR technique onlgniib
as well. Paramagnetic €rand Mrf* ions have been substituted for’Aknd zf*
ions to investigate crystalline field symmetry aiectronic structure as a function of
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the temperature between 10-300K. A multiplet strrestcontaining 31 very sharp
peaks have been observed and have been attritutibe 1CF* ion substituted for
Al**ion located at octahedral site. These peaks shightlg anisotropic behavior. In
addition to this multiplet 6 hyperfine lines aridee to interaction between electronic
and nuclear spins(1=5/2) of Mhion located at tetrahedral site. Mrsignals show
isotropic behavior with respect to orientation ¢dtie magnetic field. Computer
analysis of the EPR data indicated a high homogereid quality for the crystal.
The magnetic electrons of Trion are highly localised (98.6%) on Csite, while
the unpaired electrons of Kfhare significantly delocalised (about 20%) due to
covalent bounding with neighboring atoms (possitity S, Al). At high temperature
values, the ZnAlS, crystal was shown to be in the normal spinel stmaithout
any significant distortion detectible even by apeigh sensitive technique like ESR.
But the temperature has considerable effects onateization properties of the
electrons. Low temperature experimental studiesvathat there is conversion from

normal spinel structure to the inverse spinel $tmec

Monoclinic FE" doped TlGagcrystal compound have been investigated by
X-bant EPR spectrometer between 70-300 K tempeyatuterval as well. The
number of the observed ESR peaks in an ESR spectranes between 2-5
depending on the orientation of the crystalline glanwith respect to the external
magnetic field. The spectra show quite anisotrdgbaviour. F& ion(S=5/2) in
cubic crystalline field has been predicted as retigrcenter to these maximum 5
allowed transitions. There are also detected fadyd transitions at certain
orientations of static field. But the observed fdden peaks are very weaker
compared to allowed transition peaks. The changieesamount of peak number has
been attributed to the crystal field effects ortihe superposition of anisotropic
signals at certain orientations of DC field. Tkearded ESR signals at high and low
temperature did not show any remarkable differendesomputer program has been
written to determine the crystalline field symmetand crystal parameters.
Unfortunately experimental and theoretical studiesnot fit to each other at desired

levels although every anticipated case have béshtw reach a reliable result.
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1. GIRIS

Elektron Paramanyetik Rezonans(EPR) spektroskopaildelerin manyetik
Ozelliklerinin aratirilmasinda oldukca hassas bir teknik olarak hbikktedir. Bu
calsmada kullanilan d¢ farkli kristalin fiziksel ve maatik O6zelliklerinin
argtinimasinda da EPR tekgi temel metot olarak kullanilmgiir. Arastirilan
kristaller sirasiyla Bf ve Gd* katkili YBIiPt yari-metalik bilgigi, Cr* katkili
ZnAl,S, spinel kristali ve F& katkill monoklinik TIGa$ kristalidir. Incelenen (¢
kristal icin yapilan literatir agairmalarindan elde edilen 6nemli bilgilesagida

verilmektedir.
1.1. EF* ve Gd™ Katkili YBiPt Bile sigi

Son yillarda elektronik 1si kapasiteleri¢f€1/2 T®NkyT/T;) normal metallerden iki
ya da u¢ kat fazla olarga fermiyon olarak adlandirilan yeni intermetaliiteikler
bulunmutur. Bu tir intermetalik bilgklerde elektronlar arasindaki etkjlaeler bir
hayli yuksektir. Ayrica Fermi seviyesinde bulunaleké&onlarinin etkin katleleri
normal kutlelerinin bir kac yiz katinas éoir dezere sahip olabilmektedir. @
fermiyonlar super iletkenlik 6zefli gostermekte olup meydana getirdikleri grup
“egzotik super iletkenler” adini ahlr [Kittel,1996]Tim bunlar gir fermiyon

bilesiklerin fiziksel 6zelliklerinin argtiriimasi icin cok dnemli 6zelliklerdir.

Agir fermiyon bilsiklerin buytk ¢@unlugu periyodik tablonun lantanid veya
aktinid grubundan bir element icerir. Bu grup elaeteinin sahip oldgu
f-elektronlari arasindaki etkymeler &ir fermiyon bilgiklere yukarda bahsedilen
cok onemli thermodinamik ve iletkenlik 6zelliklekazandirir. En ¢ok bilinenga
fermiyonlar f-elektronlarini Ce, U, Yb veya Np giblementlerden alir. Bu tur
elementleri iceren fiziksel yapilara bircok drnedilebilir. Bunlardan en ¢ok dikkat
ceken YDbBIPt bilgigi 1991 yilinda kegfedilmistir. Gene son yillarda kéedilen a&ir
fermiyon bileiklerine 6rnek olarak UBg, CeAk ve CeCuSi verilebilir. Agir
fermiyon bilgiklerinin karakteristik 0Ozelliklerinin argdurilmasinda ayarlanabilen,
yuksek akili ve yiksek c¢ozunurlukli foton kagmaa sahip fotoelektronik

spektrometreler kullanilir.



Yapilan aratirmalara gore @r fermiyon 6zellgi sergileyen YbBiPt bilggi
bilinen en yiiksek cizgisel 6z I1sI katsays 8 J mot*K 2’ degerine sahiptir [Robinson
et al,1994]. Sommerfeld katsayisi olarak da biligeam bu deeri normal metallerin
sahip olduklarindan binlerce kat, siradan Igir &rmiyonun sahip oldiu dezerden

ise 10 kat daha yuksektir.

YbBIiPt gir fermiyon bilsigi bir cok bilim adami tarafindan @ik teknikler
kullaniimak suretiyle agaurilmistir. Bu ¢calsmalardan bazilari biggsin distk-ener;ji
dinamiginin argtiriimasi icin yapilan inelastik notron sagilmagRopinson et
al,1995], kristalografik 6zelliklerinin tespiti igiyapilan X-gini saciimasi [Robinson

et al,1994], elektriksel diren¢, manyeto diren¢ manyetik duygunluk ile ilgili

[111]

Sekil 1.1a. MgAgAs ilkel hiicresi. 1b. R(=Yb,Y)BiRkel hiicresi
Genel olarak Heusler alani (MgAgAs) olarak bilinen yapida yizey merkezliritm
hdcrenin ilkel hiicresi rombohedral yapidadir.

olcumlerdir [Fisk et al,1991]ilkel hiicresi rombohedral yapida olup, siradan yiize
merkezli birim hicre ilkel hicre dadir. Atomlar [111] k&egeni boyunca
tetrahedral nokta simetrisine@B sahip dort adet mevkiden Uuclne ygrle
Dérdinci mevki gerekli olarak bdalir. iki mevki bas kalan doérdiincii mevkie en
yakin kongulardir. Kalan mevki unique olup herhangi birsbmevki kongusu
yoktur. Her iki YbBiPt ve YBIiPt bilgigi icin ilkel hiicre yapisiSekill.1b. de

gorilmektedir.



Cizelge 1.1YDbBIiPt bilesigindeki bilesen atomlarinin érgtdeki konumlari.

Bu calsmadaki Yb
Kaynak 6’ya gore sirg . .
sira uniqgue mevkide
0,0,0 4a Biricik konum Bi Pt Yb
1/4,1/4,1/4 4b Pt Bi Bi
1/2,1/2,1/2 4c Bos konum
-1/4,-1/4,-1/4 | 4d Yb Yb Pt
Indirgenms
X2 Neutrons 1.751 1.554 3.724
X-1ginlari 1.595 1.539 2.592
Her ikisi 1.754 1.554 3.589

Mevkilerin tanimlari hakkinda detayll bilgi Cizelgl.1. de verilmektedir.
YbBIiPt bilesiginin kristalografik 6zellikleri arasinda lineersal gengjleme katsayisi
70-300 K aralgindaa = 1.01x10° K olarak verilmektedir [Robinson et al,1994].
Kristal parametreleri hakkinda detayli bilgi isez€lge 1.2. de verilrgiir.

Cizelge 1.2.YbBIPt bilesiginin oda sicakiinda kristal parametreleri.

Birincil Uzay Grubu

F 43m

Faz Orgii Parametresi a=6.595 A

YbBiPt Yb 4d -1/4,-1/4,-1/4
Pt 4a 0,0,0

Bi 4c 1/4,1/4,1/4

Mozaik blok boyutu = 6.um

Ikincil Uzay Grubu R é m (hexagonal eksenler)
Faz Orgii Parametresi a=45462 A

Elemental c=11.8591 A

Bi® Bi 6c 0,0, z=0.2348

Oz 1s1 ve manyetik duygunluk gibi termodinamik Wikkeer hakkinda gen
bilgi kaynak [Fisk et al,1991] da verilgtir. Ancak bilgigin yuksek-sicaklik
manyetik duygunlgu bulmaca 06zelfiini surdirmektedir. Air fermiyonlarin
cogunda aralarinda ilinti olan elektronik durumlar roettur. Buna sebep olarak
kristal alan 6zdurumlari gosteriimektediletkenlik elektronlariyla olan etkijeneler



kristal alan durumlarinin geghemesine ve surekli olarak sifir enerji seviyesmde
belirli dereceye uyarilmidurumlarin olgmasina neden olmaktadir [Robinson et
al,1995]. Bu sebeptengm fermiyon bilaikleri icin kristal alan durumlarinin

arastiriimasi buyidk énem arz etmektedir.

ki lantanid iyonlarinin orbital durumlari YbBiPtlegiginin kristal alaninda timuyle
sifilanma olyturmaz. Orngin toplam agisal momentumu J=7/2 olan*Ykbyonu
sekiz kath dejenere olup durunig ve I'; sembolleriyle gosterilen iki adet ikili ve
bir adetl" s dortliye ayrilir. Bu iyon icin basit bir nokta yimodeli diginualerekSekil
1.2a. da gorilen enerji sevigemasina ukalabilir. Fisk ve cakma arkadsglari
tarafindan Onerilen enerji seviye diyagrami kil 1.2b de g0sterild@i gibidir.
Robinson ve ¢ajma grubunun inelastik nétron sagiimasi gaalarindan ¢ikardi
sonugclar ise&ekil 1.2c. ve 2d. de ki gibidir [Robinson et al, 599

a) b) c) d)

e —a—
e ———
e v
ETLEE/ 2 meV
1 mev
JR — A 4
I I [ - o
Nokta-Yik Bulk &l¢timlerden Notron ¢ginasindan gikarilan sonuglar
modeli cikarilan Kibik scheme Kubik olmayan scheme

Sekil 1.2. YBIPt bilgiginin mimkin olan kristal alan seviyeleri.

Diger yandan YBIiPt bilggi de ylizey merkezli kibik(G) ya da Heusler
alasimi olarak adlandirilan MgAgAs (uzay grubu Fg3yapisinda kristallemektedir



[Ishikawa et al,1975]. Bu bijggin tek kristal buyitme yontemi literattirde detayh
sekilde verilmgtir [Robinson et al,1994]. Bu bgein 6nemi kendisiyle ayni kristal
yapisinda olan YbBIiPt bijgsinin kesfiyle daha da artngtir [Canfield et al,1991].
Cunkl s6z konusu bu bgli& icin, yukarida kisaca bahsedilengeii gir fermiyon
Ozelligine sahip bilgiklerin elektronik dzelliklerinin yapisingik tutabilecgi kanisi
hakimdir.

YBIiPt bilesiginde katkili bulunan EBf(J=15/2) iyonlarinin alt enerji seviye
sayisi 16’dir. Literatir agairmasina gore bu seviyeler 2 tane ikiliyg;,(7) ve U¢

dortliye (g) ayrilmaktadir [Martins et al,1996].
1.2. Cr* Katkill ZnAl ,S, Bilesigi

Spinel yapisinda bluylyen Zn&, kristali lazer uygulamalarina musait yariiletken
bir maddedir.lyi bilindigi tizere ZnA}S, kristalinin yaninda ZnAQ,; , MgAI,O,,
Cdin,S; ve benzeri birgcok bikgk spinel bir yapida kristallgrler. X-ray analizleri
ZnAl,S, bilesiginin spinel yapisini dgrulamakta olup kristal parametre geei
a=10.01 Rolarak veriimektedir [Berthold and Kohler,1981]riBi hiicre Fd3m(§)
uzay grubuna ait olup siki-paket kubik yapr 3Zistiyonu icermektedir. Dlzgln
bir spinel yapida iki katyon mimkiin olup, oktahédnavkide 16 adet Af iyonu ve
tetrahedral mevkide 8 adet Zriyonu yer almaktadirSekil 1.3. de spinel yapi ile

0zdslik gosteren bir dizenleme goérilmektedir.

Lazer cinsi kati-hal maddeleri icinde 3Cr iyonu cok 6nemli bir rol
oynamaktadir. Katkilanan €riyonlari oktahedral mevkide bulunan ve kendisi ile
ayni (isoelectronic) AP iyonlari ile yer dgistirmektedir [Wyckhoff,1965]. Bu iyon
(Cr") yakin-infrared bolgede ayarlanabilen lazer magiileicinde aktif merkez
olarak &lev gorirken, lantanid element katkili maddelerdensgtiser olarak
kullaniimaktadirlar [Moulton et al,1985][Henders@nd Imbush,1988][Caiird et
al,1988]. ZnAbS, bilesigi icindeki Cr™ iyonlari kristal alanla o kadar kuvvetli bir
etkilesim halindedirler ki enerji spektrumlari bir bgigten baka bir bilesige
degisiklik gosterir. Orngin goreceli olarak daha kiicuk bir 6rgii sabiti ojapilarda
CrP* iyonlari daha kuvvetli bir kristal alana maruzlikgMazurak et al,2000].



Bu yiizden son zamanlarda®Ckatkili ZnAl,S;, kristalinin optik dzellikleri kati hal
lazer uygulamalarina  yatkigini tespit amaclyla  yn olarak

incelenmgtir[Broussel et al,1998][Broussel et al,1996].

[001]
N [111]

Sekil 1.3. ZnAbS,:Cr** spinel bilgiginin normal kristal yapisi.

Bu kristalin optik 6zelliklerinin ilgi uyandirmasin sebebi sadece bir nedene
dayanmamaktadir. Bunlardan bazilari:

) ZnAl,S, normal spinel kristalinin sahip oldu kibik yapi herhangi bir
katyonik duzensizlik gostermemektedir ve 3-d metiviteli kati-hal
lazerler arasinda en uygun matrislere sahigikliérdendirler [Kolikova
et al,1983].

i) Bilesigin sahip oldgu dolayl enerji bant argh en diguk 1.2 eV'dan
baslayarak oda sicaldinda E=3.42 eV'luk bir dgere kadar ukamaktadir
[Kolikova et al,1983]. Fotoliminisans bir gahada yine’Ey ve “Tog
olarak adlandirilan yiUkseltgengnenerji seviyeleri arasinda belirlenen
A= 0.27 eV enerji argh yilksek bir dger olup CF* iyonu tarafindan
isgal edilen oktahedral mevkilerin yiksek bir kristalanin etkisinde

kaldigini gostermektedir.



iii) Yuksek verimli geni bant IiminisansN=650-800 nm), ¢ok kisasima
yarilanma sureleri ve vyuksek sicakliklarda 1siséahisnlemelerinin
olmamasi gibi 6zellikler ayarlanabilen lazer maddeblarak uygulama

sahasinda yer almalarina dayanakitetmektedir.

Diger yandan bu bikégin % 0.1-0.8 arasinda gigen oranlarda Cf ve
Cr** katkili érnekleri tizerinde manyetik duygunluk digieri yapiimstir [Mazurak
et al,2000]. Olcumler Faraday metoduyla elektrodd#nge korunarak 77-350 K
aralginda gercekligirilmistir. Durgun manyetik alanin 0.2 T'ya kadar kiggeinde
bu olcimlerden elde edilen sonuglara gore manystora dgerleri 77-300 K
aralginda sicaklikla dgrusal bamlilik sergilemitir. Ug farkli konsantrasyonlardan
elde edilen manyetik duygunlukgmeri x:=C/T +Xq denklemiyle ifade edilen ve
Brillouin-tirii olarak adlandirilan bir sicakhk @anhligi sergilemektedirler.
Denklemin sginda ki birinci terim  manyetik iyonlarin sicagd ba&iml pozitif bir
paramanyetik duygungiu, (x,=C/T), ikinci terim ise sicakliktan ensiz negatif bir

diamanyetik duygunigu,(xq) temsil etmektedir. Orggn diamagnetik duygunluk
degeri xq = -3.7x10” emu/g olarak hesaplangtir. Curie sabitiC = N, pZ; / 3k;M

denklemiyle verilir. Bu ifadedeN, manyetik momentlerin sayisinipZ, etkin

manyetik moment derini, kg Boltzman sabitini,M ise molar kuitleyi temsil

etmektedir.

Ayrica ZnALS, ve ayni yapida ki Cdps, kristali Gzerinde Infrared yansimasi
ve Raman saciimasi teknikleri kullanilarak yapilaeelemeler énemli bilgiler
vermektedir [Sybru et al,1996]. IR yansimasi 6lgnnR00-4000 cri aralginda
Specord M80 cinsi spektrometre ve 50-250‘craralginda KSDI-82 vakum
spektrometresi ile yapilgtir. Raman saciimasi ise 1200 c¢izgi/mm dilimli dubl
DFS-32 spektrometresi kullanilarak icra ediini YUkseltgenme kayri olarak ise
200-300 mW giic ayarli LTI-401 (5145°Amarka Af iyon lazeri kullanilimgtir. Bu
calsmada spektrumlarin  yansimgekilleri bulunmy, fonon parametreleri ve
dielektrik sabitleri hesaplangi Elde edilen sonuglardan bazilari Cizelge 1.3. de

verilmistir.



Cizelge 1.3. ZnAlS, kristalinin IR aktif salinim modlarina ait parameér.

Kristal Simetri modu Vg, Vioj Y AT €coy €0, EofEco
ZnAl,S, |:11u 69.3 76.9 140 1.30 R (4000 cm-1)=0.19
Fli 163.9 188.6 36.0 2.72 €0= 6.48 €0,=14.0
Fli 344.2 397.3 140 3.01 €o/€x= 2.167
F 4457 4800 100 053 [T (Vo/Uo) =216

Cizelge 1.3. de verileg., €,V Vo, fi, ¥, R parametrelersirasiyla yuksek-frekans
ve digUk-frekans dielektrik sabitleri, boyuna ve eninenda frekanslari, osilator
kuvveti, sonumleme sabiti ve 3000-4000 frekans i@grada dgisen yansima

katsayilardir.

Raman saciimasi spektrumlarinda tum beklenen 1salinmodiari

g6zlemlenmitir. Bunlardan A, (350 cni’) ve E, (133 cni) siddetli modlari

gOsterirken leg , Fzzgve F23gsembolleri de daha aziddetli modlari temsil

etmektedirler. Ayrica salinim modlarinin frekargimlihginin indirgenmg kitleler
Uzerine etkileri de hesaplangir. Buna gore Zn-S atomlarinin indirgegmi
kitlesiu=1/mz, + 1/ms) Uzn-s= 0.051 iken Al-S atomlarinin indirgengrkitlesi de
(u=1/mn + 1/me) Ha.s= 0.073 olarak verilmektedir [Sybru et al,1996]. Mybu
calismada iyonlara ait etkin ytkler de tayin editim. En buyuk iyonik yik dgerine
Zn iyonu en kuguk iyonik yuk derine Al iyonu sahiptir. Caimada tespit edilen
kesin iyonik yuk dgerleri Zn iyonunda 0.74’e, Al iyonunda 0.19’a,y®mnu iginse
0.28'e aittir [Sybru et al,1996].

