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OZET

Elektron Pramanyetik Tekgi ile krom Kkatkili rutile, TiQ tek kristali
incelenmgtir. Spektrumlar X bandda (9.8 GHz) kaydedgtmi Elde edilen
spektrumlarda, rutile icerisinde £eve CP* iyonlari g6zlenmitir. Demir ve krom ile
katkill rutile (TiQy,) érnesinde Ti** iyonlarinin yerini F& ve CF.iyonlari alir. Spin
Hamiltonieni, airi ince yapi etkilgmesi inmal edilerek, manyetik alangbeterim ve
sifir alan yarilma terimi olmak tzere iki terimdelagur. Hamiltonien,

H=pH.0.5+D(S - 35/12+E §; -S> }+ @ /6)8/+S/+S,'~ 707/16
+(7/36)xF[ S} - (95/14%] + 81/16
olur. Burada S, § § S, spin operatorleridir. D, E, g, a ve F deneyselraka
belirlenen Hamiltonien parametreleridir. 3Ericin Hamiltonien ifadesi yukaridaki
Hamiltonien’ in sadece birinci, ikinci ve ucguncuritelerini igerir. Deney

sonugclarinda belirledimiz bu parametreler;

F&"icin: D=7230 G, E=740 G, g=2, a=-300 G, F=240 G*@jin D=7200 G,
E=1400 G ve g=1,98.



SUMMARY

Chromium-doped the single crystals rutile, Ti@ave been investigated by
Electron Paramagnetic Resonance (EPR) techniqextr@ms were recorded at X
band (9.8 GHz). The result of recorded spectruneshave observed in rutile £e
ions and C¥ ions. Iron and chromium in doped rutile (F)das substituted for ¥i
ions as F& and CP*. The spin Hamiltonian includes two terms which metir field
depent term and zero-field term,without hyperfipbtsng. Hamiltonian

H=pH.0.5+D(S - 35/12+E §; -S> }+ @ /6)8/+S/+S,'~ 707/16

+(7/36)xF[ S} - (95/14%] + 81/16
where S, § § S, are spin operators. g, D, E, a, ve F are the exrpetally
determined spin-Hamiltonian parameters. For*Cfirst, second and third terms
used. The result of experimantally data, spin-Hemian parameters have described.
These are;

For F&: D=7230 G, E=740 G, g=2, a=-300 G, F=240 G. Fd¥ OF7200 G,
E=1400 G and g=1,98.
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1. GIRIS

Malzemeye paramanyetik 0Oz@hi kazandiran manyetik dipoller, net
elektronik ya da cekirdek acgisal momentumundan &gmir. Elektronlarin
kazandirdii manyetik dipoller ise net spin veya net yoringj@sementten veya da
bunlarin etkilgimlerinden kaynaklanir. flenmems elektrona sahip maddeler, sahip
olduklari spin  momentinden dolayl paramanyetik likzelg0osterirler. Bu
paramanyetik malzemeler kuvvetli bir manyetik al&wamuldygunda, alan yokken
rastgele yonelen elektron spinleri alanin etkisigana paralel ve antiparalel
yonelirler. Bu iki farkli yonelim, iki enerji dgerine kasilik gelir. Bu iki enerji
degerinin farkina git bir enerji verildginde spin durumlari arasinda gger olur. Bu
gecksler EPR de spektrum olarak gozlenir. Yani, EPR spekundaki pikler ener;i

diizeyleri arasindaki geteri ifade eder.

EPR teorisi spin durumlari arasindaki gege dayanir. Spin gegerine etken
sadece uygulanan alan olmayip, paramanyetik meekemdydana gelen yerel
manyetik alanlardanda kaynaklanir. Yerel manyel#i spini sifirdan farkh olan
cekirdekler, elektron yoringesi vegdr kongu paramanyetik merkezler gturur.
Buna gore spin gegeri paramanyetik merkezin cevresi hakkinda bilgirin
Boylece yapilan EPR caimalari paramanyetik iyonun ydriingesi, etiil@ cekirdek
ve molekuiliun yapisi hakkinda ayrintili bilgi verir.

EPR spektroskopisi 1945 de Rus fizikci diaky tarafindan bulunmgtur. EPR
spektroskopisi sadece fizik alanindagsitlebaska birgok alanda c¢aima ve argtirma

imkani sunmaktadir.

EPR spetroskopisi manyetik alani sabdrak frekansin dgstiriimesiyle veya
frekansin sabit tutularak manyetik alanigigerilmesiyle calsir. Biz calsmalarimizi
frekansi 9.8 GHz de sabit tutarak (X band) manyatdni dgistirdik. Bu sartlar
altinda sistemden enerji @aulmasi yani 6rnek malzemenin enerjiggonasi
spektrumda pikler olarak gozlenir ve ghim piklerin yorumu ile malzeme hakkinda

gens bilgi edinilir.



Geg metal iyonlan kristal icine Kkatkilandiriigli zaman, yapi icinde
paramanyetik merkezler glwrurlar. Meydana gelen paramanyetik merkezin ggell
EPR tekngi ile incelenerek spin-Hamiltonien parametrelerideel edilir. Bu
parametreler ile paramanyetik merkezin vyerel siisietve elektronik yapisi
aciklanabilir. Diamanyetik 6zellik gosteren tek staller gegi metal iyonlar ile
katkilanarak paramanyetik Ozellik kazandirilir. Bipg malzeme EPR telgniile

incelenebilir ve malzemenin yapisi hakkinda bildjndir.

Bu cakmada, iyon implantasyon yolu katkilanan Rutile (Jdi@nalzemesi
incelenmgtir. Malzeme krom iyolari ile Kkatkilanmi ve deisik sartlarda
finnlanmstir. EPR cakmamizda, elde edilen krom Kkatkili rutile malzemesi

incelenerek, malzemenin yapisal ve manyetik 64eliikhakkinda bilgi edinilecektir.



2. ELEKTRON PARAMANYET IK REZONANS
TEORISI

2.1. Elektron Spini

Elektron cekirdek cevresinde r yaricaplriyigesinde v hizi ile dolanirken, m
kutlesine ve e yukine sahip offluicin xy duzleminde, dofugl yériingede birn
akimi olwturur.Elektronun yoriingesindeki dolanim frekamsinin hiz cinsinden
ifadesi,

vV=U/21T (2-1)
olup, akimin ifadesi ise,

i=ev (2-2)
olur. i akimi tgiyan ve A alanina sahip halkanin gludusu manyetik moment
alana dik z yonunde,

Mz=IXA (2-3)
olusur. Akim ve alan dgerlerini yerlerine yazarsak,

H=evTr? (2-4)
olup, hiz cinsinden geri ise,

U =eVTT?/2TTr = emu/2m (2-5)
olur. Burada elektronun z eksenindeki yoriinge agnsanentumu,

/2= mmn (2-6)
esitligini kullanarak manyetik momentumu ac¢isal momentumsioden ifade
edersek,

H=-e/ /2m (2-7)
Manyetik moment ve agisal momentum birbiri ile draghr. Bu oran g/2ms,
jiromanyetik oran olarak adlandirilir. Elektronuitkyi negatif oldgu icin manyetik
moment ile agcisal momentum yoénleri birbirine zitiksi kareti bunu gosterir.
Kuantum mekaniksel olarak-amsoldugundan,

M= —ehimyd2m (2-8)
olur. Elde ettgimiz bu yeni orana Bohr Magnetonu adi verilir,

Be=en/2m=9.274x1G*)/T=5.788x10eV/T (2-9)



degerine sahiptir. Daha genel olarak jiromanyetik oran

y=0gg/2m (2-10)
olarak ifade edilir. Burada g Zeeman faktoridur.
Mz = YeliMs = -GefBeMs (211

Seklinde ifade edilir. Buradacgserbest elektron icin g faktori olupgeei 2.0023 e
esittir.

2.2. Manyetik Alanda Serbest Elektron ve Rezonans

Serbest elektrop manyetik momentine sahip olgiw icin bir B manyetik

alanina yerlgtirildi gi zaman sanki birer kiicik miknatis cubuklariygibi davranir.

Sekil.2.1. Manyetik alanda minimum ve maksimum endggerlerine sahip

olacaksekilde manyetik dipol yonelimleri

Miknatis alan ile ayni yone ydneliyorsa, durum minimum enerji durumu
olup kararli durumdur. gx-1/2 durumuna karik gelir. m=+1/2 durumunda ise
miknatis alan ile ters yonde yonetim, bu maksimum enerji durumu olup bu ikinci
durumda enerji saurulmustur. Enerji s@urulmasi sonucunda miknatis, manyetik

alana paralel yonden antiparalel yone doner.

Bu sistemin enerjisi Eg-B yada elektromanyetik birim sisteminde g dir.
Manyetik olmayan maddelerde B=H alinabilir.jBkta ve gauss biriminde B yerine

H kullanilir. EPR ¢almalarinda da H kulanimi daha yaygindir.

Miknatis cubga, uygulanan manyetik alandan dolayr kuvvet citki @der,

kuvvetlerin etkisiyle cubuk statik alan etrafindaegesyon hareketi yapar. Bu



presesyon hareketinin frekarse-yH olup, Larmor frekansi olarak adlandirilir. Bu
frekansa gt frekansa sahip elektromanyetik dalga uygulgmdia rezonans olayi
gerceklgir ve enerji sgurulur. Bu enerji spurulmasi sonucunda elektron alt enerji

seviyesinden Ust enerji seviyesine gecer.

Sekil 2.2. Elektromanyetik enerjinin emilimi ile glan gegy

Uygulanan H alaninda electron i¢cin Hanmiém,
H=-zH (2-11)
Manyetik alan yoninu z olarak kabul edersek,
H=gBeHmM; (2-12)

Homojen bir manyetik alanda spin agisalmantumut1/2 dezerine sahip olan
serbest elektronun spininin alani ile ayni ve piigimesine karlik gelen iki enerji
dizeyi £1/2¢3¢H olan electron Zeeman enerji dizeyleridir. Bunaegi&i Zeeman
dizeyi arasinda gegdblmasi icin rezonans kolu,

vk gB.H (2-13)
olmahdir. Bu rezonans Uc¢ kilogauss civarindaki Histatik manyetik alaninda, bu

alana dik bir mikrodalga alani iledanir.

Absorption

Sekil.2.3. Spin durumu enerjilerinin uygulanan markyalana bgh olarak deisimi



Herhangi bir manyetik alan uygulanmazkéam,spin durumuda ayni enerjiye
sahip iken, manyetik alan artarken iki spin duruanasindaki enerji farki buna ga

olarak lineer arg gosterir.

m=+1/2

l/ E=+1/2@3H

hv=gB<H

T\ ms=-1/2
U I E=-1/23.H

> H

Sekil.2.4. Manyetik alanda S=1/2 i¢gin enerji seveyel

2.3. g Faktor

H manyetik alani uygulagimizda elektronun gorgii manyetik alan
efftHo+Hyerel (2-14)
Burada H spektrometrenin miknatisinin eturdugu manyetik alan, e ise
ornesin kendi icindeki manyetik alandir ve uygulanannalan b&msizdir. Bu
durumda malzeme icin g-faktér ghkyi, serbest elektronune gdeserinden farkl
effektif g-faktori dgerini alir. Her manyetik malzeme igin g-faktor apir desere
sahiptir ve o malzeme igin bir kimlik bilgisidir.

