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Bu c¢alismada, polikristal formdaki bazi organik ve inorganik malzemeler ®Co-y
radyasyonuna maruz birakildiktan sonra EPR (Elektron Paramanyetik Rezonans) 6l¢timleri, X-band
EPR spektrometresi kullanilarak alindi. Alinan spektrumlarin analizleri sonucunda yapilarda olusan
radikaller tespit edildi. incelenen numunelerin EPR parametreleri bulundu. Ayrica yapilarda bulunan
paramagnetik merkezlerin sicakliga (120K-450 K) ve manyetik alanin yoniine bagl olarak degisimi

EPR spektrumlar1 yardimiyla da incelendi.
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In this study, some organic and inorganic materials which have policrystal form were
exposed to *°Co-y radiation and then EPR (Electron Paramagnetic Resonance) spectra were taken by
using X-band EPR spectrometer. As a result of the obtained spectra, it was detected that radicals were
produced. EPR parameters of the analyzed samples were determined. Also change of paramagnetic
centers with temperature (120K-450K) and direction of magnetic field were investigated by EPR
spectra.
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1. GIRIS VE KAYNAK ARASTIRMASI

Rezonans kavrammin temeli klasik mekanikten gelmektedir. Bu kavram basit bir
sekilde soyle aciklanabilir. Diisey olarak yan yana asilmis iki basit sarkag diisiinelim.
Sarkaglardan biri hareketli digeri hareketsiz olsun. Hareketli sarkagtan durgun
sarkaca enerji aktarilir ve hareketsiz olan sarkac¢ harekete gecer. Sonra enerjisini
tekrar ilk sarkaca aktararak durgun olan sarkaci harekete gecirir. Soniim olmadigi
durumlarda iki sarkac arasindaki enerji akisi siirer gider. Sarkaglarin dogal salinim
frekanslar1 birbirine esit oldugu zamanlarda iki sarka¢ arasindaki enerji aligverisi
maksimum duruma ulasir. Bu durum fizikte “Rezonans” olarak adlandirilir.

Kuantum mekaniksel sistem, klasik mekanikte tanimlanan diisey sarkag¢ sistemi gibi
davranir. Yani elektromanyetik alandan atoma enerji aktarilir (enerji sogrulmasi) ya
da baslangicta uyarilmis durumda bulunan atomdan elektromanyetik alana enerji
aktarilir (enerji salinilmasi).

Elektron Paramanyetik Rezonans “EPR” ve Niikleer Manyetik Rezonans “NMR”
teori ve teknigi, manyetik rezonans teorisi olarak bilinir. Hem EPR hem de NMR,
manyetik moment ile i¢ ve dis manyetik alanlarin etkilesmesini inceler. Eger
elektronlarin spin manyetik momentleri ile manyetik alan etkilesiyorsa buna Elektron
Spin Rezonans “ESR” veya EPR; ¢ekirdek spin manyetik momenti ile manyetik alan
etkilesiyorsa o zaman da bu etkilesmeye NMR spektroskopisi denir. Bu spektroskopi
yontemlerinden ayr1 olarak hem elektron hem de g¢ekirdek spin manyetik
momentlerinin birlikte manyetik alan ile etkilesmesi sonucu olusan spektroskopik
yonteme, elektron niikleer ¢ift rezonans “ENDOR” spektroskopisi denir.

ESR ilk zamanlar, kimya (kimyasal reaksiyonlarin takip edilmesi ve bu reaksiyonlar
sirasinda olusan ara drilinlerin tespiti; polimer reaksiyonlarinin izlenmesi Vb.)
(Shimada 1992, Faucitano 2003), fizik (yap: icindeki paramanyetik ve renk
merkezlerinin, yap1 kusurlarinin tespiti) (Asik ve ark., 2008) ve jeofizik (elementer
analiz yapilmasi) (Linga Raju ve ark., 2002) gibi alanlarda kendisine uygulama
alanlart bulmustur. Yakin donemde ise tip gibi farkli alanlarda da kullanilmaya
basglanan bir arag durumuna gelmistir (Salikhov ve ark., 2005). Bunun nedenleri
arasinda, yapidaki olumsuzluklarin veya yapida meydana gelen yapisal

degisikliklerin ¢ok kisa siirede tespit edilmesini ve bu analizin dier baz1 yontemlere



gore daha ucuz maliyet ile gerceklestirilebilmesini sayabiliriz. Ozellikle 1960°I
yillardan sonra EPR parametrelerinden olan durulma zamanlarinin 6lgiilmesi ile
normal ve hastalikli ya da yapisal degisiklik olusmus 6rnegin hiicre zarinda meydana
gelen zarin gegirme Ozelligine dayali olan degisikliklerin tespit edilmesinde basarili

sonuclar alinmustir (Sok ve ark., 1999; Puskin ve ark., 1982; Gornicki ve ark., 2001).

2. ELEKTROMANYETIK ALAN BOLGELERI VE ILGILi
SPEKTROSKOPI DALLARI

Elektromanyetik 1simanin madde ile etkilesmesi en genel anlamda spektroskopi
olarak tanimlanir. Daha genis manasiyla Ornek icindeki atom, molekiil
elektromanyetik 1s1ma ile etkileserek bir enerji diizeyinden digerine ge¢is yapmast
sirasinda sogrulan ve yayinlanan isimanin dlgiilmesi ve yorumlanmasi seklinde de
tanimlanabilir.

Elektromanyetik 151ma; genlik, dalga boyu, frekans gibi parametreleri igeren siniisel
dalga modeli ile agiklanmaktadir. Burada dalga boyu, periyodik olarak ard arda gelen
iki maksimum veya iki minimum arasindaki uzaklik iken frekans ise belirli bir
noktadan birim zamanda gecen dalga sayis1 olarak tanimlanmaktadir.

En genel anlamda spektroskopi, Atomik Spektroskopi ve Molekiiler Spektroskopi
olmak {tizere iki temel gruba ayrilir. Atomik Spektroskopi, elektronlarin bir enerji
diizeyinden diger enerji diizeylerine gegislerini igerir. Diger temel spektroskopi ise
Molekiiler Spektroskopidir. Molekiiler spektroskopide elektronik enerji seviyeleri
arasindaki gecislere ek olarak donme ve titresim enerji seviyeleri arasinda da gecisler
olur. Enerji seviyesindeki gecisler sirasinda molekiilin toplam enerjisi,
“Etoplam = Eelektronik * Etitresim + Edonme”  seklinde verilir. Bu agidan molekiillerin
spektrumlar1 atomlarin spektrumlarina oranla daha fazla karmasiktir. Kesikli enerji
diizeyleri arasindaki enerji farki, atom veya molekiilii uyarmak i¢in disaridan madde
tizerine gonderilen ve madde tarafindan sogrulan elektromanyetik radyasyonunun hv

enerjisi ile baglantilidir. Aradaki bu iligki, Planck yasasina gore:

AE = hv (2.1)



esitligi ile tanimlanmaktadir. Burada h Planck sabiti, v ise madde tizerine génderilen
elektromanyetik radyasyonun frekansidir. Planck yasasina gore, numune iizerine
gelen enerjinin biiyiikliigli, atom veya molekiiliin kesikli enerji diizeyleri arasindaki
farka esit oldugu anda diisiik enerji seviyesinden iist enerji seviyesine gegis olur.
Buna rezonans gecisi denir. Geleneksel spektrometrelerin ¢ogunda numune iizerine
gelen elektromanyetik dalganin v frekansi degistirilerek gecis saglanir.
Elektromanyetik alan boélgeleri denilince goziimiliziin Oniine Oncelikle bir
elektromanyetik spektrum getirmeliyiz. Elektromanyetik alan bolgeleri frekans
degerlerine gore, Radyo-Frekans Bolgesi (10* Hz) — Mikrodalga Bolgesi (10° Hz) —
Kirmizialt: Bolgesi (10" Hz) — Goriiniir Bolge (10" Hz) — Morétesi Bolge (10™° Hz)
— X-Ismlar1 Bolgesi (1018 Hz) — Gama Isinlar1 Bolgesi (1020 Hz), seklinde siralanir.
Simdi kisaca bu bolgeleri inceleyelim.

Radyo Frekans Bolgesi: Cekirdek i¢inde bulunan proton yiiklii pargaciklardan biridir
ve aynt zamanda bir spine sahiptir. Dolayisiyla da bir manyetik dipol momente
sahiptir. Bu bolgede uygun frekansta, elektromanyetik dalganin manyetik alani ile
manyetik dipol moment etkilesmesi olur. Bu etkilesme sonunda da spinin isareti
degisir. Bu degisime bagli olarakta enerjide meydana gelen degisim incelenir. Bu
bolgede Niikleer Manyetik Rezonans spektroskopi dali ¢aligmaktadir.

Mikrodalga Bolge: Molekiiler donme enerji seviyeleri arasindaki gegisler bu bolgeye
diismektedir. Molekiillerin donmeleri diizenlidir ve bir elektrik alan olusturur. Olusan
bu elektrik alan ile gelen elektromanyetik dalganin elektrik alani etkilesir. Bu
etkilesme sonunda elektron spininin yonelim degistirmesiyle birlikte enerji degisimi
olur. Bu enerji degisiminin incelenmesi bu bolgede gozlenir. Bu bdlgede Elektron
Spin Rezonans spektroskopi dali ¢alismaktadir.

Kirmizialt1 Bélge: Bu bolge molekiiler titresimin oldugu ve dolayisiyla da titresim
enerji seviyeleri arasindaki gecislerin oldugu boélgedir. Eger molekiiliin titresimi
sirasinda dipol moment degisimi (molekiiliin ana eksenine paralel veya dik) yoksa bu
durum titresim enerji enerji seviyeleri arasinda bir gecis olmayacagi seklinde de
yorumlanabilir. Bu durumda ise bu bodlgede calisan Infrared ve Raman

Spektroskopilerinde henhangi bir spektrum gozlenmez.



Goriiniir ve Mordtesi Bolge: Atom veya molekiillerdeki en dis kabukta yer alan
elektronlarin uyarilmasi sonucu ortaya c¢ikan elektronik gegisler bu bolgelerde
gozlenir.

X-Ismlar1 Bolgesi: Atom veya molekiilde i¢ kabukta yer alan elektronlarin
koparilmasi ve olusan bu boslugun ise iist tabakadaki elektronla doldurulmasi sonucu
bu iki enerji diizeyi arasindaki farka esit foton yaymlanir. Bu igimalar, bu bolgede
gozlenir.

Gama Ismlart Bolgesi: Cekirdek icindeki enerji seviyeleri arasindaki gecisler

sirasinda yayinlanan fotonlar bu bolgeye diismektedir.

2.1. EPR Spektroskopik Yontemi

EPR spektroskopi yontemi ilk olarak 1944 yilinda Kazan Universitesinden Evgeny
K. Zavoisky tarafindan, paramanyetik metal tuzlarin elektromanyetik enerjiyi
sogurmasini incelemede kullanilmistir (Zavoisky, 1945). Biyolojik alanda bu
yontemin kullaniminin ilk 6nciiliigiini 1958 yilinda Rusya’dan L. A. Blumenfeld ve
A. E. Kalmanson yapmistir (Blumenfeld ve ark., 1958). Bu ¢alismalarda, proteinler
izerinde iyonlastirict radyasyonun serbest radikal olusturma mekanizmalarmi EPR
yontemini kullanarak incelemislerdir. EPR spektroskopik yontemi kullanilarak
incelenen tiim numunelerin genel 6zelligi yapinin net bir manyetik momente sahip

olmasidir.

