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DEGISIK FiZiKSEL SARTLAR ALTINDA
YAPILAN GECIS METAL IYON
KATKILANDIRMALARININ EPR INCELEMESI

OZET

Bu calisma iki kisimdan olugmaktadir. Birinci kisimda VO? iyonu katkili
potasyum di-hidrojen fosfat (KH,PO,), potasyum tetra oksalat di-hidrat
(KHC,04.H,C,04.2H,0), [-alanin (CH3H,NO,) tek kristalleri ve Cu®" iyonu katkilt
potasyum di-hidrojen fosfat (KH,PO,), c¢inko sakkarin di-metil etilen di-amin
[Zn(Sac),(dmen)], ¢inko sakkarin N, N’propil amin etilen di-amin [Zn(sac),(paen)] tek
kristallerinin EPR incelemesi yapilmistir. Calismanin ikinci kisminda ise giinliik hayatta
oldukga sik tiiketilen ve lilkemizde firetilip islenen siyah cay degisik On-islemlerden
gecirilerek EPR teknigi ile incelenmistir.

Yiiksek elektrik alan altinda hazirlanan VO** katkili KH,PO, tek kristalinin oda
sicakliginda EPR ve optik absorpsiyon spektrumlarinin analizi yapilmstir. VO**
merkezlerine ait 4 farkl yerin iki farkli grup altinda toplanabilecegi goriilmiistiir. Toz
spektrumdan elde edilen veriler tek kristal degerleri ile uyum igindedir. VO** iyonlari
K" iyonlar1 ile yer degistirmisti. EPR ve optik absorpsiyon verileri bir arada
kullanilarak vanadyum iyonu i¢in spin-Hamiltonien parametreleri ve molekiil yoriinge
katsayilar1 hesaplanmistir.

Yiiksek elektrik alan altinda hazirlanan VO** katkili potasyum tetra oksalat di-
hidrat (KTO) tek kristalinin EPR ¢aligmast optik absorpsiyon spektrum verileri
kullanilarak yapilmistir. EPR spektrumlarinda farkli siddetli iki grup sekizli ¢izgi
kaydedilmistir. Gergekte spektrumda siddetli ¢izgiler ligand konumundaki oksalat i¢ine
katkilanmis VO** iyonundan, zayif siddetli gizgiler ise hemen hemen ayni yapi ve
yerlesime sahip ara bogluklara yerlesmis iyonlardan kaynaklanmaktadir. Tek kristal, toz
spektrum ve simiilasyon degerleri ile uyum i¢indedir. Vanadyum iyonlar1 K™ iyonu ile

yer degistirmistir.

Sicaklik yavagca azaltilarak elde edilen VO?*" katkili /-alanin tek kristalinin EPR
spektrumlarinin analizi sonucunda ii¢ farkli paramanyetik merkezin varlig1 ortaya
konmustur. Ayrintili spektrumda ¢izgilerin 1:2:1 siddetinde tige yarildigi gozlenmistir.

VO®*" iyonuna yakin duran NH, grubuna bagh iki hidrojen bu yénelimde ozdes
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davranmaktadir. g ve A degerlerine bakildiginda ise paramanyetik merkezin rombik

yerel simetri 6zelligi gosterdigi sdylenebilir.

Yiiksek elektrik alan altinda hazirlanan Cu®* katkili KH,PO, tek kristalinin EPR
spektrumlarinin analizi sonucu Cu*"’ya ait 4 farkli merkezin oldugu ve bu merkezlerin
EPR parametreleri birbirlerine yakin iki farkli yapili paramanyetik merkez olarak ele
alinabilecegi anlasilmistir. Cu®"ya ait taban durumu dalga fonksiyonlarinin katsayilari g

ve A esas eksen degerlerinin rombik simetrisi i¢in hesaplanmistir.

Cu®" yeni sentezlenen [Zn(sac)y(paen)] ve [Zn(sac)(dmen)] bilesiklerine
katkilandirilarak tek kristallerinin EPR incelemesi yapilmistir. [Zn(sac),(paen)] ligand
konumundaki atomlarla oktahedral, [Zn(sac),(dmen)] ise tetrahedral bir ¢evrede
kompleks olusturmustur. Iki farkli simetri kompleksi icin taban durumu dalga
fonksiyonlar1 farkli olarak ele alinmistir. EPR ve molekiiler yoriinge parametre

degerlerine gore kompleks yapinin bozulum derecesi ortaya konmustur.

Cay (Camellia Sinensis) diinyada sudan sonra, siyah (fermente olmus) ve yesil
(fermente olmamis ) cay olmak ilizere en cok tiiketilen igecektir ve ayni zamanda
rahatlatici, antioksidan ve besleyici etkisi oldugu bilinmektedir. Ulkemizde Karadeniz
sahilleri boyunca yetistirilen ¢ayin yesil ¢ay yapraklarinda ve siyah ¢ayla demlenmis
caymn sulu cozeltisinde Fe’", Mn®" kompleks merkezleri kaydedilirken caymn demi
kurutulduktan sonra cay yapraklarinda bu merkezlere ek olarak semikinon radikali
gozlenmistir. Paramanyetik merkezlerin kaynaklar tartisilmistir. Sicakligin, dogal ve
sentetik tatlandiricilarin, gecis metal iyon katkilandirmanin paramanyetik merkezler
tizerine olan etkileri arastirilmistir. Sentetik tatlandiricilarin paramanyetik merkezler
iizerinde herhangi bir etkisi olmazken beyaz sekerin semikinon radikalini ve Mn”"
merkezini sondiirdiigii goriilmiistiir. Gegis metal iyonlart ¢ayin yapisinin 6nemli bir
kismin1 olusturan fenol gruplar ile kompleks olusturmustur. Bu kompleksin yapist

aciklanmaya calisilmis ve sicakligin bu kompleks yapilari tizerine etkisi irdelenmistir.

Anahtar kelimeler: EPR, Cu2+, V02+, Cay, Semikinon
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EPR STUDY OF TARANSITION METAL IONS
DOPED IN SOME SUBSTANCES UNDER
VARIOUS CONDITION

ABSTRACT

This work consist of two parts. The first part is devoted to the EPR spectral
studies of VO*"-doped potassium di-hydrojen phosphate (KH,PO4, KDP), potassium
tetraoxalate di-hydrate (KHC,04.H,C,04.2H,0, KTO), [-alanine (CH3H7;NO;) single
crystals and powders, and Cu**-doped potassium di-hydrojen phosphate (KH,PO,), zinc
saccharine di-methyl ethyl di-amine [Zn(Sac),(dmen)], zinc sachharine N, N’
propylamine ethyl di-amine [Zn(sac)(paen)] single crystals and powders. In the second
part, EPR spectral studies of black tea, the beverage which is of very high consumption
ratio in over the world, is performed following a number of treatments.

VO* -doped KDP single crystals are grown under high static electric field. The
single crystal spectra for rotations in the perpendicular planes show four complex sites.
The four sites can be classified into two different groups. The powder spectrum also

shows the existence of two different paramagnetic spectra. VO** ions substitute K ions
and the charge deficiency is compensated by the nearby oxygens of PO, groups. The

electronic structure of the central vanadium atom is determined using the EPR values
together with the optical absorption spectrum.

VO*"-doped KTO single crystals are also grown under high static electric field.
Two vanadium spectra with different intensities are observed. The intense lines come
out of the complex which is formed around VO** ion inserted into the oxalate group
acting as the ligand. The weak lines arise from an interstitial site with similar structure.
Electronic structure of the central vanadium ion is determined using EPR parameter
together with optical absorption spectral values.

VO**-doped I-alanine single crystals are grown by lowering the temperature of
the saturated solution slowly. The EPR spectra of these different VO*" complex sites are
resolved and electronic configurations are determined. The superhyperfine splittings of

each vanadium line from two hydrogens of —NH, group is observed in this work.
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EPR spectra of Cu”’-doped KDP single crystals are too complicated to be
resolved. Five different Cu®” complex sites are resolved which are grouped into two
structures. Four sites have the same structure. Ground state wave functions of all the
sites are determined.

Newly synthesized two saccharine complexes [Zn(sac),(dmen)] and
[Zn(sac),(paen)] respectively, are also investigated by EPR spectroscopy by doping
Cu”" ions to replace the Zn”" ions. [Zn(sac),(paen)] species formed distorted octahedral
complex structure while [Zn(sac),(dmen)] species resulted in distorted tetrahedral
complex. The EPR parameters and ground state wave functions of central Cu”" ions are
determined.

Tea (Camellia Sinensis) is the most widely consumed drink in the world as
non-fermented green and fermented black forms, and is known have therapeutic,
antioxidant and nutritional effects. EPR spectral studies made on the tea cultivated
along the shore of Black Sea, show only Mn”>" and Fe’* centers in green tea leaves and
water solution of black tea extract, but dry black tea flakes and dry extract exhibit
additional semiquinone radical. The origins of the paramagnetic species are discussed.
The effects of heating, interaction with natural and synthetic sweeteners and doping the
transition metal ions are investigated. While the synthetic sweeteners have no effect on
paramagnetic species, white sugar (disaccharide) quenches Mn’" center and
semiquinone radical. Transition metal ions form a complex with phenol groups. The

structure of the complexes are discussed and the effect of the temperature is explained.

Key words: EPR, Cu*", VO*", Tea, Semiquinone
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1. GIRIS

Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) spektroskopi tekniginin temeli Stern-
Gerlach deneyine dayanur. Iki iinlii fizik¢i 1920°li yillarda yaptiklar1 deneyde manyetik
alanda bulunan glimiis atomu elektronunun manyetik momentinin beklenmedik bir
sekilde farkli yoneldigini gozlemlediler. Daha sonra Uhlenbeck ve Goudsmith,
elektronun manyetik momenti ile spin acisal momentum kavramlarini birlestirerek
yapilan deneyin teorik alt yapisini kurdular. Bundan sonraki yapilan ¢aligmada Breit ve
Rabi manyetik alanda hidrojen atomunun enerji diizeylerini ortaya koydu ve ilk EPR
spektrumu da 1945 yilinda Rus bilim adami Zavoisky tarafindan CuCl, 6rnegine ait bir
sogurma spektrumu olarak gézlendi (Weil, 1994; Atherton, 1973; Abragam, 1970).

Spektroskopi metotlart molekiillerin, atomlarin veya ¢ekirdeklerin enerji
diizeylerini, yapilarin1 ve davraniglarini agiklamaya yoneliktir. Elektromanyetik 1sima
ile incelenen maddenin etkilesmesi sonucu farkli enerji seviyeleri olusur. Herhangi bir
molekiilde veya atomda titresim, donme, elektronik gecis, spin veya yoriinge hareketleri
elektromanyetik dalgalarin farkli frekanslarinda meydana gelir. Elektromanyetik
isitmanin  frekansinda incelenen oOrnek ile etkilesme sonrasi olusan degisim
spektroskopilerde 1s181n sogurulmasi seklinde kaydedilir. Molekiillerin veya atomlarin
enerji diizeyleri arasindaki gegcislere karsilik gelen bu ¢izgiler iki diizey arasindaki enerji
farkinin bir 6l¢iistidiir. Bir dizi 6lglimler sonucu molekiillerin enerji seviye ¢izimleri bu
sekilde olusturulabilir.

EPR spektroskopisi ile incelenecek molekiiliin paramanyetik 6zellik gostermesi
yani eslenmemis elektrona sahip olmas1 gereklidir. Paramanyetik 6zellikteki molekiiller
kuvvetli bir manyetik alana konuldugunda elektron spinleri alanla etkileserek alana
paralel veya aksi yonde yonelirler ve bu iki farkli yonelme iki farkli enerji seviyesinin
dogmasina neden olur. Bu seviyeler arasindaki enerji farki elektromanyetik spektrumun
mikrodalga bdolgesine diiser. Mikrodalga frekansinda bir elektromanyetik 151n1m
gonderildiginde diisiik enerji seviyesindeki elektronlar bu 15181 sogurarak {ist enerji
seviyesine tirmanir ve bu durum EPR spektrometresinde absorpsiyon c¢izgisi olarak
kaydedilir (Weil, 1993; Atherton, 1973; Carrington, 1974). Bu bir spin geg¢isidir. EPR
sadece spin gecisi ile ilgilenir. Elektronik gegis veya titresim gegisi yaptiramaz. Spin

gecislerini dis manyetik alan disinda yerel manyetik alanlar da etkiler. Yerel manyetik



alanlarin kaynagi paramanyetik elektronun etkilestigi c¢ekirdek spini sifirdan farkli
atomlar ve diger paramanyetik merkezlerdir. EPR bu haliyle paramanyetik merkezin
cevresi hakkinda ayrintili bilgi veren bir tekniktir.

Kuantum mekaniginin énemli bir uygulama alani olan EPR teknigi ile;

e Kat, s1v1 ve gaz fazindaki serbest radikaller,

e Gegcis metal iyonlar1 barindiran yapilar,

e Katilardaki degisik nokta kusurlar1 ve

e Birden fazla eslenmemis elektrona sahip sistemler
incelenebilir. Paramanyetik 6zellik gdstermeyen yapilarda yiiksek enerjili y ve x-1s1nlar1
ile 1s1nlama (radyoliz), mor Gtesi 1sinlarla 1s1nlama (fotoliz), yiiksek enerjili pargaciklara
maruz birakma, gaz fazinda elektrik bosalmasi, paramanyetik 6zellikteki tiirlerle diisiik
konsantrasyonlu katkilama, spin etiketleme islemleri sonucu olusan paramanyetik
merkezlerin yapilar1 ve davranislari incelenebilir.

Gegis metal iyon katkilama ile paramanyetik merkez olusturma yontemi EPR
calismalarinda 6nemli bir yer tutar (Biyik, 2003, Padiyan, 2003, Gopal 2001; Karabulut,
2005; Narasimhulu, 1997; Yerli, 2002; Koksal, 1999). Katkilama islemi ger¢eklestirilen
yapida paramanyetik merkezler olusur. Paramanyetik merkezlerin EPR teknigi ile
¢Oziimlenmesi sonucu deneysel olarak elde edilen spin-Hamiltonien parametreleri ile
paramanyetik merkezin yerel simetrisi ve elektronik yapis1 hakkinda kapsamli bilgilere
sahip olunabilir. Katkilama yoluyla yapilan bu ¢alismalarda ayrintili bilgilere tek kristal
incelemeleri ile erigilebilmektedir.

Cu®" iyonu katkilandirarak yapilan EPR calismasi ile spin-Hamiltonien
parametrelerinin yani sira eslenmemis elektronun temel durum dalga fonksiyonu
belirlenebilir ve olusan yapinin bozulumu hakkinda bilgi sahibi olunabilir (Hoffman,
1982; Smith, 1976; Rao, 1981; Satyanarayana, 1986; Koksal, 1996).

VO*’nin katkilandirildigi diamanyetik tek kristallerde paramanyetik merkeze
yerlesen vanadil iyonunun d-d gegis enerjileri optik apsorpsiyon spektroskopisi verileri
kullanilarak elde edilebilir ve bu sekilde paramanyetik iyonun taban durumu dalga
fonksiyonu ayrintili bir sekilde ortaya konulabilir (Ballhausen, 1962; Misra 1991;
Radhakrishna, 1983).

EPR teknigi ile son yillarda yapilan calismalarda farkl: disiplinlere dogru kayma

egilimi s6z konusudur. EPR teknigi serbest radikallerin ve paramanyetik merkezlerin



dogrudan tespit edilmesinde etkili bir yontem olmasi nedeniyle diger spektroskopik
tekniklerinin 6niine ge¢mistir. Bu 6zelligiyle EPR canlilarin hayat kaynaklarindan biri
olan yiyecek ve icecek maddelerinde degisik etkiler sonucu olusan radikallerin ve
paramanyetik merkezlerin tespitinde kullanilmaktadir. Giliniimiiz sartlarinda besinler
tiretim anindan tliketime hazir hale gelene kadar bir takim dogal olan ve olmayan
uygulamalara maruz kalmaktadir. Uretim anminda kullanilan hormonlar, giibreler,
tohumlar ve besinlerin uzun siire tazeligini koruyabilmesi i¢in radyasyona maruz
birakilmasi sonucu olusan radikallerin ve bunlarin yiyeceklerde olusturdugu zararlarin
tespiti icin EPR teknigi ile arastirmalar yapilmaktadir (Yordanov, 2005).

Cay diinyada sudan sonra en cok tiliketilen bir igecektir. Cayin igerdigi ¢ok
sayidaki farkli yapilarin insan sagligi iizerine etkileri basta tip bilimi olmak {izere bir
cok arastirmaya konu olmaktadir (Wheeler, 2004; Allard 2004; Ferrara, 2001; Jo, 2003;
Luczac, 2005; Chi-Hao, 2004).

Bu calisma iki kisma ayrilmistir. Birinci kissmda VO** iyonu katkili potasyum
di-hidrojen fosfat (KH,POj,), potasyum tetra oksalat di-hidrat (KHC,04.H,C,04.2H,0),
[-alanin (C3H7NO,) tek kristalleri ve Cu*" katkili potasyum di-hidrojen fosfat (KH,POy,),
cinko sakkarin di-metil etilen di-amin [Zn(sac),(dmen)], ¢inko sakkarin N,N’propil
amin etilen di-amin [Zn(sac),(paen)] tek kristallerinin EPR incelemesi yapilmistir.

Calismanin ikinci kisminda ise iilkemiz Karadeniz Sahilleri boyunca iiretilen ve
islenen siyah ¢ayin degisik sartlar altinda EPR incelemesi yapilmistir. Siyah ¢cayin EPR
incelemesi de iki kisimda ele alinmustir. 1k olarak ¢ayin giinliik tiiketim aliskanliklarina
benzer islemler sonunda olusan degisiklikler EPR teknigi ile incelenmistir. Ikinci

¥ Fe’* ve Cr'") siyah caya

kisimda ise gegis metal iyonlar1 (Cu®, VO**, Mn
katkilandirilarak olusturulan kompleksler ve boylelikle ¢ayin yapisindaki degisimler ele
almmustir. Buradaki amag, ¢ayin metabolizmada ve sindirim esnasinda metallerle olan

etkilesimine 1s1k tutmaktir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Elektron Paramanyetik Rezonans Teknigi
2.1.1 A¢isal Momentum ve Spin Manyetik Moment

Klasik fizikte agisal momentum, siirekli degerler alabilen, yonii parcacigin
donme diizlemine dik olciilebilen vektorel bir biiytikliik iken kuantum fiziginde belirli
degerleri alabilen bir biylkliiktiir. Bir pargacik xy diizleminde dénme hareketi

yapiyorsa klasik olarak agisal momentumu,

LZZ(rxP) = myr 2.1.1

z

olacaktir. Burada r pargacik ydriingesinin yarigapini, m kiitle, v ise hiz1 gostermektedir.

xy diizleminde ¢ yiiklii bir pargacigin dairesel yoriingede olusturacagi akim,

7=1% 212
2rwr

olur. Olusan bu akimin etkisiyle donme diizlemine dik yonde manyetik dipol moment

olusur (Sekil 2.1-1).

Sekil 2.1-1 ¢ yuklii parcacigin r yarigapl bir diizlemde donmesi ile olusan manyetik
dipoliin gdsterimi

Manyetik moment, ¢ yiikiiniin dolandi81 yoriingenin alan1 A ile gosterilirse,

n,=1A 2.13

ile verilir. A=n7* degeri Denk. 2.1.2 ve 2.1.3"de yerlestirilerek,

=47 2.14
ﬂz 2



elde edilir. Donen parcacigin elektron oldugu varsayilir ve Denk. 2.1.4’lin pay1 ve

paydasi elektronun kiitlesi ile ¢arpilarak

en. =me’=LL 2.1.5

z

= 2m 2m, 2m,

e

elde edilir. Bu ifadede ;—h bir sabittir ve Bohr magnetonu olarak tanimlanir ve degeri
m

e

9.27408 x 107> erg/Gauss *dur. Bu durumda Denk. 2.1.5,

- p = 2.1.6
A, ﬁeh

bi¢imini alir. A¢isal momentumun z bileseninin degeri L, =M i ’dir. M, yoriingesel

manyetik kuantum sayisi olarak ifade edilir. L. degeri Denk. 2.1.6’da yerlestirilirse,
u =pM, 2.1.7

yoriingesel manyetik moment elde edilmis olur.

Elektronlar bir atomun c¢ekirdegi etrafinda donerken yoriingesel agisal
momentumun yani sira spin agisal momentumuna sahiptir. Elektronun kendine 6zgii
acisal momentumu S semboliiyle gosterilir. Yoriingesel dipol moment tanimindan

hareketle spin manyetik moment,
H. ==gp.S. 2.1.8

olarak yazilabilir. Buradaki g katsayis1 Lande’ g faktorii veya EPR spektroskopisindeki
kullanimiyla spektroskopik yarilma faktoriidiir. g faktorii Kesim 2.1.3’de ele alinacaktir.
Serbest elektronun g degeri 2’dir. Ancak relativistik katkilar nedeniyle bu deger 2.0023
olarak bulunur. Bu deger relativistik Schrédinger denkleminin ¢6zlimiiyle elde edilen

degerle aynidir (Harriman, 1978). Spin agisal momentumun z bileseninin, S_, kuantum

degerleri M oldugundan Denk. 2.1.8,

My =—8PBM 2.1.9

halini alir. Burada M, —S’den +S’ye kadar degerler alir. Bu ifadelerden hareketle

elektronun spin manyetik momenti,



=-g—S=-gB.S 2.1.10
W, =8 gB.

olacaktir.
2.1.2 Di1s Manyetik Alanda Serbest Elektron

D1s manyetik alanda eslenmemis elektronlar iki gruba ayrilir. Bir grup spin alan
yoniiyle ayn1 yonde yonelirken digeri aksi yonde yonelir. Birincisinin elektron enerjisi
azalirken digerininki artar. Sonugta iki farkl diizey olusur (Sekil 2.1-2). Bir dis alanda
dipoliin enerjisi £ = —p - H dir.

Incelenecek numune kuvvetli ve homojen bir manyetik alana konularak EPR
spektrumu alinir. Serbest elektronun spin agisal momentumu M = J_r% degerlerine
sahiptir ve bu da spinin alanla ayni ve zit yonelmesine neden olur. Bu durumda
E = % g, B H ve E, = —% g,B,H olmak tizere iki farkl1 enerji seviyesi olusur. Bunlar
elektron-Zeeman enerji seviyeleridir. EPR gegisleri bu iki enerji diizeyi arasindaki farka
esit bir elektromanyetik 1s1manin sogurulmasi ile meydana gelir. iki seviye arasindaki

enerji farki elektromanyetik spektrumun mikrodalga boélgesine diiser.

AE-|E ~E|=gpH
h =g BH

2.1.11
Bu ifade EPR’de rezonans sart1 olarak bilinir. Uygun sabitler yerine kondugunda,
1%
g, =0.7145— 2.1.12
H

olur. Mikrodalga frekanst1 v GHz, manyetik alan H Tesla mertebesindedir (Parish,
1990).



H__, _

T —38PH

Sekil 2.1-2 EPR’de enerji seviyelerinin dig manyetik alanda yarilmasi. # Bohr
magnetonu, agisal ve manyetik moment arasindaki orani tanimlar

2.1.3 g-faktorii

Serbest elektron i¢in g degeri g,=~2.0023 iken kimyasal sistemlerde ¢iftlenmemis
elektron tek bir atom iizerinde yer aldigindan veya molekiillerdeki yoriingeleri isgal
ettiginden g degeri bu yoriingelerden etkilenecek ve orbitalin 6zelligini yansitacaktir.
Yani elektronun yoriinge hareketinden kaynaklanan manyetik momentinden dolay1
gelen katki g degerine yansiyacaktir. Bu durumda g degeri serbest elektron degerinden
farkl1 olur. Bu degerden diisiik degerlere nadiren rastlanir. Ust sinir 9.0 degerine kadar
cikar. Yoriingesel katkisi ¢ok yliksek olan geg¢is metal iyonlari igeren sistemler de

olusabilir.

Kural olarak her atomik yoriinge kuantum sayist M, ile tanimlanan ydriinge
acisal momentumu ile iligkilidir. d yoriingeleri i¢in d , ’deki elektron z ekseni etrafinda
sifir agisal momentuma (M, =0), d . ve d,. yoringelerinde ise bir birimlik agisal

momentuma (M, =%1), d, ve clxzfy2 yoriingelerinde ise iki birimlik acisal

momentuma (M, =+2) sahiptir. Atomun toplam yoriingesel acisal momentumu,
kuantum sayis1 L ile gosterilir. L degeri biitiin elektronlar i¢in M, degerlerinin
toplanmasiyla bulunur. Buna gore d’ yerlesimi igin L=(+2)+(+1)+0)+(-1)=2 olur.
Benzer olarak sistemin toplam spini S=n/2’ye esittit. Burada n ¢iftlenmemis

elektronlarin sayisidir. Yalitilmis bir atom igin toplam agisal momentum (spin ve



yoriinge toplami) J kuantum sayistyla tanimlanir (Sekil 2.1-3). J degeri L+S ve |L-SI

araligindaki biitiin degerleri alir ve buna gore g degeri ya da Lande’ g faktort,

[J(J+1)+S(S+1) - L(L+1)]
2J(J +1)

g=1+ 2.1.13

ile verilir. g degeri salt yoriinge i¢in ($=0) 1, salt spin i¢in (L=0) 2 degerini alir. Fakat
uygulamalarda hem spin hem yoriinge katkist nedeniyle farkli degerler alacaktir
(Atherton, 1973; Parish, 1990; Wertz 1972). Denk. 2.1.13 eslenmemis elektronunun
yoriinge momenti iizerine ¢evre atomlardan herhangi bir etki yoksa veya ¢ok azsa

(serbest elektron, gaz atomlar1 ve lantanit bilesikleri gibi) oldukea iyi sonuglar verir.

(b)

Sekil 2.1-3 Serbest bir elektronun H manyetik alani i¢inde (a) spin yoriinge ve toplam
acisal momentum vektdrleri ve (b) bunlara karsilik gelen manyetik moment vektorleri

Gergek kimyasal sistemlerde eslenmemis elektron en az bir atom ile etkilesim
icindedir. Bunun bir sonucu olarak veya yapiya uygulanan manyetik alanin degisimine
gore g degeri serbest elektron degerinden uzak olabilir. g degerinin yonelimle degismesi
anizotrop (yone bagli) olmasi anlamina gelir. g degerinin anizotroplugu ii¢ tiir i¢in

siiflandirilabilir; izotropik, eksensel ve rombik g degerleri. g =g, =g_ esitlikleri

durumunda paramanyetik merkez izotropiktir (yonden bagimsiz). d gecis metal
bilesikleri sadece kusursuz kiibik, oktahedral veya tetrahedral yapilarda izotropik
degerlere sahip olabilirler ve bu az rastlanan bir durumdur. d geg¢is metal kompleksleri
icin izotropik spektrum, deney sivi ortamda yapildiginda elde edilir. Burada esas olan
anizotropik molekiilde deneysel Ol¢lim zamanindan c¢ok daha kisa siirelerde hizli
donmelerin olmasidir. Boylece herhangi bir andaki anizotroplugun ortalamasi alinmis

olur. Bu gerg¢eklestiridiginde



1
g=§@ﬁ+gw+&) 2.1.14

degeri elde edilir.

Izotropik sistemin EPR spektrumuna en muhtemel etkisi serbest elektronla
karsilagtirildiginda g degerindeki degismedir. g > 2.0023 ve g < 2.0023 degerleri i¢in
rezonans konumlari sirasiyla daha diislik ve daha yiiksek alanlarda gergeklesir.

Iki esas g degeri esit oldugunda molekiil eksensel g degerine sahiptir. Kullanila
geldigi sekliyle g, (=g.:) ‘g paralel’ se¢ilirken diger esas g degeri g, (=gw=g),) ‘g dik’
olarak gosterilir. Belirli molekiiler geometriye sahip izotropik sistemlerin eksensel

simetrik g degerleri vermeleri beklenir (Tablo 2.1-1).

g.#g, #g. degerlerine sahip paramanyetik merkezler rombik simetri

Ozelligi gosterir. Rombik g degerleri veren nokta grubu simetrileri Tablo 2.1-1’de

goriilmektedir (Mabbs, 1992).

Tablo 2.1-1 Baz1 nokta simetrileri ile anizotrop g arasindaki iligki

Anizotropluk (g)  Bilinen bazi nokta simetrileri

€. =8, =8. On (oktahedral), Ty (tetrahedral)

8w 8, = 8. Cyy (kare .pirarr‘lit), Csy (licgen piramit),
( ) Dyq ( genislemis veya uzamis tetrahedron)
81 Dy, (kare diizlem)

Can (ag1sal bozulmus diizlem, MA;B,),
.78, 7 8. Cyv (XMA;B; kare piramit), D>, (MA2B; kare diizlem)
] CZ: CS) Ci’ Cl

2.1.4 Uygulanan Manyetik Alanla Spinlerin Etkilesimi

Bu etkilesme i¢in baslangic yaklasimi olarak tek bir serbest elektronun durumu
gdz Oniine almir. Serbest elektron ¢evresindeki atom c¢ekirdekleri ve diger
elektronlardan etkilenmeyen elektron olarak tanimlanir. Elektronun sahip oldugu yiik ve
spin elektron iizerinde bir manyetik moment dogurur. Olugan manyetik moment ifadesi
Denk. 2.1.8’deki gibidir. Denklemdeki eksi isareti elektronun eksi yiikiinden dolayidir.
Elektron manyetik momenti ile uygulanan manyetik alanin etkilesmesi sonucu Denk.

2.1.15 ifadesi elde edilir.

H=—n,. H=gfSH 2.1.15
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Bu ifade Hamiltoniendir ve elektron manyetik momenti ile uygulanan manyetik alanin
etkilesimini temsil eder.

Denk. 2.1.15’in serbest elektrona uygulanmasi (S=1/2) elektron icin iki farklh
enerji seviyelerinin dogmasina neden olur (Sekil 2.1-2). Bu durum enerji islemcileri ve

Dirac notasyonu kullanilarak agiklanabilir.
2.1.4.1 Serbest Elektronun Bir Dis Manyetik Alandaki Yarilmasi

Serbest elektronun dalga fonksiyonunu spin kuantum sayist S (=1/2) ve bileseni

%,%> seklinde

1 _1 _
2> 2> ve v, =

Ms(zi%) olmak {izere |S,M S> tabaninda v, =

gosterilebilir. Serbest elektronun herhangi bir belirli yonelimi yoktur. Sistem
izotropiktir ve uygulanan manyetik alanin yonii z olarak alinabilir. Manyetik alan

yoklugunda y, ve y, katmerlidir ve Denk 2.1.15°de verilen Hamiltonienin v, ve y,

dalga fonksiyonlarmma uygulamasi enerjideki katmerlesmeyi (dejenereligi) ortadan

kaldirir.
H=gpBHS, 2.1.16

Serbest elektron i¢in bu islem kolay olsa da daha karmasik yapilar i¢in bu iglemin bazi
ayrmtilarim ortaya koymak faydali olacaktir. Oncelikle ilgili sekiiler determinanti

olusturmak gerekir. Bu determinantin elemanlari,

S.

geﬁeHz 32

<l//1 l//1>:geﬂeHz <%9_% %’_%>

g,, B, ve H_sabit degerler olduklari i¢in matris elamanmin disina tasinabilirler, S.

islemcisinin uygulanmasi ile

S-|8,M )= M|, M)
(3] 8- [ho- B = {44 b H = b -4 =
(vi|gBH.S:\w,)=~L g B.H.

elde edilir. Benzer sekilde

g.B.S.H |v,)=g B H, (-1

1
= EgeIBeHz <%’_%|%’%> =0

(v,
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<%,—%|§,%> ifadesi diklikten dolay1 sifira esittir, iki dalga fonksiyonunun en az bir
kuantum sayis1 birbirinden farklidir. Benzer olarak diger durumlar kullanilarak matris

elemanlar1 elde edilmek suretiyle sekiiler determinant olusturulur.

