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Li;KNH4(SOy); ve LiKg.97(NHy).0350; KARISIK TUZLARININ
EPR TEKNIGI iLE INCELENMESI
OZET

Bu calismada; Li;KNH4(SO4), ve LiKg97(NH4)003SO4 tek kristalleri; y-1sinlart
ile 1sinlanarak, degisik sicakliklarda EPR spektroskopisi ile incelendi. y-isinlari ile
1sinlanan Li;KNH4(SO4), ve LiKg97(NH4)0.03SO4 tek kristallerinin, oda sicakliginda;
manyetik alan ab diizlemine paralel iken kaydedilen EPR spektrumlarinda bir degisim
gozlenemedi, fakat manyetik alan b*c ve ac diizlemlerine paralel iken kaydedilen EPR
spektrumlarinda spektrum c¢izgilerinin yonelime gore degistigi gozlendi. Bunun
nedeninin; radikallerin c ekseni etrafinda ¢cok hizli donmesi sonucu oldugu diisiiniildii.

EPR spektrumlart simiile edilerek, radikallerin EPR parametreleri belirlendi.

Belirlenen EPR parametrelerinden; kristallerin yapilarinda, NH;, SO, ve SO,

radikallerinin olustugu kamisina varildi. Bu radikaller ic¢in bulunan sonuglar,

literatiirdeki ¢alismalarla karsilastirildi ve uyumlu oldugu goriildii. NH;, SO; ve SO,

radikallerinin oda sicakliginda, iki kristal yapida da eksensel simetriye sahip oldugu
goriildii. Bu durum toz spektrumlarda da gozlendi.

Kristallerin oda sicakliginda kaydedilen spektrumlarinda, LiKgo7(NH4)003SO4
kristalinde tek, Li,KNH4(SO,4), kristalinde iki tip NH! radikali gozlendi. Bu

merkezlerin g ve ay degerleri aynm fakat ay degerleri farklidir.

Kristaller 113-373 K araliginda 1sitilirken ve sogutulurken incelendi. Sicaklik
degisimi, kristallerin yapilarinda degisikliklere neden oldu. Li;KNH4(SO4), tek
kristalinde sicaklik diisiiriilirken 243 K’de yapisal faz gecisi gozlendi. Ayni gegis
kristal 1sitilirken 293 K’de gozlendi. LiKg97(NH4)003SO4 tek kristalinde, sicaklik
disiiriiliirken 188 K’de, sicaklik yiikseltilirken de 251 K’de yapisal faz gecisi gozlendi.

Bu kristallerin toz Orneklerinin de sicakliga bagimhiligi arastirildi. Toz

kristallerin, 113 K’de kaydedilen spektrumlarinda NH; radikalinin my=#1 yarilma
cizgileri genisleyerek gdzden kayboldu, sadece my=0 yarilma ¢izgileri gozlendi.

Anahtar kelimeler: EPR, ESR, NH; Radikali, Siilfat Radikalleri, Yapisal Faz Gegisi
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THE INVESTIGATION OF MIXED SALTS
Li;KNH4(SO4)2 AND LiKj.97(NH4)0.03504 WITH EPR TECHNIQUE
ABSTRACT

In this study; the single crystals of Li,KNH4(SO4), and LiK 97(NH4).03SO4 were
investigated with EPR spectroscopy after by irradiating with gamma rays at different
temperatures. Any variation could not be observed in the EPR spectra of single crystals
Li;KNH4(SO4); and LiK(97(NH4)9 03504 irradiated by gamma rays, at room
temperature, that recorded while magnetic field is parallel with ab plane, but it has been
observed that EPR spectra have changed with orientation while magnetic field is
parallel with b'c and ac planes. It has been thought that the reason is the rotate of the
radicals in about c axis very fast.

The EPR spectra were simulated and the EPR parameters of the radicals were

determined. It is concluded from the determined EPR parameters, that the radicals in the

structures of crystals were NH;, SO, and SO, . All the results were compared with the

literature data, discussed and found to be in good agreement. It has been observed that

NH:, SO, and SO, radicals, at room temperature, have axial symmetry in both

crystals. This results was also consistent with powder spectra.

Two types of NH; radicals were observed in the single crystals of
Li,KNH4(SO4), and only one type NH; radical in the single crystals of

LiK.97(NH4)0.03SO4 at room temperature, in the EPR spectra. The g and ay values of
these centres are the same but ay values are different.

The crystals were investigated 113-373 K interval. Variation of the temperature
has caused some changes in the structures of crystals. While lowering the temperature
in single crystals of Li;KNH4(SOy),, it a structural phase transition was observed at 243
K. Same transition was observed at 293 K while crystals were heating. Structural phase
transitions were observed in LiKg97(NH4)003SO4 single crystals, its were cooling at 188
K and warming at 251 K.

Also the temperature dependence the powder samples of these crystals were
investigated. As a result of this, it has been observed that my=+1 lines become broad
and disappeared and only mny=0 lines remained, recorded at 113 K in powder crystals.

Key words: EPR, ESR, NH: Radicals, Sulphates Radicals, Structural Phase Transition
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1. GIRIS

Elektron paramanyetik rezonans spektroskopi teknigi tinlii Stern-Gerlach deneyinin
sonucu ile baslar. Stern ve Gerlach 1922’de yaptiklar1 deneyde giimiis atomlar1 buharindan
elde ettikleri paralel demeti, manyetik alandan gegirip toplayici plaka iizerine diisiirdiiler.
Gelen demetteki atomlarin manyetik momentinin dogrultusu tamamen rastgeledir. Bunun
sonucu, toplayici plakadaki birikmenin, gelen demetin ¢arptigi nokta etrafinda simetrik ve
sapmamis olmasi bekleniyordu. Stern ve Gerlach’in giimiisle yaptiklar1 deneylerinde elde
ettikleri slirpriz sonug ise plaka lizerinde, ilk gelis dogrultusu iizerindeki bir nokta etrafinda
iki ayrt ¢izginin simetrik olarak ortaya ciktigiydi. Stern-Gerlach deneyinin sonuglari,
giimils atomunun yoriingesel agisal momentumunun sifir, fakat spin agisal momentumunun

S=1/2 ile verildigi varsayilarak agiklandi. Boylelikle teorikte Fermi Dirac’in ispatladigi

spin agisal momentum kavrami deneysel ortamda da ispatlanmis oldu (B. H. Bransden and
C. J. Joachain).

Elektron paramanyetik rezonansin en basarili ilk incelemesini 1945’te Zavoisky;
CuCl2.2H,O numunesi ile radyo frekans absorbsiyon c¢izgisini gozleyerek yapti. O;
rezonansi 4,76 mT manyetik alanda 133 MHz frekans icin elektron Zeeman faktoriinii g=2
buldu. Sonraki deneyler yiiksek (mikrodalga) frekansta, 100-300 mT manyetik alanda,
yiiksek frekans ve alanmn kullaniminin avantajini gosterdi. Ilk yillarda EPR yalmzca temel
fizikteki baz1 sorunlar1 ¢6zmede kullanmilmistir.

1960’1arda biiyiik molekiiller iceren biyolojik sistemleri o6rnek alarak inceleme
alanin1 genisleten elektron paramanyetik rezonans, daha sonralari, canli organlardan alinan
ornekleri inceleme yoluna gitmistir. Ozellikle normal ve kanserli dokulardan alinan
orneklerde g spektroskopik yarilma ¢arpani ve spin yogunlugu ol¢timleri iizerine bir ¢ok
calisma yapilmis ve nitel sonuglar alinmstir.

EPR spektroskopi tekniginde; temel nokta incelenecek atom ya da molekiiliin
paramanyetik Ozellik goOstermesi gerektigidir. Paramanyetik maddeler atomik ya da
molekiiler yoriingelerinden birisinde eslenmemis elektron bulunduran maddelerdir. Serbest
bir ortamda rastgele yonelen eslenmemis elektronlarin, spinleri kuvvetli manyetik alan

icinde alana paralel veya anti paralel olarak yonelirler. Bunlardan alana paralel olarak



yonelenler yiiksek enerjili, antiparalel yonelenler diisiik enerji seviyesindedirler. Sisteme bu
iki durumun enerjilerinin farki kadar bir enerji verilirse spin durumlarn arasinda gegisler
olur (Buna rezonans durumu denir).

EPR, sadece spin durumlar1 arasindaki gecislerle ilgilenir. Sisteme disaridan
uygulanan durgun manyetik alan yaninda, molekiil icinde bulunan yerel manyetik alanlar
da spin gegcislerini etkiler. Yerel manyetik alanlarin en basta gelen kaynaklari, manyetik
momentleri sifirdan farkli olan ¢ekirdekler, elektronun ydriingesi ve yakinda bulunan diger
paramanyetik merkezlerdir. Bu haliyle EPR; bir spektroskopi araci olarak kullanmldigi
zaman; ¢izgi genisligi, ¢izgi siddeti, ¢izgi yarilmalari, ¢izgi kaymasi, ¢izgi sekli ve durulma
zamanlan gibi fiziksel nicelikleri ol¢ger.

Spinlerin hem kendi aralarinda, hem de kendi cevresi ile etkilesmeleri gozoniinde
tutularak olciilen fiziksel nicelikler iistiine yapilan kuramsal yorumlar ve agiklamalar,
spektroskopi ile ugrasanlari, incelenen maddenin yapisini ¢oziimlemeye gotiirtir.

EPR spektroskopisinde incelenen paramanyetik maddeler; serbest radikaller, gecis
metal iyonlann ve kompleksleri, biradikaller, iletim elektronlar1 igeren sistemler ve orgii
kusurlaridir. Bunlarin yam sira diyamanyetik 6zellige sahip olan kimyasal bilesiklerden
paramanyetik hale getirilen radikaller de incelenebilir. Radikaller fiziksel ve kimyasal
yontemlerle elde edilebilirler. Radikal elde etme yontemlerinden bazilar1 sunlardir. Gama
ve x 1sinlan ile 1sinlama (radyoliz), mordtesi 1sinla 1sinlama (fotoliz), yiiksek enerjili
parcaciklara kars1 tutma, gaz fazinda elektrik bosalmasi, degisik sicaklik ve basing, yavas
olusan kimyasal reaksiyonlarin basamaklari, hizli olusan reaksiyonlarda kullanilan spin
tuzaklama yontemi, molekiillerin davramis ve kinetigini incelemede, oOzellikle biiyiik
biyolojik molekiillerin incelenmesinde kullanilan spin prob ve spin etiketleme gibi
yontemlerdir.

Bu calismada; Li;KNH4(SO4), ve LiK(97(NH4)003SO4 tek kristalleri y-isinlari ile
1sinlanarak, kristaller iizerinde ne tiir bozukluklar meydana geldigi ve olusan bozukluklarin
bulunduklar1 ortamlardaki davramglari hakkinda bilgi elde edinilmesi amaglanmustir.

Yapida olusan NH;, SO ve SO, merkezli radikaller incelenmistir. Ayrica iyonun ¢evresi

ve kristal yap1 hakkinda bilgi edinilmesi amag¢lanmustir.



2. ELEKTRON PARAMANYETIK REZONANS KOSULU
2.1. Manyetik Moment

Klasik elektrodinamik kurama gore, alam1 A olan bir dairesel sarimdan gegen I
akimi, sarim diizlemine dik dogrultuda ve akim siddeti ile alanin biiyiikliigiine bagli bir
manyetik moment olusturur. Yani;

i=IA (2.1.1)
dir. O halde sabit bir eksen etrafinda donen her yiiklii parcacik, bu hareketinden 6tiirii bir
manyetik momente sahiptir. Boyle bir parcacigin, yiikii q, kiitlesi m, donme eksenine

uzaklig: r ve ¢izgisel hiz1 v ise;

_\a
27r
A=nr (2.1.2)

dir. Bu degerler 2.1.1 bagintisinda kullanilirsa; manyetik momentin biiyiikliigii
“:%W (2.1.3)

seklinde elde edilir. Bu baginti
w=-3 mvr (2.1.4)

2m
seklinde yazilabilir. Burada,
J=mvr (2 1 5)

ifadesi parcacigin donme eksenini gore agisal momentumunun biiyiikliigiidiir. O halde,

F%ﬁ (2.1.6)

yazilabilir.
Sabit bir eksen etrafinda donen her yiiklii parcacigin agisal momentumuna bir
manyetik moment karsilik gelir. Bagka bir deyisle, yiiklii bir parcacigin agisal momentumu

onun manyetik momenti ile orantilidir. Bu orant1 katsayisina jiromanyetik oran denir ve

e 2.1.7)

" 2m

ile gosterilir. Bu tanima uygun olarak manyetik moment ile agisal momentum birbirine



i=v] (2.1.8)
ifadesi ile baglanir.
Elektron paramanyetik rezonansin nedenini olusturan elektron ve proton igin

manyetik moment kavramini olusturalim.

2.2. Elektron Manyetik Momenti

Bir elektron, yoriinge ve spin hareketi olmak iizere iki donii hareketine sahiptir. O
halde yoriinge hareketinden dogan yoriinge agisal momentumu ile spin hareketinden dogan

spin acisal momentumuna birer manyetik moment karsilik gelir.

Elektronun yiikii -e, kiitlesi m, ve yoriingesel acisal momentumu L ile gosterilirse;

2.1.6,2.1.7, 2.1.8 bagintilari

Q- %i (2.2.1)
me

Y=g (2.2.2)

i, =-—vL (2.2.3)

degerlerini alir.
Buna gore bir elektronda, yoriinge agisal momentumuna daima zit yonde bir

manyetik moment kars1 gelir (Sekil 2.1).

L S
A A
Vi
\ea/'
v
H K

Sekil 2.1. Bir elektronun agisal momentumu ile manyetik momenti arasindaki iligki



Ote yandan bir elektronun S spin acisal momentumuna karst gelen manyetik

moment, klasik olarak hi¢bir agiklama sekli olmayan

i, =—S (2.2.4)

bagintisi ile verilir.

Burada da spin acisal momentum vektorii ile manyetik moment vektdriiniin
birbirine zit oldugu goriilmektedir.

Bir makroskopik sistemde bir¢ok elektron olacagi i¢in bunlari; spin ve yoriinge

hareketleri toplam ag¢isal momentum vektorii ile belirlenir. Bu etkin agisal momentum

vektori S ile gosterilirse, onunla uyusan manyetik moment,
i=-g—3§ (2.2.5)
2m,
bagintisi ile verilir.
Burada g orant1 katsayisidir ve Spektroskopik Yarilma Carpant ya da Lande’ g
Faktorii olarak isimlendirilir.
Saf yoriingesel hareketler icin g=1 ve saf spin ac¢isal momentumlar i¢in g=2 dir.
Eger g=1 almrsa 2.2.5 bagintis1 (salt yoriinge i¢in), 2.2.1 bagintisina indirgenmis
olur.

Eger g=2 alinirsa 2.2.5 bagintis1 (salt spin i¢in), 2.2.4 bagintisina indirgenmis olur.
B 1LJ(J +1)—L(L+1)+SS+1)
N 2](J+1) (2.2.6)

J=L+S (2.2.7)
olmak iizere; eger hareket salt yoriingede ise; S=0, J=L
LA+ -L@LA+D)+0
2L(LA+1)

g=I1+

g=1
eger hareket salt spinden geliyorsa; L=0, J=S i¢in
g—lLS(SH) —0+S(S+1)
C 2SS+

g=2



elde edilir. Fakat g faktorti her iki degerden de farklhidir. Serbest bir elektronun yoriingesel
acisal momentumu (L=0) oldugundan g.=2 olmasi beklenirken; goreceli hareket etkisi
yiiziinden g.=2.0023 olur. Goreceli Dirac denklemlerinin ¢dziimii sonucu bu deger
kuramsal olarak g=2.002319288 olarak bulunmustur (Tapramaz,1991).

