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OZET

Gecgis metal iyonlarin manyetik olmayan yariiletkenlere katkilanmasiyla
olusturulan seyreltik manyetik yariiletkenlerde (SMY) manyetik ve yariiletken
Ozelliklerin her ikisi birden bulunmaktadir. Bu tiir malzemelerde elektronun yik ve
spini kullanildig: i¢in spintronik cihaz uygulamalarda yiksek potansiyele sahiptir. Bu
alanda temel zorluklardan biri oda sicaklifi veya lizerinde Curie sicaklifi olan
malzemelerin gelistirilmesidir. Bu tez calismasinda seyreltik oranlarda Fe atomu
katkili katmanli ve nanoyapili TIMX> (M=Ga, In; X=Se, S) manyetik yariiletken
kristallerin yapisal ve manyetik 6zellikleri incelenmistir.

Iki farkli oranda Fe3* gecis metali katkihh T1GaSe, ve TlInS; kristalleri
Bridgman-Stockbarger metodu ile hazirlanmigtir. Bu bilesiklerin kristal yapisini
dogrulamak ve incelemek i¢in enerji dagilimli X-151mm1 (EDX) ve X-151m1 kirinim
analizleri gerceklestirildi. Fe3* merkezleri cevresindeki yerel simetri ve kristal alan
parametreleri elektron paramanyetik rezonans (EPR) teknigi ve matlab tabanl
EasySpin yazilimi kullanarak hesaplandi. Numunelerin sicakliga bagli manyetik
duygunluklar1 x(T) ve manyetik alana bagli miknatislanma M(H) 6l¢iimleri titresimli
numune manyetometresi (VSM) teknigiyle gerceklestirildi.

Fe3* katkili TlGaSe, numunelerin miknatislanma &lgiimlerinde gdzlemlenen
pozitif Curie sicakligl, histerezis dongii ve antiferromanyetik karakteristikli duygunluk
egrileri; zayif ferromanyetikle birlesmis antiferromanyetik diizenin varligina isaret
etmektedir. Fe3* katkili TlInS2 numunelerin manyetik alana bagli miknatislanma
Olcumlerinde gozlemlenen kiicuk histerezis donguleri ferromanyetik-benzeri davranigi
gostermektedir.

Sonug olarak, bu tez kapsaminda sentezlenen Fe3* iyonlar1 katkili katman yapili
TlGaSe, ve TlInS, bilesikler igerisinde barindirdigi manyetik ve yariiletken 6zellikler

sayesinde spintronik uygulamalarda umut verici bir bilesik olarak 6nerilebilir.

Anahtar Kelimeler: Seyreltik manyetik yariiletkenler, Ferromanyetizma, EPR,

Bridgman-Stockbarger metodu, Antiferromanyetizma.



SUMMARY

Diluted magnetic semiconductor (DMS), where transition metals are doped into
non-magnetic semiconductors, have both magnetic and semiconducting properties.
These materials have huge potential application in spintronics due to exploiting spin
and charge of electron. One of the main challenges in this field is the development of
materials with Curie temperature at or above room temperature. In this study of thesis,
the structural and magnetic properties of Fe diluted layered and nanostructured TIMX>
(M=Ga, In; X=Se, S) magnetic semiconductors have been investigated.

TIGaSe; ve TIInS; doped with Fe3* in two different ratios were prepared by
Bridgman-Stockbarger method. To confirm and examine the crystal structure of these
compounds X-ray diffraction (XRD) and energy dispersive X-ray (EDX) analysis
were performed. The local symmetry around Fe3* centers and crystal field parameters
were calculated using electron paramanyetic resonance (EPR) technique and matlab-
based Easyspin software. The temperature dependence of magnetic susceptibility x(T)
and magnetic field dependence magnetization M(H) measurements were performed by
vibrating sample magnetometry (VSM).

The positive value of the Curie temperature, hysteresis loops and
antiferromagnetic characteristic of susceptibility curves observed in magnetization
measuremet of Fe3* doped TIGaSe, crystals indicates the existence of combined
antiferromagnetic and weak ferromagnetic order. The small hysteresis loops observed
in magnetic field dependent magnetization measurement of Fe3* doped TlInS; crystals
show ferromagnetic-like behaviour.

As a result, Fe®* ions doped layered and nanostructured TlGaSe, ve TlInS,
compounds synthesized within the scope of this thesis can be proposed as a promising

diluted magnetic semiconductor in spintronic applications.

Key Words: Diluted Magnetic Semiconductors, Ferromagnetism, EPR,

Bridgman-Stockbarger Method, Antiferromagnetism.
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1. GIRIS

Bilgi teknolojisinin 21. yiizyilin en ragbet goren konularindan biri olmasi ve
elektron bazli geleneksel elektronik cihazlarin ytiksek 1sisal kayba sahip olmalartyla
birlikte kiigiiltiilme agisindan fiziksel limitlerine ulasmis olmasi, yeni nesil spintronik
cihazlarin arastirilmasi ve gelistirilmesini 6nemli kilmaktadir. Spintronik malzemeler
bilgi tasiyicisi olarak elektron spini kullandiklar i¢in; hizli veri isleme, yiiksek veri
hafizalama ve diisiik enerji tiikketimi agisindan potansiyel avantaja sahiptirler.

Haberlesme, medikal ve savunma sanayinde daha hizli, verimli ve stabil ¢alisan
cihazlarin iretilebilmesi igin spintronik malzemelerin gelistirilmesi en temel
problemlerden birisidi. Bu konu ve kapsam dahilinde spintronik malzeme
teknolojisinin gelistirilmesine yonelik nanoyapilarin yogun olarak kullanilacagi
katmanli  kalkojen — manyetik  yariiletkenlerin  iretilmesi ve incelenmesi
amaclanmaktadir.

Modern hesaplama cihazlari, silikon alttag/alttabaka yilizeyinde iiretilen ¢ok
sayidaki transistorden olusmus entegre devreler ile ¢alismaktadir [1]. Transistorler,
cithazlarin giris ve ¢ikis voltajlar1 arasinda meydana gelen mantik iliskisini (logic
correlation) saglamak i¢in birbirlerine metal iletim hatlariyla baglanirlar. Son yetmis
yildir elektronik cihazlarin hesaplama gii¢lerinin arttirilmasina yonelik gergeklestirilen
en net yaklasim; bir elektronik devrede ¢ip alan1 basina diisen transistor sayisini ve
herbir transistoriin anahtarlama (switching) hizim1 arttirmaktir [2]. Moore yasasina
gore; anahtarlama frekansi kHz mertebesinden GHz mertebesine kadar artis
gosterirken, entegre devre basina diisen transistor sayist her 18 ayda iki katina
cikmaktadir [3, 4]. Veri isleme ve hesaplamanin gelistirilmesine yonelik uygulanan bu
metot entegre devrelerde 1sisal nedenli gili¢ kaybina sebep olup beraberinde biiyiik
zorluklara neden olmustur. Ozellikle, kiiciilen transistorle birlikte transistor kapi
uzunlugunun (gate length) nanometre mertebesine inmesi kuvantum mekanik etkilerin
artmasina ve kacak akimlara neden olmaktadir [5]. Hesaplama ve bilgi islemenin
gelismesine negatif etki eden bu temel zorluklarin, alternatif olarak “Spintronik™ gibi
yeni bir aragtirma ve teknoloji alani ile ¢oziilmesi amaglanmaktadir. Yeni nesil
spintronik malzemelerin kesfedilmesi giiniimiiz teknolojisinde siklikla kullanilan
Sabit disk siiriicisii (HDD) okuyucu basligi, manyetik sensér, manyetik rastgele

erisimli bellek (MRAM) gibi cihazlarin performansini arttiracaktir [6]. Ayn1 zamanda



gelistirilmekte olan Spin tabanli rastgele erisimli bellek (RAM) [7] ve Spin transistor
[8] gibi cihazlarin, Spintronik teknolojisine adapte edilmesinde olumlu katkida
bulunacaktir .

Spintronik malzemeler, manyetik ve elektronik Ozelliklerine gore manyetik
metaller, topolojik yalitkanlar ve manyetik yariiletkenler olarak ii¢ sinifa ayrilabilirler
[9]. Bu tez kapsaminda gelistirilen ve incelenen malzemeler, spintronik malzemelerin
tclincii sinifina ait “seyreltik manyetik yariiletkenler (SMY, Diluted Magnetic
Semiconductors)” olacaktir. Bir spintronik devrede, manyetik metal ve topolojik
yalitkanlar spin kaynagi ve alicisi olarak kullanilirken, manyetik yariiletkenler
genellikle cihazin fonksiyonel merkez bolgesini olusturmaktadir. Manyetik
yariiletkenler, manyetik ve yariiletken ozelligin her ikisini birden biinyesinde
barindirmasi nedeniyle mikroelektronik endiistride ¢ok biiyiik ilgi gérmektedirler. Bu
ozelliklerin tek bir malzemede ayni1 anda bulunabilmesi temel ¢alismalar i¢in verimli
bir zemin saglamakta ve genis bir uygulama alanin1 miimkiin kilmaktadir. Manyetik
yariiletkenler, cihazin fonksiyonel merkez bolgesi olarak kullanilabilecegi gibi, spin
kaynagi/enjeksiyonu ve spin manipulasyon/dedeksiyonu amaciyla kullanilabilmesi de
miimkiindiir [9]. Ayrica, bu malzemeler mevcut yariiletken teknolojisine kolaylikla
adapte edilebilmektedirler. Maalesef cogu manyetik yariiletken diisiik Curie
sicakligina sahiptir ve oda sicakliginda genellikle diisiik manyetik diizen sergilemeleri,
pratik uygulamalarda kullanilmalarini engellemektedir. Bu nedenle, yeni tiir manyetik
yariiletkenlerin arastirilmasi ve gelistirilmesi biiyiik 6neme sahiptir.

Manyetik yariiletken iizerine gerceklestirilen caligmalarda; manyetik
elementlerin manyetik olmayan yariiletken Orgiilerine katkilandirildigir (ion
substitution) alasim yariiletkenler incelenmektedir. Burada konak
yariiletken (host semiconductor), katkilanan tasiyici veya manyetik element igin
yiiksek derecede ¢oziniirliik sagladigindan genellikle 1I-VI, III-V, III-VI, IV-VI
grubu elementleri i¢ermektedir [10, 11]. Bu tiir alasimla elde edilen manyetik
yariiletkenler, seyreltik manyetik yariiletkenler olarak bilinmektedir. Cok az miktarda
manyetik safsizliklarin  (~1%-10% magnetic impurities) yariiletken oOrgiiye
katkilanmasiyla belirgin manyetik davraniglarin ortaya c¢iktigr goézlemlenmistir.
Manyetik yariiletkenlerde spine bagli 6zellikler kullanilarak, diger malzemelerde
bulunmayan farkl 6zellikler ortaya ¢ikabilmektedir. Spine bagli 6zellikler; manyetik
momentler ve bant tasiyicilari arasindaki degis-tokus etkilesmelerinden

kaynaklanmaktadir [12, 13]. Kullanilan konak yariiletkenin bilesik ¢esidine ve kristal



Orgii yapisina bagli olarak, Mn [14], Fe [15], Co [16], Ni [17] ve Cu [17] gibi farkli
tiirden gegis metalleri manyetik katki elementi olarak kullanilabilmektedir. Manyetik
katki elementi ve konak yariiletkendeki tasiyicilar arasinda meydana gelen giiclii
degis-tokus etkilesmesi, bu tiir malzemelerde manyetik davranisa neden olmaktadir
[18]. Dolayistyla, SMY’lerin bazilar1 tam anlamiyla ferromanyetik davranig
sergilerken, diger kismi ise paramanyetik O6zellik gosterebilmektedir. SMY ’lerin
kolaylikla iiretilebilmeleri avantajlar1 arasinda sayilirken, diisiik katkilama
¢cOziinlirligli, ikinci faz olusumu, diisiik kontrol edilebilirlik ve diisik spin
polarizasyonu dezavantajlar1 arasinda sayilabilir [10]. Literatiirden anlasildig: lizere,
¢Oziiniirligl yliksek konak yariiletken-katki elementinin se¢imi, katki oranina bagh
olarak, SMY malzemenin karakteristik davranisin kontrolii ve spin polarizasyonun
gelistirilmesi biiyiik 6neme sahiptir.

Son on yillarda, yiiksek anizotropik (high anisotropic) ozellikler sergileyen
diistik-boyutlu (low- dimensional) malzemelerin fizigi biiyiik bir ilgi gérmiistiir. Bu
kristaller 0yle bir atomik dizilise sahiptirler ki: elektronlarin hareketi tercihe bagh
olarak bir veya iki yonde sinirlandirilabilir. Bu nedenle sistem, indirgenmis boyutlu
(reduced dimensionality) olarak tanimlanabilir. Bu malzemeler; yiiksek anizotropik
ozelligi, vyariiletkenlilik, fotoiletkenlilik, lineer olmayan I[-V karakteristikleri,
anahtarlama, hafizalama ve optoelektronik cihaz uygulamalarindaki potansiyeli
nedeniyle ilgi ¢ekmektedirler [19]. Diislik boyutlu yariiletken malzemelerden olan
tcli kalkojen TIMX> (M=In,Ga ; X=S,Se,Te) bilesikleri; zincir veya katmanl
yariiletken yaprya sahip olup A//DBUIDC ((;/)1) bilesik ailesine aittir. TIGaSe>, TIGaS
ve TlInS; t¢lii kalkojen yariiletkenlerin oda sicakligr X-1s1n1 kirtnim (XRD) dl¢timleri,
C2/c uzay grubuna ait yari-iki-boyutlu (quasi-two-dimensional) katman yapili bilesik
olduklarini gosterirken (Boliim 1.2°de anlatilmaktadir); TlGaTez, TlInTe> ve TlInSe:
{iclii kalkojen yariiletkenlerin oda sicakligit XRD &l¢iimleri, Djf — I4/mcm uzay
grubuna ait yari-tek-boyutlu (quasi-one-dimensional) zincir yapili bilesik olduklarini
gostermektedir [20-24]. Yari-iki-boyutlu ve katmanli yapidaki TIMX: bilesik
ailesinden kiil¢e (bulk) formdaki ticlii talyum kalkojenit bilesikler (T1GaSe., T1GaS,,
TlInSz), 2eV ‘dan biiylik bant genisligine sahiptirler ve yariiletken o6zellikleri ile
birlikte ferroelektrik 6zellik gostermektedirler [19, 25, 26]. Bu tiir bilesikler kiilce
yapida sentezlendikten sonra katmanlar jilet yardimiyla (001) diizleminde

birbirlerinden ayrilabilir veya atomik kalinliktaki katmanlara pul pul ayrisabilir. Elde



edilen bu farkli kalinliktaki pul veya yarilarak ayrilan diiz katmanlar kullanilarak;
malzemenin manyetik, optik, elektriksel karakterizasyonu yapilabilmektedir [19, 27].

Uclii kalkojenit yariiletkenlerden katmanli kristale sahip TIGaSes; optik [28],
elektrik [29-31], kristalografik [32], mekanik [33], termodinamik [34, 35] ve akustik
[36, 37] Ozellikleri nedeniyle ilgi ¢ekmektedir. TIMX> (M=Ga,In ; X=Se,S) bilesik
ailesine mensup TlGaSe; ve TlInS; iiclii-katmanli-kalkojenit yariiletkenler (ternary
layered chalcogenide semiconductor), monoklinik orgii yapisinda kristalize olan
bilesiklerdir. XRD 6l¢giimlerine gore; bu bilesiklerin kristal yapisi, (Ga/In)4(Se/S)10 cok
yiizlii komplekslerden olusan metal-kalkojen katmanlarla karakterize edilir. Her bir
(Ga/In)4(Se/S)10 ¢ok yiizliisii, koselerde ortak kalkojen atomlarla birbirine baglanan
dort temel (Ga/In)(Se/S)4 tetrahedronlardan olusmaktadir. Birim hiicre, ard arda
siralanmis tetrahedron yapilar1 iceren iki katmandan olusmaktadir. Katmanlar
birbirlerine gore 90° derece donmiis ve (Ga/In)(Se/S)4 tetrahedron kenar uzunlugu
kadar [1,1,0] ve [1,1,0] yonleri boyunca kaydirilmistir. Metal-kalkojen katmanlar
arasindaki prizma seklindeki kavitelere, tek degerlikli TI'* atomlar1 yerlesmistir.
Sonug olarak, kristal yapida tetragonal simetriden sapma goziikmektedir. Monoklinik
sistemdeki kristalin c-ekseni ve katman arasindaki a¢1 TIGaSe> i¢in 100.06° [38] ve
TlInS> i¢in 100.7° [32]’dir. Bu kristal yapilardaki diizensizligin sebebi, katmanlarin
iist iiste dizilimindeki farklilik ve tetragonal simetri eksenindeki bozulmadan
kaynaklanmaktadir. Kristalin, genellikle kaymanin zit yonlerde oldugu, dort katmanl
ikiz yapida oldugu One striilmistiir [39-43]. TlGaSe> ve TIlInS> bilesiklerde
ferroelektrik faz gecisinin (ferroelectric phase transition) varligr ilk olarak Aliev ve
calisma arkadaglar1 tarafindan gosterilmistir [44]. O zamandan itibaren, bu
bilesiklerdeki yapisal faz gecisleri bir cok deneysel teknik kullanilarak incelenmistir.
T1GaSe> ve TlInS» bilesikleri diisiik sicaklikta, oransiz (incommensurate, IC) ve oranl
(commensurate, C) ardisik yapisal faz gegisleri gosterdigi tesbit edilmistir. Notron ve
X 1511 sagilma deneylerine gore, T1GaSe; [34, 45] ve TlInS» [46, 47] IC faz gegisleri
sirasiyla ~120 ve ~216 Kelvin sicakliklarda gerceklestigi gosterilmistir. TIGaSe: ve
T1InS; kristalleri genellikle modifiye edilmis Bridgman metodu kullanilarak, havasi
alinmis kuartz tiip icerisinde biiyiitiiliir [48, 49]. Biiyiitiilen malzemenin kalitesi ve
kristal diizlemlerinin yonelimi XRD o6l¢timleri ile belirlenmektedir.

Iki-boyutlu (2B) malzemeler, bir ka¢ atomik kalinliktaki katmanlara kadar
incelebilmeleriyle birlikte sahip olduklari nanodlgekteki elektronik, fotonik, manyetik

ve optoelektronik Ozellikler/uygulamalar nedeniyle son 20 yildir biiyiik ilgi



cekmektedirler. 2B malzemeler tipik olarak aralarinda zayif "van der Waals (vdW)"
kuvvetlerin oldugu katmanli yapilara ve diizlem boyunca giiglii kovalent baglara
sahiptir. 2B malzemelerden olan grafen, gecis/ara-gecis-metal dikalkojenler
(TMDs/PTMDs) ve katmanli I1I-VI grubu yariiletkenler, elektrik ve optik 6zellikleri
acisindan yogun olarak incelenmektedir [50, 51]. Bu tlir malzemelerde katmanlar,
aralarindaki zayif vdW baglar nedeniyle pul seklinde (exfoliate) ayristirilarak tek veya
birka¢ katman elde etmek miimkiindiir. TIMX> (M=In,Ga ; X=S,Se,Te) bilesik yapili
ticlii katmanli yariiletkenler PTMDs ailesinin bir {iyesidir. Bu bilesik, kiilge formda
kimyasal buhar transferi (CVT)-Bridgman metodlariyla, ince film formda ise sivi faz
sentezleme-kimyasal buhar depozisyon (CVD)-pul pul ayristirma (exfoliation)
metodlariyla sentezlenebilir [25, 52]. Bu malzemeleri ince film formda elde etmek i¢in
kullanilan CVD, asagidan-yukariya (bottom-up) yontemiyken; pul pul ayristirma ise
yukaridan-agagiya (top-down) yontemi olarak kabul edilir [53]. Katmanli TlGaSe>
[27] ve T1GaS; [54] kristal tabakanin kiil¢e formdan (001) diizlemi boyunca selobant
ile pup pul ayristirildig1 calismalarda optik 6zellikler incelenmistir. Fakat, bu ve diger
talyum bazli katmanli kalkojen yaruletkenlerin pul pul ayristirilarak birkag atomik
katman kalinligindaki manyetik ve manyetodireng 6zellikleri incelenmesi literatiirde
bulunmamaktadir. Bu yontemlerle sentezlenen c¢ok ince tabakali talyum bazlh
kalkojenlerin incelenmesi literatiire katki saglayacaktir.

Bu zamana kadar yapilan c¢aligmalarda goriilmektedir ki; yariiletken bir
malzeme manyetik element ile katkilandirilip yiik tasiyici ve manyetik o6zellik
kazandirilabilecegi gibi, ayn1 manyetik element kristal orgii icerisine katilmak
suretiyle paramanyetik prob olarak kullanilabilinir. Boylece, Elektron Paramanyetik
Rezonans (EPR) metodu kullanilarak kristal orgii icerisine yerlesmis manyetik
elementin ¢evresindeki yapisal degisiklikler ve kristal alan hakkinda bilgi elde edilir.
Mikailzade vd. tarafindan yapilan ¢alismalarda; Mn?* [55], Fe** [39], Cr** [56] katk1
iyonlari, TIMX; bilesik formiiliine sahip katman-zincirli kalkojenit yariiletkenlerin
EPR ve manyetik Ozelliklerin incelenmesinde kullanilmistir. Bir ¢ok kristale
katkilanabilen ii¢ degerlikli Fe*" iyonun kullanish bir paramanyetik prob oldugu gok
iyi bilinmektedir. Dolayisiyla, bagka bir ¢calismada ise, TlGaSe; bilesigine yaklasik
olarak % 2.0 Fe*"/Ga®" molar oraninda ve TlInS; bilesigine % 0.7 Fe**/In** molar
oraninda demir iyonu katkilanarak, Ga**/In*" atomlarm konumuna yerlestigi tespit
edilmis ve bu iyona ait kristal alan parametreleri herbir bilesik i¢in hesaplanmistir

[42]. % 0.3 oraninda paramanyetik Mn?" iyonlarmin TlInS, kristal orgiisiine



katkilanmasiyla birlikte yariiletken malzemede manyetik 6zelligin olustugu ve bu
durumun Mn iyonlarinin kiime formu (cluster form) sergilemesinden kaynaklandig:
sonucuna varilmistir [55].

Giiniimiiz teknolojisinde yeni ve ¢ok fonksiyonlu kompozit malzemelere olan
ihtiya¢ her gecen giin artmaktadir. FElektronik, optik ve fotonik cihazlarin
kiigiilmesiyle birlikte katk1 atomlarin sayisi ve pozisyonun yiiksek seviyede kontrolii
gerekli hale gelmektedir. Farkli teknikler arasinda iyon implantasyonu ¢ok cazip ve
ileriye doniik bir numune katkilama metodudur. Katki metallerin dagilim ve
konsantrasyonun kolay kontrol edilebilirligi, metal-dieletrik nanokompozitlerin
miimkiin olmast ve konak matris ile katki metalleri arasindaki ¢oziiniirliik limitinin
iyon implantasyon yontemiyle asilabilmesi, bu yontemin avantajlar1 arasindandir [57].
Ayni1 zamanda, katihalde kuantum bilgi isleme gibi gelecek vadeden ve yogun ¢alisilan
arastirma alanlari, kuantum bilgisayarlarda kullanilacak olan kiibitlerin etkin

calisabilmesini ve bu yiizden implante edilen atomlarin tam olarak dogru konumlara
yerlestirilmelerini gerekmektedir [58]. A//DRUID Cg)l) bilesik ailesinden TlGaSe: ve

TlInS; bilesiklerine Fe™ ve Co" iyonlarinin implante edilerek manyetodielektrik ve
manyetik 6zelliklerin incelendigi baz1 ¢caligmalar Mikailov vd. tarafindan yapilmistir.
ILU-3 iyon-demet hizlandiricist kullanmilarak 40 keV enerjili ve 1.5x10'7 iyon.cm™
akiciliga sahip Fe' iyonlarinin TlGaSe> ve TIInS; konak yariiletkenlere implante
edildigi ¢aligmada, titresimli numune manyetometresi (VSM) ve ferromanyetik
rezonans (FMR) o0lgiimleri bu malzemelerin belirgin ferromanyetik davranis
sergiledigini gostermektedir [59]. Ayn1 enerji ve akiciliktaki Co™ iyonlar1 TIGaSe; ve
T1InS; yariiletkenlere implante edilerek, yapisal faz gegislerinin gergeklestigi sicaklik
araliginda belirgin ferromanyetik davranis sergilendigi goézlemlenmistir [60]. Bu
calismalardan su sonuglara varilmistir: talyum tabanli kalkoen yariiletken kristallere
implante edilen iyonlar, iist katmanlarda graniil kompozit film olusturmakta ve artan
sicaklikla birlikte manyetik davramis ferromanyetikten siiperparamanyetige
gecmektedir. Fakat, bu ¢aligmalarda manyetodireng dlgiimleriyle artan manyetik alana
bagli olarak elektriksel direncteki degisim gosterilmemistir. Manyetodireng dl¢iimleri
yapildigi takdirde, Fe® ve Co" implante edilmis TIMX: bilesik yapili katmanli-
kalkojen manyetik yariiletkenlerin spintronik teknolojisinde uygulama potansiyeli

tespit edilmis olacaktir.



1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve I¢erigi

Bu tezin amaci, sahip olduklar yariiletken, ferroelektrik ve faz gegcis 6zellikleri
nedeniyle bir ¢ok teknolojik uygulama potansiyeli bulunan demir atomu katkili
katman-nanoyapili manyetik yariiletken kristallerin (T1Ga;_yFe,Se, ve Tlin, _,Fe,S,)
incelenmesidir. Bilindigi gibi, manyetik yariiletkenler veya katkilandirilmis manyetik
yariiletkenler spin elektroniginin (spintronik) temel malzemesidir. Dolayistyla bu
aragtirma ile spintronik yariiletken malzemelere katki sunulmasi amacglanmaktadir.
TIMX2 (M=In,Ga ; X=S,Se) bilesik yapisina sahip lglii katmanli nanoyapili
yariiletkenler optik, elektrik, kristalografik, mekanik, termodinamik, akustik ve genis
bant aralig1 6zellikleri nedeniyle nanoteknoloji uygulamalarinda ilgi ¢ekmektedir.
Bilimsel ve teknolojik bir ok konunun agikliga kavusturulmasinda, kristallerin yapis,
kristal alan, faz gegisleri, manyetik davranis ve kimyasal yap1 tayini 6nemli bir yere
sahiptir. Bu tezde farkli 6zelliklere sahip yeni tiir manyetik yariiletken iiretilmesi ve
karakteristik dzelliklerin arastirilmasi amaglanmustir.

Bu amagla, ilk olarak birbirlerine paralel katmanlara sahip nanoyapili yariiletken
demir atomu katkili TIGaSe> ve TlInS; kristaller dikey Bridgman-Stockbarger metodu
ile hazirlanmistir. Biiyiitiilen malzemelerin TIM; _Fe, X, (M=Ga,In ; X=Se,S) bilesik
yapisina sahip olmasi beklenmektedir. Bu yariiletkenlerde manyetik diizenlerin
(magnetic orders) olusmasi icin kristale Fe®" manyetik elementi iiretim esnasinda
katkilanmistir. Biiylitme ve katkilama sonrasinda olusan malzemenin kilge (bulk)
yapisina ait element analizi ve kimyasal yap1 tayini, Enerji Dagilimli X-Isin1 (EDX)
spektroskopisi kullanilarak tespit edilmistir. Ayrica, kristal yapmnin kalitesi, icerigi,
yonelimi ve katmanlar arasindaki mesafeleri belirlemek amaciyla XRD deneyi
gerceklestirilmistir. Manyetik malzemelerin karakterizasyonunda ¢ok zengin bilgi
sagladigi icin, biiyiitiilen kristallerin manyetik anizotropik davranisi ve kristal alanini
belirlemede EPR (Electron Paramagnetic Resonance) spektroskopisi kullanilmistir.
Genel olarak, uygulanan dig manyetik alan 6rnek diizlemine dik (out of plane) ve
paralel (in plane) iken 6rnek dondiiriilerek iki tiir EPR 6l¢iimii alinmistir. Bu amagla
diisiik oranda katkilanan paramanyetik Fe®* iyonu, ajan gorevi goriip, kristal alan
parametreleri ve simetri eksenleri belirlenmistir. Elde edilen veriler degerlendirilip,
biiyiitiilen katmanli nanoyapili kristaller hakkinda daha zengin bilgi elde edilmesi

amaglanmustir.



Bu tir manyetik yariiletken kristaller ferroelektrik 6zellige sahip
olduklarindan, oranli/oransiz (commensurate/incommensurate) ardisik yapisal faz
gecisleri ve sicakliga bagh 6zellik gosterebilmektedirler. Numunelerin manyetik alana
ve sicakliga bagli miknatislanma oSlgiimleri VSM manyetometre (PPMS Quantum
Design Corp.) cihazi kullanilarak o6l¢iilmistiir. Sicakliga bagli miknatislanma
Ol¢iimlerinin ilkinde; manyetik yariiletken kristal, sifir manyetik alanda 5 K
sicakligina kadar sogutulurken (ZFC, sifir alan altinda sogutmali) Ol¢iilmiis;
ikincisinde ise 50 veya 100 Oe manyetik alan etkisinde 5 K sicakligina kadar
sogutulurken (FC, alan altinda sogutmali) miknatislanmasi dlgiilmiistiir. Bu 6l¢iimlerle
birlikte, teknolojik uygulamalarda 6nemli bir etkene sahip manyetik alana baglh
miknatislanma davranisinlarin (ferromagnetic, paramagnetic, antiferromanyetik....)
incelenmesi amaglanmistir. Katilarin ¢ogunda kristaldeki pozitif iyon, kendisini
cevreleyen oktahedral, tetrahedral veya kiibik dizilime sahip negatif iyonlarin
olusturdugu elektrik alani etkisi altindadir. Cevresel negatif yiiklerin etkisiyle
tetragonal simetri ekseni boyunca bozulmalar gergeklesebilmektedir. Dolayisiyla,
manyetik iyon katkilanmis katmanli talyum tabanl kalkojen yariiletken kristallerde

paramanyetik iyon etrafindaki yerel simetri arastirilmistir.

1.2. Uclu Kalkojen TIMXz (M=Ga,In; X=Se,S) Formulli
Bilesiklerin Kristal Yapilan ve Fiziksel Ozellikleri

TIGaSe2/TlInS, gl katmanli  kalkojenit yariiletkenler (ternary layered
chalcogenide semiconductor), oda sicakliginda monoklinik &rgii yapisinda (CS,, —
C2/c) kristalize [32, 38, 47, 61, 62] olup TI*[M3*X27]~ (M=Ga,In ; X=Se,S) veya
AMBM YT (A, B metal; C kalkojen atom) genis bilesik ailesine mensuptur. TIGaSe;
bilesigi, TIInS; [63] ve TIGaS: [64] ile izomorfik 6zellik gosterir. TIGaSe2 ve TlInS;
bilesigin oda sicakligindaki kristal yapilar1 Sekil 1.1°de gosterilmistir. Model, VESTA
[65] programi ile olusturulmustur. XRD o6lgiimlerine gore; bu bilesiklerin kristal
yapist, (Ga/In)4(Se/S)10 ¢ok yiizlii komplekslerden olusan metal-kalkojen katmanlarla
karakterize edilir. Her bir (Ga/In)4(Se/S)10 ¢ok yiizlisii, koselerde ortak kalkojen
atomlarla birbirine baglanan dort temel (Ga/In)(Se/S)s tetrahedrondan olusmaktadir.
Birim hicre, art arda siralanmig tetrahedron yapilari iceren iki katmandan

olugmaktadir. Katmanlar birbirlerine gére 90° derece donmiis ve (Ga/In (Se/S)s



tetrahedron kenar uzunlugu kadar [110] ve [110] yonleri boyunca kaydirilmstir.
Metal-kalkojen katmanlar arasindaki prizma seklindeki kavitelere, tek degerlikli T1**
atomlart yerlesmistir. Sonug¢ olarak, kristal yapida tetragonal simetriden sapma
g0zukmektedir. Her iki bilesik icin kristal parametreleri ve simetrileri (uzay grubu)
Tablo 1.1°de gosterilmektedir.

T S T A U
- O T ’/'.S?i Sl &
NNy 7
- £ R )

Sekil 1.1: TIGaSe ve TlInS; bilesiklerin kristal yapisi. Mavi, kirmizi, sar1 kiireler
sirastyla T1, Ga/In, Se/S atomlarini temsil etmektedir.

Tablo 1.1 TIGaSe; ve TIInS; bilesiklerin kristal parametreleri

Kristal simetri a(A) b (A) c(A) B (°)
TIGaSe; CS, —C2/c 10.772 10.771 15.636 100.06
TlInS; Cgh —C2/c 10.942 10.484 15.606 100.7




2. GENEL BILGILER

2.1. Manyetik Malzemeler

2.1.1. Miknatislanma ve Manyetik Duygunluk

Manyetik malzemeler genellikle, hacim Uzerinden tim manyetik momentlerin

ortalamasi veya ‘birim hacim basina net manyetik moment’ ile tanimlanirlar:

W= 2 (21)
\Y

Bu nicelik, miknatislanma (M) olarak bilinir ve manyetik malzemeye ait her bir
manyetik momentin vektorel toplami olup tiim malzemenin miknatislanmasini temsil
etmektedir. Burada, x manyetik momenti ve V toplam hacmi ifade etmektedir.
Bazen birim hacim basmna miknatislanmadan ziyade birim kiitle basina
miknatislanmayi tercih etmek daha uygundur. Clinki, manyetik 6zellige sahip kiigiik
bir numunenin katlesi hacminden daha hassas olgllebilir. Ayrica, termal genlesme
nedeniyle hacim, sicaklikla birlikte artarken kiitle sicakliktan bagimsizdir. Ozgil

miknatislanma asagidaki formiil ile tanimlanmaktadir:

gzﬁzgzﬂ (2.2)
m pN  p

Bu formilde m kitle ve p yogunluktur. Manyetizma calismalarinda en yaygin
kullanilan sistemler SI (Uluslararasi sistem) ve cgs (Santimetre-Gram-Saniye) birim
sistemidir. Manyetizma Uzerine yazilan temel literatiir kaynaklarinin birgogu sadece
cgs birim sistemini veya Sl birim sistemi ile cgs birim sistemini birlikte
kullanmaktadirlar. cgs sistemi ii¢ temel birimden olusmaktadir: uzunluk birimi olarak
‘santimetre’, kiitle birimi olarak ‘gram’ ve zaman birimi olarak ‘saniye’. Diger tim

cgs birimleri, bu ii¢ temel birimden agik bir sekilde tiiretilebilmektedir. Bu birim

sisteminde manyetik alan (ﬁ), manyetik moment ( x ), miknatislanma (M ), 6zgul
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miknatislanma (g ), ‘manyetik indiksiyon’/‘manyetik aki yogunlugu (E )’; sirasiyla
Oersted (Oe), emu, emu/cm?®, emu/g ve Gauss (G) birimleri ile temsil edilir. SI sistemi
ise yedi temel birimden olugmaktadir: uzunluk birimi olarak ‘metre’, kiitle birimi
olarak ‘kilogram’, zaman birimi olarak ‘saniye’, elektrik akim birimi olarak ‘amper’,
sicaklik birimi olarak ‘kelvin’, madde miktar1 birimi olarak ‘mol’ ve 1s1k siddeti birimi
olarak ‘kandela’. Sl birim sisteminde manyetik alan, manyetik moment,
miknatislanma ve manyetik indiiksiyon; sirasiyla A/m, A.m?,  A/m ve Tesla (T)
birimleriyle temsil edilir. Manyetizmadaki temel fiziksel nicelikler icin SI ve cgs

birimleri, sembol ve doniisiimler Tablo 2.1°de verilmistir [66].

