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K4LiH 3(SO4)s ve (NHy)4LiH 3(SOs)s KARISIK TUZLARININ EPR TEKN iGi
iLE INCELENMESI

OZET

Bu calsmada, V3" iyonu katkilandiriimg lityum tetrapotasyumitrihidrojen
tetrasulfat, KiLiH3(SQy)s (KLHS) ve lityum tetraamonyum trihidrojen tetrasulfat,
(NH4)4LiIH3(SOy)s (ALHS) tek kristalleri EPR spektroskopisi ile ideedi. Tek
kristallerin oda sicak@inda alinan spektrumlarinin analizi bir bilgisayamogrami
kullanilarak yapildi.

KLHS tek ve toz kristali ile ALHS tek kristalininspektrumlari icin
spektroskopik yariima faktorl vgia ince yapi sabitleri hesaplandter iki kristal icin
spin-Hamiltoniyen parametrelerig ve A eksensel simetrik bulundu. KLHS tek
kristalinin simetrisi tetragonaldir. Bu tek kristal dort site gézlendi. ALHS tek kristal
de tetragonal simetriye sahipBu tek kristalde iki site gdzlendi. VFO iyonunun,
KLHS kristal orgiisinde Kiyonunu, ALHS kristal érgusiinde (NH iyonu ile yer
degistirdigi belirlendi. B& yapisi hakkinda bilgi veren, dalga fonksiyonu rkiler-
orbital parametreleri hesaplandi.

Anahtar kelimeler: EPR, ESR, V& iyonu, Molekiiler-orbital parametreler, Cift tuzlar



INVESTIGATION OF MIXED SALTS K 4LiH 3(SOs)s AND (NHg)4LiH 3(SOs)4
WITH EPR TECHNIQUE

ABSTRACT

In this study, V3" ion dopedlithium tetrapotassiumtrihydrogentetrasulfate
K4LiH3(SOy)s (KLHS) and lithium tetraammonium trihydrogen tetrasulfate
(NH4)4LiH 3(SQy)4 (ALHS) single crystals were investigated by EPRcépscopy. The
analyses of spectra of single crystals at room &atpre were made using a computer
program.

The spectroscopic splitting factor and hyperfineuglimg constants were
calculated for KLHS single crystal and powder speavith ALHS single crystal
spectra. The spin-Hamiltonian parameteysand A were found to be nearly axially
symmetric for both of the crystals. The symmetrytbé KLHS single crystal is
tetragonal. Four sites were observed in this siogystal. Also ALHS single crystal
belongs to tetragonal symmetry. Two sites were mesein this single crystal. It is
determined that V& ion replaces with Kion in the KLHS host lattice and (N} ion
in the ALHS host lattice. Molecular-orbital paramest of wave function were

calculated which give information about the stroetaf the bond.

Key words: EPR, ESR, V& ion, Molecular-orbital parameters, Double salts
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1. GIRIS

Kuvvetli ve dizgun bir di manyetik alanda tutulan paramanyetik maddelere
mikrodalga duzeyinde elektromanyetik enerji veridmesonucu paramanyetik
maddelerdeki genmems elektronlarin spin durumlari arasinda gercgktegecgleri
inceleyen spektroskopi dalina elektron paramanyet#onans (EPR) ya da elektron
spin rezonans (ESR) denir.

Paramanyetik maddelerinsdyoringelerinde bulunarslenmems elektronlarin
spinleri, manyetik alanin olmagli ortamda rasgele bir yonelime sahiptir. Ortama
manyetik alan uygulanginda glenmems elektronlarin spinleri alan cizgileriyle ayni
ve zit yonlu olarak iki farkli bicimde yonlenirleElektron spinin her iki durumuna
karsilik gelen farkl bir enerji vardir. Sisteme bu ianerji farkina gdeger bir rezonans
enerjisi verildginde alt enerji durumundaki spinler bu enerjiyiggmarak ust enerji
durumuna gecerler. Elektron spinlerinin tekrar afterji durumuna gegi sirasinda
sogrulan enerjinin salinimi bir spektrum verir. EPRelsfposkopisi bu spin gegerini
inceler.

EPR de spin gegerini etkileyen bgka bir neden de yerel manyetik alandir.
Incelenen paramanyetik merkezin cevresinde cekisgak sifirdan farkli gekirdeklerin
olusturdusu manyetik alan, yerel manyetik alan olarak adlahdi eslenmems
elektronun spin gegerini etkilerler. Yerel manyetik alan elektronurdrjngesi ve
cevresinde bulunan gir paramanyetik merkezlerden de kaynaklaniyor btaBiPR ile
paramanyetik bir yapinin spin ggerinin incelenebilmesi, paramanyetik iyonun
yorungesi ve etkilgigi cekirdekler hakkinda ayrintili bilgiler verebilir

EPR de spin gegerinin gozlenebilmesi icin incelenecek atom veyaleRulin
paramanyetik 6zellik gostermesi gerekir. Atomik da molekuler yoringelerinin biri
veya birkacinda ggenmemsg elektron bulunduran maddelere paramanyetik maddele
denir. Periyodik cetvelde ggcmetal elementleri diye bilinen (Ti, Mn, V, Cr, Cu)
atomlarin son yoérungelerinden birisi dolmanoldugundan paramanyetik O0zejé
sahiptirler. Diyamanyetik 6zefle sahip olan kristal yapilarasid fiziksel ve kimyasal
yollarla katkilandirilan gegimetal iyonlariyla da yapi icinde paramanyetik negtir
olusturulabilir. Bu yolla elde edilen tek kristallerEBPR calgmasiyla gegi metal iyonun
yapida girmg oldugu cevrenin simetrisi ve paramanyetik merkezin csivriee

etkilesimleri agiklanabilir.



Elektronlarin spin gegleri icin gerekli olan enerji mikrodalga frekansina
karsilik gelmektedir. Bu nedenle EPR yodntemi ile paragaik maddelerin
incelenebilmesi icin gonderilen elektromanyetikg#adin mikrodalga boélgesinde olmasi
gerekir. Uygulanan bu enerji yalnizca spin glegini etkileyebilir, yoringeler arasi
geck icin yeterli degildir.

Elektron spininin manyetik alandan etkilenmeki alarak 1922 yilinda Stern-
Gerlach deneyiyle go6zlendi. 1939 da Hanson ve YiaKardeler Stanford'da ilk
klaystron mikrodalga tlpu yaparak 100Mhz den 10@Hyliksek frekansta sirekli
elektromanyetik dalga Uretmeyi gaadilar. 1945 yilinda Zavoiskii'nin Cug2H,O
ornesi Uzerinde ilk sgurma cizgisini gozlemesiyle modern EPR nin ilk gasi
yapilms oldu.

Gunumuzde galen ileri teknolojiye bgh olarak cekirdek spinlerinin radyo
dalgalari s@urmasi esasina dayanan, Nukleer Manyetik RezonddR]) ile
mikrodalga arafiinda ¢alsan ESR sistemlerinin bir arada ofal Elektron Nuikleer Cift
Rezonans (Electron Nuclear Double Resonance) (END@Rylksek alanda c¢oklu
frekansli ESR spektrometresi tirl sistemler sgjelimistir. Eslenmems elektron
barindiran yapilarin ¢céziimlenmesine olan katkisBP&R pek cok bilimsel ve endustri
alanindaki gefimelere katkida bulunmaktadir. Ozellikle son yillrduncel sgik
konularinda siklikla anilmaya ganan, biyolojik yapilardaki etkisi tagtnalara yol
acan, dokulardaki serbest radikalleri direk tesgitebilen yontem olmasiyla EPR
spektroskopisi, gelecekte tip ve biyokimyada ddilde bagvurulan bir cakma alani
olarak 6nemini surdurecektir.

Bu calgmada VG* katkili, her ikisi de cift tuz olan lityuntetrapotasyum
trihidrojen tetrasulfat [K4LiH3(SOy)4] ve lityum tetraamonyumtrihidrojen tetrasulfat
[(NH.)aLiH 3(SOQy)4] tek kristallerinin EPR cajmasi yapildi. EPR tekgiiile VO?* geci
metal iyonunun bu tek kristal yapilara gpekilde yerlgtikleri belirlenmeye caduldi,
paramanyetik merkezin ¢evresi hakkinda bilgi edinil



2. GENEL BiLGILER
2.1 Elektron Paramanyetik Rezonans Teorisi

2.1.1 Acisal Momentum, Manyetik Moment ve Spin

Elektron paramanyetik rezonans ve cekirdek spiromeasin temeli acisal
momentumdur. Atomlarin yapisi ve molekullerin donhaeketleri agisal momentum
kavramlari ile aciklanir (Koksal F, 1992).

Bir eksen etrafinda donen parganiyoringe duzlemine dik vektoérel buyult
olan acisal momentum, klasik mekamigore Olculebilir belli bir déere sahiptir.
Kuantum fizginde ise kesikli dgerler alabilen bir boydklaktiry  hiziyla xy
duzleminde r yaricapl dairesel yoriingedekseni etrafinda dénen m kuitleli pargaci

klasik acisal momentuma,yoniuinde olup buyukEil
L, = FxP [=mwr 2.1.1

dir. Parcacik bir g yukl ise yoringede donerkekiyiden dolay! bir akim o$turur.

Bu akim,
-V 212
27
ile ifade edilir.

Klasik elektrodinanmge gore dairesel sarimdan gecerakimi, alani A olan

yorunge dizlemine dik bir manyetik dipol momentigblirur Sekil 2.1).

Hz

LZ
Sekil 2.1. Yaricap! r olan diuzlemsel yoriingegegizgisel hiziyla donmekte olan q

yukli parcagiin manyetik dipol momenti/, ve agisal momentum,



A alanina dik, alanin buyUkgiine ve akimsiddetine bgli olarak olgan

manyetik dipol momenti,
1, =1 xA 2.1.3
seklindedir.

Dairesel yoriingenin alani A# ile Denk. 2.1.2 deki akimi kullanilarak

manyetik dipol momenti

y7 :%qu 2.1.4

olarak elde edilir. Bu ifadenin pay ve paydasi,cpagin m kitlesi ile carpilarak
dizenlendiinde elde edilen

q
=——mvr 2.1.5
Mz om

bagintisi, g oranti katsayisi kullanilarak
-~ 4
M, = g% L, 2.1.6

ifadesiyle paralel acisal momentum ile manyetikotipomenti birbirine bganir. Bohr

magnetonu %h = [) tanimiyla ifade,
m

MU, =90 % 2.1.7
halini alir. L, agisal momentumu kuantumlu olup buy@lim# dir. Buradal
yoringesel yada orbital agisal momentum kuantunsghy. Manyetik kuantum sayisi,

m=10-1----1 2.1.8
arasinda tamsayi gerler alir. Agisal momentumun bulyuklind Denk. 2.1.7 de

yazdgimizda manyetik moment

U, =98 m 2.1.9
olarak elde edilir.

Atom cekirdgi etrafinda dolanan elektronlar yoriingesel acgisamentumun
yaninda kendi igindeki yuk g@dimindan kaynakl spin agisal momentumuna da
sahiptirler.

Yorungesel manyetik dipol momentindeki yakfala elektronun yikini ve

kitlesini de dikkate alarak spin manyetik momergnR. 2.1.10 daki gibi elde ederiz.



eh
=-g — S=- 2.1.10
Us =—9 om, 98S,

Spin agisal momentumunun z lpgei S, nin baydklEu mg dir. Burada m,,
spin kuantum sayisi olupS-den S ye deerler alir. Bu tanimlamayla spin manyetik
momenti

MU, =—gLm, 2.1.11
halini alir.

Buradaki g oranti katsayisi, Landé g carpani yaspektroskopik yariima
carpani olarak adlandirilir.

LI +D)-L(L+D)+S(S+]) 2.1.12
2J(J +1)

g=1

Toplam acgisal momentum,
J=L+S 2.1.13
Landé g carpani, yalniz yéringesel hareketler &m0 , J =L olmak lzere

LLL+D-L(L+D+0
2L(L+1)

g=1
g=1
Yalniz spin hareketleri icin. =0, J =S olmak tzere,

1+ S(S+1)-0+S(S+1)
25(S+1)

g:

g=2
olur. Serbest elektron icin yoringesel acisal mdomen, L = 0 oldgundang= 2
olmasi beklenir ancak goreceli hareket etkisi ngderg = 2,0023olur.

