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Bu ¢aligmada 2-nitro benzoik asit numunesi, benzol ¢oziicii i¢inde ¢oziilmesiyle

iiretildi. Tek kristaller elde etmek i¢in ¢oziicii igerisinde kademeli olarak buharlastirildi.

2-nitro benzoik asit tek kristalinin ¥Co - y 1511 ile 1ginlanmasinin 2 nitrobenzoik asit
anyon radikali olusumuyla sonug¢landigi belirlendi. Gerekli 6l¢iimler, spektroskopik
yarilma sabitinin ve agir1 ince yap1 sabitlerinin agtya bagl olarak anizotropik

degisiklikler gosterdigini ortaya ¢ikardi.
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ABSTRACT
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In this study, a sample of 2-nitro benzoic acid was produced by dissolving in a benzole
solvent. It was gradually evaporated in solvent to obtain single crystals.
It was determined that irradiation of 2-nitrobenzoic acid single crystal with sco -y
ray resulted in the formation of 2 nitrobenzoic acid anion radical. The necessary measurements
revealed that the spectroscopic splitting constant and the hyperfine structure constants showed

anisotropic changes with respect to the angle.
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1. GIRIS
Atomlarin, ¢ekirdeklerin ve molekiillerin enerji durumlarini incelemek i¢in kullanilan

teknige spektroskopi denir. Spektroskopi,elektromanyetik radyasyonu, maddenin

elektromanyetik radyasyon ile uyumlulugunu ve bu uyumlulugun sonuglarini analiz eder.

Atomik spektroskopi, atomlar ve elektromanyetik radyasyon arasinda meydana gelen
enerji transferlerini inceleyen spektroskopi alanidir. Atomik spektrumda goriilebilen tek

elektron gegisleri, farkli enerji seviyeleri arasindaki gecislerdir.

Bir spektral ¢izgi veya spektrum, iki enerji seviyesi arasindaki gecise karsilik gelir.
Spektroskopide, iki enerji seviyesi arasindaki fark frekans olarak tanimlanir. Sekil 1.1 de

elektromanyetik tayfinda enerji seviye araliklar1 belirtilmistir.

Paramanyetik bilesikler, atomik veya molekiiler orbitallerinden birinde eslesmemis
elektronlara sahip olan bilesiklerdir. Bu bilesikler kimyasal radikaller veya gecis metalleri
olabilir. Elektron, modern atom teorisine uygun olarak atom g¢ekirdeginin etrafinda
donmesinin yani sira kendi ekseni etrafinda da doniis yapmaktadir. Spin hareketi, elektronun
kendi g¢evresindeki donme hareketini ifade eder. Eslenmemis elektronlarin doniisleri, bir
manyetik alanin yoklugunda keyfi olarak yonlendirilir, ancak manyetik alanin varliginda

alana paralel ya da anti paralel olarak yonlendirilir.
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Sekil 1.1. Elektromanyetik spektrum gosterimi.

Stern-Gerlach deneyi, elektron spin rezonans (EPR) spektroskopi yonteminin
temelini olusturur. 1920'lerde iki taninmus fizik¢i Otto Stern ve Walther Gerlach

manyetik alanla ilgili deneyler yapmustir.

Glimiis atomunun elektronunun manyetik momentinin sasirtici olarak farkli bir
sekilde yonlendirildigini kesfettiler. Rus fizik¢i Zavoisky de 1945'te ilk ESR pillinde
tiretildi ve gama radyasyonuna maruz birakildi. Isinlama sonucu olusan

paramanyetik merkezlere bakmak i¢in ESR teknigi kullanild.



2. GENEL BILGILER

2.1. Elektron Spin Rezonans Teorisi

2.1.1. Agisal Momentum ve Manyetik Moment

Klasik fizige gore, m kiitleli ve V hiziyla dénen bir cismin agisal momentum vektorii her
zaman donme diizlemine dik olacaktir ve tiim 6l¢iilebilir nicelikler gibi siirekli degerlere sahip
olabilir. Ote yandan, kuantum fizigine gdre agisal momentum, yalnizca ayrik degerlere sahip
olabilen bir vektor niceligidir. Kuantum mekanigi ise agisal momentumun kuantumlu ve sadece
kesikli degerler alabilen vektorel bir nicelik oldugunu sdyler. Goreli olmayan ve Xy-

diizleminde bir V hiz1 ile donen m kiitleli pargacigin klasik a¢isal momentumu,

—

L:

= ‘(m;xg)‘ =mIr (2.1)

seklinde belirtilmektedir. Parcacigin kiitlesi, donme yarigap1 ve hizi bu denklemde sirasiyla
m,r ve V harfleriyle gosterilir. S6z konusu olan pargacigin e elektrik yiikiine sahip olmast
halinde, parcacigin yoriinge kapsaminda gerceklestirmis oldugu hareketinden kaynakli
olarak ortaya ¢ikan genel akim,” (Bayri vd., 2011).
[=—elT =52 2.2)
2y

olur. Bu akim da, donme diizlemine dik dogrultuda bir manyetik alan meydana
getirir, bu da manyetik dipol momentine esdegerdir (Sekil 2.1). Pargacigin yoriinge

diizlemi i¢inde kalan alan1 A ile gosterilirse, par¢acigin manyetik dipol momenti,

u=14 (2.3)

i (2.4)
2rr 2

H,

olur. Denk. 2.4  m ile garpilip boliindiigiinde,

—em3r
2m

seklinde ifade edilir.
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Sekil 2.1. r yarigapl yoriingede 3 ¢izgisel hizi ile hareket eden —e yiiklii par¢acigin
L acisal momentumunun ve ﬁ yoriingesel manyetik momentinin gosterimi.

