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OZET

BAZI METAL IYON KOMPLEKSLERININ SENTEZI, XRD, EPR VE UV
TEKNIKLERI ILE YAPILARININ VE ORBITAL BAG KATSAYILARININ
HESAPLANMASI
Yunus CELIK
Ondokuz May1s Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Fizik Ana Bilim Dali
Doktora, Ocak/2022
Danisman: Prof. Dr. Metin YAVUZ

Bu tez caligmasinda nikotinamid veya pirazinamid ligantlar1 kullanilarak 2-
nitrobenzoik asidin sulu ¢ozeltisi ve merkezde gegis metali iyonu bulunacak sekilde
hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen tek kristallerin kristal yapilart XRD, orbital bag
derecelerini temsil eden katsayilar ise EPR ve UV teknigi kullanilarak ¢oziimlenmistir.
Paramanyetik merkezler olusturmak icin eser miktarda Cu®" veya VO?' iyonlari
katkilandirilmistir.

Bakar(Il) iyonu iceren yapilarda tek kristallerin yerel simetrileri rombik olarak
elde edilmis, ayrica numuneler toz haline getirilerek ¢ekilen EPR spektrumu ile rombik
simetri dogrulanmistir. Yapilan deneysel ¢alisma sonucunda hesaplanan taban durum
dalga fonksiyonunda merkezdeki Cu?" iyonu i¢in eslenmemis elektronun baskin olarak
de_p orbitalinde daha ¢ok vakit gecirdigi anlasilmistir. Benzer sekilde Cu?* iyonunun

ligantlarla yaptig1 diizlem igi sigma ve pi baglarinin mertebeleri de hesaplanmis ve
sigma baglarinin kovalent, pi baglarmin ise iyonik karakterinin baskin oldugu
bulunmustur.

Vanadil(II) iyonu igeren yapilarda EPR spektrumlarinin incelenmesi sonucunda
tek kristallerin yerel simetrileri rombik olarak belirlenmistir. Cekirdek spini 7/2 olan
VO?" iyonunun EPR spektrumlarinda, pirazinamid liganti iceren yapida 16 ¢izgi
sonucunda 2 yerlesim (site), nikotinamid ligantli ilk yapida (Zn) 16 ¢izgi sonucunda 2
farkli merkez, ikinci yapida (Co) ise 32 ¢izgi sonucunda 2 farklt merkez ve her
merkeze ait 2 yerlesim gdzlenmistir. VO** iyonunun ligantlarla yaptig1 orbital baglarin
dereceleri belirlenmis ve diizlem dis1 pi baglarinin kovalent, diizlem i¢i pi baglarinin
ise iyonik karakterlerinin baskin oldugu anlasilmistir. Diizlem i¢i sigma baglar i¢in
pirazinamid liganthh yapida iyonik, nikotinamid ligantli yapilarda ise kovalent
karakterin baskin oldugu sonucuna varilmaistir.

Tez caligmasinda son olarak paramanyetik merkezlerin g ¢arpan1 ve asir1 ince
yap1 sabitlerini teorik olarak elde etmek icin iigiincli mertebeye kadar pertiirbasyon
teknigi kullanilmig, UV gegis enerjileri icin literatiir taramas1 yapilmis ve deneysel
verilerle uyumu arastirilmigtir. Teorik sonuglar ile deneysel ¢caligmalardan elde edilen
sonuglar karsilagtirildiginda %98 gibi bir yaklagiklik elde edilmistir.

Anahtar Sézciikler: EPR, Cu?", VO**, Orbital bag katsayis1, sigma, pi
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF SOME METAL ION COMPLEXES, CALCULATION OF THEIR
STRUCTURES AND ORBITAL BONDING COEFFICIENTS WITH XRD, EPR
AND UV TECHNIQUES
Yunus CELIK
Ondokuz Mayis University
Institute of Graduate Studies
Department of Physics
Doctor of Philosophy, January/2022
Supervisor: Prof. Dr. Metin YAVUZ

In this thesis, the crystal structures of single crystals obtained from solutions
prepared by using nicotinamide or pyrazinamide ligands with an aqueous solution of
2-nitrobenzoic acid and a transition metal ion in the center were analyzed using XRD,
and the coefficients representing orbital bonding degrees were analyzed using EPR
and UV techniques. Trace amounts of Cu®’" or VO?' ions were doped to form
paramagnetic centers.

Local symmetries of the single crystals in structures containing copper(Il) ions
were obtained to be rhombic, which was confirmed by the EPR spectrum recorded for
the powdered samples. As a result of the experimental study, the ground state wave
function was calculated and it indicates that the unpaired electron of the central Cu**
ion spends time predominantly in d,>_ orbital. Similarly, the orbital bonding

coefficients, which indicates the covalent or ionic character of in-plane sigma and pi
bonds, were also calculated and it was found that the sigma bonds were dominantly
covalent and pi bonds were ionic in nature.

Examination of EPR spectra in structures containing vanadyl(II) ion showed that
the local symmetries of the single crystals were to be determined as rhombic. In the
EPR spectra of the VO*" ions having nuclear spin of 7/2, two sites as a result of 16
lines in the structure containing pyrazinamide ligand, two different centers as a result
of 16 lines in the first structure (Zn) with nicotinamide ligand, and two different centers
each having two sites as a result of 32 lines in the second structure (Co) were observed.
The coefficients of orbital bonds of the VO*" ion with the ligands were determined and
it was concluded that the covalent character of the out-of-plane pi bonds and the ionic
character of the in-plane pi bonds were dominant. For in-plane sigma bonds, it was
concluded that ionic character is dominant in pyrazinamide ligand structure and
covalent character is dominant in nicotinamide liganded structures.

Finally, in the thesis study, the perturbation technique up to the third order was
used to obtain the g factor and hyperfine structure constants of the paramagnetic
centers theoretically, the literature was searched for the UV transition energies and its
compatibility with the experimental data was investigated. When the theoretical results
and the results gathered from the experimental studies were compared, an
approximation of 98% was obtained.

Keywords: EPR, Cu**, VO?', Orbital bonding coefficient, sigma, pi
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SIMGELER VE KISALTMALAR

v : Frekans

m : Manyetik moment

B : Bohr magnetonu

e : Elektronun yiikii

me : Elektronun kiitlesi

1 : Elektriksel akim siddeti

J : Atomun toplam agisal momentumu

I : Cekirdegin spin agisal momentumu

S : Elektronun spin agisal momentumu

L : Elektronun yoriingesel agisal momentumu
H : Elektronun spin manyetik momenti

H; : Elektronun yo6riinge manyetik momenti
H, : Cekirdegin manyetik momenti

H : Hamiltoniyen

e : Serbest elektron g faktori

g : Spektroskopik yarilma faktori

a, A : Asir1 ince yapi sabiti

a.ly : Asirt ince yap1 yarilmasi

EPR  : Elektron paramanyetik rezonans

uv : Mor 6tesi (Ultraviyole)

KAT  :Kristal Alan Teorisi
MOT : Molekiiler Orbital Teorisi
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1. GIRIS

Atom ve molekiillerin yapilar1 hakkinda bilgi elde etmek icin g¢esitli
spektroskopik yontemler kullanilir. Elektromanyetik dalga spektrumunda yer alan
dalgalarla maddenin etkilesmesini spektroskopi bilim dali inceler. Elektromanyetik
dalga ile etkilesen madde sadece belirli frekans ve dalga boyuna sahip olan 1g1malari
soguracaktir. Farklt spektroskopik teknikler kullanilarak maddenin igyapisi
hakkindaki bilgilerin elde edilmesi miimkiin hale gelmistir. Bunlardan birisi de

Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) teknigidir.

EPR tekniginde kati, sivi veya gaz halindeki bir maddenin atom ya da
molekiiliinde eslenmemis bir elektronun manyetik momentinin durum degistirmesi
esas alimir. Burada temel ilke incelenecek yapinin paramanyetik 6zellige sahip
olmasidir. Paramanyetik 6zellik gdsteren molekiiller kuvvetli bir manyetik alana
konuldugunda elektron spinleri alanla etkileserek alan ile ayni1 yonlii veya zit yonlii
olarak yonelirler. Bu spinlerden alanla ayni1 yonlii olanlar yiiksek, zit yonlii olanlar ise
diisiik enerji seviyesinde bulunurlar. Sistem, olusan bu iki durum arasindaki enerji
farkina esit bir uyarilmaya maruz kaldiginda bu iki durum arasinda bir ge¢is meydana
gelir ve bu durum EPR spektrometresinde sogurma c¢izgisi olarak kaydedilir. Bu tiir
gegisleri inceleyen spektroskopi dalma EPR denir. ilk olarak 1945 yilinda Rus fizikci
Evgeni Zavoisky tarafindan gerceklestirilmistir (Abragam and Bleaney, 1970;
Atherton, 1973; Weil and Bolton, 2007).

EPR gecisleri elektromanyetik spektrumun mikrodalga bolgesinde meydana
gelmektedir (10 peV ve 140 peV) ve EPR sadece spin durumlar1 arasindaki gegisleri
inceler. Spin gegislerine etki eden kaynak sadece disardan uygulanan manyetik alan
degildir. Paramanyetik merkezde meydana gelen yerel manyetik alanlar da spin
gecislerine neden olabilir. Bu yerel manyetik alanlar paramanyetik iyonun etkilestigi
spini sifirdan farkli olan c¢ekirdeklerden, elektronun yoriingesinden ve yakininda
bulunan diger paramanyetik merkezlerden dolay1r olusabilir. Bu etkilesmeler
dolayistyla EPR calismalarinda eslenmemis elektronun yoriingesi ve etkilestigi
cekirdekler hakkinda ayrintili bilgiye ulasilabilir. EPR spektrumundaki rezonans
cizgilerinin genisligi ve bu cizgilerin yapisindan yararlanarak eslenmemis elektronun

yeri ve ¢evresi hakkinda bilgi edinilebilir (Karabulut, 1998).

Genis bir uygulama alan1 bulunan EPR spektroskopisi yaygin olarak ¢esitli bilim



dallarinda kullanilmaktadir. Calisma konular1 arasinda geg¢is metal iyonu igeren
yapilar, kati, sivi, gaz fazindaki serbest radikaller, katilardaki degisik nokta kusurlari,
ylksek enerjili radyasyona maruz kalmis yapilar ve birden ¢cok eslenmemis elektron
iceren sistemler olabilir. EPR spektroskopisinde paramanyetik maddeler
incelenebilecegi gibi, degisik fiziksel veya kimyasal yontemlerle paramanyetik hale

getirilmis diamanyetik 6zellikli kimyasal bilesikler de incelenebilir (Tapramaz, 1991).

Gegis metal iyonlari, diamanyetik 06zellik gosteren tek kristaller igine
katkilandirildiginda yap1 icinde paramanyetik merkezler olustururlar. Elde edilen
paramanyetik merkezin 6zelligi EPR teknigi ile incelendiginde deneysel olarak spin-
Hamiltoniyen parametrelerine ulasilir. Bu sekilde paramanyetik merkezin yerel

simetrisi ve elektronik yapisi aciklanabilir (Karabulut and Tapramaz, 1999b).

Elde edilen bu bilgiler; paramanyetik merkezin yerel simetrisi, eslenmemis
elektronun taban durumu dalga fonksiyonu gibi bilgilerdir. Ayrica optik sogurma
spektrumu alinarak, taban durumunda bulunan eslenmemis elektronun uyarilmig

durumlar arasindaki ge¢is enerjileri belirlenir (Abragam and Bleaney, 1970).

Tez ¢alismasinda kullanilan ligantlardan nikotinamid (veya niasinamid, Sekil
1.1), gidalarda bulunan ve besin takviyesi ve ilag olarak kullanilan bir B3 vitamini
seklidir (Bender, 2003; World Health et al., 2009). Ek olarak, pellagray1 (niasin
eksikligi) onlemek ve tedavi etmek i¢in agiz yoluyla kullanilir. Bu amagla nikotinik
asit (niasin) kullanilabilirken, nikotinamid cilt kizarmasina neden olmama avantajina
sahiptir (World Health et al., 2009). Krem olarak akne tedavisinde kullanilir (British
Medical Association, 2015). Nikotinik asidin bir amididir ve suda ¢Oziinen bir
vitamindir. Yan etkileri minimum olup yiiksek dozlarda karaciger sorunlar1 ortaya
cikabilir (Knip et al., 2000). Nikotinamid igeren yiyecekler arasinda maya, et, siit ve

yesil sebzeler bulunur (Burtis et al., 2012).
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Sekil 1.1. Nikotinamidin sematik yapisi.



Pirazinamid (Sekil 1.2), izoniazid, rifampisin ve etambutol ile en etkili
tiiberkiiloz kemoterapisini olusturan 6nemli bir 6n siradaki tiiberkiiloz ilacidir.
Pirazinamid, énceden 9-12 ay olan tiiberkiiloz tedavisinin 6 aya ¢ekilmesinde 6nemli

bir rol oynar (Somoskovi et al., 2004).

O

N
X NH,
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Sekil 1.2. Pirazinamidin sematik gdsterimi.

Pirazinamidin tedaviyi kisaltma etkinligi, diger tiiberkiiloz ilaglar1 tarafindan
oldiiriilemeyen, asidik pH ortamlarinda yasayan diisiikk metabolik aktiviteye sahip 6zel
bir bakteri popiilasyonunu 6ldiirme yetenegi ve ayrica biiylimeyen eski basilleri, yeni
basillere gore daha etkili bir sekilde dldiirme kapasitesi ile iliskili goriinmektedir

(Mitchison, 1985).

Pirazinamid paradoksal bir tiiberkiiloz ilacidir. Sasirtict bir sekilde canli
hiicrelerde yiiksek sterilizasyon aktivitesine ragmen, pirazinamid, nétr pH'a yakin
normal kiiltiir kosullar1 altinda ayni aktiviteye sahip degildir (Tarshis and Weed,
1953).

2-Nitrobenzoik asit (Sekil 1.3) toksik bir madde olup, temas durumunda deriye
veya goze hasar verebilir. Gida sektoriinde mesalamin yapiminda kullanilmaktadir.
Mesalamin bagirsak hastaliklar1 tedavisinde kullanilmakta olup, tedavi sonunda
hastalarin bagirsak agrilarinin azaldigi ve hastaligindan dolay1 kilo kaybinin sona

erdigi gozlenmistir (Acar, 2020).

COOH
NO,

Sekil 1.3. 2-nitrobenzoik asidin sematik temsili.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Elektron Paramanyetik Rezonans Teknigi

EPR teknigi elektromanyetik spektrumun mikrodalga bolgesinde yer alan 1s1ma
ile incelenen paramanyetik sistemdeki eslenmemis elektronun manyetik momenti
arasindaki etkilesmeyi esas alir. S6zii edilen manyetik momentin kaynagi, ¢cok azi
yoriinge hareketlerinden olmak iizere, elektronun spin agisal momentumudur. Bu
durum g6z oniine alindiginda EPR’de, kat1, s1v1 ve gaz fazindaki serbest radikaller, en
az bir eslenmemis elektronu bulunan atomlar, molekiiller veya ge¢is metal iyonlari,
aktinit ya da lantanit iyonlar1 iceren gecis metal iyonlari, katilardaki degisik nokta

kusurlar ve iletim elektronlar1 bulunan sistemler incelenebilir.

Molekiil yapi bilgilerinin ¢ogu sogurma spektrumlarindan elde edilir. Bu bilgiler
elektromanyetik 1s1manin, incelenen madde tizerindeki etkilesimi sonucu
sogurulmasinin bir sonucu olarak ortaya ¢ikar. Spektrumdaki ¢izgiler ve enerji bantlari
maddenin enerji seviyeleri arasindaki gecislerini temsil eder. Biitliin bantlarin ve
cizgilerin frekansi iki seviye arasindaki enerji araliginin bir 6lciisli olarak gozlenir

(Weil et al., 1994).
2.1.1. Agisal Momentum ve Manyetik Moment

Klasik mekanik ve kuantum mekaniginde manyetik moment ile agisal
momentum birbirleriyle orantilidir. Agisal momentum ve manyetik moment klasik
mekanikte siirekli degerler alirken, kuantum mekaniginde ise hem agisal momentum
hem de manyetik moment kuantumludur. Sekil 2.1°deki gibi xy diizleminde T yarigaph

yoriinge etrafinda sabit biiyiikliikteki v hiz1 ile dolanan —e yiikli, m kiitleli bir

elektronun L acisal momentumu z yoniindedir. Bu durumda klasik olarak agisal

momentum,

L=txp=txmy 2.1)

bi¢giminde elde edilmis olur.

Kapal1 yoriinge lizerinde klasik olarak dolanan elektron, hareketine zit yonde bir

akim olusturur ve bu akimin biiyiikligi,

== 2.2)

C 2nr

seklindedir. Bu akimin meydana getirecegi manyetik momentin biiytikligi,



u=IiA 2.3)
olur. Burada A = zr* ve Denklem 2.2°de elde edilen akim degeri yerine yazilirsa,
manyetik moment biliytikligi,

=T 24)

olarak elde edilir.

(Hs)

Sekil 2.1. Bohr yoriingesinde sabit hiz biiyiikligiiyle dolanmakta olan elektrona ait yoriingesel ve spin
acisal momentum ile manyetik momentleri.

Parcacigin agisal momentumu ile manyetik dipol momenti birbirine paralel
oldugundan, birbirleriyle orantili olmalidir. Bu orantiy1 elde etmek i¢in, Denklem 2.4,

m, ile ¢arpilip m,’ye boliiniirse, manyetik momentin siddeti,

e
o= mr

e

seklinde elde edilmis olur. Vektorel olarak agisal momentum ve manyetik moment

elektronun yiik isaretinden dolay1 birbirleriyle zit yonlii olur:

e =2

L
o 2.5)

i=-

Elektronun Bohr manyetonu f =eh/(2m,) ve acisal momentumun z ydoniinde
kuantumlanmis oldugu g6z 6niine alinarak L, = m;# ifadeleri Denklem 2.5’te yerine
yazilirsa, g orant1 katsayisi olmak iizere, yoriingesel manyetik dipol momentin

biiyiikligi,



Hup = —ghm (2.6)
biciminde yazilir. Burada belirtilen orant1 katsayis1 spektroskopik yarilma carpani
veya Landé g-carpami olarak bilinir. Sadece spin agisal momentum varsa yarilma
carpaninin degeri g = 2 ve yalniz yoriingesel agisal momentum varsa g = 1 degerini
alir. Elektronlar atomun ¢ekirdegi etrafinda donme hareketi yaptigindan ayni anda
yoriingesel ve spin agisal momentuma sahiptirler. Bundan dolay1 g-carpani her iki
acisal momentumdan da gelen katkilar1 igerir. Manyetik spin dipol momenti
elektronun kendi igindeki ylik dagilimindan kaynaklanir. Yd6riingesel dipol moment
yaklasimindan, spin acisal momentumun z yoniinde kuantumlandigi kabul edilerek

S, = mh ifadesinin yardimryla, spin dipol momentin biiyiikliigii,

ps = —e 5. = ~gpm, @7

biciminde yazilir.

2.1.2. Manyetik Alandaki Dipoliin Enerjisi ve EPR’de Rezonans Sarti

Manyetik dipol momenti i olan bir pargacik H siddetindeki bir manyetik alan

igerisine birakilirsa dipol momentin alanla etkilesme enerjisi,

E=—jieH=—uHcosf (2.8)
seklinde ifade edilir. Burada 6 agis1, Sekil 2.2°de goriildiigii gibi manyetik dipol

moment vektorii { ile manyetik alan vektorii H arasindaki acidr.

Tl

Sekil 2.2. z yoniinde uygulanan H manyetik alanindaki i dipol momenti

Eger pargacik elektron ise, spininden dolay1 manyetik alan i¢erisinde kazandigi

enerji,



E=gpS«H 2.9)
olarak yazilabilir. Manyetik alan z ekseni boyunca uygulandiginda elektron spini z

ekseni boyunca kuantumlanir. Boylece enerji bagintisi,

E =gpS.H, = gfH.m, (2.10)
seklinde ifade edilmis olur. Elektron S = 1/2 spin degerine sahip olup .S, bilesenleri
my ile gosterilir. m;, —S’den +.S’ye kadar degerler alabilir. S = 1/2 i¢gin m; = +1/2
degerlerini alir. Bu degerler Denklem 2.10°da yerine konulursa iki farkli enerji durumu

elde edilir:

1
Ep= EgﬂHz

| (2.11)
E_ip=—58bH,
Bu iki durum arasindaki enerji farki ise,
AE = Ep—-E_p=¢gfH, (2.12)

seklinde bulunur. Bu iki diizey arasinda bir ge¢is olabilmesi, Sekil 2.3’teki gibi bu

enerji farkina esit bir elektromanyetik dalga gonderilmesi ile olur.

E 5
A 5
EPR Sogurma
Spektrumu
mg=+1/2 7

AE = hv = gBH,

T
I
o

Birinci tiirev
mg=-1/2 EPR Spektrumu

H#0

Sekil 2.3. Elektronun dis manyetik alan iginde enerji diizeylerinin yarilmasi ve rezonans kosulu
saglandigindaki sogurma sinyali ve birinci tiirev EPR spektrumu.

Boylece Denklem 2.12,
hv=gfH, (2.13)
seklinde yazilir (Assenheim, 1966). Bu ifade ise EPR spektroskopisinin temelini

olusturur. Serbest elektron i¢in g = 2,0023 olup v = 9,5 G Hz frekansh bir mikrodalga
icin EPR gecisi H = 3390 G’de gozlenir (Tapramaz, 1991).



2.1.3. Spin Hamiltoniyeni

Bir paramanyetik merkez ya da radikalde eslenmemis tek bir elektron disardan
uygulanan bir manyetik alanla etkilesmis olsaydi gozlenen EPR spektrumu Sekil
2.3’teki gibi tek ¢izgi olurdu. Eslenmemis elektronun civarinda spini sifirdan farkl
(I # 0) bir ¢ekirdek varsa, ¢ekirdek sahip oldugu manyetik momentten dolay1

manyetik alan meydana getirecektir. Boylece elektrona etki eden toplam ya da etkin
manyetik alan (ﬁet), disardan uygulanan manyetik alan (ﬁ) ile elektronun etkilestigi

cekirdegin yerel manyetik alaninin (ﬁg) toplama,

—

H, = H+H, (2.14)
seklinde olur. Eger spektrumda birden ¢ok ¢izgi gdzleniyorsa buna neden olan farkli
etkilesmeler aranir. Incelenen paramanyetik yapiya H manyetik alan1 uygulandiginda,
bu manyetik alan ile elektron spini arasinda olusan enerji (elektron Zeeman), benzer
sekilde manyetik alan ile c¢ekirdek spini arasindaki etkilesim (¢ekirdek Zeeman),
elektron spini ile ¢ekirdek spini arasinda olusan asir1 ince yapi enerjisi ve benzeri
etkilesim enerjileri spin Hamiltoniyenine ek terimler getirir. Genel olarak enerji

Hamiltoniyeni,

A

Ho=THor T+ Koy + - (2.15)

olarak yazilir.
2.1.4. Spin Yoriinge Etkilesmesi ve g¢ Carpaninin Bulunmasi

EPR’de rezonans sart1 serbest bir elektronun spin manyetik momenti
kullanilarak gf H, = hv olarak elde edilir. Serbest elektron demek, elektronun, i¢inde
atomun yer aldigi kristal yap1 veya molekiil tarafindan olusturulan alanlardan
etkilenmemesi demektir. Boylece saf spin hareketi i¢in g degeri 2, saf yoriinge hareketi
i¢cin de g degeri 1 olmalidir. Halbuki gercekte bu deger goreceli hareketin de etkisiyle
g, = 2,002319288 olarak bulunmustur (Harriman, 1978).

Hem yoriinge hem de spin hareketi yaptigindan dolayi, paramanyetik bir
merkezde bulunan elektronun g degerine her iki hareketten de katki gelir. Sekil 2.4’te
oldugu gibi Russel-Saunders ya da spin-yoriinge ciftlenimi goz oniine alindiginda, bu

deger su sekilde bulunur:

JUJ+D+SS+1)-LIL+1)
g =1+

J 2J(J + 1) (2.16)



Buradaki g; spektroskopik yarilma ¢arpani ya da Lande faktori olarak bilinir

(Weil et al., 1994). g faktorii paramanyetik sistemlerin agiklanmasinda ayirt edici bir
ozellige sahiptir. g faktoriiniin degeri, sadece diisiik viskoziteli ¢ozeltilerdeki organik
serbest radikaller gibi izotropik sistemlerde manyetik alandan bagimsizdir ve diger
sistemlerin ¢ogunda numunenin alan i¢indeki ydnelimine gore degismekte olup
anizotropiktir. Anizotropik sistemlerde, g kristal dogrultusuna bagl olarak farkl

degerler alirken, izotropik sistemlerde tek bir deger almaktadir (Tabner, 1976).

(a) (b)

Sekil 2.4. (a) Serbest bir elektronun H manyetik alaninda Russel-Saunders ¢iftlenimi seklindeki agisal
momentum vektorleri (b) Bu agisal momentumlara karsilik gelen manyetik moment
vektorleri.

Paramanyetik iyonun olusturdugu merkezin g faktorii, spin yoriinge etkilesmesi
sonucunda yoriingeler belirli geometrik yapida oldugundan manyetik alan icinde
yonelime bagli olur. Dis manyetik alan uygulandiginda bu geometrik yapilar
degisebilir. Paramanyetik merkezde bulunan eslenmemis elektronun bir yoriingesi

oldugundan g faktoriine spinden de yoriingeden de katki gelir.

Sonugta, tiim bu etkilesmeler yonelime bagl bir z tensorii iginde toplanir ve
elektron Zeeman enerjisi ya da etkin spin Hamiltoniyen terimi,

A

H,=pHegeS (2.17)

bi¢iminde olur.

