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Bu çalıĢmada, polikristal formdaki bazı organik ve inorganik malzemeler 
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Co- 

radyasyonuna maruz bırakıldıktan sonra EPR (Elektron Paramanyetik Rezonans) ölçümleri, X-band 

EPR spektrometresi kullanılarak alındı. Alınan spektrumların analizleri sonucunda yapılarda oluĢan 

radikaller tespit edildi. Ġncelenen numunelerin EPR parametreleri bulundu. Ayrıca yapılarda bulunan 

paramagnetik merkezlerin sıcaklığa (120K-450.K) ve manyetik alanın yönüne bağlı olarak değiĢimi 

EPR spektrumları yardımıyla da incelendi.  
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In this study, some organic and inorganic materials which have policrystal form were 

exposed to 
60

Co- 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.  GİRİŞ VE KAYNAK ARAŞTIRMASI 

Rezonans kavramının temeli klasik mekanikten gelmektedir. Bu kavram basit bir 

Ģekilde Ģöyle açıklanabilir. DüĢey olarak yan yana asılmıĢ iki basit sarkaç düĢünelim. 

Sarkaçlardan biri hareketli diğeri hareketsiz olsun. Hareketli sarkaçtan durgun 

sarkaça enerji aktarılır ve hareketsiz olan sarkaç harekete geçer. Sonra enerjisini 

tekrar ilk sarkaça aktararak durgun olan sarkacı harekete geçirir. Sönüm olmadığı 

durumlarda iki sarkaç arasındaki enerji akıĢı sürer gider. Sarkaçların doğal salınım 

frekansları birbirine eĢit olduğu zamanlarda iki sarkaç arasındaki enerji alıĢveriĢi 

maksimum duruma ulaĢır. Bu durum fizikte ―Rezonans‖ olarak adlandırılır. 

Kuantum mekaniksel sistem, klasik mekanikte tanımlanan düĢey sarkaç sistemi gibi 

davranır. Yani elektromanyetik alandan atoma enerji aktarılır (enerji soğrulması) ya 

da baĢlangıçta uyarılmıĢ durumda bulunan atomdan elektromanyetik alana enerji 

aktarılır (enerji salınılması).  

Elektron Paramanyetik Rezonans ―EPR‖ ve Nükleer Manyetik Rezonans ―NMR‖ 

teori ve tekniği, manyetik rezonans teorisi olarak bilinir. Hem EPR hem de NMR, 

manyetik moment ile iç ve dıĢ manyetik alanların etkileĢmesini inceler. Eğer 

elektronların spin manyetik momentleri ile manyetik alan etkileĢiyorsa buna Elektron 

Spin Rezonans ―ESR‖ veya EPR; çekirdek spin manyetik momenti ile manyetik alan 

etkileĢiyorsa o zaman da bu etkileĢmeye NMR spektroskopisi denir. Bu spektroskopi 

yöntemlerinden ayrı olarak hem elektron hem de çekirdek spin manyetik 

momentlerinin birlikte manyetik alan ile etkileĢmesi sonucu oluĢan spektroskopik 

yönteme, elektron nükleer çift rezonans ―ENDOR‖ spektroskopisi denir.  

ESR ilk zamanlar, kimya (kimyasal reaksiyonların takip edilmesi ve bu reaksiyonlar 

sırasında oluĢan ara ürünlerin tespiti; polimer reaksiyonlarının izlenmesi vb.) 

(Shimada 1992, Faucitano 2003), fizik (yapı içindeki paramanyetik ve renk 

merkezlerinin, yapı kusurlarının tespiti) (Asik ve ark., 2008) ve jeofizik (elementer 

analiz yapılması) (Linga Raju ve ark., 2002) gibi alanlarda kendisine uygulama 

alanları bulmuĢtur. Yakın dönemde ise tıp gibi farklı alanlarda da kullanılmaya 

baĢlanan bir araç durumuna gelmiĢtir (Salikhov ve ark., 2005). Bunun nedenleri 

arasında, yapıdaki olumsuzlukların veya yapıda meydana gelen yapısal 

değiĢikliklerin çok kısa sürede tespit edilmesini ve bu analizin diğer bazı yöntemlere 
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göre daha ucuz maliyet ile gerçekleĢtirilebilmesini sayabiliriz. Özellikle 1960’lı 

yıllardan sonra EPR parametrelerinden olan durulma zamanlarının ölçülmesi ile 

normal ve hastalıklı ya da yapısal değiĢiklik oluĢmuĢ örneğin hücre zarında meydana 

gelen zarın geçirme özelliğine dayalı olan değiĢikliklerin tespit edilmesinde baĢarılı 

sonuçlar alınmıĢtır (Sok ve ark., 1999; Puskin ve ark., 1982; Górnicki ve ark., 2001). 

 

2. ELEKTROMANYETİK   ALAN    BÖLGELERİ    VE    İLGİLİ 

 SPEKTROSKOPİ   DALLARI 

 

Elektromanyetik ıĢımanın madde ile etkileĢmesi en genel anlamda spektroskopi 

olarak tanımlanır. Daha geniĢ manasıyla örnek içindeki atom, molekül 

elektromanyetik ıĢıma ile etkileĢerek bir enerji düzeyinden diğerine geçiĢ yapması 

sırasında soğrulan ve yayınlanan ıĢımanın ölçülmesi ve yorumlanması Ģeklinde de 

tanımlanabilir. 

Elektromanyetik ıĢıma; genlik, dalga boyu, frekans gibi parametreleri içeren sinüsel 

dalga modeli ile açıklanmaktadır. Burada dalga boyu, periyodik olarak ard arda gelen 

iki maksimum veya iki minimum arasındaki uzaklık iken frekans ise belirli bir 

noktadan birim zamanda geçen dalga sayısı olarak tanımlanmaktadır.  

En genel anlamda spektroskopi, Atomik Spektroskopi ve Moleküler Spektroskopi 

olmak üzere iki temel gruba ayrılır. Atomik Spektroskopi, elektronların bir enerji 

düzeyinden diğer enerji düzeylerine geçiĢlerini içerir. Diğer temel spektroskopi ise 

Moleküler Spektroskopidir. Moleküler spektroskopide elektronik enerji seviyeleri 

arasındaki geçiĢlere ek olarak dönme ve titreĢim enerji seviyeleri arasında da geçiĢler 

olur. Enerji seviyesindeki geçiĢler sırasında molekülün toplam enerjisi,             

―Etoplam = Eelektronik + EtitreĢim + Edönme‖  Ģeklinde verilir. Bu açıdan moleküllerin 

spektrumları atomların spektrumlarına oranla daha fazla karmaĢıktır. Kesikli enerji 

düzeyleri arasındaki enerji farkı, atom veya molekülü uyarmak için dıĢarıdan madde 

üzerine gönderilen ve madde tarafından soğrulan elektromanyetik radyasyonunun h  

enerjisi ile bağlantılıdır. Aradaki bu iliĢki, Planck yasasına göre:  

 

                            (2.1) 
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eĢitliği ile tanımlanmaktadır. Burada h Planck sabiti,   ise madde üzerine gönderilen 

elektromanyetik radyasyonun frekansıdır. Planck yasasına göre, numune üzerine 

gelen enerjinin büyüklüğü, atom veya molekülün kesikli enerji düzeyleri arasındaki 

farka eĢit olduğu anda düĢük enerji seviyesinden üst enerji seviyesine geçiĢ olur. 

Buna rezonans geçiĢi denir. Geleneksel spektrometrelerin çoğunda numune üzerine 

gelen elektromanyetik dalganın   frekansı değiĢtirilerek geçiĢ sağlanır. 

Elektromanyetik alan bölgeleri denilince gözümüzün önüne öncelikle bir 

elektromanyetik spektrum getirmeliyiz. Elektromanyetik alan bölgeleri frekans 

değerlerine göre, Radyo-Frekans Bölgesi (10
4
 Hz) – Mikrodalga Bölgesi (10

8
 Hz) – 

Kırmızıaltı Bölgesi (10
12

 Hz) – Görünür Bölge (10
15

 Hz) – Morötesi Bölge  (10
16

 Hz) 

– X-IĢınları Bölgesi (10
18

 Hz) – Gama IĢınları Bölgesi (10
20

 Hz), Ģeklinde sıralanır. 

ġimdi kısaca bu bölgeleri inceleyelim. 

Radyo Frekans  Bölgesi: Çekirdek içinde bulunan proton yüklü parçacıklardan biridir  

ve aynı zamanda bir spine sahiptir. Dolayısıyla da bir manyetik dipol momente 

sahiptir. Bu bölgede uygun frekansta, elektromanyetik dalganın manyetik alanı ile 

manyetik dipol moment etkileĢmesi olur. Bu etkileĢme sonunda da spinin iĢareti 

değiĢir. Bu değiĢime bağlı olarakta enerjide meydana gelen değiĢim incelenir. Bu 

bölgede Nükleer Manyetik Rezonans spektroskopi dalı çalıĢmaktadır. 

Mikrodalga Bölge: Moleküler dönme enerji seviyeleri arasındaki geçiĢler bu bölgeye 

düĢmektedir. Moleküllerin dönmeleri düzenlidir ve bir elektrik alan oluĢturur. OluĢan 

bu elektrik alan ile gelen elektromanyetik dalganın elektrik alanı etkileĢir. Bu 

etkileĢme sonunda elektron spininin yönelim değiĢtirmesiyle birlikte enerji değiĢimi 

olur. Bu enerji değiĢiminin incelenmesi bu bölgede gözlenir. Bu bölgede Elektron 

Spin Rezonans spektroskopi dalı çalıĢmaktadır. 

Kırmızıaltı Bölge: Bu bölge moleküler titreĢimin olduğu ve dolayısıyla da titreĢim 

enerji seviyeleri arasındaki geçiĢlerin olduğu bölgedir. Eğer molekülün titreĢimi 

sırasında dipol moment değiĢimi (molekülün ana eksenine paralel veya dik) yoksa bu 

durum titreĢim enerji enerji seviyeleri arasında bir geçiĢ olmayacağı Ģeklinde de 

yorumlanabilir. Bu durumda ise bu bölgede çalıĢan Infrared ve Raman 

Spektroskopilerinde henhangi bir spektrum gözlenmez.  

  Soğurma 
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Görünür ve Morötesi Bölge: Atom veya moleküllerdeki en dıĢ kabukta yer alan 

elektronların uyarılması sonucu ortaya çıkan elektronik geçiĢler bu bölgelerde 

gözlenir. 

X-IĢınları Bölgesi: Atom veya molekülde iç kabukta yer alan elektronların 

koparılması ve oluĢan bu boĢluğun ise üst tabakadaki elektronla doldurulması sonucu 

bu iki enerji düzeyi arasındaki farka eĢit foton yayınlanır. Bu ıĢımalar, bu bölgede 

gözlenir. 

Gama IĢınları Bölgesi: Çekirdek içindeki enerji seviyeleri arasındaki geçiĢler 

sırasında yayınlanan fotonlar bu bölgeye düĢmektedir.   

 

2.1.  EPR Spektroskopik Yöntemi 

EPR spektroskopi yöntemi ilk olarak 1944 yılında Kazan Üniversitesinden Evgeny 

K. Zavoisky tarafından, paramanyetik metal tuzların elektromanyetik enerjiyi 

soğurmasını incelemede kullanılmıĢtır (Zavoisky, 1945). Biyolojik alanda bu 

yöntemin kullanımının ilk öncülüğünü 1958 yılında Rusya’dan L. A. Blumenfeld ve 

A. E. Kalmanson yapmıĢtır (Blumenfeld ve ark., 1958). Bu çalıĢmalarda, proteinler 

üzerinde iyonlaĢtırıcı radyasyonun serbest radikal oluĢturma mekanizmalarını EPR 

yöntemini kullanarak incelemiĢlerdir. EPR spektroskopik yöntemi kullanılarak 

incelenen tüm numunelerin genel özelliği yapının net bir manyetik momente sahip 

olmasıdır. 