Tablo 2.1: Manyetizmadaki temel SI, cgs birimleri ve aralarindaki doniistimler

Fiziksel Nicelik | Sembol CGS Sl Dontisiim
Manyetik Alan H Oe A/m o= (103{2}:%A/m =796
Manyetik Moment H emu A.m? 1emu=10°Am?
Miknatislanma M emu/cm? Alm 1 emu/cm?® = 10° A/m
Manyetik indiiksiyon B G T 1G=10*T

Miknatislanma siirecinde, malzeme/numunenin kendisini manyetik alanla
indlklemesi pratik uygulama ve temel prensip agisindan Onemli bir husustur.
Indiiklenen manyetik alan genellikle miknatislanmaya zit yonli oldugu igin
“demanyetik alan” olarak adlandirilir. Miknatislanan cisimdeki demanyetik olgu
dogrudan miknatislanma olgiimiine ve manyetik davranisa etki eder. Dolayisiyla,
demanyetik etki bircok pratik uygulamalarda onemlidir. Dis manyetik alanin sol
taraftan saga dogru uygulandigi ve daha sonra bu alanin kaldirildigi, bir
miknatislanmis ¢ubuk numune diisiinelim. Miknatislanmanin neticesi olarak bu
numunede, sag ugta kuzey manyetik kutup ve sol ugta gliney manyetik kutbu

olusacaktir. Sekil 2.1.a)’da gosterildigi gibi, miknatisin i¢ ve dis kisminda meydana

gelen manyetik alan (ﬁ) cizgileri kuzey kutuptan giiney kutba dogru yayilmaktadir.
Miknatislanma yonii ise, giiney kutuptan kuzey kutba dogrudur. Cubuk miknatisin

icinde olusan manyetik alan (ﬁd ), miknatislanmaya (M) zit yonliidiir ve azaltma

egilimindedir (demanyetize). Boylece, ¢ubuk miknatis igerisindeki manyetik

indlksiyon bagintist Sekil 2.1.b)’de vektorel olarak gosterildigi gibi B=Hq+4zM
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(cgs) olurken, miknatis disarisinda ise B=H (cgs) olur. Manyetik indiiksiyon
cizgileri siireklidir ve ¢ubuk miknatis icerisinde kuzey kutuptan giiney kutba dogru
yonlenir. Dikkatli bakildiginda goriilmektedir ki; dis manyetik alan ¢izgileri Sekil
2.1.a) ve Sekil 2.1.c)’de aymdir. Bir ¢ubuk miknatista olusan manyetik indiksiyon
cizgilerinin homojen olmadigi Sekil 2.1.c)’de goriilmektedir. Manyetik indiksiyon
cizgileri u¢ kisimlara dogru birbirlerinden ayrilir ve dolayisiyla buradaki manyetik aki

yogunlugu merkeze gore daha azdir.

B ——
e H, Inside the
s N = magnet
\—4—/
M —

a) b) c)

Sekil 2.1: Uygulanan dis manyetik alan olmaksizin gubuk miknatistaki alan
cizgileri. a) H alan1 b) Miknatis merkezi i¢in B, Hq Ve 47M ’in biiyiikliik ve
yonlerinin gdsterimi c) B alani

a) b) C)

Sekil 2.2: Homojen dis manyetik alan igerisine yerlestirilen gubuk miknatistaki
alan manyetik cizgileri. a) homojen Hext alan1. D1g manyetik alanin b) yoklugunda
ve ¢) varligindaki durumlarda B alani.

Miknatislanma  Ozelligine sahip malzemeyi manyetik alan icerisine
koydugumuzda, manyetik alan c¢izgilerinin nasil degistigini inceleyelim. Sekil
2.2.a)’da, mesela selenoid alani gibi, homojen manyetik alan gosterilmistir. Buradaki
alan cizgileri H.u, olarak kabul edebiliriz (Bos uzay igin cgs sisteminde H g = Bo).
Manyetik gecirgenlik sabiti buyik olan (n >> 1) bir malzeme igin, uygulanan dis
manyetik alan olmadigi durumdaki B alani Sekil 2.2.b)’de gosterilmistir. Sekil

2.2.c)’de ¢ubuk miknatis uygulanan dig manyetik alan icerisinde bulunmaktadir. Bu

durumda, B alan cizgileri, Sekil 2.2.a) ve Sekil 2.2.b)’deki alan ¢izgilerin vektorel

toplam1 sonucu elde edilmistir. Matematiksel olarak, manyetik aki yogunlugu cgs
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sisteminde B=Hus +Hqs+47M olarak ifade edilir (demanyetik alanin (ﬁd)

miknatislanmaya (M) zit yonli oldugunu hatirlayalim). Malzemenin manyetik
gecirgenligi, etrafindaki havanin/bos-uzayin manyetik gecirgenliginden biiyiik oldugu
icin manyetik aki ¢izgileri malzemeye dogru siklasma egilimindedir. Manyetik
malzemenin merkezine yakin disaridaki bir noktada, alan cizgileri oldukca
seyreklesmektedir. Diyamanyetik (DM) malzemelerde (Bkz. Bolum 2.1.2) ise tersi
durum gegerlidir; malzemenin manyetik gecirgenligi havanin/bos-uzaym manyetik
gecirgenliginden daha kiigiik oldugu icin manyetik aki ¢izgileri malzemeden igeri
dogru seyreklesme egilimindedir. Dolayisiyla, diyamanyetik malzemede disindaki aki
yogunlugu i¢indekinden fazladir [67].

Malzemelerin manyetik 6zellikleri sadece miknatislanma igareti ve biiytikliigiine
gore karakterize edilmezler, ayn1 zamanda uygulanan dis manyetik alana bagli olarak

miknatislanmanin  degisimine gore degerlendirilir. Manyetik duygunluk Y,

malzemenin miknatislanmasinin uygulanan manyetik alana orani olarak tanimlanir:

(2.3)

T £

Burada ¥ ’in birimi, SI sisteminde boyutsuz bir nicelikken; cgs sisteminde ise
{emu.cm3.0e}’dir. Miknatislanma (M) birimi hacim basina manyetik moment
oldugu igin, yukarida bahsedilen duygunluk (¥ ) birim hacmi ifade eder ve hacim
duygunlugu olarak isimlendirilir. Dolayisiyla, esitlik (2.3)’teki manyetik duygunluk
ifadesi hacimsel manyetik duygunlugu vurgulayan , sembolu ile temsil edilebilir.

Pratikte kullanilan kutle-atomik-molar duygunluklart Tablo 2.2’de tanimlanmistir
[66],[67].

Tablo 2.2: Cesitli manyetik duygunluklarin sembol, formil ve birimleri. Burada, p,
A ve M’ sirastyla yogunluk, atomik agirlik ve molekiil agirligr temsil etmektedir.

Sembol Formdl Birim
Kdtlesel Duygunluk I wlp emu/Oe.g
Atomik Duygunluk X Zn-A emu/Oe.g atom
Molar Duygunluk I In-M' emu/Oe.mol
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2.1.2. Manyetik Malzemelerin Simiflandirilmasi

Etkin manyetik momenti olmayan atom ve bilesikler, soygazlar, iyonik katilar,
giicli. kovalent bagli yariiletkenler gibi tamamen dolu elektonik kabuga sahip
malzemeler diyamanyetik (DM) davranis sergilerler. Bu tir malzemelerde, elektrik
yukleri atom kabugunun i¢ kismimi manyetik alanlardan kismen koruma
egilimindedirler. Dolayisiyla, manyetik duygunluk, elektronik yodrungelerin
uygulanan manyetik alan yoni etrafinda yaptig1 devinim hareketinden kaynaklanir.
Sekil 2.3.a)’da gosterildigi gibi, diyamanyetik durumunda manyetik duygunluk kiguk
ve negatif isaretlidir (y <0). Devinim yoni dis manyetik alan/indliksiyon yoniine zit
olup, bu nedenle, dis manyetik alan kiigiik manyetik duygunluk olusturmaktadir.
Teorik olarak, tek bir elektron yoriingesi Uzerine uygulanan dis manyetik alanin,
yoriingedeki etkin akimi azalttigi diisiiniiliir. Boylece, manyetik alana zit yonde bir
manyetik moment ortaya ¢ikar. DM etki atomdaki tiim elektronlar {izerinden toplanir
ve her bir atomun digerlerinden bagimsiz hareket ettigi kabul edilir. Dolayisiyla, DM
etki net bir manyetik momente sahip olsun veya olmasin tim atomlarda meydana
gelmektedir. Bu ylizden, herhangi bir PM malzemenin manyetik duygunlugu, esitlik
(2.5) - (2.6) - (2.7)’den diyamanyetik katki ¢ikartilmak suretiyle diizeltiimelidir. Bu
katki genellikle gok kiiguktiir (-0.5x10° emu/g.Oe) ve paramanyetik (PM) sinyal
siddetiyle karsilastirildiginda ¢cogu zaman ihmal edilebilir [67].

ml M A T,
v >0
para Tz > Tl
/ T3 > TZ
H’ >
x<0 7 H
dia
a) b)

Sekil 2.3: a) DM ve b) PM malzemede miknatislanmanin uygulanan manyetik
alana (H) bagliligi. Normalde kiigiik degere sahip negatif diyamanyetik
duygunluk, iyi anlasilmasi i¢in abartili ¢izilmistir.
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Her biri x manyetik momentine sahip bireysel olarak hareket eden ve
aralarindaki etkilesimleri ihmal edilen atomlardan olusan bir sistem diisiinelim. Bu
sistemde, atomik magnetler rastgele bir yone yonelmekte serbestirler ve oda
sicakligindaki termal enerji, yonelimlerini rastgele duruma getirmek icin yeterlidir.

Dolayisiyla, dis manyetik alan uygulanmadigi durumda net miknatislanma
M = Z; =0 olacaktir. Fakat, dig manyetik alan uygulandiginda, atomik manyetik

momentlerin bir kismi doner ve alan dogrultusu boyunca yonelerek hizalanirlar. Bu
durum kiigiik bir net miknatislanmay1 ve pozitif manyetik duygunlugu netice verir.
Sekil 2.3.b)’de sematik olarak gosterildigi gibi, uygulanan dis manyetik alanin siddeti

arttitkga daha fazla manyetik moment, alan boyunca yonelecek ve net miknatislanma

M dogrusal olarak artacaktir (sabit ¥ ).

M;

ﬂ\!

a) b)

Sekil 2.4: a) Sicakligin fonksiyonu olarak paramanyetik duygunluk, b) uygulanan
manyetik alanin fonksiyonu olarak farkli sicakliklarda ferromanyetik
miknatislanma egrileri.

Uygulanan dig manyetik alan sabit tutulup sicaklik azaltildiginda ise, azalan termal
calkantiyla birlikte miknatislanma ve manyetik duygunluk degerlerinde artis
beklenecektir. Sekil 2.4.a) paramanyetik malzemelerde duygunlugun sicaklikla ters
orantili oldugunu sematik olarak gdstermektedir. Bu durum paramanyetizmanin

‘Curie yasasi’ olarak bilinmektedir [66]:

(2.4)

_C
=3
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Burada % manyetik duygunluk, C malzemeye 6zgu Curie sabiti ve T mutlak

sicakliktir. Paramanyetizmanin Langevin teorisinden gelen M = n;L(a) (

L(a)=a/3=puH /3k,T ve n=Np/ A), esitlik (2.3)’de yerine yazilirsa;

_nuL(a) _ Npy’
Y H O 3AKT

(2.5)

hacimsel manyetik duygunluk manyetik moment cinsinden bulunur. Burada, n birim
hacimdeki atomlarin sayis, ks boltzman sabiti, L(a) Langevin fonksiyonu, N avogadro
sayisidir (6.022x10%% atom/mol). Esitlik (2.5) ve (2.5) sirasiyla 1/p ve A (burada
molekiil agirligi yerine atomik agirlik kullanilmistir) ile ¢arpilirsa, Tablo 2.2’de
gosterildigi gibi sirasiyla kitlesel manyetik duygunluk (2.6) ve molar manyetik

duygunluk (2.7) ifadeleri bulunur:

1 Ny
=y, —= 2.6
Zm ZV 3AkBT ( )
N 2
T =T A= @7
B

Manyetik  malzemelerden  herhangi  bir  ferromagnet kendiliginden
miknatislanmaya sahiptir ve dis manyetik alan uygulanmadigi durumda bile manyetik
moment bulunur [68]. Ferromanyetik (FM) malzemelerde, komsu atomlar arasindaki
kisa-mesafeli etkilesmeler manyetik momentlerde pozitif yonde paralel dizilimlere
neden olup giiglii miknatislanma olusturmaktadir. Manyetik momentlerin veya
spinlerin bu tir dizilimleri 11 veya —— seklinde olabilmektedir. Dipolar
etkilesmeden farkli olan bu quantum mekaniksel kisa-mesafe etkili etkilesmeye
‘degis-tokus etkilesmesi’ denir. Ferromanyetik malzemedeki bu manyetik momentler
kendiliginden miknatislanmaya sahip ‘domen’ (Bkz. 2.1.3) denilen homojen bolgeler
olustururlar. Normal sartlarda, bu domenler; demanyetik durumun malzemenin
manyetostatik enerjisini mizimize etme egiliminden dolayi, kiilge yapinin igerisinde

net miknatislanma sifir olacak bicimde yonelirler. Sekil 2.4.b)’de sematik olarak
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gosterildigi gibi, bu tlr malzemeler uygulanan dis manyetik alana dogrusal-olmayan

tepki verir ve histerezis davranis sergilerler.

M A

Mt X

i 0

i A
Y

—

—_ —> —>

— - =

- —> —>

\ Kendiliginden ; /X

T T TTT /T - miknatislanma
T<T¢ T>T: v
T T

Sekil 2.5: FM malzemelerde manyetik momentlerin dizilimi ve sicakligin
fonksiyonu olarak M ve duygunlugun tersi (1/ y).

Ferromanyetik malzemelere oldukga gucli bir manyetik alsan uygulandiginda,
tim domenlerdeki manyetik momentler ayn1 yone yonlenir ve malzeme uygulanan
alan boyunca tamamen miknatislanir. Malzemenin yiiksek alanlarda elde ettigi bu
miknatislanma smir degerine doyum miknatislanmas:  (Ms) denir. Bu tlr
malzemelerde, sicaklik arttikga Ms degeri azalir, fakat histerezis davranig gostermeye
devam eder (Sekil 2.4.b). Kritik sicaklik degerine ulagildiginda, artan termal enerji
komsu manyetik momentler arasindaki giiclii etkilesmeye baskin gelir ve artik
histerezis davranis gozlemlenmez. Curie sicakligi (Tc) olarak adlandirilan bu kritik
sicaklik degerinde malzemenin doyum miknatislanmast sifirlanir. Curie sicakligi,
belirli bir malzemede atomik manyetik momentler arasindaki etkilegsme giiciiniin bir
Olglsudir. Bir ferromanyetik malzemede, sicakliga bagli olarak doyum
miknatislanmasi ve manyetik momentlerin yonelimi Sekil 2.5’de gosterilmistir. Diisiik
sicakliklarda (T < T¢), manyetik momentler ayni1 yonde hizalanarak diizenli bir yapiya
sahiptir ve ferromanyetik davranis sergilerler. Yiiksek sicakliklarda (T > T¢), etkin bir
bicimde paramanyetik davranis sergilerler ve manyetik duygunluklar1 Curie-Weiss

yasasi ile tanimlanmaktadir:
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(2.8)

Denklem (2.8) ve Sekil 2.5’ten anlagilmaktadir ki; istten yaklasirken manyetik
duygunluk degeri, Tc sicakliginda sonsuza iraksamaktadir [66].

Antiferromanyetik (AFM) malzemeler, birbirleri arasinda giiglii ve negatif
etkilesmeye sahip kalici manyetik momentlere sahiptirler. Dolayisiyla, komsu
manyetik momentler antiparalel diizende dizilirler. Oyle ki, kristal érgu icerisinde
kusursuz bir bigimde hizalandiklarinda net miknatislanma olugmaz. Sekil 2.6 bir AFM
malzemede sicakliga bagli olarak miknatislanma davranisini sematik olarak
gostermektedir. Bu tiir malzemelerin bir¢ogu oda sicakliginda paramanyetik davranis
sergilemektedirler. Fakat, Néel sicakligi (Tn) olarak adlandirilan kritik sicakligin
altinda manyetik duygunlukta ani degisiklikler gostermektedir. Ayrica, Tn’den diisiik
sicakliklarda, manyetik duygunluk yonelime baglidir ve uygulanan manyetik alanin

spin Orgii yoniine paralel veya dik olmasina gore degisiklik gosterir.

A
bt 1/
H SRSTENN PI\H,
| bt Y. 1/x
H, IR I R VR T
it J Lo
bt - :
T<T, 24N : >
N 0=-Ty Tx T

Sekil 2.6: AFM malzemelerde manyetik momentlerin dizilimi ve sicakligin
fonksiyonu olarak manyetik duygunlugun tersi (1/ ).

Néel sicakligindan yiiksek sicakliklar igin (T > Tn), bir AFM malzemede
sicakliga bagli manyetik duygunluk asagidaki gibi ifade edilir;

¢ _cC
T—0 T+T,

X (2.9)
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Burada 6 = -Tn , Néel sicakliginin negatif isaretlisidir ve T > Ty oldugu durumda 1/y

egrisinin yatay sicaklik ekseni ile kesismesi neticesinde elde edilir [66].

2.1.3. Histerezis

Bir FM malzemenin en temel karakteristigi, uygulanan manyetik alana (H )

karsilik miknatislanmanin (M ) tersimez ve lineer olmayan davranis gostermesidir. Bu
Ozellik histerezis olarak bilinmektedir ve tipik bir histerezis dongiisii Sekil 2.7°de
gosterilmistir. Bir dnceki boliimde bahsedildigi gibi, FM malzeme, kendi kendine
miknatislanip doyuma ulasan bircok domen’den olusmaktadir. Fakat, dig manyetik
alanin yoklugunda herbir domen farkli yonlere yonelip malzemedeki net
miknatislanma etkin bir sekilde minimize olmaktadir. Eger pozitif manyetik alan boyle
bir malzemeye uygulanir ve daha sonra manyetik alan siddeti yavas yavas azaltilirsa,

miknatislanma bir daha orjinal degerine donmeyecektir.

ps CED

A
/ M
@HC A ;H
E O

&2

Sekil 2.7: FM malzeme icin histerezis dongusu ve kritik noktalardaki domen
yapisinin gosterimi.

Sekil 2.7’ de birinci ¢eyrekteki baglangi¢ miknatislanma egrisinin (ham egri) OA-
parcas1 tersinir (reversible) o6zellige sahiptir. Eger A noktasinin H-eksenindeki
izdiiglimiine kadar manyetik alan uygulanir ve sonra sifirlanirsa, ayni egri elde

edilebilir. Miknatislanma egrisinin AB pargasina karsilik gelen bolgede ise, kayda
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deger domen duvar hareketi vardir ve tersinmez (irreversible) ozellige sahiptir. C-
noktasi gozlemlenen maksimum deger olan doyum miknatislanmasina (Ms) karsilik
gelir ve bu noktada tiim domenler uygulanan manyetik alan yoniinde hizalanmustir.
Numune C-noktasinda manyetik doyuma ulastiktan sonra, uygulanan manyetik alan
stfira dogru yavag yavas azaltildiginda numunenin miknatislanmasi sifir olmayacaktir.
Dolayisiyla, D-noktasindaki sifir manyetik alanda Slgiilen miknatislanma M (H=0)
degerine kalict miknatislanma (My) denir. Daha sonra, manyetik alan negatif yonde
uygulanir ve siddeti yavas yavas arttirilirsa, miknatislanma tekrardan E-noktasindaki
gibi sifir degerini alacaktir. Kalici miknatislanmanin sifirlanmasi i¢in uygulanan
manyetik alan degeri zorlayict alan (Hc) olarak adlandirilir. Histerezis egrisinde ikinci
ceyrekteki DE-pargasina demanyetizasyon egrisi denir ve sert/kalici (hard/permanent)

miknatislanma uygulamalarinda ¢ok 6nemlidir [66, 69] .

2.2 Seyreltik Manyetik Yariiletkenler

Seyreltik manyetik yariiletkenler (SMY), yariiletkenlerde elektronlarin hem
yukinin (e™) hem de spinin (S) kullanilmasi nedeniyle aktif olarak incelenen ve
yogun ilgi géren malzemelerdir. Manyetik-olmayan yariiletkenlere spin enjeksiyonu,
yeni spintronik cihaz olusturma potansiyeli nedeniyle bir¢cok aragtirma grubu
tarafindan denenmistir [18, 70-72]. Sekil 2.8’de gosterildigi gibi, SMY’ler; gegis-
metal iyonlarinin konak yariiletken katyonlari yerine katkilandirildig: yariiletken
malzemelerdir. Yariiletkenleri ti¢ sinifa ayirabiliriz: a) periyodik manyetik eleman
dizisinin bulundugu manyetik yariiletken, b) manyetik iyon icermeyen manyetik-
olmayan yariiletken ve c) seyreltik manyetik yariiletken; manyetik-olmayan
yariiletken ile manyetik eleman arasindaki bir gesit alasimdir. Iyonlarin manyetik
momenti ile yariiletken tasiyicilar (elektron) arasindaki etkilesimler saf
yariiletkenlerde bulunmayan bazi 6zelliklerin (manyeto-optik etki, manyetodireng,
manyetik olarak siiriilen yariiletken-metal gecisi vb.) ortaya ¢ikmasina neden olur. Bu
Ozellikler; iletisim, mantik, bellek tabanli cihazlarda teknolojik ve bilimsel firsatlar
saglar.

SMY malzemeler, genellikle (11-VI1)/(IV-VI) yariiletkenlerin grup II/VI metal

iyonlar ile yer degistirmesi sonucu olusan alasimlardir.
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Sekil 2.8: a) Manyetik yariiletken, b) manyetik-olmayan yariiletken ve c) seyreltik
manyetik yariiletkenin sematik gosterimi. Yukar1 yonlii oklar manyetik atomlari
temsil etmektedir [73].

Bu malzemelere olan ilgi, her elektronda bulunan spin o6zelligi ve spin
elektroniginin genis uygulama alan1 bulmasindan kaynaklanir. SMY’deki manyetik
iyonlar, uygulanan dis manyetik alana tepki verip, enerjji band1 ve safsizlik (impurity)
seviyesini degistirebilir. SMY’lere olan ilginin nedenlerinden biri de genis aralig
kapsayan PM, AFM ve FM malzemelerin manyetik 6zellikleriyle ilgilidir. Manyetik-
olmayan bir matrise dagilan manyetik iyonlarin kiimelenme (cluster) ve manyetik
topaklar (lumps) olusturma egilimi, bu malzemeleri ilgi ¢ekici hale getirmektedir.
Yariiletkenin  bant-araligi, 0rgi (lattice) parametreleri ve katki iyonlarin
konsantrasyonu uygun sekilde degistirilerek ayarlanabilir. Bu malzemelerin yapisal,
elektriksel 6zellikleri kompozisyon ve konsantrasyon degistirilerek ayarlanabilir. Bant
elektronlarin spinleri ile manyetik iyonlarin lokalize momentleri arasindaki sp-d degis-
tokus etkilesimleri, yariiletken fizigi ile manyetizma arasinda benzersiz rol oynar [18,

73, 74].

21



2.3. Elektron Paramanyetik Rezonans

2.3.1. Tammmi, Kesfi ve Kapsam

Madde ve radyasyon fizikteki iki 6nemli kavramdir. Madde; atom, gekirdek ve
molekiillerden olusup enerji seviyelerine gore karakterize edilirken, radyasyon;
elektromanyetik dalgalardan olusmaktadir. Madde ve radyasyon, kendi aralarinda
“foton ” olarak bilinen kesikli miktarlarda enerji aligverisi yapabilirler (foton enerjisi
E=hv, h = 6.621x1073* J.s). Burada, h plank sabiti ve v dalganin frekansidir. iki temel
islem olan radyasyonun yayilim (emisyon) ve sogurulmasi (absorbsiyon), madde ve
radyasyon arasinda enerji aligverigini gerektirmektedir. Madde ve radyasyon
arasindaki enerji alisverisinin sadece belirli kosullarda gergeklesmesi miimkiindiir. Tk
olarak; etkilesim, elektromanyetik dalga ve maddeyi olusturan temel elemanlar
arasinda gerceklesmelidir. Ikincisi; foton enerjisi (hv), bu temel elemanlara ait iki
enerji seviye arasindaki farka esit olmak zorundadir. Elektromanyetik dalga maddeyi
olusturan mikroskopik elemanlar ile iki farkli sekilde etkilesebilir:

Elektromanyetik dalganin elektrik bileseni e(t), molekuler olgekte heterojen
dagilan yiiklerin olusturdugu elektrik dipol momentleri ile etkilesime girer. Bu
etkilesim atom ve molekiilde birgok gegisi (transition) uyarabilir/indiikleyebilir.
Elektromanyetik dalganin manyetik bileseni h(t), paramanyetik elemanlar denilen

bazi manyetik momentler ile etkilesime girer. Bunlar baslica;

e Proton ve ndtronlar nedeniyle manyetik moment olugturan atomik cekirdekler
o (iftlenmemis elektronlara sahip atom ve molekiiller, 6rnegin; serbest radikaller ve
gecis iyon kompleksleri. Dolayisiyla, manyetik momenti elektronik kokenli olan

elemanlara paramanyetik merkezler denir.

Ikinci segenekte gegen manyetik-tip etkilesimler sadece belirli tiir madde
elemanlarinda goriiliir ve birinci segenekte gecen elektrik-tip etkilesime gére oldukca
zayiftirlar. Buna ek olarak, manyetik-tip etkilesmelerdeki enerji seviyeleri genellikle

bir manyetik alanin varliginda yarilirlar. Bu nedenle, bunlarin spektroskopi deneyleri

paramanyetik merkezler manyetik alan H icerisine yerlestirilerek yapilir. Manyetik
alanin olusturdugu enerji seviyeleri arasindaki yarilmalar gelen fotonun enerjisine esit

oldugu zaman madde-radyasyon arasinda enerji aligverisi gergeklesir. Bu ylzden,
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manyetik spektroskopi teknikleri “rezonans” terimi ile birlikte adlandirilirlar. NUKleer
Manyetik Rezonans (NMR) teknigi ¢ekirdek kaynakli manyetik momenti incelerken,
Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) teknigi paramanyetik merkezlerin manyetik
momentini inceler [75]. EPR terimi spin agisal momentumun yani sira elektron
yoriingesinden gelen katkilar1 hesaba katan bir tanimlama i¢in kullanilir. Elektron spin
rezonans (ESR) terimi ise, sogurmanin esas olarak elektron-spin agisal momentuma
bagli oldugu durumlarda kullanilir.

EPR spektroskopi teknigi, meshur Stern-Gerlach deneyinin geligsmis bir uzantisi
olarak kabul edilebilir. 1920 yilinda Stern ve Gerlach manyetik alan altinda bir atomun
elektromanyetik momentlerinin sadece belirli yonelimlere ve kuantum durumlara
(discrete) sahip olabilecegini gosterdiler (Sekil 2.9) [76]. Ardindan, Uhlenbeck ve
Goudsmit elektron manyetik momenti, elektron spin agisal momentum kavramiyla
iligkilendirdi. Hidrojen atomunda ¢ekirdekteki protondan kaynaklanan ek agisal
momentum vardir. Breit ve Rabi manyetik alana maruz kalan bir hidrojen atomunda
ortaya ¢ikan enerji seviyelerini tanimladilar. Rabi ve digerleri salinim yapan manyetik
alan tarafindan indiiklenen enerji seviyeleri arasindaki gegisleri inceleyerek ilk

manyetik rezonans deneyini gerceklestirdiler [77](sf3).

GlUmiis atom demeti
Klasik beklenti

Gozlemlenen
sonuc

Homojen olmayan manyetik alan

Sekil 2.9: Stern-Gerlach deneyinin sematik gosterimi. Kaynaktan firlatilan ve
homojen olmayan manyetik alan boyunca hareket eden giimiis atomlar1 spin
kuantum sayilarina bagl olarak “yukar1” ve “asagi” yonlere sapmaktadir.

EPR sinyal pikinin ilk goézlemlenmesi 1945 yilinda Zavoisky tarafindan
CuCl2.2H20 numunesine ait radyofrekans sogurma ¢izgisi tespit edilerek yapilmistir
[78]. 1l. Dlnya Savasi’ndan sonra mikrodalga sistemlerine kolay erisilmesi

paramanyetik rezonans deneylerinin kullanimini hizlandirmistir.
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EPR spektral ¢izgilerinin gorinimu ve tespit edilmesi numunedeki enerji
akigina baghdir. Uyar1 kaynaginda fotonlar ile baglayan ve paramanyetik numunenin
gevresi dahil olmak tizere atomlarin termal hareketleriyle son bulan net enerji akis

diyagrami Sekil 2.10°da gosterilmistir.

Fotonlar

Kaynak e Spin Sistemi —_—» Cevre

Numune

Sekil 2.10: Manyetik rezonans deneyinde enerji akis diyagrami. Spin sistemi o
frekansindaki foton demeti ile tetiklenir. Sogurulan radyasyon, 6rguye olan enerji
difiizyonu nedeniyle eksponansiyel oranda kayba ugrar. Enerji en sonunda
numuneden gevreye akar.

Herhangi bir atom veya molekiilde, bircogu optik spektroskopide incelenebilen
sonsuz saylda elektronik durum vardir. Fakat, EPR spektroskopisinde fotonlarin
enerjisi ¢cok diisiik oldugu icin, temel durum (ground state) ve belki birka¢ komsu
durum disinda ¢ok sayida elektronik durum ihmal edilir. Manyetik alan altinda
incelenecek tirler ya paramanyetik temel durumda bulunur ya da paramanyetik
duruma uyarilirlar (mesela, 1sinlama yoluyla). Dolayisiyla, prensipte tUm atom ve

molekiiller EPR ile calismaya uygundur. Calisilan tipik sistemler sunlar1 igerir:

e d ve f kabuklar1 dolu olmayan geg¢is ve nadir toprak elementleri, ¢iftlenmemis s ve
p kabugu elektronlarina sahip atom veya iyonlar

e Nanoyapili yariiletken malzemelerde yerel verici (donor) ve alict (acceptor)
durumlar

¢ Katilarda iletim elektron ve desikleri (hole)

e Elektromanyetik veya parcacik 1sinlama ile malzemelerde olusturulan noktasal

kusurlar (point defects)
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e Kararli serbest radikaller

e Temel durumda paramanyetik olmayan kusurlarin uyarilmis durumlari, eksitonlar
(elektron-desik ¢iftleri)

e Giines enerjisi sistemleri (fotovoltaik)

e Metabolizmada serbest radikallerin bulundugu biyolojik nesneler

e Fotosentez trlnleri

e Fe, Mn, Cu, Ni ve Co gibi gecis metali igeren metal proteinleri

e Biyolojide spin etiketleri (spin label)

e Paramanyetik temel duruma sahip molekdler oksijenler.

Bu tez kapsaminda incelenen TIGaSe; ve TIInS, tek kristaller Fe** ([Ar]3d®)
iyonlartyla katkilandigi i¢in, ¢alisma d-kabugu dolu olmayan gegis metali elementleri
kategorisine girmektedir [79].

2.3.2. Elektronlarin Manyetik Momenti

Serbest atomun elektron durumlarini ele alalim. Kuantum mekaniginin serbest
atom tanimina gore, elektron ii¢c kuantum say1 ile tanimlanir: bas kuantum sayisi n,
yoriinge kuantum sayisit L, yoriinge acisal momentumun tercih edilen yondeki
projeksiyonu ML (manyetik kuantum sayis1). Buna ek olarak, spin agisal momentumu
iki kuantum sayist ile tanimlanir: elektronun spini S ve z-eksenindeki (manyetik alan
yonu) spin moment projeksiyonu Ms (spin kuantum sayisi) vardir. Sonug olarak, bir
atomdaki elektron n, L, My, S, Ms olmak iizere bes kuantum sayisiyla iliskilendirilir

ve bagintilar1 asagida verilmistir:

N=123,. (2.10.a)
L=0,12,..n—1 (2.10.b)
—L<M, <L (2.10.c)
—S<M,<S (2.10.d)
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— N —_
Ayrica, atomun toplam yoriinge agisal momentumu L = Z L, ile toplam spin agisal

pe— N —_
momentumu S = Z S, giftlenerek (coupling) toplam agisal momentumu olusturur:

ol
Il
—l
+
nl

(2.11.a)
—J<M, <) (2.11.b)

Agisal momentum i¢in 6zdurumlar Dirac notasyonundaki ket vektorler kullanilarak
tamimlanabilir: |L, |\/|L>, |S, |\/|S>, |J,MJ>. Esitlizlik (2.11.b)’de M; toplam agisal
momentumun tercih edilen yondeki projeksiyonu ve J toplam agisal momentum

kuantum sayisidir. YOriinge agisal momentum L sadece tamsay1 degerleri alabilirken;

S ve J acisal momentumlari, tamsay1 veya yarim tamsay1 degerleri alabilmektedir.