2.2. Elektron Manyetik Momenti

Klasik fizikte agisal momentum, siirekli degerler alabilen, yonii pagacigin dénme
diizlemine dik olan ve dlgiilebilen bir biiyiiklik olarak tanimlanmaktadir. Kuantum
mekaniginde ise ag¢isal momentum ifadesi, ancak kuantumlu degerler alabilen
vektorel bir biiyiikliik olarak tanimlanmaktadir. Goreceli olmayan bir hizla xy-

diizleminde donen bir parcacik icin klasik ag¢isal momentum,

—

L, = Tox mv = mvryf (2.2)



bi¢iminde tanimlanir. Burada m parcacigin kiitlesi, v ¢izgisel hiz1 ve 1, ise donme
yarigapidir. Yoriingede dolanan pargacigin (elektron) bir g=(-€) elektrik yiikii varsa,

bu durumda pargacik yoriingede CGS biriminde

= _ (ew (2.3)

27Ty 27Ty

biiyiikliigiinde bir akim olusturur. Olusan bu akimdan dolayr dénme diizlemine dik

dogrultuda bir manyetik dipol moment olusur. Bu durum Sekil 2.1°de goriilmektedir.

Sekil 2.1. Akim ilmeginde olusan manyetik dipol momenti ve yoriinge agisal momentum.

q(—e) elektrik yiikiine sahip m kiitleli pargacik, Xy-diizleminde yiizey alani A olan
bir yoriingede hareket ettigi diisiiniildiiglinde, z-dogrultusunda bir manyetik dipol

moment olusur. Olusan manyetik dipol moment ve biiyiikligi,

., Ix4
B=
—ev —evr,
2 0
= = 2.4
bz 2nrocnr° 2c 24

olur. Burada c, 151k hizidir. Denk. (2.4) {in pay ve paydasi m ile garpilip boliiniirse



Hz = = L, (2.5)

_ —e)h
denklemi bulunur. Bohr magnetonun f = (2:36

tanimi g6z Oniinde tutularak,

Denklem (2.5)

Ly
b= 9B~ (2.6)

[IP%2)

bi¢ciminde yazilir. Burada denklem MKSA birim sisteminde yazildig: i¢in “c” 151k
hiz1 yazilmadi. Acisal momentum kuantumlu bir biytikliiktiir ve z bileseninin
biiytikligii m;a’dir. Burada m; yoriingesel agisal momentum kuantum sayisidir ve
+0’den -1’ye kadar degerler alir. Agisal momentumun z-bileseninin biiytkligii

Denk. (2.6) da yerine yazilirsa,

mlh
Uz =gzﬁT =gpm ; g=1 (2.7)

denklemi elde edilir. Burada g;, g faktorii veya elektronun yoriingesine ait yarilma
faktorii olarak adlandirilir.

Elektronlar, bir atomun ¢ekirdegi etrafinda dolanim hareketi yaparken ayni zamanda
kendi i¢ 6zelliklerinden kaynaklanan spin hareketi yapar. Dolayisiyla da elektronlar
yoriingesel agisal momentumun yani sira spin agisal momentumuna da sahiptirler.

Yoriingesel dipol moment tanmimindan yararlanarak ve spin kuantum sayisi

s =% olarak alinarak, spin agisal momentumun z-bileseninin biiylikligii benzer

sekilde

S, = mh (2.8)



seklinde tanimlanabilir. Burada mg spin kuantum sayisidir ve —s’den +s’ye kadar
toplam (2s + 1) tane deger alir. S spin agisal momentumu vektorii Sy, S, S,

bilesenlerine sahiptir. Olay kuantum mekaniksel olarak diisiiniildiigiinde, S spin

acisal momentum vektdriiniin biiyiikligi

o h
S| = E\/s(s +1) (2.9)

seklinde ifade edilir. Hesinberg belirsizlik ilkesi geregi, biiyiikliigii bilinen S spin
agisal momentum vektoriiniin Sy, Sy, S, bilesenlerinden yalmzca bir bileseni tam
olarak hesaplanabilir. Bu bilesende z-yoniinde segilir ve kuantum mekaniksel
hesaplamalarda genellikle manyetik alanda bu dogrultusunda segilir. Spin agisal
momentum ile spin manyetik dipol momenti arasindaki baglanti, spin agisal

momentumun z-bilesenini kullanarak,

eh S,
Uz = —9s %? = —gspmg ; gs = 2,0023 (2.10)

seklinde ifade edilebilir. Su ana kadar yazdigimiz spin manyetik moment ifadesinden

yararlanarak c¢ekirdek ve elektron igin spin manyetik dipol moment ifadelerini genel

olarak,

. eh f_ T 211)
#N—gszpch—gﬁNh .
. eh S B S 212)
hs = gSZmpch— gsﬁh :

bi¢iminde ifade edilebiliriz. Burada S elektronun spin agisal momentum vektord, I

ise ¢ekirdegin spin agisal momentum vektorii; gy cekirdegin, gg ise elektronun



spinine ait yarilma faktorii; By ¢ekirdegin, S ise elektronun Bohr magnetonudur ve

10 21erg

buyiklikleri g, = 9,27 Z

, By =5,05095 %’ tur. Spin ve ydriinge
manyetik dipol momentlerin, yap1 igindeki dizilislerine ve ciftlenimlerine gore
madde farkli manyetik 6zellikler kazanmaktadir. Madde, sahip oldugu manyetik
Ozelliklerine ~ goére  ferromanyetik,  paramanyetik,  diamanyetik  olarak
adlandirilmaktadir. Elektronlar bagli, yar1 bagli ve serbest elektronlar olmak {izere ii¢
durumda bulunurlar. EPR’de spin manyetik dipol momente sahip olan elektronlar,
bagh ya da yari bagli elektronlardir. Manyetik dipol moment, H siddetinde bir
manyetik alan i¢ine konuldugunda, kiigiik bir miknatis ¢ubugu gibi davranir ve dipol

moment ile manyetik alanin etkilesmesi sonucu dipol momente
E=-.H = —uHcos6 (2.13)

biiyiikliigiinde bir enerji aktarimi olur. Bu dipol moment, uygulanan sabit manyetik

alan g¢evresinde bir presesyon hareketi yapar. H manyetik alan vektori ile dipol

momentler arasindaki etkilesim Sekil 2.2 de goriilmektedir.

Sekil 2.2. Manyetik dipol momentler ile manyetik alan arasindaki etkilesim.



Ferromanyetik maddeler, zayif manyetik alan iginde bile birbirine ve uygulanan
manyetik alana paralel olarak yonelmeye calisan spin manyetik dipol momentlere
sahiptir. Bu manyetik momentler bir kez paralel hale geldiler mi dis manyetik alan
etkisi ortadan kalksa bile konumlarini yani miknatislanmis hallerini degistirmezler.
Bu maddeler miknatis tarafindan kuvvetli bir sekilde ¢ekilirler. Bu tiir maddeler
belirli bir sicaklik tizerinde tekrar diamanyetik hale gegerler.

Paramanyetik maddeler net bir spin manyetik dipol momente sahip maddelerdir.
Manyetik dipoller, uygulanan manyetik alan etkisinde manyetik alan ile ayni
yonelime sahip olursa, bu durum maddenin manyetik alinganligina pozitif katki
saglar. Bu katkinin orani, oda sicakliginda 10* den 10~ e kadar degismektedir.
Manyetik momentlerin, manyetik alan yoniine yonelmesi durumunda, sisteme
manyetik alan tarafindan aktarilan pozitif enerji azalir (Van der Ziel, 1968).
Diamanyetik maddelerin net bir manyetik momenti yoktur. Bu tiir maddeler bir
manyetik alana maruz kaldiklarinda, uygulanan manyetik alan madde icindeki
elektronlar1 uyararak bunlarin manyetik alan etrafinda presesyon hareketi yapmasina
neden olur. Uyarilmis bu elektronlarin yapmis olduklart hareket sonucunda negatif
isaretli bir yoriingesel manyetik dipol moment olusur. Bu negatif isareti, manyetik
dipol moment ile uygulanan manyetik alanin ters yonlii oldugunu gosterir. Olusmus
olan manyetik dipol momentin negatif isaretli olusu, Lenz kanunu ile agiklanabilir.
Bu maddelerin devamli bir manyetik momenti yoktur ve kuvvetli bir miknatis
tarafindan hafifge itilirler (Van der Ziel, 1968).

Bilindigi iizere elektron hem bir ¢ekirdek etrafinda dolanirken hem de kendi ekseni
etrafinda donmektedir. Bu durumda ise elektronun net manyetik moment ifadesinden
bahsedilebilir. Elektronun spin manyetik moment vektorii ile yoriinge manyetik

moment vektdrlerinin toplami, elektronun net manyetik momentini verir ve i ile

gosterilir. Toplam agisal momentum vektori ise T ile verilir ve

j=L+53 (2.14)
seklinde tanimlanir. Elektronun net manyetik momenti ise
Hj = He + ¥ (2.15)



-

— ]
K = —gjﬁﬁ

| = —g;8iG+ 1) (2.16)

seklinde ifade edilir. Burada j, toplam a¢isal momentum kuantum sayisini ifade eder

ve
l—s|<j<|1+s| (2.17)

araliginda degerler alir. Burada 1, yoriinge agisal kuantum sayist; s ise spin kuantum

sayisidir.

2.3. Manyetik Rezonans Kuram

Manyetik rezonans, manyetik momentleri ve agisal momentumu olan sistemlerin
manyetik alan i¢cine konulmasi sonucu gergeklesen bir olaydir. Ciftlenmemis elektron
spinine sahip olan bir paramanyetik Ornek, sabit bir manyetik alan igine
konuldugunda, Sekil 2.3 te goriildiigii gibi, manyetik momentler malzemeye 6zgiin

bir karakteristikle sabit manyetik alan etrafinda, wq,(= yH,) Larmor frekansiyla

presesyon hareketi yaparak dolanmaya baslar. Burada y (= %), jiromanyetik
e

oran olarak adlandirilir.

=

Sekil 2.3. Manyetik momentin sabit manyetik alan etrafindaki presesyon hareketi
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Serbest bir elektron, z-y6niinde yonelmis H, biiyiikliigiinde statik bir manyetik alan

icine konuldugunda, sahip olacagi enerji degerleri Denklem 2.13 ten

S

Em, = gBH, = = gBH,m, (2.18)

seklinde elde edilir. my = % oldugundan, Denklem (2.18)

E% = (+ %) gBH, (2.19)
E = (— %) oBH, (2.20)

seklinde yazilabilir. Boyle bir sisteme disaridan, iki enerji seviyesi arasindaki enerji

farkina (AEp,, =E,1—E_1 =gBH, =hv) esit bir biyiiklikte bir enerji
2 2

gonderildiginde, enerji sogrulmasi gerceklesir ve kesikli enerji seviyeleri arasinda
manyetik moment gegisleri meydana gelir. Fakat seviyeler arasinda izinli gegislerin
olmasi igin gegislerin Amg = +1, Am; = 0 se¢im kuralin1 saglamasi gerekir. Burada
mg elektron spin kuantum sayisi, m; ise ¢ekirdek spin kuantum sayisidir. Enerji
diizeylerindeki yarilma ancak elektron sifirdan farkli toplam agisal momentuma sahip
oldugu bir durumda gergeklesir. Serbest bir elektron ig¢in g = 2,0023 olup,
v =9,4 GHz frekansli bir mikrodalga i¢cin EPR rezonans gecisi 3354 G’ ta
gerceklesir (Atherton, 1973; Wertz and Bolton, 1973).

