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OZET

4-NITROBENZALDEHIT TEK KRiSTALINDE OLUSAN
PARAMANYETIK MERKEZIN EPR PARAMETRELERININ
TESPITI

YUKSEK LiSANS TEZi

Yasin KOC
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
FiZiK ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANTI: Prof. Dr. Betiil CALISKAN)
DENIZLI, HAZIRAN- 2022

Bu calismada, 4-nitrobnezaldehit toz numunesinin benzol ¢oziiclisii ile
berrak c¢ozeltisi olusturularak yavas yavas buharlastirma teknigi ile tek kristalleri
elde edilmistir.

Tek kristale ®°Co —y kaynag: ile 142,5 saatte toplam 120 kGy’lik gama
1sinlanmasi yapildi. Serbest radikalin agiya bagli EPR spektrumlar1 0° -180° ac1
arahginda 10%lik araliklarla elde edildi. Belli ac1 degerleri igin 300 K sicakliginda
hem asir1 ince yapi sabitlerinin hem de spektroskopik yarilma sabitinin agiya bagli

PN

olarak degistigi gozlendi.

Radikalin spektroskopik yarilma sabitinin ve asir1 ince yapi yarilma
sabitlerinin agiyla anizotropik olarak degistigi goriilmiistiir. Ayrica asir1 ince yap1
yarilma sabitleri ve spektroskopik yarilma sabitinin agiya bagl degisim tablolar1 ve

grafikleri elde edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR), Elektron
Spin Rezonans (ESR), serbest radikal, asiri-ince yapr sabiti, spektroskopik yarilma
faktori



ABSTRACT

DETERMINATION OF EPR PARAMETERS OF
PARAMAGNETIC CENTER OCCURING IN 4-
NITROBENZALDEHYDE SINGLE CRYSTAL

MSC THESIS
Yasin KOC
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUE OF SCIENCE
(SUPERVISOR: Prof. Dr. Betiil CALISKAN)
DENIZLI, HAZIRAN- 2022

In this study, single crystals of 4-nitrobnezaldehyde powder sample were
obtained by slow evaporation technique by forming a clear solution with benzol
solvent.

A total of 120 kGy gamma irradiation was performed on the single crystal
with %°Co —y source in 142.5 hours. Angle-dependent EPR spectra of the free
radical were obtained at 10° intervals over the 0°-180° angle range. It was observed
that both the hyperfine coupling constants and the spectroscopic splitting constant
changed depending on the angle at 300 K temperature for certain angle values.

The spectroscopic splitting constant of the radical and the hyperfine
coupling contants were found to vary anisotropically with angle. In addition, tables
and graphs of hyperfine coupling constants and spectroscopic splitting constant
depending on the angle were obtained.

KEYWORDS: Electron Paramagnetic Resonance (EPR), Electron Spin Resonance
(ESR), free radical, hyperfine coupling constant, spectroscopic splitting factor
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1. GIRIS

Giincel anlamdaki atom kuraminin baslica hipotezlerinden biri atom
cekirdegi ve elektronlarin spine sahip olduklar1 diisiincesidir. Bu baglamda
anlatilmak istenen pargaciklarin kendi etraflarinda  donme  hareketi
gerceklestirdigidir. Vektorel bir biiytlikliik olan spin, manyetik alanin etkisi altinda
olmadig1 zamanlarda rastgele bir bicimde hareket etmektedir. Giiglii bir manyetik
alanin etkisi altinda bulunan elektronlarin spinleri kuvvete bagli olarak
sinirlandirilmaktadir. Bunun ana sebebi ise dis manyetik alan uygulanan
elektronlarin  spinlerini, miknatis gorevi gorerek manyetik alana dogru
¢ekmeleridir. Manyetik alan uygulandiginda elektronlarin spinleri, manyetik alanla

ayn1 yonde ya da zit yonde olmak tiizere iki farkli sekilde meydana gelmektedir.

Bir atom veya molekiiliin EPR araciligi ile incelenebilmesi i¢in igerisinde
eslenmemis elektron bulundurmasi gerekmektedir. Icerisinde eslenmemis elektron
bulunan maddeler paramanyetik madde olarak adlandirilmaktadir. Manyetik alanin
olmadig1 durumlarda rastgele bir bicimde faaliyet gdsteren spinler, manyetik alanin
uygulanmas1 ile birlikte bu uygulanan alanla aym1 ya da zit yonde spin
hareketlerinde bulunurlar. Sistemin bu sekilde iki farkli durumla kars1 karsiya
gelmesinin ana sebebi farkli iki enerji diizeyinin bulunmasidir. Bu iki enerji
seviyesi arasinda bulunan fark derecesinde bir enerji sistem igerisine dahil

oldugunda EPR’de spinler arasinda ge¢is yasanmaktadir.

EPR, bu spinler arasinda yasanan gecis durumlar ile alakali ¢alismalar
yapilan bir spektroskopi dalidir. Bu gecislere manyetik alanin uyguladig1 baskinin
yani sira spinlerin kendilerinin de olusturdugu yerel manyetik alan da etki edecektir.
Bu anlamda spinler iizerinde hem i¢ manyetik alanin hem de dis manyetik alanin

etkisi olacaktir. Yerel anlamda bulunan manyetik alanlarin kaynaklari;

e Spini 0 olmayan gekirdekler,

e Elektronlarin sahip olduklar1 yoriingeleri,

1



e (Cevrede bulunan paramanyetik merkezler,

e Kiristal alanlar olarak siralanmaktadir.

EPR, paramanyetik alanlari ortaya g¢ikaran elektronun spini ile etkilesim
kurulan ¢ekirdek hakkinda detayli bilgi saglamaktadir. EPR araciligiyla her
paramanyetik madde inceleme yapilabilir konumdadir ve bu incelemeler sayesinde
igerikleri hakkinda detayli bilgilere ulasilabilir. Ayrica EPR spektrumunda
rezonanslarda bulunan ¢izgilerin genislikleri ve eslenmemis elektronlarin

konumlar1 tespit edilebilmektedir. EPR spektroskopisinde incelemeye alinacak

maddeler;
o Gaz,
e Sivi,
e Toz,
e Polikristal,
e Tek kristal,

e Cams1 yapilar

gibi bir¢ok farkli yapiya sahip olabilmektedir. Tek kristal spektrumlar1 yap1 ve

cevre simetrisi hakkinda bir¢ok detayli bilgi sagladigi i¢in 6nemli bir yere sahiptir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Spektroskopi

Molekiil ya da atomlarin enerji seviyeleri spektroskopi sayesinde belirlenir.
Bu islem deneysel anlamda frekanslarin belirlenmesi ile yapilmaktadir. iki ayri
enerji diizeyi arasinda yasanan gecislerde sogurma ve yaymlama enerjileri
saptanmaya calisilir. Bu saptanan enerjiler bir spektral ¢izgi ya da spektrum
meydana getirmektedir. Molekiiller ve atomlar birbirlerinden ayri yapilara ve
Ozelliklere sahip olduklarindan dolay1r enerji diizeylerinde de farkliliklar
bulunmaktadir. Bu sebeple her madde kendi enerji seviyesine gore degerlendirilir
ve ayr1 spektroskopi yontemleriyle incelenir. Elektromanyetik spektrumun ise Sekil

2.1°de gosterilmistir.
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Sekil 2.1: Elektromanyetik tayf

Elektromanyetik tayf bolgeleri ve calisma alanlari séyledir (Apaydin 1996):

e Gama sinlari: Burada spektruma karsilik gelen enerji yiiksektir. Bu
alan g¢ekirdegin enerjisi ile ilgili bilgi vermektedir. Dalga boyu
kii¢iik ancak enerjisi yiiksektir.



e X sinlari: y 1smlarinin sag tarafinda bulunmaktadirlar. Cekirdege
uzak olmayan elektronlarin iligkilerini incelerler. ¥ 1sinlarina gore
daha az miktarda enerjiye sahiplerdir.

e Mor otesi 1sinlar: Dis elektronlarin arasindaki etkilesimi incelerler.

e Kizilotesi: Molekiillerin arasinda yasanan iligkileri inceler.
Molekiiller arasinda ortaya ¢ikan kimyasal baglar hakkinda bilgi
saglar.

e Mikrodalga: Kristal orgii etkilesimini katilar iizerinde
incelemektedir.

e Radyo Frekansi: Cekirdek spinlerini ve bu spinlere uygulanan
manyetik alan ile ortaya ¢ikan etkilesimi incelemektedir. Enerjisi

disuktiir.