Eser bir paramanyetik molektlde her bir ¢iftlenmeraiektrona kagnlik gelen
manyetik momentin blyukfii ayni olsaydi, butin malzemeler i¢in rezonans alan
degerleri sit olurdu. Bu nedenle g faktordeki bu sapma, parayek molekillerde
manyetik momentin sadece serbest elektron spin mbeneden kaynaklanmagini
gosterir. Bir molekuldeki bu ¢gkinin sebebi elektronik yoringe hareketinin spin
hareketine katkisi ile agiklanabilir.



Spin acisal momentumunun kendkiba yetersiz kalmasindan e&n bu
celiskiyi gidermek icin,2S spin acgisal momentumu ile birliktd yoringe acisal

momentumu vésS ile L toplami olar:J toplam agisal momentumu kullantlir.
\ S

'\ i

3 /

J=L+S=3/2
J=L-S=1/2

Sekil.2.5. =1, s=1/2 icin toplam acgisal momentum

L ve S momentumlari, spin-yoringe etilesiyle J toplam acisal
momentumunu okiurur. BunaLS baglasmasiadi verilir.
J=L+S (2-15)
J dgrultusuna zit yonde ofan toplam agisal momentum
B =-9,8 (2-16)
olur, g degeri ise

=14 [JJ+1)+S(S+1)-L(L +1)]

a9 2J(J+1) (2-17)

Etkilgmeler dikkate alinan bu yeni durum igin, manyetikandaki

Hamiltonieni yeniden yazarsak,

H=-aH=g,AH (2-18)
olur. Enerji duzeyleri arasindaki fark ise,
AE=hv= g,H (2-19)
olur. Enerji duizeyleri arasindaki gglerr icin rezonans alani is¢ e ba&li olarak
=hv/gB (2-20)

seklinde olur.



2.4. Dipolar Etkilesme

Uygulanan homojen bir manyetik alandakile§me &er sadece ciftlenmemi
elektronlar arasindaki etkime olsaydi, EPR spektrumu tek bir ¢izgidensoidu ve
elde edec@miz tek bilgi g-faktéri olurdu. Bunun sonucu olkiea EPR tekri bize
sinirh bilgi verms olurdu. Neyseki durum oyle gié diger etkilemeler sayesinde
elde edilebilecek zengin c¢izgi spektrasi sayesigdésilan ornek hakkinda detayli
bilgi edinilebilir.

Bir dipolin manyetik rezonans spektroskgpicevresindeki manyetik
dipollerin (elektronik veya nikleer) yonelimindeadsas olarak etkilenir. Cevredeki
bu dipoller merkez dipol Gzerine uygulanan manyeiéndan b@msiz olan, yerel
bir manyetik alan olgturur (H.). Bu etkinin sonucu olarak EPR spektrumunda
yariimalar olur ve olgan her bir spektrum, spin durumlari hakkinda bigrir.
Go6zlenen EPR gegerinde secim kurallari ise elektron spini iclkms=t1 ve

cekirdek spini iciAM=0 (My==Ix -lx+1, ..., k) olur.

2.4.1. An ince Yapi Etkilesmesi

Dipolar etkilgmelerden birincisi elektron-spin manyetik dipolé gekirdgin
etkilesmesidir. Bazi cekirdekler kendine 6zgu spin acreamentumuna sabhiptir.
Cekirdezin spin kuantum sayisi | ile gosterilir ve 1/2,312, 2,..., dgerlerini alr.
Cekirdek 2I+1 sayida enerji seviyesine sahip okijle numarasi ve atom numarasi
cift olan batin cekirdeklerde | sifirgittir. Atom numarasi tek fakat kitle numarasi

cift ise | tam sayidir. ger her ikiside tek ise | buguklu giere sahiptir.

Elektron manyetik moment operatori, el@kispin operatérine plaolarak,

He=YSA=—0BeS, 2-21)
seklinde ifade edilir. Burada manyetik alan z yongindygulanmaktadir. Nukleer

manyetik operatorii nikleer spin operatdringibaarak,

anzynlzhzgnBelz (2-22)



Hamiltonien operatérii manyetik moment operatoriiagli bolarak H=-B.u ile
verildiginden, elektron ve ntkleer spin Hamiltonien opeatatd
He=gBeHS, (2-23)
Hn=—0nPrHI; (2-24)
Cekirdek manyetik momenti sifirdan fartddugunda, elektron spin manyetik
momenti ile air ince yapi etkilgmesi olgturur. Asirt ince yapi etkilgmesi
anizotropik veya izotropik olabiliizotropik etkilgme Hamiltonieni,
Hin=AoSl, (2-25)
£5(2/3)169BGrBn | W(0) | (2-26)
olarak tanimlanir| g(0)|? ifadesi elektronun cekirdekte bulunma oldsrli gésterir,

a0=Ao/gefe sabitine ise izotropiksarl ince yapi sabiti denir.

Elektron ve c¢ekirdek spinleri arasindakinyetik etkilgme Hamiltonieni,

r5

H e (1) = (/A7) 4B.0,5, [srre)- 3(§TF)(FTF)} (2-27)

H, 6 =S'Tl (2-28)

dipol
Buradaki T matrisi simetrik izsiz matristir ve aoimpik etkilesmeyi tanimlar. A
izotropik etkileme terimiydi, buna gore izotropik ve anizotropilkkiktsmeyi bir
terimde toplarsak,
A=Agls+T (2-29)

Burada gercek ve simetrik olan mattigoplam air1 ince yap! etkilgme tensérudur.
13 ise 3x3 luk birim matrisdir, & In degeri tr(A)/3’ e aittir. Asirl ince yapl
etkilesme Hamiltonienini de katarak sistemin toplam Haomiénini en genejekilde

yazarsak,

H =gBHS-g,B,HI +1.AS (2-30)

2.5. Zeeman Enerji Anizotropisi

Bazi kristal sistemlerinde EPR spektruritnesin yonelimine bgli olarak
degisir. Yani sistem anizotropik davragngosterir. Anizotropik davragmigosteren
paramanyetik sistemlegagzidakisekilde siralanabilir.

» Serbest radikaller

« Ligandlarla cevrili gegiiyonlari
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« Orgu kusurlari
Kristal simetrisine ek olarak, herhangi bir cifteami elektron ¢evresindeki
yerel simetride 6nemlidir. Bu lokal simetriler;
I. Kiibik simetri: burada g-faktor anizotropisi gozlegun Bu simetride tce
ayrilir.
i.  Kibal: merkez bir nokta etrafinda sekiz kanatom vardir.
ii.  Oktahedral: merkez bir nokta etrafinda alti lsaratom vardir.
lii.  Tetrahedral: merkez bir nokta etrafinda dort komatom
vardir.
[I. Uniaxial simetri: kristal icine yerknis paramanyetik drnek, temel eksen
etrafinda lineer doni simetrisine sahiptir. Manyetian temel eksene
dik uygulandgl durum dginda anizotropi gozlenir.

[ll. Rombik simetri: her yon icin anizotropiye sahiptir.

Sistem anizotropik davranigosterdginde, g-faktoriininde anizotropik yapi
gostermesi beklenir. Bu durumda g faktgrtensort ile ifade edilir. Cekirdek
etkilesmesini ihmal ederek Hamiltonieni temel eksen sigtele yazarsak,

H=B(g1HxSc+%HySy+3:H.S,) (2-31)
seklinde olur. Buraday tenséru diagonaldir. @oinlukla eksenel simetride g-faktor
asagidakisekilde ifade edilir;

g1 = g1 '
gL < gi
g: = g3 = g+ ,
g1 = g2 = g1
gy < g1
gs = g

Eer kibik yerel simetri varsa g-faktor izotropikie dezeri de basit rezonans
degerine gittir. Fakat. tetragonal veya rombik simetri ofdu zaman g-faktoru
anizotropisinin sonucu olarak rezonansgete ve bunlardan bulunan, effektif
(g6zlenen) g-faktor manyetik alanin yonuneslmar. H manyetik alani z eksenine
paralel uygulangini ve 6rngin z ekseninden y eksenine glo donduruldgini
distnursek, tetragonal kristal icin effektif g-faktor,

*zgsinfe+g,’cos 2-32)
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olarak dgisir. Burada®, uygulananH manyetik alani ile simetri ekseni arasindaki
acidir. Boyle bir sistem icin Hamiltonieni cekirdekkilesmesini ihmal ederek
yazarsak,

H=Be[ gr(HxSc+HySy)+a/H-S/] (2-33)
Rombik simetriye bakgimiz zaman effektif g-factor ;

g?= (gl2 cos ¢ + g2 sin? ¢)sin2 0+ g:cos g (2-34)

seklinde ifade edilir.

Burada® ve ¢ simetri eksenlerinden hesaplanir. Dolayisiyla xz yyonleri
simetri eksenleri ile caktigl zaman, rombik simetrili sistemin Hamiltonieniték
(2-31) deki gibi olur.
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3.PARAMANYET iK MALZEMELER

Paramanyetik 0zellik gosteren, EPR gallarina elvesii yapilar gagidaki
sekilde siralayabiliriz;

1)Kati, sivi ve gaz fazlardaki serbest radikaller

2)Aktinidler. Bunlar bg ile yedi arasinda ciftlienmemelektron icerirler.

3)Tek sayida elektrona sahip atom veya molekillegiOkusurlari bulunan
kristaller. Bu sinifta iyi bilinen F merkezidir; gatif iyon bglugu olan
kristalde elektronun bu Bmga yerlamesiyle olgur. Kusurlu kristale
paramanyetik 6zellik katilngiolur.

4)Yari dolu elektron kabuklarina sahip serbest at@miyonlar. Geg grubu
elementleri 3d (demir grubu) iyonlari ve 4f (nadlprak) elementleri bu
gruba girer.

5)Yar iletkenler ve metaller gibi serbest (iletimgleronlari iceren sistemler. Bu
sistemlerde gozlem yapabilmek icin sdk sicakhk ve saf malzemeye

gereksinim duyulmaktadir.
3.1. Gegs Grubu iyonlari

Geg grubu olan iyonlar 3d, 4d, 5d, 4f ve 5f guruplammiyesidirler ve EPR
calismalarinda 6nemli yere sahiptirler. Yaqlaolarak bilinen 106 elementin 55’i bu

serilere aittir.

Geg iyonlarinin EPR de yaygin olarak incelenmesinibebderi gagidaki
sekilde siralanabilir:
l. Cssitli sayida ciftlenmensi elektron igcermesi agisindan bu ornekler EPR
calismalarina uygundur ( toplam spin, S=.07//2).
Il. Basit yerel simetrili (kUibik ,vb.) ve cevresi iyakakterize edilmi merkezi iyon

tdrlerini bulundurur.
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[ll. Hazirlanmasinin kolayd ve kararlilgit ve mimkun oksidasyon durumlarinin
degisiklili gi.
IV. Mantikh uygulamalarin ve kristal alan modeli gilbygun elektronik teorinin

kullanilabilecgi modelleri icerir.

