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OZET

2,6-DI'-TERT-1? UTIL-A-METILFENOL ve 1-FENIL-3-PIRAZOLIDINON
MADDELERINDE GAMA ISINLARI ile OLUSTURULAN SERBEST
RADIKALLERIN ESR YONTEMIYLE iNCELENMESI

Bu tezde 2,6-di-tert-biitil-4-metilfenol ve 1-fenil-3-pirazolidinon maddeleri i¢in
uygun ¢oziciler bulunup ¢ozeltileri olusturuldu. 2,6-di-tert-biitil-4-metilfenol
numunesi Kloroform ¢oziiciisiinde, 1-fenil-3-pirazolidinon ise etanol ¢oziiciisiinde
¢oziinerek ¢ozeltileri elde edildi. Bu ¢ozeltiler yavas yavas buharlastirilarak tek
kristalleri elde edildi.

2,6-di-tert-biitil-4-metilfenol tek kristalinin *°Co-y 1sinlari ile 1sinlanmasi sonucu
notral fenoksi radikalinin olustuguna karar verildi. Gerekli dlgiimler yapildiginda
hem asir1 ince yapi sabitinin hem de spektroskopik yarilma sabitinin agiya bagl
olarak anizotropik degisim sergiledigi gozlendi. Notral fenoksi radikali igin,
spektroskopik yarilma faktorii ve asir1 ince-yapi sabitleri sirasiyla g, =2.001947 ,

acy, =11.987 G ve spin yogunlugu ise # = 0.444 olarak bulundu.

1-fenil-3-pirazolidinon (CoH1oN20) tek kristallerinin ®°Co-y isinlari ile 1sinlanmast
sonucunda olusan radikalin biradikal olduguna karar verildi. Olgiimler sonucunda,
hem asiri-ince yapi1 yarilma sabiti hem de spektroskopik yarilma sabitinin agiya bagl
olarak anizotropik degisim sergiledigi goriildii. Biradikal i¢in spektroskopik yarilma
faktorii ve asirt ince—yap1 sabitleri sirasiyla gor= 2.003218923, aN(l):6 A 76,

Ay =9835G, agy ) =8, =13.126 G olarak elde edildi. Gerekli literatiir

calismasi yapilmis ve literatiirle uyumlu sonuglar elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR), Elektron Spin
Rezonans (ESR), Serbest Radikal, Asiri-Ince Yap1 Sabiti, Spektroskopik Yarilma
Faktorii, Spin Yogunlugu
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ABSTRACT

THE ANALYSIS OF FREE RADICALS, BY MEANS OF ESR METHOD,
FORMED ON 2,6-DI-TERT-BUTYL-4-METHYLPHENOL AND 1-PHENYL -3-
PYRAZOLIDINONE ELEMENTS WITH GAMMA IRRIDATIONS.

In the present thesis study, some suitable dissolvents for 2,6-di-tert-butyl-4-
methylphenol and 1-phenyl-3-pyrazolidinone was found and their solutions were
made. The sample of 2,6-di-tert-butyl-4-methylphenol was dissolved in chloroform
solvent while 1-phenyl-3-pyrazolidinone was dissolved in ethanol solvent. By
evaporating these solution gradually, the single crystals were obtained.

As a result of the irradiation of the single crystals of 2,6-di-tert-butyl-4-methylphenol
with ®Co-y rays, the formation of neutral phenoxy radical has been determined.
After the necessary measurements it has been indicated that both hyperfine coupling
constant and spectroscopic splitting factor presented anisotropic change depending
on the angle. It has been found that, for neutral phenoxy radical, the spectroscopic
splitting factor and hyperfine coupling constant is g, = 2.001947, A, =11.987 G,

and spin density is o =0.444, respectively.

The radical that was formed right after the iriradiation of single crystals 1-phenyl-3-
pyrazolidinone (CgH1oN,O) with ®°Co-y rays is determined as biradical. As a
consequence of the measurements, it has been indicated both hyperfine coupling
constant and spectroscopic splitting factor presented anizotropic change depending
on the angle. It has been found that, for biradical, spectroscopic splitting factor and
hyperfine  coupling constants as gor= 2,003218923, a,, =6.777G,

Ay =9835 G, gy, ) =8, =13.126 G respectively. The necessary literature
review was accomplished and some consistent results have been identified.

Key Words : Electron Paramagnetic Resonance (EPR), Electron Spin Resonance
(ESR) , Free Radical, Hyperfine Coupling Constant, Spectroscopic Splitting Factor,
Spin Density.
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1. GIRIS

Spektroskopi molekiillerin, atomlarin ve ¢ekirdeklerin kuantumlanmis enerji
diizeylerini inceleyen bir yontemdir. Spektroskopik yontemlerde maddenin
elektromanyetik radyasyonu yaymasi, absorblamasi, saptirmasi genel olarak
maddenin elektromanyetik radyasyonla etkilesimi ve bu etkilesimin sonuglar

analitik amagclara doniik olarak incelenir.

Spektroskopik yontemler, Atomik Spektroskopi ve Molekiiler Spektroskopi
olmak {izere iki temel gruba ayrilir. Atom ve elektromanyetik radyasyon arasindaki
enerji degisimleri ile ilgilenen spektroskopi dalina Atomik Spektroskopi denir.
Atomik spektrum sadece elektronlarin bir enerji diizeyinden digerine gecisleri igerir.
Enerjideki degisim, atomun en son ydriingesindeki valans elektronu ile modellenen
bir degisimdir. Enerji, radyasyon alanindan absorblanabilir (absorbsiyon spektrumu)
veya yayinlanabilir (emisyon spektrumu) (Walker and Straw 1961 Volume I).
Molekiiler spektrum ise elektronik diizeyler arasindaki gecislere ek olarak donme ve

titresim enerji diizeyleri arasindaki gecisleri de igerir (Senvar 1982).

Iki enerji diizeyi arasindaki gecise kars1 gelen sogurma enerjisine bir spektral c¢izgi
ya da spektrum denir. Baska bir ifadeyle bir kaynaktan g¢ikan elektromanyetik
radyasyonun dalga uzunlugu bakimindan giiciiniin ifadesidir. Spektroskopide, ge¢is
frekanslarina karsi gelen spektrumlar gozlenir ve bu spektrumlarin yerleri frekans
olarak belirlenir. Elektronlarin ya da ¢ekirdeklerin farkli elektronik yapilarina gore
farkli uyarilmis enerji diizeyleri bulundugu i¢in bu diizeyler arasindaki gegislere
kars1 gelen spektrum g¢izgileri, elektromanyetik spektrumun olduk¢a farkli
araliklara diiserler. Bu araligin biiyiikliigii, incelenmekte olan sistem i¢indeki atom

ya da iyonlar lizerinde etkin rol oynayan etkilesmelere baghdir.

Atomik ya da molekiiler yoriingelerinden birisinde eslenmemis elektron bulunduran
maddelere paramanyetik maddeler denir. Bu maddeler gecis metalleri olabilecegi
gibi kimyasal radikaller de olabilir. Modern Atom Teorisi’ne gore elektron, atom
cekirdegi ve kendi ekseni etrafinda doner. Elektronun kendi ekseni etrafinda donme
hareketine spin hareketi denir. Manyetik alanin bulunmadigi ortamda eslenmemis
elektronlarin spinleri rastgele yonelirken, bir manyetik alan i¢inde alana paralel ve
anti paralel olarak yonelirler. Bu iki yonelim farkli enerji seviyesine karsilik gelir;

alana paralel yonelen elektron spinleri yiiksek, alana anti paralel yonelenler ise diisiik



enerji seviyesinde bulunurlar. Sisteme bu iki enerji seviyesi kadar enerji verilirse,

spin durumlari arasinda gegisler olur (Atherton, 1973; Carington ve ark., 1969). Bu

tir gegisleri inceleyen spektroskopi dalina Elektron Paramanyatik Rezonans
(EPR) veya Elektron Spin Rezonans (ESR) denir.

Eger dis alanla etkilesen atomun cekirdegi ise bu yontem de Niikleer Magnetik

Rezonans (NMR) teknigi adini alir. Eger madde iizerine gonderilen elektromanyetik

dalga, mikrodalga bolgesinde ise kullanilan teknigin adi Elektron Spin Rezonans

(ESR), Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) veya Paramanyetik Rezonans

(PR) teknigidir ve bu teknik elektron spinini konu alir. Sayet radyo dalgasi

bolgesinde ise Niikleer Manyetik Rezonans teknigi adini alir ve bu teknik de

cekirdek spinini konu alir (Harriman 1978).
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Sekil 1.1. Elektromanyetik spektrum gosterimi.

Elektron Spin

Rezonans (EPR) spektroskopi tekniginin temeli Stern-Gerlach

deneyine dayanir. iki iinlii fizik¢i 1920°1i yillarda yaptiklar1 deneyde manyetik alanda




bulunan giimiis atomu elektronunun manyetik momentinin beklenmedik bir sekilde
farkli yoneldigini gozlemlediler. Daha sonra Uhlenbeck ve Goudsmith, elektronun
manyetik momenti ile spin agisal momentum kavramlarii birlestirerek yapilan
deneyin teorik alt yapisini kurdular. Bundan sonraki yapilan ¢alismada Breit ve Rabi
manyetik alanda hidrojen atomunun enerji diizeylerini ortaya koydular. Rabi,
titresen bir manyetik alan tarafindan indiiklenen seviyeler arasindaki gegisleri galigti
ve bu deney manyetik rezonansin gdzlemlendigi ilk adim oldu. Ilk ESR spektrumu
da 1945 yilinda Rus bilim adami Zavoisky tarafindan CuCl, Ornegine ait bir

sogurma spektrumu olarak gozlendi (Weil, 1994; Atherton, 1973; Abragam, 1970).

Bu ¢alismada, biyolojik olarak biiyiik bir 6neme sahip 2,6-di-tert-biitil-4-metilfenol
ve 1-fenil-3-pirazolidinon numunelerinin tek kristalleri olusturuldu ve gama isginlari
ile 1smlandi. Isinlama sonucu olusan paramanyetik merkezler, ESR teknigi ile

incelendi.



2. TEORIK BILGILER
2.1. Elektron Spin Rezonans Teorisi
2.1.1. Agcisal Momentum ve Manyetik Moment

Klasik fizik, 6l¢iilebilen tiim niceliklerde oldugu gibi agisal momentumun da siirekli
degerler alabilecegini, ¢ hiz1 ile donen m kiitleli bir parcacigin acgisal momentum
vektoriiniin her zaman dénme diizlemine dik olacagini sdyler. Kuantum mekanigi ise
acisal momentumun kuantumlu ve sadece kesikli degerler alabilen vektorel bir
nicelik oldugunu sdyler. Goreli olmayan ve Xy-diizleminde bir ¢ hiz1 ile donen m

kiitleli parcacigin klasik agisal momentumu,

L.