 

2.2.  Elektron Manyetik Momenti 

Klasik fizikte açısal momentum, sürekli değerler alabilen, yönü paçacığın dönme 

düzlemine dik olan ve ölçülebilen bir büyüklük olarak tanımlanmaktadır. Kuantum 

mekaniğinde ise açısal momentum ifadesi, ancak kuantumlu değerler alabilen 

vektörel bir büyüklük olarak tanımlanmaktadır. Göreceli olmayan bir hızla xy-

düzleminde dönen bir parçacık için klasik açısal momentum, 

 

  
⃗⃗⃗⃗    ⃗⃗  ⃗           ̂                        (2.2) 

 



 

5 

 

µ⃗  

m 

𝑣  

 

𝐿⃗  

biçiminde tanımlanır. Burada m parçacığın kütlesi,   çizgisel hızı ve    ise dönme 

yarıçapıdır. Yörüngede dolanan parçacığın (elektron) bir  =(-e) elektrik yükü varsa, 

bu durumda parçacık yörüngede CGS biriminde 

 

  
  

    
    

     

    
                             (2.3) 

 

büyüklüğünde bir akım oluĢturur. OluĢan bu akımdan dolayı dönme düzlemine dik 

doğrultuda bir manyetik dipol moment oluĢur. Bu durum ġekil 2.1’de görülmektedir.  

 

 

 

 

 

 

                                                                                 ⃗⃗  ⃗ 

 

 

 

 

Şekil 2.1. Akım ilmeğinde oluĢan manyetik dipol momenti ve yörünge açısal momentum. 

 

      elektrik yüküne sahip   kütleli parçacık, xy-düzleminde yüzey alanı    olan 

bir yörüngede hareket ettiği düĢünüldüğünde, z-doğrultusunda bir manyetik dipol 

moment oluĢur. OluĢan manyetik dipol moment ve büyüklüğü,  

 

  ⃗⃗⃗⃗  
      

 
                                                                                                 

 

   
   

     
   

       
     

  
                                                                                                  

 

olur. Burada  , ıĢık hızıdır. Denk. (2.4) ün pay ve paydası   ile çarpılıp bölünürse 

z 

y 

x 𝑚 𝑟  
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denklemi bulunur. Bohr magnetonun   
     

   
 tanımı göz önünde tutularak, 

Denklem (2.5)  

 

      
  

 
                                                                                                                                

 

biçiminde yazılır. Burada denklem MKSA birim sisteminde yazıldığı için ―c‖ ıĢık 

hızı yazılmadı. Açısal momentum kuantumlu bir büyüklüktür ve z bileĢeninin 

büyüklüğü    ’dır. Burada     yörüngesel açısal momentum kuantum sayısıdır ve 

  ’den –  ’ye kadar değerler alır. Açısal momentumun z-bileĢeninin büyüklüğü 

Denk. (2.6) da yerine yazılırsa, 

 

  

      
   

 
                                                                                                        

 

 

denklemi elde edilir. Burada   , g faktörü veya elektronun yörüngesine ait yarılma 

faktörü olarak adlandırılır. 

Elektronlar, bir atomun çekirdeği etrafında dolanım hareketi yaparken aynı zamanda 

kendi iç özelliklerinden kaynaklanan spin hareketi yapar. Dolayısıyla da elektronlar 

yörüngesel açısal momentumun yanı sıra spin açısal momentumuna da sahiptirler. 

Yörüngesel dipol moment tanımından yararlanarak ve spin kuantum sayısı  

  
 

 
 olarak alınarak, spin açısal momentumun z-bileĢeninin büyüklüğü benzer 

Ģekilde 
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Ģeklinde tanımlanabilir. Burada    spin kuantum sayısıdır ve –  ’den   ’ye kadar 

toplam        tane değer alır.    spin açısal momentumu vektörü   ,   ,    

bileĢenlerine sahiptir. Olay kuantum mekaniksel olarak düĢünüldüğünde,    spin 

açısal momentum vektörünün büyüklüğü  

 

|  |  
 

  
√                                                                                                                         

 

Ģeklinde ifade edilir. Hesinberg belirsizlik ilkesi gereği, büyüklüğü bilinen    spin 

açısal momentum vektörünün   ,   ,     bileĢenlerinden yalnızca bir bileĢeni tam 

olarak hesaplanabilir. Bu bileĢende z-yönünde seçilir ve kuantum mekaniksel 

hesaplamalarda genellikle manyetik alanda bu doğrultusunda seçilir. Spin açısal 

momentum ile spin manyetik dipol momenti arasındaki bağlantı, spin açısal 

momentumun z-bileĢenini kullanarak, 

 

      

  

   

  

 
                                                                                       

 

Ģeklinde ifade edilebilir. ġu ana kadar yazdığımız spin manyetik moment ifadesinden 

yararlanarak çekirdek ve elektron için spin manyetik dipol moment ifadelerini genel 

olarak,    

 

 

  ⃗⃗ ⃗⃗     

  

    

  

 
       

  ⃗⃗ 

 
                                                                                                 

 

  ⃗⃗⃗⃗     

  

    

   

 
       

  ⃗⃗⃗  

 
                                                                                            

 

 

biçiminde ifade edilebiliriz. Burada    elektronun spin açısal momentum vektörü,   ⃗⃗  

ise çekirdeğin spin açısal momentum vektörü;    çekirdeğin,    ise elektronun 
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spinine ait yarılma faktörü;     çekirdeğin,   ise elektronun Bohr magnetonudur ve 

büyüklükleri        
        

 
                 

        

 
’ tur. Spin ve yörünge 

manyetik dipol momentlerin, yapı içindeki diziliĢlerine ve çiftlenimlerine göre 

madde farklı manyetik özellikler kazanmaktadır. Madde, sahip olduğu manyetik 

özelliklerine göre ferromanyetik, paramanyetik, diamanyetik olarak 

adlandırılmaktadır. Elektronlar bağlı, yarı bağlı ve serbest elektronlar olmak üzere üç 

durumda bulunurlar. EPR’de spin manyetik dipol momente sahip olan elektronlar, 

bağlı ya da yarı bağlı elektronlardır. Manyetik dipol moment,  ⃗⃗  Ģiddetinde bir 

manyetik alan içine konulduğunda, küçük bir mıknatıs çubuğu gibi davranır ve dipol 

moment ile manyetik alanın etkileĢmesi sonucu dipol momente  

 

     ⃗⃗⃗    ⃗⃗                                                                                                                 

 

büyüklüğünde bir enerji aktarımı olur. Bu dipol moment, uygulanan sabit manyetik 

alan çevresinde bir presesyon hareketi yapar.  ⃗⃗  manyetik alan vektörü ile dipol 

momentler arasındaki etkileĢim ġekil 2.2 de görülmektedir.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                            

 

 

 

 

Şekil 2.2. Manyetik dipol momentler ile manyetik alan arasındaki etkileĢim. 
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Ferromanyetik maddeler, zayıf manyetik alan içinde bile birbirine ve uygulanan 

manyetik alana paralel olarak yönelmeye çalıĢan spin manyetik dipol momentlere 

sahiptir. Bu manyetik momentler bir kez paralel hale geldiler mi dıĢ manyetik alan 

etkisi ortadan kalksa bile konumlarını yani mıknatıslanmıĢ hallerini değiĢtirmezler. 

Bu maddeler mıknatıs tarafından kuvvetli bir Ģekilde çekilirler. Bu tür maddeler 

belirli bir sıcaklık üzerinde tekrar diamanyetik hale geçerler.  

Paramanyetik maddeler net bir spin manyetik dipol momente sahip maddelerdir. 

Manyetik dipoller, uygulanan manyetik alan etkisinde manyetik alan ile aynı 

yönelime sahip olursa, bu durum maddenin manyetik alınganlığına pozitif katkı 

sağlar. Bu katkının oranı, oda sıcaklığında 10
-4

 den 10
-³
 e kadar değiĢmektedir. 

Manyetik momentlerin, manyetik alan yönüne yönelmesi durumunda, sisteme 

manyetik alan tarafından aktarılan pozitif enerji azalır (Van der Ziel, 1968).  

Diamanyetik maddelerin net bir manyetik momenti yoktur. Bu tür maddeler bir 

manyetik alana maruz kaldıklarında, uygulanan manyetik alan madde içindeki 

elektronları uyararak bunların manyetik alan etrafında presesyon hareketi yapmasına 

neden olur. UyarılmıĢ bu elektronların yapmıĢ oldukları hareket sonucunda negatif 

iĢaretli bir yörüngesel manyetik dipol moment oluĢur. Bu negatif iĢareti, manyetik 

dipol moment ile uygulanan manyetik alanın ters yönlü olduğunu gösterir. OluĢmuĢ 

olan manyetik dipol momentin negatif iĢaretli oluĢu, Lenz kanunu ile açıklanabilir. 

Bu maddelerin devamlı bir manyetik momenti yoktur ve kuvvetli bir mıknatıs 

tarafından hafifçe itilirler (Van der Ziel, 1968).   

Bilindiği üzere elektron hem bir çekirdek etrafında dolanırken hem de kendi ekseni 

etrafında dönmektedir. Bu durumda ise elektronun net manyetik moment ifadesinden 

bahsedilebilir. Elektronun spin manyetik moment vektörü ile yörünge manyetik 

moment vektörlerinin toplamı, elektronun net manyetik momentini verir ve µ⃗   ile 

gösterilir. Toplam açısal momentum vektörü ise    ile verilir ve 

 

    ⃗   ⃗                                                                                                                                     

 

Ģeklinde tanımlanır. Elektronun net manyetik momenti ise 

 

µ⃗   µ⃗   µ⃗                                                                                                                                
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𝜇  

𝐻 
⃗⃗ ⃗⃗   

𝜔  

µ⃗       
   

 
                                                                                                                      

|µ⃗  |      √                                                                                                                  

 

Ģeklinde ifade edilir. Burada  , toplam açısal momentum kuantum sayısını ifade eder 

ve  

 

|   |    |   |                                                                                                                  

 

aralığında değerler alır. Burada  , yörünge açısal kuantum sayısı;   ise spin kuantum 

sayısıdır.  

 

2.3. Manyetik Rezonans Kuramı 

Manyetik rezonans, manyetik momentleri ve açısal momentumu olan sistemlerin 

manyetik alan içine konulması sonucu gerçekleĢen bir olaydır. ÇiftlenmemiĢ elektron 

spinine sahip olan bir paramanyetik örnek, sabit bir manyetik alan içine 

konulduğunda, ġekil 2.3 te görüldüğü gibi, manyetik momentler malzemeye özgün 

bir karakteristikle sabit manyetik alan etrafında,          Larmor frekansıyla 

presesyon hareketi yaparak dolanmaya baĢlar. Burada   (= 
  

    
 ), jiromanyetik 

oran olarak adlandırılır. 