Denklem (2.10.c), (2.10.d) ve (2.11.b)’ye gore, L , S , J operatorlerin 6zdegerleri M.
, Ms , My sirasiyla (2L+1), (25+1) ve (2J+1) farkli degerleri alabilecektir. Boylece,
orbital, spin ve toplam ag¢isal momentum operatorlerine ait denklemleri asagidaki gibi

Ozetleyebiliriz [79]:

72

L [LM)=L(L+D|L,M,) (2.12.8)
Lz|LM ) =M |L,M,) (2.12.b)

72

S [S,M)=S(S+1)[S,My) (2.12.c)
Sz[S,Mg)=M,|S,My) (2.12.d)

2

J I M;)=30+1]I, M;) (2.12.e)
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Jz| 3, M) =M, |, M) (2.12.f)

Yukaridaki tanimlara verilebilecek en basit drnek, spin degeri (S) 1/2 olan tek

~

elektronun S spin agisal momentum operatdriidiir. Iki veya daha fazla sayida
ciftlenmemis (unpaired) elektron bulunduran sistemlerde, toplam spin 1, 3/2, 2, 5/2...
degerlerini alabilir. Bu durumda, S = 1/2, 1 ve 3/2 igin spin agisal momentum vektorleri
ve projeksiyon komponentleri Sekil 2.11°de gosterilmistir. S = 1/2 durumu yukarida
belirtilen gok-katliliga (multiplicity) gore, 2S+1 = 2 farkli deger alabildigi igin “ikili
(doublet) durum” denir. Serbest radikaller ikili durumda bulundugu i¢in, bu durum
kesinlikle ¢ok ilgi cekmektedir. S = 1 durumu ti¢ farkli deger aldigi igin “UglU (triplet)
durum” denir. Paramanyetik iyonlar i¢in, 6zellikle ge¢is iyonlarinda, S > 1/2 durumlari

yaygindir.

Sekil 2.11: Toplam spin agisal momentumun izinli degerleri. a) S=1/2 b) S=1 ¢)
S=3/2 i¢in dikey yon boyunca (mesela, H manyetik alan yonu dikey yone paralel)
Ms komponentleri

Manyetik moment ve acisal momentum hem klasik hem de kuantum
mekaniginde birbiriyle orantilidir. Yoriinge momenti atomun Bohr modeli agisindan
aciklanabilir. Sekil 2.12’deki bu model de: Coulomb potansiyeli etkisi altindaki -e
yukli ve me kiitleki elektron, v hiziyla r yaricapli dairesel orbital boyunca pozitif yikli
cekirdek etrafinda donmektedir. Bir elektronun c¢ekirdegin etrafindaki yoriinge

hareketi, direnci olmayan bir tel ilmegindeki akima (i) benzetilebilir ki, her ikisi de
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yik dolasimina sahiptir. Akim ilmegin yoriinge manyetik dipol momenti daire
duzlemine diktir ve blyuklugi:

1 = (yoriinge alan1).(akim)= 7r.i (2.13)

Yoriingede olusan etkin elektrik akimi veya zaman basina akan yiik :

q__—¢ _ &
t 2arl/v 2nr

(2.14)

Denklem (2.14)’deki akim ifadesi, Denklem (2.13)’de yerine manyetik dipol moment

acisal momentum (I=mvr) cinsinden yazilir:

B e L Y )15
» o’ T 2 om ) (2.15)

0

cekirdek

~
o »
\ ]
g 7”7
-~ -
~-J---0-
\:e
elektron

1

Sekil 2.12: Bohr atom modeli. Elektron kesikli | agisal momentum ve p manyetik
momentin zit yoneldigi dairesel yoriingede hareket eder.

Manyetik moment ve agisal momentum arasindaki katsayi y “jiromanyetik oran”
olarak bilinir. Elektronun yoriinge hareketi i¢in y degeri - (e/2me)’dir. Eksi isaret, |

ve | ‘nin zit yonlendigi anlamina gelir. Genel olarak jiromanyetik oran:
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e
72—9-(2—me) (2.16)

formallyle gosterilir. Buradaki g “spektroskopik yarilma faktori” olarak bilinir.
Yorunge hareketi icin g tam olarak 1 degerini alirken spin hareketi i¢in 2 veya 2’ye
yakin degerler alir. Kuantum mekanik teorisine gore, yoriinge agisal momentum
h=h/2n biriminde kesikli degerler alabilmektedir. Esitlik (2.15) ve (2.16)
kullanildiginda, ydriinge manyetik momentin secilen z-yonindeki (H manyetik alan

yonu) kesikli formu elde edilir:
i e
1, (yoriinge) = —g-(m)-M Jo=—98M (2.17)

M. nin alabilecegi olasi degerler esitsizlik (2.10.c)’de belirtilmistir. B, agisal manyetik
momentin temel birimidir. Bu nicelik, serbest elektron i¢in Pe ile gosterilip Bohr

magneton denirken proton igin By ile gosterilip niikleer magneton denir:

g, =117 _ 9074x10% 371 (2.18)
°2m,
eln - -
5, — % — 5.050x1077 J.T* (2.19)

p

Burada mp protonun kutlesidir. Atomun cekirdegini ifade etmek icin kullanilan g-
faktoru gn ile gosterilir ve elementlere gore farkli degerler almaktadir. Serbest elektron
icin g-faktori ge ile gosterilir ve fiziksel sabitler arasinda en dogru bilinenlerden biridir
(ge = 2.0023193043617(15)) [80]. Boylece, Esitlik (2.17)’ye benzer olarak z-yoninde
uygulanan H manyetik alan boyunca elektron spin manyetik momentin kesikli formu

elde edilir:

1, (serbest elektron) = v,AM¢ = —0,8,Mq (2.20)

Burada, Ms’nin alabilecegi olas1 degerler, esitsizlik (2.10.d)’de belirtilmistir.
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2.3.3. Manyetik Enerji ve Durumlan

Oncelikli olarak, H manyetik alan icerisinde bulunan z klasik manyetik dipolii
inceleyelim. Sekil 2.13°de gsterildigi gibi, « elektron veya cekirdek manyetik dipolii

olabilir.

U=-uH U=-uHcos@=-u,H U=+uH

4 Z 4 3

a) b)

=
=

8 =180°

Sekil 2.13: Manyetik alan altindaki klasik manyetik dipoliin 6 (manyetik alan
yonii ile dipol ekseni arasindaki ag1) acisinin fonksiyonu olarak enerjisi. a) 6=0°
durumu b) 6’nin rastgele oldugu durum c) 6=180° durumu

H // z boyunca olan ;z bileseni genellikle asagidaki gibi yazilabilir:

oy

“oH (2.21)

Mz =

Burada U(H), H manyetik alan icerisindeki manyetik momentin manyetik dipol

enerjisidir ve H’nin fonksiyonu olarak tanimlanir. Birgok durumda, 4 manyetik

moment ile H manyetik alanin skaler ¢carpimi neticesinde manyetik dipol enerjisi elde

edilir:
U=—uH=—|uH|cosd (2.22)

U =—pu,H (2.23)
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Burada 0, z ve H arasindaki agidir. © = 0 durumunda, U manyetik dipol enerjisi
minimumdur ve -|uH|’a esit olur (Sekil 2.13.a). 6 = = durumunda, U maksimumdur ve
+|uH|’a esit olur (Sekil 2.13.c). 0 agis1 0° ve © arasinda bulundugu durumda ise, U iki
ug¢ deger arasinda yer alir (Sekil 2.13.b). Esitlik (2.22)’daki gibi, tek bir pargacigin U
enerjisi manyetik momentle orantilidir. Dolayisiyla, belirli bir yonde spin agisal
momentumdaki Kkesiklilik (quantization) manyetik alan icindeki manyetik dipolun
enerji seviyelerinde kesiklilige neden olur. z - yonii manyetik alan H yoniinde
secildigi ve sistem sadece spine sahip oldugu i¢in manyetik enerji U esitlik (2.23)’e
esit olur. Esitlik (2.20)’de tiiretilen spin manyetik moment ifadesi denklem (2.23)’te
yerine koyuldugunda:

U=g9.,6.MH (2.24)

kesikli enerji denklemi bulunur. Tek ¢iftlenmemis elektron igin Ms olasi degerleri +§

ve — 2 dir (Sekil 2.14).

a) 1
9.8GHz ‘ . ' I ——— U,= *3 ghH
x| M, =+— e R T i
5 =
—o——— AU = hv T
[ == —_—
Sl 1 S - SEREG o
5 M, =—— S —_—
2 G SRS 1
| | 1 | | T — Uﬁ:,,geﬁEH
0 1 2 3 4 5 6 7 2
Manyetik Alan (kOe)
b)
60 T
[
40 I 7
] Il
3 (
P a0t I &
f
0 | | 1 / | 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7
Manyetik Alan (kOe)
<)
10 T T T
i
5~ i =
8 /
=] 0 ; | /
o |/
-5 \/ T
10 | 1 1 | | 1
0 1 2 3 4 5 6 7
Manyetik Alan (kOe)

Sekil 2.14: Uygulanan H manyetik alanin fonksiyonu olarak en basit sistem i¢in

(mesela, serbest elektron S = 1/2) a) enerji seviyeleri b) sogurma ve c) 1" tiirev

rezonans spektrumlarin gdsterimi (simiilasyon EasySpin programi ile yapilmistir,
Ek-B’de gosterilmistir).
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Dolayisiyla, esitlik (2.24)’e gore, tek ciftlenmemis elektronun U enerji degerleri
i%geﬁeH olarak bulunur. Yukar1 ve asag1 enerji seviyeleri sirasiyla U, ve Ug ile

temsil edilmektedir. Bu enerjilere bazen elektronik Zeeman enerjileri denir. Komsu iki

enerji seviyesi arasindaki fark:
AU =U,-U,=g.5H (2.25)

|AMg|=1 durumuna karsihk gelir. Kisaca, Sekil 2.14.a)’daki gibi enerji seviye

yarilmalari, manyetik moment ve uygulanan dis manyetik alan arasindaki etkilesimin
bir sonucudur. Yarilma enerjisi AU, uygulanan dig manyetik alanin lineer

fonksiyonudur. Eger frekans uygun sekilde ayarlanirsa;
AU =hv (2.26)

kosulunda rezonans ve sogurma meydana gelir. Bu durumda, dis manyetik alana dik
yonde gelen H, mikrodalga alan enerjisi sogurulup, Sekil 2.14.a)’daki kirmiz1 ¢izgiyle
gosterildigi gibi, Uz enerji seviyesinden U, enerji seviyesine gegise neden olur.
Burada, v mikrodalga kaynagin merkez frekansidir. Bir ¢ok c¢iftlenmemis elektron
sistemi icin, v ~9 GHz (X-Bant) oldugunda H = 3 kOe civarinda rezonans gergeklesir
[77].

2.3.4. g-Anizotropi

2.3.4.1 Landé Faktori

Boliim 2.3.2°de esitlik (2.11.a) kullanilarak toplam agisal momentum bagintisi
bulunmustu. Simdi ise, tek bir elektron ic¢in yoriinge/spin agisal momentum ve
manyetik moment arasindaki bagintiya benzer olarak (2.20); tek bir atom igin toplam

acisal momentum ve manyetik moment arasinda bir bagint1 tiiretilebilir:

Hy :ﬁs ‘|'/7|_ :—gsﬁ§—gLﬁfz—6(2§+E) (2.27)
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Burada kullanilan spin ve yoriinge spektroskopik sabitleri (gs, g.), Bolim 2.3.2°de
bahsedildigi gibi, sirastyla~2 ve ~1’dir. Bu hesaplama Sekil 2.15’teki Russell-Sanders
(veya L-S ciftlenim) semasi kullanilarak gosterilebilir. Bu modelde, spin-yoriinge

etkilesimi tiim etkilesim enerjisine nazaran zayif pertiirbasyon olarak kabul edilir.
Dikkat edilmelidir ki, S ve L vektorleri toplam agisal momentum vektoru J etrafinda

devinim yaptigindan, 25 +L toplami da H etrafinda devinim yapacaktir. Bundan
dolay1, bir atomun toplam manyetik momenti ,ZJ , 25+ L vektdrunin toplam agisal

momentum J boyunca olan izdiistimiiyle orantilidir:
1, (atom) = —g, 3] (2.28)
Esitlik (2.12.¢) yardimiyla, toplam manyetik moment biyiklik olarak;

| 1y | (atom) = —g, 3] 3 |=—9, 8,33 +1) (2.29)

bulunur. Burada, g; toplam agisal momentum i¢in spektroskopik yarilma faktorii veya
diger adiyla Landé g-faktorldir. Dolayisiyla, g3, atomun manyetik momenti ile toplam
acisal momentum arasinda anahtar parametredir. Tek atomlardan olusan bir
malzemede, eger J=0 (#0) ise diyamanyetiktir (paramanyetiktir). Atomlarin ve
iyonlarin manyetik momentlerini hesaplamada dnemi olan g; sabitini belirlemek igin

Russell-Sanders geometrisi kullanilir. Sekil 2.15°deki OAE ui¢geninden,
> = (J —Scosa)? +(Ssina)® (2.30)

> =J%+S%cos® a—2JS cosa + S?sin’ a (2.31)

bulunur. Burada, S=) s, ve L=> 'I,. L, S ve L+ 2Svektorleri J etrafindan

presesyon hareketi yapmaktadir. Landé g-faktori Sekil 2.15’deki sema kullanilarak
taretilebilir. Ayrica, OD dogrusundan elde edilen g;J=J+Scosa ifadesi, esitlik
(2.31)’de kullanildiginda
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J24+S* -7
_— 2.32
572 (2.32)

9, =1+
Landé g-faktorl bulunur. Daha sonra, esitlik (2.12.a), (2.12.c) ve (2.12.e)’den tiiretilen
skaler buyukltkler esitlik (2.32)’de yerine koyuldugunda asagida verildigi gibi acik

formu bulunur:

JA+D+S(S+1) —L(L+1)

2J(J+1) (2:33)

gJ:1+

Beklendigi gibi, bu formiil kullanilarak yoriinge agisal momentumdan katki gelmedigi
durumda (L=0, J=S) g =~ 2; spin agisal momentumdan katki gelmedigi durumda (S=0,
J=L) g~ 1 degerini alir. Ayrica, Landé g-faktori esitlik (2.29)’da kullanilarak element

ve iyonlar i¢in teorik manyetik moment degeri hesaplanabilir [81].

Sekil 2.15: Russell-Sanders ¢iftlenim semasi.

2.3.4.2 Akiskan Cozelti, Toz ve Tek Kristal EPR Spektrumlari

Paramanyetik tirler, manyetik olarak seyreltik (dilute) katihalde, katkili tek

kristalde, sivi ve donmus ¢ozeltide (toz veya polikristal) rahatlikla incelenebilir.
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Katihalde, EPR spektrumlar sivi faza gore ¢ok daha karmasiktir. Bununla birlikte, bu
karmagiklik konum (site) simetrisi, elektronik konfigiirasyon ve komsu atomlarin
dogasi1 hakkinda spektrumdan elde edilen ek bilgi nedeniyle avantajlidir. Katihallerde

goriilen spektrumdaki bu karmasiklik anizotropi kavramindan kaynaklanmaktadir.

a)
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H-}
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2 \/\/

=
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A /M_J\/\
b) = \

g
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g l

]
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c)

Tek kristal

Numune
manyetik alanda
dondiiriiliiyor

2'800 3(500 32’00 34b0 36.00

Manyetik Alan (Gauss)

Sekil 2.16: a) Akiskan ¢ozelti, b) Donmus ¢ozelti / Toz ve ¢) Tek kristal
numunelerin EPR spektrumlarinin karsilastirilmasi. Toluende ¢oziinmiis Cu?*
kompleksinin ((DCMCu][CIO4]2) a) 300K, b) 100K ve c) Ni?* DCM orgiide 1%
katkili, manyetik alana gore kristalin farkli yonelimlerdeki X-Bant SD EPR
6lcima.

Sekil 2.16°da gosterilen akiskan ¢ozelti, donmus ¢ozelti ve tek kristal EPR
spektrumlar1 gecis metal Cu?* iyonu icermektedir. Oda sicakliginda akiskan ¢ozelti
spektrumlarindan sadece giso (izotropik g-faktorl) ve aiso (izotropik asiri ince yapi
yarilma sabiti) degerleri elde edilebilir (Sekil 2.16.a). Bu degerler katihal spektrumun
analizine biiyiik 6l¢iide yardimci olur ve bircok durumda paramanyetik tiirlerin yapisi

ve dinamikleri hakkinda zengin veriler saglar. Donmus ¢0zeltide ise, paramanyetik
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tiirler hareketsiz haldedir ve manyetik alanda tamamen diizensiz bir sekilde yonlenirler
(Sekil 2.16.b). Cozelti iginde donmus paramanyetik tiirlerin tiim yonelimleri EPR
tarafindan gozlemlenir ve bu durumda genis spektrum elde edilir. ‘g’ ve ‘a’
tensorlerdeki anizotropilerden kaynaklanan farkli bolgeler spektrumda ortaya ¢ikar.
Tek kristal formunda ise (Sekil 2.16.c), spektrumlar artik ¢ok iyi ¢oztimlenir ve
piklerdeki rezonans pozisyonlar1 numunenin, manyetik alana (manyetik alan
laboratuvar ekseninde secilir) gore agisal yonelimine baglidir. Diger bir agidan, lokal
paramanyetik merkezden bakildiginda rezonans pozisyonlar: manyetik alanin,
paramanyetik turlerin asal eksenlerine (principal axes) gore goreceli yonelimine
baglhidir. Tek kirstal numunelerin EPR sinyalleri sadece manyetik olarak seyreltik
kosullar altinda kaydedilebilir (yani, her paramanyetik tiir digerlerinden bagimsiz
olarak hareket etmelidir). Cunkd, yiksek konsantrasyonlarda elektron spinleri
birbirleriyle onemli dl¢iide etkilesime girecek ve spektrumun yapisi degisecektir

(ozellikle ¢izgi genisligi) [82].

2.3.4.3 Lokal Simetrili Sistemler

Katihal EPR spektrum deseni, manyetik alanin (ﬁ ) paramanyetik markeze goére
yonelimine baglidir. Bununla birlikte, paramanyetik merkezin bulundugu lokal konum
simetrinin 6zelligi (local site symmetry), EPR spektrumun profiline dogrudan etki
eder. Bir paramanyetik bolgedeki elektronik dalga fonksiyonun lokal simetrisi ¢

kategoride tanimlanir:

e Kiibik; Bu kategoride kiip, oktahedral ve tetrahedral olmak Uzere (¢ alt-simetri
sistemi vardir (Sekil 2.17.a-c). Ug temel deger birbirine esit ve g-tensorii izotropik
kabul edilir (gx = gy = g;). YUksek simetri nedeniyle EPR spektrumun anizotropisi
yoktur.

e Eksensel; Kristal igerisinde yerlesik paramanyetik merkezin 6zgiin ekseni ve bu
cksen etrafinda lineer donme simetrisi vardir. H manyetik alanin tek simetri
eksenine (unique axis) dik olan diizlem disindaki durumlarda anizotropi
gozlemlenir (Sekil 2.17.d). Diger bir deyisle, manyetik alanin tek simetri eksenine

gore paralel ve dik yonelimlerinde farkli g-gaktorleri gozlemlenir (gx=0y#gz).
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e Rombik; Her bir paramanyetik merkez igin birbirine esit olmayan g-faktor degerleri
(0x#gy#gz) ve tim diizlemlerde gergeklestirilen agisal dondiirmelerde anizotropi
g6zlemlenir (Sekil 2.17.e). Bu durumda, g-tensorii ‘rombik’ olarak adlandirilir.

Ayrica, literatiirde siklikla ‘ortorombik’ olarak adlandirildigi goriilmektedir.

d) €)

Sekil 2.17: Kiibik, eksensel ve rombik simetrili sistemlerin sematik gosterimi. a)
kiip b) oktahedral c) tetrahedral. Kristal simetrinin tek simetri ekseni (burada, Z-
ekseni ve tetragonal eksene karsilik gelir) boyunca bozulmasi ile olusan d)
eksensel simetri. Kristal simetrinin her t¢ eksende de bozulmasi ile olusan ¢)
rombik simetri. Mavi kireler yiksek simetrili, kirmiz1 kiireler diisiik simetrili
ligand (Bkz. Bolim 2.3.6)’lar1 temsil etmektedir.

Kibik lokal simetrisindeki bir paramanyetik merkez igin EPR cizgisi
izotropiktir. Izotropik sistemdeki bir paramanyetik merkezin g-faktorti manyetik alan
yoneliminden bagimsizdir. Bu nedenle, bdyle bir simetri bdlgesinde bulunan

ciftlenmemis elektron i¢in, g tam olarak skaler sabittir ve spin hamiltonyen,

H = gB,(H, Sx +H, Sy +H,S2) (2.34)
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formunda yazilir. Burada, Hx, Hy ve Hz manyetik alanin sirasyla X, Y ve Z
eksenlerindeki bilesenleridir. NaCl kristalinde katyonlarin olusturdugu oktahedralin
merkezinde bulunan negatif-iyon bosluguna (F-merkez) yerlesmis bir elektron bulunur
(Sekil 2.18.a). Burada, g-faktorl izotropiktir.

a) b)

Sekil 2.18: a) NaCl kristaldeki (kibik simetri) F-merkez modeli b) MgO
kristaldeki (tetragonal simetri) V~- merkez modeli.

Diger yandan, (¢ tip [100] yonlerinden birinde dis stres uygulanarak, simetri
oktahedralden tetragonale indirgenebilir. ideal MgO kristalinde, Mg?* ve 02~
iyonlar1 oktahedral simetri pozisyonlarina yerlesmistirler. Diisiik sicaklikta X-1s1masi1
sonrasinda, alt1 tane 0%~ iyonu arasindan bir elektron ¢ikarildiginda V™~ merkezi olusur
ve 02~ iyonu O~ iyonuna déniislir. Sonug olarak, bosluktan uzakta O~ iyonunda bir
miktar yerdegistirme meydana gelecektir. Bu kusur merkezinin (defect center)
geometrik konfigurasyonu Sekil 2.18.b)’de gosterilmistir. O~ iyonu p-orbitalinde
ciftlenmemis bir elektrona ve Sekil 2.17.d)’de gosterildigi gibi tek eksenli simetriye
(tetragonal simetri) sahiptir. Bu tek simetri ekseni aligilageldigi sekilde Z-ydnlnde
etiketlenir/segilir.

Eger uygulanan dig manyetik alan H Sekil 2.19°daki gibi Z-eksenine paralel ve
1v=9.0650 GHz ise 323.31 mT (ﬁ”) degerinde EPR rezonans ¢izgisi g6zlemlenir. Sekil
2.20°deki tek eksenli simetriye sahip MgO kristalinin agiya bagli EPR deseni ve bu
acilara karsilik gelen EPR spektrasi g|| ve gLl degerleriyle birlikte gosterilmistir.

Burada, g|| ve g.l, sirastyla manyetik alanin Z-simetri eksenine paralel (17”) ve dik

(H,) oldugu durumlardaki g-faktorleridir.
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Il

Sekil 2.19: MgO kristalinde uygulanan dis manyetik alanin (H) YZ-dlzlemi
boyunca Z-simetri ekseninden Y-eksenine yonelimi. Dig manyetik alan ile Y-
ekseni arasindaki ag1 0 ile temsil edilmistir.

Manyetik alan (17 ) YZ duzleminde olup Z yoniinden Y yoniine yonelecek sekilde MgO
kristali donddrilirse, EPR rezonans ¢izgisi 323.31 mT’dan 317.71 mT degerine kayar.
Boylece, rezonans manyetik alan degerleri esitlik (2.25) ve (2.26) ile birlikte
kullanildiginda g|| ve gL degerleri bulunabilir:

_ hv  6.62607 x 10 **Js x 9.065x10°s *
B.H, 9.27401 x 10 *JT™ x 0.31771T

g, — 2.0386 (2.35)

—2.0033 (2.36)

Sekil 2.20°de tek eksenli simetriye sahip V™ - merkezli MgO kristalin agtya bagl
manyetik rezonans egrisi ile EPR spektrasi iist iiste ¢izilmistir. Manyetik alan 0 - 180°
arasinda taranirken, 6=0°"de manyetik rezonans biiyiik degerdeyken g-faktori

(9,=2.0033) kiiciiktiir. Tersine, 6=90°’de manyetik rezonans kii¢iik degeri gosterirken
g-gaktori (g, =2.0386) daha biiyiik degerdedir.
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Sekil 2.20: MgO kristalindeki V~- merkezin agiya bagli EPR deseni ve 0°, 45°,
90°, 135°, 180° *ye karsilik gelen rezonans ¢izgileri. 6=0° igin H || Z (=[001]) ve
0=90° i¢in H || Y (=[010]) yoniindedir. Bu agilara karsilik gelen g-faktorleri
rezonans ¢izgilerin iizerinde gosterilmistir.

Tek eksenli simetri i¢in rezonans pozisyonundaki degisiklikler (Sekil 2.20),

asagidaki formiiliin pozitif karekokii alinarak, etkin g-faktord ile temsil edilebilir:
9 =g:sin“f+ g/ cos*f (2.37)

Burada 0, dis manyetik alan ile kusur (defect) simetri ekseni arasindaki agidir. Esitlik
(2.37), lokal simetri eksen derecesi 3 veya daha fazla olan tim sistemlere
uygulanabilir. Tek simetri eksenine sahip boyle bir sistemde spin hamiltonyen (asiri
ince yapi etkilesiminin yoklugunda) :

H =3[9, (H,Sx +H,Sv)+gH,S:] (239)

olur. Bu ise, satir vektor, kare matris ve siitun vektoriin ¢carpimi seklinde yazilabilir:
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g, 0 oS
H=p8H, H H,.|0 g 0]S (2.39)
0 0 9,1 |Sz

> [100]

Sekil 2.21: 05 kusur merkezli kaya tuzu yapisina sahip Alkali halejentr kristali
icin birim hiicrede xy-diizlemindeki izdtisimiinlin sematik gosterimi. Molekiler
Z-ekseni, kristalin 1ki katli donme simetri ekseni ([110]) tizerindedir.
Ciftlenmemis elektronlu oksijen p-loblari molekiiler sistemin X-ekseni ve
kristalin [110] yoni boyunca yerlesmistir. Turuncu ve mor kiireler sirasiyla K+
ve Br~ iyonlarini temsil etmektedir.

Rombik lokal simetrili kristaller en karmasik ve en sik karsilasilanlardir. Ornek
olarak, Sekil 2.21’de gosterilen alkali halejeniir (KBr)’deki kusur merkezi ele
alinabilir. Burada, ¢iftlenmemis tek elektrona sahip paramanyetik iki atomlu molekiil
olan stiperoksit O; iyonu kusur merkezi olarak diyamanyetik iyonun yerine gegmistir
[83]. O—O atomlararas1 yoniind, lokal koordinat sisteminin Z-ekseni olarak se¢mek
uygundur. X-ekseni, iki paralel 2p orbitali tarafindan tanimlanan diizlemde yer alirken
Y-ekseni diizlem dis1 yonelmistir. Kusur simetrisi, komsu atomlarla etkilesimden
dolayi tek eksenli olmaktan ziyade rombiktir. Rombik lokal simetrili bir sistemin spin

hamiltonyeni (asir1 ince yap1 yarilmasi ihmal edildiginde) :
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f[:ﬁe(ngxéx +gYHY§Y +ngz§Z) (2-40)

formiilii ile tanimlanir. Herhangi bir yonelim icin etkin g-faktorii, asagidaki denklemin

pozitif karekdkii alinarak bulunur:

g% =gy €os’ 6, , +0y cos” b, +9; cos* b, , (2.41.2)

9% =05 cx+0yCcy+0;cs (2.41.b)

Burada 6y x, 0y y, 0y z; manyetik alan H ile X, Y ve Z-eksenleri arasindaki acilardir.
Bu agilarin kosiniisleri cy, ¢y ve c; sembolleri ile temsil edilir ve yon kosindsleri
olarak adlandirilirlar [77](sf88). Dolayisiyla, esitlik (2.41.b) matris formda asagidaki
gibi gosterilebilir:

gx 0 0]]c,
g°=c, ¢ C, .0 g> O0llc (2.42)
0 0 g7|lc

Genel olarak, asal eksenler bilinmeden g-faktori olgiildiigiinde, g-matrisin
kosegen olmayan elemanlar sifirdan farkli degerlerdedir. g-matrisinin asal degerlerini
(6z degerleri) elde etmek igin dnce asal eksen koordinatlarini bulmaliyiz. Bunun igin
secilen koordinat sistemi, numuneye ait g-matrisin asal eksen koordinat sistemine
dontistiiriilmesi gerekir [81](sf42).

Tek kristal numunelerdeki agiya bagl rezonans pozisyonu dl¢iimii, genellikle
manyetik alanin numune igerisindeki X¢, Y¢, Z¢ ortogonal kristal eksenlere gore farkli
yonelimleriyle yapilir (Sekil 2.22). Sabit laboratuvar referans eksenleri ise X, Yy, Z;.,
eksenleriyle etiketlenmistir. Kavite igerisine yerlestirilen tek kristal numunenin
Xc, Yo, Zc eksen sistemi, X, Y, Z asal eksen sistemine gore rastgele bir yonelime sahip
olabilir. Bu durumda, g-matrisi esitlik (2.42)’den farkli olarak kosegen formda

olmayacaktir. CUnkd, Kristal eksen sistemi asal eksen sistemi ile gakismamaktadir. Bu

durumda, kosegen olmayan (non-diagonal) g-matrisi ve H manyetik alan boyunca

birim vektori:
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99xx 99x 99xz | |Cx
g =Cx C C; .00y 90y 99y, |-| & (2-43-3-)
99« 99, 99| |C;

o> =[n".(g.g")n[ (2.43.b)
n' = sinfcos¢ sindsing cosd (2.43.c)

formunda yazilabilir. Burada n, uygulanan manyetik alana (17) gore kristal yonelimin

bir fonksiyonudur (Sekil 2.23.a). Ust simge T, vektoriin transpozunu temsil etmektedir.

[P

Ayrica, “g” yerine “gg = g.g" ” tammin1 benimsiyoruz. Ciinkii, “g” asimetrik olsa bile

“gg” her zaman simetriktir.

Sekil 2.22: Sabit laboratuvar eksen (X, Y1, Z1.), kristal eksen (X¢, Y¢, Z¢c) ve asal
eksenler (X, Y, Z) olmak tizere farkli tiirden koordinat eksen sistemlerinin sematik
gOsterimi.

Keyfi secilen bir koordinat sisteminde (burada kristal eksen sistemi), gg matrisi
alti bagimsiz elemanl (g;;) kOsegen olmayan formdadir. CUnk(, gg-matrisi simetrik
oldugu igin, gj; = gj; olur ve alt1 bagimsiz eleman, matrisi kosegenlestirmek i¢in yeterli

bilgiyi saglar. Ornegin, ggyx bileseni, manyetik alan X.-ekseni boyunca
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uygulandiginda gg’ye katki  Y.-ekseni boyunca diisiiniilebilir.  Matrisin
kosegenlestirilmesi igin kristal eksen sisteminin asal eksen sistemiyle cakisacak
sekilde dondiriilmesi gerekir. (2.43) esitlikleri matris ¢arpimiyla EK-G’de ¢ozulerek

g*? matrisi bulunmustur:

9% = g9, Sin® Hcos® ¢ + 294, sin® 6 cos ¢sin ¢ + gg,, sin’#sin® ¢ +

2.44
299,, Cosdsin 0 cos ¢+ 2gg,, cosdsin dsin ¢ + gg,, cos® 6 (2.44)

a) b)
L Ze
n' = [sinBcos¢p sinfsing cosf] W7 = [sind 0 cosd]
H L
, H .- $=0°
o : N0
| Yo Ye
I i
Xc X..
c) d)
T . ZC
Ze n' =[0 sin@ cosf] N WT = [cosp sing O]
b =90° 0= 000
----------- H
6 '
Y Yec
¢
ST H
Xc Nc¢

Sekil 2.23: Manyetik alanin kristal eksen sisteminde yonelimi ve n” vektoriniin
aldig1 degerler.

“gg” elemanlari, manyetik alan teker teker (XZ)¢, (YZ)c ve (XY)c dizlemlerinde
sabitken kristalin ardisik dondiiriilmesiyle (veya kristal sabitken manyetik alanin bu
diizlemlerde ardisik dondiiriilmesiyle) bulunabilir.

I.  (XZ)c duzlemi icin (¢=0) ( Sekil 2.23.b), cy = sinf, cy = 0 ve c; = cosf

44



0% = g9, Sin” 6+ 2gg,, cosdsind + gg,, cos® O (2.45.a)

.  (YZ)¢ diizlemi igin ($=90°) ( Sekil 2.23.c), cx = 0, ¢y = sinf ve c; = cosO

g° = gg,, sin® 0 +2gg,, cosdsind + gg,, cos’ O (2.45.b)

. (XY)¢ duzlemi igin (6=90°) (Sekil 2.23.d), cxy = cos¢, cy = singp vec; =0

9% = 99y« COS” ¢+ 200, COS¢SiN ¢+ gg,y Sin° ¢ (2.45.c)

Mevcut Ug parametreyi elde etmek igin prensipte her bir dizlemde en az ¢ 6lglim
yapmak gereklidir. Mesela, (XZ). diizlemi igin 6=0 ve 90° ’de yapilan dlgimler ggz7
ve ggxx degerlerini verirken 6 = 45 veya 135° *de yapilan 6l¢liim ggyz = ggzx degerini
Verir.

“gg” matrisin alti bagimsiz bilesenin bulunmasiyla birlikte esitlik (2.46)’daki
kosegen forma doniistiirmek miimkiindiir. C matrisin bilesenleri aslinda paramanyetik
kusurun X, Y, Z molekuler eksenlerini X¢, Y¢,Z¢ kristal eksenlerine baglayan yon
kosinusleridir [77](sy91),[82](sy202).