Geg iyon Ozelliklerini yorumlamadaki Bari, uygun enerji terimlerinin
kismen 6zel diizende bulunmasidir; elektronlar atam, spin-orbit etkilgmesi ve
Zeeman enerjileri. D@sik perturbasyon siemleri gerceklgtirilir ve basari buna
baglidir. Genellikle Zeeman terimi gerleriyle kiyaslandiinda kucuktur fakat EPR
icin ¢cok onemlidir. Spin-orbit enerjileri periyodikablonun yarisinin Ustindeki
iyonlar elektronlar arasi itme enerjisi ile kiyasi@inda kicuk olabilir. Bazen spin-
orbit ve Zeeman enerjileri ayni buyuklukte de diabie bdylece onlarl ele almak

incelenen sisteme pladir.
3.1.1. Demir Grubuliyonlari

Demir grubu iyonlari ile yapilan deney wsolarinda, magneton sayilari
pEg(m ) teorik sonuclara uymamaktadir. Ancak teorik sgallar yoringe
momenti dikkate alinmadan yapgdi zaman deneysel sonucglara uymaktadir.
Degerler genelde p= 2(\/@) magneton sayisi ile uyumlu c¢ikmaktadir.

Tablo.3.1.’de demir grubu iyonlari i¢in bu gler verilmektedir. Buna goére, 3d
grubu iyonlari sanki hi¢ yoringe momenti yokmgibi davranirlar. Bu duruma

yoriinge acisal momentumunun kisitlanmasi (Quenghliegr.

Tablo.3.1. Demir grubu iyonlarinin p etkin magnesawyilari.

Iyon Atom Temel p(hesap) = p(hesap) = p(deney)
duzeni dizey
gvJ(J +) 2,/S(S+1)
Ti%, v 3d Dapp 1.55 1.73 1.8
v 3d° *, 1.63 2.83 2.8
cri v 3¢ Fan 0.77 3.87 3.8
Mn*,Cr* 3d* D, 0 4.90 4.9
Fe* Mn** 3¢ s, 5.92 5.92 5.9
Fet 3d° D, 6.70 4.90 5.4
Co™* 3d’ Fo 6.63 3.87 4.8
Ni 3¢ *F, 5.59 2.83 3.2
cu* 3d Ds)y 3.55 1.73 1.9
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4f grubu iyonlari olan nadir toprak elertten ile 3d grubu iyonlari olan demir
grubu elementleri, gegigrubu iyonlarinin Gyesi olmalarina ve paramanyetik
siniflandirmada ayni gruba girmelerinegmeen farkli davrani gosterirler. Bu
farkhiligin sebebi, nadir toprak elementlerindeki paramaky&telligi saslayan 4f
kabusu iyonun i¢ bolgesinde, 5s ve 5p kabuklarinin dhifbulunur. Demir grubu
iyonlarinda paramagnetizmanin kagnaolan 3d kabgu ise iyonun en dinda
bulunur. Bunun sonucu olarak, 3d k&buodaki ciftlenmemi elektronlar cevre
iyonlarin olwgturdugu dizgiin olmayan bir kristal alandan etkilenirlBu kristal
alaninin etkisiyle L-S etkikgnesi buyuk oranda kirilir. Ayrica yoringe momenti L
olan iyonda (2L+1) sayidaki alt durum bu kristadrah etkisiyle yarilir. Bu ytzden

yoriinge momentinin manyetik momente katkisi azalir.

3.1.2. Yorunge Acisal Momentumunun Kisitlanmasi @uenching)

Sabit bir ¢cekirdge radyal dgrultuda uygulanan bir elektrik alanda, klasik bir
yoriinge duzlemi kararl olup, agisal momentum skieri L, , Ly ,L, karakterize
edilir. Kuantum teorisinde ise merkezcil bir alandadece acgisal momentum
bilesenlerinden biri, genellikle L. ve toplam ydriinge acgisal momentumunun karesi
L? sabit olur. Merkezcil olmayan bir alanda yériingézldmi doner ve acisal
momentum bilgenleri sabit olmayip ortalama gerleri sifir olabilir. Kristal icinde
L, bir hareket sabiti olmagh halde * sabit olabilir. L; nin ortalamasi sifir
oldugunda acisal momentumun kisitlanmasindan s6z eBilirdurumun manyetik
momenti pg(L+2S) manyetik moment operatbrinin ortalamaede ile verilir.
Manyetik alan z yoninde ise manyetik momente yoéeUkatkisi, L nin kuantum
beklenen dgerine orantili olacaktir. O halde, lmekanik momenti kisitlangsa

yoringe manyetik momenti de kisitlagrolur.

Spin yoringe etkgenesi hesaba katilginda, yoriinge momentinin bir bélima
spin yonunde cekilebilir. Bu etkgene spin ve yoriinge momentinin paralel olmasini
tercih ediyorsa toplam manyetik moment, sadecedgpigelen katkidan daha buyuk
olacak ve g-faktori de iki @erinden buydk olacaktir. Deneysel dlcimler spin-
yoringe etkilgmesindeki saret dgismesini d@rulamaktadir, yani kabuk yaridan

fazla doluysa g > 2, tam yari doluysa g = 2 vedamiaz doluysa g < 2 olur.
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3.1.3. Spin-Orbit Baglamasi veA Matrisi

Yorunge acgisal momentumgde sifir olan (radikaller gibi) ggu molekdiller

icin g-faktort, serbest elektronun giei olan yaklaik 2 deserine gittir. Fakat
yoringe momentine sahip molekillerde, yoringe mdiméa spin momenti
etkileserek, molekile 06zgu effektif g-faktori ghyi olusturur. Nadir toprak
elementlerinde spin-yoriinge etkieesi kristal elektrik alan etkisinden daha buyuk
oldugu icin toplam J momenti, EPR spektroskopisi incelesinde kullanilabilir.
Fakat 3d grubu iyonlarinda durum bunun tersine @idigin toplam J kullaniimaz.
Kristal alan etkisiyle yarilan yoriinge enerji sealgrinden sadece taban durumu
yeterlidir. Herbir diizeyin yéringe momenti sifirdgtinki

L

z

U JLlu) =,

U,)=(U,|L,Ju,)=0 (3-1)

Spin-yoringe etkilgmesi icin Hamiltonien, HxL ".S seklinde oldgundan, sistemin
toplam Hamiltonienini ¢cekirdek etkgenesini ihmal ederek yazarsak,
H=H,+Hs=0SHS+BHL +ALS 23-
EPR calgmalarinda sadece taban durum gleci ile ilgilenildigi icin bu L
operatorinu iceren Hamiltonienden sadece S opéraidriceren bir “Spin
Hamiltonien” cikarmaya calacaiz. L-S etkilemesini sadece “effektif” olarak
hesaba katagaz.
H=H(S)+H'(L,S) (3-3)
Burada spin-orbit etkilemesi, L seviyelerini yaran kristal alan Hamiltoniemimine
gore daha kicguk olgwndan, bunun etkisine pertirbasyon teorisini kaltak
bakarsak; birinci derece perttirbasyon terimi,
U(S)§ =(M|BHL + ALS|M) = (BH + AS{M |L|M) =0 (3-4)

olur. <Lz> =0 oldugundan sifirasittir. ikinci derece pertiirbasyon terimi ise,

(M |(aH +As)L MY’

u(S)@ = MEM £0_ED (3-5a)
uEP = - 3 BHHAS) (MLIMYMILIM) (B +AS) oy

0 0
M '#M E,f/,) —E,f/,)

seklinde olur. Burada braket ile gosterilen ifadéyel birA matrisiyletanimlarsak,
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Ay N, A

o Yl MM ML M)

S T P = 50
p 7y z

Spin yoringe etkilgmesiyle olgan effektif hamiltonien degerimiz, spin

Hamiltonienine bu birinci ve ikinci pertirbasyonritelerinin eklenmesiyle elde

edilir.

He = H(S) + U©S)Y + U(S? =
=g S+ 0  + (BH+AS)A(BH +1S)= (3-7)
=g, BHS + BPHAH +2ABHAS + FSAS

BuradakiHAH terimi sabit bir dgere git olup, spektroskopi ¢aimalari icin ilgi
cekici olmadgindan ihmal edilebilir. Yukaridaki effektif Hamilboen ifadesini

matrisler cinsinden yeniden yazarsak,

Hon = g.AHOB + 2ABHIAS + A°SCA 5=
= M [ﬁge'1+ 2/1X)[$ + SEﬁAzX)[$= (3-8)
= S qu (b + SIDS
seklinde olur. Burad& operatdriBx3 birim matrisi ifade etmektedir.
=gl+2AA (3-9)
effektif g-faktoradr
A (3-10)

D tensorudir. D tensori izsiz bir matris olup, iryeg1 ve sifir alan yariimalarinda

baskin bir terimdir.

Bir iyondaki tim etkilemeleri dikkate alarak sistemin toplam hamitonienini
yazarsak,
H=BH".g.S+3S.D.S+S.Al-gBH"I (3-11)

Yapilan bu glemlerden sonra amacimiza gilk, bu “Spin Hamiltonien” i
sadece spin operatorinid icermektedir. Spin-yoruetg@esmesi ise anizotropik

g-faktor ve D-tensor parametrelerinin icine sokujtau
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3.1.4. Kristal Alan Potansiyeli

Uzerine alan uygulanan kristaldeki birriya enerji diizeylerini hesaplamak
icin kristal alan potansiyeli dikkate alinmalidKristal alani merkez paramanyetik
iyonun etrafindaki negatif iyonlarin (ligand) dizilsimetrilerine gore belirlenir. Bu
dizilisler kubik yapida olup, kibik simetri gderinden olan tetrahedral, oktahedral

veya kibal simetrilerine sahip olurlar.

Sekil .3.1. Bir pozitif merkez iyonundan bir d messihdeki alti negatif iyonun
oktahedral diizeni. Bir tetragonalglam, z ekseni yoninde (ReH) kadarlik bir

vitkeeltmevle nletiiriiliir ve hiinlarekilde ha dairelerle nActerilmtir

Ri konumundaki negatif jqyikintn orijinden r kadar uzaktaki bir noktada

olusturac& potansiyel,

g/l Ri—1l (3-12)
Birden fazla yuk oldgunu digunursek, r noktasindaki toplam potansiyel,
VEi/ Ri—l (3-13)

olur. Paramanyetik iyondaki ciftlenmegng; yikine sahip elektron kapunun bu
potansiyelle etkilgmesi ile olgan potansiyel enerji,

WV=X Yol R (3-14)
ile ifade edilebilir. Bu potansiyel, paramanyetitom etrafindaki negatif nokta
yuklerin simetrileri ve paramanyetik iyona olan kizidar ile belirlenir.Sekil 3.1 i
g0z Onune alarak, etraftaki negatif nokta ylkleparamanyetik yik Uzerinde

olusturacaklar1 potansiyeli hesaplarsak; z yoninde eRR konumlarindaki negatif
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yuklerin oluturacal potansiyele Y dersek, aynsekilde V, ve V' yi asagidaki
sekilde yazabiliriz,

V[ (FP+R*-2Rz) Y2+ (rP+R*+2Rz) ¥

Ve[ (PP+RP=2RxX) Y2+ (rP+R?+2Rx) 9 (3-15)

YEQ[(r*+RP-2Ry) Y2+ (P+R*+2Ry) 7]
Paramanyetik iyon lzerine etki eden bu l¢ potahdigplarsak V(x, y, z) toplam
potansiyelini elde etrgioluruz. Koklu ifadeleri r/R (r<R) dereceleri ol&raeriye
acarsak ve 3d iyonlari icin yeterli olan dérdunareteli terimleri alirsak, toplam
potansiyel ifadesi oktahedral simetri icin,

M=6q/R + 35/4 (%+ y*+ Z* - 3/5f) | R®° (3-16)
olur. z eksenindeki negatif nokta yiklerenkadar yerdgistirmesi ile tetragonal
simetri olgur. Tetragonal simetri igin kristal potansiyel i€,

M=-3e/4[(3Z - 1P) + (35713 - 107PZ% + )]
+ 350/QRx* + y* + 2* - 3/5 (3-17)
olur. Burade&<<R kabul edilmjtir.

