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ABSTRACTS 

Electron spin rezonance spectra and 1inewidth of Cu 2
+ 

in ZnW0 4 host single crysta1s ,at 9,27 GHz, X-BAND spektro
meter and 1iquide helium temperature (4,2 oK) are examined 
experimentally and theoretically for a range of Cu2+ ion 
concentration namely from 0,00019 up to O,004B. 

Crystals containing Cu2+ were grown by czochra1ski 

technique. 

The imperfections of the grown crystals were examined 
by etch-pits technique and an optical microscope the dislo
cation densities were measured at the centre region which 
was the lowest about 102-103 pits/cm2 and at the seed and 
bottom region was increased up to 105-106 pits/cm2 . 

The core 1 at i on between 1 i n~wi d th and crysta 1 perfec
tions was observed. 

The crystal ligand field hamil toni en for a rather 
distorted 0 tahedra1 lattice of Cu 2+ doped ZnWO. was also 
calculated using a conputer program which was performed in 

KTO Dr . Necdet Bu1ut Computer Centre. The splitting for 
cubic simetry was about 177B cm- I and for trigonal and all 

other distortion was about 2243 em-I. 

Concentration dependent for a definite absorption line 
and angular variation of the 1inewidth have been measured. 
The 1inewidth for the concentration of 0,0002 is about 2 
Gauss and as the concentration was increased up to 0 ,0048 

the lines are broadened to about 4-5 Gauss which is due 
to the contribution of both dipolar and homogenous broade
ning mechanism. 



The rezonans field as a function of orientation of the 

applied field in the (x-z) and (y-z) planes from x-ax is 
toward z-axis and about y-ax i s were drawn. 

The electron paramagnetic resonance spectra of Cu2+ion 

doped in ZnW0 4 was well represented by a spin hamil toniyen 
of the form 

/I = B(gxHxSx+giyS/gzHzSz) + AxSxlx+AySyl/AzSzlz 

+ 8(s 1 +5 1 )+Qllz2- -31 1(1+1)J • Q'(1+2+1~) x z z x 

gx = 2, 344 + 0,003 

gy = 2,3835 , 0 ,003 

gz = 1 ,995 , 0,01 

Ax = (8 ,926 i 0, 3) x 10-4 cm- 1 

Ay - (19,425' 0,4) x 10-4 cm- 1 

Az = (77 ,0 i 0,5) X 10-4 cm- I 

Q = (-43,797+ 0,7) x 10-4 cm- 1 

Q' = (-2 ,986 + O,06)x 10- 4 cm- I 

The y-axis coincides with the twofold b-axis of the 
crystal and the x and z axes are the principle axes of the 

9 tensor. 



OlE T 

Konsantrasyonu 0,00019 dan 0,0048 a kadar de~istirilen iki 
de~erlikli katkl baklr iyonunun (Cu2.) taS1Ylcl cinko tungsten 

(lnWO,) tekil kri st a11nde, sogurmd eizgilerinin spektrum ve eiz
gi genisli~i 9,27 GHz de eallsan blr X-Band spektrometresi ve SIVl 
helyum (4,2 °K)slcaklI91nda denel ve kurawsal olarak incelendi

ler. 
Baklr iyonu katl1an krlstaller Czochralski yontemiyle bU

yUtUldUler. Kristallerin bozukluklarl daglama-oyma teknigi ve 
bir optik mikroskobu ile incelendiler. Yerlesmemezlik yogunlugu 

kristalin merkezinde en dUsUk olup, 102-103 oyuk/cm l , eekirdek 
I:ri~tal ve alt ue bolgelennde 10'-10 oyuk/cm2 kadar oleUldU. 
eizgi genisli~i ile kristal kallteleri araslnda bir baglntl 

gozlendi. 
Cu'+ iyonunun katl1dlgl lnWO. kristali oldukea bozulmus 8 

yUzlU kri5tal orgUsUndeki kristal alan hamiltonlyeni KTD Or. 

Necdet Bulut Bilgisayar merkezinde hazlrlanan bir bllgisayar 
programlyla hesaplandl. KUbik simetrlde yarllma enerji dilzeyi 
1778 cm- 1 trigonal ve diger bUtlm bozulmadan i lerl gelen yanl

ma enerji dUzeyi 2243 cm- I olarak bulundu. 

Belli bir sogurma eizgisi iein konsantrasyona, ae1ya bagll 
aH~ eizgi genisli~i degisimi oleUldU. 0 ,0002 luk katkl baklr 
iyonu (Cu 2+) iein eizgi genisligl 2 Gauss ve konsantrasyon 
0,0048 kadar arttlrl1dlglnda 4-5 Gauss kadar arttl~1 gozlendi; 

bu da dipolar ve homojen olmayan eizgi genislemeslnden ilerl 
gelmekledir. 

Rezonansln alanl, uygulanan dIs DC magnetik alanln aClsal 
deOisiminin fonksiyonu olarak (x-z) ve (y-z) dUzlemlerinde x-ek-
seni nden z-eksenine dogru ve y-eksenlnde eizildiler. 



VII 
Katkl baklr iyonunun (Cu 2+) ZnW04 kristali icindeki e1ektron 

parama9netik rezonans spektrumuna uyan spin hami1toniyenin ifade-

s i , 

olup , hesaplana n parametre1e ri ~un1ardlr: 

9x 2,344 ± 0,003 

9y = 2, 3835 ± 0,003 

9z = 1,995 !: 0,01 

Ax = (8 ,9 26 ± 0,3) x 10- 4 em- 1 

Ay (19,425 !: O,3)x 10-4 - 1 
= em 

Az = (77 ,0 t 0,5) x 10- 4 cm- 1 

Q = (-43,797 " O,7)x 10- 11 em- 1 

Q' = (-2 ,9H6 + 0,06) x IO-y em- 1 

Ma9netik y-ekseni kristal10grafik b-ekseni i1e cakl~rnakta 
olup , x ve z-eksen1eri 9 tensorUnUn temel eksen1erl olmaktadlr. 



BOLO~I I. 

Cinko tungsten nW0
4

) , nikel tungsten (NilW4), magnezyum 

tungsten (1IgW0
4

), kajn iyum tungsten (CdW04 ) gibi taS1Ylcl bir 

tek kristal orgusunl, bir gecis metal paramagnetik iyollu, orne

Qin iki degerlikli b nr (Cu2+) L1B" C0 2
+ L3. ; Uc degerlikli 

krolll (Cr3+), 19J iyonu gibl , katllmaslyla teknikte cok yararll 

uygulamalar elde edilmistir. 
Elektron Spin ~ezonans (ESR) veya yaYlnlardJki diger adlY

la Elektron Paramagnetik Rezonans (ESR), blr gecis metal para

magnetik iyonun spektrumunu incelemede, dogrudan bir yont~"' 01-

dugundan, iyonun taSly1Cl kristal orgUsUndeki clektronik davra

nlslarlnl arastlrmada temel bir aractlr. ESR'nin ~ok iyi bili

nen katlhal LASER ve 11ASER ca llsmalarlnda iyi ve yararll uygu

lamalarl saQlanmlstlr. 
Ourulma olaYl, kron iyonu (Cr3+) katllan yakut (A1 203) 

[lJ , baklr iyonu (c/+) katllan ZnW04 L2J ve kobalt iyonu 

(C0 2+) katllan ZnW0
4 

3J tek kristallerinde genis sekllde ince

lendi. Durulma olaYlna neden olan IIIckaniwalar, dipol-dipol ge

nislen~si, ele,trik alan etkisi ve dcgis-to~uS ciftlenlminden 

ibarettir. 
Bu callSJ".ada,iki degerlikli paramagnetik baklr iyonu (cu

2
+) 

katllan ZnW0
4 

tek kristali v( 9,27 GHz de callsan bir X-Band 

mikrodalga spe~trorlCtresi kullalllldl. Kullanllan bUtun kristal

ler bu callsma slraslnda btiyUtirldlrler ve incelendiler. 

Bu ca ll smadaki amac, cesitli konsantrasyondaki kristal bo-
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zuk.luklannln fonksiyonu olarak ~izg i genisligini ve sog urll1a 

~ izgilerinin konumlarln1n a~lsal degisill1ini i ncelerrektir. eiz

gi genisligi , katkl iyonunun konsantrasyonuna bagll olan dipo

lar genisleme ile taS1Yl cl kristal bozukluklarlndan ileri ge

len ve dUzgUn olmayan genis lemenin son ucudu r . 

DUzen s i z lik , yerlesememe ve safslzllk gib i krista l boz uk

luk larl, ~iz gi genislemes ine neden olan i~ elektrik alan etk i
leri ni dogurur. ZnWo4 krista linin bir bir ill1 hUcresindek i bir 

1I101ekU1Un Zn ve buna komsu alan oksijen iyonlann1n kon umlan, 
BATES'in yaYlnlanan verilerinden [5J allndl . 

Baklr iyonunun katlldlg l ZnW04 kristalindeki kristal elek

trik potans iyeli, PRATHER [ 6J ve HUTCHIIW'ln O J tammlaY lp 

gel istirdikleri genis1etilmis kUrese 1 h?rll1onik lere ait ek kuram 
kullanllarak bir bilgi sayar programlyla he ~ aplandl. Bak l r iyo

nunun (3d9,O) kUb ik, tetragonal ve trigonal merkezleri nin kri s
ta l elektrik alanlndaki enerj i dUzey.lerinin yanlrnalan ve bu 

enerji dUzeylerinin Ir.\.> cinsinden iiz dalga fonksiyonlan bulun

duo 

eizgi qenis liginin a~lya , konsantrasyona ve kri s ta l boz uk

luklarlna bagll olarak deg isimleri ii l~UldU ve sonu~larl grafik

lerle be lirtildi. 
Kristaller (x-z) , (x-y) ve (y-z) dUzlemleri nde yiin lend iri

lerek 4-molar kay nall11S KOH ~iize ltisinde dag lanlp oyuldu. Yar ll

rna dUzlemi olmayan (x-y) ve (y-z) dUzlell11eri, elrnas macun u ile 

parlatlllp cilalandlktan sonra , bir optik mikroskobu i le res im

leri ~ek ildi. BUyUtUlen bir kris ta lin kalites inin bir ii l~UsU 

olan ve yerlesememe yogun lugu diye tanlmla nan birim yUzeydek i 

noktasal bozukluklar ln saYlsl iil~U1dU ve bu ii leUnUn kr istalle
r in orta biilgesinde en dU sUk ( 103 oyuk/cm2) , a1t-Ust ve kenar 
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bo1ge1ere dogru gidi1dikce yukse1digi (106 oyuk/cm2) goru1du. 

Her dUz1emde kendi1erine ozgu be1irgin seki11eri ve di
zi1is1eri olan ZnW04 krista1inin dag1ama-oyuk desen1eri, re
sim1eri bir optik mikroskop1a ceki1erek, saptandl. 

X-Band spektrometresinde (x-z), (x-y) ve (y-z) dUz1em1e

rinde, dlS H, D.C. magnetik a1anlnln x,z ve y-eksen1erine pa
ra 1e1 olarak uygu1anmaslyla spektrometrede gozlenen sogurma 

cizgilerinin konum1arl duya r11 bir sekilde sap t anarak spin 

hamiltoniyen parametre1er i (gx' gy' gz' Ax' Ay ' Q ve Q') he
sap1andl. 

Aynl dUz1em1erde, sogurma cizgi1erinin konum1arlnln aCl
sal degisim1eri olcU1erek grafik1er1e gosterildi. 

1.2. CINKO TUNGSTEN (ZnW04) TEK KRISTAL ORGOSO 

Cinko tungsten tek krista1i, esyaplsa1 nonok10nik NiW0
4

, 
MgW04 vb., bir tungsten serisinin bir liyesidir. Cinko tungsten 

krista1 orgUsUnUn bir birim hUcresinin uzay grubu, P2/c ya da 

C~h i1e monok10niktir [ 10 ) . Tungsten esyaplsa1 serisinin bir 

liyesi olan (NiW04) tek krista1inin yapl s l, x-1Sln1arl yontemiy-

1e genis sekilde arastlrl1dl ve ince1endi L 11 ] . ZnW0
4 

krista1i

nin birim hUcre sabit1erini, KURTZ ve NELSON l 12] olcmustUr: 
o 

a = 4,69 A 
o 

b = 5,74 A 
o 

c = 4,96 A 

/l • 90030' 

Burada , Sekil 1.2.1. de gosterildigi gibi a,b ve c, bir 
birim hUcrenin kenar uzun1uk1arl olup; /l ,a ve c araslndaki aCl-
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dlr . ZnW04 'in her birim hUeresinde ik i molekUl , her b ir mo le

kUlde de , bozulmus bir sekiz yUzIUnUn altl koses indeki oks i

jen iyonlarl ile cevrelenmis cinko iyonu yada bu nun yer ine 

oturmus bir baklr iyonu (Cu2+) vardlr . BATES L5] ve KEELI NG'in 

L 11] verilerinden, ZnW04 kristalinin birim hUeresindek i Zn , W 

ve oksijen iyonlarln1n konumlarl hesaplandl ve Tablo 1.2.1. de 

veri ldi. Herbir lyonun konumu $ekil 1.2 .1. de goster ilmektedir . 

r·1agnetik ve kristallografik eksenler , $ekil 1.2.2. de , s lraslY

la, (x,y ,z) ve (a,b,e) ile gosteri lmektedir. 

1.3. IKI DE<lERLlKL! BAKIR IYONUNUN (Cu 2+) KJlTJLD I<li CI NKO 

TUNGSTEN TEK KRISTALI 

Iki degerlikli baklr iyon larl, c inko tu,,~sten kristal orgU

sU icinde cinko iyonlarlnln yer lerini a llrlar. ZnW04 kr istalinin , 

gee i S meta 1 paramagneti k iyon Ian nln paramagndi k rezonans spekt

rumlann1n ineelenmesi icin, bir kae nedenle ilg inc ve uygu n bir 

yaplsl vardlr. 

. 2+ I. 5-9 em uzunlugunda ve 1-2 em caplnda , 3d (Cu vb. ,) ve 

4f gecis metal paramagnetik iyonlarl ile istenilen oranda katkl

landlnlan bUyUkce tek kristal ler, ergimis hal den Czoehralsk i 

yontelliyle bUyUtUlebillrler . 

Z. LnW04 kristalleri, serttirler (yaklaSlk olarak 5,5 r~oh 

eseli [l3]) ve kimyasal olarak kararlldlrlar . 

3 . ~nW04 kristal orgUsUnUn en yararll ozelliginden biri de , 

(OlD) yanlma dUzlemidir. Kristal bu dUzlenxJe kolayea yanlabi

l ir. Bu , allnganllk (siisseptibilite) eksenlerinin (DID) dog rul-
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Tab101.2.1. Br Znlol04 Birim HUcresindeki Atom1arln Konum1arl 

Atom1ar x. 
f 

y. 

f 
z. 

f 
-- ---

Zn1 2 , 345 3,748 1,24 

Zn2 2,345 1,992 3,72 

lol l 0 1 ,033 1 ,24 

1012 0 -4,707 -3,72 

0 1 
I 1,032 5,109 2,282 

0
1 
2 

3,471 2,181 0,546 

0
1 
3 

3 , 658 5,109 0,198 

0
1 
4 

3,471 3,559 3,026 

0 1 
5 

1 , 219 3,559 -0 , 546 

O~ 1,219 2 ,181 1 ,934 

0
2 
I 

1 , 219 3,559 4,414 

02 
2 

3,869 0,631 0,678 

02 
3 3,471 3 , 559 3,026 

O~ 3,471 2,181 + 0,546 

O~ 1 , 219 2,181 1,934 

02 
6 

1,032 0,631 4,760 
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c 

t 

--,).b 

o 
A 

Seki1 1.2.1. ZnIlO .. krista1 orgUslindeki iki mo1ekU1Un iyon1annln 

konum1 an 

a< Tungsten iyonu 

• Cinko iyonu 

• Oks ijen iyonu 

~ HUcre nin dlSlndaki oks ijen iyon1arl 



C 

(-1.67.1.36 . 

7 

z 

y 

#====~---fl~-_~""";~~E(1 .67.1.36. 

~4 __ L_-7J''-IL __ --;~ x-eksen l 

(1.32.-1.53.0.04) 

(0.02.-0.17.-2 . 10) 

Sekil 1.2.2. air Cu2+ iyonunun oldukca bOlUlnus bir sekil yUllU kristal 
orgUsUnde (a.b .e ) ve (X.Y.l) s,r,s,yl, kr'st,llogr,fik ve 
magnetik eksenlerdir. Oksijen iyonl,r,n,n konuml,r,n, gos
teren r,k,mlar BATES'den al,nd, oj. birimlerl Angstromdur. 
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tusu boyunca yonlenmesini saglar. Yani. kristalin b-ekseni 
ile magnetik y-ekseni caklSlktlr. 

4. Her birim hUcredeki cinko iyonlarlnln konumlarl esde

gerd i r. 

5. Al cak konsantrasyonda sogu rma Cizgi genisligi oldukca 
kUcUktUr. Boylesi dar sogurma ci zgileri. kUcUk yarllmalar icin. 

aSlrl ince ya plyl incelemeye uygundur. 

ZnW04 Kristalinin Kusurlarl 

1. Kristal icindeki elektrik alan. cinko iyonlarlnln konum

larl merkezi- s imetrik olmadlglndan. sogurma cizgilerini genisle

tir. 

2. Cinko iyonlarlnln konumlarl magnetik olarak esdegerdir

ler. Fakat bir elektrik alanlnda bozulurlar. 

3. ZnlW4 kri s tali iyoniktir; Jahn-Teller etkisi onemsenme

yecek derecede bozu1mustur. 

4. ZnW0 4 kristali burulmaz . 

5. ZnW04 kristal eriyiginin bireysel bilesenleri dlsarda 

ayrl olarak kri stallesemezler. 

6. ZnW04 kristali 1300 °c de erir. 
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2 •• KATKI OAK < IY NI ARIN.N CINK T 

I~:NUI DA.lL:tll; l'lG N lllvvAN 

V KONSANT (A N L I 

,kr ta .)1 us" 

r.ST N KRI'iTALI 

A II KA SAYISI 

Tam saf bir kri s tal elde etmek olanaks lzdlr. Aneek, be

lirli bir oranda katkllandlrllan kri s taller yapllabilir ve 

katkl maddesi, ile gasteril ir . Katl fazdaki katklnln yogun-

lasmasl SlYl haldekinden farklldlr. Bu farkllllk bir Hili 

sistemdeki SlYl ye katlnln denge uurumundan kaynaklanlr. Her 

ik i fazln farkll ~leakllklarda denge yogunlas tlrma farkllll

glnl belirten parametreye denge daglllm katsaYl s l denir ye k 

ile gasterilir. Ouzgun oln~yan daglllm kats aYl s l CS/ CL nln 

oranldlr. Burada Cs ye CL katklnln kristal i,indeki katl ye 

eri mis durumda SlYl fazlarlndaki kon s antra syonlandlr . Katkl 

baklr iyonlannln ,inko tungsten kri s tali i , indeki konsant-
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rasyonlarl % 0,01 den % 0,48 kadar degistirilerek kristaller 

bUyUtUldU. Burada bel irtilen konsantrasyon rakamlarl, katl 

haldeki kristalde, katkl baklr iyonlarlnln saY1Slnln cinko 

iyonlarlnln konumlarl saY1Slna oranlnl gostermektedir. Bakl r 

iyonlarlnln cinko tungsten kristalinin katl fazlndaki yogun

luklarl (CS), 

seklinde tanlmlanlr. Herhangi bir andaki denge katllasmasl 

durumunda ise, 

dir. Katkl baku iyonlarlnln ZnW04 kristal icindeki dUzgUn 01-

mayan daglllm katsaYllarlnl MOSTYN [ 18 J olcmUS ve eriyikten 

cekme yonte",i i<;in ko = 0,1 olarak vermistir. 

