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OZET

Bu tez ¢alismasinda Mn katkili TlInS, yariiletken kristalin yapisal, optik ve
manyetik 6zellikleri deneysel agidan incelenmistir.

Mn katkisinin kristalin yapisinda olup olmadigi, dolayli olarak X- Ismlart
Kirinimi (XRD) yontemiyle, kristali olusturan kimyasal elementlerin stokiyometrik
orana uygunlugu bakilarak Enerji Dagilim Spektroskopisiyle (EDX) ve yapisinda
bulunan kimyasal eclementlerin varligina deneysel olarak bakilarak da Lazerle
Olusturmal1 Plazma Spektroskopisi (LIBS) yontemiyle arastirilarak ispatlandi.

Mn katkili ve katkisiz TlInS, yariiletken kristallerin manyetik Ol¢timleri
deneysel olarak, X -band Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) spektroskopisiyle
100 K ve 300 K sicakliklarinda yapildi. Alinan sonuglar iizerinden Mn** iyonu igin
3d3 (S = 3/2) ve Mn?* iyonu i¢in 3d° (S = 5/2) spin durumlarindan kaynaklanan
EPR spektrumlar1 elde edildi. Kristallerin toplam manyetizasyonu da Titresimli Ornek
Manyetometre (VSM) yontemiyle 5 K < T < 300 K aralifinda incelendi. Katkisiz
kristalin manyetizasyon egrileri tim sicaklik araliginda diamanyetik Ozellikler
gosterdigi halde katkili kristallerin manyetizasyon egrileri yaklasik 5K civarinda
paramanyetik faza gectigi goriildii.

Mn katkili TlUnS, yariletken Kristalin Foto Indiiklenmis Gecis Akim
Spektroskopisi (PICTS) yontemiyle tuzak durumlari deneysel olarak incelendi. Elde
edilen sonuclara gore, katkisiz kristalin tuzaklariyla birlikte Mn katki iyonuna ait dort
tuzagin varlig ispatlandi. Mn katkilt TlInS, yariiletken kristalin, UV-goriiniir dalga
boyu civarinda kristalin optik gecirgenlik 6zellikleri deneysel olarak incelendi. Alinan
sonuclar iizerinden dolayli ve dolaysiz bant araliklarinin sicakliga bagl degisimleri
bulundu. Mn katkili TlInS, yaniletken kristal igin sicakliga bagli olarak
Fotoliiminesans dl¢iimleri yapildi. Olgiimler 1.2 — 2 eV ve 2 — 3.2 eV araliginda iki
farkl1 bolge i¢in yapildi. Ug farkli liiminesans bant, sirastyla kirmizi, turuncu-yesil ve

mor 151k bolgelerinde bulundu.

Anahtar Kelimeler: Elektron Paramanyetik Rezonans Spektroskopisi (EPR),
Lazerle Olusturmal Plazma Spektroskopisi (LIBS), X- Isinlar1 Kirinimi (XRD).



SUMMARY

In this thesis, the structural, optical, and magnetic properties of the Mn-doped
TlnS, semiconductor crystal were experimentally investigated.

Whether the Mn contribution is in the crystalline structure, indirect by X-Ray
Diffraction (XRD) method, by Energy Dispersive Spectroscopy (EDX) by looking at
the conformity of the chemical elements forming the crystal to the stoichiometric ratio,
and by looking experimentally for the presence of chemical elements in its structure,
by Laser Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS) researched and proven.

Magnetic measurements of Mn-doped and undoped TlInS, semiconductor
crystals were researched with X-band Electron Paramagnetic Resonance (EPR)
spectroscopy at 100 K — 300 K temperatures. According to the results obtained, EPR
spectra originating from Mn** ion 3d3 (S = 3/2), and Mn?* ion 3d° (S = 5/2) spin
states were obtained. The total magnetization of the crystals was also investigated with
the Vibrating Sample Magnetometer (VSM) method intherangeof 5 K < T < 300 K.
Whereas the magnetization curves of the undoped crystal showed diamagnetic
properties in the entire temperature range, the magnetization curves of the doped
crystals were observed to pass into the paramagnetic phase at about 5 K.

Mn-doped TlInS, semiconductor crystal the trap states were investigated by the
Photo-Induced Transition Current Spectroscopy (PICTS) method. According to the
results obtained, the existence of four traps belonging to the Mn doping ion, together
with the undoped crystalline traps, was proved in this crystal. The optical transmittance
properties of the Mn-doped TlInS, semiconductor crystal around the UV-Visible
wavelength were experimentally investigated. The temperature-dependent changes of
the indirect and direct band gaps were found in the results obtained.
Photoluminescence measurements were made for the Mn-doped TlnS,
semiconductor crystal depending on the temperature for two different regions in the
range of 1.2 — 2 eV and 2 — 3.2 eV. Three different luminescence bands were found

in the red, orange-green, and violet light regions.

Key Words: Electron Paramagnetic Resonance Spectroscpy (EPR), Laser
Induced Breakdown Spectroscpy (LIBS), X-Ray Diffraction (XRD).
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4.2:

4.3:

Elektromanyetik dalga.

Elektron Paramanyetik Rezonans Spektroskopisinin blok semasi.
Titresimli Ornek Manyetometrenin (VSM) blok semast.

X- Isilar1 Kirmnimi sematik diyagrami.

X 1s1n1n kristalin atomlari iizerinde kirinimi

X-1g11  Uretimi  iki asamada gerceklesir, i¢ kabukta bosluk
olusumu(solda), ardindan daha yiiksek kabuktaki elektronun alt
kabuktaki bosluga gegisiyle X-1s1n1 iiretimi gostermektedir (sagda).
Bosluk kabugunu ve sayr kabuk degerini temel alan X-isini
isimlendirmesi, ist kabuktaki elektronun alt kabuktaki boslugu
doldurmak i¢in gelisini gostermektedir. Diyagramdaki temsil bir K,
gecisi icin ¢izilmistir.

Enerji Dagilim Spektroskopisi (EDX) blok semasi.

Lazerle olusturmali plazma spektroskopisi (LIBS) blok semasi.
Lazerin mercek ile odaklanma etkisi ve lazerin darbe etkisi.

Lazerin malzemeyle etkilesme asamalari.

Plazma emisyonunun a) 30° — 45°, b) 90°, ¢) 0° derecedeki
konfigilirasyonu.

Fotoliiminesans’in sematik gdsterimi.
Fotoliiminesansin fiziksel siirecinin sematik gosterimi.
Tuzak enerji seviyesinin 151k ile uyarilmasi.

PICTS tekniginde 1s1kl1 ve 1s1ksiz durumlarda akimin zamana gore
degisimi.

Foto Indiiklenmis Gegici Akim Spektroskopisinin sematik diyagramu.
Mor Otesi Goriiniir Bolge Spektroskopisi sematik diyagramu.

Birbirine dik {i¢ eksen tanim1 ve deneysel dondiiriilme sekilleri.

%0.3 oraninda Mn katkili TlInS, yariletken kristalinin bc*
diizleminde oda sicakliginda rezonans alaninin agiya bagimliligi.
%0.3 oraninda Mn katkili TlnS, vyariiletken kristalinin ac*

diizleminde oda sicakliginda rezonans alaninin agiya bagimliligi.
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4.4:

45:

4.6:

4.7:

4.8:

4.9:

4.10:

4.11:

4.12:

4.13:

4.14:

4.15:

%0.3 oraninda Mn katkili TlInS, vyariletken kristalinin ab

diizleminde oda sicakliginda rezonans alaninin aciya bagimliligi.

Mn?2* iyonlarmn oda sicakliginda ¢* eksenine paralel olmasi durumu
ve asirt ince yapi piklerinin x10 ile biyiitilmesi, i¢ sekil ise oda
sicakliginda manyetik alanin b eksenine paralel oldugu durum.

%0.3 oraninda Mn katkili TlInS, vyariiletken kristalinin bc*
diizleminde b ekseninden 96° uzaklikta rezonans pikinin 100K ve
300K daki davranist.

Katkisiz TlnS, yaniletken kristalinin bc* dilizleminde 15K
sicakliginda rezonans alaninin agrya bagimlilig1.

Katkisiz TlUnS, kristalinin 15 K ile 150 K araligindaki belirli
sicakliklardaki spektrumu.

Katkisiz TlInS, yariiletken kristalin 20 kOe dig manyetik alan altinda
manyetizasyonun sicakliga baglilig1.

%0.1 katkili TlInS, yariiletken kristalin 20 kOe dig manyetik alan
altinda manyetizasyonun sicakliga baglihigi. i¢ sekilde ters manyetik
duyarliligin diyamanyetikten paramanyetik faza gecis bolgesi i¢in
ZFC egrisinin (siyah egri) Curie yasast (kirmizi egri) ile uyumunu
gosterir.

%0.3 katkilt TlInS, yariiletken kristalin 20 kOe dig manyetik alan
altinda manyetizasyonun sicakliga baglihig:. i¢ sekilde ters manyetik
duyarliligin diyamanyetikten paramanyetik faza gegis bolgesi i¢in
ZFC egrisinin (siyah egri) Curie yasasi (kirmiz1 egri) ile uyumunu
gosterir.

Katkisiz TlInS; kristali i¢in farkli sicakliklarda oOlgililen toplam
manyetizasyonun manyetik alan bagimhiligi. Icteki sekil, ~ 50 K
(siyah) alinan deneysel sonug ve Brillouin fonksiyonu (kirmiz1).
Farkli sicakliklarda oSlgiilen %0.1 Mn katkili TIlInS, kristali igin
degisen manyetik alana gore manyetizasyonun degisimi.

Farkli sicakliklarda oOlglilen %0.3 Mn katkilt TlInS, kristali igin
degisen manyetik alana gére manyetizasyonun degigimi.

%0.3 Mn katkil1 TlInS, yariiletkenin kristal yapisi.
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4.16:

4.17:

4.18:

4.19:

4.20:

4.21:

4.22:

4.23:

4.24:

4.25:

4.26:

4.27:

4.28:

4.29:

(a) Katkisiz (b) Mn (%0.3) katkili TlInS, kristalinin Fourier
difference haritalari.

(a) Katkisiz ve (b) %0.3 Mn (c) %0,1 Mn katkili TlInS, kristalinin
oda sicaklhigindaki EDX spektrumlari.

Katkisiz TlInS, yariletken kristalinin 200 — 700 nm dalga boyu
arasindaki LIBS spektrumu.

Mn (%0.1) katkili TlInS, yariiletken kristalinin 200 — 700 nm dalga
boyu arasindaki LIBS spektrumu.

Mn (%0.3) katkil1 T1InS, yariiletken kristalinin 200 — 700 nm dalga
boyu arasindaki LIBS spektrumu.

a) Mn katkili (%0.3) TlInS, yariiletken kristalin 160 K toplanan optik
absorpsiyon ve PL emisyon spektrumlarinin sematik gosterimi. b) Mn
katkili (%0.3) TlInS, vyariiletken Kkristalin FL mekanizmasinin
sematik gosterimi. Diiz oklar, banttan banda absorpsiyonu (sar1) ve
kirmizi, turuncu, yesil, mavi ve mor oklarla gosterilen 1g1ma
gecislerini temsil eder.

Mn katkilt (%0.3) TlInS, yariiletken kristalin 25K’deki sicakliga
bagli fotoliiminesans spektrumul.

Mn katkili (%0.3) TlInS, yariiletken kristalin 60 K’deki sicakliga
bagli fotoliiminesans spektrumu.

Mn katkili (%0.3) TlInS, yariletken kristalin 160 K’deki sicakliga
bagli fotoliiminesans spektrumu.

Mn katkili (%0.3) TlnS, yariletken kristalin 210 K’deki sicakliga
bagli fotoliiminesans spektrumu.

Mn katkili (%0.3) TlUnS, yariletken kristalin 255 K’deki sicakliga
bagli fotoliiminesans spektrumu.

Mn katkili (%0.3) TlInS, yariiletken kristalin 290 K’deki sicakliga
bagli fotoliiminesans spektrumu.

Mn katkili (%0.3) TlInS, yariiletken kristalin, uygulanan ~ 100 V°da
Olgillen 2.45eV (~507 nm) 1s18a fotoakim yanit genliginin
sicakliga baglilig.

Mn katkilt (%0.3) TlInS, yariiletken kristalin enjekte edilen ¢esitli
foto-puls zaman genisliklerinde PICTS sinyalinin sicakliga baglilig:.
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4.30:

4.31:

4.32:

4.33:

4.34:

Enjekte edilen farkli foto-puls siire genislikleri sirasiyla
22.6,13.4,6.58,2.49,1.06 ve 0.44 ms’dir ve sirasi okla
gosterilmigtir. PICTS spektrumlari, baskin bir maksimumun
yiikseklikte normallestirildi ve siirekli olarak koordinat ekseni
boyunca kaydirildi.

Mn katkilt (%0.3) TlInS, yariiletken kristalinde tespit edilen tim
derin seviye tuzak merkezlerinin Arrhenius grafigi.

Mn katkili (%0.3) TlInS, yariiletken kristalin 40 K — 110 K
arasindaki farkli sicakliklarda optik absorpsiyon katsayisi a’ nin bant
kenarina yakin spektral bagimliliklari.

Mn katkili (%0.3) TlnS, yariiletken kristalin 120 K — 300 K
arasindaki farkli sicakliklarda optik absorpsiyon katsayisi a’ nin bant
kenarmna yakin spektral bagimliliklari. Manganez katki maddesiyle
ilgili kiigtik optik absorpsiyon, okla isaretlenmistir.

Mn katkili (%0.3) TlnS, yarniletken kristalin, Eg dogrudan izin
verilen gegisler igin sicakliginin bir fonksiyonu olarak optik bant
aralig1 genislikleri (siyah noktalar). Dogrudan izin verilen gegislerin
(Ed) sicakliga bagimliligi Bose-Einstein (kirmizi tiggen) ve Varshni
(mavi yildiz) denklemleriyle uyumu.

Mn katkili (%0.3) TlnS, yariiletken kristalin, Eé" dolayli izin verilen
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1. GIRIS

Yariiletken malzemeler, giinliik hayatta en ¢ok kullandigimiz cep telefonlarindan
diziistii bilgisayarlara, televizyondan elektronik entegre devre kullanilan tiim
cihazlarin yapim asamalarinda elektronik bilesenler i¢in gerekli olan aygitlarin
yapiminda kullanildiklarindan giliniimiiz teknolojisinin vazgecilmezleri arasindadir
[1]-[5]. Bundan dolay1 yariiletken kristallerin fiziksel agidan manyetik 6zelliklerinden
optik oOzelliklerine, iletkenliklerinden yapisal karakterizasyonlarna kadar biitiin
ozellikleri derinlemesine arastirilmaktadir. Her bir 6zellik hem katihal fizigi i¢in ¢ok
onemli bir aragtirma konusu hem de potansiyel olarak gelistirilebilecek yeni teknoloji
icin de bliyliik 6nem arz etmektedir. Diinyadaki bircok yariiletken ve entegre devre
tiretimi yapan teknoloji sirketleri (Intel, Samsung, Huawei), yaptiklar1 bu tiretimlerden
dolayr milyar dolarlik biitcelere sahip olan kuruluslar haline gelmisler ve bu agidan
hem {ilkelerine hem de kendi kisisel servetlerine servet katmiglar ve bu alanda s6z
sahibi olmuslardir. Bunun yani sira da diinyadaki bir¢ok iiniversitede ve arastirma
enstitiilerinde farkli gruplar hem literatiir agisindan ¢ok 6nemli hem de teknolojiye
uyum saglayabilecek yariiletken kristaller tizerine olan akademik galismalarina hala
devam etmektedir.

Bu tez caligmasinin amaci da endiistrideki kullanim agisindan her gegen giin daha
fazla 6nem kazanan TIMeX: (Me: In, Ga; X: S, Se) acik formiiliiyle verilen iiclii
talyum indiyum kalkojen yariiletken ailesinden Mn katkili TlInS,, yariiletken kristalin
yapisal, optik ve manyetik 6zelliklerinin incelenmesidir. Periyodik tablonun III-111-VI
grup elementlerinden olusan bu yariiletken kristaller, klasik Si, Ge, Il — VI (CdTe)
veya Il — V (GaAs, InP) gibi grup elementlerine gore daha yeni yariiletken
kristallerdir.

Son yillarda periyodik cetvelin III-111-VI grubu yariiletken kristallerinin optik,
liminesans ve iletkenlik 6zellikleri birgok arastirmaci tarafindan incelenmistir [6]-
[16]. Bu yariiletken kristaller genis bir bant araligina sahip olup (~ 2 eV iizerinde),
elektromanyetik spektrumun mordtesinden kizilotesi bolgesine kadar olan bdlgede
foto ve 1sisal liiminesans Ol¢iimleri i¢in ¢ok elverisli malzemelerdir. Tez calismalari
kapsaminda kullanilacak olan TlnS, yariiletken kristali, [I-111-VI grubu
yariiletkendir. Bu kristalin tabakali yapiya sahip olmasi, boyutlarinin ve kalinliginin

kolayca degistirilebilmesi, yiizey kusursuzlugu en onemli oOzellikleridir. TlInS,



yariiletken kristali piirlizsiiz yiizeye sahip oldugu i¢in, foto elektrokimyasal giines
pilleri gibi hiicrelerde, opto elektronik aygit liretiminde, 6zellikle morétesi enerjiyle
calisan elektronik uygulamalarinda ve sensorlerde yaygin olarak kullanilabilmektedir.
Fakat elektronik devre elemani olarak transistor, diyot, 151k yayan diyot (LED)
tiretiminde, ayrica ekran (monitor), giines pili ve yariiletken aygit yapiminda TlInS,
yariiletken kristalinin kullanimi iletkenlik tipinin sadece p-tipi olmasindan dolayi
siirlidir. Sadece TlInS, yariiletken kristalinin degil bu ailenin diger tiyelerinin de
mevcut literatiir bilgisine gore iletkenlik tipi dogal durumda p-tipi yariiletkendir [17],
[18] ve iletkenliklerinin sadece p-tipi olmasi bu kristallerin dezavantajidir. Fakat
yariiletken kristallerin iletkenlik tipi katki iyonlariyla degistirilebilir. Yariiletken
kristallerde katkilandirmanin amaci, elektron ve desik(hole) say1 farkini degistirmek
ve bu sayede disaridan uygulanan elektrik alan, 1s1 enerjisiyle veya 1sik enerjisiyle
kristal i¢inde serbestce hareket eden yiik tastyicilarinin yogunlugunu artirmaktir.
Yariiletken kristalin iletkenlik tipi eklenen katki atomlarina baglidir. Katki atomlari
yerel atomlarla kimyasal bag yapar. Bu durumda yariiletken kristalde iki farklt durum
meydana gelebilir. Eger katki atomunun valans elektron sayisi yerel atomun valans
elektron sayisindan fazla ise bag yapamayan agikta kalan elektronlar kristalin i¢inde
hareket edebilir ve elektron yogunlugunu arttirir. Bu tiir kirlilik donér olarak
adlandirilir. Bu katkilandirmada, yiik tasiyicilarimin ¢ogunlugu elektronlardan
meydana geldigi i¢in bu tiir yariiletkenlere n-tipi yariiletken denir. Dondr seviyesi
enerji boslugunda iletkenlik bandinin altina yakindir. Eger katki atomunun valans
elektron sayis1 yerel atomun valans elektron sayisindan az ise bu elektron yoklugu
kristalin i¢inde desikler (holes) meydana getirir bu da desik (hole) yogunlugunu
arttirir. Bu tlir bir kirlilik akseptor olarak adlandirilir. Bu katkilandirmada, ytik
tastyicilarinin gogunlugu desiklerden meydana geldigi i¢in bu tiir yariiletkenlere p-tipi
yariiletken denir. Akseptdr seviyesi enerji boslugunda degerlik (valans) bandinin
tistiine yakindir [1], [2].

Tez ¢alismasi kapsaminda da Mn katki iyonu kullanilarak bu katkilandirmalarin
TlInS, yariiletken kristalin yapisinda nasil degisiklikler meydana getirdigi, bu katki
iyonlarinin yasak enerji banttaki davranislari, katki iyonlarin malzeme igindeki yeri ve
ana malzemenin atomlariyla olusturdugu kimyasal baglar, katkinin ¢evresi ve ¢evrenin
simetri Ozellikleri, katki atomlarmin/iyonlarmin kristal {izerindeki etkisi hem oda
sicakliginda hem de diisiik sicakliklarda (5 K — 120 K) manyetik 6zellikleri agisindan

ve optik 6zellikleri agisindan farkli fiziksel teknikler kullanilarak arastirildi. Mn katkailt



TlInS, yariiletken kristalin yapisal 6zellikleri XRD (X- Isinlart Kirinimi), EDX
(Enerji Dagilim Spektroskopisi) ve LIBS (Lazerle Olusturmali Plazma
Spektroskopisi) teknigiyle, optik 6zellikleri Liiminesans, PICTS (Foto Indiiklenmis
Gegis Akim Spektroskopisi) ve Mor Otesi Goriiniir Bolge Spektroskopisi (UV-
Visible), manyetik Ozellikleri EPR (Elektron Paramanyetik Rezonans) ve VSM
(Titresimli Ornek Manyetometre) teknigi kullanilarak arastirilmis elde edilen bulgular
ve sonuclar paylagilmistir.

Tez, bes bolimden meydana gelmektedir. Tezin birinci boliimiinde Giris
kismindan sonra Ana boliim (ikinci boliim) olarak adlandirilan boliim gelmektedir.
Elektron Paramanyetik Rezonans Teori ve TlInS, Yariletken Kristali basligi adi
altindaki ana boliimde, ilk 6nce TlInS, yariiletken kristalinin literatiir 6zeti verilmis
sonrasinda EPR teknigi hakkinda genel bilgi verildikten sonra bu teknigin fizigi
anlatilmaya calistlmistir. Ugiincii boliimde tez calismalart kapsaminda kullanilan
deneysel tekniklerin fizigi ve teknigin alt yapisi hakkinda bilgi verilmis ve tekniklerin
sematik gosterimleriyle anlatim desteklenmistir. Dordiincii bolimde deneysel
sonuclardan elde edilen bulgular yorumlariyla birlikte paylasilmis ve anlatim grafikler
ve tablolarla agiklayict bir sekilde sunulmustur. Besinci boliimde yapilan arastirma

hakkinda yorumlar yapilmis ¢aligmanin nihai sonuglari agiklanmistir.



2. ELEKTRON PARAMANYETIK REZONANS
TEORI VE TIInS; YARIILETKEN KRISTALI

2.1. TIInS2 Yaniiletken Kristali

TIMeX, (Me: In,Ga; X: S,Se) agik formiilityle verilen kristaller, tiglii talyum
kalkojen yariiletkenlerdir. Bu kristal grubunun {yeleri hem katmanl
(TlGaS,,TlGaSe,, TlInS,) hem de zincir (TlinSe,, TlinTe,, TlGaTe,) yapilarina
sahiptirler. Iletkenlikleri, foto iletkenlikleri, optoelektronik cihazlarda kullanilabilme
potansiyeli ve yapisal Ozellikleri nedeniyle yaklasik kirk yildir arastirma gruplar
tarafindan ¢alismaktadir [19]-[21].

Bu grubun iiyesi olan TlInS, katmanh yariiletken tek kristali, €S, uzay grup
simetri sistemine aittir [22]-[24]. Kristal vakumlanmis kuvars tiip i¢erisinde modifiye
Bridgman-Stockbarger yontemi kullanilarak biiyiitiilir. Kuvars bir cam igerisinde
toplanan TlInS, kristalin elementleri 6zel bir firinin igeriSinde erime sicaklig1 yaklasik
~ 1050 K’ne kadar yavasga isitilir [19]-[24]. Erimis halde bulunan elementlerin
birbirlerine homojen karigmalar1 i¢in karisim yaklagik 2 giin bekletilir. Biiyiitme
esnasinda kristalin ¢ekilme hiz1 1.2 mm/saat olup yaklasik on dort giinliik bir siire
sonunda kristal olusumunu tamamlar (Sekil 2.1).

Kristal katmanli yapida biiyiir ve bu katmanlar birbirlerinden kolayca ayrilir.
TlInS, yariiletken kristalinin yapisi, (001) diizlemine paralel iki boyutlu tabaklardan
olusur. Birbirlerini takip eden bu tabakalar bir onceki ile 90° a¢1 yapacak sekilde
yerlesmistir (Sekil 2.2). TlInS,’ nin katmanli yapist nedeniyle, komsu tabakalar
arasinda zayif bir Van der Waals bag, katmanlardaki atomlar arasinda ise hem iyonik
hem de giiglii kovalent bag vardir. TlInS, yariiletken kristali 300 K’de ~ 2.3 eV luk
bir enerji bant boslugu olan p-tipi bir yariiletkendir [25], [26].

TlInS, yariiletken kristalinin tabakalar aras1 bag Van Der Waals’dir ve bundan
dolay1 tabaklarin yiizeyinde doymamis kimyasal bag bulunmamaktadir. TlInS,
yariiletken kristalinin yiizeyinde doymamis kimyasal bag bulunmamasi yiizeyini
piiriizsiiz kilar ve bu 6zellik literatiirde mirror like (ayna gibi) olarak tarif edilir [1]-
[3]. Cogu yariiletken kristalin yiizeyinde ise doymamis kimyasal baglar, havada
bulunan O, N, C gibi atomlarla bag yaparak yiizey kusuru olusturmaktadir. Bu da



optoelektronik cihaz tasarimlarinda verim ve kalitenin diismesine sebep olur ve

yariiletken teknolojisinde problem olarak goriilmektedir.
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Sekil 2.1: Bridgman-Stockbarger tekniginin sematik gosterimi.

TlInS, yariletken kristali dogal durumda p-tipi yariiletkendir [17], [18] ve
iletkenliklerinin sadece p-tipi olmas1 bu kristallerin dezavantajidir. Fakat yariiletken
kristallerin iletkenlik tipi katki iyonlariyla degistirilebilir. TIlInS, yariiletken
kristalinin katkilandirmayla ilgili ¢aligmalar1 sadece faz gecislerini incelemek i¢in
yapilmustir.

Bu calismalarda gecis metal iyonlarindan Fe*3 iyonu katkilandirilarak
paramanyetik merkezler olusturulmus ve bu merkezler EPR teknigi araciligiyla
incelenerek faz gecislerine neden olan aktif atomik grubun direk belirlenmesi i¢in
yapilmistir [16]-[27]. Fe*3 katkilandirilmis kristallerle yapilan EPR calismalari,
kristal alan simetrilerinin belirlenmesi ile Fe*3 iyonunun gevresindeki yiik yogunlugu
hakkinda net bilgiler igermektedir [16]-[27].

TlnS, yariiletken Kristalinin faz gecisleri ve ferroelektrik 6zelligi dielektrik
sabit Olglimleri c¢alismasiyla ortaya c¢ikmistir [6]. TlInS, yariletken Kkristalinin,
sicakliga bagli olarak oransiz fazdan oranli faza dogru ardisik faz gecisleri vardir [14].

Notron ve X-Isin1 sagilmasi deneylerinde oransiz faza gecis sicakligr Tip ~ 216 K



civarindadir. Yaklasik Tc ~ 200 K* deki Curie sicakligt ve ~ 103 Curie sabitli
ferroelektrik yumusak modu bulunmaktadir [7].

© Tliyonlan @ In(veyaGa) iyonlar1 « S(veya Se) iyonlar.

Sekil 2.2: TIMeX, (Me: In, Ga; X: S, Se) ag¢ik formiiliiyle verilen {iglii talyum
kalkojen yariiletkenin kristal yapisi.

TlInS, yariiletken kristalinin 300 K’de biri direk ve digeri de indirek
olmak iizere iki enerji araligina sahiptir ve bu enerji araliklarinin bityiikliikleri sirasi
ile 2.33 — 2.40 eV ve 2.24 — 2.33 eV olarak belirlenmistir [8]-[11].

TlInS, yariletken kristalinin, karanlikta elektriksel iletkenlik, foto iletkenlik
ve Hall katsayis1 ve PICTS (photo-induced current transient spectroscopy) ol¢timleri
yapilmistir. Bu calismalar sonucunda kristalde genel olarak birka¢ tane akseptor
seviyesi tespit edilmistir. Bunlarin enerji seviyeleri ve pargacik yakalama yari kesiti

deneysel olarak elde edilmistir [12]-[15].



Siralanan bu literatiir ¢alismalart TIlInS, yariiletken kristalinin yariiletken
ozelliklerinin incelenmesi i¢in Hall etkisi, karanlikta iletkenlik, fotoliiminesans (PL),
fotoiletkenlik vs. ¢alismalari, optik agidan baktigimizda, optik sogurma spektrumu,
Urbach kenari, 1sisal uyarilmis akim (thermally stimulated current - TSC) vs.
calisgmalar1 ve TlInS, yariiletken kristalin yapisal faz gecisleri ve ferroelektrik
Ozellikleri, Raman sagilma spektralari, Infrared Spektrumu (IR)vs. gibi caligmalari

icermektedir [28]-[36].

2.2. Elektron Paramanyetik Rezonans

Spektroskopi, madde ile radyasyon etkilesmesi sonucu maddenin atomlarinin
veya molekiillerinin veya ¢ekirdeginin enerji seviyelerinin ortaya ¢ikmasiyla bu enerji
seviyelerinin incelemesidir. Madde ile radyasyon etkilesimi elektromanyetik spektrum
(dalga boyu araligi= 10712 — 103 nm) aralifinda meydana gelir. Elektromanyetik
dalgayla etkilesen madde, maddenin karakteristigi olan belirli frekansin sogurulmasini
(absorption) veya i1simasini(emission) yapabilir. Bu, 0 maddenin dénme, titresim,
elektronik gecis, spin veya yoriinge hareketine denk gelen bir frekanstaki radyasyonla
etkilesime girebilecegi anlamina gelir [37].

Elektron paramanyetik rezonans (EPR) spektroskopisinde maddenin elektron
spin hareketini etkileyen frekans kullanilir. Bu elektromanyetik spektrumun
mikrodalga bolgesine (3 — 94 GHz) denk diismektedir. EPR tekniginde incelenecek
olan malzemenin spin gegislerini gorebilmek i¢in sistenim eslesmemis elektronlarinin
olmasi yani malzemenin paramaneytik oOzellik gostermesi gerekir [38]-[42].
Sistemdeki elektronlar spinleri serbest haldeyken rastgele bir yonelim sergilerler.
Sisteme dis bir manyetik alan uygulandiginda elektron spinleri alana paralel veya anti
paralel olarak yonelim gosterirler ve bu durumda iki farkli enerji diizeyi meydana gelir.
Bu enerji farki E, — E; = hv seklinde ifade edilir. Burada h planck sabiti, v
uygulanan radyasyonun frekansidir ve her malzeme igin karakteristiktir. Dolayisiyla
EPR spektroskopi araciligiyla, molekiillerin, atomlarin ve ¢ekirdeklerin enerji
seviyeleri belirlenir [38]-[42]. Enerjinin emilmesi, daha diisiik bir enerji durumundan
daha yiiksek bir enerji durumuna gecise neden olur. Geleneksel spektroskopide, v
degisir veya taranir ve emilimin (absorpsiyon) meydana geldigi frekanslar durumlarin

enerji farkliliklarina karsilik gelirken, EPR’de sabit frekansta manyetik alan degisir ve



emilimin meydana geldigi manyetik alan durumlarin enerji farkliliklarina karsilik
gelir. Farkli bant araliklarmna (S, X, K, Q, W vs.) sahip EPR spektrometrelerinde sabit
frekans araligi 3 — 94 GHz ve dalga boyu araligi da 3 — 0.32 cm olan mikrodalga
radyasyonu kullanilir. X-bant EPR spektrometresi i¢in bu deger 9.14 GHz frekansinda
ve dalga boyu ise 3.2 cm boyuna sahip mikrodalga radyasyonudur.

EPR ile ilgili ilk deneyler 1945°de Rusya’da Zavoiskii tarafindan [43] ve
ardindan Amerika’da Cummerow ve Halliday tarafindan yapilmistir [44]. Daha sonra
Oxford g¢alisanlar1 tarafindan demir gegis grubunun paramanyetik tuzlarinin biiyiik
Olcekli sistematik bir arastirmasi ustlenilmis ve Clarendon Laboratuvari bu
caligmalarin ana merkezi olmaya devam etmistir [44]. Bir sonraki en biiyiik ¢alisma,
Penrose’ un izomorf bir tuzda seyreltilmis bakir amonyum siilfat (CuSO,)
spektrumunda asirt ince yapiy1r kesfetmesiyle 1949°da gelmistir [45]. 1949 yilinda
Hutchison, kristallerin nétronlarla 1sinlanmasiyla olusan flor (F) merkezlerini
saptamak i¢in EPR tekniklerini kullanan ilk kisi olmustur [46]. Fakat bu asamaya
kadar EPR hala oldukga teorik bir konuydu. 1951 yilina gelindiginde, karmasik
matematiksel islem ile bir osiloskop tizerindeki dalgali ¢izgiler arasindaki koprii,
Abragam ve Pryce tarafindan spin Hamiltoniyen kullanilarak sagland: [47]. Bundan
sonra, diinyanin her yerindeki arastirmacilar yavas yavas bu teknige ilgi duymaya
basladi ve yaymlanan calisma miktar: istikrarli bir sekilde arttr. ilk ticari EPR
Amerika’da Varian Associates tarafindan yapilan spektrometre 1956°da ortaya ¢ikti
ve bunu kisa siire sonra ilk Ingiliz spektrometresi olan Hilger & Watts Ltd. *nin

Microspin’i izledi.