X, ¥, z koordinat sisteminde Hile S vektorleri



H=Hi+Hj+HJk (2.182)

x . z
S=Si+58j+8k (2.18b)
ve E tensorl de
_ 8xx 8y 8xz
g=|8x 8y B8y (2.19)
zX zy 77

seklinde yazilirsa, Denklem 2.17°deki spin Hamiltoniyen terimi daha agik olarak,

,\ 8x &y &xz S
Ho,=p[H, H, H]J|&x &y &l |S, (2.20)
8x 8zy 8u S

V4

bi¢iminde yazilmis olur. Denklem 2.17 ifadesinden etkin alani,

— 1= —
H,=—g «H (2.21a)
Ee
ya da,
— 1 =
Hl =—H".g (2.21b)
&e
biciminde yazabiliriz. Buradan etkin alanin biiytikligii,
1= =\ (1= =\]"
H, = [<_gT O H) (—g °H>l (2.22a)
&e &e
yazilarak bulunur. ¢ ¢arpim yer degistirmeden bagimsiz oldugundan Denklem 2.22a,
1= =T~ =112 =112
Hy=—[(e"-H) (2" - 7)) = [T - (e-2") - 7 (2.22b)
&e &e
H _r = = 112
=—[i"«(g+g") 0 (2.22¢)

bigiminde yazilabilir. Burada 1, H yoOniinde birim vektor olmak iizere,

H= Hn (2.23a)
ni=(cosf,1+cosf,j+cos k) = (c,i+cj+ck) (2.23b)
Cx
- lcyl (2.23¢)
CZ

seklinde yazilir. Buna gére, 6lgiilen ve yonelime bagli g* degeri,

g’ =1« (geg’) (2.24a)
seklinde elde edilir. Bu ifade daha agik olarak
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gO) =[x ¢ ¢ [(gg)yx (88)yy (82)y,
L(g2)x (28, (22),,]

¢y (2.24b)

(82)xx  (88)xy (gg)xz] Cx
[cz]

biciminde yazilabilir. Segilen keyfi bir koordinat sisteminde olusturulan E tensor

elemanlar1 manyetik alan xy, zx, yz diizlemi icinde kalacak sekilde kristalin

dondiiriilmesi ile elde edilir.
Y 6n kosiniisleri kiiresel koordinatlarda
¢, =sinfcos¢
¢, =sinf@sin¢ (2.25)
c, =cosf
seklinde ifade edilir (Sekil 2.5). H manyetik alan1 xz diizlemi i¢inde kalacak sekilde
yani y ekseni etrafinda (¢ =0°), 8 acgis1 0° ile 180° arasinda degistirildiginde,

¢y =sinb, ¢, =0 ve ¢, = cos 6 olur.

anf}

e

Sekil 2.5. Deneysel koordinat sisteminde H manyetik alan vektorii ve kiiresel koordinatlardaki agilar.
Bu ifadeler Denklem 2.24b’de yerlerine yazilirsa
(22)5y(6) = (88),, cos> B + (8)y sin® 0 + 2(gg),, sin B cos O (2.26)
bicimine doniisiir. Benzer islemler diger eksenler icin de yapildiginda g%(6)
fonksiyonlar1 Tablo 2.1°de goriildiigii gibi elde edilir. g tensérii gergek, simetrik ve

ikinci dereceden bir tensordiir. Tablo 2.1°deki g2(0) fonksiyonlarinda g2(0),~i terimleri

iki kez g2(9)l~ j (gi F =gl =X, z) terimleri ise birer kez kullanilmistir.

E tensorii uygun bir benzerlik doniistimii kullanilarak kosegenlestirilebilir.

11



Tablo 2.1. Segilen deneysel eksen sistemine gére g2(6) fonksiyonlarmin yén kosiniislerine gore ifadeleri

e Mot 1 20 Fotsyon
z xy (gg)%z(e) = (88)xx cos? 0 + (88)yy sin® 0 + 2(gg)yy sinBcos O
y zx (gg)gy(e) =(g2),, cos® 0 + (22)x sin® 0 + 2(gg),, sinBcos O
X yz (gg)ix(e) = (82)yy cos? 0 + (22),, sin® 0 + 2(gg)y, sinBcos O

Benzerlik doniisiim matrisine ﬁ, diyagonal g” tensoriine de (Ez)d denilirse,

(g2, =Reg?«RT (2.272)

Rix ny Ry, (88)xx (gg)xy (82)x, Rix Ryx R«
(éz)d = Ryx Ryy Ryz i (gg)yx (gg)yy (gg)yz ° ny Ryy Rzy (2.27b)
Ry Ry Ryl L(@@x (20 (@91 [Ry, Ry, R,

B (g)? 0 0
@a=| 0 (g)* 0 2.27¢)
0 0 (&)

bi¢iminde elde edilen g,, g, ve g, matrisin kdsegen elemanlar1 olup E tensoriiniin esas

eksen degerleridir. Izotropik g degeri, elde edilen E tensOriiniin esas eksen degerlerinin

ortalamasidir ve

B0 =3 (& + 8 + ) (2.28)
olur.
Tiim yonelimler i¢in kaydedilen spektrumlarda g degerleri aym (g, = g, = g,)
ise E tensorii izotropiktir denir.
Elde edilen g degerlerinden ikisi birbirine esit (g, = g, = g) digeri farkliysa
(g = &), bu durum eksensel simetrik E tensoriine karsilik gelir. Buradaki esas eksen

degerlerinden g manyetik alan simetri eksenine paralel oldugunda, g, ise manyetik

alan simetri eksenine dik oldugunda 6l¢iiliir ve ortalamasi,

1
&izo = §(g|| +2¢g)) (2.29)
seklinde yazilir. Esas eksen degerleri arasindaki fark spektrum c¢izgi genisliginden

bliyiikse bu durum toz kristal spektrumlarinda gozlenebilir (Atherton, 1973).

Kaydedilen spektrumlarda g, # g, # g, ise yerel simetri rombiktir ve g;,, degeri

Denklem 2.28’den bulunabilir (Atherton, 1973; Karabulut, 1998; Tapramaz, 1991).
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2.1.5. Asir1 Ince Yapi Etkilesmesi

Eslenmemis elektron ve cekirdek arasinda olan etkilesme asir1 ince yapi
etkilesmesi olarak adlandirilir. EPR teknigiyle gézlemlenen sistemlerde iki temel asir1
ince yap1 etkilesmesi kaynag1 vardir: manyetik alanin yoneliminden bagimsiz ortaya
cikan izotropik etkilesme (Fermi etkilesmesi) ve manyetik alanin yonelimine bagl,
cekirdek ile eslenmemis elektron arasindaki dipolar etkilesmeler sonucu goriilen

anizotropik etkilesmelerdir.
2.1.5.1. izotropik Asir1 ince Yap1 Etkilesmesi

Klasik mekanikte elektron ve ¢ekirdegin manyetik dipol momentlerini z

ekseninde yonlendirecek sabit bir dig H manyetik alan1 uygulanmigsa bu durumda bu
iki dipol arasindaki dipol-dipol etkilesme enerjisi asagidaki gibi verilir (Weil and
Bolton, 2007):

Mo [3cos?6 -1

ED = _E I‘—3] HpzHez = _Hyereliuez (2.30)

Burada, 6 dipollerin merkezinden gegen dogru ile manyetik alan arasindaki agi, T iki
dipol arasindaki uzaklik, p,, ve u, . ise sirasiyla elektron ve gekirdek manyetik dipol

momentlerinin z bilesenleridir (Sekil 2.6).

Sekil 2.6. Elektron ve ¢ekirdek spini sonucunda, dig manyetik alanin uygulanmasiyla z ekseninde
yonelmis {i, ve Hi,, manyetik momentleri (Weil et al., 1994).

Uzayda elektron sabit bir noktada yerellesmediginden, elektronun bulunma

thtimalinin oldugu tiim konumlar i¢in etkilesme enerjisinin ortalamasi bulunmalidir.

13



Atomik s yoriingelerindeki elektronun yonelimleri esit olacagindan yerel manyetik

alanin ortalama degeri, bir kiire tizerindeki cos” 6’nin ortalama degerinin Denklem

2.30’a eklenmesiyle bulunabilir:

o [T cos? 0sin 0 dodg |
27 [sing dodp 3

(cos? 0) = (2.31)

Buna gore, (cos’>#) = 1/3 oldugundan Denklem 2.30’daki H yerel kaybolur. Buna

gore elektronun s yoriingelerindeki dagilimi kiiresel simetrik oldugundan asir1 ince
yap1 yarilmasinin kaynagi dipol-dipol etkilesmesi olamaz. Buna gore eslenmemis
elektron ile ¢ekirdek arasinda yonelime bagli olmayan bu etkilesmeye Fermi ya da

izotropik asir1 ince yapi etkilesmesi denir.

Fermi etkilesmesi ancak elektronun ¢ekirdegin i¢inde bulunma ihtimali sifirdan
farkli ise gerceklesebilir. Atomik s yoriingelerinde bulunan elektron bu kosulu saglar.
Ancak elektronun p,d, f, ... atomik yoriingelerde bulunmasi bu kosulu saglamaz.

Ciinkii p, d, f, ... yoriingelerinin hepsi ¢ekirdekte diiglimlere sahiptir.

=y m=1/2
5]
= / 12
~ n.=-
// : — (1 —>
‘s m=-1/2
s m=1/2

Manyetik alan
(a) (b)

Sekil 2.7. Yerel manyetik alan varken (a) rezonans sartini saglayan izinli gegisler (b) EPR spektrumu.

Buradan hareketle Fermi, elektron ve ¢ekirdegin manyetik dipol momentlerinin

etkilesme Hamiltoniyeninin,

. 8 oo
Z oy =5 £&NPPn W (OIS o T 2.32)

seklinde yazilacagini géstermistir (Fermi, 1930). Sabitler a ile gosterilirse,

#E =aSe1 (2.33)

olur. Burada a degeri izotropik asir1 ince yapi sabitidir ve elektronun ¢ekirdek i¢inde
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bulunma olasilig1 |y (0)|? ile orantilidir. Bu deger yerel alanin yoklugunda tek, yerel

alanin varliginda ise gozlenen sinyal yerine iki ayr1 sinyal arasindaki farkin 6lgiisii

olarak alinir (Weil et al., 1994) (Sekil 2.7).
2.1.5.2. Anizotropik Asir1 Ince Yap Etkilesmesi

S1v1 ve gaz fazinda dipolar kismin ortalama degeri molekiillerin rastgele ve hizli
donme hareketlerinden dolay1 sifirdir. Dolayisiyla aliman EPR  spektrumlarinda
yalnizca izotropik kisim gozlenir. Kati fazdaki bir sistemde dipolar ve Fermi
etkilesmesi toplam asir1 ince yapi1 etkilesmesidir. Bu toplami bulmak i¢in 6ncelikle
kaynagi dipolar etkilesme olan asir1 ince yapi etkilesme terimi olusturulmalidir.

Toplam asir1 ince yap1 etkilesme terimini igeren (Fermi ve dipolar etkilesme) spin

Hamiltoniyeni, & Planck sabiti, A tensril ise gercek ve simetrik toplam asir1 ince yapi

etkilesme tensorii olma {izere,

A

4

aiy

= hg.z.f (2‘34)

biciminde yazilabilir. Elde edilen asir1 ince yapt Hamiltoniyeni matris bi¢iminde,

R Axx Axy sz Ix
%aiy = h[Sx Sy SZ] Ayx Ayy Ayz Iy (2.35)
AZX Azy AZZ IZ

seklinde ifade edilir. Buna gore sirasiyla elektron—Zeeman, ¢ekirdek—Zeeman ve asiri

ince yap1 etkilesme terimlerini i¢eren toplam spin Hamiltoniyeni,
F# = PHegeS—fyHegy e T+hSe AT (2.36)
sekline doniismiis olur. Yonelime baglt asirt ince yapi sabitinin elemanlarin1 bulmak

i¢in E tensoriinde takip edilen yontem burada da gegerli olup Denklem 2.24a’ya benzer

sekilde,
= T = = =
A2=<AT-H> -(AT-ﬁ)=ﬁT-<A-AT)-ﬁ 2.37)
yazilabilir. Denklem 2.37 matris bi¢iminde yazilirsa,

(AA),, (AA), (AA),Jrcx
A0,p) =[x ¢ C][(AA) (AA)y, (AA)yZ[ ]
(AA),, (AA),, (AA),]Lc,]

Cy

(2.38)

seklini almis olur. Burada yon kosiniisleri olarak Sekil 2.5’te gosterilen koordinat

sistemindeki manyetik alan ve agilar ile Denklem 2.25 kullanilmigtir. Birbirine dik {i¢

farkl1 diizlem igin islem yapildiginda elde edilen A%(6) ifadeleri bulunarak yénelime
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baglilik elde edilir. Bu degerler Tablo 2.2° de verilmistir.

Tablo 2.2. Secilen deneysel eksen sistemine gore A%(0) fonksiyonlarinin yon kosiniislerine gore
ifadeleri

Dénme  Manyetik alan ile

ekseni paralel diizlem g2(6) Fonksiyonu
z xy (AA)Z(0) = (AA),, cos” 0 + (AA),, sin> 0 + 2(AA),, sin6 cos 0
y zx (AA),(0) = (AA),, cos® 0 + (AA) . sin® 0 + 2(AA), sin6 cos §
x yz (AA)5(0) = (AA),, cos” 0 + (AA), sin> 0 + 2(AA),, sin6 cos 0

AZ(Q)’mn esas eksen degerlerine A, A, A, denilirse,

a= %(Ax FA+A) (2.39)

olur. A, = A, = A, durumunda A tensorii izotropik olup kristalin her yonelimi i¢in
elde edilen ince yap1 degeriyle toz kristalin spektrumundan elde edilen deger ayni
olacaktir. Ikinci durum ise A, = A, # A, cksensel simetrik durumu olup Ay = A, ve

A, = A, = A, olarak alindiginda izotropik a degeri,

seklinde yazilir. Diger bir durum ise, A, # A, # A, olarak bilinen anizotropik

durumdur ve rombik simetri olarak adlandirilir (Weil and Bolton, 2007).

EPR’de izinli gegisler i¢in se¢im kurali Am; = +1 ve Am; = 0’dir. S = 1/2 ve
I =1/2 olan bir sistemde |m,, m;) bazinda bu denklem c¢oziildiiglinde EPR’de
siddetleri ayn1 olan iki ¢izgi gozlenir (Sekil 2.7).

2.2. Gegis Metal Tyonlar:

Gegis metal, lantanit ve aktinit iyonlar, yani 3d,4d,5d,4f ve 5f grup
elemanlari, EPR arastirmalarinin birgogunun temel konularidir (Kalkan et al., 1998;
Kripal et al., 2009; Tapramaz et al., 2000; Zhang et al., 2014). Disiik
konsantrasyondaki bu iyonlarin EPR spektrumlarinin gézlenmesi, ¢izgi genislikleri
daha biiyiik oldugundan spektrumun tamamini gérmek i¢in diisiik sicakliklara ihtiyac
duyulmasina ragmen, serbest radikallerinkinden daha zor degildir. Her haliikarda, bir
iyonun spektrumunun tam anlamiyla nitelikli bir sekilde anlagilmasi iyonun kendisi ve
cevresinin detayli bir sekilde goz oniine alinmasini gerektirir. Bu sekilde detayl bir

analizin sonuglar1 asagidaki bilgilerin elde edilmesini saglar:
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1. Elementin belirlenmesi, 6z degerlik durumu ve konfigiirasyonu,
il. Iyonun iginde bulundugu kristal elektrik alanin simetrisi,
iil. Spin Hamiltoniyendeki parametrelerin sayisal degerleri.

Manyetik alanda serbest gaz iyonlarinin davranist Zeeman etkisinin
calisilmasiyla anlagilabilir. Halbuki bu iyonlar yogun ortamlara konulduklarinda,
manyetik alandaki davranis1 ciddi bir sekilde degisir. Degisikligin ortaya ¢ikmasinin
nedeni elektrik alan simetrisinin kiireselden, kiibik, eksensel, rombik ya da daha diisiik
simetriye diismesidir. Bu ylizden serbest iyonda dejenere olan ydriingeler enerji
ortaminda birbirinden ayrilir. Iyonun komsularinin elektrik alani ile etkilesmesi

sonucunda enerji seviyelerinin nitel dizilimi elektrik alanin simetrisinden tahmin

edilebilir.
2.3. Kristal Alan Teorisi

Metal iyonunun ¢evresindeki negatif iyonlar ya da diger gruplarin her biri ligant
olarak adlandirilir. Bir geg¢is metal iyonunun bir ya da daha fazla liganta koordine
olmasindan kompleks meydana gelir. Kompleksler farkli kimyasal, optik ve manyetik
ozellik gosterirler. En sik rastlanan komplekslerin koordinasyon geometrileri

oktahedral, tetrahedral ve kare diizlem bi¢iminde olanlaridir.

Gegis metal komplekslerinin spektroskopik 6zelliklerini agiklamak tizere kristal
alan teorisi (KAT) gelistirilmis olup KAT’a gore komplekslerde merkez atom ile
ligantlar arasindaki etkilesme tiimii ile elektrostatiktir. KAT ligantlar1 noktasal negatif
yluk olarak kabul eder. Her ligant boylelikle kendi etrafinda elektriksel alan olusturur.
Merkezdeki atom bu ligantlar1 ¢gekerken kendi aralarinda da birbirini iteceklerinden,
dort ligant tetrahedral veya kare diizlem, alt1 ligant ise oktahedral geometrili elektriksel
alan olusturacaktir. Ligantlarca olusturulan bu elektriksel alanin simetrisi,

kristallerdeki elektriksel alanin simetrisine benzetilerek KAT olusturulmustur.

Kristal elektrik alandaki bir iyon i¢in spin-ydriinge eslenme enerjisine gore
kristal alan enerjisinin siddeti ¢ok onemlidir. Dikkate alinmasi1 gereken ii¢ durum:

zayif, orta ve gii¢lii kristal alanlardir.

Spin—yoriinge etkilesmesiyle karsilastirildiginda zayif kalan kristal alanlar
birgok katidaki lantanit veya aktinit iyonlar1 tarafindan temsil edilirler. Hem 4 f hem

de 5f elektronlar1 diger elektronlarin olusturdugu kristal alandan iyi korunmaktadir.
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3d ya da 4d grubunun pek ¢ok iyonu i¢in bulunan olagan oktahedral ya da tetrahedral
(bazen bozulmus) simetrinin aksine 4 f durumlarinin bir¢ogunda bu alan trigonal

simetriye sahiptir.

Orta kristal durumu kristal alan enerjisinin spin-y0riinge baglanma enerjisinden
biiylik olmasi anlamina gelir. Bu da genellikle birinci gegis serilerinin iyonlari i¢in
gecerlidir. d elektronlar1 atomun dig bolgelerine yayilmis durumdadir ve kristal
elektrik alanla kuvvetli bir sekilde etkilesmektedir. Bazi d elektronlari digerlerine gore

bu alanla daha giiclii etkilesir ve sonugta d orbitallerinde enerji yarilmalar1 gerceklesir.

Giicli kristal alan durumu 3d iyonu ve onun diamanyetik ligantlar1 arasinda
kovalent bag gerektirir. 3d elektronlar1 arasindaki elektrostatik etkilesme her bir
elektronun kristal alanla etkilesmesiyle karsilastirildiginda zayif kalir. Artik ilk
yaklasimda bile merkez iyonun yalnizca 3d elektronlarini diisiinmek gecerli degildir.

Daha dogrusu, ligant elektronlar agik¢a dikkate alinmalidir.

y . v “ y
X X
m; = 2, dxz_yz m; = _2, dxy

m =1; d-yz my = —1; dy,

Sekil 2.8. d orbitallerinin agisal kisimlarinin sematik gosterimi.

Gegis metal iyonunda, serbest merkez atomun bes d orbitali es enerjilidir

(dejeneredir). Bu orbitallerden ikisinin (d,2_.2, d 2) dilimleri x, y, z eksenleri boyunca

_y2,

yonelmis, diger tgtiniin (dy,, d,,,d),) dilimleri koordinat eksenlerinin agiortaylari

xy?

tizerinde yer almistir (Sekil 2.8). Gegis elementi kristal bir yapiya baglandiginda
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cevredeki iyon veya ligantlarin etkisiyle bir kristal alan olusur ve dejenerelik bozulur.

Enerji /,/’dxz,yz dz
JPtae Ap veya
————— — 10Dq

s Kiiresel RSN ‘
_ ;. - ——
B Oktahedral

dyzoyr dyy dg2 iy dyy ligant alan
Metal iyonu
X (serbest alanda)
®
(a) (b)

Sekil 2.9. (a) Oktahedral kompleks ve dik koordinat sistemi (b) Kiiresel ve oktahedral alanda d
orbitallerinin enerji diizeylerinin gdsterimi.

Oktahedral geometride, merkez atomu diizglin sekiz yiizliiniin merkezinde,
koselerindeyse alt1 ligant yer alir. Diizgiin sekiz yiizlii dik koordinat sistemine
yerlestirilirse, bu sistemin merkezinde metal iyonu, x,y,z eksenleri lizerinde ise
ligantlar bulunur (Sekil 2.9.a). Oktahedral kristal alana gore ligantlarin etkisiyle

dy,.d,, (t,,) orbitallerinin enerjisi ise

Xz

d,2_,2,d 2 (eg) orbitallerinin enerjisi artar, d,,,

azalir (Sekil 2.9.b). Bu iki enerji diizeyi arasinda olusan farka kristal alan yarilma

enerjisi denir ve A, ya da 10Dq ile temsil edilir.

[
—_——— tz
Enerji e -7 vz dy, dyy
® It A

//' Kiiresel simetrik T e

y J alan dxz_yz dzz

dxz—y2 dy; djz dy, dyy Tetrahedral

L] ligant alan

X Metal iyonu
(serbest alanda)
[
(a) (b)

Sekil 2.10. (a) Tetrahedral kompleks ve dik koordinat sistemi (b) Kiiresel ve tetrahedral alanda d
orbitallerinin enerji diizeylerinin gdsterimi.

Tetrahedral komplekste, diizglin dort yiizlii (tetrahedron), kiiple ilgilidir. Merkez
atom kiipiin merkezinde, dort ligant ise kiipiin ardisik dort kosesinde yer alir (Sekil

2.10.a). Bunlar birbirleri ile etkilestiginde diizgiin dort yiizlii elde edilir. Dik koordinat
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sisteminde merkez atom merkezde bulunur. x, y, z eksenleri kiipiin ylizey merkezlerine
yonelir. Merkezde bulunan d orbitallerinden d,,,d,,,d,, (i) kipin kenar orta
noktalarina yonelirken, diger ikisi d,2_ 2,d 2 (e) eksenler tizerinde yer alir ve kiipiin
ylzey merkezlerine yonelen yilizey dilimlerine sahiptir. Tetrahedral kristal alan
yarilmasi, oktahedral alan yarilmasimnin tam tersidir (Sekil 2.10.b). Tetrahedral

komplekslerde kristal alan yarilma enerjisi A,, oktahedral kristal alan yarilma

enerjisinden (A() oldukga kiigtiktiir.

Oktahedral Z-uzama Kare diizlem
z _- -
- - dxz_yz
eg ezt dxz_yz
dxz_yz d,2 -dzz S
ezl day
b'e T -
F oo - dzz
y <z’ i xy
be dy; dyz dyy - ~~o.
dyz dxz T~
dyz dxz
(a) (b)

Sekil 2.11. (a) Kare diizlem kompleks ve dik koordinat sistemi (b) Oktahedral alana gore kare diizlem
alanda d orbitallerinin enerji diizeylerinin gosterimi.

Kare diizlem komplekslerde ise, merkez atomu kare diizlemin merkezinde, dort
ligant da koselerinde yer alir (Sekil 2.11.a). Ligantlarin merkez atomuna yaklagsmalari

sonucu en fazla etkilenen d,2_,» orbitalinin enerjisi, kare diizlem kristal alanda en

y

yiksek seviyeye sahip olur. d,., orbitalinin dilimleri x ve y eksenlerinin agiortaylar
lizerindedir ve enerjisi d,2_ »’den diisiiktiir. Ligantlar sadece xy diizleminde bulunan

kusag: etkilediginden, d2orbitali ortalama enerji diizeyinden daha disiik enerjiye

sahiptir. d ve d orbitallerinin xy dilizleminde elektron yogunlugu

Xz vz

bulunmadigindan, ligantlardan en az ve esit olacak bi¢cimde etkilenir (Sekil 2.11.b).
2.4. Kristal Alan Potansiyeli

Kiristal elektrik alandaki bir iyonun enerji seviyelerinin hesaplanmasi kristal alan
potansiyelinin seklinin agik¢a gbz Oniine alinmasini gerektirir. KAT’a gore ligantlar,
negatif noktasal yiiklerin kaynag1 olmas1 durumu harig, acik¢a gdz dniine alinmaz. Ilgi
alanimizdaki kristal elektrik alanlar merkez manyetik iyonun etrafinda noktasal negatif

yiiklerin diizgiin bir sekilde dizilmesiyle olusur. Sik sik karsilagtigimiz bazi dizilisler
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Tablo 2.3’teki gibidir. Tiim dizilisler kiipe dayandigindan (tetrahedron ve oktahedron

kiipiin i¢ine yerlestirilebilir) “kiibikten daha ac¢ik terim kullanilmalidir.

Tablo 2.3. Yiik sayisina gore kiipiin iizerindeki yerlesim durumu ve simetri gosterimi

Yik Konumu Simetri gosterimi
sayisi (... koseleri) &
4 Tetrahedron Tetrahedral
6 Oktahedron Oktahedral
8 Kiip Kibik
z
v
“ Ti d+e
d!
\::i'\ "i’"""""""""'::::='._ —————————————
T
_____ .s:E}E::::::::::_________.E____.. P
X777 ) '
? M

Sekil 2.12. Merkezdeki pozitif iyondan d kadar uzaktaki alt1 negatif iyonun (koyu daireler) oktahedral
dizilisi; z ekseni boyunca e kadar artarak olusan tetragonal bozulma i¢i bos dairelerle
gosterilmistir.