2 . 3. ERIt4!S HALOEKI ZnW04 'OEN CEK~1E (CZCOHRALSKI) YlliHEMt 

tLE TEK KR tSTALlN BOYOTOLllES t 

Bu callsmada bUtUn kristaller cekme yontemiyle bUyUtUl

dUler. BUyUtUlecek kristal numuneleri 3N safllglnda tungsten 

trioksit (W0 3), cinko oksit (ZnO) ve katkl maddesi olarak kulla

nllan baklr oksit (CuO) be lli oranlarda karlSlmlarl allnarak , 

25 em3 lUk bir platin pota icinde, hazlrlandllar. lstenilen 

demir grubu gecis metal paramagnetik katkl iyonlarl , baku iyo

nu, kobalt iyonu vb. , belli orandaki \10 3 ve ZnO karlSlmlna CuO 

vb., katllarak iyiee karlstlrlldl . Eritme islemi vakum altlnda 
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Cekme yantemiy1e krista1 bUyUtmede. ham madde. bir pota 
icinde eritilir. Bir cekirdek krista1 eriyigin yilzeyine deg
dirilip ls1at111r ve 1200-1250 °c de lslsa1 dengeye u1aS11d1-
glnda krista1 yavas yavas ceki1ir. Cekirdek krista1 belli bir 
h1z1a ceki1irken. krista1 ucunua top1anarak bUyUr. BUyUtU1en 

krista11n cap1. bilyUme slcak11g1n1 ve cekme h1z1n1 dUsUrmek1e 
artt1r11abi1ir. Bunun tersine. bu iki parametreden birini art
t1rlrsak. cap kUcU1Ur. Slcak11k asimetrisini azaltmak icin. 
cekirdek krista1 dandilrU1Ur. Bu dandUrme. krista1 eriyigi ka
r1st1r1r ve bay1ece hem slcak11k. hem de katk1n1n dUzgUn dag1-
11m1n1 sag1ar. 

Seki1 2.3.1.. bu ca11smada ku11an11an krista1 bUyUtme 
sisteminin diyagram1n1 gastennekte ve bu sistemin k1S1m1arl 
sayfa 14 de aC1k1anmaktad1r. 

Ku11an11an cekirdek krista11er. saf ZnW04 krista11eri olup 
krista1in en ka1ite1i ba1gesinden a11nd11ar. Cekirdek krista1-
1er. ova1an1p aS1nd1r11d11ar ve bir po1a.rize mikroskop1a kris
ta110grafik c-ekseni yanUnde yan1endiri1di1er. c-ekseni yanUn
de yan1endiri1emeyen bir cekirdek krista1 ku11an11d1g1nda. bU
yUtU1en krista11erin c-eksen1erinin bUyUme yanUnde olmad1g1 

garU1dU. Gene11ik1e bUyUtU1en kristallerin bUyUme eksen1eri 
krista1in c-ekseni yanUndedir. Cekirdek krista1. bir ka11n pi
rinc 1evhas1n1n ortaslndan '0' ya11tma ha1kaslndan gecen ici 
su sogutma11 bir pas1anmaz ce1ikten boru cubugun ucuna bag1an
dl. Bu cubuk. iki e1ektrik motoru ile hem yukarl ka1d1rl1abil
mekte ve hem de dandilrU1ebi1mekteydi. Krista1 bUyUtU1mesi. ha
vada ve vakumda. dakikada 40-70 tur ve saatte 5-8 mm h1z1a ce

ki1erek gercek1estiri1di. Bunu sag1amak icin. Seki1 2.3.1. de 

gasteri1digi gibi. sistem bir si1indir gam1ek icine yer1esti
ri1di. BUyUtU1en krista11erin bUyUk1Uk1eri 1-2 COl cap1nda ve 
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5-10 cm uzun1ugunda oldu. BUyUtUlen kristal1erin bUyUklUkleri 

ve nite1ikleri konusunda bilgi edinmek iein, bir kae krista1in 
resimleri a11nd1 ve Resim 2.3 .2 . a ve b de gosterildi1er . 

Bu yontem1e kristal bUyUtmede, kristalin kalitesini koru

mak ve bozuk1uklar1 onlemek iein , en onem1i etken, kristalin 
bUyUme ara yUzeyindeki slcakl1k gradyentid ir. Teme1 sorun,kris

tali kararl1 bir slcakl1kta bUyUtmektir. Bu daha iyi ve daha 

kaliteli bir krista1 bUyUtmesini saglar. 

BUyUtUlen krista11er, eapsal ve eksenel dogrultularda lSl 
yitirir ve bu her iki lSl kayb1, ara yUzeyindeki bUyUme slcak-

11gln1n dUsmesine neden olur, SCOTT [20J. 

Bu lSl kaY1plar1n1 onlemenin yo1u yoktur, ancak slcak11g1 

yavasea artt1rmak1a (r.f . gUe kaynag1n1n gUcUnU yUkse1tmek1e) 
lSl kayb1 karS11anarak bUyUme s lcakl1g1 kararl1 tutulabi1ir . 

AS1r1 sogutma sonucunda, bUyUme ara yUzeyindeki saeak1ar (dent

rik1er) bUyUr. Ara yUzeyindeki slcak11k gradyentinin var11g1 

sonucu, karar11 slcak11kta krista1 bUyUtmek iein pek eok oneri-

1er yap11d1 [21,22J. Bu neden1e bUyUtU1en bir krista1de, kat1 

faz1nda ve eriyikte, slcakllg1n dag111m1n1 bi1mek cok onem1i
dir. Eriyikten krista1 bUyUtmedeki slcak11g1n dag111m1 konusu 

incelenmi~tir BRICE l23J ,HURLE [24 J , SCOT [20). 

2.4. KRISTAL BOYOHlE SICAKLlGINA ETKIYEN TErH OGELER 

2.4.1. Cevre Slcakllg1 

Cevre slcak11g1, ozellikle vakum alt1nda kristal bUyUtllle

de si1indir gOlllleginin sogutma h1Z1 ile orant1 11d1r. Cevre Sl

cak11g1 iein sogutucu su borusu silindir gom1egi, $ekil 2.3. l. 

de gorUldUgU gibi, ayarl1 bir bas1ne fi1tresine baglanlllaktad1r. 
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Sekil . 2.3,1: , Bu '<311smada kullanl1an krista1 bu.\'Utme s iste-
. minln se'"dtik diyagraml. Bu s i s temln klsln.1arl 

sayfa 14 de aC lk1anmaktadlr . 

13 



1 4 

Sekil 2.3.1. Kullanllan Kristal BUyUt!fe sistemindeki simgeler : 

(DH) 

(CIsB) 
(CDsB) 
( DBT) 

( D) 

( K) 

(BY) 

(sD) 
(BTL) 
( VYH) 

(NY) 

( CM) 

(CBK) 
( YF) 
(TCU) 

(OYH) 
(PL) 
(VS) 

(CKr 
( K) 

(F) 

DbndUrme yalltlml 

Cekirdek kristali ic sogutma borusu 
Cekirdek kristali dlS sogutma borusu 
Dogrusal bilya yatagl 

DbndUrme 
Ka 1 d 1 rma 
Bilya ya takl arl 

sabit dis 
Bronz Taban Levha 
Vakum yalltma '0' halkasl 

Neopren yalltma 

Cekme mili 
Cekirdek baglantl kafasl 

Yalltlcl fisler 
Termokupl uc 

'0' Yalltma halkasl 
Paxo 1 i n tabaka 

Vakum sistemi 
Cekirdek kristal 
Kroze 

Fl rl n 

(As) Asbest 
(rf. 1.B):Radyo frekans lSltma bobini 

(WGr) Wilson 90zetleme penceresi 
(KC) Kuarts cam 
(Kr) Kristal 

(E) Cinko tungsten 

Flrll11n tabana 

eriyi gi 

baglantlsl (FA) 
(ssC) 
(SSG) 

sogutucu suyun clklSl 
sogutucu suyun girisi 



a 

b 

Krista10grafik c-ekse~i 
(Krist~l bU~ull1(, ckSenl) 

c" _ 

z-ekscni -
; ~., 

a-ekseni 
() 4A. 

x-rkscni 

Kr i sta l og rafik c-ekseni 
(Kristal bUylil lC ekscni) 

z-eksenl 

d l!ksClii 

15 

Resim 2. 3,2. fJiiyiltulen Zn~IO" kl'is a ll e,'i!)lll rllYII~ III~h','i VI' 

(x-zj dtizleminde kristal ii' I 'Y""l' VI' l-f'f<enll'

,'ine gOl'e x ve z " e~senl el'inrl( yl Ill, rldl, il" .... h,'l 
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2 .4. 2. Cekirdek Krista1in BUyUk 1UgU (Uzun 1uk ve Genis1ik ) 

Cekic i cubugun ucuna bag1anan cekirdek kr ista1in bUyUk1U

gU uygun ol arak secilme1idir . Cek i rdek krista1 , k1n1maks1z1n 

eriyikten bUyUyen krista1i cek ip dondUrebi1ecek derecede ince 

ve uzun 01ma11d1r. Eger cekirdek krista1 k1sa ve genis ise , so

guma daha h1Z11 ve do1aY1s1y1a radya1 151 kayb1 daha faz 1a ola

cakt1r. 

2.4. 3. Pota ve Radyo Frekans (r.f.) Bobini Aras1ndak i 

Soguma 

Daha iyi bir cift1enim ve dUzgUn bir 1s1tma kurmak i cin, 

potaY1 r.f. bobini icine iyice gomUp yer1estirmelidir. Bu ca-

11smada birkac r . f. bobini denendi; en uygun ve iyi bobin ic

ten 5 ve d1stan 6 sar1m11, yUksek1igi 65 mm ve ic yar1cap1 55 mm 

civannda 01an1 seci1di. Bobinin sanm sek1i , potamn geomet-

rik yap1s1na uygun olarak, kesik koni sek1inde oldu. Eger pota 

r.f. bobinin tam ortas1na yerlestirilmezse, bir yan1 (bobine 

yak1n 01an1) daha cok 1s1nacak ve pota icinde dUzgUn olmayan 

bir s1cak11k gradyentine neden 01acakt1r . 

2.4 .4. F1nn 

F1nn, potaY1 r.f. bobininden ya11t1r ve ona ev sahip1i

gi eder. r . f. bobini su sogutma11 oldugundan, potadan bir 1S1 

kayb1 olur . Bu 1S1 kayb1m aza1tmak icin, f1nn , icinde yUn 

parcac1k1arl, asbest vb., 1S1Y1 ya11tan madde1er bu1unan bir 

oze1 cirrentodan yap11dl. Alumina ve t4ullite (A1uminyum sil ikat, 

3A1
2

0
3

.2Si02 ) den yap11an bir kac f1r1n kullan11d1 ;bunlar1n her 
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birinin kr1stalin bUyUme slcakl1g1na oldugu kadar , erime Sl
cakl1g1na da etk i ettikleri gorUldU. Oze l cimentodan yap1 1an 
f1r1n1n aluminadan da ha iyi "ir sonuc verdigi gozlendi . 

2.4.5. Sogu t ma Sistemi 

Krista l bUyU tme s1 ras1nda Uc temel sogutma islem inin bU-

yUme s1cakl1g1 na etki ettigi gorUldU; bunlar: 
a . Silindir gomlegi n sogutmas1, 

b . Cek1rdek sogutmas1, 
c . r .f. bobinin sogutmas1 . 

2.4.6. Termociftin Baglanmas1 

Termocift (Platin, Platin + % 10 Rodyum) potaya nokta 
kaynakla yap1st1r1ld1. Termocift kaynat1ld191 noktan 1n s1cakl1-
91n1 verd1g1nden, kaynak noktas1 uygun olarak secilmis 01mal1-

d1r . Potan1n Ust , alt ve orta k1S1mlar1na kaynat1 lmas1yla ve 
bunlar1n s1cakl1klar1 farkl1 01malar1 nedeniyle Uc farkl1 s1cak-
11k verecextir. Termociftin potaya kaynak noktas1 bUyUme s1cak-

11g1 bak1m1ndan onemlidir. 

2.4.7. S1cakl1k Denet1m Sistemi 

S1cakl1k denetim sistemi, b1r termometre , b1r termocift 
ve bir geri bes leme devresinden ibarettir. S1cakl1k denetimi , 
potan1n d1S k1sm1na nokta kaynakla kaynat1lan bir (Pt , Pt + % 10 
Rodyum) termocift i ile beslenen bir geri bes leme devres i il e 

saglan1r. 
Gene l olarak termoc1ftin potaya kaynat1 ld191 nokta cekme 

i le kristal bUyUtmede, s1cakl1k denetimi icin ideal bir nokta 
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degildir. CUnkU bu noktadaki slcakllk, kristalin bUyUdUgU ara

yUzeyindeki kararll slcakllk degildir. Termocifteki slcakllk , 
ETHER denilen bir s lcakllk denetleyicisi ile sabit tutuldu . 
D,netimin clk l ~lndaki degisikl ik ve bu degisikligin algl1an

maSl araslnda uzun bir zaman gecikmesi vardlr. Doygun reakto

rUn ve potanln slcakllglnln yavas duyarll gl nedeniyle. beklen
medik s,cak',k yUkselmelerini onl emek icin, denetim biriminde 

uzun bir zaman sabitine gereksinme vardl. t1ikrodevreden filtre 
edilen zaman sabitinin , iyi bir kararllllk icin, yaklaSlk ola

rak bir dakika olmasl gerekiyordu . Bu zaman sabi ti h§la uzun 
oldugundan, baska sorun lar dogurdu; yani clklS cok yUksek oldu

gunda, gUcU klsltlama devresi, gUcU dUsUrmeden potaYl eritebi

lir. Bu Wr talihsiz kazalar, kristal bUyUtme ve kristal sogut

ma SlraS lnda bir kac defa olmus ve potanln flrlnla birlikte 

eriyip tahrip olmaslna neden olmustur. Slcakllk denetim birimi , 

daha genis bir sekilde tanlmlanmlstlr RIGGS [18J . 
Genel olarak demir grubu metallerle katkllandlrllan cinko 

tungsten (ZnW04) kristalleri , 1200-1 250 °c de [20 J bUyUWldU

ler. Bu slcakllkta , cap l 1 cm den bUyUk ve uzunlugu 5 cm den 
uzun kristalleri bUyUtmek , kullanllan slcakllk denetim sistemi 

nedeniyle bir serun olmustu . Gercekte dogru ve kararll bir bU

yUtme slcakllglnl olusturmak icin, slcakllgl , kristalin bUyUdU
gU ara yUzey noktaslnda olcmek gerekir. Bu yontemi O'HARA ve 

t1CMANUS [25J denemislerdir. Bu callsmada aynl yontem kullanll
dl. 0,5 mm 1 ik Platin, Pt+% 10 Rd termociftinin ucu nokta kay

nakla percinlenerek, kristalin cekirdekten bUyUdUgU ara yUzeye 

yakln bir noktaya erimis ZnW04 icine daldlrlldl ve r.f. gUc 

kaynagl otomatik Callsmaya cevrildi ; bir sUre sonra gUC dUstU , 
bUyUme s l cakllg lnln cok altlna dUsUnce sistem cal l samad l ve bu 
yontemin ZnW04 kristali icin basarlll olmadlgl anlaSlldl. 
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Bu nedenle. bir mUkeOllICl krls'ali en iyi ve uygun bir se

kilde bUyUtmek icin. "eriyi kten cckme otomatik denetim" yonte

mi OOBROVENSKY ve TEt~IN L26J. BAROESLEY ve digerleri L27J 

tara flndan gel i stiril mi stir. 

Kristal bUyUtme slcakl191nl ve uze ri"jEk i slcakl1k grad

yentini kUcUltmek icin. sisteme ici ince Pl it in levhalarla cev

rili silindirik bir silika eklendl. Bu Sekl1 2.4.2. de goste

rildigi gibi. bUyUyen kristal i. pota ve cekirdek kristal i cev

releyecek sekilde yerlestiril di. Bu. lSl geri-yans1tlC1Sl ile 

etrafa yaYl1an lSlnln bir klsmlnl buyuyen kristal Uzerine geri 

yansltarak bUyUme slcakllglnl yaklaSl~ olarak 30 0C Kadar dU

sUrdU. Bunun sonucu olarak bUyUyen krista llerin daha iyi nite

likte oldugu gorUldU. 

2.5. ER1YtKTEN KRtSTAL CEKti: YtJN1Et-itNOE KULLANILAN OONANHI 

Kristal BUyutmede Kullanllan Temcl Aygltlar 

2.5.1. ClklSl. dUzgUn bir magnetik cekirdek reaktor ile 

denetlenebilen bir r.f. (radyo frekans) Uretecinden beslenen bir 

r. f. bobini. 

2.5.2. Cekirdek kristalin bagll oldug u paslanmaz celikten 

boruyu (tUp) yukarl dogru kaldlrlp donduren bir mekanik sUrUcu. 

DondUrme ve cekme sistemi titresimlerd~n arltl1mlS olmalldlr. 

Cekirdek kristal. bir paslanmaz celikten borunun ucuna baglandl. 

Bu. dogrusal bilya yalagl sabit ana sasiye baglanmlS bir adi bil

ya yataglna baglandl. TUpe bagl,. bir bUyUk somuna baglanmlS 

diger bir bilya yatagl vardl. Cekirdeqe uygulanan cekme. bir de

~isken disler taklml Uzerinden hlZ1 degisken bir elektrik motoru 
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Sekil 2.4.2. Bir platin ince 1eyhanln si1indirik si1ika ieine bilyUt 
len krista1 ye krozeyi eepeeeyre kusatlp krista1in 
bUyilme slcak11g1nl ye slcak11k kaYlp1arlnl dilsurecek 
sekilde yerlestirilnesi 

PCB 

lCU 
PtL 
BS 
CKr 
PtP 
r. f. B 

F 

OS 

Paslanmaz eelik boru 

lermoeiftin ucu 
Platin ince 1eyha 
Boru si1ika 
Cek; rdek kri s ta 1 

P1 at in pota 
ISltlCl r.f. Bobini 
Flrln 

Oilz sil i ka 1eyha 
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ile tupu surmekle saglanlyordu. Cekme hlZl 0,08 den 8 cm/saat 
araslnda degisiyordu. Donme h,Zl, dakikada 20 ve 220 devir ara

slnda degismekte olup, bir elektrik motoru ile denetleniyordu . 

2.5.3. Sogutma Sistemi 

Sogutma sistemi, 2.4.6. da bel irtildiiji gibi , Uc k,s,mdan 
ibarettir. Bu sogutma sistemi otomatik degildi; bir vana ve 

bir aklskanmetre (flowmete r) ile ayarlanabiliyordu. 

2.5.4. Slcakllk Denetim Aygltlarl 

Eriyigin slcakllgl, bir platinden potanln dlS ceperine bir 

punta kaynakla tutturulan bir Platin-Platin + % 10 Rodyum ter
mocifti ile denetleniyordu . Denetimin clklSl bir kuvvetlendiri

ci i le yUksel til erek doygun bir reaktorden gecirildi. Sistemde 

var olan zaman sabiti , denetleyicinin clklSl ve bunun termocift
de algllann~sl araslnda bUyUk bir zaman gecikmesine neden olmak

tayd 1. 

2. 5.5. Termo~trenin Duyarllgl 

Su callsmada kullanllan termometre, ETHER seri 18-19 ve du

yarllgl 5 mikrovolt idi . Yani kristal bUyUtme slcakllgl 0,01 °c 
ye kadar denetlenebiliyordu. 

2.5 .6. Vakum Sistemi 

Bu callsmada kullanllan ve kristal bUyUtme sisteminde yap'

lan basllca yenilik, vakum altlnda kristal bUyUtme yontemi oldu. 
Vakum denetim koruyucusu, $ekil 2. 3.1. de gosterildigi gibi,pota 
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ve l SltlCl bobini cevreleyen bir bUyUk celik tank tan ibaret.i. 

Tank ka l klk durumunda i ken bronz levhasl ile vakumdan yahtll

maSl Ust kenarlarlna yerlest i ri l en bir '0' halkasl ile saglan

d l . Sistemin havasl. tek asama ll bir dbner vakum pompasl kul

l an ll arak bosa l tl l dl. Bu ya l ltma zorunlulugu ve kullanllan 

e l ektrik motoru gUcunUn yetersizligi nedeniyle vakum altlnda 

kristal bUyUtme bir sorun oldu. Yeterll bir vakum olusturmak 

ic i n. '0' yalltlm halkaslnl iyice slklstlrmak gerektiYinden. 

motor zorlanlp gUcsUzlesiyordu. 

2.6. BUYUTULEN KRISTALLERIN YAVASCA SOGUTULr~SI 

BlJyUtUlen bir kristal icin. yavas soQutma elektronik dev

resi Sekil 2.6.1. de gosterildi. Bu devre yardln" ile bUyUtU

len kristaller bUyUme slcakllglndan (1250 °C). cevre slcakllQl 

20- 50 °c Kadar. 24 saat sUreyle sogutulabildiler. Kristaller 

bUyUWldUkten sonra. yavasca sogutma. termociftdeki potansiyel 

farklna. seri ollrak bir elektronik devreden saglanan bir kUcUk 

gerilimin eklenmesiyle. otomatik olarak yaplldl. 