Elektron ve ¢ekirdek spinleri i¢in 2.2.5 bagintisi

B=—"n (2.2.8)

=2m

Bohr magnetonu olarak tanimlanarak;

- 1= -
ue=—g2q— =—gpS (2.2.9)
me
. qh = -
3N =_gN2— =_gNBNI (2.2.10)
m

biciminde yazilir. S vel sirastyla elektron ve ¢ekirdegin spin vektorleri, me ve m, elektron
ve protonun kiitleleri ve q elektronun yiikiidiir. B ve By ile tanimlanan sabit katsayilar sirasi
ile elektron ve ¢ekirdegin Bohr magnetonlaridir ve degerleri

B= 9.27408.10™%' erg/gauss ve

Bn =5.05095. 10%* erg/gauss’tur.

2.3. Spin Manyetik Alan Etkilesmesi ve Rezonans Kosulu

Manyetik dipol momenti [iolan bir pargacik H siddetindeki bir manyetik alan icine
konuldugu zaman dipol momentinin alanla etkilesme enerjisi;

E=—ji.H 2.3.1)
olur. Burada dipol moment elektron spininden kaynaklandigi icin Denklem 2.2.9

(fi, =—gPS) kullanilarak enerji;

E =gBSH (23.2)
seklinde yazilir.

Manyetik alan dogrultusu, kartezyen koordinat sisteminde z ekseni dogrultusunda
alinirsa, elektron spini bu dogrultuda kuantumlanacaktir. Burada spin kuantum sayisi

S=1/2 deneysel kanit1 kullamlarak spin agisal momentumunun biiyiikligi;



JSS+1D)n (2.3.3)

ve spin agisal momentumunun z bileseni
S, =mnh (23.4)
bi¢iminde tamimlanabilir. m_ spin kuantum sayis1 olup —S’den +S’ye kadar (2S+1) tane

deger alr. Elektron S=1/2 spin degerine sahip olup h birimlerinde
11 3o N - o
JS(S+1) = 5(5) +1= By spin acisal momentum biiyiikliigiine sahiptir. z ekseni iizerinde

ise mg = i% seklinde iki degere sahiptir yani m, biiylikliik olarak hi¢ bir zaman S degerine

ulasamaz (Sekil 2.2).
VS +1D = 1(l+1) :£
2 2 2
/_AIN//V:\
< e Z

_>H

1 1
Sekil 2.2. Elektron spin vektoriiniin mg = — ve mg = —— i¢in manyetik alanda yonelimi
2 2

Elektron spin vektorii bir manyetik alan i¢inde alan dogrultusunda yonelmeye
calisir. Spin vektorii; alan dogrultusu etrafinda bir koni yiizeyini siipiirecek bicimde z

ekseniyle cakismadan Larmor Frekanst (v) ile presesyon hareketi yapar ve alan
dogrultusundaki izdiisimii h cinsinden ia olur. Elektron spininin kuantumlanma

durumuna gore, bu degerler;
Ems = gBHZSz = gBHZmS (235)

ifadesine gore;

1 1
E.,, = gBH, (+2) = (+)gBH, 23.6)
E_, = gBH, (- )= (—1)gpH 23.7)
R ) P

seklinde yazilabilir. Bu iki durum arasindaki enerji farki da;



1 1
AE = E% - E_% = (+5)gBHZ - (—E)gBHZ =gBH, (2.3.8)

olur. Bu iki diizey arasinda gecis olabilmesi i¢in mg = —% kuantum sayisina sahip elektrona

h Planck sabiti, v frekans olmak iizere AE =hvenerjili bir elektromanyetik dalga
gonderilmelidir. Boylece denklem 2.3.8

hv=gBH, (2.3.9)
bicimini alir.

Bu ifade ise elektron paramanyetik rezonansi igin gerekli sarttir. Bu sart
saglanmadikca EPR’de gecisler gozlenemez. Serbest elektron i¢in g=2.0023 olup v=9.5
GHz frekansh bir mikrodalga icin EPR gecisi H, =3390 G’ta gozlenir. Sekil 2.3’de
goriildiigli gibi manyetik alanin ¢izgisel artis1 ile Zeeman seviyeleri arasindaki ayrilma
enerjisi gBH dur.

Enerji
A

H=0 H#0

Sekil 2.3. Serbest elektronun Zeeman yarilmasi



3. SPIN HAMILTONIYENI

EPR spektroskopisinde; bir spektrumu belirleyen etkilesmelerin en Onemlileri
elektron Zeeman, asir1 ince yapi, eger varsa, radikal ciftleri arasindaki dipolar, ¢ekirdek
Zeeman ve spin-yoriinge etkilesmeleridir. Bunlarin yaninda kuadropol, sicakliga bagli spin
donme, manyetik alan yoriinge etkilesmeleri ile kristal alan1 etkileri de ¢cogunlukla ¢izgi
genisligine etki eder. Bu etkilesme terimlerinden sadece miimkiin etkilesme terimleri
Hamiltoniyene ilave edilir.

Buna gore Hamiltoniyen;

H=H,+H,+SAT+ASL+7, +1

cr

T

ol

1 (3.1)
seklinde yazilir.
3.1. Elektron Zeeman ve Spin-Yoriinge Etkilesmesi

Elektron Zeeman ya da manyetik alan-elektron spini etkilesmesi Denk. 2.3.2°de
verildigi lizere;

Hey = gBH.S 3.1.1)
dir. Ikinci boliimde g faktoriiniin serbest elektron icin g.=2.0023 oldugu sdylenmisti.

Serbest bir atomu goz Oniine alalim. Bir atomun serbest olmasi demek, atomun
icinde bulundugu molekiilsel ya da kristal yap1 tarafindan olusturulan dis alanlardan
etkilenmemesi demektir. Boyle bir atomda spin agisal momentumu ile yoriingesel agisal
momentumu toplam agisal momentum olusturmak tlizere degisik bicimde baglasirlar. En
cok goriilen baglasim bicimi Russel-Saunders Ciftlenim bicimidir (Apaydin, 1991).

Bir paramanyetik merkezdeki eslenmemis elektronun bir yoriingesi oldugundan g
faktorii hem spin, hem de yoriinge katkilar yiiziinden farkli degerler alir ve bu degerler o
paramanyetik merkezin manyetik bir 6zelligidir. Spin yoriinge etkilesmesinin g faktoriine
katkisi; spin-yoriinge ya da Russel-Sounders Ciftlenimi ele alinarak, Denk. 2.2.6 esitligi ile
verilen

+J(J+1)+S(S+1)—L(L+1)

=1
8 20T +1)

+8, (3.1.2)

ifadesi ile verilir. Burada h=1 atomik birimlerinde;
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S(S+1)=S*  Spin vektoriiniin biiyiikliigii
L(L+1)=L? Yoriingesel acisal momentum vektoriiniin biiyiikliigt
IJ+D)=T Toplam agisal momentum vektoriiniin biiytikliigii

9, Goreceli hareketten gelen diizeltme terimidir.

Spin yoriinge etkilesmesi, paramanyetik merkezin, ya da radikalin g faktoriiniin,
manyetik alan i¢cindeki yonelimine bagli olmasina neden olur. Ciinkii yoriingelerin belirli
geometrik yapilarn vardir. Ayrica manyetik alan, yoriingelerin bi¢imini degistirebilir. Bu
yiizden Denklem 3.1.1 ile verilen elektron Zeeman etkilesmesi, spin yoriinge ve manyetik
alan-yoriinge etkilesmelerini de igerecek bicimde yeniden ele alinmalidir.

Hg, =g PHS—ALS+gBHL (3.1.3)

Burada g. serbest elektronun g faktorii ve A spin-yoriinge etkilesme sabitidir.
Uciincii terim, yani manyetik alan-yoriinge etkilesmesi gercekte gecis metalleri disinda
dikkate alinacak katki getirmez. Denklem 3.1.3 ile verilen Hamiltoniyen islemcisinin enerji
0z degerleri, uygun molekiiler yoriingeler ile perturbasyon yaklasimi kullanilarak, yonelime

bagh bir g tensoriinde tiim etkilesmeleri i¢ine alan
Hyy =BH.ES (3.1.4)
Hamiltoniyen yardim ile bulunur. Kartezyen koordinat sisteminde
H=Hi+H j+Hk
S=S,i+S,j+Sk (3.1.5)
ve g ikinci dereceden gergek bir tensér olmak iizere
Ex &y 8«

2=8y &y &, (3.1.6)
Exx gzy 2

biciminde yazilirsa Hamiltoniyen daha agik

o &y & ||S«
HSH = B[Hx Hy Hz]‘ gyx gyy gyz . Sy (317)
gx &y &u.]lS.

biciminde yazilir.
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Secilen keyfi bir koordinat sisteminde olusturulan g tensorii uygun bir benzerlik

doniisiimii kullanilarak kosegen oldugu esas eksen takimina doniistiiriiliir.

Buradan g tensoriinii Denk. 3.1.1°i (# gy = gBS.H) kullanarak yazabiliriz.

- ] _—

He = _E.H
e

—T 1 =T—;

He=—H g (3.1.8)
g.

Etkin alanin biiytiklugii

— 1 [=2T ——1. = %

He:_|:H (gg )H} (3.1.9)

[

seklinde yazilir. Kiiresel koordinatlarda yon kosiniislerini yazalim (Sekil 3.1.).

Z

A

................................. H C, =sinOcos®
C, =sinOsin®
C, =cosB

9

>y
foi}

X

Sekil 3.1. Deneysel koordinat sisteminde H manyetik alan vektorii ve yon kosiniisleri

n ; H yoniinde birim vektor olmak iizere;

—

H=Hn
n= (cosexf + coseyj + cosezfi) = (fo + Cyj + CZf()
ifadesi Denk. 3.1.9’da yerine yazilirsa
—_ S 1/ —
H. = [i" @ i) (3.1.10)
e

ya doniisiir. Dolayisiyla 6lgiilen yonelime bagh g degeri
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¢ =i'([§2")d

olur. Burada
C

n=|C ve
C

i'=[c, ¢, c]

olmak iizere;

dir. g° tensorii simetrik oldugundan;

(gg),, =(22),,
(gg),, =(gg),.
(gg),, =(gg),,

degerleri birbirine esittir. Simetrik matrislerin 6zdegerleri reeldir.

Matris ¢arpimim yazarsak;

2’(6,?)=(gg),, cos’ ®sin’ 0+ (gg),, sin® Psin’ 0+ (gg),, cos* O

+ 2(gg)xy cos @ sin Psin O+ 2(gg )XZ cosPsinOcos O

+2(gg )yz sin P sin O cos O

(3.1.11)

(3.1.12)

(3.1.13)

(3.1.14)

buluruz. Bu haliyle ifade karmasiktir ve daha iyi anlasir olmasi i¢in manyetik alan sirasiyla

Xy, xz, yz diizlemlerine paralel yapilir ve bu diizlemlere dik eksenler etrafinda dondiiriiliir.

Ornegin manyetik alan1 xz diizlemini paralel alahm. y ekseni etrafinda dondiirelim.

Bu durumda ®=0, 0 ise 0° ile 180° arahi@inda olur. Bu durumda g2(9, 0) fonksiyonunu

yazarsak;

2°(6,0)=(gg),, cos’ 6+ (gg),, sin® 6+2(gg),, sinBcos O

ifadesi bulunur.

(3.1.15)

Benzer islemler diger eksenler i¢in yapildiginda manyetik alan H nin i¢inde kaldig1

diizlemlere bagh olarak g*(0) fonksiyonlarin Tablo 3.1’de gosterildigi gibi elde edilir.
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Tablo 3.1. Olgiimlerde esas alinan x, y, z eksen sisteminde olgiilen g faktoriiniin her ii¢ dik
diizlemdeki yon kosiniislerine bagh ifadeleri. Tensor elemanlarinin her ii¢ eksen-
deki indisleri dairesel siray1 izlemektedir

Donme Manyetik Alan ile ¢%(0) Fonksiyonu

Ekseni Paralel Diizlem
z Xy g(e) = (gg)xx cos’ 0+ (gg)'vy sin’ @ + 2(gg)xy sin6cos 6
y 2 2’(8)=(gg), cos’ 0+ (gg), sin’6+2(gg), sinBcosH
X yz g (9) = (gg )yy cos’ 0+ (gg)n sin” @+ 2(gg )yz sin®cos O

Tablo 3.1°deki (gg);; ifadeleri bir bilgisayar programi yardimiyla en kiigiik kareler
prensibi kullanilarak bulunabilir. (gg); ler iki kez elde edilir. Bu degerler deneysel hatalar
cercevesinde birbirine esittir ve ortalamalar1 alimr. Sonug olarak 3.1.13 denklemindeki g’
tensorii elde edilir. Tensor kosegenlestirilerek, 6zdeger ve 6z fonksiyonlar: bulunur. Yani g
faktoriiniin esas eksen degerleri ve bunlara karsilik gelen yon kosiniisleri bulunur. Yon
kosiniisleri deneysel eksen takimini esas eksen takimina baglayan ifadelerdir.

Tensoriimiiz kosegen hale getirildiginde;

) 0 0
z=| 0 (gf o (3.1.16)
0 0 (gf

bulunur.

Sonugta bulunan g faktoriiniin esas eksen degerlerine g, g, ve g, denilirse, bunlarin

ortalama degeri;

g=—(g, +g,+g,) (3.1.17)

paramanyetik merkezin veya radikalin izotropik g faktoriidiir. Bu deger o radikalin eger
gozlenebiliyorsa sivi ortamlarda oOlgiilen g faktorii olacaktir. Clinkii sivi ortamlarda
radikalin her eksendeki hizli donme hareketleri nedeniyle g faktoriinde anizotropluk
gbzlenmez, yalmzca izotropik deger, diger ifadesiyle ortalama deger gozlenir.

Fakat toz oOrneklerde radikalin donmesi kismen yada tamamen engellendigi i¢in
(rastgele yonelmis olduklarindan) g faktorii ortalanmaz ve spektrum g faktoriiniin Ui¢

yonelimdeki bilesenlerinin de spektruma yansimasiyla olusur. Eger anizotropluk biiyiikse,
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yani esas eksen degerleri arasindaki fark cizgi genisliginden biiyiik ise toz Ornek
spektrumlarinda gy, g, ve g, spektrumdan olgiilebilir.

¢ faktoriiniin esas eksen degerlerinin ii¢li birbirinden farkl olabilir, yani g faktorii
anizotropik olabilir ya da li¢ deger birbirine esit olabilir yani g faktorii izotropik olur.
Bunlarin yaninda bazi radikallerin 6zel yapilarindan Otiirii g faktoriiniin esas eksen
degerlerinden ikisi birbirine esit birisi farkli olabilir.