Diger yandan spinel cinsi maddeler (zerinde bir ¢cokR E§alsmalari
bulunmaktadir. Bir ESR ¢amasinda bazi oxy-spinel ve sulpho-spinellerin sitan
yarma sabiti (D) karlastinimistir. Mantikli bir yaklgimla suphospinellerde
gozlemlenen negatif D derinin kovalent bglanmanin kuvvet kazangina ksaret
ettigi belirtiimistir. Oxy-spinellerde ise D geri pozitiftir [Henning et al,1969]. Yine
Cr* katkili MgAl,O, bilesigi tizerine yapilan bir caimada C¥ iyonunun oktahedral
mevkide yer aldy ispatlanmgtir. Bu calsmada bir manyetik doyum deneyi
yapilmstir. Yapilan dgerlendirmelere goreger Cr* iyonlari tetrahedral mevkilerde

yer alsalardi kisa durulma stureleri nedeniyle doyurigamayacaklardi [Van Den



Boom and Henning, 1973]. Yine ayni Mg®8\, spinel bilgigi Uzerine yapilan ilave
ESR calsmalarinda, Al" iyonu yerine katkilanan €riyonunun trigonal bir kristal
alana maruz kaldi, bu trigonal alanin kismen en yakindaki’Alonlarinin trigonal
yerlesimi ile oktahedrondaki oksijen atomlarinin trigonabozunmasindan
kaynaklandgl iddia edilmgtir [Berger,1965][Brada and Low,1959][Orton,1963].
Optik bir calsmada bu durum ispatlangtir [Wood et al,1968]. Yine Onceden
bahsedilen Cf ve CFf* katkil ZnAlLS, spinel bilgigi icin yapilan manyetik
duygunluk ve liminisans ¢camalarinda ayni bozunmadan bahseditim{Mazurak
et al,2000].

Bununla birlikte C¥ katkili ZnAl,S, bilesigi hakkinda literatiirde herhangi
bir ESR cakmasina rastlanmagtir. Bu yluzden bu tez camasinda kristal alan
simetrisinin aydinfia kavmasi icin Ct* katkili ZnAlLS, spinel bilgiginin ESR

incelemesi icra edilngtir.
1.3. FE€* Katkill TIGaS , Bilesigi

Genel olarak TIXY formuliyle temsil edilen yar iletken ve Uclu oct@denide
yapisindaki maddelerin fiziksel 6zelliklerinin sapimasi amaciyla bir ¢cok ¢aha
yapilmstir. Formilde X=Ga veya In , Y=S veya Se’dur [Issand Hopkins,1975]
[Bakhyshov et al,1976]. TIXY yapisinin orgusu (001) duzlemine paralegigien
iki-boyutlu katmanlardan olmaktadir [Muller and Hahn,1978]. Her bir katman bir
oncekine gore doksan derece donuk vaziyette duadakiHer katmanin temel yapi
birimi X4Y 1p¢okytzlusudur. Bu ¢okyuzli dort tane Xd0rtytuzlinin kombinasyonu
olup Y atomlar kopri goérevi gorur. Tl atomlary¥o cokydzlilerinin bir dizlem
olusturacak bicimde bir araya gelmeleriyldusan U¢ k&e simetrili prizmatik

bosluklarda otururlar. Tl atomlari 10] ve []iO] yonleri boyunca neredeyse
dizlemsel zincirler oktururlar. Bu kristaller kendi mekanik 6zelliklergarisinde

belirgin bir anizotropi ile karakterize edilirler.

TIGaS tek kristali bahsedilen bu chalcogenide yapidakibgn en popduler

tyelerinden biridir. Genel olarak yari iletken olla gruba esas ilgi optoelektronik

cihazlar icin c¢cok o©nemli olan @oudan, Eg ve dolayl, E; enerji bant
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gengliklerinin ¢cok biyuk olmasidir. Bu gegtikler yapilan bir cagmada soyle
saptanmytir; TIGaS(E; = 2.53 eVE,=2.32 eV ), TIGaS£E; = 2.11 eVE,=1.83

eV), TIinS,(Eg = 2.33 eV, E, =2.28 eV) [Hanias et al,1992]. Yine TIGaSnsi lglu

katmanli chalcogenide (TIGa§eTlInS,) bilesiklerin 6rgisti monokilinik (yari-

Uckdse simetrili yapi, ancak kristalografik z ekseni Ip@uzleminin normaline gore
9° sapma gosterir) olup oda sicakhda CZ uzay grubuna dahil olghu

gosterilmitir [Hanias et al,1992]. Kristal orgunin yap$akil 1.4. de gortlmektedir.
Bu gruptan sadece Tlingeéetragonal 6rgii yapisina sahip ol® uzay grubuna

dahildir. Sivi halden tek kristallerin buyutilm&3GaS ve grubun dier tyeleri igin
3 ayri yonelime baimhlik gosteren kristallgne metodu ile gercelderiimektedir.

Bunlar:

1.) Maddenin ergimi halden AT) sicaklik gradiyenti alaninda kristadteilmesi
ki Bridgman metodu olarak adlandirilir.

2.) Madde ergimi halde iken tek kristal ¢cekme yolu ile ergsmhalin
kristallesmesidir ki Chokhralsky metodu olarak bilinir.

3.) Bolgesel ergime metodu.

Bu calsmada argtinlan TIGaS kristali Bridgman metodu kullanilarak
blyutulmtir. Hammaddeler (TI,Ga ve Sydeser molekiler oranlarda tartiimakta
ve ylkanmg ampullere konmaktadirlar. Ampuller vakumlanarakpdamakta ve
hammaddelerin oksitlenmesi 6nlenmektedir. Biermden sonra ampuller yatayda
doénen bir firlnin icine yerlgiriimektedir. Sicaklik 100C'ye kadar saatte 8C
olarak artiriimaktadir. Ampul yayea s@utularak TIGag polikristalleri elde
edilmektedir. Daha sonra bu polikristaller Bridgrisankonarak monokristal
cekilmektedir. Kristallgme sicaklik gradiyentine sahip olan bir firinin ékidzlarla
hareket etmesiyle ojmakta ve bunun sonucu olarak ampuliin ylzeyinge a

soguma meydana gelmektedir.

Kullanilan mekanik sistemde firin gy yonde bir devir ayarlayiciya ga
olan bir motor vasitasiyla hareket ettiriimektedsu yontem kullanilirken firinin
mekanik hareketi ggayan birimi dyle bir 6zelie sahip olmalidir ki, maddenin

sentez keullarina bagli olarak firin saatte 1-5 mm hareket edebilmeliddu
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yontemle buydtilen TIGaStek kristallerin optik Ozellikleri iyi olup acik sa
renktedirler. Herhangi bir iyon katkilanmamT1GaS tek kristalleri Gizerinde yapilan
bir X-1sin1 calsmasina gore o6rgi sabitlex=10.35 A, b=10.34 A, c=15.10 A, ve
=100 A’[Song et al,1995].

Tl atomlari
(N p) O
s * Ga atomlari
Qe S atomlari kgelerde

Sekil 1.4. Ga$ tetrahedronlarindan meydana gelen monoklinik
TIGaS bilesiginin kristal 6rgusa.

Yuksek direngli maddelerin derin seviyelerine t@tmal Ozelliklerin tayin
edilmesi 6nem arz etmektedir. TIGag&k kristali icin bu derin seviyelerden
aktivasyon enerijisi ve kagfrekanslari sirasiyla TSC(termal olarakikatiimis akim)
ve PICTS (kisa sureli foto induklengniakim spektroskopisi) spektrumlari
yorumlanarak rapor edilgtir [Song et al, 1995]. Yapilan cgtnada TIGag tek
kristali icinde doért adet derin tuzak tespit eddrbunlarin olgmasina sebep olarak
orgu yapisindaki kusurlar gosteriktir. Aktivasyon enerjileri TSC olctimlerinde ilk
artinm, 1sitma orani ve pikekli metotlari kullanilarak 0.18, 0.23 eV(elektron
tuzazl), 0.36, 0.66 eV(hole tugg deserlerinde hesaplangtir. Bu degerlere kagilik
PICTS olcumlerinden hesaplanan rakamlar 0.17, @25 ve 0.65 eV’ dur. Dikkat

edilirse her iki metotla yapilan ol¢cimler buyidk hiyum icerisindedir. Derin
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seviyeler(tuzaklar) icin hesaplanan kaeneriileri ise 2.9x19 1.8x10, 3.4x10 ve
5.6x10° s'dir. Bu dort derin seviyeden 0.66 eV’ a kdik gelen kag enerjisi
digerlerinden en az bin kat fazladir. Bu duruma seflapak dger kusurlu bélgelere
ilave olarak  katmanlar arasinda tecrit ojmdazladan kusurlu bdlgelerin

bulunmasidir.

Yari iletken TIGa$ kristali Gzerine yapilmibir cok fotoliminisans calmasi
bulunmaktadir. Bunlardan biri de yine kaynak [Soeq al,1995] da belirtilen
Olcimleri gerceklgtiren calsma grubu tarafindan yapilanidir. Fotoliminisans
calismasi icin kullanilan érnekler 4 mm x 4mm x 2.5 mbatarinda hazirlanmve
Air products,CAS-202B cinsi bir cryogeneratora wggditildikten sonra 10 K
sicaklginda N2-gaz lazersiginaq=337 nm) tutulmsglardir. Monokromatérden
(SPEX-1702,f=0.75 m) gecirilirken fotoliminisardmultiplier(RCA C31034) bir
tup tarafindan tespit edilerek, fotoliminisans speklari Data Mate(SPEX,DM1B)
marka bir kaydedici ile ¢izdirilngtir. Fotoliminisans spektrumlarinda 596, 610, 696
ve 716 nm dalga boylarinda donor-acceptor ciftiniekrar birlemesinden
kaynaklanan gemi yayin bantlari gozlenmtir [Song and Yun,1995]. Cok iyi
bilindigi Uzere yuksek kalitede cihazlarin tretiminde zdidsiseviyelerinin tespiti
biylk 6nem arz etmektedir. Abutalybov ve galm grubu 1.8-77 K sicaklik
aralginda TIGa$tek kristali icin ince yapi etkikgnesi tespit etmgtir [Abutalybov
and Salaev,1986]. Uzun dalga boyu gnabla(595-610 nm) fotoliminisans cizgiler
kenar exciton dgrudan sgurmasipikinden [0 0.5 eV kadar ayrilmaktadir. Buna
sebep bglanma excitonlarinin tekrar bigdeesidir. Bir dger calsma grubu
[Abdullaeva et al,1984% K sicaklginda 499 ve 590 nm dalga boylarinda safsizlik
seviyesine goére bantlar arasi yayici glecirapor etmitir [Abdullaeva et al,1984].
Ancak TIGa$ tek kristali icin en sistemli fotoliminisans gahasi Gasanly ve
calisma grubu tarafindan yapilgtr [Gasanly et al,1998]. Bu catnada numune
476.5 nm dalga boylu argon iyon lazeri ile uyarglve desisik sicakliklarda toplam
olarak Uc¢ tane fotoliminisans bandi gozlemletimki; bunlar 568 nm (2.183 eV,
A-bandi), 718 nm (1.727 eV. B-bandi) ve 780 nm4Q.8V, C-bandi)'dirBurada A
ve B bantlar iletkenlik bandinin altinda 0.362 738 eV derin donor
seviyelerinden g acceptor seviyelerine olan yayici gémiden kaynaklanmaktadir.
C bandi ise 110 K’nin tzerindeki sicakliklarda giwhekte olup gdzlem bdlgesinin
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Iletkenlik Bandi
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Sekil 1.5. TIGa$ kristaline ait 9.5 K sicaklinda enerji-seviye diyagrami.
Burada d ve d iki derin donor seviyesi, ge & ise iki acceptor seviyeleridir.

disina dgru uzamakta ve zayiflamaktadir. Ancak bu bant agersimdiye kadar
detayll calgma yapilmanytir. TIGaS icin enerji seviye diyagrami ayni raporda
[Gasanly et al,1998] vgekil 1.5. de oldgu gibi verilmistir.

Yari iletken TIGa$ kristalinin optik ve fotoelektrik 6zelliklerininespiti igin
yapilan baka bir calsmada [Kalkan et al,1996] optik arma ve fotoiletkenlik
spektrumlart  1-3 eV enerji bolgesinde ve 10-300 Hkcaldik aralginda
kaydedilmitir. Fotoiletkenlik dlcimleri Zeiss duble prizma makromatori(SMP2)
kullanilarak gerceklgirilmistir. Bu Olcimlerde 90 K sicalginin altinda 2.61 eV
seviyesindesiddetli olarak kaydedilen piklerden biri, excitorda beklendii gibi,
excitonic bir pike kanlik gelmektedir. Kritik enerji ile excitonic pikigensleme
parametresi{(T)) sicaklgin fonksiyonu olarak bulunmngtur. Tespit edilen gier
bircok fotoiletkenlik piklerinin bdlgesel seviyelEn iletkenlik bandina olan
gecklerden kaynaklangi gosterilmitir. ilave olarak olgiimlerde kullanilan tim

numunelemp-cinsi iletkenlik 6zellgine sahiptir.

GaSe bilgigi de ayni tlr katmanl bir yari iletken olup gadan ve dolayli
enerji bant genlikleri oda sicakiginda E; = 2.02 eV veéE; =1.99 eV’ dur [Mashke

et al,1983]. Bu bilgk de optoelektronik cihazlar icin ¢cok uygun olupjksek bir
cizgisel olmayan optik katsayisinag{& 72+ 6 pm/V) sahiptir [Kador et al,1997].
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Katmanli chalcogenide kristallerden TIGaS&lInS, , TIGaS ve GaSe’'un
iki-foton sggurma (TPA) katsayilarinin  tespiti icin  ¢aha yapilmgtir
[Allakhverdiev,1999]. Bu ¢agmada uyarmalar oda sicgkhdaAr=1.06 um tek dalga
boyunda YAG:Nd cinsi lazer kullanilarak icra edigtm. Foton s@gurma katsayilari
TIGaSe, TIInS, ve GaSe kristallerine ait gnudan bantlar arasi gslgr icin cizgisel
olmayan gecirimmetodu kullanilarak bulunmgtur. TIGa$ kristaline ait bulunan
foton s@urma katsayilari ise dolayli gelgr icindir. Bu de&erler TIGaSg TIInS;,
TIGaS ve GaSe kristalleri icin sirasiylf= (9.5 + 0.5)x10° cm/W, A= (9.4 +
1.5)x10° cm/W, 3= (6.5+ 0.7)x10% cm/W, A= (6.3+ 2.2)x10° cm/W'dur. Yapilan
calismanin TIGaSg TlInS, , TIGaS ve GaSe kristalleri icin performans nifeli
tasidigl iddia edilmektedir.

Monokilinik TIGaSe, TIInS,, TIGaS ve tetragonal TlinSacin yuksek-basing
ile 110 ve 300 K sicaklik gerlerinde yapilan bir adet Raman gadasi mevcuttur
[Henkel et al,1982]. Monokilinik yapidaki kristatlecin Raman modlarinin artan
basincla gérinmesi ve kaybolmasi bant gegnden kaynaklanmaktadir. Bu
Ozellikleri yapisal faz gegleri icin gerekli olmasina gmnen yeterli dgildir. Fakat
tetragonal TlIinSgicin yuksek basinglarda faz ggerinin gerceklgme ihtimalinin
fazla old@gunu belirten modlar bulunmaktadir. Bu modlar bdsimggatif bgimlilik
gostermektedir. Ayri olarak Abdullaesva ve egala grubunun gercelderdigi
TIGaSe ve TIGa$S kristallerine ait bir 6z 1s1 ¢gimasinda bu faz geterinden yine
bahsedilmektedir [Abdullaeva, Abdullaev et al,198%|GaSe kristallerinin 6z 1si
degerlerinde 1=108.9 K ve }=118.4 K sicakliklarinda gozlemlenen iki sicrama
durumu vardir. Bu sigramalar iki-basamakli bir fgecki icin delil kabul
edilmektedir. TIGag kristallerinde ise sicalgin fonksiyonu olarak cizilen 6z 1si

egrisinde herhangi bir sigrama kaydedilmgtmni
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2. TEORI

Manyetik rezonans tek@ii manyetik 6zellge sahip bir 6érngin manyetik alana
maruz birakilarak uygun kollarda elektromanyetik dalgadan enerjggonasindan
hareketle maddenin 6zelliklerini inceleyen 6neniti llimsel tekniktir. Maddelerin
manyetik Ozellgi icinde bulundurdgu elektronlardan olabilegegibi ¢ekirdekten
de kaynaklanabilir. Kaynaklardaki bu farktan dolayanyetik rezonans tekiii
(manyetik rezonans spektroskopisi de denir) iki baak altinda incelenir. Elektron
spin rezonans (ESR) ya da elektron paramanyetibnars (EPR) elektronun
manyetik momentini manyetik kaynak olarak alirkeekirdek manyetik rezonans
(NMR) cekirdegsin manyetik momentini ciki noktasi olarak alir. Bu camada
elektron paramanyetik rezonans olayindan faydagamalz icin kisaca bilgi vererek
degisik durumlar icin spin Hamiltonyen’inin nasil ifadesdile bilinecgini

gosterecgiz.
2.1. Elektron Paramanyetik Rezonans

Herhangi bir molekil veya atomda optik spektroskmpon dnem arz edebilecek
sinirsiz sayida elektronik durum g&i cikabilir. Ancak EPR spektroskopisinde
fotonlarin enerjisi oldukca guktir ve temel durum haric gkr elektronik seviyeler
ihmal edilebilir. EPR spektroskopisinin esas 0gelpparamanyetik halde bulunan
sistemlere uygulanabilmesidir. Paramanyetik haldedtemlerin ortak 6zefli ise net
bir elektron (spin) acisal momentuma sahip olmdiarEPR tekniiyle aratirilmaya
uygun maddeler taban enerji diizeyinde paramangédtklecekleri gibi bir di optik
kaynakla ginlama gibi dgisik metodlarla uyarilng enerji seviyelerinde gecici olarak
paramanyetik 6zellik kazangnda olabilirler. EPR tekgiyle argtirilan sistemler 5

ana balik altinda siralanabilir:

1.) Kati, Sivi veya Gaz Halde Bulunan Serbest RadikaBerada serbest radikal
olarak adlandirilan drnekler bir adet ciftlenims&tektronu bulunan atom,
molekdil veya iyonlar olabilir. Ancak gecgrubu elementleriyle, katilardaokta
kusur denilen bir adet ciftlenimsiz elektron buluna tanimina uyan sistemler

normalde serbest radikal olarak adlandiriimazlar.
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2.) Actinide Gegi Grubu Jyonlari. Bu grup iyonlari 5 ila 7 ciftlenimsiz elektrona
sahip olabilir. Genelde ligand alanlar tarafindaevrelenmg geck grubu
elementleri  6nemli etkilgnelerin  goruldgt  paramanyetik merkezler

olustururlar.