2.3. Serbest Elektronun Manyetik Momenti

Temel bir parcacik olan elektronun, spin adi verilen igsel bir agisal momentumu
vardir. Spin kuantum sayis1 S = 1/2’dir ve z boyunca bir harici manyetik alanda, bu
acisal momentumun z bileseni i¢in yalnizca iki olast durum ortaya ¢ikar. +h/2,
manyetik kuantum sayisina karsiik mg = +1/2 durumu ve —h/2, manyetik
kuantum sayisina karsilik gelen mg = —1/2 durumudur. Bu iki durum arasindaki
enerji farki elektron spininden kaynaklanmaktadir [48]-[56]. Elektriksel yiikii e, agisal
momentumu J = A S ve kiitlesi m, olan klasik donen bir pargacik i¢cin bu manyetik

moment su sekilde yazilir,



e > (2.1)
2me]

Uklasik =

Elektronun yiik-kiitle oran1 e/m,, protonun yiik-kiitle oran1 e/m,,’den ¢ok daha
biiyiiktir. Bohr manyetonu ug = he/(2m,) = 9.27400915(23) x 107*4T~* ve

kuantum-mekanik diizeltme faktorii veya spektroskopik yarilma faktorii g’yi tanitarak,

denklemi yeniden diizenlersek,
Mo = —gupS (2.2)

Olgiimler, serbest bir elektronun g degerinin g = 2’den biraz saptigim ve g

degerinin g = 2.002319 oldugunu gostermektedir [48]-[56].

2.4. Manyetik Alanla Serbest Elektronun Etkilesimi

EPR tekniginde incelenecek olan malzemenin eslesmemis elektronlarin olmast
yani kristalin paramanyetik 6zellik tasimasi gerekir. Bu durumda, incelenecek olan
kristali izole edilmis bir sistem olarak ele alirsak, sistemdeki elektron, herhangi bir dig
kuvvet olmadigi ortamda tek basina, ‘spin’ adi verilen igsel bir agisal momentuma
sahip olacaktir [49]-[52]. Elektron, yiiklii bir pargacik oldugu i¢in parcacigin agisal
hareketi bir manyetik alan olusturur. Elektron yiikiinden ve sahip oldugu agisal
momentumdan dolayr manyetik momente sahip kii¢iik bir miknatis veya manyetik
dipol gibi davranir. Herhangi bir manyetik alanin yoklugunda manyetik dipol moment
rastgele bir yonelim sergiler ve elektronun sahip oldugu tiim enerji seviyeleri uzaysal

yonelimden bagimsidir yani biitiin enerji seviyeleri dejeneredir. Dejenere durumda

tim enerji seviyeleri ayn1 enerjiye sahiptir. Manyetik moment manyetik alan B ile
etkilesime girdiginde, manyetik alandaki manyetik momentin enerjisi klasik olarak iki

vektoriin skaler carpimu ile su sekilde verilir:

E=—-iB (2.3)



Negatif isaret, i ve B’nin birbirine paralel olma durumunun enerji olarak en
uygun diizenlemeyi verdigini ve anti paralel durumun ise enerji olarak en az uygun
diizenlemeyi verdigini gosterir [64]. Harici bir manyetik alan B’nin uygulanmasi,
dejenere olan enerji seviyelerinin bolinmesine neden olur ve bu durumda enerji
seviyeleri ayni degildir. Enerji seviyelerinin kuantizasyonu, elektron acisal
momentumunun kuantum mekanik dogasindan kaynaklanmaktadir. Kuantum mekanik
bir sistem i¢in enerji, Denklem (2.3)’le ayn1 forma sahip olan uygun enerji operatorii

veya Hamiltonian ile degistirilir ve su sekilde ifade edilebilir,
A, =-pF (2.4)

Burada fi’da manyetik moment operatoriidiir. Enerji seviyelerinin boliinmesi elektron
Zeeman etkilesimi olarak adlandirilir.

EPR ilkelerini tartigmak i¢in agisal momentum degeri J = 1/2 olan bir
paramanyetik merkez igin iKi seviyeli bir basit sistem modelini ele aliyoruz. Bunun
icin de bir manyetik alanda spin momenti S = 1/2 olan serbest elektron icin
Hamiltoniyen olusturulur. Harici bir manyetik alan B’nin uygulanmasi, iki enerji
seviyesinin boliinmesine neden olur ¢linkii elektron spini S, manyetik alan vektoriine
yalnizca paralel veya anti paralel olarak yonlendirilebilir. Bu sistemin potansiyel
enerjisi Denklem (2.4)’den, bir manyetik alandaki bir manyetik dipoliin enerjisi i¢in

klasik ifadeden tiiretilir ve spin Hamilton operatorii tarafindan tanimlanir:
H, = gsugS.B (2.5)

Burada spin manyetik momentin operatorii 4 = —gsug S kullanilir ve serbest
elektronun boyutsuz g degeri g; = 2.0023dur.

Bu sistemde tercih edilen tek yon dis manyetik alanin yonii oldugu i¢in manyetik
alan1 z ekseni boyunca yonlendirebiliriz. Bu durumda B |l z B, =B, B, =B, =0

olur ve skaler ¢carpim basitlesir ve elektron Zeeman enerjisi i¢in Hamiltoniyen su hale

gelir:

Hz = gs.u[)’SAzB (2'6)
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Amacimiz, sistemi enerji seviyelerini bulmaktir. Bunun i¢in Denklem (2.6)’1n

0zdegerlerini bulmak gerekir ve bu 6zdegerler Mg = +1/2 karakterize edilir.
H,1S, M) = E,|S, M) 2.7)

Burada |S, M) 6zfonksiyonlar (6zvektorlerdir). Denklem (2.6)’daki tek operator

S, dir ve dikkate alinmasi gereken temel denklemin su sekilde ifade edilir,
$.1S, Ms) = MglS, Ms) (2.8)
S = 1/2 durumu i¢in, Mg yalnizca Mg = +1/2 olmak iizere iki deger alabilir.

Bu nedenle, dalga fonksiyonlarini yalmzca |M,)=|1/2) ve |-1/2) olarak

adlandirarak Mg’ye gore ayirmak uygundur. Sik kullanilan notasyon |1/2) = |a) ve
|—1/2) = |B) seklindedir ve sonug olarak Denklem (2.7) su sekilde temsil edilir,

9stipS,Bla) = gsugBla) Ve goupS,BIB) = —3 gsugBIB) (2.9)
1/2 ve —1/2 denklemlerin 6zdegerleridir.
S:lay =>la)ve $,18) = —>18) (2.10)

Hamiltoniyen H,’nin 6zdegerleri enerji seviyelerini verecektir.

1 1
Eq = gskgB Ve Eg = —~gsugB (2.11)

Manyetik alan yoklugunda elektron sisteminin dejenere oldugu ve bir manyetik
alanin uygulanmasiyla bu dejenerenin kalktigini ve enerji seviyelerinin ayrildigin
biliyoruz. Bu etki pertiirbasyon teorisi kullanilarak oldukca genel bir sekilde
aciklanabilir. Genel durumdaki enerji seviyelerini hesaplamak i¢in, dejenere durumlar

icin pertlirbasyon teorisi uygulanmalidir. Bunun i¢in matris elemanlarini su sekilde,
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(Mg|H,|M,") (2.12)

yazmak ve bunlardan bir determinant olusturmak gerekir. S = 1/2 olan iki seviyeli

sistemin en basit durumunda enerji matrisini agagidaki gibi yazabiliriz,

) 1B)
la) |1/2gsupB 0 (2.13)
|,3) 0 —1/ngﬂﬁB

hesaplamada dalga fonksiyonlariin dikligini kullanir:
<M5|MS,) - 1 MS - MS, ve (M5|M51> = 0 MS * MSI (214)

ornegin (a|a) = (BIB) =1 ve {(a|B) = (Bla) = 0 seklindedir. Hamilton H,’nin
6zfonksiyonlar1 olan dalga fonksiyonlarini sectigimiz i¢in matris kdsegendir; aksi
takdirde, matris kdsegen olmayacaktir ve Hamiltoniyenin enerji seviyelerini ve
ozfonksiyonlarini bulmak i¢in kdsegenlestirmesi gerekli olacaktir. Dejenere durumlar
i¢in pertiirbasyon teorisinin standart prosediiriinde, matris elemanlarinin determinanti
Denklem (2.13)’ye gore her diyagonal elemandan bir E degiskeninin ¢ikarilmasiyla
sekiiler bir determinant elde edilir ve bu determinantin ¢6ziimlenmesiyle
determinantin belirleyici iki kokii enerji seviyeleri olacaktir. Sekiiler determinant su

sekilde bulunur:

1/2 gsugB — E 0 _o (2.15)
0 —1/2gsugB —E|

Determinantin ¢oziimiinden enerji seviyelerini buluruz. Yukaridaki basit
diyagonal matris durumunda, E; = E, ve E, = Eg formundaki enerji seviyeleri
hemen elde edilebilir. Ayni seviyeler yukarida Denklem (2.11) kullanilarak elde edildi.
Iki enerji durumu arasindaki béliinme (elektron Zeeman bdliinmesi), Sekil 2.3’de

gosterildigi gibi, B’nin biiyiikliigii ile orantilidir. Iki Zeeman durumu arasindaki enerji

farki su sekilde verilir:
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1 1
m‘:+§ E%=+EgﬂB

Enerji

1 B
_Egﬂ

SIS

Sekil 2.3: B dis manyetik alani altinda, eslesmemis bir elektrona sahip § =
1/2 sistemi i¢in elektron Zeeman boliinmesi.

Iki Zeeman durumu arasindaki enerji farki su sekilde verilir:
AE = E, — E;, = g;$B (2.16)
Planck denklemine gore elektromanyetik radyasyonun enerjisi eger
AE = hv (2.17)

ise emilebilir (absorption) veya yayilabilir (emission). Burada v, elektromanyetik
radyasyonun frekansidir. Yaygin EPR deneylerinde, bu sisteme v frekansh bir
elektromanyetik radyasyon ve degisken bir manyetik alan uygulanir (bir EPR
deneyinde deneysel nedenlerden dolayi, mikrodalga frekansi genellikle sabit tutulur
ve manyetik alan dogrusal olarak siipiiriiliir). Gelen radyasyonun enerjisi AE enerji
araligina esitse, iki spin durumu arasindaki gegisler indiiklenebilir (Sekil 2.3’de okla
gosterilmistir), yani spin bir yonden digerine ¢evrilebilir [64]. Bu durumda, rezonans

kosulu saglanir.

o gsz (2.18)
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seklinde saglanir. Frekansin agisal frekans cinsinden ifade edildigi uygulamalarda,
Planck sabiti h, 2r ye boliinerek A = h/2m (h-bar) seklinde kullanilir. Enerjinin agisal

frekans (w) ve f cinsinde ifadesi,

AE = hw (2.19)
seklinde olur. Bu ifadeyi
_ 9sPB (2.20)
CTTh

seklinde yazdigimizda w acisal frekansi elektron paramanyetik rezonansinin
frekansina karsilik gelir. Bu ifadede g;f’yi yh ile degistirirsek Denklem (2.20)’i

baska bir bicimde gdsterebiliriz, burada y jiromanyetik orandir:

wg=yB (2.21)

Burada w,; frekansi Larmor frekansi olarak adlandirilir. Bu frekans, sistemin klasik
tanimindaki manyetik alan etrafindaki manyetik momentin presesyon hareketine
(Sekil 2.4) karsilik gelir. Sekil 2.3’de, daha diisiik enerjili durumun, elektronun
manyetik momentine ters yonde olan Mg = —1/2 manyetik alan1 boyunca agisal
momentumun izdiisiimiine karsilik geldigini géstermektedir. Bunun nedeni elektron

yiikiiniin negatif isaretidir.

a) b)

Sekil 2.4: Eslesmemis elektronun doniisii ve manyetik momentinin a) manyetik
alan yoklugundaki davranisi b) manyetik alan varligindaki davranigi (presesyon
hareketi).
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Termal dengede boliinmiis enerji seviyelerinin diisiik enerji durumu, yiiksek
enerji durumundan daha fazla niifusa sahiptir. Alt seviyeden iist seviyeye dogru spin
gecislerinde enerjinin emilimi olur. Ust seviyeden alt seviyeye dogru spin gegislerinde
ise enerji yayinimi olur. Her iki durumda da spin yonii tersine gevrilir [64].

Cogu durumda, elektronlarin iki enerji durumu arasindaki dagilimi Maxwell-
Boltzmann ifadesi ile verilir; burada iist durum N,’deki saymin alt durum N;’deki

saytya orani su sekilde verilir:

N, _ ( hV) (2.22)

k, Boltzmann sabiti ve T mutlak sicakliktir. Yiiksek bir rezonans frekansinda,
yani yiiksek bir hv’de veya diisiik sicaklikta ¢alisarak daha fazla hassasiyet elde edilir,
¢linkii daha sonra T azalir ve N, ile N; arasindaki fark artar, boylece daha biiyiik net
bir absorpsiyon meydana gelir [49].

Gelen radyasyonun bu rezonans absorpsiyonu devam edecekse, iist enerji
durumundaki elektronlarin enerji kaybetmesine ve alt duruma geri diismesine izin
veren baska bir etki olmalidir. Bu etki, gelen radyasyondan bagka bir sistemle
etkilesime girerek hv’nin enerji transferine izin vermelidir. Durum bu sekilde
olmasaydi, temel durumda enerji soguran daha fazla sayida elektron hizla N; ve N,’yi
esitleme egiliminde olur ve bu nedenle daha fazla sogurma olmazdi [49]. Elektronlarin
enerji kaybedebilecegi ve bu kosulu yerine getirebilecegi yollar ‘gevseme siiregleri’
yani ‘relaxtion time’ olarak adlandirilir ve doniislere verilen baglangictaki fazla
enerjinin degerinin é’sine diisecegi zaman olan gevseme siiresi cinsinden 6l¢iiliir.

En basit atomlarda sadece iki temel seviye s6z konusudur. Diizeylerin sayisina,
+S’den -S’ye kadar, yani (2S+1) tane deger alabilen herhangi bir tam veya kesirli deger
alabilen spin kuantum sayis1 m,’nin degeri tarafindan karar verilir. mg degerleri pozitif
ve negatif degerler alabilir. Pauli dislama ilkesine gore Amg = +1 oldugu durumlar

arasinda spin seviyeleri arasinda ge¢is meydana gelebilir [49]-[53].
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2.5. Lande g Faktorii ve g Faktoriiniin Belirlenmesi

Bundan 6nceki boliimlerde sistemi hep bir boslukta hareket eden serbest elektron
tizerinden tamimladik ve ona gore yorumlarda bulunduk. Fakat simdi elektronun
molekiil i¢indeki hareketi degerlendirilecektir. Farkli atomlarda ve molekiillerde,
eslesmemis elektron, farkli konfiglirasyon ve simetriye sahip yoriingeleri iggal
edecektir. Bu durumda elektronun manyetik momentinin uygulanan bir manyetik
alanla etkilesimi daha karmasik bir karaktere sahip olacak ve molekiiler veya atomik

bir koordinat sistemindeki (x,y,z) yonelime bagh olacaktir [42]. Bir atomdaki bir
elektronun toplam manyetik momenti, yoriinge agisal momenti L ve spin agisal

momenti S den kaynaklanir. Yoriingesel agisal momentuma sahip bir elektron, aslinda
kapali bir ilmekte dolagan bir akimdir ve dolayisiyla yoriingesel agisal momentumdan
kaynaklanan bir manyetik moment vardir. Bu iki manyetik moment etkilesir ve bu
spin-orbit etkilesiminin enerjisi, bunlarin goreli yonelimlerine baghdir. Boylece,
atomik manyetik momentin manyetik alanla etkilesimini tanimlayan tam

Hamiltoniyen su sekilde,
Hmg = Be-H(L + g.S) + AL.S (2.23)

ifade edilir. Burada H manyetik alan vektérii, A, spin-orbit baglasim sabitidir ve A
degeri atom numarasi ile artar. Yoriinge acisal momentumu, atomik bir sistemden
molekiiler bir sisteme gecgerken belirgin bir kayba ugrar ve bu kayip, bir ligand alanm
tarafindan yoriingesel agisal momentumun séniimlemesi olarak adlandirilir. Dejenere
olmayan temel durumdaki bir elektron (s elektronlari) i¢in yoriinge agisal momentumu
stfirdir (Z = 0). Bununla birlikte, deneysel olarak gozlemlenen g,’den sapmalar, S ye
ek olarak Hamiltoniyen’de sifir olmayan degerlere sahip terimleri ima eder ve bunlar
spin-orbit etkilesimi tarafindan tretilir. Bu nedenle, spin-orbit etkilesimi yalnizca
kiiciik veya orta dereceli g kaymalarina yol agar ve bir pertiirbasyon olarak ele
alinabilir. Basit olmasi i¢in, g kaymasina ana katkinin, tek bir baskin atomda ve tek
elektronlu spin-yoriinge etkilesimi tarafindan lokalize edilmis orbitallerden
kaynaklandig1 bir durumu ele aliyoruz. Pertiirbasyon teorisinde ikinci dereceden, g

tensoriliniin matris elemanlar1 su sekilde ifade,
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edilebilir, burada &;; bir Kronecker deltas birinci pertiirbasyondan gelir, A spin-orbit

baglasim sabitidir. Matris elemanlar1 A;; su sekilde hesaplanur,

ry= Y (ol li| ) (#nl | #o) (2.25)
ij — E,—E,

n#0
burada i ve j indisleri x,y ve z kartezyen dogrultularinin {izerinden geger. fx,fy,fz
operatorleri, agisal momentum operatoriiniin kartezyen bilesenleridir, |¥,), |¥,)
eslesmemis elektronun temel durum ve uyarilmis yoriinge dalga fonksiyonu, Ey, E,
temel durum ve uyarilmig yoriinge enerjisidir.

Fakat nadir toprak iyonlar1 i¢in pertiirbasyon islemi bozulur. Lande faktorii g,

f ‘nin toplam agisal momentum, L’nin yoriingesel agisal momentum ve S’nin spin

acisal momentum kuantum sayisi oldugu esitlikten

_q JJ+1D+SS+1)—-L(L+1) (2.26)
gr=1% 270+ 1)

seklinde yazilarak elde edilir.

Manyetik momentin manyetik alanla etkilesimini tanimlayan Hamiltoniyeni,
manyetik alam z yoniinde ve manyetik momenti u,;’nin J’ye bagl oldugu J’nin z
boyunca iz disiimleri ~M; = —].. +] araliginda deger alr. Bu durumda

Hamiltoniyen su sekilde

ifade edilir. Hamiltoniyen 6zdegerleri M; = —J ... + ] aralifinda deger alir ve bu

durumda toplam 2] + 1 tane enerji diizeyi meydana gelir.
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Birbirini takip eden iki enerji seviyesi arasinda elektron spin gegisi olabilmesi igin
AE; = hv enerji farkinin gelen mikro dalganin enerjisine esit olmasi gerekir. Ardisik

iki enerji diizeyleri arasindaki manyetik dipol gegisleri i¢in rezonans alani,

5w (2.29)
rez g5 ﬁe

seklinde ifade edilir ve goriildiigii gibi bir manyetik alanda enerji diizeyleri arasindaki

yarilmay1 g, etkilemektedir [50].

2.6. Asir1 Ince Yapi Etkilesmesi

Eslenmemis elektronun, ¢evresindeki spini sifirdan farkli (I # 0) cekirdek veya
¢ekirdek gruplariyla etkilesmesiyle asir1 ince yapi etkilesmesi (hyperfine structure)
ortaya ¢ikar. Bu elektronun spin manyetik momentinin ¢ekirdegin manyetik
momentinden kaynaklanan manyetik alanla etkilestigi anlamina gelir.

Cekirdekteki tek bir protonun en basit durumunda, yani niikleer spin kuantum
sayist m; = 1/2 olan bir hidrojen atomunda, proton spini kendisini uygulanan alana
ve elektron spinine paralel veya anti paralel olarak hizalayacaktir. Sonug olarak, + 1/2
ve —1/2’lik elektron spinlerinin her biri, +1/2 ve —1/2’lik niikleer spinlerle
yarilacaktir (Sekil 2.5). Bu g¢ekirdek seviyeleri arasinda izin verilen gegisler, AM; = 0
ifadesiyle verilir. Genel durumda, eger bir ¢ekirdegin spini | varsa, uygulanan

manyetik alanda (21 + 1) tane olas1 yonelimler ortaya cikar.
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Sekil 2.5: Asir1 yapr etkilesmesi
Spin Hamiltonian denkleminde asir1 ince yapi etkilesme terimi,
Hpps = S A.1 (2.30)

seklinde ifade edilir ve burada S, elektron spini, | niikleer spin ve A asir1 ince yap1
tensoriidiir. Tensor, bir izotropik terimden (Fermi temas etkilesimi) ve elektron-
niikleer dipolar eslesmeden kaynaklanan bir anizotropik terimden olusur. izotropik

terim Fermi temas etkilesimi olarak da adlandirilir ve su sekilde ifade edilir,
H;,, = aS.1 (2.31)

Burada a = (8/3)mg.LegnPnli,(0)|? olarak verilir. Temas -etkilesimi,
cekirdekte bulunan eslesmemis elektron spin yogunlugu |y, (0)]|?’den kaynaklanir.
Eslenmemis elektron bir s orbitalini isgal ediyorsa, asir1 ince etkilesim tamamen
izotropiktir. Cogu durumda, belirli bir atom igin izotropik sabit a, eslestirilmemis
elektronun molekiiler dalga fonksiyonuna dahil olan s orbitalinin fraksiyonundan
hesaplanir. Eslenmemis elektron daha yiiksek bir p, d veya f orbitalinde bulundugunda

ve s orbitalindeki spin yogunlugu, konfiglirasyon etkilesimleri veya bir spin
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polarizasyon mekanizmasi yoluyla indiiklendiginde, izotropik asir1 ince eslesme de
onemli olabilir.

Asirt ince yapit Hamiltoniyenin anizotropik kismi, manyetik dipoller gibi
davranan bir elektron ve ¢ekirdegin etkilesimi ile iiretilir. Elektron-gekirdek, dipol-

dipol baglantisi su sekilde ifade edilir:

S.1 3(s.v)r) (2.32)

Hdip = —9BYgnbn T‘_3 - 7S

r, c¢ekirdegi elektron yoriingesinin farkli noktalarmma baglayan uzaklik
vektoridiir. r(x,y,z) vektoriiniin bilesenleri ile keyfi bir koordinat sisteminde
elektronun yoriinge koordinatlar1 lizerinde uzamsal entegrasyonunu tensor bi¢ciminde

su sekilde,
Hyip =S.T.1 (2.33)
ifade edilebilir. Burada T tensorii, dipolar etkilesme tensoriidiir ve agilimi

r25ij — 3Ti

A ; 2.34
Tij = —9BInPn (Trj) (239

seklinde gosterilir. Asir1 ince yapi tensoriin bu formu, dipolar etkilesmenin elektron ve
cekirdek arasindaki mesafeye bagli oldugunu ve bunlarin géreceli uzamsal konumlari

hakkinda bilgi saglayabildigini gosterir.
2.7. Ince Yap1 Etkilesmesi Ya da Sifir Alan Yarilmasi

Eslenmemis elektronun spini § > % olan sistemlerde genellikle ince yap1 (fine

structure) etkilesimi olarak ya da sifir alan yarilmasi (zero field splitting) olarak
adlandirilan ek bir etkilesim meydana gelebilir. Bu etkilesmenin kaynagi spin yoriinge
etkilesimi yoluyla spinler tarafindan hissedilen kristal alanin yani sira eslesmemis

elektronlar arasindaki dipol-dipol etkilesiminin etkisidir (Sekil 2.6).
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Yerel alan Ters yerel alan

Sekil 2.6: Eslenmemis iki elektron spini arasindaki dipolar etkilesmenin
gdsterimi. Iki spin arasindaki dipol-dipol eslesmesinden dolayz, siyah spin iizerinde,
7 mesafe uzagindaki kirmizi spinin manyetik momentinin hareketinden dolayi bir
manyetik alan indiiklenir.

Ince yap1 etkilesmesi, sistemin iizerinde bir dis manyetik alan olmadiginda da
elektronlarin ~ spin  enerjilerinin  dejenereligi  ortadan  kaldirabilir. EPR
spektroskopisinde, yalmizca mikrodalga enerjisi (~1cm™1) mertebesinde olan ince
yap1 enerjileri dl¢tilebilir.

Boyle bir durum sistemin hamiltoniyene spin-spin etkilesme (zero field splitting)

terimi olarak eklenir ve gosterimi,
H,s=S.D.S (2.35)
seklindedir. Burada D, spin- spin etkilesme tensériidiir. Bu esitligi agarsak

~ 1 2.36
$.D.s=D 5§—§S(S+1)]+E(s,%—sy2) (2:36)

seklinde ifade edilir. Burada D ve E ikinci dereceden eksensel ve rombik ince yapi

etkilesme parametreleridir ve eksensel simetri olma durumda E = 0 olur.
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2.8. Kristal Alan Potansiyeli

Atomik orbitaller, atomik spektroskopi kurallarina uygun olarak s, p, d ve f
olarak etiketlenir. s orbitalleri, elektronun ¢ekirdekten radyal mesafesinin bir
fonksiyonuyla karakterize edilir. Bundan dolayi, tam kiiresel simetriye sahip S
elektronlart i¢in yalnizca bir agisal dagilim vardir yani dalga fonksiyonunun
cekirdekten uzaklikla degisimi yonden bagimsizdir. p orbitalleri, Sekil 2.7’ deki gibi X,

y ve z diizlemlerindeki bilesenlerle karakterize edilir.

—mmmok-———-

tz 1Yy Yy
1 1 |
1 I 1
: I 1
A 1 !
] 1 +
. I I
------- :6—--—->X ---~--—:6-+--—--->X --———-{-0-—----»3
: I :
- ! =
1 I )
I I I
I I 1
I I 1
I 1 1
Pz Px Py

Sekil 2.7: s ve p orbitallerinin elektron yogunlugu dagilimi.

d orbitalleri bes agisal dagilimla tanimlanabilir (Sekil 2.8) ve gec¢is metali
grubunun kimyasinda dnemlidir, ¢iinkii gecis metal iyonlar1 temel hallerinde kismen
doldurulmus bir i¢ d-kabuga sahiptir.

Nadir toprak ve aktinit gruplari, kristal alandan d orbitallerinden daha az
etkilenen i¢ f orbitallerine sahiptirler.

Bir atom bir kristal alana sokulursa, o0 zaman elektron spini, kristal alanin atom
tizerindeki etkisinin bir fonksiyonu olabilir. Kristal alan teorisi Beth’e ve Van Vleck
tarafindan gelistirilmistir [49]. Diyelim ki birkag¢ esdeger d veya f elektronuna sahip

bir atom i¢in dikkate alinmasi1 gereken iki kosul vardir.
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1) Atom, agirlikli olarak kristal alan tarafindan belirlenen enerji seviyelerine sahip
olabilir.
ii) Enerji seviyeleri, kristal alandan pek etkilenmeyebilir, ancak serbest atomlarda

zaten mevcut olan kuvvetler tarafindan belirlenebilir.

t orbitalleri
1y 12 yia
I [ I
I [ I
| 1 |
I 1 1
I, N N,
_______ . JE— . | 4 . | 4R
:0 » X :0 » X :0 » Yy
%1 e x| e g e
| 1 |
| 1 |
I [ I
I 1 I
| 1 1
dxy dxz dyz
e orbitalleri

Ay $:2

1 |

| |

| 1

- +

1 1

" 1 - c S —

————+--I-0—+---->X —-——— o >y

| ]

.

3 T

I 1

1 1

1 I

1 |

dxz_yz d,;

Sekil 2.8: 3d orbitallerinin elektron yogunlugu dagilimi.

[k kosulun meydana gelebilmesi igin, 3d elektronlar: arasindaki elektrostatik
etkilesmenin, kristal alan ile her bir elektron arasindaki etkilesmeye gére daha zayif
olmasi gerekir. Bu Kkuvvet, eslesmemis elektronlar arasindaki elektrostatik
etkilesimdir. Bu, kuvvetli alan durumu olarak ifade edilebilir. Siirlayic1 durumlar
arasinda, iki kuvvetin karsilastirilabilir oldugu bir ara bolge bulunur bu da orta alan
durumu olarak adlandirilir. Zayif bir kristal alan durumu ise, alanin serbest iyon
tizerindeki birinci dereceden pertiirbasyon etkisi ¢oziilmesi gereken durum olarak
bilinir. Bu, bir spin Hamiltonian cinsinden yapilir. Gii¢lii bir kristal alan i¢in, ¢ok

elektronlu bir durum, belirli bir kristal alan konfiglirasyonuna aittir.
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Genel olarak, bu konfigilirasyonlar, belirli bir ligand alanmi i¢in € veya t
orbitallerine elektronlar atanarak elde edilir. Ligand, bir metal iyonuna dogrudan bagl
olan herhangi bir iyon veya molekiil olarak kabul edilir.

Besten az d elektronlu bir iyonun zayif bir ligand alaninda ilk dnce elektronlari
bes orbitale teker teker yerlesir, giiglii bir ligand alaninda ise elektronlar esleserek
orbitallere yerlesme yapar. Tablo 2.1’de bu yerlesmenin her iki durum igin nasil
gerceklestigi gosterilmektedir. Fakat besten fazla d elektronu varsa, spin eslesmesi

mutlaka gerceklesmelidir.

Tablo 2.1: Oktahedral kompleksteki d elektronlari.

d Zayif bir ligand Giigli bir ligand
elektron alaninda N | S=N/2 alaninda N | S=N/2
sayisi diizenleme diizenleme
t e t e
1 ? 1 |12 ? 1 1/2
© 2ttt 2 |1
3 3 [3n 3 |3
EE: EXT K
prr % N1t
R N
S N N L % Bk
O %% O 3 2 % S O
. AN N S ' 1 T 0 e
R I ) I 5 ) B
NN NN OO WA WO |0

Oktahedral bir ortamda bir gegis metali iyonunun d orbitalleri artik kristal alanda
dejenere degildir, t orbitalleri ad1 verilen ti¢lii bir alt gruba ve e orbitalleri ad1 verilen
iki iist gruba boliinmiis olarak kabul edilebilir. Mevcut elektronlar, {ist e orbitallerine
gitmeden Once ilk dnce en diisiik orbitalleri, yani t orbitallerini doldurma egiliminde
olacaktir. Iki veya ii¢ d elektronu varsa, spinleri paralel olacak sekilde t yoriingesine
girebilirler. Dort, bes, alt1 veya yedi d elektronu varsa, 0 zaman maksimum eslesmemis
spin sayisini, yani serbest iyondaki sayiy1 koruyabiliriz veya t orbitaline maksimum

sayida elektron yerlestirebiliriz fakat ikisini birden yapamayiz. Bu nedenle, serbest
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iyon diizenlemesi, maksimum sayida paralel doniis gerektirir ve ligand alani, yeterince
giicliiyse, elektronlari t orbitallerine zorlama egiliminde olacaktir, ancak bu yalnizca
cift doniislerle yapilabilir [49]. Bu, Tablo 2.2°de gosterilmistir.