Buldugumuz g,, g, ve g, degerlerine gore bir paramanyetik merkezin simetrisini
belirleyebiliriz. Kiibik, eksensel ve rombik simetri olmak iizere li¢ yerel simetri soz
konusudur. Yiiksek simetriden, diisiik simetriye dogru siralanisi ve ozellikleri su sekilde
olur.

i. Kiibik Simetri

Kiibik simetride, manyetik alanin tiim yonelimleri i¢in spektrum degismez ve

1zotropiktir. Biitiin yonelimler i¢in ayn1 g degeri Ol¢iiliir. g ve Hamiltoniyen;

g =8 =8, (3.1.18)
#=gpBS=gB(BS +BS,+BS) (3.1.19)
seklinde yazilir.

ii. Eksensel Simetri

g, =8, # g dir. Bu ylizden EPR spektrum c¢izgilerinin siddetleri ve alana gore
degisimleri birbiriyle karsilastirilabilecek sekilde iki farkli ¢izgi grubu olarak
gozlenmektedir. Bu ¢izgi gruplarinin siddet dagilimi kiigiik olanlar, disardan uygulanan
manyetik alan kristal eksenine paralel oldugu durumdur ve buradan g, degerleri belirlenir.
Ikinci grup cizgiler, disardan uygulanan manyetik alan kristal eksenine dik olarak
uygulandiginda meydana gelir. Eksensel simetride esas eksene dik olan diizlemde 6l¢iilen g
degerleri sabit kalir. Bu etkilesmeden dolay1 ¢izgi siddetlerinin dagilimi birinci grup
cizgilerin siddet dagilimlarinin iki katim verir ve buradan g, degerleri hesaplanir. Bunu
kisaca agiklayalim.

g, =8,#8,

gJ_ :gx :gy
g, =8,

(3.1.20)



g’(0)=g’sin"O+g’cos’ O (3.1.21)
20 +

g S s 72 (3.1.22)
3

# =Blg.(B,S, +BySy)+ g,B.S, (3.1.23)

Paralel ekseni z ekseni olarak secersek x ve y ekseni dik olarak alinir. Bu yiizden z
ekseninde bulunma olasilig1 bir birim iken x ve y eksenlerinde bulunma olasilig1 iki birim
olur. Bu sebeplerden dolayr eksensel simetride iki farkli g degeri gozlenir. Bunlardan

siddeti yliksek olan bize g, degerini verir (Sekil 3.2).

Sekil 3.2. S= 1/ 2 ve I =0 i¢in eksensel simetriye sahip toz kristal EPR spektrumu
iii. Rombik Simetri
Esas eksen degerlerinin iicli de birbirinden farkli olan bu simetrik yap1 anizotropik
durum olarak bilinir ve en iyi ortorombik kristallerde gozlenebilir. Ug farkhi g degerimiz
olur (Sekil 3.3). g ve H’yi su sekilde yazabiliriz.
g.*8, 78, (3.1.24)

# =p(B,S,g, +B,S,g, +B,S,g,) (3.1.25)

Sekil 3.3. S= 1/ 2 ve I =0 i¢in rombik simetriye sahip toz kristal EPR spektrumu
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3.2. Asir1 ince Yap: Etkilesmesi

Bir paramanyetik merkez yada radikalde eslenmemis bir elektron, disardan
uygulanan bir manyetik alanla etkilestiginde, gozlenen EPR spektrumunda tek cizgi
gozlenir. Eger spektrumda birden fazla ¢izgi varsa, bu spektrumun olugsmasini saglayan
farkl etkilerin oldugunu soyler. Bu etkilesmenin varligim acgiklayabilmek i¢in eslenmemis
bir elektron iceren molekiilii gdz Oniine alalim. Boyle bir molekiildeki elektron igin ilk
etkilesme terimi yakinindaki ¢ekirdekten kaynaklanir.

Eslenmemis elektronun yaninda I#0 olan bir ¢ekirdek varsa, ¢ekirdek sahip oldugu
manyetik momentten dolayr manyetik alan meydana getirecektir. Bundan dolayr molekiil
icindeki elektron sadece disardan uygulanan manyetik alanin etkisinde degil, ayn1 zamanda,
cekirdegin olusturdugu yerel manyetik alanin etkisinde de kalacaktir. Boylece elektrona

etki eden toplam manyetik alan;

— —

H, :1F1+H9 (3.2.1)

olur. Burada H disardan uygulanan, H¢ cekirdeginin olusturdugu manyetik alandir.
Eslenmemis elektron ile cekirdek arasindaki bu etkilesmeye Aswrt Ince Yapu Etkilesmesi
denir. Asinn ince yap1 etkilesmesi izotropik olabilecegi gibi anizotropik de olabilir.
Cekirdegin m; manyetik kuantum sayis1 toplam (2I+1) tane deger alacagi i¢in ¢ekirdegin
olusturdugu yerel manyetik alanda (21+1) tane deger alacaktir. Bunun sonucu olarak da

elde edilen EPR rezonans ¢izgileri (2I+1) tane ¢izgiye yarilacaktir.

3.2.1. izotropik Asir1 ince Yap1 Etkilesmesi

Elektron ile cekirdek arasindaki asirt ince yapr etkilesmesi, iki spin sistemi
arasindaki dipol-dipol etkilesmesidir. Bir paramanyetik merkezde eslenmemis elektrona
komsu olan ¢ekirdek veya cekirdek gruplarinin manyetik dipol momentleri varsa, yani
cekirdek spinleri sifirdan farkliysa, bu dipol momentler disardan uygulanan manyetik
alanin yaninda yerel bir manyetik alan olusturur ve elektron bu alanla da etkilesir. Dipol

momentinden kaynaklanan bu alan,

P () L 3g B (IF)F g.B.I

1 5 5 5

r r r r

(3.2.1.1)



17

ifadesiyle verilir. Elektron dipol momentinin bu alanla etkilesme enerjisini gosteren

Hamiltoniyen;

H,=-Hfi = ggNBBNF(I'fz(S})— IS} (3.2.1.2)

r r
bi¢cimindedir. 1, elektron-gcekirdek arasi uzaklik vektoriidiir. Bu ifade, dipolar etkilesme

—

Hamiltoniyeni’dir. S, 1 ve T vektorleri X, y, z bilesenleri cinsinden yazilarak vektor

carpim islemleri yapilirsa elde edilecek uzun ifade tensor bigiminde yazilabilir.
Hy = ggNBBNi-Kd S (3.2.1.3)

Burada Xd tensorll, dipolar etkilesme tensoriidiir. 3.2.1.2 denklemine gore

_ e =
H, = gz—sl
m (3.2.14)
i=g 1
£ T 2m
aliarak N dipol i¢in enerji;
<1—3cos2 9>
ED :_—3 u’ez“gz
! (3.2.1.5)
<1—3cos2 9>
Hyerel:—3ugz
r
olur.
1-‘—:‘D = Hyereluez (3216)

bi¢iminde yazilabilir. p,, ve p, sirasiyla gekirdek ve elektron manyetik momentlerinin z

bilesenleri; r dipoller arasindaki uzaklik; 0 ise iki dipolii birlestiren dogru ile manyetik alan
dogrultusu arasindaki agidir.
Eger elektron s atomik yoriingede oldugu gibi esit yonelimlere sahip ise ortalama

yerel alanin degeri; bir kiire iizerindeki cos” 0 nin ortalama degerinin alinmip eklenmesiyle;

211 o

I I cos? Bsin 0dOdD |

(cos” B) =00 = (3.2.1.7)
sin6dodd

!

%)

© Sy
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elde edilir. Buradan <1-3cos’0> = 0 oldugundan dipolar etkilesmenin 0 oldugu goriiliir. s
orbitallerinde, sivi ve gaz spektrumlarda hizli donmeden dolayr ortalanan dipolar
etkilesmenin gozlenmemesi gerekir. Ciinkii yonelime bagh olmadig1 igin dipolar
etkilesmenin ortalamasi sifirdir. Fakat bunun aksine; hem sivilarda, hem gazlarda, hem de
kat1 ve tek kristallerde asir1 ince yap: etkilesmesi gozlenir. Bu durum cekirdek ve elektron
spinleri arasindaki dipolar etkilesme yaninda sabit bir etkilesmenin de oldugunu gosterir.
Eslenmemis bir elektron ile bir proton arasindaki yonelimden bagimsiz olarak ortaya ¢ikan
etkilesmeye, Izotropik Asirt Yapt Etkilesmesi veya Fermi Etkilesmesi denir.
Fermi; bir elektronlu sistemler i¢in izotropik etkilesme enerjisinin;

8
Eisn = _?HN.Ms \I‘[(O)

5

(3.2.1.8)

‘2 elektronun r = 0’da (cekirdekte) olasilik

ile verildigini gostermistir. Burada |y,
yogunlugunu verir. Elektron ve c¢ekirdegin manyetik dipol momentlerinin etkilesme
enerjisini, spin vektorleri sirastyla p = gPS ve p, =g, f.I cinsinden yazilirsa;

8n

Hg = 3

2—> ->
22 BB W) SI (3.2.1.9)

biciminde olur. Sabitler a ile gosterilirse;

Hy=aSl (3.2.1.10)
olur. a sabiti izotropik asir1 ince yapi etkilesmesidir ve elektronun ¢ekirdek icinde bulunma
ihtimali ‘W(O)‘z ile orantilidir.

Fermi etkilesmesinin olusabilmesi i¢in elektronun, ¢ekirdegin i¢inde bulunabilme
ihtimalinin sifirdan farkli olmas1 gerekir. s atomik yoriingeleri kiiresel simetrik oldugundan
bu sart1 saglar. Ancak p, d, f... atomik yoriingeleri ¢ekirdekte diiglimlere sahip oldugundan
cekirdekte bulunma ihtimalleri sifirdir. Bu yiizden elektronun p, d, f... atomik yoriingeleri
bu sart1 saglamazlar. Bu yoriingelerde izotropik a verir.

Manyetik sistemlerde asir1 ince yap1 yarilmasimin iki temel kaynag: vardir. Bunlar
Fermi Etkilesmesi sonucu aciga c¢ikan izotropik ve eslenmemis elektron ile g¢ekirdek
arasindaki dipol-dipol etkilesmesi sonucu olusan yonelime bagh anizotrop asiri ince yapi

yarilmalaridir.
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3.2.2. Anizotropik Asir1 ince Yap1 Etkilesmesi

Bir sistemdeki toplam asir1 ince yap: etkilesmesi, Fermi etkilesmesi ile dipolar
etkilesmenin toplamidir. Dipolar etkilesmeden kaynaklanan alani 3.2.1.1 denklemi ile

asagidaki sekilde ifade etmistik.
& _3@r)F A _3gB(IF)f _gB.I

1 5 5 5 5

r r r r

Bu alanla etkilesme enerjisini gosteren Hamiltoniyen Denklemi 3.2.1.2°de

W = - ggNBBNF(I.f)(S.f)_ IS}

s
T

§,T ve T vektorlerini x, y, z bilesenleri cinsinden yazarak tensor ifadesini elde edebiliriz.

Li=xI +yl +7I, (3.2.2.1)
SF=xS, +yS, +78, (3.2.2.2)
IS=IS +IS +18, (3.2.2.3)

P S (3.2.2.4)
[3& B0 +80 )+ 2260 +81 )+ 2220 1, +§Ziy)}
T T T

ifadesini elde ederiz. Bunun matris ¢arpimin su sekilde yazabiliriz.

_<3x2—r2> <3xy> <3XZ> __I q
5 5 5 X
r r r

=il s, s () (M0 () (3225

T T r

3xz 3yz 32> -1’
PEn IEE i L1 ]
3i° -1

T'= ggNBBN<r—5> (i=x,y2) (3.2.2.6)

Boylece elemanlari;
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5
r

T' = ggNBBN<3”> Gj=x2) (3.2.2.7)

olan (3x3) bi¢iminde gercek, simetrik, ikinci dereceden bir tensor olusur, yani;

3x° —r’ 3xy 3xz
T =ri5 3xy 3y’ -r’  3yz (3.2.2.8)
3xz 3yz 32° -1’

dir. Bu T tensoriine asirt ince yap1r tensorii adi verilir. Buna gore dipol-dipol

etkilesmesinden kaynaklanan asir1 ince yap1 yarilmalarim belirleyen enerji Hamiltoniyeni;
7 =gg PB,IT'S (3.2.2.9)
biciminde yazilir.

Burada Denklem 3.2.2.8 deki matris yaziliminda goriildiigu gibi T nin izi sifirdur.
Bu tensoriin 6z degerleri toplamu sifirdir. Bu ylizden dipolar etkilesmenin ortalama degeri
sifirdir. Sivi ve gaz fazinda ve s atomik yoriingelerinde hizli ve rastgele donme
hareketinden dolay1 dipolar kisim ortalanacagi i¢in gbézlenmez ve sadece izotropik kisim
gozlenir. Dipolar etkilesme ve Fermi etkilesmesinin toplamini, toplam asir1 ince yapi
etkilesmesi olarak yazabiliriz. Buna gore Denklem 3.2.1.10 (¥ :a§.i) ile Denklem
3.2.2.9 birlestirilirse bir manyetik sistemdeki toplam asir1 ince yapi etkilesmesini belirleyen
Hamiltoniyen;

Hy=aSI+ST'I (3.2.2.10)
ve U birim tensor olmak lizere;

sy, =SaT+T ).i (3.2.2.11)

seklinde yazabiliriz. Burada;

A=aU+T* (3.2.2.12)
toplam asir1 ince yapi etkilesme tensoriinii A seklinde ifade edersek 3.2.2.11 ifadesi
Hy =SAI (3.2.2.13)

olarak ifade edilir. Bu ifadenin ag¢ik yazilimi;
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#,=[s. s, sl :

yy

> > >
> > >

AXZ
AT (3.2.2.14)
zy A

seklinde olur. A tensorii gercek ve simetriktir. Elektron Zeeman, Cekirdek Zeeman ve

a.i.y. etkilesme terimleriyle birlikte toplam Hamiltoniyen,

H =BHES-P HE J+SAI (3.2.2.15)
seklinde yazilir. Asir1 ince yap1 tensorii Denklem 3.1.11 ifadesine benzetilerek ve Denklem
3.2.1 kullanilarak,

(AA),  (AA, (AA), ||C
Arp.0)=[c, c, clma), A, @A), |c, (3.2.2.16)
(AA),. (AA), (AA), ||C

X

biciminde yazilir. Bunun matris ¢arpimai ise;
A’(0,®)=(AA), cos’ @sin’ 0+ (AA), sin* ®sin’ 0+(AA), cos’ 0
+2(AA), cos ®sin ®sin 0+ 2(AA), cos ®@sin OcosO (3.2.2.17)
+ 2(AA)YL sin®sinOcos O
olur. Manyetik alan sirasiyla xy, xz, ve yz diizlemlerine paralel yapilir ve bu diizlemlere dik
eksenler etrafinda dondiiriiliirse Tablo 3.1’e benzer sekilde AZ(G) fonksiyonlarin1 Tablo 3.2

deki gibi elde edebiliriz.

Tablo 3.2. Secilen deneysel eksen sistemine gore A” () fonksiyonlarinim yn
kosiniislerine bagli ifadeleri

Donme | Manyetik Alan ile AZ(G) Fonksiyonu

Ekseni Paralel Diizlem
z Xy A’(8)=(AA), cos’0+(AA), sin’0+2(AA), sinBcosO
Y 2x A’(0)=(AA), cos’ 0+ (AA), sin’ 0+2(AA), sinOcos O
X vz A’(8)=(AA), cos’8+(AA), sin’ 0+2(AA), sinBcos O

Tablo 3.2°deki (AA);; ifadeleri bir bilgisayar programi yardimiyla en kiigiik kareler
prensibi kullanilarak bulunabilir. (AA); ler iki kez elde edilir. Bu degerler deneysel hatalar

cercevesinde birbirine esittir ve ortalamalar1 alinir. Sonug¢ olarak 3.2.2.16 denklemindeki

A’ tensoril elde edilir. Tensor kosegenlestirilerek, 6zdeger ve 6z fonksiyonlar: bulunur.
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Yani a faktoriiniin esas eksen degerleri ve bunlara karsilik gelen yon kosiniisleri bulunur.
Yo6n kosiniisleri deneysel eksen takimini esas eksen takimina baglayan ifadelerdir.
Tensoriimiiz kosegen hale getirildiginde;
(A) o0 0
Al=| 0o (o) o (3.2.2.18)

=2 . o . ye o« .
bulunur. A” nin esas eksen degerlerine A,, A, ve A, denilirse, bunlarin ortalama degeri;

a:%(AX +A,+A,) (3.2.2.19)

olur. @’nin esas eksen bilesenlerinin degerleri birbirine esitse;

A=A =A, a izotropiktir ve yonelimden bagimsizdir.

A=A #A, ise eksensel simetri durumudur.