135-2) | 353
<%’7%|_%ge eHz_E 0 0
<%’ %l 0 %geﬂeHz _E
Bu determinantin  ¢6zliimii sonucu enerji Ozdegerleri FE =-3g fH. ve

E, =+1g,B H._ elde edilir. Manyetik alan iki kath katmerliligi ortadan kaldirmustir
(Sekil 2.1-2).

2.1.4.2 Serbest Elektron icin Gec¢is Olasiliklar: ve EPR Se¢im Kurah

EPR deneylerinde, mikrodalganin manyetik alan bileseni, sabit manyetik alana
dik gelecek sekilde uygulanir. y, ve y,dalga fonksiyonlarinin enerji degerlerinin
arasindaki fark, mikrodalganin manyetik alan bileseni tarafindan karsilanabilir ve
boylece elektronlar diisiik enerjili durumdan yiiksek enerjili duruma uyarmak miimkiin

olur. v, ve y, durumlan arasindaki manyetik dipol gecisi, uygulanan bu manyetik

alana dik dogrultuda olur. Dipol geg¢is <l//l. | e, W j> ile belirlenir. Bu gecis sonucta EPR

icin se¢im kurallarin1 dogurur.
Mikrodalganin manyetik alan bileseninin (H;) yonii sabit dis manyetik alana

gore (H) keyfi olarak x-yoniinde segilirse perturbasyon Hamiltonient,

V(t)=2g,p H,S, coswt 2.1.17

olur. Burada @ titresimli manyetik alanin agisal frekansidir. Sayet Denk. 2.1.17’nin

zamana bagl kism1 ihmal edilirse y, ’den y, durumuna gecis ihtimali,

27
B, = h_2 <'//2

geﬂe Hl Sx

w,)| 2.1.18

olur ve problem Denk. 2.1.20°deki matris elemanlarin1 bulmaya indirgenir.

Yiikselten ve algaltan spin islemcileri kullanilarak bu son ifade,

g8, 8, )| = .81, (5,48, |4, - 3)| = 1.8, H,[(£,4]8,+8_ |3, 1)

N |—

(v,
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bi¢iminde yazilabilir. ifade diizenlenirse,

11
292

matris elemanlari,

Ve

elde edilir. Ikinci integral islemi Ms degeri S’den biiyiik olamayacagi igin sifir olur. Bu

ylizden sz g, B.H,S |v, >‘ =1 g, H elde edilir ve sonug olarak gecis ihtimali
202772
H
> - % 2.1.19

olur. Bu denklemdeki esas sonu¢ y, ve y, dalga fonksiyonlarinin H; ile baglantili

olmasidir. Buna gore My degerlerinin farki bir birim kadar olacaktir ve My icin se¢im

kurali AM =1’dir. S, sadece dalga fonksiyonlarinin My degerlerini bir birim

artirmakta veya azaltmaktadir. Sonu¢ olarak izinli gegisler i¢in AM, =+1"e

genellestirilebilir (Mabbs, 1992).

Bu hesaplama yontemi EPR spektrometrelerinde mikrodalga alanin neden esas
manyetik alana dik olarak tasarlandigini gosterir. Eger titresimli manyetik alan esas
alana paralel olsayd1 S,, S- ile yer degistirecekti ve bu durumda P, sifir olacakti. Cilinkii

S. islemci bileseni y, vey, dalga fonksiyonlar ile baglantili degildir. Bu durumdaki

etki sadece, E; ve E, enerjilerinin Denk. 2.1.20°de goriildiigi gibi diizenlenmesi

olacaktir.

E =E +(y,|[VO)|v,)=E - g,B,H cosor

. . 2.1.20
E,=E, + <'//2 |V(t)|‘//z> =E, +g,fB,H coswt
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2.1.4.3 Tekli Paramanyetik Merkez

Eslenmemis bir elektron atomla veya atomlarla etkilestigi zaman serbest
elektronun davranisi ile karsilastirildiginda iki olay meydana gelir. 11k olarak elektronun
spini ile uygulanan manyetik alan arasindaki etkilesimin yonelime bagli olmasi, digeri
ise belirli bir yoriingede hareket eden elektronun spin agisal momentumunun yani sira
yoriinge a¢isal momentumunun da ortaya ¢ikmasidir. Bu sonug yoriinge katkisindan
dolay1 tek bir g degerinden (=2.0023) art1 veya eksi yonde bir sapmanin olacagi
anlamina gelir.

Genelde bu karmasiklik atomik yapiya gore kartezyen ekseninde rasgele
yonelmis ortagonal set takimu ile ifade edilir. Elektron spini ile uygulanan manyetik alan

arasindaki bu iki vektorel etkilesim x, y ve z bilesenleri lizerinden gosterilebilir. Bu iki

rastgele yonelmis vektor bir tensor teskil eder ve EPR’de (&) tensorii olarak bilinir.

Rastgele se¢ilmis eksen (gg) tensoriiniin esas ekseni olmayabilir. Bu durumda (gg)

tensorli dokuz tane sifirdan farkli bilesene sahip olur. Etkilesim Hamiltonient,

H=pHg S +Hg S +Hg.S.+Hg S +Hg S +Hg.S

yzTz

2.1.21
+I{zg-szx + HzgzySy + HzgzzSz)
veya,
gxx gyy gzz Sx
s=pH,H,H g, g, 2.5, 2122
gZ)C gzy gZZ SZ
ya da kisaltilmis gosterimi ile,
# =B H-(gg)-S 2.1.23

seklinde ifade edilir.
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2.1.4.4 Tekli Paramanyetik Merkezlerin Enerji Seviyeleri

Paramanyetik merkezin diizenlenmesinde, (Q) tensor eksenleri uygulanan

manyetik alana gore referans eksen olarak diizenlenirse (Sekil 2.1-4), (&) tensOriiniin

kosegen dis1 bilesenleri, g, (i, j=x, y, z) sifir olur. Boylece spin Hamiltonieni,

H=p(Hg, S +Hg,S +H.g

XX X woy

S) 2.1.24

zz "z

olur. Uygulanan manyetik alan rastgele yonelimli segilirse, Denk. 2.1.24°deki ifade
kutupsal agilarla ifade edilebilir (Sekil 2.1-4).
H = p,(Hg..S.cos0 + Hg, S sinfcosg + Hg S sinOsing) 2.1.25

XX X

'y
Z

H

v

Sekil 2.1-4 (&) tensoriliniin esas eksen degerleri ile manyetik alan (H) arasindaki iliski

Denk. 2.1.25’de verilen spin Hamiltonien kullanilarak sekiiler determinant,

3:-3) ERS7)
(% - %| —1B g Heos0—E 1B (g“Hsinﬁcos¢ +ig _Hsin@sin¢)
. , w o
3.4 18 ( g Hsinfcosg +ig Hsianin¢) —3B.g_Heos® - E

elde edilir. Determinant agilirsa,
E*-1pg’ H’cos’0-1 B2 (g;stin20c052¢5 + g;,stinzﬁsin%) =0 2.1.26

elde edilir. Denk. 2.1.26 ¢oziiliirse manyetik alanin iki yeni enerji seviyesi olusturdugu

goriilecektir.
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1
El = _%ﬂe H(gzzzcosze + gfoin20C082¢ + gijiHZQSin2¢)A 2 1 27

1
E2 = +%ﬂe H(gzzzcoszg + givSin29C082¢ + gijiHZQSin2¢)A 2 1 28

Rezonans ifadesi sonucu, hv =E, - E, = g(0,¢) B,H yazilabilir. Burada g(0,¢), g

degerinin (9,¢) yerlesimindeki degeridir,
g’ (0,¢) = gZcos’0+ g sin*fcos’ g+ g sin’Hsin’¢ 2.1.29

elde edilir. Denk. 2.1.29 g # g # g oldugu genel bir durumu temsil eder. d-ge¢is

metal bilesiklerinin bir ¢ogu bu duruma uyar. Bununla birlikte paramanyetik merkezin

gevresi kusursuz oktahedral, tetrahedral veya kiibik ise bu durumda g =g, =g.. olur

ve sistem izotropiktir. izotropik durum doénmenin ¢ok hizli oldugu, siv1 ¢ozeltideki

anizotrop paramanyetik merkezler i¢in gecerlidir. Bu durumda sadece ortalama g degeri
tespit edilebilir § = %( 8at8, +&.. ) . Ayn1 zamanda g(¢9,¢) ‘nin (9,¢) acilaria gore

degismez oldugu durumlarda da EPR spektrumlar1 uygulanan manyetik alana gore bir
degisim gdstermez.
Ikinci derece karisik olan paramanyetik merkezler iki g degerinin esit oldugu

cksensel simetrili yapilardir. Bu tiir yapilarda g =g =g, ve g =g, olarak secilir

ve spin-Hamiltonieni,
o=p[g,H.S. +g, (HS +HS,)] 2129

olur. Denk. 2.1.25 ve 2.1.29 ile uygun yer degistirmeler yapildiginda g’nin agisal

degisimi,
g’ (0) = g;;c08’0 + g1sin’0 2.1.30

olur. g =g, oldugundan herhangi bir & agisindaki g degeri ¢ ’den bagimsizdur.
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2.2 Asir1 Ince Yapi Etkilesmesi

Bir paramanyetik merkez ya da radikalde eslenmemis tek bir elektron uygulanan
manyetik alanla etkilestiginde EPR spektrumunda tek bir ¢izgi gozlenir. Bu spektrum
yapmin sadece g degeri hakkinda bilgi verir. Spektrumda birden fazla ¢izgi varsa, bu
durumdan farkli etkilesmelerin varligi anlasilir. Boyle bir durumda en muhtemel
etkilesme asir1 ince yapi etkilesmesidir.

Eslenmemis elektronun ¢evresinde spini sifirdan farkli (7 # 0) ¢ekirdek veya
cekirdek gruplar1 varsa bu g¢ekirdekler sahip olduklar1 manyetik momentten dolay1 bir
manyetik alan olusturacaklardir. Boylelikle eslenmemis elektron uygulanan manyetik
alanin yami sira ¢ekirdegin veya c¢ekirdeklerin olusturacagi manyetik alandan da
etkilenecektir. Bu durumda elektrona etki eden toplam manyetik alan,

H,=H+H, 22.1

olur. Burada H, disaridan uygulanan, H, ise g¢ekirdegin olusturdugu yerel manyetik
alandir. Eslenmemis elektron ile cekirdek arasindaki bu etkilesmeye asir1 ince yapi
etkilesmesi ad1 verilir. EPR spektrumunda etkilesme olmadiginda gozlenen tek bir ¢izgi
etkilesme sonras1 2n/+1 tane ¢izgiye yarilacaktir. Burada n 6zdes ¢ekirdek sayidir. Asiri
ince yapi etkilesmesi izotropik ya da anizotropik olabilir.

Elektron ve c¢ekirdek spinleri arasindaki manyetik etkilesme iki spin sistemi
arasindaki  dipol-dipol etkilesmesi oldugundan dolayr manyetik ~momenti

p, = —gPB, Solan elektronun ¢ekirdegin olusturdugu yerel manyetik alanla etkilesmesi

sonucu olugan Hamiltonien,

W =g fgf {(1. S)r — r35(1. nET) 8?” a S)} 599

seklinde ifade edilir. Burada r elektron ve ¢ekirdek arasindaki uzaklik vektoriidiir.
Denk. 2.2.2°deki birinci terim elektron-gekirdek dipolar etkilesmesini gosterir. Ikinci
terim Fermi temas etkilesmesi diye isimlendirilir ve elektronun ¢ekirdek i¢inde bulunma
ithtimali ile orantilidir (Carrington, 1969; Gordy, 1981).

Birinci terimdeki S, I ve r vektorleri x, y, z bilesenleri cinsinden yazilarak vektor

carpim islemleri yapilirsa olusacak uzun ifade tensor bigiminde yazilabilir.
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H,=1-Ap-S 223
Burada Ap tensort, dipolar etkilesme tensortidiir. A¢ik yazilimu,

Ajj = geﬂegN/BN(xj'xj _’,Zé‘ij)r—S (13] = x9y’Z)

3x> —r? 3xy 3xz
_ 2.8.2. 5y ; 2.2.4
5

7

VX 3y? —r? 3yz

3zx 3zy 327 —7°

bicimindedir.

ZD tensorii simetriktir ve izi sifirdir. iz (4p)=0 olmasi, alana gore dipolar
etkilesmenin molekiiliin yonelimine bagli oldugunu ve ortalamasinin sifir oldugunu
gosterir.

Fermi temas etkilesmesi olan ikinci terim,

H, =al-S 2.2.5

seklinde yazilabilir. Burada a izotropik ¢iftlenim sabiti,

87
0= g B8 B O 2.2.6

olarak verilir. y(0), ¢ekirdek lizerinde ciftlenmemis elektron dagilimina karsilik gelen

dalga fonksiyonudur. Netice olarak toplam Hamiltonien,

9, =1-(AA)-S 227

olur. Burada asir1 ince yap1 tensorii (E) ,
A; :Adl.j to,a I j=X,),z 228

bilesenlerine sahiptir.

Eger elektron dagilimi s ydOriinge elektronlar1 gibi kiiresel simetriye sahipse,
dipolar terimler sifir olur. Bu ylizden elektronlar sadece p, d, f durumlarinda oldugunda
dipolar etkilesme ortaya ¢ikar. Bu sonuca gore, elektron dagilimi kiiresel simetrili olan
hidrojen atomunun 1s elektronunun sivi ve gazlarda asir1 ince yapi yarilmalarini
olusturmamasi gerekirdi. Oysa deneysel olarak yarilma goézlenir. Bunun nedeni Fermi
etkilesme terimidir. Buna gore c¢ekirdegin oldugu yerde belirli bir elektron
yogunlugunun olmasi gerekir. Eger elektron s ve p durumlariin karisimi olan bir dalga

fonksiyonu ile temsil edilirse, hem dipolar hem de Fermi etkilesmesi ortaya ¢ikar.
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Asir1 ince yap1 etkilesmesi Zeeman etkilesme enerjisinden ¢ok kiigiik ise asiri
ince bu terimi Zeeman teriminin 6zdurumlari {istline bir pertiirbasyon olarak kabul edip,

enerji seviyelerini hesaplamak ic¢in pertiirbasyon islemi yapilabilir. Zeeman
Hamiltonienin  6zfoksiyonlari, spin islemcileri S. ve I;k) nin  (k:¢ekirdek)
Ozfoksiyonlarimin  bir carpimi olarak yazilabilir. Bu carpimin fonksiyonlar

Hamiltonienin de 6z fonksiyolaridir.

H =g, BHS, +Y aS.1! 2.2.9
k

Bu Hamiltoniene karsilik gelen 6zdegerler,

E=g fB.Hm +> a MM 2.2.10

olur. Burada My =1 ve M® =—1°, - 1" +1,----, 1" M, =-1,, -1, +1,----,1,
dir.

Asirt ince yapi etkilegsmelerinin ve statik alanlarin etkisinden dolayi, Denk.
2.2.10 ile verilen enerjiye sahip bir dizi alt enerji seviyesi meydana gelir. Bu seviyelerin
bazist ayn1 degere sahiptir. Eger asir1 ince yap1 etkilesmesi iki ya da daha ¢ok ¢ekirdek
icin ayniysa, bu seviyeler katmerli olacaklardir. Bu durumdaki g¢ekirdeklerin manyetik
olarak esdeger olacagi sdylenir. Bu 6zellik molekiiler geometriden kolayca goriilebilir.

Normal bir EPR deneyinde sisteme uygulanan radyo frekansi spin durumlari
arasindaki gegisleri yapar. Fakat biitiin gegisler izinli degildir. Izinli EPR gegisleri biitiin
cekirdekler icin AM =+1, AM® =0 se¢im kurallarin1 saglamalidir. ~ Asir1 ince yap1

seviyelerinin enerjisi,

N
E(m,M)=g,fB.Hm +> aM M" 2.2.11

k=1

olur. Izinli gecisleri igeren seviyelerin enetji farka,
AE(m,M)=g,B,H+aM"™ 2212
olur.

Spektrum, her bir gekirdegin M“ durumunun katmerliligi ile orantili siddette
ve 2nI" +1 tane esit aralikhi bir dizi cizgiden meydana gelir. Eger % =1 ise,

M® =+1 olarak iki degere sahip olur. Siddetler binom agiliminin katsayilari ile
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. o .. h
orantilidir. Rezonans sarti yerine geldiginde ¢izgiler, H, :—; merkez alani
g(? e

civarinda a/g.f, degeri ile ayrilan alan degerlerinde olusacaktir (Sekil 2.2-1). Bu sebeple
ciftlenim sabitlerini enerji birimleri yerine frekans ya da manyetik alan birimlerinde

(mT, Gauss, T) ifade etmek daha uygundur.

MI
-- 4 1
/, ) {{:::"_____"'_____1 _______ 2
A !
SZE // : 2
N 1 :
\\ M:__ v ]
\\ s 2 ’,_,‘ |“
\\ ‘_," *

al2

Sekil 2.2-1 § =1 ve I =1 spinli bir sistemdeki gegisler
2.3 Asir1 Ince Yapi Tensériiniin Belirlenmesi

Tek kristal spektrumlarinda kristal birbirine dik xy, xz ve yz diizlemlerinde

belirli araliklarla ¢evrilerek manyetik alan ig¢indeki yonelimlere gore bir dizi spektrum

elde edilir. Bu ol¢limlerden x, y, z eksen sisteminde ve (ﬂ) tensorliniin  eleman

degerlerini tiiretmek miimkiindiir. Yapilacak is tensorii kosegenlestiren doniistimii
bulmaktir. Doniistim matrisi radikalin esas eksenlerine gore x, y, z sisteminin bagil
yonelimini  tanimlar. Bdylece radikalin  yoOnelimini kristallografik eksenlerle
iliskilendirmek miimkiindiir (Sekil 2.3-1).

Ilk adimda, secilen x, y, z eksenlerine gore tensor elemanlar: tiiretilir. Basitlik

olmasi i¢in ¢ekirdek Zeeman enerjisi ihmal edilir. Asir1 ince etkilesme Hamiltonieni
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Hy =[5,,5,,8.]| 4, 4, A4 I 23.1

dir. (H) tensorlii gercek ve simetriktir. Anizotropik asir1 ince yapi yarilmasinin
yonelime bagl izdiisiimii, A"=A oldugundan

A

z z H
0 i
/
| y
¢ :
x U
X ’

Sekil 2.3-1 Spektrumlarin alindig1 x, y, z eksen sisteminde manyetik alan da xy, xz ve yz
degerleri i¢indedir. Kristallerin kendi 6z eksen sistemi x', )', z' olarak alinirsa bu
eksenlerden her birisinin x, y, z eksenine gore yonelimi kiiresel koordinat sisteminde /,,
Ly, I, ile gosterilir

A’=A".0) (A" =i".(A.A").a=h".(AA).i 232

bi¢iminde elde edilir. Denk. 2.3.2 matris bigiminde

x93ty

L£O,9)=|1,1,,L || (44),, (44) ~ (44) || 233

olarak yeniden yazilir. Manyetik alan xy diizlemi icinde ve x-ekseni ile yaptig1 ag1 ¢

olursa, @=90" oldugu icin Denk. 2.3.3 asagidaki gibi yazilabilir.

A () = (AA)_ cos® ¢ + (AA)W sin® ¢ + Z(AA)xy sin ¢ cos ¢ 234
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Diger diizlemler icin de bu islemler yapildiginda her biri i¢in ii¢ deger ayn1 sekilde elde

edilebilir (Tablo 2.3-1). Uygun benzerlik doniisiimii altinda (i) tensorii kdsegen hale

getirilebilir. Benzerlik doniisiimii matrisine R, kdsegen (ﬂ) tensoriine de (ﬂ)d

denilirse, (ﬁ)d = R(j) R" olur ve acik yazilimi

14 0 0
(AAY' =] 0 47 0 235
0 0 4’

bigiminde elde edilir.

Tablo 2.3-1 Secilen deneysel dlgiimler olan A*(0) fonksiyonlarmin yon kosiniislerine

bagl ifadeleri
Donme  Manyetik alan ile A*(0) Fonksiyonu
Ekseni Paralel diizlem
z xy A*(0) = (44),,cos’0 +(A4A) , sin*0 + 2(4A4),, sinfcos &
v Xz A% (0) = (44)_cos’0 +(AA)_ sin’ +2(A4A4)_sinOcos O
x vz A*(0) = (44),,c0s’0 + (AA)_sin’ 0 + 2( AA),_sinOcos O

2.4 Kristallerde (&) Tensoriiniin Belirlenmesi

(&) tensorilinlin anizotropik oldugu molekiiller goz oniline alindiginda teori

olduk¢a ¢ok sayida islemler ve yaklasikliklar gerektirir, fakat buna karsilik elektronik
yap1 hakkinda dikkate deger bilgiler elde edilir. Elektron hem spin hem de yoriingesel

acisal momentuma sahip oldugundan, (&) tensorli anizotropik, yani spektrum yone

bagli olacaktir. Asir1 ince yapinin dikkate alinmadigi durumda Hamiltonien,

(g2).,
9 =pH-(gg)-S=p[H, H, H ] (g), (g), (g, S, | 241

(gg)yx (gg)z (gg)j: S,

olur. Elektron spini H alani ile dogrudan etkilesmez, fakat enerjisi, H.(&) vektoriiniin

yoniine ve biiylkliigline bagl olur. H.(&) nin yoniini h' birim vektoriiyle ve

biiylikliigiinii de Hg'ile gosterirsek
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h'He' = H.(2g) 242

olur. g', spini h' yonii boyunca kuantumlanan molekiiliin etkin g degerini
belirtmektedir. h' boyunca kuantumlanmis |a'> ve | ,B’> iki spin durumu vardir.
Bunlarin enerjileri £1 g'#H dir. Bu iki enerji seviyesi arasindaki fark AE = g'SH dir.

Denk. 2.4.2’nin karesi alinarak (AE)’

(AEY = ¢ H* = f*(H(gg))(gg)-H) = /° H.(gg). H 243

biciminde olusturulabilir. Biiyiikliigli H olan manyetik alan, kristal eksenlerine gore /,

l,, I, yon kosiniislerine sahip ise H’nin bilesenleri Hl,, Hl,, HI, olur. Buna gore,

(gg)xx (gg)xy (gg)x_, [

(g’)2 - |:lx ly lz:| (gg)w (gg)w (gg)wz Zy 244

(g2). (gg), (gg). JLE

olur.

Farkli yonelimlerde g'’niin 6lgiilmesi (gg) tensoriiniin elemanlarini verir ve
bunlar esas eksen degerlerine doniistiiriilebilir. Alan1 xy diizleminde dondiiriildiigiinde,

yon kosiniisleri (cos#, siné, 0) olur. Bdylece, g = g almarak
g’ (6’) = (gg)Xx cos’6 + 2(gg)xy sinfcosf + (gg)yy sin’@ 245

bulunur. Bu durumda ii¢ tensor elemant olgiiliir. Ayni sekilde xz ve yz diizlemlerinde de

Olctimler yapilarak diger {iciliniin degerleri bulunur (Tablo 2.4-1).

Tablo 2.4-1 Secilen deneysel eksen sistemine gore g’(6) fonksiyonlarmm yon
kosintislerine gore ifadeleri

Doénme Manyetik alan ile 2> (6 ) Fonksiyonu

ekseni  paralel diizlem
z Xy (g2)2.(0) = (gg)xx cos’0 + (g2),, sin’6 + 2(gg),, sinfcosd
y zx (22)2,(0) = (gg)_ cos’0 +(gg),,sin’0 + 2(gg),.sinfcos

x yz (g2);,(0) = (gg)w cos’d +(gg),.sin’ 0 +2(gg),, sinfcos O
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2.5 Gecis Metal Iyonu Komplekslerinin EPR ile Incelenmesi

Periyodik tablodaki elementler 4 ana gruba ayrilir. Ana grup elementler, gegcis
metalleri, lantanitler ve akninitler. Ana grup elementleri Sekil 2.5-1°de periyodik
tabloda gosterilen metaller, yar1 metaller ve metal olmayan aktif metallerdir. Gegis
metalleri bu iki ana grup etrafinda bir kdprii veya gegis gorevi goriir. Gegis metalleri bir
cok acidan ana grup elementlerine benzerdir. Yumusaktir, islenebilir, 1s1y1 ve elektrigi
iletir ve pozitif iyon halinde bulunurlar. Bununla beraber alkali, toprak alkali ve diger
metallerle aralarinda farkliliklar da bulunur. Gegis metalleri ana grup elementlerine gore
oldukga elektronegatiftir ve bu sekilde kovalent yapili bilesikler olusturabilirler.

EPR caligmalarinda geg¢is metal iyonlarinin kompleks yapilarina safsizlik olarak
ilave edilmesi, kompleksin yapist ve davranisi hakkinda bilgi edinmede oldukga sik
kullanilan bir yontemdir. Gegis metallerinden element ya da bilesik halinde d veya f
yoriingeleri kismen dolu elementler anlasilir. Bu elementlerin  6zelliklerini
arastirmacilar genis olarak incelemislerdir (Viswanath, 1991; Narayana, 1976; Rao,
1981, Rao, 1968; Kasthurirengan, 1975; Venkataraman, 1996; Narasimhulu, 1997 ).

Periyodik tablonun 106 elementinin 55’1 gecis metalidir. Bunlar 3d, 4d, 5d, 4f,
51, ... iyonlaridir. Bu gecis elementlerinin spinleri S=0 ile $=9/2 arasinda degismektedir.
Bununla birlikte EPR’de gegis metal iyonlarinin incelenmesinin ana nedenleri sdyle
siralanabilir.

i- Yerel simetrilerinin ve geometrilerinin anlagilir olmasi, elektronik gecislerin ¢ok
kolay bir sekilde agiklanmast,

ii- Hazirlanmasinin kolay ve kararliligmin ¢ok iyi olmasi, yani bir serbest
radikalden daha kararli yapiya sahip olmalari,

iii- Gegis metal ozelliklerinin agiklanmasi enerjilerinin siralanmast ile ilgilidir. Bu
enerjiler elektronlar arasi itme enerjisi, spin yoriinge enerjisi, Zeeman enerjisi v.b. gibi
siralanabilir. Genel olarak Zeeman terimi geg¢is metallerinde diger terimlere gore daha
kiiciiktiir. Spin yoriinge enerjisi de elektron itme enerjilerine gore daha kiigiik olma
egilimindedir, ama biiyiilk de olabilir (Bu durum genellikle periyodik tablonun {ist
yarisina diisen geg¢is metallerinde goriiliir),

iv- Aynmi sekilde Zeeman terimi ¢ok kii¢iik oldugundan f elektronlari arasi itme

enerjileri olduk¢a 6nemlidir,
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v- Pozitif yiikseltme basamagina sahip gecis metalleri negatif iyonlarla, notr
atomlar ve ¢ok atomlu birimlerle kompleks yaparlar,

vi- Kat1 halde ge¢is metal kompleksleri ile calismak kolaydir. Bu c¢alismalar
yapilirken mutlaka seyreltme islemi yapilmalidir, aksi halde metaller arasi dipolar
etkilesme nedeniyle ayrintilar gozlenemez.

vii- Gegis metal iyonlarmin EPR spektrumlari diisiik konsantrasyonlarda genellikle
serbest radikallerindekinden daha zor gozlenir. Spektrumun g¢esitli yonlerini ve
davraniglarini gézlemek icin diisiik sicakliklarda calisilmasi gerekebilir. Genel manada
bir ge¢is metal iyonu spektrumunun anlasilmasi i¢in her bir iyon ve ¢evresi ayrintili bir
sekilde incelenmelidir. Boyle ayrintili bir analizin sonuglar1 kullanilarak elementlerin
0zdeslesmesi, 6z degerlik durumu ve konfigiirasyonu, bir iyonun maruz kaldig: kristal

alan simetrisi ve Spin Hamiltonienindeki parametrelerin sayisal degerleri elde edilir.

Ana grup elementler

s Y Ana grup elementler
H

A,

ra T
Li | Be Gegis Metal Iyonlan H | He
A
Ha C N o F He
K 51 F 3 01 | Ar
Fh Ge | &z | S | B | Kx
Cs Sn | Sho| Te I e
Fr Ph | Bi | Po | &t | BEn

Lantanitter | =& | Fr | ¥d | Pm | 5m | Eu [Gd | Th | Dy | Ho | Er | Tm | ¥b | Lu

Alinitler | Th| Pa [ U | Np| Pu | &m (Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md | Ho | Lt

Sekil 2.5-1 Periyodik tablo
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2.6 Geg¢is Metal Komplekslerinin Yapisi ve Kristal Alan Teorisi

Kristal alan teorisi gecis metal komplekslerinin elektronik yapisini belirlemede
kullanilir. Teori gecis metal komplekslerinin manyetik 6zelliklerini, renkliliklerini, spin
yapilarini tanimlamada basarilt olsa da bag yapilanmalarini tamamiyla tanimlayamaz.
Kristal alan teorisi fizik¢i olan bilim adamlart Hans Bethe ve John Hasbrouck van Vleck
tarafindan gelistirilmistir. Teori daha sonra molekiiler yoriinge teorisi ile birlestirilerek
gecis metal komplekslerindeki kimyasal baglar daha iyi agiklanmistir (Thomas, 1999;
Cotton, 1990).

Kristal alan teorisinde metal merkezi pozitif yiik, ligandlar ise noktasal yiik gibi
davranirlar, aym1 zamanda metal ve ligant yoriingelerinin etkilesmedigi diistniiliir.
Kristal alan teorisinin gdzden gecirilmis sekli olan ligant alan teorisinde ise yari
deneysel sabit olan Racah parametresi kovalent etkiyi hesaplamada kullanilir (Zumdahl,
2005).

Gegis metalleri ve ligandlar arasindaki bag pozitif yiiklii metal ile ligandlarin
elektronlar1 arasinda g¢ekimden dolayr kurulur. Kristal alan teorisi ligandlarin 3d
elektronlarindan bazilarini nasil ¢ektigini ve onlar1 yiiksek ve diigiik enerji gruplarina
nasil ayirdigini basarili bir sekilde acgiklar. Kristal alan yarilmasi bir ¢ok faktdre
baglhdir. Bu faktorlerin bazilar1 sunlardir:

e Metal iyonunun yapisi; 6zel olarak d yoriingesindeki elektronlarin sayisi,

e Metallerin yiikseltgenme basamaklar; ileri yiikseltgenme, enerji yarilmalarinin
ylksek olmasi anlamina gelir.

e Metal iyonu etrafindaki ligandlarin yerlesimi,

e Metal iyonu etrarafindaki ligandlarin yapisi; kuvvetli ligand alam1 3d

yoriingelerinin arasindaki yiiksek enerji farkina neden olur.

En cok karsilasilan kompleks oktahedral yapidaki komplekslerdir. Burada metal
iyonu etrafinda 6 ligand bulunur. Ligand noktalar1 dogrudan d-yoriingeleri ile etkilesir
ve yiiksek enerji yarilmasina neden olur. Tetrahedral kompleksler ikinci en sik
karsilagilan durumdur. Bu yerlesimde metal iyonu etrafinda 4 ligand bulunur ve
ligandlar dogrudan d-yoriingeleri ile etkilesmediginden enerji yarilmalar1 oktahedral
kompleksten daha diisiik olacaktir. Kare diizlem kompleksler ise daha ¢ok periyodik

cetveldeki 5. ve 6. siitun ile 4. siitunda bulunan nikel metallerinde goézlenir.
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Kristal alan teorisi diizgiin yapidaki ML, MLy (M: Metal, L: Ligant)

kompleksleri bigiminde ele alinacaktir.
2.6.1 Oktahedral Kristal Alan

nd yériingesinde degerlik elektronu bulunduran M*" metali iyonu Sekil 2.6-1°de
gosterildigi gibi oktahedronun koselerinde bulunan alt1 tane L~ iyonu ile
cevrelenmistir. MLg, gecis metal iyonlarinin 6 ligantla koordine oldugu oktahedral

kompleksler i¢in ideal bir model teskil etmektedir.

