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1. GIiRis

Giinimiiziin spektroskopik yontemleri ¢ok cesitli kullanim alanlarina
sahiptir. Bu spektroskopik yontemlerin ortak amaglarindan bir tanesi de atomik

ve molekiiler sistemlerin molekiiler yapilarinin aydinlatiimasidir.

Spektroskopi, elektromanyetik dalgalarin (EMD) elektrik ve manyetik
alan bilegenlerinin, elektrik dipol ve manyetik dipoller ile etkilesmesi olarak
tanimlanmaktadir. Maddenin  sahip oldugu manyetik dipoller ile
elektromanyetik alanin manyetik alan bileseninin etkilesmesi olayina manyetik

rezonans veya manyetik rezonans spektroskopisi denilir.

Elektron Spin Rezonans (ESR) spektroskopi bilimi, kavram olarak daha
¢ok niikleer manyetik rezonans (NMR) teknigine benzemektedir. Hem ESR
hem de NMR de manyetik moment ile elektromanyetik 1simanin etkilesmesini
ele alinir. Eger elektronlarin spin manyetik momentleri ile manyetik alan
etkilesiyorsa buna elektron spin rezonans (ESR) veya bir baska deyisle elektron
paramanyetik rezonans (EPR), ¢ekirdek spin manyetik momenti ile manyetik
alan etkilesiyorsa o zaman da bu etkilesmeye niikleer manyetik rezonans
(NMR) spektroskopisi adi verilir. Bu spektroskopi yontemlerinden ayri olarak
hem elektron hem de ¢ekirdek spin manyetik momentlerinin birlikte manyetik
alan ile etkilesmesi sonucu olusan spektroskopik yonteme ise elektron niikleer
cift rezonans (ENDOR) spektroskopisi denir.

Manyetik alan igine spin manyetik momente sahip bir madde
konuldugunda, manyetik alan ile bu madde etkilesir ve madde igindeki
elektronlarin sahip olduklar1 spinler, bu manyetik alana paralel veya anti
paralel olarak yonelmeleri sonucunda maddenin enerji seviyelerinde yarilmalar
meydana gelir. Bu durumdaki bir maddeye disaridan bir elektromanyetik bir
dalga gonderilerek paralel yonelmis spinleri anti paralel konuma cevirebiliriz.
Yukar: dogru yonelerek ist enerji seviye bandina ¢ikan spinler tekrar kararh



taban durumuna donerken sogurduklar: enerjiyi salarlar. ESR cihazi da bu
salinan enerjiyi algilayarak bize spektrum olarak verir.

Manyetik momente sahip olan maddelerde manyetik rezonans olay:
gozlenir. Bu maddeler t¢ fazda (kati, sivi, gaz) olabilir. Fakat malzeme
tizerinde ESR ¢alismas: yapilabilmesi i¢in numunenin toplam spininin sifirdan
farkh olmasi gerekir (Usta, 2005).

Bu tez ¢ahsmasinda (*°Co) » kaynagina tutulan Cerium Ammonium

Nitrate poli-kristal numunesi incelendi.



2. ELEKTRON SPiN REZONANS TEORISi

2.1  Manyetik Rezonans

Manyetik rezonans, paramanyetik bir sistemin kuantumlanmis enerji
seviyeleri arasindaki manyetik dipol gegislerine sebep olan spektroskopinin bir
bigimidir diyebiliriz. Diger bir ifadeyle molekiillerin kuantumlanmis enerji
diizeylerini belirleyen bir yontemdir. Molekiiler diizeyde iki enerji diizeyi
arasindaki olas: gegislere karsilik gelen enerji farki, enerji diizeyleri arasindan

salinan 1isxtmanin frekans: ile orantihdir. Bu;

AE=E —E,=h 2.1)

seklinde yazilabilir. Burada v salinan 1simanin frekansi, h ise Planck sabitidir

ve bu sabitin degeri ise
h=6.63 103 Js
olarak verilir.

Manyetik momente sahip bir numunede, numunenin manyetik momenti
ile elektromanyetik dalganin manyetik alan bileseni etkilesir. Bu etkilesme ise
uygun bir spektrometre cihazi kullanilarak kaydedilebilir. Spektrometreler
ginimiizde ¢ogunlukla ticari amagla tretilmekle birlikte arastirmalarda
kullanilmak amagl iiretilenlerde mevcuttur. Ulkemizde genelde X-band ve Q-
band spektrometreleri kullaniimaktadir.

Iki enerji diizeyi arasindaki gecise karsi gelen sogurma enerjisine
spektral ¢izgi veya spektrum denir. Elektronlarin veya cekirdeklerin farkh
uyarilmis enerji dizeyleri bulundugu igin bu diizeyler arasindaki gegislere
karsihik gelen spektrum cizgileride, elektromanyetik spektrumun oldukga farkh

arahigina diser. Bu araligin biiytikligi incelenmekte olan sistem igindeki atom,



cekirdek veya iyonlar tizerinde 6nemli rol oynayan etkilesmelere baghdir.
Manyetik rezonans yontemi kullanilarak, manyetik ozellige sahip olan bir
ornek incelendigi zaman elde edilen spektrum iizerinden rezonans ¢izgi
genisligi, rezonans ¢izgi siddeti, rezonans ¢izgi yarilmalari, rezonans ¢izgi
kaymasi, rezonans ¢izgi sekli ve durulma zamanlari gibi birgok fiziksel
nicelikler olgiilebilir (Apaydin, 1991)

Manyetik rezonansin ilk uygulamalar cekirdek fizigi ve katihal fizigi
alanlarinda oldu. Daha sonralari ise diisik sicakliklar fizigi, biyofizik ve
jeofizikte 6nemli uygulama alanlar1 olustu. Manyetik rezonans bugiin tipta
klinik amagla kullanilan bir ara¢ durumundadir. Bunun nedeni ise manyetik
rezonansin, durulma siiregleri gibi diger spektroskopik yontemlerde
bulunmayan bir kavrama sahip olmasidir. Bu yontem, normal ve hastalikl
dokuyu birbirinden ayirt etme o6zelligine de sahiptir. 1960’lardan sonra
durulma zamanlarinin élgtilmesi ile normal ve kanserli dokular: ayirt etmede
basarili sonuglar alhinmistir. Bunun sonucu olarak ta 1970’lerden giiniimiize

manyetik rezonans, tomografi araci olarak kullanilmaktadir (Usta, 2005).