2.7. CINKO TUNGSTEN KRlSTALlNlN YllNLlND!R!U1ES! 

Tek cinko tungsten kristalinin optik niteligi ve yonlendi

rilmesi. SPENGLER ve O'HARA taraflndan arastlrlldl ve t nlmlan

dl [l6J . Cinko tungsten cift eksenli bir kristal olup . iki op

tik ekseni vardlr. b-Kristallografik ekseni. y-Optik ekseni ile 

caklslktlr . Optik dUzlemi . (010) kusursuz yanlma dUzlemine dik

tir ve (101) duzlemlnde zaYlf bir yarllma vardlr. (010) yUzeyi-
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ni aSlndlrmakla, c-Kristallografik eksenine paralel, (001) dog 

rultusunda yonlendirilmis daglama-oyma gozlenir. Bu oyma-aSln

dlrmalann bicirni, Sekil (2 . 7 .1 ) ve Resim 2.3.2 . de gorUldUgU 

Uzere, bir elmaslnkine benzetilerek tanlmlandl. 

Kristallografik a-ekseni, optik aylrma dogrultusundan 9 , 80 

sapmlstlr ve bu aCl dalgaboyuna baglldlr. a-ekseni ile c-ekseni 

araslndaki S aC1Sl 900 30' dlr. z-magnetik ekseni, (a-c) dUzle

mindeki a-ekseninden 560 sapmlstlr . Optik aylrma ekseninin bi-

linmesi, c-ekseni icin dort dogrultu olanaglnl verir . Dag l ama-

oyma gozleme yontemi kullanllmaslyla bu dort olaslllk ikiye dU

ser . Boylece bir polarizasyon mikroskobu kullanllarak daglama

oyma yontemi ile cinko tungsten kristal inin c-kristallografik 

ekseni s aptanlr. Bunun sonucu olarak kri s tal (a-c) dUzlemi 

icinde ± 1-20 dogrulukla yonlendirilebilir. Daglama-oyma yontemi 

ve bir polarizasyon mikroskobu kullanllarak kristaller (x-y) ve 

(y-z) dUzlernlerinde de yonlendirildiler. 

Cinko tungsten kristalin in (x-z) dUzlemindeki yonlendiril

mesi incelenmis [8 , 47 J ise de , (x-y) ve (y-z) dUzlemlerindeki 

incelemeler henUz yapllmamlstlr. 

Bu callsmada , bUyUttUgUmUz kristallerden bir kac tanesini 

(x-y) ve (y-z) dUzlemlerinde yHnlendirildi. Cinko tungsten kris

talinin kusursuz yarllma dUzlemi, yukarda belirtilen bir yontem

le iyi tanlmlannllS oldugundan (x-z) dUzlemini belirtmek cok ko

l aydlr. Fakat (x-y) ve (y-z) dUzlemlerini olusturmak ve dogru 

yonlendirilmis bir dUzlem icin daha duyarll ve kararll bir kris

tal kesme geregi duyuldu. Kristallerin yanlmalan , c-bUyUme 

ekseni dogrultusunda, dikey olarak, kendi aglrllklarlyla sert 

ve temiz bir zeroin Uzerinde serbest blrakllmaslyla, jilet veya 

bir cakl kullanmadan yanlabilirler. Kristallerin bu yontemle 
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yarllmasl kusursuzluk ve nitelikleri konusunda bilgi verile
bilir. Kristaller (x-z) dUzleminde yarlldlktan sonra (bu dUz
l eme yarllma dUzlemi denir). oldukca dUz ve kararll bir alU
minyum l evha yUzeyi Uzerine. c-ekseni yonU isaretlenmis ola
rak bir yaplstlrlCl ile yerlestirildi. Kristal numuneler bir 
ince elmas uclu diskle, Sekil 2.7. 2. de gosterildiQi gibi, 

dikdortgenl er seklinde kesildiler. 
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BOLON 3 

3.1. KRISTAL BOZUKLUKLARI 

Kristalin Tamml 

Bilim ve teknolojide bir kristalden saz edildiginde. bir 
tek kristal dUsUnU1Ur. Kusursuz bir kristal yapabilmek iein 
kristalin yapltaslarl olan atom.iyon ve molekUllerin kristal 
orgUsUndc dUzen1i seki1de yer1esmesi gerekir. Krista1 bUyUt

menin temel ilkesi budur. Kristal iirgUsUnUn simetrisini. se
beke noktalarlnln esdegerligini ve katlnln atomlarlnl sarslp 
bozabileeek herhangi bir etken. kristalin bir bozuklugu ola
rak tanlmlanlr. Kusursuz bir kristal argUsUnUn belli basll 
bozukluklarl sun1ardlr : 

1. DUzensizlik (Disorder). 
2. Yer1 esmemez 1 i k (Oi sl oca ti on). 

3. SafslZllklar (Impurities). 
4. Bosluk ve ara artlklar (Vacancies and Intersitial) . 

1. DUzensizlik 

Inceleme konusu olan bir katl madde bir kac elementin 
karlSlml oldugunda. verilen bir kristal argUsUnde. farkll atom
l ar ln ayrl dUzenlenme yol1arl olacaktlr. Genel olarak. atomlar 

araslndaki etkilesme1erden dolaYl. digerlerine gore daha alcak 
kristal enerjisine karSlllk olan bir kristal enerjisi vardlr. 
Bu dUzen1emeye dUzen1i durum denir. Boyle bir dUzgUn dUzenleme-
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ye kusursuz duzenleme denir ve mukemmel bir kristal ozel li g i

ni gosterir . Kristal orgusunde herhangi bir atomun dogru olma

yan bir konumda bulunmaSlna , yani bulunmasl gereken konumda 

bulunmamaslna bozukluk veya duzensizlik denir. 

2 . Yerlesmemezlik 

Bir kristalde , bosluk ve ara artlklardan olusan , bir bo

yutlu cizgisel bozukluga yerlesmemezlik denir . tki temel yer

lesmemezl ik vardlr : 

a. Kamalama (kenar) l edge] yerlesmemezligi , 

b. Burgu (Screw) yerlesmemezligi. 

Yerlesmemezlik, cizgise l yerlesmemezlige ek olarak " Bur

gu Vektoru " ile belirlenmektedir. Bu vektorun buyUklugu , yer

lesmemezlik ile gosterilen ozelligin bir kuvvet olcusunu ver

mektedir. Burger vektorunun yonu yerlesmemezligin turunU ver

mektedir. Bu vektOr, cizgisel yerlesmemezlige dik olunca " KE

NAR " ve paralel olunca " BURGU " turu olmaktad1r. 

3. SafslZl1klar 

Noktasal bozukluklardan , en cok gozlenen bir kristal bo

zuklugu turudur . Bir safs1z l1 k , bir taS1Ylc1 kristalin bi. 

atomu yerine konularak kristal orgUsunde bir konuma yerlesme

sine, yerine gecme (substitute) safs1zl1g1 denir . Eger safs1z-

11k , duzenl i kristal orgusu konumlar1 aras1nda bir yer tutarsa, 

o zaman buna, ic-ara safslZl1k denir . 

4 . Bosluklar ve Ara Art1klar 

Bir kat1 cisimde bir atom , bir normal orgu konumundan di

ger bir normal orgu konumuna yuzey uzerinden kaymas1 i l e bir 
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bo~luk olu~turur; buna a,lkllk denir . Eger bir atom, normal 

yuzey konumundan eksiksiz bir orgunun i,ine yerlestirilirse 
bir ara artlk (intQrstitial) olusur. 

Yukarda tanlmlanan noktasal bozukluklar, Sekil 3.1.1. de 

sematik olarak gosterilmektedi r. 
Bu ,allsmada, yukarlda belirtilen birka(: kristal bozukluk

larlnln tumU,kendilerinin olusmaslna neden olan etkenler denet
lenerek engellenmeye ,allSlldl . 

3.2. KRISTAL BOZUKLUKLARIN DENEL CALISt~LARI 

Bu ,allsmada, kristal bozukluklarl, dalgalama-oyma yonte
rni ve bir optik mikroskobu ile ineelendi . KatklslZ ve baklr 

iyonu katllmlS ,inko tungsten kristallerinin (x-z) , (x-y) ve 

(y-z) duzlemleri kimyasa l olarak aSlndlrlllp oyuldular . ASln

dlrllan yuzeyler asagldaki gibi hazlrlandllar: 

(010) veya (x-z) duzlemi 

Bu duzlern , ,inko tungsten kristalinin yarllma dUzlemi 01-

dugundan, kolayea elde edilir. Kristali 15-20 em yukseklikten 

kendi aglrllglyla buyume dogrultusunda, sert ve temiz bir ta

ban Uzerine dUSUrmekle veya bir ,akl , jilet gibi bir kesieiy

le kristal in (010) dUzlemine paralel geleeek sekilde yerlesti
rilip, hafif,e bir cisimle vurulmaslyla saglanlr . Bu yUzey 

dogrudan daglanlp-oyulabilir. 
Numunelerimiz , paragraf (2.7) de belirtilen yontemle ve 

kristal par(:alan elmas u,lu inee bir diskle kesilerek, (x-y) 

ve (y-z) dUzlemlerinde hazlrlandllar. 
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3.3. DAGLAIIA-DYMA ISLEtll 

Cinko tungsten kristallerine etki eden basllca kimyasal 
maddeler, sodyum hidroksid (NaOH) ve potasyum hidroksid (KOH) 
gibi alkali hidroksid1erdir. Cinko tungsten krista1inin, 250 

cm3 1Uk bir pyrex cam behere konu1arak, kaynar ortofosforik 
asid icinde 16 dakika sUrey1e blrakl1dlgl zaman etki1enmedigi 
gorU1dU. Bu ca11smada, cinko tungsten krista1inin dag1ama-oy

ma is1emi KOH i1e yapl1dl. 
Krista11er , kaynamakta olan (yak1aSlk olarak 120 °c de ) 

4-mo1ar derisik KOH da 3 dakika 30 saniyede aSlndlrl11p oyu1-
du1ar. tlo1ar derisik,bir litre cozen (an su) icindeki cozU
leni n (KOH) mo1ekU1 aglr11g1 olarak tanlm1anlr. Bu tanlma go
re, su icindeki 4-mo1ar KOH derisimi 4x56,ll gram/ l demektir. 

Bir kac kUcUk ZnW04 parcaslnln dag1ama-oyu1masl icin bu mik
tarda bir KOH derisigi gerekmeyebi1ir; belli bir oranda daha 

az ve geregi oldugu kadar a11nma11dlr. 
Boy1ece kaynayan 4-mo1ar ( % 22,44 1uk ) bir KOH coze1ti

sinde cinko tungsten kristallerinin dag1ama-oyma sUresi 3-4 
dakika ve 9-mo1ar da bu sUre 35-40 saniye tutu1dugunda en uy

gun ve iyi sonuc1ar a11ndl. 
Dag1ama yontemiy1e cesit1i krista11erin bozuk1uk1arlnl 

ince1emek icin, krista11er aynl kosu11ar a1tlnda dag1ama-oyma 

is1emine tabi tutu1du1ar. Bir krista1, yUk sek derisimde ve 
uzun sUrede dag1andlglnda noktasa1 bozuk1uk1arln yogun1ugunun 

arttlgl ve krista1in bozu1dugu gorU1dU. 

3.4. KRISTAL BOZUKLUKLARIN INCELEIltiESI 

Cesit1i krista11erin fark11 bo1ge1erinden a11nlp dag1ama
oyma is1emine tabi tutu1an numune1eri bir optik mikroskobu i1e 



incelendi. Nitelikli bir cinko tungsten kristali saydam ve 

parlak olup. kolayca yarllabilmektedir. Kristal kolayca ve 

duzgUn bir sekilde yarlllp yuzeyi parlak ve puruzsuz ise.ek
siksiz bir kristal olabilir demektir. Bu durumda noktasal yer

lesmemezlik ve kabarclklar gibi kristal bozukluklarl kolayca 

gozlenebilir. Bu tur gozlemler niteldir. Kristal boz uk luklarl
m nicel olarak incelemek icin. daglanlp-oyulan krista11er bir 

optik mikroskobu ile incelenerek resimleri cekildi. Kristal 

bozukluklarl. bir elektron mikroskobu veya x-1Slnlarl klrlnlm 

yontemleri [ 2B J ile uogrudan gozlenebilmislerdir. 

Kristal bozukluklarlnln. noktasal bozukluklar gibi. temel 

olcumleri. yerlesmemezlik yogunlugu ile verilmektedir. Yukarda 

tammlanan yerleSll1emezlik yogunlugu ve yerlesmemezlik bozukluk
larl farkll seylerdir. Yerlesmemezlik yogunlugu santi metre ka

redeki noktasal bozukluklardlr. Bazl arastlrmacllar L4J yerles

memezlik yogunlu Ounu kubik olarak. yani santimetre kupde nok
tasal bozukluk (yerlesmemezlik) saY1Sl olarak belirtirler. 

Yerlesmemezlik yogunlugu. kristallerin merkezlerinde 103 

oyuk/ci .kenarl anna dogru ve ceki rdek kristal bol ges inde 106 

oyuk/cm2 olarak olculdu. Bu sonuclar. O'HARA'nln [15 J olcmus 

oldugu degerlerden daha dusuktur. Bu da buyuttUgumuz kristalle

rin daha nitelikli oldugunu gostermektedir. Resim 3.4.1. 2 ve 
3 de bir kristalin uc ayn bolgesindeki yerlesmemezlik yogun-
1 ukl arl gasteri 1 rnektedi r. Yerl esmemezli k yogunl ugu krista 11 erin 

kenarlarlnda ve cekirdek kristal balgesinde en yuksek. kristal
lerin merkezlerine dogru dusuk olmakta ve duzgun olmayan bir 

daglllm gastermektedir. Bunun nedenlerinden biri. cekirdek kris

talin baglandlgl paslanmaz celik tupun dUzgun d6nmemesi sonucu. 
kristalin buyUdUgU ara yUzey slcakllglnln dUzgUn ve kararll 

olmasldlr. Cekirdek kristalin baglandlgl celik tUpun dUzgun 01-
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mayan donUsU, bir mikrometre i1e ~ekirdek krista1i bo1gesinde 

0,635 mm ve Ust tarafta 0,127 mm olarak ol~U1dU. 
Krista11er hlZ11, orne~in saatte 10 mm 1ik bir hlz1a ~e

ki1dik1erinde noktasa1 bozuk1uk1ar ve kabarclk1ar olusur . Kris
tal hlZ11 bir seki1de sogutu1ursa, yer1esmemez1ik bozuk1uk1arl, 
krista1i zor1ayarak ~izgise1 bozuk1uk1ar olusturur. Boyle bo
zuk1uk1ar Resim 3.4.4. de gosteri1mektedir. Noktasa1 bozuk1uk-

1ar, ~;zgise1 yer1esmemez1ik bozuk1uk1arlnln nice1 ol~UrnU i~in 

birim uzun1uktaki oyuk1arln saylSl olarak tanlm1andl1ar. Aynl 
tanlm ku11anl1dlglnda, 0,00024 1Uk bir krista1 i~in yer1esme
mez1ik bozuk1uk1arlnln yogun1u~u santimetre karede 4,Bx10 2 

oyuk olarak ol~U1dU. 
Yer1esmemez1ik yogun1u~unun derisime bag11 olarak de~isi

mi ol~U1dU ve Seki1 3.4.5. de bu de~isimin dogrusal olmadlgl 

gorU1dU. 
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Neslm 3.4. I. 0, 00096 luk paramagnetik baklr iyonu (Cu 2+) katllan 

b1r lnWO. kristali (010) yarllma dUzleminde kayna

m1S 4-molar potasyum hidroksit (KOH) cozeltlsinde 
3 dakika sUre ile daglanlp oyuldu. Yerlesmemezlik 
yogunlugu cm2 de 106 oyuk blcUldU. Daglama-oymalarl

n1ndogrultularl c-krlstallografik ve kristalin bU

ylime eksen 1 eri yonUnded 1 r . 
Reslm 3.4.£ . 0 , 00096 luk paramagnetik baklr iyonu kat,lan bir 

lnWO. kristali yarllma (010) dUzlenllnde kaynam,s 

4-molar potasyum hidroksit (KOH) cozeltisinde 3 da

kika slire ile daglan,p oyuldu. Yerlesmemezlik yogun
lugu 105 oyuk/cm2. · Daglama-oymalarln dogrultularl 
c-kristalografik ve kristalln bUyUme eksenleri dog

rultusundadlrlar. BliyUtrne x 625 katldlr. 

Resirn 3.4.3. 0,0019 luk baklr iyonu (Cuz+) katllan bir lnW04 

kristall (010) yarllrna dUzlerninde kaynarn,s 4-molar 
potasyum hidroksit (KOH) cozeltisinde daglan,p oyul

duo Yerlesmemezlik yogunlugu santimetre karede 8xl03 

oyuk olarak bulundu. 

Resim 3.4.4. 0 ,00024 luk paramagnetlk bak,r iyonu kat,lan bir 
In,lO, kristal i yarllma (010) dUzleminde. kaynarns 

4-molar potasyum hidroksit (KOH) cozeltlsinde 3-da
kika sUre ile daglanlp oyuldu. Bu kristalde cizgisel 

yerlesmemezlik bozuklugu gozlenmektedir . Cizgisel 
yerlesmernezlik yogunlugu D = 5xlOz/cm dir . 



. ·1. Res;m 3 4 



.. 
.-

, 
I 

.-. 

J 

" 
0 __ 

It) ---
-
---

,~ , m 3,4. Z . 



.,') 

• 
• 0 i= l1) -

~ 
. • , 

, , • • 

~ 
• • 0 

• o:::t 

- l= 
• , 

• 0 

I • 
• • 

fY) 

~ • 
• \ 

• 

• 

• 
• 

• 0 
C\J 

• ~ 
J 4 

,. 

• , 

\ 
, 

• 

0 -
• " . • , . • ::3: 

~ 

• • 
" . -, 

\ 
, 0 

• 
• 



: 

, . 

; 

• 
• 

• ... , . ' 
~ 

• a -- I 

~. 
• 

• II 

• '. • 
w • 

\01 .... ' ~. \I 
~ • 



tlx 10" --

N 
ev 
E ev 
E 
V> 
ev 
~ 

L
ev 
>-

7 

6 

3 

2 

/ 

0.06 0,10 0,14 0,18 0,22 

C, Konsantrasyon 

Seki1 3.4.5. Konsantrasyona bag1, yer1esmemez1ik yogun1ugu 

41 



42 

3.5. KRISTALLERIN (y-z) ve (x-y) DOZLEMLERINDE 

INCELENMELERI 

ZnW0 4 kristal1erini (x-y) veya (y-z) dUz1emierinde yon1en

dirmek iein (2.7) de be1irti1en yontem1e kesi1dikten sonra 25 
~m 1ik kimyasa1 madde1er1e ornegin 25 ~m 1ik si1ikon karboran
dum1a bir kae saat iein par1atl1dlktan sonra 6-8 ~m 1ik e1mas 
bi1esim1i oir macun1a bir kae saat daha ci1a1andl1ar. Cila1anma 

islemi tamam1anlp krista1 numuneleri kaynamlS 4-molar KOH eoze1-
tisinae daglanlp oyu1duktan sonra bir optik mikroskobu i1e Re
s im 3.5.1 ve Res im 3.5.2. de gosterilen fotograf1arl eeki1oi. 
Uaha iy; bir sonue iein daha uzun surede par1atma ve cila1anma 
sUrdUrUlme1idir. Dag1ama-oyma sekilleri, bu dUz1em1ere ozgU ola
rak, (x-z) dUz1em1erindekinden farkll bir seki1 gosteroiklerin

Oen, bu dUzlemlerin be1irgin bir oze11igini be1irtir1er. 
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Resim 3.5.1. 0,00024 1uk baklr lyonu (CUH ) katl1an bir ZnW04 
krista1i, (x-y) dUz1eminde yon1endiri1erek 4-

molar kaynamlS potasyulIJ hidroksit (KOH) cozelti

sinde 3 dakika sUrey1e dag1anlp oyu1duktan sonra 
si11kon karborandum ve e1mas macunu i1e bir kac 
saat icin par1atl11p ci1a1andl. 

Resim 3.5 .2.0 ,0019 1uk bakw iyonu (Cl+) katl1an bir 

ZnWO" kristali, (y-z) dllz1eminde yon1endirile-
rek kaynamlS 4-mo1ar potasyum hidroksit (KOH) co

ze1tlsinde 3 dakika slireyle dag1anlp oyu1duktan 
sonra si1ikon karborandum ve elmas macunu i1e bir 
kac saat icin par1atl11p ci1a1andl. 
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Rcsim 3.5.2. 
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~OLUM 4 

4. 1. CINKO TUNGSTEN KRlsTALi ICINDEKI iKI DEG~RLI KLI BAK IR 
!YONLARININ (Cu 2+) SP!N HAM ILTON IYENI 

Baklr iyon1ar l nl n ci nko tun gsten tek kr i sta1i i cindeki spi n 
hami ltoni yeni n teori s i BLEANEY, BOilERS ve PYRCE (B~P) ta ra f l ndan 
ge1i st i r il di [29J ; aym Ku raml STROUBEK ve ZDANSKY (SZ) ku1 1and l 
[30J . RIGGS, RUGAl ve di ger1eri [ 31 J sp i n ham i Itoniyen paramet

re1er i ni nesap1ayarak (x-z) ve (x-y) dUz1em1eri naek i spekt rumun 
aylsa1 degi simlni ince1ea il er . 