Bu denklem ile Denk. 2.1 birlikte diizenlenirse,

— —e—»

-7 2.6
e (2.6)

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

2.6,

u,=-g,B— (2.7)



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

z

bileseninin bilyiikligii,

L,|=mh (2.8)

4

dirBurada m; +/7 ' den -/ ' yekadar 2/ +1 tane deger alir ve yoriingesel manyetik
acisal kuantum sayisi olarak bilinir. Denklem 2.8 ve denklem 2.7 de yerine yazilirsa ,

Ly, ==8,pm, (2:9)

olur. Elektronun spin dipol momenti, kendi i¢indeki yiik dagilimimdan kaynaklanir.
Yoriingesel dipol moment yaklasimi esas aliir ve spin kuantum sayisi $=1/2

deneysel sonucu kullanilirsa, spin ag¢isal momentumunun biiytikligu,

[S]= s (s+1)n (2.10)

olur. Spin agisal momentumunun z bileseni de,

S,|=mh (2.11)

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

iliski, yoriinge durumuna benzer olarak ele alindiginda,



— eh S

o Mo, 55 2.12
H==8p g.p (2.12)

e

olur. Spin manyetik momentin z bileseni ise,

M, ==8,Bm, (2.13)

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

deger alir. Yoriingesel hareket igcermeyen; elektron spin agisal momentum
durumunda g, =g,=2 olup, boyutsuzdur (Bransden ve ark., 1989). Toplam

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

katkilar1 igerir ve elektronun dolandigi elektronik yoriinge hakkinda bilgi verir.

Elektronun ve ¢ekirdegin manyetik momentleri i¢in Denk. 2.12, elektronun yiikii —e

ve ¢ekirdegin yiikii +e olmak iizere,

— eh S S
Ty ——e P2 2.14.a
M=, ==g, o T gﬂh ( )
— eh 1 )i
_ en oL fl 2.14b
Hy 8w om T gy By 7 ( )

seklinde yazilir.

Atomik birim sisteminde 7 =1oldugu gozoniine alinirsa yukaridaki ifadeler

i, =—g BS ve uy=g.ByI haline gelir. Denk. 214 a ve 214 b

esitliklerinde, S ve I sirastyla elektron ve c¢ekirdegin spin acisal momentum

vektorleri, m,ve m, elektron ve protonun Kkiitleleri, fSve f, sirasiyla Bohr

manyetonu ve niikleer manyeton olup degerleri £=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
T=uxH (2.15)

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

arasindaki etkilesme enerjisi,
E=—p.H =—uH cosé (2.16)

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 & agisinin fonksiyonu
olarak degisik agilar i¢in degerlerinin gdsterimi.



Denk. 2.16 daki manyetik moment elektronun spininden ileri geliyorsa, Denk. 2.14 a

kullanilarak enerji,
E:-(—gﬁﬁ).ﬁz g¢BSH (2.17)

olur. Manyetik alan +z yoniinde segilirse yani H = Hzl_é durumunda, elektron spini
z dogrultusunda kuantumlanacaktir. Spini s =1/2 olan elektron igin S. bileseni m,

ile gosterilir ve m_ =—s,—s+1,...,s -1, 4+s =2s+1 oldugundan, enerji seviyesi say1si
¢okluk ifadesinden 2(1/2)+1=2 bulunur, m, :—%,+% olmak iizere iki deger alir

ve asagida Sekil 2.3. de gosterilmistir. Bu durumda Denk. 2.17
E, =gBH.S. =gBH.mh (2.18)

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,

z

s :i%h (2.19)

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

Eup=gBH. 45 )= +5 |e.m. (2.20.9)
1 1
E.,,=gpH. L—EJ - L—EjgsﬂHz (2.20.b)

biciminde elde edilir. Bu enerji seviyeleri manyetik alan uygulanmadan once
katmerlidir. Manyetik alan uygulandiginda katmerlilik ortadan kalkar ve uygulanan
alanla orantili olarak enerji seviyelerinin arasi ayrilir. Denk. 2.20 a ve 2.20 b’ deki iki

enerji seviyesi arasindaki fark,

1

AE=E .y = 5 o.M, —L(—%jgsﬂflzj Y (2.21)

olur (Atherton, 1973). Elektrona, bu seviyeler arasi enerji farkina esit, yani;
hv=gpfH, (2.22)

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

enerji seviyesine uyarilir.



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 frekansh bir mikrodalga i¢in
ESR gecisi, Hz = 3390 Gauss’ta gozlenir (Aydin, 2006).

Di1s manyetik alan

Sogurma ¢izgisi

Birinci Tiirev : _ﬁ\r—
Egrisi 5 C

Sekil 2.4. a) Dig 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. 2.21.” de bulunan sonug, sadece elektron-Zeeman
etkilesmesi dikkate alinarak bulunmustur. Ancak, kristal ig¢indeki paramanyetik
merkezin veya iyonun manyetik alan i¢indeki enerjisini ifade eden Hamiltoniyen,

cesitli terimlerden meydana gelmistir. EPR i¢in 6nemli olan Hamiltoniyen terimleri,

—

H :ﬁﬁ.Z.E—ﬂNﬁ.ZN.]+§.Z.T+§.l=).§+7. J+A(r)LS +... (2.23)

Ql

seklindedir.

Denk. 2.23” deki birinci terim olan Elektron Zeeman terimi, elektron doniisii ile dis
manyetik alan arasindaki etkilesimi simgelemektedir. Ikinci terim olan Niikleer
Zeeman terimi, cekirdek spini ile dis manyetik alan arasindaki etkilesimi
simgelemektedir. Asir1 ince yapi, ligiincii ifade, ¢ekirdek ve elektron spini arasindaki
etkilesimi gosterir. Iki elektron arasindaki etkilesim, dérdiincii terim olan ince yapi
etkilesim enerjisi ile temsil edilir.

Yararl bilgiler saglayan en sik kullanilan degiskenler sunlardir: (Birey, 1989)”
a) Cizginin yeri (g-¢carpant)
b) Cizgiler aras1 uzaklik (asir1 ince yapi etkilesme sabiti)
¢) Cizgi says1 (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).