CXX CXY CXZ ggXX ggXY ggXZ CXX CYX CZX ggx 0 O
CYX CYY CYZ ' ggXY ggYY ggYZ " CXY CYY CZY = o ggY o (246)
Cx Cn C,|99x; 99y 99,]|Cx, Cy, C, 0 0 99,

2.3.5 Isotropik Asir1 ince Yap1 Yarilmasi

Asirt ince yap1 (Hyperfine) etkilesimi bir elektron spinin yakin ¢evresindeki
(r<Ilnm) niikleer spinlerle manyetik etkilesiminden kaynaklanir. Bu, EPR
spektroskopisinden elde edilen en 6nemli bilgi kaynaklarindan biridir. Ciinkii, asirt
ince yapi etkilesimi paramanyetik merkezlerin yani sira ligand atomlarn karmasik
yapist hakkinda da bilgi saglar. Bir elektron ve bir niikleer spin arasindaki manyetik

etkilesim, iki manyetik dipol arasindaki klasik enerjiden tiiretilebilir (Sekil 2.24).
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Sekil 2.24: Dis manyetik alan icindeki elektronik manyetik dipol (ii,) ve niikleer
manyetik dipol (ii,,) momentin sematik gdsterimi.

Eger elektron ve niikleer manyetik moment dig manyetik alan H (//Z-ekseni) yoninde
hizalanirsa, aralarindaki manyetik dipol-dipol etkilesim enerjisinin yaklasik ifadesi

asagidaki gibi olur:

3cos?6—1
dipol — _Z_O 3 Hing Mz = _Hlokal He, (247)

v r

U

Burada u,., ve u,,, uygulanan manyetik alan yoniindeki elektron ve niikleer dipol
moment bilesenleridir. Dipoller birbirinden r mesafesiyle ayrilirlar ve 0, dis manyetik
alan ile iki dipolii birlestiren ¢izgi arasindaki agidir. Farkli pozisyonlardaki elektronik
manyetik momentler, niikleer manyetik dipol kaynakli H,,,; yoniiniin etkisiyle farkl
biyUklukte olacaktir. Esitlik (2.47)’den anlasildigi tizere, r > 0, Ug;po; — o0 olacaktir.
Fakat, sonsuz Ug;pe; enerjisi agikgast anlamsiz goriilmektedir.

s-elektronun uzaysal dagilimi izotropik olmasinin yanisira kiresel olarak
simetrik oldugu i¢in Fermi, elektron ve ¢ekirdek arasindaki manyetik etkilesim enerjisi

(Eiso) i¢in yaklasik bir ifade tliretmistir:

2
Uiso - _%PII(O)F Honz Hez (248)
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Burada, po = 4mx1077JC"%2s?m™! vakum ortam1 igin manyetik gecirgenligi
katsayisidir. Dis manyetik alan yeteri kadar biiyiik oldugunda ¥ (0) merkezde bulunan
cekirdek etrafindaki elektronik dalga fonksiyonudur. 1(0)? ise cekirdekteki elektron
olasilik yogunlugudur. isotropik spin hamiltonyen operatoril, esitlik (2.17) ve (2.48)

kullanilarak bulunur;
A 2 S
Hiw =35> 95.9,5, [V O) S212 (2:49)

Burada S, ve I, elektron spin agisal momentum ve niikleer spin agisal momentumun
sirastyla manyetik alan (Z) yoniindeki komponentleridir. Bu agisal momentumlarin
carpimi ile hamiltonyen operatdrii arasindaki bagint1 “asur1 ince yapt Giftlenim sabiti”

olarak tanimlanir:
241, 2
A) :Tgﬁegnﬁn|qj(0)| (250)

Bu deger, elektron ve ¢ekirdek arasindaki manyetik etkilesmenin (Joule cinsinden) bir

Olcusidur. Boylece, denklem (2.49) daha sade haliyle
H,, =ASzlz (2.51)

denklemine doniistir.

Asiri ince yapi etkilesimi sergileyen en basit 6rnek olarak bir elektron ve bir
protona sahip hidrojen atomu degerledirilebilir. Hidrojen atomu (ve S=1/2 ve 1=1/2
spine sahip cekirdekli izotropik sistemler) igin spin hamiltonyen operat6ru sirasiyla

elektron Zeeman, niikleer Zeeman ve asir1 ince yap1 terimlerinin toplamiyla elde edilir:
H =gB,HSz —g,8,H1z +AS: 12 (2.52)

Elektron Zeeman ve niikleer Zeeman terimleri denklem (2.17) ve (2.20) yardimiyla
tiretilebilir. Elektron Zeeman hamiltonyen operatérii H, = —fi,;H = —(—geﬁeﬁz)H

ve niikleer Zeeman operatoril H, = —fi,,H = —(gnﬁniZ)H olarak bulunur. g, ve 8,
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sabitleri sirasiyla esitlik (2.18) ve (2.19)’da verilmistir. S, ve I, operatdrlerin
Ozdegerleri sirastyla Mg = +1/2 ve M; = +1/2 oldugu i¢in 6zfonksiyonlarin dort

olas1 kombinasyonu vardir ve “ket” vektorleriyle gosterilir:

a(e)a(n)) |a(e)s(n)) [BE)an)) |A(e)5())

Alternatif olarak,

1 v 1V 1 1vi 11
2" 2/ (27 2 2' 2 2" 2

olarak gosterilebilir. Asir1 ince yapi etkilesiminin olmadigi pargaciklarin birbirinden
bagimsiz disiintildiigii durumda, a(e) ve a(n), sirasiyla denklem (2.12.d)’deki Mg =
1/2 ve niikleer spin operatori icin M; = 1/2 degerlerine karsilik gelmektedir. Benzer
sekilde, B(e) ve P(n), sirasiyla Mg = —1/2 ve nlkleer spin operatori icin M; = —1/2
degerlerine karsilik gelmektedir. Elektron ve nikleer spin operatorlerin bu

ozvektorlere uygulanmasiyla asagidaki 6zdegerler elde edilir:

S (@) =2a(e) (253.2)
I, a(m) = Z|a() (2.53.1)
S 5() =~ 15(e) (2.53.0)
I, |B(e))= —%Iﬁ(e» (2.53.d)

Asir1 ince yapi etkilesiminin hesaba katildigr durumda ise, elektron ve nikleer spin

operatorlerin cift yapili 6zvektorlere uygulanmasiyla asagidaki 6zdegerler bulunur:

48



S, |a(e)a(n)) = %|a(e)a(n)> (2.54.a)

I, |a(e)a(n)) = %|a(e)a(n)> (2.54.b)
S, 15(@)A() = |3 5(m) (2.54.0)
I, [(&)3(m) = 2@ A (2.54.d)

Esitlik (2.52)’de elektron ve niikleer spin agisal momentumlarin Z - yoniinde
oldugu varsayilmigtir. BOyle bir izotropik sistemde, uygulanan mayetik alan ve spin
acisal momentumlarin keyfi yone sahip oldugu daha gercek¢i spin hamiltonyen

denklemi asagidaki gibi yazilir:
H=g8H S—gAH 1+AS 1 (2.55)

Burada, vektorler kalin yazi tipi ile belirtilmistir. Z-ekseni manyetik alan yoninde

secildigi takdirde, spin hamiltonyen denklemi:

A

H =gBHS, —g,8HIz+A ST, +$1,+$,1,) (2.56)

olur. Vektdrel garpim yardimiyla 7.7 = (Sylx + Syly + SzI) olarak bulunur. Daha
sonra, Sy = (S; +5.)/2, Sy = (S, —=S_)/2i, Iy = (I, +I_)/2ve [, = (I, = 1)/

2i esitlikleri kullanilarak,

R
Sl =[S T +S T +ST 57| (2.57.a)
A oA Tisa n 2 n nn A oa
, Y=-Z[S+I+-S+I7—Sfl++sflf} (2.57.b)
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S.I_+S Il] (2.57.c)

bulunur. Esitlik (2.57.c), esitlik (2.56)’da yerine yazilip diizenlendiginde, asir1 ince
yapi etkilesimi sergileyen hidrojen atomuna ait spin Hamiltonyen denkleminin son hali

asagida verildigi gibi elde edilir:
N . - cn 1loaA aa
H =90.HS; — g, HIz + A (Sl +5(5. 1 +5 1) (2.58)

Bu Hamiltonyen, bra[lket yontemiyle ((¢x|H|dr) = Ur{Prldi) ve (drldy) = 1)

cozllerek spin hamiltonyen matris elemanlar: bulunur:

C1=(a(e), a(n)|#|a(e), a(n))
=(a(e), a(n)|gBHS. —g,B,HI: +AS.1:]ae), a(n) (2.59.a)

1 1 1
=—g8,H—= H+=A +..
zgﬁe Zgnﬁn 4/%

C2=(a(e), B(n)| | ale), B(n))
(afe), B(M)|9BHS: —g,8,HI: +AS:1:]afe), A1) (2.59.b)

1 1 1
==gp.H+= H—=A +..
Zgﬁe Zgnﬁn 4Ao

C2'=(B(e), a(n)|H|B(e), a(n))
=(5(e), a(n)|gBHS. —g,B,HI: +AS.1.|5(E), o(n)) (2.59.)

1 1 1
——ZgBH-ZgBH-—=A +..
Zgﬁe Zgn/Bn 4A)+

C1'=(5(e), B(M)|H|B(e), B(n))
=(B(e), B(n)|9BHS. —g,8,H1. +AS:1:|5(e), A(n)) (2.59.d)

1 1 1
= —ZgBH+=gBH+=A +..
SO0H 205 H A
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C3={a(e). BM)|H|BE). a(m)=(5(e), a(n)|H|ale). H(M))
:%<a(e), B[S, T +5 1, [5(e), a(n)

=2 (ale), B[S, [3(e), am —1)+(ae), SMS_|5E), a(M+1) (559 ¢)

Burada, ¢ noktalama ile belirtildigi gibi, ikinci dereceden enerji terimleri ihmal
edilmistir. Tiretilen C1, C2, C2’, C1’ ve C3 matris elemanlar1 kullanilarak spin

hamiltonyen matrisi olugturulur:

la(e), a(n)) [a(e), B(n)) |B(e), a(n)) [B(e), B(N))

<a(e), a(n)| C1 0 0 0

(a(e), B(n)| 0 C2 C3 0 (2.60)
(Be), a()|| © c3 c2' 0

(B(e), B(n)|| O 0 0 c1'

Bu enerji matrisi, kosegen boyunca iki bloga ayrilip determinantlari (“sekiiler

determinant” denir) sifira esitlenir ve ¢ozilurse, dort durumun enerji degerleri bulunur.

e 1. Matris, Determinant1 ve Durum Enerjileri:

|o4(e), (x(n)> |/5'(e), [3(n)>

{a(e), a(n)| C1 0 } (2.61.8)
(B(e), B(M)] 0 c1
Ci-uU 0 - 261b
0 C1-u|l (2.61.b)
1 1
U)o = > 98.H 5 9,6.,H +%—|—--- (2.61.c)
1 1
U;i(e)ﬁ(n) = _E gﬁeH +E gnﬁnH +%+ (261d)
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¢ 2. Matris, Determinanti ve Durum Enerjileri:

|a(e), B(n)) [B(e), a(n))

{a(e), B(n)| Cc2 C3 (2.62.a)
(B(e), e(n)| C3 c2'

c2-U C3 | ;

C3 C2-U| (2.62.b)

U(‘(e)d(n) = %[(gﬁe + gn/gn)2 H 2 + Agz]llz _% (2620)

umwmz—%ﬂw%+%me?+&fm-%- (2.62.d)

Denklem (2.58) yerine denklem (2.56) baz alinarak spin hamiltonyen matrisi

¢ozildiigiinde daha sade enerji formali bulunur:

1 1

U, e)5m) :EgﬁeH “‘E g9,6.H —%—F--- (2.63.9)
1 1

Useram = ) 95.H 5 9,8,H —%—i—--- (2.63.b)

Enerji seviyeleri ve EPR gecisleri gozlemlemek i¢in uygulanan dis manyetik alan
sabitken frekans taranir (Sekil 2.25.a) veya frekans sabit tutulup manyetik alan taranir
(Sekil 2.25.b). Ay # 0 durumunda, frekans sabitken iki ayri manyetik alan degerinde,
manyetik alan sabitken iki ayr1 frekans degerinde EPR geg¢isleri meydana gelir. Bu

EPR gegisleri asagida verilen se¢im kurallarina (selection rules) uymaktadir:

AM = +1 (2.64.a)

AM, =0 (2.64.b)
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T |ale). atm)

N

(@)

Y |a(e). 3(}1)}

; k |m
- -—' |3e). B(n)}
5) ‘
T |8(e). a(m))
b)
Mg M,
e T ‘a(e), a(ir))
| _ ‘a(e), _3(11))
g k m

‘_3(8), _3(11))
.. [8(e). a(m))

50
magnetic fieid (mT)

Sekil 2.25: Ciftlenmemis bir elektron ve bir ¢ekirdege (I=1/2) sahip sistemin enerji
seviyeleri (mesela, hidrojen atomu). a) Yeterince yiiksek sabit bir manyetik
alanda, frekansin (v) taranmasiyla olusan k, m EPR gegisleri. b) Manyetik alanin
fonksiyonu olarak frekans (v) sabitken olusan k, m EPR gegisleri. Durum
vektorleri sekillerin sag tarafinda gosterilmistir. Frekans sabit oldugu durumda
EPR gegis egrileri EasySpin programiyla hesaplandi ve ¢izdirildi (Ek-C).

Se¢im kurali kullanilarak iki izinli EPR gegislerine ait enerjiler esitlik (2.61.c-d) ve
(2.63.a-b) ‘den elde edilir:
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AlJ]. - U(\'(e)(\(n) _U,‘l(e)n(n) - gﬁeH _'_% (2'65'a)

AU, = U.eysm —Ysesm = 906.H '% (2.65.b)

Sekil 2.25.b incelendiginde A, = 0 durumu i¢in, daha 6nce Sekil 2.14’°de gosterildigi
gibi, H' = hv/gpB,. degerinde tek EPR geg¢isi meydana gelir. A, # 0 durumunda,
esitlik (2.26) kullanilarak iki farkli manyetik alan degerinde EPR gecisleri bulunur:

hy A 1
B, = —— 2 4 M, =+=
=93, Zgﬁe+ (M, +2) (2.66.a)
hv A, 1
Bn = F— M, =-2) 2.66.b
af. ' 290, - (2.66.0)
ve rezonans denklemi:
Je 1
hv = gG,[H +(E)a0M|]—|—... (M, :_E) (2.67)
olur. Burada,
A
=— 2.68
% a0, (2.68)

ifadesi agsirt ince yarilma sabiti’ dir. (g./g) oran1 ‘kimyasal kayma diizeltmesini’ temsil

eder. Birinci dereceden ¢6zUm igin, asir1 ince yap1 yarilma parametresi (g./g) a, olur
[77].

54



2.3.6 Kristal Alan ve Gegis Element iyonlar

2.3.6.1 Kristal Alan Potansiyeli ve Esdeger Steven Operatorleri

Eslesmemis elektrona sahip pozitif yliklii manyetik iyonun (veya gegis metal
Iyonu), ¢evresindeki negatif yiiklii iyonlar tarafindan maruz kaldig: elektrik alana
“kristal alan” veya “ligand alan1” denir [84]. Eslesmemis elektronlu atomu ¢evreleyen
komsu iyonlara ligand denir. Sekil 2.26°da ligand’larin olusturdugu kiibik, tetrahedral,
oktahedral, kare duzlemsel koordinasyonun vyiik dagilimlari ve simetrileri

gosterilmistir.

Sekil 2.26: Ligandlarin manyetik gecis element iyonu etrafinda olusturduklari
koordinasyon. a) kibik b) tetrahedral c) oktahedral ve d) kare diizlemsel +
eksensel simetri.

Kristal-alan teorisinde, ligand’lar merkezdeki atomun d-orbitallerine etki eden

nokta yiikler olarak diislintiliir. Bu ise, yerel ‘Stark etkisi’ne [85](sy494) ve d-
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seviyelerindeki yarilmaya neden olur. Manyetik alan varliginda bir manyetik atomdaki
temel durum, (2J+1) kat dejenere (degeneracy) oldugu gibi, elektrik alan varliginda da
dejenere olur. Dolayisiyla, nokta yiik etrafindaki kristal alan bahse konu olan bilesigin
manyetik Ozelliginde degisiklige neden olur. Manyetik Ozellikteki degisimi

tiretebilmek icin, ‘kristal-alan etkilesim Hamiltonyeni’ agik¢a ¢oziilmelidir.

Z
A
Lz
Ll
r = /
s R, ~
;T2
R4 04 & Q? _.
8, P
2 r
X

Sekil 2.27: Ligandlarin koordinat eksen sisteminin merkezindeki pozitif iyona
gore konumlari. P, kristal alan potansiyelini tanimlamak i¢in se¢ilmis keyfi bir
noktadir.

Bir kristaldeki ligandlarin pozitif iyona gore pozisyonlar1 ve eksen sistemi Sekil
2.27°de gosterilmistir. N adet negatif yukin, merkezde olusturdugu elektriksel

potansiyel

V= ilq? (2.69)
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Burada, r;, i’nci iyondan orijine olan uzakliktir. Koordinasyon (veya ligand grubu)
merkezini referans noktasi olarak segmek tercih edilir. Sekil 2.27°de Xyz eksen

sistemdeki orijin, referans noktasi olarak segilmistir. 6, 6, ve 0, sirasiyla z-ekseni ile
7, l_fl ve ﬁz vektorleri arasindaki agilardir. a,, a, Ve q; sirasiyla 7 vektori ile ﬁl, ﬁz

ve ﬁi arasindaki agilardir. P-noktasindaki potansiyel,

-1/2

(2.70)

olarak belirlenir. Kristal alan ¢alismalarinda genellikle P noktasi ligand’dan ziyade
orijine yakindir. Dolayistyla, r/R; oraninin ¢ok kiiciik degerleri i¢in esitlik (2.70)’1

seriye acarsak,

_ i[ql ]Z[RL] R (cosar) @.11)

i=1 1=0

ifadesi bulunur. Burada, P;(cosa;) I’'nci dereceden legendre polinomlaridir. Bu terim

kiiresel harmonik teoremi kullanilarak polar koordinatlarda yazilabilir:

R(cosq;) =

"y |E9mq) 100, ¢) (2.72)

mfl

Burada gegen kuresel harmonikler, tesseral harmonik denilen Z; , g 4y, reel kiresel

harmoniklerle asagidaki gibi iliskilidir:

Ziy =Yy (2.73.9)

Z; :i[Y’er(—l)mYm] (2.73.0)
Im \/E | | . .

Zs :i[Y*m—(—l)mYm] (2.73.0)
Im \/E | | . .
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Burada m > 0, ¢ ve s indisleri sirasiyla kosiniis ve siniis fonksiyonlarini temsil

etmektedir. Bu durumda,

Z, = /2'4+ P (cosf) (2.74.2)

¢ |@+DA—m)!
Z,m_\/ 2l )] P™(cos#)cosme (2.74.b)
s [@A+D0—m)! .

Z,m_\/ 2l )] R™(cosf)sin m¢ (2.74.c)

Burada “associated Legendre polinomlari” olarak bilinen P;™, 8’nin fonksiyonudur.
Kristal alan hesaplamalarinda siklikla kullanilan tesseral harmonikler Ek-H’de
listelenmigtir. Bu bagmtilar kullanilarak, kristal alan potansiyeli asagidaki gibi elde
edilir:

5O |

(r 0.6) — erlpﬁmzlm(e,@) (2.75)

1=0 m=0

yukaridaki Zf,,,, Z;,, ve Z;, terimleri | > 0 icin gecerlidir. Birgok durumda, N tane 6zdes
en yakin komsu ligandlar, ge¢is metal iyonundan esit uzaklikta (R) konumlanmistir.

Dolayisiyla,

> ZE(0.6) (2.76)

An = 2I+1R'* —

ifadesi turetilir. Burada toplam sembolii geometrik faktorii olusturmaktadir. Benzer
sekilde A,y ve Aj, ifadeleri turetilebilir. Esitlik (2.75) kullanilarak, Sekil 2.26’da
gosterilen kiibik, tetrahedral ve oktahedral yapilar i¢in potansiyel formiilleri sirasiyla

asagidaki gibi yazilir:
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8Ze 56T Ze] A
V= =
R 27 |R

/5 c

Z4O + 7244] (2773.)
5

Z40 + 7244] (2.77.b)
/5 c

Z40+ 7244

Kristal alan potansiyellerini kiiresel veya kartezyan koordinatlarla ifade etmek,

4Ze 28&[Ze] .
v, =22 =
R 27 (R

6Ze  Tn(Ze

V,=— r
=t [RS] (2.77.¢)

dogrudan ¢arpim metotlart i¢in uygun form degildir. Bu nedenle, potansiyel ve
Hamiltonyenleri, Wigner-Eckart teoremine dayali 6zdes agisal momentum
operatorleri ile tanimlanir. Agisal momentum operatorlerinin 6zel birlesimi 0,?
Esdeger Steven Operatoriyle temsil edilir. Kristal alan teorisinde siklikla gerek
duyulan esdeger operatorler Tablo 2.3’de verilmistir [69](sy599). Bu operatorler
kullanilarak, esitlik (2.75)’deki potansiyel i¢in j tane elektrona karsilik gelen kristal

alan Hamiltonyeni olusturulur:

~ > k A
Hin = eZV(rJej@J) = Z Z B/O! (2.78)
j

k=0 q=—k

Burada her bir 0, operatorii ve ona karsilik gelen bir B! katsayisina sahiptir. Simetri
derecesi yiksek olan atomik konumlarda, esitlik (2.78) acilimindaki terim sayisi
azalacaktir. Kristal alan agilimindaki terim sayist gegis metali elektronik
konfigiirasyonu ile sinirlandirilmistir. Yukaridaki denklemde | her bir elektronun
orbital kuantum sayisidir ve kK’ nin maksimum degeri 21’ye esittir. d-elektronlar1 igin
|=2 ve f-elektronlari i¢in I=3"tiir. Dolayisiyla, d ve f kabuk elektronlari i¢in kristal alan

Hamiltonyenleri:

~ k A
Hn=> > B0} (d-elektronlari igin) (2.79.a)

k=2,4 q=0
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ﬁKA =3 Zquég (f-elektronlari igin) (2.79.b)

Tablo 2.3: Esdeger Steven Operatorleri

0% =3, — J(J + 1)),

A A2 A2

O =l +J)

0% = [35J% —300(J + 1)J2 +2507 —6J(J + 1) +3J°(J + 1],
A A2 A2 A2 ~2 A2

0= {[71J,-JJ+)=51J . +J)+(J,+J))

[, — 41— 5%

il + 3@ 103,

=LeF 5 35

= [2310° = 315J(J + I} + 73507 + 10572 + 12 J°
—525J(J + 1)J° 429407 — 573(J + 1) +40J2(J + 1)?

— 60J(J + 1)],

02 = YB3 J! — 185200 +1) = 1237 4+ J2(J +1)?

+ I 1) #1000, + L) 4+ Byl ~ 187,

J(J + 1) = 12337 + J2(J + 1 + 10J(J + 1) + 102]},

0F = LT = 3000 + 1) = 59T, + 30) + (JL+ T ]
—3J.J(J +1) = 594)],

Of = 11T — J(s T30, 4 J 461 ¢ 3H01T,
I D)= 33,

0f =11(J, + %)

o O O
O B AW

Bu esitliklerde, BY 0,? terimi sadece enerjinin sifir noktasini etkiledigi i¢in ihmal
edilebilir. d-elektronlari i¢in sirasiyla kiibik/oktahedral ve hekzagonal potansiyel i¢in
Hamiltonyenler,

H . (Kiibik) = B, (! +50;) (2.80.9)

H . (Hekzagonal) = BYO? + B! (2.80.h)

olur. Kiibik potansiyel igin belirtilen Hamiltonyen’de BY yerine B, yazilarak gdsterim

(notasyon) sadelestirilmistir. Eger d-elektronlar1 igin kiibik/oktahedral yapinin
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simetrisi bozuluma (distortion) ugramis ise, esdeger operatdriin Hamiltonyeni
asagidaki gibi genel forma sahiptir:

k

~ A

Hin = [BI?,KUbik + By s [ OK (2.81)

Bu formdl icindeki B,‘i terimi kibik/oktahedral simetriden bozulumu temsil

Boz

etmektedir. Esitlik (2.81)’in sirasiyla tetragonal, trigonal ve ortorombik bozuluma

ugramis bigimi,

H . (Tetragonal) = B, (0! +50) + BS,0? + B2, 0! (2.82.9)
H . (Trigonal) = —g B, (O +20+207) + BS,0? + BS,O! (2.82.h)
H . (Ortorombik) = BYOS + B20? 4 BYO! + B2O? + B0, (2.82.c)

seklinde verilir [86](sy136). Bu ifadeler f-elektronlari i¢in tiiretilmek istendiginde, k=6

oldugu durumlardaki terimler eklenmelidir.
2.3.6.2 Kristal Alanda Gegis Metal Iyonun Enerji Seviyeleri

Kristal alan altindaki d-elektronlarinin potansiyel enerjisi bra[]ket yontemi
((], M]|}T0kt|], M])) kullanilarak hesaplanabilir. Buradaki, #,,, Hamiltonyeni kiibik
potansiyel operatori (V) icermektedir. Kibik simetrili yapinin Hamiltonyeni agik
bir sekilde, Tablo 2.3°deki O ve OF operatorlerin esitlik (2.80.a)’da yerine

koyulmasiyla bulunur:

Hgy = B,[350% —30L(L +1)(2 +25L% —6L(L +1) +3L° (L +1)’
. (2.83)
+5/2(* +L7)]
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Tablo 2.4: 3d™ iyonlarin temel-durum terimleri

d-elektron Temel Durum Dejenere | Terim Ornek Iyonlar
sayist s | L [ orbital

1 % b % 5 ZD_;,-z Sc2t, T+, v+ b Pt
2 I 3 2 7 3F, Tiet, V3, rtt

3 3 3 3 7 Py T VAR OOt Mt
4 2 2 0 5 °D, vt ot Mt Fett
5 3 0 3 1 °Ss;;  Cr' Mn®' Fe'', Co*t
6 2 2 4 5 °D, Mn™, Fe’*, Co*t

7 3 3 2 7 *Fopp  Fe', Co™" Ni*t

8 I 3 4 7 °F, Fe’, Cot, Ni?t, cu*t
9 1 2 3 5 D5, Nit, Cu*t

Tablo 2.3°deki J toplam agisal momentum yerine burada L yoriinge agisal

momentumu kullanilmigtir. 3d™ iyonlarin temel-durum terimleri, son yoriingedeki

elektron sayilari, orbital dejenerasyon sayilari ve Ornek iyonlar Tablo 2.4’de
verilmistir. s, p, d, f kiiclik alfabe simgeleri, | = 0, 1h, 2h, 3h kuantum sayili tek

elektronun orbital momentumunu temsil ettigi bilinmektedir. S, P, D, F biyuk alfabe

simgeleri ise, L = 0, 1h, 2h, 3h kuantum sayili tim atomun orbital momentumunu

temsil etmektedir [81](sy273). D-durumu ( L=2, S=1/2, J=3/2 (veya J=5/2), 3d* (veya

3d?)) icin denklem (2.83) :

H gy = B,[3505 —1550% +720 + 5/2(C% +(*) ]

(2.84)

denklemine déniisiir. Burada [, 5x5 matristir. Bu Hamiltonyeni ¢ozebilmek igin,

oncelikli olarak L%, L*, L} ve 2 operatorlerin |L, m) ket vektoriine uygulanmastyla

olusan matrislerileri bulmak gerekir:

(*|Lm)= L, |Lm)
= JLL+D)—mm+LL, |L,m+1)
= JLL+D)—m(m+2)JL(L+1) —(m+(m+2)L, L, [L,m+2)

= JL(L+1) —m(m+2)/L(L +2) —(m+1)(m+2)
JLL+D)—(Mm+2)(m+3)L, |L,m+3)
= JL(L+D)—m(m+2)L(L+D) —(m+1)(m+2)

(2.85)

AJLL+1) — (m+2)(m+3)/L(L+1) — (M +3)(m+4) [L,m +4)
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4 Tol-
L% matrisi:

22) 21 (20 |20 |22

N
o~

( 0 0 0 0 ag,
2,1] o 0 0 0 0
(2,0]] o 0 0 0 0 (2.86)
(2,1 o 0 0 0 0
(2,-2]| © 0 0 0 0
Esitlik (2.85) kullanilarak L% *ndeki as; eleman1 bulunur:
a,=(22] 4 |2.-2)
—(2,2| 23— (=2).(-1)/2.3—(-1).042.3-0.14/2.3-1.2|2,—2+4
(2.87)
=(2,2| 24/64/6.2]2,2)
=24
Benzer sekilde,
L* |L,m) = /L(L +1) —m(m —1)/L(L +1) — (m—1)(m —2) ) 6
AJL(L+D) —(m—2)(m—3)/L(L+1) — (m—3)(m—4) |L,m—4) (2:88)
L* matrisi:
12,2) ]2, |2,0) |2,-1) |2, -2)
(2,2][ o 0 0 0 0
2,1 o 0 0 0 0 2 89
(2,0[| o 0 0 0 0 (289)
(2,-1]| o 0 0 0 0
(2,-2|[ ags 0 0 0 0

Denklem (2.88) kullanilarak L* *nin a,5 elemani bulunur:
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(2,-2| [*|2,2)

(2,-2| 2.3-2.142.3-1.0,/2.3-0.(-1)2.3 - (-1).(-2)[2,2—4)
(2,-2| 2+/6./6.2|2,~2)

24

a5

(2.90)

Denklem (2.12.e) yardimiyla L} ve L2 matrisleri sirasiyla asagidaki gibi bulunur:

(2.91)

O O O +» O
O O » O O
O »r O O O

o O O o

o O O O

12 = (2.92)

o O O o >~
o O O +» O
O O O O
O O O O
A O O O O

Coziimlenen tim matrisler (L%,L%, L%, 12 ve 5x5 boyutlu [ birim matrisi) esitlik
(2.84)’deki Hamiltonyenin ¢ozlimiinde kullanildiginda, asagidaki matris form

bulunur:

H ., =128, (2.93)

o O O O
(@)

O O oo O O
o

= O O O O

Bu matrisin ¢ozimii igin, matris esitlik (2.60)’dakine benzer sekilde, |Hyy, — U]

sekiler determinant:

12B,—U  60B,

60B, 12B,—U| (294)
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olarak yazilir. Bu determinantin iki kokii vardir. Béylece, Hyy, icin 6zdeger ve karsilik

gelen 6zfonksiyonlari elde edilir:

Oz deger-1: U(E,)=+72B, = +% (iki kat dejenerasyon) (2.95.a)

Oz fonksiyonlar-1: |2,0), i(|2,2)+|2,—2)) (2.95.b)
V2

. 2N . .

Oz deger-2: U(T,,) =—48B, = = (Gc kat dejenerasyon) (2.95.c)

Oz fonksiyonlar-2:  |2,1), |2,—1), %(|2,2)—|2,—2)) (2.95.c)

Burada, toplu olarak iki kat (doublet) ve ¢ kat (triplet) dejenerasyon durumlarini
temsil etmek icin sirasiyla, E; ve T,, sembolleri kullanilir. Bu enerji seviyeleri

arasindaki fark A (= U(E;) - U(T,4) = 120B,) ile gosterilir.

a) b)
2 2 -
T 3 —_—
E z T E Eg —
55 s /A
P\ T ry 1
0 4 | 6' 3
Serbest Tetrahedral . Tetragonal Serbest Oktahedral . Tetragonal
iyon Alan Bozulma iyon Alan Bozulma

Sekil 2.28: D-durum iyonlar1 (3d/3d®) icin a) tetrahedral ve b) oktahedral kristal
alan altinda enerji yarilma diyagramlari. Ikinci asamada, tetragonal bozulma
sonrasi enerji seviyeleri gosterilmistir.
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Tetragonal bozuluma ugranus kiibik/tetrahedral alan altinda 3d*/3d® iyonlar
veya oktahedral alan altinda 3d®/3d* iyonlar1 i¢in D-durumun enerji yarilma
diyagrami Sekil 2.28.a)’da verilmistir. Diger taraftan, tetrahedral bozuluma ugramis
oktahedral alan altinda 3d*/3d® iyonlar1 veya kiibik/tetrahedral alan altinda 3d°/3d*
iyonlar1 i¢in D-durumun enerji yarilma diyagrami Sekil 2.28.b)’de verilmistir

Tetragonal bozuluma ugrayan tetrahedral/kiibik veya oktahedral yapilar igin,
(2.82.a) formiiliindeki diisiik simetrili terimler kullamilabilir. Burada kullanilan BY; 02
terimi, Tablo 2.3’de verilen (3L2 — 6) fonksiyonunu icermektedir. Esitlik (2.82.a)’daki
B2, 02 terimi ise, esitlik (2.80.a)’da verilen B,0J terimiyle 6zdestir, fakat (|Bs| <
|B,]). Dolayisiyla, Tablo 2.3’deki operatorler esitlik (2.82.a)’da yerine yazilip

tetragonal bozulum terimleri agilirsa,

Hry =By [3ﬁ§ —L(L +1)]+ Bis [350; —30L(L+1)[2 +25L2 —6L(L+1)
(2.96)
+3L°(L+1)*]

bulunur. D-durumu igin L=2 ve daha 6nce hesaplanan L% ve L2 matrisleri (2.96)

esitliginde kullanildiginda,

6 0 0 0 0 2 0 0 0 0
0 -3 0 00 0 48 0 0 0
H,=B%0 0 -6 0 0[+BL[0 0 72 0 0
00 0 -30 0 0 0 —48 0
00 0 0 6 0 0 0 0 12
6BS, +128BY, 0 0 0 0 (2.97)

0 3B, —48BY, 0 0 0

= 0 0 —6BY, +72BY, 0 0

0 0 0 —3BY, —48BY, 0

0 0 0 0 6B, —48B,

tetragonal bozulum matrisi bulunur. Bu matris, esitlik (2.93)’deki Hy,, e ait matris ile

toplandiginda, esitlik (2.82.a)’daki kiibik kristal alan altinda tetragonal bozuluma

ugrayan D-durumunun matrisi bulunur, ﬁKAUetragonal) :
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12B, + 6By, 0 0
+12By,
0 —48B, — 3By, 0
—48BY,

0 72B, — 6By,
+72BY,
0 0 0
60B, 0 0

Bu matris, (2.93)’dekine benzer sekilde

6zfonksiyonlar1 bulunur:

Oz deger-1: 34

i2(|2,2)+|2,—2))

A

Oz fonksiyon-1:

Oz deger-2: 34

Oz fonksiyon-2: |2,0)

Oz deger-3: 24

Oz fonksiyonlar-3: %(|2,2)—|2,—2))

Oz deger-4: 24

dejenerasyon)

U(B,) =+ +6B7 +128; (tek kay

U(Aig) :—F?—GBS +7ZBS

0 60B,
0 0
0 0 (2.98)
—48B, — 3B, 0
—48B;,
12B, + 6By,
+12B,

coziildigiinde 6zdeger ve karsilik gelen

(2.99.a)

(2.99.h)

(‘tek kat) (2.99.0)

(2.99.d)

(2.99.0)

(2.99.9)

48BY° (ki kat

(2.99.9)
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Oz fonksiyonlar-4:  [2,-1) ve —|2,1) (2.99.h)
Burada, dejenere olmayan durumlar A, 4, By 4 Ve B, 4 sembolleriyle temsil edilmistir.

