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iLE INCELENMESI

OZET

Bu calisma iki bolimden olusmustur. Birinci bolimde VO?"  iyonu

katkilandirilmig amonyum magnezyum kloriir siilfat (NH,MgCISO, ), baryum hidrojen
fosfat (BaHPO, ), amonyum ¢inko kloriir siilfat (NH,ZnCISO, ) tek kristalleri ve Cu’"
iyonu katkilandirilmis amonyum magnezyum kloriir stilfat (NH,MgCISO, ), rubidyum
di-hidrojen fosfat (RbH,PO,), sezyum karbonat (Cs,CO,), sezyum hidrojen karbonat
(CsHCO,), tri-potasyum hidrojen bi-karbonat (K,H(CO,),) ve rubidyum karbonat

(Rb,CO,) tek kristallerinin oda sicakliginda EPR incelemesi yapilmistir. VO

katkilandirilmis kristaller i¢in optik sogurma spektrumlari kullanilarak molekiiler
yorlinge katsayilart hesaplanmistir. Kristaller algcak ve yiiksek sicakliklarda EPR ile
incelenmis Jahn-Teller etkisi ve faz gecisi ¢alismalar1 yapilmistir.

Ikinci boliimde ise devekusu, siiliin, hint ve pe¢ tavugu yumurta kabuklar1 ve dis,
bobrek tasi ve deniz kabugunda isinlama ve 1sitma islemleri sonucu olusan serbest
radikallerin EPR ile incelemesi yapilarak, EPR spektroskopisinin farkli alanlardaki

uygulamalarina ve dozimetre ¢alismalarina 6rnekler verilmistir.

Anahtar kelimeler: EPR, VO®*', Cu”", yumurta kabuklari, dis, bobrek tasi, deniz
kabugu.



EPR INVESTIGATION OF
DEFECTS OF IRRADIATION IN SOME
INORGANIC COMPOUNDS AND

Cu’* AND VO* DOPED IONS

ABSTRACT

This study consists of two parts. In the first part, the EPR studies of VO** doped
ammonium magnesium chloro sulphate (NH,MgCISO,), barium hydrogen phosphate
(BaHPO, ), ammonium zinc chloro sulphate (NH,ZnCISO, ) single crystals and Cu**
doped ammonium magnesium chloro sulphate (NH,MgCISO, ), rubidium di-hydrogen
phosphate (RbH,PO,), cesium carbonate (Cs,CO,), cesium hydrogen carbonate
(CsHCO,), tri-potassium hydrogen bi-carbonate (K,H(CO,), ) and rubidium carbonate
(Rb,CO,) single crystals were examined at room temperature.

In the second part of the study, some examples were given for different
applications and dosimeter studies of the EPR spectroscopy by investigating the free
radicals in the gamma irradiated and heated, egg shells of the ostrich, pheasant, indian,

pec and the tooth, kidney stone, seashell.

Key words: EPR, VO*", Cu*", egg shells, tooth, kidney stone, seashell.
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1. GIRiS

Biitiin spektroskopi c¢esitleri molekiillerin, atomlarin ve c¢ekirdeklerin enerji
diizeylerinin belirlenmesi temeline dayalidir. Bu enerji diizeyleri madde ve 1sinim
arasinda olusan etkilesmelerle iligkilidir. Atom, molekiil ve c¢ekirdeklerin donme,
titresim, elektronik gecis ve spin hareketindeki frekanslarda sogurma ve yayinlanma
seklinde meydana gelen etkilesmeler elektromanyetik spektrumun belirli bir bolgesini
olusturur. Molekiil yapisi ile ilgili bilgilerin biiylik bir kismi molekiiler sogurulma
spektrumunun analizinden elde edilir. Boyle bir spektrum, elektromanyetik 1sima
demeti 6rnek madde i¢inden gegirildiginde olusan siddet azalmasinin, 1simanin dalga
boyu veya frekansa karsi Olgiilmesi yoluyla elde edilir. Spektrumdaki ¢izgiler ya da
bantlar, molekiiliin enerji diizeyleri arasindaki gecislere karsilik gelir. Bundan dolay1
her bir ¢izgi ya da bant, iki diizey arasindaki enerji farkinin bir 6l¢iistidiir.

Elektromanyetik 1s1maya, yayilma dogrultusuna ve birbirine dik diizlemde
titresen elektrik ve manyetik alanlar olarak da bakilabilir. Cogu durumlarda
molekiillerle etkilesen elektrik alan bilesenidir. Sogurulmanin olabilmesi igin iki temel
sart saglanmalidir: (i) Kuantum enerjisi molekiiliin enerji diizeyleri arasindaki farka
karsilik gelmelidir, (ii) Titresen elektrik alan bileseni molekiildeki titresen elektrik
dipolii uyarabilmelidir (Wertz ve Bolton, 1972).

Elektron paramanyetik rezonans (EPR), bir manyetik alanda, eslenmemis elektron
spinleriyle, mikrodalganin rezonans absorbsiyonunun gdézlemlenmesine dayanan
fiziksel bir yontemdir. EPR, 1945 yilinda Zavoisky tarafindan kesfedilmis ve gelisimini
siirdiirmiistiir (Ikeya ve ark., 1993).

Bir maddenin EPR spektroskopisi ile incelenebilmesi i¢in eslenmemis bir
elektrona sahip olmasi gerekir. Atom veya molekiil yoriingelerinin birinde eslenmemis
elektron bulunduran maddelere, paramanyetik madde denir. Paramanyetik maddedeki
eslenmemis elektronlar kendi eksenleri etrafinda donme hareketi yaparlar, buna spin
hareketi denmektedir. Manyetik alanin olmadig1 bir ortamda spin hareketi gelisigiizel
yonelirken, madde manyetik alana konuldugunda alanla etkileserek alana paralel ya da
antiparalel yonelir. Alana paralel olarak yonelenler yiiksek enerjili, antiparalel olarak
yonelenler diisiik enerjili duruma karsilik gelir. Bu iki seviye arasindaki enerji farki
elektromanyetik spektrumun mikrodalga bolgesine diiger. Sisteme bu iki enerji durumu

arasindaki farka esit bir enerji verildiginde, alana antiparalel yonelen elektronlar alana
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paralel olarak yonelirler ve bu durum EPR spektroskopisinde bir sogurma ¢izgisi olarak
kaydedilir. Boylece iki spin durumu arasinda spektroskopik bir gegis olusur ve spin
durumlar arasindaki bu gegisler EPR spektrumunda gozlenir (Atherton, 1973; Pake ve
Estel, 1973; Carrington, 1974; Weil ve ark., 1993).

EPR sadece spin gegisleri ile ilgilenir. Spin gecisleri dis manyetik alanin yaninda
ve ¢ekirdek spini sifirdan farkli atomlar ve diger paramanyetik merkezlerin olusturdugu
yerel manyetik alandan da etkilenirler. Bu nedenle EPR teknigi ile paramanyetik
merkezin ¢evresi hakkinda da bilgi edinilir. EPR teknigi ile;

1. Gegis metal iyonlarini iceren yapilar,

2. Kati, s1v1 ve gaz fazindaki serbest radikaller,

3. Katilardaki degisik nokta kusurlari,

4. Birden ¢ok eslenmemis elektrona sahip olan sistemler
incelenebilir. Puls veya Fourier Transform elektron spin rezonans goz oniine alinirsa,
spin durulma spin dinamigi hakkinda bilgi edinilir. Siirekli dalga rezonansinda ise,
elektron paramanyetik rezonans teknigi ile incelenen madde hakkinda bilgi veren dort
temel 6zellik vardir:

1. Cizgi konumu.

2. Cizgi yarilmasi.

3. Cizgi genisligi.

4. Cizgi siddeti.

Bu 6zelliklerden yararlanilarak, incelenen paramanyetik madde ve etkilestigi
cekirdekler hakkinda bilgi edinilir .

EPR spektroskopisi ile paramanyetik maddelerin yaninda diamanyetik 6zellikteki
maddeler de cesitli fiziksel ve kimyasal yontemler sonucunda paramanyetik hale
getirilerek incelenebilmektedir. Diamanyetik 6zellikteki bir maddeye, paramanyetik
0zellik kazandiran fiziksel ve kimyasal yontemler sunlardir:

Fiziksel yontemler

1. Yiksek enerjili fotonlarla 1sinlama ( y, X, UV).

Yiiksek enerjili parcaciklarla 1ginlama (e,p,n).

Isitma.

Ll

Mekanik kuvvetler.
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Kimyasal yontemler
1. Kimyasal reaksiyonlar.
2. Spin etiketleme.

3. Madde igine paramanyetik iyon katkilandirilmasi.

Kristal icine gecis metal iyonlari katkilandirilarak olusturulan paramanyetik
merkezin 0zelligi EPR teknigi ile incelendiginde, deneysel olarak spin-Hamiltonien
parametreleri belirlenir. Bu parametreler ile kristaldeki paramanyetik merkezin yerel
simetrisi ve elektronik yapisi agiklanabilmektedir (Abragam ve Blaney, 1970; Wertz ve
Bolton, 1972). Bu amacgla 0Ozellikle paramanyetik merkezin manyetik alanla

etkilesmesinden yararlanilmaktadir (Chu,1976; Misra ve Wang, 1989). En yaygin

bigimde kullanilan gecis metal iyonlar1 VO** ve Cu’" iyonlaridir. VO** iyonu
katkilandirilmig diamanyetik tek kristallerde vanadil iyonu i¢in sogurma spektrometresi
ile belirlenen d-d gegis enerjileri ve EPR spektrometresi ile belirlenen spin-Hamiltonien
parametreleri  kullanilarak eslenmemis elektronun bulundugu taban durumu

aciklanabilmektedir (Rao ve ark., 1968; Misra ve ark., 1991; Chand ve ark., 1993).

Cu®" Kkatkilandirilmis yapilarda ise paramanyetik iyon igin temel durum dalga
fonksiyonu ve Jahn-Teller olay1 olduk¢a yaygin bigimde incelenmektedir (Hoffmann ve
Goslar, 1982; Satyanarayana, 1986; Rao ve ark., 1992; Koksal ve ark., 1996).

Elektron paramanyetik rezonans (EPR) spektroskopisi, serbest radikallerin
dogrudan belirlenebildigi tek spektroskopi teknigidir (Halliwell ve Gutteridge, 1999).
EPR, serbest radikallerin ve bu radikallerin ¢evrelerine ve molekiiler hareketlerine karsi
duyarhiliklariin  kesfedilmesini saglar (Evans, 1979). Serbest radikallerin yasam
tizerinde dogrudan etkileri vardir. Bu nedenle, fizik, kimya, biyoloji, tip, jeoloji,
astrofizik gibi farkli bilim dallarinda ve ilag, kozmetik, tekstil, gida gibi sektorlerde
radikallerin kaynaklar1 ve etkileri iizerine 6nemli calismalar yapilmaktadir (Roots ve
Okada, 1972; Kominami ve ark.,1977; Desrosiers ve Simic, 1988; Desrosiers ve
McLaughlin, 1989; Goodman ve ark., 1989). Bir eslenmemis elektrona (degerlik
elektronu) sahip olduklarindan bu radikallere serbest radikaller denilmektedir. Serbest
radikaller gama ve X-isinlar1 ile 1sinlama (radyoliz) ve mor Otesi 1sinlarla 1sinlama
(fotoliz) gibi uygulamalar sonucunda olusurlar.