11



2.2.1. Elektron Zeeman ve Lande g-Faktorii

Atomlarin ¢ogunda elektronlarin hareketinden kaynaklanan bir g manyetik

momentleri vardir. Bu durumda bir H dis manyetik alan1 uygulandiginda, atomun
enerji diizeylerinde —;_ﬁ kadar bir degisme meydana gelir. Boylece bir dis
manyetik alan yardimiyla atomlarin spektrum c¢izgilerinin yarilmasi olayma Zeeman
Olayr1 denir (Karaoglu, 1996). Elektron paramanyetik rezonansta g ¢arpani,
uygulanan ﬁmanyetik alan1 ile etkin alan arasindaki farkin bir gostergesidir. Bir
serbest elektron i¢in rezonans kosulu Av=g,fH_’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 g-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, = gﬂgl_—i (2.24)

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(J+1)+S(S+1)—-L(L+1)
2J(J+1)

g, =1+ (2.25)

seklinde verilir. Eslenmemis elektronun yoriingeleri genel olarak homojen

olmadigindan ve uygulanan manyetik alanin degisik yonlerinde L farkli oldugundan,

12



farkli  degerleri gozlenmektedir. Bu nedenle g ¢arpani, ikinci mertebeden simetrik,

gercel bir tensordiir ve

|8 8y 8
g=\g, &, &. (2.26)
gzx gzy gZZ

seklinde gosterilir. Paramanyetik merkezde eslenmemis elektronun bir yoriingesi

oldugundan g faktdriine hem spin hem de yoriingeden bir katki gelir.

Hamiltoniyenin enerji 6zdegerleri, uygun molekiiler yoriingelerle pertiirbasyon
yaklagimi kullanilarak, yonelime bagh bir tensoriinde tiim etkilesmeleri igine alan

denklem 2.24 yardimiyla bulunur. Kartezyen koordinat sisteminde

— —

H=Hi+H, j+Hk (2.27)

— — — —

S=S,i+S,j+S.k (2.28)

13



ve g 'de ikinci dereceden gercek bir tensor olmak iizere denklem 2.26 bigiminde yazilir ise
hamiltoniyen daha agik olarak

gxx gxy gxz Sx
j{sy :ﬂ[Hx Hy Hz} En 8y 8 Sy (2.29)
g & & |IS.

bi¢iminde yazilir. Segilen keyfi bir koordinat sisteminde olusturulan g tensorii
( g =8, LJ=x, y,z) uygun bir benzerlik doniisiimii kullanilarak kdsegen oldugu

esas eksen takimma doniistiiriiliir. g tensort kullanilarak,

Hetkin = _g 'H! (230)
&
1 2.31
Hej;kin:g HTg ( )

yazabiliriz. Buradan etkin alanin biiytikligii,

14



() ()] £ e

bigiminde yazilir. I¢ ¢arpim yer degistirmeden bagimsiz oldugu igin;
. 1 . 1
== - ===\ - |2
I:HT.ggT.H:|2 = —[nr.(g.gTj.n} H (2.33)
g

olarak yazilabilir. n , H yoniinde birim vektor olmak iizere (ﬁ =H ﬁ) ,
n= (cos 0i+C0S 0, j +C0s ezl?) = (cxf+ c,j +czl§) (2.34)
denklemini kullanarak
o= ;;T.(E.ngjﬁ (2.35)

denklemi elde edilir. Burada;

n= c, ZT:[CX c, cZ] (2.36)

olmak iizere;

15



2 2 2

gxx gxy gXZ C

gZ(H):[cxcch] gjx giy gjz c, (2.37)

g zX g zy g zz cZ

—_—

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

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

dondiirtilmesi ile bulunabilir. Y6n kosiniisleri Sekil 2.5’e gore kiiresel koordinatlarda
¢, =sin @cosg ; c, =sin @sing; c. =cosO (2.38)

seklinde yazilir.

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

16



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

¢, =singcos¢ =sin @
c, =sin@sing=0 (2.39)
¢, =cosf

olur. Denk. 2.37°deki denklem takiminda yerine yazilirsa,

g & & |[c,
g’ (0)=[c,0c.]| g% g’ g |0 (2.40)

gzx gzy gzz z

burada y ekseni etrafinda hareket edildigi i¢in

(&%), (9)=(g°),sin* (0)+(¢’)

cos’(0)+2(g*)_sin(6)cos(0) (2.41)
seklinde yazilir.
Benzer islemler diger eksenler igin yapildiginda manyetik alan ‘'nin ~ H

icinde kaldig1 diizlemlere bagl olarak g*’nin fonksiyonlari, Tablo 2.1’de goriildiigii
gibi elde edilir. E tensorii gergel, simetrik (gil. =g :x,y,z) ve ikinci dereceden

bir tensordiir.

17



Tablo 2.1. Segilen deneysel eksen sistemine gére g2 fonksiyonlarnin yon
kosiniislerine gore ifadeleri.

g°(8) fonksiyonu H 1le paralel diizlem | Dénme
ekseni
g(@)=(g"), cos’ 8+(g’)_sin’ #+2g(g’) . cosPsinf yz x
2(O)=(g"). cos’ G+(g"),. sin’ G+2g(g"),. cosOsing xz ¥
g(O)=(g"), 008 O+(g’), sin’ 6+2g(g°),, cos Bsiné Xy .

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

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

—_—

diagonal hale getirebiliriz. Benzerlik doniisiimii matrisine R, diagonal g? tensoriine

=
(g jd dersek,

7))

2 2
. cxx ny sz gxx gxy gxz cxx cxy cxz (2 43)
2 _ 2 2 )
( g ) - ny CY,V Cyz gyx gyy gyz ny cy)" Cyz
d

2 2
sz cZy CZZ g zx g zy g zz CZX CZ}’ CZZ

18



B (g) 0 0
(E)dz 0 (g) 0 (2.44)
0 0 (g.)

olur. Burada g, g, ve g, tensoriiniin esas eksen degerleridir. R" ise R’nin
transpozesidir. Simetrik matrisler icin R” = R™" olacag: i¢in dogrudan R* yerine R’

kullamilmistir. "g  tensoriiniin esas eksen degerlerinin ortalamasi g’nin izotropik

degerini verir ve

g=%(gx +g,+g.) (2.45)

olur. Tek kristallerde biitiin yonelimler i¢in ayni g degeri dlgiiliirse bu g, =g = g. olur. Bu

durum g tensoriiniin izotropik durumu olarak bilinir. Eger g, =g., g, =g, = g,

—

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

durumda Denk. 2.47

g“: & ';2g¢ (2.46)

biciminde yazilabilir. Burada, manyetik alan simetri eksenine paralel oldugunda

Olglilen esas eksen degerine g, ve dik dogrultuda oOlgiilene ise g, denir. Eger

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

Di1s manyetik alana ek olarak, paramanyetik bir merkezde eslenmemis bir elektrona yakin olan
sifir olmayan spinli ¢ekirdek gruplarinin veya bireysel ¢ekirdeklerin manyetik dipol momentleri
yerel bir manyetik alan olusturur . Eslenmemis elektron da bu yerel manyetik alanla etkilesime
girer. Asir1 ince yapisal etkilesim, bu etkilesime verilen addir. Bu durumda dis manyetik alan H
ve ¢ekirdegin olusturdugu yerel manyetik alan Hy olmak lizere eslenmemis elektrona etki eden

toplam manyetik alan
H,=H+H, (2.47)

olur. Asirt ince yap1 etkilesmesi izotropik ya da anizotropik olabilir. Cekirdegin