Orijine yakin T yarigap vektoriine sahip herhangi bir noktada, ﬁj uzakligindaki

negatif bir g; yiikiiniin V; potansiyel,

4;

V‘:_>—_)
|R; - 7|

j 2.41)

ile verilir. Dolayisiyla tiim noktasal yiiklerin T de olusturdugu toplam potansiyel,

4j
V== (2.42)
7 R -7
olur. Manyetik iyonun belirli yoriingelerindeki eslenmemis elektronlarin bu potansiyel
ile etkilesimi esas ilgimizdir. Eger bu elektronlarin T, vektoriiyle tanimlanan noktadaki

yiikii g; ve potansiyeli V] ise, W}, potansiyel enerjisi,
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We=2avi=2 il (2.43)
J

ile verilir.
Noktasal yiiklerin potansiyel formu bu yiiklerin konfiglirasyonu ve merkez
manyetik iyondan d uzakligi ile belirlenir. Sekil 2.12°den V) ’nin y = +d’deki iki nokta

yiikten T; uzakliktaki noktadaki potansiyele katkist,

1 1
Vy=aq |7 +d? = 2ay) 2+ (724 07+ 2ay) ] (2.44)
bigimindedir. Burada y, ’nin ii¢ bileseninden biridir. x ve z eksenlerindeki yiiklerden

gelen V., ve V, potansiyel enerji katkilarinin ifadeleri tam olarak Denklem 2.44°e

benzer. Yapilan islemler sonucunda ve Vi, +V, +V, =V (x,y,z) toplammn seri

ac¢ilimi neticesinde,

6g 35¢q 3
Vol 2) = 4= [ (x4 4504 2%) =2
—&[( 640+ 2%)
%g_ﬂ (2.45)
+ (x*y* + x%2% + y7x* + yPzt + 22X+ 24t
iy
14

denklemi elde edilir. 3d elektronlu iyonlar i¢in, yalnizca dort katli terimler gereklidir;
tiim ifade 4 f elektronlu iyonlar i¢in gereklidir. Sabit terim tiim seviyeleri esit sekilde

kaydirdigindan, daha fazla dikkate alinmasina gerek yoktur.

Tetragonal simetrideki (Sekil 2.12) bir iyon i¢in kristal potansiyeli,

Vttgl = A, [(322 — r2) +i2 <§z4 — 101222 + r4>]
" 33 (2.46)
+ B, <x4 +y*+ 2 —§r4>
bi¢imindedir. Burada A, = —3ge4 ve d + e ise z eksenindeki negatif yiiklere orijinden

uzaklik olup B, = 35¢4d°’tir. Ayrica € < d oldugu varsayilmaktadir. Bu tetragonal
potansiyelin oktahedral potansiyel (Denklem 2.46’nin son terimi) ile tetragonal

bozulma teriminin (ilk iki terim) toplam1 oldugu bilinmelidir.

Kristal alanin etkisi d elektronlarinin potansiyel enerjisini degistirdiginden
(J,m j|?fk,|J ,m j> bigimindeki matris elemanlar1 hesaplanmahdir. Burada J ve m;

iyonun toplam agisal momentumuna ait olup #, kristal alan Hamiltoniyenidir. 7,

yalnizca potansiyel enerji islemcisini kapsadigindan, Denklem 2.45 ve 2.46°daki V,
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ve V},,; yiiceren matris elemanlarinin ¢oziimii gerekir. Orta siddetteki kristal alanlarda

tgl

bulunan iyonlar i¢in Hamiltoniyenler,

Hoer =5 [352." = 30L(L + D"+ 25,7 = 6L(L + 1) 247
+3L2(L+1)?| + %(IQ4 + .M
~ 2
g = Hoer +04[3L, — L(L + 1)] (2.48)

bi¢ciminde bulunur. Burada g, terimi B, yerine, a, ise A, yerine yazilmistir.

Tetrahedral bir alanda kristal alan Hamiltoniyeni f,.’nin siddeti ve isareti harig

Denklem 2.47 ile ayni1 olur. Orada S, oktahedraldeki isaretin tersine sahiptir.

Ornek olarak oktahedral kristal alana yerlestirilmis P halindeki (L = 1) bir

iyonu ele alalim. Denklem 2.47°deki L i4 iin terimleri, L = 1 igin sifir olmayan matris

elemanlar1 igermediginden %,

et Hamiltoniyenine katki saglamaz. Sonug¢ olarak

oktahedral bir alan P halindeki bir iyon i¢in yoriingesel dejenereligi kaldirmaz.

Tetragonal bozulmanin etkisi &, Hamiltoniyenine a, [3iz2 — L(L + 1)] teriminin

eklenmesiyle hesaplanabilir. Bu durumda Hamiltoniyenin matrisi,

1 10) |=1)
0

_ (1 O 0
Zugd = (0] |0 —20 O (2.49)
(=11 | 0 0 o
seklinde olur.
3 \ P> P L
AN Y, —(|1,1) +]1,-1
. T LD EIL=1)
' 3 < 5
P, l 11.0)
Serbest iyon Oktahedral Tetragonal
alan bozulma

Sekil 2.13. Tetragonal alandaki yarilmayla birlikte oktahedral kristal alandaki P hal iyonunun enerji
seviyelerinin kaymasi; Bu duruma karsilik gelen gergel p, ve p, dalga fonksiyonlari

belirtilmistir.

Bu yiizden eger @, > 0 ise |+1) durumlarimin enerjisi @, kadar artar ve |0)
durumunun enerjisi 2e; kadar azalir (Sekil 2.13). Bu durum oktahedronun z ekseni
boyunca uzayarak bozulmasina karsilik gelir (Sekil 2.12).
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Oktahedral alandaki D hal iyonu i¢in Hamiltoniyen matrisi P hal iyonu ig¢in
hesaplanan matrise benzer bir sekilde hesaplanabilir. L = 2 i¢in agisal momentum

matrislerine ihtiyag vardir. Gerekli hesaplamalarin ardindan enerji 6z degerleri;

E(t,,) = - % A ticlii dejenere (2.50a)
E(ey) = + % A ikili dejenere (2.50b)

olarak elde edilir.

Oktahedral alandaki 3d' veya 3d® iyonlar i¢in D hal seviyelerinin yarilmasi
Sekil 2.14a’da gosterilmistir. Yerlesimi 3d* veya 3d° olan iyonlar yari dolu ya da tam
dolu kabuga gore birer elektronu eksik oldugundan pozitif bosluga sahipmis gibi
diistiniiliir ve kristal potansiyelinin igareti degisir. Boylece Sekil 2.14a’daki seviyeler

oktahedral alandaki 3d* ve 3d° iyonlari i¢in ters doner (Sekil 2.14b).

—_—— —2—
(a) ey ) 4 (b) o 3 s
T SN, I
/ A Y A
5 ;
N \ . , ’ ’ | “ , ’ ’ |
tzg — 3 \ 8 eg — 2 N 8
Serbest Oktahedral | Tetragonal Serbest Tetrahedral ,  Tetragonal
iyon alan bozulma iyon alan bozulma

Sekil 2.14. Kristal alanda 3d" veya 3d® iyonlar: igin D hal enerjilerinin yarilmasi (a) Oktahedral alan
(b) Tetrahedral alan; 3d* veya 3d° iyonlari i¢in (a) Tetrahedral ve (b) Oktahedral alan.

Yoriingedeki dejenerelik, tetragonal bozulma teriminin uygulanmasi ile bir
miktar daha kalkar. Ilgili karakteristik determinantin acilimiyla, Sekil 2.13’teki

tetragonal yarilma 6 = 9a, olmak iizere, agagidaki enerjiler bulunur:

E =+3A+25 2.51a)
5 3
3 2
Ey=4+=A-=¢ 2.51b
2 5 3 ( )
2 2
E-=—=-A+=6 2.51
3 5 +3 (2.51¢)
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Eys=- % A— %5 ikili dejencre 2.51d)

Eger a, negatif ise, z eksenindeki sikigmaya karsilik gelmektedir, E; enerjili
durum en asagida yer alir ve bundan dolayr bu durumda en alt seviyenin tiim

yoriingesel dejenereligi kalkar (Sekil 2.14.b).

Oktahedral ¢evrede f,, diizeyi tam dolmadan e, diizeyine elektron yerlesmez.
Her diizey, alabilecegi elektron sayisinin yarisimi ge¢medikge diizeydeki higbir
elektron eslesemez. Ayni kurallan tetragonal ¢evre i¢in de sdyleyebilecegimiz gibi
tiim kristal ¢evreler i¢in de ifade edebiliriz. Kristal alan yarilmasinin kiiglik olmasi
durumunda, bu diizeyler yine dejenere davranabilirler ve oktahedral ¢evrede #,, diizeyi
tam dolmadan e, diizeyine elektron gegebilir. Bundan dolay: zayif alan durumunda
toplam spin, kuvvetli kristal alan yarilmas: durumuna gore biiylik olabilir. Bu ise
ylksek spin (zayif kristal alan) ve diisiik spin (kuvvetli kristal alan) durumu olarak
bilinir. Alcak ve yiiksek spin durumlar 3d*, 3d°, 3d® ve 3d’ iyonlarinda gozlenir.
EPR’deki tek bir g¢ekirdegin ¢izgi sayisina katkist 21 + 1 olarak bilinir. Gegis

elementlerinde toplam spinin S > 1/2 oldugu durumlarda bu kurallar degisir.

Serbest elektronun asil spin agisal momentumu 2,00232 degerindeki g ¢arpani
ile temsil edilir. Bir atom ya da molekiildeki elektron ayn1 zamanda yoriingesel agisal
momentuma da sahip olmalidir. Ilgili yériingesel manyetik moment spin manyetik
moment ile vektdrel toplanir. Serbest atomlar i¢in, manyetik alanda her bir atomik
enerji seviyesine uygun Zeeman yarilmasi i¢in g ¢arpanini elde etmek i¢in Landé
formilii (Denklem 2.16) kullanilir. Pek ¢ok molekiiliin (radikaller dahil) temel hali
sifir yoriingesel acisal momentuma sahip oldugundan g ¢arpaninin tam olarak serbest
elektron degerinde oldugu {imit edilir. Bununla beraber, biiyiik ihtimalle “saf spin”
temel halin belli uyarilmis seviyelerle etkilesimi kiiciik miktarda temel hale yoriingesel
acisal momentum katar. Bu etkilesme seviyelerin enerji ayrilmalariyla ters orantilidir.

Bunun sonuglarindan birisi etkin g carpanindaki degismedir.

3d! iyonu igin e ¢ seviyesi tetrahedral bir kristal alanda en asagida bulunur. Ileri

derecedeki bir tetragonal bozulma temel halin yoOriinge dejenereligini tamamen
kaldiracaktir (Sekil 2.14.b). Eger Denklem 2.45°de «, pozitif ise, d 2 seviyesi en altta

bulunur; aksi durumda, d 2_ 2 seviyesi en altta bulunacaktir (Weil and Bolton, 2007).
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2.5. Molekiiler Orbital Teori

Atomik orbitallerin birbirleri ile etkilesimlerini ve bunun sonucu olarak molekiil
orbitalleri olusturmasi iizerine kurulan ve oOzellikle kovalent baglari aciklamada
oldukca basarili olan bir teoridir. Kuantum fiziginden yararlanarak orbitallerin hangi
durumlarda bag olusturacaklarini veya olusturamayacaklarini agiklamaya caligir.
Merkez metal iyonu ile ligantlar arasinda hem iyonik hem de kovalent etkilesimleri
dikkate alir. Atomik orbitallerin dogrusal bilesimiyle molekiiler orbitaller olusur.
Atomik orbital sayis1 kadar molekiiler orbital olusur. Elektron dagilimi i¢in Hund,

Pauli ve Aufbau kurallar1 gegerlidir.

Atom orbitalleri s, p, d, f gibi harflerle adlandirilirken, molekiiler orbitaller o,
o*, m, m*, 9, 0* ve n gibi sembollerle gosterilir. Orbitaller dalga fonksiyonu ile temsil
edildiginden iki atom orbitali birlestiginde iki molekiil orbitali olusur. Bunlardan biri
yapici girisim neticesinde bag, digeri ise yikici girisim sonucunda karsi bag molekiil
orbitalidir (¥,: Bag molekiil orbitali, ¥,,: Kars1 bag molekiil orbitali, Sekil 2.15)
(Atkins and Friedman, 1997).

Yapici girigim Yikici girisim
+ Uzaklik
. - =
Cekirdek
Diigiim
Bag molekiil orbitali Kars1 bag molekiil orbitali
\{Ib lIl/‘clv

Sekil 2.15. Atom orbitallerinin girisimleriyle olugan iki molekiil orbitali (Atkins and Friedman, 1997).
Molekiil bagi olusmasi i¢in agagidaki sartlar gerekmektedir:
1- Girisim yapan atom orbitallerindeki elektron sayisi en az 1, en ¢ok 3 olmalidir.
1i- Girisim yapan atom orbitallerinin simetrileri ayni olmalidir.
iii- Girisim yapan atom orbitallerinin enerjileri birbirine yakin olmalidir.
iv- Girigsim yapan atom orbitallerinin biiyiikliikleri birbirine yakin olmalidir.

Buna gore olusan molekiil orbitalleri Sekil 2.16-19’da gosterilmistir. Ayrica
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sekilde gosterilenlerden baska s ile p, s ile d ve p ile d atomik orbitallerinden uygun
simetrili olanlarin girisimiyle de o ve m molekiil orbitalleri olusur. Olusan molekiil
orbitalinin simetri merkezi varsa ‘g’ (gerade) yoksa ‘u’ (ungerade) alt indisiyle ifade
edilir: O
2.20°de gosterilmistir (Atkins and Friedman, 1997).

Oy» Ty» Ty, Ve benzeri. NO molekiilii i¢in yaklasik enerji diyagrami Sekil

Bilesikteki atom sayisi arttikga molekiiler orbitalleri olusturmak bir o kadar
zorlagir. Grup teori yardimiyla merkez metal atomu ile ligantlarin atomik orbitallerine
simetri islemleri uygulanmak suretiyle uygun simetrili olanlar tespit edilir. Dalga

fonksiyonlar1 (molekiiler orbitaller) atomik orbitallerin lineer kombinasyonu ile

olusturulur.
. Molekiiler orbital
=
& Y
—
'ED . : O
=
g
5 i c,
E |
=
g
]
E kpkb G*u
e (a)
¢ o000 o )o-
=
=
£ 2. 2. 5, (2p)
=
£ ()
o
Y,
: OQOQ- O°5 Q-
£
) 2p 2p o', (2p)
E
5 D O
Q £
=
Q-
- — M— M —>
= z
=
_c'f\

Sekil 2.16. ¢ molekiil orbitalleri.
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*  patomik orbitallerinin girisimiyle;

©

X X
z z
2p, 2p, ©(2p,)
(@
X X X
z z
2p, 2p, " (2p,)

dy, ya da d,, nin yan yana girigimi i
M M >
z
Sekil 2.17. = molekiil orbitalleri.
dyy ya da dy2_,2 nin yiiz yiize girigimi g
— M M —
z
Sekil 2.18. 6§ molekiil orbitalleri.
X
z
Py p, P s

Sekil 2.19. Atom orbitalleri arasinda girisim olmadiginda olugan bag yapmayan (n) molekiil orbitalleri.
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Enerji

N icin Atomik
orbitaller

NO icin MO

O icin Atomik
orbitaller

Sekil 2.20. NO bilesiginin Molekiiler Orbital Teori kullanilarak olusan molekiil orbitalleri (1s orbitalleri

gosterilmemistir).

2.5.1. Oktahedral Bir Kompleksin Molekiil Orbitalleri

Bir oktahedral ML¢ kompleksinin nokta grubu On dir (Tablo 2.4). MLs

kompleksi,

komplekse koordinat

sisteminin  yerlestirilmesi

ve ligant hibrit

orbitallerinin yonelmeleri Sekil 2.21°de gosterilmistir (Ballhausen and Gray, 1965).

Tablo 2.4. Oy, karakter ¢izelgesi.

On | E 8C: 6C, 6Csy 3C; 1 6Ss 8Ss¢ 3on 604g

A | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 x*y?+z?
Ay | 1 1 -1 -1 1 1 -1 1 1 -1

E. | 2 -1 0 0 2 2 o -1 2 0 (222-x2-y?, x%-y?)
Ty | 3 0 -1 1 -1 3 1 0 -1 -1 | Ry, Ry, Ry

Ty | 3 0 1 -1 -1 3 -1 0 -1 1 (xz, yz, Xy)
An | 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1

Ax | 1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 -1 1

E, | 2 -1 0 0 2 ) 0 1 20

Tw| 3 0 -1 1 -1 -3 -1 0 1 1 (x,,2)

Tow | 3 0 1 -1 -1 -3 1 0 1 -1

Oktahedral komplekslerde merkez atom orbitallerinin simetrileri Oy karakter

cizelgesinden s: ay4, (py, P P,): 11y, (dy2_y2, d2): e, Ve (dyy,

dyz.dy;): 1h, seklinde

bulunur. Van Vleck’in 6nerdigi gibi ligantlar i¢in indirgenemez gdsterimler (yg) elde

edilir (Van Vleck, 1935).
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Sekil 2.21. Oktahedral MLs kompleksinde ligant grup orbitallerinin yonelimi.

o ligant orbitalleri Aig, Tiu ve Eg indirgenemez gosterimlerini igerir. Sekil

2.22°de ML kompleksinde ¢ bagi i¢in ligant grup orbitalleri goriilmektedir.
a1g simetrisindeki ligantin dalga fonksiyonu,
a(alg) =L6(01 + 0, + 03+ 04+ 05+ 0¢) (2.52)
gibiyken, aiz molekiiler dalga fonksiyonu ise,
q/(alg) =c;(4s) + czﬁ(al + 0y + 05+ 04 + 05+ 0¢) (2.53)
bi¢ciminde elde edilir. ¢; ve ¢, normalizasyon katsayilar1 olup,

el +¢5+2c106,G =1 (2.54)
bicimindedir. Burada G metal ve ligant orbitallerinin dogrusal bilesimine ait toplam

ortme integralidir (Ballhausen and Gray, 1965).

Toplam Ortme integralinin sonuglart kullanilarak alti adet ¢ molekiil orbitali

dalga fonksiyonu asagidaki gibi yazilir:
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Sekil 2.22. Oktahedral MLs kompleksinde ¢ bagi i¢in ligant grup orbitalleri.
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w(e?) = a(3d2) + V1 - a?Qos + 206 — 6y — 0, — 03 — 0,)/2y/3  (2.552)

w(ed) =o' (3de_p) + V1—a'(0) — 0y + 05— 0,)2 (2.55b)
w(ay,) = Bds) + V1= f2(0) + 0, + 03 + 04 + 05 + 66)/\/6 (2.55¢)
w(19,) = r@p) + V1 - 1205 — 0g)/V2 2.55d)

w () =7 (4p,) +\/1 =720, — 0)/V/2 (2.55¢)

w () = 7" (4p) + /1 - 1""%(0, — 6302 (2.55f)

Dalga fonksiyonlarina ait yaklasik enerji diyagrami Sekil 2.23’de gdsterilmistir.

Enerji

‘.‘.‘.\\\
e, . \_‘_\\“
4s (a, g) — \ - \_.\

N\ S - \\
e tt, ) =< S— — .\‘*.“‘ —
g % | = \\\\\\ o ’,;\— Alt LGO
‘ -L
N1” -.L

Sekil 2.23. Oktahedral ML kompleksinde ¢ bag: i¢in yaklasik enerji diyagrami.

o bagi iceren [MLs]"" kompleksinde metalin bag yapmayan 1y, simetrili
(dyy»dy;,dy,) ve ty, simetrili (py, py, p;) orbitalleri ile ligantlarin uygun simetrili

orbitalleri ortiiserek m baglarini olusturur. Ligantlarin @ molekiiler orbitalleri yapacak

atomik orbitalleri p, ve p,, dir. O, karakter tablosundan simetri iglemleri uygulanir ve

indirgenebilir temsil (islemci matrislerinin izi) elde edilir ve indirgenemez temsil

bi¢iminde ifade edildiginde ligantlarin #,,, 5, 7}, I, simetrili gosterimlerine karsilik
metalin sadece ,,, t;,, simetrili orbitalleri baga istirak eder. Buna gére, ligantlarin geri

kalan 1,,, 1, simetrili orbitalleri bag yapmayan orbital olarak kalirlar. Metal ve ligant
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orbitallerinin molekiiler orbitalleri Tablo 2.5°deki gibi elde edilir. Bir oktahedral

kompleksin molekiiler 7 orbitallerinin enerji diyagrami Sekil 2.24’de goriilmektedir.

Tablo 2.5. Oktahedral kompleksin metal ve ligant orbitallerinin molekiiler orbitalleri

Ligant orbitalleri

Simetri Metal orbitali c s
ayg 4s (61 +0y+03+04+ 05 +66)/\/g
€g 3d (265 + 205 — 01 — 05 — 03 — 6,)12V/3
3doa_p (61— 0y +03—04)2

T1u 4p, (65— 05)/\/2 1+ x3 = x3 = y4)/2
4p, (67— o,)/\/2 (x1+¥s —y3 = x6)/2
4py (o — 0'3)/\/5 (0 + x5 = X4 = y6)/2

I2g 3d,; () + x5+ X3+ y6)/2
3dy, (X2 +ys5 + ¥4 + X6)/2
3d,,, (x1+ ¥y + y3+x4)2

=Y

Ml
4

\ Dolu Ligant m-
* orbitalleri (tz4)

d (t’g + I:‘,) { =

\, Dolu Ligant o-orbitalleri
J (alg +eg + t1y)

m-verici ligantlar
1 [ML,)" Rty (Zay1f alan)

z

Enerji
I

Bos Ligant 7*-
orbitalleri (t54)

I

il

d(e,+t,) { X X .
£ Dolu Ligant g-orbitalleri

(alg +eg+ tiy)

m-alict ligantlar
M ML) [y (Kuvvetli alan)

Sekil 2.24. 7 molekiil orbitallerinin yaklagik enerji diyagramu.
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2.6. Gegis Metal Iyonlarinin Molekiiler Bag Katsayilarimin Olusturulmasi
2.6.1. Rombik Simetrili Bakir (IT) Iyonu

Bakir (II) iyonunun temel durum dalga fonksiyonu sayisal degerlerden
faydalanilarak belirlenebilir. Spin Hamiltoniyen parametreleri kullanilarak rombik
kristal alanlarda Cu**'min temel durum dalga fonksiyonlarni hesaplamak igin bir
yontem gelistirilmistir (Feng and Zheng, 2014). Temel duruma, kovalens etkisi iceren
d,2_,» ve d durumlarindan ihmal edilemeyecek katkilar geldigi durumlarda, spin
Hamiltoniyen parametreleri i¢in ifadeler tiretilebilir. Bu ifadelerin dogrulugu d,>_ 2 ve
d,> durumlarinin degisen oranda karisimli oldugu durumlar i¢in yalanci Jahn Teller

sistemlerinde Cu?* min temel durum dalga fonksiyonlar: tiiretilerek belirlenebilir.

Diisiik kristal alanlarda Cu?* ve diger d° iyonlarmin tam taban durum dalga
fonksiyonlarini ifade etmek i¢in ¢ok sayida bilim adami ¢alismistir (Bleaney et al.,
1955; Griffith, 1964; Karabulut et al., 2009; McGarvey, 1967; Newman and Ng, 1989;
Sroubek and Zdansky, 1966). Oktahedral kristal alanda 2D durumundaki bir ¢° iyonu,

bir tgli 7, ve bir ikili e, durumlaria ayrilir. Burada e,’nin taban durum dalga

g
fonksiyonunun simetrisi diigiik oldugundan, oktahedral yapidaki bozulma esas eksenin
boyuna veya enine olmasina bagli olarak d 2 yada d,>_ » sekline doniistir. Eger simetri
rombik veya daha diisiik ise, temel durum dalga fonksiyonu ne d> ne de d,2_
bi¢iminde olur, taban durum dalga fonksiyonu bu iki durumun karisimi seklinde olur.
Ayrica, taban durum dalga fonksiyonuna spin-yoriinge eslenimi nedeniyle tiglii 7,,°den
ve Orgliniin kovalens etkisiyle ligantlardan da katki gelir. Bleaney ve ark. (1955)
rombik bir kristal alanda Cu?>* i¢in genel bir dalga fonksiyonu kullanarak spin
Hamiltoniyen parametreleri tiirettiler. Ancak bu ifade kovalens etkisini icermedigi gibi
birbiri ile iliskili olan ¢ok sayida parametre igermektedir. Sroubek ve Zdansky (1966)
kovalens etkisini de gbz Oniine alarak ifadeyi basit hale getirmislerdir. Bu ¢alismada,
paramanyetik merkez olusturan Cu** ile katkilandirilmis yapilar igin ¢6ziim yapilirken
d, ve d2_» durumlarindan hangisinin baskin oldugunu belirlemek i¢in kovalens
etkisi goz Oniine alinmig ve taban durum dalga fonksiyonu olusturulmustur.

Ortorombik bir ¢cevredeki bir iyonun taban durum dalga fonksiyonu,
w = (@) a|x* = y*) + p|z%)] (2.56)
seklinde yazilir. Burada (o’ 2) metalin d orbitalinde elektronun bulunma olasiligini, «
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ve f normalizasyon katsayilar ise sirasiyla d,2_ 2 ve d,» yoriingelerinde gegirilen

zamani verir ve a” + ﬂ2 = 1 sartin1 saglar.

Uyarilmis ii¢lii durumunda g degerlerine birinci mertebeden katkilar,

2}\”262
&=g-—f : (2.57a)
yz
2}\Y2B2
&y =2-—f 2 (2.57b)
XZ
S}V’YZBZ
& =g -—¢ L (2.57¢)
Xy

seklinde ifade edilir. Burada g, serbest elektronun degeri (2,0023) ve A spin yoriinge
eslenme sabiti olup Cu?* iyonu i¢in bu deger —828 cm™! kadardir (Kivelson and

Neiman, 1961). E ., E,, ve E,, ise temel duruma bagh olarak sirasiyla
(*Biy < *Ay,), ( By, < °E,) ve (°B, «— °B,,) gegislerinin enerjisidir
(Sekil 2.25). Ayrica y? sigma bagin, B% diizlem i¢i z bagini, B% diizlem dis1 7 bagini,

B% ise yz orbitalindeki delokalizasyon enerjisini temsil eder (Ballhausen and Gray,

1965).