A=A =A, ve A, = A, ise a degeri,

a= %(A,, +2A)) (3.2.2.20)

dir. A in ¢izgi siddeti A, veA  yonelimlerinin ¢izgi siddetini igerdiginden A, in iki
kat1 olmalidir.

A #A #A, ise anizotropik durumdur.

3.3. Asir1 ince Yap1 Yarilmasi ve Perturbasyon Teorisi
Asirt ince yapi etkilesmesine basit bir 6rnek olarak hidrojen atomu verilebilir (Bir
. 1 .. . s
proton ve eslenmemis elektron). Protonda m = iE oldugu icin yerel manyetik alan iki ayri

deger alir. Asinn ince yapi etkilesmesi elektron Zeeman enerji diizeylerinin her ikisini
yeniden ikiye ayirir (Sekil 3.4).

Diizeyler arasindaki izinli gegisler AM; = + 1 ve AM; = 0 sec¢im kuralina uyarlar. Bu
secim kurallar1 gecislerin sadece elektron spinleri arasinda oldugunu gosterir.

Spektrumdaki ¢izgiler aras1 uzaklikta bize a degerini verir.
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Enerji

E

H=0 A4

I T S N BT ST I C R R

» Manyetik Alan
Sekil 3.4. AMs = £1, AM; = 0 kosulunu saglayan izinli gecisler

Asirt ince yapi etkilesmesinin oldugu bir sistemde Hamiltoniyen;

9 = gBHS — g B HI+aSI (3.3.1)
manyetik alan1 z dogrultusunda alip; 1. mertebeden perturbasyon katkisini,

7' = gBHS — g B H.I

H'=alS

H=H"+H (3.3.2)

seklinde tanimlama ile alarak,

9" =aSi=alS T +S,1 +S1]=aS], + %(FS’ +S'T) (33.3)
Hamiltoniyenimizi;
# =gBHS, —g B.HI +aS]1, + %(1*5* +ST) (3.3.4)

biciminde olusturabiliriz.
Hidrojen atomu i¢in (S=1/2, 1=1/2) enerji 6zdegerlerini yiikksek manyetik alan
varsayim ile hesaplamak istersek denklemimizdeki 4. terim atilabilir. |ms,ml> bazinda

olusturulan Hamiltoniyen matrisi Denklem (3.3.5)
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11 1 1> 11 11
mg, my - T -, -
22 22 22 2 2
LT, 2
279 —gfH——g\BNH+—2 0 0 0
L1 1 1 1
= 0 — PH+—g\BNH-—2 0 0 (335
2 2 2 4
11 1 1 1
-, 0 0 ——gﬁH——gNBNH——a 0
20 2 2 4
1 1 1 1
o 0 0 0 ——gPH+—gp\ByH+—a
L 2 2 4 |
elde edilir.

Enerji 6zdeger ve dzfonksiyonlari;

1 1 1 11
E=—oBH-—¢ B.H+—a ===
, ZgB ZgNBN 1 V=13 2>
1 1 1 1 1
E =—oBH+—¢ B.H-——a =|———
2 2gﬁ 2gNBN 4 Wz 2 2>
(3.3.6)
LI B vl 11
’ 2g 2gNN 4 : 2’2
1 1 1 1 1
E=—oBH+—9o B H+— ==
. ZgB 2gﬁN 1 W4‘ 5 2>

bigiminde bulunur. izinli gegisler AM; = +1 , AM; = 0 secim kurallarina goére ¥; — V3 ve
Y, — ¥4 durumlar arasindadir ve bu gecislere karsi gelen enerji farklari;
AE _, =gBH+ %a

(3.3.7)
1
AE2~>4 = gBH - Ea

olur. AE=hv rezonans ifadesini kullanip, manyetik taramali EPR spektrometresi i¢in 3.3.7

denklemini gf’ ya bolersek;

_hv, a _ a
1= » A o Yo 4
2 2

eh 2P , (33.8)
hv, a a
gB 2gp 2
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h
gibi iki ¢izgili bir spektrum gozlenir. Burada H, = ﬂ; a = 0 oldugu zamanki rezonans

alan degeri ve

r_ a4
gB

gozlenen iki ¢izgi arasindaki uzaklhigin alan cinsinden degeridir (Sekil 3.5). Denklem 3.3.8

a (3.3.9)

ifadesi elektron spini dikkate alinarak,

H(M,)=H, +a’ M (3.3.10)
seklinde yazilabilir.
' 1/2¢ B H
? /2661 —/éN—BN oy 1/431,131
| \\‘—7—/'/‘\\ 1/4a,E
—/ BT i y /a 5
H=0 £ TO Y2g B H =TT — 1/4a,F,
i H#0 ~1/2epH e E
: ~ 12, ByH ST . E -1/4a,E3
—»a
Manvetik Alan

Sekil 3.5. Hidrojen atomunun spin enerji seviyeleri ve izinli EPR gecisleri

3.4. Birden Fazla Cekirdekle Etkilesme
3.4.1. Birden Fazla Ozdes Cekirdekle Etkilesme

Incelenen manyetik sistemde esdeger proton sayisinin artmasi yukaridaki islemleri
ilke olarak degistirmez, islem artan her proton i¢in bir adim daha artar. Eger bir radikalde
n; tane Ozdes cekirdek varsa, yani ¢ekirdeklerin spinleri ve asir1 ince yapi yarilmalar ayni
ise, spektrum her bir cekirdekten gelen yarilmalarin iist iiste gelmesiyle olusur. Once I,
spinli bir ¢ekirdek spektrumu (2I,+1) tane esit siddetli ¢izgiye yarar. Sonra ikinci cekirdek,
her bir ¢izgiyi aym asir1 ince yap:r yarilmalar ile tekrar (21;+1) cizgiye yarar. Bu islem

0zdes n; ¢ekirdek igin tekrarlandiginda toplam ¢izgi sayisi;



26

N, =2n,, +1 (34.1.1)
tane olur. Eger radikal birden fazla ¢ekirdek gruplarindan olusuyorsa, bunlarda yeni

yarilmalara yol agar ve toplam c¢izgi sayisi;

k
N= 70 2n] +1) (3.4.1.2)

i=1
tane olur. Bu saymin dogru olabilmesi i¢in, ¢izgiler tesadiifen iist iiste gelmemis olmalidir. i
indisi 6zdes cekirdek gruplarini gosterir.

Spektrum ¢izgi siddetleri bir 6zdes grubun c¢ekirdek sayisina ve spinine baghdir.
Cesitli ¢ekirdek spinleri ve sayilar i¢in ¢izgi siddet dagilimlar1 Tablo 3.3’de verildi. Cizgi
siddetleri her bir ¢izginin n; tane 0zdes cekirdek icin tekrar yarilarak iist liste gelen
siddetlerin toplamidir. Bu yontem degisik ¢ekirdek spini ve sayisina sahip farkli 6zdes
cekirdek gruplar igin kolaylikla uygulanabilir ve oldukgca pratiktir. Ozdes protonlara sahip

CH3 radikali i¢in ¢izgi siddetleri bu yontemle Sekil 3.6’da ve drnek spektrum Sekil 3.7°de

gosterildi.
n(gekirdek sayist)
0 1
1 1 ‘ 1
2 1 2 1
3 1 3 3 1

Sekil 3.6. Cekirdek spinleri 1=1/2 olan 6zdes ¢ekirdekler igin n=3 ¢ekirdege kadar
¢izgi diyagramm ve siddet dagilimlar
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Sekil 3.7. Cekirdek spinleri I = 1/ 2 olan ii¢ dzdes ¢ekirdek icin EPR spektrumu
Cizgi siddetleri icin matematiksel bir ifade,
[+ x+ x5 (34.1.3)
seklindedir.
n = 6zdes ¢ekirdek sayisi
I = ¢ekirdek spini
[=1/2 ise (1+x)" olur. Yani I=1/2 igin ¢izgilerin siddet dagilimi (1+x)" seklindeki

binom ag¢iliminin katsayilaridir.

3.4.2. Ozdes Olmayan Cekirdeklerin Durumu

Ozdes olmayan iki cekirdek ile etkilesmekte olan bir eslenmemis elektron
durumunda elde edilen EPR spektrumu, ¢ekirdeklerden birinin asir1 ince yapi yarilma
sabitinin biiyiikliigiine gore degisir.

CH3 radikalinde iki proton 6zdes, biri farkli olsun. Tek protonun a degerini (a)

diger iki protonun a degerinden (a;) kiigiik olmasi durumu igin ¢izgi siddetlerini ¢ubuk

diyagram ile Sekil 3.8’deki gibi gosterebiliriz.
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Tablo 3.3. Cesitli ¢ekirdek spinleri ve sayilar i¢in birinci mertebe ¢izgi siddet dagilimlari

Spin(I) Cekirdek Cizgi Siddetleri
Sayisi(n)
0 1,2,3,... 1
Y% 1 1
" 2 11
" 3 121
" 4 1331
" 5 14641
" 6 1615201561
" 7 172135352171
" 8 1 828 56 70 56 28 8 1
" 9 1936 84 126 126 84 36 9 1
1
" 1 111
" 2 12321
" 3 1367631
" 4 14101619 16 10 4 1
% 1 1111
" 2 1234321
" 3 1361012121063 1
" 4 1 4 10 20 31 40 44 40 31 20 10 4 1
2 1 11111
" 2 123454321
" 3 13610151819 1815106 31
" 4 1 410 20 35 52 68 80 85 80 68 52 35 20 10 4 1
A 1 111111
" 2 12345654321
3 1 1111111
" 1234567654321
A 1 11111111
" 2 123456787654321
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n (¢ekirdek sayist)
0

Sekil 3.8. Cekirdek spinleri 1=1/2, ikisi 6zdes biri farkl ii¢ cekirdege ait EPR ¢izgi
diyagramu ve siddet dagilimlar

Sekil 3.9. 1=1/2 gekirdek spinine sahip ikisi 6zdes, biri farkli ii¢ gekirdege ait EPR
spektrumu

Cizgi siddetleri 1:1:2:2:1:1 seklinde degismektedir (Sekil 3.9). Ozdes ii¢ cekirdek
icin ¢izgi siddetleri 1:3:3:1 seklindedir (Sekil 3.7). a degerleri farkli oldugunda
spektrumun sekli degismektedir.

Ortamda birinci grupla 6zdes olmayan ikinci bir ¢ekirdek grubunun daha
bulunmasi ¢izgi sayistm (2n;1;+1) (2n.I>+1) seklinde degistirir. Sekil 3.10’da gosterilen
[=1/2 c¢ekirdek spinine sahip ii¢ 6zdes ¢ekirdek ve I=1 ¢ekirdek spinine sahip tek
cekirdekle etkilesmeyle olusan EPR spektrumuna ait ¢izgi siddet dagilim
1:1:1:3:3:3:3:3:3:1:1:1 seklinde olur.
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Sekil 3.10. 1=1/2 cekirdek spinine sahip ii¢ 6zdes cekirdek ve I=1 ¢ekirdek spinine sahip
tek ¢cekirdekle etkilesmeyle olusan EPR spektrumu

3.5. Ismlamanin Madde Uzerine Etkileri

Isinlama sonucunda, kati maddelerde kimyasal baglar kirilir. Baglarin kirilmasi
sonucu bazi atom veya atom gruplart kristal orgii icinde bir bolgede tuzaklanabilir.
Isinlama, molekiilleri uyarabilecegi gibi iyonlastirabilir de. Tuzaklanan parcaciklar her
zaman paramanyetik olmayabilir ve siiriiklendikleri bolgelerde 1s1, foton, basing vb. gibi
etkilerden dolay1 kisa siirede eski yerlerine geri donerler veya yeni baglar olusturarak
diyamanyetik duruma gegebilirler (Kartal, 1996).

Yiiksek enerjili parcaciklarla 1sinlamada, parcaciklar maddenin yiizeyine yakin
bolgelerde durdurulduklarindan, bozukluklar maddenin yiizeyine yakin yerlerde olusur.
Ayrica bu 1sinlamada ortama proton ve notron gibi parcaciklar girdiginden, bunlar
madde ile etkileserek yeni yap1 ve bozukluklar olusturup, maddenin dogal yapisini
degistirebilirler.

Fotonlarla 1sinlamada ise, bozukluk sadece yiizeyde degil, maddenin hemen
hemen her bolgesinde olusur. Ciinkii yiiksek enerjili fotonlar, elektron-pozitron ¢ifti
tiretimi, fotoelektrik etkisi ve Compton etkisi nedeniyle madde icinde yonleri degisir,
enerji kaybederler ve sayilar1 azalir. Ayrica madde i¢ine yeni pargacik sokulmadigindan,

maddenin dogal yapis1 da genellikle degismez. Bu 1sinlamada radikal olusumunu ve
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gozlenmesini etkileyen bazi faktorler vardir. y ve x 1sinlarinin enerjileri molekiillerdeki
tiim bag enerjilerinden biiyiik oldugu halde, bazen 7y 1sinlan ile gozlenen bir radikal x
1sinlart ile gozlenemeyebilir veya bu durumun tam tersi de olabilir. Baz1 maddelerde de
vy ve x ile 1sinlamanin ayni radikali verme durumu olacag gibi vy ile farkli, x ile daha
farkli bir radikalde verebilir. Bunun icin 6zel bir kural yoktur, fakat bu durumu
aciklayabilmek i¢in 151nlar arasindaki tek farkin enerjileri oldugu goriilmelidir.

Bazi maddeler yiiksek dozda 1sinlama ile spektrum verirken, bazilar1 da ¢ok az
dozlarda spektrum vermektedir. Isinlamanin dozu 6nemli oldugu kadar, bu dozun ne
kadar zamanda alindig1 da onemlidir. Ayrica maddenin kati, siv1 veya gaz olmasi da
olusan radikali ve kararliligi etkiler. Ornegin, kat1 halde gozlenen bir radikal madde
sivi veya gaz halinde iken 1sinlandiginda gozlenmeyebilir. Ciinkii kati halde radikal
kristal i¢inde tuzaklanabilir. S1vi veya gazda ise hareket serbestliginden dolay1 tekrar

geri birlesebilir.
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4. DENEYSEL YONTEMLER
4.1. EPR Spektrometresi

Deneysel islemlerimizi yapabilmek amaciyla kullanacagimiz EPR spektrometresi
hv = gBH rezonans sartin1 saglayacak bicimde tasarlanmis ve yapilmis olmalidir.
Rezonans kosulunda degiskenler manyetik alan ve mikrodalga frekansidir. Bu nedenle
ya sabit bir mikrodalga kaynagi ve siirekli manyetik alan kaynagi ya da sabit bir
manyetik alan kaynagi ile buna karsilik bir siirekli mikrodalga kaynagi gereklidir.
Manyetik alan1 olduk¢a yiiksek hassasiyetle degistirmek kolayken, mikrodalga
frekansini siirekli degistirebilmek teknik nedenlerden dolayr oldukca biiyiik zorluklar
getirir. Bu yilizden EPR spektrometrelerinde mikrodalga frekansi sabit tutulur ve
manyetik alan degistirilerek gecisler gozlenir. EPR spektrometreleri belirli mikrodalga
frekanslarinda ya da mikrodalga bantlarinda yapilirlar. Bu bantlardan bazilar1 sunlardir;

S bandi: 3 GHz

X bandi: 10 GHz

K bandi: 24 GHz

Q bandi: 35 GHz

Sekil 4.1°de bir EPR spektrometresinin semasi gosterilmistir. Sekilde gosterilen
spektrometre; mikrodalga 1siniminin frekansini ve siddetini 6l¢en, kontrol eden ve sabit
frekansta mikrodalga iireten kaynak sistemi, numuneyi tutan ve numuneye gelen, geri
donen mikrodalga demetini kontrol eden kilavuz ve kavite sistemi, sinyali algilayan ve
kaydeden modiilasyon ve dedaktasyon sistemi, hassas ve homojen bir sekilde degisen
miknatis sistemi ve c¢ikis birimlerinden meydana gelmektedir. Bu bdliimlerin

elemanlarinin calisma ve gorevleri sunlardir.