3.) Katilarda Bulunan Farkh Nokta KusurlarEn iyi bilinen nokta kusurlar
kristallerde ve camlar da cok goérulda merkezleridir. Bu merkezler bir
elektronun kristal yap! icinde olmasi gerekirkemhiaggi bir nedenle yerinden
uzaklgtirnlmis negatif bir iyonun birak@n boslukta tutsak kalmasiyla ofur.
Elektronun eksikliyle de pozitif veyaV merkezi olarak adlandirilan g

paramanyetik merkez ofabilir.

4.) Birden Fazla Ciftlenimsiz Elektron Bulunduran Smster.

a) Biradikaller. iki adet ciflenimsiz elektron bulunduran sistemlerdAncak
elektronlar arasi mesafe uzak gidadan aralarindaki etkgmeler zayif
olmaktadir. Bgka bir deysle biradikal sistemler aralarinda zayif etkitee

bulunan iki serbest radikal sistemi gibi davramirla

b) Triplet-Durum SistemleriNormalde yasak olan ancak 6zellikle mikrodalga alan
ile disik alan derecelerinde ki durgun manyetik alaninalear oldysu
durumlarda izinli gegihalini alanAMs = +2 gecglerinin goruldigl sistemlerdir.
Ciflenimsiz elektronlar arasindaki etkifae oldukca buyudktir. Temel durumda

kararh triplet sistemler pek az bulunur.

5.) lletkenlik Elektronu Bulunduran Sistemléfetaller ve yari-iletkenler bu grubu

olustururlar.

EPR spektrumlarinin gou olarak yorumlanmasinda operattr, matris cebmegris
kosegenlgtirmesi gibi bazi matematiksel metotlar ile acisabmentumla ilgili

quantum mekaniksel kavramlarin tam olarak bilinn@es&m arz etmektedir.

Elektron paramanyetik rezonans olayinda maddeleparamanyetik
Ozelliklerinin temel sart oldwu belirtilmisti. Paramanyetik maddeler sdrdan
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manyetik alana maruz kalmadiklari zaman toplam yeidk momentleri olmayan
ancak dy bir manyetik alan altinda net manyetik moment kanamaddelerdir. Kati
halde atomlardan ¢ok iyonlarin paramanyetik 6gietine ¢cikar. Genelde gagjrubu
elementlerinin kismen dolngwseviyeleri veya kendi spinlerinden kaynaklanandkal
dipol momentleri vardir. @er paramanyetik iyonlar kusurlardan veyanlama

nedeniyle olgturulabilirler.

(J, ) sina

Sekil 2.1. Manyetik dipolf1) ile acisalmomentumunl) uygulanan di manyetik alari)
etrafinda donmesi.gery elektronda oldgu gibi negatif ise acisal hz=—yB pozitif olur.

Paramanyetik maddelerin momentleriniry chanyetik alanin etkisine maruz
kaldiklarinda dy alana paralel olarak dizgun bir yonelim gosternidin@nde
olduklari ve bu dizenlenmenin derecesi oraninda biietmanyetik momeng)
kazandiklarini soylergiik. Net bir manyetik momentin gga cikmasi icinde atomun
net bir acisal momentumB(sahip olmasi gerekmektedir. Bilirgligibi manyetik

moment ile acisal momentum arasinda kkil[Abragam and Bleaney,1986];
£=) (2.1)

Buraday gyro-manyetik (veya manyeto-gyric ) oran olup sstbelektronlar icin
(e/mgc), cekirdekler iginse /myc) bigiminde verilir. Manyetik bir dipol @i bir
manyetik alana (B) maruz birakilirsa bu dipole tetki eder ve bir dénme hareketi
gerceklair, Sekil 2.1. Agisal momentum J icirsagidaki gibi hareket denklemi
verilebilir:

d -
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Eger sitlik 2.1 esiklik 2.2. de yerine konursa,

dJ I

= = \IxB 2.3

il (2.3)
veya

da L

= = yuxB 2.4

a (2.4)

ifadeleri elde edilir. Dier yandan bir manyetik dipolinsdnanyetik alanda

kazandg enerji, Zeeman enerjisi adini alir ve;
W =-1.B zp.

biciminde yazilir. Serbest bir atom veya iyon keabliktron sisteminde toplam bir

acisal momentuma(J) ve gyro-manyegikdrana sahiptirler;
y =-g(e/2m¢ (2.6)

Burada, eksi sareti elektronun yukinden kaynaklanmaktaderiye m sirasiyla
elektronun yukl ve kitlesini, g iyonun spektroskopariima sabitini gosterirler.
Spektroskopik yarilma sabiti Lande carpani olarakbdinip serbest elektron icin
tam de&eri g:=2.0023'dur. Serbest bir atom i¢in bu yariima faktdande baintisi

olarak da adlandirilan en genel formiille,

_3_L(L+D-S(S+]

2 2J(J +1) 1

9,

ifade edilir. Buna goére toplam elektronik manyetiiol momentisdyle verilebilir.
Toplam acisal momentum spin kuantum sayisinin legloi oldugu serbest atom
veya herhangi bir 6rgu icinde bulunan nadir topeékmenti iyonlari igin manyetik

momentin manyetik alana paralel olan el
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/73 = -0, IBej (2.8)

seklinde vyazilabilir. Burada,3e Bohr manyetonu olup deri temel fiziksel

buyiiklikler cinsinden &/2m=9.27x10** (JT?) seklinde ifade edilir.

Gene iyi bilindgi gibi manyetik bir dipol d bir manyetik alana
yerlestirildi ginde belli bir agisal frekanslawEw =—yB), manyetik alan etrafinda
durulma hareketi yapar. Belli bir gerde ki acisal frekans Larmor frekansi olarak da
bilinir. Durulma hareketi manyetik dipolun alan& diilesenlerinin durgun alana(B)
dik olarak salinmasgeklinde kendini gdsterir. Manyetik moment ise ysisteme
disardan uygulan bir mikro dalganin salinan manyetiknia H;Cosat) ile
etkilesmeye girer. Bu etkigmenin en dnemli sonucu mikro dalganin donme frekans
ile paramanyetik 6rrgn Larmor frekansi birbirinesé oldugu zaman gorular.Yani
w=w_ olduzunda paramanyetik 6rnek uygulanan mikro dalgadwearnjiesgurur ve

paramanyetik rezonans olayi gercagkie olur.

Ayni olay serbest bir elektron icin de benzerymHla anlatilabilir. Serbest bir

elektronB gibi bir dis manyetik alana maruz kafnda elektronun enerji diizeyleri
H=g.,8.B5 (2.9)

biciminde verilen bir spin Hamiltonyeni yardimiylaulunabilir. Uygulanan di

manyetik alan secilen eksen takiminin z-ekseni gdaiise enerji dizeyleri
Ev, = 9.8.BM, (2.10)

ifadesine sahiptirler. Burada JMmanyetik spin quantum sayisini gostermektedir.
Serbest elektron icin M + 1/2 old@gundan elektron igin iki durumun enerji

degerleri arasindaki fark

JE=E,,-E., =9.5.B (2.11)
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Boyle bir elektron sistemi Uzerine frekangi olan bir elektromanyetik dalga

gonderildginde ve

hV:geﬂeB (2.12)

sartl sglandginda sistem elektromanyetik dalgadan enerjjusarak paramanyetik

rezonans olayini gercektemis olur. Bu en basit sistem icin enerji seviyesi
diyagramiSekil 2.2.’"de gortlmektedir. ilik 2.12. deki ifade ile verilen rezonans
sarti sabit bir manyetik alan geri icin elektromanyetik dalganin frekansi
degistirilerek sa&lana bilinecgi gibi, tam tersi sabit elektromanyetik dalga
frekansinda manyetik alan gstirilerek elde edilebilir. ESR spektroskopisinde
genelde ikinci yol takip edilir. Sistemi karaktezizden Hamiltonyen her zaman
esitlik 2.9. da ki gibi basit olmayabilir. Bu durumdeullanilacak Hamiltonyenler

ileriki bélumlerde detayli olarak anlatilacaktir.

M. E, :+1ge,[>’eB
> 2
+ 1
2
E AE =hv
_1
2
\ E X :_%geﬁeB
B=0 B— T ?
Rezonans
alan

Sekil 2.2. Serbest elektron icin enerji seviyelaxirezonans durumu.

2.2. Kullanilan Iyonlar icin Spin Hamiltoniyenler

Bir spin Hamiltoniyen katki dereceleri sistemdesteaine farklilik gosteren etkime
terimlerinin toplamindan meydana gelir. Kristal @rggine ulgilabilen toplam
elektronik spini S ve ¢ekirdek spini | olan pararyetik bir iyona B durgun manyetik
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alani etki etgginde bu iyonun durumusagidaki gibi bir spin Hamiltoniyen ile ifade

edilebilirfAbragam and Bleaney,1986].
H=pBBgS+SDS+SAl -8 Bg,.I+1P]1 (2.13)

Burada, Uzerindel{) isareti olan sembokiemci, Uzerinde {) olan sembol tensor,
yine Uzerinde {) olan sembol vektor alanirgaret etmektediifadede ki ilk terim
elektronik Zeeman etkijenesi olup manyetik iyonla statik alan arasindaki
etkilesmeden kaynaklanirikinci terim kristal alan(ince-yapi) etkimesi olup
manyetik iyonla icinde bulungiu kristal orgiiden kaynaklanan etkieeleri ifade
eder. Uclincl terim ises@ ince-yap! etkilgmesi adini alip manyetik iyonun
elektronik ve cekirdek spinleri arasindaki etkifeyi gosterir. Dordincl terim
cekirdek Zeeman etkgenesi adini alip ¢ekirdek spininin durgun alanlalegknesini
sembolize eder: Benci ve son terim ise yine c¢ekirdek spininin dottku ile
etkilesmesini temsil eder. dilik 2.13. ile verilen Hamiltonyen ifadesine dahaska
terimler eklene bilinega gibi, sistemden sisteme etki derecelerine goraléanin
Hamiltoniyende yer almasina gerek kalmaz. Yineesmsten sisteme @wiklik
gosteren izotropik ya da anizotropik yonelimler Higoniyen de kullanilan bazi
terimlerin Uzerinde ki tensor veyalemci sembollerinin d&ésmesine neden olur.
Siraslyla bu cagmada yer alan érneklerin icegdmanyetik iyonlarin etkilgmelerini

ifade eden Hamiltoniyenler ele alinacaktir.

2.2.1. YBIiPt Kubik Kristali

Heusler algmi yapisinda ki YBiPt kristaline katkilanan®E¢*1s/,) iyonunun toplam
acisal momentumu=15/2, cekirdek spini I=7/2 dir. Y atomu yerine lgsen EFf*

Ilyonu i¢in Hamiltoniyen olarak
H =gBIB+B,0, +B,0, + ASO (2.14)
Onerilmektedir. Bu ifadedeki ilk terim toplam adisaomentum ile manyetik alan

arasindaki izotropik Zeeman etkilaesini temsil etmektedirikinci ve Uginci

terimler ince yap! etkilenesinden gelmekte oluB; =A; <r’> < J|B|lJ > ve
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Bs = Ae<r®>< J|ly{lJ > yarilma derecesini tayin eden kristal alan paiaeterini ifade
etmektedir. Kristal alan parametrelerinin detayitli&lerinde bulunanA, ile As
dérdiincli ve altinci seviye geometrik koordinasyaktdrlerini, <f> ile <°>
manyetik elektronlarin dérdincu ve altinci derecegaricaplarini, <||B|[J >=; ile
< J|viId > =vy; ise indirgenmi matris elemanlarini ifade etmektedd, ve Og ise
Steven edeser operatorleri olarak da adlandiriilmaktadir. Baematorlerin gesi

acthmlarisdyledir:

0, =0 +50/, O, =0 -210;

0)=35)7-30J(J+1)J2+2502-6J(J+1)+3J%(J+1)°

0f=2(3+3%)
02=2313°%-315J(J+1)J*+735J% +105J2(J+1)*J2-5251(J +1)J2
+29432-53%(J+1)°+40J%3(J+1)>-60J(J +1)

oK :%{(11\122 ~J(3+1)-38) 05+ 34)+ (9F + 02 1132 -(3+1)-38)}
Bu acihimlarda yer alan.Jve J sirasiyla yukseltme ve indirgeme operatorleridir.
Esitik 2.14. ile verilen Hamiltoniyen ifadesindekioddinci ve son terim ise

izotropik airi ince yapi etkilgmesini temsil etmektedir.
2.2.2. ZnALS, Spinel Kristali

Kiibik yapida ki ZnAJS, spinel kristaline katkilanan €r(*Fs,) iyonunun hem
elektronik(S) hem de c¢ekirdek(l) spini 3/2 dir. 8afik iyonu olarak bulunan M
iyonunun ise hem elektronik hem de cekirdek spipederi 5/2 dir. Alinan ESR
sonuclarina gore her iki Mh ve CP* iyonlarinin kiibik mevkide yerjeneleri

beklenmekte ve spin Hamiltonyeni olarak

A~ ~

H = gBfSB+B,0, + SAI (2.15)

verilmektedir. Burada birinci terim izotropik Zeemaetkilsmesini temsil
etmektedir. ikinci terim ince yapi etkilgmesinden gelmekte olup formildekis O

Steven gdeger operatorlerini ve Bkristal alan parametrelerini ifade etmektedir**Cr
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iyonu kubik bir simetri icin goreli olarak ¢ok kiicibir spin(S=3/2) dgerine sahip
oldugundan ESR spektrumunda kristal alan teriminin etiigikmez. Hamiltonyen
bagintisindaki son terimsa ince yapi etkilgmesini temsil etmektedir. Burada ki A
sembolU air1 ince etkilgame tensorind, S ve | harfleri ise elektronik veiighk spin
operatorlerini ifade etmektedir. Elektronlarla g¢elek arasindaki sa1 ince

etkilesmeler icin izotropik ve anizotropik kisimlgdyle verilmektedir
_ 2Uy 2
Aiso _Tgelgegnlgn "l/(o)‘ (2.16)

Auso =52 080,517 2.17)

Buradaplo, Ge, O, Be B, U, Ve 1, sirasiyla, btugun manyetik gecirgerdi, elektronik
ve cekirdek g faktorleri, Bohr manyetonu, cekirdelanyetonu, cekirdekte ki
elektron dalga fonksiyonunun gefilive elektronik pozisyon vektorinin ortalama
deserleridir. Buradaki kgeli parantez T'iin ortalama dgerini gosterir. izotropik
kisim Fermi kontakt teriminden gelirken anizotropilsim cekirdek ve elektronik
spinler arasindaki dipolar etkfimeden kaynaklanmaktadir. Bu ifade dgriaince
yapinin s elektronlari icin izotropik kisim maksimy anizotropik kisim sifirdir. €t
iyonundan kaynaklanarsia ince etkilgim piklerinin gecs sayilari ve soldan ga
yogunluk dailimi asagida verilen serinin aciliminin katsayilarindan eédilebilir
[Henning et al,1969].

A+ x+x%+x3+....+x2)" (2.18)

Esitlik 2.18'de, n (=6) oktahedral (sekiz yuzli) nirerkezindeki bir spin icin kristal
alani Ureten en yakirs@eser yike sahip alti tane kaon Al (I=5/2) atomunu ifade

etmektedir.
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3. DENEYSEL TEKNIK

Maddelerin manyetik 6zelliklerinin agtarilmasinda Elektron Paramanyetik
Rezonans spektroskopisinin 6nemli bir yeri var@nastirilan maddelerin yapisinda
herhangi bir dgisim meydana getirmemesi ve maddeleringkiaa tekniklerle
incelenemeyen 6nemli fiziksel 6zelliklerini saptgmamkan vermesi bu tekgin

Ustlin yonlerini olgturur.

3.1. EPR Teknginin Tarihi Geli simi

Elektron paramanyetik rezonans teknin Unli Stern-Gerlach deneyinin
onemli uzantilarindan birisi ol@u sdylenebilir. Stern ve Gerlach 1920 [Gerlach and
Stern,1921] yilinda yaptiklari deneyde bir atomndgki elektronun manyetik
momentinin d¢ bir manyetik alanin etkisindeyken sadece belidnlgrde yonlene
bilinecesini ispatlamglardir. Sonradan Uhlenbek ve Goudsmit [Uhlenbek and
Goudsmit,1925] elektronun spin agisal momentumumiggyetik momenti arasidaki
ili skiyi, Breit ve Rabi [Rabi et al,1938] ise salinan mmanyetik alanin sebep olgu
enerji seviyeleri arasindaki ge@layini buldular. Bu ayni zamanda go6zlemlenen ilk
manyetik rezonans olayiydi.

ilk elektron paramanyetik rezonans piki ise Zavoisksafindan 1945 yilinda
CuCh.2H,0 bilesigi kullanilarak gozlemlendi [Zavosky,1945]. Zavoiskyg deseri
yaklasik 2 olan 4.76 mT manyetik alan g&indeki rezonans pikini kaydetti. Daha
sonraki yapilan deneyler mikrodalga mertebesindéatuan frekans dgerlerinin
daha iyi sonugclar vergini gosterdi. EPR deneylerinin go Amerika veingiltere’de
ki bilim adamlari tarafindan yapildi. EPR eaialariyla iz birakan bazi énemili
kisiler Abragam, Bleaney, Pryce ve Van Vleck gibi indir. Manyetik rezonansin

yakin tarihi ise Ramsey tarafindan ¢6zetlegtiimn[Ramsey,1985].
3.2. EPR Spektrometresinin Genel Yapisi

Genel olarak kullanilan EPR spektrometrelerglica dort ana kisimdan
olusur:
i) uygun guc ve frekansta (genelde 1-100 GHz araslarkul)
mikrodalga Ureten “kaynak sistemi”
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i) uretilen mikrodalgay! incelenen o6rnek Uzerine venetiten
yansiyan dalgayl da kristal detektorgiyan dalga kilavuzu ve
ornesin icinde bulundgu kaviteden olgan “kavite-kilavuz”
sistemi

i) kutuplari arasinda homojen vegaei dasrusal olarak d@sebilen
durgun manyetik alan oturan “miknatis sistemi”

iv) rezonans sinyalini algilayan “detektér ve modulasgstemi”

Bu sistemlerden meydana gelen ESR spektrometresama blok diyagrami
Sekil 3.1. de gorulmektedir. Sistemler daha detaldrak aciklanirsa;

3.2.1. Kaynak Sistemi

Mikrodalga kaynak sisteminin temel elemani yansirba klystrondur. Bir

vakum tapuine yerkdirilmis olan iki rezonans kavitesi ile bunlarn bylieen elek

yapisinda paralel iki iletken levha, rezonans frskal / V/LC olan bir LC salinici
devresini olgtururlar. Bu duzenek rezonans durumunda mikrodalgeatirken,
paralel levhalar arasindaki elektrik alan sintizbwlarak deisir. Devrenin surekli
olarak salinabilmesi icin ghardan beslenmesi gerekir. Bu besleme durydyle

sglanir.