Kristal alan Hamiltonieni, kiresel komdtlardaV(r’H, potansiyeline ve

9)
kristal alanini daha kolay ifade etmemizglegan equivalent operatorilerinegha
olarak,

o K
Hee =€2 V) 6.4) =2 2. BIOK 3-18)
j =

k=0 g=-k
Burada herQ, operatériB, sabitiyle birlikte ifade edilir. Oktahedral simietgin

kristal alan potansiyelinin ofturdusu Hamiltonien,

Hee = B4(OE +502)

(3-19)
=B, 35L% —30L(L +1)L2 +25L2 - 6L(L +1)+ 6L2(L +1)* + 3 (L4 +L*)
(o) 50;
olur. Tetragonal bozulma i¢cin Hamiltonien ifades
He =B,(0O) +50;) + By, 0 + B;,OF  (d—electrons) (3-20)

her iki ssitliktende goruldigu gibi, tetragonal bozulma oktahedral terimin Uzerek
bir terimin eklenmesiyle elde edilgtir.
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3.2 Kristal Alan Icerisinde 3d Grubulyonlari

3d grubu iyonlari oktahedral simetriye sahipppldaha dncede bahsgitniz
gibi, pozitif yukli bir paramanyetik iyon etrafinddtl negatif yukli iyon (ligand)
vardir. Bu oktahedral kiibik simetride iki referatsen takimi kullanilir:

1)Dortkatli (fourfold) eksen: merkez paramanyetik riyokonyu negatif iyon
ciftiyle birlestiren dgrultulara paralel eksen takimidir. (0, GR)
noktasindaki g yudkla alti ligand iyonun herhangr B y, z noktasinda
olusturaca& potansiyel, (3-16) stliginde verilen dgere gettir (I<<R).
Buradaki ilk terim acisal @amhlik géstermeyip, merkez iyondaki tim d
elektronlarinin enerjilerini ayni miktardagigtirir. ikinci terim ise equivalent
operatoruyle ifade edilen biidi ge sebeb olup, acisal denlilik gosterir.
Eger bir ligand iyon cifti arasindaki mesafesé@rlerine olan mesafeden farkl
ise tetragonal bozulma alr. Biatin ligand ciftleri arasindaki mesafe

birbirlerinden farkli ise rombik bozulma alwr. Bu rombik bozulma,

equation operatérininiQ O? terimleri ile ifada edilir.

2)Uckatli (threefold) eksen: oktahedral yapinin merkée yiizeyinin orta
noktasini birlgtiren dorultuya paralel olan eksen takimidif11]]

dogrultusundadir. Oktahedral yapidaki trigonal bozulmaeksen takiminda
olur.

3d iyonlar icin F ve D taban durumlarikmstal alanindaki yariimalarini
sekillerle gosterirsek;

+6 p T185B¢
2

Doublet 1>+ E|Fe> =|x1>
T, +360 B, e V| EI>+yE|F3> =| T
4 . - ~
—12 By Singlet -lo> = o>
480 B,
Dg
# +105 B} -
Doublet §|F1>~43|£3> = [+T>
~120 B T b=+
; . s
0 B Singlet I2 > |0>
B‘I
=10 Dyg
—720 B, . .
oy Singlet |2*>
H'=B, (0§+50}) +Bj 0} +B§ 0
g D
Cubic field Tetragonal field

Sekil 3-2: F teriminin ikinci ve dérdinci derece kibik veragional
alanlarin etkisi ile yariimalari. Durumlar } ile ifade edilmg, triplet
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Singlet —y§I0> +43B8°> =0

a=-—1
Doublet +4I72>+VilE1>=+T>
Singlet 13> = 10>

a=+}

Doublet +y}|F2>% i+ 1=12T>

600 B,

4
=10Dg
i /310> +813%>
rz mw Smg!et \,zl >+\,§|
—1720 B,
#=—1B8,(03+204203) +B,0, +Bj0{
Cubic field Trigonal field

Sekil 3-3: F teriminin ikinci ve dérdiinct derece kiubik vegtmal alanlarin etkisi ile
yariimalari. Durumlar |> ile ifade edilmg, triplet durumlari icin de effektive yériinge
momentum projeksiyonu,H ile de gdsterilmitir. Kibik alanin diagonalize edilmesi
sonucu olgan durumlar gosterilngiir. Trigonal alanin off-diagonal matris elemaniari

(r..0[B3O2 +BJO|I,) = /5(6B; -~ 408Y)

<r4,i|~\|3§o§ + BEOE‘ rs,J_rT> =+,/5(2 B -80B?)

Singlet  [|2*)

Singlet  |0>

Singlet [295 = |0

1283

Doublet = |FD>=[+D
2l — 504 00 + B0 0
H#=B,(0§ +50%) \ﬂ;&o,‘r B§03,

Cubic field Tetragonal field

Sekil 3-4: D teriminin ikinci ve doérdincli derece kubik verdgfonal alanlarin etkisi ile
yariimalari. Durumlar [> ile ifade edilm§, triplet durumlari icin de effektive yoringe
momentum projeksiyonu,H ile de gosterilmitir. Kiibik alanin diagonalize edilmesi sonucu
olusan yoriinge durumlari arasindaki tetragonal alafftdiagonal matris elemanlari yoktur.
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r, +72B,

\=28BL Doublet J3F2>EyEIE1>=(ED

Doublet + 3| F2> —+}* 1>E[iY>} .
o=
1% >

Singlet (0>

H=—§ B,(03+20(2)0) +B0y +BROY

e —
Cubic field Trigonal field

Sekil 3-5: D teriminin ikinci ve dérdinci derece kibik vegtinal alanlarin etkisi ile
yariimalari. Durumlar |}> ile ifade edilmg, triplet durumlari icin de effektive yoriinge
momentum projeksiyonu,} ile de goésterilmtir. Kibik alanin diagonalize edilmesi
sonucu olgan durumlar gosterilngiir. Trigonal alanin off-diagonal matris elemaniari

(Ta.%[BIO2 +BIOS| g 1) = +,/2(3B] +20BY)

3.2.1. Oktahedral Alanda \*, Cr®*, Mn*"(*F, L=3, S=3/2)

Cr3* iyonunun oktahedral alana sahip giduzaman enerji seviyelerindeki
yariimalarina bakalim. Taban durumda gozlenen @z®spektrumu bir doértli spin
durumundan (quadruplet) beklenfdi gibidir. g deseri serbest elektronunkine
yakindir ve bu durumun ince yapi yarilmasi kugukittamiltonien terimi,

H=B(H.g.9+(S.D.9+(S.A.l) (3-21)
g deseri 1.98 civarlarinda olup, ¢ok az anizotropi sergillk yariima parametresi
D=0.1cm’ civarindadir. Airl ince yapi etkilgmesi hemen hemen izotropik olup,

elektrik quadrupol etkilgmesi ¢cok kicuktar.
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Batin bu veriler iyon taban durumunun yoéringe lgiteg sahip oldgu
sonucuna gotarar. Butin uyarigndurumlar, spin orbit etkikenesine goére buyuk
olan yuksek enerji durumlarina yesilber. Bu kristal alan teorisiyle tutarh olup,
oktahedral yapida®dcin singlet yoriinge taban durumu ofgmu gosterir. Boylece
spin orbit etkilemesinin ihmal edilmesiyle, taban durumun yarilmamsaf spin
quadrublet olmasi beklenir. BOylece ggda serbest spin gerine git olmasi
beklenir. Ama taban yoriinge singlet ile uyariims triplet I's arasindaki spin orbit
cifttenmesinin matris elementleri vard§ekil 3-2 vesekil 3-3' de gosterildii gibi,
ikinci derece pertirbasyon etkisiyle tetragonal avégigonal bozulma sonucunda,
triplet I's durumlari |I) hayali agisal momentum ile siniflandinlisig=41 igin I's
durumlari taban singlet durumundapkadar yukari yerlgrler. [,=0 durumu icinls
durumu /o kadar yukari yerkgr. A; ve Ay arasindaki fark trigonal veya tetragonal
bozulma sonucu tripldis in yariimasina gttir. S=3/2 icin

90s—8A Do = 08N\ /A; (3-22)
Petlirbasyon teorisinin etkisiyle spin quadrubletierji seviyeleri gagidaki sekilde

olur,

2 2
Vi\% = /AO _141 Al (3_23)
W-w, s —2D=—84’ x 8/17Al (3-24)

3.2.2. Oktahedral Alanda Cr? (3d*,°D, L=2, S=2)

Bakir silfat ile benzer kristal yapisirghip CrSQ, 5H,O malzemelerinde

gozlenmgtir. Hamiltonieni,
H=DIS - S(S+HE(SS)+BOHSIHS* GHSS) (3-25)

olur. Burada S=2[ID[=2.24 cni', CEC=0.10 cm' ve g de 2 dgerine ¢ok yakindir.
Oktahedral alanda*dyonlari icin negatif B degeri kullanmak daha uygundugekil

3-4 de goraldgu gibi I's durumlari algaltilir ve tetragonal alan etkisiylarilirlar.
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Eger ortorombik bozulma varsa yarilan bu durumlarigkdar. Taban durum
cosd‘ 25>+sin5|0> formunda yo6ringe singlet olur. Spin orbit etkifeesinin matris
elementleriylels durumlari yikselir. Bu etkiler g faktoriin serbegtin deerinin

altinda olmasina neden olur. Spin spin etkilesinde ikinci derce pertlirbasyon

teorisi gagidaki terimleri verir,

D =-3(p+ A*/A)cos20

E=-V3(p+A*/A)sin20

g, =2-2(A/ A)(cosd —/3sind)?

g, =2-2(A/A)(cosd ++/3sind)?

g, =2-8(A/A)cos o (3-26)
olarak bulunmstur. A, spin orbit yarilma parametred; yarilmg olan[ls diuzeyleri

arasindaki farkp ise spin spin etkilgme sabitidir.
3.2.3. Oktahedral Alanda Cf’, Mn?*, Fe** (3", °Ssj, L=0, S=5/2)

6S5/7> olduzunda durum oldukga basit gorinir. Yariimalar sadspin

momentinden kaynaklanir ve Zeeman etkilesinden dolayr g=2.0023 serbest spin
deserine sahip olan tek pikli manyetik rezonans spektr beklenir. Fakat durum
bdyle olmayip, siri ince yapi etkilgmesi ve ince yapi etkgenesinden (hiperfine ve
fine etkilesme) dolayl durum karmyg bir hal alir. Bu iyonlardance yapi etkilgmesi
yukari olan seviyelerden ylksek derece perturbasganlerin etkisi ile meydana
gelir. Bu ince yap! etkilgnesinden dolayl equivalent operatorleri Hamiltoeie

karisir. Tetragonal ve trigonal eksendeki eksenel boadim dolayr Hamiltonien

ifadesi, Tetragonal: H = B(H.g.S) + B,(O. +50;) + B)O) + BJO;
(3-27)
Trigonal: H = B(H.g.S) —% B, (O? +20J207) + BYOY + B2O

Deneyler sonucundgagidaki parametreler ifade edifgigibi belirlenmitir,

a=1208 D=8 F =1808.