Sekil 2.6-1 MLg’nin yapisi

M iyonu ML¢ kompleksini olusturdugunda M*" iyonunun yoériinge
enerjilerinde bir degisme olur. Elektronlar arasi itme etkisinden ve ayni zamanda ML¢
kompleksini ¢evreleyen alti L™ iyonu tizerindeki elektronlardan dolay1 bu yoriingelerin
enerjileri artar. 4p yoriingesi katmerlidir. Bu yoriingeler ayni enerjiye sahiptir, ¢linki
tim 4p yoriinge ekseni oktahedronun koselerindeki iki L™ iyonlarina dogrudur. L~
iyonlar1 ve ML¢’daki metal iyonunun 3d ydriingelerindeki elektronlar arasindaki itme
bu yoriingelerin enerjilerini artirir ve M~ tyonu tizerindeki besli 3d yoriingeleri daha
fazla katmerli kalamazlar. xyz koordinat sisteminde her bir M~ tyonu etrafindaki alt1 L™

iyonu temsil edilebilir. M~ iyonu iizerindeki 3d yoriingelerinin ikisi (3dx_,_y2, 3d )
dogrudan alt1 L™ iyonuna yonelmislerdir (Sekil 2.6-2). Diger ti¢ yoriinge (3d,,, 3d,. ve

3d,.) L iyonlarinin arasina uzanmis durumdadir.
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Sekil 2.6-2 Oktadedral alanda d yoriingelerinin ligantlarla etkilesimi. dxz_yz ve

d_, yoriingeleri ligandlarla tam ortiistiiginden yiiksek enerjili, d., d-c ve dy, dogrudan
ligandlarla etkilesmedikleri i¢in daha diisiik enerjilidir

Sekil 2.6-3 (a) Oktahedral kompleks ve dik koordinat sistemi, (b) Kiiresel ve oktahedral
alanda d yoriingelerinin enerji seviyelerinin gésterimi
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Bes katli 3d yoriingelerin enerjileri, M~ iyonunun ¢evresine alti L™ iyonu yaklastiginda
artar. Bununla birlikte bu yoriingelerden ikisinin enerjisi (3dx2—v2 ve 3d22 ) diger ii¢linden
(3d,,, 3d_ ve 3d ) Sekil 2.6-3°de gosterildigi gibi daha biiyiik olacaktir. Kristal alan

3d yoriingelerinin katmerlesmesini ortadan kaldirmistir. Bu yoriingelerin {icli diger
ikisinden daha diisiik enerjilidir.

Oktahedral kompleksteki d,,, d.. ve d,. yoriingeleri t, ve dxf.yf ve dzz

yoriingeleri ise e, simetri tiirlerine sahip oldugundan bu gosterimlerle isimlendirilir. ty,
ve e, yoriingeleri arasindaki enerji farki A_ile gosterilir. Goriinlir UV bélgesine diisen
A, enerjisi UV-Vis (UV-Goriiniir bolge) spektrumlarindan belirlenebilir.

tre Ve e, yoriingelerinin yarilma biiytikliigii bir kompleksten digerine degisiklik
gosterir. Bu biiytiklilk metal iyonuna, iyon yiikiine ve metal iyonuna koordine olmus

ligandlarin yapisina baghdir.
2.6.2 Tetrahedral Kristal Alan

Tetrahedral yapidaki ML* kompleksinde L~ iyonlar1 merkezi M*" iyonunun

bulundugu diizgiin dortyiizliiniin aykir1 koselerine yerlesmistir (Sekil 2.6-4 ve 2.6-5 (a)).
I-

Sekil 2.6-4 ML, kompleksinin yapist

Geg¢is metal iyonu iizerindeki d atomik yoriinge enerjilerinin enerjileri yarilir.
Tetrahedral kristal alan d yoriingelerini oktahedral alana benzer olarak t); ve e,
yoriingelerine ayirir. Ama e, kiimesindeki iki yoriinge bu sefer ty, kiimesindek
yoriingelerden daha diisiik enerjiye sahip olur.

Tetrahedral kristal alanda d yoriingelerinin  yarilmasin1 anlayabilmek igin

tetrahedral geometriyi temsilen bir kiibiin aykir1 koselerine dort ligandin yerlestigi
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durum g6z oniine aliabilir (Sekil 2.6-5). Kiibiin merkezindeki metal iyonunun dxz_yz ve

dz_, yoriingeleri ligandlarin arasina dogru uzanir ve d.,, d.., ve d,. yoriingeleri ise

dogrudan ligandlarla etkilesir. Sonu¢ olarak tetrahedral kristal alanda gozlenen yarilma

oktahedral alandaki yarilmanin tersi sirasinda olacaktir.

A

z A

o) e T2g
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’ N
’ \,
l / S
N t
~0 N

N
\\: N _
/ ANY _—
) w X
’ = N\
/ - ’
/ PPtae
;/ _|-- - X
’ P
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] - J[ E
g

e
-

i’ (a) E (b)

Sekil 2.6-5 (a) Tetrahedral kompleksin yapisi, (b) Tetrahedral alanda d yoriingelerinin
enerji seviyeleri

Merkezi atom dik koordinat sisteminin merkezinde bulunur. x, y, z eksenleri
kiiblin yiizey merkezlerine yonelir. Merkezde bulunan d yoériingelerinden ticii (t2: dy),

d.., d,;) kiibiin kenar orta noktalarina yonelirken, diger ikisi (e,: dxz.yz’ d_) eksenler

tizerinde yer alir ve kiibiin ylizey merkezlerine yonelmis yiizey dilimlerine sahiptir.
Kiibilin aykir1 dort kdsesinde yer alan dort ligandin higbiri d ydriingesi ile dogrudan
etkilesmez. Tetrahedral alanda gozlenen bir kristal alan yarilmasi1 oktahedral alandaki
yarilmalarin tam tersidir (Sekil 2.6-5 (b)). Tetrahedral komplekslerde kristal alan
yarilma enerjisi (A;), oktahedral kristal alan yarilma enerjisinden oldukc¢a kiigiiktiir.
Bunun iki sebebi vardir; Tetrahedral kompleks daha az ligant ihtiva ettiginden ve d
yoriingelerinin  higbiri ligandlarla dogrudan etkilesmediginden dolay1 yarilma

biiytikliigli daha kiicliktiir. t,, ve e, yoOrlingeleri arasindaki enerji farki tetrahedral

komplekslerde (A,) ile gosterilir ve oktahedral yarilma enerjisi ile aralarinda A, = gA

(o]

bagintis1 vardir.
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2.6.3 Kare Diizlem Kompleksler

Kristal alan teorisi kare diizlem kompleksleri i¢in genisletilebilir. Bu yapilarda d
yoriingelerinin yarilmalart Sekil 2.6-6’da oldugu gibidir. Merkez atom kare diizlemin
merkezinde, dort ligant ise koselerinde yer alir (Sekil 2.6-6 (a)). Merkezi atom zy
diizlemine yerlestirilirse, ligandlarin karsilikli olarak x ve y eksenleri iizerinden,

koordinat sisteminin merkezinde bulunan merkez atomuna yaklasmalar1 sonucu, dxz-yz

yoriingesi en fazla etkilenir ve enerjisi yliksek olur. d,, yoriingelerinin dilimleri x ve y
ekseninin agiortaylar iizerindedir ve bu ydriinge ikinci mertebeden etkilendiginden

dolay1 enerjisi d, , seviyesinden disiktir. d yoringelerinin enerji seviyeleri

ligandlarla etkilesim derecelerine gore Sekil 2.6-6’da oldugu gibidir.

AZ

(@) (b)

Sekil 2.6-6 (a) Kare diizlem ve dik koordinat sistemi, (b) kare diizlem alanda d
yorilingelerinin enerjisi

Kiiresel alan, ortalama enerji seviyelerinden ¢ok daha diisiik ikili es enerji

yoriingeleri olustururlar. Kare diizlem komplekslerinde d,, ve dx-’.f yoriingeleri

arasindaki enerji farkina kare diizlem kristal alan yarilma enerjisi ad1 verilir.

2.6.4 Spektrokimyasal Seriler

Kristal alanda d yoriingelerinin yarilmasi kompleksin geometrisinin yani sira
metal iyonunun yapisina, bu iyon lizerindeki ylike ve metali c¢evreleyen ligandlara
baghdir. Kompleksin geometrisi ve ligandlar sabit tutulursa yarilma enerjileri asagidaki

siray1 izler.
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+ + + + + + + + 2+ +
pt* > I > Rh* > Co’" > Cr¥" > Fe** > Fe?™ > Co*" > Ni*" > Mn?

Kuvvetli ligant alani Zayif ligant alan

Dizinin solundaki metal iyonlar1 kuvvetli alan iyonlar1 olarak adlandirilir.
Kompleksin geometrisi ve metal sabit tutulursa d yoriingelerinin yarilma biytikligii

tablodaki dizide azalan yonde olur.

CO > CN° > NOy >NH3; >NCS >H,O0>OH > F > SCN > CI' > Br

Kuvvetli ligant Zayif ligant
alan1 alani

tyy ve e, yoriinge enerjileri arasindaki farkin biiylik olmasina neden olan
ligandlar kuvvetli alan ligandlar1 olarak adlandirilir. Bunun zit kismi da zayif alan
ligandlar1 olarak bilinir.

Gegis metal komplekslerinin sogurma spektrumlarindan alanin biytkligi elde

edilebilir. Bu genellestirme spektrokimyasal seri olarak adlandirilir. A, deger aralif

belirli bir geometri esas alindiginda oldukga genis bir araliga yayilir. A, degeri

Ni(H,0)s> " iyonu i¢in 100 kJ/mol iken Rh(CN)¢> igin 520 kJ/mol’diir.

2.6.5 Oktahedral Komplekste Yiiksek Spin ve Diisiik Spin

Gegis metal komplekslerindeki d yoriingelerinin goreceli enerjilerini tahmin
edebilmek i¢in bu yoriingelere elektron yerlesimini dogru yapmak gerekir. Katmerli
yoriingeler Hund kurallarma uygun olarak doldurulur. Ilk kurala gére katmerli
yoriingelerin alt kabuklarina bir elektron yerlestirilmeden diger elektron yerlestirilmez.
Diger kurala gore ise alt kabuklara yerlestirilen elektronlar ayni spin kuantum
degerlerine sahip olmalidir. Bu durumda oktahedral komplekste d’, d° ve d° gecis metal

iyon yerlesimleri Sekil 2.6-7’de oldugu gibidir.
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Sekil 2.6-7 Oktahedral komplekste d’, @ ve d® gegis metal iyon yerlesimleri

Doérdiincii elektronu yerlestirmenin iki farkli yolu vardir. Bu elektron diistik enerjideki
to, kiimesindeki bir elektronla bir ¢ift olusturabilir veya yiiksek enerjili e, kiimesinde bir
alt kabuga yerlesebilir. Bu diizenlenmeden ilki 4 elektron da ayni kuantum sayisina
sahip oldugu i¢in yiiksek-spin olarak adlandirilir. Diger durumda ise sadece 2 elektron
ciftlenmemis olarak kaldig1 icin diisiik-spin olarak adlandirilir. Aym problem &, d° ve

d’ durumlart i¢in de gecerlidir. & & ve d'’ icin tek yerlesim miimkiindiir (Sekil 2.6-8).

Diisiik Spin Yiiksek Spin

e 1
IR R 11

T T et
S T O N NI
- 11 o 11l
oAttt ot 11l
1 1t o 2101
IR T

Sekil 2.6-8 Oktahedral komplekste diisiik-spin ve yiiksek spin (&%, &, d° ve d’) ve d&°,
&, d"’ yerlesimi
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Sonug olarak oktahedral komplekslerde d yoriingelerinde bulunan 4, 5, 6 ve 7
elektronlu yerlesimler i¢in yiiksek-spin ve diisiik-spin durumlari olabilir. Bu iki durum
arasinda se¢im yapmak kolaydir ve elektron ciftlerinin enerjileri ile yiiksek enerji
seviyesine uyarilmis (e,) elektronun enerjilerini karsilagtirmak yeterli olacaktir.
Ciftlenmemis elektronlarin enerjileri, elektronu {iist enerji seviyesine uyarmak igin
gerekli enerjiden daha diisiik ise kompleks diisiik-spin durumundadir aksi takdirde
yiiksek-spin durumundadir (Sekil 2.6-9). Oktahedral komplekslerde t,, yoriingelerindeki
elektron ciftlerini uyarmak i¢in gerekli enerji asag1 yukar: sabittir. Bu deger kompleksin
A, degerine baghdir. Diistik-spin ve yiiksek-spin durumlarimi belirlemek i¢in spektral
seriden faydalanilabilir. Sonug olarak diisiik spinli komplekslerin spektral serideki metal
ve ligandlar arasinda yiiksek alan degerlerine dogru kayildik¢a olusacagir tahmin
edilebilir. Yiiksek spinli durumlarin ise bu serilerin diisiik ligant alanli metal ve

ligantlar1 arasinda olusacagi sdylenebilir.

T 11T

Ll EEEEN |

A 4

Diisiik Spin Yiiksek Spin
d’ d’

Sekil 2.6-9 d° yerlesiminin diisiik-spin kuvvetli alan ve yiiksek-spin zayif alan yerlesimi

2.6.6 Kristal Alan Komplekslerin Simetrilerinin Bozulmasi

Gegis metal iyonlarinin atomik ydriingeleri kristal alanda ligandlar tarafindan
etkilenerek Onemli derecede bozulmaya ugrar. Bozulma sonucu katmerli kalan
yoriingelerinin bazilarinin  katmerliligi ortadan kalkar. Katmerlilik kompleksin ve
atomik yoriingelerinin simetrileri tarafindan belirlenir. Bu durumda katmerli kalan veya
katmerliligi ortadan kalkmis yoriingeleri belirlemek ©Onem kazanir. Yoriingelerin
enerjileri yeni duruma gore yeniden ele alinmalidir.

Bir ¢cok kompleks kat1 halde iken oktahedral, tetrahedral ve kare diizlem gibi
diizgiin simetriye sahiptirler. EPR calismalarinda kompleks en yakin diizgiin simetri
grubunda kabul edilerek etkilesim sonucu olusan yapiya uygun bir yapt bozuklugu

ongoriiliir. Bu duruma ornek olarak tetrahedral komplekslerde olusan en yaygin



bozulma tetrahedronun yassilagmasina karsilik gelen tetragonal bozulmadir. Diger bir
ornek ise oktahedral alanda z ekseni boyunca uzama ve kisalmayla olusan tetragonal
bozulma (Sekil 2.6-10) veya oktahedronun birbirine zit iki yiizlinlin birbirine

yaklagmasi veya uzaklagmasi sonucu olugan trigonal bozulmadir.

d 2
A
U = Ao d’,’
dxz: dyz
T
dyy
Serbest Iyon Oktahedral Alan Tetragonal Bozulma

Sekil 2.6-10 Oktahedral alan tetragonal bozulmada d yoriingelerinin yarilmasi

dy,
3d
ng At - dxz: dyz
a4’
E, ’
PEE.
Serbest Iyon Tetragonal Alan Tetragonal Bozulma

Sekil 2.6-11 Tetragonal alanda tetragonal bozulma sonucu d yoriingelerinin yarilmasi

Kristal alaninda bir iyonun enerji seviyelerinin hesaplanmasi, etkin olarak kristal
alan potansiyelinin goz Oniine alinmasini gerektirir. Kristal alanlar, merkez iyon
etrafindaki noktasal eksi yiiklerin diizenli dizilisi ile tretilir (Sekil 2.6-11). Oktahedral
dizilise sahip 6 tane eksi iyonun merkezdeki art1 yiiklii bir metal iyonu ile etkilesme

potansiyeli asagidaki gibi verilir.
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Sekil 2.6-12 Oktahedral yerlesimde merkezdeki pozitif metal iyonunda z ekseni
boyunca ¢ kadar artan bir uzamadan olusan tetragonal bozulma

_ 69 35q| 4, a4 4\ 34| 2lg7( 6, 6, 6
Vokt(xaysz)—7+ﬁ[(x +y +z )—gr —W[(x +y +z )+ .

%(xzy4 +x*z* +y2x4 +y224 +z°x* +zzy4)—5r6:|

Tetragonal simetrideki art1 yiikli metal iyonu igin (Sekil 2.6-12) bozulmus
yapidaki kristal alan potansiyeli,

35 ,

Vttgl(x’y’z) = A[(?;ZZ _7’2)4‘%(?2 —10r%z? +r4:|

2.6.2
+B (x*+y*t+2° —%r“)

denklemi ile verilir. Burada 4,=-3q&/4, Bc=35q/4d5 'dir ve ¢ <« d kabul edilir. Bu
tetragonal potansiyele oktahedral potansiyel art1 bir tetragonal bozulma terimi olarak
bakilabilir. Bu kristal alan potansiyellerinin dikkate alinmasi ve kristal alan
islemcilerinin kullanilmasi ile bir oktahedral ve tetrahedral alanda Hamiltonienler elde

edilebilir. Bunlar,

H, = %{3551 =300(0+1)02 +2502 = 6L(L+1)+30° (L +1) 7

okt

2.6.3

+l?;c {€j+£‘f}

H,

ttgl

=3, +a, {30 -1 +1)) 2.6.4

bicimindedir (Wertz, 1972).
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Oktahedral bir kristal alana yerlestirilen p (£ =1) durumuna sahip bir iyon i¢in
enerji diizeyleri, acisal-momentum matris elemanlarindan kolayca hesaplanabilir. Bir
oktahedral kristal alan Hamiltonieni Denk. 2.6.3 dikkate alinip 7 =1 i¢in matris eleman
hesaplanirsa sonug sifir ¢ikar. Netice olarak bir oktahedral alan, p-durumundaki bir iyon
icin yorlingesel katmerliligi kaldirmaz. Ayni iyon iizerine Denk .2.6.4 ile verilen

tetragonal bozulma Hamiltonieni uygulandiginda Hamiltonienin matris elemanlari,
Y = |€,mé> gosterimi,
(L1 (Lol (1,-1

L], 0O 0
Hyg = (LO[[| 0 22, 0

t

L-1]| 0 0 «

bicimindedir. Denk. 2.6.5 kullanilarak enerji  6zdegerleri  hesaplandiginda

E, =a,,E; =—2¢, bulunur. Eger «, )0 olursa v :|1,il> durumlarinin enerjisi .,

kadar yiikselir, |0) durumunun enerjisi ise 2. . kadar algalir (Sekil 2.6-12). Bu olusum

z ekseni boyunca oktahedrona ait bir bozulmaya karsilik gelir.

;> py/._‘_ 72 (L1)=f1-1))
8

3 / j\ 1,0)
Pz

Serbest iyon Oktahedral alan Tetragonal bozulma

Sekil 2.6-13. Bir tetragonal alanda alt yarilmalara sahip oktahedral kristal alanda p-
durumu iyonunun enerji yer degistirmesi

Oktahedral bir kristalde 3d seviyeleri ikiye yarilir. Bunlar ikili dejenere e,
yoriingeleri ve bundan daha diisiik enerjiye sahip t,, yoriingeleri ile temsil edilir.
Oktahedral bir alanda d-durumu iyonu i¢in Hamiltonien matrisi p-durumunkine benzer

bir bicimde hesaplanabilir. d yoriingeleri i¢cin /=2 alinir ve agisal-momentum

matrisini, Denk. 2.6.3 Hamiltonieni kullanildiginda, denklemin ¢6zimii, :|€,m,>

bazinda
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|2,2) [2,1) |2,0) |2,-1) [2,-2)

2,21
< |LA 0 0
10
@1} 0 —Z2a o
3
‘7{oct:<2’0 0 0 EA
(2,1] 0 0 0
1
—A 0
(2,2 2

1

L
10 |

2.6.6

olur. Burada A4=6/ olarak alimuistir. Bu matrisin enerji 6zdegerleri, £ | = —%A tcli

: 3. o g :
dejenere E | = +§A ikili dejenere olarak bulunur ve oktahedral alanin ydriingelerin

katmerliligini kaldirmadig1 goriiliir (Sekil 2.6-13). Benzer sekilde Denk. 2.6.4 tetragonal

bozulma Hamiltonieni kullanildiginda yo6riinge katmerliliginin kalkmasina katkida

bulunur. Bu Hamiltonienin ¢6ziimii,

2,2) 2,1) 2,0)
(2,2 Las 6a, 0 0
10
2
(2,1 0 ~-=A-3q, 0
5
H,y = (2,0 0 0 %A ~ 6,
(2,1 0 0 0
(22 1, 0 0
L 2
bicimindedir. Bu matrisin enerji 6zdegerleri de
E=3a+2s | B,=34-25 , B --2
5 3 5 3 5

2,-1) 2,-2)
0 La
2
0 0
2.6.7
0 0
—EA—304 0
5
1
0 —A+6q,
10 J
A+§5,V€ E, :—EA—gd de

ikili katmerli olarak elde edilir. Burada 6 = 9¢; olarak alinmustir .
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2.6.7 Spin-Yoriinge Etkilesiminin Katmerlilige Katkisi

Gecis metal iyonlarinin olusturmus oldugu komplekslerde yoriingesel agisal
momentumlar tam olarak bastirilamaz. Bu nedenle toplam manyetik momente
yoriingeden de katki gelmektedir. Bunun sebebi ise yoriingesel manyetik momentin
cekirdegin manyetik momentinden etkilenmesi ve spin yoriinge etkilesmesinin kuvvetli
bir sekilde yapiy1 etkilemesidir. Gegis metal iyonlarinda meydana gelen kuvvetli spin-
yoriinge etkilesmesin spin-Hamiltonienine spin-yoriinge etkilesme terimi olarak katkida

bulunur. Bu terim

Hy =AL-S=ALS, +L,S, +L.S.) 2.6.8

biciminde ifade edilebilir (Weil, 1993). Bu ifadedeki A spin-ydriinge etkilegsme sabitidir

ve toplam spin-Hamiltonieni,
H=H,, +Hy,=LPHL+g,S)+AL:S 2.6.9

bi¢imini alir.
Oktahedral simetrideki ¢’ ve ¢ iyonlarimin tetragonal olarak bozulmus kristal alan

yarilmalart sonucunda katmerlilik ortadan kalkar ve taban durumu d, olur. Fakat spin-
yorlinge etkilesmesi d_’yi dxX-yZ’ d. ve d ile karigtirir ve yoriinge olarak katmerli
degildir. Taban durumu dalga fonksiyonu |G,M S> temelinde alinarak Denk. 2.6.9’daki

Hamiltonien uygulandiginda enerji seviyeleri yarilir ve taban duruma katkist Denk.

2.6.10° a gore kosegen matris olarak elde edilir.

EY =(G,.M

g.BH._S.

G.M)+(G,.M|(BH IS, )L,

G.My) 2.6.10

Denk. 2.6.10’un solundaki terim elektron-Zeeman enerji terimidir ve sagdaki terim

ise,

L

z

(Mg |pH, + S, |M )G

G) 2.6.11

bi¢iminde yeniden yazilabilir. Denk. 2.6.10 ve 2.6.11 taban durumunu igermedigi i¢in

yoriingesel agisal momentuma sahip degildir ve <G|LZ|G>=O degerindedir. Bu

durumda ikinci mertebe pertiirbasyonu uyguladiginda, Hamiltonien matrisine ikinci

mertebe katkisi
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G, M, |(BH+ 28) L+ g, AH-S|m M)
EO _EO

Hy o ==, ( 2.6.12
N n

bigiminde olur ve bu toplam tiim ydriingeleri igerir. Bu matris elemanmn g,fH-S terimi
<G|n>, dalga fonksiyonlar1 birbirine dik oldugu i¢in sifir olacaktir. Diger terimler

yeniden diizenlenirse,

(M, |(BH+ 28)| M )(G|L|n)} {(n[L| G) (M| (BH+ 28)| M, )]

Hiygr = —2”:/ £ g 2.6.13
bigimini alir. Denk. 2.6.13°deki
L) |
/ n)n =
> oo " A, A, A=A 2.6.14
' ' ¢ /\zx /\zy /\zz
ifadesi ayr1 yazilabilir ve A tensorlini olusturan elemanlar da
AG L[ n)\n Li G
A, :; (9| E<|°>>—<E|g°> 5) 2.6.15

bigiminde verilebilir. L;ve L, x, y ve z yonlerindeki uygun agisal momentum

islemcileridir. Denk. 2.6.14, 2.6.15 ifadesi kullanilarak yeniden diizenlenirse

H, o = (M |(F°H-A-H+ 2A8H-N-S+ 2 S- N-S)| M) 2,6.16
s S

elde edilir. Bu denklemin sag tarafindaki son iki terim spin durumlarini igerir ve bu

Denk. 2.6.9 daki g, SH-S islemcisi ile beraber kullanilirsa etkin spin-Hamiltonieni,
H, = fH (g.u+22N)-S+ >SS 2.6.17
H, = fH-(gg)-S+S DS 2.6.18
bi¢iminde elde edilir. Burada, 3 = /Izi alarak

(gg) = g1+ 22N 2.6.19

bi¢imini alir. Burada 1 birim tensordir.
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Bir sistem, sadece spin acisal momentumundan etkileniyorsa (gg) tensoriiniin
0zdegerleri birbirine esit ve g=2.00232 olmak {izere izotropik olmasi gerekir. Eger bu

degerden sapmalar var ise, g anizotropik olacagindan kuvvetli bir spin yoriinge

etkilesmesinin oldugu soOylenebilir. Bu sapma degerinin Olciisii A tensoriidiir ve
yoriingesel agisal momentum katkisini igerir.

Tetrahedral alanda tetragonal olarak bozunmus yapida 3d’ ve 34’ iyonu goz

Oniine alinsin ve (&) tensorii olustursun. Tetragonal kristal alanda 3d’ ve 3d” iyonu €g

simetri durumunda bulunur (Sekil 2.6-11). Tetragonal bozulma fazla ise e, ve ty,

seviyelerinin katmerliligi ortadan kalkacaktir. Eger Denk. 2.4.4°deki o, pozitif ise

|2,0>, yani d, durumu algak enerjide, aksi taktirde (1/ V2 e <2|+|—2> ), yani dx-’-yz

durumu alcak enerjide olacaktir. oy nin pozitif oldugu durumda (&) tensOriiniin

degerine bakilacak olursa ilk Once A tensériiniin elemanlarmin bulunmast gerektigi

anlasilir. Tetragonal bozulma z ekseni dogrultusunda oldugu i¢in L, aym M,
bilesenleri ile ¢iftleneceginden  Denk. 2.6.15’den hareketle |2,0> durumu i¢in
<2,m€|LZ|2,0>:0 veya <2,0|LZ|L,m6>:0 ozdegerlerini alir. Bu sonugtan dolay1

A_ =0 olur ve degeri

g.=8, =8 +2AN_ =g, 2.6.20

dir. ? tensOriiniin kosegen dis1 elemanlarina bakilacak olursa bunlar H // x igin

24

gnge+2/1/\m:gl:ge—f <2,0 L L

L,m[><L,m,

2,0) 2.6.21

bi¢cimindedir ve L_ tarafindan |2,0> durumu ile ¢iftlenim yapan durumlar |2,1> ve

| 2, —1> oldugundan

64
8w = 8. _K:gl 2.6.22

biciminde elde edilir (Weil, 1993; Wertz , 1972; Kartal, 1996; Yerli, 2002; Karabulut,
1998).
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3. DENEYSEL YONTEM

3.1 EPR Spektrometresi

Bir EPR spektrometresi gfH =hv rezonans sartin1 saglayacak bicimde

tanimlanmis olmalidir. Rezonansi elde etmek i¢in ya manyetik alan H, ya da mikrodalga
frekans1 v degistirilmelidir. Manyetik alan1 olduk¢a hassas degistirmek miimkiinken
mikrodalga frekansi degistirmek teknik nedenlerden &tiirii zordur. Bu yiizden
tedaviildeki stirekli dalga EPR spektrometrelerinde sabit frekans ve degisken manyetik

alan kullanilmaktadir.

Belirli bir mikrodalga frekansi i¢cin mikrodalga devre elemanlarinin hepsi bu
frekansa uygun boyutlarda olmalidir. Bu durum, mikrodalga teknolojisinde belirli
bantlarin belirlenmesini saglamistir. Bu bantlar Tablo 3.1-1’de verilmistir. Bunlar
arasinda S, X ve Q bantlarinda calisan siirekli dalga EPR spektrometreleri en cok
bilinen ve kullanilan cihazlaridir. Q bandi iizerindeki frekanslarda degisken ve kararh
manyetik alan elde etmek miimkiin olmadigindan stirekli dalga spektrometreleri bu
bantlarda iiretilememistir. Fakat elektronik teknolojisindeki gelismeler ve siiper iletken
miknatislarin yayginlagsmasi 1ile iiretilmeye baslanan puls spektrometreleri yiiksek
frekanslar da saglayabilmektedir. W band spektrometreleri ticari olarak iiretilirken

yiiksek alan spektrometreleri de laboratuarlarda yapilmakta ve kullanilmaktadir.

Tablo 3.1-1 Farkli band araliklarinda ¢alisan EPR spektrometreleri

Band S X K Q E W  Birim
Frekans 3 9.5 24 35 70 95 GHz
Dalgaboyu 9 3 1.2 0.8 0.4 0.3 cm

Yiiksek frekansta calisan puls EPR cihazlar1 iyi bir ¢oziiniirliik saglamak
yaninda, puls ve Fourier doniisiim tekniginin sundugu tiim imkanlardan yararlanma
firsatin1 da vermstir. Bu teknikle NMR’da kullanilan ve gelistirilen tiim 2 boyutlu (2D)
ve 3 boyutlu (3D) spektroskopi tekniklerini EPR spektroskopisi ile de caligmak
miimkiin olmustur. Tip alaninda, MRI benzeri EPR goriintiilleme spektrometreleriyle

kiigiik boyutlu canlilarin bazi o6zellikleri goriintiilenebilmektedir (Salikhov, 2005).
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Stirekli dalga (CW) EPR spektrometreleri temel olarak; mikrodalga kaynak
sistemi, kavite kilavuz sistemi ve modiilasyon-deteksiyon sistemi ana kisimlarindan

ibarettir (Sekil 3.1-1).
3.1.1 Kaynak Sistemi

Klystron, diisiik gilicte ve dar bantta kararli mikrodalga iireten bir elektron
tiipidiir ve bir potansiyel altinda hizlandirilan uzay elektronlarinin  hizlarinin
mikrodalga bolgesindeki bir frekansta modiilasyonu esasina goére calisir. Hizlar artip
azalan elektronlar bu frekansta bir elektromanyetik dalga yayarlar. Frekans klystronun
kavitesinin boyutlar1 ile belirlenir. Bu kavitenin etkin hacmi mekanik olarak
degistirilerek klystronun ¢aligma frekansi kiiclik bir frekans araliginda degistirilebilir.

Otomatik frekans kontrolii (AFK), klystronun {irettigi mikrodalga frekansinin
sabit ve kararli olmasin1 saglar.

Yalitict tek yonlii iletime sahip bir devre elemanidir. Klystron ve dalga
dondiirticii arasindaki yansimalardan dolay1 klystron frekansindaki meydana gelebilecek
degismeleri 6nleme amaciyla konulmustur.

Dalgametre, mikrodalga frekansin1 veya dalgaboyunu dlgen bir alettir.

Zayiflatici, numune iizerine disiiriilen mikrodalga siddetini degistirmeyi
saglayan yutucu bir elemandir. Bu zayiflaticinin dB (desibel) ya da mW (miliwatt)
6lceginde diizenlenir. Desibel,

dB = lOlogi
Pg
olarak ifade edilir. Burada P, zayiflaticidaki giris giicli ve P, cikis giiclidiir. EPR

spektrometrelerinde kullanilan klystron giicii birkag yiiz mW civarindadir.
3.1.2 Kavite-Kilavuz Sistemi

Mikrodalgay1r numune {istiine tasiyan ve numune ile etkilestikten sonra geri
yansiyan dalganin da detektore iletilmesini saglayan dalga kilavuzu ile incelenecek
ornegin yerlestirildigi bir kaviteden olusur.