Cu?' iyonu

2
N N Adxz‘yz Blg
e s
—‘g// E
JZ
/,_\\ y
’ N
R ~ dez 2A1g
ZD -, E
- xy
J— EXZ
\\
\ 2
o ’ dxy BZg
\\ ra
4
~
’d
= N
~
lag N do d.. 2
xz»Yyz Eg

Sekil 2.25. Oktahedral alanda tetragonale bozulmug Cu®* iyonu igin spektroskopik gegis enerjileri.
6g = (gy — g,) alindiginda ayn1 zamanda,

—2/3ap

8T W + 332

seklinde elde edilir. @ ve f’nin farkl degerleri icin 6g hesaplanir ve deneysel 6g ile

(gx + 8y — de) (2'58)

karsilagtirilir. En iyi uyumu gosteren parametreler, dogru taban durum dalga
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fonksiyonunu temsil eder. Bu ifadelerin hepsi genellestirilir ve d,>_ 2 ya da d
kisimlarindan hangisinin baskin olduguna bakilmaksizin kullanilir (Karabulut, 1998).
Rombik simetri 6zelligi gosteren bir kompleks icin molekiiler orbital katsayilar

asagidaki gibi bulunur:

4

)T (A, +A,-24,)
12 P

+ Z(gz - ge) - 15_4 <(gy - ge) + (gx - ge))] (2.593)

1
K==

A
Lt (@-a) rew) (2.59h)

P 7 14

Burada P serbest iyonun ince yapiya etki eden dipolar etkilesme katsay1s1 (0,036 cm ™!
Abragam et al. (1951a, 1951b)), « ise Fermi temas terimi olup s elektronunun oldugu
merkezde, d elektronunun yogunlugunun diizensiz dagilimiyla kutuplanma

durumunun ortaya ¢ikmasinin bir ol¢iistidiir.
2.6.2. Eksensel Simetrili Bakir (II) Iyonu

Cu?" iyonu igeren kristallerin cogu oktahedral alanda tetragonal bozulmaya ugrar
ve bu komplekslerin sigma baglari ligantlarin s ve p hibrit orbitalleri ile olugmaktadir.
Eksensel simetri 6zelligi gosteren Cu®* iyonu bulunan kompleksler icin elde edilen
spin Hamiltoniyen parametreleri kullanilarak, A;,, = (2A L+ A||)/3 olmak {izere
molekiiler orbital katsayilar1 asagidaki gibi hesaplanabilir (McGarvey, 1967):

y? degeri elde edildikten sonra Denklem 2.61-62 kullamilarak ﬁ12 degeri hesaplanir
(Kivelson and Neiman, 1961):

~ )
8| = & [1 - E—xy] (2.61)
yl 202
2 =8 [1 W ﬁz)] 2.62)

Bu denklemler kullanilarak elde edilen y2, ﬂlz ve ﬂ22 molekiiler orbital katsayilar1
incelenen yapi icin sirastyla diizlem i¢i o bagi, diizlem i¢i 7 bag1 ve diizlem dis1 z
bagini ifade eder. Eger bu degerler 0,5 civarinda ise bagin kovalent karaktere sahip
oldugunu, 1 civarinda ise iyonik karaktere sahip oldugunu gosterir. Ayrica y2 > ﬂlz

durumu, diizlem i¢i z# baginin, diizlem i¢i ¢ bagindan daha kovalent karakterde
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oldugunu belirtir (Kalfaoglu, 2012; Karabulut, 1998; Klonkowski, 1983).
2.6.3. Vanadil (VO?**) Iyonu

Gegis metal iyonlarinin yiiksek oksidasyon durumlari genellikle MO™ ve MO*™*
tipindeki kompleks oksikatyonlarinda bulunur. Bu tipin en basit oksikatyonlarindan
biri olan vanadil (VO?") iyonu, paramanyetik gecis metal iyonlar1 arasindaki iki
atomlularin muhtemelen en kararli yapiya sahip olanidir. Molekiiler iyonlarin
ozellikleri tizerindeki ana oOrgli etkilerinin, bozulma 0Ozelliklerinin ve yapisal
degisikliklerin anlasilmasi i¢in diamanyetik yapilara katki (safsizlik) yapilarak
kullanilir (Kalfaoglu, 2012; Karabulut and Tapramaz, 1999a; Karabulut et al., 2004).

VO?" gecis metal iyonu kristal yapiya ilave edildiginde, V-O bag1 ligant alan
bozunmasini minimum yapmak i¢in ligantlar arasina yonelir (Ballhausen ve Gray,
1962). Boylece V-O baginin yonelimi en miimkiin ligant alan1 verebilecek sekilde
diizlem baglanma gerceklestirir. En iyi oktahedral alanda V-O bagi oktahedran
eksenlerinin biri boyunca yonelebilir. Bdylece daha iyi diizlem bag1 saglar ve sonug

olarak toplam enerjiyi minimum yapar (Ballhausen and Gray, 1962).

V-0 arasindaki kuvvetli bag nedeni ile c¢iftlenmemis elektron, daima EPR
spektrumunu ¢ézmeye gotiiren es enerjili olmayan bir durumda bulunur. Vanadil
iyonunun EPR spektrumlarindaki siddet degisikligi cesitli kristal alan c¢evrelerinde
gbzlenmektedir ve ¢esitli oOrgiilerdeki VO*’nin  EPR  spektrumunun analizi,
paramanyetik iyonun asil orgiiye, orgli araliklarina veya her iki bolgeye de girdigi
deneysel sonuglarla elde edilmistir (R. Kripal and P. Singh, 2007; Tapramaz et al.,
2000; Yavuz et al., 1997).

VO?*" kompleksinde kuvvetli V4*~O? bagindan dolay1, VO** kompleksi igeren
kristallerin ¢ogu oktahedral alanda tetragonal bozulmaya ugrar. Eksensel simetri
ozelligi gosteren bir kompleks i¢in elde edilen spin Hamiltoniyen parametreleri

kullanilarak g;,, = (2g Lt 8) )/3 olmak tizere molekiiler orbital katsayilar1 asagidaki
gibi hesaplanir (Maki and McGarvey, 1958; Wang et al., 2008):

4B 63)
g =g [1-——= (2.63)
A
252
g =g [1 _wh 2)] (2.64)
AJ_
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4 3
Ay=-P [K + 7ﬁ§ + (2. —g)) + 7(ge - gJ_)] (2.65)

2 11
Ap==Plc=2p + (e~ 2] (2.66)
Ai
K== ;O — (8 — &izo) (2.67)
b (A-4)

.. @) (Ai”> (2.68)

Burada, g, serbest elektronun degeri (2,0023) ve A spin yoriinge eslenme sabiti olup
VO iyonu igin bu deger 170 cm™ kadardir (Kivelson and Lee, 1964). Ayrica fi, f;
ve y? sirastyla diizlem i¢i o, diizlem i¢i z ve diizlem dis1 # bag katsayilarini temsil
eder. Optik sogurma bantlar1 ise A iin ( *B,, «<— *Bj,) ve A} i¢in ( °By, «—
2Eg) gecisine karsilik gelir (Sekil 2.26). Bagintilardaki ¥ Fermi temas terimi olup

vanadyumun 4s orbitali ile 3dxy orbitalinin karigimini temsil eder. P ise eslenmemis

elektron ile vanadyum cekirdeginin manyetik momentleri arasindaki dipolar etkilegsme

terimidir.
VO?" iyonu d,e Y|
y R Zz 19
. 82 //
- ~
- - > ~ 2
»° ~ dxz 2 Blg
~ -
—
— A
—_— AII
—_———
= ~ d d 2E
S ’. xzr Yyz g
~ 4 N
~ 7’
S o : AJ_
~
Lag AU A A dyy 2,5’23

Sekil 2.26. Oktahedral alanda tetragonale bozulmus VO?* iyonu i¢in spektroskopik gecis enerjileri.

Pertiirbasyon teoremi kullanilarak tetragonal simetride bulunan 3d' iyonlari igin
spin Hamiltoniyen parametrelerinin teorik degerleri (Wang et al., 2008; Zhang et al.,

2014),

8k¢  (k+g)*  4ake?
A N Apy

g =8~ (2.69)
_ 2 2
2k (k—g)E" 286

A 2 2
1 Al A”

g1 =8 — (2.70)
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seklinde bulunur. Burada k orbital indirgenme sabiti olup, ¢ spin yoriinge ¢iftlenim
parametresidir. Serbest V** iyonu igin ¢, ~ 248 cm™' (Abragam and Bleaney, 1970)
olmak tizere { = k{, iliskisi kullanilir. Teorik g degerleri hesaplandiktan sonra
Denklem 2.65-66 kullanilarak teorik olarak asir1 ince yapi sabiti hesaplanmis olur.
Benzer sekilde serbest V** iyonu i¢in Py ~ 172 X 10~* cm™' (Ballhausen and Gray,

1962) olmak tlizere P = kP, iliskisi kullanilir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Tek Kristallerin Sentezi ve EPR Spektrum Hazirhg:

Tez ¢alismasinda kullanilan tek kristaller yavas buharlagtirma yontemi ile elde
edilmistir. Sonrasinda EPR spektrumlar1 kaydedilerek tek kristalin deneysel eksen

takiminin segilmesi islemi yapilmigtir. Paramanyetik iyon iceren numunelerin EPR

spektrumlar1 oda sicakliginda kaydedilerek E ve Z tensorleri belirlenmistir.

Incelenecek tek kristalin uydugu kristal sistemi gdz oniine alinarak kristal i¢in
uygun bir eksen takimi segilmelidir. incelenecek tek kristalin kristal sistemi &nceden
bilinmiyorsa, deneysel eksen takimini se¢mek i¢in kristalin diizgiin yiizeyleri goz
Oniine alinmalidir. Tek kristallerin EPR spektroskopisi i¢in segilecek deneysel eksen

takiminda kullanilabilecek yedi sinif kristal vardir (Tablo 3.1).

Tek kristalin kristal sistemi 6nceden biliniyorsa deneysel eksen takimi bu kristal
sisteme gore secilir. Buna gore, incelenecek tek kristal ortorombik, tetragonal ya da
kiibik kristal sisteminde ise deneysel eksen takimi (a, b, c¢) kristalin eksen takimidir;

¢linkii bu kristal sistemlerinde esas eksenler birbirine diktir.

Monoklinik kristal sistemine sahip bir sistemde a ve ¢ eksenleri b eksenine dik
olmasina ragmen birbirlerine dik degildir. Bu yiizden a ekseni yerine b ve ¢ eksenlerine
dik a* ekseni segilir. Dolayisiyla EPR ¢alismalarinda, monoklinik kristal sisteminde
(a*bc) eksen sistemi deneysel eksen sistemi olarak secilebilir. Buna benzer tarzda

(abc*) eksen sistemi de kullanilabilir.

Triklinik kristal sisteminde eksenlerin higbirisi birbirine dik olmadigi igin
dogrudan deneysel eksen takimi olarak secilemez. Bu durumda kristalin a ve c
eksenlerinin yerine b eksenine ve birbirine dik olacak sekilde a* ve c¢* eksenlerini
secersek EPR calismalarinda (ba*c*) eksenleri deneysel eksenler olarak kullanilabilir

(Kalfaoglu, 2012).

Deneysel eksen takimi, yon kosintisleri ve esas eksen degerleri su sekilde

bulunabilir: EPR spektrometresi ile gézlenen EPR spektrum ¢izgilerinin manyetik alan
degerleri olciilmelidir. Eger deneysel eksen takimi Sekil 3.1°e gore secilirse, E ve Z

tensorlerinin elemanlart bulunur. Bu tensér elemanlar1 kosegen yapilarak Z ve A
tensorlerinin esas eksen degerleri ve bu esas eksen degerlerine karsilik gelen deneysel

eksen takimina gore yon kosiniisleri bulunur.
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Tablo 3.1. Cesitli kristal sistemlerinin birim hiicre eksen dogrultu ve diizlemlerinde rastgele bir
yonelimde beklenen site sayilari

Nokta Grubu Site sayilar
Kristal Sistemi (Liermann-
Mauguln) Rastgele  Eksen boylarinda Diizlemlerde
gosterimi i Sali
Ozelligi y6nelimde [100][001][110][111] (100)(001)(111)
Triklinik 1

NI et b
l o % By 1 1 1 1 1 I 1 1
X 1

Monoklinik 2

N a#b#e

m o = vy=90° 2 1 1 2 ?) 2 2 2
p# 90°
i 2/m

Ortorombik
! 222
. mm2 aa—g—bf;oo 4 1 1 2 4 2 2 4
| mmm =P=v=
a b
Tetragonal 4; 4; 4/m
‘ 479 4 2 1 2 4 4 2 4
a=b#c
[ _ o= B = 'Y = 900
4mm; 4 2m
a 5 A/mmm 8 2 1 2 4 4 4 4
. 3
Trigonal . 3 3 1 - - 3 3 -
3
N G b
a=pF=y# 90°
a a 32; 3m
[ = 6 3 1 - - 6 6 -
a 3m
Hekzagonal Lz
s 6;6 6 3 1 - - 6 3 -
6/m a=>b # c
3 a= f=90°
62_2; 6mm y=120°
6 2m; 12 3 1 - -6 6 -
¢ 6/mmm
.y 23 — b=
Kiibik = a=b=c 2 3 3 6 4 6 6 12

m3 a:ﬂ:}/:QOO
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Sekil 3.1. EPR ¢aligmalarinda birbirine dik ii¢ eksenin se¢imi.

3.1.1. Yerlesim (Site) Simetrisi

Ayni kristal yapida bulunmasina ragmen paramanyetik iyonlar kristal simetrisi
ve birim hiicredeki molekiil sayisina bagl olarak birbirlerine gore farkli yonelimlerde
bulunabilirler. Buna gore, kompleks bir yapida kimyasal olarak tamamen ayn1 olan tek
paramanyetik iyon bulunmasma karsilik, EPR spektrumlari incelendiginde bazi
yonelimlerde tek, bazi yonelimlerde ise birden fazla paramanyetik merkeze ait ¢izgiler
gozlenebilir. Kristal yapilarda bu tiir yonelimden dolay1 farkli EPR c¢izgileri sergileyen
merkezlere yerlesim (site) denir. Ozetle yerlesim kimyasal olarak 6zdes, manyetik
olarak 6zdes olmayan yer olarak tanimlanir. Kristal eksen ve diizlemlerinde beklenen

yerlesim sayilar1 Tablo 3.1°deki kristal sistemlerinde goriilmektedir (Gordy, 1980).

Kristal simetrisi kullanilarak paramanyetik iyonlarin yonelimleri belirlenebilir.
Kristalin simetrisini yerlesim yarilmasindaki simetri davranisi yansitir. Paramanyetik
iyonlarin eslenmemis elektronu ile manyetik alanin etkilesmesi sonucu EPR
spektrumlarindaki yarilmalar olusur. Bu yarilmalara neden olarak yerlesim
yarilmalari, farkli biiyiikliikteki asir1 ince yapr yarilmalar1 ve de simetri 6zellikleri
gosterilebilir. Monoklinik ve ortorombik kristal sistemlerinin spektrumlart yerlesim

yarilmasi gosteren en yaygin simetrilerdir.

Birim hiicre vektor uzunluklar1 a, b, ¢ ve aralarindaki agilar a, B, y bir yapinin
kristal sistemini belirler. Ornegin monoklinik kristal sisteminde b ekseni iki katl1 eksen
olupa# b# cvea=y=090# pdir. iki paramanyetik merkez ¢iftinin yonelimi iki
vektor gibi diisiiniildiigiinde yerlesim yarilmasinin manyetik alanin yonelimine gore
nasil degistigi anlasilabilir. Bu iki vektor c¢iftlenmemis elektronun oldugu p-

orbitallerinin eksenleri ya da a-protonunun bag eksenleri olabilir. Eger iki vektor
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manyetik alanla esit a¢1 yapmiyorsa iki merkez farkli EPR spektrumlarina sahip
olacaktir. Sekil 3.2°de monoklinik bir kristalde yerlesim yarilmasini anlatan simetri
ozellikleri goriilmektedir. b ekseni sayfa diizlemindedir ve ac diizlemi sayfa diizlemine
diktir. a ve ¢ yonelimleriyle ilgili 6zel bir bilgiye ihtiya¢ yoktur. ki radikalin
yonelimini temsil eden vektdrler koyu oklarla gosterilmistir ve sayfa diizlemindedirler.
Buradan b’nin iki katli oldugu agikga goriilmektedir. Manyetik alan b’ye paralel ya da
ac diizleminde herhangi bir yerde iki vektorle esit ag1 yapiyorsa, bu yonelimler i¢in
spektrumda yerlesim simetrisi goziikmeyecek, diger yonelimlerde ise yerlesim

yarilmasi olacaktir.

g-faktdriiniin anizotropisinden dolay1 yerlesim yarilmasi genellikle asimetriktir.
Serbest radikaller i¢in bu yarilmalar genellikle kiigiiktiir ve asir1 ince yap1 analizini
etkilemez. Yani yerlesim yarilmali spektrumun her iki bileseni kendi merkezi etrafinda
simetriktir (Birinci mertebe asir1 ince yap1 yarilmasinda). Asimetriklik iki spektrum
merkezinin bagil olarak yer degistirmesinden kaynaklanir. Once yerlesim yarilmasinin
olmadig1 yondeki spektrum elde edilirse yerlesim yarilmasinin gelisimi yonelim

degistirildikge takip edilebilir.

b ekseni

N/

ac diizlemi

Sekil 3.2. Monoklinik veya ortorombik bir kristalde yerlesim yarilmasinin gdsterilmesi.

Yaygin bir bi¢imde karsilasilan bir diger durum ise ortorombik kristal
sistemlerdir. Burada manyetik olarak farkli dort molekiil vardir. Bu tiir kristallerde
a#b+#cvea=17y=p=90°olup bu durum Sekil 3.2’ye gore acgiklanabilir. b ekseni
ayni kalir fakat sayfa diizlemine bir a ekseni ve buna dik sayfa diizleminin altinda iki

vektor olmak tizere dort vektor diisiiniiliir. Bunlar ab diizlemine (sayfa diizlemi) gore
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simetrik olacaklardir. bc diizleminin de bir simetri diizlemi oldugu agikca goriiliir.
Manyetik alanin maksimum bir yonelimi i¢in dort site i¢eren bir spektrum olacaktir,
fakat ab, ac ya da bc diizlemlerinde radikaller manyetik olarak esdeger iki cift
olustururlar. Site yarilmasinin olmadig1 yonelimler manyetik alanin, sadece kristal
eksenlerinden biri boyunca oldugu yonelimlerdir. Dort baglasim tensoriiniin kdsegen
dist elemanlari, site yarilmalar1 arasinda bagil olarak isaret degistirmesine ragmen

nliimerik olarak dzdestirler.
3.1.2. Spektrumlarin Alinmasi ve Olciim

EPR spektrometre cihazinda toz numuneler 4-5 mm c¢apli kuartz tiiplere
konulurken, tek kristaller ise 360° donebilen, 1° boélmeli bir goniyometrenin
diamanyetik ¢cubugu ucuna manyetik 6zellik gostermeyen bir yapistirict ile tutturulur
ve rezonans kavitesine yerlestirilerek spektrumlar alinir. Havadan su ¢ekmelerini veya
su kaybetmelerini engellemek amaciyla bazi numuneler ince parafin veya plastikle
kaplandiktan sonra goniyometreye takilmalidir. Tek kristallerin EPR spektrumlari,
birbirine dik olan ii¢ eksende 5° veya 10° adimlarla alinir. Uygun modiilasyon alan
genligi, uygun tarama alani ve hiz1 segilerek spektrumlar kaydedilir ve sonra
mikrodalga frekanst DPPH (Diphenylpicrylhydrazyl, g=2.0036) referans alinarak
spektrumlar kalibre edilir (Karabulut, 1998; Tapramaz, 1991).

Tek kristal spektrumundaki anizotropik g ve 4 degerleri Tablo 2.1-2’de verilen
yonelime bagli ifadelere en kiigiik kareler yontemi uygulanarak E ve Z tensor

elemanlar1 bulunarak hesaplanir. Sonraz ve Z tensorleri kosegenlestirilerek esas eksen
degerleri ile yon kosiniisleri bulunur. Bir spektrumda anizotropik birgok ¢izgi var ise
bu ¢izgilerin her bir g>(0 ) degerinin agtya gore grafikleri ¢izilir. Degisim siniizoidal
oldugundan her bir eksendeki cizgiler ¢éziimlenir ve ayri ayri tensor elemanlar
bulunur. EPR’de incelenen tek kristalde birden fazla yerlesim olmasi durumunda, her
bir yerlesimi ayirmak icin ii¢c eksen boyunca elde edilen biitiin cizgilerin g ya da A2
grafikleri bilgisayar programi yardimu ile ¢izilir. En kiiciik kareler metodu kullanilarak
biitiin ¢izgiler egriye uydurma iglemi yapilarak grafikleri ¢izilebilir (Biyik et al., 2009).
Sonraki adimda ii¢ eksen boyunca tek bir ¢izginin degisiminin bu ¢izgilerden
hangilerine ait oldugunu bulmak ic¢in 0°, 90° ve 180° acilarinda kaydedilen
spektrumun farkli eksenlerde ayni spektrumu verip vermedigine bakilir. Sekil 3.2°de

verilen eksen se¢imine gore birinci eksende 90°’de alinan spektrum iiciincii eksende
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0° veya 180°’ye karsilik gelmelidir ya da birinci eksende 0°’de alinan spektrum ikinci
eksende 90°’ye karsilik gelmelidir. Tekrarlanan bu spektrumlar a, b ve ¢ harfleriyle
temsil edilirse, bu spektrumlarin eksenlerde tekrarlanmasi Tablo 3.2°de diger a¢1 ve

eksenler icin goriilebilir.

Tablo 3.2. Ayn1 spektrumun farkli eksenlerde acilara gore degisimi

Ac1 I. Eksen II. Eksen II1. Eksen
0° a b

90° c a b

180° a b c

g? ve A? degerlerinin acilara gore degerlerinin hesabimin yapilmasi icin dnce
kaydedilen spektrumlarda ¢izgi yerlerinin merkez alana gore Olgiimleri yapilir ve bu
degerler bilgisayara girilir.

Toz numunelerin paramanyetik merkezleri biitiin yOonelimlere dagilmis
oldugundan EPR spektrumu bu ydnelimlerin {ist iiste gelmesi seklinde olur. Toz
kristallerin EPR spektrumu ¢éziimlenerek g ve 4 nin esas eksen degerleri elde edilir.
Elde edilen EPR spektrum cizgilerinin sekilleri, kristal icine safsizlik olarak ilave
edilen paramanyetik iyonun bulundugu ¢evrenin simetrisi hakkinda bilgi verir.
Paramanyetik iyonun yerel simetrisine gore ¢izgilerin siddet dagilimlan ve ¢izgi

sekilleri farkli sekillerde olabilir. Bu sekiller sunlardir:
a) Kiibik Simetri
Tek kristal ile toz kristal EPR spektrumlar arasinda fark yoktur. g, =g, =g,

ve A, = A, = A, oldugundan spektrumlarin yonelime baghligi yoktur ve sadece bir

¢izgi grubu gozlenir (Sekil 3.3).

(a) (b)

Sekil 3.3. Yerel simetrisi kiibik olan paramanyetik bir iyonun ¢ekirdek spini (a) I=0 (b) I=3/2 olan bir
yapida toz kristal EPR spektrumu
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b) Eksensel Simetri

EPR spektrumundaki ¢izgilerin siddetleri ve alana gore degisimleri birbiri ile
karsilastirilabilecek sekilde iki farkli ¢izgi grubu olarak goézlenmektedir. Siddet
dagilimi kiiclik olan gruptaki cizgiler, disardan uygulanan manyetik alan ile yerel
simetrisinin esas ekseninin paralel oldugu durumdur ve buradan g, ve 4 degerleri
belirlenir. ikinci grup ¢izgiler, disardan uygulanan manyetik alan ile yerel simetrisinin
esas eksenine dik olarak etkilesmesinden meydana gelir ve burada alan iki dogrultuda
paramanyetik merkezle dik olarak etkilesir. Bu etkilesmeden dolay1 ¢izgi siddetlerinin
dagilimu birinci grup ¢izgilerin siddet dagilimlarinin iki katin1 verir ve buradan g; ve
A, degerleri hesaplanir. Eksensel simetriye sahip bir yapinin toz EPR spektrumu Sekil

3.4’te goriilmektedir.

/ £ /gl ﬂ;

A AL
H

(a) (b)

Sekil 3.4. Yerel simetrisi eksensel olan paramanyetik bir iyonun ¢ekirdek spini (a) I=0 (b) [=3/2 olan
bir yapida toz kristal EPR spektrumu

¢) Rombik Simetri

Bu simetri grubuna ait toz kristal EPR spektrumlarinda eger a.i.y. yarilmalari

yok ise ii¢ ¢izgi grubu olusur. Burada izotropik g degeri ise,

1
8izo = §(gx + gy + gz) (31)
bicimindedir. Eger spektrumda a.i.y. yarilmalar1 mevcut ise ¢ekirdek spin kuantum
sayisina bagl olarak g’nin her bileseni tekrar yarilir ve buradan g ve A degerleri

bulunur. izotropik asir1 ince yap1 degeri ise,

Ay =2(A,+ A, +A) 3.2)

izo 5

seklinde olur. Rombik simetriye sahip bir yapinin toz kristal EPR spektrumu Sekil
3.5’te goriilmektedir.
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Ex

n jy

(a) (b)

Sekil 3.5. Yerel simetrisi rombik olan paramanyetik bir iyonun ¢ekirdek spini (a) I=0 (b) I=3/2 olan bir
yapida toz kristal EPR spektrumu

3.2. Kullamilan Cihazlar
3.2.1. EPR Spektrometresi

Bir EPR spektrometre cihazi tasarlanirken spin gegislerinin gozlendigi rezonans
sartt hv = gfH saglanacak bicimde yapilmalidir. Rezonans sartindan degiskenlerin
mikrodalga frekans1 ve yerel manyetik alan oldugu goriilmektedir. Bu iki degisken
birbirine uyumlu olmalidir. Deneysel calismay1 en az hata ile yapabilmek igin
degiskenlerin hassas bir bicimde degistirilmesi gerekir. Degiskenlerden manyetik alan
hassas ve diizgiin bir sekilde degistirilebilirken, mikrodalga frekans ise teknik
nedenlerden dolay1 diizgiin olarak siirekli bir bicimde degistirilememektedir. Bu
sebepten dolay1 istenilen bir frekans bolgesinde, sabit frekansta mikrodalga yayinlayan
bir klaystron ve hassas bir sekilde ayarlanabilen bir manyetik alan kaynagi EPR
spektrometresinde bulunmalidir. Diger degiskenler ise bu iki elemana gore
olusturulmalidir. Bir EPR spektrometresinin, genis bir mikrodalga aralifina hitap
edecek bicimde degil de belirli bant araliinda yapilmasi1 uygundur. Bu bantlardan

bazilar1 ve karsilik gelen mikrodalga frekanslar1 sunlardir:

S Bandt: 3 GHz
X Bandi: 9,5 GHz
Q Band: 35 GHz
W Bandt: 95 GHz
D Bandz: 140 GHz
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Bunlar arasinda S, X ve Q bantlarinda ¢alisan siirekli dalga EPR spektrometreleri

en ¢ok bilinen ve kullanilan cihazlaridir.