2.2  Elektron Spin Rezonans

Elektron Spin Rezonans ilk olarak 1945 yilinda Zavoisky tarafindan
bulundu. O yillarda ESR sadece temel fizikteki baz: sorunlar1 ¢ozerken daha
sonralar ise paramanyetik 6zellik gosteren kristallerin ve elektronik yapilarin
¢ozimlenmesinde kullamilmistir.  1950’lerde  paramanyetik maddelerin
kimyasal yapilarinin 6zelliklerinin aydinlatilmas: amaciyla kimya dahnda da
uygulama alan1 bulmustur.

1950’lerden sonra ise elektron spin rezonans, kimyasal bilesiklerde, 1s1,
151k veya kimyasal yol ile olusturulan ve aktif paramanyetik merkez roli
oynayan serbest radikallerin tanimlanmasi, spin yogunluklarinin bulunmas: ve

molekiiler yapilarin aydinlatilmasinda kullanilmaya baslanmlmistir. Bu tiir



analizler sonucunda da molekiilsel hareketler, kimyasal bag yapilar ve tepkime
stirecleri hakkinda bilgiler elde edilmistir ( Zavoisky, 1945 ).

1960’ willara gelindiginde ise ESR ile canli organlardan alinan
orneklerin incelenmesine baslanmlmistir. Ozellikle de normal ve kanserli
dokular incelenmeye baslanilmis ve bu arastirmalar giiniinizde de devam

etmektedir.

2.3 ESR Temel Kavramlari

2.3.1 Elektronun Spin Ve Yoriinge Manyetik Momenti

Yiizey alam S olan dairesel bir sarimdan, | akimi gegirildiginde, sarim
diizlemine dik dogrultuda ve sarimdan gegen | akim siddeti ile sarimin yiizey
alam S, bagh olarak vektorel bir biytikliik olan manyetik momenti olusur.

Olusan bu manyetik moment,

1=S.1
=S.I.n

(2.2)

bigiminde formiile edilebilir. Burada N yiizeye dik birim vektordiir. Sabit bir
eksen etrafinda donen proton, elektron gibi her bir yiikli pargacik bir agisal
momentuma ve bir de bu agisal momentuma eslik eden bir manyetik momente
sahiptir. Manyetik moment ve agisal momentum arasindaki iliskiyi formiile
edebilmek igin S yiizeyine sahip, r yarigaph bir sarimdan gegen q yiikli, m
kiitleli ve V ¢izgisel hizina sahip bir pargacigir g6z oniine alalim. Pargacigin t

periyodu siiresince olusturdugu akim ve taracigi yiizey igin

(2.3)



ifadelerini yazabiliriz. Yukandaki bu bagintilar denklem (2.2)’de yerine

konulursa, manyetik moment

qVv.r

1= (2.4)

seklinde bulunur. Ayrica yukarida yazilan manyetik moment ifadesi agisal

momentum cinsinden
— g

seklinde yazilabilir. Buradaki % oranina jiromanyetik oran denir ve y ile

gosterilir. Bu durumda manyetik moment ile agisal momentum arasindaki iliski

p=yJ (26)

olur.

Elektron, spin ve yoériinge hareketi olmak iizere iki fakli donme hareketi
yapar. Dolayisiyla da elektron, spin ve yoriinge agisal momentumuna ve aym
zamanda da bu agisal momentumlara karsilik gelen birer manyetik momente

sahiptir. Buradan da elektronun kiitlesi me, yiikiinii (-) ve yoériinge agisal

momentumu L ile gésterirsek (2.6) no’lu denklemi benzer sekilde,

f =—>L 2.7)

olur. Buradaki — isareti yoriinge agisal momentum vektorii L ile manyetik

moment vektorii £, ’nin zit yonde oldugunu gostermektedir. Buradaki (-)

isareti, elektronun yiikiiniin negatif olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica



£
(2.7) esitligindeki 2m, ifadesi, elektron igin jiromanyetik oran olarak

adlandirilir ve

Ve = ane (2.8)

olarak yazilir. Bu durumda yoriinge manyetik moment ifadesi

He="7e L (2.9)

olur. Yoringe agisal momentumu ile manyetik momentin zit yonli olma

durumu asagidaki sekilde goriilmektedir.

Sekil 2.1 Elektron yoriinge agisal momentumu ve yériinge manyetik momenti.

Daha oncede belirttigimiz gibi elektron, spin agisal momentuma ve bu
spin agisal momentumuna eslik eden spin manyetik momentine sahiptir. Bu ise,

(2.10)

bagintisi ile verilir. Buradaki gs terimi elektron i¢in Lande yarilma faktori yada
Lande g faktorii olarak adlandirilir (Gordy, 1973). Elektronun sahip oldugu

spin agisal momentum vektori ile yoériinge agisal momentum vektérinin



toplami, toplam agisal momentum vektorii olan J *yi verir. Bu durumda

toplam manyetik moment,

_—

1y ==9,25J (2.11)

olur.