2.4. Hamiltoniyen

Klasik mekanik’te dl¢iilebilir herbir parametre kuantum mekaniginde operatorler ile
ifade edilir. Sistemin enerjisi ile ilgili operatorler Hamiltoniyen olarak adalandirilir.
Hamiltoniyen kinetik ve potansiyel enerjilerle ilgili islemler i¢erir. Hamiltoniyeninin
bircok terimi olmasina ragmen, EPR calismalarinda genelde asagidaki ifadede yer

alan son dort terim goz oniine alinmaktadir.
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P 2 2 — o — > - > - —
To=—1 4 UK +ge feH.S—guBHI+aS.T+E®S.L  (221)

seklinde yazabiliriz. Burada ilk birinci terim kinetik enerjiyi, ikinci terim potansiyel
enerji terimini ifade etmektedir. Ayrica a, asir1 ince yapi, ct, ise ince yap1 sabitini
ifade eder. Anizotropik etkilesmelerde, manyetik alan i¢ine konulan numune belli
acilarla kendi ekseni etrafinda dondiiriildiigiinde yapi1 i¢cinde bulunan paramanyetik
merkezlerin manyetik alan ile etkilesimi farkli olur. Bunun neticesinde ise EPR
spektrumunda ac1 degistikge goriilen cizgilerin sekli ve sayis1 degisir. isotropik
etkilesmelerde ise EPR spektrumunda goriilen gizgilerin sekli ve sayisi numunenin
manyetik alandaki yoneliminden bagimsizdir. Eger yapida Anizotropi varsa, Denk.
(2.21) deki spin hamiltonyen ifadesi, tensor ¢arpimi formunda

= —

H =B, HEe S — Py HE, 1+ SA T+ E®SL + - (2.22)

seklinde yazilir. Denklem (2.21) de ifade edilen spin Hamiltoniyen terimleri

sirasiyla,

Se Beﬁ. S : Elektron Zeeman yarilma terimini,
ganﬁ.f : Cekirdek Zeeman yarilma terimini,
aS.1 . Asir1 ince yapi1 yarilma terimini,
§(0)S.L : Ince yapi1 yarilma terimini

ifade eder.

2.5. Zeeman Olay1

Manyetik alanin yoklugunda, elektronlarin spin manyetik momentleri rastgele
yonelmistir. Fakat bir dis manyetik alan uygulandiginda, elektronlarin manyetik
momentleri manyetik alan dogrultusunda, manyetik alana paralel veya anti paralel

yonelmeye baslarlar. Bu durum, Sekil 2.4 de goriilmektedir.

12



\/Z’:'fé i 3‘;‘1’ !

a) H=0 b) H#0

Sekil 2.4. Manyetik dipol momentlerin manyetik alana gére yénelimleri.

Numune, sabit bir manyetik alan i¢ine konuldugu zaman, g¢iftlenmemis elektronlarin
(Sekil 2.4a) bu sabit manyetik alan ile etkilesmesi sonucu, atomun enerji seviyesi

Denklem (2.19) ve (2.20) de goriildiigii gibi ikiye yarilir. Meydana gelen bu yarilma,
Sekil 2.5 de goriilmektedir.

Enerji

A

= g | ——>

H=0 m, = —=

D1 manyetik alan A

H 1
—78BH
Soffurma ¢izgisi

Birinci tiirev
egirisi (

Sekil 2.5. Serbest elektron i¢in Zeeman yarilmasi.
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Enerji seviyelerindeki bu yarilmalara Zeeman yarilmalar1 denir. Eger manyetik alan
elektronun hem yoriinge manyetik momenti ile hem de spin manyetik momenti ile
etkilesirse enerji seviyelerinde ilave (ekstra) yarilmalar gozlenir. Bu olaya Anormal
Zeeman olayi denir.

Zeeman terimleri ikiye ayrilir. Atomun igine konuldugu manyetik alan ile
ciftlenmemis elektronun yoriinge veya spin manyetik momentinin etkilesmesi
olaymna elektron Zeeman olay1 ve bu yarilmaya eclektron Zeeman yarilmasi denir.
Eger manyetik alan ile atomun ¢ekirdek spin manyetik momenti etkilesirse bu olaya
da ¢ekirdek Zeeman olay1 ve bu yarilmaya da ¢ekirdek Zeeman yarilmasi denir.
Zeeman yarilmasi sonucu olusan enerji seviyelerindeki elektron spinlerinin sayisi

Boltzman dagilimi ile

AE gBH
kT

= e kT (2.23)

bigiminde verilir. Burada n diisiik enerji seviyesindeki, ni ise yiiksek enerji
2

1
2

seviyesinde bulunan elektronlarin sayisini verir.

2.6. g- Lande Faktorii

Spektroskopik yarilma faktorii g, EPR ¢alismalarinda 6nemli bir parametredir. Farkli
cevrelerde bulunan serbest elektronlarin g faktorii, cok az da olsa farklidir. Bunun
sonucu olarak da, EPR sinyalleri, spektrumda farkli manyetik alan bolgelerinde
gortliir. Bir elektronun serbest olmasi demek, atom i¢inde bulunan diger kristal
yapilar tarafindan olusturulan alanlardan etkilenmemesi demektir. Boyle bir ortam
icerisinde spin ve yodriingesel acisal momentum ve toplam acgisal momentum arasinda
bir baglant1 olusur. Bu olusum Russell-Saunders olarak adlandirilir. Bu durum goéz

Oniine alinirsa, i elektronlar lizerinden, toplam spin agisal momentum,

§= Z s, (2.24)
i

biciminde, toplam ydriingesel momentum,
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L= Z I, (2.25)

ve toplam agisal momentum ise

J=L+S (2.26)
olur. Dolayisiyla da serbest elektron i¢in net manyetik momenti

uj =ty cos(LJ) + ps cos(S, ) (227)

- -

biciminde ifade edebiliriz. Burada (L,]), L ile J arasindaki aci, (S,]) ise S ile J

—

arasindaki aciyr ifade etmektedir. S, L ve f arasindaki bu iliski Sekil 2.6 da

goriilmektedir.

b)

Sekil 2.6. H manyetik alami i¢indeki serbest bir elektronun (a) spin, yOriinge ve toplam agisal
momentum vektorleri, (b) momentum vektérlerine karsilik gelen manyetik moment

vektorleri.
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Yoriingesel agisal manyetik momenti y; = —g;8L; (g, = 1), spin manyetik
momenti  us = —gsfS;(gs =2) ve toplam agisal manyetik moment

u; = —g,;pJ] olmak lizere, bu ifadeleri Denklem (2.27) de yerine yazarsak,

-

gj.f = Zcos(z,]) + 2§cos(§,f) (2.28)

elde edilir. Burada

L JPH12-8?

cos(z,]) = 21

b JEHSE-L2
cos(S,)) = T
S2=s(s+1)
=1(1+1)
JP=jG+1D

ifadeleri, Denklem (2.28) de yerine yazilirsa

B JjG+D+ss+1D) -1+ 1)
gi=1+ 2+ 1) (2.29)

bagintis1 elde edilir (Wertz ve Bolton, 1973; Atherton, 1973). g- faktoriiniin degeri
yalnizca izotropik sistemlerde manyetik alanin yoneliminden bagimsizdir.
Anizotropik sistemlerde ise g, kristalin manyetik alana gore yonelimlerinde farkli
degerler alir.

Yap1 igerisinde, ciftlenmemis elektronlarin g¢evreleri, atom c¢ekirdekleri tarafindan
sartlmis durumdadir. Cekirdekler, sahip olduklart ¢ekirdek spin manyetik

momentinden dolay:1 elektron iizerinde bir manyetik alan olustururlar. Olusan bu
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lokal manyetik alan, disaritdan numune iizerine gelen manyetik alan siddetini
azaltacak yondedir. Bu durumda, ¢iftlenmemis elektron iizerine gelen manyetik alan
siddeti dogal olarak azalmis olur. Bu olaya, manyetik perdeleme denir. Bu durum,
Sekil 2.7°de goriilmektedir.

cthin alan elkin alun
A siddeti yiddeti
/ \/ 0458 gawy /) 70,499 gauss
A’
._*\u.)\!ll/‘ 300 MHz ,” 300 MHz
\ \
absorbsiyon absorbsivon absorbsiyon
yvok
Hy Hy Hy
0.459 paus 0,459 puu 160
: rrdelenmis erdel in etKisini
lak pere g perdelemenin etKisini
7;'3‘: d 70,459 gaus'dan Karsilamak igin daha siddetli
Fer SR W daha diiyiik bir alan hisseder bir manyetik alan uygulanmalidie

absorblar

Sekil 2.7. Elektronun, atomun ¢ekirdeginin sahip oldugu manyetik alanlar tarafindan manyetik olarak
perdelenmesi.

Numune iizerine, sistemin sahip oldugu kesikli enerji seviyeleri arasindaki farka esit

biiyiikliikte bir hv enerjisi geldiginde, sistem bu enerjiyi sogurur ve atomun enerji

seviyeleri arasinda manyetik moment gegisleri meydana gelir. Bu durum,
hv = AE = gfH (2.30)
esitligi ile verilir. g-faktori, 2.30 esitligi kullanilarak, genel olarak,

hv

9=25 (2.31)

biciminde yazilir. Serbest elektronlarin g-degerleri 2,0023’tiir. Baglh ciftlenmemis

elektronlarin g-degeri ile serbest elektronlarin g-degeri birbirinden farklidir.
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Eger sistem anizotropik davranis gosteriyorsa, bu durumda anizotropik g-
faktoriinden yani g-tensoriinden bahsedilebilir. Anizotropik durumda, g-tensoriiniin
bilesenlerinin, birbirleri ile olan iliskileri sayesinde, numunenin hangi simetriye sahip
oldugu tespit edilebilir. Ornegin, gyx = gy, * g, ise Eksensel Simetriye; g,, =
9yy = gz ise Kiibik veya Tetrahedral Simetriye; gy, # gyy # gz, durumunda ise
molekiiliin hi¢bir simetriye sahip olmadig1 Ortorombik veya rombik simetriye sahip
oldugu sodylenebilir.

Eger numune i¢indeki radikal oldukga hizli ve ¢ok serbest hareket ediyorsa sadece
ortalama g-faktorii gozlemlenir. Boyle sistemler ortorombik simetriye sahiptir ve

gozlemlenen ortalama g-faktorti,

2 2 2
Ixx T 9yy t gzz L
Jore = [———3——17 (2.32)

bi¢iminde yazilir. Eksensel simetriye sahip sistemlerde ise g ¢,

2 2
gir +2g7.1
Gore = [F—5—12 (2.33)

seklinde ifade edilir. Burada g, simetri eksenine dik g bilesenini; g, ise simetri
eksenine paralel bileseni temsil etmektedir (Ikeya, 1993). EPR ¢alismalarinda simetri

ekseni sabit manyetik alan dogrultusunda segilir.

2.7. Asiri Ince Yap1

g-degeri 6nemli bir parametredir ve Olgiilmesi bize yapr hakkinda faydali bilgiler
verir fakat bu bilgiler molekiilii aydinlatmak igin yeterli degildir. Asir1 ince yapi
etkilesmeleri ise bizlere yap1 hakkinda daha fazla bilgi sunmaktadir.