2.2 Manyetik Rezonans (MR)

Manyetik Rezonans, elektron ve ¢ekirdegin, manyetik alan ile etkilesimini

inceleyen spektroskopi yontemidir. Manyetik Rezonans ikiye ayrilmaktadir;

e Niikleer Manyetik Rezonans: Cekirdegin manyetik alan ile
etkilesimini inceler.
e Elektron Paramanyetik Rezonans: Eslesmemis elektronlarin

manyetik alan ile etkilesimlerini inceler.

Manyetik Rezonans, dis uyaricilar araciligi ile giiclii bir manyetik alan igerisinde

bulunan maddelerdeki enerji degisimlerini inceler.

2.3 Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) Teknigi

Spektroskopi  kullanim olarak iyon, ¢ekirdek ve molekiillerin
‘kuantumlanmig enerji seviyelerini’ 6lgmeyi saglayan bir tekniktir. Atomu ortaya

cikaran elektronlarin ve ¢ekirdegin iistiine uygulanan manyetik alan ile elektron ve
4



cekirdek arasinda yasanan iliskinin nasil oldugunu anlamlandirmaya ugrasan

spektroskopiler, siral1 bir bigimde:

e Niikleer Manyetik Rezonans,

e Elektron Paramanyetik Rezonans veya Elektron Spin Rezonans
ismini almaktadirlar.

Rezonans kavrami araciligi ile anlatilmak istenen disaridan gelen bir
uyaricinin, manyetik sistemin yaydigi frekans ile olan iligskisi ve uyumunu
anlamlandirmaktir. NMR’da manyetik momentin ana kaynagi cekirdektir. EPR’da
ise bu kaynak elektronlar olarak goriilmektedir. Yani EPR’nin paramanyetik
sistemleri incelerken dikkat ettigi nokta, atomlarin ya da molekiillerin, eslenmemis
elektrona sahip olmalaridir. Cekirdegin ¢evresinde donme hareketlerini yapan
elektronlar, bu hareketi yaparken ayni1 zamanda kendi etraflarinda dénmektedirler.
Bu hareketi tamamlarken donme hareketleri birbirlerinden farkli bicimde olan
elektron ciftleri seklinde bulunurlar. Bu ¢iftlerden bir tanesinin alinmasi durumunda
yalniz kalan elektron eslenmemis elektron seklinde tanimlanmaktadir. Bu durum
elektrona kii¢iik bir miknatis olma o6zelligi vermektedir. Bu nitelige sahip
elektronlart olan maddelere paramanyetik maddeler denilmektedir. Spinler,
manyetik alan etkisinde degilken daginik bir halde bulunurlar. Manyetik bir alana
girdiklerinde ise bazi elektronlar manyetik alanin yoniinde hareket ederken digerleri
de bu alana ters yonde hareket etmektedirler. Birbirleri ile ayni1 seviyede olan
enerjileri farklh diizeylerde yarilir. Genel anlamda EPR Spektroskopisi, bir ¢ifti
bulunmayan elektron, atom ya da molekiillerin manyetik bir alan igerisine girmesi
ile birlikte, bu maddelere rezonans sartlar1 saglanarak fiizerlerine uygulanan
mikrodalga enerjisini emmeleri ile birlikte bu hareket sonrasinda iglerindeki
manyetik initeler hakkinda bilgilere ulasilmasina yardimci olan spektroskopi

alanidir (Ulusoy 1995).

EPR aracili81 ile incelemeye alinabilecek maddelerin bulundurduklari genel

ozellikler su sekildedir:



e Grup gecis elementleri igermeleri,

e Kimyasal tepkimeler karsisinda serbest radikal olusan bilesikler
olmasi,

e Isinlama ile birlikte serbest radikal olugumu,

e Icerisinde eslenmemis elektronlar bulunduran maddeler,

‘Serbest elektronlarin sahip olduklar1 manyetik moment’ [i , ‘spin agisal

momentumun vektdrii’ S olarak;

i=vyS=-gpS (2.1)

seklinde agiklanmaktadir. Denklemde bulunan y ‘jiromanyetik oran’, f ‘Bohr
magnetonu’, g ise ‘spektroskopik yarilma ¢arpani’ olarak ifade edilir. g — degeri

burada serbest halde dolasan elektron i¢in 2,0023 degerini almaktadir.

(2.1)’de verilen esitlige H dis manyetik alanin uygulanmasi ile manyetik

alan ve ji moment vektoriiniin iliskisi sonucu olusan enerji,
E= —fi.H= —|ul.|H|cos® (2.2)

seklinde agiklanmaktadir. Denklem igerisinde verilen 8, i ile H arasindaki agl
enerjiyi ifade etmektedir. 1/2 spin kuantum sayisina sahip olan serbest elektrona z

ekseninde dis manyetik alan uygulanirsa (2.2) esitligi ile verilen enerji,
E=—jiH=—-u,H, (2.3)

sekline gelir. Burada (2.1) esitliginde agiklanan manyetik momentin z yonlii

bileseni,
Uz = _g,BSz (24)
(2.3) esitliginin yerine koyulursa,

E = gBH,S, (2.5)



bulunmaktadir.

Serbest elektron S,=+ ' olarak iki ayr1 deger alacagi igin enerji ifadesi,

E, = + 9% , Ep = - 22 (2.6)

seklinde verilmektedir. Burada, elektronun spini S,=+ % dir ve elektrona dis
manyetik alan uygulandiginda enerji diizeyleri arasinda AE kadar fark olan iki ayri
enerji diizeyine yarilmaktadir. Eger bu sistemde AE enerji farki ile esit diizeyde bir
enerjiye sahip olan mikrodalga 1simasi buraya yonlendirilirse, sistem iizerine
uygulanan mikrodalga i1simasindan enerji emilmektedir. Bu enerjinin emilmesi

olayini ortaya ¢ikaran ve;
hv = AE (2.7)

esitligi kurularak ortaya konulan ifade rezonans kosulu tanimlamasidir. (2.7)
esitliginde verilen, h ‘Planck sabiti’, v ise ‘mikrodalga 1g1masinin frekansi” seklinde
tanimlanmaktadir. Manyetik alan H, degerini aldiginda bu iki diizey arasinda

bulunan enerji farki,
AE = E, — Eg = gBH, (2.8)
bigiminde karsilik bulmaktadir. (2.7)’de kurulan esitligin rezonans sarti ise,
hv = gfH, (2.9)

seklinde deger bulmaktadir. Spin sistemi {izerine uygulanan enerjinin gézlenmesi

EPR degisimi olarak adlandirilmaktadir (Apaydin 1996).

Sekil 2.2’de manyetik alan uygulamasi sonucu ¢iflenmemis elektronlar

izerinde olusan enerji yarilmalar1 gorseldeki sirasiyla su sekilde agiklanmaktadir
(Ikeya 1993):

e Manyetik alan bulunmadigi icin elektronlar daginik bigimde

bulunmaktadir.



e Manyetik alanin yaratilmast sonucu elektron  spinlerinin
yoOnlendirilmesi,
e Mikrodalga fotonu aracilifiyla gelen enerjinin emilmesi ile birlikte

elektronlarin spinlerinin birbirlerine zit yonde yonelmeleri.
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Sekil 2.2: Manyetik rezonans gosterimi

(2.9)’da verilen esitlige gore, rezonansin olusma sartlarinin gergeklesmesi
icin manyetik alana uygulanan frekansta bir degisim olabilir veya frekans sabit
tutularak manyetik alanda bir degisme yapilabilir. Rezonans sartinin ger¢eklesmesi
sonucu enerji seviyeleri arasindaki gecis, bir EPR spektrumu verir. Bu durum Sekil

2.3’de verilmistir.

Rezonansin olusturulmast ile birlikte 8 enerji seviyesine sahip eslenmemis
elektronlar mikrodalga fotonu aracilig1 ile gelen enerjiyi emerek a enerji seviyesine
yiikselmektedir. Bu baglamda, eslenmemis elektronlarin etkisi, ilk tiirev

spektrumlarinin tepeden tepeye olan yiikseklik 6l¢iisii ile anlagilir.

Elektrona iki enerji seviyesi arasindaki fark kadar bir elektromanyetik dalga
gonderilirse elektron {ist yoriingeye gecer. Bu sekilde iki Zeeman enerji
seviyesindeki spinlerin Boltzman dagilimina uygun olarak mikrodalga alanlari

gecisler yaptirir. Bu esnada elektron enerji sogurdugundan bir sinyal ortaya ¢ikar.
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Teknik nedenlerden dolay1 sogurmanin birinci ve ikinci tiirev egrisi ¢izilir. Bu

cizim Sekil 2.3°de gosterilmistir.