Elektron manyetik momenti, ¢cogu zaman manyetik momentin temel

birimi olarak kabul edilen Bohr manyetonu cinsinden yazilir. Bohr manyetonu,

eslﬂlgl ile verilir ve degeri 'Llﬂ — ,3 =9, 274_10—24 :I]_g—gfg > dir. Manyetik

moment, Bohr manyetonu cinsinden kisaca

1 =9,23 (2.13)

bigiminde ifade edilir. Burada 7 = 5-dir. h Planck sabitini ifade etmektedir.

Toplam agisal momentum kuantum sayisi j ,

I—s|<j<|l+5] (2.14)

araliginda degerler alir.

2.3.2 Atomun ve Cekirdegin Manyetik Momenti

Atomun ¢ekirdeginde bulunan atomik parcaciklara niikleon denir.
Niikleonlar ise notron ve protonlardan olusur. Cekirdek icinde bulunan ¢ok

sayidaki notron ve protonun kiitle merkezi etrafinda bir donme hareketi



yapmasi, ¢ekirdegin ¢ok yogun bir ortam olmasi nedeniyle zordur. Fakat
notronlar ve protonlar spin hareketlerini kolayhkla yapabilirler. Bu durumda da
cekirdekler, spin agisal momentumlarina ve bu agisal momentumlara eslik eden
spin manyetik momentlerine sahip olurlar. Fakat ¢ekirdek igindeki nétron ve
protonlarin sahip olduklari bu manyetik momentler birbirlerini etkisi altina
alirlar. Notron ve protonun manyetik momentleri kendi aralarinda ikiser ikiser
giftlenirler. Bu g¢iftlenmenin sonunda ¢iftlenmemis nétron, proton veya her
ikisinin birden manyetik momentleri kalirsa, kalan manyetik moment o

cekirdegin manyetik momentini olusturur (Zengin.ve Aygiin, 1998).

Cekirdek spin agisal momentumunun biiyikligi ise,

| =i +D)n (2.15)

ile verilir. Burada i, cekirdek spin kuantum sayisdir 1=0,213,...
Benzetme yoluyla, g¢ekirdek spin manyetik momentini elektron manyetik

momentine benzeterek

=041 (2.16)

degerindedir.

Buradaki en onemli konu ise, nétronun yiikii olmadigi halde bir
manyetik momente sahip olmasidir. Bunun nedeni ise nétron igindeki (+) ve (-)

yiik dagiliminin ayn: olmamasi ile agiklanabilir (Zengin ve Aygiin, 1998).



Atomun elektronlarindan kaynaklanan £/; manyetik momentleri ile

cekirdekten kaynaklanan ;—zi manyetik momentlerinin  birbirleriyle

etkilesmesinden dolay: atom igin

My =M+ (2.18)

bigiminde toplam manyetik moment tanimlanir. Yine ayni sekilde benzetme

yoluyla atomun toplam manyetik momenti ise

Hi = 7 F (2.19)

olur. Burada g, atom igin Lande yarilma faktorii, F ise atomun toplam agisal

momentumunu ifade eder (Zengin ve Aygiin, 1998). « f ” ise atomun toplam

acisal momentum kuantum sayisidir ve

|j—i|<f<|j+i] (2.20)

arahiginda deger alir.

2.3.3 Manyetik Alandaki I¢indeki Serbest Elektronlarin Enerjisi

Serbest elektronun (¢iftlenmemis elektronun) hem spin hem de yériinge
manyetik momenti vardir. Biz burada sadece spin manyetik momentini g6z
ontine alahm. Bu durumda spin manyetik momenti ile pargacigin iginde

bulundugu manyetik alanin etkilesmesi, elektronun enerjisini tanimlar. Klasik

olarak bir H(Gauss) manyetik alamiin iginde bulunan bir £ manyetik

momentinin enerjisi,
E=—uH (2.21)

10



skaler ¢arpimu ile verilir. Kuantum mekaniksel enerji hamiltonyeni elde etmek
icin /—1 = —ge,B§ manyetik momenti (2.21) denkleminde yerine

konuldugunda
H=g,SH (2.22)

esitligi elde edilir. Eger H manyetik alam z- dogrultusunda segilirse, Hx = Hy
= 0 olur. Bu durum ise (2.22) denklemi

H=09,0S,H, (2.23)

olur. Denklem (2.23)’nin 6zdegerleri ise S; spin 6zdegerlerinin denklemde
yerine yazilmasiyla elde edilir ve bu durumda hamiltonyen ifademiz yerine

enerji operatoriinii yazarsak, denklem (2.23),
E=0,8S,H, (2.24)
olur.

En diistik enerji diizeyi, enerji ifadesinde negatif isarete sahip olandir. Bu
ise manyetik momentin, manyetik alan dogrultusu ile aym yonde paralel olarak
yoneldigini gosterir. Spin ise manyetik alan dogrultusuna antiparalel yonde

yonelir.