Paramagnetik baklr iyonunun enerji spektrumu nu kestirmek ic i n 

cesit1i etki1esme1erin katk l slnl a1mak gerekir . Bir serbest baK l r 
iyonu ici n uyar1anan spi n hami 1toniyen 

... ... ... 
~ +++ +++ ++ 

H = SHgS + SAS + IQI - Yn~ HI (4. 1.1 ) 

di r. 
t:t t 

~urada g,A ve Q, eksen1 er i gene1 olarak cakl smayan ik i nc i de-
~+ 

receaen t ensorlerdir . Si r inci teri m SHgS , uygu1anan dl S H, DC 
magnet i k a1an l il e e1ektronun etkin S spin i araslnQaki Zeeman et
ki1esme terimidir. B Bohr ma9netonuJ~ spekt roskop ik yarl1ma ten
sorU olup teme1 eksen1eri deneyse1 olarak bu1unma1ldlr: 

gxx 9xy gxz 9x a a 
:e 
9 ; gyx gyy gyz a gy a (4 .1. 2) 

9zx 9zy 9zz a a 9z 
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~ristalin magnetik eKsenleri j nin temel eKsenleri oldugun

dan, 'yani 1 tensorU diyagonal olacak sekilde lX,y,Z) eksenl eri 

secildi~inden, 

o lup, 

allnabi I ir. 

-+ 
-+++ 

Jklnc; terim S A lise, elektronlar ve cekirdekler ara-

s Hldaki ma~netik etkilesr.leyi belirLir. S ve I elektronlann ve 

cek i rdek lerin spinleridir. Bu terir.1, cekirdeklerin r.1agnetik mo
menti ve elektronlarln yor;inoesel spin momentlerinin olusturduk
larl magnetik alan etk il esmes i (4.1.3) OlO U~uocu terimidir : 

.. + - ~ .. 
3(rk-sk} (rk . I) 

I + 
5 

rk 

Bn 
+-

3 
(4.1.3) 

(4.l.4) 

olup, aSln ince yapl tensoriidiir ve bu tensbriin 9 bileseni vardlr. 

9 ve 9N elektron ve cekirdegin spektroskopik yarlln~ tensbrleri

dir. aN cekirdek n~gnetonudur ve o(r}, DIRAC delta fonksiyonudur. 

1. Bu lerim, 1830 do FERMi taraflndan elt!ktronul1 DIRAC ll..'orisin
den bulunmufllur. Son tcrimi s-clcktronlan. var olmadLk~a clai
ma tnClrdl.r. 
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A AXY ' A A 0 8 xx xz x 
t 
A ~ Ayx P'yy Ayz 0 Ay 0 (4 .1 .5) 

Azx Azy A
zz tl 0 Az 

Ci nko tungsten kri sta1ini n kr1 sta 1ografik b- eKsen i i1 e magne 

t i k y-eksen 1eri caK 1sm1S 01maS 1 oze lli g i neden iyle Axy ' Ayx ' 

Ayz ve Azy bil esen 1eri s lhr; Axz = Azx= 8 ile gosterilmek-

ted i r. ... t ... 
I Q I terimi: 

E1ektron1ar ve cekirdek1er aras1ndaki toplam elektrostatik 

Coulomb etkilesmesini 

(4.1.6) 

ile gosterilirse, bundan ileri gelen ve cekirdek kuadrupol mo

menti (Q) ile elektrostatik etkilesmesini temsil eden I~I ucun

eu terimidir. 'if, temel eksenlerinin toplaml slhr olan bir ten-.... 
sordur.rj elektronunun cekirdege uzakllgl ve RN cekirde£in ko-

nur;;udul'. Bu ifilde l/rj ye gore seriye aell1rSa ilk teriri 

r (_ze
2 

) 
r. 
J 

(4 .1.7) 
j 

dir ve ikinei terimi, cekirdegin elektrik dipol momenti 01ma01-

~ lncian yak ul"r . tlurada bizi ilgilendiren ucuneu terim, 
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Bu ifadede. cekirdegin konumlar1nl iceren k1sm1 esdeger ope
rator1er1e degistiri1ip gerek 11 dUzenleme1er yap111rsa. or
negin. 

vb. 

2 
j .N 

sonucu 
tidi r 

::j: 
Q = 

::j: 

eO 
- -- ( 1(1+1)-31; ) 

1(21-1) 

1(1+1) 3(r.-I)2 
{__ J 

r~ r~ 
J J 

~+ 
) = IQI (4.1.9) 

bu1unur. Burada. Q cekirdek e1ektrik kuadropo1 momen
::j: 

Q ikinci dereceden bir tensordUr. 

Qxx Qxy Qxz Qx 0 0 

QyX Qyy Qyz - 0 Qy 0 ( .1.10) 

Qzx Qzy Qzz 0 0 Qz 

A tensorUnde o1dugu gibi kristal orgusunun simetri dze" 191 n-
den. 

QXY • Qyx = Qyz • Qzy = 0 ve Q ile Q in katk11ar1 xz zx 
cok kUCUk o1duk1ar1ndan at 11 aDi11r1er. 

uordUncU ter im -yh H.I cekiraeg1n magnetik momentinin 
d1S alanla dogrudan etkilesme terlm1dir , bUyuklUgU 10-4 cm-1 
civanndad1r.Bu etk,'esmeninaynntl11 ince1enmesini AtiRAGA~l ve 
PRYCE [50] vermi s1erd i r. TaS1Y1c1 cinko tungsten krista11 
iC1ndeki bir bak1r iyonuna uyar1anan spin Hami1toniyenin daha 
___ I. __ .... r 
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olarak bu1unur. 

Ax 0 B 

+ (SxSlz) 0 Ay 0 

B 0 AZ 

+ 

(4 .1.11 ) 

(4.1.12) 

(4.1 .1 2) dekl spin hami1toniyen terim1eri buyuk1uK onem 
SlraSlna gore yazl1dl . Butun bu etki1esme terim1erinin ani-

zotrop1ugu. taS1YlCl krista1 icine yerlestirilen katk l iyon 
turunun olusturdugu krista1 e1ektrik alanlndan 11eri gelmekte
d1 r. 

4 .2. KRISTAL ELEKTRrK ALAN pOTANS!YELl 

Blr taS1Ylcl krista1 orgusu icindeki bir paramagnetiK ge
cis metal iyonunun yaklnlndaki blr noktada Kristal elektrik 
alan enerjisini bulmak icin e1ektron1arln uzay konum1arl. Kure
se1 koordinat1arda (r.e.~) nin fonksiyonu olarak V(r. e .~) yi 
bu1mamlZ gerekir. Krista1 orgUsu icinde blr noktadaki potansi
ye1 V(r. e .~) ve buna en yakln konumdakl iyonun yUKU q ise . sis
temin elektri k potansiye1 enerjlsi (Hamiltoniyeni) 

- II I.. " ., 14 ?\ 
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Bir elektronun kristal orgusu ieinde belirli bir noktada

ki enerjisi,genel olarak gozlenebilir bir buyukluk 01mad191n

dan,bUtUn yo rUnge boyunca HKA enerjisinin ortalamasl a11nlr. r 
uzak1191 oze1 yoriingese1 ea11sma1ar1a hesap1amr. Cok e1ektron
lu atom1ar iein potansiye1, eift oln~yan bUtUn e1ektron1ar Uze

rinden top1am a11nlr. Bunu yapmak iein, e1ektron1arl bir1ikte 
eift1enmis ve sistemi bireyse1 1 yerine top1am aelsa1 momentum 
kuantum saYlsl L ile tamm1anlr. Bir taS1Ylcl kristal ieindeki 
bir paramagnetik geeis metal iyonun yaklnlndaki bir noktada 
krista1 e1ektrik alan potansiye1i, kartezyen koordinat1arl veya 
kiiresel harmonik fonksiyonlar kullanl1arak bulunabilir, PRATHER 
[6J, HUTCHING l7J. Kristal elektrik alanl, iyonun eevresine et

ki eden kusatlcl kuvvet1erin ctkisini hesap1amaYl amaelar. En 
uygun hesaplama is1emi krista1 elektrik alan yontemi olup, bun
lara birer degisken parametre gozU i1e bakl1arak deneyse1 olarak 
oleiiliirlcr . Krislal elektrik alamnln olusturdugu hamiltoniyen, 

He r 
bj 

(4.2.a) 

dl r [7] . ~u itadenin birinci terimi bireysel elektronlar ara
Slndaki ciftleniml, ikinci terimi elektronlar araslndaki spin
yorUnge ciftlenimlni ve UeiincU terim 1se, krlstal elektrik alan 

potans iyel enerjisini verir. 
2 .... 

> 2 ~ > 2 C L.S. 
r i j 1 1 

(4.2.b) 

olmas l kosulu Kuvvetli alam belirtir, bu da geeis metal lyon
larl serisi nl n koovalent bilesenlerinde goriiliir. 

(4.2.c) 

olursa , zaYlf alan etkilesmesi olarak tanlmlanlr ve kristal alan 
yorUnge ve spin aelsal moment1er araslndaki eittlenimi bozmaz. 
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Paramagnetik Oak1r iyonu. kUrese1 Koordinat sisteminin 

bas1ang1C noktas1naa ve komsu oks1jen iyon1ar1.bozu1mus sek1z 

yuz1UnUn kose1erinde a11nd1lar. Bu oks1jen iyon1ar1n1n P(r.o.~) 

noktas1nda olusturduk1ar1 potansiye1 

d1r. 

V(r.e.~) = I 
K 

(4.2.1 ) 

Rk uzakhg1 i Ie birbir1erinden ayn1an iki nektasa1 yU

kUn (q ve qk) olusturdugu e lektrik potansiye1 enerjisi (Hami 1-

toniyen) 

H = qV 
KA 

(4.2 . 2) 

11e verilmektedir. (4.2.1) deki IRklyi a k ve rye bagh olarak 

Ir.e.~) noktas1 etrat1nda seriye aca11m : 

=--- r -~ 2 - Cosw) = 
ak 

(4.2.3) 

Burada Pn(Cesw) lar 1. derece legendre po1inomlandlr.(4.2.1) 

ve (4. 2 . j) den. 

V (r . e . ~) = I qk I 
k n=l 

rn 
-- P (~os",) 

n+l n ak 

(4.2.4) 

e1deedilir. 

Cosw y1 ( o . ~ ) ve ( O k' ~ k) rinsinden iface ede1im . Sekil(4.2.1) 

den "kve r vektor1eri von ve dogru1,tusunda ak ve r birim vek

tor1erini a11D ska1er carp11"1annl olustura11m. Bu iki birim 

vektor aras1ndaki aC1 W oldugundan. 

, . 
ak = i Sin e k Cos ~k + .i Sin e kS1n~k+kCoS O k (4 . 2 . 5) 
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z-ekseni 

E x-ckseni 

o 
B • 

Sekil 4.2.1. Bozulmus sekiz yUzlUnUn altl A,B,C,D ,E ve F kosele

rinde bulunan negatif oksijen iyonlarlnln P{ak, e k' ~ k)' 

baslanglC konumunda yerlesen baklr iyonunun ( Cu "+ ) 
yaklnlndaki bir P{r , o , ~ ) noktaSlnda olusturduklarl 
elektrik alan potansiyelinin bulunmasl. 
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A 

r = i- Sin 0 Cos. + j Sin 0 Sin. + k Cos o 

olur. (4.2.7) ve (4.2.4) den Cos w Yl 2. dereceden 

s iyonlann1 iceren kiiresc l hamonik fonksiyonlan 

seriye acabilir iz l 43J. 

P n(Cos w) = 

(4.2.4) ve (t .2.8) den , potansiyeli 

V(r . e •• )= L qk r 
k n=l 

ro n 
= r \" V mn = \" \" r' V'" ) L L I. L Un n ( 0 , . 

n=l m=-n n m 

(4.2 .6) 

(4.2.7) 

Legendre 
m 

Vn( O. $ ) 

fonk

i I e 

(4 . 2 . 9) 

(4 .2.10) 

sekl1nde kiiresel harmonik fonksiyonlann toplam olara. yazab1li

riz. Burada D~ katsaY1sl . 

Dm 
= n 

d ir. Parite 

<~ IV"' I. M n n 

(4 .2.11) 

korunu", llkesi nedeniyle V~ nin ",atris elemanlarl 

{ift pHites i vardu . Van ; (x .y,z) yeri ne (-x , -y , -z) 

konuldu<junda degeri degismez. < .", I.
r1 

> nin cift paritesi oldu<jundan 

V~l nin de cift paritesi olmas1 gerer.I'1ektedir; buda potansiyel aelll

nllndaki tek teri m matris eleman lann1n slflr OlmaS1nl gerektirmek

tedlr. 3d metal geeis iyon lan durumunda ,iyonun dUzeyi bir eiektro-

nun d-dalga fonksiyonlarl cinsinden 
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$~t ( 1=2) 

belirtilerek, $ ~1 = RY~1 seklinde yazllabillr. R, 

dalga fonkslyonunun radyal klsmldlr. Boylece kristal elektrik 

a l anlnln matris elemanlarl, 

m m 
< y 1) I ym I y 12 > 

1 1 1 
(4.2.12) 

ol acaktlr; buda Winger-Eckart teoreminden 

(4.2.13) 

ile orantlll olacaktlr.tlrnegin Heine taraflndan tanlm

lanan Cl ebsch-Gordon katsaYllar gibi. Bu katsaYllar, 

nH> 1 > I 1-n I (4.2.14) 

olmadlkca slflr olacaktlr. 3d-elektronlarl durumunda 1=2 01-

duQundan n>4 lein bUtUn matris elemanlarl slflr olacaktlr. 

Buda l/Rk nln aelllmlnl slnlrlamaktadlr. 

r 51 J 

In- I m l )~ 

(n+ lml) : 

(4 .~.15) 

(4.2.16) 

Ikinci dereceden Legendre fonksiyonlarl p~(IJ)norrralize degiller

dir; buna karSlllk kqresel hannonik fonksiyonlar y~( e , ~ ) hem 

normalize , hem de ortogonaldlrlar. 

(4.2.8) , (4.2.15) ve (4.2.16) dan 
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p (COSw) 
n . 

bu 1 unuI· . 

Uurada 

Uk = COS8
k

• u =Cos~ 

du. (4 . 2 . 17) vc (4.2.4) den . 

bulunur. 

( 4 .2 . 17) 

(4 .2.18) 

(4.2.18) . (4.2.2) de yel'ine konulursa. Hanlllto ni yen . 

\
. n 

" KA =. r 
n~o 

n 
I. ( AI"c nt + BInSOl) , n n n n 

[11"0 

elde ed11nns olur. 

Ourada Am ve am katsaY11arl. 
n n 

n 
0!.::..lm lJ : Ant ( t 2 ) " d') = n (n> I rll ) : k=l fl1=l 

01 t 2 ( ~.::.I ~ L2.. : I. B (u . f ) ~ 

n (n+ I'" I ) : k~l 01-1 

(4.2.19) 

A pl~()Jk)Cosr.t.pk ) (4 . 2 . 20) --
an+1 

k 

) pl~(lJk)Sinnt.pk (4 . 2 . 21) 
11+1 

ak 

(4.2.U) 



6 = qqk = -2e 2 = -5,12 x 10-
38 

COUl l 

sek11nde tanlmlandl. 
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(4.<.23) 

(4.2.24) 

(4.2.25 ) 

(4.2.26) 

HKA nam;ltoniyenlni hesap11yaoi1mek icin A~, B~ katsa

Yl1arlnl ve C~ ve '~( O , ~) fonksiyon1arl bu1unma11dlr. Bu 

katsaYl1ann her Oir terimi, e11e ayn ayn hesapland191 

gibl KTO Dr. flecdet Sulut tlilgisayar llerkezinde hazlr1a-

nan blr bl1 g1sayar programlyla yeniden ve daha duyarll blr 

sek i1de bu1undu.A~ ve B~ KatsaYl1arlnl bUlmadan once, bun1a-

rln ~1~tri vb., nedenlerle atl1acaK olan1arl aYlklandl. 

1. M' 0 icin ~in(m~ ) = 0 oldu9undan sinlislU terim1er 

atl1dl , B~ = 0 gibi. 

2. n = 0 iCln ilk terim hagl1 oir sablt oldugundan, 

all nmad 1 . 

3 . uemlr-gruou 30-el ektron1an fligner Ec~art teoreml' -

nln yukarda ozet1enen sonuc1arlndan n 4 ieln V potanslye-

linin matris e1emanlarl s1tlr olacaglndan (4.2.19) daki ael-

11m,n = 4 e kadar yapl1dl . 

~. Aym teoremln parite korunum l1kesinden n nln tek de

ger1eri lein de V nin matris e1eman1an s1flr ol acaglndan A~ , 

sT, A~ ve S~ 9ibi KatsaYl1ar ~tl1d1. 
Su ozel1ik1er neoenly1e (4.2.19) un n = 4 'ein ael1mlS 

sekli 
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a ldu. 

A~ ve Bm katsaYllar l nln n = 4 icin aCllml S sekil l eri 
n n 

tabla (4 . 2 .1 ) de verilmektedir . bu katsaYl larln bulunmasln

da kullamlan a k , ok ve $k deijerleri BATES 15 J veri lenn

den hesaplandl; Tabla (4.2.2), (4 . 2.3) ve (4 .2 .4 ) . Bilgisa

yar pragral'l1yla bulunan Ave tl katsaYllarln1n oegerleri Tab

la (4.~.5) de , C~( 8 , .) ve S~( 8 , . ) fonkslyanlarl Tablo (4 . 2.6) 

da ve bunlarln karSlt l alan o~ ve u~ Stevens [ 47 J , r 7J esde

ger aperatorleri Tabla (4 . ~ . 7) ve (4 . ~ . 8) de ver i ldi . 

Bu aperatorler i n yaYlnlanmayan matrislerin; hesapla ndl; (Ek. 

3.2 de). 
m m 

~un l arln katsaYllarl alan Tn ve I'n TaDla (4.~.9) ve 

\4.~.lU) da gosterildigi sekilde tammlayarak hesaplad191mlZ 

degerleri (cm- l ) alarak aynl tablada gosterdik . 

Stevens esneger aperatorlerinin hesaplanmalarlnl Ek.2.l.4 

de verildi. 

Tabla (4.2 . 10) oak; degerler \4.~ . 27) oe yerler in e kanu

lursa kristal alan hami Itoniyeni, 

4 
~ I. 

n=2 

n 
r ( TniOm + rmum ) 
" n n n n m=Q 

(q.2 . 28) 

- T" OO+T 1 0 1 + r 1 Ul +T 202+ r 2U2+TnOo+T 1 01 +rl Ul + T2 02+1" ~U 2 - , 2 2 2 2' 2 2 2 2 ~ ~ '+ 4 ,, 4 4 '+ 4 4 

a lu r . 