Dalga kilavuzu mikrodalga iletim elemanidir. Dalga kilavuzu iistiindeki vidali

tiiner veya iris dalga klavuzu ile kavite arasindaki empedans uyumunu saglar.
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Sihirli T veya dalga dondiiriicii, klystrondan gelen mikrodalgalarin kaviteye ve
kavitede niimune ile etkilestikten sonra geri yansiyan dalgalarin ise detektore
yonlenmesini saglar.

Rezonans kavitesi, Ornegin mikrodalga ile etkilesmek iizere yerlestirildigi

dikdortgen bigimli bir hiicredir (farkli geometrik yapida da olabilir).
3.1.3 Miknatis Sistemi

Elektromiknatis, kutuplar1 arasinda olabildigince diizgiin, ¢izgisel ve kararl
manyetik alan iireten ferromanyetik cekirdekler {izerine sarilmis bir ¢ift bobinden
ibarettir. Bir yiiksek akim kaynagi bu bobinlere degistirilebilen akim saglar ve manyetik

alan bu akimla oldukg¢a hassas bicimde kontrol edilir.
3.1.4 Modiilasyon ve Deteksiyon Sistemi

Bu sistemde numune tarafindan sogurulan mikrodalga enerjisi tespit edilerek
bazi elektronik islemlerden sonra spektrum olarak gozlenir.

Kristal detektor, yari-iletken kristalden yapilmis tek yonlii iletime sahip,
mikrodalgalar1 dogru akima doniistiiren bir elemandir.

Manyetik alan rezonans degerine yanastiginda, numune mikrodalga alaninda
enerji yutmaya baglayacak ve numuneden yansiyan mikrodalgalarda bir azalma
olacaktir. Bu durum rezonans sogurma detektér akiminda bir degisme olarak ortaya
cikacaktir. Akimdaki bu degismenin DA deteksiyonu giiriiltiilerle elde edilir. Eger bilgi
sinyali sadece bir frekansta elde edilir ve diger biitiin frekanslar siizgeg¢lenebilirse,
sinyale giirtiltiilerin katkis1 6nemli 6l¢lide azalma gdsterecektir

Bu islemi yapma imkani veren Faz Duyarli Detektor Devresi, modiilasyon
frekansina ¢ok yakin frekanslarda giiriiltii katkisin1 sinirlandirmak igin kiigiik genlikli
manyetik alan modiilasyonu saglar. 100kHz’lik bir osilatdrle saglanan modiilasyon,
durgun alan ekseni boyunca kavitenin her iki yanina yerlestirilen kiigiik bobinlerle
yapilir. Boylelikle modiilasyon frekansindaki kiigiik genlikli AA manyetik alan1 DA
alan1 {lizerine bindirilir. Numune rezonansta iken veya rezonansa yanastiginda detekte
edilen sinyal modiilasyon frekansinda olacaktir. Bu sinyal bir algak frekans gegiren

yiikselticide yiikseltilir ve lizerindeki giiriiltiiler alt ve iist gegirgen siizgeglerle siiziiliir.
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FDD, iki girisli bir ¢ikish elektronik bir devredir. Bu detektoriin bir girisine
dedektor sinyal yiikselticisinin ¢ikisi, diger girisine de modiilasyon bobinlerini siiren
sinyal uygulanir. FDD’nin filtreli ¢ikisi, iki sinyalin hem genligi hem de faz fark ile
orantilidir.

FDD’nin ¢ikist dogrultulur ve bir kayit bolimiine veya osiloskopa veya
bilgisayara gonderilerek EPR spektrumu ¢izilir (Swartz, 1972; Wertz, 1972; Yerli,
2002).

3.1.5 Kazang, Alan Modiilasyon Genligi ve Mikrodalga Giicii

Kazang, modiilasyon genligi ve mikrodalga giicii kontrollerinin birlikte
gruplandirilmasinin sebebi, {iciiniin de sinyal genligini etkilemesidir. Bu kontrollerin
licli ya da herhangi biri sifirlanirsa sinyal gézlenemez. Bunlarin her biri artirildiginda
sinyal genligi de artar. Kazang istenilen degerlere ayarlanabilir. Fakat, modiilasyon
genliginin ayar1 daha titizlikle yapilmalidir. Modiilasyon genligi arttiginda EPR ¢izgileri
once yiikseklikce artar. Belli bir degerden sonra genisler ve spektrum bozulabilir.
Modiilasyon genligini EPR ¢izgi genisli§inden kii¢iik tutmak bu sorunu giderir.

Herhangi bir sistemde durulma olayr mikrodalga enerjisinin sogrulmasinin
akabinde spinlerin tekrar eski haline veya taban durumuna donmesi demektir. Eger
mikrodalga gilicii ¢ok biiylik olursa, durulma spin sistemini tekrar eski duruma
dondiiremeyecek ve doygunluga ulasacaktir. Doygunluga ulasmak i¢in gerekli gii¢ spin

orgii durulma zamanu ile ilgilidir.
3.1.6 Tarama Zamani ve Filtre Zaman Sabiti

Bu iki deneysel biiytikliikteki uygun olmayan ayarlamalar, ¢izgi seklinde benzer
bozulmalar meydana getirir.

Tarama zamani, DA manyetik alanini belirli bir tarama aralifinda yavasca
degistirmek i¢in gerekli zamandir.

Filtreleme zaman sabiti arttirildik¢a spektrum, sogurma egrisine yanasir.

Filtreleme zaman sabiti ayarlamada tercih edilen bir yol, zaman sabitini bir EPR
¢izgisini taramak i¢in gerekli zamandan ¢ok daha kisa tutmaktir.

Bu calismada spektrumlar, OMU Fen Edebiyat Fak. EPR laboratuarinda bulunan
Varian E-109 Line Century Series EPR spektrometresi kullanilarak kaydedilmistir.
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3.2 EPR’de Cizgi Sekli ve Genisligi

EPR’de Lorentzian ve Gaussian ¢izgi sekilleri olmak {izere baslica iki ¢esit ¢izgi

sekli vardir (Sek.3.2-1). Bu sekillerin analitik ifadeleri asagidaki gibidir. Lorentzian
i¢in,

y() = ———

ve Gaussian igin ise

Y(H) = ne;[H;’H(JT

Bu ¢izgilerin parametreleri genlik Yj, ¢izgi merkezi Hy ve c¢izgi genisligi
AH =20 ’drr.

Cizgi genisligi baslica iki yolla ifade edilir. Birincisi sogurma egrisinin yari
yiikseklikteki yar1 genisligi AH;,, digeri ise birinci tlirev egrisinin maksimum ve

minimum tepeleri arasindaki tam genislik AH, ’dir. Bu genislikler Sek. 3.2-1de

gosterilmistir.
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Sekil 3.2-1 Lorentzian ¢izgi sekli, birinci tiirevi, ikinci tiirevi ile ¢izgi parametreleri

Lorentzian sekilleri, genellikle paramanyetik merkez konsantrasyonu diisiik olan
stvi ¢ozeltilerdeki sistemlerin EPR spektrumlarinda gozlenir. Eger ¢izgi ¢ok sayida
bilesenin {iist liste binmesinden meydana geliyorsa ¢izgi Gaussian sekline yanasir. Bu
¢izgi tiirli, homojen olmayan geniglemeye sahip toz tiirli kat1 hal spektrumlarinda veya

sivilarda viskozite arttikga meydana gelir.

3.3 EPR Spektrumlarinin Alinmasi ve Spektrum Analizi
3.3.1 Tek Kristal Calismalar

Tek kristal EPR c¢alismalarinda tek kristal uygun biiyiikliikte biiyiitiilmiis
olmalidir. Farkl: tek kristal biiylitme yontemleri vardir. Bu ¢alismada sicaklik kontrollii
buharlastirma ve yavas buharlasma teknikleri kullanilmistir. incelenecek 6rnegin hemen
hemen doymus c¢ozeltisi hazirlanir ve sonra ¢ozelti yavas buharlastirilir. Cozelti
doygunluga eristikten sonra numune kristallesmeye baglar. Cozelti igerisinde biliylimeye
baslayan kristaller belli bir boyuta ulastiktan sonra secilerek incelenmek {izere alinir.

EPR spektrumu ¢ekilecek elde edilen tek kristalin deneysel eksen takimi segilir.

Paramanyetik iyon igeren Orneklerde EPR spektrumlarinin alinirken (&) ve (ﬂ)
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tensorlerinin ve varsa diger parametrelerin (D, E vs.) deneysel olarak belirlenmesi
amaglanir.

Deneysel inceleme yapilirken kristalin eksen takiminin seg¢ilmesi gerekir. Bu
secim incelenecek kristalin simetrisi dikkate alinarak yapilir. Eger incelenecek kristalin
simetrisi Onceden bilinmiyor ise deneysel eksen takiminin sec¢imi, spektrometreyle
denemeli bigimde spektrumlarin davranisina gore yapilmalidir. EPR spektrometresinde
tek kristalle ¢alisma yapilirken deneysel eksen takiminin se¢ilmesinde kullanilacak
kristal simetri sayist Tablo 3.1-1°de verildigi gibi 7 tanedir (Morton, 1983) (Tablo
3.3-1).

Kristal simetrisi onceden bilinen tek kristalin deneysel eksen takimi bu kristal
simetrilerinden birine goére secilir. Incelenecek kristal ortorombik, tetragonal ya da
kiibik ise, deneysel eksen takimi dogrudan a, b, ¢ eksen takimidir. Ciinkii bu kristal
sistemlerinde eksen takimlar1 birbirine diktir. Triklinik kristal sisteminde eksenler
birbirine dik olmadig1 i¢in bunlarin hi¢biri deneysel eksen takimi olarak secilmez. Bu
durumda kristalin b eksenini iceren diizlemde b5’ye dik dogrultu a* ekseni olarak
belirlenir. ba* diizlemine dik dogrultu ise c* olarak alinir. Boylece triklinik bir sistemde
de deneysel eksen takimi ba*c* olur. Monoklinik kristal simetri yapisina sahip bir
sistemde a ve b kristal eksenleri birbirine dik oldugu i¢in bu eksenler deneysel eksen
takiminin iki eksenini olusturur ve tiglincii eksen olarak da ab diizlemine dik dogrultu
secilir. Bu dogrultu c¢* olarak tanimlanirsa deneysel eksen takimi abc* olur (Bazi

kaynaklarda bu eksen takimi a*bc olarak verilmektedir).
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Tablo 3.3-1 Cesitli kristal sistemlerinin birim hiicre eksen dogrultu ve diizlemlerinde ve
rastgele bir yonelimde beklenen yer (site) sayilari

4/m32/m

b Yer sayilari
Kristal Kristal % Rastgele Eksen boylarinda Diizlemlerde
Sistemi smifi i yonelimde  [100] [001] [110][111] (100) (001) (111)
Ozelligi
Triklinik 1 azb#c
1 o Bry 1 11 1 1 11 1
Monoklinik 2 azb#c
A m a=y=90° 2 1 1 2 2 2 2 2
n‘ 2/m #B
Ortorombik 222 azb#c
/) mm?2 a=B=7y= 4 1 1 2 4 2 2 4
n’ 2/m2/m2/m | 9q°
Tetfagonal 44 4/m a=b=#c
422 a=PB=y=90° 4 2 1 2 4 4 2 4
” 4mm 42m
n 4/m2/m2/m “ 8 2 1 2 4 4 4 4
Trigonal 3 a=b=c
3 o=P=y<120° 3 301 - - 3 3 i
32 3m #90°
32/m “ 6 3 1 - - 6 6 -
Hegzagonal 6 a=b#c
6 a=p=90° 6 3 1 - - 6 3 -
v, 6m y= 120°
622 6mm
pifE
6/m2/m2/m “ 12 3 1 - 6 6 -
Kiibik 23 a=b=c
2/m3 a=p=y 12 3 3 6 4 6 6 12
o 432
n' 43m “ 24 3 3 6 4 12 12 12




50

Uygun deneysel eksen takimi segildikten sonra deneysel eksen takimindan (&) ve

(ﬂ) tensOr elemanlart bulunur. Bu elemanlar kosegenlestirilerek tensorlerin esas

eksen degerleri bulunur.

X vy
Sekil 3.3-1 EPR caligmalarinda birbirine dik {i¢ eksen takimi

Bu islemlerin yapilabilmesi i¢in, EPR spektrometresi ile gézlenen EPR spektrum
cizgilerinin rezonans alan degerleri Ol¢lilmelidir. Burada g6zoniine alinmasi gereken
nokta, g ve A degerlerinin kristalin manyetik alan i¢cindeki yonelimine bagli olmasidir.

Deneysel eksen takimi Sekil 3.3-1°deki gibi secildiginde alanin yonlendirilmesiyle

- v e e e e g 2 P e e g 2 2 v e .
(gg) tensoriinlin birinci diizlemde g, ve g , ikinci dizlemde g ve g, , igiinci
diizlemde ise giy ve g. elemanlar1 elde edilecektir. Burada bir terimin iki farkli

eksende aynen tekrarlandigi goriilmektedir. Hesaplama yapilirken bu eksenlerde
tekrarlanan degerlerin ortalamalar1 dikkate alinmalidir. Bu iliskiyi saglayan farkli ii¢
eksendeki ii¢ farkli ¢izgi ayn1 yere ait olacaktir.

Tek bir ¢izginin li¢ eksen boyunca degisiminin bu ¢izgilerden hangilerine ait
oldugunu bulmak i¢in bu c¢alismada oncelikle 0°, 90° ve 180°’de kaydedilen
spektrumlara bakilmistir. Tekrarlanan bu spektrumlar K, L, M harfleriyle temsil
edilirse, spektrumlarin 3 eksen boyunca degisimi Tablo 3.3-2°de verildigi gibi olacaktir.
Ornek olarak kristalin ikinci eksende 90°’de alinan spektrumu birinci eksende 0°” alinan
spektrumu ile ayn1 olmalidir. Ayni1 zamanda 3. eksende 0°’de alinan spektrumu da 1.

eksende 90”de alinan spektrumla ayni olmak durumundadir. Benzer tekrarlanma

<vy
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kurallarina gore tek kristalin Ol¢glim alinirken dogru takilip takilmadigina karar
verilebilir. Ayni zamanda bu tekrarlama kurallar ile karmasik spektrumda gozlenen ¢ok

sayidaki ¢izgiler takip edilerek hangi ¢izginin hangi yere ait olduguna karar verilebilir.

Tablo 3.3-2 Tek bir ¢izginin {i¢ eksen boyunca takibini saglayan dizilimi
Aq1 EksenI  Eksen I Eksen III

0° K L M
90° M K L
180° L M K

3.3.2 Spektrumlarin Ahnmasi, Olgiimler ve Hesaplamalar

EPR spektrometresi ile spektrum alinirken toz ornekler 4-5 mm ¢apli kuartz
tiiplere konulmustur. Tek kristaller ise 360° donebilen, 1° bélmeli bir gonyometrenin
diamanyetik ¢ubugu ucuna paramanyetik olmayan bir yapistirict ile tutturulmus ve
rezonans kavitesine yerlestirilerek spektrumlar alinmistir. Baz1 6rneklerin havadan su
cekmeleri veya su kaybetmelerini engellemek icin ince parafin veya plastikle
kaplandiktan sonra gonyometreye takilmistir. Tek kristallerin spektrumu, birbirine dik
olan ii¢ eksen etrafinda 5° veya 10° adimlarla alinmistir.

Bu ¢alismada kullanilan biitiin 6rnekler i¢in ¢esitli mikrodalga giiclerinde (2-200
mW) gii¢ taramasi yapilmistir. Uygun modiilasyon alan genligi, uygun tarama alani ve
hiz1 segilerek uygun deger sartlarda spektrumlar kaydedilmistir. Her bir Ornegin
spektrumu i¢in mikrodalga frekanst DPPH (g = 2,0036) referans alinarak diizeltilmistir.
Toz spektrumlarin simiilasyon islemleri i¢cin WINEPR programi kullanilmistir

(www.bruker.de).
3.3.3 Tek Kristal Ol¢iimlerinin Hesaplamalar

Tek kristal spektrumunda yonelime bagli olan g ve asir1 ince yapt yarilma

degisimleri yonelime bagl g*(0) ve 4%(0) ifadelerine (Denk. 2.1.29 ve Denk.2.3.4) en

kiigiik kareler yontemi ile uydurularak (;) ve (ﬁ) tensOr elemanlart hesaplanmastir.

Bu safthadan sonra (&) ve (A A) tensorleri kdgegenlestirilerek esas eksen degerleri ile
yon kosiniisleri bulunmustur. Bir spektrumda anizotropik birgok ¢izgi varsa bu

¢izgilerin her birisinin g*(0) degerinin agiya gore grafikleri cizilir, degisim siniissel
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oldugundan her bir eksendeki c¢izgiler ¢oziimlenebilir ve ayr1 ayri tensor elemanlart
bulunur. EPR’de incelenen tek kristalde birden fazla yer olmasi durumunda, her bir yeri
ayirmak icin {i¢ eksen boyunca elde edilen biitiin ¢izgilerin g* grafikleri bilgisayar
programi yardimu ile ¢izilerek bu grafik lizerinden ¢oziimleme yapilir (Cemberci, 2005;

Tapramaz, 2005).
3.3.4 Toz Spektrum Calismalari

Toz oOrneklerin EPR spektrumlar1 biitiin  yonelimlerdeki spektrumlarin
toplanmasi seklinde olur. EPR toz spektrumunu ¢éziimleyerek g ve A’nin esas eksen
degerlerine ulagilir. Elde edilen EPR spektrum cizgilerinin sekilleri, paramanyetik
iyonun bulundugu c¢evrenin simetrisi hakkinda bilgi verir. Cizgilerin siddetleri ve alana
gore degisimleri kiyaslanarak toz spektrumlarin ¢6ziimii olusturulur. Paramanyetik iyon
ya da radikalin yerlestigi yap1 icerisindeki ¢evre simetrisi, durumuna gore cizgilerin
siddet dagilimlar1 ve alanla degisimleri toz spektrumlarinda farkli sekillerde olur.
Bunlar kiibik, eksensel ve rombik simetrilerdir. Kiibik simetride toz spektrum ile tek
kristal arasinda fark yoktur. Eksensel simetride EPR spektrum ¢izgilerinin siddetleri ve
alana gore degisimleri iki farkli ¢izgi grubu olarak goézlenmektedir. Bu ¢izgi
gruplarindan siddeti kiiciik olanlar, disaridan uygulanan manyetik alan ile kristal

ckseninin paralel oldugu durumdur ve buradan g, ve A, degerleri belirlenir. Ikinci

grup cizgiler, disaridan uygulanan manyetik alan ile kristal ekseninin dik oldugu

durumdaki spektrumda meydana gelir (Sekil 3.3-2 (a)). Bu simetride g ve 4 izotropik

karsihigr g, =%(g// +2g,)ve 4., =%(A// +24) dir.

g1

g / i 8y

:
l \/

Sekil 3.3-2 Asir1 ince yap1 yarilmasi olmayan (a)eksensel, (b) rombik simetrili EPR toz
spektrumlari
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Rombik simetrili toz spektrumlarinda ii¢ ayr ¢izgi grubu olusur (Sekil 3.3-2

(b)). Burada g, g, ve g olarak alinacaktir. Bunun izotropik degeri de,

1
8o =§(gx +g,+g.)

olacaktir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calisma iki kisma ayrilmustir. Birinci kisimda Cu®" ve VO*' gecis metal
iyonlar1 bazi1 anorganik yapilara katkilandirilarak EPR incelemesi yapilmistir. Gegis
metal iyonlar1 kristal yapilara katkilandirildiginda bu yapilarda paramanyetik bir
bozukluk meydana getirirler. EPR teknigi ile bu paramanyetik yap1 incelenerek ilgili
komplekslerin yerel simetrisi, ¢cevresi, elektronik yapisi, spin-Hamiltonien parametreleri
elde edilebilir.

Calismanin ikinci kisminda ise biitiin diinyada sudan sonra en ¢ok tiiketilen ve
tilkemizde de Karadeniz Sahilleri boyunca iiretilen ve islenen siyah ¢ayin degisik
uygulamalar altinda EPR incelemesi yapilmistir. Siyah caymn EPR incelenmesi de iki
kistmda ele alinmustir. Ik olarak ¢aym tiiketim aliskanliklarina benzer sartlar altinda
olusan degisiklikler EPR teknigi ile incelenmistir. Ikinci kisimda ise gecis metal
iyonlar1 (Cu2+, VO%, Mn2+, Fe3+, Cr3+) siyah caya katkilandirilarak olusturulan

kompleksler ve ¢ayin yapisindaki degisimler ele alinmustir.
4.1 VO* ve Cu** Katkilandirilmis Calismalar

Bu kisimda VO*" iyonu katkili potasyum di-hidrojen fosfat (KH,PO,), potasyum
tetra oksalat [KHC,04.H,C,04.2H,0], [-alanin (C3H7NO,) tek kristalleri ve Cu*" katkili
potasyum di-hidrojen fosfat (KH,PO,), cinko sakkarin di-metil etilen di-amin
[Zn(Sac),(dmen)], ¢inko sakkarin N,N’-propil amin etilen di-amin [Zn(sac),(paen)] tek

kristallerinin EPR incelemesi yapilmistir.

4.1.1 VO** Katkih Potasyum di-Hidrojen Fosfat (KH,PO,) Tek Kristalinin EPR

Incelemesi

Paramanyetik VO** EPR katkilandirma ¢alismalarinda sik¢a kullanilan gegis
metal iyonlarinin basinda gelir. Calismalarda VO** farkli diamanyetik merkezli yapilara
katkilandirilarak bu iyonun yerlestigi merkezin ¢evresinin dinamik 6zellikleri ve yapisi
hakkinda bilgi edinilir (Padiyan 2003, Gopal 2001, Karabulut 2005, Tapramaz 2000,
Biyik 2003, Radhakrishna 1983, Jain 1980, Misra 1989, Narasimhulu 1997, Karabulut
1999).
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Potasyum di-hidrojen fosfat KH,PO4 (KDP) kristalleri 6nemi teknolojik ve bilimsel
uygulamalarda oldukc¢a fazladir. KDP kristal ailesi akustik uygulamalar i¢in kullanigl,
dogrusal olmayan (non-linear) elektromekanik Ozellige sahiptirler. Ayni1 zamanda
elektro optik 6zellik gosterirler. Uygulanan voltaj ile orantili bir sekilde kirilma indisi
degisir. Bu 6zelliginden dolay1 optik cihazlarda ve lazer uygulamalarinda kullanilir. Eg
zamanl 15181 frekanslarmi farkli frekanslara ayirir ve farkli frekanslart karistirir
(Pockels etkisi) (Kaminow 1974, Zernike 1973). Biiyiik boyutlarda (60 cm genisliginde)
ve kusursuz KDP tek kristalleri biyiitiilebilmektedir (Sekil 4.1-1) (http
://clevelandcrystals.com). Ayn1 zamanda 122 K’de simetrisi tetragonalden oktahedrale

degiserek paraelektrik faz gecisi gostermektedir.

Sekil 4.1-1 Biiyiik boyutlarda bir KDP kristali

Teknolojide genis bir uygulama alani oldugu i¢in farkl safsizlikta yiikseltgenme
basamagi 2 veya 3 olan metal iyon katkili KDP kristallerinin kristal biiyiime
mekanizmalari, ylizey morfolojileri, optiksel ve elektriksel 6zellikleri ve diger fiziksel
ozelliklerindeki etkiler arastirilmistir (Koga, 1968; Otani, 1969; Eremina, 2002; Garces,
2001; Podder, 2002; Seif, 2004). iki bagli ve ii¢ bagli metal iyonlar: tamamen farkli

yerlesimlere sahiptir, ama farkli bir ¢alismada Fe’" iyonlarmin FeO® merkezine

yerlestigi, yiik eksikligini yakinindaki potasyum veya hidrojen bosluklari {izerinden
kargiladig1r goriilmiistiir (Garces, 2001). Bazi renklendirilmis KDP tek kristallerinin
optiksel ozelliklerinde, biiylime mekanizmasi ve yiizey morfolojilerindeki etkiler de
arastirillmistir (Garces, 2001; Hirota, 2002). KDP tek kristali igine Cu?" katkilandirilarak
EPR analizi yapilmstir (Koga, 1968; Utani 1969). Cu*" komplekslerinin ¢ok sayida

yerlesime sahip oldugu gézlenmistir.
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Bu calismada VO*" katkili KDP tek kristalinin oda sicakliginda EPR ve optik

absorpsiyon spektrumlariim analizi yapildi. VO** iyonunun asir1 ince yapt ve (gg)

tensOr bilesenleri EPR spektrumlarindan elde edildi ve bu veriler optik absorpsiyon
spektrumundan 6l¢iilen degerlerle birlikte kullanilarak molekiiler yoriinge parametreleri

hesaplandi (Biyik, 2005).
4.1.1.1 VO*" Katkih KDP Tek Kristalin Hazirlanmasi

Ticari olarak satin alinan KH2P04’1n saf suda doygun ¢ozeltisi hazirlandi ve
cozeltiye % (0.3-0.5) oraninda VOSO, katilarak oda sicakliginda buharlagmaya
birakildi. Oda sicakliginda buharlasma sonunda VO®" iyonlar1 KDP icinde diizenli
bicimde yerlesememektedir. Buharlastirma sirasinda ¢ozeltiye 1000 kV/m siddetinde
statik elektrik alan uygulanmig ve 40 ile 50 °C arasi sicakliklarda buharlagma
yapilmistir. Boylelikle elde edilen tek kristallerin iginde vO** iyonlar1 daha diizgiin ve
cozlimlenebilir olmaktadir. Elektrik alan1 ¢ozelti icindeki bazi iyonlar: yiiklerine gore
¢Ozeltinin alt ve st kisimlarina siiriikleyerek ortada yiikten armmis bir bolge
olusturmaktadir. Yaklasik bir hafta siiresince ¢ozelti igerisinde diizgiin sekil ve boyutta
gelisen tek kristaller alinarak kurutuldu.

KDP tek kristali oda sicakliginda tetragonal simetride kristallesmektedir. Uzay

grubu 42m °dir ve birim hiicre parametreleri a = 7.4529 A ve ¢ = 6.9751 A’dir. Birim
hiicrede 4 molekiil bulunmaktadir (Otani, 1969).

4.1.1.2 Spektrumlarin Alinmasi, Olciimler ve Hesaplamalar

VO*" iyonu katkili KDP tek kristalinin EPR spektrumlar1 0° ile 180° arasinda 5°
araliklarla birbirine dik ii¢ dlizlemde oda sicakliginda alindi. Sekil 4.1-2, ca diizleminde
manyetik alanin a ekseni ile 5° yaparken ve Sekil 4.1-3, bc diizleminde manyetik alanin
¢ ekseni ile 170° ag¢1 yaparken kaydedilen EPR spektrumlarin1 gdstermektedir.
Spektrumlardaki ¢izgiler paramanyetik VO** iyonunun tek d elektronu ile °'V

cekirdeginin (/=7/2) manyetik momenti ile etkilesmesinden ileri gelmektedir.

Takip edilen ¢izgi noktalarinin g* degerlerinin dénme agilarna gore degisimi

Sekil 4.1-4’de verilmektedir. Herhangi bir ¢izginin donme agisina gore degisimi,

g:(0)=g; cos’ 6, + g sin’ 6, +2g; sin 6, cos b, 4.1.1
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Sekil 4.1-2 VO** katkilandirilmis KDP tek kristalinin ca diizleminde manyetik alanin a
ekseni ile 5° ag1 yaparken oda sicakliginda kaydedilen EPR spektrumu

rJMN

Sekil 4.1-3 VO** katkilandiriimis KDP tek kristalinin b¢ diizleminde manyetik alanin ¢
ekseni ile 170° ag1 yaparken oda sicakliginda kaydedilen EPR spektrumu

15mT |

Manyetik Alan
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Eksen 1 (ab diizlemi) Eksen 2 (ca diizlemi) Eksen 3 (be diizlemi)

T T T T T T T Ll T L] = T U “ = T
0 30 60 9 120 150 1800 60 90 120 150 1800 30 60 90 120 150 180

Doénme Acisi (Derece)

Sekil 4.1-4 VO*' katkilandirilmis KDP tek kristalinin g* degerlerinin ti¢ farkl
diizlemde donme acisina gore degisimi

ifadesine uydurulabilir. Burada i, j, k = x, y ve z eksenlerini, 6 her bir diizlemde dénme

agismi gostermektedir. g, g}zj ve gj ise (&) tensor elemanlaridir (Atherton, 1973;
Wertz, 1994).

Gegis metal komplekslerinin EPR spektrumlari,
# = fH-(gg)-S+g, B, H-S+I.(AA)-S 412

Hamiltoniene gore aciklanabilir. Hamiltonien electron-Zeeman, c¢ekirdek-Zeeman ve

asir1 ince yapit etkilesmelerini icermektedir. Burada (&) ve (E) spektroskopik

yarilma ve agir1 ince yapi tensorleridir. Cekirdek-Zeeman etkilesmesi kiiciik oldugundan
bir cok uygulamada ihmal edilmektedir (Karabulut, 2005; Tapramaz, 2000; Biyik, 2003;
Biyik, 2005).

Tanimlanan ¢izgi gruplarinin (gg) ve (AA) tensor elemanlarim1 bulmak igin

daha 6nce Boliimiimiizde bu amac i¢in yazilmis bir bilgisayar programinin gelismis
bicimi kullanilmistir (Cemberci, 2005; Tapramaz 2005). Elde edilen tensorler

kosegenlestirilmis ve esas eksen degerleri bulunmustur. Sonug degerler Tablo 4.1-1°de
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verilmektedir. Deneysel hata i¢inde bulunan bu degerlere dikkatlice bakildiginda hem g

hem de asir1 ince yarilmalarinin eksensel simetrik olduklar1 goriilecektir (Tablo 4.1-1).

Tablo 4.1-1 VO** katkili KDP tek kristalinin 4 farkli paramanyetik merkezi igin

bulunan (&) ve (g) tensorleri, O0zdeger ve Ozvektorleri. Degerler eksensel
simetriktirler ve deney hatasi icinde bu degerler ve ortalama degerler de verilmistir.
Manyetik alan 6lgiimii hassashigi AH = £0.5 mT dur.

Yerl
(Z) Tensori Ozdegerler Ozvektdrler
3.825 (.148 -0.048 g2 =3.672 g =1.916 (0.716 -0.659 0.229)
0.148 3.852 0.049 g’ =3.985 g, =1.996 (0.330  0.608 0.721)

-0.048 0.049 3.971 2 (0.615 -0.440 0.653)

g. =3.996 g. =1.999
g, =1.916 g, =1.997

2=1.970
(3) Tensorii Ozdegerler (mT) Ozvektorler
196.1 -148.8 47.67 A? =60.87 4, =17.8 (0.3350.639 -0.691)
-148.8 190.3 -49.97 A2 =526 A, =725 (0.897-0.439 0.029)
y

47.67 -49.97 85.67 (0.285 0.630 0.721)

A =364.2 A =19.80
A4,=19.80 4, =7.52

A=1L61
YerII
(Z) Tensorii Ozdegerler Ozvektorler
3.832 0.155 —0.049 g, =3.672 g, =1.916 ( 0.677 -0.568 0.467)
0.155 3.889  0.045 g’ =3.985 g, =1.996 ( 0.635 0.771 0.016)

-0.049 0.045 3.798 2 (-0.369 0.285 0.884)

g’ =3.996 g =1.999
g, =1.916 g, =1.997

2 =1.970
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(H) Tensorii Ozdegerler (mT) Ozvektorler
190.9 -141.2 48.11 A’ =48.76 4, = 6.9 ( 0.682 0.721 0.111)
-141.2 191.1 -51.21 A —66714 =8.1 ( 0.682 -0.684 0.255)
v y
A, =18.7 A4, =7.50
A=11.23
Yer III
(;) Tensorii Ozdegerler Ozvektorler
3.863  0.145 -0.040 g =3.718 g, =1.929  ( 0.696-0.573 0.431)
0.145 3.928 0.045 > =3.870 g =1.967 ( 0-615 0.786 0.053)
y y
_ -0.369 0.228 0.900
0.040 0.045 3.842 > = 4.004 g_ = 2.001 ( )
g, =1.948 g, =1.984
2=1.965
(E) Tensorii Ozdegerler (mT) Ozvektorler
184.1 —130.2 40.01 A2 =53294 =17.3 ( 0.716 0.690 -0.098)
~130.2 183.05 -37.00 A =72.88 4 =8.6 ( 0.692 -0.687 0.220)
y y
40.01 -37.00 85.03 A =325.8 4 =18.0 (-0.084 0.226 0.970)
A, =18.0 4, =7.95
A=11.3
Yer IV
(Z) Tensoril Ozdegerler Ozvektorler
3.862  0.143 —0.040 gl =3.722¢g =1929 ( 0.723-0.638 0.261)
0.143  3.903 0.047 g’ =3.964 g, =1.990 ( 0.625 0.766 0.142)
—0.040 0.047 3.949 ' (-0.291 0.060 0.954)

g’ =4.029g =2.072
g, =1.929 g, =2.031

2=1.997
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(ﬂ) Tensorii Ozdegerler (mT) Ozvektorler
198.1 -138.2 48.03 A} =58424, =76  (0.690 0.720 0.065)
~138.2 195.00 —49.11 A =7401 4 =8.6 ( 0.686-0.680 0.254)
y y

48.03 —49.11 92.03 (-0.227 0.131 0.964)

A? =352.5 4. =18.7

4, =18.7 4, =8.1
A4=11.63

Sekil 4.1-7 VO*" katkili KDP tek kristalinin optik absorpsiyon spektrumunu
gostermektedir. Optik absorpsiyon spektrumunda ii¢ bag gecisi goriilmektedir. Bu gegis
degerleri Tablo 4.1-2’de verilmektedir.