2.4 Spin Hamiltonyeni

Spin durumlaninin, karmasik olan 6zdes durumlarini tammlama
gereksinimi duyariz. Bunun iginde genel olarak bir hamiltonyen ifadesi

tanimlariz ki bu hamiltonyen, spin hamiltonyeni olarak adlandiriimaktadir.
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Spin hamiltonyen terimleri, ESR ¢alismalarinda genelde dort terimden

olusur. Spin hamiltonyeni ve terimlerini,

H=—(-g,8.HS)—g. 8 HI+aS.1+&(r)S.L

. . _ N (2.25)
=0,/ HS—g, B H.I+aS.1+£&(r)S.L
seklinde vektorel garpim veya
H=pHQYS-pHY T+5al+E0T)SL+...  (226)

tensor garpimi olarak yazilabilir. Bu Hamiltonyen ifadesinde;

ge,Be ﬁg : Elektron Zeeman yarilma terimi,
—gn,b’n ﬁT Cekirdek Zeeman yarilma terimi,
aS.l : Asirt ince yap: yarilma terimi,

& (F)gt : Ince yapi yarilma terimi,

olarak adlandinhr. Ayrica burada g spektroskopik yarilma faktériinii, /3 Bohr

manyetonu, H pargacigin i¢inde bulundugu manyetik alan;, S spin
momentumunu, | gekirdek momentumunu, a asin ince yapr sabitini, £(r) ise

ince yap: sabitini temsil eder. Simdi de kisa bir sekilde Zeeman terimlerini

aciklayalim.
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241 Zeeman Terimleri

Bir atom sabit bir manyetik alan igine konuldugunda, atomun yériinge
manyetik momentinin manyetik alan ile etkilesmesi sonucu atomun enerji
seviyelerinde yariimalar olusur. Bu enerji seviyelerindeki yarilmalara Zeeman
yariimalart denir. Eger manyetik alan elektronun hem yd&riinge manyetik
momenti ile hem de spin manyetik momenti ile etkilesirse enerji seviyelerinde

ilave (ekstra) yarilmalar gézlenir. Bu olaya Anormal Zeeman olay: denir.

Zeeman terimleri ikiye ayrilir. Atomun igine konuldugu manyetik alan
ile elektronun yériinge veya spin manyetik momentinin etkilesmesi olayina
elektron Zeeman olay: veya elektron Zeeman yarilmas: denir. Eger manyetik
alan ile atomun ¢ekirdek spin manyetik momenti etkilesirse bu olaya da
cekirdek Zeeman olayi, g¢ekirdek Zeeman yarilmas: denir. Bahsedilen bu
terimler yukarida denklem (2.26)’da goriilmektedir.

2.4.1.1 ¢- Faktorii

Paramanyetik bir molekiildeki her bir ¢iftlenmemis elektronun g faktori

ayni degerde olmus olsayd: biitiin rezonanslar, hep aym ﬁ( hv=gpH )

rezonans manyetik alaninda (dis manyetik alan) meydana gelirdi. Ancak kristal
icindeki gevre etkileri nedeniyle g faktorii degisik degerler alabilir.

Elektronun toplam agisal manyetik momenti olan '8 ile H manyetik

alaninin etkilesmesi,

H=-u;H
=gBJH (2.27)
= gﬂm H cosé

13



i
hamiltonyeni ile verilir. Burada Bohr manyetonu, £ = Wﬂ olarak tanimlanr.

Asagidaki, momentum vektorleri ve bunlara gore antiparalel yonde yonelmis

manyetik moment vektorleri goriilmektedir.

Sekil 2.2 gfJ.H <L.S durumu icin H manyetik alan: icine konulan bir atomun

vektor modeli.

Sekilde goriilen vektor modeli goz 6niine alinirsa,

‘j‘ (2.28)
bulunur. Bu ifade, denklem (2.27)’de yerine yazilirsa, hamiltonyen

14



H=gBHM, (2.29)

olarak bulunur. Buradaki M i J vektériiniin z ekseni iizerindeki bilesenleridir

ve |\/|j ozdegerleri

degerlerini alir. Sekil (2.2)’den H; manyetik momenti,

#; = g1 c0s(L,J) + 1, cos(J,S) (2.30)
Olarak yazilir. Burada

1, =—9,AL (2.31.)

1s =—9.8S (2.31.b)

w; =—9,8 (2.3L1.0)

denklemlerini, denklem (2.30)’da yerine yazarsak, g faktori

_ ] COS(L—,E)+2‘§‘COS(§,3)
i m (2.32)

seklinde bulunur. Serbest bir elektronun toplam agisal momentumu,

J=L+S (2.33)

seklinde ifade edilmektedir. Kosiniis teoreminden L ile J ve S ile J

vektorleri arasindaki agi
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- = 2,12 g2
cos(L,J)Z%

. 2 12,02 (2.34)
cos(S,J) = %

olarak bulunur. Gerekli diizenlemeler sonucunda

2 =j(j+)) (2.35a)
S? =s(s+1) (2.35b)
L =1(1 +1) (2.35¢)

elde edilen bu ifadeler (2.32) no’lu denklemde kullanildiginda, gj degeri

Li(j+2)+s(s2)-(1+2)]
21(7+) (230

olarak bulunur (Atherton, 1973 ve Gordy, 1973). Bu ise isotropik durumlar igin
gegerli olan g faktorudiir.

Genel olarak rezonans kosulu
hv=g LH (2.37)

seklinde ifade edilmektedir. Bu rezonans esitliginden yararlanarak, deneysel

olarak elde edilen spektrumun g faktori bulunur.