=‘(mFx§)‘ =mgr (2.1.1)

bi¢imindedir. Bu denklemde, m pargacigin kiitlesi, ¢ hizi ve r ise parg¢acigin donme
yarigapidir. Eger bu parcacik bir e elektrik yiikiine sahip ise, parcacigin yoriinge

hareketinden dolayr meydana gelen akim,

|=—e/T =2 2.1.2)

2rr
olur. Bu akim da, donme diizlemine dik dogrultuda bir manyetik alan meydana

getirir, bu da manyetik dipol momentine esdegerdir (Sekil 2.1). Parcacigin yoriinge

diizlemi i¢inde kalan alan1 A ile gosterilirse, pargacigin manyetik dipol momenti,
u=1LA (2.1.3)

—-e8 , —edr

2.1.4
e = 2 (2.1.4)
olur. Denk. 2.1.4 m ile garpilip boliindiigiinde,
= —emgr (2.1.5)
2m
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Sekil 2.1. r yarigaph yoriingede 4 ¢izgisel hizi ile hareket eden —e yiiklii pargacigin
L agisal momentumunun ve ; yoriingesel manyetik momentinin gésterimi.
Bu denklem ile Denk. 2.1.1 birlikte diizenlenirse,

_e —_—

~_—er
H om 2

(2.1.6)

seklinde yazilabilir. pz, = e%m = [ Bohr manyetonu tanimindan yararlanarak Denk.
2.1.6,

- L
H, = _gfﬂ%

(2.1.7)



bi¢iminde yazilir. Yoriinge agisal momentumun z bileseni kuantumlu olup, L,

bileseninin biiyiikligii,

=mh (2.1.8)

dir. Burada m,, +¢ den —¢ ye kadar (2¢+1) tane deger alir ve ydriingesel manyetik

acisal kuantum sayis1 olarak bilinir. Denk. 2.1.8, Denk. 2.1.7 de yerine yazilirsa,

H; :_gﬁﬂmr/‘ (2-1-9)

olur. Elektronun spin dipol momenti, kendi igindeki yiik dagilimindan kaynaklanir.
Yoriingesel dipol moment yaklasimi esas alinir ve spin kuantum sayisi $=1/2

deneysel sonucu kullanilirsa, spin acisal momentumunun biiytikliigi,

S|={s(s+D)n (2.1.10)

olur. Spin agisal momentumunun z bileseni de,

=mh (2.1.11)

bigiminde tanimlanir. Spin manyetik momenti ile spin ag¢isal momentumu arasindaki

iligki, yoriinge durumuna benzer olarak ele alindiginda,



py=-0,———=-9,8S (2.1.12)

olur. Spin manyetik momentin z bileseni ise,
Hs, =—0,Bm; (2.1.13)

bigiminde olur. Burada m, spin kuantum sayis1 olup +s den -s ye kadar (2s+1) tane

deger alir. Yoriingesel hareket igermeyen; elektron spin agisal momentum

durumunda g,=9g,=2 olup, boyutsuzdur (Bransden ve ark., 1989). Toplam

manyetik momente, hem yoriinge hem de spin agisal momentumundan katki gelir.
Landé g faktorii veya spektroskopik yarilma faktorii olarak isimlendirilen g, bu

katkilart igerir ve elektronun dolandig1 elektronik yoriinge hakkinda bilgi verir.

Elektronun ve ¢ekirdegin manyetik momentleri i¢in Denk. 2.1.12, elektronun yiikii —

e ve c¢ekirdegin yikii +e olmak iizere,

Hs = He =_gs__:_gﬂ_ (21143.)

(2.1.1.4.b)

Atomik birim sisteminde 7 =1oldugu gozoniine alinirsa yukaridaki ifadeler

1, =—9. S ve u, =96, haline gelir. Denk. 2.1.14 a ve 2114 b

esitliklerinde, S ve 1 sirasiyla elektron ve cekirdegin spin agisal momentum

vektorleri, m,ve m, elektron ve protonun Kkiitleleri, Sve pf, sirasiyla Bohr

manyeton ve niikleer manyeton olup degerleri 4 =9.27408x10* erg/G ve



B, =5.05095x10* erg/G’ tur. Cekirdek ile elektronun yiikleri zit isaretli

oldugundan manyetik momentleri de buna bagli olarak zit isaretlidir.

2.1.2. ESR’ de Rezonans Kosulu

H siddetinde bir manyetik alan igine manyetik dipol moment x olan bir sistem

konuldugunda, sisteme
7=uxH (2.1.15)

bi¢iminde bir tork etki eder. Bunun yaptig1 is, yani manyetik dipol momentiyle alan

arasindaki etkilesme enerjisi,
E=—uH=—uHcosé (2.1.16)

seklindedir. Burada €, manyetik alan vektorii H ile manyetik moment vektorii u

arasindaki agidir. ESR’nin ilk tammlarinin ¢ogunda serbest elektron, H manyetik

alanina konulan ve x manyetik momentine sahip kiigiik bir miknatis gubuguna

benzetilir (Wertz ve ark., 1972). Bu durum Sekil 2.2.” de gosterilmektedir.

E=-iH E=-uH cosd E=jiH
A A A
A ]
H N H H S
p |uZ l'l p
S
| 6. v Y]
g=( 6=180'

Sekil 2.2. Manyetik alan icerisindeki klasik manyetik dipoliin E enerjilerinin,
manyetik alan ile manyetik dipol moment arasindaki @ ag¢isinin
fonksiyonu olarak degisik acgilar i¢in degerlerinin gosterimi.



Denk. 2.1.16 daki manyetik moment elektronun spininden ileri geliyorsa, Denk.
2.1.14 a kullanilarak enerji,

E :—(—gﬁ§).ﬁ= 9pSH (2.1.17)

olur. Manyetik alan +z yoniinde segilirse yani H = HZR durumunda, elektron spini
z dogrultusunda kuantumlanacaktir. Spini S=1/2 olan elektron i¢in S, bileseni m,

ile gosterilir ve M, =—s,—s+1,...,5-1,4+s=2s+1 oldugundan, enerji seviyesi sayisi
¢okluk ifadesinden 2(1/2)+1=2 bulunur, m, =—%,+% olmak iizere iki deger alir
ve asagida Sekil 2.3. de gosterilmistir. Bu durumda Denk. 2.1.17

E. =9/H,S, =gBH,m# (2.1.18)

seklinde yazilir.

o] B

Sekil 2.3. Elektron spin vektoriiniin m, =-1/2 ve m, =+1/2 i¢in manyetik alanda

yonelimi.



Spin vektorii manyetik alan etrafinda bir koni yiizeyi siipiirecek bigcimde bir

presesyon hareketi yapar ve alan dogrultusundaki izdiistimii,

S, :i%h (2.1.19)

dir. Elektron spininin kuantumlanma durumuna gore enerji, belirli iki deger alir;

£ =043 |- +3 Jaom. 2120.2)
e =0, (3] (-5 Jasm 2.1.20.1)

biciminde elde edilir. Bu enerji seviyeleri manyetik alan uygulanmadan &nce
katmerlidir. Manyetik alan uygulandiginda katmerlilik ortadan kalkar ve uygulanan
alanla orantili olarak enerji seviyelerinin arast ayrilir. Denk. 2.1.20 a ve 2.1.20 b’

deki iki enerji seviyesi arasindaki fark,
1 1
AE = E+1/2 - E—1/2 = (+§j gsﬂHz _((_Ej gsﬂsz = gsﬂHz (2121)

olur (Atherton, 1973). Elektrona, bu seviyeler arasi enerji farkina esit, yani;
hv=g/H, (2.1.22)

kadar enerji tasiyan bir elektromanyetik dalga (mikrodalga) gonderilirse, elektron iist

enerji seviyesine uyarilir.
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Boylece iki Zeeman enerji seviyesindeki spinlerin Boltzman dagilimina uygun olarak
mikrodalga alanlar1 gecisler yaptirir. Bu esnada elektron enerji sogurdugundan bir
sinyal gozlenir. Iste bu Elektron Spin Rezonans’in gerekli ve yeterli sartidir. Teknik
nedenlerden dolay1 genellikle sogurmanin birinci tiirev veya ikinci tlirev egrisi
cizdirilir (Baskan, 2004). Bu ¢izim Sekil 2.4.> de gosterilmistir. ESR gecisleri

rezonans kosulunun saglandigi H, manyetik alan1 ve V frekansinda gozlenir.

Serbest elektron i¢in g = 2.0023 olup ¥ = 9.5 GHz frekansli bir mikrodalga i¢in
ESR gecisi, Hz = 3390 Gauss’ta gézlenir (Aydin, 2006).

Hz0 <&
A =

Eﬁﬂ%

Di1s manyetik alan

Sogurma ¢1zgisi

Birinci Tiirev i _j\r—
Egrisi 5 ¢

Sekil 2.4. a) Dis manyetik alan i¢inde elektronun enerji seviyelerinin yarilmasi.
b) Rezonans kosulu saglandigindaki sogurma sinyali.

¢) Sogurma sinyalinin birinci tiirevi.
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2.2. Spin Hamiltoniyeni

Spin Hamiltoniyeni, ilk olarak 1951 yilinda Abraham ve Pryce tarafindan
kullanilmistir (Birey, 1989). Denk. 2.1.21." de bulunan sonug, sadece elektron-
Zeeman ectkilesmesi dikkate alinarak bulunmustur. Ancak, kristal i¢indeki
paramanyetik merkezin veya iyonun manyetik alan i¢indeki enerjisini ifade eden
Hamiltoniyen, g¢esitli terimlerden meydana gelmistir. EPR i¢in Onemli olan

Hamiltoniyen terimleri,
H =pH.gS - B H.g T +SAT+SDS+TQ.T+A(r)LS +... (2.2.1)
seklindedir.

Denk. 2.2.1° deki birinci terim dis manyetik alan ile elektron spini arasindaki
etkilesmeyi temsil eden Elektron Zeeman terimidir. Ikinci terim dis manyetik alan
ile ¢ekirdek spini arasindaki etkilesmeyi temsil eden Cekirdek Zeeman terimidir.
Ugiincii terim elektron spini ile c¢ekirdek spini arasindaki etkilesmeyi temsil eden
Asir1 Ince Yapn terimidir. Dérdiincii terim iki veya daha fazla elektron spinleri
arasindaki etkilesmeyi temsil eden Ince Yapi Etkilesme Enerji terimidir. Besinci
terim ¢ekirdek spinleri arasindaki Cekirdek Dort Kutup (Kuadrupole) terimidir.
Altinct terim Spin-Yoriinge Etkilesmesi’ni temsil eder. Bazi 6zel durumlarda bu
terimlere ek olarak, sicaklifa bagli spin-donme, manyetik alan-yoriinge ve kristal
alam gibi terimler de eklenebilir. Ilgilenilen konuya bagli olarak uygun terimler goz
ontine alinir, digerleri ihmal edilir. Bu se¢im tamamen problemin niteligine baglhdir.
ESR  spektroskopisinden elde edilen bilgiler, yukarida belirtilen spin
hamiltoniyenindeki ¢esitli degiskenler ve bu degiskenlerin 6zelliklerine bagli olarak

elde edilir. En ¢ok kullanilan ve yararl bilgiler veren degiskenler:
a) Cizginin yeri (g-¢arpant)
b) Cizgiler aras1 uzaklik (asir1 ince yap1 etkilesme sabiti)
c¢) Cizgi sayis1 (asir1 ince yap1 veren ¢ekirdek sayisi)
d) Cizgi siddeti (rezonans ¢izgisi altinda kalan alan) gibi niceliklerdir.