Sonugla manyetik moment ifadeleri elektron ve ik spinleri igin

§=-g.85 . 2.1.14

lue =-0 om

e

[ =+g,8,0 2.1.15

Hv =9 om

p
seklinde yazilabilir. BuradaS elektronun, I cekirdegin spin acisal momentum

vektorleri, m, ve m, sirasiyla elektron ve protonun kutleleridf, katsayisi elektron



icin, By katsayisi da  cekirdek igin Bohr  magnetonlart  olup

B. =9.27408<10*" erg/gauss ve3, = 5.05095x10* erg/gauss deerlerine sahiptirler.

2.1.2 Bir Dis Manyetik Alanda Manyetik Dipolin Kazandigl Enerji ve EPR de

Rezonans Kagulu
Manyetik dipol momentizz olan bir parcagnn H manyetik alani icindeyken
dipol momentinin manyetik alanla etkjlae enerjisi,

E=-nH 2.1.16

olur. Elektronun spininden kaynaklanan manyetikotlimomenti icin Denk. 2.1.14
kullanilarak bu enerji,

E = gBSH 2.1.17
halini alir. Manyetik alantz dogrultusunda alingginda elektron spini bu g@oultuda
kuantumlanacaktir. Elektronun spin kuantum saymsi=¥1/2 olarak iki dgere

sahiptir. Her iki kuantum durumu icin elektron dpin parelel ve antiparalel

durumlarina kanlik gelen enerijiler,

E=90H,S,=9g8H,m, 2.1.18
olmak lzere
1, 1
E+]/2 :gﬂ_lz(-l-z)zagﬂ_lz 2.1.19
1 1
E—:I/Z = g,[ﬂ" z(_E) = _E 9,51" z 2120

seklindedir. Bu iki durum arasindaki enerji farkeis
e g =1 _-1 -
AE=E,, —E, =(+2)9fH, ~(-3)ofH, = 9fH, 2.1.21

olur. Bu iki spin durumu arasinda bir gggiolabilmesi icin elektrona,
hv=gpH, 2.1.22
esitli gini  saglayacak bicimde, AE=hv enerjili bir elektromanyetik dalga
gonderilmelidir. Buradah Planck sabitiy elektromanyetik dalganin frekansidir.
Denklem 2.1.22 kantisi elektron paramanyetik rezonansin temeligitakur.
Bu rezonans kalu salanmadikca EPR de gslgr gbzlenemez. Serbest elektron icin
g =20023olup v=91GHz frekansh bir mikrodalga gonderifgihde EPR gegi



H, = 3247 G da gozlenir. Manyetik alanin cizgisel sarile Zeeman seviyeleri

z

arasindaki ayrilma enerjiSekil 2.2 de verilmgtir (Carrington, 1969; Weil, 1994).

4 me=+1/2
Eneriji E, =1/2g94H,
/ AE=hu=gMH,
\ E =-12gMH,
me-1/2
s .
H=0 H#0
Sogurma
egrisi
Birinci
turev erisi

J
I

Sekil 2.2 Bir dis manyetik alan icindeki elektronun enerji dizeyiariyarilmasi



2.2 Spin Hamiltoniyeni

Yalnizca elektron-Zeeman etkjlaesi dikkate alinarak elde edilen Denk.2.1.22
deki rezonans kalu EPR de spin gegeri gbzlenebilmesi icin bir dnkgol olsa da spin
Hamiltoniyenini tam olarak tanimlamakta yetersizdBir paramanyetik iyon veya
radikal icin genel bir spin Hamiltoniyen terimi ykacak olursa @er etkilesmeleri de
ilave etmek gerekir. EPR spektroskopisinde bir speku belirleyen etkilgmelerin en
onemlileri ince yapi veya sal ince yapl, cekirdek-Zeeman, spin-yoringe gibi

etkilesimler olup varsa Hamiltoniyene ilave edilebilir.
2.2.1 Elektron Zeeman ve Spin-Yorunge Etkilgmesi

Manyetik alanla elektronun spin manyetik momenmntinetkilessmesinden
kaynaklanan elektron-Zeeman terimi Denk. 2.1.18eatédigi haliyle,

Hsw= gBSH 2.2.1
dir.

Spektroskopik yariima carpamy, Bolim 2.1.1 de elde edilgigibi yalniz spin
hareketleri icin 2, yalniz yoriingesel hareketlem il degerlerini alir. Bir paramanyetik
merkezde genmems elektronun bir yériingeye de sahip olmasi durumugdaktori
hem spin hem de yoéringe katkilari sebebiyle faddgerler alir. Bu dgerler o
paramanyetik merkezin manyetik bir 6zglliir. Spin-yoriinge etkilgminin g
faktoriine olan katkisi rolativistik hareketten gekatki ile birlikte

—14 JJ+D)-L(L+)+S(S+1]) N

) 2.2.2
2J(J +1) ,

ile ifade edilir. Bu ifade de
S(S+1)=S? ;spin acisal momentum vektorunin baygklu
L(L+1) = L* ;yériingesel acisal momentum vektoriiniin bigikli

J(J+1)=J? ;toplam acisal momentum vektdriiniin bilygkli

0, ; goreceli hareket dizeltménter

seklindedir.
Spin-yoriinge etkigmesi, paramanyetik merkezin, ya da radikalig

faktorinun, paramanyetik merkez ya da radikalin yeéik alan icindeki yonelimine



bagli olmasina neden olur. Clunku yoringelerin betjdometriksekilleri vardir. Ayrica
manyetik alan yorungelerin bicimini ggtirir. Bu ylzden Denk. 2.2.1 ile verilen
elektron-Zeeman etkigenesi, spin yoringe ve manyetik alan-yoriinge efkikderini de

icerecek bicimde yeniden ele alinmalidir.

Hsn=0g.,BSH - LS+ SHIL 2.2.3
Burada g, serbest elektronung faktori ve A spin-yoringe etkilgne sabitidir.
Manyetik alan-yoéringe etkienesi olan tcglncu terim ggcmetalleri dginda dikkate

alinacak katki getirmez. Yonelimlerin O6nemli ofdu durumlarda etkilgneler

anizotropik birz tensoru icinde toplanarak genel bir Hamiltoniyen,

H 5= B(H.99) 2.2.4

seklinde tanimlanabilir. Bu ifade acik haliyle

O« gxy Oy Sx
He=BHHH] 0, 9, 0,.|/S 225

y

gxz gyz gzz Sz
biciminde yazilir. Bu ifadedez tensord, g; =g; ; i, ] =X Y, zolup simetriktir.

Herhangi bir koordinat sisteminde siurulanz tensori uygun bir benzerlik dégiim
ile kGsegen oldgu esas eksen sistemine dgttitiilebilir ve g 'nin esas eksen gerleri

ile buna kagilik gelen yon kosinusleri bulunabilir. Tim bglemler bir bilgisayar

programi yardimiyla yapilabilir.

Deneysel eksen sistemi olary,zeksenlerine gore kartezyen koordinatlatda

manyetik alan vektori ve yon kosinuslgekil 2.3 deki gibidir.

A
z
C, =cosb,
C, =cosb,
C, =cosb,

Sekil 2.3 Deneysel kartezyen koordinat sisteminde H manyalsn vektori ve yon

kosinusleriC, ,C, ,C,
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Esas eksen derleri, secilen deneysel eksen sistemindepirhsizdir. Esas
eksen dgerleri g,, g, ve g, olmak Uzere kfegen hale getirilen diyagonag(}2

tensord,

@%=| 0 (g, o 2.2.6

olarak elde edilir.ﬁ tensori antisimetrik olsa dzﬁqz tensorl her zaman simetrikt@.

tensorinin esas eksergdderinin ortalamasg nin izotropik dgerini verir ve

- 1
g =§(gx +g,+9,) 2.2.7
olarak yazilr.

Esas eksen derlerinin g, =g, =g, olmasi durumg tensdruntnizotropik

durumu olarak bilinir ve kristalde butin yonelinder ayni g degeri olguldr. g
tensorunlneksensel simetriklurumunda iseg, =g, =g, ve g, =g, olur ve esas

eksen dgerlerinin ortalamasi,
-1
g 25(9// +29;) 2.2.8

seklinde yazilabilir. Buradakg, manyetik alanin kristalin simetri eksenine dikdiger
iki eksene paralel oldiw, g, ise manyetik alanin tek kristalin simetri eksenpagalel
oldugunda Olgulen g deserleridir. Eser g, # g, # g, olacak bicimde esas eksen
degerleri birbirinden farkli ise bu durumombik simetriye kasilik gelenanizotropik
durumdur. Esas eksen @leri arasindaki farkin spektrum cizgi gdrginden biyuk
olmasi halinde bu toz spektrumlarda gozlenebilthEkton, 1973).

Bu d¢ ayri durum icin enerji Hamiltoniyenleri derbrinden farkl yazilir.
Denklem 2.2.4 de verilen Hamiltoniyen izotropik diarum igin,

H =9B.(H,S,+H,S, +H,S,) 2.2.9
seklinde olur. Hamiltoniyen eksensel simetri duruman

H =Ll9(H,S +H,S)+g,H.S,] 2.2.10
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seklinde, ince yap!i etkignesi olmayan sistemler icin yazilabilir. Denklen2.20 daha

acik haliyle
g, 0 0[S
H =ﬂe[HXHyHZ] 0 g9, 0]|S 2.2.11
0O 0 g,/|S

olarak yazilabilir. Rombik simetri durumunda iserhiloniyeni,

H =pB.(9,H,S,+9,H,S +9g,H,S,) 2.2.12
seklinde yazilabilir.Sekil 2.3 gosterildii gibi H manyetik alaninin birbirine dik,y,z
eksenleri ile arasindaki agl sirasiy#g, 6,,6, olmak Uzere etking® deseri eksensel
simetri icin

g?=g,sin8+g,’cos 2.2.13
rombik simetri igin

9’ =g,°cos g, +g,”cos 6, +g,” cos b,

9°=9,’C, +9,°C,” +g,°C/’ 2.2.14

olarak yazilabilir. BuradeC,,C, ve C, ifade edilen acilarin kosinuslerini temsil eder.

Baoylelikle enerji Hamiltoniyeni daha acik haliyle

g, 0 O0/|C,
H =p.[C, C,Cl 0 g, 0]|C, 2.2.15
0 0 g,[|C,

olarak yazilir (Weil, 1994).
2.2.2 Asint ince Yapi Etkilesmesi

Bir paramanyetik merkezdeslenmems elektrona korsu olan spini sifirdan
farkll cekirdek veya cekirdek gruplarinin manyetipol momentleri, di manyetik
alanin yanindgerel bir manyetik alan okturur ve glenmems elektron, cekirdgin
olusturdusu bu yerel manyetik alanla da etkile Bu etkilesme agiri ince yapi
etkilesmesi olarak adlandirilir. Bu durumda sdmanyetik alan H ve cekirdgin

olusturdusu yerel manyetik alanH, olmak Uzere genmems elektrona etki eden

toplam manyetik alan,

H,=H +H, 2.2.16
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olur. Asiri ince yapi etkilgmesi izotropik ya da anizotropik olabilir. Cekiggle
manyetik kuantum sayism, =1,(l -1,---,-I arasinda toplam(2l + 2Ifane dger
alacgindan cekirdgin olusturdusu yerel manyetik alan d4€2l + I)ane deger alir.
Dolayisiyla kaydedilen EPR spektrumundaki gizgiéed® (21 + 1)tane cizgiye yariima
gOzlenecektir.

Elektron ile ¢ekirdek spin sistemleri arasindafriance yapi etkilgmesi bu iki
spin sistemi arasindaki dipol-dipol etkiheesidir. Dipol moment etkilgnesinden dolayi

cekirdesin, elektronun bulundiu yerde olgturdusu manyetik alan,

EDF _ Ay _ 39xBu(IB)E _gyByl
s — NN 2.2.17

rs re re

A =

olarak ifade edilir. Buradd elektron ile cekirdek arasi uzaklik vektori,cekirdesin

spin vektord, i elektronun, i, cekirdgsin manyetik dipol moment vektorlerg,, ve
B, ise sirasiyla cekirdggn jiromanyetik oraniyla Bohr magnetonudur.