2.4.1.1.2 Anizotropik g Faktoriiniin analiz edilmesi

Manyetik alan igine konulan kristal yamdaki bir numunenin

dondirilmesi ile spektrometre vasitasiyla elde edilen spektrumlardan élgiilen g
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degerleri agiya bagl olarak degisiyorsa kristalin anizotropik, g degerleri aciya
bagh olarak degismiyor ise kristalin izotropik oldugu soylenir. Etkilesmenin

anizotropik olmas: durumunda spin hamiltonyenindeki Zeeman terimi

#=BH.gS (2.38)
olur. Manyetik dipol momenti ifadesi ise

1 =—f9.5 (2.39)

seklinde tensor carpimlan olarak yazilir. Burada g faktoriinin, koordinat

dontistimleri altindaki davramslar: incelendiginden dolay: g, tensér olarak

seklinde yazilmis ve manyetik moment esitliklerinde tensér carpimlan

yapilmistir. Spin hamiltonyen Zeeman terimi daha agik olarak

O gyx 0 Sx
#=p HHH, |9, 9, 9,||S, (2.40)
9y gyz 9, Sz

matris carpimlan seklinde ifade edilir (Atherton, 1973). Eger H manyetik alam
z-ekseni dogrultusunda segilirse, yukaridaki (2.40) denklemi

}[:ﬂHz(gszx—l_gyzSy-l_gzzSz) (2.41)

seklini alir. Burada ST = SX + iSy ve ST = SX — iSy seklinde tanimlanan

alcaltma ve yikseltme islemcileri sirasiyla kullanildiginda, hamiltonyen

ifadesi,
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H=pH,(3S(9,-19,,)+35 (9, +9,,)+S,9,,) (242

olur. Yukaridaki bu hamiltonyenin s =3 i¢in matris gosterimi

3) -3

(3|lb9.8H, (9, —i9,,)H,
H = (2.43)
<_%| %(gxx +igyz)ﬂHz _%gZZﬂHz

N

olarak ifade edilir.

Bu hamiltonyenin 6zdegerleri,

E,=+3,0,°+0,°+0,/ fH,  (244)

olarak bulunur ve

9°=(9,"+9,,"+9,") (2.45)

olarak yazilirsa bu durum da 6zdegerlerimiz

E, =+4gpH, (246)

seklinde ifade edilir.
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Anizotropik olan ¢ tensériiniin X', y', z' ana eksen bilesenleri, matris

gosteriminde kosegen elemanlarini olusturur. Bu matris

9 0 0
=10 g, O (2.47)

o o0 g,/ \0 0 g

seklinde yazilir. X', y', z' ana eksen sisteminden laboratuar x,y,z koordinat
eksen sistemine gegmek igin koordinat dondstimleri kullamlir. Herhangi bir

durum vektori, laboratuar koordinat sisteminde

r=xi+yj+zk (2.48)

A A

seklinde tanimlanir. Donen koordinat sisteminde 1, i,k ana eksen birim
vektorleri,

I =cosé ' +cosd .| +cosd k'
XX Xy Xz

j=cosO i'+cosO . J +cosh k' (2.49)
yX yy XZ

k=cos@ i'+cosé_ | +cosd Kk
X 2y 7z

olarak yazilir ve bu denklemler, (2.48) no’lu denklemde yerine konuldugunda

r =(cosé ,.x+cosé ,.y+cosl ,.z)i
XX yX zX
+(cos@xy,.x+c056’yyl.y+cos<92y,.z) J' (2.50)

+(cos@ ,.x+cos Hyz, .y +cosé ,.z)k’

ifadesi bulunur. Yukandaki durum vektori yeniden diizenlendiginde kisaca,
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r=xi"+y'J +zk’ (2.51)
yazilir. Burada X',y',Z'

X' =c0sé ,Xx+cosd ,y+cosé .z
XX Xy Xz

y' =c0s6 ,X+Cc0sSf ,y+cosb z (2.52)
Xy yy zy

Z' =c0sf ,Xx+cosd ,y+cosl ,z
Xz yz 7z

seklinde yazilir. Aym zamanda (2.52) denklemi, x', y', z' ana eksenlerinin, X,

y, Z laboratuvar eksenleri cinsinden ifade edilmesidir. Ayrica bu esitlikler

X' cosgd , cos@ , cosé , |[x

XX yX X
y' |=| cos <9Xy, cos eyy, Cos ezy, 1Y (2.53)
Z cosd , cosd , cosé , |2

Xz yz 7z

bigiminde matris ¢arpimi olarak ta yazilabilir. Burada tanamlanan doéniisiim

r'=Rr
(2.54)
r=R™%r' =R".r

seklinde yazilabilir. Burada R’ye déntisiim matrisi denir ve

coséd , cosé ., cosé

XX yX X
R=|cos@ , cosfd , cosd , (2.55)

Xy yy zy

cos@ , cosé , cosé
Xz yz 4
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seklinde ifade edilir. Bu matris ortogonal, reel bir matristir ve RUT = Rij olarak

ifade edilir. Bu sekilde tanimlanan R matrisine, rotasyon veya donme matrisi

de denir. Diagonal donistirme islemi, bu dénme matrisi ile diagonal ¢

tensorinun,

Oixyn) = R .g4.R (2.56)

yada

=S EF — — .
Oy =R 04-R (2.57)

seklinde tanimlanan matris carpimlarindan meydana gelir. Ana eksenler
sisteminde  {;,J,,0,; faktorleri deneyde kullanilan kristale 6zgii

olduklarindan dolay:1 degismezler. Bu bilesenler cinsinden laboratuvar

sistemindeki g tensori bilesenlerinin yazilmas igin

cosg, cos6, cosd, | g 0 0 ||cosd,  cosd, cosd
XX X X X'x XX Xz

'« X
§(Xyz)= cos¢ . cosd , cosd || O g . 0 []cosd cos¢ cosd (2.58)
Nz Xy i 7y y'y " W .

cosf , cosd, cosd, |\ O O g,_]lcosd, cosd 6 cosd
Xz yz 4 77 X Zy 24

= =T

R 0, R

islemi yapilir. Bu denklemin sag tarafindaki matris ¢arpim islemleri yapilirsa,

g tensoriiniin laboratuar eksenindeki kosegen elemanlar

(2.59)

izt

2 2 2
g; =0,C0s" &, +g,Cos 49iy1 + g, C0S“ @

olur. Késegen olmayan elemanlar: ise
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2 2 2 2 2 2
.=0¢c0S & cos & +qcos @ cos @ +q cosd cos O
glj gl |Xl Iyl gz Iyl Iyl g3 iZl iZl (2.60)

olarak bulunur. Dolayisiyla da laboratuar ekseninde J tensorii elde edilir.