Dis manyetik alan

Sofurma gizgisi /\
b
Birine1 Tiirev _jr X
Egrisi ] ¢

Sekil 2.3: a) Dis manyetik alan etkisi ile elektronun enerji seviyeleri arasinda yasanan yarilma b)
Rezonans sart1 yaratildiginda ortaya ¢ikan sogurma sinyali ¢) Sogurma sinyalinin birinci tiirevi

EPR yontemi, iyon, atom ve molekiillerdeki eslenmemis elektronlari
saptamak icin kullanilir. EPR, elektromanyetik dalga ile elektronun sahip oldugu
manyetik momentin iligkisini incelemektedir. Paramanyetik sistemler bu teknik
aracilig1 ile incelemeye tabi tutulur. Paramanyetik sistemler, igerisinde eslenmemis
elektronlar1 barindiran atomlara, molekiillere, iyonlara ve molekiil parcaciklarina

verilen genel addir. Bunlarin bir diger ismi ise radikal olarak ifade edilir.

2.3.1 Manyetik Moment

A ylizey alanina sahip bir i elektrik akimi dairesel bir sarimdan gecerken,
akimin gegctigi sarima dik yonde ve akimin boyutuna bagli bir manyetik moment
olusturur. Buna gore sabit bir eksen etrafinda dolasan biitiin yiiklii pargaciklar, bu
donme hareketleri sebebiyle bir manyetik momente sahip olmaktadirlar. Sekil

2.4’de manyetik momentin olusumu agikca gosterilmistir.



Sekil 2.4: Cekirdegin etrafinda tur atan elektronun yoriinge acisal momentumu ve ortaya ¢ikan

manyetik moment

Burada g manyetik dipol moment vel yoriinge agisal momentumdur.

Elektrik akimini tasiyan tel ile manyetik dipol moment arasindaki iliski su

sekildedir;

f=iAn

(2.10)

Kiitlesi me ve yiikii e olan bir elektrondan dolay1 meydana gelen akim;

ev
2nr

ve alan;
A =mr?

seklindedir. Verilen degerler (2.10) denkleminde uygulanirsa;

" 1 ~
pp=—-evrin

bagintis1 bulunmaktadir. Bu baginti;

i = * m.vra
A== me

seklinde de ifade edilebilmektedir. A¢isal momentumun;
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(2.11)

(2.12)

(2.13)

(2.14)
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<
=
>

(2.15)

seklindeki ifadesi, manyetik moment i¢in verilen (2.14) esitliginde kullanildiginda;

e b=

fi=- (2.16)

2me

olacaktir. Manyetik moment ve ydriinge agisal momentum arasinda bulunan

orantiya jiromanyetik oran adi verilmektedir. Bu oran su sekilde ifade edilmektedir;

e

y = (217)
Elektron eksi yiik degerine sahip oldugundan dolayz;
fg=ylL (2.18)

seklinde yazilabilir. Bir elektron mutlak suretle yoriinge agisal momentumuna ters

yonde hareket eden bir manyetik dipol momente sahip olmaktadir.

Bohr magnetonu;

=2 (2.19)

2m,

seklinde tanimlanir. Bu deger deger, manyetik momentin temel 6gesidir.

il = B (2.20)

Goudsmit ve Uhlenbeck, 1925 yilinda, elektronlarin yalnizca ¢ekirdek
cevresinde degil kendi ¢evrelerinde de bir acisal harekette bulunduklarini ortaya
cikarmiglardir. Elektronlarin kendi etraflarinda donmeleri ile beraber S spin agisal
momentumuna da sahip olduklar1 ortaya ¢ikmustir. Sekil 2.5°de spin agisal
momentum gosterilmektedir. Eksi yiiklii bir elektronun dénme hareketi sonucu
kazanacagl u, spin manyetik momenti, elektronun sahip oldugu spin agisal

momentumu ile ters yonlidiir (Basar 2000).
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Sekil 2.5: Elektronun sahip oldugu spin agisal momentum ve spin manyetik moment

Elektronlarin yiik dagilimlart sonucunda spin dipol momentler ortaya
cikmaktadir. Ancak yiik dagilimlari1 tam olarak saptanamadigindan dolay1 spine ait
manyetik dipol momentin matematiksel anlamda hesabimin yapilmasi kolay
degildir. Bu sebeple elektronun spinine ait olan manyetik dipol momenti,

yoriingesel dipol moment baz alinarak formiillestirilmeye ¢alisilmaktadir.
Elektronun spin acisal momentum vektori;
S=s(s+1)h (2.21)
ve spin kuantum sayisi;
s = % (2.22)

degerini almaktadir.

Dis manyetik alan z yoniinde uygulanirsa, spin agisal momentum vektorii

de bu yonde bir harekete baglamakta ve Sekil 2.6’da goriildiigii gibi z yoniinde bir

bilesen meydana getirmektedir. Boylece olusan bilesen, Sj;

12



~-S,S+1,.....,S (2.23)

seklinde (2S+1) tane deger almaktadir. Buna gore;

ji= —gpBS (2.24)
i, = —gps, (225)
olmaktadir.
Elektronun spin a¢isal momentumun z bilesenti;
(2.26)

S,ls,mg >= hmg|s, mg >

degerine sahip olmaktadir. Elektronun manyetik spin kuantum sayist mg =

+ % ,— % biciminde iki ayr1 deger alir ve Sekil 2.6’da gosterilmistir.

= —5 i¢in manyetik alanda yonelimi

Sekil 2.6: Elektron spin vektdriiniin mg = +% ve mg

Di1s manyetik alan igerisinde olan manyetik momentler, manyetik alan ile

etkilesirler. Etkilesim enerjisi E, manyetik moment vektorii ile manyetik alan
vektoriiniin skaler ¢carpimina esittir.

E=—jiH (2.27)
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Etkilesim sonucu paramanyetik sistemlerde bulunan manyetik dipol
momentler Sekil 2.7’de goriildiigi gibi, dis manyetik alanla ayni1 yonde ya da ters

yonde hareket gostermektedirler.

Magnetik alan voklugunda Magnetik alan uvgulandiginda
4 N\ 4 N
K ) \_ )
B=0 B B#0

Sekil 2.7: Dig manyetik alanin paramanyetik sistemler igerisinde spin sistemi tizerine etkileri

2.3.2 Rezonans Kosulu

Dis manyetik alanin olmadigi durumlarda elektronun sahip oldugu spin
enerji seviyeleri dejenere durumda kalmaktadir. Bu ¢akisik spin enerji seviyelerine
sahip olan sisteme bir dig manyetik alan uygulamasi yapildiginda enerji diizeyleri
iki farkli enerji seklinde yarilmaktadir. Bu yarilmalara ‘Zeeman yarilmast’ adi

verilmektedir.

H, manyetik alani, rezonans sart1 saglanincaya kadar degisik degerler alir.
Tam rezonans anindaki manyetik alan degerinde ise, enerji alig-verisi maksimum
olur. Bu durumda, bir EPR sinyali kaydedilir. Birgok EPR spektrometrelerinde,
giiriiltiinlin azaltilmasi, ¢oziicliliigiin artmasi vs. gibi pek cok yararindan dolay1
sogurma egrisinin birinci tiirevi ¢izdirilir. Cizdirilen bu egri, Sekil 2.8'den de
goruldigii gibi, AH,, pikten pike ¢izgi genisligi, I sinyalinin siddeti ve H, rezonans

alan degeri araciliiyla bulunmaktadir.
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Beoe Magnetik Alan (G)

Sekil 2.8: EPR’de sogurma egrisinin ilk tiirevine denk gelen EPR spektrumu.

2.3.3 EPR Sinyal Siddeti

EPR spektrumunun igerisinde bulunan sinyal siddetinin Ol¢iilmesi
rezonansa dahil olan serbest radikal yogunlugu hakkinda bilgi saglamaktadir
(Anbar 2006). Sogurma spektrumunun altindaki alan eslenmemis elektronlarin
sayisint tanimlamaktadir. EPR ¢izgi genigliginin sabit oldugu durumlarda sogurma
egrisinin ilk tiirev egrisinin tepeden tepeye yiiksekligi, sahip oldugu eslenmemis
elektronlar1 tarif etmektedir (Poole 1967; Ozgiir 2003; Korkmaz 2010). Bu
baglamda rastgele bir standart 6rnegin spin yogunlugu belirtilmis ise, direkt

karsilastirma yapilarak incelenen 6rnegin spin yogunlugu bulunabilir.