Bu degiskenler ve bunlardan tiiretilen degiskenler yardimi ile radikal ve

bulundugu ortam hakkinda 6nemli bilgiler elde edilir (Aydin, 2006).
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2.2.1. Elektron Zeeman ve Lande g-Faktorii

Atomlarin ¢ogunda elektronlarin hareketinden kaynaklanan bir g manyetik
momentleri vardir. Bu durumda bir H dig manyetik alani uygulandiginda, atomun

enerji diizeylerinde —;ﬁ kadar bir de§isme meydana gelir. Boylece bir dig

manyetik alan yardimiyla atomlarin spektrum ¢izgilerinin yarilmasi olayina Zeeman

Olay1 denir (Karaoglu,1996). Elektron paramanyetik rezonansta g c¢arpani,
uygulanan ﬁmanyetik alani ile etkin alan arasindaki farkin bir gostergesidir. Bir

serbest elektron i¢in rezonans kosulu hv=g,4H, ’dir. burada g, =2 dir. Bir radikal

veya kompleks bir bilesikte oldugu gibi bir ortamda elektron, uygulanan H
alanindan bagka, yerel alanlardan da etkilenir. Uygulanan alan ile gercek alan

arasindaki fark @-carpani iginde saklidir ve rezonans kosulunda g, yerine g
yerlestirilir. Boylece, eger elektron molekiiler bir yoriingede degilse, g =g, ve
elektron bir atoma aitse, g=g; yani Lande g carpani olur. Elektronun, manyetik

alanda spinden dolay1 sahip olacagi hamiltoniyen,

Hg, =9pSH (22.2)

seklinde verilir. Atomik bir yoriingedeki elektronun belirli bir yoriingesi oldugundan

g carpani hem spin hem de yoriinge katkilar1 nedeniyle farkli degerler alir. Spin-

yoriinge ¢iftleniminin (Russel-Saunders ¢iftlenimi) goz oniine alinmasi ile bu garpan,

J(I+1)+S(S+1)-L(L+1)
2J(J+1)

g, =1+ (2.2.3)

seklinde verilir. Eslenmemis elektronun yoriingeleri genel olarak homojen

olmadigindan ve uygulanan manyetik alanin degisik yonlerinde L farkli oldugundan,
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farkli g degerleri gozlenmektedir. Bu nedenle g ¢arpani, ikinci mertebeden simetrik,

gercel bir tensordiir ve

. gxx gxy gxz
9={9x 9y 9y (2.2.4)
gu gw gu

seklinde gosterilir. Paramanyetik merkezde eslenmemis elektronun bir ydriingesi
oldugundan g faktoriine hem spin hem de yoriingeden bir katki gelir. Bu yiizden
spin-hamiltonyenine yalniz elektron-Zeeman terimi degil, spin-yoriinge ve manyetik

alan yoriinge terimleri de ilave edilerek spin-hamiltoniyeni;

Hy, =g,fHS-ALS+BH.L (2.2.5)

bigiminde yazilir. Burada g, serbest elektronun Lande-g faktorii ve A spin-ydriinge

etkilesme sabitidir. Uciincii terim, manyetik alan-yoriinge etkilesme terimidir ve
gecis elementleri disinda Hamiltoniyene dikkate deger bir katki getirmez. Denklem
2.2.5 ile verilen Hamiltoniyenin enerji 6zdegerleri, uygun molekiiler yoriingelerle

pertiirbasyon yaklasimi kullanilarak, yonelime bagli bir g tensoriinde tim

etkilesmeleri i¢ine alan;

H,, =pH.gS (2.2.6)

hamiltoniyeni yardimiyla bulunur. Kartezyen koordinat sisteminde

H=H,i+H, j+HKk (2.2.7)

14



ve 5 ’de ikinci dereceden gergek bir tensor olmak {izere;

_ gxx gxy gxz
g=9, 9,, 9, (2.2.8)
gzx gzy gzz

bigiminde yazilir ise hamiltoniyen daha agik olarak,

Hy, =B[HHH, ]9, 9, 9,]S, (2.2.9)

biciminde yazilir. Secilen keyfi bir koordinat sisteminde olusturulan 6 tensori
(gij =0; L i=XY, Z) uygun bir benzerlik doniisiimii kullanilarak kosegen oldugu

esas eksen takimina dondstiiriiliir. Buradan g tensoriinii olusturmak igin Denk. 2.2.2

ifadesinden,
Hetkin =—9g 'H1 Ht-ertkin :_HT-a (2210)

9e 9e

yazabiliriz. Buradan etkin alanin biiyiikligi,
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H agein {(H-QZTJT (g:TH)T gi (2.2.11)

bigiminde yazilir. I¢ garpim yer degistirmeden bagimsiz oldugu igin;
1 . % 1 . 1
Haw =3 (W37 H [ =17 (697 Ja[ 11 @212

olarak yazilabilir. n, H yoniinde birim vektor olmak {izere (ﬁ =H ﬁ) :
n= (cos@xﬂ cos ), j +cosd, R) = (CXT+ c,j+¢, R) (2.2.13)
ifadesi Denk. 2.2.12°de yerine yazilirsa,
gi=n (ag:Tjn (2.2.14)

olur. Burada;
c

n=|c n=[c ¢ ¢ (2.2.15)
c

olmak iizere;
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9e 95 9% |[c
g’(0)=[c.cc. ]| g5 9 9]¢, (2.2.16)
9o 95, 9. |LC

olur. Bu durumda, g2=(§.gT) tensorli simetriktir ve gercektir. Bu tensoriin

elemanlar1 manyetik alan xy, xz ve yz diizlemleri i¢inde kalacak bigimde kristalin

dondiiriilmesi ile bulunabilir. Y6n kosiniisleri Sekil 2.5’e gore kiiresel koordinatlarda

¢, =sindcosg; ¢, =sindsing; c, =cose (2.2.17)

seklinde yazilir.

Sekil 2.5. Deneysel koordinat sisteminde H manyetik alan vektorii ve yon

kosiniisleri.
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H alan1 xz diizlemi icinde ¢ =0, @ ise 0° ile 180° arasinda degistirildiginden,
g

c, =sindcosg¢ =siné
¢, =sindsing =0 (2.2.18)
c, =c0sd

olur. Denk. 2.2.16’deki denklem takiminda yerine yazilirsa,

2

On 95 9%
[c,0c,]l 9} 9; 9]0 (2.2.19)
9, 95 95 |LC

9°(0)

burada y ekseni etrafinda hareket edildigi i¢in

(gz)w (6)= (gz)xX sin’ (6’)+(gz)ZZ cos’ (0)+2(g2) sin(@)cos(8) (2.2.20)

X

olacaktir. Benzer islemler diger eksenler icin yapildiginda manyetik alan H nin

icinde kaldig1 diizlemlere bagl olarak g*’nin fonksiyonlar1 Tablo 2.1.’de goriildiigii

gibi elde edilir. 3 tensorii gergel, simetrik (gij =0 i=XY, z) ve ikinci dereceden

bir tensordiir.
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Tablo 2.1. Secilen deneysel eksen sistemine gére @° fonksiyonlarmm yon
kosiniislerine gore ifadeleri.

Donme | Manyetik
ekseni alanile , _
paralel g“ fonksiyonu
diizlem
z Xy (9°) (2)=(9%)_ COSZ(¢)+(92)W sin2(¢5)+2(gz)Xy sin(¢)cos(9)
y ZX (gz)w(e) =(g2)ZZ c052(¢9)+(gz)xxsin2(6’)+2(g)2XZ sin(@)cos(0)
X yz (9%) () :(gz)yy cos® (6)+(g?) sin2(49)+2(gz)yz sin(9)cos(6)

Deneysel veriler her ii¢ diizlemde Tablo 2.1. denklemlerine uydurularak g? tensorii

elde edilebilir. Bu simetrik ve gergel tensorii uygun bir benzerlik doniistimii altinda

diagonal hale getirebiliriz. Benzerlik doniisiimii matrisine R, diagonal g* tensériine

(?) dersek,
d

2 2
ny sz 9 XX g Xy

O Oy

2 2
CZY CZZ g x g 7y

19

O || C C C

XX Xy Xz
X

gyz ny ny Cyz

g 77 CZX Czy CZZ

(2.2.21)

(2.2.22)




(g,)) 0 0
(?)f 0o (g,) 0 (2.2.23)
0 0 (g,

olur. Burada g,, g, ve ¢, tensoriiniin esas eksen degerleridir. R" ise R ’nin
transpozesidir. Simetrik matrisler igin R" = R™ olacag1 i¢in dogrudan R™* yerine R'

kullanilmistir. 5 tensoriiniin esas eksen degerlerinin ortalamasi g’nin izotropik

degerini verir ve

g=%(gx+gy+gz) (2.2.24)

olur. Tek kristallerde biitin yonelimler i¢in ayn1 g degeri dlgilirse bu g, =g, =09,
durum a tensdriiniin izotropik durumu olarak bilinir. Eger g, =9,, 9, =0,=0,

ise bu durum secilen g tensoriiniin eksensel simetrik durumuna karsilik gelir ve bu

durumda Denk. 2.2.24

g=ut29, (2.2.25)

bi¢ciminde yazilabilir. Burada, manyetik alan simetri eksenine paralel oldugunda

Olgiilen esas eksen degerine ¢, ve dik dogrultuda Olgiilene ise ¢, denir. Eger

g, # 9, # g, ise rombik simetri durumuna karsilik gelir (Atherton, 1973).
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2.2.2. Asir1 ince Yapi Etkilesmesi

Bir paramanyetik merkezde eslenmemis elektrona komsu olan spini sifirdan farkl
cekirdek veya cekirdek gruplarinin manyetik dipol momentleri, dis manyetik alanin
yaninda yerel bir manyetik alan olusturur ve eslenmemis elektron, ¢ekirdegin
olusturdugu bu yerel manyetik alanla da etkilesir. Bu etkilesme asir1 ince yapi
etkilesmesi olarak adlandirilir. Bu durumda dis manyetik alan H ve g¢ekirdegin

olusturdugu yerel manyetik alan H, olmak iizere eslenmemis elektrona etki eden

toplam manyetik alan,

H, =H+H, (2.2.2.1)

olur. Asirt ince yapi etkilesmesi izotropik ya da anizotropik olabilir. Cekirdegin

manyetik kuantum sayist m, = I,(I —1),...,— arasinda toplam 2l+1 tane deger
alacagindan ¢ekirdegin olusturdugu yerel manyetik alan da (2| +1)) tane deger alir.

Dolayisiyla kaydedilen ESR spektrumundaki cizgilerde de (2| +1) tane cizgiye

yarilma gozlenecektir. Elektron ile ¢ekirdek spin sistemleri arasindaki asir1 ince yap1
etkilesmesi bu iki spin sistemi arasindaki dipol-dipol etkilesmesi’dir. Dipol moment
etkilesmesinden dolayr c¢ekirdegin, elektronun bulundugu yerde olusturdugu

manyetik alan,

., H=—"J K (2.2.2.2)

olarak ifade edilir. Burada r elektron ile cekirdek arasi uzaklik vektorii, i

cekirdegin spin vektoril, gz, cekirdegin, u, elektronun manyetik dipol moment

vektorleri, g, ve f, ise swrasiyla cekirdegin spektroskopik yarilma faktorii ve
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niikleer manyetondur. Elektronun dipol momentinin Denk. 2.2.2.2 ile verilen

manyetik alanla etkilesme enerjisini veren hamiltoniyen,

HSI__ﬁﬁ:3(M-rr)5ﬂz r) u;sﬂz
- = - = - = (2223)
3(1.r).(S.r 1.S
g{sz:gNﬂNgeﬂe ( 3.5( )_( 3 )

ile ifade edilir. Burada g,, S, ve S sirasiyla spektroskopik yarilma faktori, Bohr

manyetonu ve elektronun spin agisal momentum vektoriidiir. Vektor ¢arpimlari
yapilarak Denk. 2.2.2.3

—_—
jrm—

Hy =99y BBy TAHS (2.2.2.4)

seklinde tensor iceren bir ifadeye doniisiir. Burada E tensorii dipolar etkilesme

veya asirl ince yapi tensorii olup

. 3x*-y*  3xy 3xz
E=g 3xy  3y’-r?  3yz (2.2.2.5)
3xz 3yz  3z2°-r?

seklinde acgik yazilir. Bu gercek ve simetrik tensoriin kosegen elemanlarindan iz

izi =0 oldugu goriiliir. Herhangi bir benzerlik doniisiimiiyle tensér kdsegen hale

getirilirse iz yine sifir olacaktir. Dolayisiyla dipolar etkilesmenin ortalama degeri
sifir olur. Bu yiizden sivi ve gaz fazinda rastgele donmelerden dolayr ESR

spektrumlarinda ince yapi etkisinin gozlenmemesi gerekir. Oysa bu fazlarda da ince

22



yap1 etkilesmesi olmaktadir. Bu durum elektron ve c¢ekirdek spinleri arasindaki
dipolar etkilesmeyle birlikte sabit bir etkilesmenin daha oldugunu gosterir.
Eslenmemis bir elektron ile ¢ekirdek arasindaki yonelime bagli olmayan bu katki

izotropik Asir1 Ince Yapi Etkilesmesi yada Fermi Etkilesmesi olarak adlandirilir.