Elektronun dipol momentinin Denk. 2.2.17 ile venlmanyetik alanla etkgene

enerjisini veren Hamiltoniyen,

2.2.18

< ) 15
Hslz_Hw:ggNﬂﬂN{%_ r3 j|
ile ifade edilir. Buradag,Bve S, elektron icin sirasiyla jiromanyetik oran, Bohr

magnetonu ve spin vektdradur. Vektor carpimlarihgapk Denk. 2.2.18,

H o= ggN:B,BNrD_S‘d 5
seklinde tensor iceren bir ifadeye d@iii Burada?\d tensorl dipolar etkilgne veya
asiri ince yapi tensoru olup

_ 3x*-r*>  3xy 3xz
Aq = 3xy 3y*-r* 3yz 2.2.19
3xz 3yz  3z2°-r?

seklinde acik yazilir. Bu gercek ve simetrik tensbréGsegen elemanlarindan

I.Z(?\d) =0 oldugu gorular. Herhangi bir benzerlik dégtimiyle tensor kgegen hale

getirilirse iz yine sifir olacaktir. Dolayisiyla dipolar etkitaenin ortalama deri sifir
olur. Bu yuzden sivi ve gaz fazinda rasgele donmetedolayl EPR spektrumlarinda

ince yap! etkisinin gbzlenmemesi gerekir. Oysa &zlarda da ince yapi etkglmesi
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olmaktadir. Bu durum elektron ve cekirdek spinlarasindaki dipolar etkijeneyle
birlikte sabit bir etkilemenin daha oldgunu gosterir. Benmems bir elektron ile
cekirdek arasindaki yonelime @a olmayan bu katki Zotropik airi ince yapi
etkilesmesiyadaFermi Etkilgmesiolarak adlandirilir (Fermi, 1930).

Bir elektronlu sistemler igin izotropik etkgme enerjisinin,

8n

2
Eiso Z_?IJN ':uel//(o)‘ 2.2.20

oldugu Fermi tarafindan ifade edilstir. Burada‘(//(o)‘2 elektronun, ¢ekirdekte, yan0

daki olasilik ygunlugunu verir. Denklem 2.1.14 ve 2.1.15 de verilen &tek ve
cekirdek spinleri icin manyetik dipol moment vek&ini Denk. 2.2.20 de yazarsak
etkilesme enerjisini veren Hamiltoniyen

8n
3

olarak elde edilir. Sabitlex ile gosterilirse

2 -
Hs = gegNﬁeﬁN‘w(o)‘ S 2.2.21

H =asS 2.2.22
olarak yazilir. Buradaa sabiti izotropik gir ince yapi sabitiolarak adlandirilip
elektronun c¢ekirdek iginde bulunma olasiliolan ‘z/l(o)‘z ile orantihdir. Dolayisiyla

Fermi etkilemesinin var olabilmesi icin elektronun cekirdek nige bulunma
olasilginin sifirdan farkli olmasyarti aranir.p , d , f... atomik yoringeleri ¢ekirdekte
digime sahip olduklari igin cekirdekte bulunma ol&&ah sifirdir ve busarti
sgilamazlar. Kiresel simetriks atomik yoriingesinde elektronun cekirdek icinde
bulunma olasifii sifirdan farkli olup bu etkigne enerjisinin ortaya c¢ikmasi
mumkunddr.

Aslirl ince yapi etilgmesinin iki temel kayna vardir; Fermi etkilgmesi sonucu

‘z/l(r)z icin  r=0 oldugu durumlarda mumkuizotropik asiri ince yapi etkilgmesi ve

r #0 durumunda dipol-dipol etkifgesiyle olgan yonelime bgi yani anizotropikasir
ince yap! etilgmesi. Bir sistemdeki toplamsi@ ince yapi etkilgmesi her iki
etkilesmenin toplamiyla elde edilir. Hem dipolar hem denfieetkilesmesini dikkate

alarak manyetik sistemdeki toplamiraince yap!i etkilgmesini veren Hamiltoniyen

H. = ST 2.2.23
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seklinde yazilabilir. Buradaj ile gbsterilen tensdioplam airi ince yapi tensor@ur.
Denklem 2.2.23 daha agik bigimiyle

A(x A(y A(z Ix
Ha=1[S Sy S,] Ayx A\,y A\/z |y 2.2.24
Azx Azy Azz Iz

seklinde yazHabiIir.X tensoru gercek ve simetriktir. Bir bilgisayar pragn yardimiyla

(X)Ztensbru elde edilebilir. Uygun benzerlik d@iihleriyle tensor kgegenlatirilerek

Ozdeser ve Ozfonksiyonlari yar faktoriinin esas eksengaeleri ve bunlara karik
gelen yon kosinusleri bulunabilir.

Esas eksen derleri A, A ve A, olmak Uzere kgegen hale getirilen

diyagonal(A)? tensérd,

_{(Ay o o0
A= o (AF o 2.2.25
o o (A)

seklinde elde edilir. Daha dncz tensoru icin yapilansiemler A aslir ince yapl
tensoru igin de gecerlidir.
A tensorinin esas eksergdderinin ortalamasiA nin izotropik dgerini verir

ve deseri

A=

Wik

(Ac+A +A) 2.2.26

olur.
Esas eksen derlerinin A = A = A, olmasi durumuj\ tensorunurizotropik
durumu olarak bilinir ve kristalde buttin yonelinderdl¢ilenA deseri aynidir.
A tensériinireksensel simetridurumunda iseA, = A = A, ve A = A, olurve

esas eksen derlerinin ortalamasi,

A=Z(A +2A) 2.2.27

Wik

ifadesiyle hesaplanabilir.
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A # A # A, durumu ise anizotropik durumdur.

Sonug olarak elektron-Zeeman, ¢ekirdek-Zeemabhiiléte asiri yapi etkilgme
terimini de kullanarak elde edilen toplam Hamiltgan,

H = pHES-p,Alg, 0 + SAD 2.2.28

seklinde yazilabilir.
2.2.3 EPR de Cizgi Sayisi vgiddet Dagilimlari

EPR de go6zlenen cizgi sayisi ve cizgilesiddetleri glenmems elektronun
etkilestigi cekirdek ve cekirdek gruplari ile bunlarin celekd spinleri olanl ile
ili skilidir. EPR’de izinli gecsler dikkate alindiinda glenmems elektron, cekirdek
spini | olan bir cekirdekle etkilgiginde @it siddette (21 + 1) tane c¢izgi verir.
Eslenmems elektron n tane 6zdg cekirdek ile etkilgiyorsa siddetleri git olmayan
(2nl +1) tane cizgi goOzlenir. Yapidaslenmems elektronun 6zde bir cekirdek
grubunun yaninda birinci grupla 6zdelmayan ikinci bir ¢ekirdek grubuyla daha
etkilesmesi durumunda maksimum cizgi sayi@nl, +1).(2n,l, +1) tane olacaktir.
Buradan, ve n, birinci ve ikinci gruba ait ¢cekirdek sayidi, ve I, bu ¢ekirdeklere ait

cekirdek spinleridir. Buna gore N tane ¢ekirdekbgriwarsa maksimum ¢izgi sayisi

@nl, +1).(2n,l, +12) ------ (@2nyl +1 2.3.29
olur. Cekirdek spinil =1/2 olan 6zdgve 6zde olmayan Uc¢ cekirdge kadar bu cizgi
dagihmlarinin nasil olaga ve 6rnek spektrumlafekil 2.4 de gosterilmektedir.

Farkli cekirdek spinine sahip cekirdek gruplarinicgizgi siddetlerinin
dagihmlari Tablo 2.5 de verilngtir. Cekirdek spinil =1/2 olan sistemler binom

dagilmina uyarlar.
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Cekirdek Sayisi

Sekil 2.4 Cekirdek spinleri| =1/2 olan c¢ekirdekler icim= Jekirdge kadar cizgi
sayisi vesiddet da&ilimlar
a) Uc 6zde cekirdek b) 6zde olmayan ¢ c¢ekirdek
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Tablo 2.1 Farkl ¢cekirdek spinleri icin, farkli sayida cedék gruplarinin gizgsiddet
dagihmlari

Cekirdek| Cekirdek
Spini Sayisl Cizgi Siddetleri
() (n)
0 n=1,2,3... 1
1/2 1 11
1/2 2 1 21
1/2 3 1 331
1/2 4 1 4 6 41
1/2 5 1 5 10 10 5 1
1/2 6 1 6 15 20 15 6 1
1/2 7 1 7 21 35 35 21 7 1
1/2 8 1 8 28 56 70 56 28 8 1
1/2 9 1 9 36 84 126 126 84 36 91
1/2 10 1 10 45 120 210 252 210 120 45 10 1
1 1 111
1 2 12321
1 3 1367631
1 4 1410 16 19 16 10 4 1
3/2 1 1111
3/2 2 1234321
3/2 3 1361012 12 106 3 1
3/2 4 14 10 20 31 40 44 40 31 20 10 4 1
2 1 11111
2 2 123454321
2 3 136101518 19 18 15106 31
2 4 14 10 20 35 52 68 80 85 80 68 52 851D 4 1
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3. DENEYSEL YONTEMLER
3.1. EPR Spektrometresi

Deneysel amaglar icin bir EPR spektrometresi tasaken spin geglerinin

gozlenebilecgi hu=gpH rezonanssartinin sglanmasi dikkate alinir. Rezonans

sartinin sglanabilmesi iki dgiskene bgldir. Bunlardanu, gonderilen elektromanyetik
dalganin frekansi veH, manyetik alandir. EPR gslgri mikrodalga arafiinda
gercekleamektedir. Bu sebeple manyetik alanin da rezosarisni sglayacaksekilde
buna uygun secilmesi gereklidir. Mikrodalga frekamnsstrekli olarak d@stirebilmek
teknik olarak oldukca gi¢ olmasina gar manyetik alani yiksek hassasiyette ve
oldukca geni bir aralikta dgistirebilmek mumkindidr. Bu nedenle EPR
spektrometrelerinde dar bir aralikta sabit frekanshikrodalga yayinlayan bir
mikrodalga kayngt olan klaystron ile frekansa uygun olarak rezonaastini
sglayacak dgisken aralikta ve hassasiyete manyetik alatofabilen bir manyetik

alan kayngi kullantlir.

Mikrodalganin frekansini  @etirmenin  giic olmasi nedeniyle EPR
spektrometreleri, deneysel amaclara uygun olarakndlrodalga band araliklarinda

imal edilirler. Bu bandlardan bazilari Tablo 3.1vdgilmistir.

Tablo 3.1.Bazi bandlarda EPR spektrometreleri

S X K Q
Band
Bandi | Bandi Bandi Bandi
Frekans (GHz) |3 10 24 35

9=2 iein yaklastk | 1100 | 3300 | 8500 | 12500
alan degeri (Gauss)

Bir EPR spektrometresinigemasiSekil 3.1 de gorilmektedir. Bu spektrometre
temel olarak; kaynak sistemi, miknatis sistemiptk frekans kontrol sistemi, kilavuz
ve kavite sistemi, modilasyon ve dedeksiyon sistalai cikis birimlerinden

olusmaktadir.
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3.1.1. Kaynak Sistemi

Sabit frekansta mikrodalga Ureten, mikrodalganekdnsini vesiddetini Glgen

sistem olan kaynak sistemini gturan elemanlar ve gorevletnlardir;
I. Klaystron

Mikrodalga kayngl olarak kullanilan bir elektron tipuddr. EPR
spektrometrelerinde dik gicte, dar bir band arginda kararli mikrodalga uretir. Bir
potansiyel altinda hizlandirilan elektronlarin miag§iona gratilmasiyla mikrodalga
frekansinda elektromanyetik dalga yaymasi ilkesiglisir. Kavitenin geometrik
boyutlarindaki mekanik dgsikle mikrodalganin frekansinda geiklik yapmak

muamkunddr.
ii. Dalga Kilavuzu

EPR spektrometresinde mikrodalgangiddetini kaybetmeden iletilmesini
sgilayan elemandir. Mikrodalganin iletilmesi, iletkdavreler vasitasiyla yapifginda
iletkende akim tayan yuzeyi daraltaglizey etkisnedeniyle direncin artmasi, enerjide
kayiplara neden olur. Bu nedenle dalga kilavuztasarlanmgtir. Dalga kilavuzlarn
amaca gore dairesel, dikdortgen veya eliptik kexsi# tip kanallageklinde, iletkenigi
yuksek maddelerden yapilmaktadir. Dalga kilavuzurboyutlari elektromanyetik
dalganin dalgaboyuna @a oldugundan fiziksel boyutlari mikrodalgalarda
kullaniimasina uygundur. DBuk frekanslarda dalga kilavuzunun boyutlari
biyuyecginden tercih edilmez.

iii. Ferrit Yalitici

Klaystrondan dalga kilavuzuna tek yonli mikrodailgéen elemandir. Kilavuz
ve kavite sisteminden yansiyarak geri donen mikgajaklaystronun ¢aimasinda
dizensizliklere neden olur. Ferrit yalitici, elekiranyetik dalganin polarizasyonu
yoluyla klavuz ve kavite sisteminden donen klays&ralgmasini engelleyen tek yonlu

bir mikrodalga iletim elemanidir (Carrington, 1974)
iv. Dalga Dondurtcu (Sihirli T)

Rezonans kavitesindeki mumune (zerine gelen matgadhin etkilgtikten
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3.1.2. Miknatis Sistemi

iki kutup arasinda homojen, cizgisel ve kararli nedikyalan olgturacaksekilde
ferromanyetik cekirdekler Uzerine sariymbobin ciftinden olgan elektromiknatistir.
Elektromiknatis, rezonans kavitesine gelen mikmgalafrekansina uygun olarak
rezonanssartinin sglanabilmesi icin gereken dmtirilebilir manyetik alani Uretir.