Bir flaman tarafindan isitilarak termoiyonik yollkatotta Uretilen elektron
demeti, bir V gerilimi altinda hizlandirilarak leaflar arasina yollanir. Bu bolgede ki
elektrik alaninin fazina gore gonderilen elektroddan bir kismi hizlanirken ger bir
kisim yavalar. Sonra bu bélgeyi gecen elektronlar, levhayee giegatif gerilimde
olan bir yansitici tarafindan yaatilarak geri gonderilirler. Hizlarn bakimindan
module edilmg elektronlarin biyuk kismi,ger levhalar arasindaki elektrik alaninin
fazi uygun ise, enerjilerini elektromanyetik dalgagktarirlar. Bu durumda devre
surekli olarak beslenmi olur. Devrenin surekli bigcimde salinabilmesi igin,
elektronlarin yansima bdlgesinde mikrodalga petiynoh (n+3/4)'0 kadar zaman

harcamalari gerekmektedir. Burada n bir tamsayidir.
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. - P Sinyal Faz
- L1 Sirkulator :
valitict Inceltici Yukselteci Detektori
Klystron Ayarlayici
Yukseltec
Giic Hall
Kaynag Probe Kavite
L
Miknatis Gu¢ Kayngi
_ X-Y
Bilgisayar Yazicl

Sekil 3.1. Kullanilan EPR spektrometresinin blokatyyami.

O halde, hizlandirici ve yansitici gerilimleringdderi birbirlerine gore

ayarlanarak sudrekli bir salinim ghaus olur. Yani klystronun icindeki disik

bdlgelerde yine hizlandirici ve yansitici gerilirme degerleri birbirlerine gore

ayarlanarak salinimlar aftwrulabilir. Bu deisik gerilim bdlgelerinden her birine

klystronun modu denir.

Fakat bu modlar salinim drek f, =1/

harmonikleri dgildir. Salinimsartini sglayan gerilim bolgelerini gosterirler.

LC'In
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Bununla beraber, herhangi bir hizlandirici ve yamsigerilim bdlgesinde bu
gerilimlerden biri veya birkagi d@gsiklik goOsterirse salinim frekansi da gilgr.
Bdylece yansitici gerilim ile frekans kontrolii yiapilir. Tlaveten salinimi ggayan
kavite boyutlari mekanik olarak gigtirerek de salinim frekansinin ggmesi
sagglanabilir. Orngin, deneylerin yapiminda kullanilan ticari X-bantuBer EMX
model ESR spektrometresinin frekangt9.5-9.85 GHz) arasi ayarlanabilmektedir.
Salinim frekansi tek birpfdeserinde dgil de bu dgerin etrafinda ki dar bir bant
araligina sahiptir.

Sicaklgin frekansa olan destirici etkisine engel olabilmek icin genelde,
klystron su ile sgutulur ya da ya banyosuna tutulur. Bunlara ilavetenguek
nedenlerden kaynaklanabilecek frekans kaymalariagal lsisteme otomatik bir
frekans kontrol birimi eklenrgiir. Bu otomatik sisteme yalitici denir.Yaliticidan
sonra gelen inceltici ise gu¢ @oucu bir eleman olup, kaviteyi besleyen guicun
kontrol edilmesinde kullanilir. Yine deneylerin ylpg1 spektrometrede bu glc

0 mW ila 200 mW arasinda ayarlanabilmektedir.

3.2.2. Kavite-Kilavuz Sistemi

Yapilan ESR deneylerinde T& modunda titrgen dikdortgen prizma
biciminde bir kavite kullaniingtir. Bilindigi gibi, ESR deneylerinde ki temel
etkilesmeler manyetik etkilgnelerdir. Bu yuzden, bulungu konumda
mikrodalganin manyetik alan bgleninin maksimum ve elektrik alan biEninin de
minimum olmasi istenir. Ozellikle, dielektrik kagsai yiksek olan ornekler igin
daha buyldk onem g¢kil eder. O halde Tk, modunda titrgen bir kavite
kullanildiginda spektrumu c¢ekilecek ornek, hacmi @aaca kuguk ve silindirik
alinarak kavitenin tam orta yerine yatlélmelidir. Ornekler kaviteye genelde (st ve
alt yuzeylerinin tam ortasinda bulunan shiélar kullanilarak yerlgtirilir. Bu
bosluklar ayni zamanda o6rgesogutmak veya isitmak amaciyla kavite icerisine bir
cam boru yerlgirerek 6rnek Gzerinden gotulmus veya isitilmg azot ya da hidrojen
gazlarindan birinin gecirilmesine de olanakladar. Kaviteye giden mikrodalganin
yansimasini minimuma indirmek icin mikrodalga kdau ile kavite arasindaki

empedans uyumunu @amak (zere kavitenin mikrodalga giride iris bulunuriris
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aralginin aciklgl ayarlanarak empedans uyumu yapilir ve kavitegksimum giic
akisi sgzlanms olur. Kavite icindeki mikrodalganin bir kismi oOkndarafindan
sogurulurken dger bir kismi da kavite ceperleri tarafindargwailur. Bir kavitenin
kalite(Q) faktorii ceperlerinin mikrodalgayr @oma derecesiyle ters orantilidir.
Kalite faktorinin yuksek olmasi amaciyla geneldetkain ic geperleri iletkengi
yuksek bir metalle kaplanir.

Mikrodalga kayngindan gelen elektromanyetik dalga bir sirkulat@cargiyla
icinde Ornek bulunan kaviteye gonderilir. T bicimé@ki sirkilatorin gorevi,
kaviteden yansiyan dalgay! kristal detektore gomedr ve yine detektdorden gelen
yansimalari da B&a bir kolla geri gondererek timdengsoulmasini sglamaktir.
Sekil 3.2. de Thp, modunda titrgen mikrodalga kavitesinin elektrik alan(E) ve
manyetik alan(B) vektorlerinin kavite icindeki dalbicimi gorilmektedir.

DAY

(@)

Vx

A AA 4“[4

L\ 2 /

\ 2 /

A{LA AA A
N

(b)
Sekil 3.2. Thy, modunda titrgen mikrodalga kavitesi. )aelektrik alan bilgeninin
xz-duzlemindeki gérinimi, b) manyetik alan {geinin xy-dizlemindeki gérinima.

EPR spektrumu alinacak kristal ya da ince filmitdrneklerin kavite icine
yerlestiriimesi icin gonyometre olarak adlandirilan ve nle ekseni etrafinda
donebilen bir sistem kullanihr. Ozellikle baz ttimeklerde kristal yapi bilinse bile
DC manyetik alana olan panhiligin argtirilabilmesi icin manyetik iyonun 6érgide
nereye oturdgu ve dolayisiyla kristal eksen takimina gore z-ekse hangi
dogrultuda old@gunu kestirmek zordur. Bunun icirm&kati acisinin taranmasi gerekir.

Bazi spektrometreler de byt kismen kolaydir. Bir taraftan manyetik alanin tais
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gore olan yobnelmesi yatay bir duzlem igindegigirilirken, diger taraftan da
incelenen o6rnek s6zU edilen dizleme dik olan bigk&dadizlem igerisinde
donduridlmektedir. Dolayisiyla, manyetik alan lalhoaa eksen takiminda x-ekseni
etrafinda ve kristal de z-ekseni etrafinda %l8ferece dondiiriilirse, kristalin
manyetik alana gore olan tim kati a¢i yonelimlaratmg olur. Bunun miamkin
olmadgl spektrometrelerdeSekil 3.3. ile gosterilen bir gonyometre sistemi

kullanmak yararl olacaktir.

=

B Il x

x

v

B/lz

— 1

Sekil 3.3. Gonyometre (x,y,z) laboratuar eksen takda x-ekseni etrafinda
cevrilirken , 6rnek (a,b,c) kristal eksen takimindakseni etrafinda dondurtlmek
suretiyle spektrumlar kaydedil

Sekil 3.3. de gorulen 6rnek yatak Uzerine vakum g@s ile tutturularak 6rngin
kristal eksen takinda c-ekseni etrafinda rahatgam@Si sglanir. Gonyometrenin
donme ekseni manyetik alana diktir. Her iki eksekirhina gére déonmeleminin
otomatik olarak cajan bir dizenekle genmasi en idealidir. Ancak icine gigli
kavitenin nitelik carpanini negatif olarak etkileype ve yatak Uzerinde kristalin

surekli olarak cevrilebilmesini gyan bir gonyometre sistemi Uretmek kolay
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degildir. Ozellikle disiik sicakliklarda yapilan deneylerde kryosta’ninigia icine
girmesinden dolayi ortaya ¢ikan hacim sikintissmak zor olabilir.

3.2.3. Miknatis Sistemi

Enerji seviyelerinin ayrilmasi ve rezonans olayigerceklgebilmesi icin
ihtiyag duyulan durgun manyetik alan miknatis sstaarafindan Uretilir. Bu
sistemin ana elemanlari bir ¢ift elektromiknatisbumlari besleyen gou akim gig
kaynaidir. Deneylerimizde kullanilan spektrometrede 0B arasinda dgsen
deserlerde durgun manyetik alan dretilebilmektedirekEtomiknatisin olgturdugu
manyetik alan miknatisin kutuplarindan biri Gzerkeamy olan ve Hall etkisine
gore sleyen bir kristalin kullanildii servo olarak adlandirilan sistemle kontrol edilir
Ozellikle yiiksek manyetik alan gerlerinde ki 1sinmayi 6nleyebilmek icin sistem
devaml olarak su dojani ile sg@utulmaktadir. Mikrodalga kavitesi miknatisin
kutuplari arasindaki tam orta kisma ystitderek By durgun alani ile mikrodalganin
manyetik bilgeninin dik olmasi sdanir.

3.2.4. Modiilasyon ve Dedeksiyon Sistemi

Spektrumu cekilen orgn mikrodalgadan squrdusu enerjinin kaydedilmesi bu
sistemle yapilir. Durgun manyetik alan ve mikrgdafrekans dgerleri rezonans
bdlgesinin dgindayken, mikrodalga enerjisi kaviteden yansiyadiagtal detektoriine
gider. Detektor Uzerine gelen mikrodalganin guclukérekokiyle orantili olarak
cikis akimi verir. Rezonans olayi gercekigi an ise, yansiyarak detektére gelen gic
azaldgindan cikg akimi deisir. Klystronun gima frekansini taramak, durgun
manyetik alani taramaya gore daha zor glohdan, pratikte genellikle ikinci bir
yolla rezonansa wdir. Bu da yava bicimde d@rusal olarak taranan durgun
manyetik alan Uzerine, gegilj 6rnesin rezonans yarig@i gensli gine gére ¢ok kicuk
olan, sintizoidal bir modilasyon alani bindirilessglanir. Bu alan, érngn icinde
bulundgu kavitenin, genelde i¢ yuzeylerine duzlemleri #lekiknatisin
kutuplarina paralel olacak bicimde vyatlalen iki bobin tarafindan uretilir.
Kullanilan spektrometrede bu modilasyon alani 50’'daG 32 G’a kadar

degisebilmektedir.
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Incelenen érngn enerijisindeki belirsizlik, uygulanan durgun alatam olarak
homojen olmamasi ve klystronca uretilen mikrodaigatek frekansta olamamasi
gibi bircok nedenden dolayi rezonans gegabit tek bir B degerinde olmaz. Bunun
yerine resonans g§armasi B'in etrafindaAB karakteristik arafiinda bir bolgede
gerceklgir. Sogurma erisinin sekli, manyetik alana gore incelenen diime
Ozelliklerine b&h olarak ya Gaussian, Lorentzian ya da ikisinimgeni olabilir. O
halde durgun manyetik alana, ggnliezonans gri gensligi yaninda kiguk olan bir
sinlizoidal alan bindirilirse, yani, rezonans sinyabdle edilirse, kristal detektdriin
ctkisi modilasyon alani ile ayni frekansli ve ggnliezonans grisinin bulunulan

noktasindaki gmi ile orantili sintizoidal bir sinyal olur.

Kristal detektérden gelen bu sinyal dar bantl yikseltecten gecirildikten
sonra, faz duyarli bir detektérde modulasyon sinyalkarsilastirilir. Faz duyarl
detektorin cilg siddeti rezonansgsisinin bulunulan noktada kigemi ile orantil bir
dogru gerilimdir. Bir filtreden gegcirildikten sonra,ubdasru gerilim iki eksenli
kaydedicinin dgey eksenine uygulanir. Kaydedicinin yatay eksengse durgun
manyetik alanin dgrusal olarak dgsimine olanak veren sistem mekanik olarak
baglanmstir. Boylece, kaydedicinin cizgi egri sogurma erisinin birinci tlrevi
olmus olur. Kaydedilen spektrumlardaki guraltiyt azalkm&in modulasyon
alaninin dgeri yuksek tutulabilir. Ancak kavite icinde ylksekkansli modilasyon
alanlari olgturmak pek kolay dgldir. Bu gibi teknik sorunlardan dolay! genelde
100 kHz'lik bir modulasyon frekansi optimum olardkr cok spektrometrede

kullantlir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE ANAL iz

ESR deneyleri tek kristal yapisinda®Eve Gd* katkili YBiPt yari-metalik , CY ve
Mn?* katkill ZnALS, spinel ve F& katkili TIGaS uclii chalcogenide bijkleri
Uzerinde yapilnstir. Deneylerin yapifi hakkinda bilgiler ve elde edilen sonuclarin
analizi sirasiylagagida ele alinmaktadir.

4.1. Er* ve Gd* Katkili YBIPt Bile sigi
4.1.1. Er* Katkili YBiPt Bile sigi

Yari-metalik YBIiPt kiubik kristalinin ESR deneyleticari Varian E-line X-bant
(v=9.41 GHz) ve Q-banwE35.8 GHz) ESR spektrometreleri kullanilarak 4-300
sicaklhk aralginda yapilmgtir. Sicaklik kontroli Oxford marka ve surekli Hazg
akisli  bir kreostat ile sganmstir. Birim hicrede Y atomlarinin [Feher and
Kipp,1955] sahip oldgu mevkilere yerlgen EF* iyonlarinin katkilanma orani
% 1'dir. Kristal alan simetrisi hakkinda guvenitir degerlendirme yapabilmek igin
incelenen 6rnekler uygulanan durgun manyetik atimde deisik kristal eksenleri
dogrultusunda cevrilmgi ve spektrumlar aci ve manyetik alanin fonksiyatarak
kaydedilmitir. iki farkh sicaklik ve kristal alan goultusunda kaydedilen birinci-
turev X-bant EPR spektrumlagekil 4.1. de gorulmektedir.

YBIiPt: EF*, X-bant F
T=4.2 K l
S | 11 o }
S 1z30k
—
=
(D)
O

T=4.2 K

L] I L] I 1 I 1
1 2 3 4
Manyetik Alan (kG
Sekil 4.1. Ef* katkili YBiPt tek kristalinin X-bant ESR
spektrumlaridis manyetik alan E|| [100] ve B|| [111].

0
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Sekilde U¢ adet gmurma piki gozlenmektedir. Bunlardan engda ve en
kuvvetli olani yaklaik 3.5 kG rezonans alaninda ve spektrometre talafin
kaydedilen olcge gore alttan ve Ustten yontulgngoriulmektedir. Bu colgiddetli
pikin rezonans alani her iki yon ve sicghligére izotropik davragisergilemektedir.
Bu pikin Lande yariima faktoru geri yaklgik olarak g2, olup serbest elektronun
(0e=2.0023) yarilma faktoriine cok yakin bulunmaktadBu pik bahsedilen
Ozelliklerini yapilan tim agisal Banlihk olgcimlerinde aynen muhafaza egtmi
Piki agga cikaran manyetik merkez olarak, gerek bir s duiyonundan beklene
bilinecek sekilde serbest elektron ile yakle ayni @ degerine sahip olmasi ve
gerekse GH(®S;),) iyonu ile katkill YBIPt bilgiginden kaydedilen spektrumlarda da
gbzlemlenmesi bu pikin kaygmin G&* iyonu old@gunu géstermektedir. Uygulanan
durgun manyetik alanin [111] kristalografik @altusu igin ve 4.2 K sicalginda
kaydedilen spektruma bakiffinda 1.5 kG manyetik alan gierinde her iki yaninda
asiri-ince etkilemeden kaynaklanan piklerin bulundudar ve keskin bir gmrma
piki gorulmektedir. Dar ve keskin pikin hemen yaanise 2 kg rezonans alan
degerinde genlii dusuk ancak cizgi gesligi cok daha buydk bir pik
gozlenmektedir. Her ne kadaekilde dger keskin pik de oldgu gibi acik olarak
gorulmese de bu genpik de airi ince yarilma piklerine sahiptir. ¢it1 ince-yariima
piklerinin sayisi ve karakterleri her iki @arma pikinin % 22.9 bolluktd®Er**
(I=7/2) izotopundan kaynaklangni gostermektedir. Manyetik alanin kristal eksen
takimina gore yine [111] goultusunda olmasina gmen sicaklik 30 K iken gegi
pik tamamen kaybolny keskin pikin s@urulma siddeti ise iyice dgmustdr.
Sicaklik 30 K’in Gizerine ¢iktiktan sonra bu piktdenamen kaybolmgur. Sicaklgin
yine 4.2 K dgerinde ancak kristal manyetik alanin [111]gddtusundan [100]
dogrultusuna yoneld@ durumda ise keskin veiddetli piklerin yer dgistirdigi.
Keskin pikin 2.4 kG, genipikin ise yaklaik 1.4 kG rezonans alan ghkxlerinde
acga ciktgl gozlemlenmektedir. Bu iki pikin acisal @anlihiginin nasil dgistigini
tespiti icin, uygulanan DC manyetik alanin labosateksen takimina gore (0-180)
derece arafinda cevrilmesi ile elde edilen X-bant EPR spekteunSekil 4.2.de
gorulmektedir. Acikcaekilde de goruldgl Gzere her iki pik aci gestikce birbiri
icerisinden gecerek yer gigtirmektedirler. Laboratuar eksen takiminda ki aci
degerlerinden (erecede Olcilen gorma pikleri kristalin kendi 6z eksen takimina
gore [100] d@rultusuna, 5%lerecede ki pikler [111] goultusuna, 90 derecede kiler
ise [110] d@rultusuna kanlik gelmektedir. Dar ve keskin pik [100] gialtusunda
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Manyetik Alan(kG)

Sekil 4.2. EP* katkili YBIiPt tek kristali X-bant ESR spektrumlamanyetik
alan laboratuar 6z eksen takimina goére (0-180)cdexealginda cevrilmstir.
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iken maksimum rezonans alangdeini almasina kam, geng pik minimum rezonans
degerini gostermektedir. Bu olay manyetik alanin [[LRrdstalografik dgrultusunda

iken tamamen tersine bir durum arz etmektedir.

Sekil 4.3. de bgka bir kristal eksen takimina gore kaydedilen agsgimlilik
spektrumlar gorulmektedir. Rezonans alanlarinladigi simetriye gére manyetik
alanin kristal eksen takiminda [111]gdaltusundan baayarak 188 cevrilmesi ile
elde edilen spektrumlar olgu anlgiimaktadir. En sgdaki siddetli pik tarama alani
digi kaldigi icin gorilmemektedir. Ancak ger iki keskin ve geni piklerin
Sekil 4.2.de de sergilegii anizotropik davralari devam ettirdii sdylenebilir.

