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OZET

Bu galigmada Kristal Alan Teorisi ve Niikleer Kuvad-
rupol Rezonans Teorisi teorik olarak gdzden geg¢irilmigtir,
Ayrica Niikleer Kuvadrupol Rezonans Enerji durumlari yeniden
ve duyarlikli hesaplanarak Asimetri Parametresinin daha du-
yarlikli tayini ®rneklerle verilmigtir., Ayraica bu parametre-
nin bir order parametresi olarak kullanimi Snerilmektedir.
Bu amagla SbCl3 deki Sbl2l ve sbl23 izotoplarinin ve KpZnCly
deki 133 izotopunun muhtelif sicakliklarda Niikleer Kuvadrupol
Rezonansi Frekanslari 8l¢llmils ve bir bilgisayar yardimiyle
Bayer katsayilari (a, b, c) daha duyarlikli olarak bulunmug-
tur. Asimetri Parametresi SbCl; de Shbl23 izotopu igin Rezo-
nans frekanslarinin oranlarindan 10™* hassasiyetle hesaplan-
mistir, Buna ek olarak SbCl3 de Sbl23 igin Morino-Toyama
metodu ile de asimetri parametresi hesaplanmigtir. Her iki
ybntemle hata sinirlari iginde ayni sonug¢lar elde edildigi
gbrilmligtiir.

Bu tezde ayrica diizenli (commensurate) ve diizensiz
(incommensurate) yapilarda faz gegigleri hakkinda bilgi
verilmig, dliglik ve yilksek sicakliklarda faz geg¢igleri ince-
lenerek bunlara ait 6rnekler verilmigtir. Enerji dederlerini
veren sekuler denklemlerin ¢6zUmi bir bilgisayar programi
ile hesaplanmig, spini 5/2, 7/2, 9/2, v¢ T 'min 0, 0,5, 1
deferleri igin bu sekuler denklemlerin grarikleri ¢izilmig-
tir. IV.BSllmde Faz gegigleri teorik olarak incelenmig,
V.B8limde ise deney yaptigamiz Nikleer Kuvadrupol Rezonans
Spektrometresi hakkinda bir bilgi verilmistir, VI.BSlimde '
ise yapmig oldugumuz denel galagmalar verilmigtir. VII.

BSliimde deney sonug¢larinin tartigsilmasi yapilmig ve bazi
Sneriler verilmigtir,



THE STUDY OF CRYSTAL FIELDS, ELECTRICAL FIELD GRADIENTS

AND PHASE TRANSITIONS IN SbCl3 AND Kzanl4

SUMMARY

In modern physics, a very important parts of the
experimental methods depend on the Nuclear Resonances,
The most sensitive one of that methods is the paramagnetic
resonance. This method depending on the electron spin and
the total orbital angular momentum, has been used by many
physicist to the investigation of crystal field and the
high temperature super conductors. Since the applications
of the paramagnetic Resonance Spectrometers, are in high
frequency and necessitate high field magnets that include
it's difficulties and it's economical weights.

The method of Nuclear Magnetic Resonance was widely
used in Basic Physics, Chemistry, Industrial research,
metallurgy, Biology and Medicine because that it is applied
in rather low frequencies. Recently this method is applied

to Medicine under the name of Magnetic Resonance Imaging
(MRI). :

It has the advantage of radiation less for the
health, can be used for different thickness of planes,
also the_selection of different isotopes such as cl3, nl4

14
pP3l, Na23 etc. are possible.

In this thesis, we used a Nuclear Quadrupole Resonance
Spectrometer. This method has some specialities against the
others. Some scientific knowledge which can not obtained
by other methods may be found on molecular binding and
Electrical Field gradients etc. by only this method.

Recently the phase transitions of some crystals are also
investigated by this metod. It is also possible to
define new order parameter to understand theoretical
aspects of the phase transitions from Quadrupolar theory.

We investigated Crystal Fields and Electrical Field
Gradients in general theoretically. In the first section
an introduction and a short summary of the subject was
given. The second section is about the theoretical aspects
of the "Crystal Field Theory". This starts with general
Hamiltonian and static electrical potential in the crystals.
The solution of this problem is rather easy and only some
results are given for different crystal symmetries. Only
the simplest solutions and crysatl structures was considered.
These are: Six fold Cubic, Four fold cubic, Eight fold Cubic,
Six fold Trigonal, Nine fold Trigonal, Six fold Tetragonal,
Eight fold Tetragonal, Six fold orthorombik symmetries. The



an introduction and a short summary of the subject was

given. The second sectionh is about the theoretical aspects
of the "Crystal Field Theory". This starts with general
Hamiltonian and static electrical potential in the crystals.
The solution of this problem is rather easy and only some
results are given for different crystal symmetries. Only
the simplest solutions and crystal structures was considered.
These are: Six fold Cubic, Four fold cubic, Eight fold Cubic,
Six fold Trigonal, Nine fold Trigonal, Six fold Tetragonal,
Eight fold Tetragonal, Six fold orthorombik symmetries. The
expressions for the crystal potential fields are also given
in carthesian coordinates for the symmetries of Tetragonal,
Trigonal, Hexagonal, Rombic, Triclinic etc.

The third section starts with the Quadrupolar
Hamiltonian and secular equations was solved for spin I=5/2,
7/2 and 9/2 since in the literatures these were given with
some errors., From these secular equations Energy eigen with
arid Resonance Frequencies are calculated for the some spin
values but for the Asymmetry parameter values zero to are
in step 0,1 , at first then step 0,0l. To obtain T} in higher
precision this energy levels, Resonance frequencies and the
ratio of the resonance frequencies are calculated for the
values of Asymmetry parameter T)= 0,160-0,190 in step of

An= 0,001 for spin I= 7/2.

The result of these calculations are given at the
end of the thesis in table C-1 to C-9. These Tables are
used to obtain the value of the Asymmetry parameter from
experimental data. By this way we obtained the experimental
value of the Asymmetry parameter with a precision of 10-4,

In section 3. a short review of the Bayer theory
which gives temperature depence of the Nuclear Quadrupole
Resonance frequencies in first order, was also given.

The Bayer coefficients calculated from experimental data
are given in tables 6.1 to 6.3,

At the same time, the theory of the pressure and
volume dependence of the Nuclear Quadrupole Resonance ,
frequencies was also given in the same section. (Modified
Bayer Theory).

At the end of section 3., some examples for the
anormal temparature dependence and their theoretical
explanations are given for KCuClj and KoMCl,g type moleccules.
Section 4., is on the theories of the phase transitions.

Here lowest developments are given and the importance of
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the order parameter is reemphasized. Firstly the review
of the classical theories are given shortly. After that

recent developments in the phase transition theories are
considered.

The universal critical behaviour models also explained
shortly. From these we see that new order parameters can be
defined for first and second order phase transitions.

The application of the phase transition theory to
the Nuclear Quadrupole Resonance Spectroscopy was also
given in some details. From these result we deduced that
Asymmetry parameter can be used as order parameter especially

for the phase transitions from so called "incommensurate" to
commensurate phases.

Section 5. includes the general description of the
Nuclear Quadrupole Resonance Spectrometer is what called
"Superregeneratif Oscillator" type and made by Decca Radar
Company in England., The Block diagramm of the Spectrometer
is given in Figure S-1. The central part of the spectrometer
was a superregeneratif oscillator. The frequency of this
oscillator can be swept between 6 to 100 MHz. by changing
the radio frequency (RF) coil,

The oscilations of this circuit was gquenched by an
external square wave generator (Q).

Quenching frequency may be choosen between 25 KHz to
5 MHz. This frequencies can be locked to a Quartz Crystal
oscillator which also used as marker generator (D).

The radio frequency (RF) coil of the Superregeneratif
Oscillator (SRO) is kept in a dewar during the measurements
while inside temperature kept constant. To make more sensitive
measurements, the SRO was frequency modulated in 50 Hz. and a
phase sensitive detector used to get second derivative of
the signal shape.

The output of the detector may be observed on oscillas-
cope or registered on the paper of a recorder. The marking
of the frequency marker was also recorded on both sides
of the same paper. By this method the frequency can be
determined with a precision 107, 1In this spectrometer
signal searching can be done by frequency modulation (I and
II type) or by Zeeman modulation. Since the coherrence
of the Superregeratif Oscillator (SRO) depend on the frequency
an Automatic Gain Control circuit (E) also used. This

circuit keeps the coherence constant for the whole radio
frequency bands.
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- Figure S.1- The Block diagramm of the Nuclear
Quadrupole Resonance spectrometer.

Section 6. includes the experimental details and
results of our work. In this section examples from the
Ruclear guadrupole Resonance spectra of Sbl2l and spl23,
also C135 in SbCly and €135 spectra in KpZnCly are given
as examples.

Firstly we explained the préparation of the samples.,
Then in Tables 6.1 - 6.3 the Resonance FrequcnciST measured
in different temparature for the isotopes of sbl and
Sbl23 in SbCljy are given. A new method was used to calculate
recisely determine the Asymmetry parameter in- these
compounds. The temperature coefficients defined by Bayer
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theory are calculated and given in the tables of the
experimental results. Some of the results are in good
agreement with other workers results but more precisely
determined in this thesis.

At the section 7. the results are discussed and

some proposals are given for the future work on the some
materials and subjects. ‘At the end of the thesis some
addendum are exists, These are two examples of the computers
programmes used in the calculations, some tables including
the energy eigen values resonance frequencies and ratio
of them used for the determination of the Asymmetry parameter

with a precision of 10~4. The graphs of the secular
equations was also given. In this work the phase transition
for K2ZnCl,; was also investigated for the temperatures
=300C to 500C, The results shows that for this interval
there::are. several signals and they are very close to each
others. Superregeneratif oscilator was not very suitable
to determine the frenquency of all this signal. We decided
that. it should be better to use a pulsed spectrometer for
this work. Same examples of the measurements and the
temperature dependence of the chlorine. Nuclear Quadrupole
Resonance are given in section 6. of the thesis.

xvi



BOLUM I

GIRIS

Cagdag Fizigin en Snemli denel ydntemlerinin bir
b&1lmli Niikleer Rezonans olaylarina dayanmaktadir. Bunlar-
dan en duyarli olani Paramagnetik Rezonanstir. Bu ydntem
elektron spini veya y&riinge toplam agisal momentumuna
bagli olarak kati cisimlerde kristal alanlarinin incelen-
mesi, yliksek sicaklikta sﬁéer iletkenlerin arastirilmasi
gibi g¢ok &nemli konularda Fizikg¢ilere yardimci olmaktadar.
Bu ydntem ¢ok yliksek frekanslarda.yaéllma51 ve kuvvetli
magnetik alanlara gerek g&stermesi nedeniyle zorluklarai
ve ekonomik ylikli de tasair.

Nikleer Magnetik Rezonans yﬁnteﬁi kati ve sivilarda
daha diligik frekanslarda kolaylikla kullanilabilen temel
fizik, kimya, endistri,metallurji, biyoloji ve tip alanla=-
rinda yararli bir ySntemdir. Bu ybntem son yillarda &zel-
likle tipta, Magnetik Rezonansla gorilintiileme (Imaging:,
MRI) adlr altinda yepyeni bir tomografi uygulamasina yol
agm1$tir. Bu ydntem nilkleer radyasyon kullanmadigi igin
¢cok saglikli, ince tébakalar halinde g6rﬁntﬁleme yapilda~-
gindan, réntgen ve ultrasonografiden {istlin, belirli izotop-
lar (Cl3, P31, Na23 v.b.) ile ayirim yapabildigi igin son-
~'suz olanaklar sadlayan ¢ok yararli bir teghis ve arastirma
araci olmugtur.

Nikleer Rezonans ySntemleri iginde bizim kullandigi-
m1z Nikleer Kuvadrupol Rezonans'in 6nemli bir ayricalida



vardir. Bagka ydntemlerle elde edilemiyen, molektiler bag-
lar, elektrik alan gradiyentleri v.b. bilgiler konusunda
bu ydntemle 8zglin sonuglar sajlanmaktadir. Son yillarda
bu ydntemle kristallerin yapi dedisiklikleri (Phase
Transitions) konusunda da Snemli sonuglar elde edilmekte-~
dir. Ornedin yeni tip (order) dlizen parametreleri ile
aragtirma olanaklari ortaya gakmaktadar.

Bu tezde Kristal Alanlari ve Elektrik Alan Gradi-
yentlerinin incelenmesi genel olarak ele alinmigtir. Bu
nedenle 2. Bbliimde Kristal Alan Teorisi (Crystal Field
Theory) kisaca gbzden gegirilmigtir. 3. BBliimde ise Niik-
leer Kuvadrupol Hamiltoniyeni, Elektrik Alan Gradiyenti-
nin bilegenleri, Asimetri Parametresi ile ilgili teorik
bilgiler gdzden gegirilmistir, Literatiirde Nilkleer Ku-
vadruéol Enerjisinin denge durumlarini g¢ekirdek spini
5/2, 7/2 ve 9/2 igin veren (sekuler) denklemler hatali
verildiginden &nce bunlar dogru olarak belirlenmis sonra-
da bir bilgisayar y®ntemi ile, Niikleer Kuvadrubol Enerji
dénge dederleri ve Rezonans Frekanslari ile Asimetri Pa-
rametresi, literatlirde verilenden 100 defa daha duyarlik-
11 hesaplanmistir. '

4. Bolumde kati cisimlerde faz gegigleri teorileri
ve bunlardaki son geligmeler gtzden gegirilmigtir. Deney-
ler i¢in kullanilan spektrometre 5. Bdlimde kisaca agik-
lanmigtir. Deney sonuglari ve yapilan hesaplar 6. Bbliimde
verilmigtir,

Son béliimde de deney ve hesap sonuglari tartaigila-
rak yeni &neriler ortaya konulmusgtur.

Bu tezde Nikleer Kuvadrupol Hamiltoniyenden 5/2,
7/2 ve 9/2 igin elde edilen sekuler denklemler dogru ola-
rak hesaplanmig, Niikleer Kuvadrupoler enerjinin denge de-
Qerleri, rezonans frekanslari ve asimetri parametrelerini,
literatﬂrdekinden 100 defa duyarlikli sanayan hesap so-
nuglarl verilmigtir. Bunlar yardamiyla SbCl3 deki Sb123
igin asimetri parametresini 10 -4 duyarlikla tayin etmek
miimklin olmugtur. Ayrica Niikkleer Kuvadrupol Rezonans y&n-
temi ile KZZnC14 deki Cl35 izotopu yardimiyla faz gegigleri



incelenmigtir. Sonu¢ olarak Asimetri Parametresi bazi
hallerde faz gegiglerini incelemek igin gok duyarli bir
(order) dlizen parametresi olarak Onerilmektedir.

Bu tezde enerji deerleri, rezonans frekanslari ve
rezonans frekanslarinin oranlari, séini 5/2, 7/2 ve 9/2
olan atom gekirdekleri i¢in (Ek-C, Tablo C-1 - C-9 da)
bilgisayarla hesaplanan sonuglar verilmigtir. Spini 5/2,
7/2, 9/2 ve T 'nin 0, 0,5, 1 deJerleri igin sekuler denk-
lemlerin enerji dejerleri bilgisayarla heSablanmxs ve bun-
lara ait grafikler VI. Bdlumde gizilmistlr. Bu tezde, Nik-
leer Kuvadrupol Rezonans Spektroskopisinin faz gegigleri
teorisine uygulanmasida kismi olarak verildi. Bu tez, ayni
zamanda "incommensurate" yaéldaki faz gegislerini de iger-
digi ig¢in Niikleer Kuvadruéql Rezonans y6ntemi ile galigma
yabacaklara bir kaynak olmasi amaglanmigtir.



BOLUM II

KRISTAL ALANI TEOR1St

2.1 GENEL HAMILTON1YEN

Bir kristal iginde olusan Statik Elektriksel Alani
ve Elektrik Alan Gradiyentini incelemek igin en iyi y®n-
tem kristal i¢indeki bir iyona ait Genel Hamiltoniyen'den
yola gaikmaktir [ 1] . Bu halde Genel Hamiltoniyen,

Ho=1%C +JCCr+JC +JCSS+:}CSI+JC +3CZE+:}CQ (2.1)

gseklinde alinabilir. Buradano, Genel Hamiltoniyen'in

spine badli olmayan bdliimtidiir ve?KCr, kristal alani nede-
niyle olugan potansiyel enerjidir. Bu potansiyel kristal
yapiya bagli olarak ¢ok bilyllk veya kiiglik olabilir.JCo Ha-
miltoniyen'i atomik spektruma neden olan serbest atoma
éit potansiyeli igerir ve spektroskopi birimlerinde 10
cm b bliytiklliglindedir. Kristal Alanindan olugan potansiyel
10% cim™! veya daha kiigiik olabilir. E¥er, kristal alani

spin-y®riinge etkilegmesini bozmayacak kadar kiigikk ise za-
yif kristal alani olarak kabul edilir ve J(; igin bir per-
,/turbasyon terimi olarak alinabilir. Fakat kristal alanin-
dan olugan potansiyel elektronlar arasi etkilegmeden kiigik,
fakat spin-ydriinge etkilegmesinden biiylik ise, ortalama bir
deder kabul edilir. Efer elektronlar arasi etkilesme

5
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boyutunda ise  gliglil bir kristal alanindan bahsedilebi-
lir. Genelde bu durum paramagnetik tuzlarda olugmaktadar.
Bu nedenle kristal alani en iyi olarak Elektron Paramag-
netik Rezonansi (EPR) 1le incelenir. tlk olarak Bethe
grup teorisi yardamiyla kristal alanini incelemigtir. Da-
ha sonra birgok aragtirmacilar bu hesaplari genigletmig-
tir. Denel sonuglarin alinmasindan sonra teori tam olarak
geligmigtir [ 2] . Bir paramagnetik iyonun enerji durumla-
rinin yarilmasi, kristal alaninin simetrisi ve toplam agi-
sal momentumuna baglidir. Tablo 2.1 de toplam Agisal Mo-
mentumu tam sayi ve Tablo 2.2 de toplam Ag¢gisal Momentumun
1l/2 nin tek kati olmasi halinde kristal simetrilerine g8-
re enerji yarilmalari sayisi ve dejenerasyon sayilari ve-
rilmigtir. Tablo 2.2 de g&riildigli gibi yarim spinli sis-
temlerde, enerji alt diizeyleri daima ¢ift katli dejenere
olurlar. Bu sonu¢ paramagnetik rezonansta biiylikk 8nemi o-
lan Kramers [ 3] teoreminin sonucudur. Bu teoreme gdre
higbir elektriksel etki, tek sayida elektron igeren atom-
larda dejenerasyonu tamamen kaldiramaz. Bunun sonucu, tek
sayida elektron igeren blitiin paramagnetik iyonlarda Elek-
tron Paramagnetik Rezonans (EPR) g&zlenebilir.