Deneysel ¢alismalarda kullanilan cihazlardan ilki OMU Fen Edebiyat Fakiiltesi
EPR laboratuvarinda bulunan Varian Line Century Series E109 bir X bandi EPR
spektrometresi digeri ise Gebze Teknik Universitesi Fizik Ana Bilim Dal1 biinyesinde
bulunan X-bant Bruker EMX spektrometresi olup blok diyagrami Sekil 3.6’da

verilmigtir. Spektrometre baslica su bilesenlerden meydana gelmektedir:
1- Mikrodalga kaynak sistemi,
i1i- Kavite — kilavuz sistemi
iii- Miknatis sistemi

iv- Modiilasyon ve algilama sistemi

]
é 1ka
C1kis
Besleme Giig ]él!;;ystron Kilitli
Kaynagi ~ Amplifikator
9 ynag Kaynagi P giris
Ayarlanabilir Mikrodalga
Klaystron Zaygtlm Cevrimeisi
— iri
. L Kilitli S
izolatdr Amplifikator
cikis
Frekans
Kuvartz L Dijital
Ornek Voltmetre
Elektro- Tutucu \ = Iris Elektro-
miknatis miknatis
Mikrodalga IEEE-488 'J\F m
Kavitesi ] Veri Yolu
r
Hall = Dijital
probu Voltmetre
Modiilasyon Dijital
Bobinleri Voltmetre
N | Gausmetre
Kilith Kilitli
Amplifikator Amplifikator

Sekil 3.6. EPR spektrometresinin blok diyagrami.
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3.2.1.1. Mikrodalga Kaynak Sistemi

Mikrodalga kaynak sisteminin temel eleman1 kat1 hal diyotu veya klaystrondur
olup spektrometrenin ¢aligsma frekansi 9.8 GHz’dir. Sekil 3.6’da goriilecegi gibi dalga
kaynagina geri yansiyabilecek sinyallerden korumak i¢in izolatdr kullanilir. Deney
sistemindeki mikrodalga kaynagi ¢alisirken olusan 1sinmay1 onlemek ic¢in de su ile
sogutma yapilir. Zayiflatici ise kaviteye giden mikrodalganin giiclinii ayarlar.

Mikrodalga giicii 0- 200 mW arasinda degisir.
3.2.1.2. Kavite Kilavuz Sistemi

EPR ile yapilan deneylerde etkin temel bilesen manyetik alan bilesenidir. Kavite
icerisinde mikrodalgadan gelen elektromanyetik alanin bir kismi1 6rnek tarafindan
sogrulurken diger bir kism1 da kavite duvarlari tarafindan sogurulur. Bundan dolay1
incelenecek ornek kaviteye yerlestirilirken tam merkezine konmalidir. Ciinki
mikrodalganin manyetik alan bileseninin maksimum ve mikrodalganin elektrik alan
bileseninin minimum olmas1 nedeniyle manyetik enerji sogurmasinin maksimum

oldugu yer kavitenin merkezidir (Sekil 3.7).

Ornek
Ayar Ekseni
Vidasi

o ?\‘Manyetik

aIE‘IATT‘“ ”’ll I

Bileseni
Elektrik Alan
Bileseni

Sekil 3.7. Dikdortgen kavite igindeki elektromanyetik dalga dagilimi.

Kaviteye giden mikrodalganin yansimasin1 minimuma indirmek i¢in mikrodalga
kilavuzu ile kavite arasindaki empedans uyumunu saglamak {iizere kavitenin
mikrodalga girisinde iris bulunur. Iris araligmin agiklig1 ayarlanarak empedans uyumu

saglanir.
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3.2.1.3. Miknatis Sistemi

Rezonans olay1 igin gerekli olan manyetik alan elektromiknatislar tarafindan
saglanir. Bu sistemin temel elemanlar1 bir ¢ift elektromiknatis ve bunlar1 besleyen gii¢
kaynagindan ibarettir. Dogru akim kaynaginin besledigi bu elektromiknatis uygun
aparat yardimi ile 0-22 kG arasinda degisen degerlerde manyetik alan elde edilir.
Elektromiknatisin olusturdugu manyetik alan miknatisin kutuplarindan biri iizerine
konmus Hall probu ile kontrol edilir. Ozellikle yiiksek manyetik alanlarda ortaya ¢ikan

1sinmay1 onlemek icin, sistem su ile siirekli olarak sogutulur.
3.2.1.4. Modiilasyon ve Algilama Sistemi

Kaviteye gonderilen mikrodalga alanin bir kismi numune tarafindan sogrulur.
Kaviteden yansiyan dalga sirkiilator vasitasiyla detektore gonderilir, detektdrde koprii
vasitasiyla kaviteden gelen bu dalga ile orantili elektrik akimi olusur. Boylece
yanstyan mikrodalga siddeti rezonans durumunda azalacagindan detektér akiminda
degisme gozlenir. Bu durumda rezonans olay1 kaydedilir. Bu sinyal de sinyal
yiikselticisi tarafindan yiikseltilir. Daha sonra bu sinyalin manyetik alana karsi
degisimi kaydedilir veya bilgisayar yardimiyla goriintiilenir. Detektoriin yaydigi
gliriiltii oran1 algiladig1 sogurma sinyalinin frekansiyla ters orantilidir. Bundan 6tiirti
sinyal—giiriiltii oranin1 degistirmek i¢in sogrulma sinyali, modiilasyon bobinlerinden
uygulanan 100 kHz gibi diisiik frekansli bagka bir alanla modiile edilir. Dogrusal
olarak degisen statik manyetik alan {lizerine genligi rezonans c¢izgi genisliginden
oldukca kii¢iik olan siniizoidal bir sinyal uygulanmis olur. Bu sinyal kavitenin dis
ceperlerine yerlestirilmis ve elektromiknatisin kutuplarina paralel olacak sekilde

yerlestirilmis iki kiigiik bobin tarafindan saglanir (Kazan, 2008).
3.2.2. X-151m Kirinimi

X-151m1 kirmmim ¢alismalarinda kullanilan STOE II (Stoe Imaging Diffraction
System II) kat1 6rneklerin hizla tanimlanmasi i¢in gelistirilmis bir difraktometredir. 34
cm’lik goriintli tabakasi ve iki eksenli goniyometreye sahiptir. IPDS II cogu durumda
tek kristal analizi i¢in kullanilir. Bu cihazda bulunan X-1s1n1 kaynagindan ¢ikan 1sinlar,
monokramotor ve kolektorlerden ¢ikarak numuneye ulasir ve Bragg sagilmasina
ugrayan yansimalar goriintli tabakasi iizerine diiser. Olusan bu yansimalarin goriintii
plakasinda goriintiilenmesini fosfor maddesi saglar. BaBrF, Eu®" parcgaciklarindan

olusan fosfor tabaka, X-1sinina maruz kaldiginda sogurulan X-1s1n1 enerjisinin bir
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kismini gegici olarak depolar. Boylece goriintii tabakasinda kiriim deseni meydana
getirir. Bu verilerin okunmasi i¢in goriintii tabakasi iyi odaklanmis He-Ne lazeriyle
hassas bir sekilde taranir. Lazer tarama basindaki optik sistem yayilan floresansin
analizini yapmak i¢in foto ¢ogaltici ile toplar. Toplanan bu veriler sayisallastirilarak
bilgisayar sistemine aktarilir. Tarama sistemi basamakli motor ile caligir. Motor,
sistemle es zamanli ¢aligarak okuma iglemi boyunca her bir pikselin konumunu kontrol
eder. Sayisallagtirilan goriintii 200 saniyede okunur. Okunan degerler anlik olarak
kartezyen koordinatlara c¢evrilir. Bu islem sonunda goriintii tabakasindaki izler beyaz

151k ile silinerek goriintii tabakasi yeni poz i¢in hazir hale getirilir.

Bu calismadaki komplekslerin kristal yapilar1 direkt metotlar (SHELXS-97)
yardimi ile ¢oziildii (Sheldrick, 1997). Fourier haritasinda bulunan agir atomlara ait
siddet pikleri isimlendirilerek (hidrojenler harig) tiim atomlarin konumlar1 bulunmus
ve baslangic fazi olusturulmustur. Yapinin ¢éziim islemi tamamlandiktan sonra, en
kiigiik kareler yontemi ile aritim islemi yapilmistir (SHELXL-97) (Sheldrick, 1997).
[k aritim isleminde sicaklik titresim parametreleri izotropik alinmis, daha sonraki
adimda ¢6ziim esnasinda bulunmayan karbon atomlarina ait hidrojen atomlari
geometrik konumlarindan, oksijen ve azot atomlarina ait hidrojen atomlar1 ise Fourier
elektron yogunluk haritasindan bulunmustur. H atomlar1 baglanmadan 6nce sicaklik
titresim parametrelerini optimize etmek i¢in H dis1 atomlara anizotropik aritim islemi
uygulanmis, daha sonra H atomlar1 ise izotropik aritim islemine maruz birakilmistir.
Yap1 agirlik fonksiyonu beklenen degerine esitleninceye kadar aritim islemine devam
edilmistir. Yap1 ¢oziimleme ve aritim islemleri bittikten sonra molekiiler sekilleme i¢in

ORTEP III (Farrugia, 1997, 1999) ¢izim programi kullanilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. [Cu(2-nbH)2(pza)2(H20)2] Tek Kristali

Bakir (IT) asetatin (0,36 g, 2 mmol) sulu ¢6zeltisine 2-nitrobenzoik asitin (nbH)
(0,67 g, 4 mmol) sulu ¢ozeltisi ilave edilerek 1 saat karnstirilmistir. Karigtirma
sonucunda ¢okeltiler siiziilerek [Cu(2-nbH)2]-2H>O bilesigi elde edildi. Daha sonra
elde edilen bilesigin sulu ¢ozeltisine sulu pirazinamid (pza) (0,49 g, 4 mmol) ¢ozeltisi
ilave edilerek karigimin oda sicakliginda kalmasi saglandi. Yaklasik bir hafta sonunda

bilesigin mavi renkli iyi sekillere sahip tek kristalleri elde edildi.
4.1.1. X-151m1 Calismasi

[Cu(2-nbH)x2(pza)2(H20)2] (nbH: nitrobenzoik asit, pza: pirazinamid)
kompleksinin molekiiler yapisinin ORTEP III (Farrugia, 1997) cizimi Sekil 4.1°de
gosterilmistir. Komplekse ait baz1 bag uzunluk ve acilar1 Tablo 4.1°de, kristal verileri
ise Tablo 4.2°de verilmistir. Cu(Il) iyonu ekvatoral diizlemde iki nitrobenzoik asidin
02 atomuna, iki pirazinamid ligantinin ise N3 atomuna ve eksensel olarak da iki su
ligantinin O6 atomuna bag yaparak bozulmus oktahedral geometrili koordinasyon
kiiresini tamamlamistir. Eksensel konumlardaki Cu—O bag uzunluklari, ekvatoral
konumdaki Cu—O ve Cu—N baglarina gore daha uzun olup uzamis oktahedral olarak
D4n simetrisinde bulunmaktadir. Eksensel uzama bir¢ok oktahedral bakir(IT)
kompleksinde gbzlenen Jahn—Teller bozulmasi diistiniildiigiinde basitce agiklanabilir

(Jahn et al., 1937).

Tablo 4.1. [Cu(2-nbH)»(pza),]-2(H,0) kompleksi i¢in secilmis bazi geometrik parametreler.

Bag uzunluklari (A)
Cul-06: 2.516 Cul-02:1.9731(12) Cul-N3:2.0169(15)
Bag agilari (°)
02-Cul-N3:90.97(6) N3—Cul-N3i: 180 02-Cul-02i: 180

Simetri kodu (i) -x, -y, -z
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Sekil 4.1. [Cu(2-nbH)»(pza)>]-2(H2O0) kompleksinin molekiiler yapisi. Yerlesim parametreleri %50
ihtimalle ¢izilmis ve H atomlar1 keyfi yarigapli kiiclik kiireler olarak gosterilmistir
(Simetri kodu (i) -x, -y, -z).

Tablo 4.2. [Cu(2-nbH)»(pza):]-2(H,0) kompleksinin kristal verileri.

Deneysel Formiil C24H2NgO,Cu

Formiil Agirligi (g) / Sicaklik (K) / Dalga boyu (A) 678,03 /296(2) / 0,71073

Kristal sistemi, Uzay grubu Monolinik, P21/n

Birim hiicre boyutlari: a /b / ¢ (A) 7,8974(3) / 18,5360(8) / 9,8271(5)
B 104,807(4)

Hacim (A% / Z 1390,78(11) /2

Hesaplanan yogunluk (g cm™) 1,619

p (mm") / F(000) 0,87 /694

4.1.2. EPR Calismasi

Elde edilen [Cu(2-nbH)»(pza)2]-2(H20) tek kristali, laboratuvar eksen takimi a*,
b, ¢ olmak iizere, birbirine dik ii¢ eksende sirasiyla goniyometreye takilarak 10° lik
adimlarla 0-180° araliginda oda sicakliginda EPR spektrumlari kaydedildi. Ayrica tek
kristaller iyice ezilerek toz haline getirildi ve EPR spektrumu kaydedildi.

[Cu(2-nbH)x2(pza)2]-2(H20) kompleksi monoklinik kristal sistemindedir ve
eksen takimi a, b, ¢ olup a ile b eksenleri arasindaki ag1 yaklasik f=120° dir. Buna

gore, birbirine dik olan laboratuvar eksen takimini kristal eksen takimindan ayirt etmek
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icin ilk eksen a* olarak adlandirilmistir. Uygulanan dis manyetik alan sirasiyla a*b,
bc ve ca* diizlemlerinde kalacak sekilde ayarlanarak EPR spektrumlari kaydedilmistir.
Kaydedilen EPR spektrumlarindan tek kristal i¢in olanlar Sekil 4.2°de, toz numune

icinse Sekil 4.3’te gosterilmistir.

Bakir(Il) iyonu komplekste d° yerlesimine sahip oldugundan eslenmemis bir
elektronu bulunmaktadir. Ayrica cekirdek spini [=3/2 oldugundan eslenmemis
elektron ile dipolar bir etkilesime sahiptir. Bu etkilesim asir1 ince yapi etkilesimi olarak
da bilinir. Boyle bir etkilesimin mevcut bulundugu paramanyetik sistemlerin EPR
spektrumu kaydedildiginde, ¢ekirdegin manyetik spin kuantum sayisi (mp) dort farkl
deger aldigindan (+3/2, +1/2, -1/2, -1/2), dort ¢izgi ongoriilmektedir. Bu etkilesim,
uygulanan dis manyetik alanin yonelimine bagli oldugunda (anizotropik) ¢izgilerin
yerleri ve ardisik iki ¢izgi arasindaki mesafe (asir1 ince yapi yarilma sabiti),
spektrumun kaydedildigi her ac1 i¢in degismekte ve bazi durumlarda iist iiste gelerek

cizgi sayisinda azalmalara sebebiyet vermektedir (Sekil 4.2a—c).

Komplekste bulunan eslenmemis elektron spinleri dis manyetik alanla
etkilesime girerek (elektron Zeeman) aralarinda bir enerji farki olustururlar. Bu enerji
farki numuneye gonderilen mikrodalga 15181 enerjisine esit oldugu an rezonans
durumu gerceklesir ve manyetik dipol momentler arasinda gecis olur. Buna spin gegisi
de denebilir. Kararsiz duruma gecen dipoller bu durumda daha fazla kalamaz ve
enerjisini kristal 6rgii ya da baska spinlere aktararak tekrar eski durumuna doner. Bu
gecen siireye durulma siiresi denir ve siire ne kadar uzunsa EPR ¢izgi genisligi o kadar
dar, degilse o kadar genis olur. Ayrica numunede eslenmemis elektron yogunlugu ne
kadar ¢oksa yine EPR spektrumunda genis cizgiler gézlemlenecektir. Buna gore,
[Cu(2-nbH)x(pza)2]-2(H20) tek kristali i¢in kaydedilen EPR spektrumlarindaki ¢izgi
genislikleri bu ¢erceveden bakilarak agiklanabilir (Abragam and Bleaney, 1970).
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(a)
(b) e
(c) S ———_

100 G

Sekil 4.2. [Cu(2-nbH)»(pza),]-2(H20) kompleksi i¢in manyetik alan a*b diizleminde a* ekseniyle (a)
20°, (b) 70° ve (c) 90° a¢1 yaparken oda sicakliginda kaydedilen EPR spektrumlari.

Bakir(IT) iyonu i¢in elektron Zeeman ve asir1 ince yapi etkilesmelerini igeren

spin Hamiltoniyeni Denklem (2.15, 17, 34) yardimiyla,

F# = pHegeS+Se AT d.1)
bi¢iminde ifade edilir. [Cu(2-nbH)2(pza)2]-2(H20) kompleksinin E ve Z tensorlerini
olusturmak igin ii¢ eksende kaydedilen EPR spektrumlarinin g degerlerinin dénme
acisina gore grafikleri cizilmistir (Sekil 4.4). En kiiclik kareler yontemi kullanilarak

egriye uydurma islemleri yapilmis (Karabulut and Tapramaz, 1999b) ve tensorlerin

esas eksen degerleri (6z degerleri) ile yon kosiniisleri (6z vektorleri) elde edilmistir.
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Sonuglar incelendiginde Cu(Il) iyonu ig¢in yerel simetrinin rombik oldugu

anlagilmistir. Elde edilen spin Hamiltoniyen paramatreleri (g ve A degerleri) Tablo

4.3-4’te verilmistir.

g

Sekil 4.3. [Cu(2-nbH)x(pza).]-2(H,0O) kompleksinin toz numunesi i¢in oda sicakliginda kaydedilen EPR
spektrumu.

bc ca*

90 180 0 90 180
Doénme Agist (%)

Sekil 4.4. [Cu(2-nbH)x(pza):]-2(H,O) tek kristalinin oda sicakliginda kaydedilen EPR
spektrumlarindaki gizgilerin g? degerlerinin dénme agisina gore degisimi.
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Tablo 4.3. [Cu(2-nbH):(pza),]-2(H20) tek kristali igin §2 tensorii, esas eksen degerleri ve yon

kosiniisleri.
) - Esas eksen Yo6n kosiniisleri
Yerlesim g2 tensorii degerleri o b .
5,1567  0,2352  0,0308 2,286 0,9603 0,2776 0,0249
I 0,2352  4,4136  -0,0211 2,087 -0,2551 09115 -0,3224
0,0308  -0,0211  4,2710 2,064 -0,1122 0,3033 0,9462
5,1499  -0,3287  0,1077 2,299 0,9298 -0,3522 0,1062
I -0,3287  4,4125  -0,0211 2,073 0,2674 0,8454 0,4623
0,1077  -0,0211  4,2733 2,062 -0,2526 -0,4014 0,8803

Toz numune i¢in elde edilen spektrum incelendiginde elde edilen EPR
parametreleri su sekilde bulunmustur: g, = 2,299; g, ~ g, = 2,080; A, = 154,67 G
ve A, ~ A,=28433G. Elde edilen tek kristal sonuglariyla karsilastirildiginda

degerlerin birbiriyle uyumlu oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.4. [Cu(2-nbH)x(pza),]-2(H,0) tek kristali i¢in A? tensorii, esas eksen degerleri ve yon

kosiniisleri.
) =, - Esas eksen Yon kosiniisleri
Yerlesim A’ tensri degerleri (G) = ) .
224,8297 47,5188 49,3517 159,321 0,9103 0,3761 0,1727
I 47,5188 146,5123 -16,7114 116,284 -0,3172 0,9020 -0,2925
49,3517 -16,7114 30,1709 35,299 -0,2658 0,2115 0,9405
241,9639 -28,6416 87,5459 167,943 0,9102 -0,2378 0,3389
11 -28,6416 148,6512 -16,7114 118,699 0,2375 0,9704 0,0432
87,5459 -16,7114 35,2166 16,990 -0,3392 0,0410 0,9398

Rombik ¢evrede Cu(Il) iyonuna ait eslenmemis elektron zamanini yad,2_ 2 ya

da d;,2_,» orbitalinde gegirir. Her iki Cu(ll) yerlesimine ait taban durum dalga

fonksiyonlar1 spin Hamiltoniyen parametreleri kullanilarak asagidaki gibi elde edildi:

wy =0983|d2_2) +0,182|d;2_2) (4.22)

wi =0987|d2_2) +0,161|d;2_,2) (4.2b)

Tetragonale uzamis oktahedral koordinasyonuna sahip Cu(Il) iyonu ig¢in
orbitallerin enerji seviyeleri ve ilgili spektroskopik terimleri Sekil 4.5°te gosterilmistir.
Burada Dq, Ds ve Dt sirasiyla oktahedral alan yarilma parametresi ve tetragonal

bozulma terimleridir.
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Enerji

i Eg (dxzr dyz)
. " _4Dq — Ds + 4Dt
2g
' —4D
1 Byg(dy)
—4Dq + 2Ds — Dt
ZD K
_
\ Alg (d3zz—r2)
By 6Dq — 2Ds — 6Dt
6Dq -
1 o Big(dee_y2)
6Dq + 2Ds — Dt
Serbest iyon ~ Oktahedral Dan

Sekil 4.5. Tetragonale bozulmus oktahedral kristal alanda (D4, simetrisi) bulunan Cu(Il) iyonu igin
enerji seviyeleri.

[Cu(2-nbH)2(pza)2]-2(H20) kompleksinin  kati UV caligmasit  heniiz
gergeklestirilmemistir.  Literatiirde (PZM-SA)Cu (PZM: pirazinamid, SA:
salisilaldimin) kompleksi i¢in optik sogurma degerleri 15120 ve 18195 cm™ olarak
dl¢iilmiistiir (Budhani et al., 2010). ik bant E,, (By, < Bj,) enerjisine ve ikinci bant
da E,, = E,, (E, < Bj,) enerjisine atfedilir. Buna gore, drtme integralleri ve kiigiik
terimler ihmal edilirse, molekiiler orbital bag katsayilar1 spin Hamiltoniyen ve optik
sogurma degerleri ile iligkili olup (Attanasio, 1977) Denklem 2.57, 59 yardimlariyla
bulunan sonuglar ve diger bazi Cu(lIl) iceren orgiilerle karsilagtirma Tablo 4.5’te

verilmistir.

Tablo 4.5. Farkli kristal orgiilerde bulunan Cu(Il) iyonlari i¢in molekiiler orbital bag katsayilari.

Orgii Yerlesim  y2 ﬁ12 ﬁ02 K Referans
[Cu(2-nbH)z(pza)2]-2(H20) I 0.00 098 - 033 Bu ¢alisma
II 0,67 =1 =1 0,56
I 0,70 ~1 ~1 0,28
I 0,66 ~1 ~1 0,23 (R. Kripal and D. K.