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

Dolayisiyla kaydedilen ESR spektrumundaki ¢izgilerde de (2| +1) tane ¢izgiye

yarilma gozlenecektir. Elektron ile ¢ekirdek spin sistemleri arasindaki agir1 ince yap1
etkilesmesi bu iki spin sistemi arasindaki dipol-dipol etkilesmesi’dir. Dipol moment
etkilesmesinden dolay1 c¢ekirdegin, elektronun bulundugu yerde olusturdugu

manyetik alan,

=g, B | _ 3(ur)r
=9y By R H = ( ! ) _H (2.48)
Hy ==9.f. S

olarak ifade edilir. Burada r elektron ile c¢ekirdek arasi uzaklik vektdrii, |

cekirdegin spin vektorli, 4, ¢ekirdegin, g, elektronun manyetik dipol moment

vektorleri, g, ve f, ise siwrasityla ¢ekirdegin spektroskopik yarilma faktori ve
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niikleer manyetondur. Elektronun dipol momentinin Denk. 2.48 ile verilen

manyetik alanla etkilesme enerjisini veren hamiltoniyen,

L (D)) 5 49

. " 2 ,
H, =-jiH= ;3 2 _ 5 (2.49)
_ 1Sy 301.0.5.1 2.50
H, =9,5,9.8. ( . ) _ 5 (2.50)

ile ifade edilir. Burada /£ ve S sirasiyla spektroskopik yarilma faktorii, Bohr

manyetonu ve elektronun spin agisal momentum vektoridiir. Vektor carpimlari

yapilarak Denk. 2.24

—_—
= -

‘7—[SI = ggNﬂﬂN TAHS

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

veya asirl ince yapi tensorii olup

3x*-y*  3xy 3xz
3xy 3y’-r* 3yz (2.51)
3xz 3yz  3z°-r?

seklinde acik yazilir. Bu gercek ve simetrik tensoriin kosegen elemanlarindan

izx =0 oldugu goriiliir. Herhangi bir benzerlik doniisiimiiyle tensor 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 gézlenmemesi gerekir. Oysa bu fazlarda da asir1
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ince yap1 etkilesmesi olmaktadir. Bu durum elektron ve g¢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

Buo =~ Haty A

|2

(2.52)

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

yani r=0 daki olasilik yogunlugunu verir. Denklem 2.14 a ve 2.14 b’ de verilen
elektron ve ¢ekirdek spinleri i¢in manyetik dipol moment vektorlerini Denk. 2.52° de

yazarsak etkilesme enerjisini veren Hamiltoniyen,

8 -
j{SI :?ﬂ.gegNﬁeﬂN |l//0|28| (253)

olarak elde edilir. Sabitler a ile gosterilirse,

H, =aS.l (2.54)

olarak yazilir. Burada a sabiti izotropik asir1 ince yapi sabiti olarak adlandirilip

elektronun ¢ekirdek i¢cinde bulunma olasiligr olan |l//0|2

ile orantilidir. Dolayisiyla
Fermi Etkilesmesi’nin var olabilmesi i¢in elektronun ¢ekirdek iginde bulunma
olasiliginin sifirdan farkli olmasi sart1 aranir. p, d, f... atomik yoriingeleri ¢ekirdekte
diigiime sahip olduklar1 i¢in ¢ekirdekte bulunma olasiliklar1 sifirdir ve bu sarti

saglamazlar. Kiiresel simetrik s atomik yoriingesinde elektronun g¢ekirdek iginde

bulunma olasilig1 sifirdan farkli olup bu etkilesme enerjisinin ortaya ¢ikmasi
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miimkiindiir. Asir1 ince yapi etilesmesinin iki temel kaynagi vardir; Birincisi Fermi
Etkilesmesi sonucu icin |1//0|2 = 0 oldugu durumlarda miimkiin izotropik Asir

Ince Yapi Etkilesmesi veya baska bir ifadeyle belirtecek olursak; manyetik sistemin uyarilmis
diizeyi s atomik yoriingesine benzemesi durumunda izotropik Asir1 ince Yapi Yarilmasi
ortaya ¢ikar (Gordy, 1981).Ikincisi durumunda dipol-dipol e tkilesmesiyle olusan yonelime
bagli yani anizotropik asir1 ince yapi etkilesmesidir. 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 yapi etkilesmesini veren Hamiltoniyen,

H, =SAl (2.55)

seklinde yazilabilir. Denklem 2.55 daha agik bigimiyle

A<x A(y sz Ix
Hy=[5,8,8,]|A. A, Al (2.56)
A Ay A,

seklinde yazilabilir. A tensdrii gercek ve simetriktir. En kiiciik kareler yontemi

==

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

Uygun benzerlik doniisiimleriyle tensor kosegenlestirilerek A faktoriiniin esas eksen

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

—
=

2
A, A ve A, olmak lizere kdgegen hale getirilen diyagonal (A) tensort,
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(i): o (A) o (2.57)

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 ortalamasit A nin

izotropik degerini verir ve degeri,

(A+A+A) (2.58)
3

a=

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 ortalamasi,

A:%(A, +2A,) (2.59)

ifadesiyle hesaplanabilir.

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

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

Etkilesme Terimini’ de kullanarak elde edilen toplam Hamiltoniyen,
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(2.60)

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

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

Elektronik paramanyetizma su sekilde goriiliir.