Yari-metalik YBIiPt kristalinin 4.2 K sicaldinda kaydedilen Q-banv£35.8
GHz) ESR spektrumgekil 4.4. de gérilmektedir. Bu spektrum manyeti&naB,
[001] kristal eksenine paralel yonelimde iken kaditiristir. Kullanilan mikrodalga
sinyalinin frekansinin yiksek olmasi nedeniyle kibant spektrometresine goére
yaklasik dort kat fazladir, gozlemlenen dar ve keskin gekgeni pikin rezonans
alan dgerleri orantili olarak yiiksek ¢ikmaktadir. Efga bulunan Gt iyonundan
kaynaklanarsiddetli pik dl¢cilen tim Q-bant spektrumlarinda dintasina rgmen
burada tarama alani st birakildgl icin gorilmemektedir. Yine s@ri-ince yapi
etkilesmesinden kaynaklanan vyariimalar piklerin  etrafindgdrilmektedir.
Sekil 4.2. de oldgu gibi Q-bant spektrumlarinin acgisalgoahligini (0-180) derece
aralginda tekrar detayl olarak gostermeye gerek olmawipiki pik icinde X-bant
spektrumlarindaki ayni davragrbicimini gosterdiklerini sdylemek yeterli olacakti

EPR spektrumlarinda gozlemlenergwona piklerinin cizgi bicimleri dlgilen
maddenin bazi 6nemli fiziksel 6zellikleri hakkin@dgi verebilmektedir. Genelde
Lorentzian, Gaussian ve Dysonian olmak tzere @gsitkecizgi bicimi gbzlemlenir.
Kibik YBIiPt tek kristalinden kaydedilen ¢ adeiddetli pikinde c¢izgi sekili
Dysonian bicimindedir [Feher and Kipp,1955][Dysd@55]. Birinci-tiirev Dysonian
sogurma piklerinin temel Ozellikleri asimetrik yapilaolup, erilerin negatif
kisimlari pozitif kisimlarina gére daha zayif veniger. Bu bicim en guzel Q-bant
spektrumlarindan elde edilen piklerde belirmekte@if* iyonundan kaynaklanan en
siddetli pikin cizgisekli tam belli dgil gibi ise de daha sonradan verilecek sicaklik

spektrumlarinda bu 6zedlidaha iyi ayrilacaktir. Dysonian bigciminde ESRipikren
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Sekil 4.3. EF* katkili YBiPt tek kristali dger bir kristal diizlemindalinan
X-bant ESR spektrumlari. Manyetik alan laboeattz eksen takimina gor

(0-180) derece ar@hinda cevrilmstir.
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orneklerin temel fiziksel Ozefli iletken yapida olmalaridir. Bu durum zaten

iletkenlik 6zelligi bilinen ornesin fiziksel karakteri ile tutarlilik arz etmektedir

YBiPt: EF*, Q-bant
T=4.2K

[001]

Genlik (a.u.

3 4 5 6 7 8 9 10 11
Manyetik Alan (kG)

Sekil 4.4. EF* katkili YBiPt tek kristali Q-bant
ESR spektrumu, B[001].

X ve Q-bant spektrumlarindan elde ediled*Byonundan kaynaklanan her iki
pike ait rezonans alanlarinin DC manyetik alaninnegfiinine bgll olarak
sergiledikleri anizotropik davraniSekil 4.5a. ve 4.5b de acikca gosteriitimi
Rezonans alanlagekilde de goruld@l gibi teorik olarak hesaplangtr. Halkalar
teorik rezonans alanlarini temsil ederken surekdgicdeneysel dgerlere kagilik
gelmektedir. Teorik ve deneyselgler biyuk bir uyum icerisindedir. Rezonans
alanlarinin acisal Eamhliklariyla hesaplanmasi ve cizdirilmesi, enesgviyeleri
arasinda ki gegiolasiliklarinin tespiti icin “Matlab” bilimsel dilkullanilarak bir
bilgisayar programi yazilmgtir. YBiPt bilesiginde katkili bulunan Bf(J=15/2)
iyonlarinin alt enerji seviye sayisi 16 ofgmdan eitlik 2.14 de de belirtilen
Hamiltonyen kullanilarak 2J+1)x(2J+1)=(16)x(16) boyutlarindabir kare matris
olusturulmustur. Matrisin Zeeman etkifenesinden kaynaklanan terimlerinin nasil
olusturuldugunun daha iyi ankmasi icin gitlikte ki ilk terimi yeniden

duzenleyerek yazarsak,

I:|Zeeman: gﬁj'ézgﬁ(JxBX+JyBy+Jsz) 4.1
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Sekil 4.5b. Q-bant Ef iyonu anizotropik piklerinin rezonans alanlarinin
acisal bgimlihgl. Durgunmanyetik alan (110) dizleminde cevrilmektedir.
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buluruz.Matris elemanlarinin bulunmasi icifyeemasHamiltoniyeninin (m, |, m}) ket
ve bra vektorleri arasinda sandvic edilmesi geréfani,
(M| H peemafm)) = 98B, (M|, |y + BB, (m |3, m)) + gBB,(m;[3 |m))  (4.2)

dir. BuradaJ, ve J, operatorlerinin artirma ve gliirme operatorleri cinsinden

esitlikleri yazilirsa

J,

sooa o1
Jo+3.|m;) + o, (m,

3. -3+ o, am

- 1 .
HZeemanzagmenj mj>) (43)

elde edilir. Bitlik 4.3. Hzeemar Hi+Ho+H3 seklinde g terimin toplami olarak
gosterilirse ilk iki terimden birincisi
J,

A, :%gﬂBkai ) +(m; 3_|m, >]

1 s —
=29, IO+ D-m(m +1)8,, .5, |+ I3 +D-m(m -1)5, .0, |
ikincisi

3,y = (m; 3| m, >]

1
H2 = EglﬁBykmj

=2—1igﬂBy[\/J(J +1)-m,(m, +1)3,, ’5m'j+1 —\/J(J +1)-m,(m, -1)3, 'Jm'j—l}

seklinde detayli olarak acilir. BuradaKronecker delta fonksiyonlarini temsil eder.
Delta fonksiyonlarinin sifirdan farkli olgu yerlerde matrisin diyagonal olmayan
terimlerinin olyacaz acikca gorilmektedir. Uglincti ve son terim ise

H; = g,m (m;|m)) = gB,mJ, .0,

seklinde olup RJ+1) x (2J+1) kare matrisin diyagonal terimlerini churacaktir.
Kristal alan etkilgmelerinden gelecek katkinin hesaplanmasi igin dieo&n ikinci
kare matris ise kaynak [A.Abragam ve B.BleaneyGl38 verilen Cizelge 4.1. in
yardimiyla ya da Steven saeger operator gtliklerinin  kullaniimasi ile

olusturulabilir. Toplam Hamiltonyen matrisi bu iki kammatrisin toplanmasi ile
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meydana gelen matristir. Yazilan program (U¢ maties J=15/2 degerine gore

otomatik olarak olgturabilmektedir.

Cizelge 4.1. Steverséeger operatdrlerinin matris elemanlari

J F +1/2 £3/2 572 x7/2 £9/2 +11/2 +13/2 £15/2
Og 15/2 60 189 129 23 -101  -201 -221 -91 273
Og 15/2 13860 -75 -25 45 87 59 -39 -117 56

J F <& 5/200% 3/2> < 7/20011/2> <t 9/20T#1/2> <t 11/20# 3/2><t 13/20 % 5/2><t 15/2 1 7/2>

O:' 15/2 12 B 19231 1977 8429 V5005 V1365

Og 15/2 660 M5 -6231 g77 ¥429 g5005 §1365

cizelgede verilerfr degerleri genel ¢arpan olarak kullanilir.

Yazilan bilgisayar programi tarafindan otomatilarak olgturulan Zeeman
etkilesme matrisi Cizelge 4.2. de, kristal alan etyahe matrisleri de Cizelge 4.3. ve

Cizelge 4.4. de ayri ayn verilmektedir.

«— 5K

YBIiPt: EFY

Genlik (a.u.)

0.9 1.15 1.4 1.65 1.9
Manyetik Alan (kG)

Sekil 4.6. X-bant E¥" iyonu geng pikin sicaklik bgimlilig,
durgunmanyetik alan [100] dgrultusundadir.
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Cizelge 4.2. YBiPt:E¥ kristali Zeeman etkilgnesine ait Jx, Jy, Jz terimlerinin beraber gostigilenerji matrisi.

My |-15/2 | -13/2| -11/2 -9/2| -7/2 512 -3/2 -1/2 12 3R52 | 72| 92| 11/2| 13/2 15/2
-15/2 | -7.5000 | 193541 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
-13/2 | 135 65000 | 25458 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
112 0 | 558 | ss000| S 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
92 | 0 0 | 31225 4500|344t 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
712 |0 0 0 | 3%41-| 35000 7% 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
52 | 0 0 0 0 | 308 25000 53701 0 0 0 0 0 0 0 0 0
32 | 0 0 0 0 0 | 3870 ;15000 | 3080 0 0 0 0 0 0 0 0
12| 0 0 0 0 0 0 | 338991 05000 4%090%) 0 0 0 0 0 0 0
1/2 0 0 0 0 0 0 0 | 599901 05000 | S55° | 0 0 0 0 0 0
3/2 0 0 0 0 0 0 0 0 | 3328071 15000 | 3370 0 0 0 0 0
5/2 0 0 0 0 0 0 0 0 0| 35721 2.5000 | 378010 0 0 0
712 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0| 3750 | 35000 | 5%t 0 0 0
9/2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 35| as000 | 35221 0 0
1172 | 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0| 3322 55000 | 2808+ 0
132 | 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0| 5% | 65000 | L9350
152 | 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0] 55305 | 7.5000

Diyagonal terimler J matris elemanlarindan, diyagonal olmayan terinderdli olanlar J matris elemanlarindan ghrleri ise J matris
elemanlarindan toplam Zeeman enerji matrisine ksgkamaktadir. Her (¢ matrisin yukarda gorulergetéeri sifir manyetik alan durumuna
gore verilmgtir. Manyetik alan dgeri sifirdan farkli oldgunda her bir terim kendine ait manyetik alan gal@ ve dger sabit parametrelerle

carpildiktan sonralieme tabii tutulurlar.
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Cizelge 4.3. YBiPt:E¥ kristali Kristal alan etkilgmesine aito; ve O; terimlerinin beraber gosterilglienerji matrisi.

M; |-15/2 | -13/2| -11/2] -9/2 =712 -5/2 -3/2 -1/2 1/2 3/2 5/2 712 9/2 11/2| 13/2 15/2
-15/2 | 16380 | O 0 0 |02217] O 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
-13/2 0 |-05460| O 0 0O |04245| O 0 0 0 0 0 0 0 0 0
-11/2 0 0 |-13260] O 0 0O |06214] O 0 0 0 0 0 0 0 0
-9/2 0 0 0 |-12060f O 0 0O |07897| O 0 0 0 0 0 0 0
-7/2 | 022171 O 0 0 |-0.6060] O 0 0O |09119| O 0 0 0 0 0 0
-5/2 0 |04245| O 0 0O |o0138]| O 0 0O |09760| O 0 0 0 0 0
-3/2 0 0 |06214| O 0 0O |o7740| O 0 0 |09760| O 0 0 0 0
-1/2 0 0 0O |07897| O 0 0 11340 | O 0 0O |o09119] O 0 0 0
1/2 0 0 0 0 |0.9119| O 0 0 11340 O 0 0O |o07897| O 0 0
3/2 0 0 0 0 0O | 09760, O 0 0O |o7740| O 0 0O |06214| O 0
5/2 0 0 0 0 0 0 |09760| O 0 0O |o0138]| O 0 0O |04245] O
712 0 0 0 0 0 0 0 | 09119 O 0 0O |-06060] O 0 0 |o0.2217
9/2 0 0 0 0 0 0 0 0 |0.7897| O 0 0 |-12060{ O 0 0
11/2 0 0 0 0 0 0 0 0 0| 06214 O 0 0 |-13260] O 0
13/2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0| 04245 O 0 0O |-05460| O
15/2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0] 0.2217| O 0 0 | 16380

07 matrisindengelen diyagonal terimler Zeeman enerji matrisindgirke diyagonal terimlere katki ajturur, O; matrisinden gelen terimler ise
toplam enerji matrisine dérdincti dereceden katkwdanurlar. Her iki matrisin elemanlari dg Bristal alan sabiti tarafindan carpildiktan sonra

isleme tabi tutulurlar. (Not: Her bir terim Tale carpilmstir.)



43

Cizelge 4.4. YBiPt:EB¥ kristali Kristal alan etkilgmesine aitog ve O; terimlerinin beraber gosterilglienerji matrisi.

M; | -15/2 | -13/2| -11/20 -9/2| -7/21 -5/2 =32 -1/2 1/2 3/2 5/2 712 9/2 | 11/2| 13/2 15/2
-15/2 | 0.9009 | O 0 0 |-25604| O 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
-13/2 0 |-16216| O 0 0 |-29416| O 0 0 0 0 0 0 0 0 0
-11/2 0 0 |-05405| O 0 0 |-20095| O 0 0 0 0 0 0 0 0
-9/2 0 0 0 |[o08177| O 0 0O |-03649| O 0 0 0 0 0 0 0
-7/2 | -2.5604| 0 0 0 1.2058 | O 0 0O |12639] O 0 0 0 0 0 0
-5/2 0 |-29416| O 0 0O |06237| O 0 0 |22545| O 0 0 0 0 0
-3/2 0 0 |-20005| O 0 0O |-03465| O 0 0 |22545| O 0 0 0 0
-1/2 0 0 0O |-03649| O 0 0O |-1035| O 0 0O |[12639] O 0 0 0
1/2 0 0 0 0 | 12639 O 0 0 |-10395| O 0 0O |-03649| O 0 0
3/2 0 0 0 0 0 | 22545 O 0 0O |-03465| O 0 0 |-20095| O 0
5/2 0 0 0 0 0 0 | 22545 O 0 0O |o06237] O 0 0 |-29416| O
712 0 0 0 0 0 0 0 [12639] O 0 0 1.2058 | O 0 0 2.5604
9/2 0 0 0 0 0 0 0 0 |-03649| O 0 0O |o8177| O 0 0
11/2 0 0 0 0 0 0 0 0 0| -20095| O 0 0O |-05405| O 0
13/2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0| -29416| O 0 0O |-16216] O
15/2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0| -25604| O 0 0 | 0.9009

O? matrisindergelen diyagonal terimler Zeeman enerji matrisinidgine diyagonal terimlere katki afturur, O; matrisinden gelen terimler ise
toplam enerji matrisine dérdiincti dereceden katkwdanurlar. Her iki matrisin elemanlari dg Bristal alan sabiti tarafindan carpildiktan sonra

isleme tabi tutulurlar. (Not: Her bir terim fale carpilmstir.)
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Bilindigi gibi EPR deneylerinde sicaklik gahasi Olcimu yapilan Orneklerin
manyetik 6zelliklerinin tespitinde biyik 6nem arimektedir. E¥* iyonundan
kaynaklanan iki pikin 30 K sical@inin altinda ortaya ciki énceden belirtilnyi.
Bu piklerden geni ve diguk genlikli olan icin X-bant sicakhk Eamlilig
Sekil 4.6.da goOsterilmektedir. Durgun manyetik algd00] dagsrultusunda
yonelmgtir. Sicaklik 4 K'e d@ru inildikge pikin s@urulma siddeti artmaktadir.
Pikin hem asimetrik yapisi yani Dysonian cizgkli hem de gri-ince yariima
pikleri daha da belirginkgnektedir. Rezonans alaniningge sicaklik dgisiminden
etkilenmemektedir. Bu durum teorik Hamiltonyen paedrelerinin sicaklik
bagimhligi olmadgini gostermektedir. Dar ve keskin pik icinde tim dmellikler
gecerlidir.

Birinci-turev pikinin sicaklik ditiikge artan sgurmasiddetinin hesaplanmasi
icin iki kez integrali alinmalidir. Birinci integkaDysonian cizgiseklinin esas
bicimini, ikinci integral ise pikin altinda kalartaain hesaplanmasini yanigsmma
siddetini verecektir. Keskin pik ile genipikin sicaklga bal egrilerinin ikinci
integrallerinin alinmasi ile elde edilen,gsomasiddetine kagilik sicaklik grafikleri
cizdirilmistir. Ancak benzer bir grafik Gd iyonu katkili érnekte de verilegeicin
burada verilmelerine gerek duyulmatm. Grafiklerin analizleri yapilarak her iki
pikin paramanyetik duygunluk karakterlerinin parawyetik 6érnekler icin genel bir
durum olan Curie kanununa uyduklari tespit editmi Bu durum paramanyetik
lantanid grubu gegielementi olan Ef iyonlarinin YBIiPt kristalinde kesinlikle

katkili bulund@gunu ispat etmektedir.

Er*(J=15/2) iyonlarinin alt enerji seviye sayisinin 16dugu, literatir
argtirmasina gore bu seviyelerin iki tane ikiliygs(ve I';) ve ¢ adet dortliy€g)
ayrildigi belirtilmisti. Yazilan bilgisayar programi da aynen kaynakiaitins et
al,1995] belirtildgi gibi tam diyagonalizasyon yontemini kullanarak egn
seviyelerini iki adet ikiliye ve U¢ adet dortliygiamakta veSekil 4.7.de verildii
gibi cizmektedir. E¥" iyonu katkili YBIPt bilgigi tizerine yapilan ayni caiadals
dortlt gruplarindan birinin temel seviye ofgubildiriimektedir [Martins et al,1995].
Sekil 4.7. ye dikkat edilirse program tarafindan dganan enerji gruplarindan en
disUk seviyelisinin de bir dortlii grup ol@unu, o halde bu grubun temel durumda

olmasinin literatirden alinan bilgilerle tutarlihgosterdgini séylemek dgru
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olacaktir. Yine kaynak [Martins et al,1996]de hdligi izere E¥* iyonundan

gozlemlenen rezonans pikleri bu temel durumda ajambun enerji seviyeleri
arasindaki gegierden kaynaklanmaktadir. Fiziksel olarak bu sdeiye —3/2,-

1/2,1/2 ve 3/2 olmasi gerekmektedir. Dar ve keskam pik dortliideki seviyelerden
(=1/2)-(1/2) gegiine,

MM S S T S S S S S Y S ST S S
8 : . + |
YBIiPt : EP
6 —{/_
I
4 N -
G) i L
m o, S
B s |
—~
Lb ) -
— _
X 0 i
N’
5 ~—
c -2 1 Mo |
m } -
-4 - i
-6 - i
-8 - I, temel durumda i
s L T 1 —— T

0 4000 8000 12000 16000

Manyetik Alan (G)

Sekil 4.7.%15 temel durumundaki BFf iyonunun kristal
alan etkilgmesinden kaynaklanan 16 adet enerji seviyesi.

geng pik ise (-3/2)-(-1/2) ve (1/2)-(3/2) seviyeleriagindaki geglere kasilik
gelmektedir.



46

Teorik hesaplamalarda kullanilaB, ve Bsg Steven kristal alan
parametrelerinin yine Ef iyonu katkili YBiPt bilgigi icin teorik olarak bulunmg
W ve xile temsil edilen ifadeler kaynak [Martins et &96] da mevcuttur. Bu
parametreler literatirde Lea, Leask ve Wolf paraehet olarak bilinmektedir [Lea
et al,1965].W enerji cinsinden olupx boyutsuz bir parametredir silik 2.14 ile
verilen Hamiltonyen burada tekrar yazilarak

bu eitlige Lea, Leask ve Wolf parametreleri cinsinden sik&r gelen

Hamiltonyenin,

H=gBlB +W{X%+(1—|><])%}+Aé[i (4.4)
4 6

oldugu kolayca gorulir. Her iki Hamiltonyeningie olabilmesi yine kristal alan
etkilesme terimlerinin @it olmasi ile mimkundir. O hald&, ve Bg Steven kristal
alan parametrelerinivV ve xile temsil edilen Lea, Leask ve Wolf parametreleri

cinsinden kagiliklari asagidaki gibi olmalidir.