4.1.1. Miknatis Sistemi

Kutuplar1 arasinda olabildigince diizgiin, cizgisel ve kararli manyetik alan iireten,
ferromanyetik cekirdekler {izerine sarilmis bir ¢ift bobindir. Bir yiiksek akim kaynagi bu

bobinlere degistirilebilen akim saglar.
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4.1.2. Kaynak Sistemi

Klaystron; EPR spektrometresinde mikrodalga kaynagi olarak kullanilir.
Klaystron, diisiik giicte ve dar bantta kararli mikrodalga iireten bir elektron tiipiidiir.
Calisma ilkesi, bir potansiyel altinda hizlandirilan elektronlarin hizlarinin mikrodalga
bolgesindeki bir frekansta modiilasyonuna dayanir. Hizlar artip azalan elektronlar bu
frekansta bir elektromanyetik dalga yayarlar. Frekans klaystronun kavitesi ile belirlenir.
Bu kavitenin etkin hacminin mekanik olarak degistirilmesiyle kiiciik bir frekans
araliginda frekans degistirilebilir. Bu islem rezonans kavitesinin i¢ine konulan ornege
gore az da olsa degisebilen rezonans frekansi ile uyusum icin gereklidir.

Dalga Kilavuzu; mikrodalga iletim elamanidir. Mikrodalga frekansi cok yiiksek
oldugundan, normal iletkenlerde deri etkisinden dolayr kayip ¢ok olur. Bu nedenle
mikrodalga iletiminde dalga kilavuzlar1 kullanilir. Dalga kilavuzlar1 amaca gore degisik
geometrik kesitlerde, iyi iletken metal veya alagimlardan yapilirlar.

Sihirli T (Dalga Déndiiriicii); klaystrondan gelen mikrodalganin rezonans
kavitesine yonelmesini ve kavitede Ornekle etkilestikten sonra aynmi yoldan geri gelen
mikrodalganin kristal dedektore dogru yonelmesini saglayan elemandir.

Ferrit Yalitici; klaystronu dalga kilavuzuna baglayan tek yonlii bir mikrodalga
iletim elemanidir. Klaystron tarafindan beslenen sistemden mikrodalga geriye
yansimaya ugruyorsa, klaystronun frekansinda diizensizlikler olusur. Ferrit Yaliticinin
yardimi ile klaystron, Sihirli T arasindaki bolgede geri yansimalardan kaynaklanan

klaystron frekansindaki diizensizlikleri minimuma indirger.

4.1.3. Otomatik Frekans Kontrol Sistemi (AFK)

Otomatik frekans kontrol sistemi, rezonans kavitesindeki enerji yogunlugunun
gelen mikrodalganin frekansina ¢ok duyarli olmasindan dolay: klaystronun sabit, kararl
ve belirli frekansta mikrodalga {iretmesini saglayan bir sistemdir. Klaystronun
hizlandirma plakasina 70 kHz frekansl bir sinyal uygular ve mikrodalganin bu frekansta
modiileli olmasina yol acar. Kristal dedektor ¢ikis akimindan bir bant geciren siizgeg

yardimu ile ayrilan bu sinyal, Faz duyarli dedektor (FDD) girislerinden birine uygulanir.
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Sistem, girise uygulanan esas otomatik frekans kontrol (OFK) sinyali ile dedektor cikis
sinyali arasindaki faz kaymasina orantili bir de ¢ikis voltaj1 verir. Bu voltaj, klaystronun
hizlandirma plakalarina uygulanarak mikrodalga frekansindaki kaymalar1 onler. OFK
sisteminin gorevi, klaystronun frekansini, 6rnegi kavite rezonans frekansina kilitlemek

ve rezonans frekansinin degisimini engellemektedir.

4.1.4. Kilavuz ve Kavite Sistemi

Rezonans Kavitesi; ornegin konuldugu, mikrodalga ile etkilestigi dikdortgen
prizmas: seklindeki hiicredir. Degisik amaclar i¢in kavitenin boyutlari, sekli ve modlari
farklr secilebilir. Kavite sistemi, durgun manyetik alana dik alternatif alan bulunduracak
ve elektromanyetik dalganin manyetik alan bileseninin minimum oldugu yere
numunenin yerlestirilmesine izin verebilecek kavite moduna sahip olmalidir. Ayrica
kavitede, ornek sogutulup 1sitilabilmeli ve bunlarla birlikte 1s1nlama yapilabilmelidir. Bu
nedenle kavitenin yapildigr maddenin sicaklik genlesme katsayisi kiigiik olmalidir.

Vidah Tiiner (iris); dalga kilavuzu sistemi ile kavite arasindaki empedans
uyumunu saglayan bir elemandir. Iris, manyetik alanin maksimum, elektrik alanin
minimum  oldugu yere yerlestirilen numune iizerine gelen mikrodalga enerjisini
ayarlamak i¢in kullanilan bir vidadir. Kilavuz olarak da adlandirilan bu vida, kilavuz-
kavite arasindaki bosluga gerektigi kadar daldirilarak empedans uyumu saglanir ve

boylece mikrodalganin enerjisi ayarlanir.

4.1.5. Modiilasyon ve Dedeksiyon Sistemi

Manyetik Alan Modiilasyonu; durgun manyetik alana paralel dogrultuda
uygulanan alternatif manyetik alandir ve kavitenin iki yanindaki kiiciik bobinlerle
uygulanir. Kii¢iik genlikli (1 mG - 50 mG aras1) ve diisiik frekansli (25 kHz - 100 kHz)
bu alan, durgun manyetik alan icinde spinlerin doyuma gitmesini Onlemek icin
gereklidir. Alan modiilasyonu, kavitede Ornekle etkilestikten sonra yansiyan
mikrodalganin modiilasyon frekansinda modiileli olmasina yol agar.

Kristal Dedektor; iizerine diisen mikrodalgay1 akima ceviren ve katkilandirilmis

yari-iletken kristalden yapilmis bir elemandir. Uzerine diisen mikrodalga alan
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modiilasyonu ve AFK sinyali frekanslarinda modiileli oldugundan c¢ikis akimi bu
frekanslarda alternatif akimdir.

Faz Duyarh Dedektor (FDD); iki girisli ve tek ¢ikisl bir elektronik devredir.
Frekanslar1 ayni olan giris sinyallerinin arasindaki faz farkina orantili bir DC c¢ikis
voltaj1 verir. EPR spektrometrelerinde birisi AFK sisteminde, digeri de alan modiilasyon
sisteminde olmak iizere iki tane vardir. Alan modiilasyon sistemine bagli olan FDD

cikist spektrometrenin ¢ikis birimlerine baglhidir.

4.1.6. Cikis Birimleri

Spektrumun ¢izildigi veya gozlendigi bir ossiloskop, bir potansiyometrik grafik
cizici veya bir bilgisayar olabilir. Kristal detektdrden ¢ikan 100 kHz’lik modiile edilmis
sinyal, on yiikselticiye girer ve sinyal yiikseltilir. Ayrica 100 kHz’lik FDD nin bir ucuna
buradan giris verilir. Diger ucuna da 100 kHz’lik osilatoriin ¢ikist verilir. FDD icin
secilen uygun bir RC devresinde, kristal detektorden yiikseltilerek gelen sinyal ile,
100 kHz’lik osilatoriin sinyali karsilastirilip dogrultulup ve siiziiliir. Bu asamadan sonra
kaydediciye ¢ikis sinyali cizdirilir.

Rezonans kavitesinde ornek, rezonans alan degeri etrafinda Gaussian veya
Lorentzian dagilimina uyan mikrodalga sogurur. Bu yilizden kristal detektor cikis
sinyalinin genligi, rezonans alanin etrafinda Gaussian veya Lorentzian dagilimina uygun
degisir, fakat FDD nin diger giris sinyalinin genligi siirekli sabittir. Bunlarla birlikte
sogurma egrisinin yiikselen kenarinda iki sinyal arasindaki faz farki 0° iken alcalan
kenarda faz farki 180° olur. Sonugta FDD ¢ikis dc voltaji, sogurma egrisinin aynist
olacaktir.

Bu calismada spektrumlar Ondokuz Mayis Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi
EPR laboratuarinda bulunan Varian E-109 Line Century Series EPR spektrometresinde

alinmistir.
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4.2. Degisken Sicaklik Sistemi

Spektrometrenin higbir kismini etkilemeden sadece kavite icindeki Ornegin
sicakligini hassas olciilerde degistirebilmesi icin gelistirilen siirekli ve diizgiin gaz akisi
ilkesine gore calisan kullanigh bir degisken sicaklik sisteminin semasi Sekil 4.2°de
verilmigtir. Sistem, yliksek saflikta azot gazinin 1s1 yalitmli bir kap i¢indeki sivi azot
icine daldirilan uzunca bir 1yi iletken metal boru icinden gecirilerek sivi azot sicakligina
kadar (= 77 K) kadar sogutulur. Azot gazin icindeki safsizliklar algak sicakliklarda
donarak boruyu tikayabilir. Sogutulan bu azot gazi, kavite i¢ine yerlestirilen sicaklik
genlesme katsayisi kiiciik, tamamiyla diyamanyetik, goriiniir bolge ve iistii 1sinlar i¢in
saydam olma oOzelliklerine sahip bir maddeden (kuvartz gibi) yapilmis, es eksenli ve
aralart vakum yalittml1 bir boru i¢inden gegirilir. Borunun girisine bir elektrikli 1sitic1 ve
genis sicaklik araliginda duyarh bir sicaklik dedektorii yerlestirilmistir. Dedektor olarak,
sicaklik katsayis1 50-600 K araliginda sabit ve sicaklikla degisimi dogrusal olarak
degisen dirence sahip platin tel tercih edilir. Azot gazi, direng¢ tarafindan istenilen
sicakliga kadar 1sitilarak Ornek iizerine gonderilir. Sicaklik dedektorii, gazin sicakligini
elektriksel biiyiikliiklere ceviren ve gazin istenilen sicaklikta kalmasi i¢in bagh oldugu
elektronik kontrol devresinin 1siticiya akim vermesini veya kesmesini saglar. Sistemin

duyarlilig, optimum sartlarda 1 °C den daha azdur.

L = Kavite

/; » Ornek
N~ » Sicaklik

— Dedektorii
I
sitici
GAZ Direnc
N,
Sivi N,

Sekil 4.2. S1v1 azot ve azot gazi ile calisan gaz akisl degisken sicaklik sistemi semasi
Oda sicakliginda daha yiiksek sicakliklar i¢in azot gazinin sogutulmasina gerek
yoktur. Hatta yiiksek sicakliklar icin azot gazi yerine basinci ayarlanabilen bir
kompresorden gelen hava dahi kullanilabilir. Daha alcak sicakliklar elde etmek icin, sivi

helyumla (4 K) calisan degisken sicaklik sistemi kullanilir (Tapramaz, 1991).
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4.3. Deneysel Eksen Takimi Secimi

Paramanyetik iyon iceren ya da i1simnlama yolu ile paramanyetik merkez
olusturulan tek kristal 6rnekleriyle ¢alismalarin temel amaci, g ve T tensorleri ile varsa
kuadropol etkilesmelerinin incelenmesidir. Deneysel olarak EPR c¢alismalarinin
yapilmasi demek, kuramsal olarak olusturulan bagintilarin deneysel verilere uygulanarak
g ve T tensorlerini incelemek demektir. g ve T tensorlerinin deneysel olarak incelenmesi
icin; Deneysel Eksen Takumi ya da Laboratuvar Eksen Takimi adi verilen sabit ve dik
bir eksen takiminin secilmesi gerekir. Deneysel eksen takiminin secimi, genellikle
incelenen tek kristalin uydugu kristal sistemine gore yapilir. Eger incelenen kristalin,
kristal sistemi Onceden bilinmiyorsa, deneysel eksen takiminin secimi, kristalin diizgiin
yiizeyleri gbz Oniinde tutularak yapilabilir.

Bir kristalin i¢ yapisina bakilmaksizin yiizeyleri arasindaki agilarin 6l¢iilmesiyle
elde edilebilen ve EPR spektroskopisinde yeterli sayilabilen kristal sistemleri ve bu
sistemlerdeki site sayilar1 Tablo 4.1°de verilmistir. Buna gore EPR spektroskopisinde tek
kristallerle ¢calisma yapilirken deneysel eksen takiminin se¢ilmesinde kullanilacak kristal
simetrisi yedidir.

Eger incelenen kristalin, kristal sistemi onceden biliniyorsa deneysel eksen
takimi, bu kristal sistemine gore secilir. Ornegin incelenen kristal ortorombik, tetrogonal
ya da kiibik ise deneysel eksen takimi dogrudan (a, b, c) kristal eksen takimi olarak
secilebilir. Ciinkii bu kristal sistemlerinde (a, b, c¢) kristal eksenleri birbirine diktir.
Monoklinik kristal sisteminde ise a ve b deneysel eksen takiminin iki eksenini
olustururlar. Ugiincii olarak da (ab) diizlemine dik dogrultu segilir. Eger bu dogrultuyu
¢ ile gosterirsek monoklinik sistemde deneysel eksen takimi (abc’) olur.

Triklinik kristal sisteminde eksenler birbirine dik olmadig1 i¢in bunlarin higbirisi
deneysel eksen takimi olarak secilemezler. Bu durumda kristalin & eksenini iceren
diizlemde b’ ye dik dogrultu a” ekseni olarak belirlenir. (ba") diizlemine dik dogrultu ¢
ekseni olarak isaretlenir. Boylece triklinik bir sistemde deneysel eksen takimi olarak

(ba"c¢”) secilmis olur.
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Tablo 4.1. Cesitli kristal sistemlerinde; rastgele yonelimlerde, birim hiicre eksen
dogrultu ve diizlemlerinde beklenen site sayilari

4

Site Sayilar1

Kristal Kristal u a Rastge?le Eksen Boylarinda Diizlemlerde
Sisteni Sinifi é——“ Yénelimde [100][001][110][111] (100)(001)(111)
(gzeuiﬁgi
Triklinik 1 atb#c
‘@ 1 a£B£Y 1 1111 111

Monoklinik 2 atzb#c
m a=y=90"#p 2 11 2 2 222
2/m

Ortorombik 222 azb#c
mm2 a=p=y=90" 4 1 1 2 4 2 2 4
2/m2/m2/m

Tetrﬁgonal 44 4/m a=b#c 4 21 2 4 4 2 4
422 a=p=y=90"
4mm42m | a=b#c 8 2 1 2 4 4 4 4
4/m2/m2/m a=B=y= 90°

Trigonal 3 a=b=c 3 31 - - 33 -
3 a=B=y<120°
323m #90° 6 301 - - 66 -
32/m .

Hekzogonal 6 a=b#c
6 a=p=90" 6 31 - - 6 3 -
6m y=120°
622 6mm a=b+#c
6m2 a=p=90" 12 31 - - 6 6 -
6/m2/m2/m | y = 120°

Kiibik 23 a=b=c 12 3 3 6 4 6 6 12
2/m3 a=p=v
432 32%3 24 336 4 1212 12

Z13m
4/m32/m

Not : Eksenleri ve diizlemleri gosteren indisler sirasiyla [ abc ] ve ( abc ) icindir.
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Bu sekilde uygun bir deneysel eksen takimi secildikten sonra g ve T tensorlerinin
incelenmesi icin sirasiyla agsagidaki islemler yapilir.

i) Deneysel eksen takiminda g ve T tensorlerinin elemanlar1 bulunur.

ii) Bu tensorler kosegen yapilarak g ve T tensorlerinin eksen degerleri elde edilir.

1) Bu eksen degerlerine karsilik gelen deneysel eksen takimindan kristal

sistemine gore yon kosiniisleri bulunur.