1) Acisal momentumlarindan dolay1 tek sayida elektrona sahip sistemler

paramanyetiktir

2) Molekiiller ve molekiiler iyonlar: Dolu atomik kabuklar ve doymus baglar
icerdiklerinden, kararli molekiiller tipik olarak diyamanyetiktir. Kimyasal
reaksiyonlarin erken asamalarinda, elektron transferi ile olusan radikaller

paramanyetik 6zelliklere sahiptir.

3) Uyarilmis haller: Bir¢ok molekiiliin temel halleri paramanyetik olmayan
tekliler seklini alsa da, uyarilmis U¢lii seviyeleri sayesinde paramanyetizma hala

goriilebilir.

4) Doldurulmamis enerji bantlarina sahip malzemelerdeki iletim elektronlari,

katilardaki ytliksek oranda delokalize elektronlarin bir drnegidir.

Paramanyetizmay1 miilkemmel bir sekilde gostermeseler de, ferromanyetik,

ferrimanyetik ve anti-ferromanyetik olan katilar bu kategoriye girer.
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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 saglanmas: dikkate alinir. Rezonans

sartinin  saglanabilmesi iki degiskene baghdir. Bunlardan v, gonderilen
elektromanyetik dalganin frekansi ve H manyetik alandir. ESR gecisleri mikrodalga
araliginda gerceklesmektedir. Bu sebeple manyetik alanin da rezonans sartini
saglayacak sekilde buna uygun seg¢ilmesi gereklidir. Mikrodalganin frekansini
degistirmenin gii¢ olmasi nedeniyle ESR spektrometreleri, deneysel amaclara 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
Q 36 13000
A% 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.
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Sekil 3.1 Bir ESR spektrometresinin semas.

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

Bir elektron tiipii tarafindan yapilan bir mikrodalga kaynagidir. ESR spektrometreleri
tarafindan iiretilen mikrodalgalar, sinirli bir bant aralifina sahiptir ve kararhdir.
Mikrodalga frekansli elektromanyetik dalgalarin, bir potansiyel tarafindan

hizlandirilmis elektronlarin modiile edilmesiyle iiretildigi fikrine gore calisir.

3.1.1.2. Dalga Kilavuzu

Mikrodalganin yogunlugunu kaybetmeden ESR spektrometresinden geg¢mesini
saglayan bilesendir. Mikrodalga dalgalar iletken devrelerden gecerken, iletkenin
akim tasiyan ylizeyini daraltan ve direnci artiran yiizey etkisi nedeniyle enerji

kayiplari meydana gelir. Bu nedenle dalga kilavuzlar1 olusturulur.

3.1.1.3. Ferrit Yalitici

Klaystron mikrodalga iletim elemanina giden tek yonlii bir dalga kilavuzudur.
Klaystron, kilavuzdan ve bosluk sisteminden geri yansiyan mikrodalganin bir sonucu

olarak diizensiz calisir(Carrington, 1974).
3.1.1.4. Dalga Dondiiriicii (Sihirli T)

Rezonans kavitesindeki numune iizerine gelen mikrodalganin etkilestikten sonra geri

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

Kutuplar arasinda homojen, ¢izgisel ve kararli bir manyetik alan meydana getiren ve

ferromanyetik ¢ekirdekler iizerine sarilmig bir ¢ift bobinden yapilmaistir.

3.1.3. Kilavuz ve Kavite Sistemi

Kutuplari arasindaki homojen, dogrusal ve sabit manyetik alan, ferromanyetik

cekirdeklerin etrafina sarilan bir ¢ift bobin tarafindan tiretilir.
3.1.3.1. Rezonans Kavitesi

Numuneyi tutan rezonans boslugu ve mikrodalganin numuneye gelisini ve numuneden

c¢ikisini kontrol edebilen iris (vidali ayarlayici) kilavuz ve bosluk sistemini olusturur.

3.1.3.2. iris veya Vidal Tuner

Numune tizerindeki mikrodalga enerjisini modiile ederek vida, dalga kilavuzu ile bosluk
arasinda empedans uyumu olusturur. Iris, bu hizalamay1 gergeklestirmek i¢in kilavuz ile

bosluk arasindaki bosluga uygun sekilde daldirilir.

3.1.4. Modiilasyon ve Dedeksiyon Sistemi

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

Boslugun her iki yaninda konumlandirilmis iki kiigiik bobin, miknatis sisteminin sabit
manyetik alanina paralel uzanan ve modiilasyona izin veren alternatif bir manyetik alan saglar.
Diisiik frekansli ve 25 ile 100 kHz arasinda degisken genlikli akimlar iireten bir osilatdriin
sagladigi bobinlerin olusturdugu bu alan, diisiik yogunluga sahip olabilir ve zamanla
degisebilir.

3.1.4.2. Kristal Dedektor

Uzerine diisen mikrodalgayi elektrik akimina doniistiirebilen, katkil1 yar1 iletken kristalden

yapilmis tek yonlii iletime sahip elemandir.
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3.1.4.3. Faz Duyarh Dedektor (FDD)

Iki girisi ve bir ¢ikis1 olan bir devredeki bilesendir. Ayni frekanstaki giris sinyalleri arasindaki

faz farkina yanit olarak tek bir DC ¢ikis gerilimi iiretir.
3.1.5. Otomatik Frekans Kontrol Sistemi (OFK)

Klaystronun belirli bir frekansta bir mikrodalga iiretmesini saglayan kapali bir devredir.
Klaystronun hizlandiric1 plakasi, 70 Hz frekansinda bir sinyal alir ve bu, onun bu frekansta
modiile olmasina neden olur.

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 bir seyi 6lgmek icin yeterince bilyiik tek bir kristal kullanilmalidir. Tek
bir kristal biiyiitmenin birka¢ yolu vardir. Bu ¢alismada, buharlastirma teknigi kullanilarak tek
kristaller biiyiitiildii. Bunun i¢in 6ncelikle numuneyi ¢6zmek i¢in kullanilmasi gereken ¢oziicii
tipinin belirlenmesi gerekmektedir. Malzeme ve ¢oziicii karigimi tamamen homojen olmalidir.
Uretilen homojen ¢dzeltilerin yavasca buharlasmasina izin verilir. Numune, bu ¢dzeltinin

doyma noktasina ulasildiginda kristallesmeye baslayacaktir.
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3.3. Spektrumlarin Ahnmasi, Olgiilmesi ve Hesaplanmasi

Tek kristaller, 10 bolmesi bulunan ve 360 derece donebilen bir gonyometrenin diyamanyetik

teflon ¢ubugu ucuna, paramenyetik olmayan bir yapistiriciyla kaviteye konulur.