Bir elektronlu sistemler icin izotropik etkilesme enerjisinin,

8

Eio =—— Mokt [0

: (2.2.2.6)

|2

oldugu Fermi tarafindan ifade edilmistir. Burada |l//0|2 =0 elektronun, g¢ekirdekte,

yani r=0 daki olasilik yogunlugunu verir. Denklem 2.1.14 a ve 2.1.14 b’ de verilen
elektron ve ¢ekirdek spinleri i¢in manyetik dipol moment vektorlerini Denk. 2.2.2.2°

de yazarsak etkilesme enerjisini veren Hamiltoniyen,

87

j{SI Y
3

9,90 BBy ol ST (2.2.2.7)

olarak elde edilir. Sabitler a ile gosterilirse,

H, =aS.l (2.2.2.8)

olarak yazilir. Burada a sabiti izotropik asir1 ince yapi sabiti olarak adlandirilip
elektronun ¢ekirdek i¢cinde bulunma olasilig1 olan |1//0|2 ile orantilidir. Dolayisiyla

Fermi Etkilesmesi’nin var olabilmesi i¢in elektronun c¢ekirdek i¢inde bulunma
olasiliginin sifirdan farkli olmasi sart1 aranir. p, d, f... atomik yoriingeleri ¢ekirdekte
diigime sahip olduklar igin ¢ekirdekte bulunma olasiliklar1 sifirdir ve bu sarti
saglamazlar. Kiiresel simetrik S atomik ydriingesinde elektronun cekirdek iginde

bulunma olasilig1 sifirdan farkli olup bu etkilesme enerjisinin ortaya c¢ikmasi
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miimkiindiir. Asirt ince yap1 etilesmesinin iki temel kaynagi vardir; Birincisi Fermi
Etkilesmesi sonucu |1//0|2 icin r=0 oldugu durumlarda miimkiin izotropik Asiri

Ince Yapi Etkilesmesi veya baska bir ifadeyle belirtecek olursak; manyetik sistemin
uyarilmis diizeyi s atomik yoriingesine benzemesi durumunda Izotropik Asir1 Ince
Yap1 Yarilmasi ortaya ¢ikar (Gordy, 1981), ikincisi r =0 durumunda Dipol-Dipol
Etkilesmesiyle olusan yonelime bagli yani anizotropik asir1 ince yapi etkilesmesi.
Bir sistemdeki toplam asir1 ince yapi etkilesmesi her iki etkilesmenin toplamiyla elde
edilir. Hem dipolar hem de Fermi etkilesmesini dikkate alarak manyetik sistemdeki

toplam asir1 ince yap1 etkilesmesini veren Hamiltoniyen,

H, =SAl (2.2.2.9)

seklinde yazilabilir. Burada A ile gosterilen tensor, toplam asir1 ince yapi

tensoriidiir. Denklem 2.2.2.9 daha acik bicimiyle

A<x A(y sz Ix
Hy=[5,8,8,]|A. A, Al (2.2.2.10)
Ac Ay A,

seklinde yazilabilir. A tensorii gercek ve simetriktir. En kiigiik kareler yontemi

—
=

2
kullanilarak olusturulan bilgisayar programi yardimiyla (A) tensorii elde edilebilir.

Uygun benzerlik dontisiimleriyle tensor kdsegenlestirilerek A faktoriinlin esas eksen

degerleri ve bunlara karsilik gelen yon kosiniisleri bulunabilir. Esas eksen degerleri

—
=

2
A, A ve A olmak lizere kdsegen hale getirilen diyagonal (A) tensort,
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(i): o (A) o (2.2.2.11)

seklinde elde edilir. Daha 6nce 5 tensorll i¢in yapilan islemler A asir: ince yapi

tensorii i¢in de gecerlidir. A tensoriiniin esas eksen degerlerinin ortalamasi A nin

izotropik degerini verir ve degeri,

(A+A+A)
3

a= (2.2.2.12)

olur.

1) Esas eksen degerlerinin A = A = A, olmasi durumu, A tensoriiniin izotropik

durumu olarak bilinir ve kristalde biitiin yonelimlerde olgiillen A degeri

aynidir.

2) A tensoriiniin eksensel simetrik durumunda ise A=A=A ve A=A,

olur ve esas eksen degerlerinin ortalamast,
1
A:§(A/+2Al) (2.2.2.13)

ifadesiyle hesaplanabilir.

3) A #A #A durumu ise anizotropik durumdur.

Sonug¢ olarak Elektron-Zeeman, Cekirdek-Zeeman ile birlikte Asir1 Yapi

Etkilesme Terimini’ de kullanarak elde edilen toplam Hamiltoniyen,
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H =pH.9S - B H.g,l+SAl (2.2.2.14)

seklinde yazilabilir (Atherton, 1973).
2.3. Paramanyetik Maddeler

Atomlarin tiim kabuklar1 dolu olan maddeler paramanyetik degildir. Bir ¢cok molekiil,
baglar1 dolu oldugundan elektronik olarak paramagnetik oOzellik gostermezler.

Elektronik paramanyetizma su sekilde goriiliir.

1) Tek sayida elektrona sahip olan sistemler agisal momentuma sahip
olduklarindan paramanyetiktirler. Ayrica atom ve iyonlar ¢ift sayida elektrona sahip
olsalar bile dolmamis kabuklar1 olabilir. Bu sebeple paramanyetik o0zellik

gosterebilirler.

2) Molekiiller ve molekiil iyonlart: kararli molekiiller genellikle dolu atomik
kabuklara ve doymus baglara sahip olduklarindan diyamanyetiktirler. Buna ragmen
NO ve NO; gibi tek sayida elektrona sahip molekiiller istisna olustururlar ve
paramanyetiktirler. Tek sayida elektrona sahip pek c¢ok molekiil kararlidir ve bu
sebeple paramanyetiktirler. Ayrica giftlenmis elektron ihtiva eden baglar 1sinlamayla
kirilarak ayrilirlar ve bunun sonucunda radikaller olusur. Kimyasal reaksiyonlarin ara
kademelerinde elektron transferiyle olusan radikaller de paramanyetik 6zellik

gosterirler.

3) Uyarilmis durumlar: Bir ¢ok molekiilin temel durumu paramanyetik
olmayan singletler seklinde olsa bile uyarilmig triplet diizeylerden dolay:

paramanyetizma gozlenebilir.

4) Katilarda yiiksek diizeyde delokalize elektronlar: Enerji bantlar1 dolmamis

katilardaki iletkenlik elektronlari buna 6rnektir.

Ferromanyetik, ferrimanyetik ve anti ferromanyetik katilar paramanyetizmaya

ornek teskil etmeseler bile bu kategori i¢indedirler (Ozmen, 1994).
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3. DENEYSEL YONTEMLER
3.1. Elektron Spin Rezonans Spektrometresi

Deneysel amagclar i¢in bir ESR spektrometresi tasarlanirken spin gegislerinin

gozlenebilecegi hv=gpfH, rezonans sartinin saglanmasi dikkate alinir. Rezonans

sartinin  saglanabilmesi iki degiskene baghidir. Bunlardan Vv, gonderilen
elektromanyetik dalganin frekansi ve H manyetik alandir. ESR gecisleri mikrodalga
araliginda gerceklesmektedir. Bu sebeple manyetik alanin da rezonans sartini
saglayacak sekilde buna uygun secilmesi gereklidir. Mikrodalga frekansini siirekli
olarak degistirebilmek teknik olarak oldukg¢a giic olmasina karsin manyetik alan
yiiksek hassasiyette ve oldukca genis bir aralikta degistirebilmek miimkiindiir. Bu
nedenle ESR spektrometrelerinde dar bir aralikta sabit frekansta mikrodalga
yayinlayan bir mikrodalga kaynagi olan klaystron ile frekansa uygun olarak rezonans
sartin1 saglayacak degisken aralikta ve hassasiyete manyetik alan olusturabilen bir
manyetik alan kaynagi kullanilir. Mikrodalganin frekansini degistirmenin giic olmasi
nedeniyle ESR spektrometreleri, deneysel amaglara uygun olarak dar mikrodalga

bant araliklarinda imal edilirler. Bu bantlardan bazilar1 Tablo 3.1° de verilmistir.

Tablo 3.1. Bazi bantlarda ESR spektrometreleri

Bant Adi Frekans Bolgesi (GHz) ESR Manyetik Alan
Bolgesi (G)
L 1,5 540
S 3 1100
C 6 2200
X 9,5 3400
K 23 8200
36 13000
\Y 50 18000
E 70 25000
W 95 34000
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Bir ESR spektrometresinin semast Sekil 3.1 de goriilmektedir. Bu spektrometre
temel olarak; kaynak sistemi, miknatis sistemi, otomatik frekans kontrol sistemi,
kilavuz ve kavite sistemi, modiilasyon ve dedeksiyon sistemi ile ¢ikis birimlerinden

olusmaktadir.

'

L

> 70 kHz J
= phed 70 kHz : ~

1

OTOMATIK FREKANS KONTROLO :

a0 004

Sekil 3.1 Bir ESR spektrometresinin semasi.

3.1.1. Kaynak Sistemi

Sabit frekansta mikrodalga iireten, mikrodalganin frekansini ve siddetini 6lgen sistem

olan kaynak sistemini olusturan elemanlar ve gorevleri sunlardir;
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3.1.1.1. Klaystron

Mikrodalga kaynagi olarak kullanilan bir elektron tiipiidiir. ESR spektrometrelerinde
diisiik glicte, dar bir bant araliginda kararli mikrodalga {iiretir. Bir potansiyel altinda
hizlandirilan elektronlarin modiilasyona ugratilmasiyla mikrodalga frekansinda
elektromanyetik dalga yaymasi ilkesiyle calisir. Kavitenin geometrik boyutlarindaki

mekanik degisiklikle mikrodalganin frekansinda degisiklik yapmak miimkiindjir.

3.1.1.2. Dalga Kilavuzu

ESR spektrometresinde mikrodalganin siddetini kaybetmeden iletilmesini saglayan
elemandir. Mikrodalganin iletilmesi, iletken devreler vasitasiyla yapildiginda
iletkende akim tasiyan yilizeyi daraltan ylizey etkisi nedeniyle direncin artmasi,
enerjide kayiplara neden olur. Bu nedenle dalga kilavuzlar tasarlanmigtir. Dalga
kilavuzlar1 amaca gore dairesel, dikdortgen veya eliptik kesitlerde tiip kanallar
seklinde, iletkenligi yliksek maddelerden yapilmaktadir. Dalga kilavuzunun boyutlari
elektromanyetik dalganin dalga boyuna bagli oldugundan fiziksel boyutlari
mikrodalgalarda kullanilmasina uygundur. Diisiik frekanslarda dalga kilavuzunun

boyutlar1 biiyiiyeceginden tercih edilmez.

3.1.1.3. Ferrit Yalitici

Klaystron’ dan dalga kilavuzuna tek yonlii mikrodalga ileten elemandir. Kilavuz ve
kavite sisteminden yansiyarak geri donen mikrodalga, klaystronun g¢aligmasinda
diizensizliklere neden olur. Ferrit yalitici, elektromanyetik dalganin polarizasyonu
yoluyla klavuz ve kavite sisteminden donen mikrodalganin klaystrona ulagsmasini

engelleyen tek yonlii bir mikrodalga iletim elemanidir (Carrington, 1974).