2.3.7. EasySpin Simulasyonu

EasySpin, ¢esitli EPR spektrumlarinin simiilasyonunu yapmak ve deneysel
verileri fit etmek i¢in hazirlanmis agik kaynak MATLAB ara¢ kutusudur (toolbox)
[87]. EasySpin yazilimi Stefan Stoll tarafindan yazilmis [88] ve yeni surtimleri devam
ettirilmektedir. Bu yazilimda bir dizi fonksiyon araciligiyla ¢alisan parametreler
kullanici tarafindan sisteme tanimlanir. Similasyonun ana 6zelliklerini ifade etmek
icin li¢ temel argiiman kullanilir: dinamik rejim [89] (dorde ayrilir: izotropik limit, hizli
hareket, yavas hareket, kati limit), spin sistemi, deneysel kurulum.

Izotropik limitte, paramanyetik molekiiller son derece hizli devinirler. Bu sayede,
herhangi bir anizotropik 6zelligin tamamen ortalamasi alinir. Tim etkilesimlerin
yalnizca izotropik kisimlart gézlemlenebilir yani; izotropik g-faktorii ve izotropik asiri
ince yap1 sabitleri. Spektrum, esit genislikte bir dizi simetrik ¢izgiden olusur. Ornegin;
bu durum, oda sicakliginda diisiik viskoziteli ¢ozeltilerdeki bir¢ok organik radikal i¢in
gecerlidir. Kati veya katihal limitte ise, paramanyetik molekuller hareketsizdir. Ne
oteleme ne de donme hareketi vardir. ESR spektrumlari, tiim etkilesimlerin tam
anizotropisini ortaya ¢ikarir. Bu durum, genellikle toz malzemelerde, camlarda ve
diisiik sicakliklarda donmus ¢ozeltilerde gegerlidir. Isotropik ve kati limit rejimleri
arasinda, donme hareketinin spektrumu gozle goriiliir sekilde etkiledigi, ancak
anizotropik etkilesimleri tamamen ortalamak i¢in ¢ok yavas oldugu dinamik rejimler
vardir. Hizli hareket rejiminde, donme hareketi belli dl¢lide hizhidir, 6yle ki spektral
cizgi genislikleri biiylik dl¢lide ¢izgiden ¢izgiye degismesine ragmen spektrum hala
izotropik limitli bir spektruma benzer gorunur. Yavas hareket rejiminde, dénme
difizyonu oldukca yavastir, boylece spektrum izotropik sinirlayici duruma
benzerligini kaybeder. Spektral cizgiler sezgisel olarak anlasilmayan bir sekilde
genisler ve bozulur. Donme hareketi daha da yavasladikca, spektrum kati1 limit sekline
yaklasir.

EasySpin’de spektral simiilasyon kavraminin merkezinde spin sistemi vardir.

Numunedeki spinler ve onlarin kendi aralarindaki ¢iftlenimleri hakkinda tiim bilgileri
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barindirir. EasySpin’de bir spin sistemi; spin kuantum sayisi (S, I), ¢esitli etkilesim
parametreleri - matrisleri — tensorler; bu matrisler ve tensorler igin goreceli yonelim
acilar1 ve ayrica ¢izgi genislikleriyle ilgili bir dizi alan1 iceren MATLAB yapisi ile
temsil edilir. Spin sistem parametreleri, EasySpin arglimani ‘Sys’ kullanilarak

simiilasyona girilir ve bazilar1 Tablo 2.5’de tanimlanmustir.

Tablo 2.5: EasySpin ‘Sys’ argiimani fonksiyonlari

Fonksiyon Tanimi Ornek
‘S’ Elektron  spin  kuantum | Sys.S=5/2;
sayisl (Bir elektron spin kuantum sayisi S=5/2
olarak atanir.)
‘Nucs’ Niikleer spin kuantum sayisi | Sys.Nucs="55Mn’;
(Niikleer spin sayist [=5/2 olan Mangan
isotopu atanir.)
‘g’ Tlm spinlerin 0- | Sys.g=[2 2.05 3];
matris/tensorleri (g-tensorii i¢in tig asal deger, rombik g)
Sys.g=[2.25 2.03];
(eksensel g)
Sys.g=2.005;
(isotropik g)
‘gFrame’ Molekdiiler eksen sisteme | Sys.gFrame=[0 10 0]*pi/180;
gore g-tensorlerin | (Molekiler Yy ekseni etrafinda 10°
yonelimini belirler donduralir)
‘D’ Elektron spinlerin sifir alan | Sys.D=[-100 -100 200];
yarimast (ZFS) tensorlerini | (D-tensorii i¢in asal degerler Dx=-100MHz,
belirler Dy=-100MHz, Dz=200MHz olarak atanir)
Sys.D=[200 10];
(rombik D-tensord, D=200MHz,
E=10MHz)
Sys.D=[200];
(eksensel D-tensorii, D=200MHz)
‘DFrame’ Molekiiler eksen sisteme | Sys.DFrame=[10 20 0]*pi/180;
gére  ZFS  tensorlerin | (Once Molekiiler Zy; ekseni etrafinda 10°,
yonelimini belirler sonra yeni olusan Y'y; eksenin etrafinda 20°
donduraldr)
‘Bk’ Esdeger Steven Operatérii | Sys.B2=[0 0 560 0 0];
(k=2,4,6) icin B(k,q) katsayilarim | BY katsayis1 S60MHz olarak atanir.
belirler Sys.B4=[013200000007;
B} katsayis1 132MHz olarak atanir.
‘Iw’ Yar1 maksimumdaki tam | Sys.lw=0.5;
cizgi genigligini (FWHM) | 0.5mT FWHM Gaussian ¢izgi genislemesi
belirler atanir.
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Tablo 2.6: EasySpin ‘Exp’ argiimani fonksiyonlar1

Fonksiyon ismi

Tanim

Ornek

Range Manyetik alanin alt ve | Exp.Range= [260 360];
ust limitleri belirler. Bu | (Spektray1 hesaplamak i¢in uygulanan alt ve
alt wve st limitler | ist manyetik alan degerleri sirasiyla 260 ve
arasinda manyetik alan | 360mT’d1r)

mwFreq Spektrometre frekansi | Exp.mwFreq='9.5";

GHz cinsinden | (Mikrodalga frekans1 X-bant 9.5GHz olarak
belirlenir. atanir)

Harmonic Dedeksiyon harmonigi. | Exp.Harmonic=0; (sogurma spektrumu)
Varsayilan olarak, | Exp.Harmonic=1; (birinci harmonik,
sogurma  spektrumun | varsayilan)
birinci harmonigini | Exp.Harmonic=2; (ikinci harmonik)
hesaplar.

Mode Mikrodalga manyetik | Exp.Mode="perpendicular’; (varsayilan)
alan bilesenin, statik | (Dik mod: mikrodalga bileseni statik alana

manyetik alana gore
modunu belirler.

diktir)

Exp.Mode="perpendicular’;

(Paralel mod:mikrodalga bileseni statik alana
paraleldir)

CrystalOrientation | Kristal eksen | Exp.CrystalOrientation=[0 0 0];

sisteminden (Iki eksen sistemi ¢akisiktir)

(Xc, Yc, Z¢) laboratuvar | Exp.CrystalOrientation=[30 45 10]*pi/180;

eksen sistemine | (Z¢ etrafinda 30°, sonra yeni Y'c etrafinda

(X, YL, Zy)  goreceli | 45°, sonrayeni Z' ¢ etrafinda 10° dondiirtiliir)

yonelim. (C - L)

CrystalSymmetry | Kristal simetriyi | Exp.CrystalSymmetry="P21/m’;

belirler. (Hermann-Mauguin sembolli birim hiicrede
4 konumu bulunan uzay grubu atanir. Iki
konum manyetik olarak esdegerdir)
Exp.CrystalSymmetry="C2h’;
(Ayni1 simetrinin Schonflies gdsterimi, nokta
grubu)
Exp.CrystalSymmetry=‘2/m’;
(Hermann-Mauguin gosterimi, nokta grubu)
Exp.CrystalSymmetry=11";
(Uzay grup numarasi)

MolFrame Kristal eksen | Exp.MolFrame=[0 0 0];

sisteminden (Iki eksen sistemi ¢akisiktir)

(Xc, Yc, Zc) molekiler | Exp.MolFrame=[33 12 -76]*pi/180;

eksen sistemine | (Zy etrafinda 33°, sonra yeni Y’y etrafinda

(Xm, Ym, Zy) gOreceli | 12°, sonra yeni Z'"y etrafinda -76°

yonelim. (C - M) déndiralir)

Temperature Kelvin cinsinden spin | Exp.Temperature=298;

sistemin sicakligim

( Sicaklik 298K, yani oda sicakligidir)
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Spin Hamiltonyen sisteme frekans biriminde (MHz) tanimlanir. Dolayisiyla,
Hamiltonyen’in tiim enerji parametrelerinin de MHz olarak girilmesi gerekir. Bununla
birlikte, tiim agilar derece olarak degil radyan birimi olarak girilmelidir.

EasySpin’de bir sistemi tanimlamak i¢in gerekli deneysel parametreler, bir dizi
fonksiyon igeren ‘Exp’ argiimani kullanilarak girilir. Bu argiman: mikrodalga
frekansi, manyetik alan aralig1 ve sicaklik gibi standart deneysel parametreleri igerir
ve Tablo 2.6’da tanimlanmustir.

Spin sistemi ve deneysel kurulum parametreleri bircok temel EasySpin
fonksiyonu tarafindan kullanilir. Bu fonksiyonlardan bazilar1 (pepper, garlic, chili,
salt, saffron, curry) ve diger 6nemli fonksiyonlar Tablo 2.7’de agiklanmistir.

EasySpin, toz spektrum yani sira tek kristal spektrum simiilasyonu yapabilir. Toz
simulasyonu icin: paramanyetik merkez icindeki tum tensérlerin yonelimi gibi spin
sistem parametrelerini ve ayrica mikrodalga frekansi, manyetik alan aralig1 gibi bazi
temel deneysel parametreleri belirtmek gerekir. Kristal spektrumlarin similasyonu
icin ise: a) kristalin simetrisi, b) kristal icindeki paramanyetik merkezin ydnelimi, c)
spektrometreye gore kristalin yonelimi gibi bilgilerin tanimlanmasi gerekir. Bu
amacla, EasySpin bir dizi standart kartezyan koordinat eksen sistemi tanimlar.
Numunenin ve deney ortamin geometrisini agiklamak i¢in bu eksen sistemleri

kullanici tarafindan tanimlanmalidir.

Tablo 2.7: EasySpin temel fonksiyonlari

Fonksiyon ismi Tanimi
‘pepper’ Tozlar, donmus ¢ozeltiler ve tek kristaller icin sd EPR spektrumlarini
hesaplar
‘garlic’ Bir ¢ozeltideki radikallerin izotropik ve hizli hareket sd EPR
spektrumlarini hesaplar
‘chili’ Yavas hareket rejiminde sd EPR spektrumlarini hesaplar
‘salt’ Toz ve tek kristal ENDOR spektrumlarini hesaplar
‘saffron’ Toz ve tek kristallerin puls EPR spektrumlarini hesaplar
‘curry’ Manyetik moment ve molar statik manyetik duygunlugu hesaplar
‘resfields’ sd EPR spektrumlar1 igin: rezonans alani, ¢izgi genligi ve c¢izgi
genisligini hesaplar
‘rotatecrystal’ Kristali spektrometrenin belli bir ekseni etrafinda dondiiriir.
‘erot’ Girilen Euler agilarindan dénme matrisini verir
‘eulang’ Girilen donme matrisinden Euler acilarini verir
‘levelsplot’ Enerji seviye diyagramini ve rezonanslar ¢izdirir
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Sekil 2.29°da EasySpin eksen sistemleri 6zetlenmektedir. Dort eksen sistem tir(
vardir: (1) Laboratuvar, (2) kristal, (3) molekiiler ve (4) tensor (her tensor i¢in bir tane)
eksen sistemleridir. Laboratuvar eksen sistemindeki  kristalin  ydnelimi
‘Exp.CrystalOrientation’ ile ayarlanir. Kristal eksen sistemindeki bir paramanyetik
merkezin/molekiilin yonelimi ‘Exp.MolFrame’ ile ayarlanir. Molekiiler eksen
sistemindeki cesitli tensorlerin yonelimi Ornegin; ‘Sys.gFrame’, ‘Sys.DFrame’ ile

ayarlanabilir.

Sys.gFrame
Exp.CrystalOrientation Exp.MolFrame Sys.DFrame

O~ T T T

Lab Kristal Molekiiler Tensor

Eksen Sistemi Eksen Sistemi Eksen Sistemi Eksen Sistemi

X Yo, 4, Xe, Yo, Zc Xm, Yu, Zm X, Yr, Z7

Zy. , H manyetik alan boyunca Hizalama kristal uzay grubuna Spin merkezin yerel simetri Hizalama tensér asal eksenine

o |
X1, , mikrodalga alani boyunca baglidir ekseni gore yapilir

Sekil 2.29: EasySpin eksen sistemleri

Laboratuvar eksen sistemi (L) laboratuvarda sabitlidir ve U¢ birim vektorl
X1, YL, Zy, ile gosterilir. Geleneksel olarak, Z;, statik manyetik alan (H) boyuncadir. X,
ve Yy, yonleri ise, mikrodalga tetikleme moduna baglidir.

Kristal eksen sistemi (C), ortonormal birim vektorleri X¢, Y, Z¢c olup Kristale
sabitlidir. EasySpin, kristal eksen sistemi i¢in uzay grubunu, X-1s1n1 kristalografisinde
ise geleneksel kurallar1 takip eder. Mesela, monoklinik kristal simetri C2, Cs=Cl1h,
C2h nokta gruplar1 veya P2, Cm, P21/m kisa Hermann-Mauguin veya P211 (asal
eksen: X¢), P121 (asal eksen: Y¢), P112 (asal eksen: Z:) tam Hermann-Mauguin
sembolleri ile gosterilir.

Molekiler eksen sistemi (M), paramanyetik merkez veya molekillerin
sabitlendigi referans eksen sistemidir. Molekuler eksen sisteminin yonelimini segmek

keyfidir, ancak, paramanyetik merkezin yerel simetrisine gore hizalamak en iyi yoldur.
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Sekil 2.30: Eksen doniistimleri/yonelimleri ve Euler agilari

Euler agilari, sabit koordinat sistemine gore kati cismin yonelimini tanimlamak
icin Leonhard Euler tarafindan tanitilan ti¢ agidir [90]. Yukarida bahsi gegen eksen
sistemlerin goreceli yonlenimleri, Sekil 2.30°da gosterilen Euler agilari ile ifade edilir.
Sag el kuralina uyan iki ortogonal karteyen koordinat sistemi (xyz ve ABC) arasindaki
yonlenim, genel olarak ti¢ Euler agis1 (o, B, v) ile parametrelendirilen reel ortogonal
3x3 dondiirme matrisi (R) ile tanimlanir. Agilar, xyz ve ABC arasindaki goreceli
yonelimi tarif eder. Yani; agilar, xyz koordinat sisteminin ABC koordinat sistemine

hizalanmasini saglayan ardisik {i¢ doniisii tanimlar:

e Xyz ekseni, z-ekseni etrafinda saat yoniiniin tersine o agis1 kadar dondaralur.
o x'y'z" ekseni, y'-ekseni etrafinda saat yoniiniin tersine B agis1 kadar dondiirilir.

o x"'y"z", z'"-ekseni etrafinda saat yoniiniin tersine y a¢is1 kadar dondurGlir.

Boylece, ABC koordinat sistemi elde edilir. Bu doniisii tanimlayan matris, her biri tek

eksenli doniisli tanimlayan ii¢ matrisin ¢carpimidir:
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R=R,.(7)R,.(6).R;(e)

cosy siny 0jfcosg 0 —sing|f cosa sina 0

=|-siny cosy O] 0 1 O |[-sina cosa O

0 0 1{sin3 0 cosp 0 0 1 (2.100)
C0S~yCOS3CO0Scx—sinySina  €osS+ycos3sina+sinycoSa  —Ccos~ysin 3
=|—sin~ycoscosa—CcosysSina —sin~ycos3sina +Ccosycosa  sin~ysin 3

sin 3 cosa singsina cos 3

Dondurme matrisi (R), reel, simetrik ve ortogonaldir yani bu matrisin tersi transpozuna
esittir. R matrisinin determinant1 +1’e esittir. R matrisinin satirlar1 ve stitunlar1 basit
geometrik anlamlara sahiptir. Mesela, R matrisinin ilk satir;, A’nin xyz koordinat
sistemindeki vektor temsilidir. R matrisinin {igiincii siitunu, ABC koordinatlariyla

temsil edilen z-vektorinG verir.
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3. DENEYSEL TEKNIiKLER

Tez calismasinda kullanilan deneysel teknikler bu boéliimde agiklanmustir.
Katkili yariiletkenlerin sentezlenmesi i¢in kullanilan dikey Bridgman-Stockbarger
metodu, elementel bilesimi tespit i¢in EDX teknigi, kristal yapiy1 incelemek i¢in XRD
teknigi, paramanyetik merkezleri belirlemek icin EPR teknigi ve statik miknatislanma

Ozelliklerin incelenmesi i¢in VSM teknigi aciklanmistir.
3.1. Uc Atomlu Katmanh Yariiletkenlerin Sentezlenmesi

Bridgman metodu, eriyik malzemeyi bir ugtan diger uca derece derece sogutarak
tek kristal Uretme metotudur (Sekil 3.1). Modifiye Bridgman metotunda ise; tek
kristaller, kati-eriyik arayiizeyinde ideal bir sicaklik alan gradyani gergeklestirmek igin
bagimsiz sicaklik kontroliine sahip iki bolgeli dikey firinda biyiitilir. Bu tez
caligmasindaki TIMX: bilesik yapisina sahip manyetik yariiletken nanoyapilar,
Azerbaycan Ulusal Akademisi Fizik Enstitiisii Optoelektronik Laboratuvarinda
modifiye dikey Bridgman-Stockbarger metodu kullanilarak biiyitiildi. Bu metotta,
yiiksek safliktaki elementler oksitlenme olmamasi i¢in havasi alinmis kuvars tiip
igerisinde toplanir. Ozel bir firmin igerisindeki kuvars tip, TIGaSe; kristalleri icin
~850 K’e [39] kadar isitilirken, TlInS2 kristalleri i¢in 950 - 1050K [91, 92]
sicakliklarina kadar isitilir. Tiip igerisinde erimis haldeki elementlerin birbirine
homojen bir sekilde karigmasi i¢in 2 giin bekletilir ve tiip sallanir. Kristalin ¢ekilme
hiz1 1.2 mm/saat oldugu i¢in biiyiitme islemi 15 giinde tamamlanmaktadir. Kristal
birbirine paralel katmanli bir yapida biiyiimektedir [49, 93-96]. Bu yontemde potanin
capt arttikca, 151 akis kontolii daha da zorlasir. Dikkat edilmesi gereken en onemli
hususlardan biri, hammaddenin ne eriyik ne de buhar halinin pota malzemesine
sizmasini engellemektir. Biiylime hiz1 0.1 ile 30 mm/saat arasindadir. En temel
gereksinim, biliylime araylizeyinde genis sicaklik gradyani ve radyal yonde diisiik

sicaklik gradyanidir [97].
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Sekil 3.1: Bridgman-Stockbarger biiyiitme diizeneginin sematik gosterimi

3.2. Enerji Dagilimh X-151m1 Analizi

Enerji Dagilim X-Isim1 (EDX), bir ¢esit mikrokimyasal analiz teknigidir. Bu
analiz teknigini tanimlamak i¢in bazen, EDAX/EDS kisaltmalari da kullanilir.
Numune iizerinden belli bir bolgenin elementel bilesimini tanimlayan bir tekniktir.
Genellikle, Taramali elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscope, SEM) ile
biitiinlesik bir 6zellik olarak calisir, kendi basma islev goremez (Sekil 3.2.a)
[98],[99](sy2),[100](sy55).  Numune, analiz  boyunca enerjik elektron
bombardimanina maruz kalir. Gonderilen elektronlarin enerjisi 10-20 keV degerlerine
ulastiginda, numunenin i¢ kabuk (inner shell) enerji seviyesinde bulunan elektronlar:
koparir. Boylece, bu i¢ kabukta olusan pozitif bosluklar (hole), Sekil 3.2.b)’de
gosterildigi gibi, Ust enerji seviyesinden gelen daha yiksek enerjili elektronlar
tarafindan dolar [101](sy307),[102]. Elektronlar arasindaki enerji seviye farki, gecis
esnasinda radyasyon enerjisine doniisiir ve karakteristik dalgaboyuna sahip enerjili X-
1s1n1 olarak ortaya cikar. Fakat, EDX dedektori, X-1sin1 fotonlarinin dalgaboyundan
ziyade enerjilerini analiz eder. Bununla birlikte, gonderilen elektron demeti ile
numune atomlar1 arasinda elastik ¢arpisma sonucu “geri-sa¢i/ma elektronlar:” (GSE)
olusur. Gelen elektron demeti ile zayif bagli valans/iletkenlik bandi elektronlar

arasindaki elastik-olmayan carpisma sonucu “ikincil elektronlar” (IE) meydana gelir
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[103]. Numuneden yayilan karakteristik X-151n, GSE ve IE’lar dedektdr tarafindan
algilanir. Bilgisayar yardimiyla her bir enerji araligindaki elektron sayisinin kaydi
tutulur ve X-1s1n1 enerji spektrumu belirlenmis olur. Enerji spektrumunun bilgisayar

analizi, numunedeki farkli elementlerin tUrlinu ve miktarini dogru bir sekilde 6lgmeyi

saglar.
a) b)
Elektron Kaynagi “V
Anot A
Yogunlastirici / A
g‘_—__’—i
Lens \ 7
Aglk]lk v gkanlan .
A elektronlar - -\
Tarama Bobini Dis uyanim
Objektif Lens 4 \
g‘___}
! | [ 5 |
% \ |/ GsE g
EDX L
ie
Numune

Sekil 3.2: a) EDX dedektorii ile donatilmis SEM cihazi ve aparatlarinin sematik
gosterimi b) Elektron uyarimi sonrast X-1g1n1 olusumunda enerji seviyeleri
arasindaki gecisler. L’den K seviyesine, M’den L seviyesine ve M’den K
seviyesine olan gecisler sirastyla Ka, La ve Kf piklerine karsilik gelmektedir.

Sekil 3.3 enerjik elektron demetinin numuneyle etkilesimi ve emisyon
mekanizmasinin derinlige bagli dagiliminmi sematik olarak gdstermektedir. Eger 20
keV elektron demeti kullanilirsa; IE 10 nm, GSE 1-2 um ve Karakteristik X-isinlarin 5
um derinlikten geldigi bilinmektedir.

Bu tez ¢alismasindaki numunelerin EDX 6l¢lim ve analizleri, EDX spektrometre
ile donatilmig Philips XL 30 SFEG marka SEM cihazi kullanilarak yapilmistir.
Olgiimler 30 kV degerinde noktadan noktaya yapild.
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Sekil 3.3: Elektron demeti ile malzeme etkilesimin sematik gosterimi

3.3. X-Isin1 Kirinimi Teknigi

X-1s1m1 kirinimi (XRD), kiilge, toz ve ince film malzemelerin fiziksel dzellik,
kimyasal kompozisyon ve kristal yapisini belirlemek i¢in kullanilan tahribatsiz (non
destructive) bir tekniktir. sinyali, tek dalgaboylu (monochromatic) X-isinlarin
numunedeki i¢ kabuk elektronlartyla elastik sagilmasinin bir sonucudur. Numune
Uzerine belli bir dalgaboyu ve agida gonderilen X-1ginlari, yapici girisim (constructive
interference) sonucu, “Bragg pikleri” ad1 verilen siddetli pikler tiretirler. Eger yansiyan
1sinlar arasindaki faz farki 2w ’nin katlar1 ise, yapici girisim olusur ve bu kosul Bragg
yasast olarak ifade edilir [104](sy119).

Sekil 3.4.a)’da Bragg yasasi’nin geometrik semasi gosterilmistir. Paralel diizlem
dizilimindeki atomlara, duzlem dalga formundaki X-1sin demeti diismekte ve demet
ile kristal diizlem arasinda 0 ag¢is1 bulunmaktadir. Bu agiya kirinmim agist denir ve
genellikle deneysel olarak 6l¢ulur. Gelen 1sin demeti (k dalgavektori) ile yansiyan 1gin
(k" dalgavektoril) demeti arasindaki yol farki, dalga boyunun tam say1 katina esit
oldugunda Bragg kosulu saglanir [105](sy156):

2dsinf = n\ (3.2)
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Burada d, atomik dizlemler arasi mesafe, A X-1s1n1 dalgaboyu ve kwrinim derecesi n
herhangi bir tamsayidir. Sabit A ve d degeri igin, n =1, 2, 3, ... ‘¢ karsilik gelen bircok
gelis agis1 (84, 65, 65,..) olabilir. Birinci derece yansima i¢in (n=1); kirinim, en yakin
komsu iki diizlemden (d1 ve d2) yansiyan isinlarda gergeklesir. Bu durumda, 1sinlar
arasindaki faz farki bir tam dalgaboyuna esit olacaktir. Ikinci derece yansimada (n=2)
ise; kirmim kosulu gergeklestiginde, birinci ve tiglincii (d1 ve d3) diizlemden yansiyan
1sinlardaki faz fark: iki tam dalga boyuna esit olacaktir [106](sy95). Bu nedenle, tim
dizlemlerdeki atomlar tarafindan sagilan 1ginlar ayni1 fazdadir ve belli bir yonde yapici
girisim olusturarak birbirini giiglendirir. Diger tiim yonlerde sagilan 1sinlar faz disidir

ve birbirini bozarak yikici girisim (destructive interference) olustururlar.

b)

Numune

X-igimi tiipii I\
\

’
Dairesel
Diizlem

Sekil 3.4: a) Bragg yasasinin geometrik gosterimi ve b) Bragg-Brentano 6lgim
geometrisi

X-1s1m1 kirmiminda iki gercege dikkat etmek gerekir: 1) gelen demet, kirmim
demeti ve kirinim diizleminin normali her zaman es diizlemlidir. 2) gelen ve kirmnim
demeti arasindaki ac1 herzaman 20 *dir. Ayrica, sinf’nin degeri 1’1 asamayacagi i¢in,

esitlik (3.1) Bragg yasasina gore [106](sy97),
n .
—=sinf <1 3.2
2d (3.2)

olur. Bu nedenle, kirinim kosulunda en kii¢iik n degeri 1 olacagi igin, A < 2d olmalidir.
Cogu kristal diizlem seti, 3A veya daha kiigiik d degerlerine sahiptir. Dolayisyla,

kirmim deneyi i¢in kullanilan 151nmn dalgaboyu 6A degerini gecemez.
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Bu tez ¢alismasinda, numunelerin kristal kalitesini incelemek igin Rigaku D-
Max 2200 ve Bruker D-8 Advance model X-igsin1 kirinim cihazlari kullanilmistir.
Kirmim &lger, 1.54059 A dalgaboyunda Cuk,, radyasyon tiipii kullanilarak 40kV/20-
40mA degerinde ¢alistirilmistir. Olgiim diizenegi, Sekil 3.4.b)’de gosterildigi gibi,
Bragg-Brentano geometrisinde se¢ilmistir [107](sy440). Bu XRD 6lgiim teknigi 6-260
taramasi olarak bilinmektedir. Bu dlizenekteki isleyiste; numune, dedektoriin agisal

hizinin yaris1 kadar hizla donerken X-1sin kaynagi hareketsizdir.

3.4. Elektron Paramanyetik Rezonans Teknigi

Literatiirdeki EPR verilerinin biiylik ¢ogunlugu alan modiilasyonu kullanilan
strekli-dalga (sd) alan-taramali spektrumlardir. Birkag 6zel durum disinda, bir pulsa
verilen tepkinin Fourier doniisiimii olarak frekans spektrumunu elde etmek miimkiin
degildir. Bu nedenle, EPR spektrumlar1 genellikle sabit bir frekansta stirekli-
mikrodalga uygulanirken manyetik alan ilgili aralikta degistirilerek ol¢iiliir. Frekans
spektrumunu 6l¢menin zorlugu, EPR’de karsilasilan son derece spektral genislikler
nedeniyledir ve elektronlarin uzaysal olarak lokalize edilememesinden kaynaklanir

[108](sy3).
Bir SD-EPR spektrometrenin bilesenleri Sekil 3.5’de gosterilmistir. Bu
spektrometre baslica dort bolimden olusmaktadir: a) Kaynak b) Rezonator ¢) Miknatis

d) Dedektor.

Mikrodalga Kaynak Sistemi

EPR spektrometrelerinin ¢gogunda kullanilan 1s1ma enerjisinin frekansi yaklasik
olarak 9.5 GHz ( X-Bant araliginda)’dir. Bu frekans yaklasik olarak 32 mm’lik
dalgaboyuna karsilik gelir. Mikrodalga kaynag: genellikle diisiik giriltili 6zellige
sahip bir vakum tlpu olan Klistron (klystron)’dur. Mikrodalga kaynagindan gelen H,
alani, ayarlanabilir kavite i¢indeki salimimlarla iretilir. 1-100 GHz araligindaki
dalgalarin enerji iletim modu, ya 0zel koaksiyel kablo veya dalgaklavuzuyla
gerceklestirilir. Fakat, EPR tekniginde mikrodalgay: kaynaktan rezanatOre diisiik
kayipla iletmek igin dalgaklavuzu kullanilir. Standart cihazlarda, numune mikrodalga
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guice surekli olarak maruz kalir. Alternatif olarak, bazi modern spektrometrelerde

mikrodalga gii¢, puls bigcimindedir.

Klaystr
Besleme Giic Gi?; stron
e Kaynag
Avarlanabilir ~ Microdalga
Attenuator Cevrimcisi
Klaystron
/ —
" -
izolator Diyot Lock-in
Amplifier
tput
— Frekans .
Savia
Kuvartz Dijital
Ornek . Voltmetre
Elektro- Tutucu \‘:’ Iris
Manyet T
Mikrodalga IEEE-488
Kavitesi Data Bus
o
@
Hall Dijital
Probu \ Voltmetre
Modiilasyo D}jital )
Bobini Voltmetre
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‘i
Lock —in metre
Amplifier
output

Sekil 3.5: Tipik X-Bant SD-EPR spektrometresinin blok diyagrami

Rezonatdr Sistemi
Kaynaktan iletilen mikrodalga enerji rezonatdre gelir ve icindeki numune ile

ciftlenime ugrar. Sekil 3.4.1°de gosterildigi gibi, dalgaklavuzu ile birbirine baglanan
izolator (isolator), zayiflatici (attenuator) ve sirkulator (circulator) adi verilen iig
Onemli mikrodalga bileseni, EPR spektrometresinde ciftlenim iletim sistemini
olustururlar. Izolatoriin gorevi, mikrodalganin tek yonde iletilmesi ve geri
yansimamasini saglamaktir. Yansiyan mikrodalga, klistrondan yayilan mikrodalga
frekansinda kararsizliga neden olabilir. Zayiflaticinin rolii, rezonattre iletilen
mikrodalga enerjisini ayarlamaktir. Sirkilatorler, tek yonlii olmasi bakimindan
izolatore benzer. Bir sirkllator: mikrodalga enerjisini rezonatére yonlendirmeye ve

ayni anda rezonatorden yansiyan enerjiyi dedektore yonlendirmeyi saglar.
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Bir rezonat0r, giris kisminda iris barindiran ve mikrodalganin buradan igeriye
nifuz edebildigi rezonans Kkavitesidir. Kaynagin frekans: rezonatOriin uygun
frekansina akort (tune) edilir. Bu frekansa karsilik gelen dalgaboyu rezonatoriin
boyutlarina baglidir. Test edilen numune rezonatériin igerisinde oldugu icin, EPR
spektrometresinin merkezinin rezanotor oldugu kabul edilebilir. Etkin 06lgum
gerceklestirebilmek igin rezonatdr igerisinde H; mikrodalga alanin maksimum olmasi
beklenir. Dolayisyla, O0lgim H; alaninin maksimum oldugu modta gergeklesir.
Rezonans durumunda, rezonatérdeki enerji yogunlugu dalgaklavuzundakinin 1000
kat1 mertebesine ¢ikabilir. Bu ise numunede olan rezonans sogurulmasini tespit etme

durumunu arttirir [77](Sy6).

Numune

Girisi

a)

Sekil 3.6: TE,,, mod dikddrtgensel rezonatoriin sematik gdsterimi. a) rezonator b)
xz diizleminde elektrik duragan dalga dagilimin gosterimi. Elektrik alan bileseni z-
eksenine paraleldir. Fakat, rezonatoriin b-yoniine paraleldir. c) xy diizleminde
manyetik duragan dalga dagilimin gosterimi. Merkezde manyetik alan bileseni y-
eksenine paraleldir. Fakat, rezonatoriin a-yoniine paraleldir.