Bobinler icin yuksek bir akim kaygaile dezistirilebilir akim elde edilir.
3.1.3. Kilavuz ve Kavite Sistemi

Kilavuz ve kavite sistemi mumunenin tutugdurezonans kavitesi ile mumuneye

gelen ve giden mikrodalgayi kontrol edebilaa (vidal tune) den olymaktadir.
I. Rezonans Kavitesi

Mumunenin manyetik alanda mikrodalga ile et}il@ birimdir. Mumunenin
icine konuldgu kavite, dikdortgen prizmaseklinde olup amaca goére boyutlari ve
geometrisi farkli secilebilir. Kavite boyutlari sefalgasi boyutlarinda olgu igin
mikrodalganin yaninda ses dalgalari da rezonansdigoelen kavite duvarlarinin
titresmesine ve mikrofonik gurdltilere neden olur. Bu erdd kavite duvarlari ince ve
esnek olmalidir. Bununla birlikte mumunenin gergkile kavitede Isitilip
sogutulabilmesine olanak verecekekilde sicaklikla genigne katsayisi kiguk
iletkenlerden yapiimahdir.

ii. fris veya Vidall Tuner

Mumune Uzerine gelen mikrodalga enerjisini ayaataik dalga kilavuzu ile
kavite arasindaki empedans uyumunglagn vidadir. Bu uyum, irisin kilavuz ve

kavite arasindaki stuga ayarl bicimde daldiriimasiylaganir.
3.1.4. Moditlasyon ve Dedeksiyon Sistemi

Mikrodalga sinyalini algilayarak sinyali kontroden sistemdir. Ug kisimdan

olusur.
I. Manyetik Alan Modulasyonu

Kavitenin iki kenarina yerlgirilen iki kiicik bobin ile, miknatis sisteminin
durgun manyetik alanina paralel gioltuda alternatif manyetik alan ghlurularak

modulasyon gdanir. 25-100 kHz aras! dilkk frekans ve d#ésebilen genlikte akim
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ureten osilatorle beslenen bobinlerin golwdusu bu alan, kigulkiddette olup zamana
bagli olarak deistirilebilir. Manyetik alan modulasyonu, kavitedenékle etkilgtikten

sonra yansiyan mikrodalganin modilasyon frekansodiileli olmasini sdar.
ii. Kristal Dedektor

Uzerine digen mikrodalgayi elektrik akimina dagtiirebilen, katkili yari iletken

kristalden yapilmy tek yonlu iletime sahip elemandir.
iii. Faz Duyarlh Dedektér (FDD)

iki giris ve tek ciksa sahip devre elamanidir. Ayni frekanstakisgainayalleri
arasindaki faz farkiyla orantili tek DC gikioltaji verir. EPR spektrometrelerinde iki
tanedir. Bunlardan birisi manyetik alan modulasg@teminde, deri otomatik frekans

kontrol sistemindedir.
3.1.5. Otomatik Frekans Kontrol Sistemi (OFK)

Klaystronun sabit frekansli mikrodalga tretmeseglayan kapali bir devredir.
Klaystronun hizlandirma plakasina 70Hz frekanglisimyal uygulayarak bu frekansta
modduleli olmasini sdar. Bu sinyal kristal dedektér tzerinden faz dliyaedektor
(FDD) girislerinden birine ulgir. FDD, girisine kristal dedektoér Uzerinden gelen bu
OFK sinyali ile esas otomatik frekans kontrol (OFhyali arasindaki faz kaymasina
orantilil bir ¢iks voltaji verir. Boylelikle OFK, klaystronun frekams, mumunenin
kavite rezonans frekansina sabitleyerek klaystrondaumuneye gelen frekansin
degisimini engeller (Carrington, 1974)

3.1.6. Ciks Birimleri
Cikis sinyallerinin spektrum olarak cizdirilgh veya gozlendii bilgisayar,

osiloskop ya da potansiyometrik grafik cizici gibrimlerdir.

Bu calsmadaki spektrumlarin alinmasinda Ondokuz Mayis &hsitesi, Fen-
Edebiyat Fakiltesi ESR laboratuarina ait bir X basmgkktometresi olavarian Line
Century E-109EPR spektrometresi kullanilgtir.
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3.2. Tek Krisallerin Hazirlanmasi

EPR spektrometresinde spektrumu alinacak tek knstgeterli buyuklikte
uygun bir sekle sahip olmasi, kaviteye yedfigilmesi ve spektrumunun alinmasinda
kolaylik salar. Tek kristalin buyutilmesinde g#i kristal buydtme yontemleri
kullantlir. Bu calsmadaki tek kristallerin biyutulmesinde yaygin okarullanilan
yava buharlama yontemi kullanilnytir.

Yava buharlama yontemiyle tek kristal ofturulurken once stokiyometrik
oranda alinan kristali ofturacak maddelerin kimyasal yontemlerle tepkimeyengsi
salanir ve kristalin uygun ¢ozucu icerisinde ¢ozelisisturulur. Hazirlanan ¢ozeltinin
yavag buharlgmaya birakilmasindan belirli bir zaman sonra c¢@zelt doyuma
ulasmasi sonucu tek kristaller glmaya balar. Cozeltinin bulundgu ortamin sicak@in
artirlmasi ya da azaltilmasiyla buhanenin hizi dgistirilerek ¢ozeltinin doyum
noktasina ulgma suresi d@stirilebilir.

CoOzeltide bluyumeye biayan tek kristallerden spektrumu alinabilecek uygu
blyuklik ve geometride olanlari secilerek nem alacak kapall bir cam ya da plastik
ortamda muhafazaya alinir. Bunun dgrebazi kristallerin havanin neminden
etkilenerek yapilarinin bozulmasidir.

Tek kristalin spektrumunu kaydedebilmek icin bumdsonraki gama, tek
kristalin uydigu kristal simetrisi belirlenerek deneysel eksenrakin secilmesidir.

3.3 Kristal Simetrileri ve Deneysel Eksen TakiminirSecgimi
3.3.1. Site (Yer) Simetrisi

Site, kimyasal olarak 6zgeyapida olmasina k@n kristal yapidaki farkl
yonelimlerden dolayl manyetik olarak 6zd#mayan paramanyetik iyon veya radikaller
olarak aciklanir.

Tek kristalde kimyasal olarak ayni olan tek birgraanyetik iyon veya radikal
bulunmasina kam bu paramanyetik iyon veya radikaller, kristadimetrisine ve birim
hiicredeki molekil sayisina @a olarak ayni yapi icerisinde farkli yonelimlerde
bulunabilirler. Tek kristalin farkh yonelimlerdel&ePR spektrumlarinda yonelimegbha
farkli cizgi gruplar gozlenir. Bazi yonelimlerdektbir paramanyetik iyon veya radikale

ait cizgiler gozlenirken, bazi yonelimlerde de limdfazla paramanyetik merkeze ait



24

cizgiler gbzlenebilir. Farkli sitelere ait EPR qiegi bazi yonelimlerde st Uste gelip
caksirken bazi yonelimlerde ayrilabilirler.
Her bir site, kristalin manyetik alan icindeki y@mine gore farkli dgsimler

gosterir. Olgimler sonucu elde edilgnve A farkli, fakat esas eksen ghleri aynidir

(Tapramaz, 1991).
3.3.2. Kristal Simetrileri

EPR spektroskopisinde tek kristallerle gala yapilirken deneysel eksen
takiminin seciminde kullanilan yedisg@ekristal simetrisi vardir. Bir kristalin kimyasal
yapisina bakilmaksizin birim hicre yuzeyleri ardgkn acilarin 6lgtulmesiyle elde
edilebilen bu kristal simetrilerinin geometrileriigcerdikleri kristal siniflart  ve

gozlenebilecek maksimum site sayilari Tablo 3.2et@mistir.
3.3.3. Deneysel Eksen Takiminin Secimi

Deneysel EPR ¢amasinda 6lcimlerin standart olmasi, tek kristairmbhticre
eksen dgrultularinda ve duzlemlerinde belirli bigimler alebesi igin tek kristalin
eksenleri ve duzlemleri manyetik alana paralelltofya calgilir. Bunun icin sabit ve
dik bir eksen takimini dgu bir sekilde belirlemek gerekirincelenecek tek kristalin
hangi kristal simetrisinde olgu biliniyorsa deneysel eksen takimi buna gorelbalr.

Incelenecek tek kristal, kubik, ortorombik veya dgwnal kristal simetrisine
sahip ise deneysel eksenterb ve c ile gosterilen kristal eksenleri olarak seciligee
kristal, triklinik veya monoklinik gibi birbirine it t¢ kristal eksenine sahip gekise,
EPR calgmalari dik eksenleri zorunlu kilgindan kristalin birim hicre eksenlerini
dogrudan deneysel eksenler olarak secemeyiz. Mon&kknistal sistemindea ve c
eksenlerib eksenine dik olmasinagmen birbirlerine dik dgildir. Bu ylzden a ekseni
yerine b ve c eksenlerine dika’ ekseni secilir. Dolayisiyla EPR cahalarinda,
monoklinik kristal sistemindea’,b,c eksen sistemi, deneysel eksen sistemi olarak
segcilebilir. Triklinik kristal sisteminde eksenlarhi¢ birisi birbirine dik dgildir. Fakat a
ve ¢ eksenlerinin yerine b eksenine ve birbirine alacaksekildea vec eksenleri
secilirek EPR cajmalarindaa’bc eksenleri deneysel eksenler olarak kullanilabilir
(Kartal, 1996).



25

Tablo 3.2. Cssitli kristal sistemlerinde, birim hiicre @oultu ve duzlemlerde beklenen

maksimum site sayilari

Eksenleri ve dizlemleri gosteren indisler swas[glax:] ve (abc) seklindedir

b Site Sayilan
Kristal Kristal @ a Rastgele Eksen Boylarinda Diizlemlerde
nistat, Sinufi Yénelimde [100][001][110][111] (100)(001)(111)
Sistemi B
Ozelligi
Triklinik 1 atb#c
1 a#B#y 1 1111 111

Monoklinik 2 azb#c

m a=y=90"%#p 2 112 2 222
2/m

Ortorombik 299 atzb#c
mm2 a=p=y=90° 4 1 1 2 4 224
2/m2/m2/m

Tetragonal 44 4/m a=b#c 4 2 1 2 4 4 2 4
422 a=p=vy=90"
@A 4mm42m |a=b#c 8 21 2 4 4 4 4
4/m2/m2/m a=p=y=90"
Trigonal 3 a=b=c 3 K 33 -
3 a=p=y<120°
Pty 22 3m AR 6 31 o- - 66 -
32/m y
Hekzogonal 6 éx =b#c
6 a=p=90 6 8 1 » = 6 3 -
& 6m y=120°
1 622 6mm a=b#c
t:£ 6m?2 a=p=90° 12 31 - - 6 6 -
6/m2/m2/m | y = 120°
Kiibik 23 a=b=c 12 33 6 4 6 6 12
2/m3 a=p=y
4 ‘_132 aibic 24 3 3 6 4 12 12 12
43m a=p=y

4/m32/m
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3.3.4. Tek Kristalin Spektrumlarinin Alinmasi, Olgim ve Analizi

Deneysel eksen takimi belirlenerek gonyometrenpardanyetik cubgu ucuna
yerlestirildi. Kristalin diyamanyetik cub@a zor yapmasi, nem c¢ekme ve suyunu
birakma gibi dezavantajlari ortadan kaldirmak itgi kristalin belirlenen eksenleri

etiket kaidi Uzerine garetlenerek paramanyetik olamayan bir yapci ile yapstirildi
ve kaviteye konuldu. Gonyometr&’ hassasiyett860° donebilen tzellikte olup bu
calismadaki EPR spektrumlari tek kristaller birbirind dic eksen etrafind&® ve 10°
adimlarla180° dondiriilerek kaydedildi.