(Z) ve (E) tensorlerinin paralel bilesenleri [VO(H,0)s]*"in bulundugu
oktahedral ¢evredeki bozulmadan dolay1 ayni dogrultuda degildir. Bozulma genellikle
V=0 yéniinde gerceklesir ve vanadyum atomunun 3d’ yerlesiminin taban durumu

katmerliligi dx_,_yz ve ikili katmerli d_, d_ durumlarina ayrilir (Sekil 2.6-10),

xz ? vz

(Narayana, 1997; Yen,1969). Vanadyum iyonu i¢in molekiiler yoriinge EPR ve optik

absorpsiyon spektrumlari verileri birlikte degerlendirilerek hesaplanmistir (Tablo 4.1-3).

Molekiiler yériinge katsayilar1 S, B; ve y°, Fermi terimi x ve dipolar asiri

ince ¢iftlenim sabiti P,

4ﬂfﬁ2ﬁ2 yZﬁZ
—g |1-220 2 g |1-12 4.13
8 ge[ A, 81 =& A,

Ve
4 3
A4, =—P K+7ﬂ2 +(8. — &) +7(ge -8)
2 ., 11
A =-p|k—=p,+—(g, -
| p{ 2P+ (8 gl)}
ifadelerinden hesaplanabilir (Ballhausen, 1961).

B ve y* degerleri ekvatoral ligandlarin o ve 7 baglarmin iyoniklik derecesini

gosterir. Eger baglar tamamen iyonik ise 1’e esit olur. Vanadyum ve vanadil oksijenleri



62

arasindaki bag tamamen iyonik ise bu sefer f; =1 olur (Narayana, 1997; Murali,

1997). ifadelerde g, (=2.0023) serbest elektron degeri, 4 VO** iyonunun spin yoriinge

¢iftlenim sabitidir ve vanadyum i¢in bu deger 170 cm™dir (Narasimhulu, 1997). A L ve
A, By, taban durumundan daha yiiksek enerji durumu olan en yakin 2Eg ve 2Blg

durumlar arasindaki enerji farkidir (Sekil 2.6-10).

(a)

i

. - .
) 15mT H

| (I | " |

|

|

(b) l

i'li ! I “ Manyetik Alan

Sekil 4.1-5 (a) VO*" katkilandirilmug KDP kristalinin oda sicakhginda kaydedilen toz
spektrumu ve (b) simiile edilmis spektrum (Tek kristaller ezilerek toz haline getirilip
spektrumlar alinmistir)
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Sekil 4.1-6 VO** katkili KDP tek kristalinin optik absorpsiyon spektrumu.

Tablo 4.1-2 VO*" katkili KDP kompleksinin optik absorpsiyon band gegisleri

Gegigler Gegis enerjileri (cm'l)
KDP
A, =’B,, > ’E,, 22573
A//:2]32g - 2B1g 14654
A="B,, — A, 11716

Tablo 4.1-3 VO** katkilh KDP tek kristalinde paramanyetik merkezlerin esas eksen
degerleri ve molekiiler yoriinge katsayilar

Kompleks & g, A4, A B B i K P
X4 1.916 1.988 19.39 7.51 0975 0.904 0.395 0.809 137
X, 1917 1981 18.70 7.53 0948 0918 0.378 0.827 131
Y, 1.930 1.984 18.00 8.45 0.838 0.926 0.167 0.975 114
Y» 1.931 1.998 18.69 8.22 0.803 0938 0.180 0.968 120
Toz

X 1.925 1997 19.06 7.24 0.940 0.919 0307 0.784 137
Y 1.934 1.997 18.69 7.24 0.830 0.921 0.348 0.803 133

Molekiiler yoriinge parametreleri, Fermi terimi x ve dipolar asir1 ince ¢iftlenim
sabiti P ikinci mertebe etki ihmal edilerek hesaplanmistir (Boucher, 1969). Degerler
Tablo 4.1-3°de verilmektedir.
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4.1.1.3 Sonu¢ ve Tartisma

VO*" katkili KDP tek kristalinin birbirlerine karsihkli dik xy, zx ve yz
diizlemlerinde (Bu diizlemler tetragonal eksenlerin ab, ca ve bc diizlemlerine karsilik
gelmektedir) 5° araliklarla spektrumlari alindi. Sekil 4.1-2 ve 4.1-3’de farkli kristal
yerlesimlerinde alinan spektrumlar goriilmektedir. Sekil 4.1-3’de biitiin merkezlerde
goriilen ¢izgilerin tek vanadyum spektrumunda toplanmis sekli verilmektedir. Sekil 4.1-
4’de ise ¢ok sayida tanimlanamayan ¢izgi goriilmektedir. Cizgiler hemen hemen her
yonelimde {ist iiste ¢cakistigindan dogru bir sekilde analizlerinin yapilabilmesi ti¢ farkl
diizlemdeki ¢izgilerin bir arada ele alinmasi ile miimkiindiir.

Ug diizlemde takibi yapilan 32 ¢izgi , VO** merkezlerine ait 4 farkli yer (site)
altinda toplanmuistir (Sekil 4.1-4 ve Tablo 4.1-1). Tablo 4.1-1 ve spektrumdan elde
edilen verilerden bu 4 yerin iki farkli grup altinda toplanabilecegi goriilmektedir. Bu iki
grup X ve Y olarak adlandirilmistir. Her iki grup i¢inde iki ayr1 yer vardir ve bunlar X,
X, ve Y1, Y, olarak belirtilmistir. Tablo 4.1-1’deki degerlerde bu iki grubun esas eksen
degerlerinin birbirlerine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Sekil 4.1-5’de VO** katkili
KDP’1n toz ve simiilasyon spektrumlarinda bu iki merkezin paralel ve dik bilesenleri
acikca goriilmektedir. Toz spektrumdan elde edilen veriler tek kristal degerleri ile
uyumludur. Paralel bilesenlerindeki fark toz spektrumda da goriilmektedir; dik
bilesenler ise ¢izgilerin {ist iiste gelmesinden dolay:1 ayirt edilememistir (Sekil 4.1-5,

Tablo 4.1-3).

VO* iyonlar1 K* iyonlari ile yer degistirmistir. Olusan eksi yiik eksikligi ligand
konumundaki PO grubu oksijen atomlari tarafindan karsilanmistir. Hidrojen yarilma

cizgileri spektrumlarda gozlenememistir. Buna gore vanadyum iyonlarinin hidrojen
atomlart ile koprii kuran oksijen atomlarina yeteri kadar yakin olmadig1 sdylenebilir.
EPR ve optik absorpsiyon verileri bir arada kullanilarak vanadyum iyonu i¢in
spin-Hamiltonien parametreleri ve molekiil yoriinge katsayilar1 hesaplanmistir (Tablo
4.1-3). Oktahedral yapinin bozulma derecesi Fermi temas terimi x ve P

parametrelerinden belirlenebilir. P parametresi iyonun dalga fonksiyonunun radyal

dagilimi ile iliskilidir ve P =g, g, 8.8y <r’3> olarak tanimlanir. ¥ parametresi merkezi

vanadyum iyonunun elektron yoriingesinin bozulmasina gore degisiklik gosterir.

Biiyilk & degeri VO*nin eslenmemis d elektronunun asir1 ince yapi sabitine yaptigt
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katkinin biiylik oldugu ve ayni zamanda spin polarizasyonuna katki yaptigir anlamina
gelir. Serbest elektron i¢in P degeri 160x10~* cm™ dir. KDP icin hesaplanan P degerleri
120 x 10 ve 137 x 10* cm ' araliginda degismektedir. Bu degerler serbest elektron
degerinden Onemli miktarda azalmay1 gdstermektedir. P parametresinden kompleksin
olduk¢a kovalent bir yapida oldugu sodylenebilir. P degerinde vanadyum iyonu dort su
molekiilii ile kusatilmis ve kisa V=0 bagl oldugu durumda Snemli bir degisiklik
goriilmemistir.

Tiim yerlerin f; degerlerinden baglarin hemen hemen iyonik oldugu, buradan
ligandlarla kurulan 7 baglarmin olduk¢a zayif oldugu sdylenebilir. 1-37 ve 1-y°

degerleri kovalentligin bir &lgiisiidiir. Bu ¢alismada y* degeri S’ degerinden daha

diisiik bulunmustur. Bu diizlem i¢i o baglarmin diizlem i¢i 7 baglarindan daha
kovalent oldugu anlamina gelir.

KDP kristalinin 122 K’de faz gecisi yaptig1 bilinmektedir. Ancak bu ¢alismada
faz gegisinin spektrumlara yansimasi gdzlenmemistir. Bunun nedeni VO**’nin, faz
gecisinden sorumlu olan PO4 gruplart arasindaki hidrojen kopriilerinden uzakta olmasi

ve degisimden etkilenmemesidir.

4.1.2 Cu*" Katkih Potasyum di-Hidrojen Fosfat (KH,PO4) Tek Kristalinin EPR

Incelemesi

Cu®" katkii KDP tek kristalinin EPR ¢alismast hemen hemen ayni tarihe
rastlayan donemlerde 1968 ve 1969 yillarinda yapilmistir (Koga, 1968, Otani, 1969).
Spektrumlarin analizleri deneysel verileri kullanmaktan ziyade teorik bir takim
varsayimlarla yapilmaya c¢alisilmisg, bu kristalin spektrumlarinin olduk¢a karmasik ve
¢oziinebilirligi zor oldugu icin ¢ézlimiiniin deneysel verileri kullanarak tekrarlanmasi ve
yapt hakkinda ek bilgilerin sunulmast uygun gorilmistiir. Gerek kristal biiylime
mekanizmas1 gerekse analiz i¢in kullanilan farkli yontemler bu ¢alismanin benzer ve

farkli yanlarini ortaya koymaktadir.
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4.1.2.1 Cu®" Katkih KDP Tek Kristalin Hazirlanmasi

Ticari olarak satin alman KH,PO4 saf suda coziilerek doygun sulu ¢ozeltisi
hazirland1 ve ¢ozeltiye % 0.3-0.5 oraninda CuSOj katilarak oda sicakliginda 1000 kV/m
elektrik alan altinda, 40 °C sicaklikta buharlagsmaya birakildi. Yaklasik bir hafta
icerisinde ¢oOzelti igerisinde gelisen diizgiin sekil ve boyuttaki tek kristaller alinarak

kurutuldu.
4.1.2.2 Spektrumlarin Alinmasi, Olciimler ve Hesaplamalar

Cu®" katkili KDP tek kristalinin EPR spektrumlar1 0° ile 180° araliginda 5°’lik
araliklarla birbirine dik ii¢ diizlemde oda sicakliginda alindi. Sekil 4.1-7, manyetik alan
c eksenine paralel iken, Sekil 4.1-8 bc diizleminde manyetik alanin ¢ ekseni ile 80° iken,
Sekil 4.1-9 ise bc diizleminde manyetik alanin ¢ ekseni ile 170°°de iken oda sicakliginda

alman EPR spektrumlarim gostermektedir. Spektrumlar paramanyetik Cu®* iyonundan

kaynaklanmaktadir (/=3/2).

Sekil 4.1-8’deki spektrumda 4 ¢izgi elde edilmistir. Bu yonelimde tiim ¢izgiler
iist liste gelmistir. Sekil 4.1-8’deki spektrum ¢oziimii yapilan bes farkli yerin bir arada
gbzlemlendigi bir yonelimi gostermektedir. Sekil 4.1-10°da ise ¢ok sayida takip
edilemeyen ¢izgiler goriilmektedir. Genel olarak spektrumlar incelendiginde tek
kristalin biitlin yonelimlerde ¢ok sayida ayristirilamayan ¢izgilere sahip oldugu
goriilmektedir. Sekil 4.1-10°da Cu*" katkilandirilmis KDP tek kristalinin g* degerlerinin
diizlemlerde donme agisina gore degisimi verilmektedir. Spektrum c¢izgilerinin ¢oziimii
bu sekil tizerinden yapilacaktir. Sekil 4.1-11°de ise bc diizleminde g degerlerinin

yonelime bagl degisimleri verilmektedir.

Sekil 4.1-12°de Cu®" katkili KDP tek kristalinin toz spektrumu goriilmektedir.
Spektrumda iki farkli merkez goriilmektedir. Paramanyetik merkezlerin esas eksen

degerlerinin g, #g, #g, ve A, #A4,# A4, oldugu bulunmustur. Cu*"nin yerel

simetrisinin ortorombik bir bozulmaya ugradig: anlagilmaktadir.

&’ iyonu icin spektrumlar rombik Hamiltoniene gore ¢oziilebilir.

H=H,+H, +H +Hp 4.1.5
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Denk. 4.1.5°deki terimler sirasiyla elektron-Zeeman, asir1 ince yapi, spin-yoriinge ve
kristal alan etkilesmelerini ifade etmektedir. Cekirdek-Zeeman ve kuadrupol etkilesmesi
thmal edilmistir. Hamiltonien rombik bir ¢evreye sahip iyonlar i¢in ¢oziildiigiinde asiri

ince yapi sabitleri molekiiler yoriinge katsayilarina bagl olarak elde edilir (Denk. 4.1.6).

n :P[_K+k[2(a2 + ) -4 I [3a+ﬁﬁ] N }

7 (gx—ge)—ﬁ Y (gy—ge)+m(gz—ge)

et aBapl  1(3a=38) . B,

Ay—P[ K+ - +(g, - 8) 14[a+ﬁﬂJ(gx 8=, (8- ~8) | 416
k@B 1 (3a=Bp) . 1(3a+4B38)

Az—P[ Kb +(g.-g.) 14[a+ﬁﬁ](gx ge)+l4(a_\/§ﬂj(gy gg)]

k parametresi kovalentlik faktorii, & polarizasyon sabiti, & ve [ sirasiyla d. »
ve d, , yoringelerinin katsayilaridir ve «® +* =1 sartini saglarlar (Denk. 4.1.7). P,
metal iyonu i¢in dipolar asir1 ince yap1 parametresidir ve P = kP, olarak verilir. Serbest
iyon i¢in ©°Cu”" igin P, ~388x10™* cm™ ve ®Cu*" igin P, x416x10™ cm™ dir (Dong,
2004). Bu denklemler k&, x, ave f igin ¢oziiliirse metal iyonu taban durumu dalga
fonksiyonu

v=k(a|d. .>+pld. .>) 4.1.7

olusturulabilir.

Uygulamalarda rombik ¢evre i¢in Hamiltonien,

H=pgHS +g HS +g HS)+IAS +1,4S, +1.4.8S, 4.1.8
olarak alinir. Hamiltonienin sadece elektron Zeeman ve asir1 ince yapi etkilesmesini

kapsamasina ragmen spin yoriinge ve kristal alan etkilesmeleri elektron Zeeman ve asiri

ince yap1 etkilesmelerine dolayl olarak katilirlar.
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S5mT

Sekil 4.1-7 Cu®" katkili KDP tek kristalinin manyetik alan 4 eksenine paralel iken (H//b
) oda sicakliginda alinan EPR spektrumu

L. Grup

I1. Grup I !
T 1 1 1

T 1
|300 T

i

I?.S mT

| | IV.Grup

11 Grup

3]

Cu

I
1 | V.Grup |

Sekil 4.1-8 Cu®" katkili KDP tek kristalinin bc¢ diizleminde manyetik alanin ¢ ekseni ile
80° a¢1 yaparken oda sicakliginda alinan EPR spektrumu
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Spektrumlarin ¢6ziimii Denk. 4.1.8’e gore yapilmistir. Alinan dl¢iimlerden (Z)

ve (E) tensorleri elde edilmis ve bu tensorlerin kdsegenlestirilmesi ile esas eksen

degerleri ve yon kosiniisleri hesaplanmistir. Hesaplanan degerler Tablo 4.1.4’de
verilmektedir. Cu*" komplekslerinin molekiiler yoriinge katsayilart Denk. 4.1.6

kullanilarak hesaplanmis ve Tablo 4.1-5’de gdsterilmistir.

300 mT

¥, M

=

L
5mT

Sekil 4.1-9 Cu”" katkili KDP tek kristalinin bc diizleminde manyetik alanin ¢ ekseni ile
140° ag1 yaparken oda sicakliginda alinan EPR spektrumu

675 Eksen 1 (ab diizlemi) Eksen 2 (ca diizlemi) | Eksen 3 (be diizlemi)

TR,

gz

5.28

= o

L]
0 30 60 90 120 150 1800 0 60 @0 120 150 1800 0 60 80 120 150 130
Dénme Agist (Derece)

Sekil 4.1-10 Cu*" katkilandirilmis KDP tek kristalinde gbzlenen ¢izgi konumlarmin g
farkli diizlemde donme agisina gore degisimi
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Sekil 4.1-11 Cu®*" katkih KDP tek kristalinde gdzlenen Cu®" kompleksinin g’
degerlerinin bc diizleminde yonelime bagli degisimleri

1. Site
[ I I I
300 mT 8
x [T1 2Site
g,
|
7.5mT g
L | L= L
2.Site
I
1.Site

Sekil 4.1-12 Cu** katkilandiriimis KDP tozunun oda sicakliginda alman EPR spektrumu
(Tek kristaller ezilerek toz haline getirilmistir)
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4.1.2.3 Sonu¢ ve Tartisma

Bakirin ®Cu ve ®Cu olmak iizere iki izotopu vardir ve bolluk oranlari sirast ile

% 69.2 ve 30.8 dir. Her iki izotopun ¢ekirdek spinleri I=3/2 olup EPR’de 4 ¢izgi verir.

Manyetik alan ¢ eksenine paralel iken kaydedilen Sekil 4.1-7°deki spektrumda
Cu”"ya ait 4 ¢izgi elde edilmistir. Spektrumda, igteki iki ¢izgi ikiye, diger ¢izgiler ise
tice yarilmistir. Igteki cizgilerde goriilen ikili yarilma EPR parametreleri birbirlerine
yakin iki farkli yapili paramanyetik merkezin olduguna isaret etmektedir. Uge yarilmig

diger ¢izgiler ise “*Cu ve “Cu izotoplarindan gelmektedir.

Spektrumlar genel olarak incelendiginde ¢ok sayida takip edilmesi zor olan ¢izgi
gruplar oldugu goriilebilir. Cizgi gruplarinin belirlenmesi ve ¢ozlimiiniin dogru olarak
yapilabilmesi her {i¢ diizlemde ¢izgi degisimlerinin bir arada ele alinmasi ile miimkiin
olabilir. Bir ¢ok yonelimde diisiik alan ¢izgileri 1:2:1 siddetinde, asir1 ince yapi degeri
yaklastk 1.1 mT olan ii¢li yarilmaya ugramaktadir. Bu yarilmanin kaynagi Cu®”

iyonuna kismen yakin konumda olan iki hidrojen atomudur.

[k olarak dort paramanyetik yerin ¢dziimii gergeklestirilmis ve Yer I, I, III, IV
olarak adlandirilmistir. Daha sonra Sekil 4.1-10 ve spektrumlar daha dikkatli
incelenerek en az bir Cu®" spektrumunun daha oldugu gériilmiistiir. Diger merkezlerle
karsilastirilabilir siddette olan bu merkezden daha once yapilmis olan calismalarda

bahsedilmemektedir (Koga 1968, Otani 1969). Bu merkez ise Yer V olarak

isimlendirilmistir. Tablo 4.1-4’de yerlerin (&) ve (E) tensorleri, esas eksen degerleri

ve yoOn kosintisleri verilmektedir.

Cu®" katkili KDP tek kristalinin 6nceden yapilmis calismalarinda yapinin
tamamen eksensel oldugu kabul edilerek ¢oziim yapilmistir. Asirt ince yap1 degerleri

A, =16mT ve A, =2mT olarak bildirilmistir (Kogo, 1968; Otani, 1969). Bu degerler

/A
mevcut calismada; paralel bilesen 4. ve dik bilesen 4, ve 4,’ye karsilik gelmektedir ve
bu caligmadaki degerlerden farklilik arz etmektedir. Bunun esas sebebi Onceki
calismalarda yapinin tamamen eksensel kabul edilmesidir. Bu ¢aligmada rombik yap1

ele alinmistir. Ortalama degerler deneysel hatalar i¢inde birbirine yakindir. g, ve g,

icin bulunan degerler (2.36—2.38) ve (2.04-2.10) araliginda degismektedir. Bu degerler

mevcut ¢calismada elde edilen sonuglarla uyumludur.
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Table 4.1-4 Cu®" katkili KDP tek kristalinin 5 farkli paramanyetik merkezi i¢in bulunan

(gg) ve (AA) tensorleri, 6zdeger ve Ozvektorleri. Manyetik alan Glgiim hassasligi

AH = £0.5 mT’dir

Yer |
(;) Tensorii Ozdegerler Ozvektorler
4.596  0.522 —0.006 g: =4.190 g =2.047 (0.711 0.193 0.675)
0.522  5.361 0.289 gl =4431 g =2.105 (-0:425-0.883 0.194)

-0.006 0.289 4.369

g2 =5.702 g =2.388

( 0.559 0.426-0.711)

2=2.180
(3) Tensorii Ozdegerler (mT) Ozvektorler
4735 53.44 -0.875 A =196 4 =14  (0.819-0.358 0.447)
53.44 1525 38.13 A2=3481 4, =59  (-0.198 0.909 0.365)
—0.875 38.13 19.62 A2 =182.05 4 =135 (-0.537 0.211 0.815)
A=6.93
Yer II
(Z) Tensorii Ozdegerler Ozvektorler
4502 -0.444 -0.127 g2 =4.247 g =2.061 (-0.654 0.388 0.643)
-0.444 5431 0.532 g2 =4.393 g, =2.096 ( 0.506-0.862 0.006)
—-0.127 0.532  4.552 g> =5.837 g = 2.416 ( 0.561-0.323-0.761)
g=2.191
(3) Tensorii Ozdegerler (mT) Ozvektorler
39.70 —54.44 3.770 A2 =1296 A =3.6  (-0.692 0.364 0.622)
—54.44  143.1  65.57 A2 =4096 4, =64 (0478 0.878 0.017)
3.770  65.57 34.99 ( 0.540 -0.309 0.721)

A’ =187.69 4. =13.7
A=1793
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Yer 111

(g ) Tensorii Ozdegerler Ozvektorler
4345 0216 0.104 g, =4.0884 g =2.022 (0.726 0.388 0.598)
0.216 5.465 -0.473 g’ =4.4521 g, =2.110 (-0-344 0.932 0.110)
0.104 —0.473 4.402 o’ = 5.6644 g —2.380 ( 0.595 -0.125 —0.793)
g=2.170
(3) Tensorii Ozdegerler (mT) Ozvektorler
39.70 —54.44 3.770 A42=9.00 4 =3.0  (0.9060.256-0.335)
—54.44  143.1 65.57 A2 =4356 4, =66  (0.132 0.9270.349)
3.770  65.57 34.99 A2 Z182.05 A —13.5 (0.401-0.272 0.874)
A=17.70
Yer IV
(;) Tensorii Ozdegerler Ozvektorler
4387 -0.204 —0.104 g’ =4.247 g =2.061 (0.754 0.163-0.635)
0.204 5480 —0.151 gl =4.507 g, =2.123 (0:201-0.979-0.013)
—-0.104 -0.151 4.421 g’ =5.551 g =2.352 (0.624—0.118 0.772)
g=2.178
(3) Tensorii Ozdegerler (mT) Ozvektorler
30.19 —54.44 2396 A =7.66 A4 =276  ( 0.9090.383 0.159)
—54.44  143.1 -15.09 A2=2922 4 =540  (-0.3690.922-0.103)
2,396  -15.09 30.30 (-0.1880.039 0.981)

A* =166.6 4. =12.90
A=7.02
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YerV

(&) Tensori

4.401 0.052 0.117
0.052 5.480 0.031

Ozdegerler

g’ =4.281 g =2.069
g =4511g, =2.124

Ozvektorler

(-0.706 0.040 0.707)
(-0.013 0.997-0.070)

0.117 0.031 4.400 g’ =5.354 g =2314 ( 0.708 0.059 0.703)
g=2.169
(3) Tensorii Ozdegerler (mT) Ozvektorler
47.86 —0.473 1.961 A2 =3249 A =5.7 ( 0.991-0.015 0.127)
—0.473 176.5 19.32 A2 =47.61 4,=6.9 (-0.001 0.991 0.133)
1.961 19.32 35.28 (-0.128-0.132 0.982)

A =176.89 4. =13.3
A=8.63

Toz spektrum sonuclar::
Yerl

A, =50mT 4 =34mT 4 =112mT g, =2.133 g =2.053 g =2.395

Yer Il

A4, =52mT 4, =34mT A4 =I1LI1mT g =2.130 g =2.049 g =2.388

Tablo 4.1-5 Cu®" katkili KDP tek kristalinin molekiiler yoriinge parametreleri

Yer

k a B

K
I 0.88 0.98 0.16 0.40
II 0.94 0.99 0.15 0.39

III 0.91 0.97 0.21 0.38

IV 0.88 0.98 0.19 0.39
v 0.85 0.97 0.23 0.37

Yapida Cu®" iyonlar1 K" iyonlari ile yer degistirmistir. Dogan eksi yiik eksikligi
ligand konumundaki PO grubu oksijen atomlari tarafindan dengelenmistir. Hidrojen

yarilmasi ¢izgileri diisiik alanda gozlenmistir. Yiiksek alan ¢izgilerinde ise ¢ok sayida

¢izginin ist iiste gelmesi nedeniyle hidrojen yarilmalar1 gézlenememistir. Buna gore
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Cu’" iyonlarmin hidrojen atomlar1 ile koprii kuran oksijen atomlarmna kismen yakin
konumda yer aldig1 sdylenebilir.

Tablo 4.1-4’deki ilk 4 yer tetragonal bir cevrede benzer Cu®’ yerlesimine
sahiptir. Besinci yer ise bosluklara (interstitial site) yerlesmistir. Tablo 4.1-4’de verilen
g ve A degerleri deneysel hata sinirlar iginde birbirine yakindir. Her ne kadar g ve A
degerleri eksensel simetriye yakin olsa da gerek acisal degisimleri gerekse dik
bilesenlerdeki farkliliklar eksensel yapinin bozuldugunu gostermektedir. Bu farklilik
oktahedral diizlemden farkli uzakliklardaki oksijen atomlarindan kaynaklanmaktadir.
Buna gore Cu”~nin KDP tek kristalinde gevre simetrisi eksenselden ziyade rombiktir.
Cu”" katkili KDP toz spektrumu bu goriisii desteklemektedir. Toz spektrumda Sekil 4.1-
7’deki spektrumu destekleyici mahiyette g ve A degerleri birbirine yakin iki farklh
paramanyetik merkez goriilmektedir (Tablo 4.1-4).

Taban durumu dalga fonksiyonlarinin katsayilar1 g ve A esas eksen degerlerinin
Denk. 4.1-6’da kullanilmasiyla rombik simetri i¢in hesaplanabilir. Degerler Tablo 4.1-

4’de verilmektedir. Taban durumu dalga fonksiyonlari,

v, =0.88[ 0.98|x* = y* )+ 0.16[32” 1)
vy =0.94[0.99]x* - y*) + 0,153z - 17} |
vy =~0.91[0.97|x" - y*) +0.22]32 - 1*) |
vy =088 0.98|x* —y*) +0.19[32° 1)

vy =0.85[0.97|x* =y*)+0.23[32” -r*)

olarak bulunmustur. Cu* iyonunun eslenmemis elektronu biiyiik oranda (ortalama
% 90) d yoriingelerinde bulunmaktadir. Bulunan degerler baska calismalarda elde
edilenlere yakindir (Koga, 1968; Otani, 1969; Dalibar, 2003; Ravikumar, 2002; Dong,
2004). Geri kalan yaklasik % 10’luk yogunluk ligandlar {izerindedir. Ligand

yoriingelerindeki yogunlugun % 90’1 oktahedral ¢evrenin ekvatoral diizleminde (dxz_yz

yoriingesinde), yaklasik % 10’u ise en uzak konumdaki oksijen atomu iizerindedir.
Hidrojen asir1 ince yapi etkilesmesi yaklagik 1.1 mT’dir. Bunun anlami hidrojen atomu
tizerindeki elektron yogunlugunun yaklasik % 2 oldugudur ve bu deger merkezi iyona
en uzak noktalarda olusan yogunluktan fazladir. Diger taraftan kristal yapi icinde

(PO4)* grubu biitiin oksijen atomlari komsulugunda bulunan diger bir (PO4)* grubu ile



76

hidrojen bag: yaparken kars: ekvatoral diizlemde sadece iki oksijen atomu merkezi Cu*”

iyonuna yakin konumdadir. Diger oksijen atomlar1 metal iyonundan olduk¢a uzaktadir.
122 K yakinlarinda meydana gelen faz gecisi EPR spektrumlarinda

gdzlenmemistir. Bunun nedeni yapisal degerine uygun PO, grubunun Cu®* iyonundan

fazla ya da olgiilebilecek 6l¢ekte etkilenmemesidir.
4.1.3 Cu** Katkilandirilmis [Zn(sac);(paen)] Kompleksinin EPR Calismasi

Biyolojik uygulamalardaki 6nemi bakimindan sakkarin, tlirevleri ve metal
kompleksleri farkli arastirmalarin konusu olmustur. Sudaki c¢oziiniirliikleri farkl
sakkarinin alkalin tuzlarn diisik ve kalorisiz sentetik tatlandirict ve metal

zehirlenmelerine karsi1 panzehir olarak kullanilmaktadir (Nabors, 1991; Yerli 2003).
Paen, N-N’(3—propilamin)etilendiamin’in kisaltilmig bi¢imidir. Sakkarin metal
komplekslerinin genel formiilii [M(sac),.(H20)4].2H,O olarak verilmektedir. Burada M
iki degerlikli metal iyonlaridir (M=Mn, Fe, Co, Ni, Cu,Zn, Cd ve Hg ) (Kartal, 2000).
Bu caligmada yeni sentezlenen Cu*" katkil [Zn(sac),(paen)] tek kristalinin EPR
¢alismas1 yapilmistir. Bu ¢alismada az miktarda Cu*" iyonunun Zn*" iyonu ile yer

degistirip kompleksin yapis1 incelenecektir.

4.1.3.1 Cu*" iyonu Katkili [Zn(sac)(paen)] Tek Kristalin Hazirlanmasi

[Zn(sac),(H,0)4]:2H,0 Kompleksinin Sentezi

Damitilmis sudaki (50 mL) sodyum sakkarin ¢ozeltisine (1.025 g, 5 mmol) 80
°C’de  damutilmis sudaki (50 mL) ZnSO46H,O ¢ozeltisi (2.5 mmol, 0.626g)
damlatilarak ve karigtirilarak eklendi. Karisim 80 °C’de 4 saat kanstirildi ve oda
sicakligina kadar sogumaya birakildi. Cozeltinin buharlagmasiyla olusan diizgiin sekilli
kristaller se¢ildi ve 10 mL damitilmis soguk su ve asetonla yikanarak vakumda

kurutuldu.