EPR spektrometrelerinde yaygin kullanilan dikdortgensel rezonatér ve modlari
Sekil 3.6°da gosterilmistir. TE;,, modundaki TE, “enine elektrik alan” (transverse
electric) anlamina gelir. Indisler ise, ¢esitli boyutlardaki yarim dalgaboylarm sayisini
belirtir. Yani; 102 indisi icin, rezonatdriin ‘a’ yoniinde 1 tam dalgaboyu, ‘b’ yonlinde
0 dalgaboyu ve ‘¢’ yonunde 2 tam dalgaboyu bulunmaktadir. Sekil 3.6.b), xz

dizleminde ve x/c yoniindeki elektrik alan dagilimini géstermektedir. z/b yonutndeki
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rezonatdér boyutu yarim dalga boyundan kiigiik olmalidir. Sekil 3.6.c), xy
dizlemindeki manyetik alan dagilimin1 gostermektedir. y/a yonindeki boyut 1 yarim
dalgaboyuna esittir [81](sy7).

Miknatis Sistemi

Miknatisin kararlt ve homojen bir manyetik alan saglamasi gerekir. Miknatisin
kutup yonii 6nemli degildir. Fakat, mikrodalga H; alan yo6nii, miknatistn H alan
yoniine dik olmalidir. Yiksek kararli manyetik alan elde edebilmek icin
elektromiknatisin giic kaynagi oldukga kararli olmalidir. Miknatisin iirettigi homojen
manyetik alan, merkeze sabitlenmis Hall probu ile 6lgiiliir. Bu probta sabit manyetik
alan degeri, miknatisin akima bagli bir geri-besleme sistemi sayesinde okunur. Yliksek
manyetik alan degerlerinde olusan 1sinma, miknatisin etrafina yerlestirilen soguk su

borular1 sayesinde onlenir.

Dedektér Sistemi

Mikrodalga enerjisine duyarli bir¢ok tiir de kat1 hal diyot mevcuttur. Numune
tizerine diisen mikrodalga enerjisi, iki enerji seviyesi arasindaki farka esit oldugunda,
EPR spektrumunda sogurma gizgileri gézlemlenebilir. Mikrodalga enerjisinin numune
tarafindan sogurulmasi dedektor akiminda bir degisiklige neden olur [77](sy6).

Sogurma sinyalinin olusumu yalnizca belli bir konsantrasyonda eslesmemis
(unpaired) elektronlar iceren numuneler igin mimkindir. Fakat, sogurma sinyaliyle
birlikte dl¢timii giiclestiren giiriiltii sinyalleri belirip algilamay1 zorlastirir. Dolayisiyla,
manyetik alan modiilasyonlu EPR spektrometreleri, ¢ikis sinyal giiriiltiisiinii azaltmak
icin yiliksek frekansli kiiclik-alan modiilasyon teknolojisini ve ayni zamanda
modulasyon frekansi civarindaki giiriiltiiyii filtrelemek icin de faz-duyarli algilama
teknolojisini kullanir. Siklikla kullanilan modiilasyon frekans1 100 kHz’dir. Manyetik
alan modiilasyon yontemi sunlari igerir: numune odasinin her iki tarafinda Helmholtz
bobini kuruludur. Bobin iizerinden akan 100 kHz frekansli akim, numune i¢inden
gecen ve statik (dig) manyetik alanla ayni yonlii yliksek frekansli manyetik alan iiretir.
Ayrica, yliksek frekans modiilasyonun genligi EPR sinyalinin ¢izgi genisliginden
kiiciik olmalidir. Modiilasyon genligi fazla kiculdikce, ¢ikis sinyalin rezonans
sogurma egrisinin birinci tiirevine yaklagimi fazla olur, bununla birlikte, ¢ikis sinyalin

genligi kiigiiliir ve bu ise duyarlilig1 azaltan bir etkendir. Spektral ¢izginin bozulmasini
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onlemek ve duyarlilig1 dikkate almak i¢in, modiilasyon genligi genellikle sinyal ¢izgi
genisliginin 1/10°u kadar segilir.

Modiilasyon c¢alisma prensibi Sekil 3.7’de sematik olarak gosterilmistir.
Dedektorle tespit edilen EPR sinyali (dAl/dH), sogurma ¢izgisinin (Al) birinci
dereceden tdrevi olur. Sinyalin birinci tiirev egrisinin yatay ekseni kestigi nokta
(turuncu noktayla isaretlenmistir), her zaman sogurma pikinin tepe noktasina (kirmizi
noktayla isaretlenmistir) karsilik gelmektedir. Duyarliligi arttirmak ig¢in, (¢izgi
seklinde belirgin bir bozulma olmadig siirece) modiilasyon genligi ¢izgi genisliginin
1/10’una kadar arttirilabilir. Modiilasyon teknigi su 6zelliklere imkan saglar: a) AC
sinyali kullanarak EPR sinyal siddetinin arttirilmast b) giiriiltii yapan bilesenlerin

cogunun elenmesi c) spektral ¢oziiniirliigiin iyilestirilmesi.

a) Al A
Modiilasyon
>
H
) du
dH
0
>
H

Sekil 3.7: EPR’de kullanilan yiiksek frekansli ve diisiik genlikli manyetik alan
modulasyonu. a) rezonans sogurma sinyali: kaydedilen ¢ikis akimindaki
degisikligin, H manyetik alana gére fonksiyonu b) birinci dereceden tirev:
modiilasyona maruz kalan sogurma sinyalinin, H manyetik alana gore fonksiyonu.

EPR Olciim Geometrisi

Tek kristal 6lgiminde, EPR ¢izgilerinin konumlari kristal yonelimine baglidir.

Eger Spektrum, Zeeman etkilesimi tarafindan baskinsa, birim hiicrede her bir
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paramanyetik merkez i¢in bir donmede tek bir ¢izgi gozlemlenir. Kristal belli bir eksen
etrafinda dondiiriiliirken belli a¢1 araliklarinda bir dizi spektrum dlgiiliirse, ¢izgilerin
konumlar1 degisir ve rezonanslarin gergeklestigi pozisyonlar aciya bagli olarak
birlestirildiginde donme deseni (angular dependence rotation pattern) olusur. Bu tur
desenlerin analizi, g-tensoriiniin asal degerleri (principal values) ve donme eksenlerine
gore asal eksenlerin (X, Y, Z) yonelimi hakkinda bilgi verir. Donme eksenlerin
kristalografik eksenlere gdre yonelimi ve birim hiicredeki molekiillerin yapist X-1sin1
kirinim verilerinden biliniyorsa, g-tensorii asal eksenlerin molekl icindeki konumu

belirlenebilir.

XL/

H

Sekil 3.8: EPR deneyi i¢in numune tutucu ve numune yerlestirme bi¢giminin
sematik gosterimi. Alttaki ek sekillerde laboratuvar referans eksenleri (X;, Yy, Z1.)
ve manyetik alanin yonii gosterilmektedir. 0°’deki statik manyetik alan (H) kirmizi
ok ile temsil edilmektedir. Manyetik alan laboratuvar eksenin X, Y; diizleminde 0°
- 180° ac1 aralifinda donmektedir. a) Numune, “in-plane” 6l¢iim i¢in kuvars
numune tutucunun alt kismina yerlestirilmistir. b) Numune, statik manyetik alanin
(H) kristal katmanlarina dik uygulanabilmesi i¢in numune tutucunun yanal
yiizeyine yerlestirilmistir (birinci “out-0f-plane” 6l¢timii). ¢) Numune, ikinci “out-
of-plane” 6l¢iimii igin Y}, eksenine paralel olan kendi ekseni etrafinda 90°
dondurdldikten sonra numune tutucuya yerlestirilmistir.

EPR ol¢iimii yapilirken dikdortgen sekilli kristalin, ‘numune tutucuya’
sabitlendigi ¢ durum Sekil 3.8’de gosterilmistir. X, ekseni dis manyetik alana (0°)
paralel, Z; ekseni ise numune tutucunun dénme eksenine paralel olmaktadir. Kristal,

dis manyetik alan kristalin ab, ac*, bc* veya (001), (010) ve (100) duzlemlerini
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tarayacak sekilde numune tutucuda uygun pozisyonlara yerlestirilir. Sekil 3.8.a)’da
kristalin ab veya (001) diizlemi, Sekil 3.8.b)’de ac* veya (010) diizlemi, Sekil 3.8.c)’de

bc* veya (100) diizlemi taranir.
3.5. Statik Miknatislanma Olciim Teknigi

Titresimli numune manyetometresi (VSM), uygulanan dis manyetik alanin bir
fonksiyonu olarak numune miknatislanmasini 6lgmek i¢in en yaygin kullanilan
yontemdir. VSM sistemi, 107¢ emu (A.m?) mertebesine kadar olan miknatislanma
degisiklerini ¢oziimleyebilmektedir [109, 110]. Bir VSM sisteminin temel ¢aligma
prensibi kisaca asagidaki gibi agiklanabilir. Miknatislanma 6zelligi incelenecek
numune, manyetik olmayan numune tutucu yardimiyla siiper iletken miknatisin ve
algilayic1 bobinin merkezine yerlestirilir. Daha sonra, artan DC manyetik alan
numuneye uygulanarak, numune alan boyunca miknatislandirilir. Miknatislanmis
numune sabit frekansta (f = 40 Hz) titrestirilirken, yakindaki algilayici bobinden gegen
manyetik aki da buna uyumlu bir sekilde degisecektir. Degisen manyetik aki, Faraday
indliksiyon yasasina gore algilayici bobinde akim/voltaj indiiklenmesine neden
olacaktir. Bu akim/voltaj, numunenin miknatislanmasi ile orantili oldugu i¢in titresen
frekansla senkronize edilerek miknatislanma Olgiilebilir.

Algilayict bobinde zamana bagli indiiklenen voltaj asagidaki esitlikle verilir:

do _ (dd|(dz
V L = — = | — —_—
Bobin dt [ dZ ][ dt ] (33)

Bu denklemde, ‘@’ algilayici bobin tarafindan ¢evrelenen manyetik aki, ‘z” numunenin
bobine gore dikey konumu ve ‘t’ zamandir. Sabit dis manyetik alan (H) altinda,
igerisinde miknatislanmis (M) numune bulunan ve kesit alan1 A olan bir bobindeki

manyetik aki,
&=BA=p1,(H+M)A (3.4)

formaliyle bulunur. Siiperiletken miknatis i¢erisindeki manyetik alan homojen oldugu

icin, manyetik alanin dikey eksen boyunca konuma bagl tirevi sifir olacaktir.
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Dolayisiyla, manyetik akinin konuma bagl tiirevinde sadece miknatislanmanin (M)
katkisi olacaktir. Siniizoidal olarak salinan bir numune igin z-ekseni boyunca konumun

zamana gore tlrevi

dz .
o —w.sin(wt) (3.5)

olacaktir. Burada, w = 2xnf olur. Dolayisiyla, siniizoidal olarak salinan miknatislanmis

numune i¢in, voltaj asagidaki denklemle ifade edilir:

Viopin = 27 FCMK sin(27 ft) (3.6)

bu denklemde, C ciftlenim sabiti, m numunenin DC manyetik momenti, K salinim

genligi ve f salinim frekansidir [109].

PPMS Prob Vakum
ﬁ Suiper iletken Miknatis
Termometre
r
Numune Boslugu
PPMS Prob Sogutucu Halka
¢ k "
:i“_ Olgiim Diski
Isiticilar ve
= Termometre
&3
Algilayici Bobin .
Ikili Empedans Sistemi
&
et
PPMS
Olgtim Diski
: ﬁ e Koruyucu Kapak
L
—r o

Sekil 3.9: PPMS’in VSM opsiyonunda bulunan a) VSM motor ve algilayici baslik
b) probun sematik gosterimleri

Bir VSM diizenegi baslica numuneye titresim hareketi yaptirmak icin lineer
VSM motor (baslik), manyetik aki degisimini tespit etmek icin: algilama bobini ve
prob, VSM motorunu hareket ettirmek ve algilama bobininden gelen akimi tespit
etmek icin: elektronik devre, otomasyon ve kontrol i¢in: yazilimdan olusmaktadir.
VSM diizenini olusturan VSM motor ve algilayici bobin Sekil 3.9.a)’da, prob ise Sekil
3.9.b)’de gosterilmistir.
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Bu tez c¢alismasindaki numunelerin miknatislanma ozellikleri, Gebze Teknik
Universitesi Fizik Béliimii'nde bulunan Fiziksel Ozellik Olgiim Sistemi’nin (PPMS)
VVSM opsiyonu ile incelenmistir [111]. Sekil 3.10’da gosterilen bu sistem alt1 ana
parcanin birlesiminden meydana gelmektedir. Bu sistemin VSM opsiyonu ile ince
film, kilge, toz ve sivi numunelerin azami 9 T manyetik alan siddetinde ve 2 - 400 K

sicaklik araligindaki miknatislanma 6zellikleri incelenebilmektedir.

VSM Motor

™

He Sivilastirma Unitesi

Sekil 3.10: PPMS sistemi
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4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1. Fe** Katkih TIGaSe, Tek Kristalleri Olciim Sonuclar:

Bu alt bolimde, Bridgman-Stockbarger teknigiyle buyittlen iki farkli Fe3*
katkilama oranlarindaki T1GaSe; katmanli yariiletkenler incelenecektir. Bu iki kristal
kisaca T11 ve TI3 olarak isimlendirilmistir. Bu kristallerin EDX ve XRD o6l¢timleriyle

yapisal; EPR ve VSM ol¢iimleriyle manyetik karakterizasyonu yapilmistir.
4.1.1 Enerji Dagihmh X-Isimi incelemesi

TI1 ve TI3 kristalleri igin EDX spektroskopi olgiim sonucu Sekil 4.1°de
gosterilmistir. EDX spektrum sonuglari, Fe*" katkili TIGaSe> kristalindeki T1, Ga, Se
ve Fe elementlerinin varligimi dogrulamaktadir ve T1/Ga/Se sitokiyometrik orani
~1:1:2 olarak ¢ikmaktadir. Diger safsizliklara karsilik gelen ek pikler spektrumda
bulunmamaktadir. Bu ise, hazirlanan nanokristallerin  yiiksek  safligini
dogrulamaktadir.

TI11 ve TI3’e ait EDX verileri sirastyla Tablo 4.1°de listelenmistir. T11 kristalinin
element agirlik oranlari: %41.37 Talyum, %22.06 Galyum, %36.17 Selenyum ve
%0.41 Demir’dir. TI3 kristalinin element agirlik oranlari: %40.65 Talyum, %?22.6
Galyum, %36.4 Selenyum ve % 0.28 Demir’dir. T11 kristalini olusturan elementlerin
atomik kompozisyon oranlart Tl/Ga/Se/Fe, yiizdelik olarak 20.57:32.14:46.54:0.75
oldugu goriilmektedir. T13 kristaline ait elementlerin atomik kompozisyon oranlari
T1/Ga/Se/Fe, ylizdelik olarak 20.1:32.74:46.65:0.51 olarak verilmistir. T11 kristalinde;
%0.75 atomik kompozisyon oraninda Ga*" yerine gecen Fe** iyonlar1 %2.3 Fe*'/Ga**
molar oranina karsilik gelmekte ve boylece TlGa,_yFe,Se, formiiliinde x=0.023
olmaktadir. TI3 kristalinde ise; %0.51 atomik kompozisyon oraninda Ga** yerine
gecen Fe’” iyonlar1 %1.5 Fe**/Ga*" molar oranma karsilik gelmekte ve boylece
TlGa;_xFe4Se, formiiliinde x=0.015 olmaktadir. Her iki kristalde de %0.75 ve %0.51
demir atomu katk1 konsantrasyonlarinin, pratik olarak katkilanan malzemenin atomik
kompozisyon oranlarini etkilememesi beklenir. Ayrica, genellikle katkisiz yariiletken
kristallerde karbon, oksijen ve silikon gibi dogal safsizliklarin ihmal edilebilir oranda

bulunduguna dikkat etmek gerekir.
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Sekil 4.1: T11 ve TI3 kristali i¢cin EDX analiz sonuglari

Tablo 4.1 TI1 ve TI3 kristalinin EDX verileri

Element | TI1 Agirlik % | Tl1 Atomik % | TI3 Agirlik % T13 Atomik %
Se 36.17 46.54 36.46 46.65
Ga 22.06 32.14 22.6 32.74
Fe 0.41 0.75 0.28 0.51
Tl 41.37 20.57 40.65 20.1
Toplam 100 100 100 100
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Bu EDX c¢aligmalarinda, her iki kristal icin ‘Tl ve ‘Se’ atomlarinin
sitokiyometrik orana gore az ve ‘Ga’ atomlarinin fazla oldugu tesbit edilmistir. Ayrica,
diger safsizliklara (impurity) karsilik gelen ek piklerin gozlemlenmemesi, bu
malzemenin yiiksek safliga sahip tek kristal formda olduguna isaret etmektedir. Fe
katkili TIGaSez numunesi icin Fe¥*/Ga®* molar oranmin yaklasik olarak %2 oldugu

bazi EPR caligsmalart literatiirde mevcuttur [28],[29].
4.1.2 X-Istm Kirinmm Analizi

TI1 ve TI3 kristallerinin toz XRD (pXRD) 6lclimleri [61] Bragg-Brentano
geometride gerceklestirilmis ve Sekil 4.2°de gosterilmistir. Olgiimlerden elde edilen
biitiin siddetli pikler, literatiirde verilmis olan CS;, — C2/c monoklinik uzay grubuna
sahip ve birim hiicre parametreleri: a=15.623 A, b=10.773 A, ¢=10.744 A, B=100.04°
olan, tek kristal TIGaSe;’in karakteristik yansima pikleriyle uyumludur (JCPDS Kart
39-1403) [27, 112]. Veritabanindan gelen (hkl) yansima pikleri pXRD desenleri

tizerinde indekslenmistir.

a) 3 ] b)
—=Ti3|| = e 1
T 5 5
Kart 39-1403 2 =
2 |
® R N
s |
S L | i
Q EY 32 33 34 3‘5
Xk 20 (Derece)
N
-
()] )
©
i)
? 1 1
1 4 W Il

Siddet (k.b.)

ﬂ kAﬂmMMAM

. ‘M“ oot iyt Loty g8 iy |
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 L ‘ N
50 52 54 56 58 60 62 64 66 68

20 (Derece) 26 (Derece)

Ll
70

Sekil 4.2: T11 ve TI3 kristali i¢in toz XRD sonuglar1. Sag {ist resim: 30.5°-35.5°
araligindaki T11 ve TI13 kristaline ait pikleri, sag alt resim: 50°-70° araligindaki T11
kristaline ait pikleri yakindan gostermektedir.

pXRD desenlerinden elde edilen ince ve keskin pikler, kristalin yiliksek kaliteli
oldugunu ortaya g¢ikarmaktadir. Ayn1 zamanda, diger fazlara karsilik gelen ekstra
piklerin goriilmemesi, saf TlGaSe> faz olusumunu gostermektedir. 89° civarinda (*)

sembolii ile isaretlenen ekstra pik, veritabani kart1 (JCPDS 39-1403) araligi disindaki
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(1400) Miller diizlemine karsilik gelmektedir. Bununla birlikte, literatiirde daha 6nce
yapilan caligmalara kiyasla daha dar ve keskin pikler elde edilmistir [48, 112]. Sekil
4.2.a)’da gosterilen pXRD egrilerinde, T11 kristali i¢in 11.63°, 23.23°, 35.10° ve TI3
kristali i¢in 11.60°, 23.21°, 35.064° kirinim agilar1 (20), sirastyla monoklinik kristal
simetrideki (002), (004) ve (006) diizlemlerine atfedilir. Bu malzemenin pXRD
profilinden; (004) diizleminin dar ve en siddetli pike, (006) diizleminin ikinci en
siddetli pike neden oldugu anlasilir. Fakat, (0010) ve (0012) diizlemleri goreceli olarak
daha zayif siddetli piklere neden olmaktadirlar. Bu kristalin pXRD piklerinden elde
edilen yansima pozisyonlari ile literatiirde daha once sunulan pXRD sonuglarin
uyumlu oldugu goriilmiistiir. Agikca goriilmektedir ki, uzay grubunun ozelligi
nedeniyle pXRD desenleri I’'nin sadece ¢ift degerlerinde (00/) tipi yansima
sergilerken; /’nin tek degerli oldugu (00/) tipi yansimalar gozlemlenmemistir. En
siddetli (004) piki, Bragg-kosulu (Esitlik 3.1) ve f=90° i¢in monoklinik kristal system
formiillerine (Esitlik 4.1) uygulandiginda, kristal érgii parametresi a*=15.303 A (TI1
i¢in) ve a*=15.316 A (TI3 i¢in) olarak bulunur. Burada a*, hc-diizlemine dik kristal

birim hiicre parametresidir.

1 1 (h* Kk?%sin? 1> 2hl
<t _Kisin®g 12 2hicoss

d?  sin?gla? b? c? ac

(4.1)

Sekil 4.2.b)’de gosterilen yakinlastirilmis pXRD piklerinden gozlemlenmektedir
ki; demir katkilanmuis kristallerin pik pozisyonlar referans (kart) piklerine gore yiiksek
acilara dogru kaymaktadir. Bunun nedeni, Fe atomlarinin Ga konumlarina yerlesmesi
olabilir. Ustelik demir katki oran1 daha yiiksek olan kristalin pikler (T11), katk1 oran
diisiik olan kristalin piklerine (T13) gore hafiften saga dogru kaydigi (A260 agis1 =
~0.02°) g6zlemlenmektedir. Ayrica, T13 piklerin veritabanindaki piklere gore ~0.1°
saga kaydig: tespit edilmistir. pXRD piklerinde saga dogru kayma o6rgii boyutunun
kiigiildiigiine isaret etmektedir. Muhtemelen, Fe katki atomlarina kiyasla daha biiyiik
yarigapli Ga atomlar1 nedeniyle olmaktadir. Ayrica, (400) diizlemine indekslenmis
goreceli siddetli pikler nedeniyle, Sekil 4.2.a)’da  bazi pikler oldukga kugcuk
gorinmekte ve tam olarak tespit edilememektedir. Bu nedenle, Sekil 4.2.c)’de, 50°-
70° arahigindaki pikler yakinlastirilarak c¢izdirilmistir. Katmanlh yapidaki TlGaSe:
yariiletken kristallerin (400) ve (600) diizlemlerine atfedilen yuksek siddetli pikleri,
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literattirde tarif edilen ve (h00) yonundeki “tercih edilen yonlenim” (preferred
orientation) [113-117] nedeniyle oldugu diisiiniilmektedir. pXRD sonuglari, tercih

edilen yonelimin (h00) diizlemi boyunca gergeklestigini gosterir.
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Sekil 4.3: Kiilge formdaki a) T11 ve b) TI3 kristali i¢in XRD sonuglar1.

Kulge formdaki TI1 ve TI3 kristallerine ait Bragg-Brentano geometrideki XRD
ol¢tim pikleri Sekil 4.3’de gosterilmistir. 20 agis1 tarama araligi, TI1 kristali igin 20 -
90° iken, TI3 kristali icin 10-90° *dir. XRD sonuglari, yarilma diizlemleri nedeniyle
yiiksek yogunluklu (00l) yansima pikleri igermektedir. TI1 kristali i¢in 23.192°,
35.054°, 47.315°, 60.182°, 73.943° ve 89.085° 20 agilar1 sirastyla monoklinik kristal
simetrisindeki (004), (006), (008), (0010), (0012) ve (0014) diizlemlerine karsilik
gelmektedir. Olgiimden elde edilen kirnim agilar1 Esitlik (4.1)’de kullanildiginda,
ilgili diizlemlere karsilik c* degerleri: 15.3285 A (004), 15.3468 A (006), 15.3572 A
(008), 15.3636 A (0010), 15.3695 A (0012), 15.3743 A (0014) olarak hesaplanur.
Farkli diizlemler i¢in bulunan c* degerleri birbirlerine olduk¢a yakindir ve aritmetik

ortalamas1 15.3566 A *dur. TI3 kristali igin 20 kirmim agilari ele alindiginda, 11.699°,
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23.283°, 35.136°, 47.380°, 60.240°, 73.979° ve 89.102° agilar1 sirasiyla (002), (004),
(006), (008), (0010), (0012) ve (0014) diizlemlerine karsilik gelmektedir. Bu
diizlemlere karsilik gelen c* degerleri: 15.1163 A (002), 15.2694 A (004), 15.3121 A
(006), 15.3373 A (008), 15.3502 A (0010), 15.3631 A (0012), 15.3719 A (0014) olarak

bulunur. Bu degerlerin aritmetik ortalamas1 15.3029 A’dur.

4.1.3 Elektron Paramanyetik Rezonans Analizi

Statik manyetik alanin kristal eksene gore farkli diizlemlerde dondiiriilmesiyle
EPR spektrumun agisal bagimliligi elde edilmistir. Statik manyetik alanin numunenin
(001) diizleminde (“in-plane” geometri) ve (010) duzleminde (“out-of-plane”
geometri) dondiiriildiigii, oda sicakliginda olgiilen TI1 ve TI3 kristallerine ait EPR

spektrumlar Sekil 4.4’de gosterilmistir.

180°

90

Siddet (k.b)

Manyetik Alan (kOe) Manyetik Alan (kOe)

180°

f\_/\,\/___————__ 180°

:/\/\/—/‘_________-_‘——
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Sekil 4.4: TI1 ve TI3 kristallerine ait EPR spektrumlari. a) TI1 ve c) TI3 kristalleri
igin in-plane geometride EPR 6l¢iim y1gin grafikleri. b) TI1 ve d) TI3 kristalleri
icin out-of-plane geometride EPR 6lglim y1gin grafikleri.

94



Bu iki 6l¢timde, farkli agilar i¢in kaydedilen rezonans egrileri y1gin grafigi (stack
plot) seklinde st lste c¢izdirilmistir. Kristal 10° adimlarla 0-180° araliginda
dondiirtiliirken, her bir agiya karsilik statik manyetik alan siddeti 0-8 kOe araliginda
taranmustir. Statik manyetik alanin ab ve ac” diizlemlerinde dondiiriildiigii dl¢iimlerin
her ikisinde de, 0-2 kOe araliginda rezonans sinyalleri gozlemlenirken, buna ilave
olarak 3-6 kOe araliginda rezonans sinyalleri, statik manyetik alanm ac” diizleminde
dondiiriildiigii geometride ortaya cikmaktadir. Olgiimler neticesinde elde edilen
deneysel veriler, matlab tabanli uyarlanan “Easyspin” (stirim 5.2.35) simiilasyon
programi kullanilarak Hamiltonyen matrisleri kosegenlestirilmis ve fit edilmistir
[118]. Sekil 4.5 ve Sekil 4.6, TI1 ve TI3 kristalleri i¢in X-bant EPR simiilayon yi1gin
grafigi ve aciya bagli EPR 0l¢iim sonuglarini sirasiyla gostermektedir. Bu
simiilasyonlarin gergeklestirilmesi i¢in yazilan ‘Easyspin‘ kodlar Ek-D’de ‘Kod

IntAng " ile sunulmaktadir.

in plane out of plane b)
T T T T T T

Siddet (k.b.)
Siddet (k.b.)

Manyetik Alan (kOe) Manyetik Alan (kOe)
7 in plane c) 7 out of plane d)
Fe¥*(la): 152
— 6 6 ° Fe3*(Ia,IIb): 1652
8 —
2 st S s+ Fei*(Ib): 12
S X
S 5 4
@ <
S 3f Q 3F  Fe(b): 34 _
< s Fe¥*(Ila,IIb): 364
82 S 2 Y —
-3 P a— _—r_
2 e
TF e \\*—-_._._
Fe3*(la): 34
0 L 0 L .
0 30 60 20 120 150 180 0 30 60 %0 120 150 180
Aa (%) Agi (°)

Sekil 4.5: a,b) TI1 kristali i¢in EPR simiilasyon yigin grafikleri ve c,d) rezonans
cizgi pozisyonlarin agiya bagl grafikleri. Yesil renkteki noktalar 6l¢tim verilerini;
mavi ve kirmizi gizgiler sirasiyla Fe3*(1) ve Fe**(1l) merkezlerine ait simiilasyon
sonuglarini belirtmektedir. 12, 34 isaretleri sirastyla |—1/2)>|+1/2) ve
|—3/2)>|+3/2) gecislerine karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.6: TI13 kristali i¢in EPR simiilasyon y1gin grafigi (a,b) ve rezonans ¢izgi
pozisyonlarin agiya baglh grafikleri (c,d). Yesil renkteki noktalar dl¢liim veri
noktalari; mavi ve kirmiz1 cizgiler Fe3*(1) ve Fe3*(11) merkezlerine ait simiilasyon
sonuclarini belirtmektedir.

Sekil 4.5.c,d) ve Sekil 4.6.c,d)’daki rezonans sinyallerinin agisal degisime asiri
bagli olmasi nedeniyle, bu kristallerin gii¢lii manyetik anizotropiye sahip oldugu
anlasilmaktadir. Deneysel verileri temsil eden yesil renkteki noktalarin, similasyon
sonuglarin1 temsil eden mavi/kirmiz1 renkteki kati gizgilerle st iiste Ortiistiigl
goriilmektedir.  Sekil 4.4.a) ve Sekil 4.4.d)’deki EPR  spektrumlari
degerlendirildiginde, 1 kOe manyetik alan siddeti altinda gdzlemlenmesi beklenen
rezonans pikler deneysel verilerde ortaya ¢ikmamistir. Halbuki, Sekil 4.4.b) ve Sekil
4.4.c)’deki Olcumlerde bu pikler disiik siddette de olsa gézlemlenmektedir. Bunun
nedeni, EPR 6lc¢lim sisteminin hassasiyeti veya tarama genisligi, genlik ve modiilasyon
genigligi gibi EPR o6l¢lim parametrelerinin tam olarak uygun secgilememesinden
kaynaklandig: diistiniilmektedir.

En distaki elektron kabugu yart dolu olan iyonlara S-durumu iyonlari
denmektedir. Elektronik konfigiirasyonu 3d° olan serbest Fe*" iyonlar1 ®Ssp (spin
acisal momentum S=5/2, yoriinge ac¢isal momentum L=0, toplam agisal momentum
J=L+S=5/2) taban durumunda ve dejenere haldedirler [77, 119]. Kristal alan teorisine
gore; demir iyonu bir molekiil veya kristal i¢erisine katkilandiginda; alti-katli dejenere
taban durumu ligand’larin olusturdugu elektrik alani tarafindan ortadan kaldirilir ve

enerji yarilmasi gerceklesir. Kristal alan icinde ve manyetik alan altindaki bir Fe3*
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Iyonunun spin Hamiltonyeni, Esdeger Steven operatorleri kullanilarak asagidaki gibi
ifade edilebilir:

Hyw = H, + HI® = 4, B.g.S + > BIO! w2
= 11,B.g.S + BYO? + B2O? + BYO? + B2O? + B0}

Burada, uz Bohr magneton, a spektroskopik yarilma tensord, S elektron spin
operator, B,? (k=2,4 ; g=0,2,4) ince-yap1 yarilma parametreleri, 0,? (k=2,4; q=0,2,4)
ise Steven operatorlerini temsil etmektedir [120]. BY ve B? katsayilari, sirastyla
eksensel alan yarilma parametresi ‘D/3’ ve rombik yarilma parametresi ‘E’ ye esittir
[88]. Bu hamiltonyen formiilinde, H;, terimi Elektron Zeeman etkilesmesini, H25°
terimi Kristal alana ait ortorombik hamiltonyeni ve Fe®* iyonu i¢in kullanilan S=5/2 ise
elektron spin kuantum sayisim  belirtmektedir. Esitlik (4.2)’deki 02 ve O
operatorleriyle gosterilen dordiincii ve altinci terim bozulmaya ugramamis kiibik
simetriyi, Tkinci ve Gglincii terimlerdeki 02 ve 02 operatorleri sirasiyla eksensel ve
rombik simetriyi temsil etmektedir.

Monoklinik kristal simetri icin toplam spin Hamiltonyen (HZ,); Elektron
Zeeman Etkilesim (Hy), ortorombik (HZ25t°) ve ek monoklinik (H¥2™°) “sifir alan

yarilmasi (ZFS, Zero Field Splitting)’ terimlerinin toplamina esittir [63, 121, 122]:
H;A =H, +Hr(<)ﬁr\to+H|2A:no (4-3)

ZFS, spin Hamiltonyen’e monoklinik kristalden gelen katki, asal eksenin manyetik

eksenlere (X, Y, Z) paralel oldugu ti¢ duruma baglidir :

H&™ =B;"0," +B,°0,*+B,"0," ; (C,112) (4.4.2)
HG"™ =B;0; + B,O, + BJO; ; (C,IIY) (4.4.b)
HM = B,'0," + B,'0;* + B,%°0,® ; (C, || X) (4.4.0)
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Bu tezdeki EPR similasyonunda, monoklinik kristalin asal ekseni (C,), c*-
ekseni boyunca secilmistir (Hermann-Mauguin sembolt P112, referans [87] deki
‘Crystal Frame’ boliimiine bkz.). A¢isal bagimli rezonans ¢izgileri gostermektedir Ki;
TIGaSe; kristaline katkilanan demir iyonlar1 (Fe®*), Ga(l) ve Ga(ll) ile gosterilen ve
kristalografik olarak esdeger-olmayan iki farkli konumda bulunan Ga®" katyonlarmnin
yerine gegcmektedir [61, 63].

Sekil 4.7: T11 ve T13 kristallerinde sirasiyla a) Fe**(la), b) Fe**(11a) ve c) Fe*(la),
d) Fe**(l1a) paramanyetik merkezlerin Euler acilarinin EasySpin programiyla
gosterimi.