B4:% ve Bezwi(l_w
F, Fe

(4.5)
Burada goruler, ve Fg dezerleri boyutsuz genel carpan faktorleri olup, salyis

degerleri Cizelge 4.1.de verilrtir.

Teorik hesaplamalarda kullanilan izotrogikyariima sabiti B, ve Bg kristal
alan parametreleri il& izotropik giri-ince yapi sabiti deerlerinin kaynak [Martins
et al,1996] da verilen gerlerle kagilastiriimasi Cizelge 4.5. de yapilghr. Her iki
calismada da bulunan teorik parametrelerin buyuk birnuyginde oldgu dikkat

cekmektedir.



Cizelge 4.5. YBIPt bilggi teorik uyum parametrelerinin kalastiriimasi.
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Parametreler | g |A(G) |Bsx10" (cm’) | Bex10° (cm?) | W (K) X
Bu calsmada |1.2 75 -5.68 -6.64 -0.17 | 0.271
[Martin'set  |1.2 75 -5.33 -6.23 - -
al,1996]

Yazilan bilgisayar programi tarafindan teorik okaleesaplanan rezonans alanlari ve

Dysonian cizgiekline gore cizdirilen Ef pikleri Sekil 4.8a. ve 8b.de verilrtir.
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4.1.2. Gd* Katkili YBiPt Bile sigi

Ug farkli disiik sicaklik derecesinde &dkatkili YBIPt tek kristalinden kayit
edilen deneysel X-bant EPR spektruml§ekil 4.9.da gorilmektedir. Rezonans
alanina kaglik geleng yarilma faktoru[R civarinda olup S-durumu bir iyon igin
beklenen bir dgerdir. Rezonans alan geri diger iki EP* pikinde oldgu gibi
sicaklikla dgismemesine r@men cizgi genligi az da olsa sicalda baimlilik

gostermektedir.

X-bant
YBiPt:Gd™*

Genlik (a.u.

[ ! I ! [ ! I ! [
3000 3200 3400 3600 3800
Manyetik Alan (Gauss)

Sekil 4.9. Gd™katkili YBIPt tek kristalinin ti¢ farkli
sicaklikta ESR spektrumlari.

Sasurmasiddetinin sicaklik ditikce artmasi Curie kanununa uyan paramanyetik
orneklerin tipik bir 6zellgidir. Sasurma siddeti ile sicakhk arasindaki gki
birinci-tirev s@urma piklerinin ikinci integrali alinaragekil 4.10.da c¢izdirilmgtir.

Bu sekilde yalnizca 100 K’'e kadar olangler verilmitir. Sagurulmasiddeti ile
manyetik duygunluk arasindaki ski Curie kanununu ifade edex(T)=C/T
bagintisi kullanilarak ardiriimis ve busiddet degerlerinin bu kanunla iyi bir uyum
icinde old@gu gorulmigtar. Yani bu pikin kayngnin paramanyetik bir merkez

oldugu anlgilmistir.
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Oda sicakfiinda ESR spektrumlarinin DC manyetik alanin yonien
bagimhliginin argtirilmasi ¢algmalarinda pikin hem rezonans alargelenin hem
de cizgi geniliginin izotropik bir davrary sergiledgi gortlmisttr. Bir S-durumu
iyonu olan ve 7/2 elektronik spin gerine sahip t¢ derlikli gadalonyumun (Gt)
ESR pikinde herhangi bir rezonans yarilma pikindnigmemesi dikkate ger bir
durumdur. Halbuki GH iyonu Kkatkili baka bir cok bilgikte ince vyapi

etkilesmesinden kaynaklanan yariimalar gozlegtmi

90 —
x(T)=CIT,
| manyetik
duygunluk
60—
s
)
s 1\
= \
S
YT 30 — .\
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Sekil 4.10. Gd* piklerinin s@urulma siddetinin sicakia
bagimhligl. Siyah noktalar deneysel verilerdir.

Bu ornek icin en ilging durum pikin gizgi gaghginin sicaklikla bgmliliginin
argstirlmasi  sirasinda  bulunrstur.  Cizgi  gengliginin  tepeden tepeyAt,y)
sicaklga baimlihigl Sekil 4.11a. da verilmgtir. Sekilden de kolayca anjdacag|
gibi cizgi geniligi sicaklikla d@rusal olarak artmaktadir. Bu duruma sebep’Gd
manyetik momentlerinin 6rgu icindeki iletkenlik kteonlariyla dgis tokus
etkilesmesine girerek durulma yapmasidiletkenlik elektronlari ile olan bu tir
etkilesme Korringa etkisi olarak adlandirilir. Deneysetad@rin birlgtiriimesi ile
olusan lineer @rinin, 6zellikle 20-300 K sicaklik arginda, AHp,=a+bT dogru

denklemi ile ¢ok iyi bir uyum icinde olgu bulunmytur. S6z konusu bu ifade
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kullanilarak hesaplanan teorik sonuglarin deneyd&erlere fit edilmesi ile
ifadedeki parametreler icia=63.620.5 G ve b=0.12#0.003 G/K degerleri elde
edilmistir. Katkilanmgs Gd®* iyon orani % 0.2 ila % 0.5 arasindagigen YBiPt
bilesigi Uzerinde literatirde bir ESR cghasi vardir [Pagliuso et al,1999]. Bu
calismaya gore Gt iyonunun % 0.2'lik katki dgerinde yukaridaki parametreler
a= 40 G ve b<0.05 G/K olarak verilmg ve katki orani arttikca daparametresinin
degerinin arttg! bildirilmistir [Pagliuso et al,1999]. Bu camadaki iyon katki orani
% 1 old@u akilda tutularak oOrnek icira parametresinin yakjgk 1.6 katb
parametresinin de 2.4 kat buyuk aodugoruliur. Kaynak [Pagliuso et al,1999] da
verilen katki ylUzdeleri ile kardastirildiginda parametrelerin yiksek cikmasinin
verilen bilgi ile tutarli oldgu sodylenebilir. Yine kaba bir yalanla Korringa
egrisinin ezgiminin Fermi seviyesindeki durum ganlugu, 7(EF) ve deis tokus
parametresi J¢(lokalize durumdaki Gd momentleriyle iletkenlik kteonlari
arasindaki etkilgme parametresi) ile gantil oldusu soylenebilir. Yani burada,
b= 7ikg[ 77 (Er) Js] gus bagintisi soz konusudur. Yine ayni gahiada [Pagliuso et
al,1999] 6z 1s1 6lcuimlerinden spin durumgualugu icin elde edilen(Ef)= 0.02
states/eV mol deeri kullanilarak dgis tokus parametresinin geri, J¢/7100 meV
olarak bulunmstur. Goraldigu gibi, hesaplanan bu ger oldukgca yiksek olup
ancak &ir fermiyon yapisindaki bikgklerden beklenebilir.Deneysel goézlemler
sonucu bgka dnemli bir bulgu sicalda bali spektrumlardan hesaplanargedma
siddetinin tersinin yine sicaldin fonksiyonu olarak cizdirilginde elde edilnstir.
Gene s0z konusu kgekilden goruldgu gibi bu d@runun &imi 140 K sicakig
civarinda dgismektedir. Bu durunSekil 4.11b. de gosterilmgiir. Bu sicaklgin
altindaki dgerlerde bilgigin manyetik duygunlgu Sekil 4.10.da da gosterilgii
Uzere Curie yasasl! ile miukemmel bir uyum gostemirkau sicakigin tstlindeki
degerlerde  d@runun &imindeki desisme magnetik duygunlukta geiklik
oldugunun gdostergesidir. Bu @gaime neden olarak Gd manyetik momentleri
arasindaki antiferromanyetik etkjlaeler@) gosterilebilir. Bu durumda manyetik
duygunluk icinx(T)=C/T-6 denklemi daha dgu bir ifade olup Curie-Weiss yasasi

olarak bilinir. Burada teta Neel sicakin gosterir.
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Sekil 4.11. a) G& sinyalinin tepeden-tepeye ¢izgi ggiinin sicaklga olan
bazimhligi. Oklar arasi boélgede Korringa durulma etkisi doktedir.
b) G&* sinyaline ait spurma siddetinin tersi ile sicaklik arasindaki dati
gorulmektedir. Okla gosterilen 140 K Uzeri sicaldrda eri Curie-Weiss
yasasina uymaktadir.
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4.2. Cr* ve Mn** Katkili ZnAl ,S, Bilesigi

Cr* ve Mrf" katkill tek ZnALS, kristallerin bilyitilmesi iki gamadan
olusmaktadir.ilk asamada elementlerin sentezi, vakumlagiquartz tipler icinde
iki haftalik bir stire boyunca 300°@en balayip 1000 € kadar sirekli artan bir
sicaklik aralginda gerceklgiriimektedir. ikinci asamada ise kristaller kapali tiip
buhar aktarim metoduyla buyutilmektedirler [Brolisteal, 1996]. Aktarim ajani
olarak AICk kullaniimaktadir. Buharkiirma sicakkl 850-900 C, firinin sicaklik
gradyenti ise 100 %ivarinda dir. Busekilde elde edilen kristaller 30 nithacme
kadar ulamaktadir. Elde edilen kristallerin rengi katkilana@®r** iyonunun
konsantrasyonu ile acik gilen bglayarak koyu tonlara ve nihayet siyah renge
kadar ulamaktadir. Bélgesel alan simetrisinin giralmasi bilgige acik ysil rengi
veren % 2 oraninda &riyonlari katkili kristaller kullanilmasi ile yapnistir.
Kristal duzlemleri X-ray saciimasi metoduyla tespatiimistir. ESR spektrumlari
ticari X-bant =9.5-9.8 GHz) Bruker EMX model spektrometre ile #aglilmistir.
Spektrometre birinci tirev garma sinyallerini manyetik modulasyon tefni
kullanarak kaydetmektedir. Sicaklik deneyleri Ogtfonarka strekli He gazi aki
bir kreostat ile yapilmi sicaklgin kontrollii ise 1 derece hassgsida 10-300 K
aralginda Lakeshore 340 model sicaklik kontrol cihazighglanmstir. Acgisal
bagimhligin, dolayisiyla kristal alan simetrisinin incelersngin numune herhangi

bir kristal dizlemde dimanyetik alan etkisinde bir gonyometre ile ¢evighm

Yapilan ilk X-bant taramalari sonucu, 3200-360Qu§samanyetik alan bolgesi
disinda herhangi bir rezonans pikinin olmady6zlemlenmgtir. Uygulanan d¢ DC
manyetik alanin kristal eksen takimina gore [1G#}eliminde ve 10-180 K sicaklik
aralginda X-bant ESR spektrometresi ile kaydedilen spektar Sekil 4.12. de
gorulmektedir. Bu oOlcuimler spektrometre tarafindaggulanan modulasyon
frekansinin 100 kHz ve modulasyon alan genin 10 G oldgu sartlarda
kaydedilmitir. Sekilde toplam 7 adet §arma sinyali géze carpmaktadir. Bunlarin
icinde 3415 G rezonans alanindazedipiklerle kagilastirildiginda genlik ve cizgi
gensligi oldukca yuksek bir sjurma piki bulunmaktadir. Bgiddetli pikin Lande
yarilma faktori dgeri g=1.996 olarak hesaplanmaktadir. Piki @oan manyetik
merkezin Ct* iyonu oldgu anlagiimistir. Géreceli olarak merkezde bulungiddeti



Genlik (a.u.)

11K

Manyetik Alan (kG)

Sekil 4.12. (10-180) K sicaklik arginda Cr* ve Mrf* katkili
ZnAl,S, bilesigi deneysel X-bant ESR spektrumlari.
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blyuk pikin her iki tarafindasari-ince yapi etkilgmesinden kaynaklanan @oma
siddetleri ait alti adet sinyal gorulmektedir. Cr atomunun ¢e&k spin dgeri
[=3/2 oldyzu hatirda tutulursasai-ince yarilma sayisini belirleyen (21+1) kurain
gore bu piklerin kaynanin Cr* iyonunun olmadii kesinlik arz etmektedir. Bu
piklerin kayna&inin sayilari dikkate alinginda CF* iyonu gibi geg grubu
elementlerle sikga safsizlik iyonu olarak katkitarmeem cekirdek spin(l) hem de
elektronik spin(S) dgeri 5/2 olan MA"  S-durum iyonu olmasi bilyiik ihtimaldir.
Mn®* S-durum iyonu katkili hé&a tur kristallerde yapilan ESR gahalarindan
gozlemlenerA asiri-ince yapi sabiti dgerlerinin bu caimada oOlcilemA=70 Gauss
degerinden fazla bir fark etmemesi bu ihtimali daha kdasvetlendirmektedir
[Korkmaz et al,1984][Korkmaz and Akt&t al,1985].

Her iki manyetik merkezden kaynaklanan piklerer@ronans alan gerlerinin
sicaklga kasg! izotropik bir davrary sergiledikleri gorulmektedir. Onceden de
bildirildigi gibi Mn** iyonu S taban durumu iyonu olup cekirdek spirgedi I,
5/2'dir. Sonug olarak her bir elektronik spin dumuma ait 6z enerji seviyelerga
ince yap! etkilgme neticesinde 6 adet alt seviyeye bolinmektedin &anda alti
kat dejenere durumdaki her bir elektronik manyedifrum kibik kristal alanin
etkisinde de kalmaktadir. Bununla birlikte kubikiskal alan etkisi gri-ince
etkilesmeye gore cok zayif kalmaktadir. Bu ylzden krisiandan (ince yapidan)
dolay! enerji seviyelerinde alan boélinmeler ardik [Ms> ve |Ms-1> manyetik
durumlari arasinda kaydedilen ESR spektrumlaringagi ¢genslemesinin  de
etkisiyle gozlemlenmemektedir. Kaydedilen ESR spektarinin izotropik davrasi
Uzerinde calilan kristalin kiibik yapisi hakkinda delil olaraitdul edilebilir.

Deneysel piklere ilave olarak Matlab bilimseli #illlanilarak yazilan bilgisayar
programi tarafindan cizilen simulasyorgrisi 180 K degerinde kesikli olarak
verilmistir. Merkezdeki siddetli pik Uzerinde detayli 6lgiimler modilasyolana
genliginin 0.5 G dgerine kadar dfiirilerek 3400-3600 G tarama agahda icra
edilmistir. Oda sicakliinda kristal eksen takimina goére [111]gddtusunda hem
yuksek hem de dguk modulasyon alaninda kaydedilen spektrumlarigileatiriimasi
Sekil 4.13. de verilmitir. Disik modulasyon alaninda kaydedilen spektrumda ytiksek
modulasyon alan gerinde kaydedilen sinyale gore oldukga farklar gimiekte olup
tek ve gend olan s@urma piki 31 adet ¢ok dar pike bolinmektedir. Bulgrin
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kristalin 6rgii yapisi akla getirilginde oktahedral mevkilerde bulunan®*A(I=5/2)
iyonlari yerine yerlgen CF* iyonlarina ait manyetik elektronlarin silfir iyani
tizerinden 6 adet Al iyonu ile airi-ince yapi etkilgmesinden kaynaklangl
anlaiimaktadir. Pik sayisinin 31 olmasi 6 adet*Alyonu icin gecerli olacak
(6x21+1) ain-ince yapi rezonans ggcsayisi kuraliyla tutarlilk arz etmektedir.
Deneysel ve teorik spektrumlarin hem rezonans alahém de ygunluk

yliksek H _ 5"\

f=9.53 GHz
'. ————— Teorik
i |

Genlik (a.u.)

alcak H Teorik
f=9.79 GHz
3,40 3,45 3,50 3,55 3,60

Manyetik Alan(kG)

Sekil 4.13. ZnAbS;:Cr** spinel bilgigine ait ESR
spektrumlari , B| [100].

dagihmlar agisindan ¢ok iyi fit e@i sekilde gorulmektedir. Teorik spektrumlarin
yogunluk da&ilimi esitlik 2.18 kullanilarak hesaplangtir. Olciimler 0.5 Gauss
modulasyon alani geri altina inilerek devam ettirilmiancak pikin sahip oldiw
Ozelliklerde yeni farklar gozlenmegtir. DC manyetik alanin kristal eksen takimina
gore (110) duzleminde cevrilmesi ile gozlemlenerad&t dar pikin yapisinda dnemli
degisiklikler gozlenmektedir. Gerek cizgi getiklerinde gerekse pikler arasi
mesafenin belirleyicisi @ri-ince yapi sabitindé(s) ortaya cikan anizotropik

davranglarin etkisiyle 0zellikle merkeze @ou olan piklerin genliklerinde dnemli
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sonumlemeler goze carpmaktadir. Bu durum ¢ fagkinelimde kaydedilen
spektrumlarlésekil 4.14. de gosterilngiir.

Sekil 4.13.de gorilen simule edilgnspektrumlar icin izotropik g ve anizotropik
asirn ince parametreleri Cizelge 4.6. da veriftii Mn?* iyonuna ait kristal alan
parametresi elektronik manyetik durumlar arasindgégilerin cakgmasi sonucu
tayin edilememitir.Yine Mn?" iyonuna ait ar ince pikleri aciya gére izotropik

davrang sergilemekte olup sicaklikla ¢cok zayif birgmalilik gdstermemektedirler.

Cizelge 4.6. ZnAIS,: Cr* ve Mrf* Kristali Manyetik Parametreleri.

Oet Aizo(G) Aaizd G) “ Ww(r) |2 av <R¥>¢,.a (cNT)
crt Ax=3.3 Acra=0.14 Ry3.=0.002 50x10%*" cn?
1.996 Pcr3.=0.986 R=3.7 x1¢° cm
Mn®* Aun=70 bulunamadi P2:=0.75
2.007

Cr" iyonundan ortaya cikan zarfmisinin cizgi gengliginin ve ardsik asiri
ince pikleri arasindaki mesafenin acgiya goreigdemi Sekil 4.15a. ve 15b. de
verilmektedir. Her iki gride de periyodik bir acisal pamlilik gorilmektedir. Zarf
egrisinin cizgi gemngligi durgun alan [111]'den [110] goultusuna cevrildiinde 35
derecelik, [111]'den [100] dgultusuna cevrildiinde 55 derecelik bir periyodiklik
gostermektedir. Bu durum kibik simetri icin umulandurumdur. Airi ince pikleri
arasindaki mesafe ise 180 derecelik bir periyodapsa ESR spektrumlarindaki
asirl ince yapi pikleri baskin olarak izotropiktik'ti. Bu durum ise iki iyonun
manyetik spinlerinin taban durum dalga fonksiyonurher iki yon icin kiresel
simetriye sahip oldgunu gdsterir. Bununla birlikte &riyonuna ait anizotropik sari
ince parametresi ciftlenimsiz elektron spinleri Aé atomuna ait ¢ekirdek spinleri
arasinda az bir dipolar etkglme old@gunu gostermektedir. Hatirda tutulmasi gereken
bir durum var ki Af* cekirdekleriyle olan sri ince etkilgmelerinin izotropik
kismiyla CP* iyonuna ait manyetik elektronlarin kem Al atomlarinin s
orbitallerinde bulunmasi arasindagde bir oranti vardir.