3.1.1.4. Dalga Déndiiriicii (Sihirli T)

Rezonans kavitesindeki numune iizerine gelen mikrodalganin etkilestikten sonra geri

dontisii sirasinda kristal dedektore yonlenmesini saglayan elemandir.
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3.1.2. Miknatis Sistemi

Kutuplari arasinda homojen, ¢izgisel ve kararli bir manyetik alan meydana getiren ve
ferromanyetik ¢ekirdekler tizerine sarilmig bir ¢ift bobinden yapilmistir (Bozkurt,
2008). Elektromiknatis, rezonans kavitesine gelen mikrodalga frekansina uygun
olarak rezonans sartinin saglanabilmesi i¢in gereken, degistirilebilir manyetik alani

tiretir. Bobinler i¢in yiiksek bir akim kaynagi ile degistirilebilir akim elde edilir.

3.1.3. Kilavuz ve Kavite Sistemi

Kilavuz ve kavite sistemi, numunenin tutuldugu rezonans kavitesi ile numuneye

gelen ve giden mikrodalgay1 kontrol edebilen iris (vidali tuner) den olugsmaktadir.

3.1.3.1. Rezonans Kavitesi

Numunenin manyetik alanda mikrodalga ile etkilestigi birimdir. Numunenin igine
konuldugu kavite, dikdortgen prizmasi seklinde olup amaca goére boyutlart ve
geometrisi farkli secilebilir. Kavite boyutlar1 ses dalgasi boyutlarinda oldugu icin
mikrodalganin yaninda ses dalgalar1 da rezonansa geldiginden kavite duvarlarinin
titresmesine ve mikrofonik giiriiltiilere neden olur. Bu nedenle kavite duvarlar1 ince
ve esnek olmalidir. Bununla birlikte numunenin gerektiginde kavitede isitilip
sogutulabilmesine olanak verecek sekilde, sicaklikla genlesme katsayisi kiigiik

iletkenlerden yapilmalidir.

3.1.3.2. iris veya Vidal Tuner

Numune iizerine gelen mikrodalga enerjisini ayarlayarak dalga kilavuzu ile kavite
arasindaki empedans uyumunu saglayan vidadir. Bu uyum, irisin kilavuz ve kavite

arasindaki bosluga ayarl bigimde daldirilmasiyla saglanir.

3.1.4. Modiilasyon ve Dedeksiyon Sistemi

Mikrodalga sinyalini algilayarak sinyali kontrol eden sistemdir. Ug kistmdan olusur.
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3.1.4.1. Manyetik Alan Modiilasyonu

Kavitenin iki kenarina yerlestirilen iki kiigiik bobin ile, miknatis sisteminin durgun
manyetik alanina paralel dogrultuda alternatif manyetik alan olusturularak
modiilasyon saglanir. 25-100 kHz aras1 diisiik frekans ve degisebilen genlikte akim
iireten osilatorle beslenen bobinlerin olusturdugu bu alan, kii¢iik siddette olup
zamana bagl olarak degistirilebilir. Manyetik alan modiilasyonu, kavitede ornekle
etkilestikten sonra yansiyan mikrodalganin modiilasyon frekansina modiileli olmasini

saglar.

3.1.4.2. Kristal Dedektor

Uzerine diisen mikrodalgay: elektrik akimma déniistiirebilen, katkili yar iletken

kristalden yapilmis tek yonlii iletime sahip elemandir.

3.1.4.3. Faz Duyarh Dedektor (FDD)

Iki giris ve tek cikisa sahip devre elamanidir. Ayni frekanstaki giris sinyalleri
arasindaki faz farkiyla orantili tek DC ¢ikis voltaji verir. ESR spektrometrelerinde iki
tanedir. Bunlardan birisi manyetik alan modiilasyon sisteminde, digeri otomatik

frekans kontrol sistemindedir.

3.1.5. Otomatik Frekans Kontrol Sistemi (OFK)

Klaystronun sabit frekansli mikrodalga iiretmesini saglayan kapali bir devredir.
Klaystronun hizlandirma plakasina 70 Hz frekansli bir sinyal uygulayarak bu
frekansta modiileli olmasini saglar. Bu sinyal, kristal dedektor lizerinden faz duyarh
dedektor (FDD) girislerinden birine ulasir. FDD girisine, kristal dedektor iizerinden
gelen bu OFK sinyali ile esas otomatik frekans kontrol (OFK) sinyali arasindaki faz

kaymasi ile orantili bir ¢ikis voltaji verir. Boylelikle OFK, klaystronun frekansini,
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numunenin kavite rezonans frekansina sabitleyerek klaystrondan numuneye gelen

frekansin degisimini engeller (Carrington, 1974).

3.1.6. Cikis Birimleri

Cikis sinyallerinin spektrum olarak ¢izdirildigi veya gozlendigi bilgisayar, osiloskop

ya da potansiyometrik grafik ¢izici gibi birimlerdir (Kolukisa, 2006).

3.2. Kristallerin Elde Edilmesi

ESR spektrometresinde olglimii yapilacak tek kristal yeterli biiytikliikte olmalidir.
Tek kristal cesitli yontemlerle biiyiitiilebilir. Bu c¢alismadaki tek kristallerin
biiyiitiillmesinde buharlagtirma yontemi kullanilmistir. Bunun i¢in 6nce 6rnegin hangi
tir ¢oziicii ile ¢oziinmesi gerektiginin bulunmasi gerekir. Madde ile ¢oziiciisii
arasinda tamamen homojen bir ¢ozelti olusmalidir. Olusturulan homojen ¢ozeltiler
yavas yavas buharlagmaya birakilir. Bu ¢6zelti doyum noktasina ulastiktan sonra
numune kristallenmeye baslayacaktir. Cozeltinin doyum noktasina ulastirilma stiresi
degistirilebilir. Bu degisim sicakligin artirtlmasi ya da azaltilmasiyla olur. Cozeltide
biiyiimeye baglayan kristallerden uygun biiyiikliikte olanlar alinarak koruma altina
almir. Tek kristalin spektrumunu kaydedebilmek i¢in bundan sonraki asama, tek

kristalin uydugu kristal simetrisi belirlenerek deneysel eksen takiminin segilmesidir.

3.3. Spekturumlarin Ahnmasi, Olgiilmesi ve Hesaplanmasi

Tek kristaller, 10 bdlmeli olan ve 360° donebilen bir gonyometrenin diamanyetik
olan teflon g¢ubugu ucuna, paramanyetik olmayan bir yapistirict ile kaviteye

konulmustur.

2,6-di-tert-biitil-4-metilfenol  (CisH240) toz 06rnegi, kloroform ¢oziiciisiinde
¢oziinmiis ve 1-fenil-3-pirazolidinon (CgH1oN20) toz 6rnegi de etanol ¢oziiclisiinde
¢coziinmiistiir. Elde edilen bu cozeltiler yavas yavas buharlastirilarak tek kristalleri

elde edilmistir.
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Tek kristaller, 296 K’de 233,5 saat boyunca (yaklasik 40 giin) 0,713 kGyh™lik
60Co-y isinlart ile 1gmlanmistir. Elde edilen tek kristallerin spektrumlari, Bruker
EMX 081 ESR spektrometresinde 2 mW mikrodalga giicinde iken Elektron Spin
Rezonans (ESR) spektrumlar1 kaydedilmistir.

Manyetik alanin modiilasyon frekansi 100 kHz ve modiilasyon genligi 0,5 G olarak
ayarlanmistir. Sicaklik kontrol {initesi kullanilarak 125 K sicakliginda tek kristalin
sicaklik ¢aligmasi yapilmis ve bu islem i¢in de Bruker degisken sicaklik kontrol

sistemi kullanilmustir.

Spektrumlar, tek kristalin birbirine dik ii¢ ekseni etrafinda, 10° araliklarla 0°-180°
arasinda dondiiriilerek alinmistir. Bu spektrumlardan 6l¢iim yapilarak spektroskopik

yarilma ¢arpani (g) ve asirt ince yapi sabiti (A) hesaplanmistir.

3.4. Deneysel Eksen Takimi Sec¢imi

Paramanyetik iyon iceren ya da i1sinlama yolu ile paramanyetik merkez olusturulan
tek kristal Ornekleriyle calismalarin temel amaci, g ve A tensorleri ile varsa
kuadropol etkilesmelerinin incelenmesidir. Deneysel olarak ESR ¢aligmalarinin
yapilmast demek, kuramsal olarak olusturulan bagmtilarin deneysel verilere
uygulanarak g ve A tensorlerini incelemek demektir. g ve A tensorlerinin deneysel
olarak incelenmesi i¢in; Deneysel Eksen Takinm ya da Laboratuvar Eksen Takim
ad1 verilen sabit ve dik bir eksen takiminin secilmesi gerekir. Deneysel eksen
takimmin se¢imi, genellikle incelenen tek kristalin uydugu kristal sistemine gore
yapilir. Eger incelenen kristalin, kristal sistemi 6nceden bilinmiyorsa, deneysel eksen

takiminin se¢imi, kristalin diizgiin yiizeyleri goz oniinde tutularak yapilabilir.

Bir kristalin i¢ yapisina bakilmaksizin ylizeyleri arasindaki agilarin dlciilmesiyle elde
edilebilen ve ESR spektroskopisinde tek kristallerle ¢alisma yapilirken deneysel
eksen takiminin secilmesinde basvurulabilecek kristal sistemi sayis1 yedidir. Bunlar;
kiibik, tetragonal, ortorombik, monoklinik, triklinik, trigonal ve hegzagonaldir
(Morton ve Preston 1983).

Eger incelenen kristalin, kristal sistemi 6nceden biliniyorsa deneysel eksen takimu,

bu kristal sistemine gore segilir. Ornegin incelenen kristal ortorombik, tetrogonal ya
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da kiibik ise deneysel eksen takimi dogrudan (a, b, c) kristal eksen takimi olarak
secilebilir. Ciinkii bu kristal sistemlerinde (@, b, ¢) kristal eksenleri birbirine diktir.

Monoklinik kristal sisteminde ise a ve b deneysel eksen takiminin iki eksenini
olustururlar. Ucgiincii olarak da (ab) diizlemine dik dogrultu segilir. Eger bu

dogrultuyu c* ile gosterirsek monoklinik sistemde deneysel eksen takimi (abc*) olur.

Triklinik kristal sisteminde eksenler birbirine dik olmadigi i¢in bunlarin higbirisi
deneysel eksen takimi olarak segilemezler. Bu durumda kristalin b eksenini igeren
diizlemde b’ ye dik dogrultuda a* ekseni olarak belirlenir. (ba*) diizlemine dik
dogrultu c* ekseni olarak isaretlenir. Boylece triklinik bir sistemde deneysel eksen

takimi olarak (ba*c*) secilmis olur.

Dénme ekseni Diinme ekseni
W %
I i
. :
Diinme ekseni
V.
B A >
|
y A
C X
> H

Sekil 3.2. Esr ¢alismalarinda birbirine dik {i¢ eksen takimu.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. 2,6-Di-Tert-Biitil-4-Metilfenol ( C15H240 ) Tek Kristalinin Elektron Spin

Rezonans Spektroskopisi (ESR) ile incelenmesi

2,6-di-tert-biitil-4-metilfenol gida antioksidani olarak kullanilmakta, bu fenol tiirevler
serbest radikallerle reaksiyona girerek, gidanin renk ve lezzetinde degisimlere yol
acan otooksidasyonun hizini yavaslatmaktadir. 2,6-di-tert-biitil-4-metilfenol yaglarda

1yi ¢oziinebilen, ancak suda ¢oziinemeyen beyaz renkli ve kristal yapida bir madde
olup,760 mmHg basingta kaynama noktas1 265 °C dir. 2,6-di-tert-biitil-4-metilfenol,

kati, siv1 yaglar ve sivi yag igeren gidalarda bozulmayi1 yavaslatmakta; ¢esitli tahil
tirtinleri, sakiz patates cipsi gibi bitkisel kaynakli yaglarin kullanildig: tirlinlerde, bu
tirtinlerin havaya maruz kalmalarindan kaynaklanabilecek renk, aroma veya tek tiir
degisimlerini 6nlemektedir. Bu triinlerin disinda, 2,6-di-tert-biitil-4-metilfenol ayrica

vitamin ve mineral katki prepatlarinda dolgu maddesi olarak da kullanilmaktadir.