Bu islemlerin yapilabilmesi i¢in, EPR spektrometresi ile gdzlenen EPR spektrum
cizgilerinin rezonans alan degerlerini 6lgmek gerekir. Spektroskopik yarilma carpani ve
varsa asirt ince yapi yarilmalarindaki anizotropiklikten Otiirii gbzlenen rezonans alan
degeri, kristalin manyetik alan icindeki yonelmesine bagli olarak degisecektir. Sekil 4.3
de (x, y, z) olarak adlandirdigimiz deneysel eksen takimindaki EPR olctimleri, dis
manyetik alan sirasiyla (yz), (xz) ve (xy) diizlemleri i¢inde kalacak sekilde yapilir. Bir
baska ifadeyle; incelenen kristal, manyetik alan i¢inde sirasiyla x, y ve z eksenleri

cevresinde dondiiriilir ve manyetik alanin farkli yonelmelerindeki EPR spektrumlari

gdzlenir. Bu islemler sonucunda g tensoriiniin birinci eksende gl ve giy, ikinci

eksende g, ve g: , iigiincii eksende ise g, ve g7, elemanlar1 Tablo 4.2’deki gibi elde

edilecektir.

/ Dénme Ekseni \
v T A
A

| G T
| /l >y
X
X
vé
vy 4 / Y
P
— X v, )

» H

Sekil 4.3. EPR caligsmalarinda birbirine dik ii¢ eksenin se¢imi
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Tablo 4.2. Aymi spektrumun farkli eksenlerde, acilara gére durumu

Act I. Eksen | II. Eksen | III. Eksen

0
0 g, g, g,

0
90 g, g, g,

Burada aymi terimin iki farkli eksende tekrarlandigr goriiliir. Hesaplama
yapilirken bu eksenlerde tekrarlanan degerlerin ortalamalar1 dikkate alinir. Cizgilerin
eksenlere gore ayrimi; kosegendisi elemanlarinin isaretlerinin belirli bir sirayr takip

etmesinden yararlanilarak da yapilabilir.

4.4. Spektrumlarin Alinmasi, Ol¢iimler ve Hesaplamalar

Tek kristaller 360° donebilen, 1° bolmeli bir goniyometrenin diyamanyetik
cubugu ucuna paramanyetik olmayan bir yapistirici ile tutturulur ve her ikisi de rezonans
kavitesine yerlestirilerek spektrumlar alinir. Baz1 orneklerin havadan su ¢ekmeleri veya
su kaybetmelerini ©Onlemek i¢in ince parafin veya plastikle kaplandiktan sonra
goniyometreye takilir. Tek kristallerin spektrumu, birbirine dik olan ii¢ ekseni etrafinda,
(Sekil 4.3) 50 veya 10° araliklarla 0° - 180° arasinda alind.

Biitiin spektrumlar cesitli mikrodalga giiclerinde (2-200 mW arasi) uygun
modiilasyon alan genisligi, uygun tarama araligi ve hizlan secilerek optimum sartlarda
alindi. Her bir numunenin spektrumu alindiktan sonra mikrodalga frekans: icin DPPH
(g=2.0036) referans alinarak EPR spektrometresinin caligma frekansi belirlendi. Kristal
spektrumlarindaki yonelimine bagh g degerleri ve a.i.y. yarilmalar1 Tablo 3.1°de verilen
yonelimine bagl ifadelere en kiiciik kareler yontemiyle uydurularak g ve a.i.y. tensor
elemanlar1 elde edildi. Tensorler kdsegenlestirilerek g degerinin a.i.y. yarilmalarinin esas
eksen degerleriyle yon kosiniisleri bulundu. Egri uydurma ve kdsegenlestirme bilgisayar

yardimu ile yapildi.
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S. DENEYSEL BULGULAR, SONUCLAR VE TARTISMA
5. 1. Li;KNH4(SOy),
5. 1. 1. Kristalin Hazirlanmasi

Li,KNH4(SO4), tek kristali; sitokiyometrik oranda, Li,SO4.H,0, K,SO4 ve
(NH4),SOy4 karigtirilarak hazirlandi. Karisim saf su ile bir beher igerisine konularak
coziildii ve oda sicakliginda yavas buharlagmaya birakildi. Yaklasik bir hafta sonra
olusan tek kristallerin diizgiin olanlar1 secildi. Ankara Atom Enerjisi Arastirma
Merkezinde bulunan 1.54 kGray/saatlik “Co kaynag ile 103 saat y 1sinlamasina tabi
tutuldu ve daha sonra EPR calismasi yapildi. y-1sinlar ile 1sinlanan Li; KNH4(SO,), tek

kristali oda sicakliginda hekzogonal kristal simetrisine sahip olup, uzay grubu P63 tiir.

Kristalin orgli parametreleri a :18.17810\, c :8.59510\ dur (Mata, Solans ve Molera,
2002).

Kristalin fiziksel goriiniisii, se¢ilen eksen takimi ve kristalin birim orgii hiicresi
Sekil 5.1°de goriilmektedir.
\\,:

vﬁd%ﬁﬁ’ -

(@) (b)

Sekil 5.1. a) Li,KNH4(SOy), tek kristalinin dis goriiniisii ve secilen deneysel eksen takimi
b) Li,KNH4(SO,), tek kristalinin birim hiicre yapis1
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5. 1. 2. Spektrumlarim Alinmasi, Olciimler ve Hesaplamalar

v-1sinlart ile 1s1nlanan Li, KNH4(SO4), tek kristalinin deneysel eksen takimi Sekil
5.1de goriildiigii gibi secilerek, goniyometreye sirasiyla ab’, b'c ve ac diizlemleri alana
paralel olacak bicimde takildi. Birbirine dik ii¢ eksen etrafinda 0° ile 180° arasinda 5° lik
adimlarla dondiiriilerek oda sicakligindaki EPR spektrumlar1 kaydedildi.

Manyetik alanin ab diizlemine paralel oldugu birinci eksene ait spektrumlarda bir
degisim gozlenemedi. Sekil 5.2°de manyetik alan ab diizleminde iken kaydedilen EPR

spektrumunda siilfiir radikallerine ait cizgiler X, y, z ile etiketlendi. x, SO, radikalini, y
ve z, SO, radikallerini gostermektedir. y-i1sinlar1 ile 1sinlanan Li;KNH4(SOy), tek

kristalinin, manyetik alan sirastyla b'¢ ve ac diizlemine paralel iken kaydedilen
spektrumlara bakildiginda; spektrum ¢izgilerinin, yonelime gore degistigi gozlendi. Sekil
5.3’de manyetik alan ¢ eksenine paralel oldugu zaman kaydedilen EPR spektrumu
goriilmektedir. Ayrica spektrumun cubuk diyagrami da Sekil 5.3.b’de goriilmektedir.

Cubuk diyagram olusturulurken NH; radikaline ait merkezlerin ayirt edilebilmesi igin

ikinci merkeze ait ¢izgilerin gosterimi kesikli cizgilerle yapildi. Bu yilizden spektrumdaki
1:1:2:4:4:6:6:6:6:4:4:2:1:1 siddet dagilimina sahip 14 ¢izgiye karsilik cubuk
diyagraminda 24 c¢izgi mevcuttur. Spektrumdaki her ¢izginin siddeti; cubuk
diyagraminda, spektrum c¢izgisinin altinda kalan cubuk siddetlerinin toplamindan
bulunabilir.

Sekil 5.4’de manyetik alan b'c diizleminde ve ¢ ekseni ile 40° ac1 yaparken
kaydedilen EPR spektrumunda iki merkezin ¢izgilerinin ist iiste diistiigli goriilmektedir.
Ayrica spektrumun c¢ubuk diyagraminin olusumu da Sekil 5.4.b’de gosterildi. Bu
diyagramda 1:1:3:1:3:3:3:3:1:3:1:1 siddet dagilimina sahip 12 cizgi mevcuttur. Siilfiir
radikali, ¢ubuk diyagraminda kalin ¢izgi ile gosterildi.

v-1sinlart ile 1smnlanan Li;KNH4(SOy), tek kristalinde goézlenen cizgilerin ii¢
diizlemde aciya gore degisimleri ve cizgilerin simiilasyonu Sekil 5.5’de goriilmektedir.
Simiilasyon i¢in bir bilgisayar programi kullanildi (Cemberci, 2004). Sayilabilen ¢izgi

sayis1 23’tiir.
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Modiilasyon :0.5G
Frekans :9.5GHz

3400 G

et
206G H

Sekil 5.2. y-1s1inlar ile 1s1inlanan Li,KNH4(SO,), tek kristalinin manyetik alan ab
diizleminde iken oda sicakliginda kaydedilen EPR spektrumu

Uc eksen boyunca elde edilen EPR spektrumlarindan bilgisayar programi
(Cemberci, 2004) kullamilarak A’ tensorleri elde edildi. Bu tensorlerin
kosegenlestirilmesinden, a’nin esas eksen degerleri ve yon kosiniisleri hesaplandi. Elde
edilen degerler Tablo 5.1, 5.2 ve 5.3’de verilmistir. fy-1sinlart ile 1sinlanan
Li,KNH4(SO,), tek kristalinin, EPR spektrometresinde kaydedilen spektrumlarindan;

(g.=g,=g,, g =g, olan) eksensel simetrik Ozelligi gosteren bir radikal oldugu
gozlendi. Spektrumlarin ¢oziimii sonucunda NH; radikalinin (I. Eksen 9.5 GHz, II.

Eksen 9.503 GHz ve III. Eksen 9.497 GHz frekanslan i¢in) g degerleri, g, =2.003,

g, =2.0033 olarak bulundu ve izotropik degeri de g =2.0031 olarak hesaplandi.
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Modiilasyon :0.5G

. T
Frekans :9.503 GHz 3410 G

200G

(a)

I
I

(b)

Sekil 5.3. y-1sinlar1 ile 1s1nlanan Li,KNH4(SO,), tek kristalinin manyetik alan ¢ eksenine
paralel iken oda sicakliginda kaydedilen
a)EPR spektrumu
b)cubuk diyagranu
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Modiilasyon :0.5G
Frekans :9.503 GHz
| 3410 G
SOé
T N
g +—H
(a)
(b)

Sekil 5.4. y-1sinlar ile 1s1inlanan Li,KNH4(SO,), tek kristalinin manyetik alan ac diizleminde
ve ¢ ekseni ile 40° a¢1 yaptigi konumda oda sicakliginda kaydedilen
a) EPR Spektrumu
b) cubuk diyagrami
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Sekil 5.5. y-sinlari ile 1snlanan Li,KNH,(SO,), tek kristalinde gozlenen cizgilerin g’

degerlerinin

aciya gore degisimleri

Tablo 5.1. y-1g1nlari ile 1g1nlanan Li, KNH,(SO,), tek kristalinin oda sicakliginda kaydedilen
spektrumlarinda gozlenen NH radikallerinin hidrojen asir1 ince yap: yarilmasina

ait A” tensorii, esas eksen degerleri ve a, b™, c eksenlerine gore yon kosiniisleri

A? tensorii Esas Eksen Degerleri (G) Yo6n Kosiniisleri
a b c
624.74 1.07 -5.52 a,=25 0.9792 -0.1873 -0.0772
1.07  631.75 -2.82 a,=25.1 0.1835 0.9815 -0.0537
-5.52 -2.82 561.73 a,=23.7 0.0858 0.0384 0.9955
Qis, =24.6

Tablo 5.2. y-1s1nlart ile 1s1nlanan Li,KNH4(SO,), tek kristalinin oda sicakliginda kaydedilen
spektrumlarinda gozlenen NH radikallerinin azot ince yap1 yarilmasina ait A’

. . - . * . . . o as .
tensorleri, esas eksen degerleri ve a, b , ¢ eksenlerine gore yon kosiniisleri

A’ tensorii Esas Eksen Degerleri (G) Yo6n Kosiniisleri
a b c

i-/{ 538.34 -0.37 -27.05 a,=23.2 0.9880 0.1419 -0.0608
E -0.37  543.23 1.57 a,=23.3 -0.1414  0.9899 0.0122
g -27.05 1.57 104.07 a,=10.1 0.0619 -0.0035 0.9981
z a;,=18.8

g{- 467.9 1.95 -15.45 a,=21.6 0.9433 0.3288 -0.0434
E 1.95 464.64 7.31 a,=21.5 -0.327 0944  0.0434
g -15.45 731 189.15 a,=13.7 0.0553 -0.0267 0.9981
z a;,=18.9
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Tablo 5.3. y-1s1nlari ile 1g1nlanan Li, KNH,4(SO,), tek kristalinin oda sicakliginda kaydedilen
spektrumlarinda gozlenen siilfiir radikallerine ait g” tensorleri, esas eksen degerleri
vea,b", c eksenlerine gore yon kosiniisleri

¢’ tensorii Esas Eksen Degerleri Yon Koiinﬁsleri
4.0545 -0.0007 -0.0005 2,=2.0136 0.8;36 0.4[9)67 —0.20734
S)z)’ -0.0007 4.055 -0.0014 g,=2.0139 -0.5483  0.8206 -0.1608
*1-0.0005 -0.0014 4.0503 g,=2.0124 0.1445 0.2824 0.9483
Ziso=2.0133
4.0208 -0.0002 0.0007 2,=2.0052 0.9796 0.1356 -0.148
gO‘ -0.0002  4.0206 -0.0017 2,=2.0050 -0.8606  0.9204 0.3847
1 0.0007 -0.0017 4.0241 2,=2.0062 0.1884 -0.3697 0911
giso=2.0055
4.0148 -0.0002 0.0001 2,=2.0037 0.509 -0.797 0.3253
SZO‘ -0.0002 4.0144 -0.0016 2,=2.0036 0.8606 0.4776 -0.1765
1 0.0001 -0.0016 4.011 2,=2.0025 -0.0147 0.3698  0.929
giso=2.0033

y-1sinlart ile 1s1nlanan Li,KNH4(SO4),’ nin toz kristalinin EPR spektrumu Sekil
5.6.a’da goriilmektedir. Sekil 5.6.b’de spektrumun simiilasyonu goriilmektedir.
Spektrumun simiilasyonu icin bir bilgisayar programi kullanildi (Tapramaz, 2001).
Simiilasyon, spektruma tamamen uymaktadir. Simiilasyon; radikallerin g degerleri
g, =2.003, g, =2.0038, hidrojenler icin a, =25G, a, =24G, birinci merkeze ait azot
icin a, =22G, a, =10.1G, ikinci merkeze ait azot i¢in a, =20.5G, a,=13.7G, ¢izgi
genisligi 1.2 G degerleri kullanilarak yapildi.

v-1sinlart ile 1simnlanan Li;KNH4(SOs), tek kristalinin; 373 K ile 113 K
araliginda, 1sitilirken ve sogutulurken, 10° lik adimlarla EPR spektrumlan kaydedildi.
Manyetik alan ¢ eksenine yoneldiginde kristalin, diisiik sicakliklara gidilirken 243 K,
153 K ve 113 K’e ait EPR spektrumlar ile sicaklik yiikseltilirken 293 K, 303 K ve 373
K’de kaydedilen EPR spektrumlar1 Sekil 5.7°de goriilmektedir. Ayrica toz kristalinde de
373 K ile 113 K araliginda EPR spektrumlar kaydedildi. y-isinlart ile 1sinlanan
Li,KNH4(SO4), toz kristalinin 113 K’de kaydedilen EPR spektrumu Sekil 5.8’de

goriilmektedir.
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3400 G

-— N

(®)

Sekil 5.6. y-1sinlart ile 1ginlanan Li,KNH4(SO,), tek kristalinin
a) toz kristal EPR spektrumu
b) spektrumun simiilasyonu
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Modilasyon : 0.5 G
Frekans  :9.1 GHz
260G ‘ 3260 G
WK J MK
153K
K\r.v 303K

ﬂ 293K
113K

206

(2) J 6 (b)