Cizelge 4.6. da ki £, =3.3 G dgerini s durumu elektronu icin kaynak [Weil et
al,1994] da Cizelge G-4 ile verilen ghrle kagllastirdiginda paramanyetik

elektronun Al etrafinda bulunma olagihin 0.0023 oldgunu bulunmstur. Yani
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Sekil 4.14. Secilmi tic yon igin ZnA}S,:Cr** tek kristaline ait
ESR spektrumlari. Manyetik alan (110) duzlemindeifmai stir.

manyetik elektronlar 0.9862 olasilikla *iyonu etrafinda bulunmaktadirlar. Bu
yoriinge kukiirt(S) atomlari GizerindenAliyonunun taban durumuyla az da olsa

hibritlesmektedir.

Bu etkilesmenin cok kiicuk deerde(ESR spektrumlarindakjia ince bélinme
ile de d@ru orantil)) olmasi manyetik elektronlarin3Gyonu yériingesinde At
iyonuna gore cok daha fazla zaman gegirgdeklinde yorumlanabilir. Gf iyonu
etrafinda odaklanmimanyetik elektronlarla At iyonunun cekirdek spini arasinda
uzun mesafeli dipolar etkgemeler bulunmaktadir. Cizelge 4.6. da verilep,.A =
0.14 anizotropik dger eitlik 2.17 de yerine koyularak paramanyetik elektesla
Al** iyonu arasindaki ortalama mesafe 3.7 Angstromrimlgtur. Bu dger ESR ve
X-ray tekniklerinden elde edilen sonuclarin biyakudyum iginde oldgunu
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Sekil 4.15a. ZnAJS, icindeki CP*iyonuna ait zarf grisinin agisal
bagimliligi. Dis alan L10) duzleminde ¢evrilmektedir.
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Sekil 4.15b. ZnA}JS, icindeki CF*iyonuna aitasiri ince pikleri
arasindaki mesafenimgisal bgmliligi. Dig alan (@10)
dizleminde cevrilmektedir.
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gostermektedir. Elde edilen bu netice daha once@gmnan oktahedral mevkideki
Al** iyonu ile CPf* iyonlarinin yer dgistirdigi tahminleri ile de tutarhlik

gostermektedir.

Diger taraftan MA" iyonunun cekirdek spinleri ile manyetik elektromia
etkilesmesinden kaynaklanansia ince yapi parametresi @ir bgka iyonik
kristallerde tespit edilen parametrelere gore dneerecede kucuktir [Korkmaz et
al,1984][Korkmaz and Aktaet al,1985]. Genelde inorganik iyonik bir kristald
rastlanan dger 95 G'dur. Bu dgeri  Cizelge 4.6. da ki gerle kagllastirdigimizda
manyetik elektronlarin Mii iyonu etrafinda bulunma olagii0.75 hesaplanir. Bu
sonug iyonik bir kristal icin kayda der bir kiiciime olup kogu mevkilerde yer
tutan Zrt* iyonlarinin en biyuk iyonik yilke ve elektronlareiinde daha fazla
cekim etkisine sahip olmasi ile de tutarhlik igaalir. Yani tetrahedral mevkideki
Mn#* iyonunun orbital dalga fonksiyonu ile Zniyonu dalga fonksiyonunun S
atomlari Uzerinden 6nemli oranda Ust Uste gelmegiehir. Neticede goreceli
olarak Mrf* elektronlari en yakindaki kukirt , cinko veya kamaliminyum

atomlari ¢cevresinde dnemli uzunlukta bir zaman draaktadir.

Sonu¢ olarak Mfi ve Cf* iyonlari S atomlar tarafindan eturulan
tetrahedral ve oktahedral mevkilerdeki®Zive AP iyonlarinin yerini almaktadir.
Dar ve ¢oklu spektrumun Ozellikleri kristalin horanjve kaliteli bir yapida oldiwnu
kanitlamaktadir. Kiibik yapidan herhangi bir kaydesed sapma yoktur. Z#
mevkilerinde kimyasal kigkuvvetli kovalent karakter gosterirken,*Amevkilerinde

hemen hemen saf bir iyonik karakter bulunmaktadir.
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ZnAl ,S, Kristali Sicaklik Calismasi

Kristalin sicaklga baimhliginin incelenmesi amaciyla oldukga detayl gablar
yapilms ve ¢cok 6nemli bulgular tespit edilgiir. Bu sebeple elde edilen bulgularin
ayri bir balik altinda incelenmesi uygun gériilstiir. Safsizlik iyonu olarak &t
ve Mrf* katkili kristalin detayli sicaklik camalar 12-300 K sicaklik arginda
X-bant EPR spektrometresi kullanilarak yapgimmi Uygulanan di DC manyetik
alanin kristal eksen takimiyla ara bir a¢i yonetida ve iki farkli tarama boélgesinde
spektrumlar sicakfin fonksiyonu olarak kaydedilgtir. iki tarama bolgesinden
birincisi 0-4000 Gauss argliolup kayit edilen spektrumlardan bazilgekil 4.16.
da gorulmektedir.Sekilde farkli manyetik merkezlerden kaynaklanan pk
gorulmektedir. Piklerderiddet bakimindan derine oranla biyuk olani 0-1500
Gauss manyetik alan bélgesinde sigaklb&imli olarak ortaya c¢ikmaktadir. Bu
pikin kayna 600 A’ kalinliginda CrQ ince filmidir. Bu 6rnek esas agama
konusu olan spinel yapidaki kristalin gsoma siddetinin sicaklikla gostergi
degisikligin kiyaslanabilmesi amaciyla ayni anda tutucu uzeri kaviteye
yerlestirilmistir. Pikin s@urma siddeti ve cizgi geniiginde sicaklikla dg@sim
gozlense de safsizlik iyonlar katkili ZnA&l bilesiginden kaynaklanan sinyallerde
tespit edilen dgsiklikleri goreceli olarak kaglastirma imkani vermektedir.
Kristalde katkili bulunan Gf iyonlarindan kaynaklanan 31 adstraince yarima
pikinin olusturdusu zarf grisi tam olarak 3388 Gauss manyetik alan bdlgesinde
acga cikmakta, rezonans alaninda sigaklib&imli herhangi bir dg@siklik
gozlenmemektedir. Zarfgeisinin oda sicakfii calsmalarinda daha dncedgn= 2
olarak hesaplanan Lande yarilma faktérgetande sicaklikla herhangi bir gigim
tespit edilmemitir. Sasurma siddetinde ise sicalda baimli olarak dgisim
kolaylikla fark edilmektedir. Mfi iyonundan kaynaklanaria ince yarilma pikleri
bu tarama bdlgesindgddetlerinin dger piklere oranla ¢ok az olmasindan dolayi

gorulememektedir.

Cr* ve Mrf* iyonlarindan kaynaklanan piklerin detayl olaraicelendgi
ikinci bolge 3150-3650 Gausss tarama alaniikinci tarama alani bolgesinden
kayit edilen spektrumlardan bazil&ekil 4.17. de goérilmektedir. €riyonundan

kaynaklanan cok sayidaia ince yariima pikinin gorulebilmesi icin modijamsn



Genlik (a.u.)

61

'——\/ 24K )\/
_/\/, 40 K j\[
'/—\/ 65 K j\f
/\/{ 87 K j\[
/\/ 106 K
‘/\/ 124 K
/\/ 159 K
'A\/f 185 K

229 K
% 246 K J\J\:

266 K
% |
' Crogﬁki f=9.50 GHz
o 1 2 3 4

Manyetik Alan (kG)

Sekil 4.16. (10-300) K sicaklik arginda ZnAbS, bilesigi ve CrG ince

filminden kaydedilen deneysel X-bant ESR spektrumtan bazilari.

alani 1 G dgerine digurilmustir. Mr?* iyonundan kaynaklanarsia ince yarilma

pikleri bu ikinci tarama bolgesinde rahatlhkla doméktedir. D@uk sicaklik

bdlgesine gidildikge her iki iyondan katkilanan Ipikn s@rulmasiddetlerinde ve
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Sekil 4.17. (10-300) K sicaklik arginda ZnAbS, bilesiginden
kaydedilen deneysel X-bant ESR spektrumlarindardaz

cizgi gengliklerinde 6nemli dgisikler gozlenmektedir. Sicaklik diiikce Mn

iyonundan kaynaklanarsia ince yariima piklerininsiddeti azalmakta ve gittikge
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gorulmez hale gelmektedirler. Bu durum sicakliktdiice Mn atomu etrafinda
gezinen elektron sayisinda azalma @gldw gostermektedir. Cr iyonu bdlgesinde
ise cizgi gendlikleri sicakhk distikce artmakta coklu yapi tek bir pik haline
donlsmektedir. Zarf @risinin cizgi gengliginin sicaklikla dgisimi birinci tarama

bdlgesinden kayit edilen spektrumlardan tespinaegive Sekil 4.18. de verilmtir.
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Sekil 4.18. Zarf grisinin ¢izgi gengliginin sicaklik bg&mhligi.

Cizgi Genisligi (Gauss)
"

—&— Zarf Egrisi

Sekilde goruldigu Gzere zarf gisinin cizgi gengligi 60 K sicaklik dgerine
kadar 31 G civarinda ger alirken bu sicaklik gerinin altinda hizli bir d{us
gostermekte ve 14 K derinde 24 Gauss’luk bir gerden sonra yeniden gl
gecmektedir. Ancak yeniden artegilimin kesin bir sekilde belirtilebilmesi igin
daha fazla veriye ihtiya¢ duyulmaktadikinci tarama bdélgesinde kayit edilen Cr
atomundan kaynaklanansia ince yarilma sinyalleri arasindaki ortalama pik
mesafelerinin sicakhk Eamhhig aratirlmistir. Pikler arasindaki mesafelerin
sicaklikla 6nemli bir dgsim gostermeyip (3.09-3.16) Gauss aimlda dgerler
aldigl saptannytir.

Cr ve Mn atomundan kaynaklanan sinyalleriggusma siddetlerinin sicaklik

bagimhligi Sekil 4.19. da gorulmektedir. Zarfgesini olusturan c¢oklu piklerin
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sogurma siddetlerinin sicakhk baimhlhigr 3350-3450 manyetik alan bolgesindeki
EPR spektrumlarinin ikinci integralleri alinmak astiyle tespit edilmgtir. Coklu
bdlgenin yani sira Mn atomundan kaynaklanan pitéeiicine alan ikinci tarama

bdlgesinin tamamindaki spektrumlarinda ikinci imegigri alinmstir. Elde edilen

T T T T T T T T T
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T ]
~—~—
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Sekil 4.19. Cr* ve Mrf* piklerinin sgurulma siddetlerinin
sicaklik bgmlhligr.

deserlerden Cr-Mn spektrumlarina ait ortak biggomasiddeti grafigi ayni sekilde
verilmistir. Sekilde goéruldigt gibi Cr* piklerinin s@urma siddeti paramanyetik
orneklerden beklenildi Uzere 160 K dgerine kadar argi gosterirken bu sicaklik
degerinin altinda 60 K kadar bir diis sergilemektedir. Cr-Mn ortak bdlgesi icinde
hemen hemen ayngdém s0z konusudur. Bu durum 60-160 K sicaklik gyada
ornekteki C¥* safsizlik iyonlarinin konsantrasyonundasigiélik oldugu seklinde
yorumlanabilir.

Uc deserlikli Cr iyonunun konsantrasyonunda ki azalmamedeni bu iyonun
degerliginin degismesinden kaynaklanabilir. Bu gerlik degismesi icin yapinin
normal spinel yapi ile ters spinel yapi arasindayecs yapmasi ile ilgili olmahdir.
Bu desisim dinamik de olabilirister statik, ister dinamik olsun, spinelde ki ild v
uc deerlikli iyonlar arasindaki elektron alierisinin gerceklemesi iyonlarin
degerligini de deistirecesi icin ESR spektrumlarini derinden etkileygcaciktir.
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Hem Ug¢ dgerlikli Cr iyonunun ve hem de iki g@erlikli Mn iyonunun verdgi ESR
sinyalinde ayni sicaklik bolgesinde gorulen bgigtae her iki iyonun da kogo
metal iyonu ile elektron aiverisi icinde olduklari yorumu ile c¢ok tutarli
gozukmektedir. Bu bulgular incelenen kristalin séedilen sicaklik aragiinda
Onemli oranda bir faz gegisergiledgini ortaya koymaktadir. Bu konunun iyice
aydinlatilabilmesi icin ¢cok daha ayrintili gimamalara gerek oldiu aciktir.



66

4.3. F€" Katkil TIGaS, Bilesigi

Monoklinik kristal yapisinda ki TIGaSbilesiginin oda sicakfiinda yapilan
X-bant EPR 6lcumlerinde rezonans alanlarinin makgana bgmlihigr argtirildi.
Bu amacla dizgun bir dikdortgen plakeklinde bicimlendirilen 6rnek, tutucuda
degisik mevkilere yerlgtirilerek bir gonyometre ile secilen laboratuar @kgakimina
gore (100) duzleminde 360 derece cevrildi. Bu mievélen birincisi, d§ manyetik
alanla x-ekseni dgultusunda ki ytzey normalinin(y.n.) dik aci yaptpozisyon
Sekil 4.20. de gorulmektedir.
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Sekil 4.20. Ornek geometrisi ve kristal eksen takumiaboratuar eksen takimina
gore dgisik yonelimlerini sglayan gonyometreye yegrilme bigimleri
Gonyometre (x,y,z) kristal eksen takimina gore [1@@zleminde saat yoniinde
cevrilmektedir.

Sekilde goriilen pozisyona gore yapilan 6lgimlerdel80 derece arginda
kayit edilen EPR spektrumlarindan bazilgekil 4.21. de verilmektedir. Manyetik
alanin laboratuar eksen takimina gofeoldusu acida alinan spektruma dikkat
edilirse 0-7000 G aralinda 4 adet ESR garma piki goze carpmaktadir. Bu
piklerden D harfi ile temsil edilen 3458 G rezonasninda ortaya cikan seldet
bakimindan en zayif olan pikin manyetik kagnadrnek olmayip kaviteden
gelmektedir. Bu ylzden ornek hakkinda yapilangedendirmelerde dikkate
alinmamgtir. C harfi ile temsil edilen egiddetli olani ise 2351 G gerinde agia
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Sekil 4.21. TIGa$ kristaline ait manyetik alanin (100) duzleminde
cevrilmesi ile oda sicaldinda kaydedilen EPR spektrumlari.
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ctkmaktadir.Siddet olarak ikinci ve tguincl siradaki pikler is@54 G ve 816 G
rezonans alan gerlerinde gozlemlenmektedirler. Bu pikler sirasiglae A harfleri

ile temsil edilmektedirler. Kaydedilen tg¢ pik icde manyetik alan anizotropik bir

davrans sergilemektedir. Manyetik alanin laboratuar eksgmina gore 3Dagci

yaptgl durumdasiddet bakimindan birinci ve ikinci sirada bulunahRlgrin ic ice

gectigi ve gozlemlenen toplam pik sayisinin ikiyestligl goze carpmaktadir. Bu

durum 120 derecede v8ekil 4.21. de gorilmemesinegraen 205 ve 295 derecelik

acl deerlerinde tekrarlanmaktadir. Manyetik alanin 30 ededen 70 dereceye
geldigi durumda ise yakkak 5200 G ve 5620 G derlerindesiddetleri birbirinden
cok az fark eden iki pik daha &elcikmaktadir. Bu pikler E ve F harfleriyle temsil
edilmekte olup 90 derecede alinan spektrumda goeerekte, tekrar aga

ciktiklari aci dgerleri ise 160 ve 25% olarak belirmektedir. Sonug olarak tim

spektrumlarda gozlemlenen toplam pik sayisinindbgl netlik kazanmaktadir.
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Sekil 4.22. X-bant F& iyonu anizotropik EPR piklerinin rezonans

alanlarinin  acisal

cevrilmektedir.

Bamlih g,

dis manyetik alan (100) duzleminde

Sekil 4.22. de A,B,C ile temsil edilen anizotropikklerin kristalin laboratuar ve

kristal eksen takimina gore (100) duzleminde 0-d8€ece araginda cevrilmesi ile
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gosterdikleri agisal @amlilik verilmektedir. A, B ve C piklerinin manyétialanin 30
ve 120 derecelik derlerinde maksimum ve minimum gostermektedirler niyik
alanin 360 dereceye tamamlghdiurumda bu ¢ pikin yani sira E ve F piklerinen d

90 derecelik bir ayna simetrisine sahip oldukla@migmektedir.

x.c4
Brf//X

zk

[y

y.n.0 x-ekseni

\_/

Sekil 4.23. Kristal eksen takiminin uygulanary dnanyetik alan dgrultusuna gére
ikinci yonelimi. Gonyometre (X,y,z) laboratuar eks@kiminda (100) duzleminde saat
yonunde cevrilmektedir. Orggen yizey normali -eksenine dikiil

Ornesin tutucu Uzerinde yenrérildigi ikinci yonelim Sekil 4.23. de
gorulmektedir. Tutucunun alt ucu yerine yan yuzearalel olarak yerlgirilen
ornesin yuzey normali ile x-ekseni arasinda ygpaci daima dik kalmaktadir. Bea
bir deysle orne&in uzun kenarn laboratuar x-ekseninin gddtusuna paralel
durmaktadir. Bu yonelimde kayit edilen X-bant EPPReldrumlardan bazilan
Sekil 4.24. de verilmektedir. Birinci yonelimde gémilenen A,B ve C pikleri yine
ilk olarak goze carpmakta ve ilerleyen acgelderinde bgka ilave piklerin de agn
ciktigl gortlmektedir. Ozellikle manyetik alanin labomatieksen takimina gére 40
ve 140 derece aci yaptispektrumlara dikkat edilirse toplam 5 adet pikzg0
carpmaktadir. Ancak her hallikarda gozlemlenen piss 5'i gamamaktadir. Bu
durum farkli iki yonelim icin kayit edilen rezonapsgklerinin manyetik kayng@nin
koselerinde sulfir atomu bulunan dértytizlilerin meikde katkili bulunan Fé
iyonu oldunu karet etmektedir. Bé iyonunun hem elektronik(S) hem de toplam
acisal spin(J) dgeri 5/2 olup toplam enerji seviyesi (2J+1) kuralgtae altiya
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Sekil 4.24. TIGa$ kristalinin oda sicak@inda tutucuda yeriéirildi gi ikinci
yonelime gore kaydedilen EPR spektrumlari.
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yariimaktadir. Bu durumda izinli gacgayisi 5 adet olacaktir.

Yapilan bir ¢cok aci dgerindeki 6lcimlerde gbzlenen pik sayisinigibealtinda
olmasi kristal alandan kaynaklanan ince yap! etkisinin varlgini géstermektedir.
Gegslerden bazilar  kristal alanin  aciya goalligindan dolayr ya hig
gerceklsmemekte ya da Ust Uste bigaiden dolayr her zaman 5 adet olarak
gorulememektedir. Kristalin her iki pozisyonundddeeedilen spektrumlardan hi¢
birisinde kayda dger siddette yasak gegerden kaynaklanan rezonans piklerine

rastlanmansgtir.