2-nitrobenzoik asit toz 6rnegi, benzol ¢oziiciisiinde ¢coziinmiistiir. Elde edilen bu ¢ozeltiler

yavas yavas buharlastirilarak tek kristalleri elde edilmistir.

Tek kristaller, 298 K’de 162 saat boyunca 0,854 kGyh'"1ik®Co -y 1s1nlar1 ile 1s1lanmstir. Elde
edilen tek kristallerin spektrumlari, Bruker EMX 081 ESR spektrometresinde 2 mW

mikrodalga giiclinde iken Elektron Spin Rezonans (ESR) spektrumlar1 kaydedilmistir.

Manyetik alanin modiilasyon frekansi 100 kHz ve modiilasyon genligi 4 G olarak
ayarlanmigtir. Sicaklik kontrol {initesi kullanilarak 125 K sicakliginda tek kristalin sicaklik

calismasi yapilmistir.

Spektrumlar, tek kristalin birbirine dik {i¢ ekseni etrafinda, 0° - 180° arasinda dondiiriilerek
alinmistir. Bu spektrumlardan 6l¢lim yapilarak yarilma garpani (g) ve asir1 ince yap1 sabiti (A)

hesaplanmuistir.
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3.4. Deneysel Eksen Takim Secimi

g ve A tensorlerinin ve varsa kuadrupoliin etkilesimlerinin incelenmesi, paramanyetik iyonlar
iceren veya 1sinlamayla paramanyetik bir merkezin tiretildigi tek kristal numunelerle yapilan
arastirmalarin ana hedefidir. ESR ¢alismalarin1 deneysel olarak gergeklestirirken, deneysel
verilere formiiller uygulanarak g ve A tensorleri incelenir. g ve A tensorlerini deneysel olarak
degerlendirmek i¢in deneysel eksen takimi veya laboratuvar eksen takimi olarak da bilinen sabit
ve dikey bir eksen koleksiyonu seg¢ilmelidir.

Deneysel eksenleri segmek i¢in EPR spektroskopisinde tek kristallerle ugrasirken yedi farkl
kristal sistemi kullanilabilir. Bu sistemler kiibik, tetragonal, monoklinik, triklinik,

rombohedral,ortorombik, hekzagonal olarak siralanir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. 2-Nitro Benzoik Asit Tek Kristalinin Elektron Spin Rezonans Spektroskopisi
(ESR) ile incelenmesi

2 nitro benzoik asit toz 6rnegi benzol ¢oziiciisiinde ¢oziindiikten sonra yavas yavas
buharlastirilarak tek kristalleri elde edilmistir. Tek kristaller, 298 K’de 162 saat boyunca 0,854
kGy*Co Co-y 1simlari ile 1sinlanmistir. Elde edilen tek kristaller, Bruker EMX 081 EPR
spektrometresinde 2 mW mikrodalga giiciinde iken elektron paramanyetik rezonans (EPR)
spektrumlar kaydedilmistir. Manyetik alanin modiilasyon frekansi 100 kHz ve modiilasyon
genligi 4 G olarak ayarlanmistir. Sicaklik kontrol iinitesi kullanilarak 120 ve 350K araliginda
tek kristalin sicaklik ¢calismasi yapilmis ve bu islem i¢in de Bruker degisken sicaklik kontrol
sistemi kullanilmistir.

2 nitro benzoik asit tek kristaZCan Co-y 1sinlari ile 1s1nlanmasi sonucunda olusan anyon

Sekil 4.1.”de gosterilmistir.
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Sekil 4.1 2-nitrobenzoik asit tek kristalinde olusan radikal yapisi

2-nitro benzoik asit tek kristalleri, triklinik simetride ve P1 uzay grubundadir. Hiicre boyutlar: ise
a=5,0147(15) A, b=7,527(2) A, ¢=10,620(2) A, B = 86,07(2)° A, Y =71,01(3) ° A, 0=69,41(2) °A dur,
Birim hiicresinde 2 molekiil vardir
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Tablo 4.1 125 K’de 2 Nitro benzoik asit tek kristalinde olusan radikalin EPR
parametreleri (Biitlin hesaplanmis g ve A degerleri icin hatalar sirasiyla, £0,00005 ve
+0,05 G olarak tahmin edilmektedir)

Radikal Parametreleri Esas Eksen Degerleri Yon Kosiniisleri
Ay =35.48 0.193639 -0.080606 -0.977756
(Ag)e (Gauss) Ay =22.34 0.764749 -0.611879 0.201898
A= 737 -0.614543 -0.786833 -0.056840
Aizp = 21,73
Ay = 16.60 0.296293  -0.013247  0.955005
(An)g (Gauss) Ay =12.96 0.876791 0.400287  -0.266474
A, = 822 -0.378746 0916294  0.130217
Az = 12.59
Ax=7.63 0.611795  -0,204459 0.764136
(An)y (Gauss) Ay =730 0.541012  0.812897 -0.215649
A, =5.03 -0.577073  0.545339 0.607941
Aizo = 6.65
Ax=3.30 0.024338 -0.791694 0.610433
(Ax)s (Gauss) Ay =290 0.887006  0,298749 0.352003
Az =246 -0.461116  0.532889 0.709508
aizo = 2.89
g = 2.00952 0.873069 0.465512 0.145084
gy = 2.00636 -0.206146  0.622045 -0.755357
g gz = 2.00439 -0.441876  0.629570 0.639052
Zizo = 2.00676