              

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.3. Manyetik momentin sabit manyetik alan etrafındaki presesyon hareketi  
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Serbest bir elektron, z-yönünde yönelmiĢ    büyüklüğünde statik bir manyetik alan 

içine konulduğunda, sahip olacağı enerji değerleri Denklem 2.13 ten  

 

   
    ⃗⃗  

 ⃗  
 

                                                                                                            

 

 

Ģeklinde elde edilir.      
 

 
 olduğundan, Denklem (2.18) 

 

 
 

 
 

 ( 
 

 
)                                                                                                                        

 
 

 
 

 ( 
 

 
)                                                                                                                        

 

Ģeklinde yazılabilir. Böyle bir sisteme dıĢarıdan, iki enerji seviyesi arasındaki enerji 

farkına (    
  

 
 

 

  
 

 

 

          ) eĢit bir büyüklükte bir enerji 

gönderildiğinde, enerji soğrulması gerçekleĢir ve kesikli enerji seviyeleri arasında 

manyetik moment geçiĢleri meydana gelir. Fakat seviyeler arasında izinli geçiĢlerin 

olması için geçiĢlerin              seçim kuralını sağlaması gerekir. Burada 

   elektron spin kuantum sayısı,    ise çekirdek spin kuantum sayısıdır. Enerji 

düzeylerindeki yarılma ancak elektron sıfırdan farklı toplam açısal momentuma sahip 

olduğu bir durumda gerçekleĢir. Serbest bir elektron için          olup,             

          frekanslı bir mikrodalga için EPR rezonans geçiĢi 3354 G’ ta 

gerçekleĢir (Atherton, 1973; Wertz and Bolton, 1973).   

 

2.4. Hamiltoniyen  

Klasik mekanik’te ölçülebilir herbir parametre kuantum mekaniğinde operatörler ile 

ifade edilir. Sistemin enerjisi ile ilgili operatörler Hamiltoniyen olarak adalandırılır. 

Hamiltoniyen kinetik ve potansiyel enerjilerle ilgili iĢlemler içerir. Hamiltoniyeninin 

birçok terimi olmasına rağmen, EPR çalıĢmalarında genelde aĢağıdaki ifadede yer 

alan son dört terim göz önüne alınmaktadır.  
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   ̂   
  

  
 

  

   
            ⃗⃗    ⃗       ⃗⃗        ⃗            ⃗     ⃗⃗                  

 

Ģeklinde yazabiliriz. Burada ilk birinci terim kinetik enerjiyi, ikinci terim potansiyel 

enerji terimini ifade etmektedir. Ayrıca a, aĢırı ince yapı, ξ ise ince yapı sabitini 

ifade eder. Anizotropik etkileĢmelerde, manyetik alan içine konulan numune belli 

açılarla kendi ekseni etrafında döndürüldüğünde yapı içinde bulunan paramanyetik 

merkezlerin manyetik alan ile etkileĢimi farklı olur. Bunun neticesinde ise EPR 

spektrumunda açı değiĢtikçe görülen çizgilerin Ģekli ve sayısı değiĢir. Ġsotropik 

etkileĢmelerde ise EPR spektrumunda görülen çizgilerin Ģekli ve sayısı numunenin 

manyetik alandaki yöneliminden bağımsızdır. Eğer yapıda Anizotropi varsa, Denk. 

(2.21) deki spin hamiltonyen ifadesi, tensör çarpımı formunda  

 

 ̂      ⃗⃗  ̿   ⃗      ⃗⃗  ̿      ⃗   ̿   ⃗         ⃗⃗  ⃗                                                            

 

Ģeklinde yazılır. Denklem (2.21) de ifade edilen spin Hamiltoniyen terimleri 

sırasıyla, 

 

      ⃗⃗   ⃗  : Elektron Zeeman yarılma terimini,  

     ⃗⃗     : Çekirdek Zeeman yarılma terimini,   

    ⃗      : AĢırı ince yapı yarılma terimini,            

      ⃗   ⃗  : Ġnce yapı yarılma terimini 

 

ifade eder.  

 

2.5.  Zeeman Olayı  

Manyetik alanın yokluğunda, elektronların spin manyetik momentleri rastgele 

yönelmiĢtir. Fakat bir dıĢ manyetik alan uygulandığında, elektronların manyetik 

momentleri manyetik alan doğrultusunda, manyetik alana paralel veya anti paralel 

yönelmeye baĢlarlar. Bu durum, ġekil 2.4 de görülmektedir. 
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Şekil 2.4. Manyetik dipol momentlerin manyetik alana göre yönelimleri. 

 

Numune, sabit bir manyetik alan içine konulduğu zaman,  çiftlenmemiĢ elektronların 

(ġekil 2.4a)  bu sabit manyetik alan ile etkileĢmesi sonucu, atomun enerji seviyesi 

Denklem (2.19) ve (2.20) de görüldüğü gibi ikiye yarılır. Meydana gelen bu yarılma, 

ġekil 2.5 de görülmektedir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                    

 

Şekil 2.5.  Serbest elektron için Zeeman yarılması. 

 

 

 

 
 β  

 
 

 
 β  

 

𝑎         𝐻⃗⃗    𝑏               𝐻⃗⃗ ≠   
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Enerji seviyelerindeki bu yarılmalara Zeeman yarılmaları denir. Eğer manyetik alan 

elektronun hem yörünge manyetik momenti ile hem de spin manyetik momenti ile 

etkileĢirse enerji seviyelerinde ilave (ekstra) yarılmalar gözlenir. Bu olaya Anormal 

Zeeman olayı denir. 

Zeeman terimleri ikiye ayrılır. Atomun içine konulduğu manyetik alan ile 

çiftlenmemiĢ elektronun yörünge veya spin manyetik momentinin etkileĢmesi 

olayına elektron Zeeman olayı ve bu yarılmaya elektron Zeeman yarılması denir. 

Eğer manyetik alan ile atomun çekirdek spin manyetik momenti etkileĢirse bu olaya 

da çekirdek Zeeman olayı ve bu yarılmaya da çekirdek Zeeman yarılması denir. 

Zeeman yarılması sonucu oluĢan enerji seviyelerindeki elektron spinlerinin sayısı 

Boltzman dağılımı ile  

 

 
  

 
 

  
 

  
  
    

   
                                                                                                                    

 

biçiminde verilir. Burada  
  

 

 

  düĢük enerji seviyesindeki,    

 

 ise yüksek enerji 

seviyesinde bulunan elektronların sayısını verir.  

 

2.6.  g- Lande Faktörü 

Spektroskopik yarılma faktörü g, EPR çalıĢmalarında önemli bir parametredir. Farklı 

çevrelerde bulunan serbest elektronların g faktörü, çok az da olsa farklıdır. Bunun 

sonucu olarak da, EPR sinyalleri, spektrumda farklı manyetik alan bölgelerinde 

görülür. Bir elektronun serbest olması demek, atom içinde bulunan diğer kristal 

yapılar tarafından oluĢturulan alanlardan etkilenmemesi demektir. Böyle bir ortam 

içerisinde spin ve yörüngesel açısal momentum ve toplam açısal momentum arasında 

bir bağlantı oluĢur. Bu oluĢum Russell-Saunders olarak adlandırılır. Bu durum göz 

önüne alınırsa,   elektronları üzerinden, toplam spin açısal momentum, 

 

   ∑ ⃗  
 

                                                                                                                                   

biçiminde, toplam yörüngesel momentum, 
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 ⃗  ∑ ⃗  
 

                                                                                                                                  

 

ve toplam açısal momentum ise 

    ⃗                                                                                                                                        

  

olur. Dolayısıyla da serbest elektron için net manyetik momenti  

 

          ⃗                                                                                                            

 

biçiminde ifade edebiliriz. Burada ( ⃗        ⃗  ile    arasındaki açı, (        ise    ile    

arasındaki açıyı ifade etmektedir.   ,  ⃗  ve    arasındaki bu iliĢki ġekil 2.6 da 

görülmektedir.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.6.  ⃗⃗  manyetik  alanı  içindeki  serbest bir  elektronun  (a)  spin,   yörünge  ve  toplam   açısal 

momentum vektörleri, (b) momentum vektörlerine karĢılık gelen  manyetik  moment 

  vektörleri. 
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Yörüngesel açısal manyetik momenti                 , spin manyetik 

momenti                ) ve toplam açısal manyetik moment                       

          olmak üzere, bu ifadeleri Denklem (2.27) de yerine yazarsak, 

 

     

       ⃗      ⃗                                                                                                           

 

 

elde edilir. Burada  

 

     ⃗       
        

   
 

            
        

   
 

 

 

          

          

          

 

ifadeleri, Denklem (2.28) de yerine yazılırsa  

 

     
                    

       
                                                                          

 

bağıntısı elde edilir (Wertz ve Bolton, 1973; Atherton, 1973). g- faktörünün değeri 

yalnızca izotropik sistemlerde manyetik alanın yöneliminden bağımsızdır. 

Anizotropik sistemlerde ise g, kristalin manyetik alana göre yönelimlerinde farklı 

değerler alır.    

Yapı içerisinde, çiftlenmemiĢ elektronların çevreleri, atom çekirdekleri tarafından 

sarılmıĢ durumdadır. Çekirdekler, sahip oldukları çekirdek spin manyetik 

momentinden dolayı elektron üzerinde bir manyetik alan oluĢtururlar. OluĢan bu 
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lokal manyetik alan, dıĢarıdan numune üzerine gelen manyetik alan Ģiddetini 

azaltacak yöndedir. Bu durumda, çiftlenmemiĢ elektron üzerine gelen manyetik alan 

Ģiddeti doğal olarak azalmıĢ olur. Bu olaya, manyetik perdeleme denir. Bu durum, 

ġekil 2.7’de görülmektedir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                            

Şekil 2.7. Elektronun, atomun çekirdeğinin sahip olduğu manyetik alanlar tarafından manyetik olarak 

       perdelenmesi. 

 

Numune üzerine, sistemin sahip olduğu kesikli enerji seviyeleri arasındaki farka eĢit 

büyüklükte bir    enerjisi geldiğinde, sistem bu enerjiyi soğurur ve atomun enerji 

seviyeleri arasında manyetik moment geçiĢleri meydana gelir. Bu durum,  

 

                                                                                                                               

 

eĢitliği ile verilir. g-faktörü, 2.30 eĢitliği kullanılarak, genel olarak, 

    

  
  

  
                                                                                                                                      

 

biçiminde yazılır. Serbest elektronların g-değerleri 2,0023’tür. Bağlı çiftlenmemiĢ 

elektronların g-değeri ile serbest elektronların g-değeri birbirinden farklıdır.  
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Eğer sistem anizotropik davranıĢ gösteriyorsa, bu durumda anizotropik g-

faktöründen yani g-tensöründen bahsedilebilir. Anizotropik durumda, g-tensörünün 

bileĢenlerinin, birbirleri ile olan iliĢkileri sayesinde, numunenin hangi simetriye sahip 

olduğu tespit edilebilir. Örneğin,        ≠     ise Eksensel Simetriye;     

        ise Kübik veya Tetrahedral Simetriye;    ≠    ≠     durumunda ise 

molekülün hiçbir simetriye sahip olmadığı Ortorombik veya rombik simetriye sahip 

olduğu söylenebilir.  

Eğer numune içindeki radikal oldukça hızlı ve çok serbest hareket ediyorsa sadece 

ortalama g-faktörü gözlemlenir. Böyle sistemler ortorombik simetriye sahiptir ve 

gözlemlenen ortalama g-faktörü, 

 

      
   

     
     

 

 
  

 
                                                                                                    

 

biçiminde yazılır. Eksensel simetriye sahip sistemlerde ise     , 

  

      
  

     
 

 
  

 
                                                                                                                 

 

Ģeklinde ifade edilir. Burada   , simetri eksenine dik g bileĢenini;    ise simetri 

eksenine paralel bileĢeni temsil etmektedir (Ikeya, 1993). EPR çalıĢmalarında simetri 

ekseni sabit manyetik alan doğrultusunda seçilir.   

 

2.7.  Aşırı İnce Yapı  

g-değeri önemli bir parametredir ve ölçülmesi bize yapı hakkında faydalı bilgiler 

verir fakat bu bilgiler molekülü aydınlatmak için yeterli değildir. AĢırı ince yapı 

etkileĢmeleri ise bizlere yapı hakkında daha fazla bilgi sunmaktadır.  