EPR deneyleri, radikallerin tespiti ile ortamda radyasyonun varligin

gosterebilmektedir. Bu nedenle EPR spektroskopisi, niikleer kazalardan ya da
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radyasyonun yayildig1 cesitli uygulamalardan sonra, cansiz varliklarda, hayvanlarda ve
insanlarda radyasyon tespiti ve radyasyon dozimetresi ¢aligmalarinda uygulanabilecek
bir teknik olarak bilinmektedir. EPR spektrometresi ile bu amagla yumurta kabuklarinin
incelenmesi sonucunda, yumurta kabuklarinin radyasyon tespiti ve dozimetresi olarak
kullanilabilecegi tespit edilmistir (Engin ve Demirtas, 2003). Dis minesi, deniz kabugu
ve bobrek tasi gibi incelemeler, EPR spektroskopisinin dozimetre ve yas tayini
uygulamalarina birer 6rnektir.

Bu ¢alisma iki béliime ayrilmistir. Birinci bélimde VO** iyonu katkilandiriimis

amonyum magnezyum kloriir stilfat (NH,MgCISO,), baryum hidrojen fosfat
(BaHPO, ), amonyum ¢inko kloriir siilfat (NH,ZnCISO, ) tek kristalleri ve Cu®* iyonu
katkilandirilmis amonyum magnezyum kloriir siilfat (NH,MgCISO,), rubidyum di-
hidrojen fosfat (RbH,PO,), sezyum karbonat (Cs,CO,), sezyum hidrojen karbonat
(CsHCO,), tri-potasyum hidrojen bi-karbonat (K,H(CO,),), rubidyum karbonat
(Rb,CO,) tek kristallerinin EPR incelemesi yapilmistir.

Ikinci boliimde ise EPR spektroskopisinin farkli alanlardaki uygulamalarina ve
dozimetre ¢alismalrina 6rnek teskil etmek lizere; devekusu, siiliin, hint ve pe¢ tavugu
yumurta kabuklarinda ve dis, bobrek tasi ve deniz kabugunda isinlama ve 1sitma

islemleri ile olusan serbest radikallerin EPR incelemesi yapilmistir.
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2. GENEL BIiLGILER

2.1. Elektron Paramanyetik Rezonans Teknigi

2.1.1. Agisal Momentum ve Spin Manyetik Moment

Klasik fizikte, siirekli degerler alabilen, yonii parcacigin donme diizlemine dik
olan dlgiilebilen biiyiikliige agisal momentum denmektedir. Kuantum fiziginde ise agisal
momentum sadece Dbelirli degerleri alabilen vektérel bir biiyiiklik olarak
tanimlanmaktadir. xy diizleminde donme hareketi yapan bir parcacik icin agisal
momentum klasik olarak,

L =(rxP) =mvr, (2.1.1)
bicimindedir. Burada r, Bohr yoriingesinin yaricapi, v hiz1 ve m ise bu yoriingede v
hiziyla donme hareketi yapan pargacigin kiitlesini gostermektedir. Bu parcacigin

dairesel yoriingede olusturacagi akim,

/= 2?; 2.1.2)

olacaktir. Meydana gelen akim nedeniyle donme diizlemine dik yonde manyetik dipol

moment olusur (Sekil 2.1.).

Sekil 2.1. Bohr yoriingesinde 7, yarigcapl bir diizlemde, v ¢izgisel hizi ile donen ¢ yiiklii
parcacigin olusturdugu manyetik dipol moment

Parcacigin yoriingesinin alan1 4 olmak tizere dipol momentin degeri,

u =14 (2.1.3)

ile verilir. Burada A4 = zr” degeri Denk. 2.1.2 ve Denk. 2.1.3’de yerlestirilirse,
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u = % (2.1.4)

bulunur. Denk. (2.1.4) m ile ¢arpilip boliiniirse,

gmvr, _ q q
= C =~ mvr =—1L 2.1.5
# 2m 2m  ° 2m ° ( )

elde edilir. Burada f = an Bohr manyetonu tanimlanirsa Denk.(2.1.5) asagidaki gibi

2m
tanimlanir.
L
uo=p (2.1.6)

acisal momentumun z bileseni kuantumludur ve degeri L, = m,i’ dir. Burada m,, +I’

den -/’ ye kadar degerler alir ve yoriingesel manyetik kuantum sayisi olarak bilinir. L_
degeri Denk. (2.1.6)’da yerine yazilirsa,
. = gbm, 2.1.7)

elde edilir. Burada g katsayis1 Lande g faktorii veya spektroskopik yarilma faktorii
olarak isimlendirilir. Serbest elektron i¢in g degeri 2’dir. Ancak relativistik katkilarla bu
deger 2.0023 olarak bulunur. Elektronlar bir atomun c¢ekirdegi etrafinda donerken
yorlingesel agisal momentumun yaninda spin agisal momentumuna da sahiptir.
elektronun kendine 6zgili agisal momentumu S ile verilir ve yoriingesel dipol moment

tanimindan hareketle spin manyetik moment,
u, =gps., (2.1.8)
seklinde ifade edilir. Spin agisal momentumun z bileseninin, S, kuantum degerleri

hm_ Denk. (2.1.8)’de yerlestirilirse,

ty =—gPpm, (2.1.9)
olur. m_  -S’den +S’ye kadar degerler alir. Yukaridaki ifadelere gore elektronun ve

cekirdegin manyetik momentleri,

eh eh
po=—8.-—8=-8.pB.S Uy =+gy—I=+g,py1 (2.1.10)
2m 2m

e p
biciminde yazilir. Burada § ve I sirasiyla elektronun ve c¢ekirdegin spin acgisal

momentum vektorleridir. m. ve m, elektron ve protonun kiitleleridir.
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2.1.2. Bir D1s Manyetik Alanda Serbest Elektron ve Rezonans Sarti

Siddeti H olan bir dis manyetik alanda manyetik dipol momenti p olan bir

parcacigin alanla etkilesme enerjisi,

E=-uH 2.1.11)

olur. Serbest elektronun spin agisal momentumu m, =+— degerlerine sahiptir ve bu

1
2
nedenle spin alanla ayni ve zit yonelimlere sahip olur. Buradan E, =5 g, B.H ve

E,=-——g, B H degerlerinde iki farkli enerji seviyesi olusur. Bu enerji seviyelerine

2

elektron-Zeeman enerji seviyeleri denmektedir. Bu iki durum arasindaki enerji farki,
1 1
AE =E, - E, =(+5)gﬁgz —(—E)gﬁgz = gpH, (2.1.12)

olur. Bu iki diizey arasinda bir gecis olabilmesi i¢in sisteme AE =hv enerjili bir
elektromanyetik dalga gonderilmelidir. Bu durumda,

hv=gp H. (2.1.13)
olacaktir. Bu ifade Elektron Paramanyetik Rezonans i¢in gerekli olan sarttir. EPR ile bu

sartin saglandig1 gecisler gozlenir (Sekil 2.2.).

 Enerji
1
m, =+—
‘ 2
AE = gf H,
1

Sekil 2.2. Serbest elektronun Zeeman enerji diizeyleri
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2.1.3. g-Faktorii

Serbest bir atomun spin manyetik momenti kullanilarak sv = gf H_ rezonans

sart1 olusturulmustur. Elektronun serbest olmasi atomun ya da atomun bulundugu yap1
tarafindan olusturulmus alanlardan etkilenmemesi anlamina gelmektedir. Bu durumda
spin, yoriingesel agisl momentum ve toplam agisal momentum baglasim gosterir. Bu
baglasim Russell-Sounders baglasimi olarak adlandirilir. Buna gore toplam spin ve
yoriingesel acisal momentum degerleri agagidaki bicimde ifade edilir.

§=%8,, L=XI (2.1.14)

ve toplam agisal momentum,
J=L+S (2.1.15)
olur. J degeri L+S ve L-S araligindaki degerleri alir ve buna gore g degeri,

IO DESS+D-LL+])
20(J +1)

(2.1.16)

ile verilir. g degeri salt yoriinge icin 1, salt spin igin 2 degerini alir. Ancak
uygulamalarda hem spin hem de yoriinge katkisi nedeni ile farkli degerler alir

(Atherton, 1973).

2.2. Asir1 ince Yapi Etkilesmesi

Paramanyetik bir merkezde ya da radikalde bulunan eslenmemis elektron
disardan uygulanan manyetik alan ile etkilestiginde, EPR spektrumunda bir tek ¢izgi
gozlenir. Bu c¢izgi spektrumda yapinin sadece g degeri hakkinda bilgi verir.
Spektrumda birden fazla ¢izgi varsa, farkli etkilesmeler oldugu anlasilir. Boyle bir
durumda olusabilecek etkilesme asir1 ince yapi etkilesmesidir. Eslenmemis elektronun
cevresinde spini sifirdan farkli olan c¢ekirdek veya cekirdek gruplar1 varsa bu
cekirdekler sahip olduklari manyetik momentleri nedeni ile bir manyetik alan
olusturacaklardir. Bu durumda eslenmemis elektrona etki eden toplam manyetik alan,

H,=H+H, (2.2.1)

olur. burada H dis manyetik alan ve H, ¢ekirdegin olusturdugu yerel manyetik alandir.

Eslenmemis elektron ile ¢ekirdek arasindaki bu etkilesmeye asiri ince yapi etkilesmesi
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denir. Cekirdek manyetik kuantum sayis1 (2/+1) tane deger alacagindan yerel manyetik
alanda (2/+1) tane deger alacak ve EPR c¢izgileri de (2/+1) tane ¢izgiye yarilacaktir.
Asiri ince yapi etkilesmesi izotropik ya da anizotropik olabilir.

Elektron ve ¢ekirdek spinleri arasindaki manyetik etkilesme hamiltonieni,

(1S )r, —3(I.r)(S.r)_8_7r
r’ 3

%=—geﬁegNﬁN{ (LS) } (222)

seklinde ifade edilir. Burada r elektron ve c¢ekirdek arasindaki uzaklik vektoriidiir. Bu
denklemdeki birinci terim elektron-gekirdek dipolar etkilesmesini gosterir. Ikinci terim
Fermi temas etkilesmesi olarak adlandirilir. Fermi temas etkilesmesi elektronun
¢ekirdek i¢inde bulunma olasilig1 ile orantilidir (Carrington ve Mclachlan, 1969; Gordy,
1981).

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

carpim iglemleri yapilirsa yukaridaki uzun ifade tensor olarak yazilabilir.

Hp=14,.8 (2.2.3)

Burada Ap dipolar etkilesme tensoriidiir ve acgik yazilima,

B 3x’ —r? 3xy 3xz
Ay = M v Bi-r 3z (2.2.4)
" 3zx 3zy 3z -7’

bi¢imindedir. Dipolar etkilesme tensorii simetriktir ve izi sifirdir. Bunun anlami alana
gore dipolar etkilesmenin molekiiliin yonelimine bagli oldugu ve ortalamasmin sifir
oldugudur.