2.3.4 Spektroskopik Yarilma Carpani

Sogurma egrisi igerisinde, egrinin birinci tlirevinin sifir ¢izgisini kestigi yer

EPR sinyalinin bulundugu nokta olarak belirtilmektedir. Simetrik olmayan EPR
15



spektrumlarinda tiirevlerin en alt ve en yiiksek noktalar1 da bu sinyalin belirtilmesi
icin kullanilabilir. Bu sinyalin bulundugu alan Tesla ya da Gauss olarak 6l¢iilmekte
ve ¢cogunlukla spektroskopik yarilma ¢arpant adini alan ve ‘g’ ile ifade edilen bir
degerle gosterilmektedir. Bu deger rezonansin bulundugu manyetik alan ile

frekansin arasinda bulunan bir orant: sabiti olarak tanim bulmaktadir.

Cogunlukla, molekiille bag kuran eslenmemis elektronlar ile serbest
elektronlarin g-degerleri arasinda arasinda bir fark goriilmektedir. Serbest elektron
icin g-degeri; g=2,0023 seklindedir. Eslenmemis elektronun sahip oldugu g-
degeri, serbest elektronun sahip oldugu g-degerinden farklilik gdstermektedir.
Eslenmemis elektronlar yoriinge agisal momentumu etrafinda bulunan kimyasal

cevreyle bag kurmaktadir.

Tim bunlarin sonucunda g-degerleri arasinda farklilik yasanmasi,
NMR’daki kimyasal kayma baglaminda degerlendirilebilmektedir. Bilinmez
ornegin g, degeri cogunlukla bir standart madde kullanilarak bulunmaktadir. Bu
alanda en ¢ok kullanilan standart madde ise ‘Difenil Pikril Hidrazil> (DPPH)
maddesidir (g; = 2,0036).

Ornege uygun sekilde DPPH eklenerek birlikte spektrum cekilmektedir.

Ornegin spektroskopik yarilma garpani g;, standart drnegin yarilma garpani g ise;
9o = Ys H_ﬁ (228)

seklinde ifade edilmektedir. Burada verilen Hy incelenen Ornegin rezonans
manyetik alan degerini verirken Hg ise Ol¢lim yapilan standartin degerini
vermektedir. Bu ara¢ yardimiyla g-degeri bilinmez olan bir 6rnegin g-degeri

saptanmaktadir.

Rezonans alan degerleri degisen EPR spektrumlarinda; bu degerlerin
degisme sebebi eslesmemis elektronun manyetik momentinin serbest elektronun
manyetik momenti ile esit olmamasindan dolayidir. Ciinkii bu durumda spin

yoriinge hareketi 6nemlidir. Eslesmemis elektronun kimyasal ¢evre ile etkilesimi,
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g-degerinin siirekli degisme sebebini ortaya koymaktadir (Ikeya 1993; Korkmaz
2010).

Kristaller icerisindeki g-degeri, kristal eksenleri iizerine uygulanan dis
manyetik alanin yoniiyle iliskilidir. Bu duruma ‘anizotropi’ adi verilmektedir.
Anizotropi, spektrumlar igerisinde bir bozulmaya sebep olur ve asimetrik bir yap1
ortaya ¢ikarir. Bu baglamda, g spektroskopik yarilma ¢arpani skaler bir sayi ile

ifade edilmektedir.

2.3.5 Cizgi Genisligi

Temel olarak EPR spektrumlarinin nasil goriinecegi her iki seviyede
bulunan spinlerin ne kadar olacagina baglidir. Bu baghilik ¢ogunlukla elektronun
atom ya da molekiil i¢inde bulundugu cevre araciligiyla etkilenir. Normal sartlarda,
esit 1sida her iki seviyedeki pargacitk miktar1 Boltzmann dagilimi ile

saptanmaktadir.
AE
N = Nyexp (— E) (2.29)

Bu bagintida verilen N yiiksek seviyedeki parcacik miktarini, Ny diisiik
enerji diizeyindeki pargacik miktarini, AE en alt ve en iist diizeyler arasindaki enerji
farkim vermekte; k Boltzmann sabitini ifade ederken T ise sicakligi temsil

etmektedir.

Boltzmann dagilimina bagli olmak kosuluyla enerji seviyesi diisiik olan
parcacik sayist yiiksek olan parcacik sayisindan daha fazladir. Rezonans
durumunun varliginda ise kesin bir sogurma yasanmaktadir. Yasanan sogurma
sonrasinda Boltzmann dagiliminda bir ayrisim yasanir ve bozulma goriliir.
Parcgaciklar enerjilerini harcayarak yeniden diisiik enerji diizeyine donerler. Bu
duruma ‘durulma’ ad1 verilir. Eger bu durulma durumu yasanmazsa ytiiksek enerji
seviyelerinde bulunan parcacik sayisinda artig yasanmakta ve zaman icerisinde bu

artisa bagli olarak alt ve {list seviyelerde bulunan parcacik sayisinda bir esitlik
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durumu meydana gelmektedir. Bunun sonucunda kesin olarak bir sogurma
yasanmadigindan dolay1 da EPR sinyali gézlenmesi imkani1 bulunmamaktadir. EPR

sinyalinin gézlenemedigi bu duruma ‘EPR sinyalinin doyumu’ ad1 verilmektedir.

Normal sartlarda yiliksek enerjiye sahip olan parcaciklar, enerjilerini
birtakim faaliyetler araciligi ile tiiketerek devamli sekilde diisiik enerji konumuna
gecmektedirler. Bu durum iki farkli arag araciligi ile olmaktadir. Bu araglar, ‘Spin-
orgli durulma zamami "T1" ve spin-spin durulma zamam "T2"™ olarak

adlandirilmaktadirlar (Apaydin 1996; Pembegiil 1996; Paksu 2013):

e Spin-orgii durulma zamani: Miknatislanma vektoriiniin H, dis
manyetik alani ile ayn1 yonde yaptigi hareket sonucunda sicakligin
esitlenmesi icin Hj yoniinde kesin miknatislanma vektoriine
ulagsmaya calisir. AE enerjisi ¢evresinde bulunan diger atom ya da
molekiillere aktarilmaktadir. Alt seviyede etki eden mikrodalga
kuvveti ile birlikte calistigindan spin-6rgii durulmasmin hizi 1s1
dengesini kurmaya yetecek seviyeye gelmektedir. Mikrodalganin
kuvveti yiikseldikge, diisiik enerji seviyesinden yiiksek enerji
seviyesine gegme hizi artmakta ve belirli bir zaman igerisinde spin-
orgii durulmasi hizina erisilmektedir. Bu olay ‘giic doyumu’ olarak
adlandirilmaktadir. Bu gii¢ doyumu olay1 EPR igerisinde ¢izginin
seklinde degisim olmasina sebebiyet vermektedir. Bu sebeple, EPR
icerisinde olabildigince doyum noktasina uzak bir bicimde
mikrodalga giicii kullanilmalidir.

e Spin-spin durulma zamani: Miknatislanma vektoriiniin B, dis
manyetik alani ile dik olan bilesenlerini takip etmekte ve 1s1 dengesi
amaciyla 0 degerini yakalamaya ¢aligmaktadir. Bu durum spinlerin
enerjilerinin sistem igerisinde yeniden diizenlenmesi seklinde
aciklanabilmektedir. AE enerjisinin yakinda bulunan diger
elektronlara aktarilmasiyla 0 degerine ulasilmaya calisilir. Bu
durumun EPR igerisindeki cizgilerin  genigligine  etkisi

bulunmaktadir.
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Cizgi genisligi kavrami genel bir ifade ile agiklanacak olursa, EPR sogurma
spektrumunda bulunan yiiksekligin ortasina denk gelen genislik olarak ifade

edilebilir. Bu yer taramali bir spektrometre ataciligi ile AH: olarak ifade
2

edilmektedir.

Gauss ya da Lorentz tipi ¢izgi sekilleri kullanilarak yapilan karsilastirmalar
EPR spektrumlarinin ¢izgilerinin belirlenmesinde en ¢ok kullanilan yontemlerdir.

Cogunlukla;

e Katilarda Gauss tipi,

e Sivilarda Lorentz tipi ¢izgiler bulunmaktadir.