Ortaya ¢ikan elektron spini S, N/2’ye esittir; burada N, kafesteki eslesmemis
spinlerin sayisidir. Bu nedenle elektron spini, kafesteki atomun ortamina ve kristal
alanin giiciine bagli olacaktir. Spin-orbit etkilesmesi, spin momenti ile yoriinge
momenti arasindaki baglantidir. Bir elektron, spin anti paralel durumunu yoriinge
acisal momentumuna hizalama egilimindedir; bu nedenle, eger yoriingesel agisal
momentuma sahipse, bu spin’e zayif bir sekilde baglanarak devam etme egilimindedir
ve spin paralel durumuna sahipse, bu yoriingesel agisal momentum iiretme
egilimindedir. Bu nedenle ligandin, yani kristal alanin sondiiriicii etkisi ile spin-orbit
eslesmesinin stirdiirme etkisi arasinda bir rekabet vardir. Bu, bir atomun veya iyonun
yorilinge agisal momentumu, kimyasal bir ortamda her zaman tamamen sondiiriilmez;
bu, simetrik, dogrusal olmayan bir molekiill yoriingesel olarak dejenere bir

durumdaysa, o zaman her zaman dejenerasyonu kaldiracak sekilde bozulacagini

belirtir.
Tablo 2.2: Tetrahedral kompleksteki d elektronlari.
d Zayif bir ligand Giigli bir ligand
elektron alaninda N | S=N/2 alaninda N | S=N/2
say1s1 diizenleme diizenleme
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Oktahedral kafesteki bir iyonu, diyelim ki bes kat dejenere durumda, yani bir d®
iyonu, drnegin Mn?* olarak ele alirsak, o zaman enerji seviyesi diyagramm Sekil
2.9°deki gibidir. Bu kafesteki boyle bir iyon i¢in g degerinin 2°den ayrilmasi yaklasik

olarak su sekilde verilir,

2~ A (2.37)
974-n
Burada A spin-yoriinge baglasim sabiti (denklem numarasi yazilacak), A Kristal alan
boliinmesi (yoriingemsiler arasi enerji farki). Oktahedral kristal alanda, d,2, d,2_,2 €

orbitalleri ligandlarla dogrudan etkilestiginden enerjileri artar, d,,, dyy,d,, t

orbitalleri ise dogrudan ligandlarla etkilesmedigi i¢in enerjileri azalir.

e orbitalleri

dxz_yz
dejenere temel [
durum A
dxz t orbitalleri
N
d,,

Sekil 2.9: Oktahedral bir ortamda d° iyonunun enerji seviyeleri.

Tetrahedral kristal alanda, d orbitallerinden, d, ,, dy,, d,,, t orbitalleri ve d,2, d,2_,2 t

orbitalleri hi¢biri dogrudan ligandlarla etkilesme girmez ve oktahedral bir ortamdaki

d® iyonunun enerji seviyesi diyagramimin tersi gibi (Sekil 2.10) davranur.
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S dyy
d,, torbitalleri

dejenere temel

durum

e orbitalleri

Sekil 2.10: Tetrahedral bir ortamda d° iyonunun enerji seviyeleri.

Denklem (2.22)’den agikga goriiliiyor ki, spin-yoriinge eslesmesi olmasaydi, tim
malzemelerin g-degeri izotropik ve 2’ye esit olurdu. Gegis metallerindeki spin-
yorlinge eslesmesi, kristal alan boliinmesine kiyasla o kadar kiigliktir ki, ilk
yaklasimda ihmal edilebilir. Ote yandan, nadir toprak iyonlarinda, kristal alan
boliinmesine kiyasla biiyiiktiir. Demir grubu iyonlar i¢in tipik rakamlar, 6rnegin,
A~10"%2c¢cm™1 ve A~10% — 10*cm ™.

3d grubu gec¢is metal iyonlari, EPR c¢alismalarinda arastirilmak istenen
diyamanyetik kristallerin yapisina paramanyetik katki olarak katkilandirilarak, katki
iyonun etrafindaki lokal yapinin degisimleri anlamak i¢in ¢ok sik kullanilan katki
iyonlaridir [49]-[59]. Kristalin yapisina katkilandirilan 3d grubu gegis metal iyonlari
onu ¢evreleyen iyonlardan dolayi ¢cok giiclii kristal elektrik alanina maruz kalir. Yiikler

iyonun ¢evresine tetrahedron ve oktahedron gibi diizenli sekillerde yerlesir.

Tablo 2.3: Liganlarin katki iyonun etrafina yerlesme sekilleri.

Yiik sayisi Yerlesimi Simetri tanim
4 Tetrahedron Tetrahedral
6 Oktahedron Oktahedral
8 Kiip Kiibik
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Sekil 2.11: q; ylikii ve eksen takimi.

Olusan kristal alan potansiyelini belirlemek i¢in en yakin komsu yiikler dikkate
alinir. Bunun i¢in Sekil 2.11°deki temsil dikkate alinarak, orijinden r kadar uzakta bir
P noktasinda, R; konumunda q; yiikiinden dolayr meydana gelen elektriksel potansiyel

(V;)yi su sekilde yazabiliriz,

q (2.38)

Bu durumda N tane ligand iyonunun r konumunda olusturdugu elektriksel

potansiyel alan ise su sekilde,

(2.39)

-

=1Uk

Kﬁ¢
2 l

ifade edilir. 3d grubu gegis metal iyonun eslesmemis elektronun Denklem (2.24)’deki
potansiyel ile etkilesmesiyle eslesmemis elektronun konum vektorii r;, yiikii g; ve bu

noktadaki potansiyel V; ise potansiyel enerji,

qiq; 2.40
Wknstal Z V Z Z |R l_]r ( )
l
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seklinde ifade edilir. Potansiyel enerjinin sekli, en yakin komsu yiiklerin diziligine ve
eslesmemis elektronuna olan d uzakliklarina bagli olarak belirlenir. y = +d

konumlarindaki iki nokta yiikten dolay1 ; konumundaki potansiyele V,, katkisi, Sekil

2.12’den goriilebilir ve V,, potansiyel enerjisi,

V,=q [(r2 +d?—2dy) 2+ (r2 + d? + Zdy)_l/Z] (2.41)

seklinde ifade edilir.

Sekil 2.12: Eslesmemis pozitif yiikli iyonundan (beyaz yuvarlak) d
uzakligindaki alti negatif iyonun (mavi yuvarlak) oktahedral dizilisi. z ekseni
istiindeki beyaz yuvarlaklar ise, bu eksen boyunca negatif iyonlarin, € kadar

uzaklagsmasiyla meydana gelen tetragonal bozulmay1 gosterir.

r’ nin diger iki bileseni x ve z i¢inde V, ve V,’den gelen katkiyla birlikte oktahedral

dizilis i¢in toplam potansiyel V, + V,, + 1,

6q 35q 3
Voer (x,v,2) = = + W [(x4 +yt+2z%) — = r*
21q

—5q7 [(x4 + y* +2%) (2.42)

15 15
7 (x?y* 4+ x%z* + y2x*t + y2z* + 2%x* + 22y*) — Er6
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seklinde ifade edilir. 3d elektronlarina sahip iyonlar i¢in sadece dordiincii dereceden
kuvvet terimleri gereklidir. Tam ifade 4f elektronlarina sahip iyonlar i¢in kullanilir
[54]. Tetragonal dizilisteki bir iyon i¢in (Sekil 2.12), toplam kristal potansiyeli V, +
W+,

1 /35 243
Vtetragonal(x; v,z) =4, [(322 -r?) + P <?Z4 —10r2%z% + r4>] + ( )

3
+B, (x4 +y*+z% - §r4)
seklinde yazilir. A, = —3q €/4 ve B, = 35q/4d? degerinde ve €K d oldugu kabul

edilir.
2.9. Spin Hamiltoniyen

EPR spektrumlarinin yorumlanabilmesi i¢in spektrumdaki piklerin temsil ettikleri
elektron Zeeman terimi, elekronik spini ile ¢ekirdek spini arasindaki etkilesmesini
temsil eden asir1 ince yap1 terimi, elektron spinlerinin kendi aralarindaki etkilesmeden
meydana gelen ince yap1 terimi, ¢ekirdegin manyetik alanla etkilesmesini temsil eden
niikkleer Zeeman terimi parametrelerinin hesaplanip sistemin toplam Hamiltonian’

bulunmalidir. Mn?* iyonu igin kullanilan spin Hamiltonian denklemi
H=uzB.§.S+S.A.1+5.D.5S— g,.1,.B.1 (2.44)

seklinde ifade edilir. Burada g, spektroskopik yarilma tensorii; g Bohr magnetonu;
B, uygulanan manyetik alan; A , asir1 ince yap1 (hyperfine) etkilesim tensorii; D, sifir
alan yarilma tensorii; g,,, ¢ekirdek i¢in § faktorii; u,,, niikkleer magnetonu; S, elektron
spini (S = g) 'dir; I niikleer spin (I = g dogal izotop 55Mn i¢in). Birinci terim dig
manyetik alanla iyonun etkilesmesini temsil eden elektron Zeeman terimi, ikinci terim
elekronik spini ile ¢ekirdek spini arasindaki etkilesmesini temsil eden asir1 ince yap1
terimi, Uglincii terim elektron spini 1’e esit ve biiylik olan sistemlerde elektron
spinlerinin kendi aralarindaki etkilesmeden meydana gelen ince yap1 terimi, dordiincii

terim ¢ekirdegin manyetik alanla etkilesmesini temsil eden niikleer Zeeman terimdir.
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Spin Hamiltonian’1 olusturan parametreler sistemdeki iyonun spin yapisina gore
degisiklik gostermektedir. Eger sistemdeki iyonun spinleri arasinda etkilesme yok ise
bu durumda denklemdeki iigiincii ifadenin yazilmasina gerek yoktur. Ya da sistemdeki
iyonun ¢ekirdek spini 1=0 ise bu durumda da ikinci ve dordiincii terime gerek
olmayacaktir.

EPR o6l¢ctimiinde kristal diisey bir z ekseni etrafinda dondiiriildiigiinde, statik
manyetik alan xy diizleminde doner ve her ag1 degerinde 6lgiim yapilarak tensorlerin
(g, A, D) xy diizlemindeki bilesenlerine ait degerler elde edilir. Ayni1 islemi sirasiyla
X ve y eksenleri i¢in uyguladigimizda, sirasiyla yz ve zx diizlemlerindeki bilesenler
hakkinda da bilgi elde edilir (Sekil 2.13). Elde edilen bilgilerden tensorlerin eleman
degerleri tiiretilebilir. Tensorleri kdsegenlestiren doniisiim matrisi bulunarak, katki
iyonunun 6z eksenlerine gore x,y,z sisteminin bagil yonelimi tanimlanir. Boylece

katki1 iyonunun yonelimini kristalografik eksenlerle iliskilendirmek miimkiin hale gelir
[54]-[63].

z
é ’(; donme ekseni donme ekseni l‘)
M T 7 / X v
v
: donme ekseni
Tl
b " +»C ‘1
a Al L
v »
AR
b - ¢
B
[
cllz;bllx cllx;allz allx; bllz

Sekil 2.13: Manyetik alanin xy , yz ve zx diizlemlerimde yonelimi.

Bu durumda Hamiltonian’1 olusturan parametrelerin her birini kartezyen
koordinat sisteminde daha acik bir sekilde yazalim ve ifadelerin matematiksel islem
basamaklarim gdsterelim. Ilk terim elektron spini ile manyetik alan arasindaki

elektron-Zeeman etkilesme enerjisi terimidir ve su sekilde

ﬁzee = ’L[BBg\S (245)
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ifade edilir. Buradaki manyetik alan degerini Sekil 2.14’de gosterildigi gibi x,y,z
kartezyen koordinat sisteminde B = B,i+ B,j+ B,k ve S=S,i+S,j+S,k
seklinde yazildiginda ifade Denklem (2.46)’da asagidaki gibi ifade edilir.

Z, I, = cos0,
l, =cos@,
I, =cos0,

2

Sekil 2.14: Deneysel kartezyen koordinat sisteminde B manyetik alan vektorii
ve yon kosiniisleri.

Ixx YGxy YGxz Sy
Hsee = up|By By B,].|9vx  9yy  Gyz|.|Sy (2.46)
Izx Y9zy Yzz Sz

g , ikinci dereceden gergel ve simetrik ( g;; = gji;i,] = x,Y,z ) bir tensordiir. x,y, z
koordinat sisteminde kurulan g tensorii benzerlik doniisiimii ile kosegenlestirilip g nin
esas eksenleri bulunabilir. Esas eksen takimi deney eksen takimindan bagimsizdir.
Deneysel kartezyen koordinat sisteminde x, y, z eksenleri ile sirastyla 6y, 6, 8, acilar1

yapan B manyetik alan1 su sekilde
B = B(cosf,i+ cosb,j+cosb, k) (2.47)

ifade edilir. 2.32°deki I, = cos 6y ,l, = cos@,, I, = cos 0, alindiginda
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B=B(li+ Lj+ Lk (2.48)

olur. Byve g, ifadelerini Denklem (2.45)’de yerine koyup denklemi yeniden

diizenledigimizde
H,eo = ugB.§5.8S = ug.By.94.S (2.49)
seklinde yazilabilir. Bu durumda ifade
B.§=Bi.94 (2.50)

esitligi elde edilir. Denklem (2.46)’daki tensér ve Denklem (2.48)’daki ifade

kullanilarak bu denklem yeniden diizenlendiginde,

Ba.94 = B{(guxlx + 9yxly + 9xzlz) T+ (Gl + Gyyly + 9y202)]

7 (25
+ (glex + gzyly + gzzlz)k}

[fadenin her iki tarafi da vektorel bir ifadedir. Bu durumda her iki tarafinda karesi

alinirsa,
2 2
Bd 2-gd2 _ BZ (gxxlx + gyxly + glez) + (gyxlx + gyzyly + gyzlz) + (2.52)
( Gzl + gzyly + 92212)
By% g4 = B2g%(9) (2.53)

olur. g2(0) ifadesini acik sekilde yazarsak,

(@D @Dy (@Dxz| [,
92(9) = [lx ly lz] (gz)yx (gz)yy (gz)yz . ly (254)
(gz)zx (gz)zy (gz)zz lZ

olur. Buradaki tensér elemanlar1 g2 tensdriiniin elemanlaridir. §2 tensorii simetriktir

ve (g%);; = (g?) j; seklinde yazilabilir. Manyetik alan xy, zx ve yz diizlemleri i¢inde
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kalacak sekilde kristal dondiiriilmek suretiyle bu elemanlar bulunabilir. Kristalin
dondiiriilme sekli ve eksenler takimlar1 Sekil 2.13’de gosterilmektedir. Sekil 14°de
gosterilen kartezyen koordinat sisteminin kiiresel koordinat sistemine doniistiiriilmiis
hali Sekil 2.15’de gosterilmistir ve bu sekle gore deney koordinat sisteminde B

manyetik alan vektorii ve yon kosiniisleri,

l, = sinfBcosg l, = sinfsing, l, =cosf (2.55)
yazilir. Manyetik alan B, kristalin yz diizleminde kalacak sekilde takilip
dondiirildiigiinde, ¢ = m/2 olur ve kristal x ekseni etrafinda déner bu durumda

Denklem (2.55)

L, =0, l, = sind, [, =cosé (2.56)

B
l, = sinBcos ¢

[, = sinBsin ¢
l,=cos®

)v

Sekil 2.15: Deneysel kiiresel koordinat sisteminde B manyetik alan vektorii ve
yon kosiniisleri.

seklinde yazilir. Bu durumda Denklem (2.56)’deki esitlik Denklem (2.54) yerine

yazilir diizenleme yapildiginda

gz(H)Z[OSinH cos6] (gz)yx (gz)yy (gz)yz
@)zx D)2y (992

sinf (2.57)

cos @

(gz)xx (gz)xy (gz)xz [ 0 ]
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seklinde yazilir. Matris ¢arpimi sonucunda

(9*)(0) = (g*)yycos?8 + (g*) ,,sin*0 + 2(g?),,sinbcos6 (2.58)

elde edilir. Manyetik alan B diger xy ve xz diizlemlerinde kalacak sekilde islemler
yapildiginda diizlemlere bagl olarak g2?(@)’nin fonksiyonlar1 Tablo 2.4’de

gosterilmektedir.

Tablo 2.4: g%(8) fonksiyonlarinm y6n kosiniislerine bagh ifadeleri.

Manyetik
Doénme | alana paralel g%(8) Fonksiyonlar
ekseni dizlem
z xy (9*)(0) = (g*)xxc0520 + (g?)yysin®6 + 2(g*),, sinbcosb
y Xz (G>)(8) = (g?) ;€050 + (g?)5Sin?6 + 2(g?),,Sinbcosb
x yz 9*)(6) = (g»)yyc0526 + (g?),,sin?6 + 2(g?),,sinbcosO

9°%(6) fonksiyonlarma ait Tablo 2.4’de (g?);; terimlerinden ikiser kere ve (g?);;
terimlerinden ise birer kere kullanilmistir. Birbirine yakin olan bu ortak terimlerin
ortalamasii alarak g2 tensoriinii yazabiliriz. Uygun benzerlik doniisiimii altinda g*
tensorii kosegen hale getirilebilir. Benzerlik doniisiimii matrisine R, diyagonal g2

tensoriine de (§?), denilirse,
(9%)a = RG*R" (2.59)

Olur. R eksenlerin asal eksenlere gore yon kosiniisleridir, matris ¢arpimi yapildiginda,

Lix Ly Iy (9% xx (gz)xy (9D xz| [lex lyx  lzx
Ga=bx by bz| @Dy @Dy @Dyz|-|by by ly| (260)
lzx lZy lZZ (gz)zx (gz)zy (gz)zz lxz lyZ lZZ

elde edilir ve en son durumda islemin sonucu,
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(9x)* 0 0
@a=]| 0 (gr)* 0 (2.61)
0 0 (92)*

olur. Buradaki (gx)?, (gy)? (gz)?, § tensoriiniin asal eksenleridir. RT, R’nin

transpozesidir tensoriiniin esas eksen degerlerinin ortalamasi,

1
g=3 (gx + 9y + 92) (2.62)

seklinde yazilir. Eger gy = gy = gz iSe bu g tensoriiniin yonelimden bagimsiz oldugu
izotropik durumu gosterir. Eger g, = gx = gy Ve gy = gz ise bu durum da g
tensortiiniin eksensel simetrik oldugu durumu gosterir. Manyetik alanin simetri
eksenine paralel oldugu durumda olgiilen asal eksen degerine g ve simetri eksenine

dik oldugu durumda 6lgiilen asal eksen degerine g, denir ve ortalamasi

1
g=3 (g1 +2g1) (2.63)

seklinde yazilir. Eger gy # gy # gz degilse bu durum da g tensoriiniin yonelime
bagli oldugu anizotropik durumu ifade eder.

Denklem (2.44)’deki Hamiltonian’1 olusturan ikinci terim, elekronik spini ile
¢ekirdek spini arasindaki etkilesmesini temsil eden asir1 ince yapi terimidir (hyperfine

structure) ve su sekilde yazilir,
Hyps =S. A1 (2.64)

burada A, asir1 ince yapi etkilesme tensériidiir. Bu tensor, bir izotropik terim (Fermi
temas etkilesimi) ve elektron-niikleer dipolar eslesmeden kaynaklanan bir anizotropik
terimin toplamindan meydana gelir. Bununla ilgili detayli agiklama 2.4 Asir1 ince Yapi
etkilesmesi bashgr altinda anlatilmistir. Bu durumda Denklem (2.64) daha agik bir
sekilde ifade edelim,
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Ay Axy Ay

ﬁhfs = [Sx Sy Sz]- Ayx Ayy AyZ . ly (2.65)
Az Azy Azz] L2

Asirt ince yap1 etkilesmesinin yonelime bagli izdiistimd,
A% = (AT.A)T.(AT.A) = AT.AA.A (2.66)
Seklinde ifade edilir. Denklem (2.66)’deki ifadenin matris formu

A Ary Al| L
2200,9) = [L L, L]|4%, 4%, 42,).|L (2.67)
Ay APy A4 L
Sekil 2.15’daki tasvire gore manyetik alan yz diizleminde hareket edecek sekilde
diistintildiigiinde, numunenin z ekseni ile uygulanan manyetik alan arasindaki ag1 &
olur ve kristal x ekseni etrafinda doner. Bu durumda manyetik alanin biitiin
yonelimleri yz diizleminde ¢ = /2 oldugu i¢in [, = 0, L, = sin@, 1, = cos 6 olur.

Denklem (2.67)’de bu degerleri yerlerine koyup tekrar diizenlersek,
(A%)(6) = (A%),,c0os%0 + (A%),,sin*0 + 2(A?),,sinbcosH (2.68)

olur. Ayni iglemi diger Manyetik alan B diger xy ve zx diizlemlerinde kalacak sekilde
islemler yapildiginda diizlemlere bagh olarak A%(6)’nin fonksiyonlar1 Tablo 2.5°de

gosterilmektedir.

Tablo 2.5: A%(8) fonksiyonlarinin yon kosiniislerine bagli ifadeleri.

Manyetik
Donme | alana paralel A?(8) Fonksiyonlar1
ekseni diizlem
z xy (4%)(0) = (A%) 10520 + (A%)yysin?0 + 2(A?),,sinbcos6
Xz (4%)(8) = (A?),,c05%0 + (A%),,Sin?0 + 2(A?),,sinbcosb
x yz (4%)(0) = (A%),,c05%0 + (A%),,sin*0 + 2(A?),,,sinbcosH
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A*(0) fonksiyonlarinda (A2);; terimlerinden ikiser kere ve (42);; terimlerinden ise
birer kere kullanilmistir. Birbirine yakin olan bu ortak terimlerin ortalamasini alarak
A? tensoriinii yazabiliriz. Uygun benzerlik doniisiimii altinda A? tensorii kdsegen hale
getirilebilir. Benzerlik doniisiimii matrisine R, diyagonal A? tensoriine de (A4%),4

denilirse,
(A?); = RA%RT (2.69)

olur. Burada secilen R eksenlerin esas eksenlere gore yon kosiniisleridir, Matris

carpimi yapildiginda,

L Ly Lol [ (ADxy (ADsz| [Lx Lx lax
(Az)d - lyx lyy lyZ E (Az)yx (Az)yy (Az)yz . lxy lyy lzy (2.70)
lzx lZy lZZ (Az)zx (Az)zy (Az)zz le lyZ lZZ

elde edilir ve en son durumda islemin sonucu,

(49 0 0
A%y =] 0 (Ay)? 0 (2.71)
0 0 (4z)?

olur. Buradaki (Ayx)?, (4y)? (4,)%, A tensoriniin asal eksenleridir. RT, R’nin

transpozesidir tensoriiniin asal eksen degerlerinin ortalamast,
-1

seklinde yazilir. Eger Ay = Ay = Ay ise bu A tensoriiniin yénelimden bagimsiz oldugu
izotropik durumu gosterir. Eger A, = Ay = Ay ve A, = Ay ise bu durum da A

tensoriiniin eksensel simetrik oldugu durumu gosterir ve ortalamasi su sekilde,
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ifade edilir. Eger Ay # Ay # A degilse bu durum da A tensériiniin yonelime bagl
oldugu anizotropik durumu ifade eder.

Denklem (2.44)’deki Hamiltonian’1 olusturan {igiin terim, li¢iincii terim elektron
spini 1’e esit ve biiylik olan sistemlerde elektron spinlerinin kendi aralarindaki
etkilesmeden meydana gelen ince yapi (fine structure) ya da sifir alan (zero field)

terimidir ve su sekilde
His=58.D.5 (2.74)
ifade edilir. ince yap1 terimin hesaplamasim diger iki tensoriin hesaplamasindan biraz

daha farkli sekilde sistemin zeeman terimiyle birlikte Hamiltonian olusturarak elde

etmeye calisacagiz ve bunu i¢in yazilmasi gereken ifade
H = upB(9xSy + 9ySy + 9.S;) + DyS2 + D, S2 + D,S? (2.75)
seklindedir. Denklem (2.75)’1 ¢6zmek i¢in manyetik Zeeman kisim Once

kosegenlestirilir. Bu, x, y, z ana eksenlerinin bir x’y’z’ sistemine doniisiinii gerektirir,

. e, - A o .. I gym n, .
Oyle ki $’nin yon kosiniisleri; ana eksenlere gore %, YT ve % dir. Burada [, m ve n,

B manyetik alaninin ana eksenlere gore yon kosiniisleridir ve
9% = gzl* + gim? + gin® (2.76)

seklinde yazilir.
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Sekil 2.16: Deneysel koordinat sisteminde B manyetik alan vektorii ve yon
kosiniisleri.

I"m' n' ve I" m" n" sirastyla Sy ve S),° nin esas eksenlere gore yon kosiniisleri

olsun. Bu durumda,

l 2.77
= (gi) S.+ 1S, +1"S), 2.77)

g

l
S, = <g?y> S, +m'S, +m"S), (2.78)
S = gzl Sl rer "er 2 79
z = ? Z+nSx+nSy (2.79)

Sx, Sy ve S, ifadeleri yerlerine yazildiginda,

— —~

Ars=S5.0.5 = Dy |(£2) 57+ 'S} + l"s;]z +D, [(2) s+ m's; + m”S;]Z +
D, (%) s +n'si+ n"S;]Z
= S.2[Del'? + Dym'? + D% + S [Del"? + Dym”"? + D,n""?] +

s!2 [(“’7"1)2 D, + (%)2 D, + (g;”)z DZ] (2.80)

seklinde olur. D tensoriiniin Dy, Dy, ve D, yonelimleri,
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NG gym\? g,m\?
D'=<L>D+(—y )D+<Z)D
X g X g y g z

D, =D, l'"> + D,m'* + D,n’*

D, =D, l"*+D,m"* + D,n""? (2.81)

seklinde ifade edilir. Dy + D;, + D; = 0 oldugu i¢in

N m\?2
D} + D} + D, =D, [(‘%) +1%+ l”zl +D, l(—gyg ) +m'? + m”zl

=D, +D,+D, = (2.82)

Yon kosintislerinin toplami bir oldugu icin her parantez i¢indeki miktar bire
esittir. Ayrica D tensdrii izsizdir ve bu nedenle D, + D), + D, = 0. Eger Denklem
(2.80) ifadesinde, sadece kosegen terimler korunursa, yeni koordinat sistemindeki spin

Hamiltoniyeni Denklem (2.75) su sekilde indirgenir:

H = gupBS, + DiS.> + D,S,% + DySy? (2.83)
ya da

_ 1 2.84
A = guzBS, + D" [ng —356+ 1)] +E"(8:" = 557) (289

burada D" = 3/2 D, ve E" = 1/2 (D;, — D;)’dir. Denklem (2.83) ve (2.84)" deki g,
D", E'"’nin farkli nicelikler olmas1 ve S"’nin farkli bir eksen sistemini ifade etmesi
disinda Denklem (2.75) ile ayn1 forma sahiptir. E"" << gugB oldugu durumlarda

¢Ozlim

1
D" = EgMB (B — By) (2.85)
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Seklinde olur. Burada B; ve B, sogurulmanin meydana geldigi manyetik alan

degerleridir. B manyetik alan yon kosiniisleri agisindan, bu su sekilde yazilabilir:

(Bz = By) = 3(g21*Dy + gym*Dy, + gin*D,)/ s g’ (2.86)

1 1
=5 9up(By +B3) + S E” (2.87)

Genellikle E", gugB ‘ye kiyasla olduk¢a kiigiiktir ve bu 6zel durumda
gugB ‘nin %2’sine karsilik gelir. Bu nedenle Denklem (2.87)’deki E”” i ihmal ederiz.
Denklem (2.80)’deki kdsegen disi terimlerin ihmal edilmesinin etkisi, enerji ifadesinin
birinci dereceden pertlirbasyon teorisi ile degerlendirilmesi anlamina gelir. Kosegen
dis1 terimler, durumlar1t Am = +1 veya 2 olan matris elemanlarina sahip olacagindan,
bunlar D2/ gugB mertebesinden daha kiigiiktiir.

(x'y'z')’nin ana eksenler oldugunu ve manyetik alanin bazi gelisigiizel
eksenlere (xyz) referans verildigini varsayalim. (x'y’'z")’nin (xyz) sistemine goére
yon kosiniisleri  (L,m,ny), (I,myn,), (I;,m,n,) olsun. iki sistem doniisiimle

iliskilidir.

X L L L\ /x
<y> =\me my m; <y’> (2.88)
z ne mn, n;/\z

yani, X = L. X"*dir. Asal eksen sistemindeki D tensorii su sekildedir:

DXX ny D.X'y
nyZ = L—l D’L = Dyx Dyy DyZ (2.89)
DZX DZ_’y' DZZ

(xyz) sisteminin doniisii, D"’ yi su sekilde doniistiiriir:

D, 0 0
D;C/ylzl == 0 D:),/ O (290)
0 0 D
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Manyetik alan B’ nin xy diizleminde x ekseni ile 8 agis1 yaptigin1 varsayalim ve

(x'y'z") sistemine gore B’ nin yon kosintisleri (Imn)’dir ve su sekilde

l=1,sin6 +l,cosb
m =m,, sinf + m, cos6 (2.91)

n =n,sinf + n, cos6
Ifade edilir. Bu degerleri Denklem (2.71)’deki yerlerine yazarsak

(B, —B;) = 3/ugg?® [sinze (g,%D,’C(ly sin@ + I, cos 0)2 + g2Dy(m, sinf +

M, COS 9)2 + g2D,(n, sin6 + n, cos 0)2)] (2.92)
Terimlerin toplam1 yapildiginda,

(B, — By) = (3/upg®)[sin® 0 (gD 55 + g3Dym3 + g D;n3) +
cos?0(g2Dy 1z + g2D,m% + gZD,n2) + 2sinfcosO(g2Dyl L, + g2Dym,m,, +
gzDn,n,)]| (2.93)

elde ederiz. Bu ifadeyi g = g7 = g3 = g7 olarak varsaydigimizda,
(B, — By) = (3/1pg®)(Dyx c0s? 6 + Dy, sin 6 + 2sinfcosfD,,)  (2.94)

seklinde yazabiliriz. § ve D tensorlerinin farkli asal eksenlere sahip oldugu
durumlarda, yaklagik ifade Denklem (2.94), baz1 rasgele eksen sistemlerine (xyz)
atifta bulunan tensore bir ¢6ziim sunar. Bu daha sonra asal eksenleri ve degerleri
bulmak icin kosegenlestirilebilir. Hem § hem de D tensorlerinin aymi asal eksene sahip
oldugu durumlarda, ifade Denklem (2.92) kullanilabilir. Donme matrisi L, olagan
prosediirde § tensoriiniin kdsegenlestirilmesiyle bulunabilir. Dolayisiyla Dy, Dy, D,

bir veri kiimesinden ¢oziilebilir [89].
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Tablo 2.6: D?(0) fonksiyonlarinin yon kosiniislerine bagl ifadeleri.

Manyetik
Donme alana
) D?(6) Fonksiyonlari

ekseni paralel

diizlem
z xy (D2)() = (D*)yxc05%8 + (D?),,,5in?6 + 2(D?) .y sinbcos
y Xz (D?)(0) = (D?),,c05%0 + (D?),,5in?0 + 2(D?),,sinbcosb
yz (D2)(8) = (D?)yyc05%0 + (D?),,sin?6 + 2(D?),,sinfcosH
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3. DENEYSEL YONTEMLER

3.1 Elektron Paramanyetik Rezonans Spektroskopisi

Spektroskopi, madde ile elektromanyetik (EM) dalga arasinda meydana
gelebilecek etkilesmeler sonucunda elde edilen spektral analiz ile molekiillerin,
atomlarin, elektronlarin ve ¢ekirdeklerin enerji seviyelerinin belirlenmesi teknigidir.
Teknigin temelinde, maddenin donme, titresim, elektronik ge¢is, spin veya yoriinge
hareketine denk gelen belli bir frekanstaki EM dalgayr sogurabilme 6zelligi
bulunmaktadir ve bu her madde i¢in karakteristik bir 6zelliktir. EM dalga birbirine ve
yayllma dogrultusuna dik salinan elektrik alan (E) ve manyetik alan (B)
bilesenlerinden meydana gelir (Sekil 3.1). Bu iki salinan alandan biri maddenin
karakteristigine bagli olarak ya elektrik dipol momentiyle ya da manyetik dipol
momentiyle etkilesime girer ve farkli enerji seviyeleri arasinda gegcislere neden olur.
Buna bagli olarak mikrodalga bdolgesindeki EM dalga, kalici bir elektrik dipol
momentine sahip molekiille elektrik alan bileseniyle; manyetik dipol moment iceren
bir molekiille manyetik alan bileseniyle etkilesime girer. EM dalga, foton enerjisi,

salimim frekansi veya dalga boyu ile karakterize edilir.

Elektrik Alan

Sekil 3.1: Elektromanyetik dalga.
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Enerji ve frekans arasindaki iliski Planck iliskisi olarak adlandirilir (Alman

fizik¢i Max Planck, 1900),

E=hv (3.1)

seklinde ifade edilir. h, Planck sabiti (6.62606957(29) x 1073%].s) ve v,
elektromanyetik salinimlarin frekansidir. Planck sabiti, kuantum mekaniginde bir
kuantum eylemi anlamina gelen ve bir fotonun enerjisi (E) ile iligkili elektromanyetik
dalganin frekansi v arasindaki orantililik sabiti olan fiziksel bir sabittir. Frekans v,
dalga boyu A ve 151k hizi ¢ olmak iizere Av = c ile iligkili oldugundan, elektromanyetik
dalgay1 v, A ve E cinsinden ifade edebiliriz.

