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ABSTRACTS

Electron spin rezonance spectra and linewidth of Cu?*
in ZnWO, host single crystals,at 9,27 GHz, X-BAND spektro-
meter and liquide helium temperature (4,2 OK) are examined
experimentally and theoretically for a range of Cu?* don
concentration namely from 0,00019 up to 0,0048.

Crystals containing Cu?* were grown by czochralski
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 102-10% pits/cm? and at the seed and
bottom region was increased up to 105-108 pits/cm?.

The corelation. between linewidth and crystal perfec-
tions was observed. '

The crystal ligand field hamiltonien for a rather
distorted o-tahedral lattice of Cu?* doped ZnWO0, was also
calculated using a computer program which was performed in
KTO Dr. Necdet Bulut Computer Centre. The splitting for
cubic simetry was about 1778 cm! and for trigonal and all
other distortion was about 2243 cm™},

Concentration dependent for a definite absorption line
and angular variation of the linewidth have been measured.
The linewidth 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-axis
toward z-axis and about y-axis were drawn.

The electron paramagnetic resonance spectra of Cu?*jon

doped

"

+

in ZnW0, was well represented by a spin hamiltoniyen
of the form

- ganHI
with

g, = 2,344 + 0,003

gy = 2,3835 + 0,003

g, = 1,995 + 0,01

A, = (8,926 + 0,3) x 107*
Ay = (19,425¢ 0,4) x 107"
Az = (77,0 £ 0,5) x 10°*
Q = (-43,797+ 0,7) x 107"
Q' = (-2,986 + 0,06)x 107"

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

g tensor.

B(ngxSx+ngySy+ngzsz} + AxS I.+A.S,, ] +AZSZIZ

XXX XY

] ] <
B(s, 1,+S,1 )+QuIZ= 3 I(1+1)1 + Q'(I%+12)

cm™!

the twofold b-axis of the
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Konsantrasyonu 0,00019 dan 0,0048 a kadar degistirilen iki
degerlikli katki bakir iyonunun (Cu?*) tasiyici cinko tungsten
(ZnWO,) tekil kristalinde, sogurma ¢izgilerinin spektrum ve ¢iz-
gi genislidi 9,27 GHz de calisan bir X-Band spektrometresi ve sivi
helyum (4,2 9K)sicakliginda denel ve kuramsal olarak incelendi-
ler.

Bakir iyonu katilan kristaller Czochralski yontemiyle bii-
yiitildiiler. Kristallerin bozukluklar: daglama-oyma teknigi ve
bir optik mikroskobu ile incelendiler. Yerlesmemezlik yodunludu
kristalin merkezinde en diisiik olup, 102-10% oyuk/cm?, cekirdek
kristal ve alt uc bdlgelerinde 105-10% oyuk/cm? kadar ol¢ildi.
Gizgi genisligi ile kristal kaliteleri arasinda bir baginti
gozlendi.

Cu?* dyonunun katild1gy1 ZnWO, kristali oldukca bozulmus 8
ylizli kristal orglisiindeki kristal alan hamiltoniyeni KTO Dr.
Necdet Bulut Bilgisayar merkezinde hazirlanan bir bilgisayar
programiyla hesaplandi. Kibik simetride yarilma enerji diizeyi
1778 cm=! trigonal ve diger biitiin bozulmadan ileri gelen yaril-
ma enerji diizeyi 2243 cm~! olarak bulundu.

Belli bir sogurma ¢izgisi icin konsantrasyona,aciya badh
AH15 ¢izgi genisligi degisimi @lciildi. 0,0002 Tuk katki bakir
iyonu (Cu?*) dgin ¢izgi genisligi 2 Gauss ve konsantrasyon
0,0048 kadar arttirildiginda 4-5 Gauss kadar artti1§1 gozlendi;
bu da dipolar ve homojen olmayan ¢izgi genislemesinden ileri
gelmektedir.

Rezonansin alan1, uygulanan dis DC magnetik alanin agisal
dedisiminin fonksiyonu olarak (x-z) ve (y-z) diizlemlerinde x-ek-
seninden  z-eksenine dogru ve y-ekseninde cizildiler.



. VII
Katky bakir iyonunun (Cu?*) ZnW0, kristali icindeki elektron
paramagnetik rezonans spektrumuna uyan spin hamiltoniyenin ifade-

Si,
H = B(9,H,S,+q H S +a,H,S,) + AS, L+AS I +A,S,1,
+ B(S, I, +S,1 )+Qr12- 1 1(l+1)i+Q'(12+I?)-g.B HI
X'z 72X z 3 I

olup, hesaplanan parametreleri sunlardir:

g, = 2,344 + 0,003
g = 2,3835 + 0,003

g, = 1,995 + 0,01

A, = (8,926 + 0,3) x 107 cm”!
A, = (19,425 + 0,3)x 107 e~
A, = (77,0 + 0,5) x 107" cm™!

Q = (-43,797 + 0,7)x 107" cm~!
Q' = (-2,986 + 0,06) x 10~ cm~!

Magnetik y-ekseni kristallografik b-ekseni ile cakismakta
olup, x ve z-eksenleri g tensdriiniin temel eksenleri olmaktadir.



BULOM I.

Ciqko tungsten (ZnH04). nikel tungsten (NiN04). magnezyum
tungsten (HgN04). kadmiyum tungsten (Cduoq) gibi tasiyici bir
tek kristal orgisine, bir gecis metal paramagnetik jyonu, Grne-
gin iki degerlikli bakir (Cu®*) (183, Co®* €31 ; Uc degerlikli
krom (Cr3+)L191 iyonu gibi, katilmasiyla teknikte cok yararl
uygulamalar elde edilmistir. '

Elektron Spin Rezonans (ESR) veya yayinlardaki diger adiy-
la Elektron Paramagnetik Rezonans (ESR), bir gecis metal para-
magnetik iyonun spektrumunu incelemede, dogrudan bir yontem ol-
dugundan, iyonun tasiyici kristal orglisiindeki elektronik davra-
nislariny arastirmada temel bir aractir. ESR'nin cok iyi bili-
nen katihal LASER ve MASER calismalarinda iyi ve yararli uygu-
lamalari saglanmstir.

Durulma olayr, krom iyonu (Cr3+) kati1lan yakut (A1203)
£13, bakir iyonu (Cu2+) katilan ZnW0, L21 ve kobalt iyonu
(C02+) katilan ZnHO4 L 37 tek kristallerinde genis sekilde ince-
lendi. Durulma olayina neden olan mekanizmalar, dipol-dipol ge-
nislemesi, elextrik alan etkisi ve dedis-tokus ¢iftleniminden
ibarettir.

Bu calismada,iki dederlikli paramagnetik bakir iyonu (cu?)
katilan ZnNO4 tek kristali ve 9,27 GHz de calisan bir X-Band
mikrodalga spectrometresi kullamildi. Kullanilan biitiin kristal-
ler bu calisma sirasinda bilylitiildiiler ve incelendiler.

Bu calismadaki amac, cesitli konsantrasyondaki kristal bo-



zukluklarinmin fonksiyonu olarak ¢izgi genisligini ve sogurma
¢izgilerinin konumlarinin ag¢isal degisimini incelemektir. Ciz-
gi genisligi, katki iyonunun konsantrasyonuna bagli olan dipo-
lar genisleme ile tasiyici kristal bozukluklarindan ileri ge-
len ve diizgiin olmayan genislemenin sonucudur.

Dizensizlik, yerlesememe ve safsizlik gibi kristal bozuk-
luklar1, c¢izgi genislemesine neden olan i¢ elektrik alan etki-
lerini dogurur. ZnHO4 kristalinin bir birim hiicresindeki bir
molekiiliin Zn ve buna komsu olan oksijen iyonlarinin konumlari,
BATES 'in yayinlanan verilerinden 51 alind1.

Bakir iyonunun katildigy ZnHU4 kristalindeki kristal elek-
trik potansiyeli, PRATHER (6] ve HUTCHING'in L7J tanimlayip
gelistirdikleri genisletilmis kiuresel harmoniklere ait ek kuram
kullanilarak bir bilgisayar programyla hesaplandi. Bakir iyo-
nunun (3d9.D) kiibik, tetragonal ve trigonal merkezlerinin kris-
tal elektrik alanindaki enerji diizeylerinin yarilmalari ve bu
enerji diizeylerinin IML> cinsinden 6z dalga fonksiyonlari bulun-
du.

Cizgi genisliginin agiya, konsantrasyona ve kristal bozuk-
luklarina baglr olarak dedisimleri Glciildii ve sonuglar1 grafik-
lerle belirtildi.

Kristaller (x-z), (x-y) ve (y-z) dizlemlerinde yonlendiri-
lerek 4-molar kaynams KOH cdzeltisinde daglanip oyuldu. Yaril-
ma dizlemi olmayan (x-y) ve (y-z) dizlemleri, elmas macunu ile
parlatilip cilalandiktan sonra, bir optik mikroskobu ile resim-
leri cekildi. Biiyiitiilen bir kristalin kalitesinin bir dl¢iisu
olan ve yerlesememe yogunlugu diye tanimlanan birim ylizeydeki
noktasal bozukluklarin sayisi Gl¢ildi ve bu ol¢iniin kristalle-
rin orta bdlgesinde en disiik (]03 oyuk/cmz). alt-iist ve kenar



3

bolgelere dogru gidildikce yiikseldigi (106 oyuk/cmz) goriildi.
Her duzlemde kendilerine ozgii belirgin sekilleri ve di-
zilisleri olan ZnHO4 kristalinin daglama-oyuk desenleri, re-
simleri bir optik mikroskopla cekilerek, saptand1 .

X-Band spektrometresinde (x-z), (x-y) ve (y-z) dizlemle-
rinde, dis H, D.C. magnetik alarinin x,z ve y-eksenlerine pa-
ralel olarak uygulanmasiyla spektrometrede gizlenen sodurma
cizgilerinin konumlari duyarli bir sekilde saptanarak spin
hamiltoniyen parametreleri (gx, gy. 9y Ax' Ay. Q ve Q') he-
~ sapland1.

Ayn1 diizlemlerde, sogurma ¢izgilerinin konumlarinin aci-
sal dedisimleri dlciilerek grafiklerle gisterildi.

1.2. CINKO TUNGSTEN (ZnN04) TEK KRISTAL URGOSO

Cinko tungsten tek kristali, esyapisal monoklonik N1N04.
MgHO4 vb., bir tungsten serisinin bir iyesidir. Cinko tungsten
k;ista] drgiistniin bir birim hiicresinin uzay grubu, P2/c ya da
CZh ile monokloniktir £101. Tungsten esyapisal serisinin bir
uUyesi olan (Niwoq) tek kristalinin yapisi, x-1sinlar1 yontemiy-
le genis sekilde arastirildr ve incelendi 117, ZnHO4 kristali-
nin birim hiicre sabitlerini, KURTZ ve NELSON (129 olcmiistiir:

0
a=4,69 A

o]
b= 5,74 g
c=4,96 A
g = 90030’

Burada, Sekil 1.2.1. de gosterildigi gibi a,b ve c, bir
birim hiicrenin kenar uzunluklari olup; B,a ve ¢ arasindaki agi-
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dir. ZnH04‘in her birim hiicresinde iki molekiil, her bir mole-
kilde de, bozulmus bir sekiz yiizlinin alty kosesindeki oksi-
jen iyonlari ile cevrelenmis ¢inko iyonu yada bunun yerine
oturmus bir bakir iyonu (Cu’*) vardir. BATES (51 ve KEELING'in
L1121 verilerinden, annlO4 kristalinin birim hicresindeki Zn, W
ve oksijen iyonlarinin konumlari hesaplandi ve Tablo 1.2.1. de
verildi. Herbir iyonun konumu Sekil 1.2.1. de gosterilmektedir.
Magnetik ve kristallografik eksenler, Sekil 1.2.2. de, sirasiy-
la, (x,y,z) ve (a,b,c) ile gosterilmektedir.

1.3. IKI DEGERLIKL! BAKIR IYONUNUN (Cuz*) KATILDIGI CINKO
TUNGSTEN TEK KRISTAL1

Iki degerlikli bakir iyonlari, ¢inko tungsten kristal orgi-
sii i¢ginde ¢inko iyonlarinin yerlerini alirlar. ZnH04 kristalinin,
gecis metal paramagnetik iyonlarinin paramagnctik rezonans spekt-
rumlarinin incelenmesi i¢in, bir ka¢ nedenle ilgin¢ ve uygun bir
yapis1 vardir.

o vb.,) ve

1. 5-9 cm uzunlugunda ve 1-2 cm capinda, 3d (Cu
4f gecis metal paramagnetik iyonlari ile istenilen oranda katki-
landirilan biiyiikce tek kristaller, ergimis halden Czochralski
yonteniyle biiyutiilebilirler.

¢. [nWO, kristalleri, serttirler (yaklasik olarak 5,5 Moh
eseli [131) ve kimyasal olarak kararlidirlar.

3o }.’nNU4 kristal Grgisiinin en yararli ozelliginden biri de,
(010) yarilma dizlemidir. Kristal bu diizlemde kolayca yarilabi-
lir. Bu, alinganlik (siisseptibilite) eksenlerinin (010) dogrul-



Tablo 1.2.1. Br ZnW0, Birim Hiicresindeki Atomlarin Konumlari

5

Atomlar
i

Inl
Zn2
Wl

Ki

2,345

2,345

1,032
3,47
3,658
3,471
1,219
1,219

1,219
3,869

3,471
3,471

1,219
1,032

Y

A

—_————

3,748
1,992
1,033
-4,707
5,109
2,181
5,109
3,559
3,559
2,181

3,559
0,631

3,559
2,181

2,181
0,631

§i
1,24
3,72
1,24
3,72
2,282
0,546

0,198
3,026
-0,546
1,934

4,414
0,678

3,026
+ 0,546

1,934
4,760
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Sekil 1.2.1. ZnWO, kristal Orgiisiindeki iki molekiiliin iyonlarinin
konumlari

'Y Tungstén iyonu
Cinko iyonu

[ )

° Dksijen iyonu

(®  Hiicrenin disindaki oksijen iyonlar
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A
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i i

(0,02,-0.17,-2.10)

Sekil 1.2.2. Bir Cu?* iyonunun oldukca bozulmus bir sekiz ylizli kristal
orgiisiinde (a,b,c) ve (x,y,z) sirasiyla kristallografik ve
magnetik eksenlerdir. Oksijen iyonlarinin konumlarini gos-
teren rakamlar BATES'den alind1 (53, birimleri Angstromdur.



tusu boyunca yonlenmesini saglar. Yani, kristalin b-ekseni
ile magnetik y-ekseni cakisiktir,

4, Her birim hicredeki ¢inko iyonlarinin konumlari esde-
gerdir.

5. Alcak konsantrasyonda sogurma ¢izgi genisligi oldukca
kiicliktiir. Boylesi dar sogurma ¢izgileri, klciik yariimalar igin,
asiri ince yapiyil incelemeye uygundur,

ZnN04 Kristalinin Kusurlar

1. Kristal igindeki elektrik alan, c¢inko iyonlarinin konum-
lari merkezi-simetrik olmadigindan, sodurma c¢izgilerini genisle-
tir.

2. Cinko iyonlarinin konumlari magnetik olarak esdegerdir-
ler. Fakat bir elektrik alaninda bozulurlar.

3. ZnHO4 kristali iyoniktir; Jahn-Teller etkisi dnemsenme-

yecek derecede bozulmustur.
4. ZnNO4 kristali burulmaz.

B, ZnNO4 kristal eriyiginin bireysel bilesenleri disarda
ayr1 olarak kristallesemezler.

6. ZnHO4 kristali 1300 Oc de erir.



BULOM 2
ERIYIKTEN KRISTAL BUYOTOLMES!

2.1. TEK KRISTAL

Bir kristalden soz edilince, bilim ve teknolojide, bir
tek kristal anlasilir.

Blyutiilmis kusursuz bir kristal elde etmekteki amac,
~kristalin ana birim hicresini olusturan atomlari, iyonlari ya-
da molekul gibi yapr taslarinmi olabildigince, kristal Orgisu
icinde yerli yerine oturtmaktir.

2.2. KATKI BAKIR 1YONLARININ CINKO TUNGSTEN KRISTALI
_ ICINDE DAGILIMI; DOZGON OLMAYAN DAGILIM KATSAYISI
VE KONSANTRASYON 172

— -

Tam saf bir kristal elde etmek olanaksizdir. Ancak, be-
1irli bir oranda katkilandirilan kristaller yapilabilir ve
katkr maddesi, % ile gosterilir. Kat1 fazdaki katkinin yogun-
lasmas1 sivi haldekinden farklidir. Bu farklilik bir ikili
sistemdeki siv1 ve katinin denge durumundan kaynaklanir. Her
iki fazin farklr sicakliklarda denge yogunlastirma farklili-
gin1 belirten parametreye denge dagilim katsayisi denir ve k
ile gosterilir. Dizgin olmayan dagilim katsayisi CS/CL nin
oranidir. Burada CS ve CL katkinin kristal icindeki kati1 ve
erimis durumda sivi fazlarindaki konsantrasyonlaridir. Katki
bakir iyonlarinin ¢inko tungsten kristali icindeki konsant-
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rasyonlary % 0,01 den % 0,48 kadar degistirilerek kristaller
biylitiildii. Burada belirtilen konsantrasyon rakamlari, kati
haldeki kristalde, katki bakir iyonlarinin sayisinin ¢inko
iyonlarinin konumlary sayisina oranini gostermektedir. Bakir
iyonlarinin ¢inko tungsten kristalinin kati fazindaki yodun-
luklarr (Cg),

CS = k CL

seklinde tanimlanir. Herhangi bir andaki denge katilasmas
durumunda ise,

CS = kO CL
dir. Katki bakir iyonlarinin ZnHO4 kristal icindeki diizgin ol-

mayan dagilim katsayilarini MOSTYN L181 Glcmis ve eriyikten
cekme yontemi ic¢in ko = 0,1 olarak vermistir.

2.3, ERIMIS HALDEKI ZnH04'DEN CEKME (CZCOHRALSKI) YUNTEM!
fLE TEK KRISTALIN BOYOTOLMES!

Bu calismada biitiin kristaller cekme yontemiyle blyltil-
diiler. Biyiitiilecek kristal numuneleri 3N safliginda tungsten
trioksit (W05), cinko oksit (Zn0) ve katk1 maddesi olarak kulla-
nilan bakir oksit (Cu0O) belli oranlarda karisimlari alinarak,

25 cm3 lik bir platin pota ic¢inde, hazirlandilar. Istenilen

demir grubu gecis metal paramagnetik katki iyonlari, bakir iyo-
nu, kobalt iyonu vb., belli orandaki H03 ve Zn0 karisimina CuO
vb., katilarak iyice karistirildir. Eritme islemi vakum altinda
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Cekme yontemiyle kristal biiylitmede, ham madde, bir pota
icinde eritilir. Bir cekirdek kristal eriyigin ylzeyine deg-
dirilip 1slatilir ve 1200-1250 °C de 1sisal dengeye ulasildi-
ginda kristal yavas yavas cekilir. Cekirdek kristal belli bir
hizla cekilirken, kristal ucunda toplanarak biiylir. Blylitiilen
kristalin cap1, biyiime sicakliginmi ve cekme hiziny diisiirmekle
arttirilabilir. Bunun tersine, bu iki parametreden birini art-
tirirsak, cap kligiliir. Sicaklik asimetrisini azaltmak icin,
cekirdek kristal dondiriiliir. Bu ddndiirme, kristal eriyigi ka-
ristirir ve boylece hem sicaklik, hem de katkinin diizglin dagi-
1imin1 sadlar.