Fermi temas etkilesmesi terimi,
Hr=alsS (2.2.5)
ile verilir. Burada a izotropik asir1 ince yapi sabitidir ve w(0) c¢ekirdek iizerinde

ciftlenmemis elektron dagilimina karsilik gelen dalga fonksiyonu olmak iizere,

a =8§geﬁegNﬁN|w(0)|2 (22.6)

bicimindedir. Sonu¢ olarak dipolar etkilesme ve Fermi etkilesmesi toplam1 asir1 ince

yap1 etkilesmesi olarak ifade edilirse,

Iy=1 4 8 2.2.7)
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olarak yazilir. Eger elektron dagilimi s tipi yoriinge elektronlar1 gibi kiiresel simetriye
sahip ise dipolar terimler sifir olur. Bu nedenle elektronlar ancak p, d, f durumlarinda
oldugunda dipolar etkilesme s6z konusu olacaktir. Buna gore elektron dagilimi kiiresel
simetrili olan hidrojen atomunun /s elektronunun, sivi ve gazlarda asiri ince yapi
yarilmalarin1  olugturmamasi  gerekirdi. Ancak deneysel olarak yarilmalar
gozlenmektedir. Bunun nedeni Fermi etkilesme terimidir. Buna gore ¢ekirdegin oldugu
yerde belirli bir elektron yogunlugunun olmasi gerekir. Eger elektron s ve p
durumlarinin karisimi olan bir dalga fonksiyonu ile tanimlanirsa, hem dipolar hem de
Fermi etkilesmesi ortaya ¢ikar.

Asirt ince yapi etkilesmesi Zeeman etkilesme enerjisinden ¢ok kiiciik ise asirt
ince yap1 terimi Zeeman teriminin 6zdurumlari {izerine bir pertiirbasyon olarak kabul
edilerek enerji seviyelerini hesaplamak icin bir pertiirbasyon islemi yapilir. Zeeman
hamiltonieninin 6zfonksiyonlari, spin islemcileri S, ve [, .’ nin 6zfonksiyonlarinin
carptmi1  olarak yazilabilir. Bu c¢arpimin 6zfonksiyonlart Hamiltonienin de
ozfonksiyonlaridir.

H=g BHS. +> a,S.I, (2.2.8)
k

Bu Hamiltoniene karsilik gelen 6zdegerler,
E=g,B.Hms+Y amM, (2.2.9)
olur. Burada m =), ve M, =—1,, =1, +1,..1,° d.

Asirt ince yapi baglasimlarinin ve durgun alanlarin etkisinden dolayi, Denk.
(2.2.9) ile verilen enerjiye sahip bir dizi alt enerji diizeyi meydana gelir. Bu diizeylerin
bazilar1 ayn1 degere sahiptir. Eger asir1 ince yapi etkilesmesi iki ya da daha ¢ok c¢ekirdek
icin ayniysa, bu diizeyler katmerli olacaktir. Bu durumdaki g¢ekirdeklerin manyetik
olarak esdeger oldugu sdylenir. Bu 6zellik molekiiler geometriden kolayca goriilebilir.

Normal bir EPR deneyinde sisteme uygulanan mikrodalga alanmi alt diizeyler
arasindaki gecisleri yapar. Ancak biitiin gegisler izinli degildir. Izinli EPR gecisleri
biitiin ¢ekirdekler i¢in Am =+, AM, =0 sec¢im kurallarin1 saglamalidir.

Asirt ince yapi diizeylerinin enerjisi,

Em¢,M)=g, p,Hm +am M (2.2.10)
olur. Burada M biitin M, kuantum sayilarinin vektdrel toplamidir. Izinli gegisleri

iceren diizeylerin enerji farki,
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AE(m M) =g, B, H +aM (2.2.11)
olur. Spektrum her bir ¢ekirdegin M durumunun katmerliligi ile orantili siddette ve
2nl, + 1 tane esit aralikli bir dizi ¢izgiden meydana gelir. Eger /, =/, ise, M, =%},

olmak {iizere iki deger alir. Siddetler binom agiliminin katsayilart ile orantilidir.

Rezonans sart1 olustugunda, H = h—; merkez alani civarinda a/g,f, degeri ile ayrilan
8
alan degerlerinde olusacaktir (Sekil 2.3.). Bu sebeple baglasim sabitlerini enerji

birimleri yerine frekans ya da Gauss birimlerinde ifade etmek daha uygundur.

-
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Sekil 2.3. § =7, ve 1 = )4 spinli bir sistemdeki gegisler

2.2.1. Asir1 Ince Yapi Tensorii

EPR ile tek kristal incelenirken Oncelikle birbirine dik x, y, z eksen takimi
belirlenir. Kristal bir eksen etrafinda dondiiriilerek bir diizlemde segilen yonelimlere
gore spektrumlar alinir. Bu Ol¢limlerden x, y, z eksen takiminda A4 tensoriiniin
elemanlarinin degerlerini tiiretmek miimkiindiir. Bunun i¢in tensorii kosegenlestirecek

doniisiimiin bulunmasi gereklidir. Doniisiim matrisi radikalin esas eksenlerine gore x, y,
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z sisteminin bagil yoOnelimini tanimlar. Boylece radikalin yonelimini kristallografik
eksenlerle iliskilendirmek miimkiindiir (Sekil 2.4.). Oncelikle secilen x, y, z eksenlerine
gore tensOr elemanlar1 olusturulur ve kolaylik i¢in ¢ekirdek Zeeman enerjisi ihmal

edilir.

A
z _
:H I, =sinfcos¢
9 i l, =sin@sin g
i l, =cosf
s

X

Sekil 2.4. Deneysel koordinat sisteminde H manyetik alan vektorii ve dogrultman
kosiniisleri

Hamiltonien,
AXX Axy XZ X
3€sz=[Sx,Sy,Sz 4, A, A.|1, (2.2.12)
AZX Azy Azz Iz

bi¢imindedir. Burada A tensorii gergek ve simetriktir. Anizotropik asir1 ince yapi

yarilmasinin yonelime bagli izdiistimii
A =A" )" (A" n)=n" (AA" )n=n" AAn (2.2.13)
biciminde elde edilir. Denk. (2.2.13) matris olarak yazilirsa,

Ao Ay A |1
A00,0)=[1.1,.1.] 4, 47, 4|1 (2.2.14)
Ao Ay A |1

halini alir. Kristal manyetik alan yz diizlemi icinde ve x ekseni etrafinda donecek

sekilde takilirsa, kristalin z ekseni ile uygulanan alan arasindaki a¢i 0 olacaktir.

Manyetik alanin  biitiin  yonelimleri i¢in yz diizleminde, ¢ =g oldugundan

1= [0, sinf, cos@] olur ve Denk. (2.2.14) asagidaki gibi yazilir.

AZ(E)): A’ cos’0+ A7, sin’@ + 247 . sin6 cosO (2.2.15)
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Her diizlem icin bu islem yapildiginda li¢ deger ayni1 sekilde elde edilir. Cizelge 2.1.’de

farkl diizlemler icin A4’ (0) ifadeleri verilmistir.

Cizelge 2.1. Secilen deneysel eksen sistemine gore A*(0) fonksiyonlarinin dogrultman
kosintislerine gore ifadeleri

Donme | Manyetik alana paralel diizlem A*(0) fonksiyonu

ekseni
X yz A’ cos’O+ A%, sin’6 + 247 ,.cos6 sin6
y zx A’ cos’0+ A% wsin’0 + 247 zcos0 sind
z Xy A’ wcos’O+ A7, sin’6 + 24° ,cos6 sinb

=2
Uygun benzerlik donilistimii altinda A4 tensorii kosegen haline getirilebilir.

e e e . " =2 e d o
Benzerlik doniisiimiinii veren matrise / ve kdsegen A4 tensoriine de (A2 ) denilirse,

=2
(A2 )d =1 (A )I " olur ve agik yazilimi da,

A 0 0
(Y=o 4 o (2.2.16)
0 0 A

olarak bulunur. Burada 7 segilen eksenlerin esas eksen degerlerine gore dogrultman

kosintsleridir.

2.2.2. g Tensorii

g tensorilinlin anizotropik oldugu molekiillerde teori oldukca fazla islem ve
yaklasikliklar gerektirir, ancak boylelikle elektronik yapi1 hakkinda oldukga fazla bilgi
edinilebilir. Elektron hem spin hem de yoriinge hareketi yaptigi i¢in spin ve yoriinge
acisal momentumuna sahiptir ve g tensorii anizotropik yani yonelime bagli olacaktir.

Asirt ince yap1 olmadigi durumda,
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_ 8u 8y 8&e|S:
H=pHgS =plH H H.|g,. 2, g.|S (2.2.17)

g. &, &.|S.

olur. H alani ile elektron spini dogrudan etkilesmez, ancak H Z vektoriiniin yoniine ve
biiyiikliigiine baghdir. H Z vektoriiniin yonii h' birim vektérii ile ve bliytikligii de
Hg' ile gosterilirse,

W Hg=-Hg (2.2.18)
olur. Burada g spini " boyunca kuantumlanan molekiiliin etkin manyetik momentini
temsil eder. &’ boyunca kuantumlanmis iki spin durumu vardir ve bunlar i%g' PH
enerjilerine sahip ‘oc'> ve ‘B> spin durumlaridir. 1ki enerji seviyesi arasindaki fark

AE = g' BH dir. Denk. (2.2.18)’in karesi almirsa (4E )’ asagidaki bi¢imde yazilir.