(2.1) bagintisinda, JCLS yOriinge toplam agasal mo-
mentumu ile toplam elektron spini arasindaki etkilesme
terimidir. Hgg ve Iy terimleri toplam elektron spini
ile, diger elektronlar ve gekirdek spinleri arasindaki
etkilegmeyi belirler. JCZN ve JCZE terimleri, niikleer ve
elektronik Zeeman etkisini g8sterir.ve dig magnetik alan-
la etkilegsme sonucu 6rtaya ¢ikan enerji durumlarini agik-

lar. JCQ, Kuvadrupol Hamiltoniyen'ini B&1ltim III de ince-
leyecegiz, '
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2.2 KRISTAL ALANI POTANSIYELININ GUSTERIMI

Kristal alani, bir iyonun kristal ig¢inde bulundugu
yerde difer komgu biitlin iyonlar tarafindan olugturulan
Elektrostatik alandir. Bu alanin simetrisi kristal simet-
risine badaimli olacaktir. Bu halde kristal alanina ait Hamil-
toniyen J or Y1

=V (x,,¥,,2y) (2.2)

seklinde g8sterebiliriz. Bu ifadede vér kristal alanindan
olugan potansiyeldir ve Xir Yir 24 kartezyen koordinatlar-
dir. Vcr potansiyeli AV=0 Laplace denklemiyle uyum
igindedir. Bu potansiyeli, kiiresel harmoniklerde olusgan
bir seriye agarak kolayca ifade edebiliriz.

Vo= R:,m AI:: 0 YI:: e , @) (2.3)

Bu ifade, paramagnetik atomlardan olusan iyonik kristal-
lerde 4 ve f ydriingelerinde elektronlar tamamen dolmamig
oldufundan serinin sadece bazi terimleri alainabilir. d
yoriingesindeki elektronlarin dalga fonksiyonlari yardi-
mlylaJCcr yi hesaplarken n>4 ic¢in matris elemanlara
sifair olur. Benzer gsekilde n>6 terimleri (pertiirbasyon
teorisinde) ihmal edilebilir [ 4] . Normalize kiiresel
harmoniklerde,

_ 1 (2ntl) (n=lml) ¥ i
e = -1 [ 2 ] 2l (coser ™

(2.4)

ile tanimlanir. Bu ifadeye g®dre alinan nokta yiiklerin



Snemli bazi potansiyel simetrileri Tablo 2.3 te verilmig-
tir.

TABLO 2.3 Normalize. Kiiresel Harmoniklerde
nokta yliklerin potansiyelleri

6 Katli Kilbik Koordinasyon igin:

A ~1/2 |
7 o 1l 4 =4 3 0 3
v=D, [ ¥§+—-(70) (Yy+ ¥, ")) + pe[—-¥e- —5

(14)1/2(Y‘é+y’6f4)]

4 Katli Kiibik Koordinasyon-tetrahedron igin:

L 14 0o 1 1/2 -4 8 .o 4

V= 13.4[ —Yq + —5—(70) (vd 4+ Y )]+D6,[ Yo+ —
1/2 , .4 -4

(14) (Yg + Y¢ )]

8 Katli Kilbik Koordinasyon igin:

28 2 00172 -4 16 ,0. 8
=-p, [ 25~ ¥§ + 2-10) 2 (vg+ v hw D 6l 5 Y6+ 5

aav1/2, 4 -4

(14) 20 (v e vt )]

6 Katli Trigonal Koordinasyon igin:

_ 2, _11\yO0 _ 3 172, 3. .3
V=G, [ 3(3Cos®8,~1)YoJ+Cy [~ ~5—(5)"/%sine, (v3+ ¥37)+

3 4 2 o 3 6
¢, [ (35Cos®e,~30cos®e3)¥] |+ ¢, [ 5—(231c0s®0, -

4 2

e O 4 3 31/2 0 0 2,0 13
315Cos "9, + 105C0s“8,~5) Yg +—T¢(231) (1~Cos“8, )

(Yg +,Ygs )]
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9 Katli Trigonal Koordinasyon igin:

2

- 9 ¢ 14O 3 1/2 3
v=C, [ —-(2cos®e, ~1) Y  Jrcy [ - (5)

(1-25in°e,)

2

3 -3y 3 4, _ o 3
(v3 Y57+ ¢, —g~(70c0s "9, -60Cos 8+ 9)¥y]+ Co [ 35

6

_ 25 _ o 3 1/2
(462Cos ei 630Coseii-21OCos Gi 45)Y6ae—§§(231)

6 6 =6
(1+2 sin®8,) (Y. +Y, )]

6 Katli Tetragonal Koordinasyon igin:
3 3 ,,0 1 5, 5,,0
v=C, [2(1/a]+1/a; 1Y)+ c,[ —5—(4/a] +3/a3) ¥+

5

1/42; (10)1/7

4. -4
(Y, +Y, )]+

8 Katli Tetragonal Koordinasyon igin:

2 4

o 2 (o]
o l)Y2]+ c4[ (35Cos”6

v=c,[ 4 (3cos -30Cos”8, +3)¥§

i

1 1/2 4~ 2, 12,04, -4
"—2—"(70) (l COS ei) (Y4+Y4 )]+ e 6ec 0 0809580

6 Katli Ortorombik Koordinasyon igin:

v=c, [ (2/a3 - 1/a3 - 1/a3)¥3+ —-%‘—(6)1/2) (l/ag—l/ag)

(¥5+¥5% )] + ¢, —3-(8/a3 + 3/a3 + 3/a3)¥5- —-(10)1/2
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1/2

(1/a~’2’-1/a§) (¥2+v;% ) e 1-(70) (l/ag +1/a3 )

4 -4
(Y + Y, N eeeeennn.

8 Katli Ortorombik Koordinasyon igin:

1/2

_ Y 2 2, =21,
v=C,[ 4(3Cos8,-1)¥5 + 2(6)*/*sin®e, cos2p , (¥5+ ¥v; )]+

c, [ (35cos?e,~30c0s%e, + 3)¥-(10)1/2sin%e, (7c0s2e,-1)

2 o= 1 1/2,. 4 4, -4
Cos2y i(Y4*-Y42 )+ ——(70) / Sin 61C0s491(Y4*-Y4 ﬂ+—...

Tablo 2.3 de verilen nokta yilkler igin C, ve D, sabitleri-
nin ifadeleri

- 2.4, 5 1/2
D4_.Zi§ r /ai(4ﬂ /79)

2

D =;Zie r6/a1(4n /13)]‘/2

6

c,= 2,e%r?/a3 (an /5172

(2.5)

cy=2,e%2%/ad (an /7.2

c,=z,e?rt/as un /9) 172

6= Ziezrs/az(ﬂt /13 )1/2

seklinde verilmigtir. Tablo 2.3 de verilen V potansiyeli
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reel oldudu ig¢in

m -m ¥
dir. Efer kristal simetrileri g&z®niine alinirsa difer ba-
sitlegtirmelerde elde edilir. Urnedin m=0 igin Kiresel
Harmonikler eksenel simetriyi verirler. m=%4 igin tetra-
gonal simetri elde edilir. m=%*3 igin trigonal, m=1%6

igin heksagonal ve m=%*2 igin rombik simetri bulunur.
EJer

n'-‘-"-An o Yn (207)
ve
jonl =27 yne, o+ a " ™ (e,0)] - (2.8)

alirsak, farkli kristal alanlarina ait potansiyel simet-
rilerini buluruz.

4

(o] o 4 o]
(Tetragonal) Vtetr=02 + U4 + U4+ U6 + U6

o) o 3 (o) 3 6
(Trigonal) Vtrig“‘U2+ U4f U4+ qsf Uer U6

- 194 10 a0 © 6
(Heksagonal) Vhex = Ut Uyt Ug *+ Ug

—© o] 2 4 o 2, .4 6
(Rombik) ’vro ]_U2+U4+U4+ Uyt U6+UG+ lJﬁ-rU6

‘ 6
" (Triklinik) Vertk = L Uy + L Uy + L Ug
=0
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Polar ekseni, 4 katli simetri ekseni ile ¢akigan kiibik si-
metrili bir kristalde potansiyel,

V=23 = { Yg@.0r V37 [¥ze.m+ vi¥o,0)}+
A2r® [v2(0,m - Y [vio,m+ vgie,0]} (2.9)

seklindedir. BEer polar eksen, kiiblin bir kSgsegeni boyunca
ve 3 katli simetriye sahipse,

Viupix =Par | ¥3(0,00% |5 [¥](e,0)+ Y;3(e,¢>]}+

S T Wa IO

7 [ ¥S0,0 + v;0 (e.m]) (2.9a)

of -

Eder Un==B:.\ﬁ' seklinde alairsak, kartezyen koordinatlara
gegince Vg katsayilara,

2 2 2_.2

Vg =35 z4-30 222+ 32, vi=(72%-3r% 1xz,

Ny

Vi=(7z,2-r2) (xz-yz) ’ Vi-.—.:(xz-3y2)xz,
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vi=xt-6x’y?+ y!, vOm231 28-3150%2%+ 1052422 56

3.2

Vé'=33xzs-30xz r“«+ 5r4xz,

Vé =-..1624 (xz-yz)-lﬁ (x4-_y4)zz+ x6+ x4y2—y4x2-y6 ’

V2.=(1lzz-3r2) (x2-3y2)xz, V‘é:(llzz-rz) (x4-6x2y2+y4),

VZ = xsz-10x3yzz+ 5xy4z '

vg==x6-1sx4y24-15x2y4—y6, , (2.10)

seklini alir. Ayni sekilde Bﬁ katsayilarida,

3___1 [[13.105 | ,3 4_ 3 \[13.10) 4
Be=—"T1% T | 25] + Bg=—33 7 |2l

5. 3 ‘/ 13.77 5 6. 1 13.21.11 1.6
BG— 16 g 'lAsl ' B6"32 T IAG' (2.11)
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seklinde oclurlar.

Kristal simetrilerine ba¥li olarak kaftezyen koor-
‘dinatlarda, kristal alanina ait potansiyeller, Tablo 2.4
te verilmigtir. ‘

TABLO 2.4 Kristal Alanina ait
Potansiyeller

4 43 4 6

6
%ka=C4m%Y+z-Trr)+D6[may+z)

is (2 12y e x22h xt22 y22d y2e? - iz =

2 2_2

Vaxial= 85 (X7 ¥~ -227) + A,(3527-30r"2"+3r ")+

ag(xt-6x?y? y*) + a2(2312°%-315r%2 %+ 105142 %-

5r6)+~Ag(x6-15x4y2+15x2y4-y6)

2 . 2 2
Vrombik"Ax + By™* Cz"+ yliksek dereceden terimler

3, ,.3 2 3 3.2
Vtrigonal"‘vaxial+ A42(x 3xy )+'A6(llz 3zr”)

(x3-3xy?)

Buradan enerji Yzdegerlerinin matris elemanlari Wigner
teoremi yardimiyla bulunur. Magnetik kuvantum sayilari
M==J, ¢eeeeeeel sveveeeese +J deferlerini alar.
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Buna gdre matris elemanlarai
<o | TVR| aw> = [FVR oy, ac (2.12)

ifadesinden elde edilir. EJer x=y=z ise Veksenel potansi-
yeli Vi iy Simetri igin ayni olur.

X, Y, z=Fa olmak lizere oktahedral simetri halinde

C4==( 3%— ) e2 z/a5 D ._(Zl_) e2 z/a7 (2.13)

olur. Bir kiiblin merkezindeki iyon igin 8 tane egit uzak-
likta ve kiiblin kdgelerinde bulunan yiik igin:

C4=— (—9——) e” z/a (2.14)

bulunur. . ‘%

¢

Sekil 2,1 Kbgelerinde yilk bulunan
kilbiin merkezindeki iyon.
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Eger iyon bir dbrtylizliinlin (tetrahedral) merkezinde ise,

Sekil 2.2 Kd&gelerinde ylikler bulunan
tetrahedralin merkezindeki
iyon.

_ 3
Cp=-

g ) e z/a° (2.15)

olur. Ornek olarak. Niz+iyonunu alalam. Bu iyonun 84

elektronu vardir. Temel durum 3F dir. L=3 ve M=*3 , T 2,
1, 0 dir. Yzdeerler matris elemani 7x7 dir. Kiibik bir
alanda ddrt k8gegen elemanlari i¢in (2.12) ifadesinden

<3,ML|V2[ 3, M£‘>

elde ederiz ve 3, -7, 1, 6 olur. Burada garpim sayisi
60 dar. Diyagonal olmayan eleman sayisi

M 1/2
L - oMot
(L, = iLy)LIJL = n[(LFM) (L ML+1)]LP::]L (2.16)

badintisi ile hesaplanair.
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Bu igleme ait matris:

3 -1 -3 12 -2 0
3 | 3 |15 o o 0 0 0
-1 |15 1 0 0 0 0 0
-3 | o 0 3 is 0 0 0
1| o 0 V15 1 0 0 0
2 | 0 0 0 0 -2 5 0
-2 | 0 0 0 0 5 -7 0
0o | o 0 o o o 0 0

geklindedir ve

1 'q
E2= -2 Dq
E3=:.-12 Dq

bulunur. Buna gbre

| -4 -4
Dq= D4 r [3:2 D4 r /315.

olur. NiZ* iyonu igin D> 0 dir. Bu iyon i¢inJ( o kiiglk-

tlir. (v~ 324 cm™1) Spin ySriinge etkilegmeleri,
A<, Mg | T L8| M m> = A M Mg (2.17)

ve
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<M Mg | T8 M T, Mg t1>=
o S VI
¢ Aza) [ np - o EFD] T x
(2.18)

[S(su) - Mg (Mg+1) ]1/2

den hesaplanar. Buna gdre enerji yarailmalara N12+ iyonu
igin Sekil 2.3 de g8sterilmigtir.

(3).
V4
Ve
. yd (3)
1l /,./ T
’ (2)
// \\
yd . (1)
/
V4
3 S/
. /
Temel durum ‘i:\\\\~ (3)
3 \\‘\ , '#" {3)
\\ ~\~ { 1 )
N
\\\\ SN {2)
\
\\L_ A
m— 1)
Kristal alanma S~ (!

yarilmalara Spin ybrlnge etki-
. sinde varilmalar

- §ekil 2,3 Niz+ iyonu igin enerji
yarilmalaray.



BOLUM III

NUKLEER KUVADRUPOL REZONANS'IN TEOR1S1

3.1 NUKLEER KUVADRUPOL HAMILTONIYEN

Nikleer Kuvadrupol Rezonans olayi, Atom Cekirdekle-
rinin Kuvadrupol momenti ile, o gekirde§in bulundugu yer-
deki Elektrik Alan Gradiyentinin (E.A.G.) etkilegmesinden
olugan tamamen Kuvantum Mekaniksel bir olaydir [5] .

Kuvadrupoler HamiltoniyenJCQ ifadesini, klasik elek-
triksel potansiyel bagintilarindan gikarip, enerji durum-
larini tam veya yaklasik olarak hesaplayabiliriz [ 6,7 ].

Alan gekirdeginin bir V hacmini iggal ettigini var-
sayalim. Koordinat eksenlerinin baglangici qekifdek mer-
kezinde olmak lizere Sekil 3.1 de gOrildigli gibi g¢ekirdek
igindeki elektrik ylikleri ile digsindaki ylikler arasainda
elektriksel etkilegme potansiyel enerjisi;

W= // e_:‘ _‘ (3.1)

ile tanimlanir. Burada p, ve %qgekirdek diginda ve
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igindeki ylk yojunlugudur. |T, - ?ﬁl iki hacim elemani-
nin dt, ve dtN arasindaki uzaklaiktar.

Sekil 3.1 (Cekirdek merkezindeki potansiyel
enerjinin tanimlanmasai.