Sekil 2.3.1., bu calismada kullanilan kristal biiyiitme
sisteminin diyagramin1 gostermekte ve bu sistemin kisimlari
sayfa 14 de aciklanmaktadir,

Kullanilan cekirdek kristaller, saf ano4 kristalleri olup
kristalin en kaliteli bdlgesinden alandilar. Cekirdek kristal-
ler, ovalanip asindirildilar ve bir polarize mikroskopla kris-
tallografik c-ekseni ydniinde yonlendirildiler. c-ekseni yoniin-
de yonlendirilemeyen bir cekirdek kristal kullanildiginda, bii-
yiitiilen kristallerin c-eksenlerinin biylime yoniinde olmadigi
gorildi. Genellikle biiylitiilen kristallerin biiylime eksenleri
kristalin c-ekseni yonindedir. Cekirdek kristal, bir kalin pi-
rin¢ levhasinin ortasindan '0' yalitma halkasindan gegen igi
su sojutmaly bir paslanmaz celikten boru cubugun ucuna baglan-
d1. Bu cubuk, iki elektrik motoru ile hem yukari1 kaldirilabil-
mekte ve hem de dondiriilebilmekteydi. Kristal biylitiilmesi, ha-
vada ve vakumda, dakikada 40-70 tur ve saatte 5-8 mm hizla ce-
kilerek gerceklestirildi. Bunu saglamak icin, Sekil 2.3.1. de
gosterildigi gibi, sistem bir silindir gomlek icine yerlesti-
rildi. Blyltiilen kristallerin biiyiikliikleri 1-2 cm capinda ve
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5-10 cm uzunlugunda oldu. Biyiitilen kristallerin biylikliikleri
ve nitelikleri konusunda bilgi edinmek i¢in, bir kac kristalin
resimleri alind1 ve Resim 2.3.2.a ve b de gosterildiler.

Bu yontemle kristal biyiitmede, kristalin kalitesini koru-
mak ve bozukluklari onlemek icin, en dnemli etken, kristalin
biiylime ara ylizeyindeki sicaklik gradyentidir. Temel sorun,kris-
tali kararli bir sicaklikta blylitmektir. Bu daha iyi ve daha
kaliteli bir kristal bliyiitmesini saglar.

Biiyiitilen kristaller, capsal ve eksenel dogrultularda 1s1
yitirir ve bu her iki 1s1 kayb1, ara ylizeyindeki biiyiime sicak-
11g1n1n diismesine neden olur, SCOTT £201,

Bu 151 kayiplarini dnlemenin yolu yoktur, ancak sicakligi
yavasca arttirmakla (r.f. glc kaynadinin giiciinii yikseltmekle)
151 kayb1 karsilanarak biiyime sicakligir kararli tutulabilir.
Asiri sojutma sonucunda, biiylime ara yiizeyindeki sacaklar (dent-
rikler) biiylir. Ara yiizeyindeki sicaklik gradyentinin varliga
sonucu, kararli sicaklikta kristal biyiitmek i¢cin pek cok oneri-
ler yapi1ld1 (21,223, Bu nedenle bilyiitiilen bir kristalde, katy
fazinda ve eriyikte, sicakligin dagilimin1 bilmek cok onemli-
dir. Eriyikten kristal biiyiitmedeki sicakligin dagilim1 konusu
incelenmistir BRICE (231 , HURLE (243, SCOT 203.

2.4. KRISTAL BOYOTME SICAKLIGINA ETKIYEN TEMEL UGELER

2.4.1. Cevre Sicaklig

Cevre sicakl1d1, ozellikle vakum altinda kristal blyiitme-
de silindir gomledinin sogutma hizi1 ile orantilidir. Cevre si-
cak11g1 icin sogutucu su borusu silindir gomlegi, Sekil 2.3.1.
de goriildigi gibi, ayarli bir basing filtresine baglanmaktadir.



Q= s

] 2.3.1. (Bu calismada kullanilan kristal buyiitme siste-
ki Lmin%n sguut?k ﬂ {agram1 Bu sistemin kisimlarm

sayfa 14 de a¢iklanmaktadir.
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Sekil 2.3.1. Kullanilan Kristal Biiylitme Sistemindeki Simgeler:

(DH)  : Ddndiirme yalitim

(CISB) : Cekirdek kristali i¢ sodutma borusu
(CDSB) : Cekirdek kristali d1s sogutma borusu
(DBT) : Dogrusal bilya yatag

(D) : Dondirme
(K) : Kaldirma
(BY) : Bilya yataklarm

(SD) : Sabit dis

(BTL) : Bronz Taban Levha

(VYH) : Vakum yalitma '0' halkas1
(NY) : Neopren yalitma

(CM)  : Cekme mili

(CBK) : Cekirdek baglanty kafasi
(YF) : Yaliticy fisler

(TCU) : Termokupl ug

(OYH) : '0' Yalitma halkas1

(PL) : Paxolin tabaka
(VS) : Vakum sistemi
(CKr : Cekirdek kristal
(K) : Kroze

(F) : Furan

(As) : Asbest

(rf.1.B):Radyo frekans 1sitma bobini
(WGP) : Wilson qgiizetleme penceresi

(KC) : Kuarts cam
(Kr) @ Kristal
(E) : Cinko tungsten eriyigi

(FA) : Firinin tabana baglantisa
(SSC) : Sogutucu suyun ¢ikisa
(55G) : Sogutucu suyun girisi



15
Kristalografik c-ekseni

E[P. (Kristal biiyiine ekseni)

A Ban

a-ekseni
> ('J-Aan

a
x-ekseni | |
i | +
., i
‘|::
Kristalografik c-ekseni
(Kristal biiyiine ekseni)
Al
z-ekseni
X fan
.\\\\
560 .
b i-cksem
b » 2.4
\\\\‘
b, KsSeni

Resim 2.3 InW0 kristal lerinin biiviukliikleri
(X=2 duzl ili’lv' |'II talin t IRV AL J i}

rine gore x ve zreksenlerinde yon l irilmele



16

2.4.2. Cekirdek Kristalin Bliylik1Ugi (Uzunluk ve Genislik)

Cekici cubugun ucuna baglanan ¢ekirdek kristalin biiyuklu-
g uygun olarak secilmelidir. Cekirdek kristal, kirilmaksizin
eriyikten biiyliyen kristali cekip didndiirebilecek derecede ince
ve uzun olmalidir. Eder ¢ekirdek kristal kisa ve genis ise, so-
guma daha hizl1 ve dolayisiyla radyal 1s1 kayb1 daha fazla ola-
caktir.

2.4.3. Pota ve Radyo Frekans (r.f.) Bobini Arasindaki
Soduma

Daha iyi bir c¢iftlenim ve dlizglin bir 1s1tma kurmak icin,
potayl r.f. bobini igcine iyice gomip yerlestirmelidir. Bu ca-
lismada birka¢ r.f. bobini denendi; en uygun ve iyi bobin ig-
ten 5 ve distan 6 sarimli, yiksekligi 65 mm ve i¢ yaricapi 55 mm
civarinda olani secildi. Bobinin sarim sekli, potanin geomet-
rik yapisina uygun olarak, kesik koni seklinde oldu. Eder pota
r.f. bobinin tam ortasina yerlestirilmezse, bir yani1 (bobine
yakin olan1) daha cok 1sinacak ve pota icinde dizgln olmayan
bir sicaklik gradyentine neden olacaktir.

2.4.4. Firin

Firin, potayr r.f. bobininden yalitir ve ona ev sahipli-
gi eder. r.f. bobini su sogutmaly oldugundan, potadan bir 151
kayb1 olur. Bu 1s1 kaybini azaltmak ig¢in, firin, icinde yiin
parcaciklari, asbest vb., 1s1y1 yalitan maddeler bulunan bir
dzel cimentodan yapildi. Alumina ve Mullite (Aluminyum silikat,

3A1203.25102) den yapilan bir kac firin kullanildir;bunlarin her
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birinin kristalin biiyiime sicakli1gina oldugu kadar, erime si-
cakligina da etki ettikleri gorildi. Uzel cimentodan yapilan
firinin aluminadan daha iyi bir sonu¢ verdigi gozlendi.

2.4.5, Sodgutma Sistemi

Kristal biiyiitme sirasinda l¢ temel sojutma isleminin bi-
ylime sicakligina etki ettigi gorildi; bunlar:

a. Silindir gomledin sogutmas1,

b. Cekirdek sojutmasi,

c. r.f. bobinin sogutmasi.

2.4.6. Termociftin Baglanmash

Termocift (Platin, Platin + % 10 Rodyum) potaya nokta
kaynakla yapistirildi. Termocift kaynati1d1g1 noktanin sicakli-
gin1 verdiginden, kaynak noktasi uygun olarak secilmis olmali-
dir. Potanin iist, alt ve orta kisimlarina kaynatilmasiyla ve
bunlarin ‘sicakliklar1 farkly olmalari nedeniyle ilic farkly sicak-
11k verecektir. Termociftin potaya kaynak noktasi biiyiime sicak-
11§17 bakimindan onemlidir.

2.4.7. Sicaklik Denetim Sistemi

Sicakl1k denetim sistemi, bir termometre, bir termocift
ve bir geri besleme devresinden ibarettir. Sicaklik denetimi,
potanin d1s kismina nokta kaynakla kaynatilan bir (Pt, Pt + % 10
Rodyum) termocifti ile beslenen bir geri besleme devresi ile
saglanir.

Genel olarak termociftin potaya kaynatildigi nokta cekme
ile kristal biiyiitmede, sicaklik denetimi icin ideal bir nokta
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degildir. Cunki bu noktadaki sicaklik, kristalin biyudugu ara-
yiizeyindeki kararli sicaklik degildir, Termocifteki sicaklik,
ETHER denilen bir sicaklik denetleyicisi ile sabit tutuldu.
D:netimin ¢ikisindaki dedisiklik ve bu degisikligin algilan-
mas1 arasinda uzun bir zaman gecikmesi vardir. Doygun reakto-
rin ve potanin sicakliginin yavas duyarligr nedeniyle, beklen-
medik sicak'1k ylkselmelerini onlemek i¢in, denetim biriminde
uzun bir zaman sabitine gereksinme vardi. Mikrodevreden filtre
edilen zaman sabitinin, iyi bir kararlilik i¢in, yaklasik ola-
rak bir dakika olmas1 gerekiyordu. Bu zaman sabiti hdl1d uzun
oldugundan, baska sorunlar dogurdu; yani ¢ikis cok yiiksek oldu-
gunda, glicii kis1tlama devresi, giicl diisiirmeden potay:1 eritebi-
lir. Bu tiir talihsiz kazalar, kristal biiyiitme ve kristal sogut-
ma sirasinda bir ka¢ defa olmus ve potanin firinla birlikte
eriyip tahrip olmasina neden olmustur. Sicaklik denetim birimi,
daha genis bir sekilde tanimlanmistir RIGGS C181.

Genel olarak demir grubu metallerle katkilandirilan ¢inko
tungsten (ZnW0,) kristalleri, 1200-1250 OC de 201 biiyiitiildii-
ler. Bu sicaklikta, capr 1 cm den bilylik ve uzunlugu 5 cm den
uzun kristalleri biyiitmek, kullanilan sicaklik denetim sistemi
nedeniyle bir scrun olmustu. Gercekte dodru ve kararli bir bii-
yiitme sicakliginy olusturmak icin, sicakligr, kristalin bliyudi-
gii ara yiizey noktasinda dlcmek gerekir. Bu yontemi O'HARA ve
MCMANUS (251 denemislerdir. Bu calismada ayni ydntem kullanil-
d1. 0,5 mm 11k Platin, Pt+% 10 Rd termociftinin ucu nokta kay-
nakla percinlenerek, kristalin cekirdekten biiylidiigi ara ylizeye
yakin bir noktaya erimis ZnNO4 i¢ine daldirildy ve r.f. giic
kaynag) otomatik calismaya cevrildi; bir siire sonra gii¢ disti,
biiytime sicakliginin cok altina diisiince sistem calisamadi ve bu
yontemin ZnHO4 kristali icin basarili olmadigr anlasilda.
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Bu nedenle, bir mikemmel kristali en iyi ve uygun bir se-
kilde bliyitmek i¢in, "eriyikten cekme otomatik denetim" yonte-
mi DOBROVENSKY ve TEMKIN (261, BARDESLEY ve digerleri (271
tarafindan gelistirilmistir,

Kristal blyiitme sicakligin1 ve lzerindeki sicaklik grad-
yentini kiiciltmek i¢in, sisteme ici ince Platin levhalarla cev-
rili silindirik bir silika eklendi, Bu Sekil 2.4.2. de gdste-
rildigi gibi, blyliyen kristali, pota ve cekirdek kristali cev-
releyecek sekilde yerlestirildi. Bu, 1s1 geri-yansiticisy ile
etrafa yayi1lan 1sinin bir kismni biiyliyen kristal iizerine geri
yansitarak biyiime sicakligim yaklasik olarak 30 OC kadar dii-
slirdii. Bunun sonucu olarak bilyliyen kristallerin daha iyi nite-
likte oldugu gorildii.

\

2.5, ERIYIKTEN KRISTAL CEKME YUNTEMINDE KULLANILAN DONANIM
Kristal Biiylitmede Kullanilan Temel Aygitlar :

2.5.1. Gikisy, diizgin bir magnetik cekirdek reaktor ile
denetlenebilen bir r.f. (radyo frekans) lretecinden beslenen bir
r.f. bobini,

2.5.2. Cekirdek kristalin badly oldudu paslanmaz celikten
boruyu (tip) yukari dogru kaldirip dondiiren bir mekanik siiriicii.
Dondiirme ve cekme sistemi titresimlerden aritilms olmalidir.
Cekirdek kristal, bir paslanmaz celikten borunun ucuna baglandi.
Bu, dogrusal bilya yatag1 sabit ana sasiye bajlanms bir adi bil-
ya yatagina baglandy. Tiipe bagli, bir biylik somuna baglanms
diger bir bilya yatag: vardr. Cekirdede uygulanan cekme, bir de-
gisken disler takym lzerinden hiz1 dedisken bir elektrik motoru



Buyltulen kristaldeki sicaklik

20

1000

750

500

N
2 3 4 5 6 cm Gl
Biylitiilen kristalin uzunlugu
Kristal
C' :’ f’ i " . ¢
[ ]
v s € & & \ e
:D o o o o (=] (=] o
D O o =] 2 o = Q
[+ VI o o ~ (Ve (V]
Sekil 2.4.1. Biiyiitiilen bir ZnWOy kristalinde sicakligin dagilim



21

(] & PCB

bpe | P
wIr.f.B

S| e—F
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PCB : Paslanmaz celik boru
TCU : Termociftin ucu

PtL : Platin ince levha

BS : Boru silika

CKr : Cekirdek kristal

Ptp : Platin pota

r.f.B : Isaticy r.f. Bobini
F ¢ [Eyran

DS : Diiz silika levha
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ile tipi sirmekle saglaniyordu. Cekme hi1z1 0,08 den 8 cm/saat
arasinda dedisiyordu. Donme hiz1, dakikada 20 ve 220 devir ara-
sinda dedismekte olup, bir elektrik motoru ile denetleniyordu.

2.5.3. Sodutma Sistemi

Sodutma sistemi, 2.4.6. da belirtildigi gibi,i¢ kisimdan
ibarettir. Bu sogutma sistemi otomatik degildi; bir vana ve
bir akiskanmetre (flowmeter) ile ayarlanabiliyordu.

2.5.4. Sicaklik Denetim Aygitlar

Eriyigin sicakligir, bir platinden potanmin dis ceperine bir
punta kaynakla tutturulan bir Platin-Platin + % 10 Rodyum ter-
mocifti ile denetleniyordu. Denetimin ¢ikis1 bir kuvvetlendiri-
ci ile yikseltilerek doygun bir reaktdrden gecirildi. Sistemde
var olan zaman sabiti, denetleyicinin ¢i1kis1 ve bunun termocift-
de algilanmas1 arasinda biiyiik bir zaman gecikmesine neden olmak-

tayd1.
2. 5.5, Termomgtrenin Duyarlig

Bu calismada kullanilan termometre, ETHER seri 18-19 ve du-
yar11g1 5 mikrovolt idi. Yani kristal biyiitme sicakl1gr 0,01 °c

ye kadar denetlenebiliyordu.

2.5.6. Vakum Sistemi

Bu calismada kullanilan ve kristal biyiitme sisteminde yapi-
lan baslica yenilik, vakum altinda kristal biiyiitme yontemi oldu.
Vakum denetim koruyucusu, Sekil 2.3.1. de gdsterildigi gibi,pota
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ve 1s1ti1c1 bobini cevreleyen bir bliylik celik tanktan ibaret.i.
Tank kalkik durumunda iken bronz levhasi ile vakumdan yalitil1-
mas1 Ust kenarlarina yerlestirilen bir '0' halkasy ile saglan-
d1. Sistemin havasi, tek asamaly bir doner vakum pompasi kul-
lanilarak bosaltildi. Bu yalitma zorunlulugu ve kullanilan
elektrik motoru giiciiniin yetersizligi nedeniyle vakum altinda
kristal blylitme bir sorun oldu. Yeterli bir vakum olusturmak
icin, '0' yalitim halkasim iyice sikistirmak gerektiginden,
motor zorlanip gii¢csiizlesiyordu.

2.6. BOYOTOLEN KRISTALLERIN YAVASCA SOGUTULMASI

Blyiitiilen bir kristal icin, yavas sojutma elektronik dev-
resi Sekil 2.6.1. de gosterildi. Bu devre yardim ile blyltu-
len kristaller biiylime sicakligindan (1250 °C). cevre sicaklgy
20-50 °C kadar, 24 saat siireyle sogutulabildiler. Kristaller
biiylutiildiikten sonra, yavasca sogutma, termociftdeki potansiyel
farkina, seri olirak bir elektronik devreden saglanan bir kiclk
gerilimin eklenmesiyle, otomatik olarak yapildi.