Spektrometrenin mikrodalga frekansinin dlgcimundelkanin dizeltiimesi icin
g degeri bilinen (g =2.003§ dpph (diphenylpirylnydrazyl) maddesi referansraka
kullanildi. Calgmadaki tek kristallerin spektrumlari kaydedilirke2v,200 mW arasi
¢ssitli mikrodalga guclerinde gic taramasi yapildi. Bmunsartlar sglayacaksekilde
modulasyon alan gegdli uygun tarama alani ve hizi segildi.

Tetragonal simetri sistemine sahip bu gahdaki tek kristallerin deneysel
eksen takiminin belirlenmesinde birbirine dik Ucsesk secildi, di manyetik alan
Sekil 3.2 ye gore \@, (x2 ve (y) duzlemlerine paralel olacaglkkilde ayni sirayla x, y

ve z eksenleri cevresinde ayri ayri dondurtlereRRE dlctimleri yapildi.

H
A Z
x ]y N
; A
i ! |
i y | 5
i //ﬂ E 4 z
. X 0
/r e Y o o e e e e e e m = -
/
/
2 2
/ J
X

Sekil 3.2. Birbirine dik U¢ eksenden ojan deneysel eksen takimi ve kristalin

dondurdldigu dazlemler
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EPR spektrumlarinin elde edilmesindeki arrEac,ve ?\ tensor elemanlarinin

deneysel olarak elde edilmesidir. Sonrakslem bu tensoér elemanlarinin
kosegenlgtiriimesiyle esas eksen gerlerinin bulunmasidir. Son olarak bu esas eksen
degerlerine kagilik gelen yon kosintsleri bulunur.

Bu calgmadaki tek kristallerin EPR spektrumlari, s dmanyetik alanda
kristallerin birbirine dik G¢ eksende ayri ayri gémesi sonucu manyetik alanin farkli
yonelimlerinde kaydedildi. Tablo 3.3 ve Tablo 34 vkrilen yonelime kg ifadelerin

en kucuk kareler yontemiyleggye uydurma glemi yapilarak yonelime g (E)2 ve

(A)? tensor elemanlari bulundu. Bu tensorlerdgrve A nin esas eksen gerleri ve

yon kosinusleri elde edildi.

Tablo 3.3. Segilen deneysel eksen takimina goére her (g diekim A%(6)

fonksiyonunun yon kosinuslerine @aifadeleri

D('jnm(? Manyetik ,fxlana AZ ((9) Fonksiyonu

Ekseni Paralel Dizlem
z Xy AZ(6) = (AA),, cos’ 8+(AA),, sin® §+2(AA), sing cosd
y Xz AZ(8) = (AA),, cos’ 8+ (AA),, sin® 8+2(AA),, sing cosd
X yz AZ(8) = (AA),, cos’ 8+(AA),, sin” 8+2(AA),, sind cosd

Tablo 3.4. Segilen deneysel eksen takimina goére her iic dizlkimg?(6)

fonksiyonunun yon kosinuslerine gaifadeleri

Dénme | Manyetik Alana 5 i
_ 9%(6) Fonksiyonu
Ekseni | Paralel Dizlem

z Xy 92(6) = (9g),, cos* 6+ (gg),, sin® 6+ 2(gg),, siné cosd

y Xz 92(6) = (g9),, cos’ 8 +(gg),, sin® 6+ 2(gg),, sind coss

X Yz 92(6) = (99),, cos’ 6 +(gg),,sin* 6+ 2(gg),, siné coss
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Bu calsmadaki tek kristallerde birden fazla site gozlgndgin her bir siteyi
aylrabilmek icin G¢ eksen boyunca kaydedilen EP&spmlarindaki butlin cizgilerin
yeri merkez alana gore 6l¢uldu, veriler bilgisaygirderek konumlarinin gragi cizildi.
En kicuk kareler yontemiyle bitln cizgilegrige uydurma glemine tabi tutularak
grafikleri bilgisayar programi ile elde edildi (Kabulut, 1998).

Tek kristallerin EPR spektrumlari kaydedilirkerrjskalin eksenlerinin dgru
yerlestiriimesi ve hesaplamalar yapilirken bilgisayar gmamiyla cizilen grafikteki
cizgilerin hangi siteye ait oldgnun tespit edilmesi buyik 6nengita Farkli eksenlerde
0°,90° ve 180° lerde kaydedilen spektrumlar Tablo 3.5 de eariktiketlemeye
uygun olarak ayni spektrumu vermelidirekil 3.2 de verildii gibi secilen deneysel
eksen takimina gore kristalin gta yerlstirilip yerlestiriimedigine ve grafikteki
sitelerin farkli yonelimlerde hangisinin, géirinin devami oldguna karar verebilmek
icin olusturulan Tablo 3.5, tekrarlanan spektrumlari verredikt Tablo 3.5 deka, bve

c tekrarlanan spektrumu temsil etmektedir.

Tablo 3.5.Acllara gore U¢ dik eksende tekrarlanan ayni spekar

ACI I.EKSEN II.LEKSEN |llIl.LEKSEN
0° a b C
90° C a b
180° a b c

3.3.5. Toz Spektrumlarinin Olgiim ve Analizi

Toz kristal, ceitli yonelimlerdeki kucuk kristallerden ofmaktadir. Toz
kristalin ds manyetik alanda butin yonelimlerde merkezleri @dmapektrumda btin
bu yodnelimlerin Ust Uste gelmesine neden olur. Kogtal icinde safsizlik olarak
katkilandiriimg paramanyetik iyon barindiriyorsa veyalama ile olgan radikal varsa
EPR spektrumu bize yapi hakkinda bilgiler verebilioz kristal spektrumdan 6lgiimler

alinarak g ve A nin esas eksen gerleri elde edilebilir. EPR spektrumunun cizgi

sekilleri, toz kristal icindeki paramanyetik iyon y@a radikalin bulundgu cevrenin

simetrisi hakkinda bilgi verir. Spektrumdaki cizagih siddet d&ilimlarina ve alanla
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degisimlerine gbre paramanyetik iyon yada radikalin ggigi yapi icerisindeki cevre
simetrisi,kibik eksenseveyarombikolabilir.

Kibik simetrideki tek kristal ile toz kristalin sktrumlari arasinda fark yoktur.
Alan rezonans cizgilerinin gimanyetik alan icindeki ggsimi g’nin minimum veya
maksimum dgeri ile belirlenir. g, =g, =g, ve A =A =A, olduu icin Sekil 3.3
te goruldigu gibi bir ¢izgi grubu go6zlenir.

(@) (b)

Sekil 3.3. Kubik simetriye sahip toz kristalin EPR spektrumal) | = 0 ¢ekirdek spinli
bir yapida b)l =g cekirdek spinli bir yapida

Eksensel simetridekiddet oranlari birbirinden farkl iki ¢izgi yadazgi grubu
vardir §ekil 3.4.). Bu cizgi gruplarindasiddet da&ilimi kicuk olanlar ds manyetik

alanin, kristalin esas eksenine paralel glddurum olup buradamy, ve A, deserleri

hesaplanirSiddet dailimi buyuk olan ikinci ¢izgi grubundan isg, ve A, degerleri
hesaplanir. Bu cizgiler, gmanyetik alanin kristalin esas eksenine dik gilddiger iki
eksen durumudur ve manyetik alan ikigddtuda kristalle dik olarak etkije. Bu
yluzden bu gruptaki cizgilerigiddet dgilimlari, kiiciksiddet dgilimina sahip dier
cizgilerin iki katini verir.

izotropik g ve A deserleri,

1
Jizo =§(g” +29,) 3.3.1

1

Ay =5 (A +2A,) 3.3.2
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denklemleri ile hesap edilir. Buradg, ve A, deserlerinin iki ile carpiminin sebebi

manyetik alanin, kristalin iki dik ekseni ile etsimesindendir.

On
9

v

I,
v

Sekil 3.4. Eksensel simetriye sahip toz kristalin EPR spehtra) | = O0cekirdek spinli

bir yapida b)l =g cekirdek spinli bir yapida

Rombik simetride U¢ ayri ¢izgi grubu el (Sekil 3.5). Dy manyetik alanin
kristalin ¢ eksenindeki etkgenden kaynaklanarg deserleri birbirinden farkl olup

d.,9,,9, olarak adlandirilir. 4ri ince yapi yarilmalari varsa cekirdek spin kwamt

sayisina bgi sayida cizgi iceren U¢ ayri grup ¢acak ve buradan gruplara ait olarak

g ve A dezerleri hesaplanacaktir.
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izotropik g ve A deserleri,

1
Jizo =§(@Jx+gy +9,) 3.3.3

Au=S(A+A+A) 334

ifadeleri ile hesaplanir.

Jt J g,
g, O«

I,

v

(a)

I,

v

<
(b) A

Sekil 3.5. Rombik simetriye sahip toz kristalin EPR spektruna) | = 0, airi ince

yapisiz spektrum bl) = g aIr ince yapih spektrum
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3.4. VO™ Iyonunun Taban Durum Dalga Fonksiyonunun Molekiiler-Qbital Bag
Katsayilarinin Hesaplanmasi

Oktahedral simetrided iyonunun taban durumu konfigiirasyofigkil 3.6 da
verildigi gibidir. Toq orbitali taban durumundadir. Elektronik olarak ulyals durumun

elektronlari iséeg simetrisinde bulunacaktir.

2 Aug
Eg ............... d22
................ N dye - d
Big
3d*
AE(°Byg— *Big)

§=
Tog y de - d,
: ................... AE(ZBzg N ZEg)

................... vV VY

szg

Sekil 3.6 Oktahedral simetrided3 iyonunun elektron yermi icin enerji diizeyleri

dagihmi

Taban durumu ile uyarilmidurum arasindaki beklenen gger Sekil 3.6 da
verildigi gibidir. Buna goredyy—~ de - d2 ve dy— Ok , d, gecileri olmaktadir.
Yerlestigi cevrede eksensel simetri 6zgilli gosteren VO' iyonunun Spin-

Hamiltoniyenin ¢6zimd,

H, = HO+/(.m——A§gé [_Afgﬁ +1][I (I +1)—mz]—2n|_|12 (Afgﬁ _Aigé] —(g’é?DJ sifdcoy  3.4.1

4H,9°\ K°g° KQ’
hou
Os

olarak  yazihr. Burada m~=+7/2 arasinda  dgesmektedir. H, =

g’ =g ;cos @+g’sind vek’g®=A’g;cos 8+ A’g2sin®’d olupfd  agisl,

manyetik alan ile kompleksia ekseni (simetri ekseni) arasindaki agld?;. ve A

tensorlerinin z eksenleri, vanadil kompleksinin V=0 @adogrultusundadir. &

konfigtirasyonundaki vanadyum iyonunun temel durakyudir.
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VO?*" iyonu katkilandirilan komplekslerin gonda 9,(9,(g, bicimindedir ve

eslenmems elektron, dy, orbitalinde bulunmaktadlrz ve A tensérlerinin paralel
bilesenleri, V& iyonunun yerlemis olduklari oktahedran cevreden bozulmalar
sebebiyle dgrusal dgildir. Bu bozulma muhtemelen V=0 @ga dogrultusunda
olmaktadir.