Bu bilgiler 1s181inda, Elektron paramanyetik rezonans spektroskopisi, manyetik
moment tasityan eslesmemis elektronlarin bulundugu ¢esitli sistemlerin salinan bir
manyetik alanla etkilesmesiyle (mikrodalganin manyetik alan bileseni) elektron
seviyeleri arasinda gecislere neden olmasi olarak tanimlanir. Bu tiir sistemler
paramanyetik olarak adlandirilir, bu nedenle "elektron paramanyetik rezonans" adi
verilir. Kural geregi, seviye yarilmasi elektron manyetik momentleri ile etkilesime
giren statik bir manyetik alandan (muknatislarin iirettiZi manyetik alan)
kaynaklanir; ancak, sifir manyetik alanda bile sistem i¢indeki etkilesimler nedeniyle
baz1 seviyeler boliinebilir.

Elektron paramanyetik rezonans (EPR) 1944 yilinda Kazan'da Rus fizik¢i E.
Zavoisky [43] tarafindan kesfedildi. Elektron paramanyetik rezonansinin ilk gézlemi
radyo frekans aralifinda yapildi ve Zavoisky’ nin sonuglar1 Frenkel [65] tarafindan
paramanyetik rezonans absorpsiyonu olarak yorumlandi. Daha sonra daha yiiksek
frekanslarda yapilan deneyler, yliksek frekanslarin ve yliksek manyetik alanlarin
kullaniminin avantajin1 gosterdi. 9 GHz (X-bandi) 50 yildan fazla bir siiredir ana
calisma frekansi olarak kalirken, artik 95 GHz (W-bandi) ve hatta daha yiiksek
frekanslarda EPR calismalar1 yapmak miimkiindiir. Yiiksek frekanslara gitmenin temel
nedeni, yiiksek hassasiyet ve elde edilebilen yiiksek spektral ¢oziiniirliiktiir. ilk husus,
ince tabakalar, nano yapilar veya biyofiziksel ve biyokimyasal problemler gibi kiigiik
miktarlarda malzeme mevcut oldugunda onemlidir ve ikincisi, 9 GHz’lik EPR
frekansinda iist liste binen spektrumlari ¢ozmek i¢in biiyiik bir 6neme sahiptir.

Genel olarak bir EPR spektroskopisinin blok semasi Sekil 3.2°de gosterildigi

gibidir ve spektroskopiyi meydana getiren sistem parcalari su sekilde siralanir;

46



Detektor Sistemi

e B
L Q

i

Kayd:

NDQ!

h:.;:‘l Kavite kilavuz Rezonans Bal
Sistemi kavitesi \ i

| kilavuzu
A\
rendilY]
frekans inis
trolii — ~ Miknatis Sistemi
S— [ ‘E u( \ £
| & 2
’ g g8
giig Hallprob| 21| < 100kHz
kaynajn ) m_vl ,r“‘ a v Moddalasyon
Bobinlen

............. |.| ....... s B g

100 kHz ﬂ Modiilasyon Sistemi

Sekil 3.2: Elektron Paramanyetik Rezonans Spektroskopisinin blok semasi.

Kaynak sistemi, bu kisim malzemeye gonderilecek olan belli frekanstaki
elektromanyetik dalganin iiretildigi kisimdir. Bu kisimdaki her parga rezonans
kavitesiyle uyumlu belli frekanstaki mikrodalga enerjisini elde etmek igin
kullanilmistir.

Kavite-kilavuz sistemi, tretilen mikrodalga enerjisinin rezonans kavitesine
taginabilmesi icin gerekli parcalarin oldugu kisimdir.
Miknatis sistemi, eslesmemis elektronlarin enerji seviyelerini birbirinden ayirmak i¢in
disaridan uygulanacak olan statik manyetik alanin tiretildigi kisimdir.
Modiilasyon- Detektor sistemi, rezonans kavitesinden numuneyle etkilestikten sonra
yanstyan mikrodalga enerjini detekte eden ve belli ¢ikis prosediiriinden sonra sonucun
EPR spektrumu elde etmek amaciyla bir bilgisayara gonderildigi kisimdir.

Kaynak Sistemi; Klaystron, mikro dalga frekans araliginda elektromanyetik
dalganin {retildigi elektron tiiplidiir. Burada elektron belli bir potansiyel altinda
hizlandirilir ve elektronlarin hizlarindaki bu degisim onlarin elektromanyetik dalga

yayinlamasina neden olur. Meydana gelen elektromanyetik dalganin frekans araligi,
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kullanilan klaystron kavitesinin etkin hacmine bagl olarak 1.5 Ghz ile 140 Ghz
araliginda degisim gosteren elektromanyetik spektrumun mikrodalga bdlgesine denk
diismektedir.

Klaystron kavitesinin hacmi, rezonans kavitesinin igine konulan ornekle
rezonans sartini meydana getirebilecek mikrodalga frekansim iiretecek sekilde
tasarlanmalidir. EPR 6l¢limlerinde degisen manyetik alan, sabit frekans rezonans sarti
oldugu icin klaystron sabit degerde frekans liretmelidir. Bunun i¢inde otomatik frekans
kontrol sistemi kullanilmaktadir. Klaystronda firetilen mikrodalga enerjisinin
frekansindaki degisimleri en aza indirmek i¢in de yalitici olarak adlandirilan tek yonli
iletime sahip bir devre elemani kullanilir. Dalga metre ile iiretilen mikrodalganin
frekans1 veya dalga boyu oOlgiiliir. Zayiflatict olarak adlandirilan devre elemani ile
(ATTENUATOR) rezonans kavitesindeki Ornek iizerine diisiiriilen mikrodalga
enerjisinin siddeti kontrol edilir. Mikrodalga enerjisinin siddeti mW ya da dB olarak
ayarlanir. Issnmay1 6nlemek igin sistem su ile sogutulur.

Kavite-Kilavuz Sistemi; Klaystronda iiretilen mikrodalga, dalga dondiiriicii
aracilifiyla dalga kilavuzuna oradan da rezonans kavitesine gelir. Dalga kilavuzu ile
rezonans kavitesi arasindaki empedans uyumu iris araciligiyla ayarlanir.

Rezonans kavitesi, elektromanyetik dalga ile numunenin etkilesime girdigi
dikdortgen prizma veya silindirik bicimde ve sicaklik genlesme katsayisi kiiciik olan
bir malzemeden tasarlanmis bir hiicredir. Rezonans kavitesinde, gelen mikrodalganin
elektrik alan bilesenin minimum manyetik alan bilegsenin maksimum oldugu ve
numunenin yerlestirildigi bir bosluk bulunmaktadir. Bu bosluk kavitenin
merkezindedir ve mikrodalganin manyetik alan bileseninin statik manyetik alan
bilesenine dik oldugu bu boslukta manyetik enerji sogurulmasi maksimumdur.

Miknatis Sistemi; EPR 6l¢iimlerinde rezonans kogulunun saglanmast i¢in gerekli
olan dis manyetik alanin iretildigi sistem miknatis sistemidir. Bu sistem, iki ¢ift
ferromanyetik malzeme tizerine sarilmis bobinden elde edilen bir elektromiknatistir.
Bir DC akim kaynag tarafindan beslenen miknatistan yaklasik 0 — 2 T araliginda
degisen manyetik alan elde edilebilir. Elde edilen manyetik alan iki elektromiknatistan
birine sabitlenmis Hall-prob tarafindan kontrol edilir.

Modiilasyon ve algilama sistemi; Kaviteye gelen mikrodalganin bir kismi
numune tarafindan sogrulur. Kaviteden yansiyan dalga, dalga dondiiriicti araciligiyla
detektore gonderilir. Detektorde yansiyan bu dalga ile orantili bir elektrik akimi

meydana gelir. Rezonans kavitesinde rezonans olayr gerceklestiginde yansiyan
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mikrodalganin siddetindeki degisim detektor akiminda da gbzlemlenir. Akimdaki bu
degisim detektor giiriiltii katkisiyla algilanir. Giiriiltii katkisini ortadan kaldirmak igin
modiilasyon bobinleri araciligiyla 100 kHz gibi diisiik frekansta elde edilen manyetik
alan modiilasyonundan faydalanilir. Bu durumda dogrusal olarak degisen statik
manyetik alan iizerine genligi rezonans ¢izgi genisliginden oldukea kiiciik olan bir
siniisodial bir sinyal uygulanmis olur. Bu durumda numune rezonansta veya rezonansa
yaklastiginda algilanan (detect) sinyal modiilasyon frekansinda olacaktir. Detektorden
gelen sinyal Faz Duyarli Algilayici Devresinde (FDD) alt ve tist gegirgen siizgeglerle
ayirt edilir. FDD, iki girisli bir ¢ikislt elektronik bir devredir. Detektoriin bir girisine
detektor sinyal yiikselticisini ¢ikisi, diger girisine de modiilasyon bobinlerini siiren
sinyal uygulanir. FDD’ nin filtreli ¢ikisi, iki sinyalin hem genligi hem de faz farki ile
orantilidir. FDD’ nin ¢ikis1 dogrultulur bilgisayara gonderilerek EPR spektrumu gizilir
[37], [53], [54].

3.2. Titresimli Ornek Manyetometresi

Titresimli Ornek Manyetometre (VSM (Vibrating Sample Magnetometer))
teknigi, manyetik numunelerin manyetik momentini 6lgmek icin kullanilan bir
tekniktir. Bu teknigin temel ¢aligsma prensibi, titresimli bir numune manyetometresinin
degisen bir manyetik akinin bir bobinde bir voltaj indiiklemesidir. Zamana baglh

indiiklenen voltaj

Vpobin = % = (fl—f) (%) (3.2)

seklinde ifade edilir. Denklemdeki, @, alic1 bobinin manyetik akisi, z, 6rnegin bobine
gore dikey konumu ve t, zamandir. Sintizoidal olarak salinan bir numune konumu i¢in
voltaj,

Vpobin = 21fCmA sin(2mft) (3.3)

seklinde ifade edilir ve buradaki C bir baglant1 sabiti, m numunenin DC

manyetik momenti, A salimimin genligi ve f salinimin frekansidir. Manyetik moment,
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algilama bobininden siniizoidal voltaj katsayisinin dlgiilmesiyle elde edilir [66]. VSM

sisteminin gematik gosterimi Sekil 3.3’de gosterilmektedir.

—_—
Titrestirici bashk

» Bobin

Elektromiknatis
Elektromiknatis

v
Numune

— Sinya

- ~ Lock-in
[ Gii¢ kaynag Amplifier

7

Sekil 3.3: Titresimli Ornek Manyetometre (VSM) blok semasi.

VSM sisteminin en iistiinde 0.1 Hz ile 5 kHz araligindaki frekanslarda mekanik
bir titresim iiretebilen titrestirici bir baglik bulunmaktadir. Maksimum genlikli titresim
1 Hz’de 7 mm’dir ve artan frekansla azalir. Titresen basliga bir gubuk sabitlenir ve
numune ¢ubugun ucuna yerlestirilir.

Manyetik alani olusturmak igin sistemde elektromiknatislar (veya bobin)
manyetik alan kaynagi olarak kullanilabilir [67]. Bu, VSM igin gerekli olan manyetik

alan kaynaginin iki gereksinimi karsilamalidir;

I) Manyetik alan, ¢alisilan numuneyi manyetik doygunluga (saturation) tasiyacak

kadar olmalidir.
i) Manyetik alan, homojen olmalidir. Aksi takdirde, alan gradyanlari hatali

sonuglara yol agan titresimi degistirecek kuvvetleri tetikleyecektir.
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Sistemdeki numune ile miknatislarin kutuplar1 arasina yerlestirilen bobinler,
homojen manyetik alan tarafindan miknatislanan numunenin titrestirici baslikla belli
bir frekansla titrestirilmesiyle {lizerinde voltaj indiikler. Bobinlerde indiiklenen voltaj
sinyali Lock in Amplifier iletilir. Lock in Amplifier’ den bilgisayara bilgi iletilir ve
bilgisayardaki yazilim araciligiyla spektrum degerleri elde edilir. Sistem, manyetik
alanin degisimini ve bobinlerde olusan sinyali dlgmeyi kontrol eden bir bilgisayar
tarafindan yonlendirilir. Ol¢iim sonucunda emu biriminde manyetizasyon egrileri elde

edilmis olur.

3.3. X- Ismlar1 Kirinim

X- Isinlart Kirmimi spektroskopisi (X-Ray Diffraction), diizenli yapidaki
kristallerin atomik veya molekiiler yapisini analiz etmek i¢in kullanilan tahribatsiz bir
tekniktir. X- 1smlari kirmimmi (XRD) tekniginin ¢ikis noktasi, X-igilarinin ilk
kesfinden sonra, Max von Laue ve arkadaslar1 tarafindan 1912 yilinda, kristallerde
kirmim olaymin kesfedilmesi ve baba-ogul Bragg’lerin yaptigi ¢alismalar sonucu
bulduklar1 Bragg yasasidir [68]. Bu yasaya gore numune iizerine gelen X 1smlarimin
kirilma agis1 ve uzunlugu, kristalin atomlarinin katman araliklarina bagli olarak

degismesidir.

Gonyometre X-ray
Dedektor

X-ray tiip

N W

Hedef malzeme .~

’

’

Sekil 3.4: X- Isinlar1 Kirinimi sematik diyagrama.
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X 1ginlar1 kiriniminda, bir katot 1s1n1 tiipii tarafindan iiretilen X 1sinlar1 kullanilir.
Uretilen X 131 tek renkli radyasyon elde etmek icin filtrelenir ve konsantre hale
gelebilmesi igin paralellestirilir ve son olarak numune tizerine gonderilir (Sekil 3.4).

Numune Tizerine gelen X i1sinlarin, numune ile etkilesmesi sonucunda
numunenin atomlarindan sa¢ilma meydana gelir. Bu sagilma sonucunda X- iginlar1 ya
birbirlerini etkileyerek yikici girisim yaparlar ve yok olurlar ya da belli acilarda belli
bir faz i¢inde birleserek dalga yogunlugunu arttirarak yapici girisim gercgeklestirirler.
Yapici girisim durumuna kirinim denir ve sonucunda difraksiyon deseni meydana gelir

[69]. Bragg yasasinin kosullarinin saglandigi bu durum asagidaki esitlik ile ifade edilir.

nA = 2d sinf (3.4)

Bu esitlige gore, n tam say1, 4, X- 1511 dalga boyu, d, kirtnimi olusturan diizlemler
arsast bosluk, 6 , kirmim acgisidir. Bragg yasasi, x 1511 dalga boyunun kristalin kirilim

acis1 ve kafes araligi ile arasindaki iligkiyi gosterir (Sekil 3.5).

Sacilan Ismlar

Gelen Xasmlar

Sekil 3.5: X 1sinin kristalin atomlari tizerinde kirinimi
Dedektor meydana gelen X 1511 sinyallerini kaydeder daha sonra bir bilgisayar

aracilifiyla veriyi isler ve XRD spektrumunu verir. Kirmim gerceklestigi yapici

girisim yonleri kristalin birim hiicre boyutuna ve sekline baglidir. Kirinim bagli oldugu

52



bu parametreler kristal kusuru, ortalama tane boyutu ve diger kristale ait yapisal
parametreler hakkinda bilgi elde edilmesine imkan saglar. X 1sin1 kirinim modeli, her
kristal icin karakteristik 6zellik gosterir ve kristalin parmak izidir. XRD analiz

yontemiyle kristalin yapisal analizi yapilir ve karakterizasyonu agiklanir.

3.4. Enerji Dagilim Spektroskopisi

Enerji Dagilim Spektroskopisi (EDS (Energy Dispersive Spectroscopy), veya
EDX (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy)) malzeme analizinde en sik kullanilan
kimyasal analiz tekniklerinden biridir. Taramali Elektron Mikroskobuna (Scanning
Electron Microscope (SEM)) ek olarak kullanilir. Analiz dakikalar i¢inde gergeklesir
ve spektrum kolayca yorumlanabilir.

EDX analizinde, bir elektron demetinin numune ile etkilesimi sonucu meydana
gelen karakteristik X 1sinlarindan faydalanilir. Malzeme ile elektron demetinin
etkilesimi sonucunda karakteristik X 1sinlarinin disinda ikincil ve geri sagilan elektron,
Auger elektronlar1 dahil olmak iizere farkli radyasyon siirecleri meydana gelir [70].

Karakteristik X 1s1n1 iiretim siireci numune {izerine gelen elektron demetinin bir
i¢ kabuk elektronu koparmasiyla baglar. Bu uyarilmis durumda, i¢ kabukta agilan
bosluga bir iist kabuktan elektron diiser ve elektron kabuklar1 arasindaki farka esit bir

X -ray 1511 agiga ¢ikar (Sekil 3.6).

€ € X- ray

Sekil 3.6: X-1s1n1 iiretimi iki asamada gerceklesir, i¢ kabukta bosluk olusumu(solda),
ardindan daha yiiksek kabuktaki elektronun alt kabuktaki bosluga gegisiyle X-1s1n1
iiretimi gostermektedir (sagda).
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Uretilen X 1smmin adlandirilmasi, uyarilmanin etkisiyle i¢ kabuktan kopan
elektronun kabugunun (K, L, M ve N) adindan alinir. Bosluga gecen elektron, diistiigi
boslugun tizerindeki kabuk sayisini belirtmek i¢in bir yunan harfi (o, B, y) kullanilarak
gosterilir (Sekil 3.7).

Ksy K,

= N\
o Y K,

) K Kkabugu
L kabugu
M kabugu

Sekil 3.7: Bosluk kabugunu ve say1 kabuk degerini temel alan X-1s1m1
isimlendirmesi, tist kabuktaki elektronun alt kabuktaki boslugu doldurmak igin
gelisini gostermektedir. Diyagramdaki temsil bir K, gegisi igin ¢izilmistir.

Elde edilen X 1sinlari, bir enerji dagitict (energy dispersive) analiz cihazi
kullanilarak tespit edilir. Bu, genellikle bir SiLi dedektoriidiir veya bazen Germanyum
dedektorde olabilir.

Elektron demetinin ii¢ temel 6zelligi vardir. Nokta boyutu, hizlanma potansiyeli
ve 151n akimidir [71]. Nokta boyutundaki degisim analiz i¢in karsilastirilabilecek bir
etkiye sahip degildir. Elektron demetinin hiz potansiyelindeki degisim ise X 1sin
tiretimi iizerinde etkilidir. Daha yiiksek enerjili elektronlar, daha verimli X 1sinlari
tiretimi saglar ve yiiksek enerjili X 1smnlarini uyarabilir. X 1sinlari, gelen elektron
enerjisinden daha yiiksek bir enerjiyle olusturulamaz. Fakat hizlanma potansiyelinin
arttirilmasi, elektronlarin numuneye niifuz edisini arttirir ve numune hacminin
geniglemesine sebep olur. Bu uzaysal ¢oziiniirliigli bozar ve genellikle arka plan
sinyalini artirir.

Yeterli X 1s1n1 tiretimi i¢in elektron demetinin akimi arttirtlmalidir, bu durumda
etkili kazang elde edilir. Akim miktarini sinirlayan faktorler arasinda dedektor oli
zamani ve numune 1sinmasi vardir. Dedektér 6lii zamani, dedektoriin X 1sinlarini

6l¢medigi siirenin yiizdesidir.
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X 1sinlar1 numune yiizeyinden tiim agilarda tiretilir fakat aktif olarak toplanamaz
bundan dolayt X 1smlarint verimli bir sekilde toplamak i¢in genis bir a1 gereklidir.
Bu, dedektoriin alanin1 arttirarak ve onu numuneye yaklastirilarak saglanir. En yaygin

olarak kullanilan EDX’ nin blok semas1 Sekil 3.8’de gosterilmistir.

————— ey

| < Amplifikator |

Dedektor

Ll

EDX spektrumu

X-ray 1511

Elektron demeti

[ Omek |

Sekil 3.8: Enerji Dagilim Spektroskopisi (EDX) blok semasi.

X 1s1n1 tiretiminde, numune yilizeyine gelen 1sinlarin gelis agis1 ve numunenin
egim ag¢1 6nemli derece EDX spektrumunu etkiler. Egim agis1 arttikga, etkilesim hacmi
yiizeye biraz daha yaklastirilir. Maksimum X 151n1 yogunlugu, numunenin yiizeyine
doksan derece bir baslangi¢ acisinda (Take-off angle) meydana gelir. Sigrama ya da
baslangic acis1 (Take-off angle), numune yiizeyi ile analiz edilen noktadan gelen ¢izgi
ve dedektoriin merkezi arasindaki agidir. X 1s1n1 yogunlugu, baslangic ac1 kosiniisiine
gore degistiginden, X 15101 sinyali kiiciik baslangic acilarinda ¢ok diiser. Bundan dolay1
kiiciik baslangi¢ agilarindan kacgimilmalidir. Baslangic agisi egim agisina baghdir.
Dedektor konumu, e§im ve baslangi¢ agilar1 dikkate alinarak ayarlanmalidir.

X 1sinlari, SiLi veya Ge dedektoriinde elektron hole tiretimi ile tespit edilir [4].
Uretilen hole ¢iftlerinin sayisi, gelen X 1smin enerjisiyle orantilidir. Dedektorde,
iretilen X 1sinlart i¢in iiretilen elektron hole ciftlerinin sayisinda istatistiksel bir
varyasyon vardir bu da tepe yiiksekliklerinin normal dagilimina neden olur. X 1sinlari,
tepe yiiksekligine veya darbe yliksekligine gore siralanir. Dedektordeki diger
faktorlerde tepe seklini etkiler. Tipik olarak dedektoriin {ist ylizeyinde bir 6li bolge

olusur. Bu yiizeye yakin bolgelerde tuzaklarin (trap) olusumuna neden olur. Tuzaklar,
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elektronlar arasindaki akimi azaltmak igin tasiyicilarla birlesir. Bu, tepe noktasinin
normal dagilimi {izerine diislik enerjili bir kuyruk olarak yansir.

SiLi dedektoriiniin bir baska 6zelligi kagis tepe noktalaridir. Gelen X 1511
tarafindan bir silikon K, -X 1s1n1 {iretilir ve dedektorden kagarsa, elektron hole tiretimi
icin mevcut toplam enerji, silikon X 1s1min 1.74 KeV si kadar daha kiiciik olacaktir.
Kagislar normalde dedektdriin yiizeyinde meydana gelir. Kagis zirveleri normal olarak
gercek zirvenin yiizde birkagi mertebesindedir ve spektrumdan ¢ikarilarak
diizeltilebilir [72].

Son olarak, dedektérden elde edilen sinyal bilgisayara aktirilir. Burada
kullanilan programa araciligryla X 1sinlarinin sayist olan EDX tepe noktalarinin alani
entegre edilir. Arka plan sinyalleri ¢ikarilir. Bu sinyaller, elektron demetinin
cekirdekle esnek olmayan etkilesimi sonucunda siirekliliginden dolay1r kuantum
seviyeleri tarafindan tanimlanmayan X 1sinlaridir. Buna ek olarak X isinlarmin bir
noktadan geldigi ve numunenin homojen oldugu kabul edilir. Ve baz1 diizeltmelerde

yapilarak spektrum elde edilir.

3.5. Lazerle Olusturmah Plazma Spektroskopisi

Lazerle olusturmali plazma spektroskopisi (LIBS, Laser Induced Breakdown
Spectroscopy), bir atomik emisyon spektroskopisidir. LIBS’in temeli, atomlarin
uyarilmis durumlarinin temel durumlarina donerken yaydigi 151 her elementin
karakteristik 6zelligini tasima prensibine dayanmaktadir. Atomlarin uyarilmasinda
geleneksel olarak kullanilan kaynaklar 1g1k veya yiiksek sicaklik plazmasi olabilir [73].
LIBS tekniginde ise, numuneyi atomize etmek icin lazer darbesi kullanir ve atomik
emisyon olusumu saglanir.

LIBS tekniginde, lazer darbesiyle malzeme ylizeyinin kii¢iik bir kisminda kisa
Omiirlii bir plazma meydana gelir. Plazma ortaminda uyarilmis ve temel durum
atomlar1 ve 1yonlari, serbest elektron bulunur. Plazma ortamindan yayilan 151k bir fiber
optik tarafindan spektrometreye yonlendirilir ve burada analiz edilir [74].

LIBS sistemi lazer, numune ve spektrometre olmak iizere {i¢ ana kisimdan
meydana gelmektedir. Kontrol sistemi genellikle zamanlamayr ve spektrum
yakalamay1 yonetmek i¢in kullanilir. En yaygin olarak kullanilan LIBS’1n sematik

gosterimi Sekil 3.9’da gosterilmistir.

56



Lens

%

e or .

Numune

»
.

Sekil 3.9: Lazerle olusturmali plazma spektroskopisi (LIBS) blok semasi.

LIBS sisteminde, plazma olusturmak i¢in lazer 15181 kullanilir. Plazma ortamin
elde etmek i¢in enerji yogunlugunun bir esik degeri vardir. Bu deger lazer dalga
boyunun numune yiizeyi absorpsiyon katsayina baghdir [73]. Ornegin katilara gére
stvilarda plazma olusturmak i¢in daha fazla enerjiye ihtiya¢ duyulmaktadir. Sekil
3.10°da lazer enerjisinin, lazer giiciiniin ve odaklanmanin yilizeyde plazma olusturma
etkisi gosterilmektedir. 1 cm ¢apindaki bir lazer 1s1n1 bir digbiikey mercek tarafindan
100 um capindaki bir lazer 1511 olarak yogunlastirildiginda, odaklanan 15181n enerjisi
160 J /cm? iken, lazerin puls siiresi 10 ns oldugunda siddet 16 GW att/cm? olacaktir.
Bu iki durum da plazma ortamini elde etmek igin gerekli olan esik degeri kosulu
saglanmigtir. En ¢ok kullanilan Nd: YAG lazer temel dalga boyu 1064 nm ve darbe
stiresi 10 ns’dir. Nd: YAG lazerin herhangi bir gaz kaynagi yoktur ve kapali dongii
sogutma sistemi vardir. Bu lazerin ¢alistirilmast kolay, sistemsel dizlimi basit,

verimliligi yiiksektir.
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Sekil 3.10: Lazerin mercek ile odaklanma etkisi ve lazerin darbe etkisi.

Bir lazer numene ile etkilestiginde, numunenin atomlar1 temel durumlarindan
uyaritlma durumlarina geg¢is yaparlar ve lazer atimi1 kesildiginde atomlar temel
durumlarina donerken ortama yayilan fotonlarin yaydigi 1sik i¢ ylizeyden dis ylizeye
dogru gergek boyutu birkag¢ milimetre olan bir plazma olusturmaya baslar [75]. Plazma
olusum asamasi breakdown olarak adlandirilir. Plazma olusumundan sonra plazma
yaymimi ve sogurmast meydana gelir. En son durumda ise numuneden pargacik
kopusu yani ablasyon, asinma meydana gelir [76]. Sekil 3.11°deki sematik gosterim
lazerin numune ile etkilesme asamalarin1 gostermektedir. Bu siiregte malzemenin
yiizeyinde aginmalar gozlemlenebilir. Emisyon plazma bulutunun iginde olusmaya
baslar ve sonra yiizeyden disar1 dogru genisler. Optik tasarimina bagli olarak yayilan
emisyon farkli zamanlarda yakalanabilir. Numene yiizeyine gelen lazer 15181 ile
emisyonu yakalayan optik arasinda herhangi bir a¢1 olabilir, ancak genellikle bu a¢1
30° — 45° dercedir ve temsili Sekil 3.12 a)’da gosterilmistir. Fakat bazi tasarimlarda
buac1 0° veya 90° (es eksenli veya ortogonal) olarak da kullanilabilir ve temsili Sekil

3.12 b) ve ¢)’de gosterilmistir.
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Puls Lazer

Lazerin numune ile Plazma Olusumu Numuneden

etkilesimi pargacik kopusu

Sekil 3.11: Lazerin malzemeyle etkilesme asamalari

Lazerin numuneyle etkilesimden sonra yaklasik 0.5 pusn’de yiizeyden ~ 0.3 mm
uzaklikta plazma gozlenmeye baslanir ve plazma 12 usn de sogumaya baslar. Plazma
Omriiniin bu kadar kisa olmasindan dolayr anlik yayilan 15181 yakalamak igin

dedektoriin zamansal kontrolii ok 6nemlidir.

Puls Lazer

A=

Plazma emisyonu

Puls Lazer Puls Lazer

Plazma emisvonu

7

~ —

c Plazma emisyonu

——

a) b) C)

Sekil 3.12: Plazma emisyonunun a) 30° — 45° , b) 90°, c) 0° derecedeki
konfigiirasyonu.

Spektrometrede bir foto sensor ve verileri isleyen bir bilgisayar vardir.
Spektrometre uygun ¢oziniirlik ve hassasiyete sahip olmalidir. Ayrica plazma

olusmandan sonraki 0.1 usn deki stirekli 151k yayilim siirecini de plazma
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emisyonundan ayirmasi gerekmektedir. LIBS i¢in gerekli olan dalga boyu araligi cogu
elementin algilanabilmesi i¢in UV’den goriinlir bolge araligina kadardir. LIBS
arastirmalarinda, kullanim alanlarina gore spektrumlarin analiz edilmesinde bir¢ok
¢esit (MonkGilliesion, Echelle, Ebert Fastie, Czerny Turner, Littrow) spektrometre
kullanilmaktadir [77]-[79]. Bunlarin iginden en ¢ok kullanilan Echelle, yiiksek
¢Oziiniirlik ve genis bant aralifina sahiptir ve her element analizi i¢in kullanilir.
Czerny Turner ise dar dalga boyu araliginda ve yiiksek ¢oziiniirliik i¢in sinirli element

analizlerinde kullanilir.

3.6. Fotoliiminesans

Bir malzeme (yariiletken veya yalitkan) lizerine radyasyon (X-1s1n1, ultraviyole,
kizil6tesi, goriliniir bolge) gonderildiginde bu radyasyon malzeme tarafindan sogurulur
ve enerjisi gelen radyasyondan daha az olan bir radyasyon emisyonu meydana gelir.

Bu olaya liiminesans denir.

Lock in Amplifier| |
Isik kontrolu
‘“ 4
numune

Sekil 3.13: Fotoliiminesans tekniginin sematik gdsterimi.

Liiminesans olayi, malzemeyi uyaran kaynaga gore isimlendirilmektedir. Bunlar

asagidaki gibi siralayabiliriz;

i) Fotoliiminesans: Malzemenin UV- IR ve goriiniir bolgedeki 151k kaynag ile

uyarilmast.

60



i) Radyoliiminesans: Malzemenin X-1s1n1, beta, gama 1sinlartyla uyarilmasi.

iii) Termoliiminesans: Malzemenin bir radyasyon kaynagiyla 1s1 yoluyla
uyarilmasidir.

iv) Triboliiminesans: Malzemenin siirtiinme yoluyla uyarilmasi.

V) Katodoliiminesans: Malzemenin yiiksek enerjili elektronlarla uyarilmasi.

Fotoliiminesans tekniginde, yariiletken kristal lazer kaynagina maruz birakilir.
Malzemenin valans elektronlar1 uyarilmanin etkisiyle iletim bandina gecerler.
Elektronlar uyarilma seviyelerinden tekrar temel durumlarina geri donerken tuzaklar
tarafindan yakalanir ve elektron desik ¢iftleri meydana gelir bu durumda ortama enerji
salinir. Buna fotoliiminesans denir. Yayilan 15181n enerjisi uyarilmis ve temel durum

arasindaki enerji farkina baghdir. Salinan enerji tuzak seviyesi hakkinda bilgi verir.

Iletkenlik bandi
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Sekil 3.14: Fotoliiminesansin fiziksel siirecinin gematik gosterimi.

3.7. Isik Uyarimh Akim Gecis Akim Spektroskopisi

Isik Uyarimli Akim Gegis Spektroskopisi (Photo-Induced Current Transient
Spectroscopy (PICTS)), yariiletken numunelerde kusurlarin elektronik 6zelliklerini
belirlemede kullanilan bir tekniktir. Hem akseptor(alict) hem de dondr (verici)

seviyeleri tespit edilebilir fakat tanimlayamaz. Yariletken malzemelerde termal
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uyarimlar, uyarilmis elektronlar ve desikler yariiletken kafes icerisinde serbestce
hareket ederek iletkenlige katkida bulunurlar. Serbest tasiyicilarin yogunlugu
yariiletken malzemenin katkili ve katkisiz olmasina bagli olarak degisir. PICTS,
tuzaklardan kaynaklanan derin enerji seviyelerini karakterize etmek i¢in yaygin olarak
kullanilan tekniklerdendir biridir.

PICTS’de beyaz 151k kaynagi kullanilir. Beyaz 151k, monokromotorden gecilerek
numunenin tuzaklarindaki elektronlar iletim bandina gecirebilecek dalga boyundaki
151k secilir. Isik numune lizerine génderilir. Bu durumda tuzaklardaki elektronlar iletim
bandina geger ve uygulanan bias ile iletim bandindaki elektronlarin olusturduklar
akim ile 151k kapatildiginda elektronlarin eski durumlarina geri doniislerindeki
eksponansiyel bir azalma davranisi sergileyen akim bir yazilim araciligiyla takip edilir
[80]. Bu eksponansiyel egri tizerinde belirli zamanlarda akim degerleri bir yazilim

araciligiyla okunur ve emisyon hiz1 olarak adlandirilan deger hesaplanir.