[Zn(sac)(paen)] Kompleksinin Sentezi

Damitilmis sudaki (30 mL) paen ¢ozeltisine (0.350 g, 2 mmol) 1sitilmis ve
damitilmis su i¢indeki (50 mL) [Zn(sac)2(H20)4]-2H,O (1.0 mmol, 0.537 g) cozeltisi
karigtirilarak damla damla eklendi. Cozelti sicaklik kontrol sistemi ile 80 °C’de
tutularak 4 saat karistirildi. Reaksiyon karigimi oda sicakligmma kadar sogumaya
birakildi. Cozeltinin buharlagsmasiyla olusan diizgiin sekilli kristaller segilerek 10 mL
damitilmis soguk su ve asetonla yikandi. Elde edilen tek kristallerin doygun ¢ozeltisi
hazirlanarak ¢ok az miktarda CuSO4 eklendi. (7-10) giin igerisinde uygun biiyiikliikte
Cu”" katkili [Zn(sac)(paen)] tek kristalleri elde edildi.

[Zn(sac),(paen)] kompleksinin x-151m1 yap1 analizi yapilmistir (Sekil 4.1-13).
Kristal ortorombik yapidadir (a=B=y=90° ) ve birim hiicre boyutlar1 a=10.10, b=14.30,
c=19.25 A’dur. Birim hiicrede 4 molekiil bulunmaktadur.

O\\S
~
N O

\Zu/N
/ J \N
x

B=S

Sekil 4.1-13 [Zn(sac)x(paen)] kompleksinin yapisi

4.1.3.2 Spektrumlarin Ahnmasi, Ol¢iimler ve Hesaplamalar

Cu®" katkilandirilmis [Zn(sac)y(paen)] tek kristali sirasiyla ab, be ve ca
diizlemlerinde 5° adimlarla dondiiriilerek EPR spektrumlari oda sicakliginda kaydedildi.
Ayrica oda sicakliginda toz spektrumu da alindi. Sekil 4.1-14 ve 4.1-15’de manyetik
alan bc diizleminde ve ¢ ekseni ile 140° ve 175° ag1 yaptig1 zamanki EPR spektrumlari,

Sekil 4.1-16’da ise toz spektrumu goriilmektedir. Toz spektrumdan g.=2.395, g,=2.133,
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8=2.053 ve 4:=112, Ay=34, 4,=50 G olarak 6l¢uldii. Bu degerlerden g # g, #g. ve
A, # A, # A oldugu goérilmektedir.

Tek kristal incelemelerinde bazi yonelimlerde basit, baz1 yonelimlerde karmasik
spektrum gozlenmistir. Bu durum bize kristalde manyetik olarak esdeger olmayan
paramanyetik merkezlerin oldugunu gostermektedir.

Her {i¢ dik diizlemde manyetik alan igindeki yonelimlere gore ¢izgi
konumlarinin degisimi Sekil 4.1.17°de verilmistir. Sekilde gortldiigii gibi her ii¢
diizlemde de iki Yer acikca gozlenmistir. Sekil 4.1-18 ve 4.1-19da g*(0) ve A*(® )’nin

tic farkli diizlemde yonelime bagl degisimleri gosterilmistir.

300 mT

Sekil 4.1-14 Cu®" katkilandirilmis [Zn(sac)x(paen)] tek kristalinin manyetik alan bc
diizleminde iken ¢ ekseni ile 140° a¢1 yaptiginda oda sicakliginda kaydedilen EPR
spektrumu
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LBOOmT

Sekil 4.1-15 Cu®" katkilandirtlms [Zn(sac),(paen)] tek kristalinin manyetik alan bc
diizleminde iken c¢ ekseni ile 175° a¢1 yaptiginda oda sicakliginda kaydedilen EPR
spektrumu

Sekil 4.1-16 Cu®" katkilandirilmis [Zn(sac),(paen)] tek kristalinin oda sicakliginda
kaydedilen a) toz spektrumu, b) simiile edilmis spektrumu
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Sekil 4.1-17 Cu*" katkilandirilmis [Zn(sac),(paen)] tek kristalinde oda sicakliginda her
tic dik diizlemde ¢izgi konumlarinin yonelime gore degisimleri

B5 :
1. Site 2. Site

o> CA —e—

B -+ bc =

a a0 &0 80 120 150 180
ACI (Derece)

Sekil 4.1-18 Cu®" katkilandirlmis [Zn(sac)x(paen)] tek kristalinde oda sicakliginda
gbzlenen g2(6) degerlerinin ii¢ farkli diizlemde yonelime bagli degisimleri
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ACI (Derece)

Sekil 4.1-19 Cu®" katkilandirilmis [Zn(sac)y(paen)] tek kristalinde oda sicakliginda
gdzlenen A*(0) degerlerinin ii¢ farkh diizlemde yonelime bagh degisimleri

Spektrumlar Denk. 4.1.8’¢ gore ¢oziildii. Alinan 6l¢iimlerden (&) ve (3)

tensorleri elde edildi. Bu tensorlerin kosegenlestirilmesi ile g ve A’nin esas eksen
degerleri ve yon kosiniisleri hesaplandi. Hesaplanan degerler Tablo 4.1.6’da verilmistir.
Cu®’ iyonu komplekslerinin molekiiler yériinge katsayilart Denk. 4.1.6 kullanilarak

hesaplanmis ve benzer ¢alismalarla karsilastirmak i¢in Tablo 4.1-7°de verilmistir.

Table 4.1-6 Cu®" katkili [Zn(sac),(paen)] tek kristalinin esas eksen degerleri, (&) ve

(E) tensorleri ve yon kosintisleri

Yer I
(g g) Tensorii Ozdegerler Ozvektorler

4.450 0.196 0.424] gl =4.537 g, =2.130  ( 0.937 0.287  0.198)
0.196 4.475 0.134| g2 -4219 g =2.054  (-0.143 0.834-0.532)
0424 0.134 5.623| > _5784 o —p405 (031870470-0823)

g =2.196
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(3) Tensorii Ozdegerler (mT) Ozvektorler
2.786 0.560 2.662 A2 =29.16 A4 =54 ( 0.958-0.080 0.274)
0.560 1.140 1.891 A2 =9.61 A =3.1 ( 0.241 0.743 - 0.623)
2,662 1.891 12.03 A2 =129.96 A =114 (-0.154 0.663 0.731)

A=6.63
Yer II
(Z) Tensorii Ozdegerler Ozvektorler

4.487 0.153 0.298
0.153 4.363 0.096
0.298 0.096 5.621

(AA) Tensérii

2.429 0.620 1.606
0.620 1.597 0.903
1.606 0.903 12.27

g’ =4.558 g =2.135

g’ =4210 g, =2.052

g’ =5.697 g. =2.387
g=2.191

Ozdegerler (mT)

A>=2401 A4 =49
2
A2 =1225 4,=35

A2 =125.44 4. =11.2
A4=6.53

(=0.971 0.150  0.184)
(-0.043  0.651-0.757)
( 0234 0.743 0.626)

Ozvektorler

(-0.983 0.183—0.004)
( 0.160 0.870 0.465)
( 0.089 0.456—0.885)

Tablo 4.1-7 Cu®" iyonunun farkli ¢cevrelerdeki taban durumu dalga fonksiyonlar

Cevre TK) Ye « k a p Kaynak

203 1 053 072 099 0.105 Bucahsma
[Zn(sac)x(pacen)] I 037 083 098 0.188 o
dl-Aspartic Acid 300 1 013 086 099 0111 (Karabulut,

I 013 081 099 0.125 1999)

[Zn(sac).(H,O)]2H 300 1 031 090 098 0163 (Kartal, 2000)
KoZn(ZtFe)s.6H,0 I 032 089 098 0.169 (Rao, 1981)
NarZn(SOs4H,0 4.2 038 084 099 0.118
Cd(sac)(HydEt-cn), 30 021 099 031 0940 (Yerli, 2002)

300 021 0963 099 0.087

4.1.3.3 Sonu¢ ve Tartisma

2+
Cu

katkili [Zn(sac)z(paen)] tek kristalinin EPR analizi sonucu iki yer

belirlenmigtir. Tek kristal ve toz spektrumu verilerinden eslenmemis elektronun yerel

simetrisinin eksensel degerlere yakin olmakla beraber rombik oldugu, oktahedral bir
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cevrede rombik bozulmaya ugradigi anlasilmaktadir. Tek kristal verileri ile toz
spektrum verileri uyumludur. ®Cu®" ve ®Cu®" izotoplan c¢izgilerinin genis olmasi

nedeniyle ¢oziimlenememistir.

Cu*" iyonu Zn** iyonu ile yer degistirmistir. Taban durumu dalga fonksiyonlari
Denk. 4.1.7 kullanilarak hesaplannustir. iki farkli yer igin taban durumu dalga

fonksiyonlari

v, =0.724{0.994[d . }+0.108]d,, )]

4.1.10
v, =0838{ 0.982]d . .)+0.188[d, . .)|

olarak bulundu. Kovalentlik parametresi k& degerinin her iki yer i¢in sirasiyla 0.72 ve
0.83 olmasi1 eslenmemis elektronun zamaninin ¢ogunu d ydriingelerinde gecirmis

oldugunu (Yer 1 ve Yer 2 icin % 72 ve % 83 oraninda) gostermektedir. d. . yoriinge

katsayismin 4, , yoriingesininkinden olduke¢a fazla olmasi eslenmemis elektronun d

yoringelerinde gegirdigi zamanin ¢ofunu d, , yoringesinde gecirdigini, d,, ,
yorlingesinde her iki yer i¢in sirastyla zamaninin yaklasik % 1.1 ve % 3.5’1liik kismini
gecirdigi anlagilmaktadir. Cu®"nin gevresindeki N atomlarindan dolay1 herhangi bir
yarilma gézlenmemistir. Buradan N atomlarinm paramanyetik Cu>" iyonlarindan uzakta

yer aldig1 sdylenebilir.
4.1.4 Cu** Katkilandirilmis [Zn(sac),(dmen)] Kompleksinin EPR Calismasi
4.1.4.1 Cu*" Katkili [Zn(sac),(dmen)] Tek Kristalin Hazirlanmasi

[Zn(sac)(dmen)] kompleksinin hazirlanigi

[Zn(sac),(H20)4]-2H,0 kompleksi (0,53 g, 1 mmol) 60 °C’de 25 ml suda
¢Oziildii ve lizerine 1:2 mol oraninda N,N'-dimetiletilendiamin (0,33 g, 2 mmol) 10 ml
sulu ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek 60 °C sicaklikta 5 saat karistirildi. Olusan
cozeltiye % 0.2-0.3 oraninda CuSO;, ilave edildikten sonra siiziiliip oda sicakligina
kadar sogutuldu. (9-10) glinde olusan uygun boyuttaki tek kristaller secildi ve aseton ile

yikanarak kurutuldu.



84

Zn(sac)y(dmen) tek kristali monoklinik simetridedir ve birim hiicresinde 4 tane
molekiil vardir. Uzay grubu C,/ ve birim hiicre hacmi V=2131.5 A® olarak Olctilmiistiir.
Birim hiicre parametreleri a=8.512 A, b=12.34 A, ¢=20.69 A; o=y=90°, /=101 dir.
[Zn(sac),(dmen)| kompleksinin kimyasal yapist Sekil 4.1-20’de gosterilmektedir.
Olusan kompleks tetrahedral bir yapiya sahiptir.

O H .
O=§_ \ CH,
” N \‘N
O \ : ot
/n
0 /
N o\/N\
\S/,’/ e H
A\
O

Sekil 4.1-20 [Zn(sac)(dmen)] kompleksinin yapisi
4.1.4.2 Spektrumlarin Alinmasi, Ol¢iimler ve Hesaplamalar

Cu”" katkilandirilms [Zn(sac),(dmen)] tek kristalinin EPR spektrumlar sirastyla
birbirine dik c*a, c¢*b ve ba diizlemlerinde 5°’lik araliklarla alindi. Sekil 4.1-21°de
manyetik alan c*a diizleminde a ekseni ile 45”’lik a¢1 yaparken, Sekil 4.1-22’de ise
manyetik alan c¢*b diizleminde b ekseni ile 5°’lik a¢1 yaparken alinan spektrumlar
goriilmektedir. Spektrumlar eslenmemis elektronun paramanyetik Cu®* (I=3/2) iyonu ile
etkilesmesinden kaynaklanmaktadir. Sekil 4.1-22°de manyetik alan tek kristalin c*a
diizleminde biitlin yonelimlerde 4 c¢izgi gosterirken diger diizlemlerde spektrum 8
cizgiden olusmaktadir. Farkli diizlemlerde ortaya ¢ikan iki farkli yonelim kristalin
monoklinik simetri 6zelligi ile de uyusmaktadir (Koksal, 1999; Karabulut, 1999;
Sougandi, 2004).
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l dpph
l dpph

Site I| I | |

Site I1] | | |

| 10 mT |

10mT

Sekil 4.1-21 Cu®" katkili [Zn(sac),(dmen)]  Sekil 4.1-22 Cu®" katkili [Zn(sac),(dmen)]
tek  kristalinin manyetik alan c*a tek  kristalinin  manyetik alan c¢*b
diizleminde a ekseni ile 45° a¢1 yaparken diizleminde b ekseni ile 5° a¢1 yaparken
kaydedilen EPR spektrumu kaydedilen EPR spektrumu

c*a c*b ba

T T 1 T T T T T T T T T T T T
0 30 B0 90 120 150 1800 30 60 80 120 150 1800 30 G0 an 120 150 180
Dénme Agisi (Derece)

Sekil 4.1-23 Cu™ katkilandirilmis [Zn(sac),(dmen)] tek kristalinde oda sicakliginda her
ti¢ dik diizlemde ¢izgi konumlarinin yonelime gore degisimleri
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Her ¢ dik diizlemde manyetik alan igindeki yonelimlere gore c¢izgi
konumlarinin degisimi Sekil 4.1.23’de verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi bir eksende
tek bir ¢izgi grubunun, diger iki eksende ise iki ¢izgi grubunun ¢6ziimii yapilmistir.

Sekil 4.1-24’de Cu*" katkili [Zn(sac),(dmen)] kompleksinin toz spektrumu
goriilmektedir. Bu  spektrumdan g =g =g =2.08, g =g, =2.255 ve

A, =4,=4 =32, A, = 4, =18 mT olarak 6l¢iildii. Bu esas eksen degerleri Cu*"nin

yerel simetrisinin eksensel simetri oldugunu gostermektedir.

Uygulamalarda eksensel ¢evre i¢cin Hamiltonien,

H=pIlg (HS +HS)+gHS.|1+A4 (S 1 +S1)+A45S.1 4.1.11

seklindedir (Di Mauro, 2001). Alinan 6l¢imlerden (;) ve (3) tensorleri elde edildi.

Bu tensorlerin kosegenlestirilmesi ile g ve A’nin esas eksen degerleri ve yon kosiniisleri

hesapland1 (Toblo 4.1-8).

Sekil 4.1-24 Cu*" katkili [Zn(sac),(dmen)] kompleksinin a) toz spektrumu, b) simiile
edilmis spektrumu
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Sekil 4.1-20’den Cu®" katkili [Zn(sac)>(dmen)] kompleksinin D,y simetrisine dyy
taban durumuna sahip oldugu ve kare diizlem Dg4y, simetrisine dogru bozuluma ugradigi
sOylenebilir. Tetragonal alanda spin yoriinge etkilesiminin ligant alan degerlerine gore

kiigiik oldugu durumlarda spin Hamiltonien bilesenleri,

y)
g.=8,(=g)= 2.0023[1 - FJ

1

gzz(: g||):2-0023[1_2_lj 4.1.12

2

g =88 ggp3 - 24 44
3 3E, 3E,

seklinde yazilir (Smith, 1976). Burada Ej, 2B2—>2E ve E,, 2B2—>2B1 ligant enerji
seviyeleri arasindaki enerji gecisleridir (Sekil 4.1-25). A spin yoriinge etkilesme sabitidir
ve degeri 830 cm™’dir. Spin Hamiltonien parametrelerinden E,=10892 ve E,=12883
cm’ enerji degerleri bulunur. Bu degerler tetrahedral yapida kompleks olusturan Cu®"
iyonu katkili yapilardan elde edilen degerlerle aynidir (Hoffmann,1982; Murav’ev,
2004; Aramburu, 2005).

dxy B 2

E, | E

Sekil 4.1-25 Dyg simetrisinde 3d” iyonunun enerji seviyeleri ve enerji gegisleri
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D,q4 simetrisinde molekiiler orbital katsay1 degerleri

g, =2.0023-8a’A/ A,
g, =2.0023-2a°y*1/A,

14”:P[_a2K+(g||_2)_ga2+%(gj__2)j| 4113
11 2

A =P|-ad’xk+—(g, -2)+=a’

L { 14(g¢ ) 7 }

denklemlerinden elde edilebilir (Hoffmann, 1982). Ifadelerdeki P, dipolar asir1 ince yapi

parametresi (0.0360 cm™), & Fermi temas parametresi (serbest iyon i¢in & degeri 0.43),

a’ dy, y° ise dy. ve d,,, yoriingelerinde bulunma ihtimallerini vermektedir.

Tablo 4.1-8’de D,q4 simetri grubunda bulunan ayni simetri orbitallerine sahip
dalga fonksiyonlar1 Denk. 4.1.14°deki gibi ifade edilebilir (Hoffman, 1982; Mabbs,
1992).

y(B)=ald,)+1-a’)*|p.)

B = dz 2
v(B)=|d. ) 4.1.14
w(E)=7|d )| ) +|p,,)

w(4)=5d)+(1-5%)"

s)

Tablo 4.1-8 Tetrahedral ve bozulmus tetrahedral geometrilerde yoriingelerin simetrileri

Simetri ‘dzz> dxz_y2> dxy> dxz> ‘dyz> p2> ‘py> pX> |S>
Ty E E T, T, T, T, T, T, Ay
Dog Ay B B, E E B, E E Ay

Dap Ay By By E E, Ay E, E. Ay

Cyy Ay Ay A; B B, Ay B, B Ay

Denk. 4.1.12 ve 4.1.13 ifadeleri kullanilarak Denk. 4.1.14’deki dalga

fonksiyonlar1 bilesenlerinin baslarindaki katsayilar belirlenebilir.
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4.1.4.3 Sonuc ve Tartisma

Cu®" katkili [Zn(sac)(dmen)] tek kristalinin yonelime gore degisimi iki
diizlemde (¢'b ve ba) iki farkli Cu®" yerinin oldugunu gostermektedir. Bu iki yer ¢ a
diizleminde oOrtiismektedir. Bu durum monoklinik simetri 6zelligi ile uyum i¢indedir.
Tablo 4.1-9°da listelenen g ve A’nin esas eksen degerlerinin eksensel degerlerden

rombik degerlere dogru bozuldugu goriilmektedir.

Cu®" katkili tetrahedral komplekslere oktahedral komplekslere gore daha az
rastlanir ve tetrahedral simetriden bozulma derecesine gore eslenmemis elektronun
taban durumu dalga fonksiyonu farklilik gosterir. Kompleksin hangi simetride oldugu
kristalin yap1 analizi ve EPR parametrelerinden tahmin edilmeye caligilir. Sonucta
secilen taban durumu farkl sekilde bozuluma ugramis bir sistemin toplami seklinde
olacaktir. Cu®" katkili [Zn(sac),(dmen)] tek kristalinin hem EPR parametrelerinin hem
de toz spektrum verilerinin eksensel simetriye yakin oldugu diisiiniildiigiinden taban

durumu simetrisi Dyq (d,,) olarak alinmustir.

Table 4.1-9 Cu®" iyonu katkili [Zn(sac),(dmen)] tek kristalinin esas eksen degerleri,

(gg) ve (AA) tensorleri ve yon kosiniisleri

Yerl

(&) Tensorii Ozdegerler Ozvektorler

5.043  0.204 —0.094| gl =4.532 g =2.129 ( 0.965-0.144-0.218)
0.204 4371 0.731 gl =4.112 g, =2.028 ( 0.254 0.706-0.660)

g=2.138

(ﬂ) Tensorii Ozdegerler (mT) Ozvektorler

287.3 39.11 -52.71| A>=2256 A =475  (0.974-0.006 0.226)
3001 2271 1.083 |- A =729 4, =217  (0.I81 0573 0.798)

z z

A=8.10
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YerII
(;) Tensorii Ozdegerler Ozvektorler
5048 —0.066 0.051] g/ =4.469 g =2.114 (10.995-0.076 0.049)

-0.066 4.309 0.173

gl =4.112 g, =2.028

( 0.022 0.727-0.685)

0.051 0173 4285] 2 5053 0 _204g (—0.088—0.681 0.726)
g=2.130
(i) Tensori Ozdegerler (mT) Ozvektorler
289.9 17.63 -55.3 A2 =250 A4 =5.00 ( 0.995-0.076 0.049)
17.63 24.71 1.053 A2=9.12 4 =3.02 ( 0.022 0.727 0.685)
-55.3 1.053 21.45 £ =30171 4 1737  (0-088-0.681 0.726)
A=8.46

Eksensel simetriden rombik simetriye bozulmalar yapinin D,y simetrisinden Dgy
simetrisine bozulumunu temsil eder. Literatiirde Dy, simetrisine bozulmus D,y taban
durumlu komplekslerden elde edilen EPR parametreleri bu calismada hesaplanan
degerlerle uyum i¢indedir (Tablo 4.1-10). Denk. 4.1.13’de EPR parametreleri

kullanilarak @®~0.61 degeri bulunmustur. Buradan | pz> yoriingesinde bulunma

thtimali 0.39 olur. Buna gore d,, yoriingesi ve P. arasinda bir melezlesme soz

konusudur. y =1 varsayilmstir.

Spektrumlarda ©Cu®" ve ®Cu®" ¢izgileri dipolar etkilesme ve ¢izgi genislemesi
sebebiyle c¢ozillememistir. Sonug olarak Cu®" iyonu Zn®" iyonu ile tetrahedral bir
cevrede rombik bozulmaya ugrayarak yer degistirmistir.

Tablo 4.1-10 Farkli gevrelerde Dy, simetrisine bozulmus Cu®" iyonu katkili tetrahedral
komplekslerin EPR parametreleri ve d-d gecis enerjileri

Kompleks g1 ol Ay Ay Ar(em’)  Ay(ecm™)  Kaynak
10%em™y  (10* cm™
[Zn(sacy)dmen] 2.0785  2.259  32.34 162.3 10892 12883 Bu
calisma
CuCl, 2.049 2232 345 163.6 10500 12800 Hoffman,
1982
CuBr, 2.043 2.143 458 189.5 10500 12800 Murav’ev,

2004
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4.1.5 VO** Katkih Potasyum Tetra Oksalat di-Hydrate [KH3C403.2H,0] Tek

Kristalinin EPR incelemesi

Potasyum oksalat ve potasyum tetra oksalat di-hidrat (KTO) en yaygin
kullanilan pH o6lgiim ¢ozeltileridir. KTO’in 6nemli 6zelligi hidroksit iyon siddetini
onemli miktarda artirmasidir. Ayni zamanda farkli temizleme iiriinlerinde,
yumusaticilarda, parlaticilarda ve fotograf¢ilikta kullanilir (Wang, 2001; Buck, 2002;
Oakes, 1973; Nordstrom, 2000).

Bu calismada VO katkili KTO tek kristalinin EPR ve optik absorpsiyon

spektrumu calismasi yapilmistir. VO** iyonunun asir1 ince yapi ve (gg) tensorii

bilesenleri EPR spektrumlarindan elde edildi ve bu veriler optik absorpsiyon
spektrumundan 6lgiilen degerlerle birlikte kullanilarak molekiiler yoriinge parametreleri

hesaplandi.
4.1.5.1 VO*" Katkih KTO Tek Kristalin Hazirlanmasi

.Toz halinde satin alinan potasyum oksalat ve oksalik asit bilesikleri 1:1
oraninda karistirilip yine ayni oranda siilfiirik asit (H,SO4) ilave edilerek saf su
icerisinde ¢dzlindii. Daha sonra maddenin doygun su ¢ozeltisine yaklasik % (0.3-0.5)
oraninda VOSOy safsizligl konuldu ve ¢ozeltinin tam olarak homojenliginin saglanmasi
icin 60 °C’de yaklasik 2-3 saat tutuldu. Buharlastirma sirasinda ¢ozeltiye 1000 kV/m
siddetinde statik elektrik alan uygulanmis ve 40 ile 50 °C araliginda buharlastirilmistir.
Ortamin sicakhigi kademeli olarak diisiiriilerek 30 °C’de sabitlendi. Cozelti sicaklik
kontrollii olarak yavas yavas buharlastirildi. (5-6) giin igerisinde ¢ozelti igerisinde
olusan diizgiin sekilli kristaller ¢ozeltiden secilerek alindi.

Potasyum tetra oksalat di-hidrat (KTO) kristali triklinik simetriye sahiptir ve
kristal Pl uzay grubundadir. Kristal orgii parametreleri a=6.354, b=10.605, ¢=7.021
A ve 0=86.13°, B=100.16°, y=78.10° dir (Curie, 1967).

4.1.5.2 Spektrumlarin Alinmasi, Olciimler ve Hesaplamalar

VO*" katkili KTO tek kristalinin EPR spektrumlari 0° ile 180° araliginda 10° lik
araliklarda birbirine dik ii¢ diizlemde oda sicakliginda alindi. Sekil 4.1-26’da, a*b

diizleminde manyetik alanin a* ekseni ile 130°, Sekil 4.1-27, bc* diizleminde manyetik
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alanin b ekseni ile 30° ag¢1 yaparken kaydedilen EPR spektrumlari goriilmektedir.
Spektrumlarda siddetli ve zayif iki grup sekizli ¢izgi goriilmistiir. Siddetli ¢izgiler X ve
zayif ¢izgiler Y harfleri ile etiketlenmistir.

Vanadyumun *°V ve 'V olmak iizere bolluk oranlar sirasiyla % 0.25 ve %
99.75 olan baslica iki izotopu vardir. Cekirdek spinleri ise sirasiyla /=6 ve [=7/2 dir.
Spektrumda gozlenen ¢izgiler bolluk oran1 % 100’¢ yakin olan *'V’den gelmektedir.
Cizgilerin farkli ii¢ diizlemde donme agisina gore degisimleri Sekil 4.1-28’de
verilmektedir.

Sekil 4.1-29 VO** katkilandirilmis KDP tek kristalinin oda sicakliginda
kaydedilen toz ve simiile edilmis EPR spektrumlarini gostermektedir. Tek kristal EPR
parametreleri kullanilarak yapilan simiilasyon spektrumu toz spektrumu ile uyumludur.

Sekil 4.1-30 VO** katkili KDP tek kristalinin optik absorpsiyon spektrumunu
gostermektedir. Optik absorpsiyon spektrumunda i bag gecisi goriilmektedir.
Gegislere karsilik gelen enerji degerleri Tablo 4.1-11°de verilmistir.

[ 340 mT

| Y | | l | |

10 mT H
.
Manyetik Alan

Sekil 4.1-26 VO** katkili KTO tek kristalinin a*b diizleminde manyetik alanin a*
ckseni ile 130° ag1 yaparken oda sicakliginda kaydedilen EPR spektrumu
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WMW

At e

10mT, H

Sekil 4.1-27 VO** katkili KTO tek kristalinin bc* diizleminde manyetik alanin b ekseni
ile 30° a¢1 yaparken oda sicakliginda kaydedilen EPR spektrumu

Eksen 1 (a*b dizlemi) Eksen 2 (c*a* diizlemi) Eksen 3 (bc* diizlemi)

256 T T T T T T T T T T T T 3 T “I T T T T T
0 30 6 9 120 150 1800 30 60 9 20 150 1800 30 6 9% 120 150 180
Ddonme Agisi (Derece)

Sekil 4.1-28 VO** katkilandirilmis KTO tek kristalinde her ii¢ dik diizlemde cizgi
konumlariin yonelime gore degisimleri
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Tablo 4.1-11 VO** katkili KTO kompleksinin optik absorpsiyon band gecisleri

Gegisler Gegis Enerjileri (cm™)
KTO
A =’B,, > ’E,, 22904
A=’B,, > ’B, 15236
A=’B, — A, 12078

g 10mT "
* - .
Manyetik Alan
(b) ,
.
\f—\f ' v

Sekil 4.1-29 VO** katkilandirilmis KTO tek kristalinin oda sicakliginda kaydedilen (a)

toz ve (b) simiilasyon spektrumlar1 (Tek kristaller ezilerek toz haline getirilip
spektrumlar alinmistir)
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Tablo 4.1-12 VO* katkili KTO tek kristalinde paramanyetik merkezlerin esas eksen
degerleri ve molekiiler yoriinge katsayilari

Yer 8 g1 Aﬂ A4, /612 ﬂzz 72 K P

X 1.931 1.997 18.41 724  0.831 0.923 0.395 0.816 129
KTO Y 1.938 1.994 18.58 6.85 0.735 0.943 0.302 0.761 136

Toz 1.929 1.995 19.01 746 0.856 0.920 0.273  0.812 134

=
=
L

0.05-
0.00_]||1||rr T T rr[rrror[rrorT

I[[lll
300 400 500 600 700 800 900
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.1-30 VO** katkili KDP tek kristalinin optik absorpsiyon spektrumu

Spektrumlar Denk. 4.1.2°ye gore ¢ozliimlenmis ve (;) ve (3) tensorleri elde
edilmistir. Bu tensorlerin kdsegenlestirilmesi ile esas eksen degerleri hesaplanmis ve
hesaplanan degerler Tablo 4.1-12’de verilmistir. VO** iyonu komplekslerinin molekiiler
yoriinge katsayilar1 Denk. 4.1.3 ve 4.1.4 kullanilarak hesaplanmis ve Tablo 4.1-12°de

verilmistir.
Vanadyum atomunun 3d’ yerlesiminin taban durumu katmerliligi dx_,_yz ve ikili

katmerli d_, d, durumlarina ayrilir (Sekil 2.6-11) (Narayana, 1997; Yen, 1969).

Vanadyum iyonu i¢in molekiiler yoriinge katsayillar1 EPR ve optik absorpsiyon

spektrum verileri birlikte degerlendirilerek hesaplanmustir (Tablo 4.1-12).
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4.1.5.3 Sonu¢ ve Tartisma

VO*" katkili KTO tek kristalinin EPR spektrumlarinda farkli siddetli iki grup
sekizli ¢izgi kaydedilmistir. iki farkli spektrum bileseni ilk bakista tek kristalin triklinik
simetrisi ile Ortiismeyebilir. Gergekte spektrumda X olarak etiketlendirilmis siddetli
cizgiler ligand konumundaki oksalat igine katkilanmis VO®* iyonundan, Y olarak
etiketlenmis zayif siddetli ¢izgiler ise hemen hemen ayni yap1 ve yerlesime sahip ara
bosluklara yerlesmis iyonlardan kaynaklanmaktadir. Her iki yerin esas eksen degerleri
bir cok VO** katkili komplekslerde oldugu gibi eksensel simetrik degerlere sahiptir.
Tablo 4.1-11°de verilen degerlerlerde tek kristal verileri ile toz spektrum verileri uyum
i¢indedir.

Vanadyum iyonlart K" ile yer degistirmistir. Yiik eksikligi en yakin oksijen
atomlar1 tarafindan karsilanmaktadir. Oktahedronun C, ekseni kristalografik b ekseni ile

ortismektedir.

EPR ve optik absorpsiyon verileri bir arada kullanilarak vanadyum iyonu igin
spin-Hamiltonien parametreleri ve molekiiler yoriinge katsayilar1 KDP kristalinde
oldugu gibi hesaplanmis (Denk 4.1.3 ve 4.1.4) ve benzer degerler elde edilmistir. KDP
icin yapilan EPR ve optik absorpsiyon parametre degerlendirmeleri KTO i¢in de
gecerlidir.