2,6-di-tert-biitil-4-metilfenol’nin plastiki lastik ve petrol endiistrisinde kullanimi,
gida alanindaki kullanim oranlarindan ¢ok daha biiyiiktiir. Sahip oldugu buhar

uguculugu nedeniyle ambalaj materyallerinde kullanilir (www.yilmazkimya.com.tr).

2,6-di-tert-biitil-4-metilfenol  (C15H240) toz Ornegi kloroform ¢oziiciisiinde
¢oziindiikten sonra yavas yavas buharlastirilarak tek kristalleri elde edilmistir. Tek
kristaller, 296 K’de 233,5 saat boyunca 0,713 kGyh™lik ®°Co-y 1sinlar1 ile 1ginlanmus
ve ESR spektrumlar1 125 K’de alinmistir. Elde edilen tek kristallerin spektrumlari,
Bruker EMX 081 ESR spektrometresinde 2 mW mikrodalga giiciinde iken Elektron
Spin Rezonans (ESR) spektrumlar1 kaydedilmistir.

Manyetik alanin modiilasyon frekans1 100 kHz ve modiilasyon genligi 0,5 G olarak
ayarlanmigtir. Sicaklik kontrol iinitesi kullanilarak 296 K’de tek kristalin sicaklik
calismasi yapilmis ve bu islem icin de Bruker degisken sicaklik kontrol sistem

kullanilmistir.

Numune, 125 K sicaklikta incelenmistir. Ancak manyetik alanin degisimine bagl
olarak ESR parametrelerinin degistigi goriilmistiir. Tek kristalin spektrumlari, H
manyetik alaninda birbirine dik {i¢ ayr1 eksende 10’ar derece araliklarla 180 derece
boyunca cekilmistir. Yapilan detayli incelemeler ve alinan tim Sl¢limler sonunda

CHg; protonlarindan dolay1 1:3:3:1 siddet oraninda spektrumlar elde edilmistir. Buna
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gore kristalin kimyasal yapisi dikkate alindiginda asagidaki radikalin olustugu

sonucuna varilmistir.

2,6-di-tert-biitil-4-metilfenol (C15H240) tek kristalinin 60Co-y 1sinlar ile 1s1nlanmasi
sonucunda olusan radikal notral fenoksi radikali olarak adlandirilmistir. 2,6-di-tert-
biitil-4-metilfenol (C15H240) tek kristalinin 1sinlanmasi sonucu olusan nétral fenoksi

radikali ise Sekil 4.1.’de gosterilmistir.

Sekil 4.1. 2,6-di-tert-biitil-4-metilfenol (C15H24,0) maddesinin agik formiilii ve 2,6-
di-tert-biitil-4-metilfenol tek kristalinin 1sinlanmasi sonucu olusan notral ~ fenoksi
radikali.

Bu maddenin kristal sistemi, monokliniktir. Birim hiicre boyutlart « =1.050Mgm‘3

b=8.488(1), c=16.481(7) A°, uzay grubu ise, C2/c, Z=8 dir (Limura, Y. ve ark.,
1983).

Gerekli literatiir ¢alismast yapildiginda 2,6-di-tert-biitil-4-metilfenol maddesinin
oksidasyon yontemi ile ¢alisildigr goriilmiistiir. Bu calismaya gore elde edilen g-
spektroskopik yarilma faktorii i¢in tek bir deger bulunmus , eksenlere gore degisimi
nin incelenmedigi goriilmistiir (Marnett, L. J., ve ark. 1982). Diger bir ¢alismada ise
aliminyum katalizorii  lizerindeki  2,6-di-tert-biitil-4-metilfenol’iin  oksidasyon

yontemiyle incelendigi goriilmistiir (Suzuki, 1. ve ark., 1970).

2,6-di-tert-biitil-4-metilfenol gibi fenoller, hidrokarbonlarin otooksidasyonunda,

antioksidasyonlar gibi yararhidir. Siklohekzan igindeki kursun dioksit ile fenollarin
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oksidasyonu esnasinda olusan radikaller iki tiirliidiir. Yine bu konu hakkinda farkli
caligmalarda farkli goriisler ileri stiriilmiistiir ( Becconsall, ve ark., 1959a, 1960b;
Buchachenko, ve ark., 1961; Pokhodenko, ve ark., 1962).

Bizim c¢aligmamizda ¢iftlenmemis elektronun izotropik asiri ince-yapi sabiti

gy, =11.987 G; spektroskopik yarilma faktort, g, =2.001947 ve spin yogunlugu,
P = 0.444 olarak bulunmustur. Spin yogunlugu McConnell esitligi ile
hesaplanmustir. Bu esitlikte Qg =|27| G olarak alinmigtir (Nemoto, F., ve ark.,

1981). Siddet oranlar1 1:3:3:1 seklinde 4 yarilma elde edilmistir. Yapilan 6l¢iimlerde

alinan spektrumlarin 6zellikleri agiya bagl olarak degismistir. Bu nedenle radikal
anizotropiktir. 2,6-di-tert-biitil-4-metilfenol (C1sH240) tek kristaline ait g (&) ve
A(Q) tensorlerinin agiya bagl degisimleri Sekil 4.8, Sekil 4.9°da; bu parametrelerin

aciya bagli teorik ve dlgiilen degerleri ise Tablo 4.2, Tablo 4.3°de verilmistir.

Tablo 4.1. ®Co-y ile 1gmlama sonucu 2,6-di-tert-biitil-4-metilfenol (Ci5H»40) tek
kristalinden elde edilen nétral fenoksi radikali igin ESR parametreleri.

Esas Eksen Dogrultu Kosiiniisleri
Degerleri
A, =12,788 0,074435242  -0,859358576  0,505927102

A, =12,060 0775242462  0,368983197  0,512689503
-0,627262721  0,354054005  0,693676611

Ach, A, =11112
a,, =11,987
p=0,004
g, =2,00394 | 0,080815555 0,719359122 0,689921227
g, =2,00187 -0,856278324 -0,304172021 0,417452768
o, 0. = 200003 0,510153190 -0,624501269 0,591389793

Jon = 2,001947
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Sekil 4.2. GOCO-y 1sin1 ile 1smlanan 2,6-di-tert-biitil-4-metilfenol (Cy5H240) tek
kristalinin 125 K sicakliginda x-ekseni ile & =0° yaparken alinan ESR spektrumu.
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Sekil 4.3. 60Co-y isint ile 1smlanan 2,6-di-tert-biitil-4-metilfenol (Ci5H240) tek
kristalinin 125 K sicakliginda x-ekseni ile & =150° yaparken alinan ESR spektrumu.
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Sekil 4.4. GOCO-y 1sin1 ile 1smlanan 2,6-di-tert-biitil-4-metilfenol (CysH240) tek
kristalinin 125 K sicakliginda y-ekseni ile & =40° yaparken alinan ESR spektrumu.
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Sekil 4.5. 60Co-y isint ile 1smlanan 2,6-di-tert-biitil-4-metilfenol (Ci5H240) tek
kristalinin 125 K sicakliginda y ekseni ile & =140° yaparken alinan ESR spektrumu.
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Sekil 4.6. ®Co-y 15 ile 1gmlanan 2,6-di-tert-biitil-4-metilfenol (Ci5H,40) tek
kristalinin 125 K sicakliginda z-ekseni ile  =150° yaparken alinan ESR spektrumu.
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Sekil 4.7. ®Co-y 1sm1 ile ignlanan 2,6-di-tert-biitil-4-metilfenol (C15H240) tek
kristalinin 125 K sicakliginda z-ekseni ile 8 =180° yaparken alinan ESR spektrumu.

40



Tablo 4.2. 125 K’de 2,6-di-tert-butil-4-metilfenol tek kristalindeki notral
radikaline ait A.,, (G) degerinin @ agisina gore X, Yy, z —eksenlerindeki degisiminin

oOl¢iilen ve teorik degerleri.

fenoksi

Olgiilen Teorik Olgiilen Teorik Olgiilen Teorik
Acilare® deger (x- deger (x- deger (y- deger (y- deger (z- deger (z-
ekseni) ekseni) ekseni) ekseni) ekseni) ekseni)
0 12,2934 12,28858 12,3451 12,345873 12,0759 12,06698
10 12,0653 12,06312 12,2019 12,198604 11,985 11,98099
20 11,8716 11,87456 12,0256 12,019656 11,86 11,85817
30 11,7379 11,74572 11,8365 11,830614 11,7125 11,71334
40 11,6824 11,69208 11,6574 11,65428 11,559 11,56396
50 11,713 11,72012 11,5106 11,511921 | 11,42 11,42805
60 11,8254 11,82646 11,4158 11,420709 11,3132 11,32201
70 12,0041 11,99828 11,3854 11,391664 | 11,25 11,25862
80 12,225 12,21852 11,4237 11,428233 11,242 11,24556
90 12,46017 12,45005 11,5254 11,526063 | 11,288 11,28433
100 12,6811 12,67552 11,676 11,673333 11,3828 11,37032
110 12,8626 12,86448 11,8584 11,85228 11,5136 11,49314
120 12,984 12,99291 12,0471 12,041322 11,664 11,63798
130 13,0347 13,04655 12,2205 12,217657 11,8153 11,78736
140 13,0072 13,01851 12,3588 12,360015 11,9496 11,92326
150 12,905 12,91217 12,4465 12,451227 12,0516 12,0293
160 12,7645 12,74037 12,4743 12,480292 12,1098 12,09269
170 12,527 12,52378 12,4393 12,443703 12,1179 12,10578
180 12,293 12,28858 12,345 12,345873 12,075 12,06698
13.2
13
12.8
12.6
2 12.4
O 122
< 12 # x-ekseni
11.8 M y-ekseni
11.6 A z-ekseni

11.4
11.2
11

40 60

80 100 120 140 160 180

60

Sekil 4.8. 125 K’de 2,6-di-tert-biitil-4-metilfenol tek kristalindeki notral fenoksi
radikaline ait A.,, degerinin 6 agisina gore degisimi.
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Tablo 4.3. 125 K’de 2,6-di-tert-biitil-4-metilfenol tek kristalindeki nétral fenoksi
radikaline ait g, degerinin 6 agisma gore X, Yy, z —eksenlerindeki degisiminin

oOl¢iilen ve teorik degerleri.