Sekil 5.7. y-1s1nlar1 ile 1s1nlanan Li,KNH4(SOy), tek kristalinin manyetik alan ¢ eksenine
paralel iken a) sicaklik diisiiriiliirken b) sicaklik yiikseltilirken kaydedilen EPR
spektrumlari
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Modiilasyon :0.5G
Frekans : 9.1 GHz
3260 G

20G

Sekil 5.8. y-1sinlar1 ile 1s1nlanan Li,KNH4(SO,), toz kristalinin 113 K’de kaydedilen
EPR spektrumu
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Tablo 5.4. y-1sinlart ile 151nlanan gesitli maddelerdeki SO, radikaline ait g degerleri

Radikal Madde Simetri (8,) (&) Referans
gx gy gl giso
SO LiKSO, Eksensel | 2.011 2.011 2.017 2.015 Yu ve Chou, 1986
4
- K,SO4 Eksensel | 2.0486 | 2.0082 | 2.0037 | 2.0202 | Morton ve ark., 1966
SO
4
SO K,S,04 Eksensel | 2.0142 | 2.0047 | 2.0034 | 2.0074 | Symons ve Barnes, 1970
4
- LiKSO, Eksensel | 2.02 2.003 2.0033 | 2.0187 | Sastry ve ark., 1987
SO y
4
SO SrSO4Tb* Eksensel | 2.006 | 2.006 | 2.0365 | 2.0161 | Natarajan ve ark., 2002
4
- BaSO, Eksensel | 2.0191 | 2.0127 | 2.0103 | 2.014 Sharaf ve Hassan, 2004
SO
4
SO K;Na(SOy), Eksensel | 2.008 2.008 2.0388 | 2.0182 | Natarajan ve ark., 2002
4
SO K3Na(SO,),:Ce Eksensel | 2.0078 | 2.0078 | 2.0413 | 2.019 Natarajan ve ark., 2002
4
- K;Na(SOy),:Eu Eksensel | 2.0086 | 2.0086 | 2.0423 | 2.0198 | Murali ve ark., 2003
SO
4
SO K3Na(SO,)»:"Pm | Eksensel | 2.007 | 2.007 | 2.041 | 2.0183 | Murali ve ark., 2003
4
SO Li,KNH4(SO,), Eksensel | 2.0136 | 2.0139 | 2.0124 | 2.0133 | Bu caliyma
4
SO LiK¢97(NH4).03SO, | Eksensel | 2.0126 | 2.0131 | 2.0110 | 2.0122 | Bu caliyma
4
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Tablo 5.5. y-1sinlart ile 1s1nlanan gesitli maddelerdeki SO; radikaline ait g degerleri

Radikal | Madde Simetri (81) (&) Referans

g, g, g, i
SO; KHSO, Eksensel | 2.006 2.006 2.0045 | 2.0055 | Koksal ve Yiiksel, 1975
SO; KHSO, Eksensel | 2.0034 | 2.0034 | 2.0019 | 2.0029 | Tapramaz, 1991
SO; K;Na(SO,), Eksensel 2.003 Natarajan ve ark., 2002
SO; K;Na(SO0y),:Ce Eksensel 2.0033 | Natarajan ve ark., 2002
SO; K;Na(SOy),:Eu Eksensel 2.0034 | Murali ve ark., 2003
SO, | KNa(SOux: "“"Pm | Eksensel 2.003 | Murali ve ark., 2003
SO; K3Na(SO,),:Ln Eksensel 2.003 Ohta ve ark., 1997
SO; SrS04:Tb> Eksensel 2.003 | Natarajan ve ark., 2002
SO; BaSO, Eksensel | 2.0039 | 2.0025 | 2.0001 | 2.0022 | Sharaf ve Hassan, 2004
SO; Li,KNH4(SO,), Eksensel | 2.0052 | 2.005 | 2.0062 | 2.0055 | Bu ¢calisgma
SO; Li,KNH,(SOy), Eksensel | 2.0037 | 2.0036 | 2.0025 | 2.0033 | Bu caliyma
SO; LiKg97(NH4)00350, | Eksensel | 2.0047 | 2.0053 | 2.0087 | 2.0062 | Bu ¢alisma
SO; LiKg97(NH,)00350, | Eksensel | 2.002 | 2.0025 | 2.0028 | 2.0024 | Bu ¢alisma
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5.1.3. Sonuclar ve Tartisma

y-1sinlart ile 1sinlanan Li,KNH4(SO4), tek kristalinin oda sicakliginda kaydedilen
EPR spektrumlar incelendiginde, iki grup halinde on iki tane ince yapi ¢izgisi gézlendi.
Li,KNH4(SOy), tek kristalinde y-isinlar ile olusan radikal iki farkli NH; merkezine
atfedildi. Hidrojenin ¢ekirdek spini 1=1/2, "N’un ¢ekirdek spini ise I=1 dir. U¢ 6zdes
hidrojenin olusturdugu 1:3:3:1 siddet dagilimina sahip her bir ¢izgi "*N cekirdeginden
dolayr yeniden 1:1:1 siddetiyle yarilir. Rakvin ve Dalal (1986), y-isinlar1 ile 1sinlanan
(NH4)>SO4 kristalinde iki NH! radikal merkezi gozlediler. NH;’iin x 1simlart ile

LiKSO4’de olusturdugu NH; paramanyetik merkezi potasyumun yerini isgal eder.

Ciinkii K" ve NH! ’iin kimyasal 6zellikleri benzerdir (Murty ve ark., 1986).

y-1sinlart ile 1sinlanan Li,KNH4(SO4), tek kristalinin manyetik alan ab
diizleminde iken kaydedilen EPR spektrumlarina bakildiginda spektrum ¢izgileri
yonelime gore degismemektedir fakat manyetik alan b*c ve ac diizlemlerine paralel iken
yonelime gore degismektedir. Bunun nedeni radikalin ¢ ekseni etrafinda c¢ok hizh
donmesidir.

Li,KNH4(SO4), tek kristalinde, y-isinlartyla olusan iki NH; radikal
merkezlerinin hidrojenler i¢in izotropik g degeri g, =2.0031, izotropik ay degeri ise
aniso =24.6 G olarak hesapland: ve radikalin eksensel simetride oldugu goriildii. '*N’un

birinci ve ikinci merkezlerine ait a degerleride (a,, =23.3G, a, =10.1G, a,=21.7G,
a,,=13.7G) eksensel simetridedir. Bu merkezlerin g ve ap degerleri ayn, fakat ay

degerleri farklidir (Tablo 5.2). Bu degerler literatiirle uyum icindedir (Yu ve ark., 1985,
Murty ve ark., 1986, Rao ve Sunandana, 1994).
Siilfiir-oksi, S_O radikallerinde, %S ve '°0 izotoplarmn dogal bolluklar:

strastyla % 95.02 ve % 99.96 dir. Her iki izotopunda ¢ekirdek spinleri sifir oldugundan
siilfiir-oksi radikalleri tek cizgi verirler ve radikaller hakkindaki bilgiler sadece g
degerlerinden cikarilir. Diger kararl siilfiir izotoplarindan **S in dogal bollugu % 4.21
ve bununda ¢ekirdek spini sifir oldugundan 328 ve *S arasinda manyetik olarak bir fark

yoktur. 33§ kararli izotopunun ise dogal bollugu % 0.75 dir ve cekirdek spini 3/2 dir.
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Eger ornekte yeterli radikal konsantrasyonu varsa ve spektrometrenin sinyal / giiriiltii
(S/N) orani iyi ise 3 a.1l.y. yarilma cizgileri gozlenir (Tapramaz, 1991).

Sekil 5.2°de x, y, z ile etiketlenen ¢izgiler her {i¢ eksende ayr1 ayr1 ¢oziimlenerek;
bunlara ait g degerleri Tablo 5.3’de verildi. x ile etiketli cizginin eksensel simetriye
sahip g degerleri y-1sinlart ile 1sinlanan ¢esitli maddelerde gozlenen (Tablo 5.4) SO,
radikalinin g degerleri ile uyumludur. Dolayisiyla x ile etiketli ¢izgi SO, radikaline
atfedildi. Bu cizgilerden z ile isaretli olan en siddetli olandir ve biitiin yonelimlerde
izotropik olarak gozlendi. Tablo 5.3’e bakildiginda y ve z ile etiketli siilfiir
radikallerinde g nin esas eksen degerlerinin eksensel simetrik oldugu ve literatiirde

calistlmis LiKSO,4 ve diger maddelerin SO, radikaline ait g degerleri (Tablo 5.5) ile
uyum igerisinde oldugu goriiliir. Dolayisiyla y ve z ile etiketlenen c¢izgiler SO;
radikaline atfedildi.

y-1sinlart ile 1sinlanan Li;KNH4(SOy), tek kristalinin spektrumlar1 sicaklikla
degismektedir. Sicaklik; oda sicakligindan 243 K’e diisiiriildiigiinde NH; radikalinde

degisim gozlendi. Bu sicaklikta iki merkeze ait cizgiler tamamen iist {iste gelerek tek

merkez olusturdu. 243 K’de "N i¢in a, =22G, a, =14G olarak ol¢iildii ve bu degerler
oda sicakligindaki degerlerle ( I. merkeze ait a degerleri a, =23.3G a, =10.1G, IL
merkeze ait a degerleri a,, =21.7G, a, =13.7G) karsilastirild1. Bu sicaklikta yapisal

faz gecisi gozlendigi disiintldii. Yu ve ark. (1985), y-isinlari ile 1sinlanan NH;

katkilandirilmig LiKSO, kristalinde diisiik sicaklikta faz gecisini 215 K’de gozlediler.
Kiristaller 1sitilirken de benzer gecis 293 K’de gozlendi.

Sicaklik daha da diisiiriildiigi zaman 153 K civarinda cizgiler birbirinden
ayrilarak iki merkez olusturdu. Iki merkeze ait ¢izgiler sicaklik 113-153 K araliginda
yiikseltilirken de gozlenmeye devam edildi. Sicaklik 153 K’de iken cizgiler yeniden {ist
iiste gelerek 293 K’e kadar spektrumlarda tek merkez gozlendi. iki farkli merkez 293-
303 K araligindaki spektrumlarda tekrar gozlendi. Cizgiler 303 K’de bir kez daha {ist

iiste diiserek tek merkez olusturdu. Bu sicakliga ait '“N’un ince yapi degerleri



56

spektrumlardan a, =23G, a,=11G olarak 0lciildii. Kristal yapida; yiiksek sicaklik
degisikliklere neden olmakla beraber faz gecisi gozlenemedi.

Li,KNH4(SO4) tek kristalindeki NH radikalinin sicakliga bagimliligs 373 K’e
kadar incelendi. 303-373 K araliginda bir NH; merkezi gozlendi. 373 K’e kadar 1sitilan
kristaldeki iki NH' merkezi artik oda sicakliginda bile tek olarak kalmaktadir. '*N’un
ince yap1 degerleri, 373 K’de, a, =23G, a,=13G olarak olgiildii ve a,, =19.7G
olarak hesaplandi. Kristalin sicakligl, 373 K’den oda sicakligina diisiiriildiigiinde; “N’un
ince yap1 degerleri, a, =23G, a, =10.5G olarak 0l¢iildii.

Kristal 1sitilirken ve sogutulurken 153 K sicakliginin altinda iki NH; radikal

merkezi gozlendi. Li,KNH4(SO,), tek kristalinde, manyetik alan ab diizlemine paralel
iken 113 K’de radikallerin yonelime bagliligi incelendi. 113 K’de “N’un ince yap1
degerleri, a, =26G, a,=19G ve a,=12G, a,, =14G olarak dl¢iildii. Kaydedilen
spektrumda degisim gozlenemedi. 113 K’de dahi radikalin ¢ ekseni etrafinda ¢ok hizli
dondiigiine karar verildi.

Toz kristalin de, 373 K ile 113 K aralifinda kaydedilen EPR spektrumlarinda,

NH, radikalinde sicakliga bagh degisimler gozlendi. y-i1sinlart ile 1smlanan
Li,KNH4(SO4), toz kristalinde, 113 K’de kaydedilen spektrumlarda NH radikalinin,

my=#1 yarilmalar1 genisleyerek gozden kayboldu, yalnizca mny= 0 yarilmalar1 gézlendi.
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5.2. LiKg.97(NH4)0.03504
5.2.1. Kristalin Hazirlanmasi

LiKg97(NH4)0.03SO4 tek kristali; sitokiyometrik oranda Li;SO4.H,O, K;SO4 ve
(NH4),SOy4 karistirilarak hazirlandi. Karisim saf su ile bir beher icerisine konularak
coziildii ve oda sicakliginda yavas buharlasmaya birakildi. Yaklasik bir hafta sonra
olusan tek kristallerin diizgiin olanlar1 secilerek Ankara Atom Enerjisi Arastirma
Merkezindeki 1.54 kGray/saat’lik OCo kaynaginda 103 saat siireyle y 1s1nlamasina tabi
tutuldu ve daha sonra EPR calismast yapildi. y-1sinlar ile 1sinlanan LiKg 97(NH4)0.03SO4

tek kristali oda sicaklifinda hekzogonal kristal simetrisine sahip olup uzay grubu P6; tiir.

Kristalin o6rgii parametreleri a :5.141210\, c :8.64410\ dur (Mata, Solans ve Molera,
2002).
Kristalin goriiniisii ve secilen eksen takimi Sekil 5.1.a’da goriilmektedir.

5.2.2. Spektrumlarin Alinmasi, Olciimler ve Hesaplamalar

y-1s1nlart ile 1s1nlanan LiK ¢7(NH4),03SO4 tek kristali goniyometreye sirasiyla ab*,
b’c, ac diizlemlerinden takilip birbirine dik ii¢ eksen etrafinda 0° ile 180° arasinda 5° lik
adimlarla dondiiriilerek, oda sicakligindaki EPR spektrumlar1 kaydedildi. Manyetik
alanin ab diizlemine paralel oldugu birinci eksene ait spektrumlarda bir degisim
gozlenemedi. Sekil 5.9°da manyetik alan ab diizleminde iken kaydedilen EPR
spektrumunda siilfiir radikallerine ait cizgiler x, y, z ile etiketlendi. y-151nlari ile 1s1nlanan
LiKp97(NH4)003SOs tek kristalinin, manyetik alan ¢ ekseni dogrultusunda
yoneltildiginde kaydedilen EPR spektrumu Sekil 5.10°da goriilmektedir.

y-1sinlar1 ile 1sinlanan LiKg97(NH4)003SO4 tek kristalinde gozlenen cizgilerin {i¢
diizlemde acgiya gore degisimleri ve cizgilerin simiilasyonu Sekil 5.11°de goriilmektedir.
Simiilasyon i¢in bilgisayar programi kullanildi (Cemberci, 2004). Sayilabilen c¢izgi
sayis1 15°tir.

Uc eksen boyunca elde edilen EPR spektrumlarindan bilgisayar programi
(Cemberci, 2004) kullanilarak A’ tensdrii  elde edildi. Bu tensdriin
kosegenlestirilmesinden a’nin esas eksen degerleri ve yon kosiniisleri hesaplandi. Elde

edilen degerler Tablo 5.6, 5.7 ve 5.8’de verilmistir.