2.7. CINKO TUNGSTEN KRISTALININ YUNLENDIRILMES

Tek ¢inko tungsten kristalinin optik niteligi ve yonlendi-
rilmesi, SPENGLER ve O'HARA tarafindan arastirildr ve tanimlan-
d1 €161 . Cinko tungsten ¢ift eksenli bir kristal olup, iki op-
tik ekseni vardir. b-Kristallografik ekseni, y-Optik ekseni ile
cakisiktir, Optik diizlemi, (010) kusursuz yarilma diizlemine dik-
tir ve (101) duzleminde zay1f bir yarilma vardir. (010) yiizeyi-
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ni asindirmakla, c-Kristallografik eksenine paralel, (001) dod-
rultusunda yonlendirilmis daglama-oyma gozlenir. Bu oyma-asin-
dirmalarin bicimi, Sekil (2.7.1) ve Resim 2.3.2. de goriildigi
uzere, bir elmasinkine benzetilerek tanimlandi.

Kristallografik a-ekseni, optik ayirma dogrultusundan 9,8°
sapmstir ve bu ac1 dalgaboyuna baglidir. a-ekseni ile c-ekseni
arasindaki £ acis1 900 30' dir. z-magnetik ekseni, (a-c) dizle-
mindeki a-ekseninden 56° sapmstir. Optik ayirma ekseninin bi-
linmesi, c-ekseni i¢in diort dogrultu olanagin1 verir. Daglama-
oyma gozleme yontemi kullanilmasiyla bu dort olasilik ikiye dii-
ser. Boylece bir polarizasyon mikroskobu kullanilarak daglama-
oyma yontemi ile ¢inko tungsten kristalinin c-kristallografik
ekseni saptanir, Bunun sonucu olarak kristal (a-c) diizlemi
icinde + 1-2° dogrulukla ydnlendirilebilir. Daglama-oyma yontemi
ve bir polarizasyon mikroskobu kullanilarak kristaller (x-y) ve
(y-z) diizlemlerinde de ybnlendirildiler.

Cinko tungsten kristalinin (x-z) diizlemindeki yonlendiril-
mesi incelenmis (8,471 ise de, (x-y) ve (y-z) diizlemlerindeki
incelemeler heniiz yaprImamistir.

Bu calismada, blylttlgimiz kristallerden bir kac tanesini
(x-y) ve (y-z) diizlemlerinde yonlendirildi. Cinko tungsten kris-
talinin kusursuz yarilma dizlemi, yukarda belirtilen bir ydntem-
le iyi tanimlanmis oldugundan (x-z) diizlemini belirtmek cok ko-
laydir. Fakat (x-y) ve (y-z) dizlemlerini olusturmak ve dodru
yonlendirilmis bir diizlem icin daha duyarl: ve kararli bir kris-
tal kesme geredi duyuldu. Kristallerin yarilmalari, c-blylme
ekseni dogrul tusunda, dikey olarak, kendi agirliklariyla sert
ve temiz bir zemin ilizerinde serbest birakilmasiyla, jilet veya
bir cak1 kullanmadan yarilabilirler. Kristallerin bu ydntemle
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31r ¢inko tungsten ,inwoq, kristalinin
x=2) duzlers ¢ x ve z-eksenlerinde ygnlendirilmesi.Dag-
lama-oymalarin dizilis dodrultular kristalin biliylime ve
eri dogrultusundadirlar. z-ekseni , (x-z) diizle-
,aatin donlsiu yonunde ve 34° donmiistiir.

nden,saatin ters yoniinde ve
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yarilmasi kusursuzluk ve nitelikleri konusunda bilgi verile-
bilir. Kristaller (x=-z) diizleminde yarildiktan sonra (bu diiz-
leme yariima diizlemi denir), oldukca diiz ve kararl bir alii-
minyum levha ylizeyi lizerine, c-ekseni yonl isaretlenmis ola-
rak bir yapistiric1 ile yerlestirildi. Kristal numuneler bir
ince elmas uclu diskle, Sekil 2.7.2. de gosterildigi gibi,
dikdortgenler seklinde kesildiler.



c-ekseni z-ekseni

\\Eix-ekseni

Sekil 2.7.2. (x-y) ve (y-z) diizlemlerinde incelenmek iizere bir
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kristalin kesme cihazinda yonlendirilmesi, kris-
tallografik b-eksenine paralel olan magnetik y-ek-
seni sahife diizlemine diktir.

Kesici elmas diski

Diiz levha

Yumusak aluminyum levha
Kristal niimune
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BULOM 3

KRISTAL BOZUKLUKLARI

Kristalin Tanim

Bilim ve teknolojide bir kristalden s6z edildiginde, bir
tek kristal dislniilir. Kusursuz bir kristal yapabilmek ic¢in
kristalin yapitaslary olan atom,iyon ve molekiil lerin kristal
orgiisiinde diizenli sekilde yerlesmesi gerekir. Kristal biiyiit-
menin temel ilkesi budur. Kristal orglsiniin simetrisini, se-
beke noktalarinin esdegerligini ve katinin atomlarinmi sarsip
bozabilecek herhangi bir etken, kristalin bir bozuklugu ola-
rak tanimlanir. Kusursuz bir kristal @rglsiiniin belli basla
bozukluklar1 sunlardir :

LN

1.

Diizensizlik (Disorder),

2. Yerlesmemezlik (Dislocation),
3
4. Bosluk ve ara artiklar (Vacancies and Intersitial) .

Safsizliklar (Impurities),

Diizensizlik

Inceleme konusu olan bir kat1 madde bir kac elementin
karisim oldugunda, verilen bir kristal Grgisinde, farkl1 atom-
larin ayr1 diizenlenme yollari olacaktir. Genel olarak, atomlar
arasindaki etkilesmelerden dolay1, digerlerine gire daha alcak
kristal enerjisine karsilik olan bir kristal enerjisi vardir.
Bu diizenlemeye diizenli durum denir. Boyle bir diizgin diizenleme-
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ye kusursuz diuzenleme denir ve mikemmel bir kristal ozelligi-
ni gosterir. Kristal orgisiinde herhangi bir atomun dogru olma-
yan bir konumda bulunmasina, yani bulunmasi gereken konumda
bulunmamasina bozukluk veya diizensizlik denir.

2. Yerlesmemezlik

Bir kristalde, bosluk ve ara artiklardan olusan, bir bo-
yutlu ¢izgisel bozukluga yerlesmemezlik denir. lki temel yer-
lesmemezlik vardir :

a. Kamalama (kenar) Ledgel yerlesmemezligi,
b. Burgu (Screw) yerlesmemezligi.

Yerlesmemezlik, ¢izgisel yerlesmemezlige ek olarak " Bur-
gu Vektori " ile belirlenmektedir. Bu vektorin biylkligu, yer-
lesmemez 1ik ile gosterilen 6zelligin bir kuvvet Glgilisiinu ver-
mektedir. Burger vektoriinin ydni yerlesmemezligin tiiriini ver-
mektedir. Bu vektor, c¢izgisel yerlesmemezlige dik olunca " KE-
NAR " ve paralel olunca " BURGU " tiiri olmaktadir.

3. Safsizliklar

Noktasal bozukluklardan, en ok gdzlenen bir kristal bo-
zuklugu tiiridiir. Bir safsizlik, bir tasiyici kristalin bir
atomu yerine konularak kristal @rgiisiinde bir konuma yerlesme-
sine, yerine ge¢me (substitute) safsizl1g1 denir. Eger safsiz-
11k, dUzenl% kristal drgisi konumlari arasinda bir yer tutarsa,

o zaman buna, ic¢-ara safsizlik denir.

4, Bosluklar ve Ara Artiklar
Bir kat1 cisimde bir atom, bir normal Orgi konumundan di-
ger bir normal Orgi konumuna yizey Uzerinden kaymasi ile bir
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Sekil 3.1.1. Bilylitiilen bir kristal orgisiinde kristal bozukluklar :

Ara artik

Ara artik katkilik
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bosluk olusturur; buna aciklik denir. Eger bir atom, normal
yuzey konumundan eksiksiz bir Orginin i¢ine yerlestirilirse
bir ara artik (interstitial) olusur,

Yukarda tanimlanan noktasal bozukluklar, Sekil 3.1.1. de
sematik olarak gosterilmektedir.

Bu calismada, yukarida belirtilen birkac kristal bozukluk-
larinin tumi,kendilerinin olusmasina neden olan etkenler denet-
lenerek engellenmeye calisildi.

3.2. KRISTAL BOZUKLUKLARIN DENEL CALISMALARI

Bu calismada, kristal bozukluklari, dalgalama-oyma ydnte-
mi ve bir optik mikroskobu ile incelendi. Katkisiz ve bakir
iyonu katilms ginko tungsten kristallerinin (x-z), (x-y) ve
(y-z) diizlemleri kimyasal olarak asindirilip oyuldular. Asin-
dirilan yiizeyler asagidaki gibi hazirlandilar:

(010) veya (x-z) diizlemi

Bu diizlem, ¢inko tungsten kristalinin yarilma diizlemi ol-
dugundan, kolayca elde edilir. Kristali 15-20 cm yiikseklikten
kendi agirligiyla biiyime dogrul tusunda, sert ve temiz bir ta-
ban izerine diisiirmekle veya bir caki, jilet gibi bir kesiciy-
le kristalin (010) diizlemine paralel gelecek sekilde yerlesti-
rilip, hafifge bir cisimle vurulmasiyla saglanir. Bu yiizey
dogrudan daglanip-oyulabilir.

Numunelerimiz, paragraf (2.7) de belirtilen yontemle ve
kristal parcalari elmas uclu ince bir diskle kesilerek, (x-y)
ve (y-z) duzlemlerinde hazirlandilar,
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3.3. DAGLAMA-OYMA ISLEMI

Cinko tungsten kristallerine etki eden baslica kimyasal
maddeler, sodyum hidroksid (NaOH) ve potasyum hidroksid (KOH)
gibi alkali hidroksidlerdir. Cinko tungsten kristalinin, 250
cm3 ik bir pyrex cam behere konularak, kaynar ortofosforik
asid icinde 16 dakika siireyle biraki11d1g1 zaman etkilenmedigi
goriildi. Bu calismada, cinko tungsten kristalinin daglama-oy-
ma islemi KOH ile yapildr.

Kristaller, kaynamakta olan (yaklasik olarak 120 °C de )
4-molar derisik KOH da 3 dakika 30 saniyede asindirilip oyul-
dular. Molar derisik,bir litre cozen (ar1 su) icindeki cozi-
lenin (KOH) molekil agirligi olarak tanimlanir. Bu tamima go-
re, su icindeki 4-molar KOH derisimi 4x56,11 gram/¢ demektir.
Bir kac¢ klciik ZnW0, parcasinin daglama-oyulmas1 i¢cin bu mik-
tarda bir KOH derisigi gerekmeyebilir; belli bir oranda daha
az ve geredi oldugu kadar alinmalidir.

Boylece kaynayan 4-molar ( % 22,44 Tuk ) bir KOH cozelti
sinde ¢inko tungsten kristallerinin daglama-oyma siiresi 3-4
dakika ve 9-molar da bu siire 35-40 saniye tutuldugunda en uy-
gun ve iyi sonuclar alindi.

Daglama yontemiyle cesitli kristallerin bozukluklarim
incelemek icin, kristaller aym kosullar altinda daglama-oyma
islemine tabi tutuldular. Bir kristal, yiksek derisimde ve
uzun siirede dagland1dinda noktasal bozukluklarin yodunlugunun
artt1d1 ve kristalin bozuldugu goriildi.

3.4, KRISTAL BOZUKLUKLARIN INCELENMES!

Cesitli kristallerin farkl: bdlgelerinden alimp daglama-
oyma islemine tabi tutulan numuneleri bir optik mikroskobu ile



34

incelendi. Nitelikli bir ¢inko tungsten kristali saydam ve
parlak olup, kolayca yarilabilmektedir. Kristal kolayca ve
diizgiin bir sekilde yaril1p yiizeyi parlak ve piirlizsiiz ise,ek-
siksiz bir kristal olabilir demektir. Bu durumda noktasal yer-
lesmemezlik ve kabarciklar gibi kristal bozukluklari kolayca
sz]enebi]ir. Bu tiir gozlemler niteldir. Kristal bozukluklari-
n1 nicel olarak incelemek i¢in, daglanip-oyulan kristaller bir
optik mikroskobu ile incelenerek resimleri cekildi. Kristal
bozukluklari, bir elektron mikroskobu veya x-1sinlari kirinim
yontemleri (281 ile dogrudan gozlenebilmislerdir.

Kristal bozukluklarimin, noktasal bozukluklar gibi, temel
dlcimleri, yerlesmemezlik yogunlugu ile verilmektedir. Yukarda
tanimlanan yerlesmemezlik yogunlugu ve yerlesmemezlik bozukluk-
lar1 farkl: seylerdir. Yerlesmemezlik yodunlugu santimetre ka-
redeki noktasal bozukluklardir. Bazy arastirmacilar (41 yerles-
memez1ik yogunludunu kibik olarak, yani santimetre kiipde nok-
tasal bozukluk (yerlesmemezlik) sayis1 olarak belirtirler.

Yerlesmemezlik yodunlugu, kristallerin merkezlerinde 103
oyuk/cmz.kenarlar1na dodru ve g¢ekirdek kristal bolgesinde 105
oyuk/cm® olarak 61cildi. Bu sonuglar, 0'HARA'mn C151 61cmis
oldugu degerlerden daha diisliktiir. Bu da biiylittiigimiz kristalle-
rin daha nitelik1li oldugunu gostermektedir. Resim 3.4.1, 2 ve
3 de bir kristalin ¢ ayr1 bdlgesindeki yerlesmemezlik yodun-
luklar1 gosterilmektedir. Yerlesmemezlik yogunlugu kristallerin
kenarlarinda ve cekirdek kristal bidlgesinde en yiiksek, kristal-
lerin merkezlerine dogru disiik olmakta ve diizgiin olmayan bir
dag11ym gostermektedir. Bunun nedenlerinden biri, cekirdek kris-
talin bagland1gy paslanmaz celik tiipiin diizgiin dénmemesi sonucu,
kristalin biiylidugi ara ylizey sicakliginin diizgiin ve kararl
olmasidir. Cekirdek kristalin bagland1§1 celik tiipin diizgiin ol-
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mayan doniisii, bir mikrometre ile cekirdek kristali bolgesinde
0,635 mm ve Ust tarafta 0,127 mm olarak ol¢lldi.

Kristaller h1zl1, Grnedin saatte 10 mm 1ik bir hizla ce-
kildiklerinde noktasal bozukluklar ve kabarciklar olusur.Kris-
tal h1z11 bir sekilde sogutulursa, yerlesmemezlik bozukluklari,
kristali zorlayarak cizgisel bozukluklar olusturur. Bdyle bo-
zukluklar Resim 3.4.4. de gosterilmektedir. Noktasal bozukluk-
lar, ¢izgisel yerlesmemezlik bozukluklarinin nicel olglmi igin
birim uzunluktaki oyuklarin sayis1 olarak tanimlandilar. Aym
tanim kullanildiginda, 0,00024 ik bir kristal icin yerlesme-
mezlik bozukluklarinin yogunlugu santimetre karede 4.8x102
oyuk olarak olclldu.

Yerlesmemezlik yogunlugunun derisime bagli olarak dedisi-
mi 6lclildu ve Sekil 3.4.5. de bu degisimin dogrusal olmadi1g1
gorildu.
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Resim 3.4.1.

Resim 3.4.2.

Resim 3.4.3.

Resim 3.4.4.

0,00096 luk paramagnetik bakir iyonu (Cu?*) katilan
bir ZnW0, kristali (010) yarilma diuzleminde kayna-
m1s 4-molar potasyum hidroksit (KOH) cGézeltisinde

3 dakika siire ile daglanip oyuldu. Yerlesmemezlik
yogunlugu cm? de 10® oyuk ol¢iildii. Daglama-oymalari-
mindodrultular: c-kristallografik ve kristalin bii-
yume eksenleri yoniindedir.

0,00096 luk paramagnetik bakir iyonu katilan bir
ZnW0, kristali yarilma (010) dizleminde kaynamis
4-molar potasyum hidroksit (KOH) cozeltisinde 3 da-
kika siire ile daglanip oyuldu. Yerlesmemezlik yogun-
Tugu 10° oyuk/cm2..Daglama-oymalar1n dogrultulari
c-kristalografik ve kristalin biyime eksenleri dog-
rultusundadirlar, Blyiitme x 625 katidir.

0,0019 luk bakir iyonu (Cu?*) katilan bir ZnWO,
kristali (010) yarilma diizleminde kaynamis 4-molar
potasyum hidroksit (KOH) cozeltisinde daglanip oyul-
du. Yerlesmemezlik yogunlugu santimetre karede 8x103
oyuk olarak bulundu,

0,00024 luk paramagnetik bakir iyonu katilan bir
ZnW0, kristali yarilma (010) diizleminde, kaynams
4-molar potasyum hidroksit (KOH) cozeltisinde 3-da-
kika siire ile daglanip oyuldu. Bu kristalde ¢izgisel
yerlesmemezlik bozuklugu gozlenmektedir, Cizgisel
yerlesmemezlik yodunlugu D = 5x10%/cm dir.



Resim 3.4.1.



.*_ ___é_
n _J

|1l

.g'
im 3
.4
ol



39

il

. |

@~

E




- »
|| =
> ,

< ‘.
b . LU TS Lmrs I

iy ¢

> : G .”,H .“. 4 y . .”&,,. Fén -.«\W .Wt.. 4:. .“ .rw > @ ‘D

B 5t




8x 10"

Yerlesmemezlik yodunlugu D, oyuk/cm?

N ol I I (N

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

C, Konsantrasyon

Sekil 3.4.5. Konsantrasyona bagli yerlesmemezlik yodunlugu
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3.5. KRISTALLERIN (y-z) ve (x-y) DOZLEMLERINDE
INCELENMELERL

ZnW0, kristallerini (x-y) veya (y-z) dizlemlerinde ydnlen-
dirmek icin (2.7) de belirtilen yontemle kesildikten sonra 25
um 1ik kimyasal maddelerle ornedin 25 ym 1ik silikon karboran-
dumla bir kac saat icin parlatildiktan sonra 6-8 ym 1ik elmas
bilesimli oir macunla bir kac¢ saat daha cilalandilar. Cilalanma
islemi tamamlanip kristal numuneleri kaynamis 4-molar KOH cozel-
tisinae daglamp oyulduktan sonra bir optik mikroskobu ile Re-
sim 3.5.1 ve Resim 3.5.2. de gosterilen fotograflari cekilai.
Daha iy1 bir sonuc i¢in daha uzun surede parlatma ve cilalanma
siirdiirlilmelidir. Daglama-oyma sekilleri, bu diizlemlere Gzgu ola-
rak, (x-z) diizlemlerindekinden farkl: bir sekil gosterdiklerin-
den, bu diiziemlierin belirgin bir 0zelligini belirtirler.



Resim 3.5.1.

Resim 3.5.2.
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0,00024 1uk bakir iyonu (Cu?*) katilan bir ZnWO,
kristali, (x-y) diizleminde yonlendirilerek 4-

molar kaynamis potasyum hidroksit (KOH) cidzelti-
sinde 3 dakika siireyle dadlanip oyulduktan sonra
silikon karborandum ve elmas macunu ile bir kac

saat i¢in parlatilip cilalands.