Demir iyonlarinin katkilanmasindan sonra bu kristalografik konumlar Fe**(la),
Fe*(Ib), Fe*'(lla) ve Fe®*(IIb) merkezleri olarak adlandirilacaktir. Fe®'(la) ve
Fe3*(Ib); monoklinik hiicreye ait simetrik iki farkli konumdaki birinci tip paramanyetik
merkezleri ifade etmektedir. Fe3*(11a) ve Fe3*(11b) ise; monoklinik hiicreye ait simetrik
iki farkli konumdaki ikinci tip paramanyetik merkezleri ifade etmektedir. TI1
kristalinde merkez Fe®**(la) ve Fe3*(lla) icin manyetik eksenleri (X, Y, Z) temsil eden

molekiler eksen sistemi (Xm, Ywm, Zwm), Kristal eksen sistemine (Xc, Yc¢, Zc) gore
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strastyla (5.6°, 54°, 0°) ve (92.6°, 54°, 0°) euler acilariyla dondiirilmiistiir (Sekil.
4.7.a,b)’de gosterildigi gibi). TI3 kristalinde ise; merkez Fe3*(la) ve Fe**(lla)
molekiler eksen sistemi (Xm, Ywm, Zm), kristal eksen sistemine (Xc, Yc¢, Zc) gore
sirastyla (4.6°, 54°, 0°) ve (94.6°, 54°, 0°) euler acilartyla dondiiriilmiistiir (Sekil.
4.7.c,d)’de gosterildigi gibi). Ayrica, TI1 kristali igin 80°’deki rezonans sinyaline

karsilik gelen Zeeman enerji seviye diyagrami Sekil 4.8’de gosterilmistir.
a) ) ) b)

3 4 5 6 7 ) 3 4 7
Manyetik Alan (kOe) c) Manyetik Alan (kOe) d)

=
@
-200
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]
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2
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et (k.b)
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50 50
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Sekil 4.8: T11 kristali igin 80°’de (bkz. Sekil 4.4.b) Zeeman enerji seviye diyagrami
ve gegisler. Soldaki grafikler a) Fe®*(la), c) Fe3*(Ib) rezonans sinyallerini ve bunlara
karsilik gelen ) Zeeman enerji seviyelerini gostermektedir. Sagdaki grafikler b)
Fe®*(11a), d) Fe®*(11b) rezonans sinyallerini ve bunlara karsilik gelen f) Zeeman
enerji seviyelerini gostermektedir. Kirmizi renkli oklar iki enerji seviyesi arasindaki
EPR gecislerini belirtmektedir.

Literatiirdeki degerlere gore [123]; bir kristal alan altinda deneysel rombiklik
orant A’ = B2/BY {-00,+00} araliginda degerler alabilmesine ragmen 0 ile 1 araligina
sinirlandirilabilir. Bu oran, Fe3* merkezin rombiklik durumunu ve etkin yerel
simetrisini anlamak igin dnemlidir [124]. T11 ve TI3 kristallerine ait EPR sinyallerinin
fit islemi sonucu elde edilen kristal alan parametreleri (B2, BY) ve A’, Tablo 4.2°de
sunulmustur. Bu ¢alismada bulunan rombiklik oranlarin literatirde belirtilen oranla
yakin degerlerde oldugu goriilmiistiir. TI1 kristalin rombiklik orani, TI3 Kristali ve

onceki ¢alismalardan [43] daha diisiik degerde bulunmustur.
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Tablo 4.2: TI1 ve TI3 igin EPR fit islemi sonucu bulunan kristal alan parametreleri
B?, B2 ve rombiklik oranu., , (1'), BY, B; %, B, B, By ?, B; * katsayilar1 yaklasik
olarak sifira esittir.

Kristal BY (MHz/Oe) BZ (MHz/Oe) A
TI1 8050/2847 5100/1804 0.633
TI3 7300/2582 4700/1662 0.643
TIGaSe; +%2 Fe* [43] 7350/2600 4721/1670 0.642

4.1.4 Titresimli Numune Manyetometre Incelemesi

TI1 ve TI3 kristallerin sicakliga bagl kutlesel manyetik duygunluk x(T) 6lguim
sonuclart Sekil 4.9’da gosterildigi gibi ZFC ve FC yontemleriyle incelenmistir [125].
Veriler, her iki 6lgim (ZFC, FC) i¢in 10-400K sicaklik araliginda ve H = 50 Oe
siddetindeki manyetik alanin 6rnek diizlemine paralel ve dik uygulandig: kosullarda
kaydedilmistir. ~250 K’den yiiksek sicaklik degerlerinde, T11 kristali i¢in H || ab (Tn
=170 K), H L ab (Tn = 155 K) ve TI3 kristali icin H || ab (Tn = 150 K) durumunda
Curie-Weiss-benzeri sicakliga bagl kiitle manyetik duygunluklart gézlemlenmistir.
Bu bilesiklerdeki manyetik duygunluk egrilerin sekli ve 1/x - T ¢izimi, paramanyetik
ve diyamanyetik katkinin yanisira kiigik uzun menzilli ferromanyetik (veya
antiferromanyetik) diizenin varligina isaret etmektedir. Bu 6zellik TI1 ve TI3
kristallerin Ty = 155, 170 ve 150 K sicakliklarina karsilik gelen x(T) egrisindeki
maksimum genislikten (broad maximum) anlasilabilir. Sekil 4.9.a)’dan goériilmektedir
ki; T = 200 K sicaklik degerlerinde diyamanyetik katki pratik olarak sicakliktan
bagimsizdir. T11 numunesinin diyamanyetik duyarligmm ~ —2x107¢ emug~10e™!
oldugu gozlemlenmektedir. Katmana dik uygulanan dis bir manyetik alanda Tl
numunesinin manyetik davraniginin biiytiik olasilikla ¢ekirdek iyonlardan kaynaklanan
diyamanyetik Langevin katkisi ile iligkili olduguna inaniyoruz. Sekil 4.9°daki U¢
grafik i¢in, azalan sicaklikla birlikte x(T) egrisi 250 K sicakligina kadar hemen hemen
lineer artig gostermekte ve bu sicakliktan sonra tam olarak ¢atallanma gostermeyip (no
bifurcation) x(T) egrisi tersine doniip (upturn) yavas yavas azalis sergilemektedir [126,
127].
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Sekil 4.9: a) TI1 ve b) TI13 kristalleri i¢in H = 50 Oe siddetinde manyetik alanin ab-
diizlemine dik ve paralel uygulandig1 durumdaki sicakliga bagl kiitle manyetik
duygunluk egrileri (ZFC, FC). Néel sicakliklari grafikte Ty (Tyax) ile belirtilmistir.

Saf TlGaSe; tek kristali valans bant maksimum seviyesinin hemen Ustundeki
bant araliginda yer alan kesikli dogal derin seviyeli alicilar (native deep level
acceptors) icerdigi bilinmektedir [128]. Diger bir deyisle, dogal derin alicilar katkisiz
TIGaSe, kristalin bant araliginda var olan sig verici (shallow donor) seviyeleri
tarafindan telafi edilirler [129, 130]. Sonug olarak TIGaSe> bilesigi son derece diisiik
bulk yiik tasiyic1 konsantrasyonu ile telafi edilen zayif tasima kinetigine sahip
yariiletkenlerdir [131]. Mesela, oda sicakliginda T1GaSe; tek kristalin direnci ~ 108-
100 Q - cm araligindadir [132]. Acikgasi, her iki T11 ve TI2 numuneleri i¢in sicakliga
bagli manyetik duygunluklara iletim elektronlarindan Pauli paramanyetik katki
beklenmemelidir. T11 ve T12 numunelerin paramanyetizma kaynaginin manyetik Fe
atomlar1 olduguna inaniyoruz. Fe atomlar1 her iki numune i¢inde homojen-olmayan
dagilimla lokal zengin-Fe kiimeleri (cluster)’yle birlikte paramanyetik yoksul-Fe
bolgeleri (istatistiksel olarak konum (site) basina bir Fe3* iyonundan daha az)
olusturdugu diisiiniilebilir. Diisilk oranda manyetik Fe katkis1 iceren TI1 ve TI2
numunelerin  manyetik 6zelliklerinin Curie-Weiss yasasina titizlikle yaklasim
yapilamayacagi agiktir. Bununla birlikte, bazi manyetik parametreleri degerlendirmek
icin hem T1 hem de T2 numunelerin deneysel olarak tiiretilmis sicakliga bagh
manyetik duyarliliklar1 Curie -Weiss yaklasimina uygulanacaktir.

TN (Tmax) sicakligin iistiinde, her iki 6rnegin miknatislama egrileri, Curie -Weiss

yasasi ile uygun sekilde fit edilebilir [67](sy94):
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_ (T = Ocw)

c (4.5)

(D]~

Burada, 0.y, Curie-Weiss sicakligidir. Sekil 4.9.a) ve Sekil 4.9.b) (H || ab)’den agikga
goriilmektedir ki; ters duygunluk 1/x(T), 200-400K gibi yiiksek sicaklik araliklarinda
tam olarak olagan (veya lineer) Curie-Weiss yasasi sergilememektedir. Bu nedenle,
sunu belirtmek gerekir ki; bu faz saf paramanyetik degildir. Fit dogrusunun sicaklik
eksenini kestigi noktadan, T11 numunesi H L ab ve H || ab dlgtimleri icin Oy, degerleri
sirastyla 255 ve 380 K olarak bulunmustur. T13 numunesi H || ab 6l¢limdii icin Oy,
degeri 302 K olarak bulunmustur. GoOzlemlenen pozitif 6., degerleri baskin
(dominative) ferromanyetik Fe safsizliklardan kaynaklanmaktadir.

250 - 400 K sicaklik araliginda, azalan sicaklikla birlikte dogrusal y(T) artisinda
sapma gozlemlenmektedir. Bu davranis ferromanyetik (FM) diizene isaret etmektedir.
Ayrica, diisiik boyutlu manyetik sistemlerde [133-136] goriilen y(T) egrisindeki genis
maksimum [92, 137-139] ve 1/x(T) egrisindeki dogrusal olmayan davranis [140] spin-
spin korelasyonlarindan veya kisa menzilli diizenden (Short-range order)
kaynaklanmaktadir.

Hem T1 hem de T2 numunelerinin manyetik davranisinin tamamen Fe
atomlarindan gelmesi, Weiss molekiler alan teorisinin [141], etkilesen manyetik Fe
atomlara niteliksel olarak uygulanabilecegini diisiindiirmektedir. Esitlik (4.5)’te lineer
Curie-Weiss fit egrisinin egiminden bulunan C sabiti yardimiyla, Fe3* spin
durumlarindan kaynakli TIGa;_yFe,Se, yariiletkenlerin etkin manyetik momenti

(esitlik (2.7)’den hesaplanacag lizere) asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanabilir:

1/2
3ch> (4.6)

Uetr = ( N

Yiksek spin S=5/2 durumunda Fe3* iyonun teorik manyetik momenti we¢ =
grey/S(S + 1) ~ 5.93 up’dir [66](sy72). Esitlik (4.6) kullanilarak TI3 (H || ab)’deki
Fe3* iyonlarmn deneysel etkin manyetik momenti EK-E’deki ‘Kod Moment’
kullanilarak hesaplanmis ve pee = ~ 0.3 pp olarak bulunmustur. Bu c¢alismada
deneysel olarak bulunan seyreltik Fe3* katkili TI3 numunesinin deneysel etkin

manyetik momenti, teorik etkin manyetik momentten daha kiiciik degerlerde oldugu
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tespit edilmistir. TI1 ve TI3 numuneleri igin hesaplanan deneysel etkin manyetik

moment sonuglart Tablo 4.3’de verilmistir.

Tablo 4.3: T11 ve TI3 numunesi i¢in x(T) fit sonuglari

TI1 (H || ab) TI1 (H L ab) TI3 (H || ab)
. .. 1.32x 1074 1754 x 10~% 120 x 107*
Curie Sabiti, C
’ emu.K/gOe emu.K/gOe emu.K/gOe
Ortalama ?:;m'k kesir, 15.2674 15.2674 15.2674
Etkin manyetik 0.03 118 0.31
moment, i, US U .10 Up 21 U
Degis-tokus etkilesim 1.0667 K 0.7158 K 0.8477 K
parametresi, J../kg

Uesr degeri ve deneysel fit parametreleri (6., C) kullanilarak asagida verilen esitlik

ile etkin hesaplayabiliriz [142]:

" _ 30w
kg  2(x)S(S+ 1DZy_pn

(4.7)

Burada (x),ferromanyetizmaya katki saglayan TlGa;_,Fe,Se, numunesindeki Fe3*
iyonlarin ortalama atomik Kesiri, Zy_y en yakmn komsu Fe3* manyetik iyonlarin
minimum sayst. Esitlik (4.7)’de paydada bulunan (x) asagidaki denklemle

hesaplanabilir:

Mrp; + Mgq + Mg,

) = S(S + Dlgrensl?*/(BOcwkp) + Mg, — Mg,

(4.8)

Burada, My, Ms,, Mg, Ve Mg, sirasiyla talyum, katyon galyum, anyon selenyum ve
manyetik katki demir atomlariin kiitleleridir. Zy_y = 4 olarak alinmistir. EK-F’deki
‘Kod Exch’ ile hesaplanan (x) ve ortalama J,,/kg Tablo 4.3’te listelenmis ve pozitif
degerlerde bulunmugstur ki; bizim varsayimimiza gore ~ 250 K’den yiiksek
sicakliklarda TI1 ve T13 numunelerinin zayif ferromanyetik diizene sahip olduklarini
gOstermektedir.

Bu malzemede katmanlar arasi antiferromanyetik davranigla birlikte gorilen

katman i¢i ferromanyetik etkilesimler, antiferromanyetik olarak birlestirilmis
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ferromanyetik katmanlara atfedilebilir [140, 143-148]. Bununla birlikte, Sekil
4.9.b)’deki TI3 kristali ¢(T) egrisi (H L ab) azalan sicaklikla birlikte paramanyetik-
benzeri davranig sergilemektedir. Burada, paramanyetik-benzeri egri ile birlesmis
dalgali yap1 goriilmektedir. Demir katkili TIInS, malzemesine H = 50 Oe [62]
siddetinde manyetik alan uygulandigi ve demir implante edilmis TlInS2/TIGaSe;
malzemelerine H = 100 Oe [59] siddetinde manyetik alan uygulandigi benzer sonuclar
literatlirde rapor edilmistir. Bu egride beliren dalgali yapilar FM safsizliklardan
kaynaklanabilir.

TI1 ve TI3 kristallerinin yiksek manyetik alan (H=5 kOe) altinda sicakliga bagl
manyetik duygunluk sonuglart Sekil 4.10°da gosterilmistir. H || ab durumunda
kristallere yiiksek manyetik alanin uygulanmasi, PM fazdan AFM faza gegisin
kaybolup paramanyetik-benzeri davranisin baskin olmasina neden olmaktadir. 10 ve
275 K araliginda, sicaklik artarken T11’den ziyade T13’tin ZFC ve FC 6l¢tim egrileri
arasinda ufak fark/bosluk ortaya ¢ikmaktadir. 300 ve 400 K araliginda, ters manyetik
duygunluklar (1/x(T)), Sekil 4.10’da gosterildigi gibi, tam olarak lineer olmadig:

belirtilmelidir.

a) b)
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Sekil 4.10: ab-duzlemine paralel H = 5 kOe siddetindeki manyetik alan
altinda a) T11 ve b) TI13 kristalinin sicakliga bagli kiitle manyetik duygunlugu x ve
ters duygunlugu 1/x. 30 - 70K sicaklik araligindaki duygunluk egrileri (ZFC, FC)

arasindaki fark/bosluk daha iyi goriilebilmesi i¢in kiigiik resimde gosterilmistir.

TI1 ve TI3 kristallerini daha detayl arastirmak igin, sirasiyla Sekil 4.11 ve Sekil
4.12°de gosterildigi gibi c¢esitli sicakliklarda manyetik alana bagli miknatislanma
M(H) egrileri elde edilmistir. Sekil 4.11.a) ve Sekil 4.12.a,c), yuksek sicakliklarda
diyamanyetik bilesen ve diisiik sicakliklarda PM bilesen tizerine binmis FM dongiileri

gOstermektedir. Yiiksek sicakliklarda karsilasilan manyetik dongiideki negatif egim;
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ince teflon bant, kuvars 6rnek tutucu ve konak yariiletken katkilarin birlesiminden
kaynaklanabilir. Sicakliklik diiserken, egim pozitifleserek paramanyetik kisim baskin
olmaya baslamaktadir. Ustelik, Fe** manyetik iyonlar1 kaynakli histerezis dongiileri

tiim sicakliklarda gozlemlenmektedir.

3
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Sekil 4.11: TI1 kristali icin 10 K ve 400 K sicaklik araliginda M-H egrileri.
Manyetik alanin malzeme yiizeyine a) dik ve c) parallel yonlenimi i¢in M-H egrileri.
a) ve ¢) egrilerinden diyamanyetik/paramanyetik katkilar ¢ikartilarak sirasiyla elde
edilen b) dik ve d) parallel yonlenimlere ait FM bilesenler. Kiigiik resimler
diyamanyetik/paramanyetik katkili histerezis dongiilerin yakinlastirilmis
goruntasadar.

Sekil 4.11.b,d) ve Sekil 4.12.b,d)’de sunuldugu gibi, miknatislanma egrilerden
lineer katkilarin ¢ikartilmasiyla ferromanyetik dongiiler ortaya ¢ikmaktadir. Sicakligin
azalmasiyla birlikte doyum miknatislanmasi (M) ve zorlayici alan (H.) genel olarak
artan bir egilim gostermektedir. Ayrica, her iki numune igin ayn1 T sicakliginda
manyetik alanin dik oldugu durumdaki zorlayici alanin, parallel oldugu durumdakine
gore daha diisiik oldugu gozlemlenmistir. Cesitli sicakliklarda elde edilen
ferromanyetik dongiilerin tahmini zorlayici alan ve doyum miknatislanma degerleri

Tablo 4.4°de listelenmistir. 10 K ‘deki M-H donguleri diger sicakliklarda meydana
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gelen dongulerle karsilastirildiginda daha zor doyuma ulastigi Sekil 4.11.b)’de

gosterilmistir. Ayrica bu histerezis dongulerde ilging fenomen gézlemlenmistir. M-H

histerezis egrileri Fe®* iyonlar1 arasindaki antiferromanyetik etkilesimle iliskili

olabilecek ‘yaban aris1 beli dongiisii”’ (wasp waisted loop) karaktere sahiptir. Sekil

4.11.d)’deki dongdilerde ise, doyum miknatislanmasi oldukea kii¢iik degerlere sahip

olmasina ragmen zorlayici alanin goreceli olarak yiliksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.12: TI3 kristali i¢in 10 K ve 400 K sicaklik araliginda M-H egrileri. TI3
kristali i¢in manyetik alanin ab-duzlemine a) dik ve c) parallel uygulandigi
durumlar i¢in 10 K ve 400 K sicaklik araliklarinda M-H egrileri. a) ve ¢)
egrilerinden diyamanyetik/paramanyetik katkilar ¢ikarilip sirastyla b) dik ve d)
parallel yonlenimlere ait FM bilesenler bulunmustur. Kiiguk resimler DM/PM
katkili histerezis dongiilerin yakinlastirilmis goriintiistidiir.

Sekil 4.12.a)’da, sicaklik 100 K ‘den 10 K ‘e dogru azalirken diyamanyetik
fazdan paramanyetik faza gecis gergeklestigi anlasilmaktadir. Bu sonug Sekil
4.9.b)’deki M-T (H L ab) egrisiyle de uyumludur: sicakligin fonksiyonu olan

miknatislanma 100 K civarinda pozitif deger almaya baslamaktadir. Benzer sonuglar,
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Fe’" ve Mn iyonlar katkili T1InS; kristali igin literatiirde, sirastyla T'< 84 [62] ve T ~
10 K [91] sicakliklarda rapor edilmistir. Buna ek olarak, 300 K ‘den 100K ‘e kadar
doyum miknatislanmasi neredeyse degismeden kalmasina ragmen 100 K ’den sonra

hizla artmaya baslamaktadir.

Tablo 4.4: TI1 ve TI3 kristalleri igin cesitli sicakliklardaki doyum
miknatislanmasi (M) ve zorlayici alan (H,) degerleri

Malzeme Sicaklik (K) Hc (Oe) Ms (10 emu/g)
10 625 16.4
20 700 106
TIL, H Lab 100 995 111
300 406 95
150 3,640 0.58
200 3,160 0.61
T3, Hirab 250 3,406 0.49
300 2,870 0.50
10 230 1.46
TI3,H 1 ab 20 983 1.47
300 104 1.14
50 12,506 3.66
100 8,042 2.88
TI3, H [l ab 200 3,574 2.43
300 2,221 1.56
400 1,482 0.59

Sekil 4.12.b) ve 4.12.d)’nin karsilagtirilmasi, manyetik alanin parallel yonelim
durumunda (H || ab) zorlayici alanin biiyiik 6lciide arttigina isaret etmektedir. Paralel
yonelimle iligkili olarak, T13 numunesi i¢in sicakliga bagli doyum miknatislanmasi,
zorlayici alan ve karelik (squareness) orant Sekil 4.13’de sunulmustur. Agiktir ki,
sicakliga bagli zorlayict alan ve doyum miknatislanmasi degerleri sirasiyle
eksponansiyel ve lineer-benzeri davranis sergilemektedir. Sekil 4.12.c¢)’de 10 K ve 20
K ’de M-H egrileri doyum egilimi olan S - tip manyetik davranig gostermektedir.
Halbuki, ayn1 sicaklik i¢in Sekil 4.11.a,c) ve Sekil 4.12.a)’daki M-H egrileri lineer ve
doyuma ulasmayan manyetik davranis sergilemektedirler. Bu durum ferromanyetik ve
paramanyetik fazlarin birarada bulunmasindan kaynaklanabilir. Fakat, Sekil
4.12.c)’de, 10 K ve 20 K sicakliklarindaki M-H egrilerinde ferromanyetik fazin baskin

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.13: TI3 (H |l ab) kristali igin sicakliga bagli a) zorlayict alan, doyum
miknatislanmasi b) karelik (M,. /M) orani.

4.2. Fe** Katkih TIInS; Tek Kristalleri Olciim Sonuclar:

Bu alt boliimde, Bridgman-Stockbarger teknigiyle biiyiitiilen iki farkli Fe®'
katkilama oranlarindaki TlInS2 katmanli yariiletkenler incelenecektir. Bu iki kristal
kisaca TI2 ve Tl4 olarak isimlendirilmistir. Bu kristallerin EDX ve XRD o6l¢iimleriyle
yapisal; EPR ve VSM ol¢iimleriyle manyetik karakterizasyonu yapilmistir.

4.2.1 Enerji Dagihmhi X-Isim1 incelemesi

Fe*" iyonu katkilanmis T12 ve T14 kristallerindeki T1, In, S ve Fe elementlerinin
varligi, Sekil 4.14°de gosterildigi gibi EDX spektrumu ile dogrulanmistir. T12 ve T14
kristallerine ait EDX verileri Tablo 4.5’de listelenmistir. Tablodan gortildiigii gibi, T12
kristalini olusturan T1/In/S/Fe elementlerinin atomik kompozisyon oranlari sirasiyla
%23.74:24.44:51.43:0.39 olarak tespit edilmistir. Tl4 kristaline ait Tl/In/S/Fe
elementlerinin atomik kompozisyon oranlar ise sirasiyla %22.17: 22.48:54.92:0.43
olarak bulunmustur. Bu kristallerin atomik kompozisyon oranlarindan, Tl/In/S
sitokiyometrik oranin ~1:1:2 oldugu sonucuna varilir. Sitokiyometrik orana gore,
T12/T14 numunesindeki T1 atom miktarmin biraz eksik ve S atom miktarinin biraz
fazla oldugu, Tablo 4.5’deki atomik kompozisyon oranlarindan anlagilmaktadir. T12
kristalinde, %0.39 atomik kompozisyon oraninda In** konumlarina yerlestikleri kabul

edilen gecen Fe*" iyonlari, %1.6 Fe*'/In*" molar oranina karsilik gelmekte ve
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Tlin,_,Fe,S, formiiliinde x=0.016 olmaktadir. Tl4 kristalinde ise, %0.43 atomik

kompozisyon oraninda In** yerine gectikleri kabul edilen Fe** iyonlar1, %1.9 Fe**/In**

molar oranina karsilik gelmekte ve Tlin,_,Fe,S, formiilinde x=0.019 olmaktadir.

Yaklasik olarak % 0.7 Fe**/In*" molar oranina sahip Fe katkili T1InS; kristali i¢in, EPR

caligmalar literatiirde mevcuttur [40—42, 149].

[rim]
441 . a
[ kq] )
9 8K [h{rl'l“_l‘]ﬂl?] F’*l
av [xaft [Fe Ka e fiiBs)
i |#EMI S ks || ﬁ‘..lk[z] fig
b)
Sekil 4.14: a) TI2 ve b) T14 kristali i¢in EDX analiz sonuglart.
Tablo 4.5: TI2 ve TI4 kristali i¢cin EDX verileri
Element TI2 Agirhik % | TI2 Atomik % | TI4 Agirlik % T14 Atomik %
S 17.68 51.43 19.79 54.92
In 30.08 24.44 29.01 22.48
Fe 0.23 0.39 0.27 0.43
Tl 52 23.74 50.92 22.17
Toplam 100 100 100 100
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4.2.2 X-Istm Kirimmm Analizi

Bragg-Brentano geometride gergeklestirilen T12 ve Tl4 kristallerine ait toz XRD
oleiim sonuclar1 Sekil 4.15°te gosterilmistir. Olgiimlerin gergeklestirildigi GTU
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii’ndeki X-1smm1 kirinim laboratuvarimin
veritabaninda ve agik kaynak COD (Crystallography Open Database) [150] sitesinde
monoklinik simetrili TIInS; kristallerinin yansima pikleri bulunmadigi i¢in indeksleme
yapilamamistir. Fakat, bu caligmada bulunan piklerle literatiirde yaymlanan TlInS;
pikleri  [151] birbirleriyle olduk¢a uyumludur. Sekil 4.15’deki pikler
karsilastirildiginda, TI4 piklerinin TI2 piklerine gore ~0.02° ( 26 cinsinden) saga
kaydig1 tespit edilmistir.

—Tl4
—TI2

Siddet (k.b)

1 L_A__J N | VA

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)

Sekil 4.15: TI2 ve T4 kristali igin toz XRD sonuglart.

Sekil 4.16.a)’da kiilge formdaki TI2 ve TI4 kristalleri i¢in Bragg-Brentano
geometride Olgulen XRD pikleri gosterilmistir. 20 agis1 tarama araligi, T12 kristali i¢in
20° - 90° iken, TI4 kristali icin 10° - 90° ’dir. Yiiksek siddetli (00I) diizlemlerinden
kaynakli pikler grafik iizerinde indekslenmistir. TI2 kristali igin 23.959°, 48.902°,
62.263° ve 76.623° kirmim agilar1 sirastyla monoklinik simetrideki (004), (008),
(0010) ve (0012) yansima diizlemlerine karsilik gelmektedir. Esitlik (4.1) yardimiyla,
bu diizlemlere karsilik gelen c* sahte (pseudo) kristal parametresi 14.8446 A (004),
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14.8879 A (008), 14.8992 A (0010) ve 14.9104 A (0012) olarak hesaplanir. Bu

degerlerin aritmetik ortalamas1 14.8855 A olarak bulunur.
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Sekil 4.16: Kulge formdaki a) T12 ve b) Tl4 kristali i¢cin XRD sonuglari.

4.2.3 Elektron Paramanyetik Rezonans Analizi

Fe katkilanmis TlInS; kristalleri i¢in (TI2 ve T14), statik manyetik alanin (001)
diizleminde (“in-plane” geometri) ve (010) diizleminde (“out-of-plane” geometri)
dondiiriilerek oda sicakliginda 6lgiilen EPR rezonans pikleri Sekil 4.17°de y1gin grafigi
seklinde gosterilmistir. Kristaller 0-180° araliginda dondiiriiliirken her bir 6lgtim egrisi

10° adim araliklariyla ve manyetik alan 15 kOe siddetine kadar kaydedilmistir.
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Sekil 4.17: TI2 ve T4 kristallerine ait EPR spektrumlari. TI2 kristali igin, statik
manyetik alanin a) ab - duzleminde ve b) ac* - diizleminde; TI4 kristali igin, c) ab
- dizleminde ve d) ac™ - diizleminde taranarak elde edilen oda sicakliginda dlgiilen

EPR spektrum y18in grafikleri.

TlInS; + Fe fit modelinde, InS4 tetrahedronun merkezinde bulunan ve negatif
yiiklii ligand iyonlariyla (siilfiir) g¢evrili olan Fe®' iyonun ZFS parametreleri
hesaplanmistir. Kristal alan teorisine gore, 3d® (S=5/2, L=0, g-faktorii 2’ye yakin
olmalidir) elektronik konfigiirasyonuna sahip serbest Fe3* iyonu icin temel durum S
durumudur (655/2) [77]. Yari-dolu 3d® elektron kabugu en distaki kabuktur, bu
nedenle kristal alandan yogun olarak etkilenir. S-durumu iyonu bir molekile veya
kristale yerlestirildiginde metal iyonunu cevreleyen ligand kaynakli elektrik alani
tarafindan alti-kath spin dejenerasyonu kaldirilabilir ve uygun statik manyetik alanda
enerji gecisleri meydana gelir.

TIInS; icinde kristal alana maruz kalan Fe** iyonunun deneysel spektrumu,
esitlik (4.2)’de bahsedilen spin Hamiltonyeni kullanilarak analiz edilebilir [120].
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Esitlik (4.2) kullanilarak; T12 ve Tl4 numuneleri i¢cin EPR spektrumu ve rezonans
alanin aciya bagli doniis deseni simiilasyonlar1 ‘EasySpin’ yazilimiyla yapildi. Sekil
4.18.a,b) ve Sekil 4.19.a,b) swrasiyla T12 ve TI4 kristalleri i¢cin EPR spektrum
simiilasyonlarin1  gostermektedir. Sekil 4.18.c,d) ve Sekil 4.19.c,d)’de sunulan
grafiklerde, statik manyetik alanin ab (in-plane geometri) ve ac* (out-of-plane
geometri) dizlemlerinde dondurlerek elde edilen deneysel noktalar ve simulasyon
egrileri arasindaki uyum gozlenmektedir. Bu ise, paramanyetik prob gorevi goren Fe**
iyonun, InSy tetrahedronun merkezinde bulunan bazi In** atomlarmin yerine gectigini

gostermektedir.
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Sekil 4.18: a,b) TI2 kristali i¢in EPR simiilasyon y1gin grafigi ve c,d) rezonans
¢izgi pozisyonlarin agiya bagh grafikleri. Yesil renkteki noktalar 6l¢tim veri
noktalari; mavi ve kirmizi ¢izgiler sirastyla Fe®* (1) ve Fe3*(11) merkezlerine ait
simiilasyon sonuglarini belirtmektedir. 12, 34 isaretleri sirasiyla
|—1/2)>|+1/2) ve |-3/2)>|+3/2) gecislerine karsilik gelmektedir.

Acisal bagimlilik desenlerinden, kristallerin gii¢lii manyetik anizotropiye sahip
olduklar1 anlasilmaktadir. Eksensel alan yarilma parametresi D=0 (veya BJ=0)
durumunda, InSs tetrahedronlarin merkezde kiibik kristal alan sergilemesi beklenir.
Dolayisiyla, gozlenen rombik bozulma InsSio tetrahedral kompleksleri arasina

yerlesen Tl atomlarin neden oldugu elektrik alandan kaynaklanabilir.
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Sekil 4.19: a,b) T4 kristali i¢in EPR simiilasyon y1gin grafigi ve c,d) rezonans
¢izgi pozisyonlarin agiya baglh grafikleri. Yesil renkteki noktalar 6l¢iim veri
noktalari; mavi ve kirmizi cizgiler sirastyla Fe®*(I) ve Fe3*(11) merkezlerine ait
simiilasyon sonuglarini belirtmektedir.

TIGaSe: kristali ile isomorfik olan TIInSz, kristalografik olarak esdeger-olmayan

440, 0°) olarak bulunmustir.

iki farkli konuma (site) sahiptir. TIInS; kristaline katkilanan Fe®* iyonlarinin bu iki
konuma yerlestigi anlasilmaktadir. Tetrahedronun merkezindeki In®* atomlar1 yerine
yerlesen Fe®* paramanyetik merkezleri Fe®*(la), Fe**(lb), Fe**(lla) ve Fe®*(llb)
kodlariyla tanimlanmistir. Bu notasyonda, monoklinik hiicreye ait simetrik iki farkli
simetrik merkezler ‘a’ ve ‘b’ kodlariyla belirtilmektedir. Simulasyon sonucunda: TI2
kristalinin Fe**(la) ve Fe**(I1a) merkezleri icin, D-tensor eksen sistemi ile laboratuvar

eksen sistemi arasindaki Euler dontisiim agilar1 (a, B, v), sirastyla (0°, 44°, 0°) ve (90°,
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%:Z, plane

Yi.Zo plane

Fig. 4.20: FeS4 tetrahedronun merkezindeki (a,b) birinci paramanyetik merkez
[Fe3*(1a)] ve (c,d) ikinci paramanyetik merkezin [Fe**(1la)] D-asal eksenlerinin
farkli perspektiflerden gosterimi. Mavi renkli eksenler, D-tensor eksen sistemini;
siyah renkli eksenler ise, laboratuvar koordinat sistemini gostermektedir.

Manyetik eksenler (X, Y, Z), Sekil 4.20°de gosterildigi gibi, D-tensor eksenleri
(Dx, Dy, Dy) ile temsil edilmistir. Sekil 4.21°deki fit modelinde dort adet Fe3*
merkezinin simetri eksenleri gosterilmistir. Bu merkezlerin simetri eksenleri ab-
diizlemi ile 44° a¢1 yaparken, kendi aralarinda 90° a¢1 yapmaktadirlar. T14 Kristalinin
merkez Fe3*(la) ve Fe3*(I1a) icin manyetik eksenleri (X, Y, Z) temsil eden molekiiler
eksen sisteminin (Xm, Ywm, Zm) kristal eksen sistemi (Xc, Yc, Zc) ile yaptigi euler
acilar Sekil. 4.22°de gosterilmistir. Burada, euler doniisiim agilar (o, B, y), Fe**(la)
ve Fe**(l1a) icin sirasiyla (3.8°, 40°, 0°) ve (93.8°, 40°, 0°) olarak bulunmustur.
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Sekil 4.21: Fe** iyonu katkilanmg T1InS; tek kristali igin dort paramanyetik
merkezin simetri eksenlerini agilariyla birlikte gosteren fit modeli. Birbirlerine
dik simetri eksenleri kristalin (001) dizlemi ile 44° a¢1 yapmaktadir. Mavi, sari

ve kirmizi kiireler sirastyla T1, S ve Fe atomlarini temsil etmektedir.
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llipsoid [~] lipsoid []
aio [MoFmme ] 200 e A | |scenano MolFrame
goenme Q[ +] o000 gamma [ |
beta (deg) <[ [ »| '40.000 beta (deg) <[ [
e 2| 3800 apha o]

Sekil 4.22: T4 kristalinde sirasiyla a) Fe**(la) ve b) Fe**(l1a) paramanyetik
merkezlerin Euler agilarinin EasySpin programiyla gosterimi.