S=5/2 icin sifir manyetik alanda enerji duzeyleri;

Tablo.3.1.Tetragonal bozulmada enerji dizeyleri

Enerji Durum
1
2 2
—1(a+gFj+ﬂD+ (a+EF +2Dj + 25 5\ 3
2 3 3 3 4 Cco |+ — ) +sina |+ —
2 2
1
2 2
—1(a+gFj+ﬂD— (a+EF +2Dj + 257 _ 5 3
2 3 3 3 4 sina |+ — ) —co |+ —
2 2
a+EF——D J_rl>
3 2
tan2a = \2/§a
2(a+_F)+4D
3
Tablo 3.2.Trigonal bozulmada enerji diizeyleri
Enerji Durum
1 1.1 2 RE 5>_ . _1>
-—(a-F)+=D+=yla-F +18D)" +80a“(2 cosx|+—)+sinaj+—
“a-F)+50+{ REY > 2
1 1 1 2 2\ i 5> —1>
-—(a-F)+=D-={la-F +18D)" +80a“(2 Sina|£ )t cosaj+—
“a-F+50-Hf )+ a0e’} > 2

(a—F)—%D

1
+ =
2

\/80a

Tanyr = ———
a-F+18D

24

(3-28)

(3-29)
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4. ELEKTRON PARAMANYET IK REZONANS
TEKNIGI
1.1 EPR Spektrometresi

Spektrometrede sabit mikrodalga frekarsirdlizgiin déisen manyetik alan
ile calsilmaktadir. EPR deneyleri belirli mikrodalga frekaaraliklarinda, bandlarda,
yapilir. Bu bandlar;

Tablo 4.1 EPR sistemi i¢in tanimli bandlar

BAND FREKANS(GHz) BredG)
L 1.1 392
S 3.0 1070
X 9.75 3480
Q 34.0 12000
W 94.0 34000

EPR cajmalari ¢c@unlukla X bandinda yapilir. Q bandi da yaygin dara
kullanilan dger bir bandir.

EPR deney mekanizmasinin mantibuydk bir manyetik alan igine
yerlestiriimesiyle enerji diizeyleri yarilan paramanyetiknekte, uygulanan alan ile
uyarilan gegleri gozleyebilmektir. Bu ama¢ @gaultusunda EPR mekanizmagui
basliklar altinda toplanabilir:

= Mikrodalga kaynak sistemi
= Kavite klavuz sistemi

= Miknatis sistemi

= Rezonat6r sistemi

» Modulasyon ve algilama sistemi
4.1.1. Miknatis Sistemi

Elektromiknatis, ferromanyetik malzeme Uzerine Iisag1 bir cift bobinden

olusur. Bu miknatis dizgin ve kararli manyetik alartriektedir. Alan sabit olsun
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ki ornesin tim hacmine @t siddette etki etsin. Dar pikler elde etmek ve
spektroskopide dou cizgiyi elde edebilmek icin, alan dalgalanmasuT da
korunmalidir. Miknatisin kararlgi, cok iyi regule edilmi guc kayngl sayesinde
olur. Gug¢ kayngina b&li tarama sistemi sayesindeglosal dgisen alan elde edilir.

Bu mekanizmanin gér bir parcasida, Hall-effekt probudur. Bu manyetian
ile orantili ciks voltaji verir. Hall-effekt probu miknatislar arascsluga
yerlestirilerek sabitlenir. Sabitlenrgi Hall-prob  voltajini  korumak icin, bir

geribesleme sistemi sayesinde miknatisin akimiayar

4.1.2. Mikrodalga Kaynak Sistemi

Mikrodalga kayna olarak genellikle klistron veya gan diyodu kullan Bu

ikisi farkli fiziksel prensiplerde ¢afir.

Klistron kicuk bir frekans araiinda mikrodalga treten elektron tipudur.

- -, !
N
Kalod ™ r
— D-E. laruckin : il : :‘al-mm'a
alai : e ) : bitigesi
| I
| I
1L
(r\emm’!-:-j
karvilesi
- -
|
I | T ' |
I’ I
= VR
\%

Sekil.4.1. Klistron

500-35000 MHz arginda frekans uretebilen klistron, sirekli dalgaigik
verir. Bu surekli dalga ciki 1W dan az guc verginden, genellikle EPR de ghr

mikrodalga kaynaklarinin yerine klistron tercihledi
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Sekil 4-1 de verilen klistron sisteminde, katod terponik emilim sayesinde
elektron Uretir. Bu elektronlarg/rezonator voltaji sayesinde rf kanalina (ga@rdo
hizlandirihr. Kanala giren elektronlar rf frekamai sahip elektrik alana tabi
tutulurlar; bu alan elektronlari bir hizlandiriiy lyavaslatir karakterdedir. Boylece
elektronlarin hizlarr module edilgmblur. Bu modile edilen elektronlar rf kanalini
gectikten sonra yansima bdlgesine girerler. Bu duidg elektron demeti
sekillendirilir. Buradasekillenen elektron demeti rf kanalina geri dénelekiEon
demetinin kanala uygun fazda geri donebilmesi, W& Vi voltajlarinin uygun
radyofrekansina ayarlanmalaringsbdir. RF kanalina geri donen uygun fazdaki bu
elektron demetleri, rezonans kavitesinde mikrodddggutunda enerji Uretirler. Bu

uretilen eneriji klistrona Igh tasima kanali ile tanir.

Gunn Diyodu Uygulanan gerilim kritik bir dgerden yiksek oldiu zaman
galyum arsenid ve indiyum fosfat gibi malzemelegimn etkisi denilen periyodik
yuksek frekans dalgalanmalari meydana gelir. Bgalahmalar birlgtirilmi s pozitif
yukll bir tabaka ile termal olarak uyarignelektronlarin toplangi bir tabakanin
olusumundan meydana gelir. Dipol bélgesinin hizi uygatagerilimlerde 10cm/s
civarindadir ve bu yiizden gegamani 18 cm kalinlgindaki bir 6rnekte 1&° s dir.
Boyle bir alan orngin cevrimi bgina lGzerinden gecer ve ean X-band dalgalari

(10" Hz ), bir rezonans kavitesi ile bir diyod biigilerek devam ettirilir.

Otomatik frekans kontrolU(AFK) klistronun veya gan diyodun Greiti

mikrodalga frekansini sabitler.
4.1.3. Kavite Klavuz Sistemi

Bu sistem, mikrodalgayi 6rnek Uzeringrtae 6rnek ile etkilgtikten sonra geri
yansiyan dalgay! algilayici sisteme iletir. Mikrigda koaksiyel kablolarla ganir.
Dalga klavuzlari genellikle dikdortgeseklinde olup, iyi iletim sgplamalari amaciyla
icleri altin kaphdir.

a) Izolator. cihazin dger kisimlarindan kaynaklanan yansimalarin klistron
frekansina etki etmesini onler. Yani frekansi izelder, cevreden korur.
izolatér dalgay tek yondesta. Mikrodalganin izolatériin icine sizmasini

onlemek icin ferrit malzemeden yapikr.
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b) Attenuatdor Bu cihaz bir Ureteg¢ ile kanal arasina ygrtdir. Kanaldan
gecen radyo frekansinin fazinigdgirir ve genligini disurur. Attenuatore
kanaldan giren dalganin guci, FAttenuatorden kanala gecen dalganin
glcu R ise zayiflatma terimi;

dB=10log(R/P,) (4-1)
ile desibel cinsinden ifade edilir.

c) Magic T. klistrondan gelen mikrodalgayi kaviteye ve kadéedrnek ile
etkilestikten sonra geri yansiyan mikrodalgayl da dedekiginlendirir.
Birnevi kawak gorevi gorur. DOrt kollu bir cihazdir. Buradakmadalga
Uretecinden gelen dalgasite olarak ikiye boélunur ve birisi rezonans
kavitesine dieride ayarlama kanalina gider. Bu iki koldan geamstyan

dalgalar da dedektére gider.

d) Sirkulator. Bu cihazda aynigsekilde dalganin yodnlendiriimesini Ear.
Sirkulatore n. koldan giren dalga (n+1). koldaregik

0]

gili¢ girisi \‘ dedektore

N7

® kaviteye
Sekil. 4.2. Dort kollu sirkilator

e) Iris: kavitenin mikrodalga gisinde, mikrodalga klavuzu ile kavite
arasindaki empedans uyumuniglagarak kaviteye giden mikrodalganin

yansimasini minimuma indirir..
4.1.4. Rezonatdr Sistemi

Mikrodalga ile etkilgnesi icin o6rngin yerlestirildigi dikdortgen seklinde
kutudur. Farkli geometrikekillerde de olabilir.
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Mikrodalga frekansindaki dalganin dalgahogantimetre mertebesinde olur.
Bu rezonans kavitesi i¢cin uygundur. Rezonans olaygerceklgebilmesi icin kavite
icerisinde duran dalga cftwrulmasi gerekir. Bunun icin de kavite boyutu ile

dalgaboyunun ayni mertebede olmasi gerekir.

Kaviteler, Q kalite faktorleri tarafindantaiendirilir, bunlar kavitede toplanan

mikrodalga enerjisinin nasil etkinlik adigini gosterir. Q faktorgdyle belirlenir:

Q = #(depolanmy enerji)/her devir icin enerji gaimi (4-2)
Her devir igin enerji dalimi ifadesi, bir mikrodalga periyodu siresincesgnkaybi
miktaridir. Iyi bir rezonans spektrumu elde etmek igin @edin yiiksek olmasi
gerekir. Q yu ifade etmenin {da bir yolu:
QVred AV (4-3)
Buradavies kavitenin rezonans frekansi V& ise rezonansin yari yuksekhin

gensli gidir.

Mikrodalganin magnetik alan Bininin  maksimum ve elektrik alan
bileseninin minimum olmasi nedeniyle magnetik enerjglgmasinin maksimum
oldugu yer kavitenin merkezidir. Bu nedenle 6rnek kavite tam merkezine

yerlestiriimelidir.

SDSTTIT

a)

My

< —»

Eﬁx

44— 0 —Pp

b)

Sekil 4.3 TE;p, modunda c¢agan bir dikdértgen kavite. a) elektrik alan kéai y eksenine
paraleldir ve z dgrultusunda tam bir dalgagnaktadir. b) manyetik alan bileni x eksenine
paraleldir. kavitenin boyutlari s6z konusu mod igiyledir: ¢ kenari yakkak yarim dalga boyu,
d kenari da yakkak tam dalga boyu ve U¢incl kenar da yarim dalgalugundan daha kisadir.
O nedenle dalgangiddeti G¢linct dgrultuda dgismez.
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4.1.5. Modulasyon ve Algilama Sistemi

Bu sistem oOrgn sasurdugu enerjiyi algilar ve bazi elektronilglémlerden

sonra bilgisayarda spektrumu gérmemizilaa

Kaviteye gonderilen mikrodalga alaninin kismi 6rnek tarafindan gorulur.
Kaviteden yansiyan dalga sirkilator vasitasiylae@@&ite gonderilir; dedektorde
kopru vasitasiyla kaviteden gelen bu dalga ile toraelektrik akimi olgur.
Dolayisiyla yansiyan mikrodalgaiddeti rezonans durumunda azalaocaan
dedektor akiminda @gesme gozlenir. Boylece rezonans olayi kaydedilir.dBwal de
sinyal yuUkseltici tarafindan yukseltilir ve sinyalimagnetik alana kgr degisimi

kaydedilir.