0,0019 Tuk bakir iyonu (Cu2+) katilan bir
ZnW0y kristali, (y-z) diizleminde ydnlendirile-
rek kaynamis 4-molar potasyum hidroksit (KOH) c&-
zeltisinde 3 dakika slireyle daglanip oyulduktan
sonra silikon karborandum ve elmas macunu ile bir
kac saat icin parlatilip cilalanda.
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sOLOM 4

4.1. CINKO TUNGSTEN KRISTALI ICINDEK! iK! DEGERLIKL! BAKIR
IYONLARININ (Cu?*) SPIN HAMILTONIYEN!

Bakir iyonlarinin ¢inko tungsten tek kristali i¢indeki spin
hamiltoniyenin teorisi BLEANEY, BOWERS ve PYRCE (BBP) tarafindan
gelistirildi £291 ; aym kurami STROUBEK ve ZDANSKY (SZ) kulland1
£301 . RIGGS, RUGAI ve digerleri (311 spin hamiltoniyen paramet-
relerini nesaplayarak (x-z) ve (x-y) diizlemlerindeki spektrumun
agisal dedisimini inceleailer.

Paramagnetik bakir iyonunun enerji spektrumunu kestirmek icin
cesitli etkilesmelerin katkisin1 almak gerekir. Bir serbest bakir
iyonu icin uyarlanan spin hamiltoniyen

- > -
e e s

A
i = 8HGS + SAS + IQI - y BHI (4.1.1)

dir. s X
Burada ;.E ve 6. eksenleri genel olarak cakismayan ikinci de-
receden tensdrlerdir. Birinci terim sﬂdg. uygulanan dis H, OC
magnetik alan1 ile elektronun etkin S spini arasindaki Zeeman et-
kilesme terimidir. 'R Bohr magnetonu,a spektroskopik yarilma ten-

sori olup temel eksenleri deneysel olarak bulunmalidir:

0 (4.1.2)
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kristalin magnetik eksenleri ? nin temel eksenleri oidugun-
dan, yani T tensorii diyagonal olacak sekilde (x,y,z) eksenleri
secildiginden,

= gZ = 0

Iy = 9yx = Iz = 9zx = Yy y

olup,

gxx - gx| gyy - gyl 912 - gz
alinabilir,

-
-+ =+ -+
lkinc1 terim S A I ise, elektronlar ve ¢ekirdekler ara-
sindaki macnetik etkilesmeyi belirtir. S ve I elektronlarin ve

cekirdeklerin spinleridir. Bu terim, cekirdeklerin magnetik mo-
menti ve elektronlarin yoriinaesel spin momentlerinin olusturduk-
lar1 magnetik alan etkilesmesi (4.1.3) nin {igiincii terimidir :

(”fk-s'k) 3(i-k-'£k)(?k.1) g
2veBy L {—g— 1 + g } o+ 3 §(F )5 .1 10 (4.1.3)
"k "
Burada, '
A= 2 nggysey 6(r,) . (4.1.4)

olup, asir1 ince yap1 tensdridiir ve bu tensiiriin 9 bileseni vardir.
g ve gy elektron ve cekirdegin spektroskopik yariIma tensorleri-
dir, BN cekirdek magnetonudur ve &§(r), DIRAC delta fonksiyonudur.

1. Bu terim, 1830 da FERMI tarafindan elektronun DIRAC teorisin-—
den bulunmugtur. Son terimi s-elektronlari var olmadikga dai-
ma sifirdar,



4 . 1 [ j
A By P A, 0 B
3
A= &, Ay &[5 |0 A, O (4.1.5)
_Azx Azy A2z | _u 0 Azd

(inko tungsten kristalinin kristalografik b-ekseni ile magne-
tik y-eksenleri cakismis olmas1 Gzelligi nedeniyle Axy’ Ayx’

Ayz ve Azy bilesenleri sifir; sz = Azxs B ile gosterilmek-
: ¥ F
feins 1 Q-f terimi:

Elektronlar ve cekirdekler arasindaki toplam elektrostatik
Coulomb etkilesmesini
e

g ol (4.1.6)
J,Nlrj-ﬁﬂl

+l @

ile gosterilirse, bundan ileri gelen ve cekirdek kuadrupol mo-
menti (Q) ile elektrostatik etkilesmesini temsil eden Iﬁl lciin-
cl terimidir. %i temel eksenlerinin toplam sifir olan bir ten-
sijrdijr.]:j elektronunun cekirdede uzaklig1 ve ﬁN cekirdegin.koi
numudur, Bu 1ifade l/rj ye gore seriye acilirsa ilk teriri

y (222 (4.1.7)
i T
J

dir ve ikinci terimi, cekirdegin elektrik dipol momenti olmaai-
yindan yok olur. Burada bizi ilgilendiren dguncu terim,

1 €N 2_7y2)(R2-3%? 2.3y2)(R2-3Y2
21 _is_ ((r2-33) (RE-3K) + (r3-33) (RG-310) )
J

(r§-3z§)s(Rﬁ-3z;) . lB(xjy XNYN+yjijNZN+zjijNxN } (4.1.8)

J
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Bu ifadede, cekirdedin konumiarini iceren kism esdeder ope-
ratirlerle degistirilip gerekli diizeniemeler yapilirsa, or-
nedin,

el
ey (R2-3X2) = - —— { I(I+1)-312 }

vb.
e;.ey e2q I(I+1) 3(rj-l)z >3
-~ " j { “— } = IQI (4.1.9)
JN [r Ry 21(2r-) r} rs

sonucu bulunur. Burada, 3 cekirdek elektrik kuadropol momen-
tidir Q ikinci dereceden bir tensdrdir.

% %y O [0, 0o o]

+

Q= O Qy Q| = |0 Q 0 (4.1.10)
sz sz sz I 0 0 QzJ

i tensoriinde oldugu gibi kristal drgusuniin simetri ozelligin-
den,
Qxy - ny z Qyz s sz =0veQ, ileQ,, in katkilar
cok kiiciik olduklarindan atilabnilirler,
vordlincil terim -yt'H.I cekirdegin magnetik momentinin
d1s alanla dogrudan etkilesme terimidir, biyiklugi 107 cm-1
civarindadir.Bu etkilesmenin ayrint111 incelenmesini ASRAGAM ve

PRYCE £501 vermislerdir. Tasiyic1 ¢inko tungsten kristali
icindeki bir bakir iyonuna uyarlanan spin Hamiltoniyenin daha

el o at (O
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[g, 0 0 ][s, A0 B |[I
Hha(HxHsz) 0 gy 0 sy B (stysz) 0 Ay 0 ly +
,0 P 9 /(52 B O Al ],
[qxo 0 J[1,]
+ (LI, [0 Q0 [[I | - g8 HI (4.1.11)
[0 0 Q) .IzJ
H=6(ngxsx+Hygysy+Hzgzsz)+AxSxIx+AySny+AZSZIZ+B(SxIz+SzIx)

2 2 2.
+Qxlx+0yly+qzlz gnan.l (4.1.12)

olarak bulunur.

(4.1.12) dek1 spin hamiltoniyen terimleri buyiikllk Gnem
sirasina gore yazildi. Blitiin bu etkilesme terimlerinin ani-
zotroplugu, tasiyici kristal icine yerlestirilen katki iyon
tirinin olusturdugu kristal elektrik alanindan ileri gelmekte-
dir.

4.2, KRISTAL ELEKTRIK ALAN rOTANSIYEL1

Bir tasiyici kristal Grgiisii icindeki bir paramagnetik ge-
¢is metal iyonunun yakinindaki bir noktada kristal elektrik
alan enerjisini bulmak ic¢cin elektronlarin uzay konumlari, kiire-
sel koordinatlarda (r,8,4) nin fonksiyonu olarak V(r,6,4) yi
bulmamz gerekir. Kristal Orglisi i¢cinae bir noktadaki potansi-
yel V(r,8,4) ve buna en yakin konumdaki iyonun yiki q ise, sis-
temin elektrik potansiyel enerjisi (Hamiltoniyeni)

Ml A &N {4 .2\



b1

Bir elektronun kristal Orgiisi iginde belirli bir noktada-
ki enerjisi,genel olarak gozlenebilir bir blylklik olmadigin-
dan,blitiin yoriinge boyunca HKA enerjisinin ortalamasi alimir, r
uzak11g1 ozel yoriingesel calismalarla hesaplanir. Cok elektron-
lu atomlar i¢in potansiyel, ¢ift olmayan biitiin elektronlar ize-
" rinden toplam alinir. Bunu yapmak i¢in, elektronlari birlikte
ciftlenmis ve sistemi bireysel & yerine toplam acisal momentum
kuantum sayi1s1 L ile tanmimlanir. Bir tasiyici kristal icindeki
bir paramagnetik gegis metal iyonun yakinindaki bir noktada
kristal elektrik alan potansiyeli, kartezyen koordinatlari veya
kiiresel harmonik fonksiyonlar kullanilarak bulunabilir, PRATHER
£61, HUTCHING L71. Kristal elektrik alani, iyonun ¢evresine et-
ki eden kusatici kuvvetlerin etkisini hesaplamayi amaclar. En
uygun hesaplama islemi kristal elektrik alan ybntemi olup, bun-
lara birer degisken parametre gozii ile bakilarak deneysel olarak
dlciiliirler. Kristal elektrik alaninin olusturdugu hamiltoniyen,

n-igj %{ § £(rq)i,.8, + g q V(ry) (4.2.a)
dir C71 . bu ifadenin birinci terimi bireysel elektronlar ara-
sindaki ciftlenimi, ikinci terimi elektronlar arasindaki spin-
yoriinge ¢iftlenimni ve liciincli terim 1se, kristal elektrik alan
potansiyel enerjisini verir.

2 + =
EagVirg) > ] %J? L& 248, (4.2.b)

olmasy kosulu kuvvetli alani belirtir, bu da gecis metal 1yon-
lar1 serisinin koovalent bilesenierinde goriilir.

§ §§3> § q;V(ry) > 3 2455 (4.2.¢c)

olursa, zay1f alan etkilesmesi olarak tanimlamir ve kristal alan
yoriinge ve spin acisal momentler arasindaki ¢irtlenimi bozmaz.
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Paramagnetik pakir iyonu, kiiresel koordinat sisteminin
baslahgtc noktasinaa ve komsu oksijen iyonlari,bozulmus sekiz
yuzliniin kdselerinde alindilar. Bu oksijen iyonlarimin P(r,o,4)
noktasinda olusturduklari potansiyel

a4 ez,
V(r,e,) = } =] — (4.2.1)
k R kK "k
dir.

Rk uzakligr ile birbirlerinden ayrilan iki noktasal yii-
kiin (q ve qk) olusturdugu elektrik potansiyel enerjisi (Hamil-
toniyen)

HKA = qV (4.2.2)

1le verilmektedir. (4.2.1) dek1|Rk|y1 a, ve rye bagl1 olarak
(r,8,¢) noktasi etratinda seriye acalim :

1 1 " 2 = n

- ey .ol . r

]ﬁkl ng-?l a, (1 + ai 2 akLOSu) E N P,(Cosuw)
(4.2.3)

Burada Pn(COSw) lar 1. derece Legendre polinomlaridir.(4.2.1)
ve (4.2.3) den,

- n
V(riowe) =fq [ % P, (Cosu) (4.2.4)
k n=1 ak
elde edilir.

Cosw y1 (0,4) ve (ok,¢k) cinsinden ifade edelim. Sekil(4.2.1)
den a'kve r vektorleri yon ve dogrultusunda ék ve r birim vek-
torlerini alip skaler carpimlarinmi olusturalim. Bu iki birim
vektor arasindaki aci w oldugundan,

ék= i Sin B Cos ¢ f Sin 0k51n¢k+§Cosak (4.2.5)
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z-ekseni
A P(ak,ak,¢k)
E
i) Rk
k
W
ay i
P(r.0.¢)
cu2+ r
E x-ekseni
D
B e

Sekil 4.2.1. Bozulmus sekiz yiizliiniin alt1 A,B,C,D,E ve F kisele-
rinde bulunan negatif oksijen iyonlarinmin P(ak,sk.¢k)
baslangic konumunda yerlesen bakir iyonunun ( Cu?* )
yakinindaki bir P(r,0,4) noktasinda olusturduklari
elektrik alan potansiyelinin bulunmasi.
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-

r= i"Sin 8 Cos ¢ + 3 Sin ¢ Sin ¢ + k Cosé (4.2.6)

Cosw = Sk.F = CoseCose, + SingSing, Cos (44 ) (4.2.7)

olur. (4.2.7) ve (4.2.4) den Cosw y1 2. dereceden Legendre fonk-
siyonlarini iceren kiiresel harmonik fonksiyonlar Y2(9,¢) ile
seriye acabiliriz (437,

n -
5 G0 (6,600 6.0)

Pn(COSm) =
Zn+1 m==n

(4.2.4) ve (£.2.8) den, potansiyeli

bt n n
V(rose)= § o T S o § (1) (0,00, 0¥M(6,6) (4.2.9)
=7 & m=-n

L n+1 2n+1
. Rom m o m
=n§1 m{ nVn = g % Dp Y (644) (4.2.10)

seklinde kiiresel harmonik fonksiyonlarin toplam olarak yazabili-
riz. Burada Dﬂ katsayis1,

N n -
o s ¥, L B ™ vMa 49 (4.2.11)
n Kk : n*k'™k

k=1 a:+] 2n+1

dir. Parite korunum 1lkesi nedeniyle Vﬂ nin matris elemanlarm
<nlVolv,? cift paritesi vardir. Yani (x,y,z) yerine (-x,-y,-z)
konuldudunda dederi degismez. < y [y, > nin cift paritesi oldugundan
V: nin de ¢ift paritesi olmas1 gerekmektedir; buda potansiyel ac¢ili-
mindaki tek terim matris elemanlarinin sifir olmasini gerektirmek-
tedir. 3d metal gec¢is iyonlary durumunda,iyonun diizeyi bir elektro-
nun d-dalga fonksiyonlary cinsinden
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Vol (2=2)
belirtilerek, W?L - RYTz seklinde yazilabilir. R,
dalga fonksiyonunun radyal kismidir. Boylece kristal elektrik
alanimin matris elemanlari,

m m
% m Lo
< Y2 | Yz | YE > (4.2.12)
olacaktir; buda Winger-Eckart teoreminden

<1nm.m£2]£mll> (4.2.13)

ile oranti111 olacaktir.Urnegin Heine tarafindan tanim-
lanan Clebsch-Gordon katsayilar gibi. Bu katsayilar,
ntL > & > | &=n | (4.2.14)

olmadikca s1fir olacaktir, 3d-elektronlari durumunda =2 ol-

dugundan n>4 cin biitiin matris elemanlar1 s1fir olacaktir.
Buda l/Rk nin agilimnl sinirlamaktadir.

1m¢k

Yo (0, uty)=(=1) M 201 Loo]ml)e s pMicose, )2
4 (n+|m|)!

(4.2.15)

Y: (6,0) =(- ])iml{ 2oty , (n-lml): 1% P (Cose)e ™
b (ne[m])! n

(4.2.16)
€511

tkinci dereceden Legendre fonksiyonlar p" (u)norwalize degiller-

dir; buna karsilik kiiresel harmonik fonksiyonlar i n(8,6) hem
normalize, hem de ortogonaldirlar.

(4.2.8), (4.2.15) ve (4.2.16) dan



56

n
P (Cosw) = § Amolml): (P™(1, ) Cosms, PI'(1)Cosmi
' m=-n (n+[n[)

+ P, )Sinmy PR(u)Sinme ) (4.2.17)

bulunur.
Burada
b = Comk » u=Cosé
r. (4.2.17) ve (4.2.4) den,
N n
V(r.,6) = J y( Py (0o (n-m|): 2 PPy )Cosmg PR (1) osme
k=1 "'0a2+1 m=-n {n+|m|)

+ pT (uk)51nm¢kP”(u)S1nnw } (4.2.18)

bulunur.

(4.2.18), (4.2.2) de yerine konulursa, Hamiltoniyen,

- n
e = 7 ¥ T (ATCH + BISTH (4.2.19)
n=0 M=0

elde edilmis olur.

Burada Ag ve Bﬂ katsayilari,

n '
Mgy = 52 0mImD)e Ay P yCosma,  (4.2.20)
Tl m£1 (n+|m|)! kil ( a:+1 ) Pl 5

Bo,g) = §o2 oImbDl oy Ay P sinmg,  (4.2.21)
3 me1  (n+m[)! k=1 ap" nk ®

N
07 =i p° 0 2.2;
I el =5 PO (1, )PO(u) (4.2.22)
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Bﬁ =.0 , ‘ (4.2.23)

5 =qq, = -2e? = -5,12 x 107" Coul? (4.2.24)

dir. Cﬁ(e.¢) ve Sﬁ(e.¢) fonksiyonlar1  da

Cﬂ(e.¢) = P:(u)Cosm¢ (4.2.25)
sg(e.e) = P(u)Sinmg (4.2.26)

seklinde tanimlandi.

Hyy hamiltoniyenini hesapliyabilmek 1¢in Aﬂ. Bﬂ katsa-

yilarim ve Cﬂ ve Sﬂ(o.¢) fonksiyonlary bulunmalidir. Bu
katsayilarin her bir terimi, elle ayri ayr1 hesaplandi g
gib1 KTO Dr. Necdet Bulut Bilgisayar Merkezinde hazirla-

nan bir bilgisayar programyla yeniden ve daha duyarii bir
sekilde bu]undu.Aﬂ ve Bﬂ katsayilarini buimadan once, bunla-
rin simetri vb., nedenlerie atilacak olanlar1  ayikland,

1. m=0 ic¢in Sin(m¢) = 0 oldugundan siniisli terimler
at1ld, Bg = 0 gibi.

2. n=01i¢in itk terim bagil bir sabi1t oldugundan,
alinmadn.

3. vemr-grubu 3da-eiektronlari Wigner Eckart teoremi-
nin yukarda ozetlenen sonu¢larindan n > 4 icin V potansiye-
linin matris elemanlari sitir olacagindan (4.2.19) daki aci-
Iim,n = 4 e kadar yapildy.

4. Aym» teoremn parite korunum ilkesinden n nin tek de-
gerleri 1¢in de V nin matris elemanlari sifir olacagindan A?.
BT, AT ve BT gibi katsayilar atildi.

Bu ozellikler nedeniyle (4.2.19) un n = 4 1¢in agc1lms
sekli
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0,0 y
H o= r2(ACo+AbCh+BISI+AZCIHBEST ) +

P (ASC+ALCL+8] S)+AZCE+BESE+ARCE +B3SI+ALCL+BYSY)  (4.2.27)

oldu,

m T X . § P
An ve Bg katsayirlarinin n = 4 icin agcilms sekilleri

tablo (4.2.1) de verilmektedir. Bu katsayilarin bulunmasin-
da kullamlan a,, oy ve ¢ dederleri  BATES (5] verilerin-
den hesaplandi; Tablo (4.2.2), (4.2.3) ve (4.2.4). Bilgisa-
yar programyla bulunan A ve b katsayilarinin dederleri Tab-
lo (4.2.5) de, CJl(e,4) ve SP(8,0) fonksiyonlar: Tablo (4.2.6)
da ve buniarin karsiti olan OE ve Uﬁ Stevens (471, 171 esde-
der operatorleri Tablo (4.2.7) ve (4.2.8) de verildi.