Olgiilen Teorik Olgiilen Teorik Olgiilen Teorik
Acilar®® deger (x- deger (x- deger (y- deger (y- deger (z- deger (z-
ekseni) ekseni) ekseni) ekseni) ekseni) ekseni)
0 2.00174 2.00248 2.00174 2.00167 2.00174 2.00175
10 2.00359 2.00371 2.00149 2.00142 2.00149 2.00147
20 2.00322 2.00321 2.00999 2.00107 2.00099 2.00113
30 2.00294 2.00285 2.00740 2.00065 2.00074 2.00078
40 2.00284 2.00266 2.00240 2.00063 2.00049 2.00045
50 2.00292 2.00268 2.00740 1.99984 2.00024 2.00018
60 2.00309 2.00289 1.99949 1.99954 2 2.00001
70 2.00347 2.00328 1.99924 1.99936 2 1.99996
80 2.00389 2.00379 1.99924 1.99932 2 2.00003
90 2.00439 2.00436 1.99949 1.99943 2.00024 2.00022
100 2.00484 2.00493 1.99974 1.99968 2.00049 2.00049
110 2.00521 2.00543 2.00024 2.00335 2.00074 2.00083
120 2.00546 2.00579 2.00074 2.00044 2.00124 2.00119
130 2.00559 2.00598 2.00099 2.00087 2.00149 2.00152
140 2.00551 2.00597 2.00149 2.00126 2.00174 2.00178
150 2.00531 2.00575 2.00174 2.00156 2.00199 2.00195
160 2.00498 2.00537 2.00199 2.00174 2.00199 2.00200
170 2.00451 2.00486 2.00199 2.00178 2.00199 2.00193
180 2.00404 2.00428 2.00149 2.00167 2.00174 2.00175
2.007
2.006
2.005
2.004
o
uﬁo o B x-ekseni
2.002
y-ekseni
2.001
> z-ekseni
2
1.999
1.998 : S D : : '

Sekil 4.9. 125 K’de 2,6-di-tert-biitil-4-metilfenol tek kristalindeki notral fenoksi
radikaline ait g, degerinin € agisina gore degisimi.
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4.2. 1-Fenil-3-Pirazolidinon (CgHioN,O) Tek Kiristalinin Elektron Spin
Rezonans Spektroskopisi (ESR) ile Incelenmesi

1-fenil-3-pirazolidinon (CgH1oN,O) toz O6rnegi ectanol ¢oziiciisiinde ¢6ziindiikten
sonra yavas yavas buharlastirilarak tek kristalleri elde edilmistir. Tek Kkristaller 296
K’de 233,5 saat boyunca 0,713 kGyh™ ®Co-y ismlan ile 1smlanmis ve ESR
spektrumlart 125 K’de alinmustir. Elde edilen tek kristallerin spektrumlari, Bruker
EMX 081 ESR spektrometresinde 2 mW mikrodalga giicinde iken Elektron Spin
Rezonans (ESR) spektrumlar1 kaydedilmistir. Manyetik alanin modiilasyon frekansi
100 kHz ve modiilasyon genligi 0,5 G olarak ayarlanmistir. Sicaklik kontrol {initesi
kullanilarak 296 K’de tek kristalin sicaklik ¢alismasi yapilmis ve bu islem i¢in de
Bruker degisken sicaklik kontrol sistem kullanilmigtir. Manyetik alanin degisimine
bagli olarak ESR parametrelerinin degistigi goriilmiistiir. Tek kristalin spektrumlari,
H manyetik alaninda birbirine dik ti¢ ayr1 eksende 10’ar derece araliklarla 180 derece

boyunca c¢ekilmistir. Spektrumlar, ¢ok fazla karmasik ve ¢6ziimii zor oldugu ic¢in

simiilasyon caligsmasi yapilarak ¢oziilmeye ¢alisilmistir.

1-fenil-3-pirazolidinon tek kristalinin ®°Co-y igmlar1 ile 1sinlanmasi sonucunda
olusan radikal, Sekil 4.10’da gosterilmistir ve olusan radikalin biradikal olduguna

karar verilmistir.

H H O
- 0 H / /
~ ~/ 7
g\ @ 0
H/ \N/ + gama — f
Cll H \ c(® (2 N°*
H— " X — / \(1)/
I N
O T H '
S
H

Sekil 4.10. 1-fenil-3-pirazolidinon (CoHyN,0O) tek kristalinin ®Co-y 1gmlar ile

1sinlanmasi sonucunda olusan radikalin yapisi.
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1-fenil-3-pirazolidinon (CgH1oN,0O) kristalinin 6zellikleri: kristal sistemi monoklinik,
birim hiicre boyutlar1 a = 5.4337 (2), b= 10.1221 (5), c= 16.1178(10) A, o =y =
90.00°, =10.(18)*10" uzay grubu:ise P21/c. Z =4’ dir (Ghozlan, S. A. S. ve ark.,

2006).

1-fenil-3-pirazolidinon maddesi ile ilgili gerekli literatiir ¢alismas1 yapildiginda bu
maddeyle ilgili az sayida calisma yapildig1 goriilmiistiir. Incelenen calismalarda 1-
fenil-3-pirazolidinon ve onun tiirevleri 6nem kazanmaktadir. 1-fenil-3-pirazolidinon
bilesigi oksidasyon yontemi birkag grup tarafindan calisilmistir (Lee, 1965) Bu

calismalarda 1-fenil-3-pirazolidinon maddesinin farkli 6zellikleri incelenmistir.

Bizim c¢aligmamizda ise olusan biradikal i¢in yapilan oOlgiimler sonucunda |,

biradikalin anizotropik 0Ozellik sergiledigi goriilmiistiir. 3, A tensorleri
kosegenlestirilmesi yapilarak esas eksen degerleri ve yon kosintisleri (dogrultu
kosiniisleri) bulunmustur. Biradikal igin spektroskopik yarilma faktorii

Oon =2.003218923 asir1 ince yap1 sabitleri @y, =6.777G, ay, =9.835G,
8o, (4) = 8cny(s) =13.126 G olarak bulunmustur. Biradikalin ESR spektrumlari,

genellikle ¢ok acik yapida olmadigindan dolayr simiilasyon calismasi yapilarak
degerlerin uyusmasi saglanmaya calisilmistir ve simulasyon ile elde edilen degerler
deneysel degerlerle uyumlu oluncaya kadar degerler degistirilmis ve makul bir sonug
elde edilmistir. Boylece parametreler hesaplanmistir. Segilen bazi Spektrumlar Sekil
4.11., Sekil 4.12., sekil 4.13., Sekil 4.14., Sekil 4.15. ve Sekil 4.16.’da gosterilmistir.
Simiilasyon calismalar1 ise Sekil 4.17., Sekil 4.18., Sekil 4.19. ve Sekil 4.20.’de
gosterilmistir. Bu sekillerdeki spektrumlarin asirt ince-yapi sabitlerinin simiilasyon
degerleri Tablo 4.4.’de verilmistir. Tablo 4.5.’de bu radikalin ESR parametreleri
verilmistir. Biradikalin 125 K’de asir1 ince-yapi sabitleri ve g spektroskopik yarilma
faktoriiniin acisal degisimleri Sekil 4.21., Sekil 4.22., Sekil 4.23. ve Sekil 4.24.’de,
bu parametrelerin agilara bagh teorik ve 6l¢iilen degerleri ise Tablo 4.6. Tablo 4.7.
Tablo 4.8. ve Tablo 4.9.’da verilmistir.
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Sekil 4.11. ®Co-y 1smi ile 1smlanan 1-fenil-3-pirazolidinon (CoHioN,0) tek
kristalinin 125 K sicakliginda x-ekseni ile & =0°yaparken alinan ESR spektrumu.
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Sekil 4.12. 60Co-y ism1 ile 1smlanan 1-fenil-3-pirazolidinon (CgH;oN20) tek
kristalinin 125 K sicakliginda x-ekseni ile & =20° yaparken alinan ESR spektrumu.
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Sekil 4.13. *°Co-y 1smi ile 1snlanan 1-fenil-3-pirazolidinon (CgHioN,O) tek
kristalinin 125 K sicakliginda x-ekseni ile & =50° yaparken alinan ESR spektrumu.
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Sekil 4.14. 60Co-y i1 ile 1smlanan 1-fenil-3-pirazolidinon (CgH;oN20) tek
kristalinin 125 K sicakliginda x-ekseni ile & =90° yaparken alinan ESR spektrumu.
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Sekil 4.15. ®°Co-y 1smi ile 1gnlanan 1-fenil-3-pirazolidinon (CgHioN20) tek
kristalinin 125 K sicakliginda x-ekseni ile # =120° yaparken alinan ESR spektrumu.
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Sekil 4.16. ®Co-y 1sim ile isinlanan 1-fenil-3-pirazolidinon (CgHoN,O)  tek
kristalinin 125 K sicakliginda x-ekseni ile & =140° yaparken alinan ESR spektrumu.
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Tablo 4.4. Simiilasyonlar i¢in asir1 ince-yapi ¢iftlenim sabitleri (Gaus birimindedir).

Radikal Parametreler | Sekil 1 Sekil 2 Sekil 3 Sekil 4
Avw 6,48 6,06 6,76 7,58
H
H
. / 743 7,16 4,49 8,06
(e} C AN(Z)
(4) (3)\
N c(5) N*
/ (1)
N ~
" ' Foracn = Aot 13,18 14,9 11,49 14,12
Shape 1 shape 2 shape3  shape 4
10,2 8,8 8,6 9,5
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[G]

Sekil 4.17. ®°Co-y 111 ile 1silanmus 1-fenil-3-pirazolidinon tek kristalinin 125 K’de
iken ESR spektrumu; a) Manyetik alan x- ekseni ile 100’lik ac1 altinda  iken; b)
Spektrumun simiilasyonu.



3250 3275 3300 3325 3350 3375 3400 3425 3450 3475
[C]

Sekil 4.18. ®°Co-y 1s1n1 ile 1s1nlanmus 1-fenil-3-pirazolidinon tek kristalinin 125 K’de
iken ESR spektrumu; a) manyetik alan x-ekseni ile 170’lik a¢1 altinda iken; b)
Spektrumun simiilasyonu .



L I B B I
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[C]

Sekil 4.19. 60Co-y 1s1n1 ile 1sinlanmus 1-fenil-3-pirazolidinon tek kristalinin 125 K’de
iken ESR spektrumu; a) manyetik alan 2. eksen ile 30’lik a¢1 altinda iken; b)
Spektrumun simiilasyonu .
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[C]

Sekil 4.20. 60Co-y 1s1n1 ile 1sinlanmus 1-fenil-3-pirazolidinon tek kristalinin 125 K’de
iken ESR spektrumu; a) manyetik alan 3. eksen ile 70’lik a¢i altinda iken;b)
Spektrumun simiilasyonu.



Tablo 4.5. 125 K’de 1-fenil-3-pirazolidinon (CgH1oN20O) tek kristalinde gbzlenen

biradikale ait parametreler.