AĢırı ince yapı etkileĢmeleri genel olarak iki sınıfta toplanır. Bunlar Dipolar AĢırı 

Ġnce Yapı etkileĢmeleri ve Fermi Kontakt AĢırı Ġnce Yapı etkileĢmeleri olarak 

adlandırılır. Ġsotropik AĢırı Ġnce Yapı EtkileĢmeleri olarak da adlandırılan Fermi 

Kontakt AĢırı Ġnce Yapı etkileĢmeleri, çekirdekteki elektron yoğunluğu ile 

orantılıdır. Bu etkileĢme, kristal veya molekülün ekseni ile uygulanan manyetik alan 
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arasındaki açıya bağlı değildir. Elektronun çekirdek etrafında küresel bir yörüngede 

(yani s-orbitalinde) dolandığını düĢünürsek, bu elektronun çekirdek üzerinde 

herhangi bir noktada bulunma olasılığı, elektronun dalga fonksiyonu büyüklüğünün 

karesi ile orantılıdır. Bu durum, |    |  Ģeklinde ifade edilir. s-orbitallerinde 

dolanan elektron magnetik momentleri izotropik özellikler sergiler. Bu durumda 

izotropik spin hamiltoniyen operatör ifadesi  

 

 ̂          (
  

 
)        |    |  ̂    ̂                                                                         

 

biçiminde yazılabilir. Daha genel halde ise  

 

 ̂             ̂  ̂                                                                                                                    

 

Ģeklinde yazılabilir. Denklem (2.34) ile (2.35) i karĢılaĢtırdığımızda aĢırı ince yapı 

terimine karĢılık gelen izotropik katkının   

 

   (
  

 
)        |    |                                                                                               

 

olduğu görülecektir. Fermi kontakt veya izotropik etkileĢmelerde, enerji ifadesi  

 

     
  

 
 |    |                                                                                                             

 

Ģeklindedir. s-orbitali, çekirdek etrafında küresel bir simetriye sahip olduğundan 

dolayı, elektronun çekirdek üzerinde herhangi bir yerde bulunma olasılığı 

hesaplanabilir. Fakat p-orbitalleri çekirdek çevresinde küresel bir simetri 

göstermediği için elektronun çekirdek üzerinde bulunma olasılığı sıfırdır. Örneklerin 

sahip olduğu |    |  parametresi farklı değerlerde olduğundan dolayı bu 

numunelerden alınan EPR spektrumlarındaki çizgiler farklı yerlerde ortaya 

çıkacaktır. |    |  parametresinin, her bir molekülde farklı olmasının nedeni ise 

moleküllerin sahip olduğu orbital s-karakterlerinin farklı olmasından 
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kaynaklanmaktadır. |    |  parametresinin büyüklüğü, yüksek oranda molekülün 

sahip olduğu s orbitalinin miktarına bağlıdır (Ikeya, 1993).  

Dipolar AĢırı Ġnce Yapı etkileĢmesinde (Anizotropik AĢırı Ġnce Yapı EtkileĢmesi) ise 

bir paramanyetik merkezde, çiftlenmemiĢ elektrona komĢu çekirdek veya çekirdek 

grupları, sahip oldukları manyetik dipol momentlerinden dolayı dıĢtan uygulanan 

sabit manyetik alana ek olarak bir yerel manyetik alan oluĢtururlar.  Elektronun bu 

yerel manyetik alan ile etkileĢmesi veya daha basit bir Ģekilde, çekirdek manyetik 

dipol momenti ile elektronun spin veya yörünge manyetik dipol momentinin 

etkileĢmesi sonucu oluĢur. Bu klasik etkileĢme ġekil 2.8 ve 2.9 da görülmektedir.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.8.  ⃗⃗  sabit manyetik alanında, belirli bir yönelime sahip olan µ⃗  ve µ⃗   manyetik dipolar 

           momentlerinin etkileĢmesi 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.9. Çekirdeğin sahip olduğu lokal manyetik alan ile elektron arasındaki manyetik etkileĢme 



 

21 

 

ġekil 2.9 da  ⃗⃗   elektronun içinde bulunduğu sabit manyetik alanı,  ⃗⃗   ise çekirdek 

spini tarafından oluĢturulan lokal manyetik alanı temsil etmektedir. Örneğin, 

çekirdek spini 1/2 olan bir hidrojen atomunun oluĢturacağı lokal manyetik alan, 

çiftlenmemiĢ elektron ile etkileĢirse, çekirdek spin manyetik kuantum sayısının olası 

iki yönelime sahip bulunmasından dolayı EPR spektrometresinde ġekil 2.10 da 

görüldüğü gibi eĢit Ģiddette iki EPR sinyali gözlemlenir. Eğer çiftlenmemiĢ elektron, 

birden fazla çekirdeğin lokal manyetik alanı ile etkileĢirse, EPR spektrumunda 

gözlemlenen çizgi sayısı artar. Bazen sinyallerin bir kısmı üst üste gelir ve ekranda 

beklenenden daha az sayıda sinyal gözlenir hatta bazı durumlarda üst üste binmeler 

neticesinde yalnızca tek bir geniĢ sinyal gözlenir.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.10. Çekirdek spin magnetinin manyetik alanı ile serbest elektronun etkileĢmesi sonucu  

       meydan gelen EPR sinyalindeki aĢırı ince yapı yarılması  

 

 

Çekirdek, spin manyetik momenti ile çiftlenmemiĢ elektronun spin manyetik 

momenti, manyetik olarak etkileĢir. Bu etkileĢmenin dipolar Hamiltoniyen bileĢeni  
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Ģeklinde bir hamiltoniyen operatörü ile temsil edilir (ġekil 2.7). Bu ifade daha açık 

bir Ģekilde  
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biçiminde yazılabilir. z= r cos özel durumu için Denklem 2.39 
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olur. Spin hamiltoniyen operatörünün anizotropik durumlar için genel ifadesi 

 

 

 ̂          ̂  ̿  ⃗⃗   ̂  ̿  ̂       ⃗⃗   ̂                                                                           

 

 

Ģeklinde yazılabilir. Denklem (2.40b) ile (2.40c) yi karĢılaĢtırdığımızda    aĢırı ince 

yapı sabitinin 

            〈
        

   
〉                                                                                           
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olduğu görülür. Burada  , p-orbitalinin ekseni ile r (çekirdek ve elektron spin 

magnetik dipolleri arasındaki uzaklık) arasındaki açıdır. Dipolar aĢırı ince 

yarılmaların kaynağı, s-tipi orbital haricindeki (p, d, f) orbitallerden gelen katkı ile 

belirlenir. Genel formda aĢırı ince yapı sabiti 

 

                                                                                                                     

 

ifadesi ile verilebilir. Burada   , izotropik aĢırı ince yapı sabiti;   , anizotropik aĢırı 

ince yapı sabitini,   ise çekirdek spin magnetinin oluĢturduğu manyetik alanın 

doğrultusu ile çiftlenmiĢ elektronun yörünge ekseni arasındaki açıyı temsil 

etmektedir. 
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3.  ELEKTRON PARAMAGNETİK REZONANS SPEKTROMETRESİ 

II Dünya savaĢı yıllarından sonra EPR spektrometresini geliĢtirmek üzere yapılan 

araĢtırmalar ve çalıĢmaların hızlanması neticesinde Ģu anda günümüzde gördüğümüz 

spektrometreler ortaya çıkmıĢtır. Fakat daha mükemmel spektrometreler ortaya 

çıkartmak için araĢtırmalar bugün de devam etmektedir.  

Deneysel çalıĢmalarımız esnasında kullandığımız, TAEK Sarayköy EPR 

laboratuarında bulunan EPR spektrometresi, Bruker tarafından üretilmiĢ bir 

spektrometredir. Bu cihaz ġekil 3. 1 de görülmektedir. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

                            

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 3.1. TAEK Sarayköy laboratuarındaki EPR spektrometresi 
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Bruker EPR spektrometresinin genel bir çizim Ģeması ise ġekil 3.2 de görülmektedir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 3.2. EPR spektrometresinin genel hatları 

 

3.1.  Mikrodalga Köprüsü 

Mikrodalga kaynağı ve detektörün içinde bulunduğu kutu, Mikrodalga Köprüsü 

olarak adlandırılır. Mikrodalga köprüsünün genel diyagramı ġekil 3.3 de 

görülmektedir. 

 

 

 

 

 

                               

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 3.3. Mikrodalga köprüsünün blok diyagramı 

 

Çevirici 
Yükseltici 

  Referans Kol 

Sinyal        

ÇıkıĢı 

Dedektör 

Diyod 

  Kavite 

Kaynak 
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Mikrodalgalar, elektromanyetik spektrumun radyo dalgaları ile kızıl ötesi 

elektromanyetik dalgalar arasındaki bölümde kalırlar. ġekil 3.4’de elektromanyetik 

dalga spektrumu görülmektedir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 3.4. Elektromanyetik Dalga Spektrumu 

 

 

Mikrodalga köprüsünde, mikrodalga kaynağının çıkıĢ gücünü değiĢtirmek çok zor 

hatta imkânsız denilebilir. Bunun nedeni ise EPR spektrometrelerinde mikrodalga 

ıĢın kaynağı olarak KLYSTRON kullanılmasıdır. KLYSTRON çok dar bir frekans 
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aralığında, mikrodalga titreĢimler üretebilen bir vakum tüpüdür. Birçok farklı mod da 

çalıĢabilir. ÇalıĢma modu genellikle çok yüksek çıkıĢ gücüne karĢılık gelecek Ģekilde 

seçilir. Kavitenin enerji yoğunluğu, ıĢınlama olayının frekansına çok duyarlı 

olduğundan dolayı KLYSTRON frekansı sabittir. 

Doyumdan bahsederken mikrodalga gücünü değiĢtirmekten söz edilir. Burada dikkat 

edilmesi gereken önemli bir nokta, mikrodalganın gücü, mikrodalga kaynağından 

hemen sonra gelen ve mikrodalga sinyalinin genliğini zayıflatan Zayıflatıcı 

(Attenuator) ile değiĢtirilebilir.  

EPR spektrometrelerinin çoğu, yansıma spektrometresi olarak adlandırılır. Bunlar, 

kavite içindeki örneğe gönderilen ve oradan yansıyarak gelen mikrodalganın 

miktarındaki değiĢiklikleri tespit ederler. Dolayısıyla da ölçümler esnasında biz 

kaviteden yansıyarak gelen mikrodalgayı ölçeriz.  

Mikrodalga köprüsü içinde, mikrodalga kaynağından çıkan elektromanyetik dalga, 

örnek üzerine bir Devirleyici ya da DolaĢtırıcı (Circulator) olarak adlandırılan ve 

üzerinde 3 adet çıkıĢ (port) bulunan mikrodalga cihazı üzerinden gönderilir.         