333 3 4 4 1,4 
+T404+ r 4u4+T4 04 + r 4u4 (4 .2. 29 ) 



T ABLO . q. 2 . 1 

I 
1 I. " 3CosukSinA kCos~k A2 ( e , ~ ) = 2. - . ( - ) 
6 k a3 

k 

I 

= 2. t ~ ( a~ ) 3CosekS ' nekSin~k B2(e , ~) 

k 

2 = 2. 1. r ( ~ ) 3Si,,2 e kCos2~k A2 (ij , ~) 
24 k a ~ 

( .A ) ~.(35COS" OK -30Cos e.,+3) 
as 

K 

A,I (e ,- ) = 2 .1 r ( 
, . 20 ~ 

B~( e , ~ ) = 2 · 2~ ~ ( a ~ ) % (7Cos3ak-3Cosak ) S lnAkSin ~k 
k 

59 
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3 
A4 (S .p) 

1 6 
2 . -- ~ ( -::"5" ) 105 .Sin 4skCos4"k 

40320 ~ a k • 
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Ta.b l0,4 . 2.2 . 

k ak 
-I -2 -3 a- 4 a- S ak ak ak k k 

0 A-I A- 2 A-3 A-4 A- 5 
A 

---
2.107 0.4746 0.2253 0 . 1069 0.0507 0.0241 

2 " " " " " " 

3 2.021 0.4948 0.2448 0.1211 0.0599 0 .0296 

4 " " " " " " 

5 2. 159 0.4632 0.2146 0.0994 0.046 0.0213 

6 " " " " " " 

----
80zulmus bir oktahedral kristal iirgUsUndeki bir 8aklr 

iyonunun konuldu~u bas l anglC noktaslndan en yakln oksijen iyon
larlna uzakl,klarl ve bunlarln 5. mertebeye kadar ters kuvvet

leri. 
o 

Bir1m A = 10-8 em 
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Tab 10 4.2.3. 

k Ok Ok COSO k SinO k 
Derece Radyan 

40 40" 0 .0815 0.9967 0.0814 

2 175° 18 " 3.0595 0.9966 0.0814 

3 88° 52 II 1. 551 0 0.197 0 .9998 

4 91 ° 8" 1 . 6115 0.0407 0.9998 

5 93° 59" 1 . 6403 0.06946 0.9976 

6 86° 2" 1 . 5067 0.06396 0.99795 

Tabla (4.2.2) de belirtilen en yakln komsu aksijen iyonla

rlnln z-ekseniyle yaptlklarl aCllar. 
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Tabl0 .4.2.4 . 

k ~k ~ k COS$k Sin~ k 

Oerece Radyan 

1 2630 15" 4 . 5945 -0.1176 -0.99306 

2 2760 45" 4 .83017 0.1175 -0.99307 

3 3100 11" 4 .4137 0.6452 -0.76399 

4 2290 20" 4.0026 -0 .6516 -0.7585 

5 390 00 0.6807 0.777 0.6293 

6 1400 41" 2.4554 -0.7736 0.6336 

En yakln oksijen iyonlarlnln (x-y) dUzlemindeki izdU
sUmlerinin x-ekseniyle yaptlklarl a~,lar. 
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Tablo 4.2.5. 

Tablo 4.2.1. DEK! KATSAYILARIN BtLGtSAYAR PROGRMlIYLA BULUNAN 

DEGERLER! 

Ag 14.5000 X 102• X 6 em-3 

1 
A2 = 9. 5980 

1 

BL = + 0 . 0~60 

2 
A2 + 0 .1 060 

L 

B2 = - 0.0010 
0 37 5 

A" = + 16/.948 X 10 X ~ X em 
1 

A., = + 0.670 

Bl 
4 = + 0.013 
2 

A4 = 0.034 
2 

B4 0.0005 

A
3 

= + 0.0149 4 

3 
B, = - 0. 0003 

" ~ = - 0.4949 

" e,. + 0 . O04~ 

---- -- . 

~ = _ le2 _ 46. 08 x 10-20 (esb)2 = - 5.12 X 10-38 Coul 2 
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TABLO 4.2. b 

C~( e .~) = P~ (~) = l(3Cos2e-l) 
2 

C~( e .~) = P~ ( ~ )Cos ~ = 3Cos e Sine Cos~ 

s ~ ( e . ~ ) = P~( ~ )Sin ~ = 3Cos e (I-Cos 2e )~(1-Cos2 ~ ) ~ 

c~ ( e .~) = P~(u)COS2~ = 3( l-Cos2e )( 1-2Cos2~ ) 

~~ ( o . ~) = P ~ (u)~in~~ = j(1-Cos 20 ).~Cos ~ Sin~ 

C~ ( e . ~ ) = P~ ( u ) = l(35Cos4e -30Cos 2+3) 
II 

ct( e . ~ ) I f.< 35Cos 4e -30Cos 2+3) COs~ = P,(u)COs~ = 
II 

S~( e . ~ ) = P~( U )Sln ~ = ~(7COS 3e -3Cose)( , -CoS 20 ) ''$i n~ 
2 = P~ (u)COS2 ~ .li( /Cos 2e -1 )( l-Cos2e)( 1-2CoS 2~ J C4( e . ~ ) = 2 

S~ ( e . ~ ) • P ~ ( u )Sin2~ = ~~(7COS 2e -1J(1-Cos 20 )2COS ~ Sin~ 
3 = P~ ( u)COS3~ lU5( I-Cos 2e )' Cose .Cos ~ (4COS 2~ -3) C4 ( a . ~ ) = 

s ~ ( e . ~ ) = P~ ( u )Sln3~ = I05(1-Cos 2eJ' Cos e (4Cos 2~ -1)(1-Cos' 

c~( e , ~ ) = P::( u )Cos4~ = I05(1-Cos 2e J 2 cos ~ (4Cos 2~ -3) 

S~( e . ~ ) = P~( u )Sin4~ = lU5( I-Cos 2e ) 2 (8Cos 4~ -8Cos 2~+1) 
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Tablo 4.t .7. -----
cg( o . ~ ~ r- 2 1 (3z L y2 ) 1'-2 lfl'r2 > O~ = 2 2 

c~ ( o . ~ ~ r- 2 3 x z ~ r -23 a<r2;.. 0' 2 

5~( u . ~ = r- 2 3 y z - r- 2 J a< r2,. U' 2 

e2 , 
2 o ,41 = r- 2 3(XL y2) = r- 2 3 a<r2> 02 

2 

52. r- 2 6xy r- 2 6 a<r2:;. 2 
2· O . ~ = = U2 

eel r- 4 I (35z 4-30r2z 2+3r 2 ) r-4 .!. a<r'*>Oo u .~ = = 8 H 4 

e~ ( = r- Il 5 ( 7ZL 3r2 ) xz r- 4 !l. B< r" >OI e . ~ = 2 t " 

51! r- 4 5 (7z2-3r2 )yz r·· 4 ~- B< r4 >U I 
o . 'P = = 4 < 2 4 

C
2

( 4 e . ~ r- 4 !2(7zLr2) (xL y2) 
2 

= r-" l~<rll>02 
t " 

5~( o . ~ = r-4l5(7zLr 2 )xy = r- 1' 15 s< rll >U 2 
4 

e~( o , ~ = r- 4 105(xL 3y 2 )xz - r- 4 105 B< rtl >03 
" 

S3( 
" 

o . ¢ = r-"105( 3x 2-y2 )yz = r- 4 105 B< r4 >UJ 

e 4 
r- 4 105( x4+Y"-ox 2y 2) r- " 105 4 

4 o .~ = = S,r'" -0,-+ 

5:( O . ~ ) = r- 44tO(yL x2 )xy - r- 442U B<rt, • Ul.i 
" 



Iblo 4.l.B 

:2_r 2 = a <,-2> !1} X (3J~J(J+l) } =llJ<r2> O~ 

.z = II <,-2> ( 1/4}x{Jz(J ... +Jj+(J++JjJz ) =ll J< r2> U~ 

.Z = a <r2> { -i /qx{J z(J+-Jj+(J+-oDJz } =aJ<rz> U~ 
!_y2 = a <r2> {l/nx{J!+J~} =ll <r2> 02 

J 2 
.y = a <,-2> {-i/4 x{J! -J~} =ll <,-2> U2 

J . 2 

;z4-3Ur2z2 3r2 = B <r'> {1} X {35Ji -[3UJ(J+l ) -25 JJ~ -6J(J+I)+3J2(J+l)2} =8 J<r'> O~ 

Iz2-3r2Jx.z = B <0> { 1/4 }X([7J~ -3J(J+l)Jz-~Jz J(J++J)+(J++J) [7J3-3J(J+l)J -LJ J} =BJ<r4> o~ 
'z2-3r2Jy.z 

7 - - z zzz 
= 8 <r'> { -i /4}X{[7J~-3J(J+l)Jz~ Jz(J+-.l.)+(J+-Jjl 7J~-JJ(J+l)Jz-~ JzJ} =BJ<r4> UL 

'Z2_r 2J(X2-y2) 8 <r4> !1/4}x{ 7J~-J(J+I)-5J(J~+J~)+(J~+lJl7J~-J(J+l)-5 } =8 J<r'> O~ 
,z2-r2Jx .y = 8 < r'> {-i/S}x{ [7J~-J(J+ I )(J~-J:)+(J!-J~)OJ~ -J (J+l)J) -8 <r4> U2 

- J 4 
:2-3y2Jx .z = 8 < ~> (l /4 }x{ Jz(J!+J ~)+( J!+J:')~z} =8J<r4> U~ 
lx2 _y2 Jy . z 8 < r'> { -i /4}x{Jz(J! -J:)+(J! -J~)Jz! =8 J<r'> U~ 

1+y't -6x2y 2 4 4 4 =8 <r4;> 0" = B < r > !1/2}x{J++J-} J 4 
X2- y2JY = 8 <r'> { -i /2}x{J:-J:} =8/r4> U~ 
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Tab l a 4.2.9. Stevens Esaeger Opera tor 1 eri n 1 n Ka tsaYl I an 

1 0 
TO ; "4 A2 a<r2> + 23 ,0830 cm- 1 

2 

Tl ~ 

2 3A
1 
2 a<r2> ~ + 182,8790 

1 3Bl a<r2;> 1,0670 " r 2 
; 2 ; 

T2 ; 3A
2 

a: <: r 2> ; 2.0197 2 2 

r2 ; 6B 2 a< r 2;> 0 , 039 " 2 2 

TO 1 ~4 s< r4 > ; + 15 , 118 4 16 
1 5 Al s<r4> 2 , 413 T,. "2 4 

; + 

rl 5 Bl 8< r4 ;> 0 ,047 " 4 2' II 
+ 

T2 .!..? A~ B< rl, > 0 , 367 4 ; 

2 
r2 15B 2 8< r4 > 0 ,011 " '. 4 
T3 
4 ; 105A~ a< r4 > ; 2,254 " 

r3 
'. 

; 105B~ a<r4;:. ; 0 , 045 " 
'. 105A:: \ S< 4 ;> 74,124 

r4 420B~ B< r4 > ; + 27,23 " 4 

2 

" ;21 

6; 2 

63 
STEVENS [ 47 J 

<r 2> = 
0 

(O , 6A) 2 36xlO- 22 m2 

<r4 > ;; (0 . 78~)4; 37xl0-1• 2 m4 

rREEMAN ve WATSON [ 52 J 
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TABLO 4.2.10 

r2 A~C ~ = 1 AO a< r 2> 00 = TOOo 4" 2 2 2 2 

r 2A1C1 
2 2 = 3 Al 2 a< r 2> 01 = T101 

2 2 2 

r 2BI Sl 
2 2 = 3 BI 

2 a< r 2> Ul 
2 = r lu l 

2 2 

2A2C2 = 3 A2 a< r 2> 02 = T202 r 2 2 2 2 2 2 

2B2S2 r 2 2 = 6 2 2 82 a <r > U2 
2 = r 2u2 

2 2 

IIAo Co 
r 4 4 = 1 AO 

16 " 
B< r4 > 00 

4 = TOOo 4 4 

r 4 A.!c~ = ~A.! 
2 

6< r4 > 0,; = TIOI 
4 4 

4 I I 5 B1 B< r't> Ul I I 
r B4S" = = r"U 4 2 4 

r 4 A2C2 = 1~ ~ s< r4 > 02 T~ 02 
4 4 4 4 4 

4B2S2 = 15 B2 r 4 4 4 8< r4 > U2 
4 = r 2U2 

4 4 

r 4A3C3 = 105 A~ 6< r4 > 0 3 = T303 
4 4 4 4 4 

r4B 3S3 = 105 B ~ S< r4 > U3 r 3U3 
4 4 4 4 4 

r4A4C4 
4 " = 105 A~ s< r4> 0" 4 = T4O" 4 4 

r4B4S" = 420 B~ 6< r4 > U4 r 4U4 
4 4 4 " 4 
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Iki. degerlikli baku iyonu i<;in (3d 9 ) ~=2 oldugundan HKA 

hamiltoniyeninin 5x5 (2 ~+1=5) matris eleman1 vard1r. Bu matri
sin OZ degerlerini,oz fonksiyonlar1n1 ve enerji dUzeylerini bu
lal1m. 

DUzgUn bir sekiz yUzlU i~in kUbik simetri Sal konusu oldu

gundan , kristal alan hamiltoniyeni, 

(4 . 2.30) 

olur. z-ekseni boyunca slralanan komsu iyon <;iftleri digerleri
ne gore biraz farkl1 uzakl 1klarda olduklar1ndan tetragonal bir 

bOlulmadan ileri gelen 

(4.2.31) 

terimi eklenir. 

Komsu iyonlar1n her ~ifti diger iyon ~iftlerinden farkl1 
uzakl1klarda olursa, rombik bozulmadan dolaY1 , 

(4.2.32) 

ve <;e~itli a<;lsal bozukluklardan dolaY1 simetriyi daha da dUSU
ren trigonal vb. , terimler gelecektir: 

(4 .2.33) 

(4.2.34) 

(4.2.29) daki kristal elektrik alan hamiltoniyeni, 

(4.2.35) 

nin OZ degerlerini (enerji dUzeylerini) ve DZ fonksiyonlar1n1 
Dr. Necdet Bulut Bilgisayar merkezinde haz1rlad1g1m1z ikinci 
hi. nroaraml. bulduk . Ald1§lm1z sonuclar Sekil 4.2.2 dedir ve 



I 5> 

,--J 
, 980,2 

, , 
I I r 4 I 

I ,'544,25 , / 
, I , , 
, / 
1/ 
1/ 

,--- -.--
I 

I 1209 ,4 
~ ~ Ins 

1209,4 
I_I ~. 

~--- ---

I 

950,32 

1°4' 

959, 9 
1 -, 

950,32 

1 '4 

71 

----

1244,2J 
I.~ 

~ 1778 ,5 cm-1 

o \\ 
II 
I I 
\ \ 

\ \ 362 83 \ , 
\ ---, 
'1 -2' , 1· \ J , 
'

I" 1 ' 
-798 ,78 

Scrbest Kiibik 
iyon 

, 
I· l' 

-569,57 

, / 

' - --- --- ----, 

-, 
-368,67 

1°2' I~L' 1~2> 
-783,36 -783,33 -818,18 

- --..,:::=== ::---~ -- --
1-/,1"3' I 1 I~l" I~J> 
-794,91 -806,47 -806,66' -998,66 

Tetrag. Rombik Trigonal Diger 

Sekil 4.2.2. 3d 9 , 0 serbest iyon duzeyinin kUbik, tetragonal, rombik 

tr1gonal ve d1~er simetri kristal alanlar1nda enerji du 
zeyleri, (cm- J ) rakamlarla ve iiz fonksiyonlar II'\. ola
rak gosterildi. 
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Tab 10 4,2. 11. H KA KR ISTAL ALAN HMIlL TONlY EN IN OZ FONKS lYONLAP- I 

1 
1-2» "I - (12) + 

h 

"2 1- 1> 

"3 11 • 

" 4 
~ 10> 

1 
1-2> ) "5 - ( 12> -

Ie 

81 "3 'Ii! - 0 .55 "1 - 0 .841"1 - O, 061Ttl 

02 "2 W2 0 .1 3 " 1+ 0 .99 12 

83 "I W3 ~ 0 .84"1 - 0 .55r! 1-0 •04 '4 

~ 
12 

0 .99 7"4 8 4 "4 W', - -- " 1+ 
1000 

05 "s Ws ~ 0 ,99 71 5 + 0 .13"2 

nS ~ "5 

114 
, L 

- - TT 1 +n 
100 4 

15 
113 " + -11 

I 1000 4 
1 

112 ~ - (11 2+11 3) 
IL l 

II I + (112-"3) 
/';! 

~ I 0 .02h1Tl+r!1 

212 
~2 ~ - Tls+u 2 

100 I 
2 2 

~3 = 11 1- 100 .1 1 
h 

~" -
1 00 

'II) +1T4 

,) , ~ " -0 .002h112 
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4.3. IKI DEGERLlKLI BAKIR IYONUNUN (Cu2+) ROtBlK KRISTAL 
tlRGOSO ICINDEKI ESR SPEKTRUtlU 

Baku iyonunun spin hamiltiyonini deneysel spektrWla uydur
mak icin. spektrumu analitik olarak uygulanan dlS D.C. magnetik 
alanl H nln polar koordi nat larl 0 ve y nin fonksiyonu olarak ta
nlmlanmalldlr. (4.1.12) deki ifadenin aClk seklini alallm. 

Uygulanan belirli bir mikrodalga frekdnslnda. gz. gy. gx' 
Az• Ay• Ax' Q ve Q' sabitlerini bulmak icin. spektrum cizgileri
nin gozlendigi. H. DC. magnetik alanlnln eksenlerle yaptl9l 0 .<1> 

aCllarlna bagll olarak. gecis enerjileri bulunmalldlr. Bunun 
icin once (4.1.12) deki esitligi analitik olarak cozulmesi gere
kir. Bunun yapllabilmesi icin. g. A ve Q nun temel eksenleri 
caklsmadlklarlndan. z- eksenleri uygulanan dlS DC. H magnetik 
alanl ile caklsacak sekilde koordinat sistemleri uygun olarak 
donUstUrUlmelidir. Boyle bir donUSUm eksenel L9J .L34 J .[35J ve 
Rombik [48J simetri i cin yapllmlstlr. AZARBAYEJAN'ln [48J ver
digi sonucta i se . [4.1 .1 2J BLSxlz+Szl x] terimi allnmamlstlr . 
Boyle bir donUmUs icin. JARRET [8J ve LOW [9J un kullanmlS 01-
duklarl yontemi kullandlk . 9 tensorUnUn temel (x .y . z) koordinat 
eksenlerini dUsUnelim. Bu koordinat sisteminde uygulanan dl S H 
dogru aklm magnetik alanlnln polar koordinatlarl 0 . <1> ise. Sekil 
(4.3.1) den. 

H = HSinOCos<l> x 
Hy = HSineSincp 
Hz = HCose 

olur. Ku llanll an donUsUm matrisleri de 

p = 2~Cos( ~)exp ~(a+y) 
p'= 2-~Cos(!)exp -~(a+y) 

(4.3 .1 ) 
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5z = ~(l+COSB)ei(a+y)S:_ ~2 SinaeiaS~ + i(l-COSB)ei(a-y}S~ 

1+ = i~ 5in$eivI~ + COS$li - ~2 Sin$ei61~ 

= h (r2] 0 - 12 r.s] 0 + 52] 0) 
+ z-

= l2(h r5*1~ + bl~ - 12 r*s]~) 

= /2(5*2 ] 0 + 12 r*s*l~ + r*2]~) + 
dir. Burada 

5+ 1 
(Sx+iSy) - -

/2 

5_ = J (Sx-iSy) 

1+ = - 1 (I +i I ) 
h x Y 

1- l(l-il) 
h x y 

9x = 9+ + 9_ 9y = 9+ - 9_ 

Ax = A+ + A_ Ay = A+ - A_ 

(4 .3.3) 

(4 .3.4) 

(4.3.5) 

(4.3.6) 

(4.3.7) 

(4.3.8) 

(4.3.9) 

(4.3.10) 

(4.3.11) 

(4.3.12) 

(4.3.13) 
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x 

z 
A 

~ 

s 

H 
~---+----"";Yt--~ Y 

/ 

I // 
,/ _________ . v 

/ 

/ 

~ 

Sekil 4.3.1. 9 tensHrUnUn (x.y . z) koordinat sistem indeki H dIs 
" .> 

magnetik alanl . 5 ve I elektronun ve cekirdegin 

Magnetik spin momentlerinin vektHrel gHsterilisi. 
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Bu donUsUm1eri (4.1.12) deki spin hami1toniyenin herbir te

rimine ayrl ayrl uY9u1aya11m. Once Zeeman etki1esme terimini e1e 
a1a11m. 

HZE = a(Hx9xSx + Hy9ySy + Hz9zSz) (4.3.14) 

= aH { 9zCoseSz + ;2 Sine [( 9++9_)(S++S_)Cos ~ 

(4 .3.15) 

(4.3 .2) - (4.3.4) den. 

HZE = aH ( [ ~2 gzCoS eSinBeiy + 

+ ~2 SinO (gxCos ~-igySin~) t (l+CosB)ei(a+y) 

+ ~2 SinO(9xCos~+igySin~) t (l-CosB)e- i (a-y)] S; 

+ ( gzCos OCOSB - } SinO(gxCOS~-i9ySin~)Sinaeia 

+ t Sine(gxCOS~+i9ySin~)SinBe-in ] s~ + 

[ - ~ gzSinBCos ee- iYI~2 Sine(9xCoS~-igySin~)(1-COSB)ei(a-y) 

+ ~2 Sin (9xCOS~+i9ySin~)(1+Cosa)e-i(a+Y)J S~ (4.3.16) 

Bu donUsUmde S nin Sz bi1esenini z-ekseni i1e caklstlrmak 

icin S~ ve S~ nun katsaYl1arlnl s1flra esit1iye1im ve (a.~) i1e 
(a. e) araslnda bir baglntl kura11m. Bu is1em yapl1dlQlnda. 