= = =2

(4E) =g?p’H’ =p*(H.g).(g.H)=p’Hg H (2.2.19)
Manyetik alan H, kristal eksenlerine gore 1,1, ,1. dogrultman kosinislerine sahipse
alamin bilesenleri HI ,HI ,, HI olur ve boylece,

g gw g1,

! 2

(g ) = [Ix [y Iz gzyx gzyy gzyz ]y (2.2.20)

g gn gL
elde edilir. Farkli yonelimlerde g’ niin dl¢iilmesi Z * tensoriiniin elemanlarini verir ve
bunlar esas eksen degerlerine doniistiiriilebilir. Kristal, alan xy diizleminde olacak
sekilde dondiiriildiigiinde, dogrultman kosiniisleri (cos@, sin6 , 0 ) olur. buradan,
(g' )2 =glcos’0+ 2gjysin9 cosf + gjysinzﬁ (2.2.21)
bulunur. Benzer bi¢cimde xz ve yz diizlemleri iginde islemler yapilirsa diger tensor

elemanlar1 bulunur (Cizelge 2.2.).
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Cizelge 2.2. Secilen deneysel eksen sistemine gore g (0) fonksiyonlarinin dogrultman
kosintislerine gore ifadeleri

Donme | Manyetik alana paralel diizlem 2%(0) fonksiyonu

ekseni
X yz g°=cos’0+ g’ ,,sin’0 + 2g7 \.cos0 sind
y zx g°=cos’0+ g’ wsin’0 + 2g° .cosO sinf
z Xy A’ wcos’0+ A%, sin’0 + 247 ., cos6 sinf

2.3. EPR’de Cizgi Sayisi1 ve Siddet Dagilim

EPR spektroskopisinde izinli gegisler i¢in eslenmemis elektron g¢ekirdek spini /
olan bir ¢ekirdekle etkilestiginde, siddet dagilimi 6zdes 2/+1 tane ¢izgi olusur. Eger
elektron 6zdes n tane elektronla etkilesirse, bu durumda 2n/+/ tane ¢izgi ortaya
cikacaktir. Ortamda birinci gruptan farkli baska bir grup daha olmasi durumunda ¢izgi
sayist (2n; I;+1 )(2n, D+1) seklinde degisir. Dolayisiyla ortamda elektronun
etkilesecegi bir ¢ok ¢ekirdek grubunun olmasi durumunda ¢izgi sayist,

(21’11 [1+I)(2}’lg [2+1) (27’ZNIN+1) (231)
ile verilir. Sekil 2.5.’de ¢ekirdek spinleri / :é olan ii¢ ¢ekirdege kadar bu cizgilerin

olusumu o6zdes ve O0zdes olmayan gruplar i¢in verilmistir. Siddet dagilimi binom

dagilimina uymaktadir.
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n (¢ekirdek sayisi)

3 ll 3| I3 |1 1| llll ]11' ‘l ll ll

(a) (b)

Sekil 2.5. Cekirdek spinleri 7 = % olan gekirdekler i¢in n=3 degerine kadar a) 6zdes
cekirdekler ve b) farkli ii¢ ¢ekirdek i¢in ¢izgi sayist ve siddet dagilimi

3. MATERYAL VE YONTEMLER

3.1. EPR Spektrometresi

Bir EPR spektrometresi hv =g ff H rezonans sartin1 saglayacak bi¢imde
olmalidir. Rezonansi elde etmek i¢in degisken olarak manyetik alan ya da mikrodalga
frekans1 degistirilmelidir. Siirekli dalga EPR spektrometrelerinde frekans sabit tutulur
ve manyetik alan degistirilir. EPR spektrometreleri degisik frekans araliklarinda

calisacak sekilde yapilirlar (Cizelge 3.1.).

Cizelge 3.1. Degisik frekans band araliklarindaki EPR spektrometreleri

Band S X K 0 E
Frekans (GHz) 3 9 24 35 70
Dalga Uzunlugu (mm) 90 30 12 8 4

Bunlardan en ¢ok X bandi kullanilir. Siirekli dalga (CW) EPR spektrometreleri
temel olarak; mikrodalga kaynak sistemi, kavite kilavuz sistemi ve modiilasyon sistemi
ana kisimlarindan olusmaktadir. Sekil 3.1.’de bir X band EPR spektrometresinin semasi
verilmistir. Burada gosterilen elemanlarin gorevleri ve ¢alisma prensipleri asagida gibi

Ozetlenebilir.
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Klystron: Dar band araliginda ve diisiik giicte kararli mikrodalga iireten bir elektron
tiiptidiir. Bir potansiyel farki altinda hizlandirilan elektronlarin hizlarinin mikrodalga
bolgesindeki belirli bir frekansta modiilasyonuna dayanir. Hizlar1 artip azalan
elektronlar, bu frekansta bir elektromanyetik dalga yayarlar. Frekans, klystronun kavite
boyutlart degistirilerek belirlenir.

Elektromiknatis: Kutuplar arasinda diizgiin, ¢izgisel ve kararli manyetik alan {ireten
ferromanyetik ¢ekirdekler iizerine sarilmis bir ¢ift bobinden olusur.

Dalga Kilavuzu: Mikrodalga iletim elemanidir. Iyi iletken metal veya alasimlardan
cesitli geometrik sekillerde yapilirlar. En ¢ok dikdortgen kesitli olanlart kullanilir.
Degisken Zayiflatici: Kilavuz sisteminde ki mikrodalga tutucudur. Kilavuz sisteminin
icine daldirilarak kaviteye giden giicii ayarlar. Zayiflatict dB biriminde 0lgiiliir.

Klystronun iirettigi mikrodalga giicii P, ve drnek iizerine gonderilmek istenen gii¢ P,

ise,

deIOlogM& (3.1.1)
P A

olarak yazilir.

Ferrit Yahtici: Klystronu dalga kilavuzuna baglar ve kilavuz-kavite sisteminden

yansiyan glriiltiiniin klystrona geri gitmesini saglar.

Sihirli T ve Dalga Déndiiriicii: Klystrona gelen mikrodalganin kaviteye gitmesini ve

kavitede ornekle etkilestikten sonra geri donen dalganin da algilayiciya yonelmesini

saglar.

Iris: Dalga kilavuzu ile kavite arasindaki empedans uyumunu saglar. Dalga kilavuzu

tizerindeki vida ile empedans uyumu ayarlanir.

Rezonans Kavitesi: Numunenin igine yerlestirildigi dikddrtgen prizma bi¢iminde bir

elemandir. Kilavuz sisteminden gelen polarize olmus elektromanyetik dalga kavitenin

duvarlarinda yansiyip duran dalga olusturur. Duran dalganin manyetik alan bileseni dig

manyetik alana diktir. Kavite ornegin sogutulup 1sitilmasina ve drnegin kavite iginde

1s1nlanmasina uygun, yapildigi madde ¢ok kiigiik sicaklik genlesme katsayisina sahip

fakat iyi bir iletken olmalidir.

Manyetik Alan Modiilasyonu: Durgun manyetik alana paralel dogrultuda uygulanan

alternatif manyetik alandir ve kavitenin iki tarafindaki bobinlerle saglanir.
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Alan Modiilasyonu: Kavitede numune ile etkilestikten sonra yansiyan mikrodalgalarin
modiilasyon frekansinda modiile olmasina neden olur.

Otomatik Frekans Kontrol Sistemi (AFK): Sabit frekansta mikrodalga iiretilmesini
saglar. Klystronun hizlandirma plakasina 70 kHz frekansli bir sinyal uygulanir ve
mikrodalganin bu frekansta modiile olmasini saglar. Kristal detektor ¢ikis akimindan bir
band gegiren siizge¢ yardimiyla ayrilan sinyal FDD girislerinden birine uygulanir. FDD,
diger girisine uygulanan esas AFK sinyali ile detektor ¢ikis sinyali arasindaki faz
kaymasiyla orantili DC voltaji verir ve bu voltaj klystronun hizlandirma plakasina
uygulanarak frekanstaki kaymalar 6nlenir.

Faz Duyarh Detektor (FDD): iki girisi ve tek ¢ikist olan elektronik devredir.

Cikis Birimleri: Spektrumlarin gozlendigi bir osiloskop, veya bilgisayar olabilir. Cikis
sinyalini veren FDD’nin girislerinden birisi modiilasyon alani sinyal iiretecine, digeri
kristal algilayicidan bir band gegiren siizgec ile ayrilan modiilasyon frekansindaki

sinyale bagidir.
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Sekil 3.1. X band EPR spektrometresinin semasi
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3.2. Degisken Sicaklik Sistemi

EPR spektrometresi ile incelenecek olan kristalin sicakligini degistirmeyi ve
kontrol altina almay1 saglayan sistemdir (Sekil 3.2.). Bu sistemde azot gazi, 1s1 yalitimh
bir kap igindeki sivi azota daldirilmis bobin seklindeki iyi bir iletken borudan
gecirilerek sogutulur. Sogutulan azot gazi 1s1 yalitimli kuartz bir boru ile kavitede
ornegin konuldugu kuartz tiipe iletilir. Sogumus azot gazi Ornek tiipli etrafinda
dolasarak Ornegin sicakligini degistirir ve disar1 ¢ikar. Kavitede bulunan sicaklik
algilayic1 gazin sicakligindaki degisikligi elektriksel biiyiikliiklere cevirir. Boylece
elektronik sicaklik kontrol devresinin 1sitictya akim vermesi ya da akimi kesmesi

saglanarak istenen sicaklik elde edilir.

—> Omek

Kavite —> Sicaklik Det.

—> Isitic1 direng

Sekil 3.2. S1v1 ve gaz azotla ¢alisan degisken sicaklik sisteminin semasi

3.3. Durulma Zamam ve Cizgi Genisligi

Cizgi genislemesi, spin orgli durulma zamani nedeniyle bir spin durumunun
sinirlandirilmis 6mriinden ve kararsiz yerel alanlar nedeniyle olusan enerji
degisimlerinden kaynaklanir.

Bir spin durumunun sonlu Omrii (4¢) nedeniyle o durumun enerjisinin
Heisenberg belirsizlik ilkesi ile belirlenen sonlu bir AE genisligi olacaktir.
AEAt > 1 (3.3.1)

veya
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dvat> L (3.3.2)

2r

_gp

bi¢gimindedir. Rezonans sartindan Av = AH olur. Boylece,

o1 (3.3.3)

AH =~ =
g par yAt

elde edilir. Burada y, ifadesi elektron jiromanyetik orandir ve y, = gh—ﬁ ile verilir. Iki

elektron spin durumu arasindaki gegis oranini arttiran herhangi bir faktor, A¢ degerini
diisiirecek ve cizgi genisligini arttiracaktir.

Bir dis uyaric1 yoklugunda gegisler her zaman elektron spin durumlar1 arasinda
gergeklesir. Bu gecisler molekiillerin hareketi sirasinda spin sisteminin ¢evresiyle olan
etkilesiminden kaynaklanir. Bu gecis oraninda meydana gelen 4¢, normal ya da dogal
ad1 verilen bir ¢izgi genisligi terimini verir. Bu A¢, spin-6rgii durulma zamani adi

verilen, bir 7, zamani ile gosterilir. Dogal ¢izgi genisligi,

AH = i(ij (3.3.4)
gp\ 2T,
ile verilmektedir. G6zlenen ¢izgi genisligi, bir 7, durulma zamani cinsinden tanimlanir.
AH :i(i] (3.3.5)
gp\T,
1 1 1
ve —=—+— (3.3.6)
T, 1, 2T,