Asirt ince yapr etkilesmeleri genel olarak iki smifta toplanir. Bunlar Dipolar Asir
Ince Yapr etkilesmeleri ve Fermi Kontakt Asir1 ince Yapi etkilesmeleri olarak
adlandirilir. Isotropik Asir1 ince Yapi Etkilesmeleri olarak da adlandirilan Fermi
Kontakt Asir1 Ince Yapi etkilesmeleri, cekirdekteki elektron yogunlugu ile

orantilidir. Bu etkilesme, kristal veya molekiiliin ekseni ile uygulanan manyetik alan
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arasindaki agiya bagl degildir. Elektronun cekirdek etrafinda kiiresel bir yoriingede
(yani s-orbitalinde) dolandigin1 disiiniirsek, bu elektronun ¢ekirdek iizerinde
herhangi bir noktada bulunma olasilig1, elektronun dalga fonksiyonu biiyiikliigiiniin
karesi ile orantihdir. Bu durum, [(0)|? seklinde ifade edilir. s-orbitallerinde
dolanan elektron magnetik momentleri izotropik &zellikler sergiler. Bu durumda

izotropik spin hamiltoniyen operator ifadesi

-~

8m A~
Picotropic = () 9egnBebu PO T (2:34)
biciminde yazilabilir. Daha genel halde ise
ﬁizotropik = AsSAIA (2.35)

seklinde yazilabilir. Denklem (2.34) ile (2.35) i karsilastirdigimizda asir1 ince yapi

terimine karsilik gelen izotropik katkinin

As = on w(0)|? 2.36
o= (F) geanbebu ¥ )| (2:36)

oldugu goriilecektir. Fermi kontakt veya izotropik etkilesmelerde, enerji ifadesi

8m 5
Eiso = = W(0) " pettn (2.37)

seklindedir. s-orbitali, ¢ekirdek etrafinda kiiresel bir simetriye sahip oldugundan
dolay1, elektronun c¢ekirdek {izerinde herhangi bir yerde bulunma olasilig
hesaplanabilir. Fakat p-orbitalleri ¢ekirdek ¢evresinde kiiresel bir simetri
gostermedigi i¢in elektronun ¢ekirdek iizerinde bulunma olasilig1 sifirdir. Orneklerin
sahip oldugu [yp(0)|? parametresi farkli degerlerde oldugundan dolayr bu
numunelerden aliman EPR spektrumlarindaki ¢izgiler farkli yerlerde ortaya
cikacaktir. [(0)|? parametresinin, her bir molekiilde farkli olmasinin nedeni ise

molekiillerin ~ sahip oldugu orbital s-karakterlerinin  farkli  olmasindan
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kaynaklanmaktadir. [1(0)|? parametresinin biiyiikliigii, yiiksek oranda molekiiliin
sahip oldugu s orbitalinin miktarina baghdir (Ikeya, 1993).

Dipolar Asir1 ince Yap1 etkilesmesinde (Anizotropik Asir1 ince Yap1 Etkilesmesi) ise
bir paramanyetik merkezde, ¢iftlenmemis elektrona komsu ¢ekirdek veya g¢ekirdek
gruplari, sahip olduklari manyetik dipol momentlerinden dolay:r distan uygulanan
sabit manyetik alana ek olarak bir yerel manyetik alan olustururlar. Elektronun bu
yerel manyetik alan ile etkilesmesi veya daha basit bir sekilde, ¢ekirdek manyetik
dipol momenti ile elektronun spin veya yoriinge manyetik dipol momentinin

etkilesmesi sonucu olusur. Bu klasik etkilesme Sekil 2.8 ve 2.9 da goriilmektedir.

Sekil 2.8. H sabit manyetik alaninda, belirli bir ydnelime sahip olan |, Ve [iy manyetik dipolar

momentlerinin etkilesmesi

Hp

Elektron Spini ﬂ i Gekirdek Spini

0
H;
Q ;
lﬂ\ | Cekirdek Spini
g |

Sekil 2.9. Cekirdegin sahip oldugu lokal manyetik alan ile elektron arasindaki manyetik etkilesme

H

Elektron Spini
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Sekil 2.9 da H, elektronun i¢inde bulundugu sabit manyetik alani, H, ise ¢ekirdek
spini tarafindan olusturulan lokal manyetik alan1 temsil etmektedir. Ornegin,
¢ekirdek spini 1/2 olan bir hidrojen atomunun olusturacagi lokal manyetik alan,
ciftlenmemis elektron ile etkilesirse, ¢ekirdek spin manyetik kuantum sayisinin olasi
iki yonelime sahip bulunmasindan dolayr EPR spektrometresinde Sekil 2.10 da
goruldiigii gibi esit siddette iki EPR sinyali gézlemlenir. Eger ¢iftlenmemis elektron,
birden fazla cekirdegin lokal manyetik alami ile etkilesirse, EPR spektrumunda
gbzlemlenen ¢izgi sayisi artar. Bazen sinyallerin bir kismi iist iiste gelir ve ekranda
beklenenden daha az sayida sinyal gozlenir hatta bazi durumlarda {ist iiste binmeler

neticesinde yalnizca tek bir genis sinyal gozlenir.

Sekil 2.10. Cekirdek spin magnetinin manyetik alani ile serbest elektronun etkilesmesi sonucu

meydan gelen EPR sinyalindeki asir1 ince yap1 yarilmasi

Cekirdek, spin manyetik momenti ile ciftlenmemis elektronun spin manyetik

momenti, manyetik olarak etkilesir. Bu etkilesmenin dipolar Hamiltoniyen bileseni
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S.13(5.7) Gy . 1)

ﬁdipolar = _geﬁegnﬁN(rT r5 (2.38)

seklinde bir hamiltoniyen operatorii ile temsil edilir (Sekil 2.7). Bu ifade daha agik
bir sekilde

_ r2—3x% .. r?-3y% .. r?-3z% ..
Hdipolar = _geﬁegnﬁN[ <T‘—5) lex + <T) Syly + (T) SzIz
3xy,. A . A An oA
- T'_S (ley + Sylx) - ( 5 ) (Sx z T SzIx)
3VZ, . . A .
- <r—5) (S,1, + $,1)] (2.39)
bigiminde yazilabilir. z=r cosO 6zel durumu igin Denklem 2.39
. 3cos?6 — 1
Hdipolar = 9eBeInbPn (T'—3) msm; (2.40a)
3cos?a —1 X
= geBegnBn ( 273 ) (3cos“8 — 1) mym, (2.40Db)
= hA,(3cos*0 — 1)ms m, (2.40¢)

olur. Spin hamiltoniyen operatoriiniin anizotropik durumlar igin genel ifadesi

Auipotar = BS.§.H + S.A.T — gyByH.T (2.41)

seklinde yazilabilir. Denklem (2.40b) ile (2.40c) yi karsilastirdigimizda A,, asir1 ince
yapi sabitinin

3cos?a — 1

Ap = hgeBegnBn ( 273

) (2.42)
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oldugu goriiliir. Burada a, p-orbitalinin ekseni ile r (¢ekirdek ve elektron spin
magnetik dipolleri arasindaki uzaklik) arasindaki acidir. Dipolar asir1 ince
yarilmalarin kaynagi, s-tipi orbital haricindeki (p, d, f) orbitallerden gelen katki ile

belirlenir. Genel formda asir1 ince yapi sabiti

A=As;+A,(3cos?*0 — 1) (2.43)

ifadesi ile verilebilir. Burada A, izotropik asir1 ince yapi sabiti; A, anizotropik asir1
ince yapi sabitini, 6 ise ¢ekirdek spin magnetinin olusturdugu manyetik alanin
dogrultusu ile ¢iftlenmis elektronun yoriinge ekseni arasindaki aciyr temsil

etmektedir.
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3. ELEKTRON PARAMAGNETIK REZONANS SPEKTROMETRESI

IT Diinya savasi yillarindan sonra EPR spektrometresini gelistirmek {izere yapilan
arastirmalar ve caligsmalarin hizlanmasi neticesinde su anda gilinlimiizde gordiiglimiiz
spektrometreler ortaya ¢ikmustir. Fakat daha miikemmel spektrometreler ortaya
¢ikartmak i¢in arastirmalar bugiin de devam etmektedir.

Deneysel calismalarimiz  esnasinda  kullandigimiz, TAEK Saraykoy EPR
laboratuarinda bulunan EPR spektrometresi, Bruker tarafindan {iretilmis bir

spektrometredir. Bu cihaz Sekil 3. 1 de goriilmektedir.

Sekil 3.1. TAEK Saraykdy laboratuarindaki EPR spektrometresi
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Bruker EPR spektrometresinin genel bir ¢izim semasi ise Sekil 3.2 de goriilmektedir.

Kavwite ve Omek

Magnet

Sekil 3.2. EPR spektrometresinin genel hatlari

3.1. Mikrodalga Kopriisii

Mikrodalga kaynagi ve detektoriin iginde bulundugu kutu, Mikrodalga Kopriisii

olarak adlandirilir. Mikrodalga koprisiiniin genel diyagrami

goriilmektedir.

Sinyal
Cikist

-

Referans Kol @

®
® Kaynak
F

Yiikseltici ﬂ@

®

Sekil 3.3. Mikrodalga kopriisiiniin blok diyagrami

Dedektor

g 7
@ }y Diyod

Cevirici

Sekil 3.3 de
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Mikrodalgalar,

elektromanyetik

spektrumun radyo dalgalar

ile

kizil oOtesi

elektromanyetik dalgalar arasindaki boliimde kalirlar. Sekil 3.4’de elektromanyetik

dalga spektrumu goriilmektedir.
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o
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—
B
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.:VHF
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4| vHF
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50 MHz -

~
I" =
=z 2
2z 3
T e ©
oz >
(i =3 S
Gamaisim [~ 0.1A
1012
1A
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1017_
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1016_|
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—~100 nm
10" & Sranar isik
Ak e e _{ 1000 nm
vakin KO e
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Kizilctesi L 10
1013
12 KO = 100 pm
1012
xc KO 1000 um
10| B 1 mm
Mikrodalga |— 1cm
1012
— 10 cm
10°
— 1m
10° _Radyo, TV
1i0m
107 _]
— 100 m
105 _]
— 1000 m

Uzun-dalga

Louis E. Keiner. Coastal Carolina University

400 nm

500 nm

600 nm

700 nm

Sekil 3.4. Elektromanyetik Dalga Spektrumu

Mikrodalga kopriisiinde, mikrodalga kaynaginin ¢ikis giiciinii degistirmek ¢ok zor

hatta imkansiz denilebilir. Bunun nedeni ise EPR spektrometrelerinde mikrodalga
151n kaynagi olarak KLYSTRON kullanilmasidir. KLYSTRON ¢ok dar bir frekans
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araliginda, mikrodalga titresimler tiretebilen bir vakum tiiptidiir. Bir¢ok farkli mod da
calisabilir. Calisma modu genellikle ¢ok yiiksek cikis giiciine karsilik gelecek sekilde
secilir. Kavitenin enerji yogunlugu, 1sinlama olaymin frekansmma c¢ok duyarh
oldugundan dolay1 KLYSTRON frekansi sabittir.

Doyumdan bahsederken mikrodalga giiciinii degistirmekten s6z edilir. Burada dikkat
edilmesi gereken Onemli bir nokta, mikrodalganin giicli, mikrodalga kaynagindan
hemen sonra gelen ve mikrodalga sinyalinin genligini zayiflatan Zayiflatici
(Attenuator) ile degistirilebilir.

EPR spektrometrelerinin ¢ogu, yansima spektrometresi olarak adlandirilir. Bunlar,
kavite i¢indeki Ornege gonderilen ve oradan yansiyarak gelen mikrodalganin
miktarindaki degisiklikleri tespit ederler. Dolayisiyla da Ol¢limler esnasinda biz
kaviteden yansiyarak gelen mikrodalgay1 dlgeriz.