Bu operatdrierin yayinlanmayan matrislerini hesaplandi; (Ek.
3.2 de).

Bunlarin katsayilary olan Tﬂ ve Pﬂ Tanlo (4.2.9) ve
(4.2.10) da gosterildigr sekilde tamimlayarak hesapladig§imz
degerleri (cm']) olarak ayn1 tabloda gosterdik.

Stevens esdeder operatorlerinin hesaplanmalarim Ek.2.1.4
de verildi.

Tablo (4.2.10) daki degerter (4.2.27) ae yerlerine konu-
lursa kristal alan hamiltoniyeni,

4 n
Hyg =) 1 ( ThOR + iUl ) (4.2.28)
n=2 m=o

ve bunun aciims sekli
= T909+T103+ rIUL+T502+1ZU3+TRO0+TL0 +rl UL +TZ0Z+r U8
3.3 3.3 .44k yi
+T|_'0“+]‘HU“+T“0~+FQU" l4 il 29)

olur.
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TABLO . 4.2.]
(o) = 2. 27 (=) 1 (3cos?0,-1)
2, "2 k
Al(e,e) = 2. - § (L) 3cose, Sine,Cos
2 6k a i
Bl(e.¢) 5 2a L] ( A ) 3Cos6, Sin6, Sin
2 6 a; i
A(0,6) = 2. 17 (L) 3sinZe Cos2e
28k a it
2 1 A :
B3(6,0) = Z'ZEE ( o ) 3sinZe,Sin2e,
K
Al(6,4) = 2 1 (-2) ](35(:05 8, ~30Cos’
£ ‘% E 8 0528,+3)
- aK
Al(e,g) = 2.0 § (L) 2 (7coste,-3c i
» o LS5 2 0576} osuk)51nokttoscpk
B (6,¢) = 2. 1§ (2 ) 2 (7Cos%, -3Cos6, )Sine, Si
20 | ai 7 | ~3tos8, lnekSmrpk
A2
4W(0,0) = (- s 15 28 - ;
3601{ < 2 (7Cos?s,-1)Sine Cos2y,
BS(6.) = 2. -3-) ) 12 (70528, -1)sine, Sin2
0 & a3 ) 2 “’k
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Al(64¢) = 2. g ] 3 1088in%, Cosey Cos3s
BS(O-M = 2. 'ST]J'KO E ( §~k— )10551’n3ekCosak51n3¢k
A:(B.qb) = 463-50 ) ( ) 105.5in% Cosd¢
B (040) = I (-4 ) 105.5in%s, Sindg,

40320
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Tablo 4.2.2.

k a a, ! a;2 ap? ag" Che
A ST U S

1 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 . " . " " "

Bozulmus bir oktahedral kristal GOrgiisiindeki bir Bakir
iyonunun konuldugu baslangi¢ noktasindan en yakin oksijen iyon-

larina uzakliklar: ve bunlarin 5. mertebeye kadar ters kuvvet-
leri.

0
Birim : 1 A = 10"% cm
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Tablo 4.2.3.
k ek ek Cosek Sinek
Derece Radyan
1 4° 40" 0.0815 0.9967 0.0814
2 175° 18" 3.0595 0.9966 0.0814
3 88° 52 1.5510 0.197 0.9998
4 91° g» 1.6115 0.0407 0.9998
5 939 59 1.6403 0.06946 0.9976
6 86° 2v 1.5067 0.06396 0.99795

Tablo (4.2.2) de belirtilen en yakin komsu oksijen iyonla-
rinin z-ekseniyle yaptiklar1 agilar.
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Tablo 4.2.4.
k Ok [ Cos¢k Sin¢k
Derece Radyan
1 263° 15" 4.5945 -0.1176 -0.99306
2 276° 45"  4.83017 0.1175 -0.99307
3 3100 " 4.4137 0.6452 -0.76399
4 2290 20" 4.0026 -0.6516 -0.7585
5 399 00 0.6807 0.777 0.6293
6 140° 41" 2.4554 -0.7736 0.6336

En yakin oksijen iyonlarinin (x-y) diizlemindeki izdi-
stimlerinin x-ekseniyle yaptiklari acgilar.
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Tablo 4.2.5.

— ——

Tablo 4.2.1. DEKI KATSAYILARIN BILGISAYAR PROGRAMIYLA BULUNAN
DEGERLERT

A) =

1
Az = - 9.5980

14,5000 x 1024 x A cm™?

B, = + 0.0560
A, = + 0.1060
B, = - 0.0010
0 37 5
A, = + 167.948 x 10 x A x cm”
A, = + 0.670
B, = + 0.013
A, = - 0.034
B, = - 0.0005

A, = + 0.0149

B“ = = U.Om:i
AL = - 0.4949
Y= 4 0.0045

R

A =282 = - 8608 x 10720 (esb)? = - 5.12 x 10738 Coul?




TABLO 4.2.6
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C2(849)
C3(849)
S3(8,4)
C5(0,9)
$2(049)
CO(049)
Ci(0.9)
Si,(6+9)
Co(040)
Sa(044)
C2(e.0)
Si(849)
CylBs0)
Su(0,9)

1

Po(u)
P1(u)Cos¢
P (1)Sing
P%(u)Cos2¢
P3(n)Singe
Ph(u)

P (u)Coss
PL(u)Sing
P2(u)Cos2¢
PZ(1)Sin2¢
P3(u)Cos3s
Pa(1)S1n3
Pi(u)Cos4¢
P (1)Sindg

%(300526-])

3CosaSineCosé

3Cos6 ( 1-Cos26)"%( 1-Cos2¢)t
3(1-Cos?8)(1-2Cos?g)
3(1-Cos?0).2Cos4Sing
%{35005“6-30C052+3)
%{35Cos“9-30€052+3)005¢
g(rcosﬂe-3Cosa)(|-Cosza)%51n¢
%§(160529-1}(1~C0526)(I-20052¢)
%3(7C0526-1)(1-60520)2Cos¢51n¢
105(|-Cos2e)* Cose.Cos¢(4Cos?¢=-3)
105(1-Cos26)% Cose(4CosZ4-1)(1-Cos
105(1-Cos?e )?Cos¢ (4Cos24-3)

105( 1-Cos?6)?(8Cos“¢-8Cos24+1)
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Tablo 4.2.7.

Co( 0,0
Cal 0,0

2l 6,6

€3/ 6,4

y a,¢

)

"

re2 1 (3z2-y2)
2

r23ixz

r23yz

ro2 3(x2-y2)

r=? 6xy

ro4 L (352%-30r22243r2)

ml

(722-3r2)xz

Nion Mo

ro% 2 (7z2-3r2)yz

rod %§(722~rz)(x2—y2)
r-%15(7z2-r2)xy
r=4105(x?-3y?)xz
r=%105(3x2-y2)yz
r="105( x"+y*-6x2y?)

r-*420(y2-x2 ) xy

u

n

1

!‘-2 '2— [l‘:r‘?" 03

r 23 a<r?> 0;
r 23 a<r?> U
r-23 a<r2> 02

2

r-26 a<r?> U

e % B<ri>0g
roi g B<r“>0:
r~4 % ﬁ<r“>Ui

ot 154,02
l

r-%15 g<r>U;

r=4105 g<r>0,

= Iy I TE,

r=*105 g<ri>U,
; L

F=4105 g<r>0)

r-442u 5<r“»U:
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Tablo 4.2.9. Stevens Esdeder Operatorlerinin Katsayilar

o]
H = %‘Az a<rs = + 23,0830 cm!
T = 3, a<r?> = +182,8790 "
rl = 3] a<r2> = - 1,060 "
T2 = 3A) asr?®> = - 2,097 °
r2 = 6B asr?> = - 0,039 :
T = ]%.Ku g<rbs = 4+ 15,118  *
Ti = g Ai g<ri> = + 2,413 "
1
Ty = %B; 5<r“> = + 0.047 s
TE - J2 5 B<rks = - 0,37 !
2
rﬁ - ]58: gerts = - 0,01 L
TS = ]05A3 B«;r"‘;» . J- 2,254 L
= 1088 per®> = - 0,085
T: = ]USA: pe 4> = - 74,124 )
n, = 4208, g<rt> = + 27,23 '
s
K 21
B= - 2
63

STEVENS (471
<r2> = (0,6A)2 = 36x10722  m2

(0,78R)4= 37x10742  mt

<rts

FREEMAN ve WATSON 1527



TABLO 4.2.10

rZASCS =
r2A)Cy =
r’B;S; =
r’A2c; =
r’B3sz =
race .=
r*Alcl =
r'Biss =
r“AﬁCf =
r'Bisz =
rkAgcg =
r“BfSﬁ =
rANCE .
rsisy =

& —

— —
noicn o Nl o=

—
o

105

105

105

420

a<r?>
u<r2>

as<r->

as<r =

a<rc>

p<ris>
peri>
Ber'>
B<r“>
B<r‘
ﬂ<r“>

gert>

Berts

geris

7309
10}
roU;
T2U2

22

2,2
raVs

T908

T304
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Iki_de@erlik]i bakir iyonu icin (3d®) =2 oldugundan Hyy
hamiltoniyeninin 5x5 (24+1=5) matris eleman1 vardir. Bu matri-
sin oz degerlerini,oz fonksiyonlarini ve enerji diizeylerini bu-
lalm.

Diizgiin bir sekiz yiizli ic¢in kiibik simetri soz konusu oldu-
gundan, kristal alan hamiltoniyeni,

Hy = 109+ T,0, (4.2.30)

olur. z-ekseni boyunca siralanan komsu iyon ciftleri digerleri-
ne gore biraz farkli uzakliklarda olduklarindan tetrogonal bir

bozulmadan ileri gelen
Hy = T303+ T30 (4.2.31)

terimi eklenir.

Komsu iyonlarin her ¢ifti diger iyon ciftlerinden farkla
uzakliklarda olursa, rombik bozulmadan dolay1,
22 ) =
H, =T,0; + T,0, (4.2.32)
ve cesitli acisal bozukluklardan dolay) simetriyi daha da diisii-
ren trigonal vb., terimler gelecektir:

iy, = Ty05 + T,00 + T.0; (4.2.33)

= T3UL + P22 4+ Tyl ¢ TOUL ¢ TOUL + TU,  (4.2.34)

H Yy

ab

(4.2.29) daki kristal elektrik alan hamiltoniyeni,

Hyg = Hg + He + Hp + Hept Hyp (4.2.35)

nin oz dederlerini (enerji diizeylerini) ve oz fonksiyonlarim
Dr. Necdet Bulut Bilgisayar merkezinde hazirladigimz ikinci
hir nroaramla bulduk. Aldigimz sonuclar Sekil 4.2.2 dedir ve
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- - --——o-_----——-—"k
‘ Y
,1209,4 1209,4 959,29 1244,23
[rg> A L |91 I#5” H’.':)
| 980,2 T_ 5
] '
/ )| 750,0 950,32 950,32 959,29
| i |-|-|-q> |nl.> |¢'l¢> 'Uh,’
! |“i.:’ ,'
I 1‘544.25
J !
)
Iy
J
It
Iy
3d9
4 Ae = ]"8.5 Cm“l Ae = 2242.9 Cm-l
D
i\
\
\\
&
\ Y, 362,83 |n > |ng> 65> o3>
V| -569,57 -569,9 -569,71 -368,67
‘\|1r2>.|'nj> "\ B 7
\ $ e - —
\
\ 19,> le,> lv,>
‘ - - -
RS 1:__733,35_- ; 783.33‘.‘ 818,18
Iny> In2alng e ERE
-798,78 794,91 -806,47 -806 ,66 \-993.56&
C————
Serbest Kiibik Tetrag. Romb1ik Trigonal Diger

iyon

Sekil 4.2.2. 3d?, D serbest iyon diizeyinin kilbik, tetragonal, rombik
trigonal ve diger simetri kristal alanlarinda enerji dii

zeyleri, (cm™!) rakamlarla ve 6z fonksiyonlar |ML> ola=-
rak gosterildi.
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Tablo 4,2.11. Hy, KRISTAL ALAN HAMILTONIVENIN UZ FONKSIYONLARI

1
= —(|2> + [-2>
m /s (| |-2>)
1, = |-
my = |1»
m = [0»
1
g = — (|2> - |=2)
2
07 = m3 ;3 = = 0,55 q,- 0,84~ 0,06n,
82 = 72 vy = 0,13 =+ 0,990,
B3 = m w3 =  0,84n, - 0,553,-0,04n,
By, = my ¥, = = ;/{2]00 m+ 0,997y
g = 1y Yy = 0,997 + 0,130,
fig = 1y
Y] = - f_z_ m1Hn
L ]0?51 I
533 1r1+]-66-0 4
1
ﬂ? = '/: (“2"'“3)
“1 = +Ll (le-ﬂ3)
V2
21 = 0,02/2m,+a,
by = y"{ n5+il,
100
— Tl - gﬂ I3
b4 '/1 100 h
2
by --]_60 mytmy
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4.3. IK! DEGERLIKL! BAKIR IYONUNUN (Cu®*) ROMBIK KRISTAL
URGOSO ICINDEK! ESR SPEKTRUMU

Bakir iyonunun spin hamiltiyonini deneysel spektruma uydur-
mak i¢cin, spektrumu analitik olarak uygulanan dis D.C. magnetik
alan1 H nin polar koordinatlari 0 ve ¢ nin fonksiyonu olarak ta-
nmmlanmalidir. (4.1.12) deki ifadenin acik seklini alalwm.

Uygulanan belirli bir mikrodalga frekansinda, g, 9ys 9yo
Az' Ay. Ax' Q ve Q' sabitlerini bulmak igcin, spektrum cizgileri-
nin gozlendigi, H, DC. magnetik alaninin eksenlerle yaptig1 0,¢
ag1larina baglr olarak, gecis enerjileri bulunmalidir. Bunun
igin dnce (4.1.12) deki esitligi analitik olarak coziilmesi gere-
kir. Bunun yapi1labilmesi i¢in, g, A ve Q nun temel eksenleri
cakismadiklarindan, z-eksenleri uygulanan di1s DC. H magnetik
alam ile cakisacak sekilde koordinat sistemieri uygun olarak
dontstirilmelidir, Boyle bir donlisim eksenel €91 ,C3471 ,C35] ve
Rombik £481 simetri icin yapilmistir., AZARBAYEJAN'in 481 ver-
digi sonucta ise, £4.1.12] BLSXIZ+SZIXJ terimi alinmamistir,
Bdyle bir donumis i¢cin, JARRET (81 ve LOW £9J un kullanms ol-
duklary yontemi kullandik. g tensdriniin temel (x,y,z) koordinat
eksenlerini disiinelim. Bu koordinat sisteminde uygulanan di1s H
dogru akim magnetik alaninin polar koordinatlary 6,4 ise, Sekil
(4.3.1) den,

Hx = HSinoCos¢
Hy = HSinBSing (4.3:1)
Hz = HCos6@

olur. Kullanilan doniisim matrislieri de :
p = 2%os( B)exp (asy)
p*= 2'kCos(%)exP :%(G+Y)
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1 (atr)er 72 cironiier . 1y f(a=y)c s
Sy | E2-(1+Cost?.)e S,= 7~ Singe Sz + 5(1-Cosp)e S.
v2(/2pq*S, + aSz-v/2p*qs.) (4.3.3)
S % (IJCosB)e'i(a'Y)S; + g-?- SinBe'iusz + % (1+Cosg e (+7),
V2(q"?S} + J2p*q*S; + p'2s.) (4.3.4)
I, = %% Sinve™1] 4 cosyly - 22 singe' 12
Y2(r?1) = /2 r.sl; + s%1) (4.3.5)
Iy %(htosw)e‘“*"’u . ",—;-‘i sine’®1; + 2(1-Cosy )e! 4V 1.
Y2(/2 rS*I) + b1 - /2 r*sl!) (4.3.6)
8 %(1-6054;)9'1('5"’)1; . ;—2 Sinwe'i'slz' . %{hCosw)e'i(““)
V2(S"21) + /2 r®s®I} + 212 (4.3.7)
dir. Burada
Sy ==L (5,+iS,)
s /2 X y (403-8)
1 .
S- = o (SxiSy) (4.3.9)
L ==L (141 4.3.10
+ /2 b d y ( D, )
. &l -
- = S, (i) (4.3.11)
9y = 9, + Q. P9y =g, -9 (4.3.12)
Av = Ab+A 5 A=A -A (4.3.13)
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>

Sekil 4.3.1. g tensoriinin (x,y.z) koordinat sistemindeki H d1s
magnetik alan1, S ve I elektronun ve cekirdegin

magnetik spin momentlerinin vektdrel gosterilisi.
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Bu doniisiimleri (4.1.12) deki spin hamiltoniyenin herbir te-
rimine ayr1 aym uygulayalim. Unce Zeeman etkilesme terimini ele

alalim.
Hyp = B(H,g,Sy + Hyg Sy + Hyg,S;) (4.3.14)
= BH { g,Cos6S, + g? Siné (g, +g-)(S4++S-)Cos¢

-1(9,-9-)(S,-5.)Sin¢ } (4.3.15)

(4.3.2) - (4.3.4) den,

. J2

Hypn =8H { C = ngoseS’Inﬂe'hr .

ZE

V2 ) ] i(aty)
e Sine(ngos¢-1gy51n¢) 7 (1+Cosg)e

+ %3 Sine(ngos¢+igy51n¢) % (I-Cosﬂ)e'i(“'Y)J 42

+ [ g,Cos6Cosp- %'Sine(ngos¢-1gy51n¢)Sinaeia

1 s : e a
* S1na(gx005¢+igy51n¢)S1nge & 4 s; +

C - ;3 nginsCosee'iY+é3 Sine(ngos¢~igy51n¢)(I-Coss)ei(“'Y)

/2

ry Sin (ngos¢+igySin¢}(1+Coss)e-1(u+Y)J S! (4.3.16)

+
Bu doniisimde S nin S; bilesenini z-ekseni ile cakist1rmak
icin S ve S! nun katsayilarini sifira esitliyelim ve (a,¢) ile
(8,6) arasinda bir baginty kuralim. Bu islem yap1diginda,

g i
. = —X
Sina o Sing (4.3.17)
, L
Sing = 9 Sine (4.3.18)
= o2 2¢: 2
gi = g,Cos2 + gySin%y (4.3.19)
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g = { giCoszo + (gyCos?¢ + g§51n2¢)5in28 ¥* (4.3.20)
elde edilir.

(4.3.16), (4.3.17), (4.3.18) ve (4.3.20) den doniismiis

Zeeman terimi
Hpp = HHgSé = BHgMg (4.3.21)

olur.

(4.3.21) deki g, (4.3.20) de verilmistir. Mg, elektronun
spin kuantum sayisi.H, uygulanan dis DC magnetik alani, g,
elektronun Bohr magnetonudur.