T 2' durulma zamani spin-spin durulma zamanm olarak isimlendirilir. 7, durulma
zamani gozlenen ¢izgi genisliginin basit bir fonksiyonudur. 7, sicaklikla 6nemli dl¢iide

degisir, hemen hemen her zaman sicaklik yiikseldiginde azalir. 7, degerine katkida

bulunan bir¢ok mekanizma vardir. Bunlar arasinda, elektronun spin ve yoriingesel

hareketi arasindaki etkilesme en 6nemlileridir. Eger spin-ydriinge ¢iftlenimi kuvvetliyse
T, kisa olabilir ve bu durumda ¢izgi binlerce gauss genisliginde olacak ve gergekte
gozlenemeyecektir. Bu durum birgok gegis metal iyonunda s6z konusudur. 7

zamaninin uzamasi i¢in sicaklik diistiriilmelidir.
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Enerji diizensizligi nedeniyle olusan ¢izgi genislemesi ]/ T 2’ ile verilir. Spin
durumlart arasinda enerji kayb1 olmaksizin, degis tokus enerjisi ile sinirlandirilmis, spin
durumu Omriindeki diizensiz degisimler toplam spin olarak ifade edilebilir. Spin degis
tokusu, kimyasal degis tokus, elektron transferi, komsu elektron veya g¢ekirdeklerle
dipolar etkilesmelere sahip olan mekanizmalar ¢izgi genislemesine neden olurlar.
Bunlar nedeniyle olusan c¢izgi genislemeleri homojen oOzelliktedir ve ¢izgi sekli
Lorentzien olur. Numunedeki degisik elektronlarda durgun manyetik alandaki
farkliliklardan kaynaklanan, homojen olmayan ¢izgi genislemesi olusur. Homojen
olmayan genisleme tozlarda durgun anizotropik dipolar ve yoriinge etkilesmelerine,
¢Ozililmemis asir1 ince yapi etkilesmesine ve dis alandaki homojensizlige bagli olabilir.
Homojen olmayan ¢izgi genislikleri genellikle Gaussien’dir. Bununla birlikte tozlardaki
ve camlardaki anizotropik etkilesmeler cogunlukla ¢ok simetrik olmayan c¢izgilere

neden olurlar.
3.4. Kristal Simetrileri ve Deneysel Eksen Takimi

EPR spektroskopisinde incelenecek kristaller uygun biiyiikliikte biiyiitiilerek
paramanyetik hale getirilir. Daha sonra tek kristalin deneysel eksen takimi secilir. Bu
secim yapilirken incelenecek kristalin deneysel eksen takimi dikkate alinmalidir. EPR
spektroskopisinde inceleme yapilirken deneysel eksen takiminin segilmesinde esas
alinan 7 simetri durumu Cizelge 3.2.’de verilmistir. Kristal simetrisi 6nceden bilinen tek
kristalin deneysel eksen takimi bu kristal simetrilerinden birine gore segilir. Incelenecek
tek kristal tetragonal, ortorombik veya kiibik kristal simetrisine sahipse, deneysel eksen
takimi a, b, c ile gosterilen kristal eksenleri olarak alinir. Eger tek kristal monoklinik
veya triklinik gibi birbirine dik {i¢ kristal eksenine sahip degilse, kristalin birim hiicre
eksenleri dogrudan deneysel eksenler olarak alinamaz. Monoklinik kristal sisteminde iki
eksen birbirine dik ve li¢lincii eksen de bu iki eksenin olusturdugu diizleme dik olacak
sekilde segilir (¢”, a” veya b” gibi). Bu durumda deneysel eksen takimi abc” olur.
Triklinik sistemde ise eksenlerin hicbiri birbirine dik olmadigindan kristal eksenlerinin
hicbiri deneysel eksen takimi olarak secilemez. a” ekseni b eksenine dik ve ¢ ekseni ba”
diizlemine dik olacak sekilde secilir. Bu durumda ise deneysel eksen takimi ba’c”

olacaktir.
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Cizelge 3.2. Cesitli kristal sistemleri i¢in birim hiicre eksen dogrultu ve diizlemlerinde
ve herhangi bir yonelimde beklenen yer sayilari

'b Yer sayilan
Kristal Kristal %ﬁf Rastgele Eksen boylarinda Diizlemlerde
Sistemi sinifi 4 yonelimde  [100] [001] [110] [111] (100) (001) (111)
Ozelligi
Triklinik 1 azb=#c
1 a#Pry 1 111 11 1
[
Monoklinik 2 azb#c
m a=y=90° 2 1 1 2 2 2 2 2
2/m #B
Ortoropbik 222 azb#c
mm2 a=p=y=| 4 1 1 2 4 2 2 4
(= 2/m2/m2/m | 9¢°
Tetfagonal 44 4/m a=b#c
422 a=B=y=90° 4 2 1 2 4 4 2 4
4mm 42m
@‘ 4/m2/m2/m “ 8 2 1 2 4 4 4 4
Trigonal 3 a=b=c
3 a=p=y<120° 3 31 - - 3 3 -
323m #90°
32/m o 6 3 1 - - 6 6 -
6 a=b=#c
8 o=PB=90° 6 31 - - 6 3 -
6m Y= 120°
622 6mm
6m2
6/m2/m2/m “ 12 3 1 - 6 6 -
Kibik 23 a=b=c
2/m3 a=B=y 12 3 3 6 4 6 6 12
! o a3
‘ 43m ¢ 24 3 3 6 4 12 12 12
4/m32/m

3.5. Spektrumlarin Alinmasi, Olgiimler ve Hesaplamalar
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EPR ile incelenecek tek kristaller 360° donebilen goniyometrenin diamanyetik
ucuna yerlestirilerek kaviteye yerlestirilip ¢esitli agilarda ve ayrica sicaklik sistemi de
kullanilarak farkli sicakliklarda incelenmistir. Toz Ornekler ise kuartz tiip igine

konularak incelemeye alinmistir. Tek kristaller i¢in uygun deneysel eksen takimi

secildikten sonra § ve A tensér elemanlart bulunup bu elemanlar kosegenlestirilerek

tensorlerin esas eksen degerleri hesaplanir.

y 7
X y

Sekil 3.3. EPR ¢alismalarinda esas alinan birbirine dik ti¢ eksen takimi

Uygun deneysel eksen takimi secildikten sonra, EPR spektrometresi ile gozlenen
EPR spektrum c¢izgilerinin rezonans alan degerleri 6l¢iilmelidir. Bunun i¢in g ve 4
degerlerinin kristalin manyetik alan icindeki yonelimine bagliligi kullanilir. Deneysel

eksen takimi Sekil 3.3.°deki gibi segilirse birinci diizlemde manyetik alanin
yonlendirmesiyle §2 tensriiniin g7, ve gjy elemanlari, ikinci diizlemde g, ve g’
elemanlari, ticiincii diizlemde ise gf,y ve g_ elemanlar elde edilecektir. Goriildiigii gibi

bu durumda bir terim iki farkli eksende tekrarlanmaktadir. Bu nedenle hesaplamalarda
bu eksenlerde tekrarlanan degerlerin ortalamalar1 alinmalidir. Bunu saglayan farkli ii¢

eksendeki ti¢ farkli ¢izgi ayn1 yere ait olacaktir.
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EPR’de incelenen tek bir sinyalin ii¢ eksen boyunca degisiminin bu sinyallerden
hangisine ait oldugunun bulunmasi igin farkli eksenlerdeki 0°, 90° ve 180° ’lerde alinan
spektrumlar incelenmelidir. Dogru bir incelemede bu acilardaki spektrumlarin
tekrarlanmas1 gerekmektedir. Tekrarlanan bu spektrumlar A, B ve C harfleri ile
simgelendiginde, bu spektrumlarin farkli eksenlerde tekrarlanisi Cizelge 3.3.°de

gosterilmistir.

Cizelge 3.3. Tek bir EPR sinyalinin {i¢ eksen boyunca ¢izgi takibi

Act 1. Eksen 1l. Eksen 1ll. Eksen
0° A B C
90° C A B

180° B C A

3.6. Toz Spektrumlarin EPR ile incelenmesi

Toz 6rnekler icin EPR spektrumu biitiin yonelimlerdeki spektrumlarin iist iiste
gelmesi seklinde meydana gelir. Alinan spektrumlar ¢oziimlenerek g ve A’nin esas
eksen degerlerine ulasilir. Spektrumlardaki ¢izgilerin sekilleri, paramanyetik iyonun
1sinlama ile olusturulmus radikalin bulundugu ¢evre hakkinda bilgi edinilmesini saglar.
Spektrumlarin ¢oziimiinde ¢izgi sekilleri ve alana gore degisimleri esas almnir.
Paramanyetik iyon ya da radikalin yerlestigi yap1 i¢cindeki ¢evrenin simetrisi, durumuna
gore cizgilerin siddet dagilimlart ve alanla degisimleri toz spektrumlarinda farkliliklar
arz eder. Bunlar kiibik, rombik ve eksensel simetrilerdir. Kiibik simetri: tek kristal ile
toz halindeki numunelerin spektrumlar1 arasinda fark yoktur. Eksensel simetride EPR
spektrumu ¢izgi siddetleri ve alana gore degisimleri birbiri ile karsilastirilan iki ¢izgi
grubundan olusur. Bu ¢izgi gruplarindan siddet dagilimi kiiclik olanlar, dig manyetik
alan ile kristal ekseninin paralel oldugu durumdur. Buradan g, ve A4, degerleri
belirlenir. Diger gruptaki cizgiler dis manyetik alan ile kristal ekseninin dik oldugu

durumdur. Bu simetride g ve A’min ortalama veya izotropik degerleri,

i =§(g ,+2g,) ve A, =§(A , + A4, ) bigimindedir. Rombik simetriye sahip toz
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. ) . . 1
spektrumlarda ii¢ ¢izgi grubu olusur. Burada izotropik g degeri g, = E(gx +g,+ gz)

olacaktir. Sekil 3.4.’de asir1 ince yap1 olmadigr durumda eksensel simetrili ve rombik

simetrili EPR spektrumlari verilmistir.

g,
&
a)

\

b) gy

& % (‘

Sekil 3.4. Asir1 ince yap1 olmadigi durumda a) eksensel simetrili, b) rombik simetrili
EPR spektrumu
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Elektron paramanyetik rezonans (EPR) caligmalar1 paramanyetik maddelerin,
gecis metal iyonlarinin ve serbest radikallerin incelenmesinde yaygin bigimde kullanilan
ve yararl bilgiler veren onemli bir tekniktir. Paramanyetik iyonlar diamanyetik bir
orgiiye katkilandirilarak, yapinin simetrisi, maddede olusan faz gegisleri ve Jahn-Teller
bozulmalari ¢alisiimaktadir (Bersuker, 1975; Attanasio, 1977). Ozellikle Cu(Il) iyonu
bircok yapiya kolaylikla girebilmekte ve boylelikle Jahn-Teller bozulmasi hakkinda
bilgi edinilmesini saglamaktadir (Rao ve ark., 2001).

Bu calisma iki boliimden olusmaktadir. Birinci boliimde Cu®" ve VO gegis
metal iyonlar1 cesitli yapilara katkilandirilarak EPR incelemesi yapilmis ve ayrica
kristallerin degisik sicakliklarda da EPR spektrumlari alinarak ¢aligilmistir.

Calismanin ikinci bolimiinde ise, ¢esitli yumurta kabuklari, bobrek tasi, deniz

kabugu ve dis numuneleri, 1sinlama ve 1sitma islemleri yapilarak EPR ile incelenmistir.