ġekil 3.3 deki 1 ve 2 no’lu çıkıĢlar, zayıflatıcıdan geçerek gelen mikrodalganın, 

örnek üzerine gelmesini sağlar. 3 no’lu çıkıĢ ise örnekten yansıyarak gelen 

mikrodalganın, detektöre ulaĢmasını sağlar. Bu 1, 2 ve 3 no’lu kapılar tek yönlü 

çalıĢır. Böylelikle örnekten çıkan mikrodalganın tekrar kaynağa geri dönmesi 

engellenmiĢ olunur. Dedektör Diyot sisteminin içinde, örnekten yansıyarak gelen 

mikrodalgaları tespit etmek için Schottky Barier diyotu kullanılmıĢtır. Bu diyot, 

gelen mikrodalga gücü, elektrik sinyallerine dönüĢtürür. Çok küçük mikrodalga güç 

seviyelerinde (1 mikrowatt’tan küçük), diyotta oluĢan elektrik akımı mikrodalga güç 

ile orantılıdır. Bu durumda dedektör, karesel dedektör (square law) (eletriksel güç 

akımın karesi ile orantılıdır. P=I
2
 R) olarak adlandırılır. Çok yüksek mikrodalga 

güçlerinde (1 miliwatt’tan büyük) ise diyot akımı, mikrodalga gücün karekökü ile 

orantılı olarak değiĢtiğinden dolayı, dedektör bu durumda doğrusal dedektör olarak 

adlandırılır. Sinyal Ģiddetinin nicel olarak en uygun Ģekilde ölçülmesi için diyodun 

doğrusal bölgede çalıĢması gerekir. EPR’ de en iyi koĢullar, diyot akımının yaklaĢık 

olarak 200 mikroamper seviyesinde olduğu durumlarda alınır. Mikrodalga 

köprüsünün içinde ayrıca detektörün istenilen seviyede çalıĢabilmesini sağlamak için 

Referans Kol denilen birim vardır. Bu birim, mikrodalga vasıtasıyla dedektöre ilave 
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bir güç sağlar. Aynı zamanda bu birim içinde, mikrodalga gücün azaltılması gerektiği 

durumlarda kullanılmak üzere azaltıcı birim bulunur. Bu azaltıcı birim ile diyodun en 

uygun performansta çalıĢması sağlanmıĢ olunur. Referans Kol’dan çıkan mikrodalga, 

Diyot Detektör devresine gider. Örnekten yansıyarak, diyot devresine gelen 

mikrodalga ile Referans Kol devresinden gelen mikrodalga arasında bir faz farkı 

oluĢması gerekir ki diyot, önce numune üzerine uğramadan gelen ve genliği büyük 

mikrodalgayı algılar daha sonra ise numuneden yansıyarak gelen, düĢük genlikli 

sinyali algılayarak aradaki farka göre soğrulan enerjiyi hesaplar ve EPR sinyalini 

oluĢturur. Kaynaktan gelen sinyal ile yansıyarak gelen sinyal arasında bir faz farkının 

oluĢması sağlamak için Referans Kol biriminin içinde bir Faz DeğiĢtirici 

bulunmaktadır.  

Dedektör diyotları oldukça hassastır ve aĢırı mikrodalga güçlerde zarar görebilir ve 

hassaslığını kaybedebilir. Bu olayı engellemek için mikrodalga köprüsünün içine 

koruyucu bir devre konulmuĢtur. Diyot akımı, 400 mikroamperi aĢtığı anda koruyucu 

devre otomatik olarak devreye girer ve dedektör diyotu korur. Aynı zamanda da 

mikrodalga güç seviyesinin düĢmesini sağlar.   

 

3.2.  EPR Spektrometre Kavitesi 

Kavite, dikdörtgen veya silindir Ģekillerinde olabilen metal bir kutudur. Kavite, 

içinde mikrodalga enerjiyi depolar. ġekil 3.5 de tek baĢına, ġekil 3.6 da ise magnetler 

arasında kavite görülmektedir. 
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Şekil 3.5. EPR spektrometre kavitesi 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 3.6. Magnetler arasına yerleĢtirilmiĢ kavite 

 

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

faktörünün artması demek spektrometrenin hassaslığının artması demektir. Q kalite 

faktörü,  



 

30 

 

 

  
                     

                
                                                                                              

 

Ģeklinde verilir. Burada harcanan enerji, kavitenin duvarlarında harcanan enerjidir. 

Çünkü kavite içindeki mikrodalgalar, kavitenin duvarlarında elektrik akımı 

oluĢmasına sebep olur ve bunun sonucunda da kavitenin duvarlarında ısınma 

meydana gelir. Bu kalite faktörü aynı zamanda  

 

  
    

  
                                                                                                                                      

 

ifadesinden deneysel olarak hesaplanabilir. Burada        rezonans frekansı,    ise 

rezonans çizgisinin yarı geniĢliğidir, bunlar ġekil 3.7 de gösterilmiĢtir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 3.7. Rezonansa gelmiĢ kaviteden yansıyan mikrodalga sinyali 

 

Kavite içinde depolanan mikrodalga, bir elektromanyetik dalga olduğundan hem 

elektrik alana hem de manyetik alana sahiptir. Kavitenin merkezinde, mikrodalganın 

sahip olduğu elektrik alanı, manyetik alana göre büyüklük olarak çok küçük 

değerdedir. Elektrik ve manyetik alanın, kavite içindeki dağılımı ġekil 3.8 de 

görülmektedir. Burada Ģekilden de görüleceği gibi dikdörtgen TE102 tipi kavite 

kullanılmıĢtır. Kullanılan kavitenin Ģekli değiĢtikçe, kavite içinde oluĢan magnetik ve 

elektrik alanların dolanım Ģekli değiĢir.  

Yansıyan 

Mikrodalga 

Güç 
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Şekil 3.8. (a) Dikdörtgen kavite, (b) kavite içindeki elektrik alan dolanımı, (c) kavite içindeki  

magnetik alan dolanımı. 

 

ġekil 3.8 de görüldüğü gibi, kavitenin tam orta noktasında (örneğin takıldığı  bölge) 

manyetik alan çizgileri üst üste gelerek maksimum bir manyetik alan bölgesi 

oluĢtururken, aynı bölgede elektrik alan çizgileri sönüme giderek minimum elektrik 

alan bölgesi oluĢturur ve bu bölgede rezonans oluĢması mümkün olmaz. Kavite 

içindeki alan vektörlerinin baĢka bir açıdan görünümü ġekil 3.9 da görülmektedir.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 3.9. Standart bir kavite içindeki elektrik ve manyetik alan vektörleri 

Örnek 

Bölmesi 

Örnek 

Bölmesi 

   Mikrodalga Elektrik Alan     Mikrodalga Manyetik Alan 
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Mikrodalga, dalga kılavuzu adı verilen dikdörtgen Ģeklinde bakır veya pirinç 

borulardan oluĢan bir kanal vasıtasıyla kaviteye dolayısıyla da numune üzerine gelir. 

Bu dalga kılavuzunun iç yüzeyleri, yüksek derecede iletkenliği sağlamak için iç 

yüzeyleri altın veya gümüĢ ile kaplıdır. Kavite içine giren ve örnekten yansıyarak 

gelen mikrodalga, dalga kılavuzu üzerinde bulunan ve Ġris vidası adı verilen bir vida 

ile kontrol edilir. ġekil 3.10 da kavite ile dalga kılavuzu arasındaki iliĢki 

gösterilmektedir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                   

 

Şekil 3.10. Kavite ile Dalga kılavuzu arasındaki iliĢki 

 

 

3.3.  Spektrometre Sinyal Kanalı 

Sinyal kanalı, spektrometre konsolu içinde yer alan ve faz değiĢimlerini algılamak 

için gerekli olan bir elektronik devredir. Bu sistemin çalıĢma Ģeması ġekil 3.11 de 

görülmektedir. 

 

 

 

 

 

Ġris Vidası 

 

Dalga Kılavuzu 

      Kavite 
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Şekil 3.11. Alan modülasyonu ve faza duyarlılığın tespiti 

 

Kaydedicinin çizdiği eğri, soğurma eğrisinin birinci türevidir. Elde edilen pik’in orta 

noktasının tam olarak bilinmesi için elde edilen sinyalin birinci türevi alınır        

(ġekil 3.12). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                     

 

Şekil 3.12.  EPR Spektrometresinden elde edilen spektrumlar 

 

 

Bu sinyal kanalı, modüle edilmiĢ EPR sinyalinin genliği ile orantılı olarak bir DC 

sinyali üretir. Üretilen sinyal ile modüle edilmiĢ sinyal aynı frekanstadır. 

Birinci Türev 

ġiddet 

Manyetik Alan  
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Spektrometrede modülasyon genliği, frekans ve zaman sabiti iyi ayarlanmazsa EPR 

sinyali bozulabilir. Bu durum ġekil 3.13 de görülmektedir.  

 

          

 

 

Şekil 3.13. EPR sinyalinin modülasyon genliğine bağlı olarak bozulması 

 

Eğer çok büyük manyetik alan modülasyonu uygularsak, tespit edilen EPR sinyalinin 

Ģiddeti azalır. Modülasyon genliği, çok daha fazla arttırılacak olursa (EPR sinyalinin 

çizgi geniĢliğinden çok büyük) bu durumda da tespit edilen EPR sinyali geniĢlemeye 

baĢlar ve daha sonra ġekil 3.14 te görüldüğü gibi bozularak gözden kaybolur.  

Zaman sabiti gürültüyü süzer. Spektrometrede zaman sabiti arttırıldığında gürültü 

seviyesi düĢer. Eğer zaman sabiti bizim manyetik alan taraması için seçtiğimiz 

süreden çok uzun olursa bu durumda da EPR sinyali bozulmaya baĢlar. Bu durumda 

da soğurma sinyalini gürültüden ayırt etmek çok zor olur (ġekil 3.14.).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 3.14. Zaman sabitinden dolayı EPR sinyalindeki bozunma 
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EPR çalıĢanları; DC elektrik akımındaki istenmeyen değiĢmelerden dolayı baseline 

(0 çizgisi) da meydana gelebilecek kararsız dalgalanmaları engellemede ve detektör 

diyotundan gelen gürültüleri en aza indirmede avantaj sağladığından dolayı, faza 

duyarlı EPR spektrometresi kullanmaktadırlar.  

 

3.4.  Manyetik Alan Kontrolörü 

EPR çalıĢmalarında, spektrometrede manyetik alan tarama iĢlemleri sırasında 

manyetik alan kontrolörü kullanılır. Ġki parçadan oluĢmaktadır. Birinci parçası 

manyetik alan değerini ve alan tarama zamanını ayarlar. Ġkinci parçası ise magnetlere 

gelen akımı düzenler.  

Tüm bu parçaların birbiri ile uyumlu çalıĢması neticesinde, spektrometre ekranında 

soğurma sinyali gözlemlenir (Poole ve Farach, 1972; Wertz ve Bolton, 1973). 

4.  EPR SPEKTRUMU 

4.1.  Çizgi Şekli ve Genişliği 

EPR soğurma çizgileri, homojen ve homojen olmayan çizgiler olmak üzere iki sınıfa 

ayrılır. Homojen çizgiler aynı çevreye sahip spinlerden kaynaklanır. Homojen 

olmayan çizgiler ise farklı çevrelere sahip spinlerden kaynaklanır. Homojen olmayan 

çizgiler genelde zarf olarak adlandırılan tek bir çizgi Ģeklinde görülürler. Homojen 

olmayan çizgi zarfının içinde, çok sayıda homojen olan çizgi vardır.  

Homojen olan çizgilerin geniĢlikleri, aĢağıda verilen Heisenberg Belirsizlik prensibi 

kullanılarak tahmin edilebilir. 

 

  

      
 

 
                                                                                                                                  

 

 

Burada E, enerjideki belirsizliği, t ise spin durumunun süresini ifade eder. Eğer 

spin, rezonansa sebep olan manyetik alanın tesirinde çok uzun süre kalırsa enerjideki 
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b) Soğurma 

Eğrisinin 

Birinci Türevi b) Soğurma 

Eğrisinin 

Birinci Türevi 

belirsizlik (sapma) çok az olur. Bunun neticesinde de, spin durumunun yaĢam süresi 

artar ve spektrumda çok dar bir EPR sinyali gözleneceğini ifade eder.  

EPR çizgi Ģekilleri, spektroskopik anlamda genel olarak ikiye ayrılır. Bunlar 

Lorentzian ve Gaussian olarak adlandırılır (ġekil 4.1). 