Mikrodalga kopriisii iginde, mikrodalga kaynagindan ¢ikan elektromanyetik dalga,
ornek iizerine bir Devirleyici ya da Dolastiric1 (Circulator) olarak adlandirilan ve
tizerinde 3 adet cikis (port) bulunan mikrodalga cihazi iizerinden gonderilir.
Sekil 3.3 deki 1 ve 2 no’lu c¢ikislar, zayiflaticidan gegerek gelen mikrodalganin,
ornek tizerine gelmesini saglar. 3 no’lu ¢ikis ise Ornekten yansiyarak gelen
mikrodalganin, detektore ulasmasini saglar. Bu 1, 2 ve 3 no’lu kapilar tek yonlii
calisir. Boylelikle ornekten c¢ikan mikrodalganin tekrar kaynaga geri donmesi
engellenmis olunur. Dedektor Diyot sisteminin i¢inde, 6rnekten yansiyarak gelen
mikrodalgalart tespit etmek igin Schottky Barier diyotu kullanilmistir. Bu diyot,
gelen mikrodalga giicii, elektrik sinyallerine doniistiiriir. Cok kiigiik mikrodalga giic
seviyelerinde (1 mikrowatt’tan kii¢iik), diyotta olusan elektrik akimi1 mikrodalga gii¢
ile orantilidir. Bu durumda dedektor, karesel dedektor (square law) (eletriksel gii¢
akimin karesi ile orantilidir. P=I> R) olarak adlandilir. Cok yiiksek mikrodalga
giiclerinde (1 miliwatt’tan biiyiik) ise diyot akimi, mikrodalga giiciin karekoki ile
orantili olarak degistiginden dolayi, dedektér bu durumda dogrusal dedektor olarak
adlandirilir. Sinyal siddetinin nicel olarak en uygun sekilde 6l¢iilmesi icin diyodun
dogrusal bolgede ¢aligmast gerekir. EPR’ de en iyi kosullar, diyot akiminin yaklasik
olarak 200 mikroamper seviyesinde oldugu durumlarda almir. Mikrodalga
kopriisiiniin i¢cinde ayrica detektoriin istenilen seviyede calisabilmesini saglamak i¢in

Referans Kol denilen birim vardir. Bu birim, mikrodalga vasitasiyla dedektore ilave
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bir gii¢ saglar. Ayni1 zamanda bu birim i¢inde, mikrodalga giiciin azaltilmasi gerektigi
durumlarda kullanilmak tizere azaltict birim bulunur. Bu azaltici birim ile diyodun en
uygun performansta ¢calismasi saglanmis olunur. Referans Kol’dan ¢ikan mikrodalga,
Diyot Detektdr devresine gider. Ornekten yansiyarak, diyot devresine gelen
mikrodalga ile Referans Kol devresinden gelen mikrodalga arasinda bir faz farki
olusmasi gerekir ki diyot, dnce numune ilizerine ugramadan gelen ve genligi biiyiik
mikrodalgay1 algilar daha sonra ise numuneden yansiyarak gelen, diisiik genlikli
sinyali algilayarak aradaki farka gére sogrulan enerjiyi hesaplar ve EPR sinyalini
olusturur. Kaynaktan gelen sinyal ile yansiyarak gelen sinyal arasinda bir faz farkinin
olusmasi saglamak icin Referans Kol biriminin iginde bir Faz Degistirici
bulunmaktadir.

Dedektor diyotlart oldukga hassastir ve asiri mikrodalga gii¢lerde zarar gorebilir ve
hassasligin1 kaybedebilir. Bu olay1 engellemek i¢in mikrodalga kopriisiiniin igine
koruyucu bir devre konulmustur. Diyot akimi, 400 mikroamperi astig1 anda koruyucu
devre otomatik olarak devreye girer ve dedektor diyotu korur. Ayni zamanda da

mikrodalga gii¢ seviyesinin diigmesini saglar.

3.2. EPR Spektrometre Kavitesi
Kavite, dikdortgen veya silindir sekillerinde olabilen metal bir kutudur. Kavite,
icinde mikrodalga enerjiyi depolar. Sekil 3.5 de tek basina, Sekil 3.6 da ise magnetler

arasinda kavite gortilmektedir.
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Sekil 3.5. EPR spektrometre kavitesi

Sekil 3.6. Magnetler arasina yerlestirilmis kavite

Kavite’ de depolanan mikrodalga enerji, Q kalite faktorii ile karakterize edilir. Q

faktoriiniin artmas1 demek spektrometrenin hassasliginin artmasi demektir. Q Kkalite

faktorii,
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_ 2m.(Depolanan Enerji)

(3.1)

Harcanan Enerji

seklinde verilir. Burada harcanan enerji, kavitenin duvarlarinda harcanan enerjidir.
Ciinkii kavite i¢indeki mikrodalgalar, kavitenin duvarlarinda elektrik akimi
olugmasina sebep olur ve bunun sonucunda da kavitenin duvarlarinda i1sinma

meydana gelir. Bu kalite faktorii ayn1 zamanda

_ Vres 32
0="t (32)

ifadesinden deneysel olarak hesaplanabilir. Burada v,.s rezonans frekansi, Av ise

rezonans ¢izgisinin yar1 genisligidir, bunlar Sekil 3.7 de gosterilmistir.

Yansityan
. e - AV
Mikrodalga

Gii(; Vres

Sekil 3.7. Rezonansa gelmis kaviteden yansiyan mikrodalga sinyali

Kavite icinde depolanan mikrodalga, bir elektromanyetik dalga oldugundan hem
elektrik alana hem de manyetik alana sahiptir. Kavitenin merkezinde, mikrodalganin
sahip oldugu elektrik alani, manyetik alana gore biiyiiklik olarak ¢ok kii¢iik
degerdedir. Elektrik ve manyetik alanin, kavite igindeki dagilimi Sekil 3.8 de
goriilmektedir. Burada sekilden de goriilecegi gibi dikdortgen TEig, tipi kavite
kullanilmistir. Kullanilan kavitenin sekli degistikce, kavite icinde olusan magnetik ve

elektrik alanlarin dolanim sekli degisir.
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BE

Sekil 3.8. (a) Dikdortgen kavite, (b) kavite igindeki elektrik alan dolanimu, (¢) kavite igindeki

magnetik alan dolanimi.

Sekil 3.8 de goriildiigii gibi, kavitenin tam orta noktasinda (6rnegin takildigi bolge)
manyetik alan ¢izgileri iist liste gelerek maksimum bir manyetik alan bolgesi
olustururken, ayni1 bolgede elektrik alan ¢izgileri soniime giderek minimum elektrik
alan bolgesi olusturur ve bu bolgede rezonans olugmast miimkiin olmaz. Kavite

icindeki alan vektorlerinin baska bir agidan goriiniimii Sekil 3.9 da goriilmektedir.

Ornek

Ornek

Bo6lmesi Bolmesi

— 5 _—

4 ‘\\
o
< O

Mikrodalga Manyetik Alan Mikrodalga Elektrik Alan

G

Sekil 3.9. Standart bir kavite i¢indeki elektrik ve manyetik alan vektorleri
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Mikrodalga, dalga kilavuzu adi verilen dikdortgen seklinde bakir veya piring
borulardan olusan bir kanal vasitasiyla kaviteye dolayisiyla da numune {izerine gelir.
Bu dalga kilavuzunun i¢ yiizeyleri, yiliksek derecede iletkenligi saglamak i¢in ig
yiizeyleri altin veya glimiis ile kaphdir. Kavite i¢ine giren ve ornekten yansiyarak
gelen mikrodalga, dalga kilavuzu {izerinde bulunan ve Iris vidasi ad1 verilen bir vida
ile kontrol edilir. Sekil 3.10 da kavite ile dalga kilavuzu arasindaki iligki

gosterilmektedir.

Iris Vidast

Dalga Kilavuzu

A

/
i

7

Kavite

Sekil 3.10. Kavite ile Dalga kilavuzu arasindaki iligki

3.3. Spektrometre Sinyal Kanah
Sinyal kanali, spektrometre konsolu iginde yer alan ve faz degisimlerini algilamak
igin gerekli olan bir elektronik devredir. Bu sistemin ¢alisma semas1 Sekil 3.11 de

goriilmektedir.
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—h —

- Birinci Tirev

Sekil 3.11. Alan modiilasyonu ve faza duyarliligin tespiti

Kaydedicinin ¢izdigi egri, sogurma egrisinin birinci tiirevidir. Elde edilen pik’in orta
noktasinin tam olarak bilinmesi i¢in elde edilen sinyalin birinci tiirevi alinir

(Sekil 3.12).

Siddet

T 0% Sogurma N
EErisi Fi

So=Eurma
EErisinin P
Birinci TUr=-wi

[
»

A Manyetik Alan

Sekil 3.12. EPR Spektrometresinden elde edilen spektrumlar

Bu sinyal kanali, modiile edilmis EPR sinyalinin genligi ile orantili olarak bir DC

sinyali iiretir. Uretilen sinyal ile modiile edilmis sinyal ayni frekanstadir.

33



Spektrometrede modiilasyon genligi, frekans ve zaman sabiti iyi ayarlanmazsa EPR
sinyali bozulabilir. Bu durum Sekil 3.13 de gorilmektedir.

_J\/k
—N— 1
e s A, -

Sekil 3.13. EPR sinyalinin modiilasyon genligine bagl olarak bozulmasi

Eger ¢ok biiyiik manyetik alan modiilasyonu uygularsak, tespit edilen EPR sinyalinin
siddeti azalir. Modiilasyon genligi, ¢ok daha fazla arttirilacak olursa (EPR sinyalinin
¢izgi genisliginden c¢ok biiyiik) bu durumda da tespit edilen EPR sinyali genislemeye
baslar ve daha sonra Sekil 3.14 te goriildiigii gibi bozularak gdzden kaybolur.

Zaman sabiti gliriiltiiyli siizer. Spektrometrede zaman sabiti arttirildiginda giiriiltii
seviyesi diiser. Eger zaman sabiti bizim manyetik alan taramasi i¢in sectigimiz
stireden ¢ok uzun olursa bu durumda da EPR sinyali bozulmaya baslar. Bu durumda

da sogurma sinyalini giiriiltiiden ayirt etmek ¢ok zor olur (Sekil 3.14.).

Zaman Sabiti ——#»

Hy —p

Sekil 3.14. Zaman sabitinden dolay1 EPR sinyalindeki bozunma
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EPR calisanlari; DC elektrik akimindaki istenmeyen degismelerden dolay1 baseline
(0 ¢izgisi) da meydana gelebilecek kararsiz dalgalanmalar1 engellemede ve detektor
diyotundan gelen giiriiltiileri en aza indirmede avantaj sagladigindan dolayi, faza

duyarli EPR spektrometresi kullanmaktadirlar.

3.4. Manyetik Alan Kontrolorii

EPR c¢alismalarinda, spektrometrede manyetik alan tarama islemleri sirasinda
manyetik alan kontroldrii kullanilir. ki parcadan olusmaktadir. Birinci pargasi
manyetik alan degerini ve alan tarama zamanim ayarlar. Ikinci parcasi ise magnetlere
gelen akimi diizenler.

Tiim bu pargalarin birbiri ile uyumlu ¢aligmasi neticesinde, spektrometre ekraninda

sogurma sinyali gézlemlenir (Poole ve Farach, 1972; Wertz ve Bolton, 1973).

4. EPR SPEKTRUMU

4.1. Cizgi Sekli ve Genisligi

EPR sogurma ¢izgileri, homojen ve homojen olmayan ¢izgiler olmak tizere iki sinifa
ayrilir. Homojen ¢izgiler ayn1 ¢evreye sahip spinlerden kaynaklanir. Homojen
olmayan ¢izgiler ise farkli ¢cevrelere sahip spinlerden kaynaklanir. Homojen olmayan
cizgiler genelde zarf olarak adlandirilan tek bir ¢izgi seklinde goriiliirler. Homojen
olmayan ¢izgi zarfinin i¢inde, ¢ok sayida homojen olan ¢izgi vardir.

Homojen olan ¢izgilerin genislikleri, asagida verilen Heisenberg Belirsizlik prensibi

kullanilarak tahmin edilebilir.

N

AE.At > (4.1)

Burada AE, enerjideki belirsizligi, At ise spin durumunun siiresini ifade eder. Eger

spin, rezonansa sebep olan manyetik alanin tesirinde ¢ok uzun siire kalirsa enerjideki
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belirsizlik (sapma) ¢ok az olur. Bunun neticesinde de, spin durumunun yasam siiresi
artar ve spektrumda ¢ok dar bir EPR sinyali gézlenecegini ifade eder.
EPR c¢izgi sekilleri, spektroskopik anlamda genel olarak ikiye ayrilir. Bunlar

Lorentzian ve Gaussian olarak adlandirilir (Sekil 4.1).