CaCs;H»04:2H,0 .
e I 0,59 ~1 ~1 0,19 Singh, 2007)

v 0,56 095 041 0,13

y? parametresi 6 bagmin dogasin belirtir ve degeri (= 0,5) ise kovalent, (~ 1)
ise iyonik, ya da aradaki deger ise bunlarin karisimi oldugunu belirtir. Bu ¢alismada

kullanilan [Cu(2-nbH)x(pza),]-2(H20) kompleksinde y? birinci yerlesim igin 0,66 ve
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ikinci yerlesim iginse 0,67 olarak bulunmus olup ¢ bagmnin yaklasik kovalent

karakterde oldugunu belirtmektedir. ﬁ12 ve ﬁ22 paramatreleri ise sirasiyla diizlem igi ve
diizlem dis1 © baginin mertebesini ifade eder. Kompleksteki her iki bakir yerlesimi igin

de degerler bu baglarin yaklasik iyonik oldugunu belirmektedir.
4.1.3. Teorik Calisma

Bakir(I) iyonu komplekste d° yerlesimine sahip olup terim sembolii 2D dir.
Oktahedral kristal alanda bulunan Cu(Il) iyonu i¢in tek elektron baz fonksiyonlari

asagidaki gibi yazilabilir (Feng and Zheng, 2014):

vi,) = Ny, (|d,,) = 44, |1, ) (4.32)

lw.) = N.(ld,) = 4.Ip.)) (4.3b)

burada #, ve e alt indisleri O, nokta grubunun indirgenemez temsilleridir.
Normalizasyon sabiti, NV ve orbital karisim katsayisi, 4 molekiiler orbital katsayilaridir.
t, ve e orbitalleri arasindaki etkilesim kullanilarak alti yeni parametre elde edilir.
Bunlarn ikisi spin yoriinge ¢, £, ikisi orbital indirgeme k, k', diger ikisi de dipolar asir1
inceyap1 P, P' sabitleridir. Bunlardan iissiiz olan ii¢ tanesi ¢, durumlari i¢cindeki ve Uislii
olan ii¢ tanesi de ¢, ile e durumlar: arasindaki etkilesmeden ileri gelir (Feng and Zheng,
2014). Bu parametreler ise dnemsiz kiiclik katkilar getirdiginden O6rtme integralleri

thmal edilirse asagidaki gibi yazilabilir:

' 12
(=N, (Ca+340.8 ) €= (N, N.) " (8g = 34,450 (4.42)
2 2 2
1,2 \. ' 12 1
k= N,2<1 +§,1,2>, K = (N,,N,) (1 —5,1,2,18> (4.4b)
P=N,P: P=(N,N,)"p (4.4¢)

burada &) ~ 829 cm™" (Griffith, 1964) ve ()~ 150 cm™ (Maolu and Rudowicz,
1992) sirasiyla serbest metal ve ligant iyonlar1 i¢in spin yoriinge parametreleridir.
Pertiirbasyon metotlar1 kullanilarak tetragonale uzamis oktahedral ¢cevrede bulunan d°
iyonlar1 i¢in spin Hamiltoniyen parametreleri su sekilde hesaplanabilir (Feng and
Zheng, 2014):

8K'C 4KLL (K + g/2)C2
E, E2E3 E%

g” =g.+ (4.53)
K'Y 2KP-2KCE (@022 K 2L

2 2
E; E,E; E3 E;

gL=g+ (4.5b)
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Ay =P (—K+§) +P’ <(g” - 2) +%(gl —~ ge)> (4.62)

A =P (—K + %) + %P/(gl —g) (4.6b)

Teorik g ¢arpanlar1 hesaplanirken paydada yer alan enerji ifadeleri kristal alan

teorisi kullanilarak elde edilen d-d gecis enerjileridir (Ballhausen and Gray, 1965):
E = E(do>_p) = E(dy2_2) =4Ds+ 5Dt (4.72)
E,=E(dp_p) — E(d,,) = 10Dgq (4.7b)

Ey=E(dp_p) = E(dy,,,) = 10Dqg+3Ds — 5Dt (4.7¢)

burada Dgq, Ds ve Dt sirastyla oktahedral ve tetragonal kristal alan parametreleridir.
Bu parametreler tetragonale bozulmus oktahedron i¢in siiperpozisyon modeli

kullanilarak hesaplanabilir (Newman and Ng, 1989):

4 — Rp\ ™
Dq = §A4(Ro) <R_J_> (4.8a)
o |(3) - (%) |
Ds ==A,(R — ) - = 4.8b
S=3 2(Rop) l(RJ_ R, (4.8b)
16 — Ry\™ Ry\™
Dt = =2 A,(Ry) K—) _ <—) ] (4.8¢)
217 \Ry R,

burada t, =~ 3 ve 1, & 5 kuvvet yasas: isleridir (Rudowicz et al., 2003), A_z(Ro) ve
A_4(R0) ise Ry = 0.2166 nm referans uzaklig1 i¢in i¢sel parametrelerdir. 3d” iyonlari

icin baz1 oktahedral koordinasyonda A_z(Ro) / A_4(R0) orani yaklasik olarak 9 — 12

degerleri arasindadir (Feng and Zheng, 2014; Rudowicz et al., 2003). Bu ¢alismada ise
yaklasik olarak 9 kullanilmistir. Komplekste metal-ligant aras1 uzakliklar C, eksenine

paralel ve dik olacak sekilde sirasiyla R ve R olarak alinmugtir. Statik Jahn—Teller
etkisinden dolay1 bu iki uzakligin referans uzaklig ile iliskisi (Feng and Zheng, 2014);

R” = RO + 261, RJ_ = RO —da (4.9)
bicimindedir. Burada a tahmin edilmesi gereken tetragonal bozulma parametresidir.

Ayarlanabilir parametre sayisini azaltmak i¢in, Ortme integralleri ihmal edilirse,

buradan N, ~ N,, P~ P, ve A, ~ A, ifadeleri elde edilir.

Sonugta [Cu(2-nbH)2(pza)2]-2(H20) kompleksi i¢in dort adet Aty A_4(R0), ave

k ayarlanabilir parametreleri su sekilde belirlendi:
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Atz ~ 0,38; A_4(RO) ~ 1134 cm_l; a~ 00175 nm; k=~ 0,46
Teorik olarak hesaplanan molekiiler orbital bag katsayilar1 ve spin Hamiltoniyen

parametreleri sirastyla Tablo 4.6-7’de verilmistir.

Tablo 4.6. Teorik olarak hesaplanan molekiiler orbital, spin yoriinge, orbital indirgeme ve asir1 ince yap1

parametreleri.
N, C(em™) ¢ (em™h k k' P (10~* em™")
0,874 733 714 0,937 0,811 339

Teorik degerlerle kiyaslanabilmesi i¢in Tablo 4.7°de deneysel g ve A degerleri

i¢in toz numuneden elde edilen EPR verileri kullaniimistir.

Tablo 4.7. Spin Hamiltoniyen parametreleri ve optik sogurma enerjileri.

Deneysel Teorik

E(do_p) - E(d,,) cm™ 15120 15120
E(do_p) - E(d,,,,) cm™ 18195 18850
g 2,299 2,300

g1 2,080 2,049

|A)] G) 154,67 145,62

AL (G) 84,33 71,23

4.2. [Co(2-nbH)2(pza)2(H20)2] Tek Kristali

Kobalt (II) asetatin (0,35 g, 2 mmol) sulu ¢ozeltisine 2-nitrobenzoik asitin (0,67
g, 4 mmol) sulu ¢ozeltisi ilave edilerek 1 saat karistirilmistir. Karistirma sonucunda
cokeltiler siiziilerek [Co(2-nbH)2]-2H>0 bilesigi elde edildi. Daha sonra elde edilen
bilesigin sulu ¢ozeltisine sulu pirazinamid (0,49 g, 4 mmol) ¢ozeltisi ilave edilerek
karisimin oda sicakliginda kalmasi saglandi. Yaklasik bir hafta sonunda ¢alismaya
konu olan [Co(2-nbH)>(pza)>(H20).] kompleksine ait turuncu renkli iyi sekillere sahip
tek kristalleri elde edildi. EPR ¢aligmasi i¢in kompleksin sulu ¢ozeltisine vanadil siilfat
hidrat (VOSO4-3H20), %0,3 molar konsantrasyonunda karistirilarak yaklasik bir hafta
sonunda VO (II) katkili [Co(2-nbH)>(pza)2(H20):] tek kristalleri de elde edilmistir.

4.2.1. X-151m1 Calismasi

[Co(2-nbH)2(pza)2(H20)2] kompleksinin molekiiler yapisinin ORTEP 1II
(Farrugia, 1997) ¢izimi Sekil 4.6°da gosterilmistir. Komplekse ait bazi bag uzunluk ve

acilar1 Tablo 4.8°de, kristal verileri ise Tablo 4.9°da verilmistir.
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Tablo 4.8. [Co(2-nbH)x(pza)2(H20).] kompleksi i¢in seg¢ilmis bazi geometrik parametreler.

Bag uzunluklari (A)
Col-06: 2,1283(15) Col-02: 2,0841(14) Col-N3: 2,1485(18)

Bag agilari (°)
06-Co1-02: 93,48(6) N3-Co1-N3i: 180,0 02'-Co1-02: 180,0
Simetri kodu (i) -x+1, -y+1, -z+1

Sekil 4.6. [Co(2-nbH)x(pza)2(H20)2] kompleksinin molekiiler yapisi. Yerlesim parametreleri %50
ihtimalle ¢izilmis ve H atomlar1 keyfi yarigapl kiigiik kiireler olarak gdsterilmistir.

Kobalt (IT) iyonu ekvatoral diizlemde iki nitrobenzoik asidin O2 atomuna, iki
pirazinamid ligantinin N3 atomuna ve eksensel olarak da iki su ligantinin O6 atomuna

bag yaparak bozulmus oktahedral geometrili koordinasyon kiiresini tamamlamastir.

Tablo 4.9. [Co(2-nbH)x(pza).]-2(H,0) kompleksinin kristal verileri.

Deneysel Formiil C24H2Ng01,Co

Formiil Agirligi (g) / Sicaklik (K) / Dalga boyu (A) 673,42 /296 /0,71073

Kristal sistemi, Uzay grubu Monolinik, P2/n

Birim hiicre boyutlari: a /b / ¢ (A) 7,7371(3) / 19,2601(9) / 9,9276(4)
B () 107,955(3)

Hacim (A% / Z 1407,34(11) /2

Hesaplanan yogunluk (g cm™) 1,589

p (mm1) / F(000) 0,69 / 690
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4.2.2. EPR Calismasi
4.2.2.1. VOII) Katkih [Co(2-nbH)2(pza)2(H20):] Tek Kristali

Monoklinik kristal sistemindeki [Co(2-nbH)x(pza)2(H20)2]:VO**  (VO(II)
katkilandirilmis) tek kristali i¢in a* b, ¢ laboratuvar eksen takimi segilip
goniyometreye sirasiyla a*b, bc, ca* diizlemleri manyetik alana paralel olacak bigimde
yerlestirilmis ve birbirine dik ii¢ eksen etrafinda 0 ile 180 araliginda 10”lik adimlarla
cevrilerek oda sicakliginda EPR spektrumlar1 alinmigtir. Spektrumlara bakildiginda

tek kristalin manyetik alandaki yonelimine bagh olarak ¢izgilerin siirekli degistigi

dolayisiyla tek kristalin anizotropik bir davranis sergiledigi anlasilmaktadir.

T T T T T
3000 3250 3500 3750 4000
Manyetik Alan (G)

Sekil 4.7. [Co(2-nbH)(pza)2(H20),]: VO** kompleksi igin manyetik alan a*b diizleminde a* ekseni ile
0° ag1 yaparken oda sicakliginda kaydedilen EPR spektrumu.

[Co(2-nbH)2(pza)2(H20)2]: VO?** tek kristalinin iki farkli dondiiriilme ekseninde
manyetik alan ile yaptig1 li¢ farkli a1 degeri i¢in kaydedilen EPR spektrumlar1 Sekil
4.7-9°da gosterilmistir. Vanadyumun c¢ekirdek spini I = 7/2 oldugundan kaydedilen
bir EPR spektrumunda her bir yerlesim igin sekiz ¢izgi beklenir. VO*" iyonu katkili
[Co(2-nbH)2(pza)2(H20)2] tek kristalinin birim hiicresinde iki molekiil bulundugundan
EPR spektrumunda on alt1 ¢izgi beklenmektedir. Yerlesimlerin kristalin diizlemlerine

gore konumlarindan &tiirii gordiikleri dis manyetik alanlar farkli olabilmektedir. iki
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yerlesim de ayni manyetik alan1 goriiyorsa EPR spektrumunda tek bir yerlesim gibi
sekiz ¢izgi gozlenecek fakat bu durumda ¢izgilerin siddeti iki kat, hesaplanan g ve A
degerleri de ayni olacaktir. Eger iki yerlesim farkli manyetik alan goriiyorsa EPR
spektrumunda ayni g, farkli A degerine sahip onalti ¢izgi beklenecek fakat bu durumda

da yine bazi1 ¢izgiler iist iiste gelerek ¢izgi siddetini artiracaktir (Karabulut, 1998).

3000 3250 350 3750 4000
Manyetik Alan (G)

Sekil 4.8. [Co(2-nbH)x(pza)2(H20),]: VO?** kompleksi i¢in manyetik alan a*b diizleminde a* ekseni ile
40° ag1 yaparken oda sicakliginda kaydedilen EPR spektrumu.

Spektrumlar dikkatle incelendiginde a*b ve bc diizlemleri i¢in sirasiyla Sekil 4.8
ve 4.9°da iki yerlesim oldugu cizgi sayilarindan anlagilmaktadir. Cizgiler yonelime
bagl olarak fazlaca degistigi i¢cin spektrumlar kullanilarak dogrudan analiz yapmak
yerine spektrumdaki cizgilerin yerleri belirlenmis, hesaplanan g® degerlerinin agiya
gore degisimleri ¢izdirilmis ve tiim hesaplamalar bu yonteme gore yapilmistir

(Karabulut and Tapramaz, 1999a).
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3000 3250 350 3750 4000
Manyetik Alan (G)

Sekil 4.9. [Co(2-nbH)x(pza)2(H,0),]:VO?" kompleksi igin manyetik alan bc diizleminde b ekseni ile
140° a¢1 yaparken oda sicakliginda kaydedilen EPR spektrumu.

[Co(2-nbH)x(pza)2(H20)2]:VO*" kompleksi icin birbirine dik ii¢ diizlemde g?
degerlerinin donme agilarina gore degisimleri Sekil 4.10°da gortilmektedir. Sekil 4.10
incelendiginde tek kristalde kimyasal olarak 6zdes fakat manyetik olarak o6zdes
olmayan iki yerlesim oldugu anlasilmaktadir. Bu durum monoklinik kristal sistemlerin

EPR spektrumlari i¢in karakteristik bir 6zelliktir (Tablo 3.1).

Donme Acisi (°)

Sekil 4.10. [Co(2-nbH),(pza)2(H20),]: VO?" kompleksi igin ii¢ farkli diizlemde g* degerlerinin dénme
acilarina gore degigimi.

Paramanyetik merkezin esas eksen g ve A degerlerini belirlemek icin birbirine
dik ii¢ eksende EPR spektrumlari alindi. Anizotropik durumlarda bir eksendeki alinan

tiim spektrumlar incelendiginde, mesela, m; = —7/2 olan ¢izgiyi takip etmesi ¢ok zor
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olmaktadir. Bu sorunu agmak i¢in Karabulut ve Tapramaz (1999a) basit bir sayisal
analiz gelistirmislerdir. Bu analize gore, herhangi bir ¢izgi icin donme acisina gore g>

ve A% degerleri her bir diizlemde asagidaki denklemlere uymalidir:

24(0) = gj; cos? 0, + g3 sin® 0, + 2, sin 0, cos 6 (4.10a)

Aj(0) = A cos” 0, + A7 sin” 0, + 2A7,; sin 6, cos 0 (4.10b)
Burada i, j, k laboratuvar x, y, z eksenleri olup € ise dis manyetik alan ile donme
eksenine dik eksen arasindaki agidir. Denklem 4.10 kullanilarak egriye uydurma

isleminden sonra olusan g” ile A% tensorlerinin elemanlar sirasiyla g?i,g?j, g%j ve

A2 A2

i Aj j,A%j olmaktadir. Her bir eksen i¢in olusturulan g?> ve A? tensérleri kosegen

hale getirilmis ve yon kosiniisleri ile esas eksen degerleri (g ve A) belirlenmistir.
Ayrica her yerlesim igin verilen seklin altinda ilgili g? ve A? tensorleri, 6z degerleri

(esas eksen degerleri) ile 6z vektorleri (yon kosiniisleri) Tablo 4.10—11 ile verilmistir.

Tablo 4.10. [Co(2-nbH)x(pza)2(H,0),]:VO?* tek kristali i¢in g2 tensori, esas eksen degerleri ve yon

kosiniisleri.
. - Esas eksen Y6n kosiniisleri
Yerlesim g? tensorii degerleri w ) C
3,731 0,148 -0,750 1,749 0,697 0,241 0,674
| 0,148 4,008 -0,493 1,949 -0,494 0,843 0,210
-0,750 -0,493 4,010 2,212 -0,517 -0,480 0,707
3,691 -0,274 0,211 1,821 0,678 0,552 -0,484
II -0,274 3,950 0,336 2,002 -0,730 0,442 -0,519
0,211 0,336 3,997 2,077 -0,073 0,706 0,703

Tablo 4.11. [Co(2-nbH)x(pza),(H20),]:-VO?* tek kristali igin A? tensorii, esas eksen degerleri ve yon

kosintisleri.
Yerlesim A2 tensdrii dEzJZilzl:is?g : . Yon kozlnuslerl C
258,05 114,43 133,55 212,72 0,670 0,494 0,553
I 114,43 135,44 144,38 99,64 -0,740 0,484 0,465
133,55 144,38 161,61 18,27 -0,037 -0,722 0,690
259,30 -47,81  -156,44 192,94 0,793 0,092 -0,601
11 -47,81 131,92  -100,12 142,41 -0,397 0,827 -0,396
-156,44  -100,12 150,39 57,84 0,461 0,553 0,693
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4.2.3. Teorik Calisma

VO(II) iyonu kompleks iginde 3d' yerlesimine sahip olup, gii¢lii V-O bagindan
otiirli eksensel olarak sikismis oktahedral geometrili yap1 olustururlar. Bu olusumun

EPR parametreleri tzerindeki etkisi g <g; <g, ve |A”| > |A;| seklinde

goriilmektedir (Kalfaoglu, 2012; Karabulut and Tapramaz, 1999a; R. Kripal and P.
Singh, 2007). VO(II) iyonu i¢in hesaplanan g degerlerinin serbest elektron degerinden
daha az olmasi, taban durumu dy, seviyesinin yakin duran uyarilmis durumlarla spin
yoriinge etkilesmesinden meydana gelmektedir. Buna gére, VO** katkilandirilmis
[Co(2-nbH)x(pza)2(H20)2] tek kristali tetragonal bozulmaya sahip oktahedral

koordinasyona sahip olup, VO** iyonunun bu drgiiye girdigi diisiiniilebilir.

Teorik olarak molekiiler orbital bag katsayilarini hesaplamak i¢in Denklem 2.63-
68 yardimiyla hesaplanan degerler Tablo 4.12°de verilmistir. Literatiirde VO?** katkili
[Co(2-nbH)»(pza)2(H20)2] kompleksi i¢in optik sogurma ¢alismasi bulunmamaktadir.
Optik sogurma gegisleri i¢cin benzer yapilar da dikkate alinarak Denklem 2.69-70
yardimiyla, deneysel olarak elde edilen EPR parametreleri kullanilarak, optik sogurma
gecislerinin teorik olarak 19110 cm™ ve 12311 ecm! civarinda beklenmesi gerektigi

kanaatine varilmstir.

Tablo 4.12. [Co(2-nbH)x(pza)>(H20),]: VO** kompleksinde teorik molekiiler orbital bag katsayilari

k K B B3 2 P(10™* em™h)
0,766 0,80 ~1 ~1 0,53 1495

Elde edilen degerlerden diizlem i¢i ¢ baginin ve diizlem i¢i # baginin iyonik,

diizlem dis1 7 baginin ise yaklasik kovalent karakterde oldugu sonucuna varilmistir.
4.3. [Zn(2-nbH)2(nia)2(H20):] Tek Kristali

Cinko (IT) asetatin (0,37 g, 2 mmol) sulu ¢ozeltisine 2-nitrobenzoik asitin (0,67
g, 4 mmol) sulu ¢ozeltisi ilave edilerek 1 saat karigtirllmistir. Karistirma sonucunda
cokeltiler siiziilerek [Zn(2-nbH)2]-2H>0 bilesigi elde edildi. Daha sonra elde edilen
bilesigin sulu ¢ozeltisine sulu nikotinamid (nia) (0,48 g, 4 mmol) cozeltisi ilave
edilerek karigimin oda sicakliginda kalmasi saglandi. Yaklasik bir hafta sonunda
[Zn(2-nbH)2(pza)2(H20)2] kompleksine ait turuncu renkli i1yi sekillere sahip tek
kristalleri elde edildi. EPR ¢alismas1 i¢in kompleksin sulu ¢6zeltisine vanadil siilfat
hidrat (VOSO4-3H>0), %0,3 molar konsantrasyonunda karistirilarak yaklasik bir hafta
sonunda VO (II) katkili [Zn(2-nbH)2(pza)>(H20):] tek kristalleri de elde edilmistir.
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4.3.1. X-151m1 Calismasi

[Zn(2-nbH)2(nia)2(H20)2] kompleksinin molekiiler yapisinin ORTEP 1II
(Farrugia, 1997) ¢izimi Sekil 4.11°de gosterilmistir. Komplekse ait baz1 bag uzunluk

ve agilar1 Tablo 4.13’te kristal verileri ise Tablo 4.14’te verilmistir.

Tablo 4.13. [Zn(2-nbH)x(nia)>(H20),] kompleksi i¢in se¢ilmis baz1 geometrik parametreler.

Bag uzunluklari (A)
Zn1-06: 2,1192(12) Zn1-01:2,1824(12) Zn1-N2:2,1425(15)
Bag agilari (°)
06-Zn1-N2: 90,89(5) N2-Znl-N2': 180 01-Zn1-01%: 180

Simetri kodu (i) -x, -y, -z

Tablo 4.14. [Zn(2-nbH),(nia),]-2(H,O) kompleksinin kristal verileri.

Deneysel Formiil Ca6H28N6O14Zn

Formiil Agirligi (g) / Sicaklik (K) / Dalga boyu (A) 713,91 /296 /0,71073

Kristal sistemi, Uzay grubu Monolinik, P2/c

Birim hiicre boyutlari: a /b / ¢ (A) 7,8521(5) / 19,2940(13) / 11,3164(7)
B 120,456(4)

Hacim (A% / Z 1477,86(17) /2

Hesaplanan yogunluk (g cm™) 1,604

p (mm") / F(000) 0,91 /736

@ Npos

Sekil 4.11. [Zn(2-nbH)z(nia)»(H20),] kompleksinin molekiiler yapisi. Yerlesim parametreleri %50
ihtimalle ¢izilmis ve H atomlar keyfi yarigapl kiigiik kiireler olarak gdsterilmistir.
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Zn(Il) iyonu ekvatoral diizlemde iki nitrobenzoik asidin Ol atomuna, iki
nikotinamid ligantinin ise N2 atomuna ve eksensel olarak da iki su ligantina bag

yaparak bozulmus oktahedral geometrili koordinasyon kiiresini tamamlamistir.
4.3.2. EPR Calismasi
4.3.2.1. VO(II) Katkih [Zn(2-nbH)2(nia)2(H20)2] Tek Kristali

Monoklinik kristal sistemindeki [Zn(2-nbH)(nia)2(H20)2]:VO?** tek kristali i¢in
a*, b, c laboratuvar eksen takimi segilip goniyometreye sirasiyla a*b, bc, ca*
diizlemleri manyetik alana paralel olacak bi¢imde yerlestirilmis ve birbirine dik {i¢
eksen etrafinda 0 ile 180 araliginda gevrilerek oda sicakliginda EPR spektrumlar:
alinmistir. Spektrumlardaki ¢izgilerin yerleri ve siddetlerinin tek kristalin manyetik

alandaki yonelimine bagli olarak anizotropik yapiya uygun sekilde degistigi

goriilmektedir.

v 1 i 1 ' 1
3000 3250 3500 3750 4000
Manyetik Alan (G)

Sekil 4.12. [Zn(2-nbH)x(nia)>(H20)2]: VO?*" kompleksi icin manyetik alan a*b diizleminde a* ekseni ile
0° a¢1 yaparken oda sicakliginda kaydedilen EPR spektrumu

[Zn(2-nbH)2(nia)2(H20),]: VO?" Tek kristalin kaydedilen EPR spektrumlarindan
manyetik alan, a*b diizleminde a * ekseni ile 0 ve 90 ag1 yaparken kaydedilenler Sekil
4.12-13’te, bc diizleminde b ekseni ile 20 a¢1 yaparken kaydedilen ise Sekil 4.14°te
gosterilmektedir. Vanadyumun dogal iki izotopu olup, radyoaktif olan °V
cekirdeginin spini I =6 ve kararli olan 'V ¢ekirdeginin spini I = 7/2, dogal
bolluklar1 ise sirasiyla 90,25 ve %99,75tir. Buna gore, kaydedilen bir EPR
spektrumunda asir1 ince yapi ¢izgilerinin >'V cekirdeginden geldigi anlasilmaktadir.

Bu da her bir yerlesim igin sekiz ¢izgi beklenmesi anlamia gelmektedir. VO** iyonu
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katkilt [Zn(2-nbH)»(nia)2(H20)2] tek kristalinin birim hiicresinde iki molekiil
bulundugundan EPR spektrumunda onalti ¢izgi beklenmektedir. Spektrumlar
incelendiginde iki yerlesim yerine iki farkli merkez olustugu goriilmiis ve hesaplanan

g ve A degerlerinin her iki merkez icin de farkli oldugu anlagilmistir.

3000 3250 3500 3750 4000
Manyetik Alan (G)

Sekil 4.13. [Zn(2-nbH)x(nia)>(H,0),]: VO?* kompleksi i¢in manyetik alan a*b diizleminde a* ekseni ile
90° ac1 yaparken oda sicakliginda kaydedilen EPR spektrumu

3000 3250 3500 3750 4000 4250
Manyetik Alan (G)

Sekil 4.14. [Zn(2-nbH)x(nia)2(H,0),]:VO?* kompleksi i¢in manyetik alan bc diizleminde b ekseni ile
20° ag1 yaparken oda sicakliginda kaydedilen EPR spektrumu

Cizgiler yonelime bagli olarak fazlaca degistiginden, spektrumlar iizerinden
analiz yapmaktan ziyade spektrumdaki ¢izgi yerleri belirlenerek, hesaplanan g2

degerlerinin agiya gore degisimleri ¢izdirilerek hesaplamalar yapilmistir. Kullanilan
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yontem Karabulut ve Tapramaz (1999a) tarafindan gelistirilmis olup, ¢izdirilen
grafikler birinci merkez icin Sekil 4.15, ikinci merkez icinse Sekil 4.16’da

goriilmektedir.

Esas eksen degerlerini belirlemek i¢in Denklem 4.10 kullanilmis ve elde edilen

matris kosegen hale getirilerek 6z degerler ve 6z vektorler elde edilmistir.

a*b ca* I bc

Do6nme Agisi (°)

Sekil 4.15. VO?' katkili [Zn(2-nbH)x(nia)>(H20)2] kompleksi i¢in ii¢ farkli diizlemde g? degerlerinin
donme agilarina gore degisimi (I. merkez)

Sekil 4.15-16 incelendiginde [Zn(2-nbH)z(nia)2(H20):]:VO** tek kristali igin
manyetik alanda birbirine dik ii¢c eksen etrafinda déndiiriilerek elde edilen g?
degerlerinin donme acilarina gore degisiminden yapida birbirinden farkli iki
paramanyetik merkez oldugu anlasilmaktadir. Vanadil iyonunun yapisal bozukluk
seklinde iki farkli merkez olusturdugu diisiiniilmiis ve oktahedral alanda tetragonal

bozulmaya ugrayarak taban durumu hakkinda bilgi elde edilmeye ¢alisilmistir.

a*b | ca* bc

Doénme Agist (°)

Sekil 4.16. VO?* katkili [Zn(2-nbH)x(nia)2(H>0)2] kompleksi i¢in ii¢ farkli diizlemde g? degerlerinin
donme agilarina gore degisimi (II. merkez)
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Egriye uydurma yontemiyle elde edilen g? ve A? tensorlerinin elemanlari
kosegen hale getirilerek bulunan g ve A degerleri Tablo 4.15-16’da goriilmektedir.
Tablo incelendiginde her bir merkez i¢in birbirinden farkli {i¢ esas eksen g ve A degeri
hesaplanmistir. Buna gore, VO?* katkili [Zn(2-nbH)z(nia)2(H20)2] kompleksindeki

VO?" iyonu i¢in yerel simetrisinin rombik oldugu sonucuna varilmistir.