Ei o iletkenlik bandi
A
= 151k —pe—T.
m —.‘—Ts
=
Z.
=
Tq Ts

. 0000000000000

5 000000000000000

0000000000 0000e " NS bandl

Sekil 3.15: Tuzak enerji seviyesinin 1s1k ile uyarilmasi.

PICTS tekniginde 151kl1 ve 151ks1z durumlarda akimin zamana goére sematik gosterimi
Sekil 3.16°da gosterilmektedir.
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Sekil 3.16: PICTS tekniginde 151kl ve 151ks1z durumlarda akimin zamana gore
degisimi.
Isik Uyarimli Akim Gegis Spektroskopisi, 1sik kaynagi, yiiksek kazangli, diisiik

giiriiltiilii bir akim yiikselticisi, bir dijital osiloskop ve bir siv1 nitrojen kriyostatindan

meydana gelir. Sistemin sematik diyagrami Sekil 3.17°de gosterilmektedir.

Isik kaynagi Kriyostat

Isik kontrolu

Sekil 3.17: Isik Uyarimli Akim Gegis Spektroskopisinin sematik diyagrama.
3.8. Mor Otesi Gériiniir Bolge Spektroskopisi (UV-Visible)

Isik madde ile etkilesime girdiginde bir kismi sagilir, bir kismi1 maddenin
atomlar tarafindan sogurulur bir kismi da yansir. Bu fiziksel olaylar maddeyi optik
ozellikleri agisindan incelememize olanak saglar. Mor Otesi Goriiniir Bolge

Spektroskopisi  (UV-Visible Spectroscopy), i1sigin malzemeden gectikten sonra
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siddetinin Olclilmesidir. Bu dl¢limlerle optik gegirgenlik spektrumlari elde edilir ve bu
spektrumlar tizerinden optik sogurma kat sayisi hesaplanarak elde edilir.

Bu spektroskopik teknigin g¢alisma prensibi, Lambert -Beer esitligine gore
maddenin tek dalga boyundaki (monokromatik) isinlart sogurmasma dayanir. Bu
yasaya gore, malzeme iizerine I, siddetinde paralel monokromotorden gecirilmis bir
151k gonderildiginde, malzemedeki, sogurucu atomlar 151 bir kismint sogurur ve
15181n siddetinin istel olarak azalmasina neden olur. Ayni zamanda 151, malzeme
igerisinde aldig1 yolda ne kadar uzun ise sogurulmasi da o kadar ¢ok olur ve bu

durumda da gegen 15181n siddeti iistel olarak azalir ve
I = Iy xe %@ (3.5)
seklinde ifade edilir. I, gelen 151k siddeti, I gecen 151k I siddeti, @ sogurma

katsayisi, d (cm) malzemenin kaligini ifade eder. Malzemeden ¢ikan 1s18in I gelen

15182 I boliimii gegirgenlik T’ yi verir ve

T=—=¢ (3.6)

seklinde ifade edilir. Denklem (3.6) nin In doniisiimii yapildiginda

I
lnT0 = ad (3.7)
Olur. Sogurma katsayisi
1 1,
=—In— 3.8
a 7 In ] (3.8)

seklinde ifade edilir.

Mor Otesi Goériiniir Bolge Spektroskopisinin ¢alisma prensibi, beyaz 1sik
kaynagindan yayilan 1s1k, monokromator (dalga boyu segici) araciliiyla tek bir dalga
boyundaki 1518a doniistiiriiliir ve malzeme {izerine yonlendirilir. Malzemeden gegen

151K, fotocogaltic1 tiip araciligiyla voltaj sinyaline doniistiiriilir ve elektrometre
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aracilifiyla elektrik sinyaline donistiiriiliip bir bilgisayar programiyla spektrumlar
elde edilir. Mor Otesi Goriiniir Bolge Spektroskopisinin sematik gosterimi Sekil
3.18’de gosterilmistir.

Xenon Iy
Lamba Fotocogaltici

Tiip

Monokromator R

400 nm — 700 nm

Sekil 3.18: Mor Otesi Goriiniir Bolge Spektroskopisi sematik diyagramu.
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4 BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Mn Katkil ve katkisiz TlInS, Yariiletken kristalin EPR
Calismasi

Mn katkili (%0.3) TlInS, yariiletken kristalinin manyetik 6zelliklerini agiga
¢ikarmak i¢in X-band (9.12 GHz) Jeol JES FA 300 model Elektron Paramanyetik
Rezonans Spektroskopisi kullanildi. Olgiim esnasinda uygulanan statik manyetik alan
0 — 1000 mT araliginda, sicaklik ise ~ 100K ve ~ 300K degerlerinde
gerceklestirildi. Modiilasyon frekanst 100 kHz, rezonans kavitesi TE — 011 modlu
silindirik bir kavite ve uygulanan mikrodalga giicii ise 6.99 mW’dir. Kristal, silikon
gres kullanilarak 4 mm capinda bir kuvars ¢ubuga tutturularak kaviteye yerlestirildi.
Kristalin baslangi¢ diizlemi, gonyometrenin sifirina denk gelecek sekilde yerlestirilip,
hizalanip hizalanmadigi kavite penceresinden bakilarak gozle kontrol edildi. Kristalin
ti¢ farkli diizlemdeki agisal degisimleri, Kristal, karsilikli ii¢ dikey ekseni (a, b, c*)
boyunca 0°dan 180° ‘ye kadar déndiiriilerek kaydedildi (Sekil 4.1).

TlInS, yariletken kristalin kristalografik ekseni b, simetri donme eksenine
paraleldir; a ekseni kristalin katman diizlemi olan ab diizleminde bulunur ve b

eksenine diktir. ¢* ekseni ise hem a hem de b eksenine karsilikli olarak diktir [81].

Z
donme ekseni dénme ekseni y e
«I Wb §
a ‘.T
C..U
P
b a'i
S
B
—_—
alz bllx bllz c*llx c*llz; alx
b ¢* ac* ab

Sekil 4.1: Birbirine dik ii¢ eksen tanimi1 ve deneysel dondiiriilme sekilleri.
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Mn katkili TlInS, kristaline ait oda sicakliginda X- Band EPR spektrometresiyle
bc*, ac* ve ab diizlemlerinde oda sicakliginda alinan spektrumlarin y1gin grafikleri
sirasiyla Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4°de gosterilmistir. Ug grafikte de 326,02 mT
civarinda genis ve simetrik sekilde izotropik rezonans piki goriilmektedir. Bu pikin g
degeri 1.9982, tepeden tepeye genisligi AH,,, = 14.89 mT ve pikin ¢izgi genisligi ise
yaklasik 23.514 mT civarindadir [81]. Ug grafikte de bu genis pikin saginda ve
solunda ince yap1 etkilesmesinden dolayr bazi agilarda ¢ok acgik sekilde kendini
gosteren dort tane ve asir1 ince yapi etkilesmesinden dolayir da altiya yarilmis pik

gruplar1 goriilmektedir.
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Magnetic Field (mT)

Sekil 4.2: %0.3 oraninda Mn katkili1 T1InS, yariiletken kristalinin bc*
diizleminde oda sicakliginda rezonans alaninin aciya bagimliligi.

bc* diizleminde b ekseninden 100° uzaklikta (donme ekseni Sekil 4.1 de
gosterilmistir), dort tane altili asir1 ince yapi etkilesme piki, genis pikin hem sag
tarafinda hem sol tarafinda agikc¢a ikili grup halinde goriilmektedir (Sekil 4.2). Pik
gruplarini soldan saga dogru birden dorde kadar numaralandirirsak, bc* diizleminde
genis pikin en sag taraftaki dort numarali altili asir1 ince yapi etkilesme piklerinin,

110° — 180° arasinda {i¢ numarali asir1 ince yapi etkilesme piklerine dogru kaydigini
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siddetlerinde ise azalma meydana geldigini ve belirginliklerini kaybettiklerini ve ii¢
numarali asir1 ince yapi etkilesme piklerinin ise genis pike dogru kaydigini ve
dagilmaya basladig1 goriilmektedir. b ekseninden 100° uzaklikta genisin pikin sol
tarafindaki altili asir1 ince yapi etkilesme piklerinin birlikte yan yana olduklari
100°’den 180°’ye ve 0°’ye dogru gidildik¢e yan yana hareket ederek genis pike
yaklastiklar1 ve pik siddetlerinde azalma meydana geldigi fakat belirginliklerini
kaybetmedikleri goriilmektedir.

180
160

" 140

"{ | 120

11 1- 100

1 80
it

— = —

-

60

40
20

intensity (a.u.)
I

0 200 400 600 800 1000
Magnetic Field (mT)

Sekil 4.3: %0.3 oraninda Mn katkili TlInS, yariiletken kristalinin ac”
diizleminde oda sicakliginda rezonans alaninin agiya bagimliligi.

ac* dizleminde a ekseninden 90° uzaklikta (donme ekseni sekil 4.1 de
gosterilmistir), dort tane altili asir1 ince yap1 etkilesme piki, genis pikin hem sag
tarafinda hem sol tarafinda agike¢a ikili grup halinde goriilmektedir (Sekil 4.3). bc*
diizleminde oldugu gibi bu diizlemde de pik gruplarini soldan saga dogru birden dérde
kadar numaralandirirsak, ac* diizleminde genis pikin en sag taraftaki dort numarali
altili agir1 ince yapi etkilesme piklerinin, 100° — 180° arasindaki agilarda ii¢ numarali
asir1 ince yapi etkilesme piklerine dogru kaydigini siddetlerinde ise azalma meydana

geldigini ve belirginliklerini kaybettiklerini ve ti¢ numarali grubun ise genis pike dogru
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kaydigimi1 ve dagilmaya basladigi goriilmektedir. a ekseninden 90° uzaklikta sol
taraftaki altili agir1 ince yapr etkilesme piklerin birlikte yan yana olduklari ve 90°’den
180°’ye ve 0°’ye dogru gidildik¢e yan yana hareket ederek genis pike yaklastiklar ve
pik siddetlerinde azalma meydana geldigi fakat belirginliklerini kaybetmedikleri

goriilmektedir.

T 180
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Sekil 4.4: 9%0.3 oraninda Mn katkili TlInS, yariiletken kristalinin ab
diizleminde oda sicakliginda rezonans alaninin aciya bagimliligi.

ab diizleminde genis pikin hem saginda hem de solunda altili asir1 ince yap1
etkilesme pikleri belirgin olmayan bir sekilde dort grup halinde goriilmektedir (Sekil
4.4).

Mn katkili (%0.3) TlInS, yariiletken kristalinin manyetik 6zellikleri EPR teknigi
kullanilarak yorumlanmaya ¢alisilmistir. Bu teknik araciligiyla Mn katkisinin
yariiletken kristalinin hangi atomunun elektronlariyla bag yaptigi, cevresi, ¢evresinin
simetrisi ve yariiletken kristal atomlarinin ¢ekirdekleriyle etkilesime girip girmedigi
arastirtlmistir. EPR teknigiyle elde edilen spektrumlardan Mn katki atomunun kristal
yapi igerisinde iki farkl sekilde yerlestigi diisiiniilmektedir. Birinci yerlesim Mn katk1
atomunun Orgiide lokalize bir yerde oldugu ikincisi ise Mn katki atomlarinin bir araya

gelerek kiiciik kiimeler halinde birlestigi yerlerdir. Birinci yerlesiminin spektrumdaki

69



karsilig1 alti asir1 ince yapr etkilesmesine denk gelen rezonans pikleri, ikinci
yerlesiminin spektrumdaki karsilig1 ise genis tek rezonans pikidir.

TlInS, kristalinin katkisiz durumu i¢in hem oda sicakliginda hem de —170° deki
sicaklikta yapilan EPR Ol¢iimlerinde, rezonans pikleri gézlemlenmemistir. Ciinki
kristalin katkisiz durumda sistemde eslesmemis elektronlar bulunmamaktadir.
Manyetik katki yapiya katkilandirilan Mn atomundan gelmektedir.

Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4° teki ii¢ grafikte de goriildiigi gibi 326.02 mT
civarinda genis ve simetrik sekilde izotropik rezonans piki goriilmektedir. Bu izotropik
rezonans pikinin agidan bagimsiz davraniginin nedeni, Mn atomlarinin kristal
icerisinde homojen olarak dagilmadigi ve Mn atomlarmin arasindaki manyetik
etkilesmelerin ve anizotropiden kaynaklanan ¢oziilememis asir1 ince yapi etkilesmeleri
olabilir ve kristalin sentezlenmesi sirasinda olusan Mn iyonlarinin kiimelenmelerinden
de kaynaklanabilir. Mn iyonlarinin kristalde homojen olarak dagilmadigi rezonans pik
genisliginden yorumlanabilir. Spektrumlardaki genis rezonans piki disaridan
uygulanan alan yonii boyunca neredeyse tamamen hizalanmis ferromanyetik olarak
(Mn d elektronlarinin arasinda etkilesim s6z konusudur) ¢iftlesmis Mn spinlerinin
katkilarindan kaynaklanir. Bu etkilesimin artmasi asirt ince yap1 piklerinin de ortadan
kalkmasina neden olur. Bu gozlenen biiylik rezonans pikinin agisal bagimliliginin
olmamasi da Mn katk1 iyonlarindan meydana gelen kiimelesmenin T1InS, kristalinin
yari-izotropik kafes bolgelerinde olustugunu gosterir [81].

Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4°deki ii¢ spektrumda kirimizi oklarla gosterilen
piklerinin Mn atomunun Mn?* iyonunun paramanyetik merkezlerinden ve Mn**
iyonunun kiimelenmelerinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Mn?* iyonu elektronik
konfigiirasyonu 3d> ile biten, spin sayist 5/2 olan ve taban durumu her biri mg
kuantum sayisi ile ifade edilen alt1 enerji (mg =
-5/2,-3/2,—-1/2,+1/2,+3/2,+5/2) seviyesinden meydana gelir. Mn
niikleer spini (I = 5/2) dir ve her enerji seviyesinin niikleer spinle etkilesmesinden
dolay1 her enerji seviyesi alt1 asir1 ince yap1 bilesenine ayrilmistir. Olgiimlerde izin
verilen gegisler Am, = +1 ve Am; = 0 se¢im kuralina gére meydana gelir [82], [83].
Uygulanan yiliksek manyetik alan altinda 5:8:9:8: 5’¢ esit siddet oranina sahip ince
yapinin bes rezonans piki ve bu piklerin her biri de alt1 asir1 ince yap1 pikine boliiniir

ve toplamda 30 tane pik meydana gelir. Bazi1 durumlarda asir1 ince yap1 piki ayrisamaz
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ve tek bir pik seklinde kendisini gdsterir. Mn?* iyonu i¢in kullanilan spin Hamiltonian

denklemi [82], [83];

H=uzB.§.S+S.A1+S.D.S— g,.u,.B.I (4.1)

seklindedir. Burada g, spektroskopik yarilma tensorii; uz Bohr magnetonu; B,
uygulanan manyetik alan; 4 , asir1 ince yap1 (hyperfine) etkilesim tensérii; D, sifir alan
yarilma tensorii; g,,, cekirdek i¢in § faktori; u,, niikleer magnetonu; S, elektron spini
(§ = 5/2);’dir; | niikleer spin (I = 5/2 dogal izotop 55Mn igin). Birinci terim dis
manyetik alanla iyonun etkilesmesini temsil eden elektron Zeeman terimi, ikinci terim
elekronik spini ile ¢ekirdek spini arasindaki etkilesmesini temsil eden asir1 ince yap1
terimi, tgiincii terim elektron spini 1’ e esit ve biiyiikk olan sistemlerde electron
spinlerinin kendi aralarindaki etkilesmeden meydana gelen ince yapi terimi, dordiincii
terim ¢ekirdegin manyetik alanla etkilesmesini temsil eden niikleer Zeeman terimidir.

Mn?* iyonun bulundugu sistemlerde, bes tane ince yap1 (sifir alan § > 1/2)
boliinmesi ve her bir ince yapinin, elektron gekirdek etkilesmesinden dolay: alt1 tane
asir1 ince yap1 boliinmesiyle bir site’ da toplamda 30 pik tane bulunur. Sekil 4.5°de
bakildiginda da bu yarilmalar goriilmektedir. Asir1 yap1 ince etkilesme pikleri Mn?*
iyonun yariiletken kristalde lokalize paramanyetik merkezler olusturdugunu gosterir.
Gozlenen asir1 ince yapr etkilesme piklerinin merkez degerleri sirasiyla 76,02 —
124,99 — 535,27 ve 735,51 mT olarak oOl¢iilmiistiir. Besinci asir1 ince etkilesme
pikinin genis rezonans pik araliginin altinda kaldig: diisiiniilmektedir [81].

Sekil 4.5’de bc* diizleminde, manyetik alanin c¢* kristalografik eksene paralel
oldugu ve i¢ sekilde ise manyetik alanin b kristalografik eksenine paralel oldugu, EPR

spektrumunu goriilmektedir.
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Sekil 4.5: Mn?* iyonlarinin oda sicakliginda ¢* eksenine paralel olmasi
durumu ve asir1 ince yapi piklerinin x10 ile biiytitiilmesi, i¢ sekil ise oda sicakliginda
manyetik alanin b eksenine paralel oldugu durum.

Mn?* iyonlarinin konum ve ¢izgi genisliginin agisal bagimlilhig: Sekil 4.2, Sekil
4.3, Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’de sirasiyla gosterilmistir. Asirt ince yapi etkilesme
piklerinin konumu ve ¢izgi genisligi, 0" ile 180°arasinda kristal eksenlerine manyetik
alanin degismesiyle bagimlilik gosterdigi gortilmektedir. Bu baglilik, asir1 ince yapi
etkilesmesinin Mn katkili TlInS, yariiletken kristalin kafes bolgelerine yerlesmis
Mn?* iyonlarinin olusturdugu paramanyetik merkezlerden kaynaklandigim gosterir.
Spektrumlarin analizleri i¢in EPR data processing version 3.3.40 XB kullanildi. Bu
sonuglara gore genis rezonans pikin, § faktoriiniin degeri 1.9982’dir. Sekil 4.6’de
gosterilen spektrumda ~100K ve ~ 300K deki sicakliklarda pikin siddetinin
sicakliga bagh davranigi goriillmektedir [81].

72



100 K
300 K

intensity (a.u)

PR [N N TR T [N T SN TN N ST TN TN [N SN ST T N TR TR VAN NN SR TR SN N SR N1

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Magnetic Field (mT)

Sekil 4.6: %0.3 oraninda Mn katkili T1InS, yariiletken kristalinin bc*
diizleminde b ekseninden 96" uzaklikta rezonans pikinin 100K ve 300K daki
davranisi.

XRD c¢aligmalarinin sonucunda, Mn katki iyonlarinin TlnS, yariletken
kristalinde nasil lokalize oldugu ortaya konulmustur. Calismanin sonuglarina gére Mn
atomlar1 komsu In ve Tl atomlartyla gevrili bolgede oldugu tahmin edilmistir. Mn
atomu dort elektron vererek Mn**’ye doniisiir. Mn** paramanyetik merkezleri,

uygulanan dig manyetik alanla 3d kabugundaki ii¢ elektronun enerji seviyesinde

dejenerasyon meydan gelir ve temel elektronik konfigiirasyonu 3d3 (S = g) veya

3d14s? (5 - %) olabilir.

Mn** iyonu 3d3 (S = %) durumda ise yoriingede {i¢ elektron vardir. Elektronlar

3 1, + %, +§ seklindeki dort elektron spin durumdan birinde olabilirler. Se¢im

2’ 2
kurallarina gore, (3/2,1/2),(1/2,—-1/2) ve (—1/2,—-3/2) li¢ gegise izin verilir ve
spektrumda ii¢ rezonans piki meydan gelir.

Mn** iyonu 3d'4s? (S = %) durumda ise yoriinge iizerinde bir tane elektronu

—%, +%, zeeman seviyeleri arasindaki gegise benzeyen tekli ince yap1 etkilesmesi

meydana gelebilir. S = é durumda denklem (1) de yalnizca ilk terim dikkate alinmali,

73



S= 5 durumda ise birinci ve igiincii terimler dikkate alinmalidir. Mn** iyonun S = >

durumu i¢in Spin Hamiltoniyen’i yazalim. Bunun i¢in Denklem (4.1)’deki elektron
zeeman etkilesimi ve sifir alan etkilesimi yazildi ve diger Hamilton terimleri

kullanilmadi.
H = B[g1S:H, + g1 (SxHx + SyH, )] + h[DSZ + E(SZ — 53)] (4.2)

Burada h Planck sabiti, g, ve g, sirasiyla § tensoriiniin paralel ve dik bilesenleri,

D;,i =1,2,3 sifir alan bolme sabitinin (E =% D =%D3) kosegen matris

elemanlari ve z ekseni ¢* eksenine paraleldir. Uygulanan dig manyetik alan ¢* eksenine

paralel oldugunda denklemi su sekilde ifade edebiliriz;
A = BgyS,H, + h[DS? + E(S2 — 52)] (4.3)
Uygulanan mikrodalga enerjisi [82], [83]
hv = Epyq — B = B9)S,H, + @m + 1)D (4.4)

esitligini karsiladiginda elektron absorpsiyonu meydana gelir. Dig manyetik alanin

siddeti asagidaki ifadeden bulunabilir:

oo hv — (2m + 1)D
e Bg

(4.5)

Mn** iyonu manyetik momenti 8 = gugS°dir, burada ug Bohr magnetonu, g
tensorii ve sifir alan yarilma sabiti i¢in [82]’deki verilere dayanarak teorik olarak
rezonans sinyallerinin manyetik alan degerlerini elde ediyoruz. Buna gore, Mn**
iyonu i¢in rezonans sinyalleri oda sicakliginda 100-150,300-350 mT ve
500- 560 mT dis manyetik alan degerlerinde gézlemlenmelidir. Mn?* paramanyetik
merkezlerinden ve Mn kiimelenmelerinden kaynaklanan rezonans piklerine Sekil 4.2,
Sekil 4.6°da gosterilmektedir. Fakat bu spektrumlarda Mn** iyonu i¢in hesaplanan

teorik pik konumlarina ait rezonans pikleri gézlemlenememistir.
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%0.3 oraninda Mn katkilt TlInS, yariiletken kristalinin spektrumlarinin agisal
bagimliliklarina bakildiginda (Sekil 4.2, Sekil 4.6), Mn** iyonun TlInS, kristalinin
yapisinda diisiik bir simetri ile bir katyon sahas1 isgal etmesi gerektigini gosterir. Mn**
iyonun iyonik yarigapt 0.53 A’dir ve muhtemelen TlInS, yariiletken kristalin
yapisinda trigonal prizmatik bosluklara yerlesmistir [84-85]. Mn** iyonun ev sahibi
kristalde 3d3 veya 3d'4s? elektronik konfigiirasyonu ile bu tiir koordinasyonu su ana

kadar calisilmamistir [86]-[88]. Yiiksek degerlikli manganez iyonlari igeren
sistemlerde, X-bandi1 EPR spektrumlarinda sadece + % gegcis gozlenebilir.

Katkisiz TlInS, yariiletken kristalinin manyetik 6zelliklerini a¢iga ¢ikarmak i¢in
E218-1001 model programlanabilir gonyometre kullanilarak X band (9.65 GHz)
ER4116DM rezonatore sahip Bruker ELEXSYS E580 EPR spektrometresi kullanildi.
Olgiim esnasinda uygulanan statik manyetik alan 0 — 1500 mT araliginda, sicaklik
ise ~15K ve ~ 150 K arasindaki belirli degerlerde gergeklestirildi. Modiilasyon
frekans1 100 — kHz, uygulanan mikrodalga giicii ise 15 mW’dir. TlnS, kristali,
~4 x 3mm boyutlarinda ve ~1mm kalinligindadir. Numune, kuvars c¢ubuga
tutturularak kaviteye yerlestirildi ve kuvars cubuk, Sekil 4.1°de gosterildigi gibi dis
manyetik alan ab, ac*, bc* kristal diizlemlerinde kalacak sekilde her diizlemde 10°’lik
acilarla 0”dan 90”’ye kadar dondiiriilerek kristalin {i¢ farkli diizlemdeki agisal
degisimleri kaydedilmistir.

Katkisiz TlInS, kristalinin bc diizleminde 15K sicakliginda rezonans alaninin
aciya bagimliligi Sekil 4.7°de gosterilmistir. Grafikte 335.71 mT civarinda izotropik,
genis ve simetrik bir rezonans piki goriilmektedir. Bu pikin g degeri 2.02, AH,, =
8.12 mT ve pikin ¢izgi genisligi ise yaklasik 21.87 mT civarindadir. Genis pikin sol
tarafinda 3 tane daginik sekilde zayif asir1 ince yap1 pikleri goriilmektedir. Genis pikin
0”dan 90"’ye kadar alinan bu yigin grafiginde rezonans piklerinin agiya bagh
konumlarinda degisim meydana gelmedigi goriilmektedir. Rezonans pikleri izotropik

bir davranis sergilemektedir.
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Sekil 4.7: Katkisiz TlInS, yariiletken kristalinin bc* diizleminde 15 K
sicakliginda rezonans alaninin agiya bagimliligi.

Katkisiz TlnS, kristalinin 15 K ile 150 K araligindaki belirli sicakliklarda,
rezonans alaninin sicakliga bagimliligi Sekil 4.8’de gosterilmistir. Manyetik alanin
sicakliga bagimhilig1 icin dl¢iimler, b ekseninden 90° uzaklikta gergeklestirildi. I¢ sekil
ise Sekil 4.8 biiyiitiilerek genis rezonans pikinin 286 — 330mT araligindaki kisminda
goriilen 3 tane rezonans pikini daha net gdstermek i¢in kullanilmistir. Olgiimler 15 K
sicakliktan baglayarak 150 K sicakligina dogru yapildi. 15 K’den 150 K’ye dogru
gidildik¢e genis rezonans pikinin siddetinin azaldigi ama 150 K’de ise siddetin arttig
gorilmektedir. Bunun nedeni, 286 — 330 mT  araliktaki ii¢ rezonans pikinin

150 K’de genis rezonans pikin altinda kaldig1 diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.8: Katkisiz TlInS, kristalinin 15 K ile 150 K araligindaki belirli
sicakliklardaki spektrumu.

4.2. Mn Katkilandirilmus TlInS, Yaniletken kristalin VSM
Calismasi

Katkisiz, %0.1 ve %0.3 oraninda Mn katkili TlInS, yariiletken kristallerinin
manyetizasyonun sicakliga bagimliligit ve manyetik alana karsit miknatislanma
Olgtimleri, vibrating sample magnetometer opsiyonlu Quantum Design PPMS 9T
(PPMS) cihaz1 kullanilarak, siiper iletken bir manyetometre ile 20 kOe’ye esit bir
manyetik alan altinda 5— 300K sicaklik aralifinda gerceklestirildi. DC
miknatislanmasi, 6rnek katmanlara paralel yonde eksenel bir siiper iletken miknatis
tarafindan saglanan harici homojen bir manyetik alan mevcudiyetinde kaydedildi.
Olgiimlerin daha iyi sicaklik stabilitesi i¢in numune boslugu helyum gazi ile
doldurulmustur.

Manyetizasyonun sicakliga bagimliligini 6lgmek icin alan uygulamadan
sogutma (ZFC) ve alan altinda sogutma (FC) ol¢timleri yapilmistir. ZFC 6lgiimii

sirasinda yariiletken kristal sifir alanda ~ 5 K sicakliga kadar sogutuldu. Sicaklik
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dengelendikten sonra numuneye 20 kOe’lik bir manyetik alan uygulandi. Manyetik
moment, yaklasik 300 K ’ne kadar sicakligin fonksiyonu olarak 6l¢iildii. FC 6l¢timleri
icin ise numuneler, ~ 20 kOe sabit alan altinda ~ 5 K ne kadar sogutuldu ve sicakligin
bir fonksiyonu olarak manyetizasyon 6l¢iildii. Manyetik duyarlilik egrileri, 6l¢iilen
manyetik momentin numune kiitlesine boliinerek elde edilen manyetizasyonun
uygulanan dis manyetik alana (kOe cinsinden) bagli degisimine gore elde edilmistir.
Manyetizasyonun alana bagliligit M(H), ~5K ve 300 K araliginda segilen bazi
sicaklik degerlerinde olgiildii. M(H) histerezis dongiilerinin Slglimleri, manyetik
alanin bir fonksiyonu olarak manyetik momentler kaydedilerek gergeklestirilir.
Uygulanan bir manyetik alanin tam bir dongiisii boyunca +10 kOe araliginda
degismektedir ve tarama hizi yaklasik 20 Oe/sn dir. Tam bir manyetik alan dongiisii
sifir manyetik alanla baglar, daha sonra maksimum degere (+10 kOe) ulagana kadar
artar, daha sonra (isareti degistirerek) minimuma (—10 kOe) diisiiriir, ardindan
dongiiyli tamamlamak igin sifira geri doner.

VSM teknigi kullanilarak katkisiz, %0.1 ve %0.3 oraninda Mn katkil1 TlnS,
yariiletken kristallere ait elde edilen sonuglar ve agiklamalari asagida sirayla
sunulmustur.

Katkisiz TlInS, yariletken kristalin manyetik duyarliliginin y(T) sicakliga
baglilig: Sekil 4.9°de gosterilmistir. Katkisiz kristalin FC ve ZFC duyarlilik egrilerinin
yaklasik 70 < T < 300 K sicaklik araliginda birbirinden biraz farkli oldugu fakat
egrilerin benzer sicaklik oOzelliklerine sahip olduklar1 goriilmektedir. Katkisiz
TlUnS;’nin y(T)’sinin tim sicaklik aralifi boyunca negatif bolgede olmasi,
numunenin diyamanyetik oldugunu gosterir. Ayrica, y(T)’nin 70 K {izerindeki
sicakliklarda zayif sicaklik baglilifi olmasi ve diyamanyetik sinyalin ~ 70K’den
diisiik sicakliklarda azalmaya basladigr goriilmektedir. Diyamanyetik sinyalin bu
olagandis1 sicakliga baglh o6zelligi, pozitif miknatislanma sinyalinin 6rnegin toplam
manyetik duyarliligina katkisi ile agiklanabilir. Yaklasik 45 K’de zayif fakat belirgin
bir omuz benzeri anomalinin gozlendigi agik¢a goriilmektedir. Bu anomali %0.1 ve
%0.3 oraninda Mn katkili TlnS, yariletken kristallerin manyetik duyarlilik
egrilerinde de yaklasik 45 K’de gbzlemlenmistir. Bu anomali TIInS, Kristalinin

manyetik duyarlilik egrisinin karakteristik 6zelligidir.
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Sekil 4.9: Katkisiz TlInS, yariiletken kristalin 20 kOe dis manyetik alan altinda
manyetizasyonun sicakliga baglilig.

Hund kuralina gore TlInS, yariiletken kristalin atomlarmin degerlik elektron
konfigiirasyonlari sirasiyla, Tl i¢in 5525p°5d1°6s26p, In igin 4524p®4d*°5s25p ve
S icin 3523p* seklindedir ve kristal TI* (In3*S%7)~ kimyasal formiiliine sahiptir. Tl
atomundan 6p ve In atomundan 5s25p elektronlarinin S atomuna transferi, T1InS,
kristalinde tiim iyonlarin degerlik elektron yapisini degistirir. Bu durumda elektronik
konfigiirasyon TI* igin 5525p®5d1%6s2, In3*icin 4524p®4d° ve S~ icin 3523p°®
seklinde olur. TlInS,’deki elementlerin tiim atomik elektron kabuklarinin tamamen
dolu oldugu ve eslesmemis elektronlar igermedigi goriilebilir. Bu nedenle, T1InS, yari

iletken kristali, uygulanan bir manyetik alan diamanyetik 6zellikler sergilememesi

gerektigi sonucuna varilmalidir.

N atom i¢in birim kiitle basina toplu diyamanyetik duyarlilik, Langevin formiilii
[90], [91] ile
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seklinde verilir. Burada e elektron yiikiidiir, m elektronlarin kiitlesidir, ¢ 151k hizidir
ve (1y,)? inci elektronlarin (elektron vektdr konumu) ortalama kare yaricapidir. Klasik
bag orbitalinde Langevin’in teorisinde y, negatiftir ve genellikle biiyiik olgiide
sicakliktan bagimsizdir [90], [91].

Yik tastyicilart (elektronlar veya hole), Landau’nun asagida ifade edilen

diyamanyetik formiiliinde de goriildiigii gibi sicakliktan bagimsizdir.