4.1. VO* Katkilandirlmis Amonyum Magnezyum Kloriir Siilfat
(NH,MgCISO,) Tek Kristalinin EPR Incelemesi

Bu calismada VO® katkilandirilmis NH,MgCISO, tek kristali EPR ile
incelenmistir. NH,MgCISO, tek kristali, MgSO, ve NH,Cl maddelerinin toz
halinden 1:1 mol oraninda iki kez damitilmis su ile hazirlanan doygun sulu
¢ozeltisinden yavas buharlastirma yontemi ile biiyiitiilmiistir. VO** katkilandirilmis
NH,MgCISO, tek kristalleri i¢in bu ¢ozeltiye agirlikca % 1 oraninda VOSO,.H,O

eklenmistir. Yaklasik 10 giin sonra ¢ozeltide olusan diizgiin ve uygun boyuttaki
kristaller secilerek incelenmek tizere alinmstir.

NH,MgCISO, kristal parametreleri OMU Fizik Béliimii’nde stoe-IPDS-2 x-151n1

difraktometresiyle tek renkli Mo-Ko 1smn1 (A =0.71073 A) ile 1sinlanarak elde
edilmistir. Amonyum magnezyum kloriir siilfat kristali monoklinik simetriye sahiptir.

P2, /c uzay grubundadir ve birim hiicre parametreleri x-15mn1 kristalografisi ile a =

6.1949, b = 12.5828 ve ¢ = 9.3009 X ve B=107°.113, Z = 4 olarak belirlenmistir.

Kristalin dig goriiniisii, secilen deneysel eksen takimi Sekil 4.1.1.°de verilmistir.
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Sekil 4.1.1. VO** katkilandirilmis NH,MgCISO, tek kristalinin dis goriiniisii ve
secilen deneysel eksen takimi

4.1.1. Spektrumlarin Ahnmasi, Ol¢iimler ve Hesaplamalar

VO* katkilandirilmis NH,MgCISO, tek kristalinin EPR spektrumlarin1 almak

icin uygun biiyiiklikteki diizgiin kristaller segilerek, goniyometreye manyetik alan

sirastyla a'c, a’b ve bc diizlemleri iginde olacak sekilde takilmis ve birbirine dik ii¢

eksen etrafinda 0° ile 180° aralikta 10° ’lik adimlarla ¢evrilerek oda sicakliginda EPR

spektrumlar1 almmustir. Sekil 4.1.2.°de sirasiyla manyetik alanin a’c diizleminde a°
ckseni ile 40°, manyetik alanin a’b diizleminde a* ekseni ile 170° ve manyetik alanin

bc diizleminde b ekseni ile 140° ag1 yaparken alinan EPR spektrumlari verilmistir.

Spektrumlarda, iki grup sekizli ¢izgi agik¢a goriilmektedir.
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Sekil 4.1.2. a) VO** katkilandirilmis NH,MgCISO, tek kristalinin manyetik alan a"c

diizleminde «" ekseni ile 40° ac¢1 yaptiginda oda sicakhiginda kaydedilen EPR
spektrumu

ldpph

1B0G,

Sekil 4.1.2. b) VO** katkilandirilmis NH,MgCISO, tek kristalinin manyetik alan a*b

diizleminde a” ekseni ile 170° a1 yaptiinda oda sicakhiginda kaydedilen EPR
spektrumu

ldpph

|80G|

Sekil 4.1.2. ¢) VO** katkilandirilmis NH,MgCISO, tek kristalinin manyetik alanin bc

diizleminde b ekseni ile 140° ag1 yaptiginda oda sicakliginda kaydedilen EPR
spektrumu
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Spektrumlardaki sinyaller VO®* iyonundan kaynaklanmaktadir. Vanadyumun

'V ve *'V olmak iizere iki izotopu vardir. Bu izotoplarin dogal bolluklar sirasiyla %

0.25 ve % 99.75 olarak bilinmektedir ve ¢ekirdek spinleri ise sirasiyla I=6 ve 1=7/2"dir.
Spektrumlarda gozlenen cizgiler % 99.75 bolluk oranmna sahip olan °'V’den
kaynaklanmaktadir. *'V icin ¢ekirdek spini I=7/2 oldugundan EPR de esit siddette
sekiz ¢izgi gozlenir. Bu c¢alismada VO iyonu icin 16 ¢izgi gozlenmistir. Kristalin
birbirine dik ii¢ diizlemde manyetik alana gore aliman EPR spektrumlarinin g’
degerlerinin agiya gore degisimlerinin grafigi bu islemi yapmak iizere hazirlanan bir

program yardimi ile olusturulmus ve Sekil 4.1.3.’de verilmistir. Bu degisimden biitiin

=2 =2
cizgiler egri uydurma 1ile belirlenmis ve her ¢izgining ve A  tensorleri

olusturulmustur. Bu degerler kdsegenlestirilerek her bir yer i¢in esas eksen degerleri ve

dogrultman kosiniisleri bulunmustur (Cizelge 4.1.1.).

5,18

4,66

44 |

3,63

3. ..

0' ?;0 66 9IO 1'20 150 ISIO(I) 50 610 ;0 1I20 1'50 150'0 I‘.’a() éO I90 '120 l150 1r80
DONME ACISI ( DERECE)
Sekil 4.1.3. VO** katkilandirilmis NH,MgCISO, tek kristalinin oda sicakhiginda

manyetik alan a’c, a’b ve cb diizlemlerinde iken g’ degerlerinin manyetik alanin
dogrultusu ile degisimi
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=2 —2

Cizelge 4.1.1. VO** katkilandirilmis NH,MgCISO, tek kristalinde g ve A
tensorlerinin esas eksen degerleri ve dogrultman kosiniisleri

Yer ZZ tensori Esas eksen degerleri Dogrultman kosiniisleri
4.065 0.037 -0.062 g2.,=2.02 0.827 -0.075 -0.556
I |0.037 3.797 0.096 g,,=2.00 -0.182  0.902 -0.391
-0.062 0.096 3.99 g, =193 0.531 0.425 0.733
g.,.,=1.99
3.780 -0.032 0.014 g.=2.0I 0.987 0.118 -0.108
I |-0.032 4.060 0.017 g,,=1.98 -0.106 0.988 0.110
0.014 0.017 3.924 g,= 194 0.120  -0.097 0.988
g.,.,=1.98
Xz tensori Esas eksen degerleri (G )| Dogrultman kosiniisleri
2432 -2634 2114 A =34 0.749  -0.153 -0.644
I |-2634 23564 -8380 A, =56 -0.129  0.920 -0.368
2114 -8380 5599 A =165 0.649  0.359 0.670
A, =85
24643 2601 -4819 A =79 0.956 0.118 -0.255
I | 2601 2324 -1299 A, =44 -0.080  0.984 0.160
-4819 -1299 7524 A, =162 0.270  -0.136  0.935
A, =95

Kristal yap1 igerisindeki VO** iyonundaki vanadyum atomu 3d' durumundadir
ve eslenmemis bir elektrona sahiptir. Bu nedenle EPR i¢in gerekli olan paramanyetiklik
Ozelligini tasir. Paramanyetik iyonlar kristal orgiideki kusurlarin ve kristal yapisinin
anlagilmasinda katki maddesi olarak kullanilirlar (Borcherts ve Kikuchi, 1964).

Vanadyum iyonu, gecis metal iyonlar1 arasinda bu tiir caligmalar i¢in yaygin bi¢imde
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kullanilan en kararli katyondur (Jayaram ve Krishnan, 1994; Narasimhulu ve Rao,
1997; Raju ve ark., 2003).

[V=0]*" iyonunun farkli kristal orgiilerdeki davramslari iyonun farkli
yonelimlerinden kaynaklanmaktadir (Ravikumar ve ark.,, 2001). Vanadyum iyonu
kristal orgiide genellikle iki durumda bulunur: 1) ligand atomlarinin hi¢ birisiyle bag
yapmaz ve bu nedenle bagimsiz yonelimler sergiler; ii) ligand atomlarinin birine dogru
yonelir ve o yonelimde sabit kalir (Dhanuskodi ve Jeyakumari, 2001).

Vanadyum katkilandirilmis yapilarda kristal alan yarilmalarinin etkisiyle
oktahedral ¢evrede bozulmalar olusur. Bu bozulmadan dolay1 eksen boylarinda uzama

ve kisalmalar meydana gelir. Bozulma sonunda dxz,yz katmerlesmesi ortadan

kalkacagindan taban durumu d,’de bulunur. VO* komplekslerinin d-enerji diizeyleri

Ballhausen ve Gray (Ballhausen ve Gray, 1962) tarafindan molekiiler yoriinge terimleri
ile verilmistir. Sekil 4.1.4.’de oktahedral simetride 34’ iyonunun elektron yerlesimi igin

enerji diizeyleri dagilimi gosterilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi temel durum ile
uyarilmis durum arasindaki d-d gecisleri AE( 2B2g—>2B1g ) ve AE( ZBZg -’ E .

arasindadir.

2A1g
_— d 2 2
4, Zy
B,
3d’
ZEg
TZ
¢ .: dxz’dyz
d,,
ZBZg

Sekil 4.1.4. Oktahedral simetride 3¢’ iyonunun elektron yerlesimi i¢in enerji diizeyleri
dagilimi



50

Vanadyum iyonu i¢in bulunan EPR verileri ile optik sogurma spektrum verileri
kullanilarak molekiiler yoriinge katsayilar1 hesaplanabilir. Bu katsayilar1 veren

formiiller Kivelson ve Lee tarafindan asagidaki formiillerle tanimlanmistir.

iﬁz e’
=g -8 -4, —o -2 =
8n = 8. |:E2 :| g, =8, {El }

A, =P|:—(£+KJ—8(}$12]—2[£H (4.1.1)
7 E, ) 7\ E,

yz>) yoriingelerinin molekiiler

Burada f; ve &’ sirasiyla ‘xz—y2> ve sz>,

baglanma katsayilaridir. f; diizlem igi ¢ baglarim ve &’ diizlem dist 7 baglarim

temsil etmektedir. x Fermi temas parametresi, V atomunun c¢ekirdegi igindeki
eslenmemis elektronun yogunlugunun Olciisiidiir. P dipolar asir1 ince yapi etkilesim

sabitidir ve elektron ve ¢ekirdek momentlerinin dipol-dipol etkilesimini gostermektedir
(P=g,gvB.By <r’3 >). A spin yoriinge ciftlenim katsayisidir ve vanadyum iyonu i¢in
170 cm™dir (Kivelson ve Lee, 1964). E, ve E, enerjileri sirasiyla ( ‘B,, >’ E,) ve
(°B,,—’B,,) enerji gecislerini temsil etmektedir. g, =2.0023 serbest elektron g
degeridir.

Cizelge 4.1.1.°deki spin-Hamiltonien parametreleri Denklem (4.1.1) iginde
kullamlarak VO** katkilandirilmis NH,MgCISO, tek kristali igin molekiiler ydriinge
bag katsayilari hesaplanabilir. VO** katkilandirlmis NH,MgCISO, tek kristali ile
benzer yapida olan kainit (KMgCISO,) ve PZCST (KZnCISO, ) kristalleri i¢in daha
once yapilan calismalarda (Rao ve ark.,1968; Narasimhulu ve Rao, 1997; Gopal ve ark.,
2001; Raju ve ark., 2003), d-d gegisleri AE(ZBzg — E, ) ve AE(szgazBlg) olarak
tanimlamis ve kristalin optik sogurma spektrumundan bu AE enerji degerleri sirasiyla

14471.7cm™ (E)) ve 16359.6 cm™ (E) olarak verilmistir. Bu calismada da VO?**
katkilandirilmig NH,MgCISO, tek kristali i¢in ayn1 degerler kullanilmistir. Bu degerler
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ile EPR ¢alismasindan elde edilen A,, A, g, ve g, sonuglart Denklem (4.1.1)’de

kullamlarak molekiiler yoriinge baglanma katsayilari B, ve &°, Fermi temas

parametresi x ve dipolar asir1 ince yapi etkilesme sabiti P degerleri hesaplanmistir

(Cizelge 4.1.2.).