(4.1.12) daki spin hamiltoniyenin, ikinci asiri1 ince yapy
etkilesme terimine gelince:

fy g = BgSgl AL (S, L3S 1) -Ay(S4145-14) = B (S41,-5.1,45714-5,1-)
(4.3.22)

(4.3.2) - (4.3.13) de tanimlanan doniisimleri kullanarak ge-
rek1i diizenlemeler yapilirsa (4.3.22) deki ifade (4.3.23) e do-
niismis olur. (4.3.23) deki S;I; disinda, drnedin S;I) veya S;I!
lerden birinin katsayilarini yukarda belirttigimiz ayni1 nedenler-
le, sifira esitleyip &,y acilarin1 & ve ¢ ye bagl1 olarak bula-
Tim:

(4.3.23)(Bk.s.79) Sé]; teriminin katsayisini sifira esitleyerek
gercek ve karmasik bilesenlerine gore diizenlenirse

A;Siny + tangCosy -AXCOSGCOSG-AySinaSinb o]

+ B [ CosaSinytang-CoséCosy 1 =0 (4.3.24)

tans ( AySinaCoss-AxCosaSins 1 - BSins = 0 (4.3.25)

elde edilir.
T4 2 22N wa 4 2 IEN Ao



- = { ’ L-D{p“=q 5 1%y : ¥
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Y

Sins = - Sino (4.3.26)
i z
Coss = —oin0ssh (4.3.27)
Ky
Ki
Siny = T (4.3.28)
Cosy = Z:ﬂx_%ggiéjﬂﬂ (4.3.29)
bulunur.
Burada
X = gyAxCos¢ (4.3.30)
Y = gyASing (4.3.31)
Z = g,ACose (4.3.32)
Z,= 9,BCos® (4.3.33)

Ki= { (X3+Y2)Sin28+2§+ZQZBXSinaCose E%
2 ==
M = { KZ+2+g,BC0s4S1n0(g,BS1neCos¢+2) ) 2 (4.3.35)

[ (X2+Y2)Sin2e+72 } ? (4.3.36)

{T=]
-~
"

dir.
(4.3.26), (4.3.27), (4.3.28) ve (4.3.29) (4.3.23) de yer-
lerine konulursa 5,1 vb., birkac terim sifir olur ; Sél;

terimi ise,

651} = GHgm, (4.3.37)
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= { K2 + Bz(g§Cosa + g§C0s2¢Sinza) + 2B(g,XCose

+ g,2C0s¢) 17 (4.3.38)

dir. B=0 icin
G =gK (4.3.39)

olur;bu da JARRET (81 ve AZARBAYEJAN (481 sonuc¢larina uymak-
tadir. Dolayisiyla asiri1 ince yap1 etkilesme terimi,
Hyp = Gl-lsmI + diger terimler

olur. (4.3.40)

Spin Hamiltoniyenin elektrostatik cekirdek kuadrupol mo-
menti (Q) ile elektrostatik etkilesme terimi

-

By = 1a1 = Qrlz- % [(141)3+Q" (42+12) (4.3.41)
seklinde yazilabilir. Burada,
3
Q'EQI
e L (0.~
Q'= 3 (Qy Qy) (4.3.43)

Cu?* i¢in I = 3/2 oldugundan,
Hp = Q(13- §)+ Q'(1Z+12)  (4.3.44)
olur,

Yukarda tanimlanan doniisimleri uygulayip gerekli islem-
ler yapildiktan sonra,

H = [ QZ2+(X2-Y2)Sin%0Q' 1 -

sinZe
7 i %0 [ Qr2-2(X2-y2)Q" 1 12

2q2K2
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+ 34020 - 02 a(x2.¥2)sin26q'- 9 712
2g2 2
20 Sin2 2K2472 53:13 ' 12,12
+ 292K £D°Q Sin%e + (g?K?+Z2) 2 QY3 (I+ +1'%)
Sing X2-y2
+ = S, ot l] I|I|+I Il
Y2g2K? ¢ D? val z+ z)
S1n9
L I L0 i) i 4.3.45
e 1———10 (131141113) (4.3.45)
elde edilir. Burada D = v y24y? © (4.3.46)
dir

Zeeman c¢ekirdek etkilesme terimi 9nRpHl de’gn cekirdek
spektroskopik yarilma faktorii izotropik oldugundan,

gnanHmI

seklinde yazilabilir, bunun katkisi bir Gauss'dan daha kiicuk-
tir.

Bulunan bu terimler (4.,1.12) da yerlerine konularak bi-
rinci ve ikinci mertebeden perturbasyon uygulanmirsa (31,
ﬁ"S:i].Am[-O icin enerji diizeyleri :

Ae c(m“] .ms+1) - E(mI.HS) = hv-

15
= gsH+KmI+ s { Kol i

2h -m? ) 4 K3mI + K;,mI }

% ( KsQ? + KgQ'2+ K,QQ") (15-8m2-1)m

- -
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B = 0 i¢in bulunan bir ¢tziim, AZARBAYEJAN C48] in sonucla-
rina uymaktadir ve coziimin katsayilari asagida verilmektedir.
B nin katkisi kiicik oldugundan ihmal edilerek, (4.3.47) den, ba-
kir iyonunun spektrum ¢izgilerinin konumlari ve spin hamiltoni-
yen parametreleri belirlenebilir :

Pgi = A%9%C0s24 + Af,g;Sin% (4.3.48)
2.2 2,2 2
ASDS  A%AZ A 9.9.9
=2 XY 2 (p2.p2)2 ineCose 22 )2}
Ky = 5 o~ -?1 D2K2(A1 D?)2(Cos¢SingCos s, )
(4.3.49)
o (glngosBSine)2 o 2(gxglyflosdaSin‘:,Sina)2
Ky = (KRS} 2 # (AR-DA) e
h 4
- - (4.3.50)
9.9 (Cos¢SingSine)?
ky = (AZ-D%)2( =X )" (4.3.51)
g? 0
9,0 -
Ks = (g,A;) ( 2K2 ) Cos?6Sin?o (4.3.52)
gD 29,A. 9 A Sin%e
= A XX )
Ke = (ﬁz)zi(Azngose)%(—Tgl—Ll )?Cos?¢Sin?¢Sine } 3
(4.3.53)
9,A,9,A gZAZ
Ky = _.Z-._i.%l 7= 1] & —g—% )Sin?y } Cos?8Sin2a (4.3.54)
k=9 xFx
DSina
K = [ Dee J (4.3.55)

gk
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g,A g A , gAZ A A g.g Cos¢Sing
Kg = ( =EXX )2C0s%0(1-(1+ —{-—1 )Sin2g }{1-12 XY x.: - }
DglKg 957y D gl
(4.3.56)
Ix Py A9y A,9,
Kio= (m=2) { 1=(1+ LX) 3 1-( === )Cos“e } (4.3.57)
Ug 2.2 Kg
B Axgx

(4.3.47) deki cizgilerin enerji diizeyleri,9 ve ¢ icin genel bir ifa-
dedir. Bunu (x-z), (y-2z) veya (x-y) diizlemlerinden birinde incelemek
igin  ¢=0, I ve u=§ degerleri alimir. Urnegin (x-z) dizlemlerindeki

2
¢izgilerin konumlari .
] K 15
He. = = = axlliys — -h..m2
m* g m ! Bo~ M bal 4 1)-b2"
-b3(15-8mzl-1)ml-bl,(%—5 -2m-1)m, } (4.3.58)
dir. Burada
by = I = 6623,394 Gauss (4.3.59)
In’n -5 s6%en |
b = . 80,64 x 10 (®°Cu igin) (4.3.60)
Kk = A ¢2xese g (4.3.61)
1+pCos2e
.Y ) Q A
gA, .
A = ( )= ) (4.3.62)
gxnx .
qZ
po= (=) (4.3.63)
9x
K;l
hy = (4.3.64)
Zhuf

h = 6,6255 10727 ergxsn 1497
g = 9,2723 x 10720 erg/Gauss (491
Bn = 5,05048x 107%“ erg/Gauss (493



85

K3
by'= = (4.3.65)
Zhv@ .
K...Q%2 + K. _ Q'2+ k__.0QQ"
- XZ5 XZp XZ7 y
bj ZBKXZ (4'3'66)
2 ' '
b o Kiae® * Ko™ Kgy o0 (4.3.67)
2BKxz

Sodurma ¢izgilerinin (x-z) dizleminde, x-ekseni dodrultu-
sunda uygulanan H,DC-magnetik alani1 icin konumlari

A\

1 Ay

15
{ s =2 5
o 8

xz(i_ “mp)-b

15 2
e -2m:-1)m, }(4.3.68)
Xy 9y bm I. |

xs(f_

ile verilir. z-ekseni boyunca konumlar ise,

' ] A, 15 2 15 ., 2
Hzm1= g,y { bo- = -bzz(z— -mI)-bzs(E_ -2mi-1)m1} (4.3.69)
dir. Burada,
AZ+A2
bx; I A (4.3.70)
dhup
2 .2
A_+A
b = X Y 4.3.7
2 4hve ( :
AZ4+A?
il
b = 4.3,72
y2 4hvi ( )
Q?+QQ"
Xy (4.3.73)
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12
b, = e 4.3.74
Zu A8 ( )
Z
. (4.3.75)
ytl - . -
ZsAy
dir.

Ayn1 sekilde (y-z) diizleminde uygulanan d1s H,DC magne-
tik alaninin y-eksenine paralel olmas1 durumundaki c¢izgile-
rin konumlari,

- 15 15 2 !
HymI gy g -bmy (bg- _lm s -my)- bys(?— -2my-1)my }(4.3.76)

ile verilmektedir.

(4.3.68), (4.3.69) ve (4.3.76) dan c¢izgilerin konumlarim
tam olarak Glcmek, uygulanan di1s H magnetik alanini olcmek de-
mektir, g_, g, ve'g, nin degerleri asagidaki bagintr ile bu-

X
Tunabilir,

8b, + % b{7(Hy=Hy)=(Ha=H3) } (4.3.77)
g. = o
1 7(Hy+H, )=3(H,+H3)

Burada i=x,y,z ve
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yontemle ve ayni esitliklerden Ax' Ay ve Az katsayilariy igin,

~N|o

L3(H,+Hh)-(H2+H3)]-giL(H,-Hq)-(H2~H3)]} (4.3.79)

L 3(H1+Hq)'(H2+H3)]—ng(Hl‘Hu)'(Hz'Ha)j (4-3.80)

njo

vb., elde edilir.

Cekirdek kuadrupol etkilesme terimindeki Q ve Q' sabitle-
rini bulmak ig¢in g9; ve Ai icin kulland1igimz esitlikleri kul-

2 2
Tanamay1z. Ciinkli kuadrupol etkilesmesi; %m mf ve g" m; terim-

lerini icermektedir. m% 17 terim esit m diizeyleri icin asim
ince yap1 bilesenleri arasindaki yarilmada sabit bir degisme
olusturur ve AmI-O gecislerini etkilemez. h; 1U terim,
9=90° de yarilmanin daha bilyiik oldugunu gosterir. Boylece Q'
nin isaret ve biyiik 1ugu AmI-iZ gecislerinden bulunur, LOW [97:

Ah]+AH2
Q' = 5 r— (4.3.81)

9
4 f%—%{3(20528-])
Kzg

Burada I= % ve k=t(I- %) olmak lizere,

1

ahy = (k+ 5 =+ k- % ) (4.3.82)

fi
—
=
1
| —
v
-

ah,

gecis araliklarinin biiyiik liklerini vermektedir.
Genel olarak Q ve Q' sabitleri ile cekirdek kuadropol mo-
menti Q arasindaki baginti,
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2er=9s
g = B0 rgeigy (4.3.83)
141(1-1)
PR
Qo TECSETE0 een 2y (4.3.84)
141(1-1)

ile verilmektedir 21, Burada n,t,f ve h birer parametre olup
biiylik1iik1eri

n=0,86
f =1,0023 E
h = 0,9977
t =-1,9998 = -2 (21
ve
0 .3
<r=3> = (0,27 A) r291, t37a
dir.
Q in degerini de ATHERTON (351
63Cy icin : -0,16 x 10724 cm?
B5Cu igin : -0,15 x 1072% cm?

olarak vermektedir.
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BULOM 5

5.1. C1ZG! GENISLEMES!
1ki tir ¢izgi genisleme mekanizmasi vardir,

1. Homogen ¢izgi genislemesi,
2. Homogen olmayan ¢izgi genislemesi.

Bir ESR Spektrumundaki sogurma cizgi genislemesinin bas11:
ca nedeni, rezonansin olustugu Hy magnetik alani merkez olmak
lizere, sogurmanin bunun etrafindaki bir btlgede olmasidir ( Se-
kil 5.1.1.a).

Homogen c¢izgi genislemesi, rezonans olayini olusturan lst
diizeydeki "Omiir siiresi" denilen sonlu Omiirden ileri gelmektedir.
Eder sogurma ¢izgisi, ayrilamayan bir kac¢ dar ¢izginin zarfim
olusturuyorsa, buna homogen olmayan genisleme denir, ORTON (491,
Homogen olmayan ¢izgi genislemesi, kristal orgiisi bozukluklarin-
dan ileri gelmektedir ve katki iyonunun konsantrasyonuna bagli
deqgildir.

Dipolar ¢izgi genislemesi, homogen ¢izgi genislemesidir;
bu da, katki bakir iyonlari arasindaki dipolar ve dedis-tokus
etkilesmesinin sonucudur. Bundan dolay1 ¢izgi genislemesi, iyon-
lar arasindaki uzakliga ve dolayisiyla katk1 iyonunun konsantras-
yonuna baglidir. Algak konsantrasyonda drnedin 0,001 de kiiciik ve
bir Gauss'dan dar, daha yiiksek konsantrasyonlarda ise biiyiimek-
tedir. |

Homogen ve homogen olmayan c¢izqi genislemesi mekanizmalari
birbirlerinden bagims1z olduklarindan, toplam ¢izgi genisligi,

AHli = ( AH 2 4 (AH Z s

Homojen) Hom.O]ma)

seklinde yazilabilir.
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Cizgi sekli fonksiyon- —_

nu Lorentziyen oian ‘-\ +—— Gozlenen cizgi genisliji
bir cizgi genisligd A A (Homojen olmayan cizgi genisligi)
zarf 2
Dggﬂg?lzg‘l ge- —» e - ¥y Rezonans magnetik alam
nis ' |
HomoJen cizgi A ‘
&nmign (% Inomage: |
I
Lo
a) I
. l
i
A
l 1
I
I\
T .
l ] it
I
l o\ |
b) I
oty |

Sekil 5.1.1. Cizgi genisligi

a) Sodurma cizgi sekli fonksiyonu Lorentziyenolan bir
bir cizgi genisligi,

b) Sodurma cizgisinin tirev sekli
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Uygulanan dis H magnetik alaninda sogurma cizgisinin genli-

g1 A olmak iizere bu cizginin Lorentziyen fonksiyonu Sekil (5.
1.1.a)

" 1+a% (Hg-H)2

seklinde belirtilmektedir; ORTON (491, H,, rezonansin olustugu
magnetik alan ve H,uygulanan magnetik alandir. Cizgi genisligi
cesitli sekillerde tanimlanmistir. Calismamzda 61ctiigiimiz ¢iz-
gi genisligi sogurma cizgisinin yary noktalari arasindaki "tam
uzunluk" yani (Hg-H) nin iki kat1 olan

AH;i = 2(Hg=H)
alindy.

Turevi alinms sogurma cizgisinde($ekil 5.1.1.b) ise
cizgi genisligi tepe-tepe noktalar: arasindaki magnetik alan
genisligi olarak dlcildu.

Cizgi genisliginin kuramsal olarak degisimi,

_ V <hw?> aH
AH% B n . —a—v
seklinde verilmektedir. Rezonans frekansindaki <aw?> kayma mik-

tar1 dipolar genislemeden ve kristalin noktasal bozukluklarindan
ileri gelmektedir.

5.2. DIPOLAR GEMISLEMENIN TEORIS!

Dipolar genislemenin c¢izgi genislemesine katkisini incele-
mek icin Van Vleck 381 in ikinci moment teorisini, Grand ve
Strandberg (391, Brown ve digerleri £401 nin ¢alisma yontemleri
uygu]andf: Homogen cizgi genislemesinde, cizgi genisleme mekaniz-
mas1 Cu-Cu, Cu-Zn ve Cu-W Spin sistemleri arasindaki dipolar et-

k¥ lacmaeidnin enniwriidhiiwy B nadanla dbhdnend wosend afoot - ”
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an, = VST M (5.2.1)
-2 m av

olarak tanimlanmistir (381, [391. Burada

30820 ,, -1
bl (5.2.2)

<tw?> = 3 5(541)( 982 )2 3

h k rs
Jk

Cizginin ikinci momenti olup (Cu-Cu) gibi benzer atomlar arasin-

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

g spektroskopik yariima faktori, g Bohr magnetonu, rjk sdz konu-

su j inci iyon ile komsusu olan k inci iyon arasindaki uzaklik-

tir.

Ojk’ konum vektrii r ile kristallografik ilgi ekseni arasin-
daki acidir. Aynm1 olmayan atomlar, (Cu-Zn, Cu-W gibi)’ara51ndak1
dipolar etkilesme durumunda (5.2.2) ifadesi, cevre atomlardan ile-
ri gelen bir g' gibi bir yariima faktorii ile carpirimalidir.

aw? = 1 s(si)( Wy y (3C05%05)" (5.2.3)
6

<Aw>? yi bulmak igin
(3Cos?8,,-1)?
..*._-.;J."_*... (5.2.4)
rjk

terimi hesaplanmalidir. Bunun yapilabilmesi icin de Legendre
polinomlary  kullanilarak

terimi  kiiresel harmonik fonksiyonlar cinsinden seriye acilirsa

P X)) = 2P (X)-P  (X)= <= [ XP_(X)-P (X} 3 (5.2 6)
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esitliginden

(3C0s20,-1)? = -g-+ -‘71 P,(Coso,, ) + % Py (Cosé ) (5.2.7)

oldugu' * bulunur, Bu, GRAND ve STRANDBERG'in 39, B 111 bag1n-
tisimin aymisadir,

(5.2.5) terimi kristal Grgu sistemini tanimlar; bunu bul-

mam1z icin (5.2.7) deki P2 (Cose k) ve Py(Cose k) Legendre poli-
nomlariny Griffith (43, 5.1997 ve HUTCHING [7 D 211 tanimla-
diklary kliresel harmonik fonksiyonlar cinsinden seriye acalim.

(3Cos2ejk-'l)2- 3. Z IY3"(0.0)¥3 (8yo0y )45 * JYi™(0,0)Ya"(6,
m

(5.2.8)
m nin alabileceqi degerler 0,2,4 dir. (5.2. 5) ve (5.2.2) den

<Aw?>= s(s+1)(22F3_2. )2 )j r"' { .5 + -- " X Y2™(05505) Y3 (0100 )

+ gg n I Yi"(e .¢j)Yz.(ek.¢k) (5.2.9)
(649,r) farkll olmak iizere aym bagint1-(5.2.3) icin bulunur.