(3.1) ifadesini seriye agarsak,

I ] ry.
1 ! N o
- 4 . (e lg )
. 1 N’"N
l—fbe - E;q‘ da( Mw-{ 22 + 1 r.-e! N 1 .
Yy (4 8;) (3.2)

bulunur. Buna gbre elektriksel etkilegme enerjisi Weo
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o 1
= 4n ! T
it %14 (s B Ty Yy (OB AT V(7D
B.Yp(e_,8,)4aT,
R (3.3a)
.e
o] *
WE = Z A‘len B;n (3.3b)
2=o

*
olarak bulunur. (3.3a) formiliindeki %? ve %?,kﬁresel
harmoniklerdir ve

, - ',
2 = (2 [

A (Cosg) 1m® (3.4)

ile belirlenir.

Elektriksel etkilegme enerjisi WE nin seriye agili-

minda ilk terim W, Coulomb etkilegme potansiyeli Vo'la
belirlenir ve ’

dir. Potansiyel enerjinin seriye agilimaindaki ikinci terim
elektriksel dipoler terimdir.

[ a7 B (3.6a)
m=~=1



23

o \' Vv
N N

" v
j‘pNydtN‘( 3y o (3.6b)
N

Bu ifadedeki Wl = -El E seklindedir. Burada, E=- VWV
ve P, 1ise gekirdek dipol momentidir. Atom g¢ekirdeklerinin .
dipol momentlerinin sifir oldugu g&sterilmistir [ 8 ].

Elektriksel etkilegme enerjisi (3.3a) nan seriye
agilimindan elde edilen 3 iincli terim ise kuvadrupol etki-
legme enerjisini verir. Kuvadrupol etkilegme enerjisi,

2 2%

* -
L g B, (3.7)

— a0 RO 1 1,1, 2% -
WQ—A2B2+A2B2+A2B2+AB2+A2

olarak tanaimlanabilir. Bu ba§1nt1daki terimler:

a) a9 —3—%— / (3z2-r?) py ar

. | )
b) Az'lz-\/——g— /z (x ¥ iy) Pat |

+
) Ay’ s\[—%-— / (x ¥ iy)? poar

(3.8)

2 .2
\ o . _1 (3z"=-r") T
) BZ - 2 /f r5 pe e

1] _‘/ 3 [ (322-r?)
e) B,” = 2 / i P AT o
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: 2 .2
2 _ /3 (3z°-r7) .
f) B, = \/ ) / 5 p‘ed‘t'e,

seklinde alinabilir. Qekifdek kuvadrupol momenti ZAg a
egit kilainabilir. Bu halde

eQ = /(322—1:2) P T (3.9)

olur ve birimi Coulomb ximz dir. Bu ifade koordinatlara
baglidir. Onun ig¢in uygun bir koordinat sisteminin segimi
gereklidir. Bunun en iyi yolu gekirdek hareketi ile ku-
vadrupol momenti presesyonunun minimum oldudu koordinat-
lari kullanmaktir. Buda segilen z ekseninin spin ‘do§rul-
tusunda olmasini belirler. Bu halde m=1I olur ve m mag-
netik kuvantum sayisi, I ise g¢ekirdek spinidir. Bu bagin-
tidan g¢ekirdekteki kiiresel elektrik yﬁkﬁ dagilimi igin,

/pzzdtzfpwyzdr =/px2dT = -%—/.przdr-_-.eos—.o (3.10)

bulunur.

Uzamig donel elipsoid geklindeki bir elektrik yiik
dagilimi bulunan gekirdekler ig¢in eQ » 0 ve basik ddnel
elipsoid geklinde elektrik ylUk dagilimi olan gekirdekler
igin Nilkleer Elektrik Kuvadrupol Moment eQ < 0 olur.
Bu durum Sekil 3,2 de gdsterilmigtir.

Genel halde 8lgilebilen [ I 2 1] Nukleer Elektrik
Kuvadrupol Momenti;

:39—-—[312-1(I+1)]

e0 = <11 | [(32%-r%) p at] 11 >.=
~ I(21-1)

(3.11)
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+ *|+
+ W
T =
FTHA4EET
\ ~+*. -+
v c
Sekil 3.2 (Cekirdekteki elektrik yiik
dagilimlari
a) Kiresel yiik b)Uzamigs ddnel c) Basik dbnel
dagilimi elipsoid yik elipsoid yiik
dagilama dagilimi
eQ=0
eQ >0 e Q< 0

ifadesiyle belirlenir. Buna gdre Kuvadrupol Hamiltoniyen,

»
- m m
JC.Q_[ A, By (3.12)
f,m
olarak g&sterilebilir. Burada A? ve B? operatdrleri,
dénel koordinatlarda kilresel fonksiyonlara déniigtiiriilmig-
lerdir. (3.8) bajantilari yardimiyla Kuvadrupol Moment

operatdrii A? nin matris elemanlarini hesaplamak olanagdi-
ni1 buluruz. Bunlar:

t )

fg‘ 32

a) Q" =—F(3r) Ty mad
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1 _ eQ /6 & & 2 2 :
eQ .
) @°= C—5 (312 - 14}

I(2I-1)

Elektrik Alan Gradiyentinin tensdriintin ( vE) bilegenleride

(3.8) bagintilarindan hesaplanir ve Elektrostatik potansi-
yel

1 3%y 8%y .. 8%

(3.14)

4

olur. Burada V, atomun gekirdek dlslndaki elektronlarindan
ve kristal igindeki komgu iyonlar etkisiyle olusan elektro-
statik potansiyeldir. Potansiyelin z'ye gbre 2. tiirevini
aldigimizda

2 2 .2
__6__\_7_2__=/_3_Z__5.£_ p(x,y,z,r) 4T (3.15)
dz r

elde ederiz. BOylece Kuvadrupol Hamiltoniyen genel halde:

2
JCQ=Y_ Q™ v | (3.16)

mz-2

ifadesiyle belirlenmig olur. Burada Q™ Nikleer Kuvadrupol
Momenti tens®ridir. V" ise, Elektrik Alan Gradiyent ten~-
sbriidlir ve yalniz gekirdek digindaki ytlk dadilimina bagla-
dir. Bu alan gradiyenti teorik olarak g¢ok zor hesaplana-
bilir. Deneyden ise (eQ) ¢ekirdek kuvadrupol momenti ile
ayni duyarlikta 8lg¢lilebilir.

Bu Elektrik Alan Gradiyentine (E.A.G.) neden olan
etkenleri gbyle siralaiyabiliriz,.
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1- Bu Elektrik Alan Gradiyentine (E.A.G.) en blylk etken

valans elektronlaridir. Yine en biylik katki P elektronla-
rindan gelir. Eger Px’ Py, P ydrﬁngeleri tamamen dolu ise
bu katka cok kiigiik olur. Elektrik Alan Gradiyentinin biylk
olmasi ig¢in P, ybrilingelerinin tamamen dolu olmamasi gerek-

lidir. Ayni gekilde s elektronlarlnln ise Elektrik Alan
Gradiyentine katkisi sifir olur.

2- 1¢ elektron zarflarxnln, valans elektronlar1 tarafxndan
bozulmaya ugratilmasa. (polarizasyonu) Elektrik
Alan Gradiyentine etki yapar. Bu durum atom numarasi 40

ve daha bilyik olan atomlarda g¢ok fazla olabilir. Urnegin,

79Br da bu etki %30 kadardar.

3~ 1¢ elektron zarflarinin bozulmasinda atom ¢ekirde§inde-
ki yikler ve atom digindaki iyonlar nedeniyle de Elektrik
Alan Gradiyentl artabilir. Bu halde Elektrik Alan Gradiyen~
ti, eg=eq, [ (1~ ¥ (r)] olarak ifade edilebilir. Y(r)

ye (Antishelding) garpanl ad1 verilir.[ 9]

4- G8z8nllne alinan atom boyutlari digindaki yllklerin Elek-
trik Alan Gradiyentine etkisi ise en fazla %20 civarinda
olur. Bunlar komsu atomlar, iyonlar ve molekﬁllerdir,
Elektrik Alan Gradiyentinin hesabini veren tam bir teori
daha geligmemigtir. Sadece Townes-Dailey teorisi yaklagik
bir sonug¢ verir. Molekiller Ydrlnge teorileride bu konuda
henllz yardamca olamamaktadir. Ama en hafif atomlar igin
bazi ¥rnek hesaplar yapilmaktadir. Efer ' tensdril diyago-
nalize edilirse, ny yx-.-V =0 olur. Bu transformas-
yonla bulunan eksenlere asal eksenler (X,Y,2) ada verilir,
Genel olarak 2 ekseni molekiiler bad dojrultusunda bulu-
nur. Diyagonalize edilen matris elemanlari ig¢in,

o_ L
V=3, (3.17a)
vila 1 (v xiv )=0 (3.17b)
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elde edilir. Boylece elektrostatik potansiyel ig¢in
(3.14) ifadesi

v:"'2 ——1 (V. =v. 2 iv )
2 \[g XX YY yXx
V.. =V
=——X2X Y¥ (3.18)

2.\/-5'

-V
.seklinde elde 9dilir. Eger sz=qzz=q veq: xg YX
o v
zz
seklinde tanimlarsak Kuvadrupol Hamiltoniyeni
2
e"qQ a2 a2 1 a2 a2 ,
= {31.-1% -1+ 10} (3.19)

Q7 41(21-1)

olur. Bu ifadede equ ye kuvadrupol baglanti (Coupling)
katsayisi ve I} ya da asimetri parametresi adi verilir.

2
A=—290 | (3.20)
4T (21-1)

olarak alinirsa, Kuvadrupol Hamiltoniyeni,

Hy=a{3tl -1+ L 2+13) (3.21)

olur. Bu Hamiltoniyen ig¢in It>—%— ¢ekirdek spinlerine
ait tam bir ¢dzlm zor bulunur. Ancak sayisal ¢dzlmler el-
de edilebilir.
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3.2 NUKLEER KUVADRUPOL ENERJ1 DURUMLARI VE
REZONANS FREKANSLART

Niikleer Kuvadrupol Enerji Durumlari igin'Rezonans
Frekanslarini iki durumda incelemek ¢ok yerinde olacak-.
tir. Buna godre:

a) Elektrik Alan Gradiyentinin Asal Eksene G8re Simétrik
Olmasi:

Bu halde, Kuvadrupol Hamiltoniyeniiﬁb niin ¢8zlimleri,
Enerji Durumlari ve Niikkleer Rezonans Frekanslari kolayca

bulunur. TN =0 oldujundan, (3.21) ifadesindeki Kuvadru-
pol Hamiltoniyeni '

Ho=A {3-3:Z - % } | (3.22)

olur. Bu Hamiltoniyen m Kuvantum say181na gﬁre gdsterim=-
de diyagonaldir. Bu Kuvadrupol Hamiltoniyen operatdriiniin
6zde§érleri, Nilkleer Kuvadrupol etkilegmesinden olugan

Em enerji &zdeferlerini verir. Bbylece enerjl 8zdejer-
leri,

Em=A'{3m2-I(I+l)} (3.23)

dir. Buradan gdrildigid gibi bu enerjiler * m dejeneredir.
Ayrica spin kuvantum sayisi I 1/2 igin Em< 0 olur

ve Nikleer Kuvadrupol Rezonansi gSzlenemez. I 2l igin
Niikleer Kuvadrupol etkilegmesinden olugan enerji durumla-
ri Em arasindaki ge¢igler uygun frekansli bir osilatdrde-
ki yliksek frekansli elektromagnetik dalga ile Nilkleer Mag-
,netik dipol momentlerin etkilegmesi ile elde edilir. Bu,

" halde zamana bagli Hamiltoniyen,
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Km(t) =-Y h[ x(t)I +Hy(t)1 +Hz(t)iz] (3,24)

ifadesiyle verilir. Burada Y incelenen ¢ekirdedin Nilkleer

jiromagnetik oranadair. Hx(t)' Hy(t) ve Hz(t).osilatbr ta-

rafindan saglanan,J(RF(t)==H1.Costt Radyo frekansli mag-
netik alanxn bilegenleridir. Agisal momentum enerji durum=~
lara arasindaki matris elemanlar:

<m ]12 ]m'> =m§ o (3.25a)

<m|1, £3 | m'>=[(I £ W (T £ m+10]6 ) (3.25b)

olur. Bdylece Magnetik alanin x ve y bilegenleri Am= 2l
olan enerji durumlari arasandakil gegigleri saflar. z bi-
1ésen1 ise Am=0 ig¢in gegiy saflar. Bu halde enerji de-
gismedigi ig¢in rezonans gbzlenemez. Magnetik kuvantum sa--

yilari |m|ve |m41] olan enerji durumlari arasindaki
gegigler i¢in rezonans frekansa

3 |al
f= (2 |m]|+1) (3.26)
h

olur. Buna gdre I spin kuvantum sayisi tam sayi ise
n=0 1qin I tane gegls frekansi g&zlenir. I kuvantum

sayisi —7— nin tek kati 1ise, I~ "7- tane rezonans frekan-
s1 g&zlenir. Nikleer Kuvadrupol Rezonans sinyalinin gidde-
ti, Radyo Frekans (RF) magnetik alanan titregim dogrultusu
ile Elektrik Alan Gradiyentinin silindirik simetrl ckseni
arasindaki agiya bajlidir. Magnetik alan, asal eksene dik
bir dizlemde ise sinyal maksimum olur. Bu nedenle toz nl-
munelerde ortalama bir sinyalAgazlenirllo ] (Morino Toyama
Yoéntemi), Tek kristallerle 8l¢l yapaldiginda kristal ek~

senleri bulunabilir [11) (zeeman veya Zero Splitting Konisi
Yonteml).
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Bu y&ntemle, asal eksenlerin molekiiler ba§ dogrultularinin
kristal igindeki dogrultulari kolaylikla bulunur.

b) Asal Eksene GOre D8nel Simetrisi Olmayan EAG Halinde
Niikleer Kuvadrupol Enerji Durumlari ve Rezonans
Frekanslari:

N#0 ise, Elektrik Alan Gradiyenti asal eksene gdre
ddnel simetrili degildir. Bu halde Elektrik Alan Gradiyent
tensdri agisal momentumun SzdeJerleri arasinda diyagonal
olmayan matris elemanlarini igerir. Bu halde enerji 8zde-
gerleri, ileride verece§imiz secular denklemleri yardimiy=
la bulunur. Hamiltoniyenin beklenen dederleri

<m]mﬂ M>=J%—U1$m—D(IxmL

1/2

(I tm+1).(I *m+2)] & (3.27)

m, m#+2
dir. Bu nedenle Am=2 gegigleride gdzlenebilir.
(1) Spini I=1 olan gekirdekler igin denklem (A-Et)zﬂ

Az‘qz ve enerji durumlari E =A(l £n) olur.
Temel durum igin

Eo= -2A

dair.

$ekil 3.3 Niikleer Rezonans Frekans Gegigleri.
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Gbzlenen Niikleer Rezonans Frekanslarai £ f;_ ve f§
dir. Bu frekanslarin gegigleri Sekil 3.3 de gbsterilmis .. .
olup, frekanslar,

2
3e"gQ
f+ = (1= Jl—)
- 4h 3
(3.28)
equn
°© 2h

olur. 7 kiigiik ise: f;ﬂln gbzlenmesi zordur. Ancak ¢ift re-
zonansla g&zlenebilir.

SpinifI==l olan g¢ekirdeklerin séyxs; azdir. Lis, Nl4,

D'2 gibi Li un Li7 izotopunun dodal orani %92,6 ve gekir-

dek spini I==—%f oldudu igin bu izotop daha ¢ok incelgnir.
Azot ve DOteryum'un Kuvadrupol momentleri kiigilkk oldugundan
¢ift rezonansla incelenir [12] .

(2) Spini —%— olan gekirdekler:

Nikleer Kuvadrupol rezonansla engok incelenen g¢ekirdek-
ler spini —%— olanlardir. Bunlar ig¢inde Cl35 ve Cl37 engok

aragtirilan izotoplardlf. Bu halde (3.25a) badintisindan
bulunan sekular denklem

E2 - 302 -9 =0 (3.29)

dir ve enerji durumlari 2 tahedir.

2
_ q n_ ,1/2

(3.30)

2
N 172
E( + 1 y = -3A(l+—3—) /

dir ve burada sadece bir tek rezonans frekansi gtzlenir.



33

Gbzlenen frekans,

2 2
_ _eqQ n_,1/2
f3/2§1/2 = ——p (l-+-§—) (3.31)

olur. Bu durumda asimetri parametresi (1) ) ya tek kristal-
le yada Morino Toyama y®bntemi ile &lg¢lilebilir.

(3) spini I=2 olan izotoplar dofada ender bulunurlar.
Bu nedenle Niikleer Kuvadrupol Rezonans ile incelenememigtir,

(4) sSpini I::—%— olan g¢gekirdekler igin enerji durumlara
yaklagik olarak hesaplanabilir. Bu halde Hamiltoniyen mat-
risi:

1 N
= 0 0 0 0
4 a {10
n 1 3N
-y 0 0 0
4 Y10 > 20y7
0 30 " 0 0 0
= 20 V2 20
0 0 0o - -2-%- 2N 0
20y2
3N 1 n
0 0 o =21 .1
202 > 410
0 0 0 0 0 1/4
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geklini alir. Bu matrisin sira ve siitunlari IZ vektﬁ:ﬁnﬁn
Em enerji Ozdederlerini verir. Bu matris diyagonal hale
getirilirse sekuler denklem elde edilir.

I=5/2 ig¢in sekuler denklenm,

E> - 7(3+n%) E - 20(1-n%) =0 (3.32)

geklindedir. Burada E enerjisi 2A birimi ile verilmigtir.
Bu denklemin kdkleri Eli-E24rE3==0 bagintisina uyar.