2.4.1.2 Asiriince Yapi Etkilesmeleri

Bir paramanyetik merkezdeki c¢iftlenmemis elektron tizerinde distan
uygulanan sabit manyetik alana ek olarak, komsu cekirdek veya cekirdek
gruplari, sahip olduklari manyetik dipol momentlerinden dolay: bir yerel
manyetik alan olustururlar. Elektronun bu yerel manyetik alan ile
etkilesmesine veya daha basit bir sekilde, ¢ekirdek manyetik dipol momenti ile
elektronun spin veya yoériinge manyetik dipol momentinin etkilesmesine asir
ince yam etkilesmesi denir. Bu klasik etkilesme asagidaki sekilde

tanimlanabilir.

Ay

Sekil 2.3 Belirli bir By sabit manyetik alaninda belirli bir yénelime sahip olan

M, ve 4, manyetik dipol momentlerinin etkilesmesi.
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Aralarinda ' kadar uzaklik bulunan bu iki dipol momentin etkilesmesi;

- (2.61)

U (1)L {u 3 F) -f)}
dip B 5
Az r r

ile gosterilir. Burada T transpozu, ﬁe elektronun manyetik dipol momentini,

ﬁn cekirdegin manyetik dipol momentini ifade eder ve

/:Zn - gnﬂ”T
(2.62)
seklinde yazilir. Eger
i, =—g, AL (2.62a)
Hs =—0s S (2.62b)

ifadelerini denklem (2.61)’de yerine yazarsak;

ST 3TN T
= X r)5( )} (2.63)

Udip(r) = _Zl_;_ gﬂegnﬂn |:

bulunur. Bu denklemi ise;

Uqo :—f—;h%gﬁegnﬂn{§- sz(lj—(sf-v)(iv)ﬂ (2.64)

r

olarak gosterebiliriz. Ugip terimini =0 ve r =0 durumlar: igin ayr1 ayn

inceleyelim.
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a) r=0 olmas: durumunda dalga fonksiyonun radyan ¢arpan
R(r)— r'seklinde degistiginden denklem 2.63.’de ilk terim, (=0

(“s” seviyeleri) igin gegerli olur

b) r=0 durumunda ise denk 2.63.’den ;

V? (lj =—475(r) (2.65)

seklinde bir fonksiyon oldugundan, bu durumda Denk 2.63.’deki ilk terim
( I — oo iken) sifira gider. Ikinci terim baskin olur.

Birinci terimden dolay:

Haip(r) = z—g"g,ﬁegn,ﬁn ly 0)|S, 1, (2.66)
bulunur.

ao=2—§° 9/8.9,/3,|w (0| (2.67)
seklinde yazilirsa,

Han()= a,S - (2.68)

seklini alir. ao ifadesine izotropik asiri ince yap: etkilesme sabiti adi verilir. Bu
durumda agiya bagimliligin olmadigim yani kristal {izerine manyetik alan
uygulandiginda bulunan degerlerin hep aym oldugunu goriiriz. Genellikle
diistik viskoziteye sahip akiskanlarda elektron ile ¢ekirdegin manyetik dipol
momentinin etkilesmesinin zaman ortalamas: sifir oldugu igin izotropik

etkilesme goriiliir. Ikinci terim igin ise;
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S=S X+S,y+S 2 (2.69)

I =1%+1 9+1 72 (2.70)
denklemleri, denklem (2.83)’de yerine yerlestirirsek;

r' —3x° r' =3y’ r' =3z’
ST + S| +

5 X X 5 y vy 5

r r r

Udip (r) == 'u" gﬂegnﬂn I:
Arx

3xy 3xz 3yz
__5(S><Iy +Sy|x) __5(8sz -I-SZ|X)——5(Sy|Z +Sz|y)

r r r
(2.71)
bulunur. Buradan da;
<r —53x> <_34> <_3¥ s
r r r
() _Ho AN s A 7AN
Hdlp(r)— 4ﬂ_gﬂegnﬂn[Bx By BZ:| < I’5> < e > < r5> Sy
() ) () )L
r5 r5 r.5 L~z
(2.72)
elde edilir. Bu ise;
HapM=S T -1 2.73)

— —
—

ile gosterilir. Burada T asinn ince yam etkilesme tensoriidiir. T tensoriine

dikkat edilirse simetrik ve izsiz oldugu gérilmektedir. Spin hamiltonyen

terimi, izotropik ince yap terimi aOS -1 ile cekirdek ve elektron Zeeman

etkilesmesi icerecek sekilde yazilirsa,
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Hao()= B,B-G-S+S-A-1-B,B-g-I (2.74)

esitligi elde edilir. Burada asir1 ince yap: terimi olan A 3x3 tipinde tensér

matrisidir ve kisaca

A=a 1 +T (2.75)

biciminde ifade edilebilir. Burada a, izotropik asir ince yap etkilesmesini 1axs

ise 3x3 tipindeki birim matrisi gostermektedir. Kristal dondigii zaman, yani
H boyunca birim N vektorii degistigi zaman n"-A-n degeri de degisir.
Simetrik asin ince yapi matrisi A = (A—i— A )/2 biciminde yazilabilir.

Bu matris yapisinda, ESR spektrum ¢izgilerinin yeri ile kristalin yonelimi ve

biitiin frekanslardaki pik siddetleri ile ilgili biitiin bilgileri icerir.