Tablo 4.2 125 K de 2-Nitro benzoik asit tek kristalinde olusan radikalin (An), (G) degerinin

actya bagli degisiminin dlgiilen ve teorik degerleri

Agi Deneysel Teorik Deneysel Teorik Deneysel Teorik
0 36,43 36,43 8,14 8,14 40,23 40,23
10 33,65 33,65 6,75 6,75 40,71 40,71
20 30,09 30,09 6 6 39,58 39,58
30 26,18 26,18 5,99 5,99 36,99 36,99
A0 22,38 22,38 6,72 6,72 33,25 33,25
50 19,16 19,16 8,09 8,09 28,81 28,81
60 16,9 16,9 9,94 9,95 24,2 24,2
70 15,88 15,88 12,06 12,06 19,98 19,98
80 16,22 16,22 14,18 14,18 16,66 16,66
90 17,87 17,87 16,04 16,04 14,64 14,64
100 20,65 20,65 17,43 17,43 14,16 14,16
110 2411 24,21 18,18 18,18 15,29 15,29
120 28,12 28,12 18,19 18,19 17,88 17,88
130 31,92 31,92 17,46 17,46 21,62 21,62
140 35,14 35,14 16,09 16,09 26,06 26,06
150 374 374 14,24 14,24 30,67 30,67
160 38,42 38,42 12,12 12,12 34,89 34,89
170 38,08 38,08 10 10 38,21 38,21
180 36,43 36,43 8,14 8,14 40,23 40,23
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Sekil 4.2 125 K'de 2-nitro benzoik asit tek kristalinde olusan radikalin(An), (G)
degerlerinin agisal degisimi

Tablo 4.3 125 K’de 2-nitro benzoik asit tek kristalinde olusan radikalin (An)g (G)
degerinin agiya bagli degisiminin 6l¢iilen ve teorik degerleri

Aci Deneysel Teorik Deneysel Teorik Deneysel Teorik
0 18.93 18.93 12.07 12,07 20,97 20,97
10 18.29 18.29 11.33 11.33 21,21 21,21
20 17.12 1712 10,21 10,21 20,59 20,59
30 15,55 15.55 8.85 8.85 19,2 19.2
40 13,7 13,7 7.42 7.42 172 172
50 12.01 12,01 6.08 6.08 14,83 14,83
60 10.46 10.46 3 5 12.38 12,38
7 9.33 9.33 4.3 4.31 10,15 10.15
80 8.73 8,73 4,08 4.09 8.4 8.4
90 8.76 3.76 4.36 4.36 7.34 7.34
100 939 9.39 511 5.11 7.X1 7.11
110 10,57 10,57 6.23 6,23 192 7.72
120 12,13 12.14 7.58 7.58 911 9.11
130 13.91 1391 9,02 9,02 11,11 11,11
140 15.68 15.68 10.36 10.36 13.48 13.48
150 17.22 17,22 11.44 11.44 15.93 15.93
160 18.36 18.36 12,13 12,13 18.16 18.16
170 18,95 18.95 12,35 1235 1991 19.91
180 18.93 18.93 12.07 12,07 20,97 20.97
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Sekil 4.3 125 K’deki 2-nitro benzoik asit tek kristalinde olusan radikalin (An)g (G)
degerinin aciya bagl degisimi

Tablo 4.4 125 K de 2-nitrobenzoik asit tek kristalinde olusan radikalin (AH), (G)
degerinin agrya bagli degisiminin Slgiilen ve teorik degerleri

Act Deneysel | Teorik Deneysel | Teorik Deneysel | Teorik
0 33 8.33 6.34 6.34 8.61 8.61
10 8.31 8.31 5.82 5,82 8.68 8.68
20 8.13 8.13 5,25 525 8.59 8,59
30 7.84 7.84 4.69 4.69 8.35 8.36
40 7.45 7.45 422 4,22 g 8

50 7.01 7.01 3.9 3.9 (oY) 157
60 6.59 6.59 3,75 3,75 7,12 7.12
70 6,22 6,22 3.8 3, 6.7 6.69
80 5.96 5.96 4,05 4.05 6.35 6.35
90 5.83 5.83 4.46 4.46 6,13 6.13
100 5.86 5.86 4.98 4.98 6.06 6.06
110 6.03 6,03 5.55 3.55 6.15 6.15
120 6.33 6.33 6.11 6.11 6.39 6,39
130 6,72 6,72 6.58 6.58 6,74 6,74
140 7,15 T15 6.9 6.9 Tl T 717
150 .57 7.58 7.05 7,05 7,62 7.62
160 7,94 7.94 7 7 8.05 8.05
170 8,2 8.2 6.75 6.75 8.39 8.39
180 8.33 8.33 6.34 6.34 8.61 8.61
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Sekil 4.4 125 K de 2-nitrobenzoik asit tek kristalinde olusan radikalin (AH), (G)

degerlerinin agisal degisimi

Tablo 4.5 125 K'de 2-Nitro benzoik asit tek kristalinde olusan radikalin (An)s (G)
degerinin aciya bagli degisiminin Olciilen ve teorik degerleri

Al Deneysel Teorik Deneysel Teorik Deneysel Teorik
0 3,63 3.63 251 255 3,83 3.83
10 3,5 3.5 2.4 2.4 3,78 3,78
20 3.3 3.31 2,24 2,24 3,68 3,69
30 3,09 3,09 2,06 2.06 3,56 3,56
40 2,85 2.85 1,88 1,88 341 341
50 2,64 2.64 192 172 3,26 3.27
60 2,47 2.47 1,6 1.6 3,14 3,14
70 2,36 2,36 1,53 1,53 3,04 3,04
80 ,33 2,33 1,53 1,53 2,98 2,98
90 2,39 2,39 1,59 1,59 298 2,98
100 2,51 2,52 1.7 1,7 3,03 3,03
110 247 2.7 1,86 1,86 3,12 3,12
120 2,93 2.93 2,04 2,04 3,25 325
130 3,16 3.16 222 222 34 34
140 3,38 3,38 2,38 2,38 3,54 3.54
150 3,55 5.55 2:5 2.5 3,67 3,67
160 3,65 3,05 2,57 2:57 3,97 3.77
170 3,68 3,68 257 257 3,82 3,82
180 3,63 3.63 251 2:51 3,83 3.83
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Sekil 4.5 125 K' de 2-nitrobenzoik asit tek kristalinde olusan radikalin (Ay)s (G)
degerlerinin agisal degisimi

Tablo 4.6 125 K’'de 2-Nitro benzoik asit tek kristalinde olusan radikalin g degerinin agiya
bagli degisiminin 6l¢iilen ve teorik degerleri