                         a)                                                                              b) 

 

 

Şekil 4.1. EPR çizgi Ģekilleri a) Lorentzian, b) Gaussian 

 

Lorentzian Çizgi ġekilleri 
Gaussian Çizgi ġekilleri 

a) Soğurma 

Eğrisi 

 

c) Soğurma 

Eğrisinin 

Ġkinci Türevi 

 

a) Soğurma 

Eğrisi 

 

c) Soğurma 

Eğrisinin Ġkinci 

Türevi 
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Lorentzian çizgi Ģekli, genellikle içerisinde çok az paramanyetik merkez bulunduran, 

sıvı haldeki sistemlerin EPR spektrumlarında görülen çizgi Ģeklidir. Eğer ortamdaki 

paramanyetik merkezler artmaya baĢlarsa, soğrulma pikleri üst üste binmeye baĢlar 

(katı haldeki sistemler) ve bu durumda da çizgi Ģekli Lorentzian çizgi Ģeklinden 

Gaussian çizgi Ģekline dönüĢür (Wertz ve Bolton, 1973)  

ÇiftlenmemiĢ elektronun, çevresi ile olan etkileĢmesi çizgi geniĢliğini etkiler. 

Elektronun çevresi ile etkileĢmesi T1 spin-örgü parametresi ile karakterize edilir. 

Dolayısıyla da çizgi geniĢliği bize elektronun çevresi hakkında bilgi vermektedir. T1 

parametresine Spin Örgü durulma parametresi de denir. Aynı zamanda manyetik 

alana paralel manyetik momentlerdeki değiĢmeyi diğer bir deyiĢle 

mıknatıslanmadaki değiĢme oranını da karakterize ettiğinden Boyuna Durulma 

zamanı olarak da adlandırılır. T1 parametresi ne kadar büyük olursa, enerji 

seviyelerinde bulunan spin sayısındaki değiĢme o oranda az olur. Yani spin – örgü 

etkileĢmesi yavaĢ olur. Bu durum  

 

 

  

  
           (   

 
  )                                                                                          

 

 

Denklemi ile verilir. Burada; P enerji seviyeleri arasındaki geçiĢ olasılığını,    enerji 

seviyelerinde bulunan spin sayısı arasındaki farkı ifade eder. 

 

 

4.2.  Çizgi Şiddeti 

Elektron spin rezonans sinyalinin Ģiddeti çeĢitli iç faktörlerden etkilenmektedir. 

Örneğin deneyde kullanılan mikrodalga frekansı genellikle 9.5 GHz’dir. Frekans 

değerinde bir artıĢ olduğunda sinyal Ģiddeti artar. Aynı Ģekilde, örnek içindeki 

paramanyetik merkezlerin artması, rezonansa sebep olan mikrodalga gücün artması, 

sıcaklık (sıcaklık değiĢimi ile ters orantılıdır) gibi faktörlerde Ģiddet artıĢına sebep 

olmaktadır. Eğer çok yüksek derecede mikrodalga güç kullanılmazsa, sinyal Ģiddeti 

mikrodalga gücün karekökü ile orantılı olarak artar. Mikrodalga gücü arttırıldığında 

sinyal Ģiddeti bu artıĢa bağlı olarak artar. Fakat mikrodalga gücü arttırılmaya devam 
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edildiğinde belli bir mikrodalga güç seviyesinden sonra güç artıĢına karĢın sinyal 

Ģiddetinde zayıflama, geniĢlemeye baĢlar ve sinyal kaybolur. Bu olaya ―doyum‖ 

denir. EPR sinyal geniĢliğini, çizgi Ģeklini, aĢırı ince yapı yarılmasını tam olarak 

ölçmek istiyorsak doyumdan kaçınılması gerekiyor. Mikrodalga gücü azalttığınızda 

sinyal Ģiddetinin büyüklüğü mikrodalga gücün karekökü ile azalıyorsa burada doyum 

oluĢmamıĢtır denilebilir.  

 

Sinyal Ģiddeti, deneysel EPR rezonans eğrisinin altında kalan toplam alanı verir. Bu 

ġekil 4.2 de gösterilmektedir. Her iki sinyal de aynı Ģiddettedir. 

  

 

Şekil 4.2. Soğurma sinyalinin Ģiddeti. 

 

 

 Gaussian soğurma çizgisinin Ģiddeti  

 

 

     
          

 
                                                                                                                     

 

bağıntısı ile verilir. Birinci türevinin alınmıĢ durumu ise  

 

         
  

  
                 

          
 
                                                                

 

Denklemi ile verilir. Burada I0, merkez çizgi üzerindeki (Hres rezonans alan çizgisi 

üzerindeki) sinyalin Ģiddet değerini, c ise pozitif sabit bir sayıyı ifade etmektedir. 

 

Bazı malzemeler kendi yapısında paramanyetik merkez bulundurur ve bu malzemeler 

EPR spektrumunda belli bir Ģiddete sahip soğurma çizgileri (spektrum) oluĢtururlar. 
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Bazı malzemelerin yapılarında ise paramanyetik merkezler yoktur ve bunlar 

spektrometrede herhangi bir sinyal vermez. Bu durumda bu malzemeler üzerinde dıĢ 

bir etki ile (ıĢınlama, sıcaklık vb.) paramanyetik merkezler oluĢturulur. 

 

 

5.  IŞINLAMA  

IĢınlama, yüksek enerjili parçacıkların veya ıĢınların madde üzerine uygulanmasıdır. 

Bu yüksek enerjili parçacıklar madde içinden geçerken enerjilerini yavaĢ yavaĢ 

kaybederler. Kaybedilen bu enerji ya örgü konumlarındaki atomların yerlerinden 

kaymalarına sebep olur ya da atomun çevresindeki elektronlardan bir veya birkaç 

tanesini yörüngelerinden uzaklaĢtırarak atomu iyonlaĢtırır ve yapıda çiftlenmemiĢ 

serbest radikaller oluĢturur. Sonuç olarak ıĢınlama ile yapıda kusurlar, paramanyetik 

merkezler oluĢur. 

IĢınlamaların bazıları yüksüz nötronlar (reaktörlerde üretilir ve ilgili deneyler 

genellikle bu tesislerde kurulan laboratuarlarda yapılır. Nötronların enerjileri (1/40) 

eV mertebesindedir.), yüklü parçacıklar (elektron, pozitron, α gibi parçacıklar 

kullanılır.), gama ıĢınları (, nükleer enerjiye sahip tesislerde bazı nükleer 

dönüĢümler ile ortaya çıkarlar) ile gerçekleĢtirilebilir. En uygun gama kaynağı 

60
Co’dır. 

IĢınlama sonucunda örgü noktalarındaki atomların bazılarının yer değiĢtirmesi veya 

atomun orbitallerindeki elektron sayılarındaki değiĢme sonucunda ıĢınlanan 

malzemenin fiziksel ve kimyasal özellikleri değiĢir. Örneğin elektriksel iletkenliği 

(birçok malzemenin elektriksel direnci ıĢınlama süresine bağlıdır), optik özellikleri, 

mekanik özelikleri, boyutundaki değiĢmeler (birçok malzemede ıĢınlamanın etkisi ile 

hacimsel küçülme meydana gelir), enerji depolanması (ıĢınlama sırasında örgüde 

enerji depolanır fakat daha sonra salınır), manyetik özellikleri (ıĢınlama ile 

paramanyetik merkezler oluĢur ve bunlar malzemenin manyetik hassaslığına katkıda 

bulunur), kimyasal özellikleri (polimerik ve katalitik özellikleri ıĢınlama ile 

hassaslaĢır) değiĢime uğrar. 
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6.   DENEYSEL ÇALIŞMALAR 

6.1. Işınlanan 4,4’-Bis(Chloroacetyl)Diphenylether Polikristal Örneği Üzerinde 

Oluşan Serbest Radikallerin EPR Çalısması ile Tespit Edilmesi 

 

Diphenyl ether türevleri önemli bileĢiklerdir. Bu bileĢikler yaygın olarak tekstil ve 

bilgisayar malzemelerinin yapısında kullanılmaktadır. Özellikle de bu bileĢiklerin 

Polibromin diphenyl ether türevleri, bazı polimer yapılara yanmaz özellik katmak 

içinde eklenmektedir. Bu önemli bileĢik türevleri üzerine son zamanlarda yapılan 

çalıĢmaların bir kısmı bunların zararlı yapılar olduğunu söylemektedir.  

Bilindiği üzere ıĢınlama, malzemeler üzerinde serbest radikallerin oluĢmasına 

dolayısıyla da malzemenin bazı yapısal özelliklerinin değiĢmesine yol açmaktadır. 

Bu açıdan oluĢan serbest radikalin tanımlanması önemlidir. 

Biz bu çalıĢmamızda polikristal formda bulunan bu malzemeyi gama ıĢınlarına 

maruz bırakarak yapıda oluĢması muhtemel yapısal değiĢikliği ESR yöntemini 

kullanarak tanımlaya çalıĢtık, SCI indeksli bir dergide yayınlandı (Y.Ceylan ve ark., 

2013).  

IĢınlanan malzemenin molekül yapısı ġekil 6.1 de görülmektedir. 

 

Şekil 6.1. 4,4’-bis(chloroacetyl)diphenylether polikristal örneğinin molekül yapısı 

 

 

4,4’-bis(chloroacetyl)diphenylether malzemesi, Neville ve ark. (1967) nın 

kristallendirme yöntemleri dikkate alınarak kimya laboratuarında kristallendirildi. 

Elde edilen polikristal örnekler Kobalt 60 gama kaynağı kullanılarak ıĢınlandı. ESR 
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ölçümleri için TAEK’te bulunan X-band Bruker EMX 081 ESR spektrometresi 

kullanıldı.    

4,4’-bis(chloroacetyl)diphenylether polikristal örnekleri 48 ve 72 saat boyunca 

ıĢınlandı. IĢınlanmayan kontrol numunesi ile 48 saat boyunca ıĢınlanan numuneden 

hiçbir ESR sinyali alınmadı. ESR ölçümleri 120 ile 450 K sıcaklık aralıklarında 

gerçekleĢtirildi. Elde edilen spektrumlardan bazıları aĢağıda görülmektedir.  

 

 

Şekil 6.2.1.  120 K sıcaklık altında alınmıĢ ESR spektrumu 
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Şekil 6.2.2.  150 K sıcaklık altında alınmıĢ ESR spektrumu 

 

 

 

Şekil 6.2.3.  200 K sıcaklık altında alınmıĢ ESR spektrumu 
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Şekil 6.2.4.  250 K sıcaklık altında alınmıĢ ESR spektrumu 

 

 

 

 

Şekil 6.2.5.  300 K sıcaklık altında alınmıĢ ESR spektrumu 
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Şekil 6.2.6.  400 K sıcaklık altında alınmıĢ ESR spektrumu 

 

 

 

Şekil 6.2.7.  450 K sıcaklık altında alınmıĢ ESR spektrumu 
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Sıcaklık ölçümleri sırasında alınan spektrumların Ģekillerinin ve Ģiddetlerinin 

değiĢtiği gözlendi. Bu değiĢmelerin net olarak gözlenmesi amacıyla sıcaklığa bağlı 

olarak alınan spektrumlardan üç tanesi tek bir Ģekil içinde olacak biçimde ġekil 6.3 

de görüldüğü gibi düzenlendi. Spektrumlarda meydana gelen bu değiĢimlerin sebebi 

ise ıĢınlama sonucu oluĢan serbest elektronun, düĢük sıcaklıklarda hareketsiz olduğu 

fakat sıcaklık artması ile birlikte atomlar arasında gezmesi Ģeklinde yorumlandı.  