Cizelge 4.1.2. VO** katkilandirilmis

52

NH,MgCISO, tek kristalinde ve VO?*'

katkilandirilmig ¢esitli kristal oOrgililerde spin-Hamiltonien ve molekiiler yoriinge

parametreleri
Tek kristal g degerleri A degerleri Molekiiler
yorunge
Yer-1I Yer-II Yer-I Yer-1I katsayilar
g =198 —— A _=65 e x=0.81
Cs,Co(80,),.6H,0 |g,=1989 __ A, =65 - P=122
(Ref: a") g =1935 __ A, =175 _ B7=0.86
£’=0.58
g =1987 — A =74 S k=0.74
KMgCISO,.3H,0 |g,=1958 _ A, =103 . P=134
(Ref: b ) g =1937 A, =185 | p7=0.89
e’ =0.59
g.=1986 g =1993 |A =72 A =72 | k=084
ZnS0O,.7H,0 g,=1985 g =1985 A, =74 A, =74 | P=139
(Ref: ¢ ) g =1945 g =1945 |A =192 A_=182| B/=0.981
¢’ =0.94
g.=1998 g =1995| A _=61 A =52 | x=0.72
KZnCISO,.3H,0 |g,=1972 g, =1983 | A =108 A, =114| P=132
(Ref: d") g =1920 g _=1920 [A_=173 A_=174| B;=0.99
£’ =0.83
g =2020 g _=2.010] A_=32 A_=74 xk=0.63
NH,Mg(CISO,.3H,0(g,,=2.000 g =1980| A =52.5 A =4I P=121
(Ref: ¢ ) g, =1935 g, =1940 | A, =155 A, =151| B/=0.82
¢’ =0.53
A ve P degerleri 10* cm™ birimindedir.
a: Narasimhulu ve Rao, 1997.; b": Dhanuskodi ve J eyakumari, 2001.; ¢

Kasiviswanath, 1977.; d: Raju ve ark., 2003.; e Bu calisma.
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4.1.2. Sonuclar ve Tartisma

VO** katkilandirilmis  NH,MgCISO, tek kristalinde VO** iyonu Mg

iyonunun yerine ge¢mistir. Yapilan EPR ¢alismasinda her bir yer, ¢evresindeki farkli
ligandlar nedeniyle ortorombik kristal alan sergilemektedir. EPR spektrumlariin
¢Ozlimiinde, her diizlemde iki yer gozlemlenmektedir. Monoklinik simetriye sahip bir
yapida bir diizlemde iki yer cakisik olmali ve tek bir spektrum gozlenmelidir. Burada

her tli¢ diizlemde de iki ayn sekizli ¢izgi grubunun gdzlemlenmesinin nedeni yapida

farkl1 gevreye sahip iki VO®* merkezli kompleksin olusmus olmasidir. Kristalin oda
sicakliginda aliman EPR spektrumlarinda herhangi bir yonelimde iki grup halinde sekiz
cizgi gdzlenmistir. Bu gruplar farkli dogrultulardadir ve EPR spektrumlarindaki farkli

¢izgi siddetlerinden goriildiigii iizere farkli niifuslara sahiptirler. Birbirine dik a’c, a’b

ve bc diizlemlerinde iki yer igin ¢izgi siddeti yaklasik olarak 3:2 oranindadir. VO**

iyonlar1 orgiiye baska bir iyonla yer degistirerek ve/veya araya yerleserek girebilirler
ancak burada Mg>" iyonu ile yer degistirmislerdir ve EPR spektrumlarinda 16 ¢izgi
gbzlenmesi bu diisiinceyi dogrulamaktadir. Cizelge 4.1.1.’de verilen spin-Hamiltonien
parametrelerine bakildiginda NH,MgCISO, kristalinde VO** iyonunun cevresindeki

ligand alaninin rombik simetride oldugu goriilmektedir.

Dipolar asir1 ince yapi etkilesme sabiti P, Fermi temas parametresi x ve

molekiiler ydriinge baglanma katsayilar1 f; ve &’ Kivelson ve Lee tarafindan verilen

formiillerle hesaplanmustir. (/— ;) ve (I—&’) kovalenslik oranlarmin &lgiisiidiir
(Tapramaz, 2000) ve sirasiyla diizlem i¢i o ve dizlem dist m baglarini temsil
etmektedirler. Bu g¢alisma igin (/- ;) ve (1—¢&’) degerleri sirasiyla 0.18 ve 0.47

olarak bulunmustur. Ilk deger vanadyum atomu ile ekvatoral ligandlar arasindaki o

baglarinin oranini, ikinci deger ise vanadyum atomu ile vanadil oksijenleri arasindaki w

baginin oranini gdstermektedir. Bu ¢aligmada VO** katkilandirilmis NH,MgCISO,

tek kristali igin §; degerinin &’ degerinden daha biiyiik oldugu gdriilmiistiir. Bu sonug

diizlemde ¢ baginin biiyiik ol¢iide iyonik ve diizlem dist m baginin orta derecede
kovalent oldugunu gostermektedir. x parametresi merkezi vanadyum iyonunun elektron
yoriingelerindeki bozulmalara duyarliliginin  bir Olgiisiidir ve eslenmemis s-

elektronunun ve spin polarizasyonunun asir1 ince yapi sabitine katkisini1 gostermektedir.
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Serbest elektron i¢in P degeri 160x10 * cm™ dir. Burada ise 121x10 * em™ olarak
bulunmustur. Bu sonug yapidaki kovalent baglarin oraninin  biyiikligiinii

gostermektedir.

4.2. Cu* Katkilandirlmis Amonyum Magnezyum Kloriir Siilfat
(NH,MgCISO,) Tek Kristalinin EPR incelemesi

Bu calismada sicakliga bagl olarak oldukga ilging ve fazla rastlanmamis bir
durum sergileyen NH,MgCISO, tek kristali Cu®* katkilandirilarak EPR ile
incelenmistir. NH,MgCISO, tek kristali, MgSO, ve NH,Cl kristal tozlarinin damitik
su ile doygun sulu ¢ozeltisi hazirlanip i¢ine agirlikca % 1 oraninda safsizlik olarak
CuSO,.H,0 maddesi katilarak homojen hale getirilmek suretiyle hazirlanan karigimin
oda sicakliginda buharlastirilmasi sonucu elde edilmistir. Yaklasik iki hafta sonra
cOzeltide olusan diizgiin ve uygun boyuttaki kristaller EPR’de incelenmek iizere
secilmigtir. Daha sonra ifade edilecegi lizere, beklenmeyen ve ilk defa gozlenen
durumlar nedeniyle emin olunmak igin kristal hazirlama islemi birka¢ defa daha
tekrarlanmis ve hepsinin aynmi sonuglart verdigi goriilmiistiir. Kristalin simetrisi ve

secilen deneysel eksen takimi boliim 4.1. ve Sekil 4.1.1.°de verilmistir.

4.2.1. Spektrumlarin Alinmasi, Olgiimler ve Hesaplamalar

Cu’* katkilandirilmis NH,MgCISO, tek kristallerinin uygun boyutta ve diizgiin
olam1 secilerek deneysel eksen takimi Sekil 4.1.1.°deki gibi olacak bi¢imde
goniyometreye manyetik alan sirasiyla a’c, a’b ve be diizlemleri i¢inde olacak sekilde
takilmis ve birbirine dik li¢ eksen etrafinda 0° ile 180° aralikta 10°°lik adimlarla
cevrilerek oda sicakliginda EPR spektrumlart alinmistir. Sekil 4.2.1.”de manyetik alanin
a’c diizlemi i¢inde segilen birinci eksende, manyetik alanin a’b diizlemi i¢inde segilen
ikinci eksende ve manyetik alanin bc diizlemi iginde segilen {iciincii eksende cesitli
acilarda alman EPR spektrumlari verilmistir. Spektrumdaki sinyaller Cu®" iyonundan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.2.1. a) Cu®" katkilandirilmis NH,MgCISO, tek kristalinin manyetik alan a’c
diizleminde iken farkli agilarda (6 =50°, 60° ve 70°) kaydedilen EPR spektrumlari
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Sekil 4.2.1. b) Cu** katkilandirilmis NH,MgCISO, tek kristalinin manyetik alan a’h
diizleminde iken farkli agilarda (6=40°, 60° ve 80°) kaydedilen EPR spektrumlari
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Sekil 4.2.1 ¢) Cu®* katkilandirilmis NH,MgCISO, tek kristalinin manyetik alan bc
diizleminde iken farkli agilarda (6=130°, 140° ve 150°) kaydedilen EPR spektrumlari

Cu’* katkilandirilmis NH,MgCISO, tek kristalinin a’b ve bc diizlemlerinde

alinan spektrumlar incelendiginde Cu”* iyonundan kaynaklanan iki grup igeren zarflar

goriilmektedir. Buradan Cu”" iyonunun yap: iginde kimyasal olarak ayni fakat
manyetik olarak farkli iki yer olusturdugu belirlenmistir. Birinci eksende ise kristalin
monoklinik simetrisine uygun olarak bu iki yer bir tek dortlii cizgi verecek sekilde
esitlenerek iist iiste gelmistir.

Bakirm sirasiyla % 69.2 ve % 30.8 bollukta ®Cu ve ® Cuolmak iizere iki
izotopu vardir. Her iki izotopun da ¢ekirdek spini [=3/2°dir ve EPR parametreleri de (g
ve A) birbirine yakindir. Asirt ince yapr yarilmasindaki kiigiik farklilik bazi

yonelimlerde m, = % ve m; = —% cizgilerini ikiye yarar. Spektrumlarda gozlenen
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cizgiler % 69.2 bolluk oranina sahip olan * Cu izotopundan kaynaklanmaktadir. Cu**
i¢in ¢ekirdek spini [=3/2 oldugundan EPR de esit siddette dort ¢izgi gozlenir. Kristalin
birbirine dik ii¢ diizlemde manyetik alana gore alman EPR spektrumlarmin g’
degerlerinin agiya gore degisimlerinin grafigi bu islemi yapmak iizere hazirlanan bir

program yardimi ile olusturulmus ve Sekil 4.2.2.’de verilmistir. Bu degisimden biitiin

=2 =2
cizgiler egri uydurma ile belirlenmis ve her ¢izginin g ve A  tensdrleri

olusturulmustur. Degisimler monoklinik simetrinin 6zelligine uygundur. Bu degerler
kosegenlestirilerek her bir yer igin esas eksen degerleri ve dogrultman kosiniisleri

bulunmustur. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.2.1°de verilmistir. Cizelge 4.2.1.°e

bakildiginda Z ve A ’nin esas eksen degerlerinin ii¢iiniin de birbirinden farkli oldugu,

yani eksensel simetri 6zelligi gostermedigi goriilmektedir. Bu sonu¢ paramanyetik
iyonun ¢evresinin eksensel simetride degil rombik simetride oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.2.3.”de ise kristalin 123 K sicakliginda alinan EPR spektrumlari verilmistir.