Lorentzian Cizgi Sekilleri

Gaussian Cizgi Sekilleri

a) Sogurma
Egrisi

Al

a) Sogurma

U3F Egrisi

4, D) Sogurma
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Sekil 4.1. EPR ¢izgi sekilleri a) Lorentzian, b) Gaussian
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Lorentzian ¢izgi sekli, genellikle igerisinde ¢ok az paramanyetik merkez bulunduran,
stv1 haldeki sistemlerin EPR spektrumlarinda goriilen ¢izgi seklidir. Eger ortamdaki
paramanyetik merkezler artmaya baslarsa, sogrulma pikleri iist iiste binmeye baglar
(kat1 haldeki sistemler) ve bu durumda da ¢izgi sekli Lorentzian ¢izgi seklinden
Gaussian ¢izgi sekline doniisiir (Wertz ve Bolton, 1973)

Ciftlenmemis elektronun, gevresi ile olan etkilesmesi ¢izgi genisligini etkiler.
Elektronun ¢evresi ile etkilesmesi T; spin-orgii parametresi ile karakterize edilir.
Dolayisiyla da ¢izgi genisligi bize elektronun ¢evresi hakkinda bilgi vermektedir. T
parametresine Spin Orgii durulma parametresi de denir. Aym zamanda manyetik
alana paralel manyetik momentlerdeki degismeyi diger bir deyisle
miknatislanmadaki degisme oranini da karakterize ettiginden Boyuna Durulma
zamani olarak da adlandirilir. T; parametresi ne kadar biiylik olursa, enerji
seviyelerinde bulunan spin sayisindaki degisme o oranda az olur. Yani spin — orgii

etkilesmesi yavas olur. Bu durum

dE t
— = AEPn = AEPn, (1 - eT1> (4.2)

Denklemi ile verilir. Burada; P enerji seviyeleri arasindaki gegis olasiligini, n, enerji

seviyelerinde bulunan spin sayisi arasindaki farki ifade eder.

4.2. Cizgi Siddeti

Elektron spin rezonans sinyalinin siddeti cesitli i¢ faktorlerden etkilenmektedir.
Ornegin deneyde kullanilan mikrodalga frekans: genellikle 9.5 GHz’dir. Frekans
degerinde bir artis oldugunda Sinyal siddeti artar. Ayni sekilde, ornek igindeki
paramanyetik merkezlerin artmasi, rezonansa sebep olan mikrodalga giiciin artmasi,
sicaklik (sicaklik degisimi ile ters orantilidir) gibi faktorlerde siddet artisina sebep
olmaktadir. Eger cok yliksek derecede mikrodalga gii¢ kullanilmazsa, sinyal siddeti
mikrodalga giiciin karekokii ile orantili olarak artar. Mikrodalga giicii arttirildiginda

sinyal siddeti bu artisa bagl olarak artar. Fakat mikrodalga giicii arttirllmaya devam
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edildiginde belli bir mikrodalga gii¢ seviyesinden sonra gii¢ artisina karsin sinyal
siddetinde zayiflama, genislemeye baslar ve sinyal kaybolur. Bu olaya “doyum”
denir. EPR sinyal genisligini, ¢izgi seklini, asir1 ince yapi yarilmasini tam olarak
6lgmek istiyorsak doyumdan kaginilmasi gerekiyor. Mikrodalga giicii azalttiginizda
sinyal siddetinin biiyiikliigli mikrodalga giiciin karekokii ile azaliyorsa burada doyum

olugmamuigtir denilebilir.

Sinyal siddeti, deneysel EPR rezonans egrisinin altinda kalan toplam alan1 verir. Bu

Sekil 4.2 de gosterilmektedir. Her iki sinyal de ayn1 siddettedir.

_/\

Sekil 4.2. Sogurma sinyalinin siddeti.

Gaussian sogurma ¢izgisinin siddeti

I = ]Oe—C(H—Hres)z (43)

bagintisi ile verilir. Birinci tiirevinin alinmis durumu ise

dl o
Iy tirev = a0 - —2cly(H — H,p) e~ ¢(H~Hres) (4.4)

Denklemi ile verilir. Burada lp, merkez ¢izgi tizerindeki (Hyes rezonans alan ¢izgisi

tizerindeki) sinyalin siddet degerini, c ise pozitif sabit bir sayiy1 ifade etmektedir.

Bazi malzemeler kendi yapisinda paramanyetik merkez bulundurur ve bu malzemeler

EPR spektrumunda belli bir siddete sahip sogurma ¢izgileri (spektrum) olustururlar.
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Bazi malzemelerin yapilarinda ise paramanyetik merkezler yoktur ve bunlar
spektrometrede herhangi bir sinyal vermez. Bu durumda bu malzemeler tizerinde dis

bir etki ile (1sinlama, sicaklik vb.) paramanyetik merkezler olusturulur.

5. ISINLAMA

Isinlama, yiiksek enerjili pargaciklarin veya isinlarin madde {izerine uygulanmasidir.
Bu yiiksek enerjili pargaciklar madde iginden gecerken enerjilerini yavas yavas
kaybederler. Kaybedilen bu enerji ya orgii konumlarindaki atomlarin yerlerinden
kaymalarina sebep olur ya da atomun cevresindeki elektronlardan bir veya birkag
tanesini yoriingelerinden uzaklastirarak atomu iyonlastirir ve yapida ¢iftlenmemis
serbest radikaller olusturur. Sonug olarak 1sinlama ile yapida kusurlar, paramanyetik
merkezler olusur.

Isinlamalarin  bazilar1 yiiksiiz notronlar (reaktorlerde tiretilir ve ilgili deneyler
genellikle bu tesislerde kurulan laboratuarlarda yapilir. Notronlarin enerjileri (1/40)
eV mertebesindedir.), yiiklii pargaciklar (elektron, pozitron, o gibi pargaciklar
kullanilir.), gama isinlart (y, niikleer enerjiye sahip tesislerde bazi niikleer
doniistimler ile ortaya ¢ikarlar) ile gergeklestirilebilir. En uygun gama kaynagi
%Co’dur.

Isinlama sonucunda 6rgii noktalarindaki atomlarin bazilarinin yer degistirmesi veya
atomun orbitallerindeki elektron sayilarindaki degisme sonucunda isinlanan
malzemenin fiziksel ve kimyasal dzellikleri degisir. Ornegin elektriksel iletkenligi
(birgok malzemenin elektriksel direnci 1ginlama siiresine baghdir), optik 6zellikleri,
mekanik 6zelikleri, boyutundaki degismeler (bir¢ok malzemede 1sinlamanin etkisi ile
hacimsel kiigiilme meydana gelir), enerji depolanmasi (1sinlama sirasinda orgiide
enerji depolanir fakat daha sonra salinir), manyetik oOzellikleri (1smnlama ile
paramanyetik merkezler olusur ve bunlar malzemenin manyetik hassasligina katkida
bulunur), kimyasal o&zellikleri (polimerik ve katalitik ozellikleri 1sinlama ile

hassaslasir) degisime ugrar.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. Ismnlanan 4,4’-Bis(Chloroacetyl)Diphenylether Polikristal Ornegi Uzerinde
Olusan Serbest Radikallerin EPR Calismasi ile Tespit Edilmesi

Diphenyl ether tiirevleri 6nemli bilesiklerdir. Bu bilesikler yaygin olarak tekstil ve
bilgisayar malzemelerinin yapisinda kullanilmaktadir. Ozellikle de bu bilesiklerin
Polibromin diphenyl ether tiirevleri, bazi polimer yapilara yanmaz 6zellik katmak
icinde eklenmektedir. Bu O6nemli bilesik tiirevleri iizerine son zamanlarda yapilan
calismalarin bir kismi1 bunlarin zararh yapilar oldugunu séylemektedir.

Bilindigi tizere 1sinlama, malzemeler {izerinde serbest radikallerin olusmasina
dolayisiyla da malzemenin bazi yapisal 6zelliklerinin degismesine yol agmaktadir.
Bu agidan olusan serbest radikalin tanimlanmasi 6nemlidir.

Biz bu calismamizda polikristal formda bulunan bu malzemeyi gama 1sinlarina
maruz birakarak yapida olugmasi muhtemel yapisal degisikligi ESR yontemini
kullanarak tanimlaya calistik, SCI indeksli bir dergide yaymlandi (Y.Ceylan ve ark.,
2013).

Isinlanan malzemenin molekiil yapisi Sekil 6.1 de goriilmektedir.

0 N
‘f\ ‘\‘ \T N JJO AICl, /‘/WO\(j
. y y Cl- \Cl CHCL 0 /\y \&”: 0

Gl Gl

Sekil 6.1. 4,4°-bis(chloroacetyl)diphenylether polikristal drneginin molekiil yapisi

4,4’-bis(chloroacetyl)diphenylether malzemesi, Neville ve ark. (1967) nin
kristallendirme yoOntemleri dikkate alinarak kimya laboratuarinda kristallendirildi.

Elde edilen polikristal 6rnekler Kobalt 60 gama kaynagi kullanilarak 1sinlandi. ESR
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Olgtimleri i¢in TAEK’te bulunan X-band Bruker EMX 081 ESR spektrometresi
kullanildi.

4,4’-bis(chloroacetyl)diphenylether polikristal 6rnekleri 48 ve 72 saat boyunca
1sinlandi. Isinlanmayan kontrol numunesi ile 48 saat boyunca 1sinlanan numuneden
hicbir ESR sinyali alinmadi. ESR 6l¢iimleri 120 ile 450 K sicaklik araliklarinda
gerceklestirildi. Elde edilen spektrumlardan bazilari asagida goriilmektedir.
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Sekil 6.2.1. 120 K sicaklik altinda alinmig ESR spektrumu
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Sekil 6.2.2. 150 K sicaklik altinda alinmig ESR spektrumu
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Sekil 6.2.3. 200 K sicaklik altinda alinmig ESR spektrumu
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Sekil 6.2.4. 250 K sicaklik altinda alinmig ESR spektrumu
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Sekil 6.2.5. 300 K sicaklik altinda alinmig ESR spektrumu
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Sekil 6.2.6. 400 K sicaklik altinda alinmisg ESR spektrumu
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Sekil 6.2.7. 450 K sicaklik altinda alinmig ESR spektrumu
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Sicaklik Ol¢limleri sirasinda alinan spektrumlarin sekillerinin  ve siddetlerinin
degistigi gozlendi. Bu degismelerin net olarak gdzlenmesi amaciyla sicakliga bagh
olarak alinan spektrumlardan ii¢ tanesi tek bir sekil i¢inde olacak bicimde Sekil 6.3
de gorildiigi gibi diizenlendi. Spektrumlarda meydana gelen bu degisimlerin sebebi
ise 1s1nlama sonucu olusan serbest elektronun, diisiik sicakliklarda hareketsiz oldugu

fakat sicaklik artmasi ile birlikte atomlar arasinda gezmesi seklinde yorumlandi.