Pek ¢ok durum igerisinde ise bulunan ¢izgiler her iki tipin karisimi olarak

belirmektedir.

2.3.6 Asir1 Ince Yapi Etkilesmesi

Sistem icerisinde bulunan serbest elektronlarin etkilesim kurabilecegi
sifirdan farkli olmak kosuluyla ¢ekirdek manyetik momentlerinin ortaya ¢ikmasi
asir1 ince yapi etkilesimini ortaya ¢ikarir. Yasanan bu durum serbest elektronlarin
sistem icerisinde ¢ekirdege ya da ¢evrede bulunan diger ¢ekirdege yerlesmesinin
ardindan etkilesim kurmasi ile olmaktadir. Bu ¢ekirdek ya da komsu cekirdeklerde
spin kuantum degeri sifirdan farkli ise, elektronun sahip oldugu manyetik moment;
dis manyetik alana maruz kalmasinin yani sira ¢ekirdek ve komsu g¢ekirdeklerin
manyetik alanlarina da maruz kalmaktadir. Yasanan bu etkilesimlerden sonra enerji
seviyelerinde bir yarilma durumu yasanmakta ve yasanan bu durum asir1 ince yapi
etkilesimi olarak adlandirilmaktadir. Bu durum iki ayr1 sekilde ele alinmaktadir

(Paksu 2013; Pembegiil 1996):

e Anizotropik asir1 ince yapi etkilesimleri: Cekirdek ve eslenmemis

elektronlar arasinda dipol-dipol etkilesiminin ortaya ¢ikmasi sonucu
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dig manyetik alan ve g¢ekirdek-elektron konum vektorii arasindaki
ac1 ile bag kurmaktadir.
e lzotropik asir1 ince yap:r etkilesimleri: Cekirdek iizerinde

elektronun bulunma ihtimalinin hesaplanmasi iglemidir.

Elektronik Zeeman teriminin bulundugu sistem enerji hamiltoniyeni

icerisine, ek olarak asir1 ince yapi etkilesimi girerse;
H = gBH, S + AST (2.30)

olarak belirtilen bir bigim almaktadir. Bu bagint1 icerisinde bulunan ilk terim,
Zeeman terimidir. ikinci terim ise asir1 ince yapi etkilesim terimidir. Baginti
icerisinde bulunan A terimi ise asir1 ince yapinin tensoriidiir. Asirt ince yapi
tensorii, izotropik oldugunda, asir1 ince yap1 sabiti adini alir ve rezonans ¢izgileri
arasindaki uzaklik degerine gore olgiiliir. I terimi, ¢ekirdek spin agisal momentum

vektoriinii temsil eder.
Hamiltoniyenin enerji 6zdegeri;
E = gBHyms; + Amgm, (2.31)

seklinde agiklanmaktadir. Bagintida bulunan mg elektronun manyetik spin kuantum
sayisini ifade etmektedir. m, terimi ¢ekirdegin manyetik spin kuantum sayisini
belirtmektedir. Enerji seviyeleri arasinda yaganan gegisler Amg = +1ve Am, = 0
sartlarina uygun olarak gerceklesir. Gegisler yasanirken, elektronlarda bir yonelim

degisimi yasanir ancak ¢ekirdek bakimindan bir degisim yasanmamaktadir.

Eslenmemis elektronlarin, spinleri I= % olan n adet manyetik olarak esdeger
protonlar ile 2nl+1 adet asir1 ince yap1 ¢izgisi ortaya ¢ikmaktadir. Bu c¢izgiler
tanimlanirken siddet oranlar1 ve sayilar1 Pascal {iggeni ile agiklanmaktadir (Apaydin

1996).

Atom ya da molekiil yapilar1 EPR spektrumu igerisinde;
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e Asiri ince yapi ¢izgilerinin sayisindan,
e Asiri ince yapi ¢izgilerinin siddet oranlarindan,
e Molekiil i¢erisindeki 6zdes elektron sayisindan,

e Molekiil igerisindeki 6zdes olmayan elektron sayisindan

belirlenerek ayr1 sekillerde tanimlanmaktadirlar. Genel anlamda sistem igerisinde
bulunan atom ¢ekirdeklerinin spin kuantum sayilar1 0 degilse bu durum ortaya asir1
ince yapi etkilesimini g¢ikarmaktadir. Bu etkilesim ise EPR spektroskopisi ile

incelenmektedir.

2.3.7 g- Faktorii Karakteristigi

Atom icerisinde eslenik olmayan elektronlarin spin agisal momentumlari ve
yoriinge agisal momentumlari, toplam acisal momentumu verir. Spin agisal
momentumu ve yoriinge agisal momentumun birlesimine "Russell-Saunders"

ciftlenimi ad1 verilir. Toplam spin acisal momentum;
S=X:S; (2.32)
ve toplam yoriinge acgisal momentum;
L=Y;L; (2.33)
seklinde ifade edilirse toplam agisal momentum igin;
J=S+L (2.34)
sonucuna ulagilmaktadir. Toplam agisal momentumuna ait manyetik moment;
pj = pycos(L,]) + pg cos(S, J) (2.35)

seklinde ifade edilmektedir. Bu baginti igerisindeki (L, J), L ve J arasinda olan

aciy1 ifade ederken (S, J), S ve J arasinda bulunan agiy1 tanimlamaktadir.

21



Eslenmemis elektronun H manyetik alani i¢erisindeki agisal momentum ve

manyetik moment vektorlerinin ¢izimi Sekil 2.9°da verilmistir.

Hy

Sekil 2.9: Bagli olmayacak bir bi¢imde hareket eden elektronun H manyetik alani igerisinde a)
spin, yoriinge ve toplam agisal momentumlar1 b) Bunlarin karsiliginda olan manyetik moment
vektorleri

Elektronun yoriingesel agisal momentumuna bagli manyetik moment;

H = —BL (2.36)

seklinde ifade edilmektedir. Elektronun spin agisal momentumuna bagli manyetik

moment;
Us = —2BS (2.37)
elektronun toplam agisal momentumuna bagli manyetik moment;

w =—9;8] (2.38)

olarak verilmektedir. g, degerini ve agilarin kosiniis degerlerini asagidaki gibi

yazarsak;

L cos(L,J)+2S cos(S,])
g = ] (2.39)
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U?+12-5%)

cos(L,]) = 2L (2.40)
cos(S,)) = UZ%ZJ_LZ) (2.41)

bagmtilar1 olusturulmaktadir. Bu bagintilar icerisinde bulunan J?, L?ve S?’nin

Ozdegerleri h biriminde;

J2 =0 +1) (2.42)
S2 =S(S+1) (2.43)
[2=L(L+1) (2.44)

seklinde deger bulmaktadir. Yukardaki formiiller, (2.39) formiiliinde yazilir ise;

_ JU+1)+S(S+1)-L(L+1)
91 = 2J(J+1)

(2.45)

bagintis1 elde edilmektedir. Bu bagint1 igerisinde bulunan g; ya spektroskopik

yarilma garpanini ya da Lande g faktoriinii ifade etmektedir (Atherton 1973; Wertz
ve Bolton 1972).

Bazi sistemler igerisinde g faktorii, paramanyetik tiirlerin taniminda ayirt
edici 6zellige sahiptir. g faktoriiniin degeri, “sadece diisiik viskoziteli ¢ozeltilerdeki
organik serbest radikaller gibi izotropik sistemlerde manyetik alan dogrultusundan
bagimsizdir ve diger sistemlerin ¢ogunda numunenin alan i¢indeki yonelimine gore
degismekte olup anizotropiktir” (Tabner 1976). Anizotropik sistemler igerisinde, g,
kristalin yoniine gore ayr1 degerlere sahip olurken, izotropik degerler igerisinde

yalniz bir deger almaktadir.
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2.3.8 Paramanyetik Madde-Paramanyetizma