65 ve b5 uygulanan dis DC magnetik alan1n.ek ve ¢, lar ise ko-
num vektorlerinin kristal eksenlerine gire polar acilariny gis-
termektedir.

(Cu?*:ZnW0y ) in kristal Grgii parametreleri bilindiginden
<Aw?> (5.29) dan hesaplanarak,(5.2.1) yerine koymakla ¢izgi ge-
nisligini Gauss olarak bulunur. Bulacagimiz bu dederi denel o1-
clilerle karsilastirmak icin katky iyonu Cu?* nun konsantrasyo-
nunu (5.2.9) a eklenmélidir. (5.2.1) den cizgi genisligi , 0=0
veya 0=90° de konsantrasyona bajli olarak elde edilmelidir.(5.2.1)
cizgi ‘genisligini o ve ¢ polar acilarina baglr olarak belirtir.
Fakat cekirdek dipol etkilesmesinin ¢izgi genislemesine katkis)
£391, (Cu?*:ZnW0,) durumunda kiicik oldudundan b arical ha®le_
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1131 gozlemek zordur. Bununla beraber BROWN ve digerleri £40)
Nd3* katkilandirilmis CaWO, da bdyle bir acisal bagliligr gozle-
mislerdir(Cu2*-W) etkilesmesi durumunda, tungstenin g'=0,23
degeri cok iyi bilinen cekirdek magnetonu B, nin Bohr Magneto£
B ya °ran1‘7%33 »ile carpilmalidir: boylece,

9:, = 1,252 x 10°* 402 f

olur.
183 jzotopunun cekirdek spini l-ve 183y nun dogadaki cok-

Tugu % 14,4, magnetik momenti u-o.ll; £323 oldudundan (5.2.9)
un ayn1s1 Cu-W jcin 0,144 faktiri ile carprimalardar.

-
67Zn izotopunun cekirdek spini I= % olup, bunun izotopik

konsantrasyonu (dodada bulunma oran1) % 4,16,magnetik momenti

u = 0,8738 oldugundan (5.2.9) esitligi (Cu-Zn) icin 0,0416 il

carpilmalidir. Sonuc olarak (5.2.1) den cizgi genisliginin bulun-

mamas1 icin,rezonans alani etrafinda mikrodalga frekansinin de=

gisimi ile magnetik alanda meydana gelen, :

aH
av

dedisimi bulunmalidir. Cu?*:ZnW0, nin yakut gibi yayinlanms ik
standart egrileri bulunamadigindan (5.2.1) deki c¢izgi genisli-
gini hesaplanamadi.

5.3. HOMOGEN OLMAYAN C1ZG! GENISLEMES! ;

Homogen olmayan c¢izgi genislemesi, kristal bozukluklarindan
ileri gelir. Y

Homogen olmayan c¢izgi genislemesini DEIGEN ve digerleric443,
MIMS ve GILLEN 421 incelemislerdir.

Noktasal bir q yiikiinin bir ¥ konumunda olusturdugu 3 elek-
trik alanm ™

E=79E+] E, + kE, (5.3.1¥
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$qu “qn ¥
& 'Sq s+ k % A (5.3.2)

= |5+
= |4

s+ J

B

dir. Burada &,m ve n'F nun referans eksenlerine gire dogrul tu

-kosiniisleri, Kx' Ky ve K; de kristalin dielektrik sabitleridir.
Belli bir dogrultuda uygulanan magnetik alan i¢in rezonans c¢iz-
gisinin frekans kaymasini elektrik alami cinsinden yazmak ama-

ciyla w, a Larmour trekansi goziyle bakilirsa,
b = K.E

= axEy + ayEy + azE, (5:3.3)
olur, Buarada a,,a, vea, elektrik alanindan tiirevienen orant1
katsayilari olmak ﬂzere.

~

- -~ A
K= i a +d ay +ka, (5.3.4)
dir.(5.3.2) ve (5.3.3) den
' m n
Awg = a 12 + B e i . (5.3.5)
olur. Burada
a a a
. . 4 - g
a=q Ky ° B=gq Ky o 'Y ™ 4 K (5.3.6)

dir. Boylece N noktasal ylikden dolay1 frekans kaymasi,

N

bus § -iz1(nl1+8m1+yn1)r'2 (52357

dir. Frekans kaymasi cinsinden ¢izgi genisligi,
2 2 2
2/3 a a a
bu=28p q{X+Ly 2 (5.3.8)

dir. Bunun Gauss olarak ifadesi

V<aa?s oM
ahy, = f—“—‘:—’- %; (5.3.9)

Adw



(5.3.8) ve (5.3.9) dan

2 2
a
jh = 2,8 p2/3 q { X, _I + _E.}H aH (5.3.10)
ke K, ok

kristal bozukluklarinin sonucu olan, homojen olmayan ¢izgi
genislemesi ifadesidir.

Yerlesmemez1ik yodunlugu p (birim hacimdaki yiik) katk) pa-
ramagnetik iyonunun konsantrasyonu ve kristal orgusiiniin birim
hiicre parametreleri cinsinden bulunabilir.

ZnW0, kristal Orglisi hiicresinin hacm1 V=abc=133,526x1072%
cm? diir. Bir cm® de bulunan birim hiicre sayis1 7,489x10%! dir.
Her bir birim hiicrede iki Zn atomu vardir. Bir birim hiicre-
de 2 Zn atomu oldugunda 1 cm? de,

2 x 7,489 x 102! = 14,978 x 102!

Zn atomu bulunmus olur.
Zn atomu yerine gecen Cu?* iyonlarinin konsantrasyonus,

In atomlari yerine gecen Cu?* iyonlari sayisi

C =
Zn atomlarinin sayisi
ComeP
14,98 x 1021
p =

14,978 x 1021 ¢ (5.3.11)

dir, Goriillyorki,cizgi genisligi katk: bakir iyonu konsantras-
yonunun (2/3) kuvvetiyle yani,

AH, = k p2/3 (5.3.12)
s
ile oranti111 olarak dedismektedir.
ZnW0, K, d1elektr1k sabitleri ORTON tarafindan kris-

tallografik eksenleri boyunca @l¢iilmiis (yayinlanmamis)ve BATES

£51 kullanmstir; a, v,z sabitleri sirasiyla x,y ve z-eksenle-
L] ]
wd hearniaras hiwim alabtwilbl alanda . hivrimi nlarak olektrik alan
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BOLOM 6
6.1. X-BAND MIKRODALGA SPEKTROMETRES!

Bu calismanin denel kisminda, Decca Radar yapim, 100 mW
giiclinde ve 9,27 GHz mikrodalga frekansinda calisan bir X-Band
spektrometresi kullanildi. Bunun 100 mW Tk faz kilitli giris
kaynagr, elpas kristal denetimli 30 MHz 1ik bir bilesene kilit-
lidir. H]]] modunda calisan bir yansitici silindir kavite kul-
lanm11d1. Magnetik indiiksiyon alan1, 5500 Gauss verebilen 6x2,54
cm 1ik bir elektromiknatis ile saglandy. Kullandigimz spektro-
metrenin daha genis teknik bilgilerini VAUGHAN C451 STOREY
(461 ve OGLESBYL31 vermektedir,

Yavag slpirme Unitesinin siplirme h1zinin kisa ve uzun me-
safe suplirmede dogrusal olmadigr gozlendi. Standart DPPH mag-
netik alam, (x-z) dizleminde z-ekseninde olusan sogurma ¢iz-
gilerinin magnetik alanlarina x-ekseninde olusan c¢izgilerin
magnetik alanlarindan daha yakindir.

Kullanilan X-Band spektrometrenin duyarligi, kavitede 1
ml dicin 10]3 spin/c¢izgi genisligindededir ve bu aletin genel
goriniisi Resim (6.1.1.a,b) de verilmistir.



im 6.

knatis
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BULOM 7

7.1. BAKIR 1YONUNUN ZnWO, TEK KRISTAL ICINDEK! ESR
SPEKTRUHU

Bakir iyonu katilan 26 ya yakin cesitli kosullarda, degi-
sik konsantrasyon ve kalitede olmak lzere ZnHO4 kristalleri bi-
yiittik, Bu kristallerden 20 tanesi, X-Band spektrometresinde ve
4,2 K’s1cakliginda (x-z), (x-y) ve (y-2) diizlemlerinde incelen-
di.

(x-z) diuzleminde ve z-ekseni dogrultusundaki cizgilerin
konumlary (Sekil 7.1.1) de gosterilmektedir.

65Cu jzotop cizgilerinin yarilmalary acik sekilde gozlendi-
ler. z-cksenindeki ¢izgilerin yayiilma alam yaklasik olarak 150
Gauss olarak olglildi. Cizgilerin esit ve simetrik olarak birbir-
lerinden ayrildiklari gozlendi.

x-eksenindeki ¢izgilerin konumlari, z-ekseninin tersine da-
ha sikisikt1. 1ki cizgi arasindaki aralik, cizgi genisligi, 2-3
Gauss mertebesinde oldugundan, onlar ancak disiik konsantrasyonda
(% 0,15) gozlenebildi. x-ekseninde, 4-temel ¢izginin yayiima ala-
m 14-15 Gauss idi. Amlnxz cizgileri zayrf olup, Amy=0 ¢cizgileri-
nin saginda ve solunda gozlendiler. AmI-:l cizgileri ise gozlene-
miyecek derecede soniiktuler.

x-ekseninde gbzledigimiz cizgilerin konumlary (Sekil 7.1.2)
ve Resim 7.1.1. de gosterilmektedir.

y-eksenindeki spektrum ¢izgileri (Sekil 7.1.3) de gosteril-
mektedir. Bu ¢izgiler birbirlerine cok yakin olup, araliklar c¢iz-
gi genislikleri basamaginda oldugundan 55Cu izotop c¢izgilerinin
ayrilmasinda glicliklerle karsilasildi. (x-y) duzleminde, y-ekse-
nindeki ¢izgilerin yayilma alam 66 Gauss olarak Glclildi.

y-ekseninde Amlso gecisi icin 63Cu un 4-temel ve Amlsxl,
Amlzzz icin dorder c¢izgi ve bunlarin karisimlari gozlendi.
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65Cy izotopunun cizgileri, bu cizgilerin ¢izgi genisligi,
diisiik konsantrasyonda bir Gauss'dan daha kiiciik, artik ¢izgi
genisﬂg1 mertebesinde oldugundan, yiiksek konsantrasyonda ko-
lay gdzlenemezler.

Sodurma cizgilerinin konumlarini tesbit edilerek rezonans
magnetik alanlary glglldi. .

bm, = 0 gecislerini,

3 3 :
Rl ; gecisini ap ile
- g 3 gecisini by file
= %H- % gecisini cgo ile
3 3 "
i i gecisini dgy ile

amp = 4 1 gecisleri,

3.1

> 5 gecisini a; ile

1 3 )

 adi gecisini b; ile
- ] g _3..

5 > gecisini c; ile
. gw % gecisini d, ile

amy = 2 2 gecisleri de,

3 -1 gecisini ap ile

2 2 -

1 3 B

— - = ecisini b, ile

2 ; 9 '

1 3
=g 5 gecisini c, ile
-3 vl gecisini dp e

2 2 #

gosterilmektedir; Bleaney, Bowers, Ingram [(53].
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SEXIL 7.1.1 0.001 LIK KATKI BAKIR TYONUNUN ¢ ZoWO,:Cu?™ ) &,2 K° DE , (x-2) DOZLEMININ
M//L-EXSENINDE im; = 0 GECISLER? ICIN X-BAND SPEXTROMETRESSNBE SOGURMA C1ZGILERININ ESR
SPEKTRUMUDUR, SOGURMA CIZGILERIN YAYILMA ALANI 150 GAUSS OLUP,BUNA TEKABUL ETTIRILEN UZUNLUK
OLCEGIMIZE SIGMADIGINDAN,GRAFTKLER KESIXL! C121LD1.
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Sekil 7.1.2. 0,00005 luk katk: bakir iyonun (Cu?*) (x-z) diizleminin H//x-ekseninde sojurma cizgileri
' ESR spektrumu ®5Cu izotopunun yarilan cizgileri de gdzlenmektedir.
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f (O S S |

18 Gauss H

dy dg

oo f S L S

ag by b, C; Co d, dy

Sekil 7.1.3. 0,00092 luk katki bakir iyonunun sivi helyum
(4,2) s1cakliginda  (x-y) diizleminin H//y-
ekseni etrafinda sogurma cizgilerinin ESR
spektrumu

a) H//y-ekseni
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x-ekseni y-ekseni z-ekseni
63Cu dicin Hy Hy Hz
H.Mag.Alan1 Gauss Gauss Gauss
Hy=H 3 3 2822 2747 3198
(E - E?
Hy=H 1 1 2832 2765 3282
(2772)
Ha=H | 1 2833 2797 3364
2 772)
H,=H 3 3 2839 2813 3448
—— —>-=)
2 2

7.2. BAKIR IYONUNUN KATILDIGI ZnHO4 TEK KRISTALINDE ESR
SPEKTRUMUNUN ACISAL DEGIS NI

Bakir iyonuna ait spin hamiltoniyen kuramini, BBP (291 ve
SZ (301 gelistirmislerdir. Bunu deneye uygun olarak rombik si-
metri di¢in AZARBAYEJANI (481 incelemisy anszzl. Am1=0 igin
enerji diizeylerini hesaplamstir (4.3.37).

Spektrum ¢izgilerinin konumlari (x-z), (x-y) ve (y-z) diz-
lemlérinde x,z ve y-eksenlerinde incelendi. Bu cizgilerin (x-z)
dizleminde esfrekans egrileri ¢izildi; (Sekil 7.2.1) de cizgile-
rin konumlar1 arasindaki aralik, x-ekseninden z-eksenine dogru
artmaktadir. (x-z) dizleminde, 6=35-78° araliginda Amy=t], +2
¢izgilerinin ve 6SCu izotopunun spektrum ¢izgilerinin siddeti
arttigindan karmasik bir spektrum ortaya ¢cikmaktadir.

Hamiltoniyen parametrelerini gozlenen spektruma uydurabil-
mek icin Ax' Ay katsayilarinin isaretlerinin pozitif olmalar
gerektigi bulundu.Bununla birlikte Riggs (2] ve BBP 0291, bu
isaretler konusundaki kuskularini belirtmislerdir. Spektrumun

(y-z) duzlemindeki acisaldedisimi inceleyerek sogurma cizgileri-
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Uygulanan dis H,DC magntik alani (Gauss)

H//z~ekseni
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Sekil 7.2.1. 0,0019 luk Cu®* {yonu katilan bir Znk0, kristalinin (x-z) diUzleminde 4,2 O

da io?‘!“: cilgH:rinin rezonans magnetik alaninmin acisal dedisimi. 6, x-ek-
sen @ H magnetik alanmy arasindaki ccnhr. -
gerleri kesikli cizgilg rle gosterildi. ro m“l"i %?‘e:s‘.’o"mi‘-
talary da, Al!'ll-.tz ve Cu ¢izgileri icin tnculen d.m] d.o?ﬁ.rdir
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nin esfrekaﬁs egrilerinin acisal degisimi cizildi (Sekil 7.2.2).

Bu egriler, Sekil (7.2, ) de gorildigi gibi osiloskop ekra-
ninda gozlenen spektrum ¢izgilerinin H magnetik alanlarinin 61-
clilmesi ile saptanmislardir.

y-ekseninde 5 sojurma ¢izgisi gozlendi. Bu ¢izgilerin ya-
yi1lma genis1igi 66 Gauss ve cizgiler esit araliklidir . ki ¢iz-
gi takym birbirlerinden 9° 1ik birer ac1 ile kaymislards. Eger
bunlardan birini digerine gore Ust-lUste cakisacak sekilde kaydi-
rirsak BUGAI (311 ve digerleri tarafindan ileri siirlilen spekt-
rum bulunmus olur. Bugai ve arkadaslari, cizgilerin konumlarini
belirttiler, fakat ayirmadilar, Buykristali tam olarak (y-z) diiz-
leminde yonlendirememekten ileri gelebilir. Ayrica Znuo4 krista-
linin her birim hiicresinde iki molekiil ve her bir molekiilde de
bir Zn iyonu yerine bir bakir iyonu (Cu2+) gecmistir. Sekil
7.2.2. de karsi11kl1 iki molekiilin spektrumlari arasinda 9° 1ik
bir kayma gorilmektedir.

y-ekseninden birkac derece uzakta hemen hemen esit aralikla
ve merkezde 2 ve 3 ¢izginin kimelendigi gozlenmektedir. Temel
cizgiler AmI-O gecislidir.

(x-z) duzleminde z-ekseni etrafindaki sodurma cizgilerinin
rezonans magnetik alanminin acisal degisimi Sekil 7.2.3. de gos-
terilmektedir. Cizgilerin konumlari esit aralikly olup, 53Cu ve
65Cu izotop cizgilerinin acik sekilde yarildiklary gozlenmekte-
dir.
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Sekil 7.2 Bir X-Band spektrometresi ve 4.2 K° de , Znll0, kristali
icindeki ad nin , (y-z) dizleminde, sodurma cizgilerinin konum-
konumlarinin osiloskopla &lcilen acisal dedisinierini gdsteren ed-
riler.8 , magnetik y-ekseni ile H dis magnetik alani arisindaki

H
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vekil 7.2.3. (x-2) dizleminde, z-ekseni etrafinda sofjurma cizgilerinin rezonans
magnetik alanynin acisal degisimi. o, 1-e§§('en1yle H magnetik alam
arasindaki acidir. + Noktalari, am=0 ve Lu gecis cizgileri icin
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BULOM 8

8.1. CIZGl GENISL1IG! (QHE) ULCOMLER!

Cesitli kalitede ve konsantrasyondaki kristallerin c¢izgi
genislikleri (x-z), (y-z) ve (x-y) duzlemlerinde, x,y ve z ek-
senlerinde olclildil. AH% ¢izgi genislikleri, 6 acisinin, kon-
santrasyonunun ve yerine yerlesmemezligin fonksiyonu olarak ©1-
culdi.

8.2. KONSANTRASYONA BAGLI C1ZG! GENISL1GI

Birkag kristal igin bakir iyonunun (Ku2+) anul()4 kristali
i¢indeki spektrumunun c¢izgi genisligi konsantrasyonun fonksi-
yonu olarak 6l¢lildii., Sozkonusu genislik, 0,0002 konsantrasyonu
igin 1,8 Gauss'dan 0,0049 konsantrasyonu icin 6 Gauss'a kadar
varan bir dedisme gosterdi. Daha diisiik konsantrasyonda (0,00009
da) ve iyi kalitede bir kristal icin, ®3cu ve %5cu izotop cizgi-
leri daha acik sekilde ayrildilar ve bireysel ¢izgi genislikleri
0,7 Gauss civarinda Glculdi. Konsantrasyona bagl1 olarak Glciilen
¢cizgi genisliginin degisimi, Sekil 8.2.1 de gosterildi.