VO* iyonu katkilandirilmy yapilardaki optik sgurma enerji bandlari
A= “Byy — °E; ve Oy = “Byy — °Byy; olmak tizeremolekiler orbital ba katsayilari
Denk. 3.4.1 den hareketle elde edilesagadaki sitliklerde spin-Hamiltoniyen

parametrelerini kullanarak hesaplanir.

p= (A —A) 3.4.2
2la)
6+
2 A//

P deeri, vanadyum cekirde ile elektron arasindaki etkgme terimidirA, spin-

yoriinge ciftlenim sabiti olup V& iyonu katkilandinimy yapilar icin A = 17@m*

alinir.
2 n2
9y = ge[l-Mj 3.4.3
A//
2 n2
Op = ge(l-Mj 3.4.4
AD
_ 4 3
A, = —P[K+;/J’2 +(9.-9,)+ (9. - gu)} 3.4.5
2 11
:_P K—— 2+_ - 346
A, [ A gu)}
Buradage serbest elektronug degeridir. g ve A nin izotropik dgerleri,
gizo :M 347
3
A = L;A”’ 3.4.8

olup Denk. 3.4.8 de, Denk. 3.4.5 ve Denk. 3.4.6véeilen gir1 ince yapi etkilgme

terimleri kullanilarak,

L

o) - (ge - gizo) 349

K=



34

k , Fermi temas parametresi elde edilir. Denklem53ve 3.4.6 ile verilensari ince

yapi etkilgame terimleri Denk 3.4.2 de yazilarak,

B =(—QK%}+(% - g,,)—ljf(ge —gu)} 3.4.10

katsayisi elde edilir (Gangadharmath ve ark., 20Rih, 1., 2004).

Burada (1—,812) terimi ‘xz - y2>y('jr[]ngesine, (1—y2)terimi de x2) ve| yz)
yorungelerine karlik gelen ve dalga fonksiyonlarina kucuk katkitgetiren kovalens
katsayllarldlr.(l—ﬁf), ‘xz - y2> yoriingesinin ba katsayisi olup dizlem icindeki
bagini temsil eder.(l—yz) ise | x2) ve|yz) yoriingelerinin bg katsayilari olup diizlem

disi n baslarinin bir dl¢cusudurP = 2.0023;Nﬁe,8N<r3> deseri eslenmemg elektronun

dalga fonksiyonunun yarigapaghadagiliminin bir dl¢iistdur. Fermi temas parametresi

K ise vanadyum iyonunurslenmems elektron ygunlugunun bir dl¢isudur.
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4. DENEYSEL BULGULAR, TARTI SMA VE SONUCLAR

Diyamanyetik kristal yapilara katkilandirilan gegmnetal iyonlari, kristal
yapidaki iyonlarla yer dgstirerek bir paramanyetik merkez eturur. Kristal yapi
icinde olgan bu paramanyetik merkezin yerel simetrisi ventzala olgturdugu bas
sekilleri EPR tekngi ile belirlenebilir. Bununla birlikte EPR tekgiikullanilarak kristal
yap! icinde olgan komplekslerin davraglari ve yapidaki etkileri hakkinda detayl
bilgiler elde edilebilir.

VO iyonu kristal elektrik alan ve ¢evre hakkinda bédinmek icin en yaygin

kullanilan gegi metal iyonlarindandir. Kararl bir katyon olan ¥Oiyonunun EPR

spektrumu, kristal alan ¢cevrelerine fagok duyarl davranir.

4.1. VO** Katkill K 4LiH 3(SOy)4 [lityum tetra-potasyum tri- hidrojen tetra-sulfat]
(KLHS) Tek Kristalinin EPR Cali smasi

4.1.1. Kristalin Hazirlanmasi

Stokiyometrik oranlarda alinan ;BO, , Li,SO, ile H,SO, (sirasiyla 4:1:3)
kullanilarak pH< 1 ortamda elde edilenKiH3(SOy)4 sulu ¢ozeltisi icine safsizlik
olarak VOSQ katkilandirilarak homojen karm olusturuldu ve oda sicalginda yava
buharlgma yontemi ile kristallenmeye birakildi. Yalabir hafta sonra okan renksiz
tek kristallerden dizgugekilde olanlari secilerek EPR gahasi yapildi.

K4LiH3(SOy)4 tek kristali tetragonal simetriye sahiptir. Tekiskalin 6rgu
parametreleri,a = b = 7,403A ve c = 28,725A olup birim hiicresinde dort molekiil
bulunmaktadir. Kristal,P4; uzay grubundadir (Minge and Krajewski, 1988; Meaixl
Lahio 1989; Mroz et al., 1991; Karpov et al., 19B@znar and Pietraszko, 2004).

4.1.2. Spektrumlarin Alinmasi, Olglim ve Hesaplamala

VO?* katkilandirilms, tetragonal simetriye sahip KLHS tek kristalinirgnisi
ve secilen eksen takirfiekil 4.1 deki gibidir.
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Il.eksen (C)

T

JUREES EEEESP - »
lll.eksen (b)

l.eksen(a)

Sekil 4.1. Secilen deneysel eksen takimi

KLSH tek kristalinin deneysel eksen takirfiekil 4.1 deki gibi secilerek
gonyometreye sirasiylac, ab ve ac duzlemleri manyetik alana paralel olacggkilde
takildi. Kristalin EPR spektrumu, oda sicgkida her t¢ dik eksen etrafinda da 0° ile
180° aralginda, 5° lik adimlarla cevrilerek kaydedildi. Kah toz halindeki EPR
spektrumu da kaydedilerek incelenglekil 4.2).

Manyetik alanirbc diizlemine paralel oldiw 1. eksende V& katkilandiriims
KLHS tek kristalininb ile 150° ac¢l yaparken alinan EPR spektrumuna dgknbda
(Sekil 4.3) 32 guclusiddette cizgi gozlenmektedir. Bu gahada gucliusiddetteki
cizgilerin geldgi merkez ¢ozumlendi. [@er merkezlere ait cizgilegjddetlerinin ¢ok
zayif olmasi, ¢gu spektrumda Ust Uste binmeler ve birbirini sondilemden dolayi
cbzimlenemedi. Merkezlerin cakgl, manyetik alanab dizleminde vea eksenine
paralel iken kaydedilen spektrum ile manyetik adardiizleminde ve ile paralel iken
kaydedilen spektrumlar sirasngakil 4.4 veSekil 4.5 de verildi.

EPR spektrumlarinin ayirt edilmesi ve c¢c6zimlenmbsibilgisayar programi
kullanildi (Karabulut, 1998). Bu program ile biriie dik t¢ eksende cevrilen KLHS
tek kristalinde gozlenen cizgilerig? deserlerinin dénme acisina géregigm grafigi

Sekil 5.6 daki gibi elde edildi. Cizgilerin her beksendeki (;)2 tensor elemanlari

bulunarak ikinci mertebede katkilari dikkate alailgibayar programi yardimiyla

merkeze ait §)°> ve (A)? tensor elemanlari bulundu. Btensor elemanlari
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kosegenlgtirilerek esas eksen gerleri ve yon kosinusleri Tablo 4.1 ve Tablo 4.Xide
gibi elde edildi.

VO?" iyonunda vanadyum atomu *3thalindedir ve cifttenmenibir elektrona
sahiptir, dolayisiyla paramanyetiktir. Vanadyumu®y ve ° olarak iki izotopu
vardir, dgal bolluklar sirasiyla %0,25 ve %99,75 dir. @dkk spinleri ise sirasiyla
I=6 ve |=7/2 dir. Spektrumlarda gozlenen cizgilbolluk orani fazla olai’Vv den
gelmektedir.

KLHS tek kristali tetragonal simetriye sahip ogduicin herhangi bir yénelimde
vanadyum icin en fazla sekizerli dort c¢izgi grubdzignmesi beklenir. Her bir ¢izgi
grubu kimyasal olarak ayni, manyetik olarak faditeleri temsil etmektediSekil 4.7
de 1. siteninSekil 4.8 de 2. sitenirfjekil 4.9 da 3. sitenin vgekil 4.10 da 4. sitenin
g? ve A? deserlerinin yonelime bg degisimleri gorilmektedir.

KLHS kristalinin Sekil 4.2 deki toz spektrumu incelegdide, 9, =9, =9,, ,

g,=0,, ve A;=A,=A, , A =A, olarak alinir. Bu, V3" iyonunun g ve A

tensorlerinin eksensel simetrik oflusonucunu ortaya koymaktadir. Olgiimler sonucu
elde edilen dgerler; g, =1.989, g, =1.930 ve A, = 74G, A, = 196G seklindedir.
Izotropik degerler ise buradanyg,, =1. 97@e A =115G olarak hesaplandi.

EPR calkmalarinda elde edileg ve A deserleri Bélum 3.4 teki denklemlerde
kullanilarak molekuler orbital a katsayilari hesaplandi. Enerji ggeri icin
A= "Bog — %Ey ve Ny= 2By - 2By, olmak lizere Ag=12121 crit ve A, =13661 cni
olarak V&' katkili baka bir siilfat grubu caimasi CdK(SQOy),2H,O nin optik
absorbsiyon band derleri alinmgtir (Karabulut ve ark., 2005). Molekduler orbitalgha

katsayilarinin hesaplanmasinda Denk. 3.4.2, 3.4314.3, 3.4.4, 3.4.9 ile verilen
bagintilar kullanilarak sirasiylaP, 82,37,y ve k deserleri elde edildi. Hesaplanan

deserler Tablo 4.4 de toplu olarak verilgtir.
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Sekil 4.2.VO?" iyonu katkilandirilmg KLHS toz kristalinin EPR spektrumu

v

T

200G

H

v

Sekil 4.3.VO* iyonu katkilandirilmg KLHS tek kristalinin, manyetik alatc

dizleminde véd ekseni ile 150° a¢1 yaparken kaydedilen EPR spekir
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i MWWW#”W frs

Sekil 4.4.VO?* iyonu katkilandiriimg KLHS tek kristalinin, manyetik alamb

dizleminde ve ekseni ile paralel iken kaydedilen EPR spektrumu

Sekil 4.5.VO?® iyonu katkilandirilmg KLHS tek kristalinin, manyetik alamc

duzleminde ve eseni ile paralel iken kaydedilen EPR spektrumu
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Sekil 4.6.VO?®" iyonu katkilandirilmg KLHS tek kristalinde gézlenen EPR cizgilerinin

yonelime gore dasimleri
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Sekil 4.7. VO** iyonu katkilandirlmy KLHS tek kristalinin birbirine dik her (g
eksende donduriimesiyle gozlengh ve A* deserlerinin agiya gore dgsimi. A , o ve
= lsite ye ait dgisimler olup sirasiylabc, ab ve ac dizlemlerindeki d@simleri

gOstermektedir
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Sekil 4.8. VO** iyonu katkilandirlmy KLHS tek kristalinin birbirine dik her (g

eksende dondirilmesiyle gozlengh ve A* deserlerinin aglya gore ggsimi. A, o ve
* |l.site ye ait dgisimler olup sirasiylabc, ab ve ac dizlemlerindeki d@simleri

gOstermektedir
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Sekil 4.9. VO?* iyonu katkilandinlmy KLHS tek kristalinin birbirine dik her ¢
eksende dondiriilmesiyle gbzlengh ve A*deserlerinin aciya gore ggsimi. A, o ve
" |ll.site ye ait dgisimler olup sirasiylabc, ab ve ac diuzlemlerindeki d@simleri

gostermektedir
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Sekil 4.10. VO?* iyonu katkilandiriimy KLHS tek kristalinin birbirine dik her ¢
eksende dondirilmesiyle gozlengh ve A* deserlerinin aglya gore ggsimi. A, o ve
" |V.site ye ait dgisimler olup sirasiylabc, ab ve ac diuzlemlerindeki d@simleri

gostermektedir
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Tablo 4.1.VO*" iyonu katkilandiriimy KLHS tek kristalinin (6)2 tensorleri, esas eksen

degerleri ve yon kosinusleridg = + 0,005)