Paramanyetik maddeler, bagil manyetik gecirgenlikleri 1'den biiyiik olan
maddelerdir. Bu maddelerin miknatis giicii elektronlarin yaptigi spin manyetik
moment hareketi sonrasi ortaya ¢ikmaktadir. Paramanyetik maddelerin 6ziinde olan
bilesenlerin spin manyetik momentleri, maddenin sahip oldugu 1sidan kaynakli
meydana gelen titresimlerden dolayr devamli bir bicimde yon degistirdikleri
goriilmektedir. Bu maddelere cok giicli bir dis kuvvet uygulandiginda
paramanyetik madde icerisinde olan birka¢ atomun i¢inde bulunan elektronlar1 bu
uygulanan dis kuvvetin yoniine dogru ilerleme ¢abasi gosterirler ancak bu ¢aba
cogunlukla gerceklesmez. Bu baglamda uygulanan dis alan kuvveti stirdiigii siirece
elektronlar bu alana dogru az miktarda da olsa bir miknatislanma hareketi igcerisinde
bulunurlar. Bu uygulanan kuvvetin ortadan kalkmasiyla madde miknatislanma
giiclinii kaybetmektedir. Bu maddelerin duyarlilik seviyeleri sicakligin artmasiyla
azalmaktadir. Bunun ana sebebi sicakligin artmasiyla birlikte atomlarin da
titresimlerinin artmasidir. Bu anlamda sicakliga bagli olarak dig alana dogru
yonlenmis ve yoOnelme potansiyeline sahip spin manyetik momentlerin sayisi
azalmaktadir. Tablo 2.1°de belirli paramanyetik maddelerin duyarlilik dereceleri
verilmistir. Bu verilere bakildiginda maddelerin duyarlilik seviyelerinin ¢ok diisiik
miktarlarda oldugu goriilmektedir. Paramanyetik maddelerin gii¢siiz alanlar

icerisinde yaptiklari paramanyetik alanlarin algilanmasi ¢ok zordur.
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Tablo 2.1: Belirli paramanyetik maddeler i¢in duyarlilik dereceleri

Bakir Oksit (CuO) 3,25 x 107% emu/gr
Amfiboller 13-75 x 1076 emu/gr
Piroksen 73 x 107 emu/gr
Biyotit 53-76 x 10~ emu/gr
Grona 31-159 x 10~ emu/gr
Fayalit 100 x 10~ emu/gr
Manganez Hidroksit 152 x 106 emu/gr
Manganez Karbonat 100 x 106 emu/gr
Manganez Siilfit 65 x 1076 emu/gr
Manganez Oksit 50 x 1076 emu/gr
Demir Karbonat 98 x 10™° emu/gr
Nikel Siilfit 21 x 1076 emu/gr
Titanyum Oksit 0,87 x 1076 emu/gr

2.3.9 Kristal Eksen Sistemi

Kristal icerisinde belirli bir noktada a, b ve ¢ dogrularimin kesistikleri
varsayllmakta ve bu dogrularin timi ‘kristal ekseni’ ismini almaktadir. Kristal
tiirline baglh olarak, eksenler birbirleri ile esit uzaklikta olabilecegi gibi, esit
olmayan uzakliklarda da bulunabilirler. Sekil 2.10°da gosterildigi gibi, kristal eksen
sistemi igerisinde geriden ileriye dogru uzayan eksen a, sol taraftan sag tarafa dogru
uzayan sistem b ve alttan {iste dogru uzayan eksen ise ¢ olarak ifade edilir. Aym

zamanda (Ozcan 2021);

e aon eksen,
e Db yan eksen,

e ¢ dik eksen adin1 almaktadir.
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Sekil 2.10: Eksenlerin gosterimi

Kristal eksen sistemi icerisinde ecksenler arasindaki agilar Sekil 2.11°de

gosterilmistir. Sekil 2.11 incelendiginde (Ozcan 2021);

e Db ve c cksenleri arasinda bulunan ag1 alfadir. («)
e ave c eksenleri arasinda bulunan a¢1 betadir. (f)

e aveb cksenleri arasinda bulunan ag1 gamadir. (y)

Bu agilar kristal eksen sistemi igerisinde birlikte bir eksen birligi

olusturmaktadirlar.

L1

Sekil 2.11: a, b, ¢ eksenleri arasinda bulunan acilar
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Kristaller belirli kristal sistemlerine dahildirler. Bunlar Sekil 12’de

gdsterilmistir. Bunlar (Ozcan 2021);

Kiibik sistem: a=b=ca=8=y=90° Sekil 12(a)’da
gosterilmistir.

Hekzagonal sistem: o=p=y=90° , yl= y2= vy3=120°. a=b=c,
al=a2=a3= c, c>a Sekil 12(b)’de gosterilmistir.

Trigonal Sitem: al= a2= a3#90° , a=b=c (al=a2=a3), o=f=90° ,
yl= y2= v3=120°, a=b =#c, al=a2 =c, c>a Sekil 12(c)’de
gosterilmigtir.

Tetragonal sistem: a=b#c(c>ayadac<a),a=f=y=
90° Sekil 12(d)’de gosterilmistir.

Ortorombik sistem: a=b#c(b>a>c),a=3=y=90° Sekil
12(e)’de gosterilmistir.

Monoklinik sistem: a#b=c,a =y = 90°,8#90° (§ > 90°) Sekil
12(f)’de gosterilmistir.

Triklinik sistem: azbzc(b>a>c),axp=y=90° Sekil

12(g)’de gosterilmistir.

c c .
[ [ 3
pLo > 1o
p »b b »b
¥
a a
C
c 3
I 3 c
A-‘
(1 55 .
/1
a a 2
(&) (f (g)

Sekil 2.12: Kristal sistemler
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Basit Bir EPR Spektrometresi

Manyetik alaninin kullanimi sirasinda spinlerin enerji seviyelerini alt enerji
durumundan bir {ist enerji durumuna ¢ikarmak i¢in rezonans kosuluna uygun enerji

gereklidir (Merdan 2005).

Deneylerimizi yapabilmek amaciyla kullanacagimiz EPR
spektrometresi hv=gPBH rezonansina uygun olmalidir. Manyetik alan hassasiyetle
degistirilirken buna karsilik gelen mikrodalga kaynaginin frekansini ise diizgiin
olarak degistirmek oldukga giigtiir. Dolayis1 ile EPR spektrometreleri belirli bir
frekans araliginda sabit frekansta mikrodalga yayinlayan bir mikrodalga kaynagi ve
degisken bir manyetik alan kaynagna sahiptirler (Kartal 1996). EPR
spektrometreleri belirli mikrodalga bantlarinda yapilirlar. Bu bantlardan bazilar

asagidaki Tablo 3.1°de gosterilmistir.

Tablo 3.1: Bant ad1

Bant Adi Tipik EPR Frekans Tipik EPR Manyetik
Degeri (GHz) Alan (G)

L 1,5 540

S 30 1100
C 6,0 2200
X 9,5 3400
K 23 8200
Q 36 13000
\ 50 18000
W 95 34000
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Tipik sabit frekansli bir manyetik rezonans spektrometresinde 151k demeti
aytracinin roliinii manyetik alan ayarlayicisi iistlenir. Bu birim statik manyetik
alan1, kabul edilen bir degere tasimak i¢in kullanilir. Sonugta detektorde elde edilen
degisken Ozellikteki sinyal dar banth bir yiikseltec icerisinde giiglendirilir. Tipik
olarak elde edilen son sinyal diizeltilmistir ve manyetik alana baglidir. Bu
bagimlilik sogurum c¢izgisinin birinci tiirevi ile benzerlik gosterir. Sogurum
cizgisinin sekli ise genellikle alan bagimlilig: ya da frekans bagimlilig: ile Gauss
veya Lorentz fonksiyonel formlarindan birine uygun hale getirilir. Tipik bir EPR
spektrometresi semasi ve spektrometrenin kendisi Sekil 3.1 ve Sekil 3.2’de
goriilmektedir (Wertz and Bolton 1972).

Spektrum
Y-ekseni
(siddet)
K&pris X-ekseni Bo)
SR Isaret ket
Kanali Kontrol
Edici

Kavite Magnet
ve

Ornek

Sekil 3.1: Basit bir EPR spektrometresinin gésterimi
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Sekil 3.2: X —band Bruker EMX EPR spektrometresi

3.2 Kristallerin Elde Edilmesi:

EPR tekniginde 6l¢limii yapilacak tek radikalin biiytikliigii yeterli olmalidir.
Madde c¢oziiclisii belirlenmelidir. Calismamizda kristalin  biiyiitiilmesinde
buharlagtirma yontemi uygulanmis, ¢oziici olarak benzol kullanilmistir. 4-
Nitrobenzaldehit ile benzol arasinda homojen ¢ozelti olusturulmustur. Cozeltinin
doyuma ulagmasi icin buharlastirilmaya birakilmistir. Doyumdan sonra istenilen
tek kristaller olusmustur. Sicakligin degistirilmesiyle doyuma ulagsma siiresi
ayarlanmistir. Elde edilen kristaller istenilen biiylikliikte oldugunda muhafaza

altina alinmistir. Kristal havadan etkilenmemesi i¢in izole edilmistir.
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3.3 Deneysel Eksen Takiminin Se¢imi

Deneysel eksen takimin segerken ilk kriter kristalin 6zelliklerinin net olarak
belirlenmesidir. Deneysel eksen takimi kullanilarak teorik olarak hesaplanan A ve

g tensorlerinin incelenmesi yapilmistir.