4up 2 2
M 4.7
AL 3mym*h? 5 )5, (47)

Burada m* hollerin etkin kiitlesidir, m, serbest elektronlarin kiitlesidir, h Planck
sabitidir, n tasiyict yogunlugudur ve pz Bohr manyetonudur. Genellikle, yari
iletkenlerin Landau diyamanyetik duyarliligi, biiylik yiik tasiyici kiitleleri nedeniyle
yeterince kiigiiktiir. Onceki galigmalar, ~ 2.3 eV enerji band araligina sahip p - tipi
TlnS, yari iletken kristalin elektriksel iletkenliginin ve diger elektronik 6zelliklerinin,
~ 5 K’den oda sicakligina kadar olan sicaklik araliginda dogal safsizliklar ve kristalin
igsel kusurlar1 tarafindan tamamen kontrol edildigini ortaya koymustur [92]-[95].
Biiyiik hole kiitleleri, T = 60 K sicaklik araliginda TIlInS, yar iletken Kristalin
toplam duyarliligindaki Landau diyamanyetik katkisinin thmal edilmesini saglar. Bu
nedenle, yukaridaki sonuglardan, tam dolu iyon kabuklarindan gelen yoriingesel
Langevin diyamanyetizmasinin, T 2 60 K sicaklik araliginda katkisiz ve Mn katkili
TlnS, numunelerinin neredeyse sicakliktan bagimsiz diyamanyetik duyarlilik
davraniginin ana mekanizmasi oldugu iddia edilebilir.

Sekil 4.10 ve 4.11 ‘de, %0.1 ve %0.3 Mn katkili TlInS, yariiletken kristalin
manyetik duyarliliginin sicakliga bagimliligi 5 — 300 K araliginda alinan FC ve ZFC
egrileri ile gosterilmektedir. Sekil 4.10° de, %0.1 Mn katkili TlInS, kristalin, FC ve
ZFC duyarlilik egrilerinin {ist iiste geldigi ve T = 60 K bolgede neredeyse sicakliktan
bagimsiz davrandigr agikga goriilmektedir. Manyetik duyarlilik egrisinin y(T)
yaklastk T = 60K  sicaklik  bdolgesindeki bu  davranist  diyamanyetik
miknatislanmanin klasik davramisidir. Sekil 4.11°de, %0.3 Mn katkili TlInS,
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kristalinin miknatislanma egrileri ZFC ve FC nin 5 — 300 K aralig1 boyunca benzer
egri davranisi sergiledigi goriilmektedir. %0.3 Mn katkili T1InS, kristalinin de 300 =
T = 60 K araliginda diyamanyetik davranis sergiledigi acik¢a goriilmektedir. %0.1
ve %0.3 Mn katkili TlInS, kristallerinin manyetik duyarliliklar1 sirasiyla y(T) =
—3,29 X 1077 emu/0e * g ve y(T) = — 2,66 x 10”7 emu/0e = g olarak Sekil 4.10
ve 4.11°de goriilmektedir.
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Sekil 4.10: %0.1 katkil1 TlInS, yariiletken kristalin 20 kOe dis manyetik alan
altinda manyetizasyonun sicakliga baglilig1. I¢ sekil de ters manyetik duyarliligin
diyamanyetikten paramanyetik faza ge¢is bolgesi i¢in ZFC egrisinin (siyah egri)

Curie yasas1 (kirmizi egri) ile uyumunu gosterir.

Sekil 4.10 ve 4.11°de, %0.1 ve %0.3 Mn katkili T1InS, yariiletken kristallerinin
ZFC ve FC egrilerinin ~5 — 60 K arasindaki bolgede sicakliga bagli davranig
sergiledigi agiktir. Sadece Yyeterli derecede diisiik sicakliklarda birbirlerinden biraz
farkli olan bu iki kristalin (%0.1 ve %0.3 Mn katkili TlInS, ) manyetik
duyarhiliklarinin sicakliga bagl egrilerinin iki ortak 6zelligi vardir.

Birincisi, Mn katkili TlnS, kristallerin diyamanyetik duyarliligi yaklagik
~60 K’de diismeye baslar ve daha sonra yaklasik 40 K’de bir omuz (plato) gosterir.
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Platonun sicaklik alanindaki FC ve ZFC egrileri arasindaki biiyiik kontrast (veya adim
benzeri anomali), %0.1 katkili TlInS, yariiletkeni icin Sekil 4.10’de goriildigii gibi
FC egrisinde adim benzeri anomalik ~ 60 —40 K araliginda diyamanyetik
duyarliligimin belirgin bir sekilde azalmasidir. Bu nedenle, bu sicaklik araligindaki
manyetik alana paralel olarak siralanan lokalize manyetik momentlerden gelen pozitif
paramanyetik miknatislanma sinyalinin, kristalin manyetik tepkisine katkida
bulunabilecegi one siiriilebilir. Katkisiz ve %0.3 Mn katkili TlInS, yariiletken
kristallerin ZFC ve FC manyetik duyarliliklarindaki farkliliklar yaklasik 40 K
civarinda her iki kristal i¢in Sekil 4.9 ve Sekil 4.11°de goriilmektedir. Katkisiz ve %0.3
Mn katkili T1InS, yariiletken kristallerin y(T) egrilerindeki plato benzeri anomalinin,
Mn katki iyonlarindan kaynaklanmadigini bunun Van Vleck paramanyetizmasindan

kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.11: %0.3 katkil1 TlInS, yariiletken kristalin 20 kOe dis manyetik alan
altinda manyetizasyonun sicakliga baglilig1. I¢ sekil de ters manyetik duyarliligin
diyamanyetikten paramanyetik faza ge¢is bolgesi i¢in ZFC egrisinin (siyah egri)

Curie yasas1 (kirmizi egri) ile uyumunu gosterir.
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Ikincisi ise %0.1 ve %0.3 Mn katkili TlInS, yariiletken kristalleri icin ~7 —
10 K civarinda y(T) egrilerinin karakteristik paramanyetik davranis gostermeleridir.
Yani her iki kristalin manyetik duyarlilik egrileri y(T) = y, + C/T Curie yasasini
takip eder ve y, Mn iyonlarindan kaynaklanan fit terimi, C ise Curie sabitidir ve fit
parametreleri Tablo 4.1°de gosterilmistir. Sekil 4.11°dan da goriildigi gibi ~7 —
10 K’nin altindaki y ~1(T) davranisi Curie yasasi ile uyumludur. Bu durumda T,~7 —
10 K degeri, Mn katkili TlInS, kristali i¢in diyamanyetikten paramanyetik duruma

manyetik faz gecis sicakligi olarak ele alinabilir.

Tablo 4.1: Mn katkili TlInS, kristallerinin Curie yasasi i¢in fit parametreleri.

xX(T) = xo+C/T Xo(emu/0Oe * g) C (Kem?/g)
%0.1 Mn + TlInS, —1,569 x 1077 6,29 x 1077
%0.3 Mn + TlInS, —1,295 x 1077 1,64 x 107°

Katkisiz ve (%0.1 ve %0.3) Mn katkili TlInS, yariletken kristallerde
~ 60 K’nin altindaki sicakliklarda y(T)’nin sicakliga bagimliligindaki plato benzeri
anomalinin bulunmasi bu ¢alismanin ana sonuglarindan biridir. Platonun bu sicaklik
bolgesindeki katkisiz ve (%0.1 ve %0.3) Mn katkili TlInS, yariiletken kristallerin bu
tiir olagandis1 manyetik ozelliklere sahip alanlarinin, Van Vleck paramanyetizmasi
olmast muhtemel goriinmektedir. Aslinda, Van Vleck paramanyetizmasi, yapisal
bozulmalarin tutarli atomlarda elektronik yoriinge karigimina yol acabilecegi genis
bant aralikli yari iletkenlerde meydana gelir [91]. Bu yan iletken maddelerin temel
elektronik durumlarinda manyetik momentleri yoktur, ancak daha yiiksek (gti¢lii bir
sekilde asan) enerji durumlarinin toplam diyamanyetik duyarliliga ek bir katkis1 pozitif
isarete sahip olabilir [91]. Bu nedenle, elektronik durumlarin karistiritlmasi, normalde
diyamanyetik malzemeler olarak kabul edilen yar1 iletken malzemeler icin kiigiik bir
paramanyetik moment olusturabilir. Genel olarak, Van Vleck benzeri paramanyetik
duyarhilik ya sicakliktan bagimsizdir ya da sicakliga zayif bir sekilde baglidir. Son
durumda Van Vleck benzeri paramanyetik duyarlilik azalan sicaklikla hafif¢ce artmali
ve diisiik sicakliklarda bir plato gostermelidir. Sekil 4.9, sekil 4.10 ve sekil 4.11°deki
x(T) egrisi tizerindeki bu plato, Van Vleck paramanyetizmasinin tipik bir 6zelligidir

[91]. Van Vleck paramanyetik duyarlilig
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seklinde ifade edilir [91]. Burada N, bozulmus elektronik orbitallere sahip atomlarin

sayis1 Ve a;, Van Vleck paramanyetik terimidir. Ej, a; ve F; terimleri,

A

Ep=ZU0+1D-LIL+1D)-SE+ D) (4.9)
_ ,u}_zg F]+1 _ F]
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F, (4.11)

Seklinde ifade edilir. Burada L, toplam yoriinge agisal momentumu ve S, toplam spin
acisal momentumudur. Ortaya ¢ikan § ve L vektorleri, temel durum ile Russell -
Saunders eslesmesindeki ilk uyarilmis durum arasindaki enerji boslugunu gosteren 4
eslesme sabiti ile spin - yoriinge etkilesim enerjisine ALS katkida bulunur [36]. 4
degeri, termal enerji kgT ile karsilastinldifinda yeterince biiyiikse, Van Vleck
paramanyetik duyarlilik hesaplamasi i¢in uyarilmis durumlarin dikkate alinmasi
gerekli degildir. Ancak, 4 degeri kgT ile karsilastirildiginda yeterince biiyiik degilse
uyarilmis durumlarin etkisi dikkate alinmalidir [91].

Bununla birlikte, toplam manyetik duyarlilifa Van Vleck tipi kiiciik ek
paramanyetik katkiyr tahmin etmek ve katkisiz ve Mn katkili TlInS, genis bant
aralikli yari iletken kristalin plato benzeri anomali bolgesindeki sicaklik bagimliligini
yalnizca deneysel verilere dayanarak ayrintili olarak agiklamak oldukga zordur. Her
durumda, yukarida tartisgildigr gibi, TlInS, yart iletkeninde Van Vleck tipi
paramanyetik manyetizasyon kaynagi bulunmalidir.

Son zamanlarda, Ga3* yerine TlGaSe, yariiletken kristalinde ikame edilen Fe3*
iyonlarinin kiiciik fraksiyonu etrafindaki yerel ¢evrenin sonugsal degisikliklerini
incelemek i¢in optik prob spektroskopisi uygulanmistir [96]. Uclii bilesik TIGaSe, nin
de TlInS, ile aynm gli talyum indiyum dikalkojenid yariiletken bilesikler ailesine
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aittir ve benzer fiziksel Ozelliklere sahiptir. TlGaSe, ait optik prob spektroskopisi
caligmalarinda, kristal kafes distorsiyon iyonlarindan giiglii bir sekilde etkilenen
bireysel Fe3* prob iyonlarmm optik spektrumlarmin, diisiik sicakliklarda meydana
gelen Ga,Se;, sert tetrahedral komplekslerinin deformasyonlarindan kaynaklandigi
gosterilmistir. In,S;, tetrahedral komplekslerinin deformasyonundan kaynaklanan
benzer yapisal bozulmalarin TlInS, yariiletken kristalde de meydana gelebilecegi
diisiiniilmektedir. Bu durumda, kristal deformasyon alani, In3* iyonlarinin elektron
kabuklariin 3d veya 4s uyarilmis durumunun karigtirilmasindan harici bir manyetik
alan tarafindan indiiklenen Van Vleck kiiclik elektronik miknatislanma katkisini
aciklayabilir.

Katkisiz TlInS, vyariletken kristalin, 300 K ile 5K arasindaki farkli
sicakliklarda manyetizasyonun M (H)’nin manyetik alan bagimliligi Sekil 4.12’de
gosterilmistir. Manyetik alan, kristalin ab diizlemi boyunca yonlendirilmistir.
Manyetizasyon, manyetik alanin (—10) — (+10) kOe arasindaki degerlerinde ve
tarama hiz1 20 Oe/sn ve kristal numunesinin agirligi 0.0294 g’dur.

TlnS, yariletken kristalinin manyetik alanin toplam miknatislanmaya karsi
grafigi Sekil 4.12’de incelenen tiim sicaklik aralifi boyunca gozle goriliir
diyamanyetik miknatislanma 6zelligi sergiledigi goriilebilir. Bu sonuclar, Sekil 4.9°de
sunulan y(T) 6lgtimleri ile uyumludur. Sekil 4.12°daki i¢ sekilde, T1InS,’nin toplam
manyetik momentine diyamanyetik katkinin ¢ikarilmasindan sonra elde edilen TlInS,
icin M(H) bagimhhgmi gosterir. 5 <T < 300K aralifinda tiim sicakliklarda
TlnS, nin toplam miknatislanma dongiilerine pozitif, paramanyetik isaretli ek bir
miknatislanma sinyalinin katkida bulundugu acik¢a goriilmektedir. Sonug olarak,
katkisiz TlInS, kristalin toplam miknatislanmasi paramanyetik sinyale gore ¢ok gii¢lii
bir diyamanyetik sinyalden ve diyamanyetik sinyale gore ise ¢ok kiiciikk bir
paramanyetik sinyalin toplamindan meydana gelir. Toplam miknatislanma
dongiilerinden c¢ikarilan paramanyetik miknatislanma sinyali, muhtemelen tim
sicakliklarda katkisiz TlInS,’de paramanyetik siralamanin varligma atfedilir. Sekil
4.12°da gorildigl gibi, Olciilen tim sicakliklarda paramanyetik histerezis egrileri,
yaklasik olarak ayni ortalama doygunluk manyetizasyon degeri ile doymustur.
Sunulan onerinin, TlInS, yariiletken kristali i¢cin daha once 100 ile 300 K
sicakliklarinda X-bant EPR spektrometresiyle yapilan olgiimler sonucu alinan

spektrumlarda bir paramanyetik iyon absorpsiyon sinyalinin olmamasiyla gelistigini
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belirtiriz [81]. TlInS,’'nin toplam manyetizasyonuna paramanyetik katkinin nedeni
kristalin kafes yapisinin dogal kusurlarinda lokalize olan deliklerin (veya elektronun)
eslesmemis spinleri ile iliskili olmas1 kuvvetle muhtemeldir. Baska bir yorum ise EPR
rezonans kosulu gerekliliklerinden, saptanabilir ¢oziiniirliikk ve kaliteye sahip EPR
absorpsiyon sinyali dl¢iimleri i¢in, malzemelerde bulunan eslestirilmemis spin sayisi
minimum ~10%> olmas1 gerektigidir [50], [51], [64]. Katkisiz TlInS,’de EPR
sinyalinin yoklugunu aciklamak i¢in, TIlInS,’nin dogal kusurlarn ile iligkili

eslestirilmemis spinlerinin sayis1 ¢ok kii¢lik olmasi1 gerektigi de varsayilabilir.
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Sekil 4.12: Katkisiz TlInS; kristali i¢in farkli sicakliklarda dlgiilen toplam
manyetizasyonun manyetik alan bagimlilig. I¢teki sekil, ~ 50 K (siyah) aliman
deneysel sonug ve Brillouin fonksiyonu (kirmiz1).

%0.1 ve %0.3 Mn katkili TlInS, yariiletken kristallerinin diyamanyetikten
paramanyetik duruma gegisin ~10 K nin altindaki M (H) egrileri sekil 4.13 ve sekil
4.14’de gosterilmistir. Sekil 4.13 ve Sekil 4.14°de sirasiyla %0.1 ve %0.3 Mn katkili
TlInS, yariiletken kristallerinin 5 < T < 300 K araligindaki toplam miknatislanma
M(H) 'nin manyetik alan bagimlilig1 sunulmustur. Sekillerden goriilebilecegi gibi
%0.1 Mn katkilir kristal i¢in 10 < T < 300 K araliginda miknatislanma negatif
kalirken, %0.3 Mn katkili kristal i¢in ise 25 < T < 300 K araliginda miknatislanma
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negatif kalmaktadir. Bu, diyamanyetik miknatislanmanin toplam miknatislanmaya
katkisini yansitir. Sonuglar, 6rneklerin diyamanyetik miknatislanma egrilerinin, sifir
alanindaki egimdeki bir kirilma nedeniyle gii¢lii bir sekilde dogrusal olmadigim
gostermektedir. Diyamanyetik miknatislanma manyetik alanla tam olarak dogrusal
olarak degismek zorunda oldugu i¢in, numunelerin toplam manyetik momentinin, dis
manyetik alanin varliginda paramanyetik ve diyamanyetik manyetik momentin st
iiste binmesinden olustugu kabul edilmektedir. Miknatislanmanin %0.1 ve %0.3 Mn
katkil1 TlInS, kristalleri i¢in sirastyla H = 3,2 kOe — 4,3 kOe iizerindeki degerlerde
doyum degerine ulastig1 sekillerden (Sekil 4.11-4.12) acik¢a goriilmektedir. Sicakligin
artmastyla, paramanyetik katkinin manyetizasyonu M (H) ¢ok az degisir fakat hemen
hemen ayn1 egriligi sergiler. Bu davranis katkisiz, %0.1 ve %0.3 Mn katkili TlInS,
kristallerinde T = 25K’de paramanyetik manyetizasyonun kaynagmm Mn

katkisindan kaynaklanmadigina dair kanit saglar.
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Sekil 4.13: Farkli sicakliklarda 6lgiilen %0.1 Mn katkili T1InS, kristali i¢in
degisen manyetik alana gore manyetizasyonun degisimi.

Diisiik sicakliklarda 6lgiilen %0.1 ve %0.3 Mn katkili TlInS, kristalleri i¢in
manyetik alana bagli manyetizasyon M(H) histerezis egrisi Sekil 4.11-4.12°da
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gosterilmektedir. Sekil 4.13’den goriildiigi gibi %0.1 Mn katkili TlInS, kristalinin
manyetizasyonu hemen hemen diiz bir ¢izgi halinde pozitiftir ve T < 10K sicaklik
araliginda H = 10 kOe’ye kadar manyetik alana gore ne doygunluk ne de plato
davranisi gosterir. Histerezis dongisiiniin  sekli, %0.1 Mn katkili TlInS,’de
paramanyetik diizenin karakteristigidir. M — H histerezis egimindeki T < 10K’ de
negatiften pozitife gecis, %0.1 Mn katkili TlInS, kristalinin diyamanyetikten ve
paramanyetige faz gegisini gosterir. Mn katki iyonlarmin 0.1 Mn katkili TlInS,
yariiletken kristalin paramanyetik davranisinin ana nedeni olmast beklenir.
TlInS,’deki Mn katki oranindaki degisiklik, Mn-Mn iyonlarinin etkilesme mesafesini
degistirebilir ve bdylece Mn iyonlarimin manyetik moment etkilesimi, kristalin

paramanyetik miknatislanmasinda artisa neden olur.
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Sekil 4.14: Farkl sicakliklarda 6lgiilen %0.3 Mn katkili1 TlInS, kristali i¢in
degisen manyetik alana gore manyetizasyonun degisimi.

Sekil 4.14°de, %0.3 Mn katkili TLInS, kristalinin toplam manyetizasyon M — H
histerezis egimindeki T < 25 K’de negatiften pozitife gecis kristalin diyamanyetikten

ve paramanyetige faz gecisini gosterir. Kristalin, M- H egri sekilleri 6nemli dlglide
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degismediginden, miknatislanin manyetik alana bagliligt M(H), azalan sicaklikla
biiyiik 6l¢iide arttig1 goriilmektedir. Sonuglar, TlInS, yariiletken kristalin manyetik
ozelliklerinin Mn katki iyonu ile degisimi gosterdigi goriilmektedir.

Toplam manyetizasyon M (H) egrilerine paramanyetik katkinin gézlemlenmesi,
katkisiz ve Mn katkili TlInS, numunelerinde eslestirilmemis bir spin alt sisteminin
varhigim agik bir sekilde gosterir. Tiim sicakliklarda katkisiz ve Mn katkili TlInS,
yariiletken kristallerde paramanyetik manyetizasyonun olusumunu agiklamak i¢in
birkag olas1 senaryo olabilir. Dogal derin seviye tuzaklarinda lokalize dislokasyonlar,
bosluklar ve ara yer atomlar1 veya tasiyicilar (elektronlar veya delikler) veya igsel
safsizliklar [92]-[95] gibi dogal yapisal kusurlarin, T1InS, kristallerindeki eslenmemis
spin durumlarinin kayna@i olmasi olasidir. Izole edilmis nano dlgekli manyetik
momentlerden (lokalize, eslesmemis spin agisindan zengin bolgeler) ve aralarindaki
dipolar manyetik etkilesimlerden kaynaklanan siiper paramanyetizmanin da bu
paramanyetik katkinin kaynagi olabilir.

Eslesmemis spinlerden kaynaklanan bu tiir paramanyetik miknatislanma
Brillouin fonksiyonu [97]-[100] tarafindan tam olarak ag¢iklanmaktadir. Deneysel
olarak Ol¢iilen miknatislanma degerinden ¢ikarilan paramanyetik miknatislanma su

M = M. B;(y) sekilde ifade edilir. Burada Mg = Ngug/, doyum miknatislanmasidir
ve B;(y), v = gugHJ/kgT ile Brillouin fonksiyonudur. Brillouin fonksiyonu B;(y) ,

2]+1coh(2]+1y) 1

Y
B,(y) = 2 2 — —coth— (4.12)

seklinde ifade edilir. Burada g, Lande faktoriidiir, kg, Boltzmann sabitidir, J,
toplam yoriinge L ve spin S agisal momentumundan olusan kusurlarin veya safsizlik
atomlarinin toplam agisal momentumudur (eslesmemis spin sistemi i¢in J=S ve N,
birim hacim bagina manyetik moment sayisidir. /| = oo i¢in Brillouin fonksiyonu,
paramanyetik manyetizasyonunu agiklayan Langevin fonksiyonuna (L(y) = cothy —
1/y) esdeger olur [97]-[100].

Sekil 4.12’nin i¢ seklinde T = 50 K sicaklikta HJ /T fonksiyonu olarak ¢izilen
paramanyetik katkinin deneysel M / Mg sonuglari, Denklem 4.12’deki Brillouin
fonksiyonu ile birebir ortiismektedir ve kirmizi renkle gosterilmistir. Sekilden de

gorildigi gibi M /Mg egri grafigi paramanyetizmanin tipik davranisini

89



sergilemektedir. Fit parametreleri g = 2.1, ] ~567 ve M, = 3.68 X 10™* emu/
g dir.

4.3. Mn Katkilandirilmas TIInS, Yariiletken kristalin XRD
Calismasi

Mn katkilt (%0.3) T1lInS, yariiletken kristalin kristal yapist ile katkisiz TlInS,
yariiletken kristalin kristal yapilari uyumludur. Bundan dolayi, Mn katkili (%0.3)
TlnS, yariiletken kristalin birim hiicre parametreleri katkisiz TlInS, yarniletkenin
onceden belirlenen kristal yap1 parametreleri kullanilarak yorumlanmistir. Mn katkili
(%0.3) TlnS, yariiletken kristaldeki atomlarin termal hareketinin kristalografik
analizi, kristaldeki kusur olusumu ve katki atomu lokalizasyonunu ortaya ¢ikarmak
icin yapilmigtir. Mn katkili (%0.3) TlnS, yariiletken kristalin yapist Sekil 4.15°de
gosterilmistir [81].

Sekil 4.15: %0.3 Mn katkil1 TlInS, yariiletkenin kristal yapisi.

Kristaldeki atomlarin termal hareketi, atomlarin denge pozisyonlarindan
ortalama yer degistirmedir ve termal elipsoit ile tanimlanir. Termal elipsoit U;; matris
elemanlartyla tanimlanir ve (ADP) anizotropik yer degistirme parametreleridir. Kristal

bir yapida elipsoitler yaklasik olarak ayn1 boyuta, diisiik anizotropiye ve birbiriyle
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uyumlu yonelimlere sahiptir. Fakat bunlarin disinda elipsoitler birbirinden farkli
boyutta, birbiriyle uyumsuz yonelimlerde ve anizotropiye sahip te olabilirler. Bu
konformasyonel farkliliklara, diizensizlige vb. atfedilebilir. TlInS, yariiletken kristal
atomlarinin yassilagsmasini ve boyutlarini termal elipsoitin ana eksen maksimum ve
minimum  ( fo = Upmax/Umin V& Ueq = (Uyg + Uzz +Us3)/3 ) deger oram

hesaplandi. Sonuglar Tablo 4.2° de gdsterilmistir.

Tablo 4.2: Katkisiz (1) ve Mn katkili (%0,3) T1InS,(11) kristalinin elipsoitin
yassilasma f, ve elipsoitin boyut U, degerleri.

TIL | TI2 In3 In4 S5 S6 S7 S8 | Mn9(S9)
fe |1 | 20942020 |1.124|1.095 | 1.666 | 1.743 | 1.554 | 4.14 | 5.319
Il | 2.060 | 2.010 | 1.125 | 1.099 | 1.662 | 1.749 | 1.584 | 4.264 | 8.646
Ugg |1 |0.045]0.048 | 0.020 | 0.020 | 0.024 | 0.023 | 0.024 | 0.045 | 0.049

11| 0.045 | 0.048 | 0.020 | 0.020 | 0.024 | 0.023 | 0.024 | 0.045 | 0.045

Termal elipsoitlerin ana eksenlerinin maksimum belirsizligi 0,003 A% dir.

TlnS,(1) yariiletken kristalin elipsoit f, degerleri S8 ve S9 atomlar i¢in 4.14 ve
5.319 degerlerinde diizlesirken, In, Tl ve diger S atomlar: i¢in f, degerleri 1.554 —
2,094 araligindaki degerlerde diizlesmektedir.
Fourier difference haritasinda (Sekil 4.16) baz1 diizensizliklerin oldugunu gosteren
yiiksek elektron yogunluk zirveleri gdzlemlendi. S8 ve S9 atomlarinin diizlesmesinden
dolay1 TlInS, kristalinin baz1 birim hiicrelerinde S8 ve S9 atomlarinin yoklugu bosluk
meydana getirebilir. Bu bosluklarin Mn katki atomlariyla isgal edilme olasiligindan
dolayr, Mn katkili (%0.3) TlInS, yariletken kristalin XRD spektrumlarinin
yorumlanmasinda S9 atomu Mn atomu ile yer degistirildi. Sonrasinda Mn katkili
(%0.3) TlInS, yariiletkenin anizotropik kristal yapisi belirlenmis ve alan isgal faktorii
(site occupation factor (SOF)) Mn katki atomlar1 i¢in hesaplanmistir. Mn katki atomu
icin R-faktorii ve SOF degerleri sirasiyla 0,039 ve 0,56 olarak elde edildi. Belirli bir
uzay grubu i¢in, bir atom genel konumu isgal ederse, birim hiicrede dort esdeger atom
gozlemlenebilir. Bu durumda, genel konumlaria ragmen birim hiicrede en fazla iki
Mn atomu bulunabilir. Gézlenen atom sayis1 4x 0.56 = 2.24’tlir. Mn katkili (%0.3)
TlnS, yariiletken kristalin X-ray yapisi i¢cin ADP analizi yapilmistir (Tablo 4.2).
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Sekil 4.16: (a) Katkisiz (b) Mn (%0.3) katkili TlInS, kristalinin Fourier
difference haritalari.

Hem katkili ve katkisiz TlInS,’deki elipsoid boyutlar1 bu sinif bilesikler igin
beklenen degerlerde olmamasi [18], Mn katki atomlarinin, 8.646 olan elipsoitin
onemli 6l¢iide diizlesmesini gosterir. Mn katki atomunun diisiik alan isgal faktorii ve
elipsoit diizlesmesi, az sayida S atomu bosluklarinin Mn katki atomlan ile isgal

edildiginde kristal yapida %0.3 oraninda bulunan Mn katki konsantrasyonuna
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atfedilir. Mn katki atomlarimin T1 ve i¢ komsulardan uzakliklari ayni diizlemdedir ve
sirasiyla 3.207,3.24 ve 2.423,2.422 A olarak hesaplanmstir. TI1, TI2, In3, In3
atomlarinin ortalama diizlemlerinden sapmalar1 sifira esittir (Sekil 4.16). Mn
atomunun degerlik elektronik konfigiirasyonu 3d°4s?2 tiir. Yerel koordinat sistemi Mn
tizerinde merkezlenmisse ve xy koordinat diizlemi Mn-Tl ve Mn-In baglarinin

diizleminde bulunuyorsa d,z_,2, dy,, dy,, d,, Orbitallerindeki dort elektron Tl ile n-

—y2,
baglarmin koordinasyonunda bulunurken, xy koordinat diizlemine dik olan d,2

uzerinde bir elektron bulunur.

4.4, Mn Katkilandirilmis TlInS, Yaniiletken kristalin EXD
Calismasi

Katkisiz ve Mn (%0.1 ve %0.3) katkili TlInS, kristalinin kimyasal bilesenleri
bir EDX detektorii X- Flash Quad 5060F ile donatilmig Philips XL 30S Feg taramali
elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak enerji dagilimli spektroskopik (EDX (Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy)) analiziyle belirlenmistir. Spektrumlar Oxford INCA
Energy yazilimi kullanilarak kaydedildi. Karakteristik x-1s1n1 elde etmek igin gerekli
parametreler sirasiyla; 20 kV hizlanma voltaji, ~1.0 n4A 1smn akimi, 30 sn’dir.
Mikroanalizler kristal yilizeyinde 20 kV’da noktadan noktaya yapildi. Yogunlugu
5.64 g/cm3 olan TlInS, yan iletkendeki elektron demetinin penetrasyon derinligi
yaklasik 2- 2.5 pm’dir. Kristalin ikincil elektronlarin emisyonu ~ 10 nm derinlikten
gozlenebilir.

Oda sicakliginda gergeklestirilen EDX 6l¢timlerinin analizlerine gére Mn (%0.1
ve %0.3) katkili TlInS, element igeriginin, T1InS, element igerigiyle iyi bir sekilde
ortlistiigi dogrulandi. Katkisiz ve Mn (%0.1 ve %0.3) katkili T1InS, kristalinin oda
sicakliginda gergeklestirilen Enerji Dagilim Spektroskopisi analiz sonuglari sirasiyla
Sekil 4.17 a), b) ve c¢) gosterilmistir. Hem katkisiz hem de (%0.1 ve %0.3) katkili
TlnS, yariiletken kristalde T, In ve S bilesen elementleri igin olas1 tim EDX pikleri

goriilmektedir.
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Sekil 4.17: (a) Katkisiz ve (b) %0.1 Mn (c) %0.3 Mn katkili TlInS, kristalinin oda
sicakhigindaki EDX spektrumlari.

Katkisiz TlInS, yariiletken kristalinin atomik bilesenlerinin yilizdelik orani
Tl:In: S igin sirasiyla 22.73: 24.01: 53.16 olarak hesaplanirken, Mn (%0.3) katkili
TlUnS, kristalinin atomik bilesen yiizdelik orami Tl:In:S igin sirasiyla
20.34:23.47:55.79 olarak hesaplandi. Ana elementler TI:In:S’nin atomik
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kompozisyon orani yaklasik 1: 1: 2 idi, bu da katkisiz numunenin kristal fazinin sekil

4.17 a)’da goriilebilecegi gibi TlInS, ye karsilik geldigini dogrular.

Tablo 4.3: Katkisiz TlInS, yariletken kristalinin analiz sonucu elde edilen
kimyasal bilesenlerinin oranlari.

Element Atomik Bulunma % Hata
TI 22.73 0.01
S 53.16 0
In 24.01 0.01

Tablo 4.4: Mn (%0.3) katkili TlInS, yariiletken kristalinin analiz sonucu elde

edilen kimyasal bilesenlerinin oranlari.

Element Atomik Bulunma % Hata
TI 20.34 0.01

S 55.79 0
In 23.47 0.01
Mn 0.3 0.54

Katkisiz ve Mn (%0.3) katkih TIlInS, yariiletken kristal numunelerinin

stokiyometrik bilesenine gore agik bir T ve In atomlar1 ag181 ve ayrica S atom fazlalig

oldugu goriilmiistiir fakat stokiyometriden sapmalar nedeniyle ne tiir kusur

durumlarinin meydana geldigi bilinmemektedir. Mn (%0.3) katkili T1InS, kristalinin

kimyasal bilesim analizi, ~ %0.3 oraninda Mn katki atomunun varligin1 géstermistir.