Statik manyetik alan ve mikrodalga frekasheserleri rezonans bdlgesinin
disindayken, mikrodalga enerjisi kaviteden yansiyakektal dedektére gider. Bu
dedektor, Gzerine gan mikrodalga gucunun karekokiyle orantili olardésgakimi
verir. Rezonans durumunda yansiyarak dedektoren ggle azaldiinda ciks akimi
degisir ve bu dgisimden yararlanarak rezonans olayl gozlenir. Klistno sima
frekansini taramak, statik manyetik alani tarangiy@ daha zor oldundan pratikte
genellikle statik manyetik alan taranarak rezonangailir. Kristal dedektdrin
gurultisa, Uzerine dén sgurma sinyalinin frekansiyla ters orantilidir. Buzgén
manyetik alan ve dolayisiyla rezonans sinyalide iededilerek bu gurdlti
azaltiimaya cafilir. Bu, modulasyon frekansina c¢ok yakin frekardda guriltt
katkisini sinirlandirmak icin kucuk genlikli mangealan modulasyonu gkr. Bu
alan orngin icinde bulundgu kavitenin genellikle i¢c yuzeylerine, duzlemleri
elektromiknatisin kutuplarina paralel olacak bigemgerlatirilmis iki kiicik bobin
tarafindan olgturulur.Dolayisiyla rezonans etrafindaki dedektézerine digen
mikrodalga guci module edilir. Bunun ile orantilarak dedektor ¢iki module

edilmis voltaj verir.

Bu glem icin deFaz Duyarl Algilayici Devresi (FDDkullanilir. FDD iki

girisli ve bir ¢iksh bir devredir. Bir girgsine dedektorden sonra algcak frekans geciren
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yukselticinin ciksl, diger uclarina da modulasyon bobinlerine frekans vesiator
cikisl baglidir.

Kaynak tarafindan Uretilen mikrodalganek frekansta olmamasi, incelenen
sistemin enerjisindeki belirsizlik, uygulanan dtatalanin tam olarak homojen
olmamasi vb. faktérler ylizinden, rezonans gsglnizca tek bir H manyetik alan
deserinde dgil de H'in etrafindaA H karakteristik geniiginde bir bélgede olur. O
halde statik manyetik alana, gemlrezonans gri gengligi yaninda kuguk olan bir
sinUsoidal alan bindirilirse, kristal dedektdrtrkign modulasyon alani ile ayni
frekansli ve gendii rezonans gisinin bulunan noktasindakigeni ile orantili
sinUsoidal bir sinyal okiurur. Kristal dedektorin bu sinyali dar bantl bir
yukseltecten gecirildikten sonra, FDD modilasyonyaili ile kasilastirilir. Faz
duyarli dedektorin ciku, siddeti rezonans @isinin bulunan noktasindakigeni ile
orantili bir dgru gerilimidir. Bir filtreden gecirildikten sonrdgu dgru gerilim bir

kaydetme sistemine gonderili
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5.RUTILE

Rutile grubu oksitler ve hidrooksitler gina girmektedir. Tetragonal simetriye
sahiptir. Dortkatl simetri ekseniykekilde goruldigl gibidir. Horizantel dondirilen
oktahedral, vertikal dondurtlenden farkli yuksetdiloldysundan dolayi, yapinin iki
katli simetriye sahip oldiu diundlur. Eser rutile yapisi iginde bir oktahedron
noktadan bir sonrakine gidebilseydik, spiralsigada ciks gorecektik. Dolayisiyla
bu yapi vida ekseni icin iyibir ornektiflk bakista rutile yapisi ygun (siki) paket
edilmis atomik yapisindan farkli goértnar, fakat gercekiyde ddesildir. Oksijenler
yaklasik 20 derecelik aci ile yaplyl dolanarak sarar wguy paketlennsi yapiyi
olusturarak fourfold simetriyi olgturur. Rutile kristal yapisinda birim hiicrede ikes
bulunur. Bu sitenin dgrultular Tablo 5-1 de gosterilstir.

Tablo.5.1. Rutile site dgultulari

Hamiltonien Kristaldeki Siteler
ekseni dogrultulari

X [0

Y [00]] Site |
Z [110

X L)

Y [00]] Site |l
z [0

Rutile grubu olarak isimlendirilen rutile yapisikildi-oksitli elementler;
titanyum (TiQ), silikon (Stishovite: Sig), mangan (Pyrolusite: Mnve kalay
(Cassiterite: Sng) dir. MgF2 minerali de bu yapidadir.
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Sekil.5.1. Rutile birim hiicre yapisi

5.1. TiO,

Titanyum dioksit paslanmaya #ardayanikhlgl, hafifligi ve yiksek
dayaniklilgi ile bilinen bir malzemedir. Bu 6zelliklerinden ldgi yisek teknoloji
kaplamalarinda kullaniimaktadir. Rutile ayricageld yontulmamg taslar arasinda
da onemli yere sahiptir. Buda ongekiciligini artirmaktadir. Quartz ve safir gibi

degerli taglarin icine rutile katilmasiylaik effektleri veren dgerli taglar elde edilir.

TiQ tek kristali, yuksek kiricilik 6zefiinden dolayi, optiksel izolatorler veim
yayicilar gibi polarize edilen aletlerde ve spekfpaizmalarda kullanilan uygun
materyallerdendir. Titanyum dioksit iyi ayiricildke optiksel Ozelliklerinden dolayi
boya Uretiminde 6nemli bir yere sahiptirs2ephe boyasinda ¢cok kullahdir.

Titanyum dioksit kristali yuksek gonluga ve buyuk kirllma indisine sahip
olmasindan dolayigik gecirmeme Ozelline ve buyuk di dayanikhlga sahip olur.
TiO, seffaf gorinime sahip olup, renksiz malzemeler spade en yuksek kirlima

indisine sahiptir. Buda Uzerine gelangi iyi sagmasina neden olur.
5.1.2. Fiziksel Ozellikleri

* Renk kirmizi,kirmizimsi kahverengi,

» Kiristal sistemi tetragonal; 4/m, 2/m, 2/m
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Kirllma indist 2.60-2.90 arasi gerler alir.

Sertlik 6-7 (Moh) kirilgan bir yapiya sahip.

Parlaklik elmas gibi parlak

Seffaflik 1s1k gecirmez yari saydam

Birim hiicre 6zelli: a(A)= 4,5845, c(A)= 2,9533, hacim{f 62,07

Molar hacmi 18,693

Yosunlugu:4,3743 glcm

Tletkenlik yalitkan bir malzemedir. Dielektrik tensorleri; #¥K,=89, Kz=173
Erime sicakigi: 1840°C

Uzay grubu P4/mnm
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6.1YON IMPLANTASYONU

Yariiletken katkilama tekniklerinden birid Katkilama ydntemlerinden
diffizyon ve iyon implantasyonu yontemleri, kristaliyitme glemi yapildiktan
sonra yapilir ve katkilamanin malzemenin yizeyindapildgl yontemlerdir.
Malzeme katkilanarak p-tipi veya n-tipi yariiletkenalzemeler elde ediliriyon
implantasyonu yonteminde katki atomlari glitégermal enerji uygulaniimadan, katki
atomlarinin hizlandiriimasiyla yiksek kinetik endwzandirilarak altta enjekte

edilir.

6.1.Iyon Implantasyon Cihazi

Y
pileile b | B B
|y —
/= -
% a o
[ e 1 — 2 &
|.4 g A

T,

== =

NE
[l =

Sekil.6.1.1yon implantasyon cihazi
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a) Iyon Kaynagi: Katki iyonunu elde etmek icin yiksek voltaj uygutamrsin,
fosfin, diboron, déer gazlar ve katilar katki kaygieolarak kullanilir.

b) Kitle spektrometresi: Istenilen iyon demetini belli bir aciyla saptirarakgru
aclyla altta tGzerine gitmesini gar. Bunun i¢in ¢éztmleyici miknatis (analyzer
magnet) kullanilir.lyon demetinin saptiriima acisi iyonun kiitlesines!iokr.
Boylece her ornek farkli agilarda saptirilir. Bunsonucu olarak da sadece
istenilen iyonlar alttga ulair. Istenilen iyonlar bir delikten gecerler,

istenmeyenler ise farkll acida saptirildiklari ipundelgi 1skalarlar.

c) Yuksek Voltaj Hizlandirici: 5MV a kadar yukselebilen yuksek voltaj tipleri
kullanilir. Tyonlar mumkiin olabilecek en yiiksek hiza kadar hdalalirlar.

d) Tarama SistemiSaptirma plakasina gigken voltaj uygulanarak, iyon
demetlerinin 1zgara tarayicidan (raster scan) djecialttas yuziyine goénderilir.

Bu sayede implantasyon aktalizeyine muntazam bgekilde yapilmg olur.
e) Hedef Odasi:Burada implante edilecek olan ajttaulunur.

Cihazdaki iyon demetlerinin gegtibutiin yollar vakum altinda tutulur. Altiar
yluzeylerinden elektge ba&lanmasi ile elektronlar kolayca aklga ulgirlar veya

alttasdan dgari akarlar. Boylece implante edilen iyonlar ndgtrtes olur.

6.2.1yon implantasyon Teorisi

Birim alan bgina implante edilen iyonlarin sayisi, elektrik akim ve

implantasyon suresi T ile kontrol edilir. Birim albgina verilen doz,

1 T
=—[ldt 6-1
Q ngA) (6-1)

A toplan implante edilen alan, g proton yukudurk Tgonlar icin n=1, cift iyonlar
icin n=2 dir. Ezer akim sabit ise,
IT
=— 6-2
Q oA (6-2)
Implante edilen malzemedeki katki maddesinin pr&iussien dalim fonksiyonu

ile tanimlanabilir,
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_ - (x -R )2
N(X) =N, exr{ Z(ARp )2 (6-3)

R, hedeflenen saha olarak tanimlayabilifimplante edilen iyonun, algen icinde
gittigi ortalama mesafedir. ]Noik konsantrasyonu olu@\R, standart sapmay! ifade

eder.Implante edilen doz, bu gdimin verdgi egrinin altinda kalan alan olup,
Q= j N (x)dx (6-4)
0

ile verilir. Eger implante edilen iyomlar tamamen a#tairmk ise,
Q=+21N AR, (6-5)
esit olur.

implantasyon dozu 1®cn? ile 10®%cn? arasinda dgsir. 10" den biyiik
dozajda implantasyonlar zaman kaybidir. gln iyonda hedeflenen dozoja
ulasmak; iyon enerjisine, iyonun atomik kutlesine vedtagin atomik kutlesine

baghdir.