8.3. YERLESMEMEZLIGIN YOGUNLUGUNA BAGLI OLARAK C1ZGi
GENISLIGININ DEGISIMI

Cesitli kosullar altinda biyiitilen kristailerin AH15 ¢cizgi
genisligi, yerlesmemezlik yogunlugunun fonksiyonu olarak Sekil .
(8.3.1) de gosterilmektedir,

Cizgi genisligini (aH,) yerlesmemezlik yogunlugu 2x10%oyuk/cn



1 GENISLIGI, (GAUSS)

—

AHH ¢1zG

112

[ 4
.',_
S I (N NUNN SN NN SN N S R
2 6 10 14 18 22 26 30 34 38 42 46 50>
C,  KATKI Cu2* IYONUNUN KONSANTRAS

Sekil 8.2.1. Bakir iyonu katilan InW0, kristalinin (x-z) dizleminde (4,2

O0K) sicakliginda, konsantrasyona bagl
oM, cizgi genisligi (gratik denel verilerle cizildi).
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Cizgi genisligi AH& (Gau
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nisliginin degisimi (Grafik deneysel olara
dlcilerle ¢izildi.)

i

/N
3 ’d”,”,4’//
2 p—
T D B R
2 3 4 5 6 7x10% oyuk/cm?
Yerlesmemezlik yodunlugu
sekil 8.3.1. Yerlesmemezlik yogunluguna bagli1 olarak AH, cizgi ge~

alinan
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icin 2 Gauss ve 8x10% oyuk/cm® icinde yaklasik olarak 2,5 Gauss
bulundu.

8.4. CIZG! GENISLIGININ ACISAL DEGISIMI

bH‘ﬁ cizgi genisliginin agisal degdisimi x,z-eksenlerinde 61-
clildii., Sekil 8.4.1, deki ¢izgi genisligi, z-ekseninde ve eksenden
79 uzakta en dar; cksenle 4% ve 10° 14k agida en bilyiik degerini
almaktadir.

C=0,0002 Tuk katk\ Cuz+ iyonu igin QH% nin acisal degisimi
Sekil 8.4.2. de ¢izildi.

Karsilastirma amaciyla, 0,001 Tuk kobalt iyonu katilan ZnW0,
kristalindeki cizgi genisliginin ac¢isal degisimi, ayn1 yontem ve
kosullarla olgUldii. (Sekil 8.4.3) de c¢izgi genisligi, x-ekseninde
5 Gauss ve x-ekseninde 25°, 7 Gauss, olmaktadir.

Cizgi genisligini dlc¢tuigumiiz kobaltin sodurma c¢izgisi M=+ 35
dir.

Bakir iyonunun ¢izgi genisliginin tium konsantrasyonlarda x,y
ve z-eksenlerinde minimum oldugu gozlendi.
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(%]

~

Cizgi genisligi, AH% (Gauss)

-

/N
- 0,001
- Wo,aom7
0,0007
[ 0,0002
z =ekseni

T D N S R N N R B

5 € 4 2 0 2 4 6 8 10 o(dere

sekil 8.4.1, 0,000, 0,00097, 0,0007, 0,0002 luk Cu?* iyonu katilan ZnW0, kristalinde iyonun x-
dlizleminde mf -23- sofjurma c¢izgisinin acisal dedisimi. Grafikler denel verilerle ¢i

gr_'.istir..Cizgi genislidinin acisal dejisimini gosteren edriler. . noktalar, deney:
Olclileri gistermektedir.
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3x1,8

4
rn

Cizgi genisligi, aH, (gauss)

e e e o m mm e e e e e e e o e e e e e e e e e e e e mm e e e e e e

10 6 2 2 6 10 14 18 22 26 30 8 (derece

Sekil #.4.2. 0,002 Tuk cu?* 1yonu katilan ZnWD, kristallerinin (x-z) diizleminin z-ekseni (Z/H) bolgesinde 1,2,3 ve ¢
sojurma c¢izgilerinin cizgi genisliklerinin acisal dedisimi.(Denel verilerle cizildi)



117

LH‘h

2-ekseni

l 1 __l______gp a (derece)
80 100

Colt fyonu katilan bir InW0, kristalinde, iyonun x-y diizleminde

n ¢izgi genisliginin agisal dedisimini gosteren edri. «noktalar

12,8 |—
o 9,6
wvi
=
3
< 6,4 (—
2
» .
=
& 3,2
2 .
-
r-_—
x-ekseni
40 20 0 20 40 60
Sekil 8.4.3. 0,001 luk paramagnetik
mp= % sojurma ¢izgisini

deneysel Glclleri gistermektedir.
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SONUC

Bu calismamizdan aldigimz sonuglar :

1. tki dederlikli bakir iyonu (Cu2+) katilan ¢inko tungsten
(ZnN04) kristallerini havada ve vakumda, cesitli konsantrasyonda
ve nitelikte eriyikten cekme yontemiyle blylittik. Kristal bozuk-
luklarim inckledik. Santimetre karedeki yerine oturamamis iyon-
larin sayisi, yani yerlesememezlik yogunlugunu 103-106 oyuk/cm2
olarak bulduk. Bu, O'hara'min L1537 bulmus oldugu sonuctan diha dii-
siiktiir, Demek ki biiylittiigimiz kristaller daha da niteliklidir.

2. Kristalleri yarilma diizlemleri olmayan (x-y) ve (y-z) diiz-
lemlerinde yonlendirdik, Kaynams 4-Molar KOH cozeltisinde asin-
diril1p-oyulduktan sonra bir optik mikroskobu ile resimlerini al-
dik. Bu resimlerdeki daglama-oyuklarin sekil ve dizilisleri bu
diizlemlerin baslica belirticileri olmaktadir. Bu yolda benzeri
bir calismayr literatiirde goremedik.

3. Cu2+ iyonu katilan ¢inko tungsten kristal Grgisiindeki 3d9.
D durumlu serbest iyonun kristal elektrik alan potansiyelini, 3d9.
D serbest iyonun,kiibik, tetragonal,trigonal vb., kristal alan si-
metrisinde enerji diizeylerini ve bunlarin 6z fonksiyonlariny KT0
de hazirlanan iki bilgisayar programiyla |r1\ cinsinden hesapladik.

4. cu®* : 700, iyonunun (x-z), (x-y), (y-z) diizlemlerindeki
sogurma c¢izgilerinin konumlary aciya bagli olarak dlctilk. Bu o1~
clilerden spin hamiltonivenin spektroskopik tensoriiniin gx.gy.gz bi-
lesenleri, asiri ince yap1 etkilesme terimi tensdrinin Ax' Ay, AZ
ve cekirdek elektrik kuadrupol etkilesme terimi olan Q ve Q' para-
metrelerini Glctiik. Belirtilen literatirde verilerden (181 ve (44]
daha dogru ve uygun sonuclar bulduk:
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H

9, =2,34 + 0,003
g, =2,3835 + 0,003

gz - 11955 b 0.01

+

Ay = ( 8,926 +0,3) x 107 en)
A, = ( 19,425+ 0,4 ) x 1074 cn!
A, =( 77,0+ 0,5) x 107 cp!
Q = (-43,797 +0,7 ) x 1074 cn”!
Q' = (- 2,986 + 0,06 ) x 1074 em)

5. Sogurma cizgilerinin AH, cizgi genisligini deneysel olarak
(x=2), (x-y) ve (y-2) dﬁzlemler;nde X,y ve z eksenlerinin seviye-
sinde :

a) . Aginin,

b) Katky bakir iyonunun konsantrasyonunun,

c) Yerlesmezlik yogunlugunun

fonksiyonu olarak degisimlerini inceledik ve sonuglari grafiklerle
gosterdik. Bu grafiklerden sogurma ¢cizgilerinin ¢izgi genisligi
0,0002 Tuk katki bakir iyonu icin 1,8 Gauss ve 0,005 Tuk katk: icin
4 Gauss kadar genisledikleri gdriildii.

6. ano4 kristali ile ilgili parametrelerin (drnegin sogurma
¢izgilerinin konumlarinin (H,v) degisimi ve dielektrik sabitler LI
ay ve a, gibi ) yaywnlanmamis olmas1 nedeniyle ¢izgi genisligi ku-
ramsal olarak aciya bagly degisimi incelenemedi.
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EK.1. 2 NCt DERECEDEN LEGENDRE POLINOMLARI

B d"p(x) | (1-x2)d™™ (x2-1)" m d"Pn(Coso)

Pﬂ(x) = (1-x2) 2 = _ T -« Sin e
m=0
Pa(x) = —wl—— 92152::12 ; x=Coss

Z%.n! dxn
Po(x) = 1 1 =1
PO(x) = x = Cosé = Cosé
Pi{x) = #/(1-%%) = Sing = Sino
PO(x) = %(3x2-1) = 4 (3Cos20+1) = 3(3Cos%0-1)
Pl(x) = 3xv(1-x2) " % Sin2e = 3Sin6Cos6
P2(x) = 3(1-x?) . g (1-Cos2e) = 3(1-Cos26)
P3(x) = %(5x3-3x) - % (5Cos36+3Cos4) = %CosG(SCosze-B)
pl(x) = %J(1-x2)x(5x?-1) - g (Sine+5Sinde) = %§(45ineCos20-1)Sige
P2(x) = 15(1-x?) « . %Q(Coso-COsae) = 15C0s65in26
PI(x) = 15/(1-x2)? : %5(3Sina~51n3u) = 15(1-Cosa)Sine

PO(x) = %(35x“-30x2+3) -6%(35Cosao+2nCoszo+9)- %(35C05“9-30C0523+3)
PL(x) = %J(]-xz)(7x3-3x) -]%(251n23+751n4a) = %(7Cos3n-SCosB)Sinu
P2(x) = %2(1-x2)(7x2-1) =}§(3+4cosze—7cos4a) " %§(7Coszﬁ-])51n?e

PI(x) = 105/(1-x2)3x -135 (25in26-Sind8) = 1055in3Coss

105

Pr(x) = 105(1-x2)? (3-4Cos26+Cosd6) = 1055in“o

Sin3s = Sing(4Cos?p-1)

Sind$ = Sin¢Cose(2Cos 4-1)
Cos44 = BCos“$-8Cos 4+1
Cos3p = Cos¢(4Cos?yp-3)
Cosdy-4Cos24+3 = B8Sin"e
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EK.2.1. STEVENS ESDEGER OPERATURLERI

x2-y2

(
]_
2
]
2
1
8

x=y)(x+y)

T
2(J+'J—)'

) 5 ik
21(J,w.)

{ (x=y) (x+y)+(x+y)(x-y) }

I rzlie 1 5. ‘
 (3,43-)3(3,43-)7)

[4

(3,431 (3,430 (3,3 )+ (3,=3_) (3,+3_)- :,(JF-J,J

FEREREE R RERSMETERE MIERE R E R

00| —

( 2(3,+3.)%2(3,=3_)2-90(d 43 )3,73_) (3,3 )(3,+3.)
(3,43 (3,73 )+ (3,3 ) (3,432 )

c L 2(32+5,3 *5.3,+3%8%-3,4 -3 3 ,-3%)

g L0 5 U B0 S I Lo I G O IS O, N Eoh 0 T T P L

N = OO =

x2-y2

(J5+32

)

|
2

(32+52)

b 354, J.7d.3,732 )

{ 4(35+i2)-1c2(J5-d2)-2({i5-3<)
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EK.2.2, STEVENS ESDEGER OPERATURLER!

1

0, = (722-3r?)xz = % [(722-3r2) (xz+zx)+(xz+zx)(722-3r2) ]
_ 1 i2_942 2 942473 ¢ 3
= g U (gl iy d ) (735733%)+(735-337) (333, d ) }

0) = & L3503, 43043, +)3,2(732-33%)

+(732-332) td,(3,+3)+(3,+3 )3, )

{3,03,43.)(733-33% 1(3,43.),(75,-38%)

| —

+ (733-33%)3,(3, 43 )+(755-38%) (3, +3 )3, )
C3,(3,43)(752-33%)+(733-332) (3 ,#3 )3 +(3,+3 )3, (733-357)
I + (732-332)3,(3,+5.) )

®j—

3 0,43) = (3,430)3 4 (3,-30)
(3,430, = 3503,%32) = (3,-3.)
o= (3,#3.)3,(732-332)+(3,-3 ) (734-332)+(733-33%)d 5 (3,+3.)
~(733-337)(4,-3..)

o
==
I

& U ()3, (7357337 14 (3,=3.) (755332 (735-33%) 3,3, %3.)
=(732-33%) (3,73 )4(3,43.)3,(733-33%)+(733-33%)3,(3,+3.) }

= & 0 2(3,43.)3,(732-352)%2( 75452 )5 5(3,+3_)
¢ (3,-3.)(732-337) = (733-33%)(3,-3.)3

~

J

J =0 7(3,-3.)d2-3(3,73.)32-735(3,-3.)+332(3,-3_) 1

= 70 (3,73.)3%-32(d,-3.)
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- $oaz_s a2 423 s
LE §,03-3.33-323 %384 1

7t (.]'+J‘§-.J'§J'+) - (.i-jf._-jii_)

7 ( (.]'+..1'§J-EJ'_.J'§J)

71t j+.jz:ljz+jz[j+,jZJ-EJ_szjz-szj_jz] }
Ci,ed,d = =L 53,3 = - 3,
[.j_.jz] - 'Ejz'j..J =+ j_

A B N U I L B T I

¢ T A

~4

{ ~(3430057300,400) Y= = 7 1 (3,40.)343,(3,45.) )
U 2(3,+3.)3,(735-33%)+2(732-33%)3 (3, +i.)

“T0(3,43)3,49,03,4807 )

®|—

( (28075335205 £ 3, 00(733-33%0 = £ 3,003, 43) )

|-




124
EK.2.3. STEVENS ESDEGER OPERATURLER!

(722-r2) (x4=y2) = 627 (x4-y2) = (x2+y<)(x2-y2) (1
= 6z2x2-624y2-(x"-y"*) (2)
z22x?% = % [ ZZXX+XXZZ+ZXZX+ZXXZ+XZZX+XZXZ } (3)
o B F A E o §242
2ZXX > J,35d,3, + 3335 (4)
anzg -+ 3 .3.5,5, » 3338 (5)
ZXZX + Jodudady j§J§-3§+j§-J§“inijz (6)
ZXXz + § J,dyd, + i§j§-2j§+235*j§-2ijxjyjz (7)
xzzx > Jyd i dy + 35ra3dzt2idydyd, (8)
xzxz + JyJ dyd, » 33iztidgdyd, . (9)
292 = [ 3927243i232.9424334.942
Gzexs = BJXJZ+3JZJx 2Jx+33y 2jz } (10)
aym islem zy2 i¢in uygulanirsa ( y + x konulursa )
22 5 1232493232 _9i2yqiloni2
624y% = { 3JYJZ+3JZJy 23y+33y 232 } bulunur (11)
Burada,

292 _22y2Y) = t232 232 032 AL _ 932 91232 94232
6(z°x*-2%y%) = { 3353543335 231+3Jy 2i5 3Jy.lz 3Jsz
32 2,042
-33x+2jy+23z 1
e U 3{IRIS LIt 02034230 FBlig-az)
= { 3(I5-d45)35+(343-5)(35=43) )

. Gai 3 zwiin. s B yau s
= (3 (39209395 33032+82) - 3 (3332) 1 (02)
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EK.2.4. STEVENS ESDEGER OPERATURLERI

Wyt 22 (xy2) (x2y7) + (xtey?) (xioy?) (13)
= 2 (ji-?i)(ji+j;) * (333 (35-33)

442 = 2 (32+84) (14)

e A (15)

Xbyh 2 (I2R2)(§43) + ($2-34)(3232) (16)

(12), (16) ve (2) den
(722-r¢)(x2-y?) = 6(z4x2-2%y%) - (x*-y")
= {-3-(.12+j1)-2+."3—j2(-¢+'2 __5_(-2+'2 _l l.(-z jz 2222
= 2 4+ V= Jz 2 Yz J+ ‘]-) 2 ']+ J-) 4 J++ -)(J ‘]Z)
+ (32-33)(32+32)3 )

T T T P v Bpanoa:
= (J3+32) - ¢ WP-39)40 5 35 7 (3%-35)1 (§5+32)- S(33+3%)3

3
2
= (32482) € F 830 1 32 4 34 3 0w

3 Ly deg %= 20 (3432)

~

ETEL g
J2- 234 % &= gu(aj+3§)

= (§2+32) ¢ I j2- 2

4
1 7a2uiy cyedoidos: B g iBata
= 3 U (33432) (733-32-5240754-32-80(33+32) }

&l

(722-r2)(x%-y?)

¥ (32432)0732-3(3+1)-5 (17)

+

C 7j§-j(j+])-51(j3+jf) }
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EK.3.1. STEVENS ESDEGER OPERATURLERININ MATRISLER!

= (33,-3(3+1) )

o
nNo
]
o o O o o
oo O O O O
|

TR CREBIC K E A

r
o o o mPjlw o
-
|on
=
o
(=] nﬂus o o O

o o

V6 = :: L jlz(‘j++j—)+(j+‘j-)jz |

o
]
=
O w O OO o
o
O O O w O

- -,l,._ .2
35 33 155.]z+721 ]

o
[=]
]
o o o o N
o
-~
o
(=]
o
i

1 +3_ ﬂg : — A .3-93.
g L3 57 300,003,700 (37573,))

n
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0 -% io o0 0

2io -/% io 0

0 0 "% 1 g A

0 0 o0 -21 0

0 0 -'fgi 0 0

0 0 0 -3i 0

% ;, 0 0 B |e-1
o i g 0 ¢

0 0 -2-1 0 0

4 4
29v6 29/6 1 43 , -
0 =221 0 b0 ==L (050 5= 550(0,42)
29765 3
i 0 - i . 3 ’ ¢
¢ 05 3 + (3,-0008,- 25
3 ¢ F
0 0 0 3 o0

0 0 =4/6i 0 0
15,

B 1 2 £

4610 0 0 -a/6i 7  (733-6)(32-52)
]5, g 3 2

0 -2 0 0 0 + (J2-32)(733-6) )

0 0 4/ 0 0

]
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0 0 12/6 0 0 |
0 0 0 -48 0
0 =[12/60 0 0126 =}{(7j§'”)(.i++j_)+
0 -4 0 0 0 (3,+3-)(73%-11) }
0 0 126 0 0
0o 0 0 3 0
0 0 0 0 -3
0] |0 0 0 0 0 |=3r3(3tad2); 0
3 0 0 0 0|
0 3 0 0 0 |
0 0 0 0 12
0O 0 0 0 O
o =[0o 0o 0 o0 0 =%(J'""J"f_).
o 0 0 0 0
12 0 0 0 0
0 0 0 -3i 0
0 0 0 0 a3i
wo=f0o 0 0 0 0 [=-305dimidi, )
3i 0 0 0 0
0 -3i 0 0 0
o 0 0 0-12i
0 0 0 0 0
uy =]0 0 0 0 0 =“%(j:'i'.')
0o 0 0 0 O
121 0 0 0 0
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