 

 

 

Şekil 6.3. Farklı sıcaklıklardaki ESR sinyalleri ( 150K (a), 250K (b), 400K (c) ) 

 

 

Elde edilen spektrumlar derinlemesine analiz edildiğinde pikler arasındaki 

uzaklıkların farklı olduğu tespit edildi. Bu sonuç bize ıĢınlama sonrasında yapıda iki 

radikalin oluĢtuğunu göstermektedir. Moleküler yapı ve elde edilen spektrumlar 

ġiddet ġiddet 
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derinlemesine analiz edildiğinde, oluĢmuĢ olan radikallerin farklı değil benzer iki 

radikal olduğu anlaĢıldı. Fakat yapılan hesaplamalarda bu iki radikalin ESR 

parametrelerinin farklı olduğu ve serbest elektronun yapıda bulunan klorür atomunun 

sahip olduğu çiftlenmiĢ elektronlardan birinin ıĢınlama sonucu uzaklaĢtığı ve diğer 

elektronun klorür atomu üzerinde kaldığı tespit edildi. Dolayısıyla da bu serbest 

elektronun  klorür atomu ile etkileĢmesi sonucu spektrum,  1:1:1:1 Ģiddet oranlarında 

4’e yarıldı. Daha sonra ise manyetik olarak eĢdeğer olmayan her bir Hidrojen 

atomundan dolayı her bir çizgi 1:1 Ģiddet oranında ikiye yarıldı. Bu analizler 

sonucunda polikristal örnek ile gama ıĢınları arasındaki etkileĢme ġekil 6.4 deki gibi 

tanımlandı. 

 

     

 

 

Şekil 6.4. 4,4’-bis(chloroacetyl)diphenylether polikristal örneğinin molekül (a) ve radikal yapıları (b) 

  

 

IĢınlanan 4,4’-bis(chloroacetyl)diphenylether radikalinin aĢırı ince yapı, g değerleri 

ve spin yoğunlukları alınan deneysel spektrumlar kullanılarak hesaplandı. 

Hesaplanan değerler Çizelge 6.1 de görülmektedir. 

 

Radikal (R) 
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Çizelge 6.1.  4,4’-bis(chloroacetyl)diphenylether radikalinin ESR parametreleri 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    

Tüm bu analizlerin ve elde edilen değerlerin doğruluğu için simülasyon çalıĢmaları 

yapıldı. Elde edilen simülasyon çalıĢması ġekil 6.5 de görülmektedir. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 6.5. ESR spektrumu (a) ve simülasyonu (b). 

 

IĢınlanan ve ESR ölçümü alınan örnek üzerinde 3 boyutta ölçümler alındı. Her ölçüm 

sırasında ESR sinyalleri gözlendi. Bu sonuçlar bize yapı üzerinde oluĢmuĢ olan 

radikallerin kararlı yapıda olduğunu gösterdi.  

Manyetik Alan (Gauss) 

AĢırı Ġnce Yapı Yarılmaları Spin Yoğunluğu g-Değerleri Radikal 
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6.2. Işınlanan 1-pentamethylbenzyl-3-ethyleimidazoliumsilver(I)bromide ve 1,3-

bis(pentamethylbenzyl)-4,5-dimethylbenzimidazoliumsilver(I)bromide 

Örnekleri Üzerinde Oluşan Serbest Radikallerin Tanımlanması 

 

GümüĢ ve Brom içeren bileĢikler yakın zamanlarda birçok araĢtırmacının dikkatini 

çekmiĢ ve üzerlerinde çeĢitli araĢtırmalar yapılmıĢtır. Nebioğlu (2007) tarafından 

yapılan çalıĢmalar sonucunda GümüĢ bileĢiklerinin antimikrobiyal aktiviteye sahip 

olduğu anlaĢılmıĢtır. Ayrıca son zamanlardaki araĢtırmalarda bu bileĢiklerin katalitik 

aktiviteye de sahip olduğu tespit edilmiĢtir.   

Bu doktora tez çalıĢmasında, temel anlamda yapılar arasında çok büyük farklılıklar 

olmamasına rağmen bağ yapılarında ve sentezlenmesinde farklılıklar olan iki 

bileĢiğin ıĢınlamaya maruz kaldıklarında ne tür tepki verecekleri ve oluĢması 

muhtemel radikal yapılarının neler olacağı araĢtırıldı.  

ÇalıĢılan bu bileĢikler Pamukkale Üniversitesi Kimya Bölümünde üretildi ve hemen 

sonrasında kristallendirme çalıĢmalarına baĢlandı. Ortak olarak yürütülen uzun 

çalıĢmalar neticesinde tek kristal yapılar elde edilemedi fakat numunelerin polikristal 

formları elde edildi. BileĢiklerin sentezlerine ait Ģemalar aĢağıda ġekil 6.6 ve 6.7 de 

görülmektedir. 
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Şekil 6.6.  1-pentamethylbenzyl-3-ethyleimidazoliumsilver(I)bromide bileĢiğin sentezi 
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Şekil 6.7. 1,3-bis(pentamethylbenzyl)-4,5-dimethylbenzimidazoliumsilver(I)bromide bileĢiğinin 

sentezi. 
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Polikristal örnekler saatte 0.680 kGy doz hızı bulunan kobalt 60 gama kaynağında 48 

ve 72 saat ıĢınlandı. IĢınlanan numunelerin ESR ölçümleri Türkiye Atom Enerji 

Kurumunun Sarayköy ESR laboratuvarında yapıldı. ESR ölçümleri 200 K ile 450 K 

sıcaklık aralığında gerçekleĢtirildi. Elde edilen spektrumlar incelendiğinde 

spektrumların birbirine çok benzediği görüldü (ġekil 6.8). Fakat iki bileĢikten alınan 

spektrumlarda, 

1,3-bis(pentamethylbenzyl)-4,5-dimethylbenzimidazoliumsilver(I)bromide 

bileĢiğinde 400K sıcaklıkta spektrum bozulmaya baĢlarken 1-pentamethylbenzyl-3-

ethyleimidazoliumsilver(I)bromide bileĢiğinde 450K sıcaklıkta spektrum bozulmaya 

baĢladı. Bu durum bize                      

1-pentamethylbenzyl-3-ethyleimidazoliumsilver(I)bromide bileĢiğinin sıcaklık 

artıĢında daha dayanıklı olduğunu göstermektedir. AĢağıda 1,3-

bis(pentamethylbenzyl)-4,5-dimethylbenzimidazoliumsilver(I)bromide 

numunesinden alınan spektrumlar görülmektedir (ġekil 6.8).  
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Şekil 6.8. 320K sıcaklık altında alınmıĢ ESR spektrumları (a) 1,3-bis(pentamethylbenzyl) 

-4,5-dimethylbenzimidazoliumsilver(I)bromide (b) 1-pentamethylbenzyl-3- 

ethyleimidazoliumsilver(I)bromide 
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Şekil 6.8.1. 240K sıcaklık altında alınmıĢ 1,3-bis(pentamethylbenzyl)-4,5- 

dimethylbenzimidazoliumsilver(I)bromide bileĢiğinin ESR spektrumu. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 6.8.2. 260K sıcaklık altında alınmıĢ 1,3-bis(pentamethylbenzyl)-4,5- 

dimethylbenzimidazoliumsilver(I)bromide bileĢiğinin ESR spektrumu. 
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Şekil 6.8.3. 320K sıcaklık altında alınmıĢ 1,3-bis(pentamethylbenzyl)-4,5- 

dimethylbenzimidazoliumsilver(I)bromide bileĢiğinin ESR spektrumu. 

 

 

Şekil 6.8.4. 350K sıcaklık altında alınmıĢ 1,3-bis(pentamethylbenzyl)-4,5- 

dimethylbenzimidazoliumsilver(I)bromide bileĢiğinin ESR spektrumu  
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Şekil 6.8.5. 400K sıcaklık altında alınmıĢ 1,3-bis(pentamethylbenzyl)-4,5- 

dimethylbenzimidazoliumsilver(I)bromide bileĢiğinin ESR spektrumu 

 

 

Sıcaklığa bağlı olarak alınan bu spektrumlar incelendiğinde sıcaklık değiĢmeleri 

karĢısında spektrumlarda göze batan ciddi değiĢiklikler gözlenmemektedir. Alınan 

spektrumlar ve molekül yapı derinlemesine analiz edildiğinde, ıĢınlama sonucunda 

molekül yapılarda tek bir radikal oluĢtuğu, her iki molekülde benzer radikallerin 

oluĢtuğu ve oluĢmuĢ olan serbest elektronun GümüĢ atomu üzerinde tutunduğu 

kanaatine varıldı. Kaydedilen spektrumlar dikkatlice incelendiğinde, serbest 

elektronun GümüĢ atomu ile etkileĢmesi sonucunda ESR spektrumunun 1:1 Ģiddet 

oranlarında ikiye yarıldığı daha sonra ise magnetik olarak eĢdeğer olmayan iki Azot 

atomundan dolayı her bir çizginin 1:1:1 Ģiddet oranlarında üç’e yarıldığı 

görülmüĢtür. Daha sonra ise tekrar her bir çizginin yine manyetik olarak eĢdeğer 

olmayan iki Hidrojen atomundan dolayı 1:1 Ģiddet oranlarında ikiye yarıldığı 

anlaĢıldı. Fakat spektrumlara bakıldığında bu yarılmalar çizgilerin üste üste 

binmesinden dolayı net olarak algılanamamaktadır. Analiz sonuçlarına dayalı olarak 

gama ıĢınları ile molekül yapılar arasındaki etkileĢme ġekil 6.8.6 da görüldüğü gibi 
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tanımlanmıĢtır. Elde edilen sonuçlar bilgisayar simülasyonu programı kullanılarak 

doğrulanmıĢtır. Yapılan bilgisayar simülasyonu ġekil 6.8.7 de görülmektedir  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 6.8.6. 1,3-bis(pentamethylbenzyl)-4,5-dimethylbenzimidazoliumsilver(I)bromide bileĢiğinin 

 ıĢınlanmadan önceki (a) ve sonraki (b)  molekül yapısı. 
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Şekil 6.8.7. IĢınlanan 1,3-bis(pentamethylbenzyl)-4,5-dimethylbenzimidazoliumsilver(I)bromide  

bileĢiğinden kaydedilen ESR spektrumu (a) ve simülasyonu (b). 

 

 

Elde edilen spektrumlar kullanılarak radikal yapıya ait ESR parametreleri, AAg = 

15.30 Gauss (G), AN1= 9.05 G, AN2= 11.62 G, AH1= 6.37 G, AH2= 8.04 G Ģeklinde 

hesaplandı. Bu çalıĢmalar sırasında ıĢınlanan numunelerden 1,3-

bis(pentamethylbenzyl)-4,5-dimethylbenzimidazoliumsilver(I)bromide bileĢiğinin 

rengi ıĢınlamanın akabinde oda sıcaklığında beyaz renkten yeĢil renge dönerken, 1-

pentamethylbenzyl-3-ethyleimidazoliumsilver(I)bromide bileĢiğinde herhangi bir 

renk değiĢimi gözlenmedi. Yapılan bu çalıĢmalar sonucunda simetrik bir yapıda olan 

1,3-bis(pentamethylbenzyl)-4,5-dimethylbenzimidazoliumsilver(I)bromide 

bileĢiğinin,  ıĢınlamaya karĢı simetrik bir yapısı bulunmayan 1-pentamethylbenzyl-3-

ethyleimidazoliumsilver(I)bromide bileĢiğine göre daha az dayanıklı bir yapıya sahip 

olduğu anlaĢıldı.  
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 6.3. Işınlanan Polikristal Adenin Üzerinde Oluşan Serbest Radikallerin 

Tanımlanması 

 

Adenin, DNA ve RNA da bulunan iki pürin bazdan biridir. Bu baz biyolojik 

sistemlerde büyük bir rol oynamaktadır. Adenin üzerine yapılmıĢ birçok çalıĢma 

mevcuttur. Bu çalıĢmaların bazıları, adeninin doğal ve yabancı metaller ile etkileĢimi 

ve adeninin oksidasyon mekanizması üzerine olmuĢtur. Oksidasyon mekanizmasının 

tespit edilmesine yönelik çalıĢmalarda genellikle karbon elektrotlar kullanılmıĢ ve 

yöntem olarak da elektrokimyasal yöntemler tercih edilmiĢtir. 