Siddet Siddet
b) 3
10 o 10 ‘
10 201 401
5 151 30
0 204
-10
15
20 201
-25 1
-301
-30 )
-354 40
35 50'
40 -454 _
3290 3310 3330 3350 3370 3290 3310 3330 3350 3370 3290 3310 3330 3350 3370

Gauss (G)

Sekil 6.3. Farkli sicakliklardaki ESR sinyalleri ( 150K (a), 250K (b), 400K (c) )

Elde edilen spektrumlar derinlemesine analiz edildiginde pikler arasindaki
uzakliklarin farkli oldugu tespit edildi. Bu sonug bize 1s1nlama sonrasinda yapida iki

radikalin olustugunu gostermektedir. Molekiiler yap:1 ve elde edilen spektrumlar
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derinlemesine analiz edildiginde, olusmus olan radikallerin farkli degil benzer iki
radikal oldugu anlasildi. Fakat yapilan hesaplamalarda bu iki radikalin ESR
parametrelerinin farkli oldugu ve serbest elektronun yapida bulunan kloriir atomunun
sahip oldugu c¢iftlenmis elektronlardan birinin 1sinlama sonucu uzaklastig1 ve diger
elektronun kloriir atomu tizerinde kaldigi tespit edildi. Dolayisiyla da bu serbest
elektronun kloriir atomu ile etkilegsmesi sonucu spektrum, 1:1:1:1 siddet oranlarinda
4’¢ yarildi. Daha sonra ise manyetik olarak esdeger olmayan her bir Hidrojen
atomundan dolayr her bir ¢izgi 1:1 siddet oraninda ikiye yarildi. Bu analizler
sonucunda polikristal 6rnek ile gama 1sinlar1 arasindaki etkilesme Sekil 6.4 deki gibi

tanimlandi.

o

cl

0

r_.._,@_i@ )

CI—Hﬁ—:@ —@ Ex- o

Radikal (R)

o
—0
0F

y)

0—0

Sekil 6.4. 4,4°-bis(chloroacetyl)diphenylether polikristal drneginin molekiil (a) ve radikal yapilari (b)

Isinlanan 4,4’-bis(chloroacetyl)diphenylether radikalinin asir1 ince yapi, g degerleri
ve spin yogunluklar1 alinan deneysel spektrumlar kullanilarak hesaplandi.

Hesaplanan degerler Cizelge 6.1 de goriilmektedir.
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Cizelge 6.1. 4,4’-bis(chloroacetyl)diphenylether radikalinin ESR parametreleri

Radikal Asirt Ince Yap1 Yarilmalar Snin Yosunlugu ¢-Degerleri
a = 1.263mT
o "ll.'l " m
a = 1.486mT 0.53
- la_c” i " 2.0115
Cl ¢ . q..= 0.637 mT 0.23
kil Hb
Hb
RI
. =0.905mT
0‘ dLIlkE
H a =0.615mT 0.2 2.0383
|| | X ) +- d“x >-2
- c|: C|k2 Hl[? 0.391 mT 0.14
Hﬁ.r _
RII

Tiim bu analizlerin ve elde edilen degerlerin dogrulugu icin simiilasyon c¢aligmalar

yapildi. Elde edilen simiilasyon caligmas1 Sekil 6.5 de goriilmektedir.

Siddet

288.53 3314.33 3340.13 V 3365.03 3391.73
Manyetik Alan (Gauss)

Sekil 6.5. ESR spektrumu (a) ve simiilasyonu (b).

Isinlanan ve ESR 6l¢limii alinan 6rnek iizerinde 3 boyutta 6l¢timler alindi. Her 6l¢iim
sirasinda ESR sinyalleri gozlendi. Bu sonuclar bize yapi iizerinde olusmus olan

radikallerin kararli yapida oldugunu gosterdi.
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6.2. Isinlanan 1-pentamethylbenzyl-3-ethyleimidazoliumsilver(l)bromide ve 1,3-
bis(pentamethylbenzyl)-4,5-dimethylbenzimidazoliumsilver(l)bromide

Ornekleri Uzerinde Olusan Serbest Radikallerin Tanimlanmasi

Glimiis ve Brom igeren bilesikler yakin zamanlarda bir¢ok arastirmacinin dikkatini
¢ekmis ve lizerlerinde gesitli arastirmalar yapilmistir. Nebioglu (2007) tarafindan
yapilan ¢alismalar sonucunda Giimiis bilesiklerinin antimikrobiyal aktiviteye sahip
oldugu anlagilmistir. Ayrica son zamanlardaki arastirmalarda bu bilesiklerin katalitik
aktiviteye de sahip oldugu tespit edilmistir.

Bu doktora tez ¢alismasinda, temel anlamda yapilar arasinda ¢ok biiyiik farkliliklar
olmamasima ragmen bag yapilarinda ve sentezlenmesinde farkliliklar olan iki
bilesigin 1simnlamaya maruz kaldiklarinda ne tiir tepki verecekleri ve olugsmasi
muhtemel radikal yapilarinin neler olacagi arastirildi.

Calisilan bu bilesikler Pamukkale Universitesi Kimya Béliimiinde iiretildi ve hemen
sonrasinda kristallendirme c¢alismalarina baslandi. Ortak olarak yiiriitiilen uzun
caligmalar neticesinde tek kristal yapilar elde edilemedi fakat numunelerin polikristal
formlar1 elde edildi. Bilesiklerin sentezlerine ait semalar asagida Sekil 6.6 ve 6.7 de

gorilmektedir.
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g 1- KOH, Acetone,2h,78°C }
/
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Sekil 6.6. 1-pentamethylbenzyl-3-ethyleimidazoliumsilver(l)bromide bilesigin sentezi

N DCM, r.t. 24 h
[ +>> Br
N

Br Toluene, r.t.2h
) -
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Br DMEF, 60°C. 10 h

\
N/>+z

X

N
Ag—Br
N

DCM,rt. 24 h
Br > >—

s

Sekil 6.7. 1,3-bis(pentamethylbenzyl)-4,5-dimethylbenzimidazoliumsilver(I)bromide bilesiginin

e

sentezi.

50



Polikristal 6rnekler saatte 0.680 kGy doz hizi bulunan kobalt 60 gama kaynaginda 48
ve 72 saat 1sinlandi. Isinlanan numunelerin ESR oOlctimleri Tiirkiye Atom Enerji
Kurumunun Saraykdy ESR laboratuvarinda yapildi. ESR 6lgtimleri 200 K ile 450 K
sicaklik araliginda gerceklestirildi. Elde edilen spektrumlar incelendiginde
spektrumlarin birbirine ¢ok benzedigi goriildi (Sekil 6.8). Fakat iki bilesikten alinan
spektrumlarda,
1,3-bis(pentamethylbenzyl)-4,5-dimethylbenzimidazoliumsilver(l)bromide
bilesiginde 400K sicaklikta spektrum bozulmaya baslarken 1-pentamethylbenzyl-3-
ethyleimidazoliumsilver(l)bromide bilesiginde 450K sicaklikta spektrum bozulmaya
basladi. Bu durum bize

1-pentamethylbenzyl-3-ethyleimidazoliumsilver(I)bromide ~ bilesiginin  sicaklik
artisginda  daha  dayanikli  oldugunu  gdstermektedir.  Asagida  1,3-
bis(pentamethylbenzyl)-4,5-dimethylbenzimidazoliumsilver(l)bromide

numunesinden alinan spektrumlar goriilmektedir (Sekil 6.8).
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Sekil 6.8. 320K sicaklik altinda alinmig ESR spektrumlari (a) 1,3-bis(pentamethylbenzyl)
-4,5-dimethylbenzimidazoliumsilver(l)bromide (b) 1-pentamethylbenzyl-3-

ethyleimidazoliumsilver(l)bromide
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T.57

178

0.00

-3.78

-7.57 i
3250.00 330000 335000 340000 3450.00
Cranss (G)

Sekil 6.8.1. 240K sicaklik altinda alinmus 1,3-bis(pentamethylbenzyl)-4,5-

dimethylbenzimidazoliumsilver(I)bromide bilesiginin ESR spektrumu.

T.10

3.55

0.00

-3.55 -

-7.10 : : : : :
3250.00 3300.00 @ 3350.00 3400.00 3450.00

Sekil 6.8.2. 260K sicaklik altinda alinmus 1,3-bis(pentamethylbenzyl)-4,5-

dimethylbenzimidazoliumsilver(I)bromide bilesiginin ESR spektrumu.
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710
3.33
0.00
155
-T.10 . . .
3250.00 3300.00 3350.00 3400.00 3450.00
(G)
Sekil 6.8.3. 320K sicaklik altinda alinmusg 1,3-bis(pentamethylbenzyl)-4,5-
dimethylbenzimidazoliumsilver(l)bromide bilesiginin ESR spektrumu.
8.3z
3186
.00 A+
3.18
632 T T T T T T T
3260.00 3300.00 3350.00 3400.00 3450.00

Sekil 6.8.4. 350K sicaklik altinda alinmusg 1,3-bis(pentamethylbenzyl)-4,5-

dimethylbenzimidazoliumsilver(I)bromide bilesiginin ESR spektrumu
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Sekil 6.8.5. 400K sicaklik altinda alinmug 1,3-bis(pentamethylbenzyl)-4,5-

dimethylbenzimidazoliumsilver(I)bromide bilesiginin ESR spektrumu

Sicaklifa bagli olarak alinan bu spektrumlar incelendiginde sicaklik degismeleri
karsisinda spektrumlarda géze batan ciddi degisiklikler gozlenmemektedir. Alinan
spektrumlar ve molekiil yap1 derinlemesine analiz edildiginde, 1sinlama sonucunda
molekiil yapilarda tek bir radikal olustugu, her iki molekiilde benzer radikallerin
olustugu ve olugsmus olan serbest elektronun Giimiis atomu iizerinde tutundugu
kanaatine varildi. Kaydedilen spektrumlar dikkatlice incelendiginde, serbest
elektronun Glimiis atomu ile etkilesmesi sonucunda ESR spektrumunun 1:1 siddet
oranlarinda ikiye yarildigi daha sonra ise magnetik olarak esdeger olmayan iki Azot
atomundan dolayr her bir ¢izginin 1:1:1 siddet oranlarinda tg’e yarildigi
goriilmiistiir. Daha sonra ise tekrar her bir ¢izginin yine manyetik olarak esdeger
olmayan iki Hidrojen atomundan dolayr 1:1 siddet oranlarinda ikiye yarildig
anlagildi. Fakat spektrumlara bakildiginda bu yarilmalar ¢izgilerin {iste {iste
binmesinden dolay1 net olarak algilanamamaktadir. Analiz sonuglarina dayali olarak

gama 1sinlar1 ile molekiil yapilar arasindaki etkilesme Sekil 6.8.6 da goriildiigli gibi

55



tanimlanmistir. Elde edilen sonuglar bilgisayar simiilasyonu programi kullanilarak

dogrulanmistir. Yapilan bilgisayar simiilasyonu Sekil 6.8.7 de goriilmektedir

H
N . N
H

sl |
e [ ]

(a) ®)

Sekil 6.8.6. 1,3-bis(pentamethylbenzyl)-4,5-dimethylbenzimidazoliumsilver(I)bromide bilesiginin

1sinlanmadan 6nceki (a) ve sonraki (b) molekiil yapisi.
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(b)

330000 ! ! ! 3400.00
3350.00

Sekil 6.8.7. Isilanan 1,3-bis(pentamethylbenzyl)-4,5-dimethylbenzimidazoliumsilver(l)bromide
bilesiginden kaydedilen ESR spektrumu (a) ve simiilasyonu (b).

Elde edilen spektrumlar kullanilarak radikal yapiya ait ESR parametreleri, Aag =
15.30 Gauss (G), Ani= 9.05 G, Anz= 11.62 G, A= 6.37 G, A= 8.04 G seklinde
hesaplandi.  Bu  ¢aligmalar  sirasinda  1sinlanan  numunelerden 1,3-
bis(pentamethylbenzyl)-4,5-dimethylbenzimidazoliumsilver(I)bromide  bilesiginin
rengi 1sinlamanin akabinde oda sicakliginda beyaz renkten yesil renge donerken, 1-
pentamethylbenzyl-3-ethyleimidazoliumsilver(I)bromide bilesiginde herhangi bir
renk degisimi gézlenmedi. Yapilan bu ¢aligmalar sonucunda simetrik bir yapida olan
1,3-bis(pentamethylbenzyl)-4,5-dimethylbenzimidazoliumsilver(l)bromide

bilesiginin, 1sinlamaya karsi simetrik bir yapist bulunmayan 1-pentamethylbenzyl-3-
ethyleimidazoliumsilver(I)bromide bilesigine gore daha az dayanikli bir yapiya sahip

oldugu anlasildu.
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6.3. Ismlanan Polikristal Adenin Uzerinde Olusan Serbest Radikallerin

Tanimlanmasi

Adenin, DNA ve RNA da bulunan iki piirin bazdan biridir. Bu baz biyolojik
sistemlerde biiyiik bir rol oynamaktadir. Adenin {izerine yapilmis bir¢ok g¢aligma
mevcuttur. Bu ¢aligmalarin bazilari, adeninin dogal ve yabanci metaller ile etkilesimi
ve adeninin oksidasyon mekanizmasi lizerine olmustur. Oksidasyon mekanizmasinin
tespit edilmesine yonelik calismalarda genellikle karbon elektrotlar kullanilmis ve
yontem olarak da elektrokimyasal yontemler tercih edilmistir.