Nn<0,5 olmasi kogulu ile (3.32) denkleminin g¢&zlimleri
yaklagik olarak

2
_ __ _4e%q0 . 4 .2 _ 172 4 15332
=Ex1,2 50 I+~ N" - 555 N + 55070 n®
+17,1322° n°% (3.33a)
2
_ __ e®q0 . 3 .2 23 4 _ 449 .6
E)=E; 5,= (1= 5= MN"+57- N -=35 0
+3toa7 19 (3.33b)
B om,, .= -52790 ;1 p2, 17 4 _ 143 6
2=Es5/; 70 -5 5832 | " 944782
1258 |
——__—-376122;00 n®) (3.33c)

bagintilari ile bulunur | 13) . Bu enerji dederleriAT=0,01
~araliklarla, spin I=5/2 i¢in hesaplanmigtir [14] .

Bu enerji durumlarida {ig Rezonans Frekansi verir. Bu
frekanslar:
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£ £

1=Ex3/2 = B3/ + 2=E25/,5 = EBa3/0 4

dir. £3 frekansi bir yasak gegisi belirler. Giinkidl Am=*2

dir. Zeeman [ 11 ] ybnteminde 1 nin biiylik dederleri igin

£. gegigide gBzlenir. Bu durum Sekil 3.4 de gdsterilmigtir.
3.

Fakat giddeti f; ve £, ye gdre zayif olarak gbzlenmigtir

[13,14,15) .

. ‘ : '
} £, (x2a,Mu2) £,/8,

o, . 12

g

o o,10,20,30,40,50,60,70,60,9 1 N

Sekil 3-4 1I=5/2 igin fl' fz rezonans frekanslari fz/flin
asimetri parametresi N ya gdre dejigimleri ve
fi ler 2A birimi 1le verilmiglerdir.



36
(5) Niikleer Kuvadrupol Hamiltoniyen'i spini I=7/2 igin;

n2~ 5 2
E-42(1% - ) E®-64(1-nHE +105 (1+4% =0
(3.35)

sekuler denklemini verir [ 16 ] . Bu denklemin d6rt'k6kﬁ.n
nin farkli deferleri ig¢in enerjinin &zdegerlerini belir-
ler. U¢ tane f1 ,f2 ,f3 rezonans frekansi gbzlenir. Bu
frekanslarin asimetri parametresine ba§li olarak deJigim-~
leri Sekil=3.5 de gdsterilmigtir. Spini 7/2 ve 9/2 olan
izotoplaran sayisi azdir. Fakat ¢izgi sayisi gok oldugua-
dan bunlar yardimiyla I} asimetri parametresi bulunabilir.

(6) Niikleer Kuvadrupol Hamiltoniyeni I=9/2 igin;

% P . 22 2 2
E>-11(34 0 )E>-44 (1-0")E% A3 (340 )E+a8(3+0) (-7 ) = 0

(3.36)

i

sekuler denklemini verir. Bu denklemin beg kdkid 1) 'nin
farkli degerleri igin enerjinin &zde§erlerini belirler.
Ddrt tane fl' f2, f3 ve f4 rezonans frekansi gbzlenir.
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N 4

o 0,1 0,20,30,40,50,60,70,80,9 1 n

Sekil 3.5 I=7/2 igin fl' f2’ f3 Nikleer Ruvadrupol
Rezonans frekenslari ile bunlarin oranlara-
nin 1 asimetri parametresi ile degigimleri
verilmigtir.

Not: Sekil 3-4 ve Sekil 3-5 deki edriler sekuler denklem-
lerden bilgisayar yardimiyla hesaplanan enerji ve
frekans dederleri, (Ek-C, Tablo C.2 ve Tablo C-3)
deki dederlerle gizilmistir.
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3.3 NUKLEER KUVADRUPOL REZONANSIN. SICAKLIGA BAGIMLILIGI
GEL1STIRIIMIS BAYER TEORISI VE SON GELISMELER

Nikleer Kuvadrupol Rezonansi frekanslarinin sicakli-
ga ¢ok bagimla olduju bagindan beri bilinmektedir. Bununla
beraber bu bagimliligi tam olarak agiklayacak genel bir
teori henliz yapilamamigtir. Ilk olarak Bayer [ 17 ] molekii-
ler titregimleri temel alan bir teori geligtirmigtir. Al-
¢ak sicakliklarda bu teori oldukga uygun sonuglar vermek-
tedir. Sicaklik veya basing altinda termodinamik denge ne-
deniyle bu durum de§isir. Kushida ve Arkadaglari [ 18] ter-
modinamik dengeyi g8z¥énilne alarak genigletilmig Bayer teo-
risini olugturmuglardir. Son yillarda yapilan deneyler bu

teorinin de iki 6nemli durumda yeterli olmadifini gbster-
migtir. /

1) Pozitif temperatiir katsayisi veren durumlar.
2) Faz gegigleri durumu.

Sicakliga badamliligin Slglilmesi ig¢in yapilan deneyler,
Nilkleer Kuvadrupol Rezonansi frekansainin bazi hallerde
sicaklikla arttaigini g8stermektedir.

Ikinci olarak, kati-kati faz gegigleri gdsteren cisimler-
de, faz geg¢igi bSlgesinde Nilkleer Kuvadrupol Rezonans fre-
kansinin sicakliga bagdimliligi, dedigik faz gegigi teori-
lerine ve faz gegigine neden olan yapi de§igikliginin ni-
teligfine g¥re ¢ok farkli olmaktadir. Bununla beraber, bu
Kritik nokta problemlerini daha sonraki bdlime birakarak

bu b8liimde temel teori olan Bayer teorisine kisaca g8z
atacagiz. '

Bayer teorisi | 17 ], molekiillerin titregim hareket=
nlgri nedeniyle ortalama yer degigtirmelerine dayanir. En
basit halde molekiildeki atomlarin basit harmonik titregim-

ler yapt1§1 varsayllarak Nikleer Kuvadrupol Rezonansin
sicakliga bagimlailiga,
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| 3 _g2
g(t)=£,[1 - 5-<oy (m>] (3.36)

olarak yazilabilir. Burada f mutlak sicakliktaki Niikleer
Kuvadrupol Rezonans frekansxdlr. <:6 (T)> ise titresim—
lerin genliklerinin ortalamasidir ve her titregim Uzerin-
den ayri ayri toplam alinar.

Molekiillerde Elektrik Alan Gradiyentinin de§igmesine
engok burulma titresimlerinin etkl ettigi anlagilmaktadar.
Bunun yaninda molekiillin bir eksen etrafinda, kiiciik dénme

agilari yaparak, dbnme titregim moduna sahip olmas:i halin-
de

<9?1(T)>=<eg('r)>+< efi(-r)> (3.37)

alinmalidir. Burada, burulma etkisi

2 _ 1 ...2 & 1 h 1 1
i eXp(———~1)
(3.38)

ve dbnme etkiside

) <oi>=-1_ Sinzp 1 . .-hb ( 1+ L )
| a 3 Tq am 2t 2 hf.
3 exp (—3--1)
(3.39)
~alinabilir.

Burada o ve [} burulma ve ddnme agilari, £, ve
fj de titregim modlarina ait frekanslardir. Buna gdre
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sonugta:

c
ft= a(l-\—bT-\-—T—- ) ‘ (3.40)
alinabilir. (B6lim VI da Tablo 6:-1,2,3 .A)sb013 ile yapa-

lan 8l¢il sonuglari ile birlikte bu deferlerden bulunan
a, b, c katsayilarinin deferleri verilmigtir.

Kushida ve arkadaglari [ 18 ] tarafindan geligtirilen
teoride Nilkleer Kuvadrupol Rezonans ve Asimetri parametre-
si basinca ve cismin hacminede badli olduju g&zdniine alin-
migtir. Bu halde

q=q(T, P, V) (3.41a)
n="1n(T, B, V) ' (3.41b)

alinmalidir. Buna gdre sabit basingta Slgiilen Nilkkleer Ku-
vadrupol Rezonans frekanslari ve asimetri parametreleri,

(O£ _ - o 9f - Of
(3P~ —f (S5 de+ 5Ty (3.42a)
on, __ o ,9n N

geklinde verilir. Bu baglntilar sabit sicaklik ve sabit
basingtaki degigimlere badimlidir. Burada ® , 1sisal gen-
1esme katsayisi ve 3 , ise izotermal kompressibilite
katsayisaidar.

‘ Faz gegigi gbsteren kristallerde q Elektrik Alan
Gradiyenti ve 7| asimetri parametresinin ayni zamanda sira
(order) Xi parametrelerine de bagdimli olacaktir. DiJer
yandan Ki order parametreleri kristal yapisina bajli ol-
dugundan
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“i;l‘;’i;('r, V) (1= 1,2,0000000ss) (3.43)

dir. Bu nedenle yukaradaki sabit basing badintilari aynen
gegerli olacaktir. Bununla beraber sabit hacim badintila-
rinin asagidaki gibi belirtilmesi zorunlu olur.

of _O0f oYy

Sy =57 v,]i‘" Z( V'I‘,'(i( 3T )
(3.44a)

an 80 o, ¥y

(3.44Db)

Bu bagintilarda ilk terimler sabit kristal yapisi
igin sicakliga bagimlilik katsayilaridir ve Bayer mode-
lindeki katsayilarla aynidir. ( U{' lzerinden), biitiin
order parametreleri lizerinden toplamla verilen terimle-
rin hesabini yapmak ¢ok zordur. Bu nedenle birgok halde
deneyle elde edilen netice i;gihhesaplar farkli sonuglar
verir. Tablo 3.1 ve Sekil 3.6 da'Nan4 igin sabit
basingta yapilan deneylerden ve hesapla bulunan degderle-
rin karsilagtirilmasi Srnek olarak verilmigtir. | 19] .
Tabloﬁfivise BiCl3 i¢in sabit hacimde deneyden bulunan
katsayilar &rnek olarak verilmigtir [20 ].
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TABLO III 1 NUKLEER KUVADRUPOL REZONANS FREKANSLARININ
SABIT BASINGTA TEMPERATURE BAGIMLILIGI

(Molekiil: NaIO,,

Sicaklik T (°K)

127

fzotop: I ’ Gegis:

Frekans £ (MHz)

5/2-3/2)

77,
248.3
250.6
265.5
273.8
285.1
287.4
294.26
301.55

- 13.23401
12.85681
12.851
12.81322

. 12.79208
12.76321
12.75732
12.73973
12,721

TABLO III-2 NUKLEER KUVADRUPOL REZONANS FREKANSLARININ
SABIT HACIMDE TEMPERATURE BAGIMLILIK

KATSAYILARI
Cekirdek Rezonans (0f/ o p‘).E ‘ (9f/aT)
Frekansai (kHz) ,(kHzMNm- )-1 (kHzK-l)

81299 (i=1) | 31893.8

Bi209

Cl35

~0137

(i=2) | 25136.6

15958

19159

I+

H

20

0,9

+ 1.36 £ 0,02
< 1,720+ 0,08
- 1,22 0,01

- 0,38 £ 0,01

10,42 £ 0,06

4,46 £ 0,03

-+

1,38 £ 0,03

1,94 £ 0,04
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’

Sekil 3.6 Sabit basingta Nukleer Kuvadrupol Rezonans

Frekansinin sicaklida badamlalaigs (Tablo III~-1
den ¢izilmistir.)

T(°K)
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3.4 REZONANS FREKANSININ STICAKLIGA ANORMAL BAGIMLILIGI

Bayer-Kushida teorisine gdre, Niikleer Kuvadrupol
Rezonans ffekanslarl, sicakligin artmasiyla azalir. Bu
olay, maddelerin biylik bir godunlugunda bir gergektir ve
normal bir davranig olarak diigliniiliir. Bununla birlikte
gehis bir b&lge ilizerinde veya sinirli bir sicaklik bdlge-
sinde rezonans frekanslarainin bozitif temperatiir katsayi-
lari gbsterdigi maddelerle ¢odu kez karsilagailair.

‘“Anormal“ terimi genel olarak Niikleer Kuvadrupol
Rezonans frekansinin Bayer-Kushida teorisine uymadig§i
anlaminda kullanilir. ve liferatﬁrde b8yle 8rneklerle sik
kargilagsilir. Birinci mertebeden faz déniligiimlerine maruz
kalan kristallerde, rezonans frekanslarindaki siireksiz
dejigme veya rezonans ¢izgilerinin sayisindaki dedigim,
kristal yapidaki ani bir de§isiklik sonucu olarak geg¢isg
noktalarinda genellikle g&zlenir. fkinci mertebeden faz
gegisleri, sicaklik mertebe parametresinde bir degisime
tekabilil eden rezonans frekanslarinin kararsiz davranisi
ile birlikte goriillir. Genellikle ge¢is noktalari civarin-
da rezonans frekanslarinda pozitif temperatﬁr katsayis:
gbzlenir. Bununla birlikte, faz gegislerini anormal olay
olarak dliglinmezsek, faz gegigleri ile ilgili Niikleer Ku-
vadrupol Rezonans ¢izgilerinin bu sekildeki davranigini
anormal olarak adlandirmayacadiz. Genel bir yolla, anor-
mal temperatiir katsayisini bulmak zordur, ¢linkii herbir
anormallik molekiillerin ara51ndaki\veya igindeki etkileg-
melerden kaynaklanar.

Nikleer Kuvadrupol Rezonans Frekansinin anormal
davranigl gu gekilde belirlenir. Herhangi bir faz gegigi-
nin olmamasina ragmen temperatiir artarken, Nilkleer Kuvad-
rupol Rezonans Frekansinda didzgin bir azalma olmaz, belir-
li bir anormal frekans bagimliligdi olur. Bu tanim, basing-
la frekansin anormal azalmasi durumunuda igerir. Biz bura-
da anormal temperatiir katsayisina yorumlamak.igin baza
girisimlerin yapildigi birkag drnek’segeceéizL
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BSyle yorumlar, genelde sadece yari niceliksel
(semi kantitatif) olma e§iliminde olmakla birlikte, komp-
leks Nilkleer Kuvadrupol Rezonans spektrumlarini agaklamak
igin ileri siirlilen diger tekliflere, yol g8sterici unsur-
lar olarak bakilair.

Anormal teméeratﬁr katsayilarina ilging bir drnek,
digtk sicaklikta KCuCl3 da c13 izotoﬁu icin Sekil 3.7 de
gdsterilmigtir. Bu gekilden de goriildigli gibi 30°K civa-
rinda, li¢ rezonansta da, blitlin noktalarin edilimi molekiiler
hareketin bazi etkilerinden kaynaklandidi geklinde yorumla-
namaz, c¢linkli sicaklik ¢ok diigliktlir. Bundan dolayi, bir trip-
let uyarilmig durumun mevcudiyeti, Hynes ve arkadaglari
tarafindan magnetik susseptibilite 8lgimlerinden bir baz
singlet lizerinde 53°K olarak 6ncedeh tahmin edilmistir.[zll
Hynes ve arkadaglarinin varsayimina g8re, bu uyarilmig dii-
sik ¢izgi seviyesinin termal aktivitesi ve hizli degigimi,
anormal Nikleer Kuvadruﬁol Rezonans davraniglarina neden
olur. Hynes ve arkadaglarinin modellerine g8re, i ininci
seviyenin iggal edilmig Ni sayisi,

.. N,
-iﬁ;u= giexp(-Ei/RT)/z: g;exp(-E,/RT) (3.45)
i

ile verilir. Burada gy dejenerasyon, Ei i.ninci seviyede~
ki spinlerin enerjisidir. N, elektron spinlerinin toplam
sayisidar. Temel seviye ile uyarilmig seviye arasindaki
gegiglerin rezonans, .frekansina gre hizli olduju diigiini-
liirse, ortalamasi alinmig Nilkleer Kuvadrupol Rezonans fre-
kansi

f -f
g e

£(T) = £ - . 5.46)
l+(gg/ge)exp[(Ee-Eg)/RT]
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ile verilir. Burada fg ve fe sirasiyla temel ve uyarilmisg
seviyelere tekablil eden Niikleer Kuvadrupol Rezonans fre-
kanslaridar. gg/ge=l/3 yazarak, AE-_-.Ee-E ve fg-—fe
degerleri, Sekil 3.7 deki deneysel rezonans frekanslarai
(3.46) denkleminde yerine konarak hesab‘edilebilir.

AE ~48°K alinarak bu li¢ rezonans frekansi tekrar hesap
edilebilir. Bu deger, hassas OSlglimler ile elde edilmig
olan 53°K lik deger ile 8nemli 8lglide uygunluk gdsterir.
Ikeda ve arkadaglarai, pozitif temperatﬁr katsayisi gdste-
ren, antifloritli gegis metallerinin bazi kompleks halo-
jenleri ile dlgmeler yaptilar [ 22 ].