4.1.6 VO** iyonu Katkili /-Alanin (C3H,NO,) Tek Kristalinin EPR incelemesi

Alanin basit yapili temel bir aminoasittir. Viicut igerisinde protein iiretiminde
(protein iiretiminin % 10 unu karsilar) ve sinir sisteminde sinir sinyallerinin iletiminde
Oonemli bir role sahiptir. Ayn1 zamanda karbonhidrat metabolizmasina yardim eder,
kanser engelleyici maddeler arasindadir, enerji saglar ve viicuttan zehirleyici maddelerin
uzaklastirilmasinda goérev alir. Fareler iizerinde yapilan arastirmalarda kolesterol

diistirticii etkisi saptanmistir. Alaninin kimyasal yapis1 Sekil 4.1-32°de verilmistir.
4.1.6.1 VO** katkili I-Alanin Tek Kristalinin Hazirlanmasi

Toz halinde satin alinan Merck {iriinii /-alaninin, iki kere damitilmis saf su
icerisinde ¢6ziinmesi saglandi. Numune tamamiyla ¢6ziinmesi igin 50-60 °C’de 15-20

dakika karigtirilarak 1sitildi. Daha sonra maddenin doygun su ¢ozeltisine yaklasik
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% 0,5 M VOSO, safsizligr konuldu ve ¢ozelti tam olarak homojenligi saglanmasi i¢in
60 °C’de yaklastk 2-3 saat tutularak sicaklik kontrollii olarak yavas yavas
buharlastirildi. Ortam sicakligi her giin kademeli bigimde 2 °C diistiriilerek yaklasik 10
glin sonra 35 °C’ye erisildiginde ¢ozelti icerisinde uygun tek kristaller elde edilmis ve

olusan diizgiin sekilli tek kristaller segilerek alinmistir.
4.1.6.2 Spektrumlarin Alinmasi, Olciilmesi ve Hesaplamalar

VO katkilandirilmus /-alanin tek kristali sirasiyla dik eksen etrafinda 0° ile 180°
araliginda, xy, yz ve xz diizlemlerinde, 10° 1ik adimlarla gevrilerek oda sicakliginda EPR
spektrumlart alinmistir. Kristalin xz diizleminde ve x eksenine paralel iken alinan

spektrumu Sekil 4.1-31°de verilmistir.

l350 mT

el

7.5mT

L ("

Sekil 4.1-31 VO*" katkili [-Alanin xz diizleminde ve x eksenine paralel iken oda
sicakliginda aliman EPR spektrumu
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Ug diizlemde alinan spektrumlar incelendiginde yapi igerisinde ii¢ farkli sekizli
cizgi grubu gozlendi. Alaninin kimyasal yapist Sekil 4.1-32 (a)’da goriilmektedir.
Yapiya katkilandirilan VO*”nin Sekil 4.1-32 (b)’de gosterildigi gibi yerlestigi

distiniilmektedir.
CHj; o
N 7
NH CHs 7C_ C\
O N
CHs — i— C/ . HZN\
‘ N o vo*t
H o/ \NHQ
\ /W
//C— C\\CH3
(0] CHj3
(a) (b)

Sekil 4.1-32 a) Alaninin kimyasal yapis1 ve b) VO iyonunun yapi igine yerlesimi

Sekil 4.1-33’de VO** katkili /-Alanin tek kristalinin xz diizleminde x ekseni ile
40° ag1 yaptiginda elde edilen spektrum goriilmektedir. Tarama alani kiigiiltiilerek
ayrintili spektrum alindiginda cizgiler 1:2:1 siddetinde iige yarilmustir. VO** iyonuna
yakin konumda duran NH;, grubuna bagli iki hidrojen bu yoOnelimde &zdes
davranmaktadir. Azot yarilmalar1 ¢ok kiigiik oldugu i¢in godzlenememistir. Bazi
yonelimlerde ise hidrojen yarilmasi c¢ok kiiciik olmakta bazi yonelimlerde de iki
hidrojen farkli davrandigi i¢in ¢izgi 1:1 bigiminde yarilmaktadir.

Cizgilerin farkli li¢ diizlemde donme acgisina gore degisimleri Sekil 4.1-34’de

verilmistir.
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Sekil 4.1-33 (a) VO*" katkili /-Alanin xz diizleminde ve x ekseni ile 40° ac1 yaparken
oda sicakliginda alinan EPR spektrumu, (b) her bir ¢izginin ayrintili taramada agilmis
bigimi

Sekil 4.1-35’de VO®" katkili [-Alanin tek kristalinin optik absorpsiyon

spektrumunu verilmistir. Optik absorpsiyon spektrumunda ii¢ bag gecisi goriilmektedir.

Gegislere karsilik gelen enerji degerleri Tablo 4.1-13’de verilmistir.
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Dinme Agisi (Dereee)

Sekil 4.1-34 VO** katkilandirilmus /-Alanin tek kristalinde oda sicakliginda her ii¢ dik
diizlemde ¢izgi konumlarinin yonelime gore degisimleri

TTTTT TP T T TT T TT T T[T TTTTTTTI
300 400 500 600 700 00 90
Dalgaboyu (nm)

o

Sekil 4.1-35 VO** katkili /-Alanin tek kristalinin optik absorpsiyon spektrumu
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Tablo 4.1-13 VO™ katkilandirilmus /-Alanin tek kristalinin oda sicakliginda gozlenen

merkezlerinin (&) ve (E) tensorlerinin esas eksen degerleri ve yon kosiniisleri

Yerl

(&) Tensorii Ozdegerler Ozvektorler

3.704  —0.038 0.138 | g2=3.629 g =1.905  ( 0.734 0.676-0.055)
-0.038 3.979 -0.003| g*-3928 g =1.982  (-0:386 0.673 0.450)

B ’ 0.341-0.297 0.891
0.138 0.003 3.972 g2 =4.020 g_ =2.005 ( )

z

g, =1.905 g, =1.993

2=1.964
(z) Tensorii Ozdegerler (mT) Ozvektorler
307.42 —40.5 141.97| A4} =11.56 4, =34 ( 0.874-0.068 0.479)
-40.5 55.36 26.37 Ay2=96.()4 4,=98 (-0.298 0.704 0.644)

141.97 26.37 133.49 (-0.382 0.706 0.595)

A’ =388.094, =19.7
A4,=19.7 4, =6.6

4=10.96

Yer Il

(&) Tensorii Ozdegerler Ozvektorler

3.745  0.297 -0.153] g2 =3.655 g, =1.912 (-0.708 0.509-0.488)

0297 3994 —0.012| g2-3976 g, =1.994  ( 0:555 0.829-0.099)

8y
—-0.153 -0.012 3.929 > ( 0.435-0.229-0.870)

g’ =4.032 g =2.008
g, =1.912 g, =2.001

g=1971

(z) Tensorii Ozdegerler (mT) Ozvektorler
350.89 —34.07 12341] A7 =25 A4, =5.0 ( 0.875-0.076 0.476)
—34.07 5334 1484 | £ -82.81 4, =9.1 (-0.368-0.743 0.558)

123.41 14.84 126.55 (-0.311 0.664-0.743)

A? =349.69 4 =18.7
4,=18.7 4, =7.0

A4=10.93
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Yer 111

(¢ g) Tensorii Ozdegerler Ozvektorler

3.675 0.029 -0.146| g?=3.587 g =1.894  (-0.708 0.509-0.488)
0.029 3.924 -0.023| ¢2=3.892 g =1.973  ( 0355 0.829-0.099)

. — 435-0.229-0.
0.146 -0.023 3.842 2> =3.964 g =1.991 ( 0.435-0.229-0.870)

g, =1.894 g =1.982

g=1.952
(i) Tensori Ozdegerler (mT) Ozvektorler
270.06 —27.60 118.11| A4?=37.21 4, =6.1 ( 0.866-0.069 0.494)
—27.60 5459 835 | 4£2=81.0 4 =9.0 (-0.359 0.598 0.715)
y y

118.11 835 133.57 ( 0.494 0.715 0.493)

A? =338.56 4. =18.4

z zZ

A, =184 4, =7.55

A=11.16

Tablo 4.1-14 VO** katkili /-Alanin kompleksinin optik absorpsiyon band gegisleri

Gegisler Gegis Enerjileri (cm™)
[-Alanin
A, =’B,, > ’E,, 22696
A=’B,, > B, 14745
A=’B, — A, 11751

4.1.6.3 Sonu¢ ve Tartisma

VO™ tiirleri /-Alanin tek kristal yapisi igerisine safsizlik olarak yerlesmistir.
VO iyonu, kristal yap1 iginde komsu iki /-Alanin molekiiliiniin O atomu ve —NH,
grubunun N atomu iizerinden ekvatoral diizlemde ¢ift disli baglanmaktadir.
Oktahedronun tepelerinin (apex) birisinde V** iyonuna bagl oksijen (VO*"), digerinde
ise bagka bir /-Alanin molekiiliiniin oksijeni iizerinden koordine olmustur. Yapi,
bozulmus oktahedrondur ve olgiilen degerler bu yapiya uygundur. Benzer yapt Cu®"
iyonu i¢in de Onerilmistir (Fujimato, 1974). Hesaplanan verilerden vanadyum ile
oksijen iyonunun kurdugu baglardaki bozulmanin biiyiikk mertebelerde olmadigi

goriilmistiir. EPR spektrumlarinin analizi sonucunda ii¢ farkli paramanyetik merkezin



103

varhig1 ortaya konmustur. Ayrica paramanyetik merkezlerin iki hidrojen atomu ile
etkileserek 1:2:1 siddetinde 3’li yarilma verdikleri gozlenmistir. Tablo 4.1.12 ve
4.1.13°deki g ve A degerlerine bakildiginda ise paramanyetik merkezin eksensel simetri
ozelligi gosterdigi sdylenebilir.

Spektrumlarda genel olarak ikinci derece kayma etkisi ¢ok gézlenmemistir. Bu
duruma paramanyetik merkezin V—O baginda spinin ¢ok iyi polarize olmasi sebep
olabilir.

Simpson ve Marsh’a gore /-Alanin molekiilinde NH;  grubundaki ii¢ proton
komsu oksijen iyonlar ile ii¢ hidrojen bagi yaparlar (Fujimato, 1974). Bu sonuca gore
VO* iyonu ile NH; grubu yerine —NH, amin grubu vasitasi ile girdigi kabul
edilmektedir. Bu duruma ¢ift-degerlikli safsizliktan kaynaklanan yiik eksikliginin neden

oldugu diisiiniilebilir ve miimkiin baglanma mekanizmasi,

0} o
|
O—H—N+ +VO ——>» o —H"----N* Vo™
|
H* Hf

seklinde olacaktir.

4.2 Caymn EPR Spektroskopisi ile incelenmesi

Cay diinya lizerinde en fazla tiiketilen i¢eceklerden birisidir. Yaklasik 1500 ¢esit
cay cesidi bulunmaktadir. Bunlarin hepsi Latince ismi ile "Camellia Sinensis" olarak
bilinen tek bir bitkiden elde edilmektedir. En ¢ok tiiketilen cay tiirleri; % 73-78’lik
oranla siyah (fermente edilmis) ¢ay, % 20-22’lik oranla yesil (fermente edilmemis) ¢ay
ve % 2-3’lik oranla Oolong (yar1 fermente) ¢aydir. Oolong ¢ay1 daha ¢ok Cin’in bazi
bolgelerinde tiiketilmektedir (Wheeler, 2004). Diinya iizerinde yaklasik 40’un iizerinde
iilkede iiretilen caylarin Ozellikleri gesitli arastirmalara konu olmustur (Yao, 2006;

Sariri, 2005).
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Camelia Sinensis bitkisinin yapraklari, ¢caya kendine has koku ve tadini veren
bircok kimyasal madde, amino asitler, karbonhidratlar, mineral iyonlari, kafein ve
polifenolik bilesenler icerir. Yas cayda buna ek olarak % 75-80 oraninda su bulunur ki
bu oran igleme siirecinin ilk soldurma asamalarinda % 60-70’e diiser. “Oolong” ve
“siyah c¢ay” islemenin mayalanma (veya yiikseltgenme) asamasinda, polifenolik
flavanoller (bitkilerden elde edilen, besinlerin 6z yapisinda bulunan antioksidanlar veya
katekinler) havadaki oksijenle oksitlenerek siyah ¢ayin tad ve rengininin olusmasini
saglarlar. Tavlama (veya kurutma) islemi, yiikseltgenmeye neden olan enzimi etkisiz
kilar ve i¢inde bulunan su oranini % 3’e diisliriir. Siyah ¢ayn igerisinde hidrokarbonlar,
alkoller ve asitler olmak iizere 550°den fazla kimyasal maddenin bulundugu tespit
edilmistir. Cogu isleme sirasinda olusan bu kimyasal maddeler caymn 6zelliklerini
etkileyerek cayin tadina ve kokusuna katkida bulunurlar. Ancak tad, esas olarak ¢esitli
polifenolik bilesimlerin kafeinle degisime ugramasi sonucu ortaya ¢ikar. Kafein, ¢ayin
en Onemli bilesenlerinden biridir. Hafif bir uyaricidir ve midedeki sindirimi saglayan
sularin faaliyetini artirir. Her tip ¢ay -yesil, Oolong, siyah- farkli miktarlarda kafein
icerir. Yesil cayda Oolong’dakinden daha az kafein vardir. Oolong’daki kafein ise siyah
caydakinden daha azdir. Genel olarak ortalama 100 cc kapasiteli bir fincan yesil cay
8,36 ng, Oolong cay1 12,55 ug ve siyah cay 25-110 ug kafein igerirken, ortalama bir
fincan kahve 60-120 pug kafein igerir (http://saglik.tr.net/beslenme_sagligi cay.shtml ).

Yaklasik 5000 yi1l dncesine dayanan ge¢cmisi olan ¢ay iizerinde her zaman ¢ok
sayida arastirma yapilmis ve ozellikle insan sagligina yararlar1 ve zararlar ile devamli
giindemde kalmistir. Son yillarda polifenolik flavanoller iceren ¢esitli bitkiler lizerinde
yapilan ¢aligmalarda bu tiir bitkilerin insan saglig1 i¢in ¢ok yararli oldugu ispatlanmistir
(Kumamoto, 2001; Hayakawa, 2004; Coinceanainn, 2004; Luczaj 2005; Hao, 2004;
Bong-Jeun, 2004). Arastirmacilar flavonoidlerin kan damarlarini genisleterek kanin
viicuttaki dolasimini kolaylastirdigini ve bdylece kalbi kuvvetlendirici olabildigini,
ayrica LDL (Diisiik-yogunluklu yag proteini) kolesteroliiniin daha kotii bir kolesterol
haline doniismesini onleyebilecegini ifade etmektedirler.

Taze cay yapraklar1 ortalama olarak % 36.7 polifenolik bilesikler, % 25.8
karbonhidratlar, % 15.5 protein, % 6,5 lignin (seliiloz igerikli kompleks polimer), %5.5
kil (atik), % 4,7 aminoasit, % 2.3 yag, % 1,5 organik asitler % 0,5 klorofil igerir
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(Luczac, 2005). Polifenoller arasinda ise en bol bulunan bilesik katekindir. Katekin
bilesiklerinin en 6nemlileri ise epigallokatekin gallat (EPCG), epigallokatekin (EGC),
epikatekin gallat (ECG) ve epikatekin (EC)’dir (Sekil 4.2-1). Bunun yani sira daha
diisiik miktarlarda gallokatekin, epigallokatekin digallat, 3-metil pikatekin, katekin
gallat ve gallokatekin gallat katekin bilesenleri de bulunur. Cayin antioksidan
ozelliginin dnemli bir kismu katekinlerden kaynaklanmaktadir. Ornek olarak epigallo
epikatekin antioksidan 6zellik gosterdigi bilinen askorbik asit ve tiirevlerinden 20 kat
daha fazla etkilidir (Morsy , 2002).

Antioksidan olarak bilinen yapilar tehlikeli serbest radikalleri, 6zellikle siiper
oksit radikalini (O, ) yakalamada olduk¢a basarilidirlar. Serbest radikaller tek bir

eslenmemis elektrona sahiptirler ve herhangi bir molekiilde zayif bagl bir elektron
tizerinde oldukca aktiftir. Bu etkilesimin bir sonucu olarak yapida oksitlenme
baslayacak ve yeni radikaller olusacaktir ve sonug¢ olarak canli i¢in zararli olacak
maddelerin agiga ¢ikacagi parcalanma siireci baglayacaktir. Zararli kolesterol olarak
bilinen LDL kolesterolii atardamarlarin i¢ duvarlarinda oksitlenme iirlinlerinin birikmesi
sonucu olusur ve sonu¢ olarak koroner kalp hastaligi gelismeye baglar. Serbest
radikallerin neden oldugu diger 6nemli hastaliklar arasinda katarakt, deri hastaliklari,
kanser, yaslanma ve artirit sayilabilir.

Stiper oksit radikal anyonlar1 gibi serbest radikallerin 6nemli bir kismi besinlerin
yakilmasi esnasinda olusan oksijen indirgeme reaksiyonlarinda ortaya ¢ikar ve zararh
etkilerinden sakinmak i¢in bu esnada etkileri nétralize edilmelidir.

Bu radikal oldukga etkilidir ve su igerisinde hizli bir sekilde iki oksijen ve
hidroperoksit (HOO") iyonuna doniisiir.

20,+H,0 - 0, +HOO +HO
Bu radikalin diger reaksiyonlar1 hidroperoksit gibi diger radikal tiirlerini de {iretir.

Bunlarin en etkilisi de hidroksil (OH ™) radikalidir (Bodini, 2001).

Dogal antioksidan kaynaklar1 besinlerin yapisinda bulunan ve oksitlenebilir
bilesenler iceren flavonoitlerdir. Bu bilesenler meyvelerde ve sebzelerde bolca
bulunmaktadir. Bu iriinler dogrudan veya cayda oldugu gibi islenmis olarak
tilkketilmektedir.

Cay ilizerinde yapilacak calisma iki boliim halinde gergeklestirildi. Numuneler

iilkemizde Dogu Karadeniz Sahilleri boyunca iiretilen ve tiikketim i¢in piyasaya siiriilen
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caylardan secildir. Ik olarak giinliik hayatta ¢ok sik tiiketilen ¢ayin tiiketim sartlarina
gore ne tiir degisikliklere maruz kaldigi, ikinci adimda ise paramanyetik gecis metal
iyon katkili ¢ay numuneleri EPR spektroskopisi ile incelendi ve olusan komplekslerin

yapisi aydinlatilmaya ¢aligildi.

@ HO O
R R HO OH
"""" OR OH
O "
G:Galloik asit

R Rv Ru R R' R"
Katekin(l) H H H ECG(5) H G H
CG (2 H G H EGCG(6)OH G H
EC @3 H H H EGCDG(7)OH G G
EGC (4) OH H H

Sekil 4.2-1 Katekin (Catechin) bilesikleri
4.2.1 Siyah Cayin EPR Spektrumu

Sekil 4.2-2 siyah ¢ay numunesinin oda sicakliginda alinan EPR spektrumunu
gostermektedir. Spektrumda g=2.0022 degerine sahip aromatik tabanl kararli bir
serbest radikal olan semikinon ¢izgisi, g=2 .00 civarinda genis alt1 ¢izgiden olusan 9.4
mT asir1 ince yapi yarilmasiyla Mn”" spektrumu ve diisiik alanda g~4.32 degerine sahip
zayif siddetli Fe’" ¢izgisi goriilmektedir. Spektrum bu haliyle daha 6nce cay ve benzeri
aromatik Orneklerde elde edilenlere benzerdir (Rijken, 2001; Luczac, 2005; Morsy,
2002). Spektrumda gozlenen paramanyetik merkezlerin siddetleri ¢ayin kaynagina,
fermentasyon siirecine, depolama sartlarina ve ¢ay yapraklarinin yasina bagl olarak
degisiklik gosterebilir (Wheeler, 2004).

Cay Orneklerine benzer paramanyetik yapilar Olivie-Lauquet ve ark, Allard ve
ark. tarafindan yapilan tropikal ekosistemde bulunan nehir yataklarindan ve sehir kati
attk  ¢Oplerinden alman oOrneklerle yapilan ¢alismalarda da  gdzlenmistir
(Olivié—Lauquet, 1999; Olivié—Lauquet, 2000; Allard, 2004; Jerzykiewicz, 1999). Bu

maddelerin siyah ¢ay numuneleri ile benzer bilesenlere sahip olmalar1 oldukca ilgingtir.
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Buna gore Sekil 4.2-2’deki spektrumun ¢ay numunesine ait belirleyici bir spektrum

oldugu kanaatine varmak dogru degildir.

— g=2.0022

(Semikinon)

20 mT | H

2=2.00
Mnh+

Sekil 4.2-2 Siyah c¢ayin oda sicakliginda alinan EPR spektrumu

Ferrara ve ark. farkli iilkelerden alinana ¢ay numunelerinin mineral igeriklerini
atomik absorpsiyon spektrometresiyle tayin etmistir (Ferrara, 2001). Orneklerin bir
cogunda yiiksek oranda Mn, Fe, Al, Zn, Mg, Ni, Ca, Na metalleri tespit edilmistir. Cu
metali ise kismen daha az miktarda bulunmaktadir. Buna ragmen EPR spektrumunda
sadece paramanyetik Mn®" ve Fe’™ gozlenmistir (Sekil 4.2-2). Cu, Mn ve Fe’e gore
oldukea diisiik siddette ve Mn®" ¢izgisi altinda kalmis olmalidir. Bu yiizden spektrumda
gbzlenmesi zordur.

Sekil 4.2-2°deki paramanyetik merkezleri tam olarak tanimlayabilmek i¢in ¢ok
az miktarlarda MnSO4 ve Fe,O; (strastyla % 0.02 ve % 0.10) eklenmistir. MnSO4
cozeltinin rengini degistirmezken Fe,Os ¢ozeltiye katilir katilmaz reaksiyona girmis ve
¢ozelti siyah renge donmiistiir. Kaydedilen spektrumlar Sekil 4.2-3’de gdsterilmektedir.
Spektrum bilesenlerinin simiilasyonlar1 ayr1 ayr1 yapilmis ve bunlar Sekil 4.2-3’de

karsilagtirma i¢in verilmistir.
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2=2.0022

t

Sekil 4.2-3 (a) Siyah caym EPR spektrumu, (b) paramanyetik merkezlerin simiilasyon
spektrumlari (¢) Mn”" ve (d) Fe’" katkili EPR spektrumlari

Mn’*"ya ait simiilasyon degerleri 4,=9.5, A4,79.0, 4.=8.5 mT, g=2.02, g,=1.94,
2~1.90 ve D=-9.0, E=4.0 mT olarak alinmustir.

4.2.1.1 Nem ve Sicakhigin Siyah Caya Etkisi

Cay genellikle sicak tiiketilen bir icecektir ve zaman zaman da uzun siire
tilkketilmeden sicak ortamda kaldig1 i¢in paramanyetik merkezlerin bu siirecte nasil bir
degisime ugradigini tespit etmek isabetli olacaktir. Bunun i¢in yas ¢ay numuneleri bir
kap igerisinde farkli sicakliklarda ve farkli zaman araliklarinda bekletilmistir. Yas cay
ornekleri oda sicakliginda tutuldugunda (1-2) giin igerisinde {izerlerinde mantar
olustugu ve 6rneklerin bozuldugu goriilmiistiir. Yas numunelerin EPR spektrumlar1 -40
°C’de aniden dondurularak ahnmustir. Spektrumda Mn*"ya ait 6 ¢izgi ve Fe’ iyonu

kaydedilirken semikinon radikalinin kayboldugu goriilmiistiir (Sekil 4.2-4).
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Sekil 4.2-4 Yas ¢ay numunesinin -40 °C’de alinan EPR spektrumu

Semikinon radikalinin degisiminini takip edebilmek ic¢in 6rnekler kurutularak
spektrumlart alinmigtir. Yas ¢ay ornekleri kurutuldugunda semikinon radikali daha
siddetli bir sekilde tekrar ortaya ¢ikmaktadir. Sekil 4.2-5’de nemli ortamda 2 hafta
bekletilen ¢ay drnekleri kurutulduktan sonra semikinon radikalinin siddetinde gozlenen
degisim gosterilmistir. Artis oranin1 tam olarak tespit etmek kurutma esnasindaki
degiskenlikten dolayr miimkiin olmasa da ¢ok sayida tekrarlanan deneyler sonucunda 12
saat oda sicakligina tutulan 6rneklerin siddetlerinin yaklasik 3 kat arttigi goriilmiistiir.
Artig 60 °C ve lsti sicakliklarda hizli gergeklesirken 15 °C ve altindaki sicakliklarda
alian 6l¢iimlerde oldukga yavas olmustur.

Kuru ¢ay Ornekleri 70 °C’nin altindaki sicakliklara isitildiklarinda EPR
spektrumlarinda kayda deger bir degisim gézlenmemistir. Bundan ¢ay yapraklarindaki
yapilarin 70 °C’ye kadar olduk¢a kararli olduklar1 anlagilmaktadir. Sicaklik 70 °C
tizerine ¢ikarildiginda baslangicta semikinon radikali ¢izgisinin siddeti, Sekil 4.2-1’de
goriilen B halkasindaki hidroksil grubunda bulunan H atomlarindan birinin sicaklikla
serbest kalmasi sonucu artmakta (Lucjac, 2005; Bors, 2000), yaklasik bir iki saat sonra
ise radikalin siddeti azalmaya baglamaktadir. Bunun nedeni, polifenollerin buharlagmasi
ve bu arada B halkasindaki her iki hidrojenin de serbest kalmasi ve kinon iyonu

olugmasi olabilir. Ciinkii bu sekilde elde edilen ¢ayin tadi oldukga ac1 olmaktadir.



110

(a)

(b)

(c)

(d)

(e}

™y
iy

()

Sekil 4.2-5 Nemli ortamda (a) 2, (b) 4, (¢) 6, (d) 8, (e) 10 ve (f) 12 giin bekletilen siyah
cay numunelerinin EPR spektrumlari
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Gama 1smlamasi ile yapilan ¢alismada semikinon ¢izgi siddetinin arttigi fakat
oda sicakliginda tekrar eski siddete dondiigii belirtilmistir (Morsy, 2002). Fakat kuru
cay ornekleri 90 °C iizerindeki sicakliklarda saatlerce bekletildikten sonra yapilan
Ol¢iimlerde oOrnekler kuru kaldigi siirece semikinon radikalinin siddetini korudugu
gorilmiistir.

Cayin demi hem soguk saf suda, hem de giinliik tiiketimde oldugu gibi 100 °C
sicaklikta suda kaldiktan sonra su buharlastirilmis ve kalan c¢ay igeriginin EPR
spektrumlarinin kuru ¢ay ile ayn1 oldugu goriilmustiir.

Kurutulmus ¢ay demi 100 °C iizerinde erimekte ve 130 °C iistiinde siddetle
kaynamaya baslamaktadir. Semikinon radikali 130 °C’ye kadar yasamakta, fakat Mn”"
cizgileri tamamen yok olmaktadir; Mn®* Mn®" iyonuna yiikseltgenmekte ve
paramanyetik 6zellik kaybolmaktadir (Sekil 4.2-6). Fakat Fe’* ¢izgisi, uzun siire bu

sicaklikta tutulduktan sonra bile bir degisim gdstermemistir.

M“‘NMMA WWW“M

34

Sekil 4.2-6 Kuru siyah ¢ay numunesinin (a) 100 °C (b) 130 °C’de (in-situ) alinmis EPR
spektrumlari

4.2.1.2 Tatlandiricilar ve Cay

Cay genel olarak beyaz seker ile tiiketilen bir icecektir ve seker yiiksek kalorili
bir karbonhidrattir. Kimyasal olarak sukroz veya dissakkarit olarak bilinen bu madde,
glukoz ve fruktozun oksijenler iizerinden bag yapmasi ile olusur (Sekil 4.2-6). Yapisal

olarak birbirine benzer gruplar iceren glukoz, maltoz, laktoz ve fruktoz yine yiiksek
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kalorili tatlandiricilardir. Ote yandan aspartam, sodyum sakkarin ve acesiilfam gibi baz1
sentetik tatlandiricilar 6zellikle diisiik kalorili olmasi nedeni ile diyet yapan insanlar ve
diyabet hastalar1 tercih eder. Tatlandiricilarin kimyasal yapilart Sekil 4.2-7°de
gosterilmektedir.

Mevcut calismada siyah cay ve tatlandirict miktari giinliik tiiketimde kullanildigt
oranda alinmistir. Demlenmis ¢ayin iizerinde mantar olusmasini engellemek igin

buharlastirma islemi 40 °C’de yapilmustir.

Sakkar(i)n AceSulfam Potasyum

Sekil 4.2-7 Bazi tatlandiricilarin yapilar

Tatlandiricilarin siyah ¢ayda kaydedilen paramanyetik merkezler iizerindeki
etkileri Tablo 4.2-1’de ozetlenmistir. Beyaz seker katilmis cay Orneginde Mn”
cizgilerinin ve semikinon radikalinin kayboldugu, Fe’ c¢izgisinin ise yasadig
kaydedilmistir. Beyaz seker bilesenleri olan glukoz ve fruktoz ile maltozla ayri ayri
hazirlanan ¢ay orneklerinde ise sadece Fe** ¢izgisinin kayboldugu veya zayifladig1 ve
diger merkezlerin yasadigi gorilmiistiir (Sekil 4.2-8). Dogal tatlandiric1 laktoz ve
sentetik tatlandiricilar sodyum sakkarin, acesiilfam potasyum ve aspartamin

paramanyetik merkezler iizerinde herhangi bir etkileri gézlenmemistir.
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Sekil 4.2-8 (a) Glukoz, (b) fruktoz ve (c) maltoz tatlandiric1 katilmis ¢ay orneklerinin
EPR spektrumlari

Tablo 4.2-1 Tatladiricilarin siyah ¢ayda var olan paramanyetik merkezlere olan etkileri

(V"2 yastyor; X: kayboluyor)
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Semikinon

X

Beyaz seker

Glukoz

Fruktoz

Maltoz

Laktoz

Acesulfam potasyum

Sodyum sakkarin

UL X
NN N N W R
LU X X XS

Aspartam

4.2.1.3 Sonug ve Tartisma

Siyah ¢aym ve deminden elde edilen 6rneklerin EPR spektrumlarinda Fe’*
kompleksine (g ~ 4.32), Mn>" kompleksine (g ~ 2) ve semikinon radikaline ait tek bir
cizgi (g=2.0022) elde edilmistir. Semikinon radikalinin yas ¢ay yapraklarinda ve siyah
cayin sulu cozeltilerinde goriilmedigi 6rneklerin -40 °C’de alinan spektrumlarindan
anlagilmistir. Demlenmis ¢ayin suyunun buharlastirilmasi ile elde edilen kalintilarin 100

°C’de erimeye basladigi ve semikinon radikalinin 140 °C’ye kadar kararli kaldigi



114

gorillmiistir. Mn*“ye iyonuna ait 6 ¢izgi ise 100 °C’nin iizerindeki sicakliklarda
kaybolmustur.

Caya katilan beyaz sekerin semikinon radikalini ve Mn”" iyonuna ait ¢izgileri,
glukoz, fruktoz ve maltoz tatlandiricilarnim Fe’* ¢izgisini sondiirdiigii, sentetik
tatlandiricilar olan acesulfam potasyum, aspartam ve sodyum sakkarininin ise

paramanyetik merkezleri etkilemedigi goriilmiistiir.
4.2.2. Gegis Metal iyon Katkili Siyah Cayin EPR incelemesi

Calismanin bu kisminda gecis metal iyonlarin (Mn?", Fe*, cu*", VO, Cr’)
cesitli oranlarda siyah c¢aya katkilandirilarak olusturulan kompleksler ve ¢ayin
yapisindaki degisimler ele alinmistir.