Katkisiz ve Mn (%0.3) katkili TlInS, kristallerin EDX analiz sonuglarinda karbon,

oksijen ve silikon elementlerine ait toplam konsantrasyon ~ %0.1’den az 6nemsiz bir

arka plan safsizlik yiizdesi de goriildii.
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4.5. Mn Katkilandirilmus TlInS, Yaniiletken Kristalin LIBS
Calismasi

Katkisiz ve %0.1 ve %0.3 Mn katkili TlInS, yariiletken kristallerinin LIBS
Olgtimleri, 1064 nm temel dalga boyunda, 450 m/ atim enerjisinde, 4.4 ns atim
stiresinde, 20 Hz tekrarlama hizinda ve 100 um nokta boyutunda darbeli Nd: YAG
lazer ile donatilmis bir LIBS sistemi kullanilarak gergeklestirildi. Toplama siiresi
10 pus ve lazerin Q anahtar gecikme siiresi 0.5 us’dir. Kristallerin bilesenlerinden
plazmay iiretmek icin kristal ile mercek aras1t mesafe 75 mm olarak ayarlandi ve
mercekle odaklanmis lazer darbesi uygulandi. Plazmadan yayilan 151k, her bir iyon
veya atomdan gelen emisyon ¢izgilerinin 0.05 nm’lik bir ¢oziiniirlikkle kaydedildigi
tek bir alimda genis bir dalga boyu ( 200 — 1100 nm ) araliginin kaydini alabilen
1zgaral1 bir Andor’un Mechelle ME5000 Echelle spektrometresiyle kaydedildi. LIBS
spektrumlar1, Andor Solis Yazilimi kullanilarak analiz edildi.

Katkisiz ve %0.1 ve %0.3 Mn katkili TlInS, yariletken kristallerinin 200 —
900 nm dalga boyu bolgesindeki genis band araligindaki LIBS spektrumlar1 sekil
4.18, 4.19 ve 4.20°de sirasiyla sunulmaktadir. Hem katkisiz hem de %0.1 ve %0.3 Mn
katkili TlInS, yariiletken kristallerinin LIBS spektrumlar1 200 — 700 nm dalga boyu
araligindadir. LIBS 6l¢iimii 1100 nm dalga boyuna kadar alinmis olsa da 700 nm den
sonra pik gézlenmedigi i¢in spektrum 700 nm’de kesilmistir. Her bir spektrum 4.4 ns
atim siiresi uzunlugunda 450 mJ lazer enerjisi kullanilarak kristalin 2 farkh
noktasindan 5 tek atimla toplanarak ve yaymim siddeti ortalamasi alinarak kaydedildi.
Spektrumlarda T, In,S ve Mn elementlerinin ve diger eser elementlerin spektral
pikleri goriilmektedir.

Katkisiz TlInS, yariletkenine ait spektrum Sekil 4.18’de gosterilmistir.
Spektrumda TI,In,S ve O elementlerine ait birinci, ikinci ve lgiincli iyonlagma
spektral ¢izgileri goriilmektedir. Elementlerin spektral ¢izgileri spektrumda sirasiyla,
Tl atomuna ait birinci iyonlagmasi spektral pikleri (T1 1) 276.78 nm, 351.92 nm,
352.94 nm, 535.046 nm’de, In atomuna ait birinci iyonlagma spektral pikleri (In I)
sirastyla 303.93 nm, 325.60 nm, 410.17 nm, 422.71 nm, 451.12nm’de  ve
ikinci iyonlagma (In 11) 393.437 nm, 422.71 nm’de, S atomuna ait ikinci iyonlagsma
spektral pikleri (S Il) sirasiyla 377.67 nm, 393.32 nm, 589.59 nm’de ve fig¢iincii
iyonlagma 325.53 nm’de belirlendi.
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Sekil 4.18: Katkisiz TlInS, yariiletken kristalinin 200 — 700 nm dalga boyu
arasindaki LIBS spektrumu.

%0.1 Mn katkili TlInS, yariiletken kristaline ait LIBS spektrumu, Sekil 4.19°da
gosterilmistir. Spektrumda T1,In,S,Mn ve O elementlerine ait birinci, ikinci ve
tiglincii iyonlagma spektral ¢izgileri goriilmektedir. Spektrumda T1 atomuna ait birinci
iyonlagsmasit spektral pikleri (Tl 1) sirasiyla 276.78 nm, 351.92 nm, 352.94 nm,
535.046 nm’de, In atomuna ait birinci iyonlagsma spektral pikleri (In I) sirasiyla
303.93 nm, 325.60 nm, 410.17 nm, 422.71 nm, 451.12 nm’de ve ikinci
iyonlasma (In 11) 393.437 nm, 422.71 nm’de, S atomuna ait ikinci iyonlagsma
spektral pikleri (S Il) sirasiyla 377.67 nm, 393.32 nm, 589.59 nm’de ve fig¢iincii
iyonlasma 325.53 nm’de, Mn katki atomuna ait birinci iyonlagsma spektral pikleri (M
1) 325.84 nm ve ikinci iyonlagsma (Mn 1) 451.02 nm’de belirlendi.
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Sekil 4.19: Mn (%0.1) katkili T1InS, yariiletken kristalinin 200 — 700 nm
dalga boyu arasindaki LIBS spektrumu.
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Sekil 4.20: Mn (%0.3) katkili TlInS, yariiletken kristalinin 200 — 700 nm
dalga boyu arasindaki LIBS spektrumu.

%0.3 Mn katkili TlInS, yariiletken kristaline ait LIBS spektrumu, Sekil 4.20’de
gosterilmistir. Spektrumda T1 atomuna ait birinci iyonlagmasi spektral pikleri (T1 I)

sirasiyla 276.78 nm, 351.92 nm, 352.94 nmm, 535.046 nm’de, Im atomuna ait birinci
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iyonlagma spektral pikleri (In 1) sirasiyla 303.93 nm, 325.60 nm, 410.17 nm,
422.71 nm, 451.12 nm’de ve ikinci iyonlagma (In 11) 393.437 nm, 422.71 nm’de,
S atomuna ait ikinci iyonlagma spektral pikleri (S Il) swrasiyla 377.67 nm,
393.32 nm, 589.59 nm’de ve ligiincii iyonlasma 325.53 nm’de, Mn katki atomuna
ait birinci iyonlasma spektral pikleri (Mn 1) 325.84 nm ve ikinci iyonlasma (Mn I1)
451.02 nm’de belirlendi.

Katkisiz ve %0.1 ve %0.3 Mn katkili TlInS, yariiletken kristallerinin sirasiyla,
Sekil 4.18, 19 ve 20°deki, Tl,In,S ve Mn clementlerinin spektral ¢izgileri igin
NIST’ ten (atomic-spectra-database) alinan atomik veriler, diisiik seviyeli
konfigiirasyonlar, yiliksek seviyeli konfigiirasyonlar, J degeri ve terim sembolleri

Tablo 4.5’de sunulmaktadir.

Tablo 4.5: Katkisiz ve %0.1 ve %0.3 Mn katkili TlInS, yariiletken kristallerinin
atomik spektral ¢izgileri.

Diisiik seviyeli konfigiirasyon, | Yiiksek seviyeli konfigiirasyon, | Dalga boyu

Terim sembolleri ve J degeri Terim sembolleri ve J degeri (nm)
Tl 6526p 2pe 1/2 6s%6d 2D 3/2 276.78
Inl 5s°5p 2pe 1/2 5s%5d 2D 32 303.93
Sl 3s%p? tpe 1 | 3s23pp p 1 325.53
Mn | 3d°(D)4s  a°D 1/2 | 3d5(*G)4s4p(’P°) °F° 1/2 | 325.84
In | 5s°5p 2pe 3/2 | 5s%5d D 5/2 325.60
Tl 6s%6p 2pe 3/2 | 6s%6d D 5/2 351.92
Tl 6s%6p 2pe 3/2 | 6s%6d D 3/2 352.94
ST 3s23p2(P)4p “P° 5/2 | 3s23p?(P)4d °F 72 | 37767
ST 3s23p2(*P)4p 2D° 52 | 3s23p2(°P)dd  °F 72 | 393.32
Inll 5s6p 3pe 0 | 5s8s 3S 1 393.437
In | 5s°5p 2pe 1/2 | 5s%s 23 1/2 410.17
Inll 5s6d D 3 5stif 3pe 4 422.71
Mnll | 3°(S)5p  'P° 3 [3P(S)7s S 3 | 451.02
Inl 5s%5p 2pe 3/2 | 5s%6s 2S 1/2 451.12
Tl 6s26p 2pe 3/2 | 65Ts 2S 1/2 535.046
s 3s?3p?(P)3d ‘D 52 | 3s23p’(P)4p D° 572 | 589.59
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LIBS sonuglarina gore, %0.1 ve %0.3 Mn katkih TlnS, yariletken
kristallerinin sirasiyla Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°deki spektrumlarina gore kristallerin
elementlerine ait spektral piklerinin ayni degerde olduklar1 fakat Mn atomuna ait
spektral pik siddetlerinin birbirinden farkli oldugu goriilmektedir. Mn katki oram
%0,3 olan kristalin pik siddetleri, Mn katki oram1 %0,1 olan kristalin pik
siddetlerinden Mn | i¢in yaklasik olarak ~3 kat kadar fazla oldugu Sekil 4.19 ve Sekil
4.20°deki spektrumlardan elde edilmistir. Mn katkili T1InS, yariiletken kristallerinin
spektral pik siddetleri Tablo 4.6’de gosterilmektedir. Spektrumlardaki pik siddetleri

10* oraninda boliinmiistiir.

Tablo 4.6: Mn katkili TlInS, yariiletken kristallerinin spektral pik siddetleri.

Mn I (325,84 nm) | Mn Il (451,02 nm)
TlInS2+%00.1 15.596 22.508
TlINS2+%0.3 42.202 53.107

Katkisiz TlInS, yariiletken kristalinin elementlerinin spektral piklerinin hepsi
%0.1 ve %0.3 Mn Kkatkili TlnS, yariletken kristallerine ait spektrumda da
gbzlemlenmistir. Spektrumlar arasindaki tek fark Mn atomuna ait spektral piklerin
varligidir. Spektrumlarda eser miktarda oksijen piki de gozlemlenmistir. Bu, LIBS

Olctimlerinin atmosfer ortaminda yapilmasindan kaynaklanmaktadir.

4.6. Mn Katkih ve katkisiz TIInS: Yariiletken Kristalin
Fotoliiminesans Calismasi

%0.3 Mn katkili TlInS, yariletken kristalin fotoliiminesans (FL) emisyon
spektrumlari, PL/PLE/Raman spektrometresi (Tokyo Instruments, Inc.) kullanilarak
olgiildii. Olgiimler esnasinda, 325 nm dalga boyunda ve ~ 200 mW giigte bir He - Cd
lazer (Kimmon Koha Co. Ltd., IK3401R-F) kaynagi kullanildi. Lazerin numuneyle
etkilesiminden sonra, numuneden gelen FL sinyali optik sistemlerle topland1 ve FL
emisyon 11811 dagitmak i¢in 1zgarali (150 ¢izgi/mm) monokromatdr MS 57041’ ye
(SOL Instruments, Inc.) yonlendirildi. Kristalin FL spektrumu, bir monokromator ile
birlestirilmis bir CCD kamera DU 491A-1.7 (Tokyo Instruments, Inc.) ile saptandi.
Odaklanmis 151811 nokta ¢api, numune yiizeyinde yaklastk ~2 — 5 pum’dir. FL

100



spektrumlari, uyarimdan sonra 0.5 ve 0.7’lik farkli zaman gecikmelerinde standart bir
kilitleme teknigi kullanilarak kaydedildi. FL verileri, bir monokromator yarik
genisliginin varyasyonlari ve CCD detektdriiniin ~ 0.5 nm olarak secilen bir spektral
¢oOziiniirliige spektral tepkisi ile dogru bir sekilde diizeltildi. Ayrica, liminesans
spektrumlari, deney ekipmaninin spektral duyarliligi ile diizeltildi.

Sicakliga bagl FL ol¢timleri, optik Olgtimler i¢in cam pencerelerle donatilmis
kapali1 dongii helyum kriyostat vakum odasina yerlestirilmis Mn katkil1 (%0.3) TlInS,
yariiletken Kristal tizerinde ~ 25 ila 300 K arasindaki genis bir sicaklik araliginda
yapildi. Vakum odasinin basinci birka¢ 10~* bar’dir. Numunenin sicakligi, bir
numune tutucu iizerine monte edilmis ve bir dijital sicaklik kontrol cihazi ile muhafaza
edilen bir silikon diyot sensorii ile dogrudan 6l¢iilmiistiir. FL 6l¢timleri sirasinda daha
yiiksek sicakliklar1 saglamak i¢in + 0.1 K dogrulukla sicaklik stabilizasyonu
saglayabilen direngli bir 1sitici, numune tutucunun tizerine monte edilerek
kullanilmuastir.

UV uyarmi A,, = 325 nm altinda, ~10~* Torr vakum atmosferinde ~ 320 —
960 nm dalga boyu araliginda Mn katkil1 (%0.3) TlInS, yaniletken kristalinin FL
emisyon spektrumlart Sekil 4.21°den Sekil 4.26’ya kadar asagida sirasiyla
sunulmaktadir. FL spektrumlari, ~ 20 — 300 K sicaklik araligindan secilen
sicakliklarda ol¢lilmistiir. Mn katkili (%0.3) TlUnS, yariiletken kristalin, ~ 320 —
960 nm arasindaki ¢ok uzun dalga boyu araligindaki FL spektrumlari iki asamali
olgiilmiistiir. Ilk asama 0.5 s’lik ~620 — 960 nm (~ 1.3 - 2 eV) araliginda ve
ikinci asama is 0.7 s’lik ~ 320 — 620 nm (~ 2 - 3.8 eV) araligidir. Soldan saga FL
spektrumlart ayni sicaklikta ancak farkli spektral bolgelerde toplandi. Kesintisiz siyah
daireler deneysel verileri temsil ederken, renkli fit gizgileri bir dizi Gauss egrisi ve
bunlarin FL emisyon bantlarinin Gauss bilesenlerine makul ayrigmasini gdsteren
entegre yogunluk ¢izgileridir.

Goriiniir spektrumun kirmizi bolgesinde ~ 620 ve ~ 920 nm (~ 1.3 — 2 eV)
arasinda olgililen TlInS, yariiletken kristaline katkilandirilan Mn (manganez) katki
iyonuna ait emisyon merkezlerinin liiminesans o6zellikleri, FL spektrumlarinin ilk
asamasi olan 0.5 s’lik bolgelerde gozlemlenmistir. ~ 25 K’de Mn katkili (%0.3)
TlInS, yariiletken kristali i¢in ~ 773 nm’de ortalanmis maksimum tek bir genis
liiminesans bandi kaydedildi. Mn katkili (%0.3) T1InS, yariiletken Kristali ~ 25 K’den
~ 290 K’ye (~ 737 nm) 1sitildiginda, emisyon bandi maksimumunda daha yiiksek
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enerjiye dogru gozle goriiliir bir mavi kayma vardir. Ayrica, bu emisyon bandinin
entegre yogunlugunun sicaklifin artmasiyla biraz arttigi bulundu. Katkisiz TlInS,
yariiletken kristale ait FL incelemelerinde herhangi bir kirmizi emisyon bandinin

varligi literatiirde heniiz bulunmamaktadir [12], [101-103].

CDOOOOO g
~ S
=E ~
& >
o g
-
= :
= =
E Z.
0 9] %
=
A ~
m o
=
B
1.2
| e
M
pEnw e, “
ig ? L ¥
b)

Sekil 4.21: a) Mn katkili (%0.3) TlInS, yariiletken kristalin 160 K toplanan
optik absorpsiyon ve FL emisyon spektrumlarinin sematik gosterimi. b) Mn katkili
(%0.3) TlInS, yariiletken kristalin FL mekanizmasinin sematik gosterimi. Diiz oklar,
banttan banda absorpsiyonu (sar1) ve kirmizi, turuncu, yesil, mavi ve mor oklarla
gosterilen 151ma gegislerini temsil eder.
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Liiminesans sonug¢larimizi analiz etmeye baslamadan 6nce, ayn1 sicakliklarda alinan
Mn katkili (%0.3) TlInS, yariiletken Kristalin FL emisyon spektrumlarint ve UV-
goriiniir absorpsiyon egrilerini karsilagtirmak mantiklidir. Sekil 4.21°de, ~ 160 K’de
gozlemlenen foton enerjisinin bir fonksiyonu olarak bu spektroskopik ozelliklerin
sematik bir gosterimi gosterilmektedir. Sekil 4.21°den goriilebilecegi gibi, Mn katkili
(%0.3) TlInS, vyariiletken kristalin absorpsiyon baslangici, ~ 2.4 eV civarinda
gozlenir; bu, ~ 510 nm’nin altinda absorbansta giiclii bir artis ile bu malzemenin
temel absorpsiyon kenari ile iligkilidir (goriiniir spektrumun yesil bolgesi).

Sekil 4.21°deki ana seklin, optik absorpsiyon kenarinin sicaklik kaymasindan
kaynaklanan bazi farkliliklara ve Mn katkili (%0.3) TlInS, yariiletken kristalin farkl
FL emisyon bantlarinin goreli yogunluklarindaki degisiklige ragmen, cesitli
sicakliklarda korundugu goriilmektedir. Sekil 4.21’in sadece ~ 1,2 - 2,0 eV enerji
araligina  bakildiginda, Mn katkili (%0.3) TlInS, yariiletken Kristalin

fotoliiminesansinin sadece manganez (Mn) katki iyonundan kaynaklandigi agikca

goriilmektedir.
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Sekil 4.22: Mn katkili (%0.3) TlInS, yariiletken kristalin 25K’deki sicakliga
bagli fotoliiminesans spektrumu.
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Sekil 4.23: Mn katkil1 (%0.3) TlInS, yariiletken kristalin 60 K’deki sicakliga
bagli fotoliiminesans spektrumu.

Koyu kirmizi spektral bolgede Mn katkili (%0.3) TlUnS, yariiletken kristalin
fotoliiminesans oOzelliklerini degerlendirmek i¢in genis FL emisyon bandi, Sekil
4.22den Sekil 4.27°ye kadar FL spektrumlarinin sol tarafinda ii¢ Gauss bilesenine
ayrildi. Bu bilesenleri su sekilde etiketleyecegiz: baskin mavi bilesen, sicaklik
~ 25 K’den ~ 290 K’ye yiikseldiginde ~ 780 - 730 nm arasinda maksimum tepe
noktasi ile daha yiliksek yogunluga sahip Gauss egrisidir; kirmizi bilesen, en diisiik
enerjide ortalanmig genis bir tepe noktasidir (farkli sicakliklar igin ~ 865 - 880
arasindadir). Maksimum yogunlugu kirmizi bilesenden biraz daha yiiksek olan yesil
Gauss bileseninin, ¢esitli sicakliklar icin ~ 720 - 810 nm dalga boyu bdlgesinde
ortalandi1g1 bulunmustur. Ilging bir sekilde, yesil bilesenin tepe konumu énce daha
uzun dalga boylarina (~ 160 K) kayar ve ardindan ~ 25 K’den 210 K ne yiikselen bir
sicaklik olarak tersine yiiksek enerjiye geger. Bu Gauss bileseninin maksimum degeri,
~ 210 K’nin tizerindeki sicakliklarda, ~ 1.55 eV (~800 nm) seviyesinde sabitlenir.
Mavi, kirmizi ve yesil Gauss egrilerinin maksimum degerleri Tablo 4.7°de
listelenmistir.

Koyu kirmizi emisyon yogunlugunun, Mn katkili (%0.3) TlInS, yariiletken
kristalin konak kafesinin yiiksek simetrili kristalografik bolgesine (ligandlar) dahil
edilmis Mn** liiminesans merkezlerine (3d3elektron yapisi) atfedilmesi beklenir.
Tanabe-Sugano diyagramindan [104] bilindigi gibi, koyu kirmizi FL emisyonu,

elektronlarin sirasiyla 2Eg, 4T, 2T; ¢ikis enerji seviyelerinden M n** katki iyonlarmim

(Op-grubu gosteriminde [104]) A,, temel durumuna gegisine atfedilir. EPR
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olgiimlerinden de [81] Mn katkili (%0.3) TUInS, yariletken Kristalin yapisinda Mn**

katki merkezlerinin olduguna dair tanimlama yapilmustir.
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Sekil 4.24: Mn katkil1 (%0.3) TlnS, yariiletken kristalin 160 K’deki sicakliga bagh
fotoliiminesans spektrumul.

Turuncu-mor spektral bolgede Mn katkili (%0.3) TlInS, yariletken Kristalin

fotoliiminesans Ozelliklerini degerlendirmek i¢in genis FL emisyon bandi, Sekil

4.22’den Sekil 4.27’ye kadar FL spektrumlarinin sag tarafinda gosterilmektedir. Gauss

yontemi kullanilarak, bahsedilen spektral bolgedeki iki FL emisyon bandi, Sekil

4.22’den Sekil 4.27’ye kadar olan FL spektrumlarinda farkl renklerle (kirmizi, yesil,

mavi, turuncu, turkuaz) gosterilen dort/bes bilesene ayristirildi.

Tablo 4.7: Kirmiz1 spektral bolgede kaydedilen Mn katkili (%0.3) T1InS,
yariiletken Kristalin FL emisyon bantlarinin Gauss uyumundan ¢ikarilan kivrilmamis
egrilerin tepe konum degerleri.

Sicakhik Kirmizi Mavi Yesil
(K) (eV) (eV) (eV)
25 1.47 1.62 1.72
60 1.44 1.60 1.73
160 1.41 1.66 1.53
210 1.43 1.66 1.76
255 1.43 1.70 1.53
290 1.41 1.70 1.55
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Sekil 4.25: Mn katkil1 (%0.3) TlInS, yariiletken kristalin 210 K’deki sicakliga bagl
fotoliiminesans spektrumu.
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Sekil 4.26: Mn katkil1 (%0.3) TlInS, yariiletken kristalin 255K ‘deki sicakliga bagli
fotoliiminesans spektrumu.
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Sekil 4.27: Mn katkil1 (%0.3) TlInS, yariiletken kristalin 290 K’deki sicakliga
bagli fotoliiminesans spektrumul.
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[Ik 6nce Gauss uyumunun mavi bilesenini olusturan elektronik gegislerin kdkenini
tartisalim. FL spektrumlartyla Sekil 4.21°1 karsilastirdigimizda, mavi Gauss
fonksiyonunun maksimumunun her zaman Mn katkili (%0.3) TlInS, yariletken
kristalin temel absorpsiyon kenarinin baslangicina yakin oldugunu gorebiliriz. Bu
dekonvoliisyon bilesenine karsilik gelen liiminesansin kusurla ilgili olmadigi ve
katkisiz TlInS, yariiletken kristalin neredeyse bant kenar1 FL’siyle iligkili oldugu
sonucuna varilabilir. Deneysel sonuglarimizin katkisiz T1InS, yariiletken kristali i¢in
daha once elde edilen sonuglarla karsilastirildiginda, ~ 320 ile ~ 620 nm spektral
bolgelerde gozlenen FL emisyonundaki bu ters evrisim bandinin, TlInS, yariiletken
kristaline ait bant kenar emisyonu oldugunu dogrular [12], [101-103]. FL
spektrumlarinda da goriildiigi gibi, bant kenarina yakin FL pik dalga boyu, Mn katkili
(%0.3) TlInS, yariiletken kristalinin temel absorpsiyon bant kenarmin sicaklik
gelisimine neredeyse benzer sekilde sicaklik artisiyla kirmizi spektral bolgeye kayar.
Mn katkili (%0.3) TlInS, yariiletken kristalin turuncu-mor spektral bolgesindeki FL
emisyonuna karsilik gelen Gauss ters evrisimlerinin maksimum degerleri Tablo 4.8°de

gosterilmektedir.

Tablo 4.8: Turuncu-mor spektral spektral bolgede kaydedilen Mn katkili
(%0.3) TlInS, yariiletken kristalin FL emisyon bantlarinin Gauss uyumundan
c¢ikarilan kivrilmamis egrilerin tepe konum degerleri.

Sicakhik Kirmizi Yesil Mavi Turuncu | Turkuaz
(K) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
25 2.082 2.25 2.40 2.87 —
60 2.07 2.24 2.29 2.86 -
160 2.08 2.21 2.33 2.85 -
210 2.08 2.26 2.32 2.85 -
255 2.10 2.31 2.37 2.89 —
290 2.29 2.31 2.40 2.82 2.92

FL spektrumlarindaki kirmizi ve yesil fit bilesenleri olarak etiketlenen diger iki
Gauss fonksiyonunun maksimum yogunluklari, sirasiyla goriintir spektrumun turuncu-
sar1 ve yesil bolgelerinde ortalanmistir. Bu FL bilesenlerini, konak kafesin [104]
yiiksek simetrili (6rnegin, oktahedral) ligand kristal alanlarinda bulunan Mn?*emisyon
merkezlerindeki elektronik gegislerle iligkilendiririz. Mn katkili (%0.3) TlnS,

yariiletken kristalinde Mn?* katki merkezlerinin varligi, EPR &lciimlerinden elde
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edilen sonuglarda da [81] 6nceden yapilan ¢alismada ortaya konulmustu. Kristal alan
teorisi [104], oktahedral bir ortamda bulunan Mn?* iyonlarinin Tyz Ve ‘Eg, T, ¢ikis
durumlarindan 6A1g zemin enerji seviyesine gecislerinin sirasiyla turuncu ve yesil 151k
emisyonuyla sonuclanmasi gerektigini dngortir.

Daha yiiksek enerjilerde Mn katkili (%0.3) TlnS, yariiletken kristalinin FL
spektrumu, malzemenin giiglii absorpsiyonundan etkilenir. Bununla birlikte,
~ 2.85eV (~ 435 nm,325 nm'de uyarma altinda mor emisyon) yakininda zirve
yapan zayif FL emisyon genis bandi, numunenin fotoliiminesans yogunluguna
neredeyse sicakliktan bagimsiz bir katki gosterdi. Yalnizca 290 K’de kisa menzilli
dalga boylar1 bolgesinde izlenen FL emisyon yogunlugu iki bilesene ayrilmistir:
sirasiyla 2.82 ve 2.92 eV’de maksimum merkezli turkuaz ve turuncu bilesenler. Yar1
maksimumdaki tam genisligin ve bu emisyon tepe noktasinin enerji konumunun tim
sicaklik araligi boyunca temel olarak degismedigini bulduk; bu da Mn katkili (%0.3)
TlInS, yariletken kristalinin mor emisyonunun biiyiik olasilikla Mn3* katki iyonuna
atfedildigini gosterir. Bilindigi gibi Mn3* iyonu 3d* elektronik konfigiirasyona
sahiptir. Bir tetragonal (psOdotetrahedral) kristal alaninda (disiik kristal alan
kuvvetine sahip), °T, ve T, iist ¢cikis durumlarindan gériiniir spektrumun derin mavi
— mor bdlgesine karsilik gelen °E temel durumuna elektronik gecisler beklenir [104].
Ornegin, indiyum bosluklari yerine Mn3* katki merkezleri ikameli olarak (Mn3*S27)
tetrahedronlara dahil edilirse, T; simetrisine sahip bir tetragonal (psddotetrahedral)

koordinasyon ortaminin elde edilebilecegini tahmin edebiliriz.

4.7. Mn Katkih ve katkisiz TIInS; Yariiletken Kristalin
PICTS Cahsmasi

Mn katkili (%0,3) TlnS, yariiletken kristalinin derin diizey tuzaklarin (kusur
enerjisi ve kesit) ozelliklerini arastirmak i¢in ~78 — 320 K sicaklik araliginda Isik
Uyarmmli Gegici Akim Spektroskopi (PICTS) teknigi kullamldi. Olgiimde kullanilan
kristalin boyutlari, yaklastk 1 X 2.5 X 3 mm3°dur. Kristalin aktif yiizey alani, (001)
kristalografik diizlemine karsilik gelir ve oda sicakliginda ~101° — 10! Q. cm gibi
yiiksek bir elektrik direncine sahiptir. Omik kontak direncini saglamak i¢in indiyum
lehiminden iki elektrot numunenin zit yiizlerine yapistirilmistir. Metal elektrotlarin
numune ile elektriksel uyumlulugunu iyilestirmek i¢in, her iki yiiziin ucuna yakin yeni

yarilmis 6n yilizeydeki kiiciik bolimler de indiyum ile lehimlenmistir. Omik kontak,
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akim-gerilim (I — V) takip dilerek kontrol edildi. PICTS &l¢timlerinde, yalnizca akima
(I)’a kars1 voltaj (V) nin dogrusal bagimliligi kullamilir. Tletken giimiis (Ag) pastayla
iki bakir tel, In ile lehimlenen kristal yiizeyine tutturulmustur. Bu elektrot
konfigiirasyonu ile, ~ 50 V’luk bir ongerilim altinda, %0.3 Mn katkili TlInS,
yariiletken kristali boyunca akan elektrik akimi, tiim deneysel Olglimlerde numune
katmanlarina paraleldir (diizlemsel kontak konfigiirasyonu).

Kristal, bir kuvars penceresinden bir sivi nitrojen optik kriyostat icindeki bir
termal zemine (yiizeyi yalitilmis bir bakir levha) monte edildi. Kriyostat sistemi,
kristal sivi nitrojen sogutucudan ayrilmig bir kuvars tiip iginde kuru nitrojen gazi
atmosferinde olacak sekilde tasarlanmis ve yapilmistir. Kristal sicakligi, tiiplin sivi
nitrojen ortamina daldirilmasiyla azalmaya baglar. Elektrikli bir 1sitma cihazi
kullanilarak soguk nitrojen gazi istenen sicakliga ayarlandi. Sicaklik takibi, termal
zeminin hemen yanina yerlestirilmis bir sicaklik sensorii kullanilarak yapilda.

Isik kaynagi olarak, 500 W Xenon lamba ile iiretilen ve 1200 line mm™!
1zgarali ve ~ 4 mm giris ve ¢ikis yariklart olan bir monokromotorden gegirilen 151k
kullanildi. Kristalin optik uyarimi, hv = 2.45 eV’luk foton enerjisi (bant-bant
uyarimi) ve Ahv = 0.16 eV’lik genisleme ile ve mekanik olarak ~ 50 kHz’lik
hizinda monokromatik uyarma ile gergeklestirildi. Monokromatik (tek renkli) foton
1s1n1 aynalar tarafindan yonlendirilir ve yaklasik ~ 3 - 5 mm’lik bir spot ¢api ile
kristalin 6n yilizeyine odaklanir. Odaklama kosullar1 altinda kristal yilizeyinde bir
germanyum detektorii ile kontrol edilen optik giic (fotoakim) yogunlugu,
~ 10 cm~2s~Vdir. PICTS gegici verileri, ~ 2 K / dk 1sitma hizina sahip ¢ok yavas
bir termal tarama sirasinda ¢esitli sicakliklarda elde edildi. Gegici sinyal, ~ 1 K’lik her
sicaklik adimi i¢in kaydedildi ve sicaklik, bir sonraki veri toplanmaya baslanmadan
once ~ 2 dakika boyunca stabilize edildi. Numuneden gegen darbeli 151k tarafindan
uretilen gecici akim sinyalleri, uygun bir okuma devresi kullanilarak o6lgiildii ve
dogrudan osiloskopla beslendi. Olgiim esnasinda, At = 37.5 x 107% s sabit bir
zaman aralifinda yer alan ~ 2000 ornek igeren sinyal kinetiklerinin (~ 60
gerceklestirme) biriktirilmesi ve ortalamasinin alinmasi islemi uygulandi. Sicakliga
kars1 gecici akim sinyali olan deney verileri, bir bilgisayar tarafindan kontrol edildi.

Mn katkil1 (%0.3) TlInS, yariiletken kristalinin sicakliga bagl fotoakim tepkisi

(Aipp), gelen 1s1k akisi olarak polarize olmayan 2.45 eV uyarma kaynag: kullanilarak

Olciilmiistiir. Diizlemsel indiyum omik elektrotlu kristal onden aydinlatildi ve
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~10 V’luk bir bias altinda 1 £+ 0.05 K’lik bir adimda 80 — 325 K sicaklik araliginda
Ol¢timler yapildi.

Mn katkili (%0.3) TlnS, yariletken kristalinin indiiklenmis fotoakiminin
sicakliga bagimliligi, logaritmik dlgekte Sekil 4.28°de gosterilmektedir. Sekil 4.28°de
gorildiigli gibi, karanlik akimi aydinlatilan akimdan ¢ikararak elde edilen uyarilmis
fotoakim, aydinlatma altinda sicaklik taramasinda ~125 K civarinda bir tepe noktasi
gosterir. Sicaklik ~180 K’den ~230 K’ye yiikselirken, Aip, yogunlugu hizla iki
biiyiikliikk sirasina kadar azalir. Bu durumda dolayr PICTS spektrumu ¢ok iyi

¢oOziilememistir.
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Sekil 4.28: Mn katkil1 (%0.3) TUnS, yariiletken kristalin, uygulanan
~ 100 V’da olgiilen 2.45 eV (~ 507 nm) 1518a fotoakim yanit genliginin sicakliga
bagliligi.