Ikeda ve arkadagslari, Sekil 3.8 de g8sterildigi gi-
bi merkezi metal atomlarinda 5 dp bogluklarinin sayisinin
lineer ba§1m1111§1n1n‘K2MC16 da C135 in df/dT temperatiir
katsayasi ile orantili oldudunu gdsterdiler. Halbuki bu
6rneklerde Niikleer Kuvadrupol Rezonans frekanslari azalma
g8sterir [ 23] . Bu gergek, M metali ve Klor arasindaki -
ek bagr ( T -backbonding) tipi kismi dy Py bagi olugmasi
ile agiklanabilir. Bu durum S$ekil 3.9 da gematik olarak
gbsterilmigtir. Metalde dp orbitalindeki elektronlarin
sayisi azaldikga, geri verilerin (backdonation) miktara
artar ve klordaki o elektronlarinin sayisi azalir ve
netice olarak Niikleer Kuvadrupol Rezonans frekansi azalir.
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* f(MHz)
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10.000 1
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0 20 40 60 80 100 T(°K)

Sekil 3.7 KCuCl3 da Cl35 izotopunun NQR frekanslarainin
sicakliga bagimlilaiga.
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Sekil 3.8 5d orbitallerinde elektron bosluklari sayisi
ile oda sicakliginda K,MCl, daki sicaklik kat-
sayilari ve Cl35 in NQR frekanslari arasaindaki
bagintilar.

CXm)

SINZAON

L) D ()
G

Hy

Y

Sekil 3.9 dn - pTt ek bad olusumunun gdsterimi,
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3.5 MORINO-TOYAMA YUNTEML

1961 yilinda Morino ve Toyama [ 10 ] , tek kristal
elde edilemiyen ve s?ini I=3/2 olan niimuneler igin Asi-
metri Parametresini &lgmek iizere bir teori geligtirdiler.
Bu ydntem basarlll sonuglar vermesine radmen duyarlik ba-
kimindan geligtirilmesi zorunlu oldudu g&riildii. Bu galig-
mada karsilastirma yapabilmek amaciyla, ayni ydntem denen-
migtir. Bu ydntem esas itibariyle bir Zeeman yéntemidir.
Sadece teorik yoldan toz niimune igin ¢izgi gekillerinin
(line shapes) 1yi bilinmesi gereklidir. Basta Morino-
Toyama | 10 ],1]:0 veya kiliglik hali igin gizgi sekillerini
hesaplamigtir. Bu hesaﬁlar daha sonra Darville ve arkadag-
lari [ 24 ] tarafindan bir bilgisayar programi gelistirile-
rek hesaplanmlstlr. Sekil 3.10 a, b, ¢, d de Darville ve
arkadaslari tarafindan elde edilen ¢izgi gekilleri veril-
migtir. Sekil 3.11 de Asimetri barametresinin bulunmasa
igin yararlanilan 8, 52, 53 biiytikliiklerinin tanimla-
ri verilmistir. 51 uzakligi, minimum ve maksimum nokta-
lari arasindaki frekans araligidar. 52, minimuma inisg ya-
r1 deyeri ile maksimumdan inig yari dejeri arasidir. 5,
ise yatay dodrultuyla en uzak iki kesim noktalari arasin-
daki frekans araligidir. Teoriden, HamiltoniyenJCO=ZH6+M&
alinarak ddrt ¢izgi bulunur. Bunlar,

]ftw,ml = £, | Ey(1/2) & E,(3/2)]

dir ve Burada EM(l/Z) = 1-1/2 7 Coszﬂ,

o 2 2 1/2
E,(3/2) = 1/2 [1"-9cos“s |

dir. Buna gdre ¢izgi gekilleri

+fH

I(f)=/ I(£')g(£-£')af" (3.47)

_fH
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denAbulunur.'Eéef bi/ZfH nin l/H (Zeeman magnetik alani-
nin tersi) ya bagimli dedisimi alinirsa H« ig¢in bu ifa-
deler N dederine limitte yaklagir. H=0 ig¢in &lgl yapila-
madigindan J}'yi %5-10 hata ile bulmak miimkiin olur.

(Sekil 3.12 a,b,c). Bu ydntem gegitli aragtirmacilar tara-
findan denenmig fakat yeterli duyarlik elde edilemedigin-
den genelde sadece 61 ile sonu¢ alinabilmigtir. Biz bu ¢a-
lismada sadece kargilagtirma amaciyla bu deneyleride yapmig
olduk.

A1
+afy N {\ +2My
+ + 4 g t

—2fy —2fy V \, V\[

H, =50 G

oty

#2120 G

4 Fa

v v
—2ty \\/

Sekil 3.10 Asimetri Parametresi n =0,10 deferi igin
hesaplanan spektrumlar.

(c) ()
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4 6il 2fy

0.30

0.20

0.10

L. 1 1
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id .
00 750mA 450mA J00mA 150mA

—> 1/H

Sekil 3.11

Asimetri Paramet-
resinin bulunmasa
igin yararlanilan 61,
52, 53 biiytikliikleri.

Sekil 3.12
Morino-Toyama yontemi
ile Asimetri Paramet-

resinin bulunmasi.



BOLUM IV
FAZ GEGC1SLERt TEORILERL

4.1 GENEL BILGILER

Niikleer Kuvadrupol Rezonans kati-~kati faz gegigle-
rinin incelenmesinde Onemli bir uygulama alani bulmaktadir.

Niikleer Kuvadrupol Rezonans frekansinin sicaklikla
defisimi yardamiyla kati-kati faz gegigslerinin incelenme-
i olasiliga ilk defa Dodge ve Ragle| 25) tarafindan tes-
bit edilmigtir.

1- Bu halde faz geg¢igi noktasi (Tc) nin altlnda ve
Ustlinde f£f=f(t) edrisinin efimi defigir. Sekil 4.1 de g&-
rildigid gibi T kritik sicakliginda faz gegigi gdzlenir.

2- Bazi hallerde faz gegigi noktasi (T,) nin alt ve
listlindeki ¢izgi sayisi farkladir (Sekil 4.2). Kz(SeBrG) da
209°C nin altinda iki ¢izgi 209-221°C arasinda ug ¢izgi
ve 241°C 1in Ustinde ise tek ¢izgi gdzlenir| 26 ].

3- Faz gégisi efer molekilliin bir i¢ ddnmesi nedeniy-
le oluyorsa bu halde ¢izgi geniglidi exponansiyel olarak
degigir. Bu halde

A f & exp (-—%f—) (4.1)

dir.
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| £ (MH )
351 '
C_H.Cl
34 ” \\
331
i
32" | l
T
| CHZClCLZC
|
31% ]
|
30 l
4 | o\@—_‘
1
Y l 2 4
0 50 100 150 Tc 200 250 T(°K)
Sekil 4-1 CH2C1CH2c16e, Cl35 izotopunun kuvadrupol
rezonans frekansi fQ(sz/ZH ) niin sicak-
| £(uHZ) likla dedigimi.
171
Sekil 4-2
i Kz[.SeBr6] da faz
gecigleri esnasinda
79Br un Nilkkleer Ku-
170 i vadrupol Rezonans
E frekanslarinin si-
L ! cakliga bafimliliga.
L
: |
| |l l-\
18 | \ |
160 i , I
1 | |
+ -+ -+ 4t + >O-
203 l |223 | 243 263 T( K)
209 221 241
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Burada Wﬁ_potansiyel engelinih enerji cinsinden
yiikksekligidir [ 27 ] .

4- (n) asimetri parametresl frekansla g¢ok degig-
tigi hallerde faz gegigi, M nin T ile defigimi yafdlmly-
la da incelenir, Bu tezde ilk olarak bu ydntemin uygulama-
s1 yapilmigtar.

Bu galigmada, asimetri parametresinin sicaklikla
defigiminin faz gegigleri incelenmesinde kullanabilecedimiz
yeni bir y¥ntem olarak ele alinmigtir. Bazi hallerde
(I > 3/2) Elektrik Alan Gradiyentinin sicaklikla az deg§ig-
mesine kargilik 1) asimetri parametresinin ¢ok fazla defig-
mesinin miimkiin olacadi gdsterilebilir. Bu nedenle asimetri
parametresinin sicaklikla dedigimi faz gegislerinin Niikleer
Kuvadrupol Rezonénsla incelenmesinde yeni bir ydntem olarak
kabul edilebilir. Genel halde maddenin herhaﬁgi bir 8zelli-
§i, uzunluk, yodunluk, magnetizasyon v.b.

Faz degigimi sicakliga (T, Kritik sicaklik) civa-
rinda bir iistel fonksiyon olarak dedigir.

Yo |T - T, | * (4.2)

Bu halde, Y (Maddesel Ozellik) fiziksel biytikliigli Order
parametresi (= Dizi deJigkeni) ve X ise kritik s adini
alir. Spesifik isi (c), Magnetizasyon (M), Suseptilite
(X) ve Korelasyon Uzunlugu ( § ) engok incelenen (teorik
ve denel) order parametreleridir. Bilhassa ferfoelektrik,

paraelektrik faz gegigleri ig¢in bu parametreler ¢ok kulla-
nilmaktadir.

Birgok hallerde kristal birim hilicresindeki bir mo-
lekiilin belli bir eksen (NQR halinde Asal Eksen) etrafin-
da kiigiik bir agy kadar dénmesi (K,2znCl, ve SbCl;), Elek-

trik Alan Gradiyentinin az bir degismesine, buna kargilik
Asimetri Parametresinin ise ¢ok daha fazla defigmesine



55

neden olabilir (Sekil 4.3)| 27) . Bu halde asimetri pa-
rametresi bir order parametresi.olarak diiglinfilebilir.

LY

gekil 4,3 K,ZnCl, kristalinde X, veya X,
atomlarindan gegen z ekseni et~
rafinda molekil kiglUk bir aga
kadar ddnebilir.’
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4.2 KLASIK FAZ GEC1S1 TEORILER:

Faz gegigleri ig¢gin basit bir tek boyutlu model,
sistemin denge durumu etrafinda bir potansiyel engeli ve
gukuru arasinda degigtigi diislinlilerek elde edilir { 28 ].

Klasik Hamiltoniyen,

olarak tanimlanir.

T=;;~_ zX p2(4) ' (4.3a)

ve

o}
Se

2
[wCd)= u(d)] = F(u )]
) ]

(4.3Db)

dir. Burada u(?) ve P(f ) tek boyutta atomlarin yerdegdis-
tirme (displacement) ve impulslarini g&sterir. Bu sekilde
N tane birim kiitleli atom, yliksek sicaklik fazinda denge
durumundadir. Yer dedistirme ve impulslar i¢in bu durum
baglangi¢ kabul edilmigtir. Atomlarin birbirlerine harmo-
nik bir bay¥ ile bagli oldugu diiglinlilmigtiir (Sekil 4.4).

gekil 4,4 Tek boyutlu hiper-kiibik latis
modeli (agiklama metindedir),
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Bu halde atom iki gukurlu bir potansiyel engeli ile V (u)
ye baélmlldlr. Bu potansiyel su gekilde alinabilir:
A2 4

2

B
Vs(u) = u +—z1— u (4.4)

Problemin incelenmesi Fourier transformu yardimiyla yapi-
lir. Yeni koordinatlar Fourier doéniiglimii katsayilari Q(q)\
ve P(q) ile belirlenir.

u(f) =\—,—i— Y @) exp [ (ig.R(¢)] (4.5)
N

P(8) =-2 ¥ P exp[13.R(2)) (4.6)
VN

Bu halde Hamiltoniyen

H=T(P)+VI(Q) ‘ (4.7)

ve

H

._21_ ){;, P (3) ]'2 (4.7a)

V= -%—g [R +4acr@ ]| 0@ | 2

- E VN Q(0) + L Q&) .e@e@Eed,) .

4N° q 192939,

\

DG+ &+ G4+, ) (4.7b)

dir. Burada A fonksiyonu dalga vekt8riintin korunumunu
belirler. Toplamlar, birinci Brioullin bdlgeleri iginde
dalga vektdrleri {izerindedir.
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N, §
Ad)= vektdrleri (Reciprocal) vektdr ise
0

diger halde F(d) su gekilde tanimlanar.

. 4
F(§)=1--=3 Y Cos(qd) (4.8)

=1

Bu halde, yukaridaki potansiyel enerji

1

v );’Vs[u(e>] -c ¥ ull) u®) (4.9
L

seklinde alinabilir, Burada

’Vs = Vs(u) + 2dCu2 | (4.9a)

dir. Yukaridaki modele gbre Hamiltoniyenin iki karakteris-
tik enerjisi vardar. Bunlar enerji gukuru ve tepesindeki
enerji deferleridir. Atomu enerji g¢ukurundan tepesine ¢i-
karan enerjisi,

_ Re
U = —2—
w 4B
dir.
y —_z2dc|a
b—'" )
B

ise atomlar arasil bay enerjisi dederidir. Bu halde sistemi
belirleyen spektrum boyutsuz olan

S = — Y = | 2]
Uy 8dac

bliyliklligli ile belirlidir. S nin iki sinir deferi faz ge~-
¢iglerini belirler: Bunlar,
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l) Order-disorder
2) Displacive .

dir;'Ilk olarak (Order—DiSOrder) Dﬁzen-Dﬁzensizlik durumu-

nu ele alalim. Bu limit 8>>1 halidir. Bu sinirda kritik
temperatiir T dir.

Kg T ( S»1)=4d K (d).C|A | /B

olur.

K(2)=0,5673 ve K(3) = 0,76
dir,
tkinci olarak (displacive) yer dedigtirmeli durum-

da (s 1), yapisal faz gegisleri s8z konusudur. Bu halde
Oppermann ve Thomas | 29 ],

-ty

. .4,. )
Kg-To (SK 1)=—gz73y - C. | X| B

oldujunu gdstermislerdir. Burada q(3)=0,5054 diir.

Klasik modellerin en biiyllkk hatasi, her iki halde
ayni kritik Uis dederlerini vermesidir. Bunlarain diizeltil-
mesi igin yeni teorik modeller geligtirilmigtir.
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4.3 FAZ GEGISLER! TEORIK CALISMALARINDA YENI GELISMELER

Niikleer Kuvadrupol Rezonans (NQR) ile faz gegigle-
rinin 1ncelenmesinde yeni olanaklar ortaya g¢ikmakta oldu-
Jundan bu tezde faz gegigleri teorik galigmalarindaki ye-
ni geligmeleride ayri bir bdlimde koymayi uygun gdrdiik.
Bu tezin denel bdlimiinde de bu tip faz gegiglerinin ince-
lenmesi igin yeni bir ydnteme yer verilmigtir. Son yillar-
da (Incommensurate) diizensiz faz gegigleri adi verilen ye-
ni tip bir faz gegigi olayi ortaya g¢ikarilmigtir. Basit
bir drnek ile bunu agiklayalim.

Birim hiicresi kilbik (yaklagik hacim merkezli kiibik)
bir kristal yapisi ele alalim. Burada merkezdeki atom k.a
peryotla ver degistirir. a, kllbik gebeke sabitidir, fakat
buradaki k tam sayi dedildir.

Sekil 4.5 a) Hacim merkezli kiibik kristal

modeli (BBC)
b) Dllzensiz (Incommensurate) kiibik
kristal yapi modeli

-Bu nedenle periyodiklik ile kristal yapi arasinda baginti
kurmak zordur. Dig etkilerle k sayisi veya kristal ge-
bekenin degigmesi (Incommensurate) diizensiz bir faz gegi-
sine qeden olur. Faz geg¢igi noktasinda (kritik nokta)
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degigim ig¢in yeni teorik modeller ortaya atilmigtir. Bun-
lar Kadanoff [ 30 ]1a baglayan de§igik modelleri olusturur.
Kadanoff modeli ¢ok karigsik olan kritik nokta problemleri-
nin basitlerini Hamiltoniyen ile belirlemeye yarar.

Tek boyutta Hamiltoniyen igin, daha &nce (4.7) denk-
leminde verildigi gibi

3 = T(p) +V(u) (4.10)

yazilir. Burada u(2) ve p(4£) ise yer degigtirme ve lineer
momentleri (momentum) g&sterir,

T =1 %: p2( ) (4.11)

dir. Kritik olayi (faz gegigi) belirleyen 8zelliklere Uni-
versal biiylikliikler adi verilir. Bunun anlami bu btlytikliik-
ler olayin Temel Kalitatif 6zellikleri (Essential Qualitatif
Features EQF) dirler. Buna g8re ayni temel kalitatif &zel-
likleri olan sistemler ayni universal sinifi olusturur.
(Buna siniflarin kritiksel 8zdeslidi de denir).

Klasik teoriklerdeki kritik komponentler takimi,
universal biiyliklikler sainifini olugtururlar. Ek olarak,
kritik noktanin lizerinde ve altinda sistemin davranigini
belirli genliklerin oranida ortaya koyar, bu temel kalita-
tif O6zelliklerin igine girer. Ayrica kritik bdlgedeki be-
lirli fonksiyonlarda ayni gruba dahildir. Faz gegisleri
igin en azindan ddrt temel kalitatif &zellik bulunur.

1) Bunlardan birincisi d boyutluluk ( dimentionality)

dir. Bunu (4.10) ve (4.l1ll) bafintilarindan agikca gbd-
riiyoruz.

2) Ikinci temel kalitatif &zellik ise n, order (mertebe)

/ parametrelerinin bilegkeleridir. (Faz yapilari dilinde
buna yliksek temperature fazindaki soft mode'larin de-
jenereligi diyebiliriz) Tek eksenli bir anizotropi ha-
linde tek komponent vardir. Order parametresi skalerdir,
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n=1 dir. Fiziksel olarak n=2 ve 3 olan order paramet-
relerin1 anlamak kolaydir, n >3 olan order parametrale-
ri de gbzlenebilir.