Kristalin tutucu Uzerinde vyederildigi pozisyon sadece iki ile sinirli
birakilmamg Ucinct ve dordunct yonelimler de snalmistir. Sekil 4.23. de
gorulen durumundan farkli olarak kristal laboratedsen takimina goére y-ekseni
etrafinda ilk 6nce 45 derece daha sonra 90 demadmistir. Bu sekilde Gcunci ve
dordincu yonelimler ganmstir. Durgun manyetik alan icin ilk iki yonelimde
uygulanan maksimum 0-8000 Gauss taramagngdrine 0-16000 Gauss arasinda ki
geng bir bolge yasak gegerin gézlenmesi nedeniyle uygun goruktiii. Yine oda
sicaklginda kristalinSekil 4.23. de gorilen ikinci yoneliminden 45 deregesgrilmesi
ile olusturulan Gclncl pozisyonundan elde edilen ESR spekarindan bazilar
Sekil 4.25. de gorilmektedir. Spektrumlara balkgidda ilk dikkati ceken 9000
Gauss civarinda G harfi ile adlandirilan genir pikin bulunmasidir. Ancak bu pik
icin manyetik merkez TIGaristali olmayip kavitede ki istenmeyen safsiarir.
Bu sebepten Orgen manyetik  Ozelliklerinin - ardirilmasinda  dikkate
alinmamaktadirilk iki mevkiden kaydedilen spektrumlarda gérilmemisnedeni

ise bu pikin rezonans alanlarinin tarama alanidsifgn dgina tgmasidir.

Durgun manyetik alanin laboratuar eksen takimiriae g30-50 derece
aralginda ki yoneliminde kayit edilen spektrumlarda 5@8uss civarinda bir pik
gozlemlenmektedir. Pik aciya @anlilk go6stermekte olup 55 derecede
kaybolmaktadir. Agi 120 ve 165 derece @dida ise yeniden ortaya ¢ikmakta
ancak pikin cizgi genligi ve genlginde farkliliklar géze carpmaktadir. Yine durgun
manyetik alanin laboratuar eksen takimina goére X¥H-Herece araindaki
yonelimlerinde 8000 Gauss civarinda aciyl&bdilik gosteren bgka bir pik agga
cikmaktadir. Bu pikinsiddetinde de agciyla kamlilik gorulmektedir. Ornekten
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kaynaklanan izinli geglerin genelde 0-3500 G arginda goOzlemlengi dikkate
alindginda, bahsedilen her iki pikinde yasak gkgden kaynaklanma olasii

Genlik (a.u.)
N
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Manyetik Alan (kG)

Sekil 4.25. TIGagkristalinin oda sicak@iinda tutucuda yerérildi gi Ggunci
yonelimden kaydedilen EPR spektrumlari. Manyet&na100) laboratuar
dizleminde cevrilnstir.
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blyuktdr. Kristalin tutucu tzerinde yegteildi gi dordiinct ve son pozisyonundan
elde edilen ESR spektrumlarindan baz$skil 4.26. da gorilmektedir.
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Sekil 4.26. TIGag kristalinin oda sicak@nda tutucuda yergrildi gi
dordincu yonelimden kaydedilen EPR spektrumlaranjtik alan
(100 ) laboratuar duizleminde cevriktii.
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Sekil 4.26. da daha o©Onceki mevkilerde kayit edilepeksrumlarda
gozlemlenmy ve kristalden kaynaklanan A,B,C harfleri ile watanan izinli
gecklerin yani sira kaviteden kaynaklanan D ve G harile tanimlanan pikler yine
ilk bakista gbze carpmaktadir. Bu piklere ilave olarak méhkyalanin laboratuar
eksen takimina gore 35 ve 45 derecelik yonelimiierih0000-16000 G tarama alani
bblgesinde yasak ge@@rden kaynaklanan ve izinli ggci pikleriyle
karsilastirildiginda daha azsiddetli olan pikler goérilmektedir. Bu pikler de
anizotropik karakter sergilemektedir. Yine t¢incéviiden alinan spektrumlarda da
kayit edilen ve yakkak 8000 G manyetik alan gerinde gdzlemlenen anizotropik
pik durgun manyetik alanin 80-120 derece arasindaydhnelimlerinde aga
ctkmaktadir.

Birinci yonelim haricinde ki pozisyonlardan alinapektrumlardargekil 4.22.
de old@gu gibi her bir pik i¢in rezonans alanlarinin aghaimliligini gésteren bir
grafik cizdirilmesi mumkin goérilmemektedir. Bu dora sebep olarak piklerin
aclyla birlikte ya ¢ok cabuk kaybolmasi ya daedigecs pikleriyle Ust Uste binerek
ayirt edilememesi sdylenebilir.

Monoklinik TIGaS kristalinin icin X-bant EPR d&lcumleri yalniz oda
sicaklginda dgil 40 K'e kadar inilen dgik sicakhklarda da yapilgtir. Ancak
kayit edilen rezonans sinyallerinde kaydagete desisikler godzlenmemgtir. Bu
nedenle dgilk sicakhk cakmalarn hakkinda detayl bilgi verilmesine gerek

gorulmemgtir.

Sonuc¢ olarak kristal alan simetrisi hakkinda giiwerbir degerlendirme
yapabilmek icin incelenen 6rnek uygulanan durgunyetik alan icinde dort digsik
kristal eksenleri dgrultusunda cevrilmi, spektrumlar aci ve manyetik alanin
fonksiyonu olarak kaydedilrgtir. Bilesigin kiibik simetrisinin belirli yonelimlerde
tetragonal veya trigonal bozunmalar gost@rdahmin edilmgtir. Bu durumlarin
hangisini dgru olduzunun tespiti icin teorik caimalar yapilmgtir. Yapilan tez
calismasinda incelenen g@hbr iki 6rnekte oldgu gibi “Matlab” bilimsel dili
kullanilarak bilgisayar programi yazilghr. Program S-taban durum iyonu olan
Fe** tin sahip oldpu elektronik spin (S=5/2) gerinden dolay! Zeeman ve ince-yap!
etkilesmesi terimlerini iceren (2S+1)x(2S+1)=(6x6) karer benerji matrisi
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olusturmakta diyagonalizasyon metodunu kullanarak enseyviyeleri arasinda
mumkuin olan gegleri argtirmaktadir. Maalesef yapilan tim teorik galalara
ragmen deneysel spektrumlarla teorik spektrumlar adasi belirli bir kag
kristalografik yonelim dunda tatmin edici sekilde uyum sglanamamgtir. Bu
durum kristal igcine katkilanan manyetik merkezlemaruz kaldg simetri hakkinda
slphe uyandirmaktadir. Anlddigl kadariyla safsizlik olarak ornek igine ekilen Fe
iyonlari yerel kristal alani 6nemli oranda bozmaktaBir birim hiicrede ¢cok sayida
degisik dogrultulara yonelmy dortyuzlulerin bulundgu da dikkate alinganda
simetrinin tam olarak dgu bir sekilde belirlenmesinin nedenli gu¢ ogluaniailr.
Ancak bdlgesel deerlendirmeler ve spektrumlarin  acisal dawkm bu
dortyGzlUlerin kristalografik eksenlerin sinda bir d@rultuda uzadiina karet
etmektedir. Sonuc¢ olarak kesin bir kaniya variinmddnce oOrnek Uzerinde

incelemelerin devam ettiriimesi gerekmektedir.
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SONUC VE DEGERLENDIRME

Bu tez camasinda Heusler alani yapisindaki YBIiPt kristali ve spinel yapisindak
ZnAl,S, ile TIGaS bilesikleri EPR tekngi kullanilarak incelendi. Bunlardan Er
iyonu katkili yari-metalik YBIiPt bilggi icin yapilan X-bant EPR 6lgtimlerinde iki
adet anizotropik EPR piki gozlendi. Pikler 30 Kakliginin altinda ki dgerlerde
1-3 kG manyetik alan bdlgesinde kristalin  yonelimirbali olarak acga
cikmaktadirlar. Her iki pikin dé®’Er** (1=7/2) izotopunun elektronik ve cekirdek
spinleri arasindaki sari-ince yapi etkilgmesinden kaynaklanan 8 adefiraince
yarilma piklerine sahip oldw gorildi. Bu Ornektesal-ince yarilma sabiti A=75
Gauss olarak olgulngtiir. Piklerin ¢izgi seklinin  metalik 0Ozellgi gbsteren
maddelerden kayit edilen Dysonian bi¢ciminde olnkaistalin daha dnceden bilinen
iletkenlik karakteri ile uygun bir durum sergilegtii. Her iki pikin sergiledgi acisal
bagimhlik manyetik iyonun kristal icinde bulunan Yoatlarinin yerine yerkgtigini
gostermg ve kristalin kiibik simetride oldiw ger¢gini tamamen ortaya gikargtir.
Toplam agisal momentum @i J=15/2 olan Ef iyonlarinin durgun bir manyetik
alanin etkisinde enerji seviyelerinde 16 adet yaiblmaktadir. Yapilan bir literattr
[Martins et al,1995] agirmasinda bu seviyelerin kristal alanin etkisi 8eadet
dortli ve 2 adet ikili gruba ayrilgh ve dortli gruplardan birinin taban durum
seviyelerini olgturdusu ortaya cikarilngtir. Bir bilgisayar programi yazarak
yaptgimiz teorik analiz sonucu enerji seviyelerinin yulla ifade edilen davragi
sergiledgi dogrulanmstir. Bu hesaplamalara gore ESR spektrumlarindalegén
iki anizotropik pikin taban durumunda ki dortli gun enerji seviyeleri arasindaki
izinli gecislerden kaynaklangi tespit edilmgtir. Steven edeser operatdrleri
kullanilarak olgturulan kristal alan matrisi ile enerji seviyeleasindaki gegier
teorik olarak hesaplanan rezonans alanlarinin dahegygerlerle tam bir uyum
icinde old@gu gosterilmgtir. Kubik kristal alan parametreleri Steversdeser
operatbrleri icin B= -5.68x10' cm™ ve Bs= -6.64x10° cm* olarak hesaplanmtir.
Bu parameterler Lea, Leask parametreleri cinsinkeriliklari olan ve kaynak
[Martin’'s et al,1996] da verilenW,x degerleri ile kasilastiriimistir. Sonuclarin
literattirde verilen dgerlerle iyi bir uyum gostergdi saptanmgtir. Bu durum Q-bant
EPR spektrumlarindan elde edilergzederle de desteklenstir.
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Buna ilave olarak yukarida sézii edilen $keGd®* iyonu ile de katkilanarak
kristal alan simetrisi daha detayli bir bicimdesardmistir. Gd** iyonu katkili YBiPt
bilesigi icin her iki spektrometreden (X- ve Q-bantlar)nain o6lcimlerde oda
sicaklginda da gozlemlenen g=1.99 géeine sahip coksiddetli izotropik bir pik
tespit edilmgtir. Gerek serbest elektronun sahip @dw.=2.0023 dgerine yakin bir
g deserine sahip olmasi gerekse de yuksek sicaklikladzemlenebilmesi bir
S-durum iyonu olan Gd (¢S;,) iyonundan beklene bilinecek 6zelliklerdir. Yamla
disik sicakhk olcimlerinde kayit edilen piklerin Dysan cizgi sekli sicaklik
distiikce daha da belirgin hale gelmektedir. Yine iaptk Gd&* sinyalinin cizgi
geniliginin sicaklik bgimliig G&® manyetik momentleri ve iletkenlik elektronlar
arasinda gercelkden Korringa durulma etkisine (dHpp=a+bT) atfeditini Cizgi
gengliginin sicaklga baimliligindan cizdirilen grinin egimi kullanilarak dgis
tokus etkilesme sabitiJ¢/7100 meV olarak hesaplanmtir. Manyetizasyon ile orantili
olan Gd* pikinin siddeti 140 K sicaklik dgerinin altinda yaklgk olarak
paramanyetik iyonlar igcin Curie yasasina uyarkendegerin (140 K) uzerindeki
sicakliklarda sinyalsiddetinin davraryi antiferromanyetik etkilgnelerin de var
oldugunu gdstermektedir. Yani bu sicaklik bdlgesinde matlslanma Curie-Weiss

yasasi ile daha iyi bir uyum géstermektedir.

Bu tezde incelenen ikinci 6rnek ise Cr ve Mn KatEnAl,S;, bilesigidir. CrP*
ve Mt iyonlari katkili ZnAbS, spinel bilgigi sadece X-bant EPR spektrometresi
kullanilarak incelenmgtir. Modulasyon alaninin 10 G olgu durumda kayit edilen
spektrumda, g=1.996 gerine sahip C¥ iyonundan kaynaklanasiddetli bir pikin
her iki tarafinda 6 tane M (I=5/2) iyonundan kaynaklanan A=70 Gggeine sahip
ise siddetli pikin yapisinda énemli @esiklikler gorilmekte tek bir pik 31 adetia-
ince yarilma pikine doninektedir. Bu yapinin kayganin Cf* iyonuna ait
ciftlenimsiz elektronlarin spinleri ile oktahedmakevkide yer alan 6 tane kamAI*’
(I=5/2) atomunun cekirdek spinleri arasindaki etkile old@gu gosterilmgtir.
Birbirinden oldukc¢a net bigekilde ayriimg enerji seviyelerinin vard bilesigi lazer
uygulamalari icin iyi bir aday yapmaktadir. Safd&zlyonlarinin etrafindaki kristal
alan simetrisinin tespiti EPR spektrumlarinin dcigamgimlihgr incelenerek

yaplimstir. EPR spektrumlarinda gozlene3il adet ari-ince yapi piklerinin
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anizotropik ozellik gosterdi saptanmgtir. Kristalin desisik yonelimlerinde piklerin
bazilari Ust Uste binmekte ve cizgi géiinde deisikler gorilmektedir. Kubik
kristal alanin etkisinin zayif oldw spektrumlarda herhangi bir ince-yapi
etkilesmesinden  kaynaklanan kayda gde bir durumun  gorialmegi
soylenebilir.Yapilan d§tik sicaklik cakmalarinda her iki iyondan kaynaklanan
piklerin rezonans alan derlerinde dgisiklik gézlenmemgtir. EPR verileri tGizerinde
yapilan bilgisayar analizi kristalin homojen ve dim bir yapisi oldgunu
gostermgtir. Krom iyonuna ait manyetik elektronlar yine *tiizerinde % 98.6
oraninda yerlgk iken mangan iyonuna ait ciftlenimsiz elektronfér 20 oraninda
komsu atomlarla kovalent ayapmak icin gezgin durumda bulunmaktadirlar’*Cr
iyonu cevresinde yer& manyetik elektronlarla Al iyonunun cekirdek spini
arasinda uzun mesafeli dipolar etkifeeler meydana gelmektedir. Cizelge 4.6. da
verilen Ac.a = 0.14 anizotropik deer sitlik 2.17 de yerine koyuldgunda
paramanyetik elektronlarla &l iyonu arasindaki ortalama uzaklik 3.7 Angstrom
olarak hesaplanmtir. Bu dgger EPR ve Xgini tekniklerinden elde edilen sonuclarin
blyuk bir tutarhlik icinde oldgunu gostermektedir. Ayrica bu netice daha 6nceden
yapilan oktahedral mevkideki &l iyonu ile CF* iyonlarinin yer dgistirdigi
tahminleri ile de bgdasmaktadir. Sicak@in yiuksek dgerlerde yerlgim Ozellikleri
Uzerinde kayda dger bir deisiklik meydana getirmedi, yani kristal simetrinin
onemli oranda kararh olgu anlgiimistir. Yani EPR incelemesi sonucu bu Bifgn
yuksek sicaklik dgerlerinde (160 K Uzeri) normal spinel yapisinda nihe
sayllabilecek oranda bozukluk olmgdsotylenebilir. Ancak yapilan diik sicaklik
calismalarinda 60-160 K arginda Cr3+ iyonu konsantrasyonunda kaydgede
oranda digme gozlenmitir. Bu durum 60-160 K sicaklik arginda onemli faz
gecklerinin varligina ve normal spinel yapidan ters spinel yapiyaiglim oldyuna

atfedilmistir.

Son olarak F& Kkatkill monoklinik TIGa$ bilesiginin X-bant EPR
spektrumlarn dikdortgen plakaeklinde kesilen 6rn@gn durgun manyetik alanla
yaptgl 4 farkh yoneliminden kayit edilrgtir. Ornek iginde kristal alanin ¢ok etkili
oldugu saptanngtir. Tum kristalografik yonelimlerden kayit edil&SR piklerinin
sayisi genelde 2 ila 5 arasindagidmektedir. Kristal alanin bazi ydnelimlerinde
yasak geglerden kaynaklanan pikler de tespit editimi izinli ve yasak geglerden
kaydedilen piklerin hepsi anizotropik davrarsergilemektedirler. S-taban durum
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iyonu olan F& {in elektronik spin deerinin S=5/2 oldgu hatirlanirsa kristal alan
etkisi altinda 2S+1 kuralina gore enerji seviye@ya yarilir ve mamkun olan izinli
geck sayisi 5 olur. Bu nedenle izinli gglgrden goézlemlenen tim anizotropik
piklerin manyetik kayngnin F€" iyonu olduu tahmin edilmitir. Yasak gegilerden
kayit edilen piklerinsiddetleri izinli gecglerle kasilastirildiginda oldukca dgtiktir.
izinli gecklerde goriilen pik sayisindaki geiklik kristal anizotropiye ve kristal
alanin etkisine kgl olarak bazi geglerin ya hi¢ olgmamasina ya da Ust Uste
binmelerine yorumlanmaktadir. Yine izinli gegcpiklerinin rezonans alanlarinin
anizotropisinin en acik bicimde gotzlemlegidspektrumlar 6rngn Sekil 4.16. da
verilen birinci pozisyonundan kayit edilgtir. A,B,C harfleriyle adlandirilan
sinyaller manyetik alanin yonelimine gore 90 delikcebir ayna simetrisi
gostermektedirler. Qyiik sicaklik camalari 40 K sicak@iina kadar inmek suretiyle
icra edilmgtir. Ancak tim izinli ve yasak gegerden kayit edilen EPR sinyalleri
sicaklga ba&imh olarak kayda deer desisiklikler gostermemitir. Paramanyetik
iyonun sahip oldgu kristal alan simetrisi hakkinda kesin bir gddendirme
yapilabilmesi icin bilgisayar programi yaziknwe kristal alan parametreleri tespit
edilmeye cakilmistir. Bilesigin kubik simetriden beklene bilinecek karakteristik
davranglari tam olarak sergilememesi neticesinde belibiglimlerde trigonal veya
tetragonal bozulmalar olabilegiedongorilmigtir. Maalesef tim durumlar Gzerinde
yapilan teorik capmalar arzu edilen seviyede sonuglamamstir. Kristalin sadece
belirli ydnelimlerinde teorik ve deneysel sonuglgum gosternstir. Safsizlik iyonu
olarak katkilanan P& iyonlarinin kristal alan yapisinda énemli derecbdeulmalar
meydana getirgi sonucuna varimtir. Ancak teorik cakmalarin devam

ettirilmesinde fayda gorulmektedir.
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