(z)2 tensori

Esas eksen dgerleri

Yon kosinusleri

3,7312 -0,0567 -0,0426| Go= 2,003 0,8106 -0,5854-0,0047
I.SITE -0,0567 3,9844 -0,0225 9y~ 1,997 @~ 1,975| -0,5632 -0,7820 0,2666
-0,0426 -0,0225 3,9986 | %~ 1,926 0,1597 0,2134 0,9637
3,7315 0,0478 -0,0426%= 2,003 0,8406 0,5404 -0,0352
II.SITE 0,0478 3,9839 0,0216 %= 1,996 g@.= 1,975| 05175 -0,8206-0,2422
-0,0426 0,0216 3,9987| %~ 1,927 0,1598 -0,18540,9695
3,9960 -0,0207 0,0432 | %= 2,007 0,7042 -0,67080,2323
.SITE -0,0207 3,9885 -0,057Q 9y~ 1,993 @~ 1,976 | 0,6967 0,7158 -0,045%0
0,0432 -0,0570 3,7344 | %~ 1,928 -0,1360 0,1936 0,9715
3,0960 0,0190 0,0432 %= 2,006 07258 0,6484 0,2295
IV.SITE | 00100 39860 0,0547%y= 1.993 @~ 1,976 | -0,6737 0,7374 0,0474
0,0432 0,0547 3,7355 %7~ 1,928 -0,1384 -0,1890 0,9721

Tablo 4.2.VO?#" iyonu katkilandirilmy KLHS tek kristalinin (,Z\)2 tensorleri, esas eksen

degerleri ve yon kosinusleriAA = + 2G )

(i )? tensoérii

Esas eksen dgerleri (G)

Yon kosinusleri

38872 7991 55920 A= 70 0,7560 0,5983 -0,265p
I.SITE 7991 7195 1033 @#H= 74 A= 116 | -0,6353 0,7683 -0,077p
5592 1033 6100 A= 204 0,1576  0,2274  0,9610
38880 -8162 55921 A= 69 -0,8335 0,4779 -0,2774
II.SITE | -8162 6830 -1054 A= 73 A= 115 | 0,5027 0,8642 -0,021B
5592  -1054 6126 A= 204 -0,2293 0,1576  0,960%
5976 888 -5616 A= 55 0,6942 -0,6691 0,2654
N.SITE| 888 7157 8223 fH= 86 A= 114 | 0,7045 0,7072 -0,059P
-5616 8223 38386 A= 203 0,1477 -0,2286 -0,9623

5938 -904 -5616 A= 56 0,7227  0,6420 0,256

IV.SITE | -904 7273  -7798 H= 86 A= 115 | -0,6751 0,7351 0,062
-5616  -7798 38540 A= 203 0,1482 0,2180 -0,9646
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4.1.3. Sonuglar ve Targma

VO?* iyonu katkilandiriimy KLHS kristalinde V3" iyonu ( VW= O ) ana
orgiide K iyonunun yerine gecrtir. V** nin iyon yaricapt 0.63 A, Knin iyon
yaricap! ise 1.33 A dur. Bu yiizden iyon yaricapi dan kiiciik olan ¥ iyonu K
iyonunun yerine kolayca girebilmektedir. YUk dengesaglayabilmek icin yapidan bir
hidrojen uzaklar. Yapida kimyasal olarak 6zgléakat manyetik olarak farkl dort VO
kompleksi olgmaktadir. Kristal yapi icinde safsizlik meydanairget VO** iyonu
girdigi 6rgide molekli oksijenleriyle Bayapan tetragonal bozulmuoktahedral
cevreye sahiptir. KLHS kristalinde bozulma V=Cgbdogrultusundadir.

Tetragonal kristal simetrisine sahip KLHS tek talmin oda sicakfiinda
kaydedilen EPR spektrumlarinin yonelimeglbaolarak deistigi gorildi. Tetragonal
kristal simetrisinde herhangi bir yonelimde en &adbrt site gbzlenmesi beklenir (Tablo
3.2). Bu ¢camada tetragonal simetriden beklengidbicimde bc ve ac duzlemlerinde
dort site,ab diizelinde ise iki site gozlengtir.

Tablo 4.1 ve Tablo 4.2 dg ve A nin esas eksen gerlerine bakildiinda,

O =9y =09y, 9,=9, ve A, =A, =A, A,=A, alinabilir. Dort sitenin deg
ve A deserlerinin eksensel simetriye sahip ofdugorilmektedir. Bu ¢caimada elde
edilen g ve A nin esas eksen gerleri tipik Vanadyum iyonu dgrlerine uygun olup
Tablo 4.3 te farkli cagmalardaki vanadyum iyonug ve A dezerleriyle kagilastirmali

olarak verilmitir.

KLHS tek ve toz kristali icin spin-hamiltoniyen naanetreleri ve molekiler
orbital b katsayilari Tablo 4.4 de verilgtir. 37 deserinin her bir site ve toz
spektrum icin 1'e yakin olmasi (V=8) bazinin yaklgik iyonik oldusunu
gostermektedir. 18> ve 1-y* kovalentlgin olgUsudir. 147 deseri vanadyum atomu
ile ekvatoral ligantlar arasinagabaginin etkisini, 14> deseri ise vanadyum oksijeni ile
vanadyum atomu arasindaki baginin etkisini gosterir. Tablo 4.4 e bakgdhda bitin
komplekslerde y?( B7 cikmasi dizlem ics baginin dizlem du n bagindan daha

kovalent oldgunu gostermektedir. Ayrica Fermi temas parametresiegerinin

blylumesi de kovalenlin azalmasi anlamina gelmektedir.
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Tablo 4.3 VO iyonu katkilandiriimy bazi kristal érgiilerdeki V& iyonuna ait spin-
Hamiltoniyen parametrelerirfce yapi sabitleri Gauss birimindedir)

Kristal Orgli Site | G Oyy Oz | Ax | Ay | A; | Referans

K4LiH 3(SQy)4 1 1.991) 1.988| 1.892| 70 | 74 | 204| Bu calsma
KoLiH3(SO4 2 | 1.991] 1.989] 1.892| 69 | 73| 204] Bu calsma

K4LiH 3(SOy)4 3 1.997/ 1.983| 1.893| 55 | 86| 203 Bu calsma

K4LiH 3(SOy)4 4 1.995|/ 1.983| 1.893| 56 | 86| 203 Bu calsma
(NH.).LiH(SO), 1 | 1.994] 1.989| 1.885| 67 | 72| 203| Bu calsma
(NH.).LiH(SO)), 2 | 1.992] 1.989| 1.890| 64 | 73| 202| Bu calsma
Cd(NH)(SO,),6H,0 | 1 | 1.988| 1.998] 1.937| 80 | 68| 201| Kartal, 1996
Cd(NH,)(SO,),6H,0 | 2 | 1.989] 2.005| 1.934| 86 | 59 | 203 Kartal, 1996
Cd(NH,)(SO,),6H,0 | 3 | 1.998| 1.985| 1.942| 83 | 76 | 196| Kartal, 1996
Cd(NH,)(SOy),6H,0 | 4 2.000| 1.990| 1.932| 84 | 78 | 201 Kartal, 1996
K.Mg(S0Oy),6H,0 1 2.005( 1.997| 1.930| 72 | 83 | 197| Kasthurirengan,197%
K.Mg(S0Oy),6H,0 2 2.002 1.998| 1.931| 67 | 74 | 201| Kasthurirengan,197%
Tl,Zn(SQ,),6H,0 1 1.989 1.989| 1.939| 77 | 77 | 211] Chand et al., 1993
Tl,Zn(SQy),6H,0 2 1.982| 1.982| 1.939| 72 | 72 | 201 Chand et al., 1993
Tl,Zn(SQy),6H,0 3 1.989 1.989| 1.939| 78 | 78 | 212 Chand et al., 1993

Tablo 4.4 VO** iyonu katkill KLHS tek ve toz kristalinde spin-Hétoniyen
parametreleri ve molekiiler orbital katsayilari @R dgerleri 10* cmi* birimindedir)

gy Jdo A, A, P ,312 ,322 14 2 K

1.Site 1,926 | 2,000 | 190,7 67,3 144 0,70 1,0 0,08 0,78

2.Site 1,927 | 2,000 | 190,7 66,4 145 0,69 1,0 0,09 0,77

3.Site 1,928 | 2,000 | 189,8 65,9 144 0,68 1,0 0,08 0,77

4.Site 1,928 | 2,000 | 189,8 66,4 144 0,68 1,0 0,09 0,78

Toz 1,930 | 1,989 | 183,2 69,2 133 0,67 1,0 0,44 0,84
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4.2. VO* Katkili (NH )4LiH 3(SQy)4 [lityum tetra-amonyum tri-hidrojen tetra-
sulfat] (ALHS) Tek Kristalinin EPR Cali smasi

4.2.1. Kristalin Hazirlanmasi

Stokiyometrik oranlarda alinan, (NSO, , LioSO, ile H,SOy (sirasiyla 4:1:3)
kullanilarak pH< 1 ortamda elde edilen (NHLIH3(SOQy)s sulu g¢ozeltisi igine
safsizlik olarak VOS@katkilandirilarak homojen karm olusturuldu ve buzdolabinda
kristallenmeye birakildi. Yak$gk bir hafta sonra okan renksiz tek kristallerden
diizgungekilde olanlari secilerek EPR gahasi yapildi.

(NH4)4LIH 3(SOy)4 tek kristali tetragonal simetriye sahiptir. Tekiskalin 6rgu
parametreleria = b = 7,642A ve ¢ = 29,566A olup birim hiicresinde doért molekill
bulunmaktadir. KristalP4, uzay grubundadir (Mroz et al. 1993; Knite et 893,
Polomska et al. 1993; Zimmermann and Schranz, 1996)

4.2.2. Spektrumlarin Alinmasi, Olglim ve Hesaplamala

Tetragonal kristal simetri grubuna dahil olan ALS&k kristalinin deneysel
eksen takimSekil 4.11 deki gibi secilerek gonyometreye sirasityja ve c eksenleri
manyetik alana dik olacajekilde takildi. Kristalin EPR spektrumlari, odaakiginda
her U¢ dik eksen etrafinda da 0° ile 180° gradia, 10° lik adimlarla cevrilerek
kaydedildi. ALHS tek kristalinin spektrumlari, aoizopik yapida oldgunu
gostermektedir. Kristalin manyetik alamc dizleminde vea ekseniyle 150° acl
yaparken ve yine bu dizlemde, eksenine paralel iken kaydedilen spektrumlari
sirasiylaSekil 4.13 veSekil 4.14 de, manyetik alamb dizleminde ve ekseni ile 30°
acl yaparken kaydedilen spektrumu &eakil 4.15 de gorulmektedir. Kristalin toz
halindeki EPR spektrumuda kaydedilerek inceleSdk{l 4.12).

EPR spektrumlarinda gozlenen cizgiler, vanadyundaiada bulunan iki
izotopundan ¢% ve *V ) dogal bollusu fazla olan ( %99,75 ) ve 1=7/2 cekirdek spinli

izotopu®'V den gelmektedir.
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Il.eksen(c)
A

Il.eksen(a)

l.eksen(b)

Sekil 4.11.Secilen deneysel eksen takimi

Birbirine dik Uc¢ eksen etrafinda cevrilen ALHS tekristalinin  EPR

spektrumlarinin ¢oziimlenmesiyle, gozlenen cizgileg? degerlerinin dénme agisina

gore degisim grafigi Sekil 4.16 daki gibi elde edildi. Cizgilerin her béksendeki z)z
tensor elemanlari bulunarak ikinci mertebede katkdikkate alan bilgisayar programi
yardimi yardimiyla merkeze aila()2 ve (7\)2 tensor elemanlar bulundu. Btensor
elemanlari kgegenlatirilerek esas eksen gerleri ve yon kosinusleri Tablo 4.5 ve
Tablo 4.6 daki gibi elde edildig ve A tensoérlerinin esas eksen gaeleri, eksensel
simetriye sahip oldgunu gostermektedirSekil 4.16 daki grafikten, her G¢ duzlemde
manyetik olarak farkli paramanyetik merkezlere ikitsite gorilmektedir. Gozlenen
sitelerin farkli dizlemlerdeg® ve A® deserlerinin yonelime bg degisimleri, Sekil
4.17 veSekil 4.18 de gorulmektedir.