Uglincll temel kalitatif 8zellik, atomlararasi kuvvetlerin
agisal bagimliligy ve etki uzakllklarldlr. Buna faz ge-

¢islerinin soft mode, dispersiyonunun gekli gibi bakila-
bilir,

Dérdlincli temel kalitatif zellik, kristal simetrisidir.
Ozellikle siirekli sayilan faz gegiglerinde bu tiniversal
bliylikliikler, diizen de§iskeni (order éarametresi) nin
transformasyon 6zelliklerine baglidirlar.
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4.4 UNIVERSAL, KRIT1K DAVRANIS MODELLERY

Yapisal faz degigimine udrayan sistemin zamandan
bagimsiz Hzellikleri, sgeklen kanonik partition fonksiyonu
ile tanimlanabilir.

2 exp{~p-{T(p )+ ¥ (u)}} (4.12)

(P). (u)-

Burada T ve p, kinetik ve éotansiyel enerjilerinin Kristal
Hamiltoniyen'e katkisidir. Klasik Mekanikten bilindigi gi-
bi momentum koordinatlari tizerinden entegrasyon sabit bir
deJer verecektir. Bu nedenle sadece potansiyel enerjiyi
veren entegralin ¢8ziimii, faz gegigi problemini incelemek
i¢in yeterlidir. Bu takdirde ' |

i:/exp [ - BV 0)] (4.13) .
-0

dir. Burada { Q} , ylksek sicakliktaki faz durumundaki de-
erlerine gbre atomlarin yer dedigtirmelerinin Fourier
ddniiglimlinl gbsterir.

{o} = 0 @)

bu koordinat takimini verir, V enerjisi yerine ayni kali-
tatif &zellikleri tasgiyan :Kb Hamiltoniyeni alinar, BuJ(‘o
Hamiltoniyeni kgp.T birimleri ile ifade olunur. Bu Hamil-
toniyenin ifadesi,

B 2 2
R =—-—2—-;1§A‘[£./\.T ;- [./\To +2 cq“a ]

, ‘B
de@|?-BE VN Qm)-s»'-——-z—'3 Y Q(3,).0(,)
oTpfpin L
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. Q@) Q). A@rTpEpd,) (4.14)

geklindedir., Burada kritik mode'larin dalga vektdrleri
tizerinden toplaml (reciprocal lattice) uzayi lzerinden
entegrale gevrixmigtir. Bu suretle li¢ yeni parametre r

o’
Ug e Eo tanimlanir, Bu parametrelerde,
AT - L AT,
r. = (4.15)
° 2Ca2
......... B... ... ..
u, = _ , (4.15a)
° 4B (2ca?)?
optReE
E = (4.15Db)
°7  (2ca?)t/?

gseklinde ifade edilir. Kritik sicaklik civarinda,

¥
ro — (T_TQ)
olur. Yukaraidaki entegral (4.13) de Hamiltoniyeni yerine
koyarsak,

2<fexp [ -3, ( {@})] (4.16)
(o}

elde edilir. Bu entegralin hesabini Wilson ve Kogut [31]
Renormalizeation group metodu ile deferlendirmiglerdir.
Bu galigmalardan 3 ve ¥ kritik potansiyeller igin elde
~edilen sonuglar Tablo IV.1l de verilmigtir.
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TABLO IV.l Kritik lsler (f , ¥ ) igin
hesaplardan bulunun dedigik

deferler
0,34 0,312 0,325
1,24 1,25 1,2402

I. Wilson| 32 |

II. Camp ve arkadaglarai | 33 ]

III. LeGioullan ve Zinn-Justing | 34 )
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IV.5 FAZ GEGISLERI TEORISININ NUKLEER KUVADRUPOLE
UYGULAMASI

Blinc ve arkadaglari f}é} » faz defigimi teorile-
rindeki geligmeleri Nilkleer Kuvadrupol Rezonansa uygula-
migtair. Genel Kuvadrupol Hamiltonian

alinarak Elektrik Alan'Gradiyentinin herbir komponenti ig¢in,

(VE); (£ )=2atBE + CE%poinnn. - (4.18)

agilimi yazilabilir. Zaman ortalamasi ile ilk iki terim
sabit kalacagindan

(VB >t =c<E®> (4.19)
olacaktir. k kuvvet sabiti bazini almak tizere

1 2 A 1l
Tk<§_ > —TkT (4.20)

yazilabilir. Bu ydntemle

( VE)i = Dy —=g— ) (4.21)
[

elde edilir. Asimetri parametresi

(VE)_ .- (VE)
n= XX XY (4.22)
(VE) 44

oldufuna gdre

An(§)=C(——.IETc—-) (4.23)
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elde edilir. T nin Tc ye yaklagami halinde payda kiigiik
oldudundan bu ySntemde kritik Uis'lin daha biiylik olmasa
beklenir. Ilerde Asimetri Parametresinin hesabi ayra
paragraf (6.3) olarak agiklanacaktair.

Bir kristalde faz gec¢cisi meydana geldigi zaman, faz
gegiginin mahiyetine bagli olarak NQR frekansinin basinca
ve 51cak11§a’ba§1m1111§1 gdk cesitli defismeler gdsterir.
Faz gegiglerinde gegis noktasinin {istiinde ve altinda Nik-
leer Kuvadrubol Rezonans Frekansinin maksimum duyarlailaiga,
kristal yaélslnda faz gegigi igin bir bulgu olarak kulla-
nabilecegimizi belirtmistik Birinci mertebeden faz gegig-
leri, genellikle gegis temperatiiriinde rezonans frekansinda
ve N.Q.R. glzgilerinln say151ndaki slirekli olmayan degdi-
simle ilgilidir. DiJer yandan ikinci mertebeden faz gegig=-
leri halinde, rezonans frekansinda yavas bir dedisimin
vyanLSLra To gegis noktalari arasinda ani gegﬁelerde sik sik
gbzlenir, Bazen.Tc nin altinda muhtelif rezonans g¢izgileri-
ne yarilir ve bazen rezonans frekansi sadece Tc de tempera-
tlix gradiyentinde degigim g8sterir. Genel olarak, ikinci
mertebe gegigler esnasinda rezonans frekansinda siireksiz
atlamalar gézlenmektedir. Tc civarinda rezonansin davrani-
sina bakilarak faz gegiginin mertebesi belirlenebilir.
Spin-latis relaksasyon zamani (Tl) Olglimleri faz gegigle-
rinin incelenmesi ig¢in kullanigli bir metoddur. tkinci
mertebe gegiglerde Tl relaksasyon zamanindaki keskin inig,
genellikle T yakininda gbzlenir. Bu durum gegigle ilgili
kritik sbnﬁmleme denilen kritik dalgalanma varlidini g¥s-~
terir. Ferroelektrik faz gegigleri gibi tipik yapisal faz
gegisleri "lokal normal koordinat" vasitasiyla karakterize
edilebilir ve Tablo IV.2 deki gibi sainiflandarilabilir 25 .
Lokal normal koordinat genel normal koordinatlardan ayri-
lir., Bu koordinat sistemi, kristalin her birim hiicresinde=~
ki belli atom veya iyonlarin pozisyonunda lokalizedir ve
basitlegtirilmis hallerde bdyle faz gegiglerinin refaketle-
ri ile yaplnxn,deQisimleri tanimlanabilir,
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BOLUM V

NUKLEER KUVADRUPOL REZONANS
SPEKTROMETRES T

5.1 SPEKTROMETRENIN CALISMA PRENSIBI

Denel caligmalar igin kullanilan spektrometre DECCA
RADAR Firmasi tarafindan imal edilmig bir Niikleer Kuvadru-
pel Rezonans Spektrometresidirx, Bu spektrometre temelde
sliperrejeneratif osilatdr tipi bir radyo frekans (R.F.)
spektrometresidir. Bu spektrometre ile 6-100 MHz arasinda-
ki frekanslarda ©6l¢ll yapilabilmektedir. Bu spektrometrenin
¢aligmasi, &zel geri beslemeli bir osilatdr devresi gibi-
dir. Yalniz bu devredeki osilatdr digardan veya igeriden
'peryodlu olarak s&ndiriilir (Quenching). Bunun amaci duyar=
111181n arttirilmasidir. Spektrometrenin galigsma prensib
semasi Sekil 5.1 de verilmigtir.

Spektrometrenin ideal olarak cgaligmasini gbyle agik~
layabiliriz., Osilatdr devresi giriginde bir L, C, R elek-
triksel titregim devresi bulunur, Incelenecek N niimunesi
bir cam tiip ile L bobini igine konulur. A anahtari kapali
iken G amplifikatdrii ile siddetlenen gerilimler % empedan-
;'51 ile geriye L, C, R devresine beslenir. Devre siirekli
bir Radyo Frekans osilatdril olarak ¢aligir. A anahtara bir
dikddrtgen dalga osilatdri yardimiyla peryodik olarak

(%)} Bu spektrometre NATO Pr.No.l186/76 proje ile Prof.Dr.
Hayati Budak tarafindan sadlanmigtar.
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Sekil 5.1 Superrejeneratif osilatériin
¢aligma prensibi semasi.

agilip kapanir. Bu anahtar agik iken geri besleme ortadan
kalkar. Bu nedenle osilatdr titregimleri s8nmeye (Sekil
5.2) (Tl) baglar. Titregimler tamamen s&nlince (Tz) sbn~-
dirme gerilimi kesilir.

=

(B) Osilatdr titregimler

110 '1‘ 'l‘ 2

] L

s¥ndirme gerilimi t(zaman!

Sekil 5.2 Superrejeneratif osilatdrde s8ndirme

gerilimi (A) ve s8nUmli Radyo Frekans
titregimleri(B).
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Titresimler olugtudu slirece nilkleer sisteme, fo
frekansli Radyo Frekans enerjisi verilir. Bu sirede ¢e-
kirdekler kuvadrupol enerji dizeylerini st enerjilere
¢ikarir. Osilatdr titregimleri kesilince bu ﬁst enerji
durumundaki gekifdekler, alt diizeye inerler ve bu esnada

AE =E,-E;=hf_  enerjilerini yayarlar. $ekil-5.3 de
enerji absorbsiyonu ve emisyonu gésterilmigtir. Titregim-
ler artmaya baglarken elektriksel titregim gok kiigiiktilir
(e) , elektriksel titregim devresi uglarinda {ig gerilim
bulunur. ' |

AE Absorbsiyon Emisyon

Sekil 5,3 Enerji absorbsiyon ve emisyonu.

Bu gerilimler gunlardir:

1) eg‘ Termik (1sisal) glirtiltd gerilimi,

-é

2) e, ; Osilatdr titregimlerinde sbnimden arta kalan
gerilim,

Kuvadrupol enerjilerinden endilksiyonla sadlanan
sinyal gerilimi,

3) e

-

Toplam gerilim ep=egt e+ &g dir. Bu gerilim-
ler Sekil 5.4 de g¥sterilmigtir.
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Sekil 5.4 Elektriksel titregim devresi uglarin-
daki gerilimler.

ey osilatdr titresimleri,

eg glirlilti gerilimi,
ey niikleer kuvadrupol sinyal gerilimi

Em titregimlerin maksimum dederi (doy-
ma gerilimi).

Bu sistemde kazang, g¢ok kﬁgﬁk olan ey gerilimi yeri—'
ne, AW= AT.e_ glicli Olgllerek gok arttirilair. T,-T,= AT
sliresi uzun oldugundan devre, bu siire ile orantili olarak
Niikleer Kuvadrupol Rezonans sinyalini ¢ok hassas kaydede-
bilir. Gergekte siliperrejeneratif osilatdr galagmasi daha
karmagiktir. Geri besleme gerilimi ile osilatdr titresim-
leri aniden kesilip baglamaz, ilistel bir dedisim gbsterir.
Bu nedenle geri beslemede sabit kalmaz. Bunun sonucu yan
band (side-band) lar olugur. Yan bandlarain olusmasinin
sakincasi yaninda bazi yararlarida olmaktadir. Bu yan band-
lar Sekil 5.5 ve Sekil 5.6 da g8sterilmigtir. Yan bandlar
olustugundan, bazi hallerde Nilkleer Kuvadrupol Rezonans
frekansi bulunmasinda s&ndiirme frekansi kadar hata yapi-
labilmektedir. EJer sOniim frekansi ile Radyo Frekansi (RF)
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arasinda (koherence) uyumluluk yoksa, bir faz farki olu-
sur. Buda yan bandlardan birinin temel frekanstaki titre-
sim genligine yaklasmasina neden olur (Sekil 5.6). Bu
durum gézlenen sinyalin ¢ift (yan bandlarinda tek) sayida
olmasi ile belirlidir. Bu durumda Q s8ndiirme frekansai
kaydirilarak yan bandlar temel titresimden ayirt edilir.
Clinkii sbndiirme  frekansi defigtirilirse, temel frekans
sinyalin (yeri) frekansi de§igmez. Yan bandlar ise spek-
trumda (temel frekansa gdre) fark frekans kadar yer degig-
tirir. Bizim kullandidimiz spektrometrede bu iglem otomatik
olarakta yapllabilir. Buna,(side band sup?reésion) yani yan
bandlarin bastirilmasi iglemi adi verilir. Bu halde s&ndir-
me osilat8r frekansi, 1 Hz ile (gehir frekansi £ =50 Hz
icin 1/50 sine egit olarak) kaydirilir. Bu halde yan band-
lar hizla ortaya kaylp geri d6ndiiklerinden dedektdr siste~
mi bunlarai algllayamaz. Bu halde sadece temel titresim ka-
yit edilir. Yan bandlarin olusmasinin yararlarindan biride
¢izgi genigligi tayininde kolaylik sa§1amas1d1r. Her yan
band ile temel titregim arasindaki fark, s8ndlirme frekansi
veya tam katlarina egit oldufunda buradan oranti yoluyla
Nilkleer Kuvadrupol Rezonans ¢izgi geniglidi bulunur. Bu
spektrometrede frekansin hassas olarak 8lg¢lilmesi ig¢in di-
jital olarak galigan: bir Marker sistemi kullanilir. Marker
araliklari kayit kadidi iki yanina 5 MHz~100 kHz ve 500
kHz-10 kHz araliklarla isaretlenerek A f~ 10 Hz hata

ile frekans tayini yapilir. Frekans tayini i¢in bir mar-
ker (D) linitesi kullanilir. Bununla, kayit kagdaidi {izerine
10 kHz-5 MHz araliklarla igaretler alanir.
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_J\A/T\J nt A/\A,

1 t 1 1
| y z
f,-3q fo~2q  fofq Mo g fot2g  fo*¥g £ (MHz)

Sekil 5.5 Niikleer Kuvadrupol Rezonans spektrumunda
yan bandlarin simetrik olusmaszi,

__/\J\/\/\JLJ /\/\J\

f (MHz)

Sekil 5.6 Nikleer Kuvadrupol Rezonans spektrumunda
simetrik olmiyan yan bandlar,
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5.2 SPEKTROMETRENIN TEMEL BIRIMLERI

Sekil 5.7 de spektrometrenin blok diyagrami veril-
migtir. Spektrometre bir Sliperrejeneratif Osilatdr (A)
etrafinda olusmugtur. Bu s&niimlii osilatdriin frekansi bo-
binleri dedistirilerek, 6-100 MHz arasinda segilir. S&-
nimlli titregimler bir algak frekansli osilatdr (Q.Gen.)
ile saglanir . (C) sinyal gekli Faz Detektdrii (H) ile
ayrilarak Rekorder'de (F) kagit Uzerine kayit edilir.

(B) (C) (D)

L . s | -

PSU Q. Gen. Marker
L= 4 =

AGC j SRO — Rekorder

(G) (N) (H)
& FM+ PSD

Zeeman
Modililasyonu

Ty

Y

Sekil 5.7 Nikleer Kuvadrupol Spektrometresinin
Blok Diyagramai.
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Koherens kontrolii (A.G.G.) otomatik kazang kontrolii (E)
devresi ile sadlanir.

Spektrometrede sinyal arama, frekans modﬁlasyonu
(H) veya Zeeman modiilasyonu ile yapilabilir. Bu spektro-

- metrenin galigsmasi daha ayrintili olarak ®nceki yayinlar~-
da verilmistir | 36},

e
g

ety

fekil 5.8 Nikleer Kuvadrupol Rezonans Spektromctre-
sinin genel g&riniimi. ’



BOLUM VI

DENEL GALISMALAR

6.1 NUMUNELERIN HAZIRLANMASI VE UZELLIKLERL

Saf Nilkleer Kuvadrupol Rezonans ydntemi ile incele-
necek nlimunelerin yodun madde (katai cisim) Oima31 zorunlu-
dur. Bu y&nden, saf Niikleer Kuvadruéol Rezonans ySntemiyle
incelenen cisimler fiziksel yaéllarl bakimindan d&rt grup-
ta toplanabilirler.

1. Tek kristal (Mono Crystal ) niimuneler

2. Poli kristal (Toz) nilimuneler

3. Higroskopik polikristal nlimuneler

4, Amorf (Kristal gekli olmayan) nilimuneler

Tek kristal nilimune hazirlanmasi ¢ok zaman alan giig
bir islemdir‘ve de birgok nilimune ile tek kristal elde edil~
mesi mimkiin olmamaktadir. Prof.Dr.Hayati Budak tarafindan
bulunan bir ydntemle (NaClOB) sodyum klorat tek kristalleri
elde edilmig ve Zeeman y6ntemi ile Yliksek Lisans galigmamiz-
da incelenmigtir| 37]. Alan gradiyentinin incelenmesi tek
kristal nlimune ile tam ve miikemmel olarak yapilabilmektedir.
Ne yazikki her nlimune ig¢gin bu olanak saglanamaz. Bu, madde-
nin fiziksel 8zelliklerine bag§imli bir sorundur. Halbuki biz
“ bilimsel bakisg agisindan her nlimune ig¢in tam ayni Slgmeleri
yapmak isteriz, bu 2orunludur. Kristal alanin tam incelenme-
si ig¢in ¢ bilyliklU§lin (parametrenin) bulunmasi gerekir.