IĢınlama, canlı dokular üzerinde anormal değiĢikliklere sebep olmaktadır. Biyolojik 

sistemlerde meydana gelen değiĢiklikler mutasyon olarak tanımlanmaktadır. Bu 

mutasyon ise çeĢitli kanser hastalıklarının baĢlamakta olduğuna bir iĢarettir. Bu 

sebepten dolayı da yapıda oluĢması muhtemel yapısal değiĢikliklerin en kısa sürede 

tespit edilip tanımlanması büyük önem arz etmektedir.  

Bu tez çalıĢmasında DNA ve RNA’nın yapı taĢlarından olan adenin bazının kimyasal 

formu satın alınmıĢtır. Bu toz form haldeki malzeme, Selçuk Üniversitesi Fen 

Fakültesi Biyoloji Bölümü ile yapılan ortak çalıĢma sonucu polikristal forma 

getirilmiĢtir. Polikristal formdaki numune Kobalt 60 Gama kaynağı kullanarak 

ıĢınlanmıĢtır. Bu yapı üzerinde oluĢması muhtemel yapısal değiĢikliklerin tespit 

edilmesi, doku içinde bulunan adenin bazı üzerinde oluĢması muhtemel anormal 

değiĢikliklere bir nebze olsun ıĢık tutacaktır.  

Adenin polikristral numuneleri saatte 0.680 kGy doz hızına sahip Kobalt 60 gama 

kaynağı kullanılarak 24, 48 ve 72 saat süreyle ıĢınlandı. 240 K ile 400 K sıcaklık 

aralığında ölçümler alındı. Kaydedilen spektrumlardan bazıları aĢağıda 

görülmektedir. 
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Şekil 6.9.1. 240K sıcaklık altında adenin polikristalinden kaydedilen ESR spektrumu. 
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Şekil 6.9.2. 260K sıcaklık altında adenin polikristalinden kaydedilen ESR spektrumu. 
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Şekil 6.9.3. 273K sıcaklık altında adenin polikristalinden kaydedilen ESR spektrumu. 
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Şekil 6.9.4. 298K sıcaklık altında adenin polikristalinden kaydedilen ESR spektrumu 
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Şekil 6.9.5. 320K sıcaklık altında adenin polikristalinden kaydedilen ESR spektrumu 
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Şekil 6.9.6. 350K sıcaklık altında adenin polikristalinden kaydedilen ESR spektrumu 
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Şekil 6.9.7. 400K sıcaklık altında adenin polikristalinden kaydedilen ESR spektrumu 
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Kaydedilen spektrumlar dikkatlice incelendiğinde, sıcaklık değiĢimlerine karĢın 

spektrum yapılarında ve Ģiddetlerinde yüzeysel bir değiĢikliğin olduğu ve ayrıca 

spektrumdaki çizgiler arasındaki mesafelerin farklı olduğu gözlendi. Bu çizgiler arası 

farklılık bize yapı üzerinde iki farklı radikalin oluĢtuğunu göstermektedir. Alınan 

spektrumlar ve moleküler yapı  (ġekil 6.10a) analiz edildiğinde ilk radikalin azot-

hidrojen bağının kopması sonucu oluĢtuğu ve meydana gelen serbest elektronun 7 ve 

13 numaralı etiketli atomlar ile etkileĢtiği görülmüĢtür. Bu etkileĢmeler sonunda da 

spektrumun öncelikle 1:1:1 Ģiddet oranlarında üç’e yarıldığı daha sonra ise 1:1 Ģiddet 

oranında her bir çizginin ikiye yarıldığı anlaĢıldı. Yapıdaki ikinci radikalin ise 10 

numaralı azot atomuna bağlı hidrojen atomunun ayrılması sonucu oluĢtuğu anlaĢıldı. 

Meydana gelen çiftlenmemiĢ elektron ile 10 numaralı azot atomunun etkileĢmesi 

sonucu spektrumun 1:1:1 Ģiddet oranlarında üç’e yarıldığı anlaĢıldı. Tüm bu analizler 

ıĢığı altında adenin polikristali ile gama ıĢınlarının etkileĢmesini ġekil 6.10 da 

görüldüğü gibi tanımladık.   

 

 

Şekil 6.10. Gama ıĢınları ile adenin molekül yapısının etkileĢimi 

 

 

Tespit edilen radikal yapılar NH ve N radikalleri olarak tanımlandı. Literatür 

taraması yapıldığında elde edilen NH radikal yapısı Close ve ark. (1994) ile Nelson 

ve ark. (1998) çalıĢmaları ile örtüĢmektedir. Kaydedilen spektrumlardan hesaplanan 

ESR parametreleri literatür değerleri ile uyum içindedir. Tüm bu çalıĢmalar 

bilgisayar simülasyonu ile desteklenmiĢtir (ġekil 6.11). 

- Gama 
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Şekil 6.11. ESR spektrumu (a) ve simülasyonu (b) 

 

Ölçümler sırasında ıĢınlanan adenin polikristal numunesinin rengi beyazdan gri renge 

dönüĢtüğü gözlendi. Deneysel spektrumlardan hesaplanan aĢırı ince yapı sabiti, g-

değerleri ve spin yoğunlukları Çizelge 6.2 de görülmektedir. 
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Çizelge 6.2.  IĢınlanan adenin polikristalinden hesaplanan parametreler 

 

Buradaki çalıĢmamızda ıĢınlanan adenin polikristal numunesinin sahip olduğu 

çiftlenmemiĢ elektron yoğunluğunu da hesapladık. ÇiftlenmemiĢ elektron 

yoğunluğunun sıcaklığa bağlı olarak değiĢimi ġekil 6.12 de görülmektedir.  

 

     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 6.12. ÇiftlenmemiĢ elektron yoğunluğunun sıcaklığa bağlı olarak değiĢimi 

 
Spin Yoğunluğu g-Değeri Radikal 

ÇiftlenmemiĢ Elektron Yoğunluğu 

Sıcaklık (K) 

ÇiftlenmemiĢ Elektron Yoğunluğu 
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ġekil 6.12 de ıĢınlanan adenin polikristal numunesi içindeki çiftlenmemiĢ elektron 

yoğunluğunun sıcaklık artıĢına karĢın azalmakta olduğu görülmektedir. IĢınlanan 

numune üzerinde düzenli olarak iki gün boyunca ESR ölçümleri gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Bu ölçümler sırasında ESR spektrumları kaydedilmiĢtir. Bu durum bize adenin 

üzerinde kararlı radikal yapıların oluĢtuğunu göstermektedir.  
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7. SONUÇ VE TARTIŞMA 

Bilindiği üzere ıĢınlama, malzemeler üzerinde serbest radikallerin oluĢmasına 

dolaysıyla da malzemenin bazı yapısal özelliklerinin değiĢmesine yol açmaktadır. Bu 

açıdan oluĢan serbest radikalin tanımlanması önemlidir. Yaygın olarak tekstil ve 

bilgisayar malzemelerinin yapısında kullanılmakta olan Diphenyl ether türevleri 

önemli bileĢiklerdir. Deneysel çalıĢmalar sırasında polikristal haldeki malzemenin 

üzerinde herhangi bir dıĢ etki (sıcaklık, gama ıĢıması vb.) bulunmadığı ve iki gün 

boyunca gama ıĢınına maruz kalmıĢ bulunan numunelerin ESR sinyali vermediği 

tespit edildi. Bu durum bize numune yüksek enerjiye maruz kalmadığı sürece 

yapısında herhangi bir serbest radikalin oluĢmadığını göstermektedir. Fakat 3 gün 

boyunca (72 saat) ıĢınlanan örnekten, ölçümler sırasında ESR sinyalleri kaydedildi.  

72 saat boyunca ıĢınlanan örneğin 120K-450K arasında alınan spektrumlarında göze 

çarpan değiĢiklikler gözlendi. IĢınlama sonrasında yapı üzerinde benzer iki radikal 

oluĢtuğu tespit edildi. IĢınlanan numunenin farklı günlerde alınan ölçümleri sırasında 

oluĢan radikal yapıların kararlı bir forma sahip olduğu gözlendi. Radikal yapılara ait 

aĢırı ince yapı etkileĢme sabiti ve spektroskopik yarılma faktörü hesaplandı. 

GümüĢ ve Brom içeren bileĢikler yakın zamanlarda birçok araĢtırmacının dikkatini 

çekmiĢ ve üzerlerinde çeĢitli araĢtırmalar yapılmıĢtır. Nebioğlu ve ark. (2007) 

tarafından yapılan çalıĢmalar sonucunda GümüĢ bileĢiklerinin antimicrobik 

aktiviteye sahip olduğu anlaĢılmıĢtır. Bu çalıĢmada, temelde aynı fakat bağlanma 

düzeni farklı olan iki moleküler yapı deneysel çalıĢmalar sırasında polikristal halde 

ve beyaz renkliydi. Fakat ıĢınlamadan sonra simetrik yapıya sahip olan numunenin 

rengi beyazdan sarı renge dönerken, antisimetrik yapıda olan numunenin rengi ise 

ıĢınlamadan sonra değiĢmedi. IĢınlanmamıĢ örnekte ESR sinyalleri gözlenmedi. 48 

ve 72 saat ıĢınlanan örneklerde genel anlamda birbirine yakın ESR sinyalleri 

kaydedildi. Bu durum, farklı sürelerde gama ıĢınına maruz bırakılan örneklerde 

benzer serbest radikallerin oluĢtuğunu göstermektedir. 72 saat ıĢınlanan örnekten 

alınan ESR spektrumlarının çizgi sayıları sıcaklık ile değiĢmezken çizgi Ģiddetlerinin 

sıcaklığa bağlı oldukları bulundu. Kaydedilen spektrumlar analiz edildiğinde 

ıĢınlanan her iki molekül yapıda GümüĢ-Brom bağının kırıldığı ve serbest elektronun 

GümüĢ atomu üzerinde lokalize olarak GümüĢ radikalini oluĢturduğu anlaĢılmıĢtır. 

IĢınlanan numunelerin radikal yapılarına ait ESR parametreleri hesaplanmıĢtır. 

. 
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DNA ve RNA’nın temel bazlarından olan ve adenin bazının kimyasal formu satın 

alınan ve mikrobiyoloji laboratuvarında çeĢitli yöntemler kullanılarak toz halden 

polikristal forma dönüĢtürülen adenin numunesi belli bir süre gama kaynağına 

bırakıldıktan sonra ESR yöntemi kullanılarak analiz edilmiĢtir. Yapılan analiz 

neticesinde ıĢınlanmıĢ yapı içinde iki tür radikal yapının oluĢtuğu tespit edilmiĢ fakat 

ıĢınlanmamıĢ örnek içinde ise hiçbir radikal yapıya rastlanmamıĢtır. Adenin 

polikristalinin 240K-400K arasında ESR spektrumları alınmıĢ (ġekil 6.10.1-7) fakat 

bu spektrumların sıcaklığa yüzeysel olarak bağlı olduğu görülmüĢtür. 
60

Co- 

ıĢınlarının, adenin polikristalinde NH ve N radikallerini oluĢturduğu gözlenmiĢtir. 

Serbest radikalin aĢırı ince yapı etkileĢme sabiti ve spektroskopik yarılma faktörü 

hesaplanmıĢtır.  
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