9 
Sinn = ~ Sin~ (4.3.17) 

9 
Sina = --~ Sine (4.3.18) 9 

92 = 9~Cos2~ + 9~Sin2~ (4 .3.19) 1 
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e1de edi1 ir. 

(4 . 3.16). (4.3.17). (4 .3:18) ve (4.3 .20) den doniiSmus 

Zeeman terimi 

HZE• = S HgS~ = (4 . 3. 21) 

olur. 

(4.3.21) deki g. (4.3.20) de veri1mistir. Ms . e1ektronun 
spin kuantum saY1s1.H, uygu1anan d1S DC magnetik a1an1.S . 

e1ektronun 80hr magnetonudur . 

(4.1.12) daki spin hamiltoniyen i n. ikinci aS1r1 ince yap1 
etki1esme terimine ge1ince: 

"hF = AzSzlz+A_(S+I++S_L)-A+(S+L+S-I+) -/~ (S+lz-S_lz+SzlrSzl-) 

(4.3 .22) 

(4.3.2) - (4.3.13) de tan1m1anan donUsum1eri ku11anarak ge
rek1i diizen1eme1er yap1llrsa (4.3.22) deki Hade (4.3.23) e do

nusmus olur. (4.3.23) deki Szl'; d1S1nda . ornegin S';l~ veya Szlc 
1erden birinin katsaY11ar1n1 yukarda be1irttigimiz ayn1 nedenler-

1e. Slf1ra esit1eyip 6 .~ aC1lar1n1 0 ve ~ ye bag11 olarak bu1a-
1,m: 

(4.3.23)(Bk.s.79) 
gercek ve karmas1k 

S'l' teriminin katsaY1s1n1 slf1ra z + 
bilesen1erine gore duzen1enirse 

AzSinw + tan s Cos~ L -AxCosaCos6-AySinaSin6 J 

+ B L CosaSinwtanS-Cos 6 Cos~ J = 0 

tan s [ AySinuCos 6-AxCosaSin6 J - Bsin6 = a 
e 1 de ed i1 i r. 

es it 1 eyerek 

(4.3.24) 

(4.3 .25) 



hf = ( 2' 2Azpq*rs*+A_(p2rz+q* Zs* Z) - A+(pzs* z+q* zr Z) ) + 2B [ - p2rs*+q* 2rs* - pq*r2+pq*s* 2) ) S~I~ 

+ ( 2/2[ Azbqq* -A_(p2rs -q*zr*s*) - A+(p2r*s* -q*2rs ) J+ 12B( -b (p2 - q* 2 )+2(pq*rS+pq*r*s*) ) )S~I~ 

+ ( 2i -2Azpq*r*s+A_(p2s2+q*2r*2)_ A+(p2r*2+q*2s2) J+ 2B l p2r*s -q* 2r*s - pq*s 2+pq*r* 2J ) S~I~ 

+ f 2 /2 AzarS*-A_(pqr2-p*q*S*2) + At(pqS* 2_p*q*r2) + 2/2B[pqrs*+p*q*rs*- 1 a(r2- s* 2) J ) S'I ' 
2 z + 

+ ( 4 i IIzab+A_ (pqrs+p*q*r*s*) + At (pqr*s*+p*q*rs) J+2B , b(pq+p*q*)+a (rs+r*s*) J) S~I~ 

+ ( 2i -2I1zp*qrs*+II_(q2r2+p*2s*2)_ A+(q Zs* 2+p* 2r2) ) +2B l -q 2rs*+p* 2rs*+p*qr2_p*qs* 2J ) S~I~ 

+ ( 2/2 -Azar*S-A_( pqs2-p*q*r* 2)+ At( pqr* 2 - p*q* S2) J +2 /28. - 2( pqr*s+p*q*r*s) -as 2+ar* 2 J ) S~ I ~ 

+ 2 /2 -lIzbp*q-A_(q2rs-p*2r*s*)_ A+(q2r*s* - p* 2rs ) +/2 8 -b(q 2_q*2) -2(p*qrs+p*qr*s*) J) S~I~ 

+ ( 2' A p*qr*s+A_(q2s2+q*2r*2) - A (q 2r*2+p*2s2) + 28 ,q2r*s-p* 2r* 2s+p*qS2_p*qs 2_p*qr*2J'S ' I' 
Z + 1 __ 

...... 
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y S· Sino = - ,no 
Kl 

Cos o = 

C .,. - Z +g,)(.-,-Co=.os~4>.:...S ',-,-' n'-Os os, - - -
M 

bu1unur. 
Burada 

y 9yAySin~ 

Z = 9zAzCosO 

Zb= 9zBCoS 6 

K1= (X 2 +Y 2 )Sin 2s+Z~+29zBXSins Cos s j\ 

11 = 
2 _~ 

K f+Z+9xBCos~Sine(9xBSinsCos~+2)} 

gK= (X 2+y 2)Sin 2s+Z 2 -' 
) '" 

dir . 

(4 .3.26) 

(4.3.27) 

(4 .3.28) 

(4 . 3.29) 

(4.3 .30) 

(4.3 .31) 

(4 . 3. 32) 

(4 .3.33) 

(4 . 3.35) 

(4.3 . 36) 

(4.3.26) , (4 . 3.27), (4 . 3.28) ve (4 .3.29) (4 . 3.23) de yer-

1erine konu1ursa s~r~ vb. , birkac terim s,f,r olur j 

terimi ise, 

GS ' r ' GI1 z z = smr 

S I I I 

Z Z 

(4 .3.37) 



dir. B.O iein 

G =gK 

• 

81 

(4.3 .38) 

(4.3.39) 

olur;bu da JARRET [ 8 J ve AZARBAYEJAN [ 48J sonUelarlna uymak

tadlr. DolaYlslyla aSlrl ince yapl etkilesme terimi, 

lIhf - G/1Smr + di ger teriml er 

01 ur. (4 .3.40) 

Spin Hamiltoniyenin elektrostatik eekirdek Kuadrupol mo
menti (Q) ile elektrostatik etkilesme terimi 

... 
liT - 1Qi = Q[ r ~- ~ r(r+l)J+Q'( l:+ r ~) 

seklinde yaz l1abilir. Burada, 
3 

Q = 2" Qz 

Q,.l(Q_Q) 
4 x y 

Cu2+ i ein r = 3/2 oldugundan, 

01 ur. 

(4.3. 41) 

(4.3.43) 

(4.3.44) 

Vukarda ta nlmlanan donUsUmleri uygulaYlp gerekli islem

ler yapl 1dl ktan sonra, 

1 
lI--- [ 
T 2g2K2 



B 2 

[ Q _ X
2 

- Y 
2 

Q' ] (1'1 ' + I I') 
02 Z + + Z 

Sins IX2_y 2} 
+ -- [ -Q+ ~ - Q' ] (1 '1 '+ I ' I ') 

h g2K2 '02 Z - - z 

e1de edi1ir. Burada 0 = I X2+y2 

dl r . 

(4.3.45) 

(4.3 .46) 

Zeeman ~ekirdek etki1esme ter imi gnBnH1 de, gn ~ekirdek 
spektroskopik yarl1ma faktorU izotropik oldugundan, 

gnBnHm I 

sek1inde yazl1abi1ir , bunun katklsl bir Gauss 'dan daha kU~Uk

tUr. 
Bu1unan bu terim1er (4 .1.1 2) da yer1eri ne konu1arak .bi

rinei ve ikinei mertebeden perturbasyon uygu1anlrsa [ 3] , 
1II1S:t1, 6Ill I"O ;~in enerji dUzey1eri 
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B = 0 icin bu1unan bir cazUm, IIZIIRBIIYEJIIN ( 48 ) in sonuc1a
rlna uymaktadl r ve cazUmUn katsaYl1arl asaglda verilmektedi r . 
B nin katklsl kUcUk oldugundan ih~41 edi 1erek , (4 .3.47) den , ba
klr iyonunun spektrum cizgi1erinin konum1arl ve spin hami1toni
yen parametre1eri bc1ir1enebi1ir 

(j2gi = IIR9RCos 2~ + 1I;9;Si n 2~ (4.3.48) 

11202 112112 112 
K2 = _l{ _z_ + 2.,JL - _z (112. D2 ) 2 (Cos~Sin~Cos e 

2 K2 D [J2K2 Z 

(4.3.49) 

(g 9 coseSino)2 
1 z + 

g4K2 

(4.3.50) 

9 9 (Cos~Sin~Sine ) 2 :.!:1 )" ____ _ 

g2 0 
(4.3.51) 

(4.3.52) 

(4.3.53) 

) Cos2eS in2e (4.3.54) 

(4.3.55) 
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A g 
j{ 1-( ..13 )"Cos"e 

Kg 
(4.3.57) 

(4 .3.47) deki ,izgilerin enerji dUzeyl er i, 9 ve ~ i , in gene l bir ifa

dedir. Bunu (x-z), (y-z) veya (x-y) dLiz l emlerinden bi ri nde i ncelemek 
i,in ~=O , ~ ve U=2 degerleri al1nlr. Ornegin (x-z) dUzlemlerlndeki 

,izgilerin konumlarl 

dir. Burada 

hv b • -- = 6623,394 Gauss o B 

" 
A 

p 

1+ACos2e )" 
1 +pCos 2 e 

~z 
-- )-1 
9x 

K2 
hI = --

2hvS 

h ~ 6,6255x 10- 27 ergxsn 
e = 9,2723 x 10- 20 erg/Gauss 

l 49J 
[ 49 J 

Sn = 5,05048x 10- 24 erg/Gauss (49 J 

(4.3 . 58) 

(4.3 . 59) 

(4.3 .60) 

(4.3 .61) 

(4.3 .62) 

(4.3 .63) 

(4.3.64) 
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(4.3.65) 

K Q2 + K Q' 2+ K QQ ' 
b XZS XZ6 XZ7 

3 = 
2BKXZ 

(4.3.66) 

(4.3.67) 

Sogurma Cizgi1eri ni n (X-Z) dUz1emi nde , x-ekseni dogru1tu
sunda uygu 1anan H,DC-magneti k a1an1 icin konum1ar1 

)(4 . 3.68) 

ile verilir. z-ckseni boy"nc. konul'11ar1 ise , 

d1r. Burada, 

A2 A2 
bXJ = i2. 

4hvS 
(4.3.70) 

A
2
.A

2 

bZ1 
2...J.. 

4hvB 
(4.3.71) 

A2+A2 
b
Y2 

= 
X z 
4hvB 

(4.3.72) 

Q2+QQ' 
bX4 = 

2SAX 
(4.3.73) 
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(4.3.74) 

(4 . 3.75) 

du. 

Ayn1 sekilde (y-z) dUzleminde uygulanan d1S H,DC magne
tik al an 1n1n y-eksen ine paralel olmas1 durumundaki ~izgile

r;n konumlar l} 

ile verilmektedir. 
(4 . 3.68) , (4 .3 .69) ve (4. 3.76) dan ~izgilerin konumlann1 

tam olarak ol~mek , uY9ulanan d1S H 

mektir, 9x' 9y ve 9z nin degerleri 
lunabil ir. 

ma9netik alan1n1 ol~mek de

asag1daki bag1nt1 ile bu-

3 8bo + 7 b(7(Hl-H~)-(H2-H3)} 
(4 . 3.77) 9i = 

7(Hl+H~) -3 (H2+H3) 

Burad a i ~x ,y , z ve 

H" H 3 3 
( - - ~. 

2 2 

H 1 1 
( - --) 

2 2 
1 
2 

(4.3.78) 
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yontem1e ve aynl esit1ik1erden Ax' Ay ve Az katsaYl1arl icin, 

(4.3.79) 

(4 .3.80) 

vb., e1de edi1ir. 

Cekirdek kuadrupol etkilesme terimindeki Q ve Q' sabit1e
rlnl bu1mak icin gi ve Ai icin kullandlglmlZ esit1ik1eri ku1-

1anamaylZ . CUnkli kuadrupol etkilesmesi; f m~ ve ~ mt terim-

1erini icermektedir. m~ 1i terim esit m dUzey1eri icin aSlrl 
ince yapl bi1esen1eri araslndaki yarl1mada sabit bir degisme 
olusturur ve 6ml-0 gecislerini etkilemez. m~ 1U terim, 
a_goO de yarllmanln daha bUyUk oldugunu gosterir. Boylece Q' 
nUn isaret ve bUyUklUgU IIml - i 2 gecislerinden bu1ullur, LOW [9] ; 

(4.3.81) 

Burada 3 
1= "2 ve 1 k; >( 1- '2) olmak Uzere, 

6hl 1 1 = (k+ 2 ' k- 2 (4.3.82) 

6h2 ( k- 1 • k 1 
2 2 

gecis ara11klarlnln bUyUk1Uklerini vermektedir. 
Genel olarak Q ve Q' sabitl eri ile cekirdek kuadropol mo

menti Q araslndaki baglntl, 
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Q = (4.3.83) 

14[([-1) 

Q' = (4. 3.84) 

141(1-1 ) 

i1e veri1mektedir [2J . Burada n, t , f ve h birer parametre olup 

bUyUklUk1eri 

ve 

n = 0,86 
f = 1,0023 

h = 0 ,9977 

t -1,9998 = -2 12 1 

o _3 
cr- 3• = (0,27 A) [ 29 J , [ 37 J 

dlr . 

Q in degerini de ATHERTON [ 35 J 

63 CU icin 

b5 Cu icin 

olarak vermektedir. 

-0 , 16 X 10-2 4 cm2 

-0,15 x 10- 2 4 cm2 
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BOLori 5 

5.1. C1ZGl GEN lSLEt1ESl 

lki tUr Cizgi genisleme mekan 1 II aS1 vard1r. 

1. Homogen Cizgi genislemesi. 
2. flof11ogen olmayan cizgi gen h 'I11esi. 

, 
Bir ESR Spektrumundaki sogurma cizgi genislemesinin bas11-

ca nedeni. rezonanSln olustugu Ho ma gnetik alanl merkez olmak 
Uzere. sogurmanln bunun etraflndaki bir bolgede olmasldlr ( Se
ki15.l.l.a). 

HOl1lOgen cizgi genislemesi. rezonans olaYlnl olusturan Ust 
dUzeydeki "ol1li.ir sUresi" denilen sonlu omilrden ileri gelmektedir. 
Eger sogurma cizgisi. ayrllamayan bir kac dar cizginin zarf,n, 
olusturuyorsa. buna homogen olmayan genisleme denir. ORTON [ 49J. 
Homogen olmayan Cizgi genislemesi. kristal orgUsu bozukluklarln
dan ileri gelmektedir ve katkl iyonunun konsantrasyonuna bagll 
degil di r. 

Dipolar Cizgi genislemesi. hOl11Ogen cizgi genislenesidir; 
bu da. katkl baklr iyonlan araslndaki dipolar ve degis-tokus 
etkilesmesinin sonucudur. Bundan dolaYl cizgi genislemesi. iyon
lar araslndaki uzakllga ve dolaYlslyla katk1 iyonunun konsantras
yonuna bagl,d,r. Alcak konsantrasyonda ornegin 0.001 de kucuk ve 
bir Gauss 'dan dar. daha yuksek konsantrasyonlarda ise buyumek
ted i r. 

Homogen ve hOl11Ogen olmayan cizgi genislemesi mekanizmalarl 
birbirlerinden ba(pmslZ olduklanndan. toplam cizgi genisligi. 

t.H - ( IIH )2 + (ilH )2 )" 
'. - HOl11Ojen Hom.Olma 

seklinde yazllabilir. 
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Cizgi sekli fonksiYQn 
nu lorentziyen alan 
bir cizgi genisli~i 
zarfl 

A 

Do~.l chgl ge- ~I r .... · l!"o 
ni sll~i 
(Honojen ci zg i (AH" )Homoje 
geni$ligij 

0) 

bj 

I 
I 
I 
I 
1- 6"'>-1 

Sekil 5.1.1. Cizg! genisll~1 

Gazlenen cizgi genisll~i 
(Homojen olmay.n cizg! genisligi) 

H 

Rezonans magnetik alanl 

H 

oj Sogunn. cizgi sekli fonksiyonu Lorentziyeno~on blr 
bir clzgi genisligi, 

b) S~unn. Cizgi.inin tlire. sekli 
• 
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Uygulanan dlS H magnetik alanlnda sogurma eizgisinin genli
Oi A olmak IIzere bu eizginin Lorentziyen fonksiyonu Sekil (5. 
1. 1. a) 

seklinde belirti1mektedir; ORTON 49 J . Ho . rezonanSln olustuOu 
magnetik alan ve H.uygulanan magnetik a1andlr. Cizgi genisli9i 
cesit1i sekillerde tanlmlanmlstlr. Cal,smam,zda dletU9UmUz ei~
g1 genisl iOi so9urma eizgisinin yarl noktalarl araslndaki "tam 
uzun1uk" yani (Ho-H) nln iki katl olan 

611, 2(Ho-H) , 
allndl. 

TUrevi allnmlS so9urma eizgisinde(~eki1 S.l.l.b) ise 
eizgi genisli~i tepe-tepe noktalarl araslndaki magnetik alan 

gcnisliOi olarak dleUldU. 
Cizgi genisliginin kuramsal olarak de9isimi. 

seklinde veri1mektedir. Rezonans frekanslndaki <6w<, kayma mik
tarl dipolar genis1emeden ve kristalin noktasa1 bozukluklarlndan 
ileri gelmektedir. 

5.2. DIPOLAR GErltSLEr1ENIN TEORISI 

Dipolar genislemenin eizgi genislemesine katklslnl incele
mek iein Van Vleck [ 38J in ikinci moment teorisini. Grand ve 
Strandberg l 39 J . Brown ve diger1eri 40 nin ea1lsma ydntemleri 
uygulandl. Homogen eizgi genislemesinde. cizgi gen1s1eme mekaniz

maSl Cu-Cu. Cu-Zn ve Cu-W Spin sistem1erl araslndak1 dipolar et-
c; • i c: I II."" " ... ~ ... 1 ... .; ....... ... .; ___ _ _ "" _.1 __ ' 
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= ~> aH 
• av 

olarak tanlmlanm,stlr [ 3B J , [ 39 J . Burada 

(3Cos 20
jk

- l ) 

6 r jk 

(5.2.1 ) 

(5 .2.2) 

Cizginin ikinci momenti olup (CU-CU) gibi benzer atomlar aras,n

daki etkilesmedir; birimi (radyan/sn) dir. S, elektronun spini, 

9 spektroskopik yar,lma faktoru, e Bohr magnetonu, r jk soz konu

su j inci iyon ile konsusu olan k inci iyon aras,ndaki uzakl,k

t,r. 
., 

0jk' konu", vektoru rile kristallografik ilgi ekseni araSln-

daki ac,d,r. J\yn, oll'1ayan atomlar, (Cu-Zn, Cu-W gibi) aras,ndaki 
I 

dipolar etkilesme durumunda (5.2.2) ifadesi, cevre atomlardan ile-

ri gelen bir g' gibi bir ya.,lma faktorli ile carp,lmal,d,r. 

<6w;2 yi bulmak icin 

(3Cos Le ·k-1) 2 
J 

(5.2.3) 

(5.2.4) 

terimi hesaphnma1,d,r. Bunun yap,labilmcsi icin de Legendre 

po1inOi'llarl kullamlarak 

(5.2.5) 

teri",i kiiresel harmonik fonksiyon1ar cinsinden seriye ac,llrsa 

P_ .. (X) = 2P_(X)-P_ .(X)- _1_ l XP.(X)-P_ .(X) J (5.2.6) 
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esit1iginden 

(5.2.7) 

oldugu'· bulunur. Bu. GRAND ve STRANDBERG'i n [39 . 8 11 ) bagln
tlslnln aynlsldlr. 

(5.2.5) terimi kristal orgU sistemini tanlmlar; bunu bu1-

mam,z iein (5.2 .7) deki P2(Cose jk) ve p,(Cosejk) Legendre poli
nomlarlnl Griffith [43. s. 199) ve HUTCHING [7. 0 21) tanlmla
dl klar l kUrese1 harmonl k fonksiyon1ar cins1nden seriye aeallm. 

4 32 ~ m 32 ~ -m -m (3Cos20· k- l) 2. -5 + --. LYi m(0.+)Y2(Ok·+k)'35 • LY, (e .+)Y, (ek •• J 21 m m 
(5.2.8) 

m' nin a1abi l ecegi deQerler 0.2.4 dUro (5.2.5) ve (5.2.2) den 

N 2 

<Aw2>= ~ S(S+1)(9
2a2 

)2 r rj-~ [ ! + 2321 • I Y2m( oJ. '+j)Y~( e k ' +k) 
~ h k-, ' m=o 

(5.2.9) 

(o.+.r ) farkll olma k Uzere aynl baglntl (5:<!.3) iein bulunur. 