Bir kristalin i¢ yapisina bakilmaksizin ylizeyleri arasindaki acilarin
Olciilmesiyle elde edilebilen ve EPR spektroskopisinde tek kristallerle ¢alisma
yapilirken deneysel eksen takiminin se¢ilmesinde basvurulabilecek kristal eksen
sistemi sayis1 yedidir. Bunlar; kiibik, tetragonal, ortorombik, monoklinik, triklinik,
trigonal ve hegzagonaldir (Morton ve Preston 1983). Bizim segtigimiz tek kristal 4-
Nitrobenzaldehit (C7HsNO3), monoklinik yapidadir (Jackisch, Fronczek ve Butler
1989).

Monoklinik kristal eksen sisteminde deneysel eksen takimindan sadece a ve
b eksenleri olusturulur. Bu eksenlere dik olacak sekilde de iiglincii bir eksen segilir.
Bu eksene de cx ile ifade edilir. Monoklinik yap1 oldugu i¢in grafiklerde de (abcx)

eksen takimi1 yazilmistir.

Radikal x, y, z dogrultular etrafinda teker teker dondiiriilerek manyetik

alanin farkli degerlerindeki EPR spektrumlari elde edildi.
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4. DENEY VE BULGULAR

4.1 4-Nitrobenzaldehit(C7HsNOs) Tek Kristalinin EPR ile incelenmesi:

4-Nitrobenzaldehit(C7HsNO3) igin ¢oziicii olarak benzol kullanilmustir.
Olusturulan ¢6zeltinin yavas yavas buharlagsmasi beklenip, tek kristali elde
edilmistir. Elde edilen kristal yap1 istenilen biiyiikliige ulastiginda °°Co —y kaynag1
ile toplam olarak 120 kGy'lik absorblanan doz miktarina maruz birakilmistir. 4-
Nitrobenzaldehit tek kristali, kristalin her bir ekseni etrafinda 10°1ik a¢1 araliklart
ile dondiiriilmiis ve spektrumlari alinmistir. Tek kristal, 300 K sicakliginda
incelenmistir. Diisiik sicakliklarda spektrumda degisiklikler olmadigindan oda

sicakligi tercih edilmistir.

4-Nitrobenzaldehit kristalinin %°Co — y kaynagi ile 1s1nlanmas1 sonucu elde

edilen radikal Sekil 4.1’de gosterilmistir.

% ) p
Y, @ N
H/lo\c/7§c/11 o H/CO\C/C%%C/TI
B OET o g
= -1s1nlama 2
H c 4\T+ _rsiama H/g\céc‘%\l\f'
¥ \ B 14 |§| 1\
12 O 12 o
3 Y 3

Sekil 4.1: 4-Nitrobenzaldehit kristalinin 8Co — y kaynag: ile 1s1nlanmast sonucu olusan anyon
radikali

Toplamda 57 tane spektrum elde edilmistir. Segilen baz1 spektrumlar Sekil
4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4, Sekil 4.5, Sekil 4.6, Sekil 4.7, Sekil 4.8, Sekil 4.9’da
gosterilmistir. Tablo 4.1’de bu radikalin ESR parametreleri verilmistir. Asir1 ince-
yapi sabitleri ve g spektroskopik yarilma faktoriiniin agisal degisimleri Sekil 4.10,
Sekil 4.11, ve Sekil 4.12°de, bu parametrelerin agilara bagl teorik ve oOl¢iilen
degerleri ise Tablo 4.2, Tablo 4.3 ve Tablo 4.4°de verilmistir.
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Spektruma genel olarak bakildiginda 1:2:1:3:6:3:3:6:3:1:2:1 siddet oraninda
toplam 12 tane yarilma gozlenmistir. Bu yarilmalar a,  ve y protonlari tarafindan
meydana getirilmistir. C10 atomuna bagli H15 protonu a yarilmasini, C7 atomuna
bagli H13 protonu ile C8 atomuna bagli H14 protonu B yarilmalarini, C5 atomuna
baghh H11 ile C6 atomuna bagli H12 protonu da y yarilmalarini olugturmustur.
Burada H13 ve H14 protonlar kendi aralarinda manyetik esdegerdir. Ayn1 sekilde

H11 ve H12 protonlar1 da kendi aralarinda manyetik esdegerdir.

o protonu, 1:1 siddetinde yarilma gosteritken, B protonlari her bir «a
yarilmasini 1:2:1 siddet oraninda yarmislardir. Dolayisiyla 8 protonlarindan 1:3:3:1
siddet oraninda yarilmalar goriilmiistiir. y protonlar1 da 3 protonlarindan dolay1
olusan 1:3:3:1 siddet oraninda yarilmay1 1:2:1 siddet oraninda yararak spektrumda

1:2:1:3:6:3:3:6:3:1:2:1 siddet oraninda yarilmalar meydana getirmistir.

a ve B yarilmalari spektrumda ¢ok yakin degerler aldigi i¢in a ve B protonlari

kendi aralarinda manyetik esdegerdir.

™o~ 3]

-

— o —

3400 3420 3440 3460 3480 3500 3520 3540

1c)

Sekil 4.2: Gama 1sin1yla 1ginlanan 4-Nitrobenzaldehit tek kristalinde olusan anyon radikalinin 300
K sicakliginda x ekseni ile 8 =100° 'de iken EPR spektrumu
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3400 3420 3440 3460 3480 3500 3520 3540

Sekil 4.3 : Gama 1sin1yla 1sinlanan 4-Nitrobenzaldehit tek kristalinde olusan anyon radikalinin 300
K sicakliginda x ekseni ile 6 =110° 'de iken EPR spektrumu

Mo* 3]

3400 3420 3440 3460 3480 3500 3520 3540

Sekil 4.4: Gama 1gin1yla 1ginlanan 4-Nitrobenzaldehit tek kristalinde olusan anyon radikalinin 300
K sicakliginda x ekseni ile 6 =120° 'de iken EPR spektrumu
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[0+ 3]
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Sekil 4.5: Gama 1sin1yla 1silanan 4-Nitrobenzaldehit tek kristalinde olusan anyon radikalinin 300
K sicakliginda y ekseni ile 6 =20° 'de iken EPR spektrumu

1o+ 3]

3400 3420 3440 3460 3480 3500 3520 3540
<

Sekil 4.6: Gama 1sin1yla 1silanan 4-Nitrobenzaldehit tek kristalinde olusan anyon radikalinin 300
K sicakliginda y ekseni ile 6 =30° 'de iken EPR spektrumu
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[H10+ 3]
a4

3400 3420 3440 3460 3480 3500 3520 3540

Sekil 4.7: Gama 1siniyla 1ginlanan 4-Nitrobenzaldehit tek kristalinde olusan anyon radikalinin 300
K sicakliginda y ekseni ile 6 =110° 'de iken EPR spektrumu

o~ 3]

3400 3420 3440 3460 3480 3500 3520 3540

Sekil 4.8: Gama 1giniyla 1ginlanan 4-Nitrobenzaldehit tek kristalinde olusan anyon radikalinin 300
K sicakliginda z ekseni ile 6 =30° 'de iken EPR spektrumu
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Sekil 4.9: Gama 1simiyla 1ginlanan 4-Nitrobenzaldehit tek kristalinde olusan anyon radikalinin 300
K sicakliginda z ekseni ile 8 =70° 'de iken EPR spektrumu