Tablo 4.15. [Zn(2-nbH)x(nia),(H,0),]:VO?* tek kristali i¢in g2 tensori, esas eksen degerleri ve yon

kosiniisleri.
Yon kosiniisleri
Merkez g? tensorii Esaf cksen
degerleri a* b ¢
3,854 0,111 0,260 1,926 0,889 -0,256 -0,379
I 0,111 3,873 0,151 1,953 0,090 0,910 -0,402
0,260 0,151 4,219 2,102 0,448 0,323 0,833
3,985 0,0002 -0,120 2,017 0,814 -0,090 -0,573
II 0,0002 3,928 0,022 1,982 0,163 0,983 0,077
-0,120 0,022 3,895 1,951 0,557 -0,156 0,815

[Zn(2-nbH)2(nia)2(H20)2]:VO?* tek kristali daha sonra ezilerek toz haline
getirilmis, EPR spektrumu kaydedilmistir. Ancak spektrumdan anlamli bir veri elde

edilememis, cizgilerin yeri tam olarak ¢éziilememistir.

Tablo 4.16. [Zn(2-nbH)x(nia)(H,0),]:VO?* tek kristali igin A? tensorii, esas eksen degerleri ve yon

kosiniisleri.
Merkez A tensri s dhen OO
48,81 1,69 -3,17 69,88 0,999 -0,034 -0,025
I 1,69 211,62  -15091 180,51 0,011 0,797 -0,603
-3,17 -150,91 126,38 34,83 0,041 0,602 0,797
43,63 0,82 30,09 58,58 0,720 -0,662 -0,204
II 0,82 52,39 -55,58 69,03 0,686 0,723 0,071
30,09 -55,58 319,94 182,75 0,100 -0,192 0,976

4.3.3. Teorik Calisma
VO?* katkili [Zn(2-nbH)x(nia)2(H20)2] komleksinde yer alan VO(II) iyonu igin
hesaplanan izotropik g degerinin (g;,, = (2g L+ g||)/3) serbest elektron degerinden

daha az olmasi, taban durumunun d, seviyesi olmasina neden olur. Buna gore, VO**
katkilandirilmig [Zn(2-nbH)2(nia)2(H20)2] tek kristali tetragonal bozulmaya sahip

oktahedral koordinasyona sahip olup, VO?* iyonunun bu érgiiye girdigi diisiiniilebilir.
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Teorik olarak molekiiler orbital bag katsayilarini hesaplamak i¢cin Denklem 2.63-
68 kullanilmis ve hesaplanan degerler Tablo 4.17°de verilmistir. Literatiirde VO**
katkili  [Zn(2-nbH)x(nia)2(H20)2] kompleksi i¢in optik sofgurma ¢aligmasi
bulunmamaktadir. Optik sogurma gegcisleri i¢in benzer yapilar da dikkate alinarak
Denklem 2.69-70 yardimiyla, deneysel olarak elde edilen EPR parametreleri
kullanilarak, optik sogurma gegisleri 16000 cm™ ve 13000 cm™! olarak kullanilmustur.

Tablo 4.17. [Zn(2-nbH)(nia)>(H20),]: VO?*" kompleksinde teorik molekiiler orbital bag katsayilari

k K pr p3 = P (10~ em™)
0,77 0,73 0,56 ~1 ~0.5 149,5

Elde edilen degerlerden diizlem i¢i o baginin ve diizlem dis1 # baginin yaklasik

kovalent, diizlem i¢i 7 baginin ise iyonik karakterde oldugu sonucuna varilmistir.
4.4. [Co(2-nbH)2(nia)2(H20)2] Tek Kristali

[Co(2-nbH)»(nia)2(H20)2] kompleksi monoklinik kristal sisteminde olup uzay
grubu P21/n olarak belirlenmistir (Lin et al., 2010). Co(II) iyonu bozulmus oktahedral
geometrisi gosterirken birim hiicrede bir Co?" iyonu, iki nikotinamid ligant1, iki 2-
nitrobenzoat ligant1, iki bagli su molekiilii ve iki 6rgii su molekiilii igermektedir (Lin

et al., 2010).
4.4.1. EPR Calismasi
4.4.1.1. Cu(Il) Katkili [Co(2-nbH)2(nia)2(H20):] Tek Kristali

Elde edilen Cu?" iyonu katkili [Co(2-nbH)z(nia)2(H20),] tek kristali, laboratuvar
eksen takimi a*, b, ¢ olmak lizere, birbirine dik {i¢ eksende sirasiyla goniyometreye
takilarak 10° lik adimlarla 0—180° araliginda oda sicakliginda EPR spektrumlari
kaydedildi. Ayrica tek kristaller iyice ezilerek toz haline getirildi ve EPR spektrumu
kaydedildi.

[Co(2-nbH)x(nia)2(H20)2]:Cu?" kompleksi monoklinik kristal sistemindedir ve
eksen takimi a, b, ¢ olup a ile b eksenleri arasindaki a¢1 yaklagik f=120° dir. Buna
gore, birbirine dik olan laboratuvar eksen takimini kristal eksen takimindan ayirt etmek
icin ilk eksen a* olarak adlandirilmistir. Uygulanan dis manyetik alan sirasiyla a*b,
bc ve ca* diizlemlerinde uygulanarak EPR spektrumlar1 oda sicakliginda
kaydedilmigtir. Manyetik alan a*b diizlemindeyken, tiim a¢1 degerleri i¢in kaydedilen
EPR spektrumlar1 Sekil 4.17°de, toz numuneninki ise Sekil 4.18’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.17. [Co(2-nbH)x(nia)2(H20),]:Cu?" kompleksi igin manyetik alan a*b diizlemindeyken oda
sicakliginda kaydedilen EPR spektrumlari.

Bakir(Il) iyonu komplekste d’ yerlesimine sahip olup eslenmemis bir elektronu
bulunmakta, bu yiizden de paramanyetik Ozellik gostermektedir. Ayrica c¢ekirdek
spininden (I=3/2) 6tiirli asir1 ince yapi etkilesmesi sonucunda kaydedilen bir EPR
spektrumunda dort ¢izgi beklenmektedir. Bu etkilesim, uygulanan dis manyetik alanin
yonelimine bagli oldugundan, anizotropik ¢izgilerin yerleri ve asir1 ince yap1 yarilma

sabitinin, spektrumun kaydedildigi her a¢1 i¢in degistigi goriilmektedir (Sekil 4.19).
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Sekil 4.18. Cu(II) katkili [Co(2-nbH)x(nia)>(H20),] kompleksinin toz numunesi icin oda sicakliginda
kaydedilen EPR spektrumu.

[Co(2-nbH)x(nia)2(H20)2]:Cu?" kompleksinin z ve A tensorlerini olusturmak
i¢in {i¢c eksende kaydedilen EPR spektrumlarmin g? degerlerinin donme agisina gore
grafikleri ¢izilmistir (Sekil 4.19). En kiiclik kareler yontemi kullanilarak egriye
uydurma iglemleri yapilmis ve tensorlerin 6z degerleri ile 6z vektorleri elde edilmistir.
Sonuglar incelendiginde Cu(Il) iyonu i¢in yerel simetrinin rombik oldugu
anlasilmistir. Elde edilen spin Hamiltoniyen paramatreleri (g ve A degerleri) Tablo

4.18-19°da verilmistir.
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o 9 180 9% 1800 9 180
Donme Agisi (°)

Sekil 4.19. Cu(Il) katkili [Co(2-nbH)(nia)»(H20)2] tek kristalinin oda sicakliginda kaydedilen EPR
spektrumlarindaki ¢izgilerin g? degerlerinin dénme agisina gore degisimi.

Toz numune i¢in elde edilen spektrum incelendiginde elde edilen EPR
parametreleri su sekilde bulunmustur: g, =2,314; g, =2,153; g3 =2,039; A; =
87,1G; A, =390G ve A;=062,7G. Elde edilen tek kristal sonuglariyla

karsilastirildiginda degerlerin birbiriyle uyumlu oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.18. [Co(2-nbH)x(nia),(H,0),]:Cu?" tek kristali igin g2 tensorii, esas eksen degerleri ve yon

kosiniisleri.
. v Esas eksen Y6n kosiniisleri
Yerlesim g? tensorii degerleri “ . -
5,086 -0,298 0,205 2,317 0,764 -0,626 0,151
I -0,298 5,005 -0,008 2,185 0,586 0,773 0,240
0,205 -0,008 4,301 2,060 -0,268 -0,094 0,958
5,062 0,299 -0,260 2,321 0,750 0,625 -0,215
II 0,299 5,007 -0,059 2,182 -0,583 0,778 0,229
-0,260 -0,059 4,305 2,054 0,311 -0,046 0,949

Tablo 4.19. [Co(2-nbH)x(nia)2(H20),]:Cu?" tek kristali igin A? tensorii, esas eksen degerleri ve yon

kosintisleri.
Yerlesim A2 tensdrii dE;ilzl:is?g : . Yon kozlnuslerl C
36,83 -26,78 13,33 88,87 0,815 0,520 -0,253
I -26,78 56,60 -1,95 39,48 -0,5782 0,725 -0,371
13,33 -1,95 54,41 73,00 -0,009 0,450 0,892
43,63 -21,53 -7,94 88,56 0,611 0,650 0,450
11 -21,53 50,27 -21,86 38,58 -0,300 0,717 -0,627
-7,94 -21,86 57,24 76,05 -0,731 0,248 0,634

Rombik ¢evrede Cu(II) iyonuna ait eslenmemis elektron zamanin ya d,2_,2 ya
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da d;,»_,» orbitalinde gegirir. Her iki Cu(Il) yerlesimine ait taban durum dalga

fonksiyonlar1 spin Hamiltoniyen parametreleri kullanilarak asagidaki gibi elde edildi:

wr = (0.690)"(0.836|d,2_2) +0.548|d5 2_,2)) (4.2a)
wir = (0,697)!2(0.838|d,2_ 2 ) +0,545|d5 2_2)) (4.2b)
Buradan her iki yerlesim i¢in eslenmemis elektronun zamaninin yaklasik

%30’unu ligantlarda ge¢irdigi sonucuna ulasilabilir. Eslenmemis elektron tetragonale

bozulmus oktahedral alanda dejenereligi kalkan d,2_ » orbitalinde zamaninin yaklagik

%384’linii geri kalan zamanini ise d5,2_,2> orbitalinde gegirir.
4.4.1.2. vO(II) Katkih [Co(2-nbH)2(nia)2(H20)2] Tek Kristali

Monoklinik kristal sistemli VO** katkilandirilmis [Co(2-nbH)2(nia)2(H20)2] tek
kristali i¢in a*, b, ¢ laboratuvar eksen takimi secilip goniyometreye sirasiyla a*b, bc,
ca* diizlemleri manyetik alana paralel olacak bigimde yerlestirilmis ve birbirine dik
ii¢ eksen etrafinda 0” ile 180" araliginda ¢evrilerek oda sicakliginda EPR spektrumlar:
almmustir. Alman spektrumlardan manyetik alan a*b diizleminde a* ekseni ile 30° ve

90 ag1 yaparken kaydedilenler sirastyla Sekil 4.20-21’de verilmistir.

L L

——— ———— ——————
3250 3750 4250

Manyetik Alan (G)

————
2750

Sekil 4.20. [Co(2-nbH)x(nia)(H,0),]: VO?** kompleksi i¢in manyetik alan a*b diizleminde a* ekseni ile
30° a¢1 yaparken oda sicakliginda kaydedilen EPR spektrumu
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——- NN

—
2750 3250 3750 4250
Manyetik Alan (G)

Sekil 4.21. [Co(2-nbH)x(nia)>(H20),]: VO*" kompleksi igin manyetik alan a*b diizleminde a* ekseni ile
90° ag1 yaparken oda sicakliginda kaydedilen EPR spektrumu

I 1 I ¥ I ¥ 4 I
2750 3250 . 3750
Manyetik Alan (G)

I
4250
Sekil 4.22. [Co(2-nbH),(nia),(H20),]:VO?* kompleksi igin manyetik alan bc diizleminde b ekseni ile
20° ag1 yaparken oda sicakliginda kaydedilen EPR spektrumu

Manyetik alan bc diizleminde b ekseni ile 20° ag1 yaparken kaydedilen EPR
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spektrumu ise Sekil 4.22°de verilmistir. Spektrumlar incelendiginde anizotropik
yapiya uygun sekilde tek kristalin manyetik alan i¢indeki yonelimine bagl olarak ¢izgi

yerleri ve siddetlerinin degistigi goriilmektedir.

VO?* katkili [Co(2-nbH)z(nia)2(H20)2] tek kristaline ait EPR spektrumlar
incelendiginde kristalin farkli diizlemlerine gore yerlesimlerin konumlarindan dolay1
gordiikleri dig manyetik alanlar farkli olmustur. Vanadil iyonundaki kararli vanadyum
cekirdegi I =7/2 spinine sahip oldugundan EPR spektrumunda asir1 ince yapi
etkilesiminden otiirii sekiz ¢izgi beklenmistir. Paramanyetik merkezdeki iki grup
halinde iki yerlesimin ayn1 manyetik alan1 gordiigii eksen boylarinda kaydedilen EPR
spektrumunda siddetleri biiyiik on alt1 ¢izgi gdzlenmistir. Eksen boylar1 disinda ise iki
grup farkli manyetik alan gordiigiinden EPR spektrumlarinda iki farkli g, dort farkli A
degerine sahip otuz iki ¢izgi beklenmis fakat bu durumda da bazi cizgiler {ist iiste

gelerek hem ¢izgi sayisini azaltmis hem de ¢izgi siddetini artirmistir (Sekil 4.22).

Cizgiler yonelime bagl olarak degistiginden spektrumlar iizerinden analiz
yaptlmamis bunun yerine spektrumdaki ¢izgilerin yerleri belirlenmis ve hesaplanan g2
degerlerinin agiya gore degisimleri ¢izdirilerek hesaplamalar yapilmistir. Buna gore
Karabulut ve Tapramaz’in (1999a) gelistirdigi yontem ve yazilim kullanilarak yapilan
cizimler Sekil 4.23-24’te goriilmekte olup, her iki grafikten egriye uydurma
yontemiyle elde edilen degerlerden [Co(2-nbH)a(nia)2(H20)2]: VO** kompleksinde iki
farkli paramanyetik merkez olustugu ve her merkezin de kimyasal olarak 6zdes iki

yerlesime sahip oldugu anlagilmaktadir.

a*h

Doénme Agist (°)

Sekil 4.23. VO?* katkili [Co(2-nbH),(nia)>(H20)2] kompleksi igin ii¢ farkli diizlemde g? degerlerinin
donme agilarina gore degisimi (I. merkez)
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bc ] ab ] ca*

Donme Agisti (°)

Sekil 4.24. VO?* katkili [Co(2-nbH),(nia)2(H>0),] kompleksi igin ii¢ farkli diizlemde g? degerlerinin
donme agilarina gore degisimi (II. merkez)

Buradan [Co(2-nbH)z(nia)2(H20):] tek kristalinin monoklinik kristal sisteminde
oldugunu ve birim hiicresinde iki molekiil bulundugu géz éniine alinirsa VO** iyonun

Co?" iyonu yerine yerlestigi sonucuna varilabilir.

Denklem 4.10 kullanilarak olusturulan g ile A” tensorlerinin elemanlari
kosegen hale getirilmis ve her bir yerlesime ait 6z degerler (g ve A) ile 6z vektorler

(yon kosintisleri) hesaplanarak Tablo 4.20-21°de verilmistir.

Tablo 4.20. [Co(2-nbH)y(nia),(H20),]:-VO?* tek kristali i¢in g? tensorii, esas eksen degerleri ve yon

kosintisleri.
Merkez ~ Yerlegim g? tensorii E;:ggf::in a* Yon kozmuslerl -

3,869  -0,004 0,047 1,966 0,915 -0,383  -0,123

I -0,004 3,827 0,079 1,946 0,296 0,848 -0,439

. 0,047 0,079 3,970 2,005 0,272 0,365 0,889
3,861 0,017 0,047 1,962 0,852 0,378 -0,359

II 0,017 3,821 0,013 1,953 -0,391 0,919 0,040

0,047 0,013 3,976 1,999 0,345 0,106 0,932

3,821  0,0003 -0,074 1,938 0,678 -0,421 0,600

I 0,0003 3,894 0,097 1,963 0,676 0,678 -0,287

I -0,074 0,097 3,907 2,004 -0,285 0,601 0,745
3,811 0,033 0,010 1,946 0,681 -0,595 0,424

II 0,033 3,895 0,097 1,955 0,714 0,417 -0,561

0,010 0,097 3,908 2,001 0,157 0,685 0,710
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Tablo 4.21. [Co(2-nbH)a(nia)2(H20):]:VO?" tek kristali icin A? tensorii, esas eksen degerleri ve yon

kosintisleri.
Merkez  Yerlesim A? tensoril d];:gzilzlr(isfé) = Yon kOZmUS1eH c
159,68 -75,52 -5,04 114,23 0,913 0,337 0,228
I -75,52 298,41 53,53 184,74 -0,381 0,905 0,186
-5,04 53,53 71,42 75,99 -0,143 -0,257 0,955
: 162,15 -54,56 -5,04 123,28 0,945 0,199 -0,256
II -54,56 303,86  -82,83 185,54 -0,269 0,923 -0,272
-5,04 -82,83 68,80 62,13 0,182 0,327 0,927
297,69 -3542 120,50 190,72 0,885 -0,125 0,448
I -35,42 120,68 1,76 110,54 -0,024 0,948 0,314
120,50 1,76 126,26 76,62 -0,464  -0,289 0,836
" 304,52 3,95 -51,28 178,35 0,966 0,017 -0,254
11 3,95 120,30 1,76 109,96 0,043 0,971 0,231
-51,28 1,76 123,17 104,41 0,251 -0,235 0,938

4.4.2. Teorik Calisma
4.4.2.1. Cu(Il) Katkili [Co(2-nbH)2(nia)2(H20)2] Tek Kristali

Bakir(Il) iyonu komplekste d° yerlesimine sahip olup terim sembolii 2D dir.
Oktahedral kristal alanda bulunan Cu(II) iyonu i¢in Denklem 4.3-9 kullanilarak Cu(II)
katkili [Co(2-nbH)x(nia)2(H20)2] kompleksi igin dort adet 4,, A_4(R0), a ve k

ayarlanabilir parametreler su sekilde belirlendi:

Atz ~ 0,34, A_4(RO) ~ 1140 cm_l; a~ 0,0022 nm; k=~ 0,67
Teorik olarak hesaplanan molekiiler orbital bag katsayilar1 Tablo 4.22°de

verilmigtir.

Tablo 4.22. Teorik olarak hesaplanan molekiiler orbital, spin yoriinge, orbital indirgeme ve asir1 ince
yap1 parametreleri.

N, ¢ (em™) ¢ (em™) k k' P10~ em™)
0,896 751 735 0,048 0,845 348

[Co(2-nbH)x(nia)2(H20)2]:Cu®" tek kristali igin literatiirde optik sogurma
caligmas1 bulunmamaktadir. Deneysel olarak elde edilen EPR verileri 151g¢inda teorik

olarak 15200 cm™ ve 13670 cm™ civarinda iki gecis olmas1 beklenmektedir.
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4.4.2.2. VO(II) Katkih [Co(2-nbH)2(nia)2(H20)2] Tek Kristali

Vanadil iyonu 3d! durumunda olup hesaplanan g degerlerinin serbest elektron
degerinden daha az olmasi, taban durumunun d,, seviyesinde bulunmasini
gostermektedir. Buna gére, VO** katkilandirilmis [Co(2-nbH)(pza)2(H20)2] tek
kristali tetragonal bozulmaya sahip oktahedral koordinasyona sahip olup, VO?**

iyonunun bu orgiiye girdigi disiiniilebilir.

Teorik olarak molekiiler orbital bag katsayilarini hesaplamak i¢in Denklem 2.63-
68 kullanilmis, hesaplanan degerler ise Tablo 4.23’te verilmistir. Literatiirde VO**
katkili [Co(2-nbH)2(nia)2(H20)2] kompleksi i¢in  optik sofurma caligmasi
bulunmamaktadir. Optik sogurma gegisleri i¢in benzer yapilar da dikkate alinarak
Denklem 2.69-70 yardimiyla, deneysel olarak elde edilen EPR parametreleri
kullanilarak, optik sogurma gecislerinin 15142 cm™ ve 13674 cm’' civarinda

beklendigi sonucuna varilarak bu degerler kullanilmistir.

Tablo 4.23. [Co(2-nbH)x(nia)2(H20),]: VO*" kompleksinde teorik molekiiler orbital bag katsayilari

k K B b3 2 P(10™* em™h
0,696 1,08 0,67 ~1 0,69 113,3

Elde edilen degerlerden diizlem i¢i o baginin ve diizlem dis1 # baginin yaklasik

kovalent, diizlem i¢i 7 baginin ise iyonik karakterde oldugu sonucuna varilmistir.
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5. SONUC

Gegis metallerinin iyonlar1 arasinda bulunan Cu?" ve VO?' iyonlar1 en kararl
kompleks olusturan iyonlardandir. Bu iyonlar safsizlik olarak cesitli yapilara
katkilandirildiginda, yap1 i¢inde bulunan ligantlarla bag yaparak yeni merkezler
olustururlar. Olusan kompleksler bulunduklari ¢evrenin yapisal bozuklugu, simetrisi,
elektronik 6zelligi hakkinda bilgiler icerir. Ayrica bu iyonlarin elektron yerlesimleri
dikkate alindiginda eslenmemis elektronlara sahip oldugu, dolayisiyla paramanyetik
merkezler olusturdugu goriiliir. Meydana gelen paramanyetik merkezler EPR teknigi
ile incelenmis, yerel simetriler belirlenmis ve spin Hamiltoniyen parametreleri elde
edilerek gecis metal iyonlarinin ligantlar ile yapmis oldugu orbital bag katsayilari

hesaplanmustir.

Coziicii olarak tim komplekslerde 2-nitrobenzoik asitin sulu ¢ozeltisi tercih
edilmis, ligant olarak ise nikotinamid veya pirazinamid kullanilmistir. Dogrudan
bakirli (Cu?") yapr kullamldig1 gibi, kobalt (Co) ve ¢inko (Zn) iceren yapilar da
kullanilarak elde edilen kompleksleri paramanyetik hale getirmek i¢in Cu?* ya da VO**
iyonlar1 eser miktarda katkilandirilmistir. Elde edilen tiim tek kristaller oda

sicakliginda EPR spektroskopisi ile incelenmistir.

Olusan tek kristallerin merkezde geg¢is metal iyonu olmak {izere oktahedral
geometride koordine oldugu, X-1s1n1 ¢alismasiyla da kristal sistemlerinin monoklinik
oldugu belirlenmistir. Tek kristallerden pirazinamid igeren [Cu(2-nbH)2(pza)2(H20):]
ve [Co(2-nbH)x(pza)2(H20)2] ile nikotinamid iceren [Zn(2-nbH)2(nia)2(H20):]

kristalleri literatiirde bulunmay1p bu ¢aligmayla literatiire kazandirilmastir.

Monoklinik simetriye sahip [Cu(2-nbH)x(pza)2(H20):] ile Cu** katkilandirilmis
[Co(2-nbH)2(nia)2(H20):] tek kristalleri EPR teknigi ile incelendiginde tek kristallerin
yapisinda kimyasal olarak ayni fakat manyetik olarak farkli iki yerlesim belirlenmis,
yerel simetrilerinin ise rombik oldugu sonucu ortaya ¢ikmustir. Cu®>* iyonu oktahedral
alanda yoriingelerin es enerjililigini (dejenere) kaldirmak ig¢in tetragonale bozularak

(uzamis oktahedron) taban durumunun ¢ogunlukla d,2_ > orbitali oldugu EPR

y

caligmasiyla ortaya ¢ikmig taban durumu dalga fonksiyonu hesaplanarak bu olay
dogrulanmistir. Son yillarda EPR calismalarina ek olarak ikinci, iiglincii, hatta daha
ileri derecelerde pertlirbasyon yontemlerinden yararlanilarak paramanyetik

merkezlerin g ¢arpanlar1 ve asir1 ince yapi yarilma sabitleri deneysel verilere gittikce
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daha da yaklagsmakta, elde edilen sonuglar yapi igerisinde molekiiler diizeyde
gerceklesen etkilesimlerin karmasikligina ragmen bizlere fikir vermektedir. Bu tez
calismasinda ayni1 yOntemler izlenerek deneysel olarak elde ettigimiz spin
Hamiltoniyen parametreleriyle Ortiisen sonuclar elde edilerek literatiire

kazandirilmstir.

[Cu(2-nbH)2(pza)2(H20)2] tek kristali icin molekiiler orbital bag katsayilari
hesaplanmis, EPR parametreleri ise %98 gibi bir yaklasiklikla teorik olarak elde
edilmistir. Molekiiler orbital bag katsayilari incelendiginde, Cu®" iyonunun dp_p
orbitali ile ligantlardaki azot (pirazinamid) ve oksijen (2-nitrobenzoik asit) atomlarinin
p, orbitallerinin Ortlismesi sonucu olusan diizlem i¢i sigma (o) baginin kovalent

karakterde oldugu, diizlem i¢i ve diizlem dis1 pi (x) baglarinin ise iyonik karakterde

oldugu sonucuna varilmistir.