Isinlama, canli dokular {izerinde anormal degisikliklere sebep olmaktadir. Biyolojik
sistemlerde meydana gelen degisiklikler mutasyon olarak tanimlanmaktadir. Bu
mutasyon ise ¢esitli kanser hastaliklarinin baslamakta olduguna bir isarettir. Bu
sebepten dolay1 da yapida olusmasi1 muhtemel yapisal degisikliklerin en kisa siirede
tespit edilip tanimlanmasi biiyiik 6nem arz etmektedir.

Bu tez ¢aligmasinda DNA ve RNA’nin yapi taglarindan olan adenin bazinin kimyasal
formu satin alinmustir. Bu toz form haldeki malzeme, Selguk Universitesi Fen
Fakiiltesi Biyoloji Boliimii ile yapilan ortak c¢alisma sonucu polikristal forma
getirilmistir. Polikristal formdaki numune Kobalt 60 Gama kaynagi kullanarak
isinlanmigtir. Bu yapi iizerinde olusmasi muhtemel yapisal degisikliklerin tespit
edilmesi, doku iginde bulunan adenin bazi lizerinde olusmasi muhtemel anormal
degisikliklere bir nebze olsun 151k tutacaktir.

Adenin polikristral numuneleri saatte 0.680 kGy doz hizina sahip Kobalt 60 gama
kaynag kullanilarak 24, 48 ve 72 saat siireyle 1sinlandi. 240 K ile 400 K sicaklik
araliginda  olgtimler alindi. Kaydedilen spektrumlardan bazilar1  asagida

goriilmektedir.
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Sekil 6.9.1. 240K sicaklik altinda adenin polikristalinden kaydedilen ESR spektrumu.
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Sekil 6.9.2. 260K sicaklik altinda adenin polikristalinden kaydedilen ESR spektrumu.
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Sekil 6.9.3. 273K sicaklik altinda adenin polikristalinden kaydedilen ESR spektrumu.
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Sekil 6.9.4. 298K sicaklik altinda adenin polikristalinden kaydedilen ESR spektrumu
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Sekil 6.9.5. 320K sicaklik altinda adenin polikristalinden kaydedilen ESR spektrumu
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Sekil 6.9.6. 350K sicaklik altinda adenin polikristalinden kaydedilen ESR spektrumu
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Sekil 6.9.7. 400K sicaklik altinda adenin polikristalinden kaydedilen ESR spektrumu
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Kaydedilen spektrumlar dikkatlice incelendiginde, sicaklik degisimlerine karsin
spektrum yapilarinda ve siddetlerinde ylizeysel bir degisikligin oldugu ve ayrica
spektrumdaki ¢izgiler arasindaki mesafelerin farkli oldugu gozlendi. Bu ¢izgiler arasi
farklilik bize yap1 {izerinde iki farkli radikalin olustugunu gostermektedir. Alinan
spektrumlar ve molekiiler yap1 (Sekil 6.10a) analiz edildiginde ilk radikalin azot-
hidrojen bagimin kopmasi sonucu olustugu ve meydana gelen serbest elektronun 7 ve
13 numarali etiketli atomlar ile etkilestigi goriilmiistiir. Bu etkilesmeler sonunda da
spektrumun 6ncelikle 1:1:1 siddet oranlarinda ii¢’e yarildigi daha sonra ise 1:1 siddet
oraninda her bir ¢izginin ikiye yarildigi anlasildi. Yapidaki ikinci radikalin ise 10
numarali azot atomuna bagli hidrojen atomunun ayrilmasi sonucu olustugu anlasildu.
Meydana gelen ciftlenmemis elektron ile 10 numarali azot atomunun etkilesmesi
sonucu spektrumun 1:1:1 siddet oranlarinda ii¢’e yarildig1 anlasildi. Tiim bu analizler
15181 altinda adenin polikristali ile gama isinlarmin etkilesmesini Sekil 6.10 da

goriildiigh gibi tanimladik.

H(15]

CH[11]

aNl]

H[13]

(b)

Sekil 6.10. Gama 1s1nlar1 ile adenin molekiil yapisinin etkilesimi

Tespit edilen radikal yapilar NH ve N radikalleri olarak tanimlandi. Literatiir
taramasi yapildiginda elde edilen NH radikal yapisi Close ve ark. (1994) ile Nelson
ve ark. (1998) calismalar ile ortiismektedir. Kaydedilen spektrumlardan hesaplanan
ESR parametreleri literatiir degerleri ile uyum igindedir. Tiim bu calismalar

bilgisayar simiilasyonu ile desteklenmistir (Sekil 6.11).
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Sekil 6.11. ESR spektrumu (a) ve simiilasyonu (b)
Olgiimler sirasinda 1smlanan adenin polikristal numunesinin rengi beyazdan gri renge

doniistiigli gézlendi. Deneysel spektrumlardan hesaplanan asir1 ince yapi sabiti, g-

degerleri ve spin yogunluklar1 Cizelge 6.2 de goriilmektedir.
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Cizelge 6.2. Isinlanan adenin polikristalinden hesaplanan parametreler

Radikal Asiri ince Yapi Yariimalari Spin Yogunlugt g-Degeri

aN[T] =2.7mT 0.96

aH[13]=1-0‘51 mT 0.33 2.0110

e ™17]

"
H[13]

aN[10]=1.687 mT 0.82 2.0189

Buradaki ¢alismamizda i1sinlanan adenin polikristal numunesinin sahip oldugu

ciftlenmemis elektron yogunlugunu da hesapladik. Ciftlenmemis elektron

yogunlugunun sicaklia bagli olarak degisimi Sekil 6.12 de goriilmektedir.

x 10"
224 m
20
18 —u— Ciftlenmemis Elektron Yogunlugu
16 -
14 ]
12

10 1 S

Elektron vogunlugu

G —‘ -_‘-H—_—"_‘-—-—_________
4 |

| T T ¥ T ¥ T T T N T T I N I ' I '
240 260 280 300 320 340 360 380 400
Sicaklik (K)

Sekil 6.12. Ciftlenmemis elektron yogunlugunun sicakliga bagli olarak degisimi
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Sekil 6.12 de 1sinlanan adenin polikristal numunesi igindeki ¢iftlenmemis elektron
yogunlugunun sicaklik artisina karsin azalmakta oldugu goriilmektedir. Isinlanan
numune lizerinde diizenli olarak iki giin boyunca ESR o6l¢iimleri gerceklestirilmistir.
Bu olglimler sirasinda ESR spektrumlar1 kaydedilmistir. Bu durum bize adenin

tizerinde kararl radikal yapilarin olustugunu gostermektedir.
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7. SONUC VE TARTISMA

Bilindigi iizere i1simmlama, malzemeler iizerinde serbest radikallerin olusmasina
dolaysiyla da malzemenin bazi yapisal 6zelliklerinin degismesine yol agmaktadir. Bu
acidan olusan serbest radikalin tanimlanmasi1 onemlidir. Yaygin olarak tekstil ve
bilgisayar malzemelerinin yapisinda kullanilmakta olan Diphenyl ether tiirevleri
onemli bilesiklerdir. Deneysel ¢alismalar sirasinda polikristal haldeki malzemenin
tizerinde herhangi bir dis etki (sicaklik, gama 1s1masi1 vb.) bulunmadig ve iki giin
boyunca gama 1sinma maruz kalmis bulunan numunelerin ESR sinyali vermedigi
tespit edildi. Bu durum bize numune yiiksek enerjiye maruz kalmadigi siirece
yapisinda herhangi bir serbest radikalin olugsmadigint gostermektedir. Fakat 3 giin
boyunca (72 saat) 1sinlanan 6rnekten, l¢iimler sirasinda ESR sinyalleri kaydedildi.
72 saat boyunca 1sinlanan 6rnegin 120K-450K arasinda alinan spektrumlarinda géze
carpan degisiklikler gozlendi. Isinlama sonrasinda yapi lizerinde benzer iki radikal
olustugu tespit edildi. Isinlanan numunenin farkl: giinlerde alinan 6lglimleri sirasinda
olusan radikal yapilarin kararli bir forma sahip oldugu gozlendi. Radikal yapilara ait
asir1 ince yapi etkilesme sabiti ve spektroskopik yarilma faktorii hesapland.

Gilimiis ve Brom iceren bilesikler yakin zamanlarda bircok arastirmacinin dikkatini
¢ekmis ve tzerlerinde gesitli arastirmalar yapilmistir. Nebioglu ve ark. (2007)
tarafindan yapilan c¢alismalar sonucunda Giimiis bilesiklerinin antimicrobik
aktiviteye sahip oldugu anlasilmistir. Bu c¢alismada, temelde aymi fakat baglanma
diizeni farkli olan iki molekiiler yap1 deneysel ¢aligmalar sirasinda polikristal halde
ve beyaz renkliydi. Fakat 1sinlamadan sonra simetrik yapiya sahip olan numunenin
rengi beyazdan sar1 renge donerken, antisimetrik yapida olan numunenin rengi ise
1sinlamadan sonra degismedi. Isinlanmamis 6rnekte ESR sinyalleri gézlenmedi. 48
ve 72 saat 1ginlanan Orneklerde genel anlamda birbirine yakin ESR sinyalleri
kaydedildi. Bu durum, farkli siirelerde gama isimnina maruz birakilan Orneklerde
benzer serbest radikallerin olustugunu gostermektedir. 72 saat 1ginlanan G6rnekten
alinan ESR spektrumlarinin ¢izgi sayilar sicaklik ile degismezken ¢izgi siddetlerinin
sicakliga bagli olduklart bulundu. Kaydedilen spektrumlar analiz edildiginde
1sinlanan her iki molekiil yapida Giimiis-Brom baginin kirildig1 ve serbest elektronun
Glimiis atomu iizerinde lokalize olarak Giimiis radikalini olusturdugu anlasilmstir.

Isinlanan numunelerin radikal yapilarina ait ESR parametreleri hesaplanmistir.
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DNA ve RNA’nin temel bazlarindan olan ve adenin bazinin kimyasal formu satin
aliman ve mikrobiyoloji laboratuvarinda cesitli yontemler kullanilarak toz halden
polikristal forma doniistiiriilen adenin numunesi belli bir siire gama kaynagina
birakildiktan sonra ESR yontemi kullanilarak analiz edilmistir. Yapilan analiz
neticesinde 1sinlanmis yapi i¢inde iki tiir radikal yapinin olustugu tespit edilmis fakat
isinlanmamis  O6rnek iginde ise higbir radikal yapiya rastlanmamugtir. Adenin
polikristalinin 240K-400K arasinda ESR spektrumlar1 alinmis (Sekil 6.10.1-7) fakat
bu spektrumlarin sicakliga yiizeysel olarak bagli oldugu goriilmiistiir. ®°Co-y
isinlarinin, adenin polikristalinde NH ve N radikallerini olusturdugu goézlenmistir.
Serbest radikalin asir1 ince yap1 etkilesme sabiti ve spektroskopik yarilma faktorii

hesaplanmustir.
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