Act Deneysel | Teorik Deneysel | Teorik Deneysel | Teorik
0 2.00428 2,00428 2.00855 2.00855 2.00463 2.00463
10 2.00476 2,00476 2.00805 2.00805 2.00463 2,00464
2 2,00529 2.00529 2.00759 2.00759 2.0049 2,0049
30 2.00581 2,00581 2,00721 2.00721 2.00539 2,00539
40 2.00625 2,00626 2.00696 2.00696 2.00605 2.00605
50 2.00657 2.00657 2.00688 2.00688 2.00678 2.00679
60 2,00672 2,00672 2.00696 2.00696 2,00753 2,00753
7 2,00672 2,00672 2,00722 2.00721 2.00817 2,00817
80 2.00647 2,00648 2,00759 2.00759 2.00865 2.00865
90 2,0061 2,00611 2.00805 2.00806 2.0089 2.0089
100 2,00562 2,00563 2,00855 2.,00855 2.0089 2,00889
110 2,00509 2,0051 2.00902 2.00901 2.00863 2,00863
120 2.00458 2,00458 2.00939 2,00939 2.00814 2,00814
130 2.00413 2,00413 2,00964 2.00964 2.00748 2.00748
140 2.00382 2,00382 2,00972 2,00972 2.00674 2.00674
150 2.00367 2,00366 2.00964 2.00964 2.006 2,006
160 2,0037 2,0037 2.00938 2.00938 2,00535 2,00535
170 2,00391 2,00391 2.00901 2,00901 2.00488 2,00488
180 200428 2,00428 2,00855 2.00855 2.00463 2.00463
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Sekil 4.6 125 K’de 2-Nitro benzoik asit tek kristalinde olugan radikalin g
degerlerinin degisimi

Secilmis spektrumlardan bazilari, Sekil 4.7-4.14 de gosterilmistir.
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Sekil 4.760(, -y ile 1isinlanmis 2 nitro benzoik asit tek kristalinin 125" K de iken
EPR spektrumu; manyetik alan x eksen ile 150 derece ag1 altinda degisimi
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Sekil 4.8 “Co — y 15101 ile 151nlanmis 2 nitro benzoik asit tek kristalinin 125 K' de
iken EPR spektrumu; manyetik alan x eksen ile 160 derece a1 altinda degisimi
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Sekil 4.9 6¢,- y 15101 ile 151nlanmis 2-nitro benzoik asitin 125 K' de iken EPR
spektrumu; manyetik alan x eksen ile 170 derece ag1 altinda degisimi
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Sekil 4.10 “Cp- y 15101 ile 151nlanmig 2-nitro benzoik asit tek kristalinin 125 K

de iken EPR spektrumu; manyetik alan z ekseninde 0 derecelik a¢1 altinda

degisimi
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Sekil 4.11 “Co- y 15101 ile 1s1nlanmig 2-nitro benzoik asit tek kristalinin 125 K’de
iken EPR spektrumu; manyetik alan z ekseninde 10 derecelik a¢1 altinda degisimi
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Sekil 4.12 “Co — y 15101 ile 151nlanmis 2-nitro benzoik asit tek kristalinin 125 K’de
iken EPR spektrumu; manyetik alan z ekseninde 40 derecelik ac1 altinda degisimi
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Sekil 4.13 ©Co — y 15111 ile 151nlanmis 2-nitro benzoik asit tek kristalinin 125 K’'de
iken EPR spektrumu manyetik alan z ekseninde 140 derecelik ag1 altinda
degisimi
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Sekil 4.14 °Co- y 15101 ile 151nlanmis 2-nitro benzoik asit tek kristalinin 125 K' de
iken EPR spektrumu manyetik alan z ekseninde 160 derecelik a1 altinda degisimi
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tezde kullandigimiz kimyasal 2-Nitro benzoik asittir. Bu kimyasal i¢in uygun bir ¢dziicliniin
bulunmasi, ilk dnce bir ¢dzeltinin olusturulmasina yol acti. Nomune benzol ¢6ziiciisiinde ¢oziinerek
yavag buharlagtirma teknigi ile tek kristali elde edildi.Ortaya ¢ikan tek kristallere 69¢o -y radyasyonu
uygulandiktan sonra ESR spektrumlari kaydedildi. ESR parametrelerinin manyetik alana bagli olarak

degisim gosterdigi anlasildi.

2 nitrobenzoik asit tek kristalin 1511~ 60¢q -y ile 1smlanmasi sonucu anyon radikali olugsmustur.
Yapilan detayli incelemeler ve Olciimler sonucunda, C (10)-O(15) arasindaki ¢ift bagin koptugu
anlasilmigtir. C(10) atomunun iizerine eslesmemis elektron yerlesmistir.H(17) protonu, H(14) protonu,
H(13) protonu ve H(12) protonu yarilma olusturmuslardir. H(17) protonu, a grubu yarilmay1 olusturur ve
1:1 siddetinde bir yarilma verir. H(14) protonu B grup yarilmay1 olusturur ve 1:1 siddetinde yarilma
olusturur. H(17)'deki 1:1 siddetindeki yarilma, H(14) protonundan dolay1 tekrar 1:1 siddetinde
yarildigindan bu durumda siddet 1:1:1:1 olur. 1:1:1:1 siddetindeki yarilma H(13) protonu ile y  grubu
yarilmaya ugrar; yani tekrar 1:1 siddetinde yarilma olusur. Boyle 1:1:1:1 siddetindeki yarilma
protonundan dolayr 1:1:1:1:1:1:1:1 siddetinde 8 yarilma olusturur. H (12) protonun da olusan bu
yartlmayr 1:1 siddetinde tekrar yararak, 1:1:1:1:1:1:1:1:1:1:1:1:1:1:1:1 siddetinde 16 yarilma

meydana getirir.

Gerekli hesaplamalar yapilarak Ao =21,73 G, AB=12,59 G, Ay = 6,65 G ve d protonu i¢in
aort = 2,89 G olarak bulunmustur. Spektroskopik yarilma sabitinin degeri ise gort = 2,00676 olarak

elde edilmistir.Bu degerler literatiirdeki degerlerle de uyumludur.
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