78

a) Kuvadrupol Kapling (baglanti) katsaylsl.(equ)
b) Asimetri parametresi
.c) Asal eksenler

Tek kristal niimuneler ig¢in bu li¢ bllylikliik kolaylikla
bulunabilir. Ayrica sbin kuvantum sayisina badimli olarak
asimetri parametrelerinin bulunmasinda zorluk ortaya gikar.
Ornegin spini 3/2 olan niimuneler igin asimetri parametre—
sinin bulunmasi ancak Zeeman yéntemi ile yapilabilir. Yine .
asal eksenlerin bulunmasida bu ybntemle miimkiindiir. Asal ek-
senler kristal birim hiicreye gre y®nlendirildiklerinden
sadece tek kristal yaéllabilen niimuneler ig¢in asal eksenler
bulunabilir, digerleri ig¢in bulunamaz. Biz bu galigmada
daha ¢ok asimetri,éarametresini duyarli bir gekilde Slgiile-
bilmesi ve bu yolla faz gegiglerinin incelenebilmesi iize~-
rinde durduk. Asimetri'barametresi Niikleer Kuvadrupol Rezo-
nans spektroskoéide li¢ gekilde bulunabilirs

l1- I=1 wveya I>3/2 ise Nilkleer Kuvadrupol Rezonans
frekanslarindan Asimetri parametresi bulunabilir.

2- I=3/2 igin Tek Kristallerde Zeeman ydntemi kullanilir.

3- I=3/2 ig¢in toz nlimunelerde Marino ve Toyama y$ntemi
kullanilair.

Bu 8lg¢limlerden en duyarlikli olani birinci y®ntemdir.
Faz gegiglerinin incelenebilmesi igin Asimetri parametresi-
ni duyarlikli 6lgiilmesi gerektiginden biz bu ilk yéntemi
uyguladik. 8l¢li aldigimaz SbCl3 ve K2ZnCl4'1n fiziksel
bzellikleri ve hazirlanigi:

SbCl3'ﬁn bzellikleri:

Molekiil agirlaga ¢ 228,11 gr.
Yogunlugu : 3,14 gr/cm3 (25°¢C de)
Ergime noktasi : 73,4 %

Kaynama noktasi : 283°%
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Sudaki ¢&ziinlirliigld 0°c da 601,6 gr/1t, 80°c de sonsuzdur.

Mutlak alkolde (C,H.OH), HCl, Tartarik asid, Benzende ve
asetonda ¢&ziinlir.

SbCl, Nimunesinin Hazirlanigi:

Once saf SbCl3 i toz haline getirib takriben 10 cm’
liik deney tiibline konur. Sonra cam tiiblin agzi eritilerek
kapatilir. Iginde Antimon triklorir bulunan tilp 1sitilarak
SbCl3 eritilir ve eriygn SbCl3 yavas yavas sogutﬁlarak
cam gibi parlak SbCl3 polikristali elde edilir.

Potasyum Cinko Klorat'an (K22n014) Ozellikleri:

KCl, do¥ada silvid halde bulunur. Molekiil agarlid:
74,56 gr. dir. Kristal yapisi kiibik ve kirilma indisi
n=1,49 dur. Yojunlugu, d=1,984 gr/’cm3 diir. Erime nokta-
s1 '776°¢C ve kaynama  noktasi 1500°C dir. 100°C de soJuk
suda 34,7 gr ve sicak suda 56,7 gr., erir,

Potasyum Cinko Klorat'in Hazirlanmasi:

150 gr. KC1l ve 136,3 gr. ZnCl2 karigimi 58 cm3 saf
suda 1sitilarak ¢oziiliir. Tahta {izerinde sarsintisiz bir
halde sofumaya birakilir. Yedi veya on giin bu gekilde ka-
lan ¢&zeltide kristaller olugmaya baglar. Elde edilen
kristallerin Snce slizge¢ kadidi ile suyu alinir ve sonra
kristallerin tamamen suyunu almak .i¢in diigiik basingta
vakumlanarak kristaller miimkiin olduju kadar kurutulur.
2KCL+ZnC12-——-KZZn¢l4 kimyasal badintisina uygun olarak
niimune elde edilir. K,ZnCl, g¢ok higroskopik bir madde ol-
dufu i¢in hava etkilerinden ¢ok iyi korunmalidir. $ayet
vakum ile kristal tamamen kurutulamamig ise kuvvetli nem
cekici (P,05) bulunan desikkat®r'e konur ve bir hafta ka-
dar beklenir. Sonra tamamen kuruyan bu KZZnCl4 kristalleri
niimune tiipline konarak acilen cam tiip kapattirilair.
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K,ZnCl,'in Ikinci Yoldan Eldesi:

Bu madde suda g¢Ozlindlikten sonra firina konur ve 70°C
tan baglamak lizere hergiin sicakligdi 5°C‘dﬂsﬂrmek sureti ile
oda sicaklifina gélinceye kadar firinda sarsmadan 7-8 gilin
kadar bekletilerek kristallegme saglanir. Sonra kristalle-
rin suyu slizlilerek elde edilen kristaller ya desikkatdre
konur veya vakum tatbik edllerek kristalin suyu allnlr.
Sonra cam tupe konur ve tup kapatlllr.
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6.2 OLGME SONUGCLARI VE BAYER KATSAYILARININ HESABI

Bu tez galigmalari igin, yapailan 8lgmeler, sivi
azot sicakligainda veya -30°C dan +80°C a kadar ¢aligan
bir termostat iginde gergeklegtirilmigtir. Zeeman 8lgme-
leri ve diger birgok Slgmeler oda 51cak11§1nda (termos=-
tatsiz) fakat séektrometrenin Bzel (Dewar) kabi iginde
yapilmlstlr. Sicaklik 8lgmek igin 0-50°¢ arasanda 0,05°C
bdlmeli civali termometre, 50-100°C aralida igin 0,1%%
bélmeli civali termometre 0°C nin altinda 0,5°C bdlmeli
alkollﬂ'termometreler’kullanllmlgtlr. Sekil 6~1 de 8bhC1l
deki Sb121 (I=5/2) - izotopuna ait (1/2—e3/2) gegisgi
igin alinan spektrumdan bir &rnek verilmigtir. Bu izotopa
ait Olgmeler ve hesaplanan Bayer katsayilari Tablo 6.1 de
verilmistir. §ekil 6-2 SbCl, deki sb'?? (1=7/2) izotopu-
na ait (1/2—=3/2) geg¢igi igin alinan spektrumlardan bir
ornek verilmigtir. Buna ait 8lgmeler ve hesaplanan Bayer
katsayilari Tablo 6.2 de verilmistir. Sekil 6-3 de SbCl
deki Sb123 izotopuna ait (3/2—5/2) gegigi ig¢in alinan
spektrum Sl¢melerinden bir &rnek verilmigtir. Tablo 6.3 de
ise spektruma ait &lgme sonuglari ve Bayer katsayilari ve-
rilmigtir. Bu Bayer katsayilari, Basic dili ile hazairlanan
ve en kiiglik kareler ytntemi ile sonug¢ veren bir bilgisayar
programi ile bir (PC-2-30) bilgisayarda hesaplanmigtir.
_Genelde SbCl3 igin elde edilen sonug¢lar Bayer teorisine
uygun olmaktadir, Literattirde bu sonug¢lar daha 8nce hig
hesaplanmadida igin kargilagtirma yapilamamistir. Ayrica
SbCl3 in molekiiler titregim mod'larida tam olarak &lglilme-~
mis oldugundan teorik degerlerle de karsilastirma yapilama-
migtir. Sekil 6-4 de SbCl3 deki 0135 izotopu igin elde edi-
len spektrumdan bir 6rnek verilmigtir. Bu halde klor izo-
topunun Niikleer Kuvadrupol Rezonansi frekanslari kiiglik ol-

masi elektrik alan gradiyentinin nisbeten kiiglik oldugunu
‘g8stermektedir.

3

3
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TABLO 6.1 DENEY SONUGCLARI VE BAYER KATSAYILARI

(Moleklil:SbCly - Izotop: Sb'?*  Gegig: 1/2+3/2)
S;’c‘akl:.k‘ T('O‘K) " Frekans £ (MHz)
77.6 59.75632
248.4 58.73846
256.6 - 58.62583
265.5 58.50167
273.8 . 58.38423
283.3 \ 58.24805
287.2 58.19165
295.14 58.07596
297.45 58.04211
302.58 ' 57.9666
311.3 57.83734
320.3 57.7028
'325.3 57.62759
332.5 57.51873
333.8 57.49902

Bayer Katsayilara:

a=63.85195
b=-2,.67872E-04
c=-3.364407
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Sekil 6.2 SbCl, de Sb 23 (I=7/2) izotopuna ait
(1/2-3/2) gegigi igin oda sicakliyinda
alinan Slgtiler.

a) t=29,32% b) t=25,33%
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TABLO 6.2 DENEY SONUGCLARI VE BAYER KATSAYILARI

(Molekiil: SbCl, Izotop: Sb 23  Gegig: 1/2+3/2)
*‘gicaklik T (%K) * Frekans f (MHz)
77.6 39.08846
258.3 37.75629
265.7 37.6872
273.6 37.61308
284.5 A 37.51026
293.21 37.42768
298.36 37.37869
301.27 37.35097
313.25 37.23646
324,2 37.13135
332.5 37.0514
333.8 37.03886

Bayer Katsayilari:

a = 40.5927¢
b = -2.499839E-04
c = -1.370381
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Sekil 6.3 SbCl, de Sb™?? izotopuna ait (3/2+5/2)
gegigi igin oda sicaklidinda (t =14,57C)
alinan spektrum,
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ekil 6.4 SbCly de C1°° izotopu igin buzlu suda
' ' (t = 0°C) alinan spektrum,

35
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TABLO 6.3 DENEY SONUGLARI VE BAYER KATSAYILARI

(Molekiil: SbCl,  Izotopr Sb™2>  Gegis: 3/2+5/2)

- s1caklik T (°K) ‘ f‘r‘ekans f (MHz)
77.6 68.64481
258.3 68.02411
265.7 67.97708
273.6 67.92633
284.5 ‘ 67.8555
293,21 67.79826
298.36 67.7642
301.27 67.74488
313.25 67.66479
324.2 67.59091
332.5 67.53451
333.8 67.52566

Bayer Katsayilari:

a= 70,29736
b= +-1,075601E~0Q4
c = -1.176516
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Sekil 6-5a Antimon trikloriirde Sb121 izotopunun (1/2-3/2),

b ve ¢ de Sb123 izotopunun (1/2-+3/2 ; 3/2-+5/2) gegisgleri
igin 8l¢iilen Nikleer Kuvadrupol Rezonans frekanslarinin
sicakliga bagimli olarak dedisimleri verilmigtir.

| £(MHZ)
Molekiil: SbCl
Izotop : Sblzi
Gegis : 1/2-3/2
59 |
58 .
57 1
0 50 o ; : " T (%K)
100 150 200 250 300 325

Sekil 6-5a SbCl, de Sb’!

Olglilen Nikleer Kuvadrupol Rezonans Fre-

in (1/2-3/2) geg¢igi igin

kansinin sicaklia bagamliliga.
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f f (MHz)
Molekil : SbCl3
fzotop spi23
391
Gegisg : 1/2~3/2
38 4
37 ¢
t + + + + S
0 50 100 150 200 250 300 350 T(OK)

Sekil 6-5b SbCl, de spt?3

6lgilen Nilkkleer Kuvadrupol Rezonans

in (1/2-3/2) gegigi igin

Frekansinin sicaklida bagjimliliga.
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$§ £ (MHz)
69 ¢
Molekiil : SbCl,
tzotop : Sb123
Gegis : 3/2-5/2
68 1
671
' + + —t -+ t ——
; ' o
0 50 100 150 200 250 300 350 T( K)

$ekil 6-5c SbCly de sb'?? iin (3/2+5/2) gegigi igin
O6lgllen Niikleer Kuvadrupol Rezonans
Frekansinin sicakliga bajimliligi.
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6.3 ASIMETRI PARAMETRESININ BULUNMASI

Antimon trikloriirde asimgtri parametresinin bulun-
masi iki ybntemle olabilir:

1- Rezonans frekanslarinin oranandan,
2- Morino-Toyama yontemi ile.

Bunlardan birinci ydntem daha duyarlikli sonug ve-
receginden biz bu ydntemi tercih ettik. Bununla beraber
bazi zorluklarla da kargilasildi. Hergeyden Once, Niikleer
‘Kuvadrupol Enerji durumlarinin hesabini saglayan (Secular)
denklemlerin literatiirde yanlais deéerli olduklarina gordiik,
ve dogru denklemlerin bulunmasi ile ilk sorun ¢&zildii. Bu
denklemlerin 1;5/2 igin U¢, I=7/2 igin Adrt ve I=9/2
igin bes eperji de@erleri‘vermesi gerekir, Halbuki Wang
‘[ 13 ) Lucken [s ] ve Semin[ 7 ] tarafindan berilen denklem-
lerde bazi kokler sanal ¢ikmaktadir. Bu nedenle elde etti-
gimiz denklemlerin uygun sayida kok verip vermedigi kontrol
edildi ve Tablo 6.4 deki sekuler denklemlerin dogdru sonug
verdigi saptandi. Sekil 6-6 da a, b, cde I=5/2, 7/2 ve
9/2 igin sekuler denklemlere ait grafikler Asimetri Para-
metresinin 1=0,05 ve 1 dederleri ig¢in ¢izilmigtir.

TABLO 6.4 SPIN DEGERY I=5/2, 7/2, 9/2 1GIN
SEKULER DENKLEMLER

I
(spin) Sekuler Denklemler E(Birimi)
3 2 2
5/2 E°=7(3+N)E-20(1-n") =0 (2A) (3.32)

772 Ef-42(1+0°/3) E2-64 (1-T ) E+
, 2
105(1+N /3)%= 0  (3A) (3.35)

9/2  ES-11(3+n°)E>-44 (1-1° ) E24
_ | \ | o
44730340 ) 2e a8 (3+n? )(1-") =0 (4A)  (3.36)
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£(E)

+ 70
L 60
L 50
40

T 30

. 120

1 -60
=70
1t -80
=90

1-100

+-110

-—-120

Sekil 6-6a I=5/2 ig¢in 1 =0, 0O, 5 ve 1 deferlerine
tekabiil eden sekuler denklemlere ait
grafikler.
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( 3A,MHz)

Sekil 6-6b I=7/2 igin N =0, 0,5 ve 1 degerlerine
tekabiil eden sekuler denklemlere ait
grafikler.



| f£(E)
1300 +
1200
11007
1000T
900#
8001L
7001
6001
500,
400
300}
200}
7 N
109,’ %
'tﬂ > 3 7
2 14 P AN .
T .1,’ 11 “ L Band
Lok ‘ {4A, MHz )
- =100 _
- -200
- -300
1 -400
+ -500
- =600
- ~700
4+ ~-800
- =900
- «1000
~1100
<1200
+ -~1300

_ Sekil 6-6¢ I=9/2 igin N =0, O,S ve 1 degerlerine
tekabiil eden sekuler denklemlere ait
grafikler,
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Bu amag¢gla kullanilan ve sayisal degerlerin hesaplan
masinda kullanilan bilgisayar programi Ek-A.l de verilmig
tir. Ek-A.2 a, b, ¢ de ise bu programla elde edilen sayisal
dogru tablolar verilmigtir.

Tablo 6.4 deki sekuler denklemlerden enerji deger-
lerini} rezonans frekanslarini ve frekans oranlarini T} 'nin
istenilen degerlerinde ve istenilen A arélxklarl ile he-
saplamak ig¢in ayri bir bilgisayar programi hazirlanmigtar.
Bu program Ek-B.l de verilmigtir. Bu programda ufak bir
dedisiklik yaparak 1] Asimetri parametresi ve I spininin
herhangi bir degeri igin E(n), rezonans frekanslara
f = AE/h=[E(n+1)-E(n)] /h ve rezonans frekanslarinin
orani k = f(n+1l)/f(n) hesaplanabilmektedir. Tablo 6.5 de
muhtelif sicakliklar ig¢in, sp1?3 izotopuna (1/2-3/2 ;
3/2-+5/2) ait rezonans frekanslari ve bu frekanslarin
oranlari verilmigtir. Bu caligmada Olg¢iilen biitilin rezonans
frekanslari Model HC-F 1000 tipi dijital frekansmetre
kullanilarak yapilmigtir. Bu frekansmetrenin stabilitesi
af/e™ 1071 oldugundan ve sekiz digit olarak Slgi yapa _
pildiginden frekansi 50 MHz de Af/£<2.107° duyarlikla
dl¢me olanagimiz vardir. Bununla beraber deney esnasinda
sicaklik AsT::*O,loc de sabit tutulabileceginden vede
temperatiir katsayisi yaklasik Af/AT = -3500 nz/°c oldu
jundan Slci hatasi A f=- 300 nz. olacaktir.