T12 ve Tl4 numunesinin EasySpin programi ile yapilan EPR fit islemiyle bulunan
kristal alan parametreleri (B2, BY) ve A’ Tablo 4.6’da listelenmistir. Sonug olarak, her

iki numunenin rombiklik katsayilar1 birbirine ¢ok yakin bulunmustur.

Tablo 4.6: TI2 ve Tl4 igin EPR Fit islemiyle bulunan kristal alan parametreleri
BY,B2 ve (X). BY, BZ, B},B; %, B; 2, By * katsayilar1 yaklasik olarak sifira esittir.

Kristal B9 (MHz/Oe) BZ (MHz/Oe) Py
TI2 6650/2375 4700/1680 0.707
Tl4 6800/2430 4800/1710 0.706
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4.2 .4 Titresimli Numune Manyetometre Incelemesi

Saf-katkisiz TIInS; yariiletken kristallerin, diger yariiletkenler kristallerde
oldugu gibi diyamanyetik miknatislanma sergiledikleri iyi bilinmektedir [91].
Diyamanyetik 6zellige sahip yariiletken T1InS> malzemesi, manyetik Fe*" iyonlari
katkilanarak ferromanyetik davranis gdstermesi beklenebilir. Sekil 4.23.a), 10K -
400K sicaklik araliginda TI2 kristali i¢in uygulanan manyetik alana karsilik

miknatislanma M(H) dl¢limiinii gostermektedir.

a) b)
=
3
E
[
=} —/
= |
E
= — 100K
» —— 150K
I —— 200K
£ b — 250K
= 300K
400 K
5
=]
E
! @
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©
E
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»
124 g -
1 zZFC g
]
o i
g oe
- J
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E ]
e 044
(=) B
~ 024
= 84K
1 /
0.0 s
T T T T T T T T
-0.2 4 -08 06 04 0.2 0.0 0.2 04 06 08
04 Manyetik Alan (kOe)
-064
t } + } + } +
0 100 200 300 400
Sicaklik (K)

Sekil. 4.23: a) Cesitli sicaklilarda %1.6 Fe** katkil1 TIInS; kristalin (T12) manyetik
alana kars1 miknatislanma (M-H) egrisi (H || ab). ilave kiiciik resim diyamanyetik
katkalr kiiciik histerezis dongiilerini gostermektedir. b) Priizsiizlestirme (smoothing)
ve diyamanyetik katki ¢ikarildiktan sonra 100 K,150 K, 200K, 250 K, 300 K ve 400
K sicakliklari i¢in manyetik histerezis dongiileri ¢) 50 Oe sabit manyetik alanin ab-
diizlemine paralel uygulandigi (H || ab) durumdaki sicakliga baglh kiitle manyetik
duygunluk egrileri (ZFC, FC).
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Lineer diyamanyetik bilesenin ¢ikarilmadigi -0.75 ve 0.75 kOe manyetik alan
araligindaki histerezis dongiileri Sekil 4.23.a)’daki ek kiiciik resimde gosterilmektedir.
100K den diisiik sicakliklarda, PM miknatislanmanin baskin oldugu gézlemlenmistir.
Malzemeler kiilce yapida oldugu ve miknatislanma Ol¢limii esnasinda herhangi bir
alttas kullanilmadigi icin DM bilesenin 6rnek tutucudan veya katkili TlInS; yariiletken
kristalin kendisinden geldigi anlagilmaktadir. 150 — 400K arasindaki sicakliklarda DM
miknatislanma bilesenin baskin olmasi nedeniyle, uygulanan manyetik alan (H) pozitif
yondeyken miknatislanma M(H) negatif degerler alir. 10K - 100K arasindaki
sicakliklarda karakteristik paramanyetik davranig sergiler ve uygulanan manyetik alan
(H) pozitif yondeyken M(H) degeri pozitif olur. Boylece, sicaklik azaldikca
miknatislanmanin arttig1 gozlemlenmis ve 5 kOe manyetik alan i¢in 50K, 20K ve 10K
sicakliklarinda sirasiyla 2.2, 4.6 and 9.27x10° (emu/g) degerleri Sekil 4.23.a)’daki
egrilerden elde edilmistir. Ayrica, manyetik alana bagli miknatislanma Glgiimiin
pozitiften negatife degisimi veya diger bir deyisle, diyamanyetikten paramanyetik
duruma faz gecisi 100K civarinda gergeklesir. 100K sicakliginin {izerinde TI2
numunesinin miknatislanmasi, DM ve FM bilesenlerin toplamindan olusur. Sadece
diyamanyetik ve paramanyetik miknatislanmalarin lineer egri sergiledikleri
bilinmektedir. Bu nedenle, lineer bilesenler toplam miknatislanma egrilerinden
cikarildiginda, Sekil 4.23.b)’deki gibi zayif FM histerezis dongiileri elde edilir. Tlging
bir sekilde, slperparamanyetik ince parcaciklarda oldugu gibi, sicaklik arttik¢a
zorlayict alanin azaldigr goriilmektedir [59, 66, 67, 152]. Sekil 4.23.b)’den 100K,
150K, 200K ve 250K sicakliklarinda zorlayici alan ve doyum miknatislanmasi
degerleri sirasiyla yaklasik olarak 152 Oe, 143 Oe, 105 Oe, 77 Oe ve 1.01 x 104, 0.84
x 10, 0.83 x 10™, 0.95 x 10™* emu/g olarak bulunur. Bu nedenle denilebilir ki; T12
kristalinde yiiksek manyetik alan degerlerinde paramanyetik miknatislanma
baskinken, diisilk manyetik alan degerlerinde ferromanyetik miknatislanma baskindir.
TI12 kristalindeki ferromanyetizmanin kdkenini tartismak i¢in, Sekil 4.14.a)’da sunulan
EDX spektrumunda, demir atomu (Fe) hari¢ herhangi bir safsizlik atomunun izi
bulunmadigini belirtmek isteriz. Bu nedenle, T12’deki zayif ferromanyetizma, kristal
tiretim islemi esnasinda T1InS; konak yariiletkenine dahil edilebilecek baz1 istenmeyen
safsizlik iyonlarmin varligiyla pek yorumlanamaz. Bununla birlikte, Fe - iyon
kiimeleri (clusters) modelinde, Fe iceriginin artmasiyla TlInS> + Fe kristalinin
miknatislanma degerinde azalmalar beklenmelidir. Fe igeriginin artmasi ile birlikte

Fe*" iyonlar1 arasindaki super degis-tokus etkilesimi nedeniyle olusan AFM davranis,
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Fe iyonlar1 eslesme (pairing) etkisini tetikler [153]. Fe iyonlarinin eslesme etkisi, x >>
0.016 iceren TlIn,_yFe,S, numunesi iizerinde deneysel olarak kolayca test edilebilir.

Sekil 4.23.c) TI2 kristalin sicakliga bagli manyetik duygunluk x(T) 6lglim
sonuclarint gostermektedir. Veriler, ZFC ve FC Odlgiimlerinin her ikisi i¢in sabit
manyetik alan numune yiizeyine paralelken alinmistir. Sekil tizerinde goriildigi gibi,
TI12 kristalin x(T) isareti 84 K civarinda pozitif olur ve paramanyetik davranis sergiler.
Bu acidan degerlendirildiginde, sicakliga bagl 6l¢lim sonuglari, Sekil 4.23.a)’daki
manyetik alana baglh 6l¢iim sonuglariyla tutarlidir ki; miknatislanma degerinin 100 K
sicakliginda pozitif oldugu goriilmektedir. ZFC ve FC egrileri, 10 K ile 100 K
arasindaki sicakliklarda biiyiik oOlgiide Ortiisiir. Diistik sicakliklarda x(T), Curie
yasasina karsilik gelmektedir. 100 K ’den daha diisiik sicakliklardaki miknatislanma
davranisi daha ziyade DM karakteristik ile uyumludur. Ancak, ~ 300 K ile ~ 400 K
sicakliklari arasindaki FC rejimi x(T) egrisi asir1 dalgali yapi sergiler.

TI2 (H L ab) kristali igin gesitli sicakliklardaki M(H) egrileri Sekil 4.24.a)’da
gosterilmistir. Bu egrilerde Fe®* iyonlar1 kaynakli FM histerezis dongiileri
gozlenmemekte ve DM davranis sergilenmektedir. Sekil 4.24.b) TI2 (H L ab) kristali
icin sicakliga bagl manyetik duygunluk 6l¢iim sonuglarini géstermektedir. ZFC ve FC
Olglimlerinin her ikisi igin de manyetik duygunluk degerleri negatif olarak

bulunmustur.

a) b)

—2zFC
6 —FC

1 (10° emu/g*Oe)
: @

Miknatislanma (10° emu/g)

-30 T T T T T T T -13 T T f
-20 -10 0 10 20 0 100 200 300 400

Manyetik Alan (kOe) Sicaklik (K)

Sekil 4.24: TI2 kristali M-H ve y-T egrileri. a) 10 K, 20 K, 50 K, 100 K, 150 K,
200K ve 300 K sicakliklarinda manyetik alana bagli miknatislanma ve b) H =50
Oe siddetinde manyetik alanin ab-diizlemine dik uygulandigi (H L ab) durumdaki
sicakliga bagl kiitle manyetik duygunluk egrileri (ZFC, FC).
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Sekil 4.25.a,b), TI4 kristali igin ¢esitli sicakliklarda sirasiyla paralel ve dik

yonelimde manyetik alana bagli miknatislanma M(H) egrilerini gostermektedir. Sekil
4.25.a)’daki M(H) egrileri PM karakteristik sergilemekle birlikte T12 (Sekil 4.23.a)

numunesindeki gibi kiicik FM dongiiler gozlemlenmemistir. TI4 kristali icin manyetik

alanin ab - diizlemine paralel ve dik uygulandigi durumlar karsilastirilirsa,

miknatislanma M(H) degerinin H || ab durumunda daha biiyiik degerlerde oldugu

gorulmektedir.

Miknatislanma (10 emu/g)

Miknatislanma (1 0* emu/g)

% (10° emu/g*Oe)
o
o

% (ﬂl.']‘ia emu/g*Oe)

0 1(‘)0 ZCI!D 360 400
Sicaklik (K)

H Lab b)

T T
100 200 300
Sicaklik (K)

Sekil 4.25: Tl4 kristali M-H ve ¢-T egrileri. Manyetik alanin malzeme yiizeyine a)
paralel ve b) dik uygulandig1 durumda ¢esitli sicakliklardaki M-H egrileri. H =50

Oe siddetindeki manyetik alanin malzeme yiizeyine c) paralel ve d) dik

uygulandig1 durumdaki sicakliga bagl kiitle manyetik duygunluk egrileri (ZFC,

FC).

H=50 Oe siddetindeki manyetik alanin T4 kristaline paralel ve dik uygulandigi

durumdaki sicakliga bagli kitlesel manyetik duygunluk 6lctimleri Sekil 4.25.¢,d)’de

gosterildigi gibi, paramanyetik karakteristik sergilemekte ve azalan sicaklikla birlikte

manyetik duygunluk degerinde artis gostermektedir. Manyetik alanin (H) numune
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yuzeyine paralel uygulandigi durumda (Sekil 4.25.c), ZFC ve FC egrileri neredeyse
tiim sicaklik degerlerinde (195 K - 206 K hari¢) ortiismektedir. Negatif miknatislanma
degerinden pozitif miknatislanma degerine gecis sicakligi Sekil 4.25.¢c)’de 313 K
olarak belirtilmistir. Manyetik alanin numune yiizeyine dik uygulandigi durumda
(Sekil 4.25.d) ise sicakliga bagli manyetik duygunluk degeri x(T) tim sicaklik
araliginda pozitiftir. Ayrica, 105 K’den daha disiik sicakliklarda ZFC ve FC

egrilerinin ortiistiikleri goriilmektedir.
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5. SONUC ve YORUMLAR

3d demir safsizlik katki oranlar1 TIGa;_yFe,Se, icin %2.3 (TI1) ve %1.5 (TI3)
olan ve TlIn; _4Fe,S, icin %1.6 (TI2) ve %1.9 (Tl4) olan dort farkl1 yeni tip katmanl
manyetik yariiletkenler Bridgman-Stockbarger metodu ile blydtildi ve EDX-XRD
teknikleri ile yapisal olarak analiz edildi.

TlGa, _xFe,Se, numunelerinde T1, Ga, Se, Fe atomlarinin varligi; Tlln;_yFe,S,
numunelerinde TI, In, S, Fe atomlarin varlig1 ve molar oranlar1 EDX 6l¢iimleriyle
dogrulanmistir. Her iki tip katmanli numune i¢in toz ve kiilge formdaki XRD analizleri
yapilarak yansima pikleri indekslendi. Toz formdaki XRD analizlerden, katkili
numune piklerin katkisiz numune piklerine gore ~ 0.1° saga kaydigi ve katki oranmi
arttikga piklerin ~ 0.02° daha saga kaydigi tespit edilmistir. Kilge formdaki XRD
analizlerden, yarilma diizlemlerine karsilik gelen (00l) yansima pikleri tespit edilmis
ve kristal parametreleri ¢* hesaplanmustir.

TIGa,_4Fe,Se, numuneleri i¢in gerceklestirilen EPR calismalari, Fe3* iyonlarin
GaSe tetrahedral yapinin merkezinde bulunan Ga atomlari yerine yerlestigi ve lokal
simetrisinin ortorombik oldugunu ortaya koymaktadir. TlIn;_,Fe,S, numuneleri igin
gerceklestirilen EPR caligmalar1 ise, Fe3* iyonlarin InS tetrahedral yapinin merkezinde
bulunan In atomlari yerine yerlestigini ortaya koymustur. TI1, TI2, TI3, TI4
numunelerin  EPR  spektrumlart ve aciya bagli manyetik rezonans egrilerin
simiilasyonlari, her bir paramanyetik merkez ve gecisler ayr1 ayr1 gosterilerek
EasySpin programi ile gergeklestirilmistir. EPR simiilasyonlarinda, Kkristal alanlar
ortorombik spin paramatreleri kullanilarak hesaplanip fit sonucunda her bir numune
icin paramanyetik merkezlerin Euler acilar1 ve Kristal alan parametreleri (BZ, BY ve
A") bulunmustur. Katki orami daha biiyilk olan TI1 numunesinin kristal alan
parametresi T13’¢ gore daha biiyiik fakat rombiklik oranimin daha Kkigik oldugu
bulunmustur. Benzer sekilde, katki oran1 biiylik olan T14 numunesi T12 numunesiyle
karsilastirildiginda, kristal alan parametresinin biyik ve rombiklik oranin ¢ok az daha
kiglk oldugu tespit edilmistir.

Her iki tip katmanli numunenin manyetik 6zellikleri; genel olarak 10K - 400 K
araliginda sicakliga bagli ve 0 - 10 kOe araliginda manyetik alana bagli miknatislanma
davranig1 dik (H L ab) ve paralel (H || ab) geometri de incelenmistir. TIGa;_4Fe,Se,

numunelerinde manyetik duygunluk x(T) egrilerinin antiferromanyetik davranig
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sergiledigi gdzlemlenmistir. Her bir x(T) egrisi i¢in pozitif Oy, ve Ty sicakliklar elde
edilmistir. Ayn1 zamanda, TIl ve TI3 i¢in manyetik alana bagli miknatislanma
Ol¢iimlerinde beliren histerezis dongiileri ferromanyetik yapinin varligin1 kanatlar.
Ozellikle, TI3 kristalin M-H egrisi (H || ab) belirgin S-tipi ferromanyetik davranis
gostermektedir. Ayrica, TlGa;_yFe,Se, numunelerinde muhtemelen yoksul-Fe
bolgelerinden kaynakli paramanyetik bilesen de vardir. Bu nedenle, Fe-Fe bag
uzunluklarin TlGa;_yFe,Se, kristallerin manyetik diizeninde énemli rol oynayacagi
distiniilmektedir.

Curie-Weiss fit sonucu elde edilen parametrelerle etkin manyetik moment ve
degis-tokus etkilesim degerleri hesaplanmistir. Beklendigi gibi, kiigiikk ve pozitif
degerlerde bulunmustur ki; bu sonug, bizim varsayimimiza gore ~ 250 K’den yiiksek
sicakliklarda TlGa;_yFe,Se, numunelerin zayif ferromanyetik diizene sahip
olduklarini gostermektedir.

T11 numunesinin doyum miknatislanmasi T13 numunesinden daha biiyiik oldugu
bulunmustur. Ayrica, TI13 (H || ab) numunesinin zorlayici alan ve doyum
miknatislanmasi sicaklik azalirken sirasiyla eksponansiyel ve lineer-benzeri degisim
sergilemektedir.

ZFC ve FC rejimlerinde gerceklestirilen sicakliga bagli miknatislanma 6l¢timleri
TlIn, _yFeS, numunelerin diisiik sicaklikta paramanyetik tip miknatislanma davranisi
sergilediklerini ortaya ¢ikarmaktadir. TI2 numunesinin manyetik alana bagli (H || ab)
miknatislanma ol¢timlerinde goriilen kiiclik histerezis dongiilerin varligir nedeniyle
ferromanyetik tipi davranis sergiledigi sonucuna varilabilir.

Deneysel sonuglar gostermektedir ki; ferromanyetik histeresiz doénguleri ve
paramanyetik-antiferromanyetik malzemelere 6zgii sicakliga bagli miknatislanma
sergileyen seyreltik oranlarda Fe®* iyonlar1 katkili katman yapil1 TlGaSe, ve TlInS,

yariiletkenler, spintronik uygulamalarda umut verici bir bilesik olarak 6nerilebilir.
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EKLER

Ek A: Tez Calismasi1 Kapsaminda Yapilan Yayinlar

Gokece S, Mammadov TG, Najafov Al, Mikailzade F, Seyidov MY (2022) Synthesis
and magnetic characterizations of TIIn1-xFexS2 solid solution with x=0.016 as a new
low-dimensional dilute magnetic-semiconductor material. J Magn Magn Mater
169068

Gokce S, Mammadov TG, Najafov Al, Berber S, Mikailzade F, Seyidov MY (2023)
Magnetic ordering in TIGal-xFexSe2 dilute magnetic semiconductors with various Fe
dilution ratios. Appl Magn Reson 54:535-559

Ek B: Serbest Elektron EPR Spektrumu icin EasySpin Kodlar:

Serbest elektron (S=1/2) igin enerji seviyeleri, sogurma ve birinci derece tiirev
EPR spektrumunu hesaplamak ve ¢izdirmek icin gerekli EasySpin yazilim kodlari

asagida verilmistir.

%--- Serbest Elektron Enerji Seviyesi ---%

clear all; clc;

g=2.002; % izotropik g degeri.

lw=10; % Cizgi genisligi.

S=1/2; % Serbest elektron i¢in spin kuantum sayisi

FieldRange=[0 700]; % Manyetik alan araligi,birim mT, (700mT = 7kOe)
Freq=9.8; % Frekans, birim GHz

%--- Tlim sistemin tanimlanmasi ---%

Sys=struct('S'’,S,'g',g,'Iw' lw);

ExpO=struct('Range’,FieldRange,' mwFreq',Freq, 'Harmonic',0); % Deneysel
parametrelerin tanimlanmasi, absorpsiyon icin “0” degeri atanir
Expl=struct('Range’,FieldRange,'mwFreq',Freq, '"Harmonic',1); % Deneysel
parametrelerin tanimlanmasi, 1n¢ tiirev icin “1” degeri atanir
Exp.Mode="perpendicular';% deneysel diizenek dik mod, mikrodalga manyetik alan
bileseni statik manyetik alana diktir

Opt.Output = 'separate’;

%---- Spektralarin hesaplanmasi---%

10=[];11=[];
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[B,10]= pepper(Sys,Exp0,0pt); % Absorpsiyon icin EPR spektrasinin hesabi
[B,I1]= pepper(Sys,Exp1,0pt); % 1nci tlirev icin EPR spektrasinin hesabi
figure(1)

clf

set(gca,'Loose’,get(gca, Tightlnset"));

%--- Enerji Gegis Seviyeleri ---%

Ori=[0 0]; % yone bagimlilik yok

Par.Units='GHz";

Par.ColorThreshold=0;

Par.PlotThreshold=0.11;

subplot(3,1,1)

levelsplot(Sys,Ori,FieldRange,Freq,Par) % Enerji seviyelerinin cizimi
hold on;

xlabel('Manyetik Alan (kOe)")

ylabel('Enerji (GHz)");

set(gca,'XTick',0:100:FieldRange(2))

set(gca,'XTickLabel',0:1:FieldRange(2)/100)

xlim([0 FieldRange(2)])

title('(a)")

hold off

%--- Alana baglh EPR spektralar1 ---%

subplot(3,1,2)

plot(B/100,10); % 1rc tiirev EPR spektranin ¢izimi, mT’y1 kOe birimine ¢evirmek i¢in
100’e boliintir

set(gca,'XTick',0:1:FieldRange(2)/100)

xlabel('Manyetik Alan (kOe)');

xlim ([0 FieldRange(2)/100])

set(gca,'YAxisLocation', 'left")

ylabel('Siddet');

title("(b)")

subplot(3,1,3)

plot(B/100,I1); % Sogurma EPR spektranin ¢izimi, mT’y1 kOe birimine ¢evirmek i¢in
100’e boliintir

set(gca,'XTick',0:1:FieldRange(2)/100)

xlabel('Manyetik Alan (kOe)");

xlim([0 FieldRange(2)/100])
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set(gca,'YAxisLocation', 'left")
ylabel('Siddet");
title('(c)")

Ek C: Hidrojen Atomu EPR Spektrumu i¢in EasySpin Kodlar:

Hidrojen atomu igin (S=1/2 ve I=1/2) EPR enerji seviyeleri ve gecisleri
hesaplamak ve ¢izdirmek i¢in gerekli EasySpin yazilim kodlar1 asagida verilmistir.

clear all;clc;

Freq =9.8; % X-bant frekans 9.8GHz

FieldRange = [0 500]; % Manyetik alan aralig1 (birim mT)

%--- Spin parametreleri ---%

Sys.g = [2.002]; % Izotropik g matrisi

Sys.S=[1/2]; % Elektron spin degeri

Sys.Nucs ="1H; % Etkin ntikleer spin degeri

Sys.A =5000; % Asir1 ince yarilma sabiti (matris)

Ori = [0 0]*pi/180; % Euler acilari esliginde kristal yonelimi
levelsplot(Sys,Ori,FieldRange,Freq) % Enerji seviyelerinin ¢gizdirilmesi

Ek D: Manyetik Element Katkili Katman Yapih Yaniletken
Kristallerin Spektrum ve Ac¢iya Bagimh Simiilasyonlar1 (Kod
IntAng)

Fe3+ manyetik elementi bulunduran monoklinik kristalin in-plane ve out-of-
plane geometride spektrum ve agisal bagimli simiilasyonlar: i¢in EasySpin kodlari

asagida verilmistir:

%--- Baslangi¢ parametreleri ---%

clear all; clc;

g=2.02; % Fe3+ icin izotropik g degeri

lw=10; % Cizgi genisligi

S=5/2; % Fe3+ icin spin kuantum sayisi

FieldRange=[0 700]; % Manyetik alan araligi mT cinsinden
Freq=9.18; % GHz cinsinden mikrodalga frekansi
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talfa=5.6; theta=54; tgama=0;

Center1=[talfa tbeta tgama]*pi/180; % Paramanyetik merkez-1 icin Euler agilari
Center2=[talfa+87 tbeta tgama]*pi/180; % Paramanyetik merkez-2 i¢in Euler acilar1
Center=[Center1; Center2];

%--- Tlim sistemin tanimlanmasi ---%

Sys=struct('S’,S,'g",g,'Iw',lw);

Sys.B2=[5100 0 8050 0 0]; % Esdeger Steven Operatorii B(k,q) katsayilari,
B(2,0)=8050 MHz, B(2,2)= 5100 MHz

Sys.B4=[0 0000000 0];

Exp=struct('Range’,FieldRange,' mwFreq',Freq, '"Harmonic',1); % Deneysel
parametrelerin tanimlanmasi, 1n¢ tiirev i¢in “1” degeri atanir
Exp.Mode="perpendicular’; % deneysel diizenek dik mod, mikrodalga manyetik alan
bileseni statik manyetik alana diktir

Exp.CrystalSymmetry="P112’; % monoklinik kristal

Opt1.0utput = 'separate’; % spektra iistliste eklenmez

Opt2.0utput = 'separate’;

Optl.Method="matrix’; %Matris kosegenlestirme metodu, matrix: yiiksek

dogruluklu fakat yavas

Opt2.Method="matrix’;

Optl.Threshold=0.0003; % Bu esikdegerden kiiclik gecisler dahil
edilmez,maks=0.99, min=1e-4

Opt2.Threshold=0.0003;

Optl.Transitions=[3 4;5 6]; % in-plane icin miimkiin gegisler
Opt2.Transitions=[1,2;3 4]; % out-of-plane i¢cin miimkiin gegisler,
Optl.Sites = [1 2]; % Paramanyetik merkez-1 i¢cin konumlar
Opt2.Sites = [1 2]; % Paramanyetik merkez-2 icin konumlar

%--- Kristal dondiirme---%

11_ip=[];12_ip=[];I1_op=[];12_op=[];

CrystalOri=[];

Fangle=180; % Taranan en son agl

step=3;

ang = 0:step:Fangle;

%--- in -plane ---%

rotL1=[100]; % Lab eksen sisteminde dondiirme ekseni
CrystalOriStartl = [0 90 0]*pi/180; % Kristal eksen sisteminde baslangi¢c kosulu
CrystalOril = rotatecrystal(CrystalOriStart1,rotL1,ang*pi/180);
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Exp.CrystalOrientation = CrystalOril; % Kristal’den Lab sistemine déndiirme
Exp.MolFrame=Center(1,:);% Paramanyetik merkez-1 icin, kristal eksen sisteminden
molekiiler eksen sistemine dondiirme
[B,I1_ip]= pepper(Sys,Exp,0ptl); % Paramanyetik merkez-1’e ait 1n¢ tiirev icin EPR
spektrasinin hesabi
Bres1_ip = resfields(Sys,Exp,Opt1); % Paramanyetik merkez-1 i¢in rezonans alanin
hesabi
Exp.MolFrame=Center(2,:);
[B,12_ip]= pepper(Sys,Exp,Opt1);
Bres2_ip = resfields(Sys,Exp,0Opt1);
%--- out of plane ---%
rotL2 =[0 1 0];
CrystalOriStart2 = [0 80 -2.6]*pi/180;
CrystalOri2 = rotatecrystal(CrystalOriStart2,rotL2,ang*pi/180);
Exp.CrystalOrientation = CrystalOriZ;
Exp.MolFrame=Center(1,:);
[B,11_op]= pepper(Sys,Exp,Opt2);
Bres1_op = resfields(Sys,Exp,0pt2);
Exp.MolFrame=Center(2,:);
[B,I2_op]= pepper(Sys,Exp,0pt2);
Bres2_op = resfields(Sys,Exp,0pt2);
%L=string(0:step:Fangle); %L, y181n grafiginde etiketlemeyi saglar
stepA=20;
r=0;
for m=1:length(ang)
if step*(m-1)==stepA*(r+1)
r=r+1;
L(m)=string(step*(m-1));
else
L(m)="";
end

end

figure(1)
clf

set(gcf, 'Color’, 'w");
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set(gca,'Looselnset’,get(gca, Tightlnset"));
%--- Manyetik Alana Baglilik ---%

%--- in plane ---%

subplot(2,2,1)
stackplot(B/100,(I11_ip+I2_ip)/2,10,1,L); % y181n grafigi
xlabel('Magnetic Field (kOe)");
ylabel('Intensity');
set(gca,'XTick',0:1:FieldRange(2)/100)
xlim([0 FieldRange(2)/100])
set(gca,'YAxisLocation', 'right")

ylabel("'); % 'Act’

title('in plane")

%--- out of plane ---%

subplot(2,2,2)
stackplot(B/100,(I1_op+I12_op)/2,10,1,L)
xlabel('Magnetic Field (kOe)");
ylabel('Intensity');
set(gca,'’XTick',0:1:FieldRange(2)/100)
xlim([0 FieldRange(2)/100])
set(gca,'YAxisLocation', 'right')
ylabel(");

title('out of plane')

%--- Agisal Baghlik ---%

%--- in plane ---%

subplot(2,2,3)
plot(ang,Bres1_ip/100,'b-',"linewidth",1.2)
hold on
plot(ang,Bres2_ip/100,'r-',"linewidth",1.2)
xlabel('Angle(°)');

ylabel('Resonance Field (kOe)");
set(gca,'XTick',0:30:180)

xlim([0 Fangle])

ylim([0 FieldRange(2)/100])

title('in plane')

box off
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plot([180,180],[0,7],'’k")
plot([0,180],[7,7],'’k")

Data_Exp=load('Data_Tl1linp','-ascii');
N_Exp=size(Data_Exp,2);
X_Exp=Data_Exp(:,1);
Y_Exp=Data_Exp(:,2:N_Exp);

plot(X_Exp,Y_Exp,'o','MarkerFaceColor','g','MarkerEdgeColor','k’,'Linewidth’,0.5,'Marke

rSize',3);

%--- out of plane ---%

subplot(2,2,4)
plot(ang,Bres1_op/100,'b-',"linewidth",1.2)
hold on
plot(ang,Bres2_op/100,'r-'","linewidth",1.2)
xlabel('Angle(°)");

ylabel('Resonance Field (kOe)");
set(gca,'XTick',0:30:180)

xlim([0 Fangle])

ylim([0 FieldRange(2)/100])

title('out of plane')

box off
plot([180,180],[0,7],'k")
plot([0,1801,[7,7], k)

Data_Exp=load('Data_Tl1loutp','-ascii');
N_Exp=size(Data_Exp,2);
X_Exp=Data_Exp(;,1);
Y_Exp=Data_Exp(:,2:N_Exp);

plot(X_Exp,Y_Exp,'o','MarkerFaceColor','g','MarkerEdgeColor','k’,'Linewidth’,0.5,'Marke

rSize',3);
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Ek-E: Etkin Manyetik Moment Hesaplama (Kod Moment)

Esitlik (4.6)’ya gore etkin manyetik momenti hesaplayan kod asagida verilmistir:

clear all;clc;

k=1.38e-16; % Boltzman sabiti

C=[1.321754 120]*1e-4; % Curie sabitleri
N_A=6.02e23; % Avogadro sayis1

for i=1:3

u_eff(i)=sqrt((3*k*C(i))/N_A);

u_bohr=0.927e-20; % Bohr magnetonu
u_effB(i)=u_eff(i) /u_bohr; % Etkin manyetik moment
end

u_effB

Ek F: Degis Tokus Etkilesim Parametresi ve iyonlarin Ortalama
Atomik Kesitini Hesaplama (Kod Exchg)

Esitlik (4.7) ve (4.8)’e gore etkin degis-tokus etkilesim parametresini Jo /kg Ve

iyonlarin ortalama kesitini <x> hesaplayan kod asagida verilmistir:

clear all;clc;

CW_t=[380 255 302]; % Curie-Weiss sicakliklar
S=5/2;

g Fe=2.0023;

m_TI1=204.38; % Talyum atom kiitlesi
m_Ga=69.723; % Galyum atom kiitlesi
m_Se=78.971; % Selenyum atom kiitlesi
m_Fe=55.845; % Demir iyon kiitlesi
k=1.38e-16; % Boltzman sabiti
u_bohr=0.927e-20; % Bohr magnetonu
Z_nn=4; % en yakin komsu Fe3* manyetik iyonlarin minimum sayisi
for i=1:3
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x(i)=(m_Tl+m_Ga+m_Se)/( (S*(S+1)*((g_Fe*u_bohr)"2)/(3*CW_t(i)*k))+m_Se-m_Fe);
Jex_k(i)=(3*CW_t(i))/(2*x(1)*S*(S+1)*Z_nn);

end
X % iyonlarin ortalama atomik kesri
Jex_ k % etkin degis-tokus etkilesim parametresi

Ek G: g? (gg) Matrisin Hesaplanmasi

Boliim (2.3.4.3)’deki esitlik (2.43)’ler matris ¢carpimiyla ¢oziilerek kdsegen

olmayan (non-diagonal) g2 matrisi asagidaki gibi ¢oziiliir:

99 99x 99y | |Sinfcose
g°> = sinfcosp sinfsing cosd .99, 99y 09y, |-|Sin@sing

99, g9,y g9, cosé

9% =[(gg,y SINOCOS P + gy, SINOSIN G+ gg,, €0SH) (gg,y, Sin OCosé + gg,, Sin #sin ¢+ gg,, €os H)

sinfcos ¢

= (g9, Sinfcos¢ + gg,, sindsin ¢ + gg,, cos)].|sin fsin ¢
cosf

0% = g0, SiN* 0cos® ¢ + gg,, SiN° OSiN pCOS P + gy, SiNHCosHCoS é + gg,, Sin® #sin ¢pcos ¢ +
g9,y Sin® #sin® ¢ + gg,, sin#cosdsin ¢ + gg,, Sin #cos 6 cos ¢ + ggy, sin & cosdsin ¢ + gg,, cos’ 6

99 = 99 ; 99x; = 992 ; 99y, = 99, esitlikleri yerine yazilirsa:

9% = g0,y Sin* §cos® ¢ + 299, sin® #cos @sin ¢ + gg,, sin’ #sin® ¢ +
299,, Cos@sinfcose +29g,, cosdsindsin ¢ + gg,, cos’ @

bulunur.
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Ek H: Kartezyan ve Kiiresel Koordinatlarda kullanilan Tesseral

Harmonikler

Tablo D.1 Tesseral Harmonikler

Tesseral Harmonik

Kartezyan Gosterim

Kiiresel Gosterim

=
1 (57371 L2 Beosto-1
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