OJ ve +j uygu1anan dlS DC magnetik alanln.ok ve +k lar ise ko
num vektorlerinin krista l eksenl erine gore polar aellarlnl gos
termektedi r. 

(Cu2+:ZnWO,) in kristal orgU parametreleri bi1indiginden 

<Aw2> (5.29) dan hesap1anarak.(5.2.1) yerine koymakla eizgi ge
nisli9ini Gaus s olarak bu1unur . BulacaQlmlz bu degeri denel 01-
eUler1e karSlla s tlrmak iein katkl iyonu Cu2+ nun konsantrasyo
nunu (5.2.9>" a ek1enme1idir.(5.2 . 1) den eizgi geni sli gi . 0=0 
veya 0_900 de konsantrasyona bag1l olarak eldeedilme1 idi r. (5. 2.1) 
eizgi ·genisligini ° ve + polar aellarlna ba911 olara k belirtir. 
Fakat eekirdek dipol etkilesmeslnin eizgl genislemesine katklsl 
( 39) . (Cu2+ :ZnWO, durumunda kUeUk 0 ldu~und"n hll >rH.l h • .,._ 



9 4 

l l ~l goz lemek zordur. Bu nunla beraber BROWN ve d i~er l e ri [40J 
Nd 3+ katkl landlrllmlS CaWO. da boyle bi r aClsal bagl l11 g1 goz le
mis1erdir,(Gu2 +-W) etkilesmesi durul'lunda , tungstenin g'=O,23 
degeri cok iyi bi 1 i nen ceki rdek magnetonu an ni n Bohr t~agnetonu 

a' ya oran l'1~ 36 ,i1e ca rp,lma1,d,r; boylece , 

olur. 

gl = 1,252 x 10-' [40 J 
OJ 

l B3 W izotopunun cekirdek spini t ve lB 3W nun do~adaki cok
lugu % 14 ,4, magnetik momenti ~=O ,l1 7 [ 32J oldu~undan (5.2 .9) 
un aynlsl Gu-W ic in 0,144 faktorU i le carpllma lldlr. 

67Z n izotopunun cekirdek spini I. t olup , bunun izotopik 

konsantrasyonu (do~ada bu lunma oranl) % 4,16,magnet ik momenti 
~ = 0,8736 oldu~undan (5.2 .9) esitl igi (C u-Zn) icin 0.0416 i le 
carpllmalldlr. Sonuc olarak (5.2. 1) den cizgi genisli~inin bulun
mamas 1 ic in.rezonans alanl etraflnda mikrodalga frekanslnln de
~isimi ile magnetik alanda meydana ge len, 

aH 
av 

de~isimi ' bulunmal,dlr. Cu2+:ZnWO. nln ya kut gibi yaYlnlanml~. 

standart egri 1 eri bu'l unamad, ~ 1 ndan (5.2.1) dek i c izgi geni S 1 i

~ini hesaplanamadl. 

5.3. HOt,KlGEN OUIAYAN ClZGl GENI,SLE t·ESI 

Homogen olmayan cizgi gen islemesi, kristal boz ukluklarlndan 
i 1 eri ge 1 i r . 

Homogen olmayan cizgi gen islemesini DEIGEN ve digerleri [ 44J , 
t~IMS ve GILLEN [42J i ncelemis1erd ir . 

Noktasal bir q yUkUnUn bir r konlJllunda olusturdugu E elek
trik alan, " 

(5 . 3.1 ) 
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KX 
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(5 .3.2) 

.. 
d1r. Burada 1.m ve n,r nun referans eksenlerine gore dogrultu 
kosinUsleri . Kx' Ky ve Kz de krista1 1n dielektrik sabitleridir. 
Belli bir dogrultuda uygulanan magnetik ala n iein rezonans eiz
gisinin frekans kaymas1n1 elektrik alan1 einsinden yazmak ama
c1yla Wo a Larmour trekanS1 g6zUyle bak1l1rsa • .. .. 

lIwo D K.E 

~ axEx + ayEy + azEz (5.3.3) 
,olur, Buarada ax.a ve az elektrik alamndan Wrevlenen orant1 
katsaYllar1 olmak ~zere . 

.... ,.. ,.. A 

K. i a + j a + k a (5.3.4) x y z 

dir.(5.3.2) ve (5.J.3) den 

01 ur. Burada 
ax 

a = q
Kx 

• B D ~ q K y 

( 5.3.5) 

(5.3.6) 

dir. Boylece N noktasa l yUkden dolaY1 frekans kaymas1. 

N 
lIw i = r (al i+Bmi+Yn· )r-2 

1:1 1 

d1r. Frekans kaymas1 cinsinden eizgi genisliQi. 

2 / 3 
6w • 2.B p q 

" 2 ax ay {- + - + 
K2 K' x y 

dir . Bunun Gaus s olarak ifades i 

(5.3.7) 

(5.3.B) 

(5. 3.9 ) 
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(5.3.8) ve (5.3.9) dan 

(5.3 .10) 

krista1 bozuk1uk1arlnln sonucu olan , homojen olmayan ei zgi 

genis1emesi ifadesidir. 
Yer1esmemez1ik yogun1ugu p (birim haclmdaki yuk) katkl pa

ramagnetik iyonun un konsantrasyonu ve kristal orgUsUnUn birim 

huere parametre1eri e insinden bu1unabi1ir. 
ZnWO~ krista1 argUsu hueres inin haeml V=abe=133 ,526x10-2 • 

em' dUro Sir em3 de bu1unan birim hilere Sayl Sl 7,489x102 1 dir. 

Her bir birim hilerede iki Zn atomu Yardlr. Sir birim hUcre-
de 2 Zn atomu oldugunda 1 em3 de , 

2 x 7,489 X 1021 = 14 ,978 X 102 1 

Zn atomu bu1unmus olur. 
Zn atomu yerine geeen Cu2+ iyon1arlnln konsantrasyonu , 

C = Zn atom1arl yerine geeen Cu2+ iyon1arl say's, 
Zn atom1arlnln Say lSl 

p 
C =----

14 ,98 X 1021 

p = 14 ,978 x 102 1 C (5.3.11) 

dlr. GOru1Uyorki ,eizgi genis1i~i katkl baklr iyonu konsantras
yonunun (2/3) kuYYetiy1e yani , 

(5.3.12) 

i1e orantl1l olarak degismektedir. 

ZnWO •• K die1ektrik sabit1eri ORTON taraflndan kris-x,y,z 
ta110grafik eksen1eri boyunea a1eu1mUS (yaYln1anmamls)ye BATES 

[ 5J ku11anmlstlr; ax,y,z sabit1eri slrasly1a X,y ye z-p.ksen1e
-.: ~- .. " ....... " ... i .... .; ... ",l",l-h··H .. ::.l:II'vb I,' hil"'imi nl;!,r~1c plplc 
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BULOff 6 

6.1. X-BAND f.f1KRODALGA SPEKTROIIETRES I 

Bu cal1smamn denel klsmlnda, Decca Radar yap'r.", 100 mW 

gUcUndc ve 9,27 Glz mikrodalga frckanslnda cal1san bir X-Band 
5pcktromctrcsi kullanlldl. Bunun 100 mW 11k faz kilitli giris 
kayna91, elmas kristal den.timli 30 fHz lik bir bilcsene kilit

lidir. Hlll modunda callsan bir yans1t1c1 silindir kavite kul
lanlld1. llagnctik indUksiyon alam, 5500 Gauss verebilen 6x2 , 54 
Cr.l lil' bir elektromiknatls ile sagland1. Kullandl911:nz spektro
metrenin daha genis teknik bilgilerini VAUGHAN L45 J STOREY 

46 J ve OGLESBYl 3J vermcktedir. 
Yavas sUpU.".., Unitesinin sUpUrme h,Z,nln klsa ve uzun me-

5afe sUpUrmcde dogrusal olmadl91 gozlcndi. Standart DPPH mag
netik alan1, (x-z) dUzleminde z-ekseninde olusan sogurma ciz
gilcrinin magnetik alanlarlna x-ekseninde olusan cizgilerin 
IOagnetik alalllarlndan daha yak1nd1r. 

Kullanllan X-Band spektrometrenin duyar1191, kavitede 1 
mW icin 1013 spin/cizgi genisligindededir ve bu aletin genel 
gorUnUsU Resim (6.1. 1.a ,b) de verilmistir. 



a 

b 

irl 6 .1 .1. Callstlijlmlz X-Band Spektl'ometrr,l 

a) Rpsml rrlr' 

f:L • I Y' II (" ve k lys troll qU\ "lYllcl 
H1G 1 1~ t onllknatls qUe kil{naql 
Ell Ie,' c~lknatls 

b) RpS1!111lj{ 

XBY ) -
VI' 1~.cj...Jlt-i(·ici 
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BOLUM 7 

7.1. BAKIR IYONUNUN ZnW04 TEK KRlSTAL ICINOEKI ESR 

SPEKTRUI·1U 
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Bak,r iyonu kat,lan 26 ya yak,n ~esitli kosu lla rda , degi
sik konsantrasyon ve kalitede olmak Uzere ZnW04 kristalleri bU
yUttUk . Bu krista llerden 20 tanesi , X-Band spektrometresinde ve 
4, 2 K s,cakl, g,nda (x-z) , (x-y) ve (y-z) dUzlemlerinde incelen-• • 

di. 
(x-z) dUz leminde ve z-ekseni dogrultusundaki ~jzgile rin 

konumlan (Sekil 7.1. 1) de gosterilmektedir. 
65Cu izotop ~izgilerinin yar, lmalar, a~,k seki lde gozlendi

lcr . z-ckscnindcki cizgilerin yay,lma alam yaklas,k olarak 150 
Gauss olarak ol~UldU. Cizgilerin esit ve simetrik olarak birbir

lerinden aynld,klar, gozlendi. 
x-eksenindeki ~izgiler in konumlar" z-ekseninin tersi ne da

ha s,k,s,kt,. lki ~izgi aras,ndaki aral ,k, ~izgi genisligi , 2-3 
Gauss mertebesinde oldugundan, onlar ancak dUsUk konsantrasyonda 
(% 0,15) gozlenebildi. x-ekseninde , 4-temel ~izginin yay,lma ala
n, 14-15 Gauss idi. 6m

l
" 2 ~izgileri zay,f olup , 6ml"0 ~izgileri

nin sag,nda ve solunda gozl endiler. 6ml. t l cizgileri ise gozlene

miyecck derecedc sonUktUler. 
x-ekseninde gozledigimiz ~izgilerin konumlarl (Sekil 7.1 .2) 

ve Resim 7.1.1. de giisterilmektedir. 
y-ekscnindeki spektrum ~izgileri (Sekil 7.1.3) de gosteril

mektedir. Bu ~izgiler birbirlerine ~ok yak,n olup . aral,klar, ~iz 
gi gcnisliklcri basamag,nda oldugundan 65Cu izotop ~izgilerinin 
ayr,lmas,nda gUclUklerle kars,las,ld,. (x-y) dUzleminde , y-ekse

nindeki ~iz9ilerin yay'ln~ alan , 66 Gauss olarak ol~UldU. 
y-ekseninde 6m

l
:0 ge~isi i~in 63Cu un 4-ten I ve 6mr"t l . 

6m
l
: 2 2 i~in dorder ~izgi ve bunlar,n kar,s,mlar, gozlendi. 
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6Seu izotopunun cizgileri, bu cizgilerin Cizgi genisli ~ i , 

dUSUk · konsantrasyo nda bir Gauss 'dan daha kUcUk, artl k cizgi 

genisll~i mertebesinde oldu~undan, yUksek konsant rasyonda ko
lay gozlenemezler. 

So~urma cizgilerinin konumlarlnl tesbit edi lerek rezonans 
magnetik al anl ar l ijlCUldU. · 

llml • 0 geC i sleri ni, 

3 3 
"2- 2 
1 1 
"2 - "2" 

- ~ +>- t 
3 3 - - .....- -
2 2 

gecisini ao ile 

gecisini bo il e 

gecisini Co i le 

geeisini do il e 

6ml : ± gecisleri, 

3 _ 1 
"2 2 
1 3 
"2- 2 

-l __ l 
2 2 

-l __ .1. 
2 2 

geeisini al il e 

geeisi ni bl il e 

geei S i ni C 1 il e 

gecis ini d1 ile 

6ml = ± 2 gecisleri de, 

3 1 - ...... - -
2 2 
1 3 
- +-1> - -

2 2 
geeisini b2 ile 

1 3 
---2 2 

geeisini C2 ile 

3 1 
-"2 ........ "2 geci sini d2 il e 

gos terilmektedir ; Bleaney, Bowers , Ingram [ 53] . 
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N 
o ..., 

9 Gauss 

~J 
~ 

t t t t t t t 1 
6Seu 63 65 63 63 o3eu 

a2 aD bo Co do d2 

Sekil 7. 1.2. 0,00005 luk katkl ~aklr ;yonun (Cu z+) (x-z) dUzleminin H/lx-ekseninde sogurma ,izgilerir 
r ESR spektrul'lu 6Seu izotopunun yanlan cizgileri de gozlenmektedir. 
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1 0 4 

t 
Vt t i L i i 

a) 
ao bo b2 C2 Co dj do 

H 
I 18 Gauss 

b2 c2 
Co > 

bo 

b) t· t H t tt 
ao bo b 2 c2 Co d j do 

Seki 1 7.1. 3. 0,00092 1uk katk1 baklr iyollunun SlV1 he1yum 

(4,2) slcak11g1nda (x-y) dUzleminin H//y-

ekseni etraf,nda sogurma cizgi1erinin ESR 

spektrumu 

a) H/ /y-ekseni 



63CU iein 

H.Mag.A1am 

HJ=H 3 3 
( -- ) 

2 2 

H2=H 1 1 
("2 +-+ 2) 

H3=H 1 1 
l2 --2) 

H.-H 3 3 
(- .. _ ) 

2 2 

x-ekseni 

Hx 
Gauss 
2822 

2832 

2833 

2839 

y-ekseni 

Hy 
Gauss ---

2747 

2765 

2797 

2813 

105 

z-ekseni 

Hz 
Gauss 

3198 

3282 

3364 

3448 

7.2. BAK[R tYONUNUN KAT[LO[~[ ZnW0 4 TEK KRlSTALtNDE ESR 

SPEKTRUtlUNUN AC[ SAL DE~ IS tll1 

Baklr iyonuna ait spin hami1toniyen kuram1n1, BBP [29 J ve 
SZ [ 30J ge1i$tirmi$lerdir. Bunu deneye uygun olarak roni>ik si
metri iein AZARBAYEJANI 48J lnce1emi$', 611s=! l, 6m[=0 iein 
enerji duzey1erini hesap1aM1$t1r (4.3.37). 

Spektrum eizgi1erinin konum1ar1 (x-z), (x-y) ve (y-z) dUz-
1cm1erinde x,z ve y-eksen1erinde ince1endi. Bu eizgi1erin (x-z) 
dUz1eminde e$frekans e9ri1eri eizi1di; (Seki1 7.2.1) de eizgi1e
rin konum1ar1 aras1ndaki ara11k, x-ekscninden z-eksenine d09ru 
artmaktad1r. (x-z) dUz1eminde, 0.35-780 ara1191nda 6m[= t 1, 12 
eizgi1erinin ve 65Cu izotopunun spektrum eizgi1~rinin $iddeti 
artt191ndan karma$lk bir spektrum ortaya e1kmaktad1r. 

Hami1toniyen parametre1erini gozlenen spektruma uydurabi1-

mek iein Ax' Ay katsaY11ar1n1n i$aret1crinin pozitif olma1ar1 
gerekt19i bu1undu.Bunun1a bir1ikte Riggs [2J ve DBP l 29 J , bu 
i$aret1er konusundaki kusku1ar1n1 be1irtmi $lcrdir. Spektrumun 

(y-z) dUz1emindeki ae1sa1de9i$imi ince1ey~rek s09urma eizgi1eri-
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. . 
" .3 

~ I H 
~ 

'; 
~ 

~ 
c 
m 
2 3021 

q 
~ 

;; 
c 
~ c 
~ 

'; 
m 
~ 

2877 

5 15 

talan da. 

so 

3454 

3310 

3166 

3021 

2877 

e . cferec;e"';iii;::~;~ni 
25 35 75 85 

an bfr Znwo~ krfsta11nfn (x-z) dUzlem1nde 4.2 
rezonans IMgnetik alaOlnl" oClSal de9htmi. e , x-ek

alan1 araslndaki aCldlr. Aml-O gecfsleri kesfksiz ve di
c1zgll~rle gostertldi, g nokul rl Am . O gecis1erf ' + nok

MlI..t2 ve 6 Cu Cizgi1eri 1etn t5lcUlen denelIdeQerlerdir.· 
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nin esfrekans egri1erinin aC1sa1 degisimi cizi1di ($eki1 7.2.2). 

Bu egriler. $ekll (7.2. ) de gorU1dUgU gibi osi10skop ekra
n1nda gozlcncn spektrum cizgi1erinin H magnetik alan1arlnln 01-
eU1mesi i1e saptanm1s1ard1r. 

y-ekseninde 5 sQ9urma eizgisi gozlendi. Bu eizgi1erin ya
Y11ma genis1igi 66 Gauss ve eizgiler esit ara11k11d1r . tki eiz
gi tak1m1 birbir1erinden gO 1ik birer ae1 i1e kaym1s1ardl. Eger 
bun1ardan birini digerine gore Ust-Uste caklsacak seki1de kaydl
rlrsak BUGAI [31J ve diger1eri taraf1ndan i1eri sUrU1en spekt
rum bu1unmus olur. Bugai ve arkadas1ar1. eizgi1erin konum1ar1 nl 

be1irttiler . fakat ay,rmad,1ar. Bu, krista1i tam olarak (y-z) dUz-
1eminde yon1endirememckten i1eri ge1ebi1ir. Ayr1ca ZnW04 krista
linin her birim hUcres inde iki mo1ekU1 ve her bir mo1ekU1de de 
bir Zn iyonu yerine bir bakl r iyonu (cu2+) gecmisti r. Sekil 
7.2.2. de karS111k11 iki mo1ekU1Un spektrum1ar1 aras1nda gO 1ik 
bir kayma gorU1mektedir. 

y-ekseni nd en birkac derece uzakta hemen hemen esit ara11k 11 
ve merkezde 2 ve 3 ei zginin kUme1endigi gozlenmektedir. Teme1 
eizgi 1er ~ml'O geeis1idir. 

(x-z) dUz1emi nd e z-ekseni etraf1ndaki sogurma eizgi1erinin 
rczonans magnctik a1an1n1n aC1sa1 degis imi Seki1 7.2.3. de gos
tcri1mcktcdir. ~izgi1crin konum1arl csit ara11k11 olup . 63Cu ve 
65Cu izotop Cizgi1crinin aC1k sekilde yan1d1k1an gozlenmekte
dir. 
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Vl 2741 
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l.> 

2748 
I 

2755 

276J 

2710 

2717 

2784 

Z792 

27'/9 

2806 

28U 

2820. 
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Sekf 1 7.2.2 X-B AND SPEKTROt~TRES I VE 4.2 KU DE. KONUILARI BIR OSILOSKOPLA 
SAPTNIMI .SOGURI1A CIZGILERItIlN. (V-Z) DOZLEIIINDE ACISAL DEGISItLER I.9 
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H 
3482 

3425 

3397 

3368 

3839 
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~ 
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~ 3252 · c 
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N • -
~ 

3223 
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3194 
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~ 

~ 3165 

3137 

3108 

(Gauss) 3451 Gauss 

_ 1 
2 

3361 

_ ! _ - 1 
2 e 

3277 

' 5Cu 

3192 

Hllz-eksen1 

e . derece 

32 24 20 16 12 8 • 0 4 8 12 16 20 24 

)ekl1 7.2.J. (x-z) duzleminde . z-ekseni etraflnda sOOunna cizgile rlnin rezonans 
magnetik alan1nln aelsa! degls1ml. e , l-e~~e nt yl e H ma gneti k alanl 
~ raslndak l aC ldu. + Noktalan, 6m 1:O ve :JCu gecis clzgilerf le1n 
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BOLOM 8 

8.1. CIZGI GENISLIGI (~H~) OLCOMLERI 

Cesitli kalitede ve konsantrasyondaki kristallerin eizgi 
genislikleri (x-z) , (y-z) ve (x-y) dUzlemlerinde , x,y ve z ek
senl erinde oleUldU. ~H~ eizgi genislikleri, 0 aelSlnln, kon
santrasyonunun ve yerine yerlesmemezli~in fonksiyonu olarak 01-

eUldU. 