Iyona kazandirilan enerji sayesinde iyolar gittgilksek hizla carparak, akta
derinlerine girerler. Orngn implante edilen bolgesi zarar gorebilirgeE dozaj
yiksek ise implante edilen tabakayi amorf yapabilmplantasyonun zararlar
“annealing” firnlama yapilarak giderilir. Firinlan600C den 1008C ye kadar adim

adim yapilr.

Avantajlari:

= Dustk sicaklik sireci, katkilarin diftizyon yolu ilesiamasini en aza indirir.

= fyon doz dgerini ve yayilma deriniini iyi ayarlayabilme kolayg sunar.

» Yuksek konsantrasyonda malzeme uretme imkani sunar.

= [yon implantasyonunda ¢okgi#i malzemeler maske olarak kullanilabilir.
Dezavantajlari:

= [mplantasyon cihazinin ¢ok pahali olmasi

= Implantasyon altim zarar verir. Bunun giderilmesi icinde malzemenin

firnlanmasina ihtiyag duyulur.
» Yiksek dozda uygulamalar icin uzun sire gerekidabiretimi dgtrur.
= [mplantasyon sirasinda malzeme vyiizeyinde catlaklasuio ve bunun

sonucunda da derinlik profilleri zarar gorar.
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7. DENEY ASAMALARI VE YORUMLANMASI

Bu cakmada, farklisartlar altinda kobalt iyonu ile katkilandirilgnTiO,, rutile
kristallerinin  Elektron Paramanyetik Rezonans (EPRknigiyle dlcumleri
yapiimstir. Gecs metal iyonlan katkilandirildiklari kristal igcindparamanyetik
merkezler olgtururlar. Olgan bu paramanyetik merkezin 6z&IlEPR tekngi ile
incelenerek, spin-Hamiltonien parametreleri eldeilnagtir. Bu parametreler
kullanilarak paramanyetik merkezin yerel simetvisielektronik yapisi aciklanabilir.

Bu amac dgrultusunda yapilan dlgimler X (9.8 GHz) bandindpulyaistir.
7.1. Orneklerin Hazirlanmasi

Incelenen 6rnekler yurgnda hazirlanarak, buraya incelemeye hazir olarak
gelmistir. TiO, 6rnekleri, 40 keV altinda Coiyonlari ile implante edilnstir.
Implante edilen ornekler, implantasyonun vgrdrararlari gidermek amaciyla
tavlamaya tabi tutulmgur (firinlanmslardir). Incelenen orneklerin firinlanma

kosullart:

1) Rutile-2a2: 950C sicaklikta, bir saat stiresince firinlagtmi(anneal).Bu 6rnek

icin islem atmosfer ortaminda yapilgtir.

2) Rutile-1a2: 956C sicaklikta, bir saat stresince firinlagtimi Bu 6rnek igin

islem atmosfer ortaminda yapilgtir.

3) Rutile-1a: 606C sicaklikta, bir saat stresince firinlaginni Bu 6rnek icin de

islem atmosfer ortaminda yapilstir.

Rutile orneklerinden Rutile-la ve Rutile-1a2 6rmekl (100) dizleminde,
Rutile-2a2 6rngi de (001) duzleminde kesilgtir.

7.1.1.implantasyon Sonucu

Rutile malzemesi Coile implante edilmesine gmen deney sonuglarinda
malzemede Gf ve F&* gdzlenmitir. Fe ve Cr iyonlarl implantasyon cihazindan
veya cobalt kristalinden kaynaklanan kirlilik ol&ralistintlebilir. Implantasyon

isleminde implante edilen iyon, TiCkristalinde ki T#* iyonunun yerini alir. 77
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iyonunun yerine gecgebilecek iyonun bu yere uyumasi gerekir. Yani atomik
capi, T iyonunun bealttig yere sgabilecek kadar olmalidir. Burada adi gecen
iyonlari farkli deserliklerde ki atomik yaricaplari; fi(atomik yaricapi:0.694),
Cr*(atomik  varicapi:0.84A),  Cfatomik yaricapi:0.64A),  Cf(atomik
yaricapi:0.56A), F&(atomik yaricapi:0.82R), P&atomik yaricapi:0.67A),
Co**(atomik yaricapi:0.64A), ), G&atomik yaricapi:0.82A). Bu verilere gore*Ti
nin baalttigl yeri doldurabilecek iyonlar; B& Cr**, Cr* ve CS* iyonlaridir.

Oda sicakiinda yaptimiz deneyde malzemede gozigdiiz spektrumlar,
Fe*, Cr* iyonlarina aittir.
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7.2 EPR Olgumlerinin Alinmasi

c h
h
a)inplane
A/_/\ P
|
Hbc
A
c Hoc
N h
" / b)outofplane-1
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Hbc Cc

h
'(\ N h
c)outofplane-2
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Sekil.7.1: EPR oOlcimlerinde malzemenin sisteme yériene sekilleri.
Yerlestiriime asamaskekillerin sirasina gore olur.

v

Aa
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Deneysel oOlcumler oda sicgkhda, standart Bruker EMX serisi EPR
spektrometresinde ve 0-16 kG agatda alinmgtir. Olglimlerin alindl parametreler
ise;

» Time constant: 40.96 msec

» Conversion time: 40.96 msec

* Modulation: 100 G

e Modulation frequency: 100 KHz

* Microwave frequency: 9.8 GHz ( X band )

(100) ve (001) olmak uzere iki farkli deézide kesilmy TiO, Ornekleri igin
oncelikle inplane olgiimleri alindi. Ornekler diamatk bir cubgun alt yizine,
paramanyetik sinyal vermeyen bir ygtpici yardimi ile tutturuldu. 360dénebilen
1° bélmeli ganyometreye bu cubuk yatlgldi. Ganyometre de rezonans kavitesine
yerlestirilerek, 5 veya 16 adimlarla 6lgciimler 360ye kadar alindi.

inplanede elde edilen spektrumlarin aciy&iiét manyetik alan grafikleri
olusturuldu. Bu grafikten elde edilen bilgilere gérenéti bu kez sekil 7-1 de
gosterildii gibi outofplane yerlgtirerek, olcumleri 8 adimlarla 200 civarlarina
kadar alindi. Rutile-1la ve Rutile-2a2 drneklernignplane ve outofplane spektrum

ornekleriSekil.7-2 veSekil.7-3 de gosterilngtir.

(101)

Sogurma, (K.b)

(011)

T T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
Manyetik alan, (kOe)

Sekil.7.2. Rutile-1a drnegi icin farkli dizlemlerdsepektrum drnekleri
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-100

-150 —

-200 T T T T T T T T T
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Sekil.7.3. Rutile-2a2 6rn@ icin farkh dizlemlerde spektrum orgie
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Sekil 7-4: Rutile 1a 6rngi, inplane icin rezonans alani-agi verilerinin atsonuglari
ve simulasyon sonugclari. “* ile gosterilenler silasyonu ifade ediyor. Bu simulasyon
Fe** icin yapilmstir.
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Sekil 7-5: Rutile 1a 6rngi, outofplanel i¢in rezonans alani-agi verileriansal sonuclari ve
simulasyon sonugclari. “* ile gdsterilenler simwasiu ifade ediyor. Bu simulasyon ¥égin
yapilmstir.
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Sekil 7-6: Rutile 1a 6rngi, outofplane? igin rezonans alani-agi verileriaqsal sonuclari
ve simulasyon sonugclari. ¥ ile gosterilenler silasyonu ifade ediyor. Bu simulasyon
Fe* icin yapilmstir.
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Sekil 7-7: Rutile 1a 6rngi, inplane icin rezonans alani-aci verilerinin agsonuclari ve
simulasyon sonuglari. “*' ile gésterilenler simwasu ifade ediyor. Bu simulasyon Cigin

yapilmstir.
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Sekil 7-8: Rutile 1a 6rngi, outofplane? icin rezonans alani-agi verileriaasal sonuclari ve
simulasyon sonuglari. “*' ile gésterilenler simwasu ifade ediyor. Bu simulasyon Cigin

yapilmstir.
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7.3. Olcim Sonuglari

Gozlenen EPR spektrumlarinin rezonans alafkégri ¢ikartilarak bu sonuglara
gore simulasyon yapildi. Simulasyon sonugclari, gieh EPR spektrumlarinin ¥r
(S=3/2) iyonundan ve B&(S=5/2) iyonundan kaynaklargibelirlendi. Elde edilen

spektrumlar, paramanyetik 6zgih [110] ve []io] dogrultularinda ikier ait Cr** ve

Fe’* iyonlarindan kaynaklangini gosterdi. Rezonans alan grafiklerine bakiltla,
18C lik bir simetri gorilmektedir. Buda sistemin rorkisimetriye sahip oldtunu

gOsterir.

CF* icin Hamiltonien, Zeeman enerji terimine ince yagtkilesmeside

eklenerek gagidaki sekilde olur;
H=BH.gS+D(S -35/12/E & 7) (7-1)

Bilgisayar simulasyonlarinda, €ricin yapilan simulasyon sonucunda yarilma sabiti
D=7200 G, E=1400 G ve g-faktor=1.98 olarak bulugtuu

F&" iyonu icin sistemin toplam Hamiltonieni,
H=pH.0.5+D(S - 35/12+E & -S> )+ @ /6)8/+S/+S,'~ 707/16

+(7/36)xF[ S - (95/1487 + 81/16 (7-2)

olarak verilir. F&" icin yapilan simulasyon sonuclari ise; D=7230 G7& G, a=-
300 G, F=240 G ve g-fakttr=2 olarak bulungtuw.

F& veya Cr* kristal icine implante edild@inde, bu iyonlar Ti" iyonunun
yerini alirlar. Dolayisiyla kristalde yik farkigh olusur. Bu farki gidermek igin
kristal oksijen vererek kristalde oksijen shdklari olusturur veya arayer iyonlari
olusur. CP* ile implante edilen rutile 6riinde 6rnge yerleen CF* iyonlari ikici ve
dcuncu derece kogularinda oksijen bguklar olstururlar. Kobalt ile implante edilen
rutile 6rneinde ise hem oksijen blngu hem de titanyum arayer iyonu gluw.
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8. SONUCLAR

= Co ile implante edilen rutile o6rig incelenmi ve incelemeler sonucunda
rutile kristali icerisine F& ve CP* katkilandgi belirlenmitir. Katkilama
sonucu kristalde okan paramanyetik merkezlerin 6zgIlEPR tekngi ile
incelenerek, spin-Hamiltonien parametreleri eldénagtir.

= TiO, rutile tek kristalinin X band (9.8 GHz) frekansahg§inda ve oda
sicaklginda Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) 6lgtnypilmstir.
Kristalin Sekil.7-1 de gosterilgii gibi t¢ farkh dizlemde olguimler yapildi.
Kaydedilen EPR spektrumlarindan rezonans alankigafielde edildi.

» Gozlenen manyetiik rezonans sinyalerinin rutil gapda iki titanium
pozisyonuna yerken FEé" ve CF* iyonlarindan kaynaklangh belirlenmistir.
Ayrica bu iyonlarin ¢evrelerinde rombik simetri gtlusu gozlenmgtir.