Buna gbre frekans 6lgmede minimum hata 60 MHz. de
yaklasik 2.10-6 mertebesinde alinmalidir. Buna gdre I} Asi-
metri parametresinin an/n 2 107° duyarlikla Slg¢lilme ola-
s1li§1 vardir. Bu bakimdan literatiirde enerji durumlari ve
rezonans frekanslarini veren Tablo'lar (Wang{13 ], Barnes| 38 )
Semin| 7 ]) eksik ve duyarliklari yetersiz olmaktadir. llem
bu eksiklikleri tamamlamak hemde yeterli duyarlik saglamak
igin 1=5/2, 7/2 ve 9/2 ig¢in enerji dederleri yeniden he-
saplanmigtir. Ek-C, Tablo C.l de Spin I=5%/2, 1/2, 9/2



96

dederlerinde Asimetri Parametresinin n=0, 0,5, 1 deferle-
ri igin enerjinin denge de§erleri, rezonans frekanslarl(fi)
ve frekanslarin oranlari verilmigtir. Tablo C.2 de Spin
I=5/2 igin Asimetri Parametresi nN=0 ile 1 araliginda
an=0,1 araliklarla hesaplanan deferler verilmistir. Bu
degerler yardimiyle ¢izilen, rezonans frekanslarinin Asi-
metri Parametresi 1) 'ya bagimli e§rileri Sekil 3-4 de ve-
rilmigtir. Tablo C.3 de spini I=7/2 igin Asimetri Para-
metresi T =0 ile 1 aralifainda An=0,1 araliklarla hesap-
lanan degerler verilmigtir. Bu deferler yardimiyle ¢izi~-
len rezonans frekanslarinin Asimetri Parametresi n'va
bagimli egrileri Sekil 3-5 de gbsterilmigtir. Tablo C.4
de spini I=9/2 ig¢in Asimetri Parametresi n =0 ile 1 ara-
li§ainda Ai]zt),l araliklarla hesaplanan dederler verilmig-
tir. Tablo 6.5 den g&riildigtl dzere Sbl23 icin hesaplanan
frekans oranlari, virgililden sonra alti hane hassasiyetle
hesaplanmigtir. Bunlara tekablil eden Asimetri parametresi

N 'nin dederlerini virglilden sonra ddrt hane belirleye-
bilmek i¢in spin I=7/2 deferinde rezonans frekanslarinin
ve frekans oranlari &nce Asimetri Parametresi 1] 'nan 0,1
ile 0,2 degerleri arasinda A1 =0,01 araliklarla hesaplan-
masl gerekmistir. Bu dederler Tablo C.5 de verilmigtir.
Ayni gekilde sonuglarin yeterli duyarlikta elde edilmesi
igin Asimetri Parametresi | N'nin 1=0,150 ile 0,190 ara-
sinda A 1)=0,001 araliklarla hesaplanmigtir. Bu sonuglar
Tablo C.6, C.7, C.8 ve C.9 da verilmigtir. Bu dederler
yardimiyle yaklagik An =+ 0, 0001 hata ile bulunan Asimet~
ri Parametresi N 'nin sicaklida bagimli deerleri Tablo
6.3 de son siitunda verilmigtir. Bu deferler ile g¢gizilen
Asimetri Parametresinin N 'nin sicakliga bagimlilaigaina
veren fonksiyon, r]=f(T) Sekil 6-7 de verilmigtir.

Yukaridaki sonug¢lardan gdriildiigii gibi gimdiye kadar
literatilirde AN =% 0,01 hata ile belirlenebilen asimetri
‘parametresi 1 'nin sayisal deferinin bu galigmada

AN =% 0,0001 gibi gok kiiglk bir hata ile belirlenmesi
saflanmigtir. Bu sonug¢ yardimiyle kolaylikla s&ylenebilirki
I>3/2 olan izotoplar ig¢in en az iki rezonans frekansinin
oranl 8lglilmek sureti ile asimetri parametresi biliylik
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duyarlikla tayin edilebilir. Bu ydntem difer bagka y®ntem-
lerle dijer order parametresinin faz geg¢igi noktasi civa-
rinda sicaklikla ¢ok az dedigmesi halinde yeni bir order
parametresi olarak ele alinabilir. Bu caligmada incelenen
Antimon trikloririn iki faz gegis noktasi bulunmaktadir.
Bunlar daha Ynceki galigmalarda ¢izgil genigliginin degigi-
mi yardimiyla incelenmistir] 27 ] fakat bu faz gegig nok-
talari (T = 62,81°, TCZ==69;5°C) SbCl, un erime nokta-
sina (73°C) yakin olduundan bu ydntem uygun olmamaktadar.
Ilerde bagka niimunelerle de bu ybntemin uygulanmasina c¢a-
ligilacaktar.

TABLO 6.5 ASIMETRYI PARAMETRESININ HESABI

123

(Molekilil: SbCl

3 Izotop: Sb )

fl(E==3/2~l/2) fz(E=5/2*3/2) Sicaklaik k-_-fz/fl Asimetri

T (°K) T )
39.117740 68.64481 77.60 1.754826 0.1872
37.773980 68.02411 258.30 1.800819 0.1658
37.703550 67.97708 265.70 . 1.802936 0.1645
37.627970 67.92633 273.60 1.805209 0.1635
37.523100 67.85550 284.50 1.808366 0.1620
37.438860 67.79826 293,21 1.810906 0.1608
37.388890 67.76420 298. 36 1.812415 0.1600
37.360600 67.74488 301.27 1.813271 0.1597
37.243750 67.664?9 313.25 1.816809 0.1580
37.136470 67.59091 324.20 1.820068 0.1557
37.054870 67.53451 332.50 1.822554 10,1550
37.042070 67.52566 333.80 1.822945 0.1549
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Sekil 6-7 Asimetri Parametresi 1] 'nin sicakliga

bagdli olarak defismesi.
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6.4 MORINA-TOYAMA YONTEM! ILE ASIMETR! PARAMETRESININ
BULUNMAST

Bu caligmada, birinci ybntemden elde edilen Asimetri
Parametresi deferlerinin yaklagik kontroliinii saglamak ama-
ciyla ikinci bir yontem olarak Morino-Toyama ybntemini uy-
guladik. Sekil 6.8 a, b ve H=4 ve 8 Gauss igin elde edilen
spektrumlar verilmigtir. Burada sadece 51 degerleri buluna-
bildi§inden bundan elde edilen sonuglarla Sekil 6.9 daki
edri elde edilmektedir. Buradan n Asimetri Parametresi
(sbCl, daki sb'?3 igin, 1/2-3/2 gegiginden) 1=0,16 * 0,04
bulunur.

123

gekil 6.8 SBCl; da Sb izotopu (1/2-+3/2 gegig) igin
a) H=4 Gauss, b) H=8 Gauss deferleri igin,
alinan spektrumlar.
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Sekil 6,9 SbCl3 da Sb izotopu (1/2-3/2 gegigi) igin

Asimetri Parametresinin deneyden bulunmasai.
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6.5 KZZnCl4 DE FAZ GECISLERININ INCELENMESI

K,ZnCl, nimunelerinin hazirlanmasinda gegitli zor-
luklarla karsgilasildigi gibi Niikleer Kuvadrupol Rezonansi
spektrumlarlnln incelenmesinde de gligliikler ortaya ¢ik-
misgtir. Hazirlanan niimunelerin bir kismi hi¢ rezonans sin-
yali VermediQi gibi, bazi bbdlgelerde ¢ok genig gizgiler
elde edildiginden g&zlemek zor olmaktadir. Sekil 6.10 a,b
de K,ZnCl, ile elde edilen spektrumlardan iki Srnek veril-
migtir. Buradan g&riildigil lizere kristal yapida ($ekil 4.3 )
X, ve X, ile gbsterilen duruma ait olan bu gizgilerin ¢ok
yakin oldudu gbzlenmektedir. Bu nedenle yapilan Sl¢gmeler=
den elde edilen sonuglarin iyl degerlendirilmesi gerekmek-
tedir. gekil 6.11 de yliksek sicaklikta elde edilen sonug-
lar verilmigtir. Buradan gdrildigi gibi T; sicakligr iize-
rinde (Ferroelektrik faz) tek bir sinyal gdzlenmektedir.

TI nin altinda ise diizensiz (incommensurate) faz olarak iki
sinyal g&zlenmektedir. TCI ile gbsterilen sicakliklarda bir
bélgede ise hig sinyal gdzlenmemektedir. TCI in altinda ise
Xl’ x2 ve X3 ile gbsterilen lig grup sinyal bulunmaktadir.
Xl ve X2 grubunda g¢ok yakan gizgiler g&zlenmektedir (Sekil
6.11). X3-te ise tek bir rezonans sinyali tesbit edilebil-
mektedir. Burada lki tane daha sinyal (muhtemelen gok za-
y1£f) beklenebilir. TCII faz dedisim noktasi altinda ¢ok da-
ha karigik bir yapi gbzlenmigtir. Bu b&lge igin Milia ve
arkadaglari tarafindan elde edilen sonug¢lar Sekil 6.12 de
verilmistir[;gg]. Burada X; g¢izgilerinin tekrar iiger giz-
giye ayrildigi anlagilmaktadir. Bu sonuglar daha ayraintil:
bir gekilde incelenmesi gerekli oldugu ve de algak frekans-
larda oldudu igin superrejeneratif spektrometre yerine,
palsli spektrometre, marjinal osilatdr veya ¢ift rezonans

ile incelenmesinin uygun oldufu sonucuna varilmigtir.

- 'o @.
Yiksekogretim Kurule
Dokiimantasvon Merked
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Sekil 6.10 KZZnCl4 da oda sicaklidinda alinan

spektrumlar.
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gekil 6.11 KZZnCl4 da frekansin sicaklifa bagimli
edrileri (yliksek sicakliklar igin)
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Sekil 6.12 KZZnCl4 da frekansin sicaklida bagimla

edrileri (algak sicakliaklar ig¢in)




BOLUM VII

' SONUCLARIN TARTISILMASI VE ONERILER

Bu c¢aligmada SbCl3 ve K,ZnCl, de Nikleer Kuvadrupol
Rezonansi ySntemi ile deneyler yapilmig, Asimetri Paramet-
resi iki ayri y®6ntemle &lclilmiis faz gegigleri incelenmig-
tir. ‘

Son yillarda faz gegigleri yilksek sicaklik listiin
iletkenligi ve savi kristallerin incelenmesi yOniinden Snem
kazanmigtair. Niikleer Kuvadrupol Rezonans Frekanslari, ¢iz-
gi genigligi ve bu galigmadan g&riildiili gibi Asimetri Pa-
fametfesi, faz gegigslerinde order parametresi olabilmekte-
dir. Bu nedenle benzeri nﬁmunelerde faz gegiglerinin ince-
lenmesi ic¢cin yeni bir y&ntem olarak Asimetri Parametresi-
nin incelenmesi Sl¢llmiigtlir. Ayrica Alan Gradiyentlerinin
teorik hesabi da heniiz tam olarak geligmemis matematiksel
yontemlerle yapilmakta ve deneyle kargsilastirilmasi gimdi-
lik olanaksiz gOriilmektedir. Bu nedenle Elektrik Alan Gra-
diyentinin teorik y®nden ve dodru hesabi lizerinde de ga-
lismalar yapilmasi gerekmektedir. Bu arada KZZnCI4 in faz
gegiglerinin farkli Niikleer Kuvadrupol Rezonans ytntemleri

ile incelenmesinde yarar vardir. Kristal yapida X, ve X

durumundaki klor atomlarinin X ve y ekseni etraflida dﬁi-
diigd kristal yapa arastlrmalarlndan anlagilmaktadair. |
Zeeman yontemi ile ve ayrintili incelemeler bu sonug¢larin
dogrulugunun saptanmasinda yardimci olabilmektedir. Ayrica
bilgisayar sistemi ve zaman ortalama ydntemleride bu galig-
mada yapilan 8lglilerin duyarlilidinin artmasinda yararli

olabilir.
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Ek-A.1
5 PRINT  © : SECULAR DEMKLEMLERIM CIZIMI ®
& PRINT :
7, PRINT
d PRINT
10 FOR I=5/2 TO 9/2 STEF 1

20 FOR M=0 TO 1 STEFP .95

30 FOR E=-6.2 TO 6.2 BTEF .2

40 M=l i

S50 PRIMT

70 IF I=5/2 THEN 100

BO IF I=7/2 THEN 120

70 IF I=9/2 THEN 130

100 K=01L=01A=13E=Q: Ca=7% (T+N#N) 1 Dm=20% (1-NEN)

110 @GOTA 1440

120 KeQilalyAs0) Ba=g24 (1-NeN/T) 1Cu=bd e (1 =Meb) s D108 (LHMEN/ ) * (LepeN/ 2

125 GOTO 140 ' _
130 Kslil=0gA=m—=11% (3HN#N) § Bm=g4 % (1=NEN) 3 0244/ T8 (TENeM) % (RNEMD 2 D8 CRRMEN) ® (1-N
*N)

140 FaR#ECS+LAETA+ARETT+ERE2+0*E+D

150 PRINT * =Mplgh O N=Uih,

160 FRINT USING * F#="3M;

170 FRINT USTNG “###al. s F;

240 PRINT USING ® Ef= "3

230 PRINT USING “##.4#H"3;E
235 M=+l

260 NEXT E

270 NEXT N

280 NEXT I

300 END

Not: Ek- A.l ve Ek-B,l Bilgisayar programlari kiymetli hocam
H.BUDAK'in yardimi ile hazirlanmig olup, hig¢ bir yerden
alinmamigtir,
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Ek=-B.I
10 REM ###% MEKA=Z 17-3-89 21:45 HAYATL BUDOK #*%% y )
20 LPRINT NUKILEER KUADRUFDL ENERIT DEGERLERI VE REZONANS FREFAMSLARI
30 LPRINT *
40 LFPRINT © (1 = 5/2-7/2 VE N = 0.0-1.0 )
50 LPRINT .
&0 =0

70 FOR I=5/2 TO 7/% STEF 1

80 FOR N= O TO i STEF .5

G0 ILE=1:ILKO=1

100 LPRINT

110 E#=8#sDE#=—1#z: WH=0

120 REM E LOOP'U BABLANGICI

120 IF I=S/2 THEN 160

140 IF [=7/2 THEN 180

150 IF I=9/2 THEN 200 .

160 KuOiLeaOy Akml s Ba=or Cikm—? s CEENSND § Dim—20% (1 ~N*N)

170 BOTO 210 ,

180 E=0:l=1:A#=01 B#=~a42% (1 +N*N/3) 2 Cit=—064% (1 —N#N) & DH#=10%5% (1+N#N/3) * (1 +N#N/T)
190 GOTO 210

200 K=isl=05Afm—11% (3EN*N) ¢ Bit=—g4% CL~N*¥N) ¢ CH=44/ 0% (F+N#N) % (TeN#N) 2 DE=48% (THN#N) #
CL=N*N)

210 FH#=K%EH " S+L¥E44+-AH#EH - T+BEREH ~2+CH*EH+D#

220 IF (ABS(DE#) <. 000000000000001#) OR (F#=0%) THEN GOSUEB 290: Wi=0#: DEH=~1#: G0TD
250:ENDIF

230 IF (WH*F#) <0 THEN E#=E#-DE#: DE#=DE#/24# :60T0O 250:ENDIF

240 WH=F4# ' c

250 E#=E#+DEH#: IF E#r=-8% THEN GOTO 120

260 NEXT N

270 NEXT.1

280 END .

290 LFRINT USING “T=#.# N=f. %" I3N;

300 M=M+1

I10 LPRINT USING * E (i) =dhdh . iR 3 M; Edbg
320 IF ILK=0 THEN LFRINT USING * Faibi . skt DEFOH#—EN 5
ITO IF ILKO=0 THEN LFRINT USING * Q=4dk . $#4EE " 3 DPSH /7 (DEFDIE-E4L) 3

340 DFS#=DEFO#~E#

IHO IF ILK=0 THEN ILKD=0
360 ILE=0:DEPO#=E#

370 LPRINT

380 RETURN
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OZGECM1IS

1953 yilainda Antalya'da dogdu. Ilk ve orta 8Jreni-
mini Antalya Lisesinde bitirdi. 1.U. Fen Fakiiltesi Fizik-
Matematik Bolimiinden 1974 yilinain Ekim dbneminde Fizik
Lisans di?loma51n1 aldi. Askerlik gérevini, Fizik 6gret-
meni olarak Kara Harb Okulunda 1976 yilinda tamamladi.
1976-78 tarihleri arasinda Vakif Guraba Hastanesi Onkolo-
ji Merkezinde Saglik Fizikg¢isi olarak galigti. 1978 yilain-
da Sakarya Devlet Mimarlik Miih. Akademisinde asistan ola-
rak vazifeye bagladi. 1980 yilinda 1.U. Fen Fakiiltesinde
"Nikleer Kuvadrubol Rezonans'in Molekiller Titregimlere ve
Sicakliga Badamlilaidi" konusu lizerinde yliksek lisans g¢a-

ligmas1i yaparak 6 Ekim 1982 tarihinde Yiiksek Lisans (master)
diplomasi aldi.

1982 yilinda 1.T.U, Fen Bilimleri Enstitiisiinde dok-

tora ¢alismalarina bagladi.
i

Halen I.T.U. Sakarya Mihendislik Fakiiltesinde Ugre-
tim GOrevlisi olarak vazife yapmaktadir.

T. G,
Yikseks3setim Kurule
Dokiimantasyon "Meéikoki