Mn katkili (%0.3) TlInS, vyariiletken kristalinin ~ 80 — 325 K sicaklik
araliginda kaydedilen PICTS sinyalleri, baz1 karakteristik gevseme siireleri (siire
doldurma puls) i¢in Sekil 4.29°da 6zetlenmistir. Sekil 4.29°daki ok, artan doldurma
puls siiresinin siiresini gosterir. Sekil 4.29°da gosterildigi gibi, PICTS sinyallerinin
sicaklik bagimliliklari, %0.3 Mn katkili TlInS, yariiletken kristalinin derin seviye

tuzaklarinin varligina dair net deneysel kanitlar saglayan birkag¢ biikiilme noktasini
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gostermektedir. Benzer sekilde, Mn katkil1 (%0.3) TlInS, yariiletken kristalinin gegici
akim egrilerinde gozlenen tepe noktalarinin, PICTS deneyleri daha diisiik bir
karakteristik gevseme siiresiyle yapildiginda kristalin isitilmasi sirasinda bir baslangi¢
konumundan daha yiiksek sicakliklara dogru onemli 6lgiide kaydigi bulunmustur.
PICTS tepe kaymasi1 etkisi, termal aktivasyon siireci nedeniyle lokalize tuzak
merkezlerinden gelen yiik emisyonuna baglanir. Bu fenomen Sekil 4.29°da agikca
ortaya konmustur. PICTS sinyalinin ¢ogunluk ve azinlik tasiyici tuzaklari i¢in ayni

isarete sahip olduguna dikkat edin.

P, (a.u.)

i 1 " M " " (] i 2 Y i 1 i 2 i A 1 M " M " L s
100 150 200 250 300
Sicakhik (K)

Sekil 4.29: Mn katkil1 (%0.3) TlInS, yariiletken kristalin enjekte edilen gesitli
foto-puls zaman genisliklerinde PICTS sinyalinin sicakliga bagliligi. Enjekte edilen
farkli foto-puls siire genislikleri sirasiyla 22.6,13.4, 6.58, 2.49, 1.06 ve 0.44 ms’dir

ve sirast okla gosterilmistir. PICTS spektrumlari, baskin bir maksimumun
yiikseklikte normallestirildi ve siirekli olarak koordinat ekseni boyunca kaydirildi.

Mn katkili (%0.3) TlInS, yariiletken kristalinin PICTS analizi, katkisiz TlInS,
kristalinde [111-118] zaten tespit edilmis dogal derin enerji tuzag seviyelerinin
varligini ortaya ¢ikardi. Buna karsilik olarak, Sekil 4.29°da sunulan %0.3 Mn katkil1
TlInS, yariiletken kristalinin PICTS spektrumunda, agirlikli olarak manganez katkis1
nedeniyle Mn katkili (%0.3) TlInS, bant araligi i¢inde olusan M1-M4 olarak

etiketlenen birka¢ yeni derin tuzak durumu tanimlanmistir. Sekil 4.29°da gosterilen
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mavi ¢izgiler, sicakligin ve enjekte edilen foto-atim siiresi genisliginin bir fonksiyonu
olarak elde edilen Mn katkili (%0.3) TlInS, yariiletken kristalinin foto kaynakli gegici
sinyal egrilerinde ortaya ¢ikan M1-M4’iin dort derin tuzagiyla ilgilidir.

Teori [105-107]’ye gore, yari iletkenlerdeki derin enerji tuzak merkezlerinin
aktivasyon enerjisi (E;) ve kesit (o) degerleri iyi bilinen formiil [105-107]’den

¢ikarilabilir.

e (T) Ey;
ln( T2 ) = - kT + In(yoy;) (4.13)

burada e;; (T), i-th tuzak seviyesinden ¢ogunluk tasiyicilarinin termal emisyon
oraninin (gevseme siiresi) sicaklifa baglihigidir, kg Boltzmann sabit, y sabittir. Sayisal
bir y degeri [106-107] ifadesinden bulunabilir:

2

3 N-k
Yy =2V3-(2m)z -

B *
L m (4.14)

burada N, bant yozlasma faktoriidiir (degerlik bandinin bir maksimum sayisi),
h, Planck sabitidir ve m*, ¢ogunluk (delik) tasiyicilari i¢in etkin kiitledir. Bu
calismada, ~ 0.14 m’lik bir yiik tasiyici (delik) etkin kiitle degeri kullanarak y~1.6 X
102°cm™2K 2571 i¢in sayisal degeri kabul ettik [108]. Mn katkil1 (%0.3) TlInS,
yariiletken kristalinin derin enerji tuzak merkezlerine karsilik gelen termal gevseme
stiresi degerleri, ¢ift kapili PICTS yontemi [109-110] kullanilarak gesitli sicakliklarda
elde edilen normalize edilmis PICTS egrilerinden belirlendi.

Termal emisyon oranlarmin farkli degerlerine karsilik gelen bir dizi PICTS
spektrumundan olusturulan In(e;/T?)’nin 1/ T’ye karsi Arrhenius grafigi Sekil
4.37°de gosterilmektedir. Mn katkil1 (%0.3) TlInS, yariiletken kristalinden elde edilen
PICTS verileri analiz edildiginde, katkisiz TlInS, kristalinin dogal derin diizey
durumlarmna karsilik gelen kusurlar da tanimlandi. Bu yerel derin diizey merkezleri,
onceki yaymimiza [111-118] benzer sekilde Sekil 4.37°de TE2, BT2, BTE4, B5 ve
B7 tuzaklar1 olarak etiketlenmistir. Bu dogal derin diizey tuzaklarmin goriiniir
aktivasyon enerjisi ve yakalama tesir kesiti degerleri de [111-118]’de sunulmaktadir.
Mn katkili (%0.3) TlInS, yariiletken kristalinin manganez katki maddesi ile ilgili dort

derin diizey tuzak merkezinin In(e;/T?)’ye kars1 1 / T egimlerinden tahmin edilen
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aktivasyon enerjisi degerleri ve bunlarin goriiniir yakalama kesit biiytikliikleri ile
birlikte karsilik gelen kusur seviyesinin aktif yiikk yakalama merkezi olarak islev
gordiigli AT nin ilgili sicaklik araliklar1 Tablo 4.9°de 6zetlenmistir.

Sekil 4.30°de goriildiigi gibi, 0.14 ve 0.27 eV aktivasyon enerjilerine sahip hem
M1 hem de M3 derin diizeyleri, manganezle ilgili derin tuzak merkezlerine
baglanabilir. Mn 6zelligi, katkisiz T1InS, kristalinin PICTS analizlerinde bu tiir derin
diizeylerin olmamasiyla desteklenir. Yakalama kesit degerleri ~10"1*cm?
mertebesindedir. Bu nedenle, bunlar, degerlik band1 kenarinin iizerinde yer alan enerji
seviyelerine sahip nispeten daha biiyilik tuzak merkezleridir. Degerlik bandi tepesinin
0.23 ve 0.68 eV iizerinde aktivasyon enerjileri ile Mn katkili (%0.3) TlInS,
yariiletken kristalinde tespit edilen nispeten daha derin M2 ve M4 tuzaklari da
manganez katki maddesi ile ilgilidir. Sonuncusuna benzer dogal tuzaklarin literatiirde
TlUnS, [111-118] i¢in zaten rapor edildigine dikkat edilmelidir. BT2 ve B7 olarak
adlandirilan bu derin diizey kusur merkezleri, Mn katkili (%0.3) TlInS, yariiletken
kristal i¢in de PICTS ol¢timlerinden tespit edilmistir (Sekil 4.30). Ancak, Sekil
4.30’den de anlasilacag gibi, bu kusurlar i¢in Arrhenius grafikleri biraz farklidir. BT?2
ve B7’ye gore M2 ve M4 kusur diizeylerinin belirgin sekilde farkli davranigi Tablo
1’de listelenen verilerden de dogrulanmistir. Gergekte, M2 ve M4 kusur seviyeleri,

sirastyla ~10713 ve ~10"¢m?

mertebesinde yakalama kesit biiyiikliiklerine
sahiptir. Bu degerlerin hem BT2 hem de B7 tuzak merkezleri i¢in degerlendirilen

degerlerden 6nemli 6l¢iide daha biiyiik oldugu bulunmustur [111-118].
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Sekil 4.30: Mn katkili (%0.3) TlnS, yariiletken kristalinde tespit edilen tiim
derin seviye tuzak merkezlerinin Arrhenius grafigi.

Sekil 4.30’de kusur seviyesi gosterimi, ilgili satirin yaninda belirtilir.

Karsilastirma amaciyla, daha once [111-118]’de bildirilen katkisiz TlInS, Kristaliyle

ilgili agik siyah dairelerle isaretlenmis yerel derin seviye tuzaklarinin Arrhenius

grafigini gosteriyoruz. Bu yerel derin seviye tuzaklari, [111-118]’ye benzer sekilde
TE2, BT2, BTE4, B5 ve B7 sembolleriyle etiketlenir. Mn katki maddesine karsilik

gelen dort tuzak, M1-M4 olarak isaretlenmistir. Yesil licgenler ve mavi ¢izgiler,

manganez safsizlik seviyelerinin parmak izleridir. Kesintisiz kirmizi ve mavi ¢izgiler,

cesitli veri kiimelerinin sayisal uyumudur.

Tablo 4.9: Mn katkil1 (%0.3) TlInS, yariiletken kristalinin derin tuzaklama
parametreleri. Tiim derin diizeyler sadece Mn katk1 maddesine atfedilir. incelenen
ornekteki yerel derin tuzak merkezleriyle ilgili parametreler listelenmemistir.

Tuzak Diizeyi Slca?;k arah@ | Aktivasyon enerjisi Yakalamazkesiti
(K) Et (eV) ot (cm2)
M1 82-97 0.14 1.4 104
M2 111-119 0.23 1.4 108
M3 137-144 0.27 3410
M4 255-291 0.68 35101
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4.8. Mn Katkih TIInS; Yariletken Kristalin Mor Otesi
Goriiniir Bolge Spektroskopisi Calismasi

Mn katkili (%0.3) TlInS, yariiletken kristalin optik absorpsiyon spektrumlart,
151tk kaynagr 300 W Thermo Oriel Xenon lamba olan Triax 550 tipi UV-Vis
(Ultraviolet Visible) monokromotorden olusan bir optik diizenek araciligiyla olgiildii.
Optik gecirgenlik verileri 400 — 700 nm dalga boyu araliginda toplanmuistir.
Gegirgenlik Ol¢iimleri igin ksenon (Xenon) kaynagindan gelen beyaz 1sik demeti,
1200 ¢izgi/mm 1zgara ile donatilmis monokromotorden gegirilerek kullanildi. Isik
demetini monokromator giris yarigina odaklamak igin optik sistemler kullanildi.
Kristalden gecen 151k, ~ 1500 V 6ngerilimde (bias) c¢alistirilan bir Hamamatsu R —
1527 fotogogaltict tiip kullanilarak tespit edildi. Kristalden gecen 1s18in spektral
araligt 1.4 eV — 2.5 eV olup spektral araligi 0.2 A°°dur. Optik kurulum tamamen
bilgisayar kontrolliiydii.

Diisiik sicaklik Ol¢timleri i¢in kullanilan kriyojenik ekipman, erimis silika
pencerelerle donatilmis bir Janis kapali ¢evrim helyum optik kriyostat ve Lake Shore
Model 340 dijital termometre denetleyicisinden meydana gelmektedir. Dijital
termometre denetleyicisi, ~ 20 ile 300 K arasinda ve * 0.05 K i¢inde miikemmel
sicaklik stabilitesi elde etmek icin, tekdiize sogutma/isitma oranlarinin sicakligini
ayarlamaya, kontrol etmeye, elde etmeye, dengelemeye olanak tanir. Olgiimler icin
hazirlanan kristal, 100 — 200um kalinliginda (001) diizlemindedir. Kristal kriyostata
bakir tutucuyla monte edildi. Bakir tutucuya ayni zamanda numune sicakligini
algilamak ve kontrol etmek i¢in DT — 470 silikon diyot sicaklik sensorii ve Lake
Shore Cryotronics’ten iiretilmis bir elektrikli 1sitict monte edildi ve ortamin basinci
~10~* bar mertebesinde sabit bir degerde tutuldu.

Optik sogurma (absorption) katsayisi («), kristalden gecen 151K (I) siddetinin,
kristale gelen 1s1k siddetine (1) boliinmesiyle elde edilen oran kullanilarak [119]

I 1 — R)%e2d
K:__( )

L~ 1-Ree2od (419

seklinde hesaplanabilir. Burada R yansima katsayisidir, d yariiletken kristalin
kalinligt, I /1, gecen ve gelen 151k yogunluklarinin 6lgiilen oranidir. Dogrudan dlgiilen

katkisiz TlInS, vyariiletken kristalinin yansima katsayisi (R), optik gecirgenlik
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Ol¢timlerinin gerceklestirildigi dalga boyu araligr igin yaklasik olarak sabit ~ 0.2
degerine sahip oldugu bulundu. Bu nedenle, Lambert- Beer yasasinin basit bigimi

(istel sogurma) [119-120],

Io(hv)
I(T, hv)’

1
a(T,hv) = P In (4.16)

foton enerjisinin (hv) ve sicakligin (sifir absorpsiyona karsilik gelen arka plan
diizeltmeleri ile) bir fonksiyonu olarak 0.3 Mn katkili TlInS,’nin optik absorpsiyon
spektrumunun belirlenmesi i¢in analitik olarak kullanilabilir.

Mn katkilt (%0.3) TlInS, yariiletken Kristalin temel absorpsiyon kenarina yakin
optik absorpsiyon katsayisi spektrumlari, foton enerjisinin bir fonksiyonu olarak Sekil
4.31 ve Sekil 4.32” de farkl sicaklik araliklar1 i¢in ¢izilmistir. Her bir a(T, hv) egrisi,
~ 40 — 300 K arahiginda secilen belli sicakliklarda gergeklestirilen gegirgenlik

Olctimlerinden elde edildi.

40K

T(K)

Optical absorption(a.u.)

TIInS + % 0,3 Mn

44 2.46 2.48 2.50 2.52
hv(eV)

N

Sekil 4.31: Mn katkili (%0.3) TUnS, yariiletken kristalin 40 K — 110 K
arasindaki farkli sicakliklarda optik absorpsiyon katsayisit a’ nin bant kenarina yakin
spektral bagimliliklari.

Sekil 4.31 ve Sekil 4.32°den, absorpsiyon kenarinin, literatiir verileriyle [121-
122] uyumlu bir sekilde azalan sicaklikla birlikte mavi bir kayma egilimi gosterdigi
bulunabilir. Mn safsizliklarinin varligindan dolay: saf TlInS, kristalinin [121-122]
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temel absorpsiyon kenarinin yakininda ancak altinda zay1f bir absorpsiyon bandi (adim
benzeri 0zellik) ortaya ¢ikti. Bu 6zellik, diislik sicaklikta biraz daha diklesir (bakiniz
Sekil 4.32).

Optical absorption(a.u.)

TIInS + % 0,3 Mn

2.31 2.34 237 2.40 243 2.46 2.49
hv(eV)

Sekil 4.32: Mn katkili (%0.3) TlLnS, yariiletken kristalin 120 K — 300 K
arasindaki farkli sicakliklarda optik absorpsiyon katsayisi a’ nin bant kenarina yakin
spektral bagimliliklari. Mangan katki maddesiyle ilgili kiiciik optik absorpsiyon, okla

isaretlenmistir.

Olgiilen optik verilerden Mn katkili (%0.3) TlInS, yariiletken kristalin optik
bant araliginin sicakliga bagimliliginin belirlenmesi i¢in geleneksel Tauc ¢izim modeli

uygulandi. Kuantum mekanik olarak izin verilen dogrudan bosluk gecisi i¢in Tauc
iliskisi [119-120]

{a(T) - Y2 = 4 (hv - EZ(T)) (4.17)

seklinde ifade edilir. Burada A enerjiden bagimsiz sabittir, hv gelen fotonun
enerjisidir ve EZ dogrudan optik bant araligidir. Belirli bir sicaklik i¢in EZ degeri,
(ahv)?’ye karsi hv ¢iziminin diiz ¢izgi kisminin (ahv)? = 0 oldugu noktadan
bulunabilir. Mn katkili (%0.3) TlUnS, yarniletken kristalin igin (ahv)? ve hv

arasindaki iliski, Sekil 4.33’un i¢ kisminda gosterilmistir.
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Sekil 4.33: Mn katkili (%0.3) TlInS, yariiletken kristalin, Eg dogrudan izin
verilen gegisler i¢in sicakliginin bir fonksiyonu olarak optik bant aralig1 genislikleri
(siyah noktalar). Dogrudan izin verilen gegislerin (Egd) sicakliga bagimlilig1 Bose-
Einstein (kirmiz1 iiggen) ve Varshni (mavi yildiz) denklemleriyle uyumu.

Izin verilen fonon destekli optik gegisler i¢in dolayli bant araligi (EZ") [119-120]

{@(T) - k) = B(hv — EE(T) £ hv,y,) (4.18)

seklinde ifade edilir. Burada B orantili sabittir, hv,, emilen veya yayilan fononlarin

enerjisidir ve E, é”, Brillouin bolgesinin merkezinde olmayan iletim ve degerlik bantlar1

arasindaki minimum bosluktur. (ahv)%’nin hem alt (fonon absorpsiyonu) hem de tist
(fonon emisyonu) kisimlarinin sifira (x-ekseni) foton enerjisine kars1 dogrusal uyumu,
belirli bir sicakliga karsilik gelen dolayli optik bant araliginin degerini verir [119-120].
Sekil 4.34’deki i¢ sekil, Mn katkili (%0.3) TlInS, yariiletken kristali i¢in dolayli gecis

icin Tauc grafigini gostermektedir.
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Sekil 4.34: Mn katkil1 (%0.3) TlInS, yariiletken kristalin, Eé” dolayli izin
verilen gegisler i¢in sicakliginin bir fonksiyonu olarak optik bant aralig1 genislikleri
(siyah daireler). Dolayl: izin verilen gegislerin ( EJ") sicakliga bagimlilig: Bose-
Einstein (kirmiz1 Giggen) ve Varshni (mavi yildiz) denklemleriyle uyumu.

Sekil 4.31 ve Sekil 4.32°de gosterilen a(T; hv) spektrumlarindan, izin verilen
dogrudan ve dolayli optik gegislere karsilik gelen sogurma kenari enerjilerinin
sicakliga bagliligi elde edilir ve sonra sirasiyla Sekil 4.33 ve Sekil 4.34’de gizilir.
Sicaklik artistyla Eg ve E;"’nin sicakliga bagli bant araligi enerjisi kiigiilmesi,
neredeyse dogrusal olmayan bir egilim gostermedigi Sekil 4.33 ve Sekil 4.34°de
gorilmektedir. Ayrica, Sekil 4.33 ve Sekil 4.34’den acikca goriilebilecegi gibi, Mn
katkil1 (%0.3) TlInS, yariiletken kristalin dogrudan bant aralig ile iliskili optik bant
aralig1 enerjisinin sicaklik davranigi, dolayli bant araligminkine ¢ok benzer. Optik
Ol¢iimlerimizin dogrulugu dahilinde, TlInS, katmanli yariiletken kristalin basit
manganez katkilama ile dogrudan bosluklu bir malzemeye doniistiiriilebilecegine dair
bir 6n sonuca ulasabiliriz.

Hem Eg hem de Eé"’nin sicaklik bagimliligini degerlendirmek i¢in, optik veriler

Varshni yar1 ampirik denklemiyle [123] fit edildi. Varshni yar1 ampirik denklemi,
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yT? (4.19)

E,(T) = E;(0) — 5T

seklinde ifade edilir. Burada E,(0), yar: iletken malzemenin 0 K’daki sogurma bant

. .- a ..
kenaridir, y ve S fit parametreleridir y = (%) bant araligi enerji daralmasinin

sicaklik katsayisidir ve 8, Debye karakteristik sicakligi (@) ile ilgilidir.
Mn katkili (%0.3) TlUnS, yariiletken kristalinin sicaklik artis1 ile bant araligi
daralmasini uydurmak i¢in kullandigimiz ikinci yar1 ampirik model, Bose-Einstein

fonksiyonudur [124]. Bose-Einstein fonksiyonu,

2 (4.20)
exp(05/T) — 1

E,(T) = Eg —ag |1+

seklinde ifade edilir. Burada E ve ag uydurma parametreleridir (E;(0) = Ep — ag)
ve O Einstein karakteristik sicakligidir. ag parametresi, katilardaki elektron-fonon
etkilesimlerinin giicii ile ilgilidir. O, elektronlarla etkilesime giren optik fononlarin

ortalama sicakligi anlamina gelir (mutlak sicaklik birimleri cinsinden) ve Of =
%G)D’dir. Hem Varshni hem de Bose-Einstein fenomenolojik modellerinden elde

edilen ilgili fit parametreleri Tablo 4.10°da listelenmistir. Sekil 4.33 ve Sekil 4.34’den
acikca goriilebilecegi gibi, optik veriler her iki modele de oldukga iyi uyuyor. Deneysel
sonuglarla Varshni ve Bose-Einstein modelleri ~ 150 K sicakliga kadar tamamen
oOrtligiir ama bu sicakligin iizerindeki sicakliklarda modeller diiz bir ¢izgiye egilimlidir.
Tablo 4.10’da 6zetlenen tiim tespit edilen uyum parametreleri olduk¢a uygundur. Sifir
sicakliktaki enerji araliginin uyarlanmis degerleri i¢in Karsilastirma her iki model i¢in

de birbiriyle 1y1 bir uyum i¢indedir.
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Tablo 4.10: Sicakliga bagh Eg ve Eé" verilerinin Varshni ve Bose-Einstein
modellerine izdiisiimiinden ¢ikarilan fit parametreleri.

Varshni Bose —Einstein
THNS: E(0) £ p
a
+0.3% Mn g Y F i i
(eV) (meV/K) (K) (eV) (meV) (K)
Direct 2,496 0,001434 3429 2.372 0,115 | 242,31
Indirect 2,491 0,0013 323,27 2,38 0,103 | 231,23

Mn katkili (%0.3) TlInS, yariiletken kristalinin Bose-Einstein fit degerinden
hesaplanan Debye sicakligi ile Varshni  parametresi arasinda 6nemli bir fark
olugsmadi. ®p nin ortalama degeri, Bose-Einstein fit i¢in yaklagik ~ 10 - 15 K farkla
~ 320 - 340 K olarak bulunur. a(T; hv) spektrumlarmin fit sonuglarindan ¢ikarilan
elektron-ortalama fonon etkilesiminin giiciiniin, literatiirdeki ¢alismalardan onemli
olglide daha kiigiik oldugu bulunmustur [125]. Elde edilen sonuglara gore, elektron-
fonon etkilesiminin, Mn katkili (%0.3) TlInS, yariiletken kristalinin Eg‘f ve Eé"’nin
bant araligi, sicaklik bagimliliginda tamamen baskin olmadigini varsaymaktadir.
Bunun nedeni, T > @p kosulunun optik 6l¢iimlerimiz sirasinda tutmamasidir, yani izin
verilen optik gecislerde yiiklii tasiyicilarin fononlarla eslesmesini saglayan optik fonon
dallar1 yeterince uyarilmaz. Muhtemelen, Mn katkili (%0.3) TlnS, yariiletken
kristalinin bant yapisindaki sicaklik degisimi, valans bandinimn iletim bandina dogru

kaymasindan kaynaklanmaktadir.
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5. SONUCLAR VE YORUMLAR

Bu tez ¢alismasi kapsaminda yapilan bilimsel arastirmalar sonucu, uzun siiredir
farkli aragtirma gruplari tarafindan incelenen ve fiziksel 6zellikleri literatiirde yer alan
katkisiz TlInS, yariiletken kristalin, Mn katkisina bagli olarak hem kristal yapisinda
hem de manyetik 6zellikleri, optik 6zellikleri, Limiinesans, PICTS sonuglar1 agisindan
degisiklikler ortaya c¢ikarilmistir ve ilk kez literatiire sunulmustur. Bu kapsamda

aldigimiz sonuglari su sekilde siralayabiliriz,

1) Bu tezin amacim gerceklestirmek igin katkisiz, % 0.1 ve % 0.3 Mn Katkili
TlInS, yariiletken Kristaller Bridgman-Stockbarger yontemi ile biiyiitiildii. Elde
edilen bulk kristallerden, farkli deneysel oOlgtimler igin farkli boyutlarda
numuneler hazirlandi.

i) Her bir numunenin SEM yontemiyle yiizey analizi yapildi. Ve ylizeyin
mikkemmel oldugu tespit edildi. SEM’ e bagli EDX olclimleri yapilarak
kristalleri olusturan Kimyasal elementlerin stokiyometrik orana uygun olup
olmadigi kontrol edildi ve hazirlanmis numunelerde Mn katkisinin olup
olmadigi arastirildi ve bahsi gecen oranlarda Mn katkisinin varligi ispatlandi.

iii) XRD yontemiyle %0.3 Mn katkili ve katkisiz TlInS, yariiletken numunelerin,
kristal yapisi sicakliga bagli olarak 77 K — 300 K sicaklik araliginda incelendi.
Elde edilen sonuglar birbiriyle karsilastirildi. Bu sonuglara gore katkisiz
kristaldeki siilfiir atomunun belirli bir konumda yiik yogunlugunun ¢ok kiigiik
oldugunu, katkili kristalde ise ayn1 konumda yiik yogunlugunun daha fazla
oldugu tespit edildi. Buna gore yiik yogunlugundaki bu farkin sebebi olarak,
katkilr kristalde Siilfiir boslugunun yerine Mn katki atomun yerlesmis oldugu
diisiiniildii. Buna bagl olarak da Mn atomunun bu yariiletken kristalde Mn?*
tyon halinde bulugundu 6ngoriildii.

IV)EPR yontemiyle, X -band 9.14 GHz frekansinda 0 — 1000 mT araliginda,
%0.1, %0.3 Mn katkili ve katkisiz TlInS, yariiletken numuneleri i¢in 100 K ve
300 K sicakliklarinda 6lgiimler yapildi. Alnan sonuglar {izerinden Mn*t 3d3
(S=3/2) ve Mn?t 3d°(S=5/2) iyonlarimin spin durumlarindan
kaynaklanan EPR spektrumlari elde edildi. Agiya bagli EPR 6l¢iimleri tizerinden
Mn?* igin siddetli pikin (326.02 mT), Lande g faktor degeri 1.9982, tepeden
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tepeye degeri(AH,, = 14.89 mT) ve ¢izgi genisligi (23.514 mT), asir1 ince
yap1 etkilesmesi merkezlerinin degerleri (76.02,124.99,535.27,735.51 mT)
elde edildi. Mn** i¢in de, bc” diizleminde ¢* ekseni tizerinde 100 — 150,300 —
350,500 =560 mT araliklarinda spin gegcisleri gozlemlendi. Yalmz EPR
spektrumlarinin =~ karmasitk  ve bazi  eksen acilarindaki  piklerinin
gozlemlenememesinden dolayr Hamiltoniyen parametrelerinin simiilasyonu
yapilamadi.

V) PICTS yontemiyle, %0.3 Mn katkili TlInS, katmanl yariiletken numunesinin
tuzak durumlar1 deneysel olarak incelendi. Numune, 510 — 520 nm dalga
boyundaki (yesil 1sikla) puls 151k kaynagiyla uyarildi. Isigin kapatildigi an
numunenin fotoakimin zamana bagli olarak azalma egrisi elde edildi. Elde edilen
deneysel sonug iizerinden tuzaklarin aktivasyon enerjisi ve yakalama kesit
degerleri hesaplandi. Sonuglara gore, bu kristalde katkisiz kristalin tuzaklariyla
birlikte Mn katki iyonuna ait dort tuzagin varligi ispatlandi. Yalniz bu teknik
tizerinden Mn tuzaklarinin kristalin bant aralifindaki konumunun enerji
seviyeleri net olarak bulunamadi. Sebebi ise teknigin enerji seviyelerini
hesaplarken, valans bantin tepesine gore mi yoksa iletim bantinin altina gore mi
hesaplayacagi bilinmemektedir.

vi)UV-goriiniir dalga boyu civarinda 0.3 Mn katkili TlInS, yariiletken Kristalin
optik gecirgenlik 6zellikleri deneysel olarak incelendi. Olgiimler 40 K — 300 K
arasindaki farkli sicakliklarda gergeklestirildi. Elde edilen deneysel sonuglar
tizerinden absorpsiyon katsayisinin sicakliga ve foton enerjisine bagl davranigi
elde edildi. Absorpsiyon egrilerinde Mn katk1 iyonundan dolay1 ufacik kiigiik bir
platonun varlig1 goriildii. Ayrica alinan sonuglar tizerinden dolayl ve dolaysiz
bant araliklarinin sicaklia bagl degisimleri bulundu. Bu degisimler Varshni ve
Bose Einstein fonksiyonlariyla fit yapildi. Dolayli ve dolaysiz bant araliginin
sicakliga bagl davraniglar birbirine benzer bulundu. Sonug olarak, Mn katkili
kristalde dolayli bant ozelligi goriilemedi. Ayrica Mn katkisi, yariiletken
kristalin bant araliginin artigina sebep oldu (~0.14 eV).

vii) 0.3 Mn katkili TlInS, yariletken kristal i¢in sicakliga bagli olarak
25 K - 300 K araliginda Fotoliiminesans dlglimleri yapildi. Numune 325 nm
dalga boyuna sahip 151k kaynag ile uyarildi. Olgiimler 1.2 - 2 eV (~620 —
1000 nm) ve 2 — 3.2¢eV (~620 — 400 nm)arahiginda iki farkli bdlge icin
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farkli lgiim siirelerinde (0.5 - 0.7 sn) yapildi. Ug farkli liiminesans bant,
sirastyla kirmizi, turuncu-yesil ve mor 151k bolgelerinde bulundu. Deneysel
sonuglar Gaussian fonksiyonlariyla fit edildi. Kirmizi 1s1k dalga boyu (~620 —
1000 nm) bolgesinde liiminesans bant1 3 gaussian fitiyle eslesti. Literatiirde
bulunan Tanabe Sugano diyagrami iizerinden bu ii¢ gaussian fiti, Mn** iyonunun
yiiksek simetri kristal alan altinda bulundugu durumunu gostermektedir. Bu
gecisler Mn** iyonun uyarilmis enerji seviyeleri Eg, *To, 2T’ den taban durumu
Az’ 1 arasinda meydana gelir. Turuncu-yesil 151k dalga boyu (~620 — 520 nm)
bolgesinde liiminesans banti 3 gaussian fitiyle eslesti. Literatiirde bulunan
sonuclara gore bu gaussian fitlerinden biri katkisiz kristalin bant to bant gegisine
denk gelmektedir, diger iki fit ise Tanabe Sugano diyagrami gére Mn?* iyonunun
oktahedral kristal alanin iginde bulundugu uyarilmis enerji seviyeleri “T1g, “Eg,
2Ty’ den taban durumu A4’ e arasinda meydana gelen durumlarma denk gelir.
Mor 151k dalga boyu (~435 nm) bolgesinde liiminesans bant1 1 gaussian fitiyle
eslesti. Genel olarak bu bolgede Mn®*" iyonundan kaynaklanan liiminesans
gecisler bulunmaktadir. Tetragonal kristal alan bdlgesinde yer alan bu gegisler
uyarilmis enerji seviyeleri °T2 ve 1T2” den taban durumu °E’ e arasinda meydana
gelen durumlarina denk gelir. Tahminlerimize gore bu gecislerin Mn®" iyonu
yapinin (Mn3+S37) biriminde yer almaktadur.

viii) % 0.1 ve % 0.3 Mn katkili TlnS, vyariletken kristallerin, toplam
manyetizasyonlar1 5 K — 300 K araliginda sicakliga bagli olarak incelendi.
Katkisiz kristalin manyetizasyon egrileri tiim sicaklik araliginda diamanyetik
ozellikler gosterdigi halde katkili kristallerin manyetizasyon egrileri yaklasik 5K
civarinda paramanyetik faza gectigi goriildii. Curie tipi davranis katkili
kristallerde 5 K — 12 K arasinda gozlemlendi. Ayrica M(H) egrilerinde de
diyamanyetik 6zelligin yaklagik 5 K civarinda paramanyetik ozellige gecisi
katkili kristaller i¢in tespit edildi. Dolayisiyla 5 K civarinda katkili kristallerin
manyetik ozellikleri agiga kavusturuldu. Tezin amaglarindan biri olan manyetik

ozellik gosteren seffaf ve yariiletken 6zellige sahip bir kristal elde edildi.
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