Cu?*" katkilandirilmis [Co(2-nbH)a(nia)2(H20)2] tek kristali i¢in de benzer
sekilde EPR spektroskopisinden yerel simetrisinin rombik oldugu, fakat bu sefer

yoriingesel dejenereligin  baskin bir sekilde d,2_,» orbitali lehine olmadig:

goriilmiistiir. Eslenmemis elektron zamaninin yiizde 70’ini merkez metalin d
orbitallerinde, yiizde 30’unu ise ligant orbitallerinde geg¢irdigi sonucuna varilmistir.

Ozel olarak eslenmemis elektron zamaninin %70 ini merkez metalind 2_ 2 orbitalinde

%30’unu ise d 2 orbitalinde gegirmekte oldugu anlagilmistir.

VO?* katkilandirilmis [Co(2-nbH)x(pza)2(H20):] tek kristali monoklinik kristal
sistemine uygun olarak, iki farkli manyetik yerlesime sahip, herhangi bir yonelimde
EPR spektrumunda onalt1 ¢izginin gorildiigii bir yapi olarak ¢oziimlenmistir. Yerel
simetrisi gliclii V-0 bagindan otiirii eksensel olup, EPR parametreleri arasindaki iliski
g <8 <8 ve |Aj| >1A,| seklinde olusmustur. Bu olusumdan V*" iyonunun
merkezde yer alan Co®" iyonu ile yer degistirerek eksen boyunca (z ekseni) yer alan su
ligantlarindan birinin oksijeni ile (O%*) bag yaparak kisalmis bir oktahedron
olusturdugu sonucuna varilmistir. Teorik olarak hesaplanan molekiiler orbital bag
katsayilarindan ise diizlem i¢i o ve diizlem i¢i z baglarmin iyonik, diizlem dis1 z

baginin ise yaklasik kovalent karakterde oldugu anlasilmstir.

VO*  katkilandirlmis  [Zn(2-nbH)(nia)2(H20)2]  kompleksinin ~ EPR
spektrumlarinin sonucunda hem kimyasal hem de manyetik olarak yap1 icerisinde iki

farkli paramanyetik merkez olustugu saptanmistir. Elde edilen g ve A degerlerinden
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yerel merkezin simetrisinin rombik oldugu goriilmiistiir. Ayrica hesaplanan izotropik
g faktdriiniin degeri serbest elektronun g degerinden az ¢ikmus, 3d! yerlesimine sahip
VO?* iyonu i¢in bdylece taban durumunun d,, orbitali oldugu sonucuna varilmstir.
Teorik olarak elde edilen molekiiler orbital bag katsayilarindan ise diizlem i¢i ¢ ve «
baglarinin yaklasik iyonik, diizlem dis1 # baginin ise yaklasik kovalent karakterde

oldugu anlagilmstir.

Monoklinik kristal simetrisine sahip [Co(2-nbH)2(nia)2(H20).] tek kristaline
VO?* katkilandirilarak yapilan galismada, herhangi bir ydnelimde kaydedilen EPR
spektrumunda iki farkli paramanyetik merkez ve her merkezde manyetik olarak fakli
iki yerlesimden kaynaklanan toplamda 32 farkli c¢izgi goézlenmistir. Yapilan
cozlimleme sonucunda her merkeze ve yerlesime ait g ve A degerleri hesaplanmas,
VO?' iyonunun yerel simetrisinin eksensel oldugu ve yapisal bozukluk olarak yapiya
yerlesmis olmasi gerektigi sonucuna varilmistir. Tek kristalin X-151m1 ¢alismasinda
birim hiicrede iki molekiil oldugu belirtildigi i¢in, paramanyetik merkezin dogrudan
merkez iyonu yerine yerlesmedigi, kendi ligant ¢evresini sekillendirdigi sonucu
cikarilmistir. Teorik olarak hesaplanan molekiiler orbital bag katsayilarindan diizlem

ici o ve & baglarinin kovalent, diizlem dis1 z baginin ise iyonik oldugu bulunmustur.

Literatiirde tez calismasinda kullanilan komplekslere ait optik sogurma (kati
UV) spektrumlar1 bulunamamais, gegis enerjileri teorik olarak elde edilen denklemler

kullanilarak ve literatiirde benzer yapilar dikkate alinarak benzetim yapilmistir.

Elde edilen tek kristallerdeki katki oranlar1 degistirilerek EPR spektrumu
gbozlenemeyen VO?* katkili yapilarin toz spektrumlari elde edilebilir. Ayrica
numunelerin diisiik sicaklik EPR calismalar1 gerceklestirilerek spektrumdaki
degisimler incelenebilir. Ileri derece pertiirbasyon yontemlerinde elde edilen yiiksek
mertebeli integraller ve matrislerin ¢oziimii i¢in yeni nesil bilgisayar programi

yazilarak literatiire katki yapilabilir.

Elde edilen tek kristallerin uygun yontemler kullanilarak difiiz reflektansi

bulunan kat1 UV spektrometresinde optik sogurma gecisleri incelenebilir.

85



KAYNAKLAR

Abragam, A., and Bleaney, B. (1970). Electron paramagnetic resonance of transition ions.
Oxford: Clarendon P.

Abragam, A., Pryce, M. H. L., and Bleaney, B. (1951a). The theory of paramagnetic resonance
in hydrated cobalt salts. Proceedings of the Royal Society of London. Series A.
Mathematical and Physical Sciences, 206(1085), 173-191.
doi:10.1098/rspa.1951.0063

Abragam, A., Pryce, M. H. L., and Bleaney, B. (1951b). The theory of the nuclear hyperfine
structure of paramagnetic resonance spectra in the copper Tutton salts. Proceedings
of the Royal Society of London. Series A. Mathematical and Physical Sciences,
206(1085), 164-172. doi:10.1098/rspa.1951.0062

Acar, B. (2020). Siklobiitan, Orotik Asit ve 2-Nitrobenzoik Asit Iceren Bazi Bilesiklerin
Kristalografik ve Kuantum Mekaniksel Incelenmesi. (Doktora Tezi). Ondokuz May1s
Universitesi, Samsun.

Assenheim, H. M. (1966). Introduction to Electron Spin Resonance. London: Hilger and
Watts.

Atherton, N. M. (1973). Electron Spin Resonance: Theory and Applications. New York: John
Wiley & Sons.

Atkins, P. W., and Friedman, R. S. (1997). Molecular Quantum Mechanics. New Y ork: Oxford
University Press.

Attanasio, D. (1977). ESR Study of Bis(w-nitroacetophenonato)bis(4-methylpyridine)Cu(lIl):
A six-coordinated low-symmetry copper chelate. Journal of Magnetic Resonance, 26,
81-91.

Ballhausen, C. J., and Gray, H. B. (1962). The Electronic Structure of the Vanadyl lon.
Inorganic Chemistry, 1(1), 111-122. doi:10.1021/ic50001a022

Ballhausen, C. J., and Gray, H. B. (1965). Molecular Orbital Theory: An Introductory Lecture
Note and Reprint Volume. New York: W. A. Benjamin, Inc.

Bender, D. A. (2003). Nutritional Biochemistry of the Vitamins (2 ed.). Cambridge: Cambridge
University Press.

Biyik, R., Cemberci, M., and Tapramaz, R. (2009). A Computer Program to Help Resolution
of Complex and Poorly Resolved Cu2+and VO2-+lons Doped Single Crystals Electron
Paramagnetic Resonance Spectra. Spectroscopy Letters, 42(8), 436-441.
doi:10.1080/00387010903253831

Bleaney, B., Bowers, K. D., and Pryce, M. H. L. (1955). Paramagnetic resonance in diluted
copper salts III. Theory, and evaluation of the nuclear electric quadrupole moments of
63Cu and 65Cu. Proceedings of the Royal Society of London. Series A. Mathematical
and Physical Sciences, 228(1173), 166-174. doi:10.1098/rspa.1955.0041

British Medical Association, R. P. S. o. G. B. (2015). British national formulary : BNF 69 :
September 2014-MARCH 2015. London: British Medical Association.

Budhani, P., Igbal, S. A., Bhattacharya, S. M. M., and Mitu, L. (2010). Synthesis,
characterization and spectroscopic studies of pyrazinamide metal complexes. Journal
of Saudi Chemical Society, 14(3), 281-285. doi:10.1016/].jscs.2010.02.009

Burtis, C., Ashwood, E., and Bruns, D. (2012). Tietz Textbook of Clinical Chemistry and
Molecular Diagnostics (5th Ed.): Saunders (imprint of Elsevier).

Farrugia, L. J. (1997). ORTEP-3 for Windows - a version of ORTEP-III with a Graphical User
Interface (GUI). Journal of Applied Crystallography, 30(5), 565-565.
doi:10.1107/S0021889897003117

Farrugia, L. J. (1999). WinGX suite for small-molecule single-crystal crystallography. Journal
of Applied Crystallography, 32(4), 837-838. doi:doi:10.1107/S0021889899006020

Feng, W.-L., and Zheng, W.-C. (2014). Theoretical analysis of spin-Hamiltonian parameters
for the rhombic Cu2+centres in CuGaSe2crystals. Molecular Physics, 112(1), 85-87.
doi:10.1080/00268976.2013.800600

86



Fermi, E. (1930). Uber die magnetischen Momente der Atomkerne. Zeitschrifi fiir Physik,
60(5), 320-333. doi:10.1007/BF01339933

Gordy, W. (1980). Theory and Applications of Electron Spin Resonance. USA: John Wiley
and Sons Inc.

Griffith, J. S. (1964). The Theory of Transition-Metal Ions. London: Cambridge University
Press.

Harriman, J. E. (1978). Theoretical foundations of electron spin resonance. New York:
Academic Press.

Jahn, H. A., Teller, E., and Donnan, F. G. (1937). Stability of polyatomic molecules in
degenerate electronic states - [—Orbital degeneracy. Proceedings of the Royal Society
of London. Series A - Mathematical and Physical Sciences, 161(905), 220-235.
doi:doi:10.1098/rspa.1937.0142

Kalfaoglu, E. (2012). Bazi ge¢is metal iyonu katkili yapilarda EPR parametreleri ile molekiiler
orbital bag katsayilarimin deneysel ve teorik olarak hesaplanmasi. (Doktora Tezi).
Ondokuz May1s Universitesi, Samsun.

Kalkan, H., Bulut, A., and Yavuz, M. (1998). EPR study of the dynamic Jahn-Teller effect of
Cu2+ in Cd(HCOO)(2)2H(2)O single crystals. Spectroscopy Letters, 31(3), 547-557.
doi:10.1080/00387019808002748

Karabulut, B. (1998). Bazi Tartarat, Oksalat ve Amino Asit Bilesiklerinde VO2+ ve Cul+
Komplekslerinin EPR Incelemesi. (Doktora Tezi). Ondokuz Mayis Universitesi,
Samsun.

Karabulut, B., and Tapramaz, R. (1999a). EPR spectra of VO2+ doped ammonium oxalate
monohydrate single crystals. Zeitschrift fiir Naturforschung A, 54(6-7), 370-374.
doi:10.1515/zna-1999-6-704

Karabulut, B., and Tapramaz, R. (1999b). EPR study of gamma irradiated arsanilic acid single
crystal. Radiation Physics and Chemistry, 55(3), 331-335. doi:10.1016/S0969-
806x(98)00348-X

Karabulut, B., Tapramaz, R., and Karadag, A. (2009). EPR and optical absorption studies of
Cu(2+) ions in [ZnPd(CN)(4)(C(4)H(12)N(2)O(2))] single crystals. Applied Magnetic
Resonance, 35(2), 239-245. doi:10.1007/s00723-008-0158-9

Karabulut, B., Tapramaz, R., and Koksal, E. (2004). EPR spectra of VO2+ doped in
Na2C4H406 single crystals. Zeitschrift Fur Naturforschung Section a-a Journal of
Physical Sciences, 59(10), 669-673.

Kazan, S. (2008). T1InS2, TIGaS2 ve TlGaSe?2 Bilesiklerinin Elektron Paramanyetik Rezonans
Yontemi ile Incelenmesi. (Doktora Tezi). Gebze Teknik Universitesi, Gebze.
Kivelson, D., and Lee, S. K. (1964). ESR Studies and the Electronic Structure of Vanadyl Ion
Complexes. The Journal of Chemical Physics, 41(7), 1896-1903.

doi:10.1063/1.1726180

Kivelson, D., and Neiman, R. (1961). ESR Studies on the Bonding in Copper Complexes. J.
Chem. Chem., 35, 149-155.

Klonkowski, A. (1983). The Structure of Sodium Aluminosilicate Glass. Phys. Chem. Glasses,
24, 166.

Knip, M., Douek, I. F., Moore, W. P. T., Gillmor, H. A., McLean, A. E. M., Bingley, P. J., ..
. for the, E. G. (2000). Safety of high-dose nicotinamide: a review. Diabetologia,
43(11), 1337-1345. doi:10.1007/s001250051536

Kripal, R., Maurya, M., Bajpai, M., and Govind, H. (2009). EPR and optical absorption studies
of vanadyl impurity in zinc potassium phosphate hexahydrate single crystal. Physica
B-Condensed Matter, 404(20), 3493-3498. doi:10.1016/j.physb.2009.05.046

Kiripal, R., and Singh, D. K. (2007). ESR and optical study of Cu2+ doped calcium malonate
dihydrate. Spectrochimica Acta Part a-Molecular and Biomolecular Spectroscopy,
67(3-4), 815-823. doi:10.1016/j.saa.2006.08.038

Kripal, R., and Singh, P. (2007). EPR and optical absorption studies of VO2+ ions in L-
asparagine monohydrate. Solid State Communications, 142(7), 412-416.
doi:10.1016/j.ss¢.2007.03.007

87



Lin, J. G., Qiu, L., Cheng, W., Luo, S. N., Wang, K., and Meng, Q. J. (2010). A novel cobalt(II)
complex based on nicotinamide and 2-nitrobenzoate mixed ligands: Synthesis,
characterization, and biological activity. Inorganic Chemistry Communications,
13(7), 855-858. doi:10.1016/j.inoche.2010.04.013

Maki, A. H., and McGarvey, B. R. (1958). Electron Spin Resonance in Transition Metal
Chelates. 1. Copper (II) Bis-Acetylacetonate. The Journal of Chemical Physics, 29(1),
31-34. doi:10.1063/1.1744456

Maolu, D., and Rudowicz, C. (1992). Gyromagnetic factors and zero-field splitting of
${\mathit{t}} {2}"{3}$ terms of ${\mathrm{Cr}}"{3+}$ clusters with trigonal
symmetry: ${\mathrm{Al}} {2}$${\mathrm{O}} {3}8$,
$ {\mathrm {CsMgCl1}} {3}$, and ${\mathrm{CsMgBr}} {3}$. Physical Review B,
46(14), 8974-8977. doi:10.1103/PhysRevB.46.8974

McGarvey, B. R. (1967). The isotropic hyperfine interaction. The Journal of Physical
Chemistry, 71(1), 51-66. doi:10.1021/j100860a007

Mitchison, D. A. (1985). The action of antituberculosis drugs in short-course chemotherapy.
Tubercle, 66(3), 219-225. doi:10.1016/0041-3879(85)90040-6

Newman, D. J., and Ng, B. (1989). The Superposition Model of Crystal Fields. Reports on
Progress in Physics, 52(6), 699-763. doi:10.1088/0034-4885/52/6/002

Rudowicz, C., Yang, Z.-Y., Yeung, Y.-y., and Qin, J. (2003). Crystal field and microscopic
spin Hamiltonians approach including spin—spin and spin—other-orbit interactions for
d2 and d8 ions at low symmetry C3 symmetry sites: V3+ in A1203. Journal of Physics
and Chemistry of Solids, 64(8), 1419-1428. doi:10.1016/S0022-3697(03)00190-2

Sheldrick, G. M. (1997). SHELXS97 and SHELXL 97. Programs for Crystal Structure
Analysis.

Somoskovi, A., Wade, M. M., Sun, Z., and Zhang, Y. (2004). Iron enhances the
antituberculous activity of pyrazinamide. Journal of Antimicrobial Chemotherapy,
53(2), 192-196. doi:10.1093/jac/dkh042

Sroubek, Z., and Zdansky, K. (1966). Electron Spin Resonance of Cu2+ Ion in CdWOA4,
ZnWO04, and MgWO4 Single Crystals. The Journal of Chemical Physics, 44(8), 3078-
3083. doi:10.1063/1.1727182

Tabner, B. L. (1976). Electron Spin Resonance Spectroscopy. London: Chapman and Hall.

Tapramaz, R. (1991). Kiikiirt-Oksi, Metil Sulfinil ve Arsenat Radikallerin Elektron Spin
Rezonans Spektroskopisi ile Incelenmesi. (Doktora Tezi). Ondokuz Mayis
Universitesi, Samsun.

Tapramaz, R., Karabulut, B., and Koksal, F. (2000). EPR spectra of VO2+ and Cu2+ ions in
di-ammonium D-tartrate single crystals. Journal of Physics and Chemistry of Solids,
61(9), 1367-1372. doi:10.1016/S0022-3697(00)00024-X

Tarshis, M. S., and Weed, W. A., Jr. (1953). Lack of significant in vitro sensitivity of
Mycobacterium tuberculosis to pyrazinamide on three different solid media. Am Rev
Tuberc, 67(3), 391-395. doi:10.1164/art.1953.67.3.391

Van Vleck, J. H. (1935). The group relation between the mulliken and slater-pauling theories
of valence. The Journal of Chemical Physics, 3, 803-806.

Wang, F., Wen-Chen, Z., and Lv, H. (2008). Investigations of the optical and EPR spectra for
VO2+ in LiKSO4 crystals. Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular
Spectroscopy, 71(2), 513-515. doi:10.1016/j.saa.2007.12.035

Weil, J. A., and Bolton, J. R. (2007). Electron paramagnetic resonance . elementary theory
and practical applications (2nd ed.). Hoboken, N.J.: Wiley-Interscience.

Weil, J. A., Bolton, J. R., and Wertz, J. E. (1994). Electron paramagnetic resonance :
elementary theory and practical applications. New York: Wiley.

World Health, O., Stuart, M. C., Kouimtzi, M., and Hill, S. (2009). WHO model formulary
2008 / editors: Marc C. Stuart, Maria Kouimtzi, Suzanne R. Hill. In. Geneva: World
Health Organization.

Yavuz, M., Kalkan, H., Bulut, A., Atalay, S., and Oztekin, E. (1997). EPR Studies of VO2+
in Ba(Cl04) 2 - 3H20 Single Crystals. Zeitschrift fiir Naturforschung A, 52(12), 849-
854. doi:doi:10.1515/zna-1997-1203

88



Zhang, H. M., Xiao, W. B., and Wan, X. (2014). Theoretical studies of the optical and EPR
spectra for VO2+ in MgKPO4 center dot 6H(2)O single crystal. Physica B-Condensed
Matter, 449, 225-228. do0i:10.1016/j.physb.2014.05.036

89



0Z GECMIS

Yunus Celik, Konya Gazi Lisesi’ni bitirdikten sonra Marmara Universitesi
Atatlirk Egitim Fakiiltesi Fizik Egitimi Boliimii’nden 1998 yilinda mezun oldu. 2011
yilinda Ondokuz May1s Universitesi Lisansiistii Egitim Enstitiisii Fizik Ana Bilim
Dali’nda Yiiksek Lisans programini bitirdi. Mezuniyetinden bu yana fizik 6gretmeni
ve arastirmaci olarak gdrev yapan Yunus Celik, iyi derecede Ingilizce, orta derecede
Rusca bilmektedir. Temel ilgi alanlari, maddenin manyetik O6zellikleri, yapisal
bozukluklar, spektroskopik teknikler, orbital bag teorileri seklindedir (06.12.2021).

Tletisim Bilgileri
Ogrenci no : 11210525

ORCID ID : 0000-0003-0515-6744

Yayimlanmis Calismalar:

1. Celik, Y., Bozkurt, E., Karabulut, B., and Dege, N. (2016). Crystal Structure and EPR
Investigation of Pyrazinamide Containing Copper (II) 2-Nitrobenzoate Single Crystal.
Acta Physica Polonica A. 130(1), 163-166.

2. Bozkurt, E., Celik, Y., Copur, F., Dege, N., Topcu, Y., and Karabulut B. (2016). Synthesis,
crystal structure and EPR studies of vanadyl doped [Co(2-nbH)2(ina)2(H20)] complex.
Chemical Physics Letters, 659, 186-191. doi:10.1016/j.cplett.2016.07.024

3. Yildirim, I., Celik, Y., and Karabulut, B. (2016). Characterizing the paramagnetic behavior
of Cu2+ doped nickel(Il) dipicolinato by using theoretical and experimental EPR and
UV-vis studies. Physica B: Condensed Matter, 483, 90-93.
doi:10.1016/j.physb.2015.12.032

4. Cirik, 1., Celik, Y., and Karabulut, B. (2015). Theoretical and Experimental EPR Study of
VO2+-Doped Ammonium Hydrogen Tartrate. Zeitschrift fiir Naturforschung A, 70,
637-641. doi:10.1515/zna-2015-0141

5. Kucuk, K., Celik, Y., Sahin, R., Karabulut, B., Andac, O., and Dege N. (2014). Molecular
structure and EPR spectral studies of trans-Bis(perchlorato-xO)tetrakis(1-vinyl-
1Himidazole-xN3)copper(Il). =~ Chemical =~ Physics  Letters, 592,  59-63.
doi:10.1016/j.cplett.2013.12.007

6. Celik, Y., Bozkurt, E., Ucar, 1., and Karabulut B. (2012). Molecular structure and EPR
spectra studies of saccharinate complexes with 4-acetylpyridine. Journal of Physics and
Chemistry of Solids, 73, 1010-1016. doi:10.1016/j.jpcs.2012.03.005

7. Celik, Y., Bozkurt, E., Ucar, 1., and Karabulut B. (2011). Synthesis, crystal structure and
EPR spectra of tetraaquabis(methylisonicotinate) copper(Il) disaccharinate single
crystal. Chemical Physics Letters, 514, 278-283. doi:10.1016/j.cplett.2011.08.075

90



	TEZ KABUL VE ONAYI
	BİLİMSEL ETİĞE UYGUNLUK BEYANI
	TEZ ÇALIŞMASI ÖZGÜNLÜK RAPORU BEYANI
	ÖZET
	ABSTRACT
	ÖN SÖZ VE TEŞEKKÜR
	İÇİNDEKİLER
	SİMGELER VE KISALTMALAR
	ŞEKİLLER DİZİNİ
	TABLOLAR DİZİNİ
	1. GİRİŞ
	2. KURAMSAL TEMELLER
	2.1. Elektron Paramanyetik Rezonans Tekniği
	2.1.1. Açısal Momentum ve Manyetik Moment
	2.1.2. Manyetik Alandaki Dipolün Enerjisi ve EPR’de Rezonans Şartı
	2.1.3. Spin Hamiltoniyeni
	2.1.4. Spin Yörünge Etkileşmesi ve g Çarpanının Bulunması
	2.1.5. Aşırı İnce Yapı Etkileşmesi
	2.1.5.1. İzotropik Aşırı İnce Yapı Etkileşmesi
	2.1.5.2. Anizotropik Aşırı İnce Yapı Etkileşmesi


	2.2. Geçiş Metal İyonları
	2.3. Kristal Alan Teorisi
	2.4. Kristal Alan Potansiyeli
	2.5. Moleküler Orbital Teori
	2.5.1. Oktahedral Bir Kompleksin Molekül Orbitalleri

	2.6. Geçiş Metal İyonlarının Moleküler Bağ Katsayılarının Oluşturulması
	2.6.1. Rombik Simetrili Bakır (II) İyonu
	2.6.2. Eksensel Simetrili Bakır (II) İyonu
	2.6.3. Vanadil (VO2+) İyonu


	3. MATERYAL VE YÖNTEM
	3.1. Tek Kristallerin Sentezi ve EPR Spektrum Hazırlığı
	3.1.1. Yerleşim (Site) Simetrisi
	3.1.2. Spektrumların Alınması ve Ölçüm

	3.2. Kullanılan Cihazlar
	3.2.1. EPR Spektrometresi
	3.2.1.1. Mikrodalga Kaynak Sistemi
	3.2.1.2. Kavite Kılavuz Sistemi
	3.2.1.3. Mıknatıs Sistemi
	3.2.1.4. Modülasyon ve Algılama Sistemi

	3.2.2. X-ışını Kırınımı


	4. BULGULAR VE TARTIŞMA
	4.1. [Cu(2-nbH)2(pza)2(H2O)2] Tek Kristali
	4.1.1. X-ışını Çalışması
	4.1.2. EPR Çalışması
	4.1.3. Teorik Çalışma

	4.2. [Co(2-nbH)2(pza)2(H2O)2] Tek Kristali
	4.2.1. X-ışını Çalışması
	4.2.2. EPR Çalışması
	4.2.2.1. VO(II) Katkılı [Co(2-nbH)2(pza)2(H2O)2] Tek Kristali

	4.2.3. Teorik Çalışma

	4.3. [Zn(2-nbH)2(nia)2(H2O)2] Tek Kristali
	4.3.1. X-ışını Çalışması
	4.3.2. EPR Çalışması
	4.3.2.1. VO(II) Katkılı [Zn(2-nbH)2(nia)2(H2O)2] Tek Kristali

	4.3.3. Teorik Çalışma

	4.4. [Co(2-nbH)2(nia)2(H2O)2] Tek Kristali
	4.4.1. EPR Çalışması
	4.4.1.1. Cu(II) Katkılı [Co(2-nbH)2(nia)2(H2O)2] Tek Kristali
	4.4.1.2. VO(II) Katkılı [Co(2-nbH)2(nia)2(H2O)2] Tek Kristali

	4.4.2. Teorik Çalışma
	4.4.2.1. Cu(II) Katkılı [Co(2-nbH)2(nia)2(H2O)2] Tek Kristali
	4.4.2.2. VO(II) Katkılı [Co(2-nbH)2(nia)2(H2O)2] Tek Kristali



	5. SONUÇ
	KAYNAKLAR
	ÖZ GEÇMİŞ