Esas Eksen
Degerleri Dogrultu Kosiiniisleri
A, =7,690 0,074435242  -0,859358576 0,505927102
AN(l) A, =6,410 0,775242462 0,368983197 0,512689503
-0,627262721 0,354054005 0,693676611
A, =6,230
A, =6T777
A, =12,985 0,074435242 -0,8593585 0,505927102
A A, =9,340 0,775242462 0,368983197 0,512689503
-0,627262721 0,354054005 0,693676611
A, =7,180
a,, =9,835
A, =15,656 0,464138132 -0,268590314  -0,844058669
Acn, = A, A, =13.179 0,863002340 -0,077507536 0,499218933
(At ’ ) A 10,543 -0,199506278 -0,960131150  0,195819867
a,, =13,126
g, =2,00423 0,553857566 0,795733224 0,245051896
g g,, = 2,00309 0,531091309 0,110968419 0,840016685
g,, =2,00233 0,641236164 0,595394529 0,484067698

0. =2,00321
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Tablo 4.6. 125 K’deki 1-fenil-3-pirazolidinon tek kristalinde gozlenen biradikale ait

A degerinin 0° agisma gore X, Y, Z — eksenlerindeki degisiminin olgiilen ve teorik

degerleri.
Olgiilen Teorik Olgiilen Teorik Olgiilen Teorik
Acilar®® deger (x- deger (x- deger (y- deger (y- deger (z- deger (z-
ekseni) ekseni) ekseni) ekseni) ekseni) ekseni)
0 6.1 6.1 6.66 6.67 7.59 7.6
10 6.16 6.16 6.7 6.7 7.81 7.8
20 6.24 6.24 6.73 6.73 7.96 7.9
30 6.31 6.33 6.76 6.76 8.05 8.05
40 6.45 6.42 6.79 6.78 8.04 8.05
50 6.47 6.49 6.8 6.79 8 7.96
60 6.55 6.55 6.8 6.8 7.79 7.8
70 6.58 6.58 6.77 6.79 7.58 7.57
80 6.57 6.57 6.76 6.77 7.33 7.33
90 6.54 6.54 6.75 6.74 7.09 7.08
100 6.48 6.48 6.7 6.71 6.88 6.87
110 6.4 6.4 6.68 6.68 6.72 6.71
120 6.31 6.31 6.65 6.65 6.6 6.62
130 6.22 6.22 6.63 6.63 6.6 6.63
140 6.16 6.15 6.61 6.61 6.73 6.72
150 6.08 6.09 6.61 6.62 6.88 6.88
160 6.06 6.06 6.62 6.62 7.18 7.11
170 6.06 6.07 6.64 6.64 7.35 7.35
180 6.1 6.1 6.66 6.67 7.59 7.60
85
8 T .~ T o ~
u” \\~
75 7 N, /
g 7 4 N . // M x-ekseni
< - BB u-u-u .\H—H_r'\-"‘./. P | W y-ekseni
S z-ekseni
6
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160 180

Sekil 4.21. 125 K’deki 1-fenil-3-pirazolidinon tek kristalinde gézlenen biradikale ait
Ay degerinin 0° acisa gore X, Y, Z — eksenindeki degisimi.
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Tablo 4.7. 125 K’deki 1-fenil-3-pirazolidinon tek kristalinde gozlenen biradikale ait

A degerinin @ acisina gore X, y, z eksenlerindeki degisiminin dlgiilen ve teorik
degerleri.
Olgiilen Teorik Olgiilen Teorik Olgiilen Teorik
Agilar®® deger (x- deger (x- deger (y- deger (y- deger (z- deger (z-
ekseni) ekseni) ekseni) ekseni) ekseni) ekseni)
0 6,7 6,66 4 4,32 8,22 8,16
10 6,14 6,18 4,39 4,38 8,8 8,89
20 5,8 5,77 4,44 4,44 9,4 9,41
30 5,55 5,49 4,49 4,49 9,6 9,68
40 5,36 5,36 4,54 4,54 9,7 9,66
50 5,4 5,41 4,56 4,56 9,41 9,36
60 5,61 5,63 4,57 4,57 8,83 8,8
70 5,96 5,99 4,55 4,55 8,06 8,06
80 6,43 6,45 4,51 4,52 7,22 7,23
90 6,94 6,95 4,46 4,47 6,35 6,41
100 7,43 7,43 4,43 4,41 5,7 5,69
110 7,84 7,84 4,37 4,35 5,2 5,16
120 8,18 8,12 4,29 43 4,95 4,89
130 8,35 8,24 4,27 4,26 4,88 4,91
140 8,14 8,19 4,22 4,23 5,25 5,22
150 7,85 8,24 4,22 4,22 5,6 5,77
160 7,62 7,62 4,25 4,24 6,55 6,51
170 7,16 7,16 4,27 4,27 7,45 7,34
180 6,66 6,66 4,32 4,32 8,2 8,17
§ M x-ekseni
< y-ekseni
A z-ekseni

2.5

20

40

60

80 100
o0

120 140

160 180

Sekil 4.22. 125 K’deki 1-fenil-3-pirazolidinon tek kristalinde g6zlenen biradikale ait

A\(y degerinin € agisina gore degisimi.
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Tablo 4.8. 125 K’deki 1-fenil-3-pirazolidinon tek kristalinde gozlenen biradikale ait

A

teorik degerleri.

.o 0 . . . o e e . ] e
i degerinin @ agisina gore X, y, z — eksenlerindeki degisiminin Slgiilen ve

Olgiilen Teorik Olgiilen Teorik Olgiilen Teorik
Agilar®’® deger (x- deger (x- deger (y- deger (y- deger (z- deger (z-
ekseni) ekseni) ekseni) ekseni) ekseni) ekseni)
0 14,85 14,73 11,32 11,32 14,4 14,27
10 14,5 14,45 11,4 11,38 15,25 14,92
20 14,1 14,09 11,44 11,44 15,29 15,39
30 13,68 13,69 11,49 11,49 15,58 15,62
40 13,3 13,32 11,54 11,54 15,56 15,6
50 13,1 13 11,57 11,56 15,25 15,3
60 12,73 12,78 11,56 11,57 14,85 14,78
70 12,67 12,68 11,55 11,55 14,12 14,12
80 12,72 12,73 11,52 11,51 13,5 13,37
90 12,89 12,89 11,46 11,46 12,5 12,62
100 13,18 13,18 11,39 11,4 12 11,97
110 13,54 13,54 11,35 11,34 11,4 11,5
120 13,9 13,93 11,31 11,28 11,32 11,27
130 14,45 14,31 11,25 11,24 11,34 11,29
140 14,56 14,63 11,19 11,22 11,8 11,58
150 14,85 14,85 11,22 11,21 11,9 12,09
160 14,95 14,95 11,22 11,23 12,55 12,76
170 14,9 14,9 11,27 11,27 13,56 13,52
180 14,55 14,73 11,33 11,32 14,25 14,27
16.6
15.1
= 136 © x-ekseni
g | y-ekseni
m z-ekseni
12.1
10.6 : — . . :

Sekil 4.23. 125 K’deki 1-fenil-3-pirazolidinon tek kristalinde gézlenen biradikale ait

A, degerinin 6° agisina gore degisimi.
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Tablo 4.9. 125 K’deki 1-fenil-3-pirazolidinon tek kristalinde gozlenen biradikale ait
9 degerinin ¢ agisina gdre X, y, z — eksenlerindeki degisiminin dlgiilen ve teorik

degerleri.
Olgiilen Teorik Olgiilen Teorik Olgiilen Teorik
Agilar®® deger (x- deger (x- deger (y- deger (y- deger (z- deger (z-
ekseni) ekseni) ekseni) ekseni) ekseni) ekseni)

0 2.00303 2.00305 2.00376 2.00378 2.00249 2.00250

10 2.00323 2.00330 2.00388 2.00388 2.00271 2.00268

20 2.00361 2.00353 2.00399 2.00397 2.00289 2.00288

30 2.00371 2.00371 2.00404 2.00403 2.00309 2.00307

40 2.00383 2.00382 2.00409 2.00406 2.00321 2.00322

50 2.00385 2.00386 2.00405 2.00405 2.00335 2.00332

60 2.00381 2.00381 2.00400 2.00400 2.00336 2.00336

70 2.00368 2.00368 2.00390 2.00392 2.00333 2.00333

80 2.00345 2.00348 2.00382 2.00382 2.00320 2.00323

90 2.00325 2.00325 2.00371 2.00371 2.00309 2.00308

100 2.00306 2.00301 2.00364 2.00360 2.00293 2.00289

110 2.00281 2.00278 2.00352 2.00351 2.00270 2.00270

120 2.00256 2.00260 2.00346 2.00345 2.00251 2.00251

130 2.00248 2.00248 2.00340 2.00343 2.00235 2.00235

140 2.00245 2.00245 2.00345 2.00344 2.00225 2.00225

150 2.00250 2.00250 2.0.350 2.00349 200225 2.00222

160 2.00263 2.00263 2.00357 2.00357 2.00223 2.00225

170 2.00287 2.00282 2.00369 2.00367 2.00237 2.00235

180 2.00306 2.00305 2.00378 2.00378 2.00247 2.00250

2,0045

M x-ekseni
® y-ekseni
M z-ekseni

Sekil 4.24. 125 K’deki 1-fenil-3-pirazolidinon tek kristalinde gozlenen biradikale ait

g degerinin € agisina gore degisimi.
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5.SONUC

Bu tezde kullandigimiz maddeler 2,6-di-tert-biitil-4-metilfenol (C15sH240) ve 1-fenil-
3-pirazolidinon (CoH1oN,O) maddeleridir. Oncelikle bu maddeler igin uygun
¢oOziiciiler bulunarak ¢ozeltileri olusturulmustur. Bu ¢ozeltiler laboratuar ortaminda
yavas yavas buharlastirilarak tek kristalleri elde edilmistir. Elde edilen tek kristaller
GOCO-Y isinlart ile 1sinlanmis ve ESR spektrumlart alinmistir. Manyetik alanin

degisimine bagli olarak ESR parametrelerinin degistigi goriilmiistiir.

2,6-di-tert-biitil-4-metilfenol (C15H240) tek kristalinin 60Co-y 1sinlar1 ile 1smlanmasi
sonucunda olusan radikal notral fenoksi radikali olarak adlandirilmistir. Yapilan
detayli incelemeler ve alian tiim dlgiimler sonucunda CH, protonlarindan dolay:
1:3:3:1 siddet oranina sahip spektrumlar elde edilmistir. Notral fenoksi radikali igin
gerekli 6l¢iimler yapildiginda giftlenmemis elektronun izotropik asir1 ince-yap1 sabiti

Ay, =11.987 G, spektroskopik yarilma faktori, g, =2001947 ve spin yogunlugu,

p=0.444 olarak bulunmustur. Spektrumlar tizerinde yapilan 6l¢iimlerde ESR

parametrelerinin agiya bagli olarak degisim gosterdigi goriilmiistiir. Bu nedenle
radikal anizotropik 6zellik sergilemektedir. Notral fenoksi radikali i¢in esas eksen
degerleri ve dogrultu kosiniisleri bulunmustur. 2,6-di-tert-biitil-4-metilfenol tek

kristalindeki nétral phenoxy radikaline ait Ay, Ve g, degerlerinin 6 agisina gore

X,Y,z- eksenlerindeki degisiminin grafikleri ayr1 ayri ¢izilmistir.

1-fenil-3-pirazolidinon (CgH1oN,0) tek kristalinin ®°Co-y 1sinlari ile 1simlanmasi
sonucunda olusan radikalin yapisi biradikal formundadir.  Manyetik alanin
degisimine bagli olarak ESR parametrelerinin degistigi goriilmiistiir. Tek kristalin
spektrumlari, H manyetik alaninda birbirine dik ii¢ ayr1 eksende 10’ar derece
araliklarla 180 derece boyunca elde edilmistir. Biradikalin ESR spektrumlari,
simiilasyon ¢aligsmasi sonucu yorumlanmaya caligilmistir. Simiilasyon ¢alismasindan

elde edilen degerler dogrultusunda, asiri-ince yapi sabitlerinin , eksenlere ve

eksenlerdeki agilara gore nasil degistigi takip edilmeye calisilmistir.

58



Deneysel olarak elde edilen spektrumlar ile simiilasyon ¢alismasindan elde edilen
spektrumlarin st iiste ¢akigmas1 sonucu, radikalin yapisi1 hakkindaki tereddiitlerimiz
ortadan kalkmistir. Bu radikal i¢in esas eksen degerleri ve dogrultu kosiniisleri elde
edilmis spektroskopik yarilma faktorii ve asiri-ince yapi sabitlerinin degerleri ise

Oon =2.003218923, &y, =6.777 G, ay, =9.835G, ay, , =8, =13126G

olarak bulunmustur.

Sonug olarak, her iki radikalin spektroskopik yarilma sabitlerinin ve asir1 ince yapi
yarilma sabitlerinin agiya bagli anizotropik 6zellik tasidiklar1 ve manyetik alanin
degisimine bagli olarak ESR parametrelerinin degistigi goriilmiistiir. Iki numunenin
gama 1silanmasi sonucu yapisal degisim gosteren kisimlari tespit edilerek gerekli
ESR parametreleri bulunmustur. Bulunan sonuglarin literatiir ile uyumlu oldugu

gorilmiistiir.
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