Tablo 4.5 ve Tablo 4.6 dg ve A deserlerinin eksensel simetriye sahip ofdu
gorulen ALHS kristalininSekil 4.12 de gorulen toz spektrumunda dhanyetik alanin
kristalin eksenine dik oldiu durumdakigsiddet d&ilimi buyidk olan ¢izgi grubuna ait

olan g, ve A, deserleri dl¢uldi. Dy manyetik alanin, kristalin esas eksenine paralel
oldugu duruma ait g, ve A, degerleri siddet da&ilimi ¢ok zayif oldgu igin

Olclilemedi. Toz kristalin EPR spektrumundarg, =1.988, A, =77G olarak elde
edildi.
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2006, H
I

Sekil 4.12.VO?* iyonu katkilandiriimg ALHS toz kristalinin EPR spektrumu

g dpph
)

I
|

200G, H
! !

Sekil 4.13.VO?" iyonu katkilandirilmg ALHS tek kristalinin manyetik alaac
dizleminde ve ekseni ile 150° a¢i yaparken kaydedilen EPR spektru



51

200G H

[
Sekil 4.14. VO* iyonu katkilandiriimy ALHS tek kristalinin manyetik alanac
dizleminde ve eksenine paralel iken kaydedilen EPR spektrumu

»
»

dpph

v

Sekil 4.15.VO?* iyonu katkilandiriimg ALHS tek kristalinin manyetik alaab
dizleminde ve ekseni ile 30° acI yaparken kaydedilen EPR speiru
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ac bc ab
6.0000

5.3833 A

4.7667

41500 -

3.3533 { s

2.9167

2.5000

oQ 150 0 o0 180 g op 150

Sekil 4.16. VO?* iyonu Kkatkilandiriimy ALHS tek kristalinde go6zlenen EPR

cizgilerinin yonelime goére dgsimleri

EPR calymalarinda elde edilen spin-Hamiltoniyen parametr&élim 3.4 teki
denklemlerde kullanilarak molekuler orbitalgblatsayilari hesaplandi. Enerji géeri
icin Ag= 2By — B, ve Dy=2By - 2By, olmak lizere Ar=14947 crit  ve
Ay =13698 crit olarak V&' katkill baka bir silfat grubu caimasi
Cd(NH,)2(SQy)26H,0 nin optik absorbsiyon band @eleri alinmstir (Karabulut ve
ark., 2005). Molekuler orbital katsayilarinin hdsapnasinda Denk. 3.4.2, 3.4.10, 3.4.3,
3.4.4, 3.4.9 ile verilen tgantilar kullanilarak sirasiylaP, 32,57, y* ve k  degerleri
elde edildi. Hesaplanan glerler Tablo 4.7 de toplu olarak verilgtir.
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4,00 -
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g 375
3,70

3,65

3,60

3,55 T \ \ \ T \
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Doénme Acisi (Derece)

45000 -+
40000 -
35000
30000 -
A2 25000
20000
15000

10000

5000

0 30 60 90 120 150 180

Dénme Acisi (Derece)
Sekil 4.17. VO?* iyonu katkilandiriimy ALHS tek kristalinin birbirine dik her ¢
eksende dondurilmesiyle gozlengh ve A* deserlerinin aclya gore dgsimi. A, o ve
=, lL.site ye ait dgisimler olup sirasiylabc, ac ve ab dizlemlerindeki d@simleri

gostermektedir
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4,00 -
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10000

5000

Doénme Acisi (Derece)

Sekil 4.18. VO?* iyonu katkilandiriimy ALHS tek kristalinin birbirine dik her ¢
eksende donduriilmesiyle gozlengh ve A* deserlerinin aclya gore dgsimi. A, o ve
=, ll.site ye ait dgisimler olup sirasiylabc, ac ve ab diuzlemlerindeki d@simleri

gostermektedir
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Tablo 4.5.VO?" iyonu katkilandirilmg ALHS tek kristalinin (E)2 tensdrleri, esas

eksen dgerleri ve yon kosinusleri4g = ¥ 0,005)

(9)?* tensoril Esas eksen dgerleri Y&n kosiniisleri
3,9622 -0,0747 -0,0946 | 9o= 2,004 0,8442 -0,5296 -0,0829
I.SITE | 00747 39172 -0,1145| %= 1,994 U= 1,9713 0,3780 0,6978 -0,6085
-0,0946 -0,1145 3,7865 | %~ 1,916 0,3801 0,4823 0,7892
3,9577 0,0961 -0,0016 | %= 1,999 0,9843 0,1564 0,0818
ILSITE | 00961 3,7359 0,0065 | %= 1,998 U= 1,9733 0,1751 -0,9238 -0,3404
-0,0016 0,0065 3,9976 | %~ 1,923 0,0223 0,3493 -0,936[

Tablo 4.6.VO?®" iyonu katkilandirilmg ALHS tek kristalinin (?\)2 tensorleri, esas

eksen dgerleri ve yon kosinusleriAA = ¥ 2G )

(Z )? tensorii Esas eksen dgerleri (G) Y&n kosinusleri
9082 5647 10384 Ax= 67 -0,7494 -0,3814  0,5411
I.SITE | 5647 13170 13961 Aw= 72 A= 114 | -05651 0,7943 -0,222
10384 13961 28678 Az= 203 0,3449  0,4727  0,8108
8817 -12189 96 | Ax= 64 0,9014 02557  0,3492
ILSITE | 12189 36016 -659| Aw= 73  Aw” 113 | 0,2445 -0,9666 0,0764
-96 659 5306 | A= 202 0,3571 0,0164 -0,9339

4.2.3. Sonuclar ve Tartgma

VO?* iyonu katkilandirilmy ALHS kristalinde V3" iyonu ( V= &% ") ana
orgiide (NH)" iyonunun yerine gecrtir. V** nin iyon yaricapi 0.63 A, (N nin
iyon yaricap! ise 1.43 A dur. Bu yiizden iyon yapigdH,)" dan kiiciik olan ¥ iyonu
(NH,)" iyonunun yerine kolayca girebilmektedir. Yik desige sglayabilmek icin
yapidan bir hidrojen uzalda. Kristal yapi icinde safsizlik meydana getire®¥ iyonu
girdigi 6rgide moleklli oksijenleriyle Bayapan tetragonal bozulmuoktahedral

cevreye sahiptir. ALHS kristalinde bozulma V=Cgbdogrultusundadir.
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Tetragonal kristal simetrisine sahip ALHS tek talismin oda sicakfiinda
kaydedilen EPR spektrumlarinin yonelimegloaolarak deistigi goruldi. Tetragonal
kristal sistemindeki yapilarda en fazla dért sitizlgnmesi beklenir (Tablo 3.2). Bu
calismada ALHS tek kristali icin her ti¢ diizlemde deske gozlendi. V& iyonunun
ana orgu icindeki (Ni)* iyonunun yerine girgii distintilmektedir.

Tablo 4.5 ve Tablo 4.6 dagy ve A nin esas eksen gerlerine bakilirsa,
O =9y =95, 0,=9, v&e A, =A,=A,, A,=A, alinabilir. Bu her iki sitenin
de g ve A deserlerinin eksensel simetriye sahip oidnu géstermektedir. Tablo 4.3 te
verilen farkli kristal 6rgulerdeki vanadyum iyonunyg ve A degerleri incelendiinde
bu calsmada elde edilerg ve A nin esas eksen gerlerinin tipik vanadyum iyonu
degerleriyle uyumlu oldgu gorulmektedir. ALHS tek kristali icin elde ¢ftmiz g ve

A deserlerinin 6zellikle Tablo 4.1 ve Tablo 4.2 de venlKLHS tek kristalinde elde
ettigimiz degerlere de ¢ok yakin olgu goraldu.
ALHS tek kristali icin spin-hamiltoniyen paramelgri ve molekiler

orbital ba katsayilari Tablo 4.7 de verilgtir. 37 deserinin her iki sitede de 1’e yakin
olmasi (V=0f" bazinin yaklgik iyonik oldusunu gostermektedir. 13> ve 1-§?
kovalentligin 6lguisudir. 147 degeri vanadyum atomu ile ekvatoral ligantlar arasieada
baginin etkisini, 14> dezeri ise vanadyum oksijeni ile vanadyum atomu acdekinn

baginin etkisini gosterir. Tablo 4.7 incelegdide butin komplekslerdey?® ( 37
¢ctkmasi duzlem igic baginin duzlem di n bagindan daha kovalent olgunu
gostermektedir. Ayrica Fermi temas parametregegerinin buyimesi de kovalengin

azalmasi anlamina gelmektedir.

Tablo 4.7 VO®* iyonu katkill ALHS tek kristalinde spin-Hamiltoréyp parametreleri
molekiiler orbital katsayilari (A ve P ghrleri 10* cmi* birimindedir)
9y 95 A, A, P ﬂlz /822 y? K

1.Site 1,916 [1,999 189,8 64,9 145 0,86 1,0 0,12 0,77
2.Site 1,923 [1,999 188,8 64,0 145 0,80 1,0 0,13 0,76
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu calsmada VG* geci metal iyonu, lityum tetrapotasyum trihidrojen
tetrastlfat (KLHS) ve lityum tetraamonyum trihidrojen tetrasulfat (ALHS) kristal
yapilarina safsizlik olarak katkilandirilarak ERfIgroskopisi ile incelendi.

Cesitli kristal yapilara VG* gibi geck metal iyonlari safsizlik olarak
katkilandinldiklarinda olgan kompleks icindeki etkifgneler, paramanyetik merkezin
bulundw@gu cevrenin yapisi, simetrisi, elektronik yapisiyap1 bozukluklar hakkinda
bilgiler verir.

VO?* katkill KLHS ve ALHS tek ve toz kristallerinde @amanyetik merkeze ait

g ve A nin esas eksen gerleri hesaplandi. Esas eksegalterinin her iki kristal yapi

icin de eksensel simetrik 6zglligosterdgi belirlendi. Ayrica her iki tek kristal igin yon
kosinusleri hesaplanarak tablolar halinde verildi.

KLHS ve ALHS kristallerine safsizlik olarak katkmidirilan VO™ geck metal
iyonunun kristal érgiide hangi iyonun yerine giidbelirlendi. VO* iyonunun, lityum
tetrapotasyumtrihidrojen tetrasiilfat kristal yapisinda Kiyonunun yerine, lityum
tetraamonyumtrihidrojen tetrasiilfat  kristal yapisinda ise (NH iyonunun yerine
gectigi sonucuna varildi.

KLHS tek ve toz kristali ile ALHS tek kristali icinelde edilen spin-
Hamiltoniyen parametreleri @oultusunda, benzer yapilarin optik gsoma band
degerleri kullanilarak molekuler orbital Be&katsayilari hesaplandi. V=0 gpain her iki
yap! icin de yaklgik iyonik oldusu sonucuna varildi.

Genel formuli MgliH3(XO4)s (Me = K, Rb, NH, Cs, ..., ve X=S yada Se)
ile verilen tetragonal kristal simetrisindeki bu igtallerin X-sini kristal yapi
¢bzumlerinin sonuclari, oda fdlarindaP4; veya P43 uzay grubunda olduklarini ve
birim hudcrelerinde 4 molekil bulungunu gostermektedir. KLHS ve ALHS kristal
yapilari da bu genellemelere uyan sonuclar vétdr. iki kristalde de tetragonal kristal
simetrisindeki yapilardan beklenen sayida sitgtolu

KLHS ve ALHS kristal yapilara Cii ve Mrf* geck metal iyonlar da
katkilandirildi ancak yalnizca VVOiyonunun yapilara safsizlik olarak gigdgorildi.

MeyLiH3(XOy4)4 kimyasal formunun taninan bir ¢k kristal yapisi da
RiyLiH 3(SOQy)4 dur. Bu yapi Uzerinde de EPR gatalari yapilabilir.
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KLHS ve ALHS gibi yapilari da barindiran bu krisgalibu digtik sicakliklarda,
100K ile 140K arasinda faz gel@ri gosterirler. Bu gesgte kristal simetrisindeP4,
uzay grubundaki tetragonal yapidan monkliftR; uzay grubuna yapisal bozulma
olusmaktadir (Minge J. and Krajewski T.; 1988, Zuniga JF; 1990, Haznar A.,
Pietraszko A., 2004).

Bu calsmada oda sicaldinda yapilan EPR c¢amasinin diik sicakliklarda

yapilmasi durumunda farkl etkgimelerin de ortaya ¢cikmasi muhtemeldir.
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