Simetrik asiri ince matrisinin izotropik bileseni;

a,=A/9.5. (2.76)

esitligi ile tanimlanmir. Asir ince yapi, anizotropik oldugunda;

a,=(A+A+A)/39, 5.
b, =[ A—(A,+A)/2]/30.5. (2.77)
¢, =(|A]-|Al)/29.5.

ifadeleri bulunur. A; (i=1,2,3), A’mn asal degerlerini gosterir. Aym zamanda

karsimiza Do ve Co olmak iizere iki yeni parametre ¢ikmaktadir. Burada. bo tek
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eksen parametresi, Coise asimetrik (rombik) parametresi olarak adlandirilir ve

bu yeni parametreler a,’dan bagimsizdir. Eger anizotropi yoksa Do ve Co

kaybolur. Koordinat sisteminin degismesi tr(A)’y:1 degistirmediginden dolay:

—

(bo ve Co harig) A diagonal olmasa bile @, kaybolmaz. A matrisinin
olgiimiinden a, ve bo parametrelerinin isareti bulunabilir. Basit dipol — dipol
modeliyle bo’1n teorik olarak elde edilen degeri deneysel olarak elde edilen

degerine yakindir. @,’1n asil isareti Do’in deneysel olarak bulunan isaretinin

kabulii ile bulunabilir. (Atherton 1973; Gordy 1973).

3. DENEYSEL TEKNIK

3.1  Spektrometreler
Giinimiizde yaygin olarak iki farkli spektrometre giin yiiziine
¢ikmaktadir. NMR genel anlamda daha yaygin olarak bilinir ve daha ziyade

goriintiilleme alaninda kullanilir. Sekil 3 de laboratuvar ortaminda bulunan bir
NMR Spektrometresi goriilmektedir.

*,

400 MHz
Superiletken
Magnet

» manyetik alan siddeti *
9.4 Tesla (94,000 gauss)

Sekil 3.1 NMR Spektrometresi
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Bazi ilim insanlar1 ise maddenin yapisini aydinlatmak (atomlar aras: bag
durumlar: vs.) i¢in ESR (bazen ESR yerine EPR kisaltmasim kullanmiglardir.)
spektrometresini  kullanmiglardir. Sekil 3.2° de yine deneysel anlamda

kullanilan bir ESR spektrometresi goériilmektedir.

Sekil 3.2 ANAEM’ de bulunan, X-Bandinda, ¢alisma frekansi 9-10 GHz,
sicaklik aralig1 125-500 K olan bir spektrometre.

Bu her iki Spektrometreden alinan spektrumlarda farkhdir. Sekil 3.3’ te
NMR spektrometresinden alinmig bir spektrum sekil 3.4’ te ise ESR
spektrometresinden alinmis spektrum gorilmektedir.
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Sekil 3.3 NMR Spektrumu
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Sekil 3.4 ESR Spektrumu

3.1.1 ESR Spektrometresi

3.1.1.1 Bosluk Sistemi

Incelenecek paramanyetik sistemin igine konuldugu genelde dikdértgen

ya da silindir bigiminde olan bir dalga kilavuzundan olusmaktadir.
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Sekil 3.5 Numune tutucu ve bosluk sistemi.

Mikrodalga, iris ad1 verilen kiigtik bir hol vasitasiyla oyugun igine girer.
Boslukta depolanan enerji genellikle sabit frekansta boslugun alan ile birlikte
artis gostermektedir. Bu ise Q kavite faktoriinin, enerji kayiplarinin
azalmasiyla artabilecegini belirtmektedir. Q kavite faktorii ise asagidaki sekilde

formiilize edilir.

— — "

MY
Q= Av  v,—y (3.1)

4 Potansiyel

Viax <

Vyarlgﬁc < ---

Vuygulanaﬂ

=
AN

Vi Vr V2

Sekil 3.6 Sogurma spektrum grafigi.
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Denklem (3.1)’deki Q kavite faktoriinde, V=V¢ oldugu durumda

yansiyan giic maksimuma ulasir.

3.1.1.2. Dalga Kilavuzu

Dalga kilavuzu dikdortgen seklinde bakir veya piring borulardan
meydana gelmektedir. Yiiksek derecede iletkenligi saglamak amaciyla ig
kistmlan altin yada giimiis ile kaplanmaktadir. Asagida dalga kilavuzunun

genel bir sekli goriilmektedir.

IRIS VIDASI

Dalga Kilavuzu

 BELL S | —

]

[

\
N

4

—.

Bosluk

Sekil 3.7 ESR spektrometresinin dalga kilavuzu ve bosluk sistem gésterimi.

3.1.1.3. Kaynak

ESR spektrometrelerinde mikrodalga 1s1n kaynagi olarak KLYSTRON
kullanilir. KLYSTRON ¢ok kiigiik frekans araliginda mikrodalga titresimler
uretebilen bir vakum tiipiinden olusmaktadir. Bu tiip birgok farkli mod’da
calhisabilmektedir. Calisma modu genellikle ¢ok yiiksek ¢ikis giictine karsilik

gelecek sekilde segilir.
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KLYSTRON frekans: sabit tutulur ¢tinkii rezonans gukurunun enerji

yogunlugu, 1isinlama olayinin frekansina ¢ok duyarhdir.

3.1.1.4. Manyetik Sistem

Incelenen numune iizerine gonderilecek manyetik alan, manyetik sistem
tarafindan olusturulur. Bu sistem bir ¢ift elektromiknatis ve bunlar1 besleyen
gii¢c kaynagindan meydana gelir. Uretilen manyetik alanda baz1 dalgalanmalar
olabilir. Bunun nedeni ise bobin telinden gecen akimin teli isitmasidir.