58

Modiilasyon :0.5G
Frekans :9.497 GHz

& 3410 G

et

20G

Sekil 5.9. y-1s1nlar1 ile 1s1nlanan LiK( ¢7(NHy)o,03SO4 tek kristalinin manyetik alan ab
diizleminde iken oda sicakliginda kaydedilen EPR spektrumu

Modiilasyon :0.5G
Frekans 1 9.497 GHz 3390 G

55—+
20G H

Sekil 5.10. y-1s1nlart ile 1s1nlanan LiKg o7(NH4)0,0350; tek kristalinin manyetik alan ¢ ekseni
dogrultusunda yoneltildiginde oda sicakliginda kaydedilen EPR spektrumu
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gﬂ
ab* b*c ac

4,159 2 = 4,15—A 4.15-V

T T T T T T T T T T T T T T T
1} 30 60 a0 120 150 164 o 30 60 a0 120 150 130 ] 30 60 a0 1200 150 180

Donme Ekseni (Derece)
Sekil 5.11. y-1s1nlar ile 1s1nlanan LiKg ¢7(NH4)0,03SO4 tek kristalinde gézlenen ¢izgilerin g2
degerlerinin aciya gore degisimleri

EPR spektrometresinde kaydedilen y-1sinlar1 ile 1sinlanan LiKg97(NH4)0,03SO4’lin

spektrumlar1 incelendiginde; g =g =g, g, =g, olan eksensel simetrik oOzelligi
gosteren bir durumla karsilasiriz. Spektrumlarin ¢oziimii sonucunda NH! radikalinin g
degerleri (9.497 GHz frekans i¢in) g, =2.003, g, =2.0045 olarak bulundu ve izotropik
degeri de g, =2.0035 olarak hesaplandi.

y-1sinlari ile 1s1nlanan LiK 97(NH4)0,0350O4 nin toz kristalinin EPR spektrumu Sekil
5.12.a’da goriilmektedir. Sekil 5.12.b’de spektrumun simiilasyonu goriilmektedir.
Spektrumun simiilasyonu icin bir bilgisayar programi kulanildi (Tapramaz, 2001).
Simiilasyon, spektruma tamamen uymaktadir. Simiilasyon; radikalin g degerleri

g, =2.003, g,=2.0045, hidrojenler icin a, =25G, a,=24G ve azot ig¢in
a, =23.2G, a,=10.1G, cizgi genisligi 0.8 G degerleri kullanilarak yapildi.
v-1sinlar1 ile 1sinlanan LiK(97(NH4)p03SO4 tek kristalinin; 373 K ile 113 K

araliginda, 1sitilirken ve sogutulurken 10° lik adimlarla EPR spektrumlari kaydedildi.
Manyetik alan ¢ ekseni dogrultusunda yoneltildiginde; kristalin; diisiik sicakliklarda 193
K, 188 K ,183 K, 163 K ve 113 K’de kaydedilen EPR spektrumlar1 Sekil 5.13’de

goriilmektedir.
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Tablo 5.6. y-1s1nlari ile 1g1nlanan LiKg ¢7(NHy4) 03SO4 tek kristalinin oda sicakliginda kaydedilen
spektrumlarinda gozlenen NH radikalinin hidrojen asir1 ince yap: yarilmasina ait A’

tensorii, esas eksen degerleri ve a, b~ , ¢ eksenlerine gore yon kosiniisleri

A? tensorii Esas Eksen Degerleri (G) Yo6n Kosiniisleri
a b c
624.07 0.00 2.44 a,=25 0.9993 0.0047 0.037
0.00 638.98 -1.88 a,=25.3 -0.0038 0.9997 -0.0235
2.44 -1.88 558.42 a,=23.6 -0.0371 0.0233 0.999
ais, =24.6

Tablo 5.7. y-1s1nlart ile 1s1nlanan LiKg o7;(NH4),0350; tek kristalinin oda sicakliginda kaydedilen
spektrumlarinda gozlenen NH radikalinin azot ince yap1 yarilmasina ait A’ tensorii,

esas eksen degerleri ve a, b, ¢ eksenlerine gore yon kosiniisleri

A? tensorii Esas Eksen Degerleri (G) Yo6n Kosiniisleri
a b* c
538.09 -1.33 -3.19 a,=23.2 0.9858 -0.1672 -0.0105
-1.33 52995 8.74 a,=23 0.1674 0.9857 0.0189
-3.19 8.74 102.24 a,=10.1 0.0072 -0.0204 0.9997
Ao =18.7

Tablo 5.8. y-1s1nlart ile 1s1nlanan LiKg o7;(NHy4)0350; tek kristalinin oda sicakliginda kaydedilen
spektrumlarinda gozlenen siilfiir radikallerine ait g” tensorii, esas eksen degerleri ve
a, b , ¢ eksenlerine gore yon kosiniisleri

g tensorii Esas Eksen Degerleri Yon Kz*siniisleri
a c
2,=2.0126
4.0513 0.0008 0.0002 0.8461 -0.5322 -0.0262
X g,=2.0131
gO-| 0.0008 4.052  0.0006 50110 0.5325 0.843 0.0744
0.0002 0.0006 4.044 &= -0.0175 -0.0769  0.9968
2is0=2.0122
2.=2.0047
4.0199 0.001  0.0005 0.744  -0.668 -0.0107
y g,=2.0053
SO-| 0.001  4.0201 0.0003 5 0087 0.6672 0.7437 -0.0394
0.0005 0.0003 4.0347 S 0.0343  0.0221 0.9991
2is0=2.0062
2,=2.002
4.0088 0.001 -0.00001 0.733  -0.6789 0.0401
z ,=2.0024
SO-| 0.001  4.0089 0.00018 5 0028 0.6793  0.7297 -0.0926
-0.00001 0.00018 4.0112 &= 0.0336  0.0952  0.9948
2is0=2.0023
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Modiilasyon : 0.5 G
Frekans :9.5GHz
3400 G
Q.
i
——t
20G H
X
| y
l
(a)
(b)

Sekil 5.12. y-1g1nlar ile 1s1nlanan LiKg ¢7(NH4)0,03SO4 tek kristalinin
a) toz kristal EPR spektrumu
b) spektrumun simiilasyonu
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Modiilasyon : 0.5 G
Frekans :9.1 GHz 3260 G

193 K

_
e

188 K

T~

T

163 K

VJW ﬂ /m1131<
206 o H

Sekil 5.13. y-1s1nlan ile 1sinlanan LiKg ¢7(NHy4)003SO4 tek kristalinin manyetik alan ¢
ekseni dogrultusunda yoneltildiginde; sicaklik diisiiriiliirken kaydedilen
EPR spektrumlari

L itk g
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5.2.3. Sonuclar ve Tartisma

v-1sinlart ile 1s1nlanan LiKyg ¢7(NHy)003SO4 tek kristalinin, manyetik alan ¢ ekseni
dogrultusunda yoneltildiginde oda sicakliginda kaydedilen EPR spektrumu Sekil 5.10°da
goriilmektedir. Spektrum 1:1:1:3:3:3:3:3:3:1:1:1 siddet dagilimina uyan 12 ana ¢izgiden
olusur.

v-1sinlart ile 1sinlanan LiKg97(NHy4)003SO4 tek kristalinin oda sicakliginda
gozlenen cizgilerinin degerleri i¢in olusturulan Tablo 5.6, 5.7 ve 5.8’e bakildiginda g ve
a’nin esas eksen degerlerinin eksensel simetride oldugu goriilmektedir. Ayrica Tablo 5.2
ile Tablo 5.7 karsilastinnldiginda NH; radikalinin LiKy97(NH4)003SO4 kristalinde
gozlenen a degeri, Li,KNH4(SO4), kristalinde gozlenen birinci merkeze ait a degerleri
ile uyum icindedir.

Sekil 5.2°deki x ile etiketli ¢izgi ile Sekil 5.9’daki x ile etiketli ¢izgilerin g
degerleri uyum icerisindedir ve ayni siilfiir radikaline aittirler. Bagka bir ifadeyle Sekil
5.2’de x ile gosterilen SO;, Sekil 5.9’daki x ile etiketli ¢izgidir (Tablo 5.3 ve 5.8).
Benzer durum y ve z ile gosterilen SO; radikali icin de gézlenmektedir.

y-1sinlart ile 1sinlanan LiKg97(NH4)003SO4 tek kristalinin EPR spektrumlari
sicaklikla degismektedir. Oda sicakligindan, diisiik sicakliklara gidildikge “N’un ince
yapt degerlerinde degisim gozlendi. “N’un ince yap1 sabitinin paralel bileseni 193 K’de
minimum deger alarak, a,=9G ve a, =22G olarak Olciildii. Sicakhik 188 K’e
diisiiriildiigiinde "*N’un ince yap1 yarilmalari a, =22G (Oda sicakligr degeri—23 G),
a,=12G (Oda sicakhigr degeri—10.5 G) olciildii ve a,, =18.6G (Oda sicakhig

degeri—18.8 G) olarak hesaplandi. Bu sicaklikta '*N’un ince yap: yarilmasimin paralel
bileseni maksimum, dik bileseni ise minimum deger ald1 ve iki fazin karisimi gézlendi.
Bu degisim 188 K’de, P63 uzay grubundan P31, uzay grubuna yapisal faz gecisi olarak

yorumlandi. Yu ve arkadaslar1 (1985), y-isinlart ile isinlanan NH; katkilandirtlmisg
LiKSOy4 kristalinde 190 K’de, NH; radikalinin, manyetik simetrisinin, eksensel

simetriden ortorombik simetriye ani degisiklik gosterdigini belirtmektedir. Bu faz

gecisini Solans ve ark. (1999), y- 1sinlart ile 1sinlanan LiKSO, kristalinde 186 K’de
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gozlediler. Murty ve ark. (1996), ise; sitokiyometrik oranda Li,SO4.H,O, K,SO4 ve
(NH4),SOy karistirarak hazirladiklar1 ve daha sonra x 1sinlarina tabi tuttuklar: kristalde,
diisiik sicakliktaki bu faz gecisini, 189 K’de gozlediler. Ikinci faz, 183 K’de etkin olarak
gozlendi

163-113 K araliginda, spektrumlarda iki NH radikal merkezi gozlendi.
LiKo97(NH4)0,03SO4 tek kristalinde, manyetik alan ab diizlemine paralel iken 113 K’de
radikallerin yoOnelime bagliligi incelendi. 113 K’de “N'un ince yapr degerleri,

a,=26G, a,=21G ve a, =12G, a,, =14G olarak olciildii. Kaydedilen spektrumda

degisim gozlenemedi. Bunun sebebi 5.1.3. boliimde belirtildigi gibi 113 K de, radikalin
¢ ekseni etrafinda ¢ok hizli donmesidir.

Sicaklik 113 K’den 183 K’e yiikseltilene kadar kaydedilen EPR spektrumlarinda,
radikal, iki merkez olarak gozlendi. iki merkeze ait cizgiler 183 K’de iist iiste geldi. Bu
sicaklikta '“N’un ince yapt bilesenleri a, =22G, a,=12G olarak O6lgiildii ve
a,, =18.6G hesaplandi. Sicaklik 188 K’e diisiiriildiigiinde hesaplanan a degerleri ile bu
degerler aymdir. Bu kristal yapida da, 153 K sicakligimin altinda, iki NH; radikal
merkezi gozlendi.

LiKy97(NH4)0,03SO4 tek kristali 1sitilitken ise 248 K sicakliginda degisim
gozlendi. Bu degisim 248 K de, P63, uzay grubundan P65 uzay grubuna yapisal faz
gecisi olarak yorumlandi. Solans ve ark.(1999), y-isinlant ile 1sinlanan LiKSOg4
kristalinde yiiksek sicakliktaki faz gecisini, 251 K’de gozlediler.

Sicaklik 373 K’e yiikseltildiginde “N’un ince yapi yarilmalar a =21G,

a,=13G ol¢iildi ve a,, =183G olarak hesaplandi. NH; radikalinin oda

sicakligindaki EPR parametreleri, sicaklik 373 K’den oda sicakligina diisiiriildiigii

zaman da tekrar gozlenmistir.
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6. SONUCLAR ve ONERILER

Bu calismada y-1sinlarn ile 1smlanan Li;KNH4(SO4), ve LiKg97(NH4)0,03SO4 tek
kristallerinde olusan NH;, SO, ve SO, radikalleri incelendi.

v-1isinlart ile 1sinlanan Li,KNH4(SO4), tek kristalinde oda sicakliginda, NH;

radikaline ait iki merkez gozlendi. y-isinlar1 ile 1sinlanan LiKg97(NHy)003SO4 tek

kristalinde ise oda sicakliginda, NH; radikali tek merkez olarak gozlendi. NH;

radikalinin LiKg ¢7(NH4)0,03SO4 tek kristalinde gozlenen a degerleri, Li,KNH4(SO,), tek
kristalinde gozlenen birinci merkeze ait a degeri ile uyum i¢indedir. Bu merkezlerin g ve
ap degerleri aynidir.

NH; radikalinin oda sicakliginda, iki kristal yapida da eksensel simetriye sahip

oldugu goriildii. Bu durum toz spektrumlarda da gozlendi.

y-1sinlart ile 1sinlanan Li;KNH4(SOy), tek kristalinde grup disi olarak gozlenen
lic ¢izginin esas eksen degerlerinin hesab1 ayr1 ayr1 yapildi ve literatiirde calisilmis siilfiir
radikallerine ait g degerleri ile karsilastirildi. x ile etiketli ¢izginin izotropik g degeri

2.0133 olarak hesaplandi ve SO, radikaline atfedildi. y ve z ile etiketli ¢izgilerin
izotropik g degerleri sirastyla 2.0055 ve 2.0033 olarak hesaplandi ve SO;radikaline
atfedildi. y-1sinlar ile 1sinlanan Li,KNH4(SO4), tek kristalinde gozlenen SO, ve SO,

radikallerine ait g degerlerinin karsilig1 y-1sinlart ile 1sinlanan LiKg97(NHy4)003SO4 tek
kristalinde de gozlendi (Tablo 5.8).

Sicaklik degisimi kristal yapilarda degisikliklere neden oldu. y-isinlart ile
1sinlanan Li;KNH4(SO,), tek kristalinde; oda sicakligindan diisiik sicakliklara gidilirken
243 K’de yapisal faz gecisi gozlendi. Li,KNH4(SOy), tek kristali 1sitilirken de benzer
gecis 293 K’de gozlendi. y-1s1nlart ile 1sinlanan LiKg97(NH4)0,03SO4 tek kristalinde ise
sicaklik degisimi; oda sicakligindan diisiik sicakliklara dogru oldugunda 188 K’de,
diisiikk sicakliklardan yiiksek sicakliklara dogru iken de 248 K’de yapisal faz gecisi
gozlendi.

v-1sinlari ile 1sinlanan Li,KNH4(SO4), ve LiK97(NH4)003SO4 tek kristallerinde
manyetik alan ab diizleminde iken kaydedilen EPR spektrumlarinda sicaklik 113 K’e
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diisiiriildiigiinde dahi spektrum cizgileri yonelime gore degismemektedir. Bunun sebebi
daha once de belirtildigi gibi radikalin ¢ ekseni etrafinda ¢cok hizli donmesidir.

Toz kristallerin, EPR spektrumlarinda da, sicakliga bagli degisimler gozlendi. y-
1sinlart ile 1s1nlanan Li;KNH4(SOy); tek kristalinin 113 K’de kaydedilen toz kristal EPR

spektrumunda NH; radikalinin my=%1 yarilma ¢izgileri genisleyerek gozden kayboldu

ve sadece mn=0 yarilma cizgileri gozlendi.
Benzer caligmalar i¢in asagidaki Oneriler, ileriye doniik olarak degerlendirilebilir.
Bu calismada incelenen kristaller, farkli oranlarinda hazirlanip, incelenebilir.
Kristalin sicaklikla degisiminin incelenmesi, daha genis sicaklik araliginda
yapilabilir. Ayrica kristal, farkli sicakliklarda bir siire bekletilip, sonra oda sicakligindaki
degisimler incelenebilir.
Ornek, s1vi helyum sicakligma kadar sogutulup, faz degisimi olup olmadigini
anlamak i¢in, radikallerin incelenmesi yapilabilir.

Li,KNH4(SOy4), kristali 373 K’e kadar 1sitilarak olusan tek NH; merkezinin

davranigi sicaklik degisimine gore arastirilabilir.
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