8.2 . KONSAtlTRASYONA BMU CIZGI GENISLlGI 

Birkac kristal iein baklr iyonunun (Ku2+) ZnW0 4 kristali 
icindeki spektrumunun eizgi genisligi konsantrasyonun fonksi
yonu olarak olcUldU. Sozkonusu genislik, 0,0002 konsantrasyonu 
iein 1,8 Gauss 'dan 0,0049 konsantrasyonu icin 6 Gauss'a kadar 
varan bir de9isme gosterdi. Oaha diisiik konsantrasyonda (0,00009 
da) ve iyi kalitede bir kristal icin, 63Cu ve 65Cu izotop eizgi

leri daha aClk sekilde ayrlldllar ve bireysel eizgi genislikleri 
0, 7 Gauss civarlnda olcUldU. Konsantrasyona bagll olarak olcUlen 
ei zgi genisliginin degisimi, Sekil 8.2.1 de gosterildi. 

8.3. YERLEsrEr£ZLIGIN YOGUNLUGUNA BAGLI OLARAK CIZGI 
GErllSLlG ItIW OEG IS 1111 

Cesitl i kosullar altlnda bUyUtUlen krista lerin ~H, cizgi 
2 

genisli9i, yerlesmemezlik yogunlugunun fonksiyonu olarak Sekil 
(8.3 .1) de g6sterilmcktedir . 

Cizgi genisligini ( ~H~) yerlesrremezlik yogunlugu 2xl04oyuk/cm2 
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Sekil ~.2 . 1. ~aklr iyonu katl1an Zn\;04 krlstallnin (x- z) duzlemlnd. (4 ,2 oK) slcakllglnda , konsantrasyona bagl1 

6H~ cizgi geni$ligi (grafik den_l verllerl_ c;zildi). 
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/' 

2 3 4 5 6 7.10' oyuk/an2 

Yerle~memezlik yo~unlu~u 

Sekil 8 .3.1. Yerle~memezllk yogunluguna ba~ll olarak AH, ,izgi ge
ni~liginin degisimi (Grafik deneysel olara~ allnan 
ol,Ulerle Cizildi.) 
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'~'n 2 Gauss ve 8xl04 Oyuk/cm2 i~inde yaklas,k olarak 2 ,5 Gauss 
bulundu . 

8.4. CJZGl GENISLtGININ ACISAL DEGJSHll 

6H~ ~izgi genisli~inin a~,sal de~isimi x,z-eksenlerinde Hl
~UldU . Sckil 8.4.1 . deki Cizgi genisli~i , z-ekseninde ve eksenden 
7° uZilkta en dar; oksenle 4° ve 10° 1 ik ac,da en bUyUk de~erini 
almaktad,r. 

C:O,0002 luk katk, cl+ iyonu i~in 6H, n,n a~,sal degisimi 
~ 

Sek i l 8.4.2. de ~izildi. 
Kars,last,rma amac,yla , 0, 001 luk kobalt iyonu kat,lan ZnW04 

kristalindeki ~izgi genisli~in i n a~,sal degisimi , ayn' yHntem ve 

kosu l larla H1CUldU. (Sekil 8. 4.3) de ~izg; genisli~i , x-ekseninde 
5 Gauss ve x-ekseninde 25° , 7 Gauss , olmaktadlr. 

Cizgi genisli~ini Hl~tU~UmUz kobalt,n so~urma ~izgisi mI"+ ~ 

di r. 

Bak,r iyonunun eizgi genisliginin tUm konsantrasyonlarda x,y 

ve z-eksenlerinde minimum oldu~u gHzlendi. 
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n1st1 r. C1Z9 i gcn1s1iginin aC1sal de~isimini gosteren e~riler • . noktalar1, deneyse 
olcUlerl gosterrnektedir. 
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cjzg; genisllklerinin aClsal degisimi .(Denel verllerle eizi Idi I 
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deneysel ol cu ler i gostermektedir. 
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SONUC 

8u ~ol'smam'zdan ald,g,m,z sonu,lar : 

1. Iki degerlikli bak,r iyonu (Cu2+) kat, Ian ~inko tungsten 

(ZnW04 ) kristallerini havada ve vakumda, ~esitli konsantrasyonda 

ve nitelikte eriyikten ~ekme yontemiyle buyuttuk . Kristal bozuk

luklann1 inekledik. Sant i metre karedeki yerine oturamamlS iyon

lar,n saYlsl , yani yerlesememezlik yogunlugunu 10 3-106 oyuk/em2 

olarak bulduk. 8u, O'hara'n,n l l5 J bulmus oldugu sonuctan d,ha dU

suktur . Oemek ki buyuttugumuz kristaller doho do niteliklidir. 

2. Kristalleri yarllma duzlemleri olmayan (x-y) ve (y-z) duz

lemlerinde yonlendirdik. Kaynam,s 4-tl01ar KOH cozeltisinde as,n

d,nllp-oyulduktan sonra bir optik mikroskobu ile resimlerini al

dlk. 8u resimlerdeki daglama-oyuklann sekil ve dizilisleri bu 

duzlemlerin basllea belirtieileri olmaktadlr. 8u yolda benzeri 

bir ~allsmaYl literatUrde goremedik. 

3. Cu2+ iyonu katllan cinko tungsten kristal orgUsUndeki 3d 9, 

o durumlu serbest iyonun kristal elektrik alan potansiyelini, 3d9 , 

o serbest iyonun,kUbik, tetragonal , trigonal vb. , kristal alan si

metrisinde enerji dUzeylerini ve bunl~rln OZ fonksiyonlarln, KTD 

de hozlrlanan iki bilgis.yar programlyla Itt> einsinden hesapladlk . 

2+ 4. Cu : ZnH04 iyonunun (x-z), (x-y), (y-z) duzlemlerindeki 

;ogurma eizgilerinin konumlarl aelya bagll olarak olctUk. Bu 01-

~Ulerden spin hamiltoniyenin spektroskopik tensorunUn 9x, 9y ,gz bi

lesenleri, aSln inee yapl etkilesme terimi tensorUnun Ax' Ay ' Az 
ve eekirdek elektrik kuadrupol etkilesme terimi DIan Q ve Q' para

metrelerini oletuk. Belirtilen literatu,"de verilerden L1BJ ve L44 J 

daha dogru ve uygun sonuclar bulduk: 
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gx • 2, 344 • 0,003 

gy • 2, 3835 + 0,003 

gz • 1,955 " 0,01 

Ax • 8 ,9 26 + 0 , 3 ) x 10-4 em -1 

Ay • 19,425 + 0,4 ) x 10-4 em- l 

Az • 77 ,a ± 0,5 ) x 10-4 em- l 

Q = ( - 43 , 797 ± 0,7 x 10-4 cm- l 

Q' · ( - 2,986 + 0,06 x 10-4 cm- l 

5. Sollurma 
(x-z) , (x-y) ve 
s inde : 

ei zgilerinin ~H, eizgi genisligini deneysel olarak , 
(y-z) duzlemlerinde x,y ve z eksenlerinin seviye-

a) .ACl mn, 

b) Katk l baklr iyonunun konsantrasyonunun, 
c) Yerlesmezlik yo9unlugunun 

fonksiyonu olarak degisimlerin1 ineeledik ve sonuelarl grafiklerle 
gosterdik . Bu graf1klerden sogurma eizgilerinin eizgi genisligi 
0,0002 luk katkl baklr iyonu iein 1,8 Gauss ve 0,005 luk katkl iein 
4 Gauss kadar genisledikleri gorUldU. 

6. ZnH04 kristali ile ilg11i parametrelerin (ornegin sogurma 
eizgil erinin konumlarlnln (H,v) degisimi ve dielektrik sabitler ax' 
ay va az gibi ) yaYlnlanmamlS olmasl nedeniyle eizgi genisligi ku
ramsal olarak ae1ya bagll d~gisimi incelenemedi. 
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EK.l. 2 NC t DERECEDEN LEGENDRE POL tNOflLARt 

moO 

Pn(x) :--
dn(xn-1 )n 

2n .n! dxn 

Po(x) ; 

P?(x) ; x 

P: (x) ; 1(1-x2 ) 

P~(x) ; .1.(3x'-l) 
2 

PI, (x) ; 3x/( 1-x') 

P,(x) ; 3(1-x') 

P1(x) 
1 ; 2(5x3-3x) 

P~(x) 3 ; ~(1-x2)x(5x2-1) 
2 

P;(x) 15(1-x') x 

P;(x) ; 15/(1-x 2 )3 

PO(x) 
" 

- .1.(35x" - 30x"+3) - a 

P~, (x) ; t/(1-x2)(7x 3-3X) 

P'(x) 
" 

: ~(1-x2)(7x2-1) 
2 

3 1051( 1-x2) 3x p" (x) ; 

p" ( ) " x ; 105(1-x2), 

Sin3. ; Sin~(4C05'.-1) 

Sin4¢ Sin,PC05.(2C05 . -1) 
C054; ; 8C05 4.-8C05'.+1 

C053 • • C050(4C05',-3) 
C054,-4C052,+3 ; aSin", 

X;C05S 

; ; 1 

= Case ; Coso 

= Sinij ; Sino 

; l (3C0520+1) = ~(3C05'O-1) 

: ~ Sin2s 3Si nSC050 

= ~ (1-C0520) = 3(1-C05 20) 

= ~ (5C0530+3C050) = ~050(5C0520-3) 

• ~ (Sino+5Sin30) ; ~5(4SinOC0520-1)Si~S 

= l5(C05S-C0530) = 15C05 0S in '0 

= ~5(3SinS-Sin3") 15(1-C050)S ino 

; .1.(35C0540+20C0520+9). -a1 (35Co"'O-30C05 20+3) 
64 

; .1.(2Sin20+7Sin40) = 52(7C05 30-3C050)Si nO 
16 
;~(3+4C0520-7COS4e) = ~5(7C052~-1)Sin2B 

;lgS (2Sin2o-5in40) = 1055in3oC050 

=105 (3-4C0520+C054S) 1055in40 
a 



EK . 2. 1. STEVENS ESDEGER OPERATDRLERI 

x2_y2 (x-y)(x+y) 

.! ( 
2 

(x-y)(x+y)+(x+y)(x-y) 
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1 ( 
2 

.! ( 
8 

~ (j++j-)- ~i(j++j-) J [ ~ (j++j-)i-i(j++j-) J) 

(j++j_)-i(j++j_)(j+-j_)+i(j+-j _) (j++j_)- 12(j+_j_) 2 
1 

+ (j++j_l '- +(j++j_)(j+-j_)-1(J+-j_)(J++J_)- ~~(J+-j_) ') 

.! { 2(j +j )!2(j -j )' -i [ (j +j )(j -j )-(j -j )(j +j ) 8 + - + - + - + - + - + -

-(j++j_)(j+-j_)+(j+-j_)(j++j_) J) 

.! ( 2(j 2+j j +j j +j2+j l _j j _j j _j ' ) 
8 + + - - + - + + - - + -

-i l j 2-j j +j j -j ' -(J' +J' J' -J' j _J' 2_J'2 _J' J' +J' J' -J'2 
+ + - - + - + + - - + - + + - - + -

~ ( 4(j!+j~)-i 2(j;-j~)-2(j;-j~) J) 

1 (" .,) 2 J + +J_ 

xL y2 " 1 (j!+j ~) 
2 
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EK.2 .2. STEVENS ESDEGER OPERATORLERI 

0
1 

= (7z2-3r 2)xz = 1 [ (7z2-3r 2)(xz+ZX)+(Xz+zx)(7z2-3r2) J 
4 4 

. = t { (jzjX+jxjZ)(7j~ -3j 2 )+(7j~-3j 2 )(jzjX+jxjZ)} 

0,1 = -8
1 

{ [ j (j +j )+(j +j )j J (7j 2-3j 2) 
~ Z + - + - Z Z 

+(7j 2-3j2) [ j (j +j )+(j +j )j J z z + - + - Z 

= ~ ( jZ(j++L)(7j~-3j 2 )+(j++j_)jz(7j z-3j2) 

+ (7j~-3j 2 )jZ(j++j_)+(7j~-3j 2 )(j++j_)jz 

= -8
1 

{ j (j +j )(7j 2-3j Z)+(7j 2-3j 2)(j +j )j +(j +j )j (7j 2-3j 2) 
Z + - Z Z + - Z + - Z Z 

I + (7j~ -3j ' )jZ(j++j_) ) 

jz(j++j-) = (j++j-)jz+(j+-j-) 

(j++j-)jz = jz(j++j-) - (j+-j-) 

(j++j_)jz(7j~-3j 2 )+(j+-j_)(7j~-3j 2 )+(7j~ -3j Z )jz{j++j_) 

-(7j~-3j')(j+-L) 

ai, = ~ { (j++Ujz(7j ~ -3j 2 )+{j+-U{7ji-3j2)+{7j~-3jZ )jz { j++j_) 

-(7j~-3j Z) (j+ - j_ )+(j+ +j_ )jz{ 7j ~ -3j 2 )+( 7j~-3j 2 )j z{J+ +j _) 

= ~ ( 2{j++j_)jz{7j~-3j 2 )+2(7j~_j 2 )jz(J++j_) 
+ (kL){7j~-3j 2 ) - (7j~-3j 2 )(j+_L») 

J 

J = [ 7(j+-j_)j~-3(j+-j_)jl-7j~(j+-j_)+3j~{j+-j_) ] 

= 7c (j+ -L)ji-j ~ (j+-L) 



J = 7 [ J" J"< -J" J"2 _J"2J" +j <J J 
. + Z - Z Z t Z-

= 7 [ (j.j~-j ~j+) - (j-j1-j ~ j-) 

= 7 ( [ j+ , j~ J- [ j_ , j~ J ) 

= 7( [ j+ , jz Jjz+jz[ j+ , jz J- [ j-jz Jjz-jz[ j-jz J 

[ j+ · jz J = - · jz ,j+J = - j+ 
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= 7 -(j.+j-)jz-jz(j.+j-) ) - - 7 ( (j.+j-)jz.jz(j.+j-) 

O!= ~ 2(j.+j_)jz(7j ~-3j 2 ).2(7j~-3j 2 )jz(j+.j_) 

-7 (j.+j-)jz+jz(j.+j-) J 

= ! ( (j +j )(7j 3_3j 2j _ I j )+(7j 3_3j 2j _ 7 j )(j +j ) 
4 + - Z Z 2 z z z 2 z + -
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EK.2.3. STEVENS ESDEGER DPERATURLERJ 

(7z'-r')(x<-y') 6z'(x<-y') - (x'+y<)(x'-y') 

6z'x'-6z<y'_(X4_y4) 

z7 x2 ~ 1 { zzxX+XXZZ+ZXlX+ZXXZ+xzzx+xzxz 
6 

lZXX ~ JzjzjxJx ~ jij~ 
.. . -2 '2 

XXZZ • JXJXJZJ Z ~ JXJ Z 
. . .. '2-2'2 -2 '2' " 

ZXZX ' JZJXJZJ X ~ JZJX-JX+Jy-JZ-1JXJyJZ 

ZXXZ ~ jzjxjxjz ~ j~j~-2j~+2j~-j~-2ijxjyjz 

XZZX + jxjzjzjx + jX+J~ji+2iJxjyjz 

XZXZ + jxjzjxjz' j~j~+ijxjyjz 

6z'x" _ [ 3j'j'+3j'j'-2j'+3j<-2j2 xz zx x y z 
aym islem z2y ' i<;in uygulamrsa ( y + x konulursa 

6z'y' 

Burada. 

6(Z'X2-z'y2 ) 3j' j} +3j < j2 -2j '+3j e2Y - 3j 2 j <-3j 2 j' 
xZ zx X y Z yz zy 

_Jj'+2j2+2j' ) 
X Y z 

3(j'j +jLj'_j'jL_j'j2)_5(J L_j') 
X z z X y Z Z Y X Y 

3(j2_jL)j2+(3j2-5)(j<_j2) } 
xyz Z zy 

( 1 ) 

(2) 

( 3 ) 

(4 ) 

(5 ) 

(6 ) 

(7) 

(8) 

(9 ) 

( 10) 

(11 ) 

~ (j~+j:)j~~~ j~(j~+j:) - t (ji+j:) } (12) 



EK.2.4. STEVENS ESOEGER OPERATURLERI 

1 ( (x2-y2)(x2+y2) + (x<+y2)(x2-y/ ) 
2 

1 ( (j _j 2)(j2+j " ) + (j2+j 2)(j / _j 2) 
2 X Y X Y X Y X Y 
j "_j 2 = 1 (j2+j ' ) 

X Y 2 + -

j +j 2 = j "_j 2 
X Y z 

(12) . (16) ve (2) den 

(7z2-rL)(x2_y2) E 6(Z ' x2_z2y' ) - (X4_y4) 
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(13) 

( 14 ) 

( 15) 

( 16 ) 

( l (J 2+j L)j 2+ 3_ j 2(j L+j ' ) _ 5 (j 2+j L)_ 1 ( j+2+j ~ )(j L _j 2Z) 
2 + - Z 2 z + - 2 + - 4 

= (j 2+j 2) ( 7 j2_ 1 j 2_ 5J+1 L j2_ i J(j 7+j 2) 
+ - 4 z 4 4 4 z 4 + -

= } ( (j~+j ! ) 1 7j~_j 2 -5 1+ l 7jf-j 2 -5 J (J f+j ~ ) J 

(7z2-rL)(x2-y2) = t ( (j;+j ~ ) 7J~-J(j+I)-5 J 

+ 7jLj(j+1)-5 J(j 2+j 2) ) 
Z + -

( 17) 
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EK. 3 . 1. STEVENS ESOEGER OPERATORLER IN IN t1ATR ISLER I 

O~ = 

1 
O2 = 

02 = , 

0° = 
4 

0 1 = 4 

6 0 0 0 0 

o -3 0 0 0 

0 o -6 0 0 

0 0 o -3 0 

0 0 0 0 6 

0 
3 0 0 0 

3 2 16 
2 0 4" 0 0 

0 
16 
4 

16 
0- 4" 0 

0 o 16. 
4 

0..1 
2 

0 0 o -} 
2 

0 

0 o 16 0 0 

0 0 0 3 0 

16 0 0 o 16 

0 3 0 0 0 

0 0 16 0 0 

12 0 0 0 0 

o -48 0 a 0 

0 0 720 0 

0 0 o -48 0 

0 0 0 o 12 

(3j z-j(j+1) ) 

= l j2(J++j-)+(j++j-)jz J 
4 

1 
L j (j +j )+(j -j)j J 

4 z + - + - Z 

L 35 j~-155jz+721 J 
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0 
3 . 

0 0 0 

I 
- -- 1 

2 
3 . 

0 
16 

0 0 - , 
2 4 

I U1 = 0 ::...6 i 0 -'6i 0 = 1. l j (j -j )+(j -j )j J Z 4 4 4 z + - + - Z 
16 . 3 0 0 - , 0 

i I 4 2 
0 0 0 

3 . 
0 - - , 

2 

0 0 _/6 i 
2 

0 0 

0 0 0 3 - 2 i 0 

UZ 16. 
0 0 0 _I§. (jZ_j Z) = -, 

2 2 2 4 + -
0 

3 . 
0 0 0 . - , 

2 
0 0 6 . 0 0 - , 

2 

0 3· 
2' 0 0 0 

_3 i 
4 

0 2~.6i 
4 

0 0 

U1 o _29 / 6i 0 _29 / 6 i 0 - 1 ( (7 '2 43 · )( . . ) = J z-;' Jz J+-J-4 8 8 4 
0 0 Z9/6 i 0 3 . 

+ (j -j )(7j _ 41 j )) 
- - , 

8 4 
3 . + - z 2 z 

0 0 0 if' 0 

0 n -4/6i 0 0 

0 0 0 15. 
2' 0 

u2 
4 

4/6i 0 0 0 -4/6i •• 1 ( 
4 (7j~-6) (j+ -j~) 

0 15 . 0 0 0 + (j~ -j ~ )(7j ~ -6) - - , 
2 

0 0 4/6i 0 0 
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o 0 12/6 0 0 

o 0 0 -48 0 

12/6 0 0 0 12/6 

o -48 0 0 0 

o 0 1216 0 0 

o 
o 
o 
o 
3 

o 0 

o 0 

o 0 

o 0 

12 0 

o 0 

o 0 

o 0 

3; 0 

o -3; 

o 0 

o 0 

o 
o 
o 
o 
o 

o 
o 
o 
o 
o 

3 0 

o -3 

o 0 
o 0 
o 0 

o 12 

o 0 

o 0 

o 0 

o 0 

o -3; 0 
o 0 3; 

000 

o 0 0 

000 

o -12; 

o 0 

'. U4 = 0 0 

o 
a 
o 
o 
o 

o a 
o 0 

12; 0 

o a 
o 0 

= ~ { (7j;-1l )(\+U+ 

(j++j_)(7j~-1l) ) 

L j (j3+j3)+(j3+j3)J' J 4 l + - + - z 
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