Tablo 4.1: 4-Nitrobenzaldehit tek kristalinin radikal parametreleri

Radikal Parametreleri Esas Eksen Yon Kosintisleri
Degerleri
Axx = 15,75 0,851108 0,218755 0,477244
Ay = 14,86 -0,380474  0,883390 0,273610
Ay =4g (Gauss) Az = 13,06 -0,361739 -0,414451 0,835090
aort = 14,56
Axx= 3,56 0,096483 -0,713185  -0,694304
A, (Gauss) Ay = 3,40 0,751456  0,509617 -0,419051
A =283 0,652690 -0,481308 0,585097
dort = 3,26
O =2,00911 0,119251 -0,723115 0,680356
g gyy = 2,00851 0,388302 -0,596700 -0,702261
02z = 2,00709 0,913784 0,347928  0,209630
Qort = 2,00824
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Tablo 4.2: 4-Nitrobenzaldehit tek kristalinin A,= Ag asir1 ince yapi sabitlerinin a-, b- ve c*-

eksenlerindeki degerlerinin agtya bagl dlciilen ve teorik degerlerinin tablosu

Ac1 | Deneysel | Teorik Deneysel | Teorik Deneysel | Teorik
aekseni | aekseni | bekseni b ekseni | c* ekseni c* ekseni
0 14,31 14,31 15,24 15,24 14,79 14,79
10 | 14,24 14,24 14,83 14,84 14,62 14,62
20 | 14,21 14,21 14,36 14,36 14,49 14,49
30 | 14,24 14,24 13,86 13,86 14,4 14,4
40 | 14,31 14,31 13,41 13,41 14,38 14,38
50 | 14,41 14,41 13,05 13,05 14,42 14,42
60 | 14,55 14,55 12,83 12,83 14,52 14,52
70 | 14,69 14,69 12,78 12,78 14,66 14,66
80 | 14,82 14,82 12,9 12,9 14,84 14,84
90 | 14,93 14,93 13,18 13,18 15,02 15,02
100 | 15 15 13,59 13,59 15,19 15,19
110 | 15,03 15,03 14,07 14,07 15,33 15,33
120 | 15,01 15,01 14,56 14,56 15,41 15,41
130 | 14,94 14,94 15,02 15,02 15,43 15,43
140 | 14,83 14,83 15,37 15,37 15,39 15,39
150 | 14,69 14,7 15,59 15,59 15,3 15,3
160 | 14,55 14,55 15,64 15,64 15,15 15,15
170 | 14,42 14,42 15,52 15,52 14,98 14,98
180 | 14,31 14,31 15,24 15,24 14,79 14,79
15,8
15,6 -
15,4 -
15,2
15,0
14,8 -
14,6 <
_ 14,4
<t 14,2 -
<'l':d 14,0

Sekil 4.10: 300K’ de 4-Nitrobenzaldehit tek kristalinin A,=Ag degerinin 0 agisina bagl olarak

a ekseni
b ekseni

c” ekseni

20 40

T T T
60 80

T T
100

0°

degisimi
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Tablo 4.3: 4-Nitrobenzaldehit tek kristalinin A, i¢in asir1 ince yapi sabitinin a-, b- ve c*-
eksenlerindeki degerlerinin agtya bagl dlciilen ve teorik degerlerinin tablosu

Ag1 Deneysel | Teorik Deneysel | Teorik Deneysel | Teorik
a ekseni a ekseni | b ekseni b ekseni | c* ekseni | c* ekseni
0 3,44 3,44 3,23 3,23 3,49 3,49
10 3,51 3,51 3,31 3,31 3,42 3,42
20 3,56 3,56 3,37 3,37 3,34 3,34
30 3,59 3,59 3,41 3,41 3,25 3,25
40 3,59 3,59 3,42 3,42 3,16 3,16
50 3,57 3,57 3,4 3,4 3,08 3,08
60 3,52 3,52 3,35 3,35 3,03 3,03
70 3,46 3,46 3,28 3,28 3 3
80 3,38 3,38 3,2 3,2 3,01 3,01
90 3,3 3,31 3,12 3,12 3,04 3,04
100 3,24 3,24 3,04 3,04 3,11 3,11
110 3,19 3,19 2,98 2,98 3,19 3,19
120 3,16 3,16 2,94 2,94 3,28 3,28
130 3,15 3,16 2,93 2,93 3,37 3,37
140 3,18 3,18 2,95 2,95 3,45 3,45
150 3,23 3,23 2,99 2,99 3,5 3,5
160 3,29 3,29 3,06 3,06 3,563 3,563
170 3,37 3,37 3,14 3,14 3,53 3,53
180 3,44 3,44 3,23 3,23 3,49 3,49
267 =  a ekseni
3.5 - A b ekseni
c” ekseni
3,4 -
3,3
<< 3.2

o 20

40

60 80

100 120

o°

140

160 180

Sekil 4.11: 300 K’de 4-Nitrobenzaldehit tek kristalinin Ay degerinin 0 agisina bagh olarak

degisimi
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degerlerinin agiya bagh 6lgiilen ve teorik degerlerinin tablosu

Tablo 4.4: 4-Nitrobenzaldehit tek kristalinin g-faktoriiniin, a-, b- ve c*-eksenlerindeki

Ag1 Deneysel | Teorik Deneysel | Teorik Deneysel | Teorik
a ekseni aekseni | bekseni b ekseni | c* ekseni | c* ekseni

0 2,00724 2,00724 | 2,00788 2,00788 | 2,00748 2,00748
10 2,00742 2,00742 | 2,00792 2,00792 | 2,00774 2,00774
20 2,00764 2,00764 | 2,00812 2,00812 | 2,00798 2,00798
30 2,00788 2,00788 | 2,00846 2,00846 | 2,00819 2,00819
40 2,0081 2,0081 2,00889 2,00889 | 2,00833 2,00833
50 2,00829 2,00829 | 2,00938 2,00938 | 2,00839 2,00839
60 2,00841 2,00841 | 2,00985 2,00985 | 2,00837 2,00837
70 2,00846 2,00846 | 2,01025 2,01025 | 2,00826 2,00826
80 2,00843 2,00843 | 2,01053 2,01053 | 2,00807 2,00807
90 2,00831 2,00832 | 2,01066 2,01066 | 2,00784 2,00784
100 2,00814 2,00814 | 2,01063 2,01063 | 2,00759 2,00759
110 2,00792 2,00792 | 2,01043 2,01043 | 2,00735 2,00734
120 2,00768 2,00768 | 2,01008 2,01009 | 2,00714 2,00714
130 2,00745 2,00746 | 2,00965 2,00965 | 2,00699 2,00699
140 2,00727 2,00727 | 2,00916 2,00917 | 2,00693 2,00693
150 2,00714 2,00714 | 2,0087 2,0087 2,00696 2,00696
160 2,0071 2,00709 | 2,0083 2,0083 2,00707 2,00707
170 2,00713 2,00713 | 2,00801 2,00801 | 2,00725 2,00725
180 2,00724 2,00724 | 2,00788 2,00788 | 2,00748 2,00748

2,0110

2,0105_- =  a ekseni

] A b ekseni
2,0100 - e ¢’ ekseni

2,0095 —-
2,0090 —-
2,0085 —-
2,0080 —-
2,0075 —-

2,0070

20
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60 80

0°

T T T
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T T T
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Sekil 4.12: 300 K’de 4-Nitrobenzaldehit tek kristalinin g-faktoriiniin 0 agisina bagli olarak

degisimi

40




5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismamizda 4-Nitrobenzaldehit kristali kullanilmistir. Bu numune igin
¢oziicli olarak benzol kullanilmis olup, ¢6zelti zamanla uygun ortamda bekletilip
istenilen tek kristaller olusturulmustur. Bu tek kristaller ®°Co —y 1smnlari
kullanilarak toplam 120 kGy’lik 1s1maya maruz birakilmistir. 4-Nitrobenzaldehit

tek kristalinde gama 1sinlamasi sonucu anyon radikali elde edilmistir.

NO2’nin spektrumda bir etkisi gozlemlenmemistir. Sadece hidrojen
yarilmalar1 goézlemlenmistir. ~ Radikal yapisi karbon-oksijen ¢ift baginin
kirilmasiyla olugmustur. Cift bagdan biri kirilarak C10 atomunun {izerine tek
elektron yerlesmis ve oksijen anyonu olusmustur(O7). Gama 1sinlanmasi sonucunda

4-Nitrobenzaldehit tek kristalinde anyon radikali meydana gelmistir.

Gerekli 6lgiim ve hesaplamalar sonucunda A, = Ag i¢in asir1 ince yarilma
sabitini aot = 14,56 G, A, i¢in ise a0t = 3,26 G ve radikale ait spektroskopik

yarilma sabitinin degeri ise gort = 2,00824 bulunmustur.

Radikalin spektroskopik yarilma sabitinin ve asirt ince yapi yarilma
sabitinin agiyla anizotropik olarak degistigi goriilmiistiir. Ayrica asir1 ince yapi
yarilma sabiti ve spektroskopik yarilma sabitinin agiya bagli degisim tablolar1 ve
grafikleri elde edilmistir. Literatiirdeki degerler ile yapilan olglimlerin uyumlu

oldugu goriilmiistiir.
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