» Rezonans alan gr&fnin simule edilmesi sonucunda spin-Hamiltonien
parametreleri Féicin: D=7230 G, E=740 G, g=2, a=-300 G, F=240 G**Cr
icin D=7200 G, E=1400 G ve g=1,98 olarak bulugtau
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EK.2

Matlab Programi

Hmin=10;
Hmax=10000;%Hmin and Hmax is minmal and maximal mag n. field to
search resonance
Step=20;

%D= 1100;
%E=0;
B20=;%D/3
B22=;%E

B40=;

B42=;
B44=5*B40;
B60=;

B64=;

J=;

gx=;

gy=,

9z=;

S="txt";%S=Text file of rezonance field
Freq=9766; % [MHz]
Tolerance =1.1;

InAlfa= ; %-70.529;%109.471;
ShiftAlfa=;

% 1l the orientation of static magnetic field !!!
StepAlfa=4;

MaxAlfa=;

nteta=;
nfi=;

N_centers=1,
%tetal34=asin(1/sqrt(3));

%nteta=[90,90,180/pi*teta34,180/pi*(pi-teta34)];
%nfi=[90,-90,60,120];

%This values for the Special case of 4 equivalent a xial (may be also
orthorhombic) centers
%along 111 direcrion is analized by use of shift an gles

Quant=Freq/1.4;
mJ=J+1;

MJIx=0; MJy=0; MJz=0;
020=0; 022=0; 040=0; O42=0; 044=0; O60=0; O64=0;

for m=1:2*J+1,
mJ=mJ-1;
nJ=J+1;
MJz(m,m)=mJ;
020(m,m)=3*mJ"2-J*(J+1);



040(m,m)=35*mJ"4-30*J*(J+1)*mJI"2+25*mJI"2-
6*J%(J+1)+3*J*J*(J+1)"2;
060(m,m)=231*mJ"6-

315*J%(J+1)*MINA+735*mIN+105+ /2% (J+1)A2*mIA2-
525*J*(J+1)*MJIN2+294*mIN2-5* JA3*(J+1)3+40*JA2*(J+1

for n=1:2*J+1,

nJ=nJ-1;

if (mJ == nJ+1)
MJIx(m,n)=sqrt(J*(J+1)-nJ*(nJ+1))/2;
MJy(m,n)=sqrt(J*(J+1)-nJ*(nJ+1))/(2i);

end

if (mJ ==nJ-1)
MJIx(m,n)=sqrt(J*(J+1)-nJ*(nJ-1))/2;
MJy(m,n)=-sqrt(J*(J+1)-nJ*(nJ-1))/(2i);

end
%I have change p to m
if (mJ ==nJ-2)

J2_m=sqrt((J*(J+1)-(nJ-2)*(nJ-1))*(I*(I+1

042(m,n)=(7/2)*nJ"2*J2_m+(7/4)*(nJ-2)"2*J
((I*(I+1)+5)/2)*32_m;

022(m,n)=0.5*J2_m;

end
%I have change mto p
if (mJ == nJ+2)

J2_p=sqrt((J*(I+1)-(nJ+2)*(nJ+1))*(I*(I+1
042(m,n)=(7/2)*nJ"2*J2_p+(7/4)*(nJ+2)"2*J
((3*(I+1)+5)/2)*32_p;
022(m,n)=0.5*J2_p;
end
if (mJ == nJ-4)
J4_m=sqrt((I*(J+1)-(nJ-4)*(nJ-3))*(I*(I+1
2))*(JI*(I+1)-(nJ-2)*(nJ-1))*(I*(I+1)-(nJ-1)*nJ));
064(m,n)=(11/4)*nI"2*J4_m+(11/4)*(nJ-4)"2
((I*(3+1)+38)/2)*J4_m;
044(m,n)=0.5*J4_m;
end
if (mJ == nJ+4)
J4_p=sqrt((J*(I+1)-(nJ+4)*(nJ+3))*(I*(J+1
(nJ+3)*(nJ+2))*(I*(I+1)-(nJ+2)*(nJ+1))*(I*(I+1)-(nJ
064(m,n)=(11/4)*nd"2*J4_p+(11/4)*(nJ+4)"2
((I*(3+1)+38)/2)*J4_p;
044(m,n)=0.5*J4_p;
end
end
end

%Attention! Here we use factor 2 because of using m

units for crystal field

H_cf= 2*(B20*020+ B22*022+ B40*040+ B42*042+ B44*0O4

B60*060+B64*064):

Hres=[];

Int=[];

Int2=[];
TypeCenters=[];
m1=[];

m2=[];
energyl=[];
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YA2-60%J*(J+1);

)-(nJ-1)*nJ));
2_m-

)-(nJ+1)*nJ));
2_p-

)-(nJ-3)*(nJ-

*J4_m-

+1)*nJ));
*J4_p-

agnetic field

4+



energy2=[];
inalfa=[];

NstepsAlfa= fix((MaxAlfa-InAlfa)/StepAlfa)+1;
for lalfa=1:NstepsAlfa,

Oldk=zeros(2*J+1,N_centers);
Oldkk=zeros(2*J+1,N_centers);
Oldintens=zeros(2*J+1,2*J+1,N_centers);
OldnHr=zeros(2*J+1,2*J+1,N_centers);

nalfa=InAlfa+(lalfa-1)*StepAlfa;
inalfa(lalfa)=InAlfa+(lalfa-1)*StepAlfa;

%nnalfa= 1+fix(nalfa/StepAlfa);
alfa=nalfa*pi/180;
teta=nteta*pi/180;

fi=nfi*pi/180;

I=0;
Hres(lalfa,1)=0;

for nHr=Hmin:Step:Hmax,
H_Zeeman=[];

for |_centers =1:N_centers;
alfa2(1)=alfa; %alfa2(2)=2*teta0-alfa;
alfa; %alfa2(3)=pi/2;
%acos(1/sqrt(3)*cos(alfa0-alfa));
%alfa2(4)=alfa2(3);

%H_o(nHr)=nHr*Step;

Hx=
gx*nHr*(cos(teta(l_centers))*cos(fi(l_centers))*cos
) - sin(fi(I_centers))*sin(alfa2(lI_centers)));

Hy=
gy*nHr*(cos(teta(l_centers))*sin(fi(l_centers))*cos
) + cos(fi(l_centers))*sin(alfa2(l_centers)));

Hz= gz*nHr*sin(teta(l_centers))*cos(alf

H_Zeeman=Hx*MJIx+Hy*MJy+Hz*MJz;
H_Toplam=H_Zeeman+H_cf;

[Vect,E_eigval]=eig(H_Toplam);
%,'nobalance’);

for m=1:2*J+1,;
E_H(m,nHr)=E_eigval(m,m);
end

for k=1:2*J;
for kk=k+1:2*J+1,;
SSS=abs(E_H(k,nHr)-E_H(kk,nHr))
if abs(SSS)<=(Tolerance*Step)

%alfa2(2)=pi-

(alfa2(l_centers)

(alfa2(l_centers)

a2(l_centers));

-Quant;
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Jzmat=0;
Jm=0;

Jp=0;

=1+1 ;

for j=2:2*J+1,

%Dim=2*J+1;
Jz= J+1+j;
Jpm= sqrt(J*(J+1)-Jz*(J

%%%%% %% %% %% %% % %% %% %

Ef1(j,l)=Vect(j,k);
Ef2(j,1)=Vect(j,kk);

%%%%% %% %% %% %% % %% %% %

Jzmat= Jzmat+
Jz*conj(Vect(k,j))*Vect(kk,));
Jp= Jp+Vect(j,k)*conj(V
Jm= Jm+Vect(j-1,k)*conj
end
JIxx= (Jp+Im)/2;
Jyy= (Ip-Jm)/2i;

Jzmat= Jzmat+J*conj(Vect(k,
Intens= abs(cos(teta(l_cent
sin(teta(l_centers))*...
(Ixx*cos(fi(l_centers))
Jyy*sin(fi(l_centers)))).”2;
Intens2= abs(cos(teta(l_cen
sin(teta(l_centers))...
*0.5*(JIp*exp(-
i*fi(I_centers))+Im*exp(i*fi(l_centers))))."2;

Ef1(1,1)=Vect(1,k);
Ef2(1,)=Vect(1,kk);

if Intens >= 0.00001

%below here there is th
from multiple finding of resonance

%between the same energ
next steps of magnetic field (nHr)

%Special vector Oldk an
are used

if
not(and(and(and((k==0Oldk(k,|_centers)),(kk==0Oldkk(k

(abs(Intens-
OldIntens(k,kk,l_centers))<0.1)),...
(abs(nHr-
OldnHr(k,kk,I_centers))<Step*2*Tolerance)))
%here we store as v
Int(-ensity)
Hres(lalfa,l)=nHr;
Int(lalfa,l)=Intens
Int2(lalfa,l)=Inten
% this section to s
the energy levels between which of there are the tr
m1(l)=k;
m2(l)=Kkk;
energyl(l)=E_H(k,nH
energy2(l)=E_H(kk,n
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z+1));

ect(j-1,kk))*Jpm;
(Vect(j,kk))*Ipm;

1))*Vect(kk,1);
ers))*Jzmat +

+

ters))*Jzmat +

e test preserving
y levels but for

d Oldkk OldIntens

k,l_centers))),..

ectors Hres and

s2;
tore in memory
ansitions

n;
Hr);
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TypeCenters(l)=I_ce nters;
%end this section
%if 1>1
% if Hres(l) == Hr es(I-1)
% Int(I-1)=Int(l -1)+Int(l);
% I=I-1;
%end
%end
Oldk(k,l_centers)=k ;
Oldkk(kk,l_centers) =kk;
Oldintens(k,kk,l_ce nters)=Intens;
OldnHr(k,kk,I_cente rs)=nHr;
else
Oldk(k,l_centers)=k ;
Oldkk(kk,l_centers) =kk;
Oldintens(k,kk,l_ce nters)=Intens;
OldnHr(k,kk,I_cente rs)=nHr;
I=1-1;
end
else
I=-1;
end
% m21(l);
% m2(1);
% energyl(l);
% energy2(l);
end
end
end
end %loop na |_centers (i.e. for various ce nters with
appropriate alfa2,fi and teta)
end %loop on nHr- magnetic field
end %loop on alfa
%cd D:\Program Files\Matlab\UserProgram
%save D2000 Hres Int
%!!! FileOut=[Hres;Int;Int2; TypeCenters;m1;m2;energ yl;energy?2];

%!!l B20str=num2str(B20);
%!!l B40str=num2str(B40);
%!!!l S=strcat('B20',B20str,'B40',B40str);

%S1="sumeyra2.txt’



%fid= fopen(S1,'w";

%FileOut=[(inalfa+ShiftAlfa)'; Hres]

%! fprintf(fid,'%8.2f %7.2f %7.2f %5i %3i %3i %12
%12.4e\r' FileOut);

%fprintf(fid,'%7.2f %12.4e\n',FileOut); %!!!
%fclose(fid);

ExpMat=load(S,"-ascii');
nExp=size(ExpMat,2);
Xexp=ExpMat(:,1);
Yexp=ExpMat(:,2:nExp);

hold off
plot(Xexp,Yexp,'b.";

hold on

Int=Int*10000;
%bar(Hres,Int)
plot(inalfa+ShiftAlfa,Hres,'r*")
%AXxis([0 200 0 10000])

de
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