Polifenoller ¢ayda bulunan en 6nemli organik bilesiklerdir ve metal iyonlar1 ile
kuvvetli ve kararli kompleksler olustururlar (De-Song, 2004). Bu konu ile ilgili yapilan
calismalarda insan sagligi acisindan zararli oldugu bilinen bazi agir metallerin ¢ayda
bulunan katekin bilesikleri sayesinde zararh etkilerinin azaldig1 gosterilmistir. Chen ve
ark. tarafindan yapilan calismada katekinlerin kursunun viicut igerisinde muhtemel
zehirlenme etkisini azaltti§i gosterilmistir (Chen, 2002). De-Song ve ark (2004).
aliminyum iyonunun degisik cay tiirleri ile olan kompleks yapilarini incelemisler ve
katekinlerin aliiminyumun emilimini oldukc¢a azalttigin1 gostermislerdir (De-Song,

2004).
4.2.2.1 Mn** Katkih Siyah Caym EPR incelemesi

Siyah ¢ayla demlenmis cayin sulu ¢ozeltisine oda sicakliginda ve 70 °C
civarinda MnSOy katilarak 40 °C’de suyu ugurulmustur. Su ugurulduktan sonra elde
edilen kalintinin EPR spektrumunda g ~ 2 degerinde Mn”" iyonuna ait zarf seklindeki
cizginin siddetlendigi goriilmiistiir (Sekil 4.2-9). Bununla beraber diger bilesenlerin,
ozellikle diisiik alanda g ~ 4.3 degerinde gozlenen zayif ¢izginin siddetinde artma
gozlenmemistir. Oda sicakliginda ve 70 °C sicaklikta c¢aya konan MnSOy4
konsantrasyonu 0.03 M veya daha az iken Mn®" ¢izgileri genislemeye baglamakta,
konsantrasyon yiikseltildik¢e artan dipolar etkilesme nedeniyle genis bir zarfa

déniismektedir ve Mn®" ¢izgileri tamamen kaybolmaktadr.
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Mn*"min yiiksek spin drumunda spini S=5/2"dir ve EPR spektrumunda AMg =
+1 se¢im kuralina gore 5°1i grup halinde 30 ¢izgi verir. Cizgiler arasi dipolar etkilesme
D ve E parametreleri ile belirlenir (Weil, 1993; Tkeya, 1993). Mn®" ¢izgisine ait genis
cizgi saf cay Orneginin spektrumuna benzerdir. Ortalama g ve asir1 ince yap1 degerleri
az bozulmus oktahedral simetri degerlerine uygundur. Yapilan benzer ¢alismalarda asiri
ince yap1 degerlerindeki anizotrupluk 8.5£1.5 mT degerleri civarinda degismektedir
(Lucjac, 2005; Morsy, 2002; Polavka, 2003; Narasimhulu, 2005). Bu ¢aligmada 6l¢iilen
asir1 ince yapt yarilmast 9.4 mT civarindadir. D parametresi asir1 ince yapi yarilmasi
mertebesinde ve E parametresi ise daha kiiclik olmalidir. Yapilan simiilasyon
caligmalarinda D=-9 mT ve E=4 mT degerleri spektrumla uygun sonug¢ vermistir (Sekil

4.2-3 (c)).

Sekil 4.2-9 0.1 M MnSO, katkili siyah ¢ay numunesinin EPR spektrumu. Mn**
spektrum ayrintilar1 yok olmakta ve genis bir zarf ortaya ¢ikmaktadir
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4.2.2.2 Fe’" Katkih Siyah Caym EPR incelemesi

Demirin >'Fe’™ izotopu paramanyetiktir (I=1/2) ve bolluk orani % 2.12’dir. Bu
yiizden EPR spektrumunda Fe®" iyonu zayif siddettedir. Siyah ¢ayin sulu ¢ozeltisine 0.1
M ve iizerinde Fe;O; eklendikten ve su ugurulduktan sonra kaydedilen EPR
spektrumunda g ~ 4.32 degerindeki zayif ¢izginin siddeti artmaktadir (Sekil 4.2-10).
Buna gore bu ¢izginin Fe’” kompleksine ait oldugu anlasiimaktadir. Tropikal bolgelerde
nehir sularindaki organik ¢okeltilerde de benzer yapiya rastlanmistir (Olivié—Lauquet
2000; Olivié—Lauquet 1999; Allard, 2004). Paramanyetik Fe'* iyonu yiiksek spinli
(S=5/2) ve algak spinli (S=1/2) ve bazen de bu iki durumun karigimi seklinde
bulunabilir. Spektrumda kaydedilen Fe®™ ¢izgisinin g degeri rombik bozuluma ugramis
yiiksek spinli Fe’" kompleksine uymaktadir. Komplekste ligant konumunda oksijen
tizerinden metale baglanan fenol gruplari bulunmaktadir (Weil, 1994; Ikeya, 1993;
Weber, 2006; Olivié—Lauquet 1999; Jerzykiewicz, 1999).

Fe’” iyonunun katkilanmast ile g ~ 2 de gézlenen genis zarfin siddetinin de bir
miktar arttmaktadir. Bu tip Fe’" spektrumlari demir oksit ve demir hidroksit
bilesiklerinde gdzlenmistir (Weil, 1994; Ikeya, 1993; Weber, 2006; Allard, 2004;
Jerzykiewicz, 1999). Buna gore, dogal ¢ay spektrumunda da bazi zayif demir oksit

¢izgilerinin Mn®" ¢izgileri ve olusan zarfin altinda olmas: muhtemeldir.

g=4.32

| 20mT H

Sekil 4.2-10 0.1 M oraninda Fe,O; katkili siyah ¢ay numunesinin EPR spektrumu.
g=4.32 degerindeki ¢izgi belirgin bigimde biiyiimektedir. Mn®" ¢izgisi de
siddetlenmekte ve genislemektedir
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Demir ile ¢ay arasinda c¢ayin yapisinin 6nemli bir boliimiini olusturan
katekinlerle Sekil 4.2-11°de gosterilen mekanizma {izerinden bir kompleks olusturur.
Fe’" iyonu B halkasindaki OH grubunun oksijeni ile bag kurar ve bir H atomu serbest
kalir. OH grubundan bir oksijenin eksilmesi ile semikinon radikali olusur. Fe’" iyonu ile
olusan komplekste ise OH grubunun her ikisinin hidrojeni de agiga ¢ikar ve kinon

radikali olusur (Sekil 4.2-11).

— Felll o ++
/
P
OH
0
OH
OH 4 Felll

0 R +2H"

Sekil 4.2-11 Fe" ve Fe'" iyonlar ile katekinin olusturdugu kompleks

Mn*"ya ait zarfin diisiik alan tarafindaki zayif zarf her iki katkilama islemi
sonucunda degismemistir. Bu yiizden bu zarf Mn>" veya Fe’" merkezli paramanyetik
yapilara ait olmaz ve bazi siipermagnetik oksitler ve baz1 metallere ait eser miktardaki

oksihidroksit gruplarindan kaynaklanabilir.
4.2.2.3 VO*" Katkih Siyah Caymn EPR Incelemesi

VO** katkili siyah ¢ayin EPR spektrumu Sekil 4.2-12°de verilmistir. 0.05 M
oraninda VOSO4 cayin demine katildiginda hizli bicimde cay ile hizli bigimde
reaksiyona girmekte ve c¢ozelti siyahlagmaktadir. Olusan paramanyetik yapi eksensel

simetri Ozelligi gostermektedir. Bulunan EPR parametreleri g, =1.983, g, =1.934 ve

A =8 mT, 4, =18 mT ’dir. VO*" iyonu caym yapisinda bulunan fenol gruplarina
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oksijenler iizerinden baglanmustir. Sekil 4.2-11°de Mn®" yerine VO** yazilabilir.
Semikinon radikal ¢izgisi VO™ ¢izgileriyle iist iiste geldiginden ¢oziimlenememis, bu

yilizden semikinon radikalinin yasayip yasamadigi hakkinda bilgi edinilememistir.

|l' | I
,JW“UJ\ in f ﬂ, f \

10 mT

Sekil 4.2-12 0.05 M oraninda VOSOy katkil1 siyah ¢cay numunesinin EPR spektrumu

VO*"nin katkili siyah ¢aymn fenol grubu ile oksijen atomu iizerinden kurdugu

baglarin molekiiler yoriinge katsayilar1 Denk. 4.1.3 ve 4.1.4 kullanilarak bulunabilir.
B2=0.848, £;=0.928, y* =0.171, Kk =0.970 ve P =120 olarak hesaplanmistir. 3’ ve
B; degerlerinden eslenmemis elektronun oksijen atomlari ile kurdugu o ve =
baglarmin iyoniklik derecesinin yiiksek oldugu sdylenebilir. Ozellikle B; degeri hemen
hemen iyoniktir ve buradan ligandlarla (fenol gruplari) kurulan 7 baglarinin oldukca
zay1f oldugu sonucu ¢ikarilabilir. 1- 7 ve 1-y* degerleri kovalentligin bir 8lgiisiidiir.
Bu galismada y° degeri £’ degerinden diisiik bulunmustur. Bunun anlami diizlem igi

o baglarmin diizlem i¢i 7 baglarindan daha kovalent oldugu anlamindadir. Serbest
elektron icin P degeri 160x10~* cm ' dir. Katekin grubu ile etkilesime giren vanadyum

atomunun 3d’ elektronunun etkilesimi sonucu bulunan P degeri serbest elektron
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degerinden 6nemli miktarda azalmay1 gostermektedir. P parametresinden kompleksin

oldukca kovalent bir yapida oldugu sdylenebilir.
4.2.2.4 Cu** Katkih Siyah Cayin EPR incelemesi

0.01 M ile 0.1 M oranlarinda CuSQOy siyah ¢ay demine katkilandirilmistir. Sekil
4.2-13’de 0.05 M oraninda CuSOy katkilandirilan siyah ¢ay deminin suyu u¢urulduktan
sonra alman spektrum goriilmektedir. Cu®"ye iyonuna ait paralel ve dik bilesenler sekil

lizerinde gosterilmistir. EPR parametreleri g, =2.045, g, =2.263

veAd, =3 mT, 4, =15mT olarak Olciilmiistiir. Spektrumda semikinon radikaline ait

2+,

¢izgi de belirgindir. Yani Cu®" bu radikali etkilememektedir. Cu®"nin katekin ile

yaptig1 kompleksin yapist Sekil 4.2-14’de verilmistir.

Semikinon

20mT

Sekil 4.2-13 0.05 M oraninda CuSOy katkil1 siyah ¢ay numunesinin EPR spektrumu
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Sekil 4.2-14 Cu*" iyonunun katekin bilesigi ile olusturdugu kompleks

EPR parametrelerinin aldig1 degerler ve ¢izgi sekilleri goz oniline alindiginda
Cu’" iyonlarmimn fenol gruplari ile diizleme yakin tetrahedral cevrede bag yapmalar
beklenmektedir (Di Mauro, 2001; Hoffmann, 1982). Cu®’ iyonu fenol halkasina ¢ift
disli baglanmaktadir. Benzer yapiya Cu®" katkili [Zn(sac)y(dmen)] ¢alismasinda da

rastlanmustir.
4.2.2.5 Cr’* Katkili Siyah Caym EPR incelemesi

0.05 M oraninda CrCls katkili siyah ¢ay orneginin EPR spektrumu Sekil 4.2-
15°de verilmektedir. Cr"" (n=1, 2, 3, 4, 5) iyonlar1 herhangi bir yapiya
katkilandirildiginda farkli simetrilere sahip olabilirler. Cr'"; 3d°, Cr*; 3d*, Cr'’"; 3d°,
Cr*"; 3d% ve Cr'"; 3d' yerlesimine sahiptir ve yerlestigi merkezin yerel simetrisine gore
diisiik spin veya yliksek spin durumlarinda bulunabilirler (Kreps, 1977;Arakawa, 2002;
Cora-Diaz, 1996). Cr’" iyonu en fazla karsilasilan metal iyonlarmdan birisidir. Cr’*
katkil1 ¢ay orneginde yaklagik 100 mT genisliginde ve g degeri g=2 olan genis bir zarf
elde edilmistir. Cr’* iyonu diger metal iyonlarmda oldugu gibi semikinon radikalini
etkilememektedir (Sekil 4.2-13). Cr’" iyonunun da diger metal iyonlarina benzer yapi
olusturmas1 beklenir. Ancak spektrumun fazla bir bilgi vermemesi nedeniyle tam bir

yap1 Onerisi yapilamamustir.
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Semikinon
—

20 mT

Sekil 4.2-15 0.005 M oraninda CrCl; katkili siyah ¢ay 6rnegininin EPR spektrumu
4.2.3 100 °C’de Gegis Metal Iyon Katkih Cay Orneklerinin Durumu

Gegis metal iyonu (Mn>*, Cu®>", VO*) katkili ¢ay 6rnekleri suyun kaynama ve
cayin demlenme sicakligi olan 100 °C’de gesitli siirelerde tutulduktan sonra su
buharlastirilarak spektrumlar alinmistir. Genel olarak semikinon radikali varligini
korumaktadir. Mn?" Mn’" haline vyiikseltgenmekte ve ¢izgi siddetleri oldukca
zayiflamaktadir. CuSO4 ve VOSO4 katkili siyah cay orneklerinde de isitilma sonucu
Cu*" ve VO* iyonlarina ait ¢izgiler kaybolmaktadir (Sekil 4.2-16, Sekil 4.2-17, Sekil
4.2-18).

Sekil 4.2-16 Cu*" katkilt siyah ¢ay numunesinin 100 °C’de {i¢ saat 1sitilmasi sonucu elde
edilen EPR spektrumu
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Sekil 4.2-17 VO** katkil siyah ¢ay numunesinin 100 °C’de 3 saat 1sitilmasi sonucu elde
edilen EPR spektrumu

Fe _—
semikinon

M‘mﬁ*ﬁmﬁuﬁﬁw\w A\ w

W i
W g st

Sekil 4.2-18 Fe* katkili siyah caym 100 °C’de 3 saat 1sitilmast ile elde edilen EPR
spektrumu

Bunlarin disinda hem oda sicakliginda, hem de 100 °C’de tatlandirici (beyaz
seker, laktoz, fruktoz, maltoz, acesiilfam, sodyum sakarin ve aspartam) katkilandirilmis
cay i¢ine ayni metal iyonlar1 konuldugunda spektrumlarda bagka bir degisiklik
gdzlenmemistir.

S6z konusu tatlandiricilar ile bu calismada kullanilan paramanyetik iyonlarin
herhangi bir etkilesme yapmamaktadir. Tatlandiricilar ile metal kompleksler cayin

hazirlanma sathalarindan ¢ok farkli sartlarda kompleksler olusturmaktadir.
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4.2.4 Sonug ve Tartisma

Cay 1yi bir radikal yakalayici olmasi disinda ayni zamanda metal iyonlar: ile
kolay kompleks yaparak selat tiirii yapilar olusturabilir. Siyah ¢ay demine katilan ge¢is
metal iyonlarinin ¢ay1 olusturan fenol bilesikleri ile kisa zamanda reaksiyona girerek
kompleks olusturduklari ¢ayin aldigi ani renk degisiminden anlasilabilir.

Mn®", Fe’ ve Cr’" iyonlarmin katkilanmasi ile caymn icinde bulunan
paramanyetik merkezler tam olarak tespit edilmistir. Daha énce Mn®" iyonunun farkli
simetrilere ait ¢izgi gruplar oldugu disiiniilen ¢izgilerin diisiik alanda olanlarinin Fe**
iyonuna, yiksek alanda olan ¢izgi grubun ise bazi slipermagnetik oksitler ve bazi
metallere ait eser miktardaki oksihidroksit gruplarina ait olabilecegi goriilmiistiir.

Cu*" ve VO** katkili gay 6rneklerinin EPR spektrumlari ve parametrelerinden
paramanyetik merkezin yerel simetrileri belirlenmistir. Buna gére VO*" iyonu bozulmus
oktahedral alanda Cu®" iyonu ise tetrahedral alanda kompleks olusturmustur ve her iki
iyonun da g ve A degerleri eksensel simetriye sahiptir.

Gecis metal iyonu (Mn2+, Cu?", V02+) katkili ¢ay 6rneklerinin 100 °C’de ¢esitli
stirelerde  tutulduktan sonra alinan spektrumlarinda gecis metal iyonlarmin
yiikseltgenerek paramanyetik Ozelliklerini kaybettikleri, buna karsilik semikinon
radikalinin halen varligini siirdiirdiigii goriilmiistiir.

Cr’* katkili cay ornegi genis bir zarf verdiginden otiirii olusan yapimn
¢Oziimlenmesi miimkiin olmamustir.

Cesitli o6zellikteki tatlandiricilarla yapilan gecis metal iyon katkilandirilmis siyah
cay oOrneklerinin EPR spektrumlarinda herhangi bir farkliliga rastlanmamistir. Buna
gbre gecis metal iyonlar1 tatlandiricilarla degil dogrudan cayin fenolik bilesikleri ile

kompleks olugturmaktadir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismanin birinci kisminda geg¢is metal iyonlar1 arasinda en kararli kompleks
olusturan Cu®" ve VO®" iyonlarin bazi inorganik yapilara katkilandirilarak EPR
analizleri yapilmistir. Calismanin ikici kisminda ise sudan sonra diinyada en ¢ok
tilkketilen icecek olan cay tlizerinde EPR spektroskopisi ile bir takim c¢aligmalar
gergeklestirilmistir.

VO** katkili KDP tek kristalinin oda sicakhiginda EPR ve optik absorpsiyon

spektrumlarinin  analizi yapilmusti. ' VO** iyonlan yiiksek elektrik alan altinda

yerlesmistir. VO?**nin agir1 ince yapi1 ve (&) tensor bilesenleri EPR spektrumlarindan

elde edilmis ve bu veriler optik absorpsiyon spektrumundan 6l¢iilen degerlerle birlikte
kullanilarak molekiiler yoriinge parametreleri hesaplanmustir. Ug diizlemde takibi
yapilan 32 ¢izgi, VO*" merkezlerine ait 4 farkli yer altinda toplanmustir. Elde edilen
verilerden bu 4 yerin iki farkli grup altinda toplanabilecegi goriilebilir. Her iki grup
icinde iki ayr1 yer vardir ve bu iki grubun esas eksen degerlerin birbirlerine ¢ok
yakindir. VO** katkili KDP’in toz ve simiilasyon spektrumlarinda bu iki merkezin
paralel ve dik bilesenleri agikca goriilmektedir. Toz spektrumdan elde edilen veriler tek
kristal degerleri ile uyumludur. Paralel bilesenlerindeki fark toz spektrumda da
goriilmektedir. Dik bilesenler ise c¢izgilerin st liste gelmesinden dolayr ayirt
edilememistir. VO*" iyonlar1 K iyonlar ile yer degistirmistir. Olusan eksi yiik eksikligi

ligant konumundaki PO grubunun oksijen atomlarinca dengelenmektedir. Hidrojen

yarilma c¢izgileri spektrumlarda goézlenmemistir. Buna gbére vanadyum iyonlarinin
hidrojen atomlar1 ile koprii kuran oksijen atomlarina yeteri kadar yakin olmadigi
sOylenebilir. EPR ve optik absorpsiyon verileri bir arada kullanilarak vanadyum iyonu
icin spin-Hamiltonien parametreleri ve molekiil yoriinge katsayilar1 hesaplanmistir.
KDP icin hesaplanan P degerleri 120 x 10 ve 137 x 10" cm™' araliginda
degismektedir. Bu degerler serbest elektron degerinden 6nemli miktarda azalmayi
gostermektedir. P parametresinden kompleksin olduk¢a kovalent bir yapida oldugu

sOylenebilir. Vanadyum iyonunun dort su molekiilii ile ¢evrili ve kisa V=0 bagli oldugu
durumda P degerinde onemli bir degisiklik goriilmemistir. Tiim yerlerin /3;
degerlerinden baglarin hemen hemen iyonik oldugu, buradan da ligandlarla kurulan 7

baglarinin oldukga zayif oldugu sdylenebilir. Bu galigmada belirlenen »° degeri S’
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degerinden diisiiktiir. Diizlem i¢i o baglarinin diizlem i¢i 7 baglarindan daha kovalent

oldugu anlamina gelir.

Cu®" katkih KDP tek kristalinin EPR spektrumlarinin analizi sonucu Cu®”
iyonuna ait 4 farkli merkezin oldugu ve bu merkezlerin EPR parametreleri birbirlerine
yakin iki farkli yapili paramanyetik merkez olarak ele alinabilecegi anlasilmistir. Bu
merkezlerin disinda spektrumlar daha dikkatli incelenerek en az bir Cu®” spektrumunun
daha oldugu ve bu merkezin bosluklara yerlesmis olabilecegi sonucuna varilmistir. Bir
cok yonelimde diisiik alan ¢izgileri 1:2:1 siddetinde, asir1 ince yapt degeri yaklasik 1.1
mT olan iiclii yarilmaya ugramaktadir. Bu yarilmanin kaynagi Cu®" iyonuna kismen
yakin olan iki hidrojen atomudur. Yiiksek alan cizgilerinde ise ¢ok sayida ¢izginin {ist
iiste gelmesi nedeniyle hidrojen yarilmalari gozlenememistir. Buna gore Cu®”
iyonlarinin hidrojen atomlar: ile kdprii kuran oksijen atomlarina kismen yakin oldugu
soylenebilir. Cu*" katkili KDP tek kristal yapisimm tamamen eksensel oldugu kabul

edilerek ¢oziim yapilmistir. Asirt ince yap: degerleri A, =16 mT ve A, =2mT olarak

bildirilmistir. Bu degerler paralel bilesen 4. ve dik bilesen 4, ve A,’ye karsilik
gelmektedir ve bu calismadaki degerlerle farklilik gostermektedir. Bunun esas sebebi
onceki ¢alismalarda yapinin tamamen eksensel kabul edilmesidir. Bu ¢aligmada rombik
yap1 ele alinmustir. Cu*" katkili KDP toz spektrumu bu goriisii desteklemektedir. Toz
spektrumda Sekil 4.1-7°deki spektrumu destekleyici mahiyette g ve A degerleri
bilesenleri birbirine yakin iki farkli paramanyetik merkez goriilmektedir. Ortalama
degerler deneysel hatalar icinde birbirine yakindir. Yapida Cu®* iyonlar1 K iyonlar ile
yer degistirmistir. Olusan eksi yiik eksikligi VO** katkili KDP’de oldugu gibi ligand

konumundaki POJ grubu oksijen atomlari {izerinden tamamlanmaktadir. Cu*”

ye ait
taban durumu dalga fonksiyonlarinin katsayilar1 g ve A esas eksen degerlerinin rombik
simetrisi igin hesaplanmustir. Cu®" iyonunun eslenmemis elektronu biiyiik oranda
(ortalama % 90) d yoriingelerinde bulunmaktadir. Geri kalan yaklasik % 10’luk
yogunluk ligandlar tizerindedir. Ligand yoriingelerindeki yogunlugun % 90’1 oktahedral

cevrenin ekvatoral diizleminde (alxz_y2 yoriingesinde), yaklasik % 10’u ise en uzak

konumdaki oksijen atomu {izerindedir. Hidrojen asir1 ince yapi etkilesmesi yaklagik 1.1
mT’dir. Hidrojen atomu iizerindeki elektron yogunlugunun yaklasik % 2 oldugu

anlamindadir ve bu deger merkezi iyona en uzak noktalarda olusan yogunluktan
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fazladir. Diger taraftan kristal yapi icinde (PO4)* grubunun biitiin oksijen atomlart
komsulugunda bulunan diger bir (PO,)* grubu ile hidrojen bagi yapmasma karsihk
ekvatoral diizlemde sadece iki oksijen atomu merkezi Cu*" iyonuna yakindir. Diger

oksijen atomlar1 metal iyonundan oldukg¢a uzaktadir.

Cu®" yeni sentezlenen [Zn(sac)(paen)] ve [Zn(sac)(dmen)] vyapilarina
katkilandirilarak tek kristallerinin EPR incelemesi yapilmistir. [Zn(sac),(paen)] tek
kristali ortorombik [Zn(sac),(dmen)] ise monoklinik simetride kristallesmektedir.
[Zn(sac),(paen)] tek kristalinin EPR analizi sonucu iki yer (site) belirlenmistir. Tek
kristal ve toz spektrumu verilerinden eslenmemis elektronun yerel simetrisinin eksensel
degerlere yakin olmakla beraber rombik oldugu, oktahedral bir cevrede rombik
bozulmaya ugradigi anlagilmistir. Tek kristal verileri ile toz spektrum verileri uyum
igindedir. Cu®" iyonu Zn*" iyonu ile yer degistirmistir. Cu*" iyonunun ¢evresindeki N
atomlarindan dolay1r herhangi bir yarilma gozlenmemistir. Buradan N atomlarinin
paramanyetik Cu’" iyonlarindan uzakta oldugu soylenebilir. Cu?" katkili
[Zn(sac),(dmen)] tek kristali ise daha az rastlanilan tetrahedral simetride kompleks
olusturmustur. Taban durumu Dyq (d,,) simetrisinden Dy, simetrisine bozulmustur. EPR
spektrumlarinin ve ¢izgi konumlarinin agisal degisiminin analizi sonucu monoklinik
simetriye uygun olarak simetri diizleminde tek yer, diger diizlemlerde iki farkli yerin
oldugu goriilmiistiir. g ve asir1 ince yapr esas eksen degerleri ve toz spektrumu
parametrelerinden paramanyetik merkezin eksensel degerlere sahip ve rombik
bozulmaya ugradigi goriilmiistir. Spektrumlarda ®Cu*" ve ©Cu®" ¢izgileri dipolar
etkilesme ve ¢izgi genislemesi sebebiyle c¢oziilememistir. Cu’”nin Zn** iyonu ile

tetrahedral bir ¢cevrede rombik bozulmaya ugrayarak yer degistirdigi anlagilmistir.

VO* katkili KTO tek kristalinin EPR ¢alismasi optik absorpsiyon spektrum
verileri kullanilarak yapilmistir. EPR spektrumlarinda farkli siddetli iki grup sekizli
cizgi kaydedilmistir. Iki farkli spektrum bileseni ilk bakista tek kristalin triklinik
simetrisi ile Ortligmeyebilir. Gergekte spektrumda siddetli ¢izgiler ligand konumundaki
oksalat i¢ine katkilanmus VO** iyonundan, zayif siddetli gizgiler ise hemen hemen ayni
yap1 ve yerlesime sahip ara bosluklara yerlesmis iyonlardan kaynaklanmaktadir. Her iki
yerin esas eksen degerleri bir cok VO** katkili komplekslerde oldugu gibi eksensel

simetrik degerlere sahiptir. Tek kristal degerleri toz spektrum ve simiilasyon degerleri
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ile uyumludur. Vanadyum iyonlar1 K* iyonu ile yer degistirmistir. Yiik eksikligi en

yakin oksijen atomlar tarafindan dengelenmektedir.

Alanin basit yapili bir aminoasittir. Viicut igerisinde protein iiretiminde (protein
tiretiminin % 10’unu karsilar) ve sinir sisteminde sinir sinyallerinin iletiminde 6nemli
bir role sahiptir. Farkli sicakliklar altinda elde edilen VO** katkili L-Alanin tek
kristalinin EPR spektrumlarinin analizi sonucunda ii¢ farkli paramanyetik merkezin
varlig1 ortaya konmugstur. Spektrumun tarama alani kiiciiltiilerek ayrintili spektrumu
alindiginda gizgilerin 1:2:1 siddetinde tice yarildig1 gozlenmistir. VO** iyonuna yakin
duran NH, grubuna bagli iki hidrojen bu yoOnelimde 6zdes davranmaktadir. Azot
yarilmalar1 ¢ok kiigiik oldugu icin gozlenememistir. Bazi yonelimlerde hidrojen
yarilmasi ¢ok kiiciik olmakta bazi yonelimlerde de iki hidrojen farkli davrandigi igin
cizgi 1:1 siddetinde yarilmaktadir. g ve asir1 ince yapr degerlerine bakildiginda ise
paramanyetik merkezin rombik yerel simetri Ozelligi gosterdigi sOylenebilir.
Spektrumlarda genel olarak ikinci derece kayma etkisi goézlenmemistir Bu duruma

paramanyetik merkezin V-O baginda spinin ¢ok iyi polarize olmasi sebep olabilir.

EPR incelemesi yapilan ¢ay érneginin spektrumunda Fe’", Mn®* kompleksleri ve
semikinon radikali kaydedilmistir. Baska arastirmacilar tarafindan EPR caligmasi
yapilmis ¢cay numunesinde gozlenen ve Mn ¢izgilerinin farkli simetrilerde gosterdigi
cizgilere atfedilen ¢izgi gruplarnin Fe** ¢izgisine ait oldugu gosterilmistir. Taze yas cay
yapraginda ve siyah ¢ayin sulu ¢ozeltisinde semikinon radikalini siddetinin ¢ok kiiciik
oldugu ve bu radikalin 140 °C’ye kadar kararlihgmi korudugu goriilmiistiir. Mn**
iyonuna ait 6 ¢izgi ise 100 °C’nin lizerindeki sicakliklarda kaybolmustur. Nemli
ortamda bekletilen ¢ay drneklerinde semikinon radikalinin siddeti 2 hafta siireyle takip
edilmistir. Radikalin siddeti ilk 2 giin sonunda yaklasik 3 kat artmis iki hafta sonunda da
belli bir degere ulastiktan sonra ¢iirimeye baglamistir. Farkli 6zellikte tatlandirict
katilmis ¢ay orneklerinin EPR incelemesi sonucu ise ilging sonuglar alinmistir. Caya
katilan ve giinliik hayatta en ¢ok kullanilan beyaz seker semikinon radikalini ve Mn*"
iyonuna ait ¢izgileri sondiirmiistiir. Glukoz, fruktoz ve maltoz tatlandiricilar ise Fe®*
cizgisinin siddetini azaltmustir. Ozellikle seker hastalarinin ve diyet yapanlarm tercih
ettigi sentetik tatlandiricilarin (acesulfam potasyum, aspartam ve sodyum sakarinin)
caya katilmas1 EPR spektrumunda gbézlenen paramanyetik merkezler iizerinde herhangi

bir degisiklige neden olmamustir.
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Siyah c¢aym EPR incelemesinin ikinci kisminda siyah c¢ayin demine
paramanyetik Mn®", Fe’", Cu*’, VO*', Cr’" iyonlar katkilandirlmistir. Cayin yapisinda
bulunan fenol gruplart metallerle bag yapmaya elverisli yapilardir. Mn*" ve Fe'*
iyonlar1 katkilandirilarak ¢ayin i¢inde bulunan paramanyetik merkezler tespit edilmistir.
Cu”™ ve VO*" katkilh ¢ay Orneklerinin EPR spektrumlart ve parametrelerinden
paramanyetik merkezin yerel simetrileri eksensel olarak belirlenmistir. Buna gére VO**
iyonu oktahedral alanda Cu®" iyonu ise tetrahedral alanda kompleks olusturmustur.
Gegis metal iyonu (Mn**, Cu*", VO*) katkil cay Orneklerinin 100 °C’de gesitli
sirelerde tutulduktan sonra alinan spektrumlarinda gecgis metal iyonlarinin
yukseltgenerek paramanyetik Ozelliklerini kaybettikleri, buna karsilik semikinon
radikalinin varligin siirdiirdigli goriilmiistiir. Tatlandiricilarla yapilan gecis metal iyonu
katkilandirilmis siyah ¢ay Orneklerinin EPR spektrumlarinda herhangi bir degisiklik
olmamuistir. Buna gore gec¢is metal iyonlar: tatlandiricilarla degil dogrudan ¢ayin fenolik
bilesikleri ile kompleks olusturmaktadir.

Gegis metal iyonlarinin ¢ayla yapmis olduklar1 komplekslerden daha ayrintili
bilgi elde etmek i¢in ¢ay1 olusturan ve metallerle kompleks yaptig1 diisliniilen katekin
gibi bilesiklere saf olarak geg¢is metal iyonlar1 katkilandirilmali ve elde edilebiliyorsa

tek kristal yap1 analizi ve EPR ¢aligmasi1 yapilmalidir.
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