Manyetik alandaki degismeler genelde +10 mG arasinda tutulmaktadr.

Sekil 3.8 Sabit manyetik alani olusturan elektromiknatis bobinler.

3.1.1.5. Detektor ve Modiilasyon Sistemi

Kullanilan detektérlerin birgogu, mikrodalga dogrultucusu gibi davranan
bir silikon kristalden olusmaktadir.
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Kristal detektord, tespit edilen sinyalin frekans: ile ters orantili olacak

sekilde bir giiriilti dretir. Bu <L lik detektor giiriiltiisii diger kaynaklardan

gelen giiriltilerden ¢ok zayiftir. Eger modiilasyon frekans: detektor
giriiltisiindeki azalmayla birlikte azalirsa hassashik kaybolmadan ¢oziiniirlik
diizeltilebilir. Cok yiiksek frekanslarda detektor giirtiltiisii g6z ard: edilebilir.

Birbirine yakin ¢izgi genisliginde kullamlan modilasyon genlikleri ¢izgi
sekillerinin bozulmasina yol agmaktadir. Kaydedicinin ¢izdigi egri, sogurma
egrisinin birinci tirevidir. Elde edilen pik’in orta noktasimn tam olarak

bilinmesi igin elde edilen sinyalin birinci tiirevi alinir.

Siddet
A

Sogurma

Tespit edilen sinyal

Manyetik Alan e

Sekil 3.9 ESR Spektrometresinden elde edilen spektrumlar.
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3.2 Ammonium Cerium Nitrate, (NHa4)2Ce(NOs)s, Poli-Kristalinin

incelenmesi

Amonyum Seryum Nitrat giiglii bir oksitleyici ajandir ve bu ajan benzen
bilesiklerini once Nitrobenzene molekiiline ve ardindan kinon veya kinon
tirevlerine oksitleme yetenegine sahiptir (Nikishin, 1975).

Ceryum (1) amonyum nitrat, (NH4).Ce(NOs)s , kisaca CAN yada Diamonyum
Hekzanitratoserat olarakta adlandirilan bu ajan gesitli organik ¢evirimlerde de
elektron oksitleme reaktifi olarak kullanilmaktadir. Ornegin, oksitleyici bu ajan
elektrofilik radikallerin alkenlere katilma reaksiyonlarinda karbon-karbon ve
karbon-hetero-atam bag yapilasmasinda molekiil i¢i ve molekiiller aras1 bag
olusumuyla sonuglanan tepkimeler verir (Bulgakov ve Kinzyabaeva 2012).

Asagida Amonyum Seryum Nitratin molekiil yapisi gérilmektedir.

0
N
3 R 5 &
0
‘o0 O-N
N0 .
NH3 Ced. NH3
HO, OH
NO O-N

Sekil 3.10 Cerium Ammonium Nitrate molekiil yapisi.

Toz halindeki (NH4).Ce(NOz3)s bu oksitleyici ajan maddeden, etil alkol
gozeltisi igerisinde, oda sicakliginda polikristal formlar: elde edildi. Elde edilen
bu poli-kristal formdaki numune 150 kGry / saat lik doz hizina sahip %°Co
kaynaginda 3 giin boyunca isinlandi. Isinlamadan sonra ise 2 giin boyunca sivi
azot tanki iginde bekletildi. Sonra bu poli-kristal yapimn tek bir dizlemde

10’ar derecelik agilarda spektrumlar: alindi.
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Cerium Ammonium Nitrate numunesinin isinlanmadan sonra belli araliklarla
alinan spektrumlar: sekil 3.11.a, b, ¢, d goriilmektedir.

Sekil 3.11.a 298K sicaklikta, x-ekseni tizerinde 0-derece agida alinmis spektrum.
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Sekil 3.11.b 298K sicaklikta, x-ekseni tizerinde 30-derece agida alinmig spektrum.
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Sekil 3.11.c 298K sicaklikta, x-ekseni tizerinde 60-derece agida alinmis spektrum.

d

Sekil 3.11.d 298K sicaklikta, x-ekseni tizerinde 90-derece agida alinmig spektrum.
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Sekil 3.11.e 298K sicaklikta, x-ekseni tizerinde 180-derece agida alinmis spektrum.

Alinmis olan spektrumlar yardimi ile radikal tespit edildikten sonra
Cerium Ammonium Nitrate poli-kristalinin asir1 ince yarilma sabiti ve g-
yarnilma faktori gibi ESR parametreleri, ahnmis olan spektrumlar ve
simiilasyon yardimiyla tespit edilmeye calisildi. Yapilmisg olan simiilasyon

caligmas: asagida Sekil 3.12 de goriilmektedir.
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Spektrum

Simulasyon

Sekil 3.12 298K sicaklikta, x-ekseni tizerinde 30-derece agida alinmis spektrum ve
simiilasyonu.

4. SONUC VE TARTISMA

Isinlanan bu numuneden alinan spektrumlarin yardimiyla yapilan analiz
sonucunda yapida isinlama sonucunda azot atomu iizerindeki giftlenmis
elektronlardan birinin koptugu diger elektronun ise yine ayni azot atomu
tizerinde kalarak hem azot hem de bu azot atomuna bagh hidrojen atomlar ile
etkilestigi anlasildi. Isinlama sonucunda olustugu diisiiniilen radikal yap:
asagidaki sekil 3.13 de gosterildigi gibi oldugu kabul edilmektedir.
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Sekil 3.13 Cerium Ammonium Nitratin molekiiler ve radikalik yapisi.
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