¢ M s % 110 13 1300 mwﬁ:wm:wu:'nGnNimimm
DONME ACISI ( DERECE)
Sekil 4.2.2. Cu’" katkilandirilmis NH,MgCISO, tek kristalinin oda sicakhiginda

manyetik alan a’c, a’b ve bc diizlemlerinde iken g* degerlerinin manyetik alanin
dogrultusu ile degisimi
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=2
Ve

tensorlerinin esas eksen degerleri ve dogrultman kosiniisleri

=2

120

Yer g tensori Esas eksen degerleri Dogrultman kosiniisleri
4961 -0.024 0.487 g.=2.29 0.824  0.221 0.522
I |-0.024 4.876 0.202 g,,=2.21 -0.308  0.947  0.084
0.487 0.202 4.407 g,,=2.02 -0.476  -0.230  0.849
g =217
4971 -0.024 -0.429 g.=2.29 0.826  0.250 -0.505
I |-0.024 4.867 -0.217 g,, =222 -0.348  0.930 -0.108
-0.429 -0.217 4.415 g, =203 0.442 0.265  0.856
g.,,=2.20
Xz tensorl Esas eksen degerleri ( G )| Dogrultman kosiniisleri
1931 -6.5 1607 A =20 0.699 -0.253 -0.668
I -6.5 1964 -599.9 A, =44 0.348 0.937  0.010
1607 -599.9 2304 A =62 0.624 -0.239  0.743
A, =42
1817 -6.5 -963.8 A =32 0.759 -0.294 0.580
I (-6.5 2013 479.6 A,,=44 0.407 0.910 -0.710
-963.8 479.6 2584 A =158 -0.508  0.291 0.810
A, =45
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dpph

123 K

80 G
—

Sekil 4.2.3. a) Cu® katkilandimlmis NH,MgCISO, tek kristalinin manyetik alan
herhangi bir yonelimde iken 123 K’de kaydedilen EPR spektrumu

123K

Sekil 4.2.3. b) Cu®* katkilandirilmis NH,MgCISO, tek kristalinin manyetik alan

herhangi bir yonelimde iken 123 K’de kaydedilen EPR spektrumu

Sekiller incelendiginde oda sicaklifinda gozlenen iki yer bu sicaklikta bakirin
dort cizgisiyle birlikte acik¢a goriilmektedir. g ve A degerlerinin sicaklikla degisiminin
incelenmesi icin kristal toz haline getirilerek farkli sicakliklarda EPR spektrumlari

alinmistir.  Sekil 4.2.4.’de Cu’" katkilandirilmis NH,MgCISO, tozunun diisiik

sicakliklarda alinan EPR spektrumlar1 verilmistir.



dpph
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293K
233K

Sekil 4.2.4. a) Cu’* katkilandirilmis NH,MgCISO, tozunun oda sicakliginda ve diisiik
sicakliklarda alinan EPR spektrumlari
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dpph

113K

103 K

Sekil 4.2.4. b) Cu®" katkilandirilmis NH,MgCISO, tozunun 103 K ve 113 K

sicakliklarinda alinan EPR spektrumlari

Cu®" katkilandirilms NH,MgCISO, tozunun sicaklikla davranigini incelemek

tizere Sekil 4.2.5. ve Sekil 4.2.6.’da kristalin g degerlerinin ve A degerlerinin sicaklikla

degisim grafikleri verilmistir.
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g DEGERI

103 133 173 213 253 293
SICAKLIK (K)

Sekil 4.2.5. Cu’" katkilandirilmis NH,MgCISO, tozunun g degerlerinin sicaklikla
degisimi

140 - A,

120 -
@ 100 -
2 80 - As
S 0
2 40 - >€<H‘/"‘
< A,

20
0 \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ |
103 133 173 213 253 300
SICAKLIK (K)

Sekil 4.2.6. Cu®" katkilandirilmus NH,MgCISO, tozunun A degerlerinin sicaklikla
degisimi

4.2.2. Sonuglar ve Tartisma
Cu®, 3d° elektron yerlesimine sahiptir ve bir tane eslenmemis elektron

bulundurur. Bu nedenle katkilandirildig: kristallerde oktahedral ¢evrede tetrahedral ya

da ortorombik simetrilerden birinde bulunabilir.
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Cu®*  katkilandirilmis NH,MgCISO, tek kristalinde Cu’'iyonu Mg

iyonunun yerine ge¢mistir ve iki eksende bakir iyonuna ait ¢izgilerden iki yer ve bir
eksende de bir yer gdézlenmistir. Bu durum kristalin monoklinik simetrisi ile uyum
icindedir. Cizelge 4.2.1.’de verilen EPR parametreleri incelendiginde paramanyetik

merkezlerin esas eksen degerlerinin A #A #A, ve g #g #g, oldugu

goriilmektedir. Buradan Cu”* iyonunun yerel simetrisinin ortorombik oldugu
anlasilmaktadir. Bir oktahedral simetride Cu®*(3d’) iyonunun taban durumunda alt1

elektron ¢,, yoriingesine ve diger Ui¢ elektron ikili dejenere e, yoriingesine yerlesir. Bu
yapidaki bir kristal alanda ¢,, yoriingeleri e, yoriingelerinden daha diisiik enerjide yer
alir. Yorlinge dejenereligi simetri diisiiriilerek ya da Jahn-Teller bozulmasi (etkisi) ile
kaldirilabilir. Oktahedral yapinin eksen boylarinda olusan uzama ve kisalmalar
nedeniyle tetragonal yapiya bozulma gergeklesir ve bu durumda Cu®* iyonu taban

durumu a’xz_yz ya da dzz de olacaktir. Genellikle simetri, dejenereligi ortadan

kaldiracak kadar diisiik olmaktadir. Cu®* katkilandirilmis sistemlerin cogunda eksensel

uzama sonucunda taban durumu d . . yoringesindedir (Poonguzhali ve ark., 2003;

Poonguzhali ve ark., 2002). Bazi sistemler ise eksensel kisalma nedeniyle d
durumunda bulunur (PrabhuKantan ve ark., 2003).

g-degerleri g, >g, >g, olmak lizere taban durumu hakkinda bilgi veren R
faktorii agagidaki bicimde tanimlanmaktadir:

R=8:78:) 4.2.1)

g, —g)

eger R >1 ise taban durumu baskin olarak d . ve eger R<1 d oy olur (Narasimhulu ve

ark., 2000). Bu c¢aligmada bulunan g degerleri Cu’" iyonunun ortorombik simetri
Ozelligini gostermektedir ve Denk. (4.2.1)’den hesaplanan R faktorii 1’den biiylik

oldugundan taban durumu baskin olarak d , yoriingesindedir.

EPR verileri kullanilarak a’ kovalenslik parametresi:

) A, A, 3 6
o’ = (Zj{(T_(ge _gl)+ﬁ(ge _g?a)_ﬁ(ge _gz)j} (4.2.2)
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olarak tanimlanmaktadir (Poonguzhali ve ark., 2002). Burada serbest iyon dipolar terimi
P =0.036 cm™ degerindedir. Baglanma parametresi o’ degeri 1’e yakin ise merkezi
metal iyonu ve ligandlar arasinda iyonik bag vardir. a’ degeri 1°den uzaklastik¢a, yani

sifira yaklastikga kovalenslik artmaktadir. Cu’*katkilandirilmis NH,MgCISO, kristali

i¢in a® parametresi 0.55 bulunmustur. Bu deger diizlem i¢i ¢ bag i¢in kovalensliginin

kismen baskin oldugunu gostermektedir (Kivelson ve Neiman, 1961).
Cu*  iyonunun taban durumunun olusmasinda Jahn-Teller bozulmasi etkindir.

Cu” iyonu e, diizeyindeki ¢ elektronu nedeniyle Jahn-Teller bozulmasini en iyi

gosteren komplekstir. Jahn-Teller teoremi 1937 yilinda asagidaki bi¢imde
tanimlanmaistir:

“Lineer olmayan herhangi bir sistemde dejenere bir durum kararsizdir ve
dejenereligi ortadan kaldirmak i¢in sistem diisiik simetrili ve diisiik enerjili bir bozulma

gerceklestirir. Bu durum Jahn-Teller etkisi olarak adlandirilir.”

Silver ve Getz (1974) Cu’" katkilandirlmis Tutton tuzlari ile yaptiklari
caligmalarda bakir iyonu i¢in yliksek sicakliklarda bir yer ve al¢ak sicakliklarda iki yer

gozlemlemisler ve bu durumu sirasiyla dinamik ve statik Jahn-Teller bozulmasiyla

agiklamislardir. ’E  taban durumu icin adyabatik potansiyelin ii¢ minimuma sahip
oldugu bilinmektedir. Niikleer konfigiirasyonlar tetragonal uzama ya da kisalmalara
karsilik gelir. Sistem bu li¢ minimumun birinde istatistiksel olarak esit miktarda kalirsa
statik Jahn-Teller bozulmasi meydana gelir. U¢ minimumun potansiyel duvarmin
yiiksekligi ve calisilan sicaklik araligindaki A7 degerleri Jahn-Teller bozulmasinin
yapisini belirlemektedir. A7 diisiik sicakliklarda potansiyel duvarmin yliksekliginden
(AE., 1=1,2,3...) kiigiik oldugundan diisiik sicakliklarda elektronik konfigiirasyon bir

Jahn-Teller kuyusunda sabit kalacaktir. Eger kT, AE enerjisi ile ayn1 mertebede ise
tiinelleme olay1 gerceklesecek ve eger kT degeri, AE enerjisinden biiyiikse bir
minimumdan digerine gecisler olacaktir. Diigiik sicakliklarda sadece en diisiik
potansiyel engelinin oldugu durumda niifus fazladir. Yiiksek sicakliklarda ise termal
enerji nedeniyle yiiksek potansiyel engeline sahip olan diizey dolacagindan bu durumlar
arasinda gecisler meydana gelmekte ve dinamik Jahn-Teller etkisi olusmaktadir.

Yapilan ¢alismalarda g,, g,, ve g, degerleri birinci, ikinci, ve liclincii minimumlarla

iliskilendirilmektedir.
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Cu’* katkilandirlmis NH,MgCISO, tozu gesitli sicakliklarda incelenmis ve
farklr sicakliklarda alinan EPR spektrumlari Sekil 4.2.4.’de verilmistir. Oda sicakliginda
kaydedilen EPR spektrumu g,,=2.29 ve g,=2.24 degerlerinde iki rezonans sinyali ve

g,=2.05 degerinde daha zayif bir rezonans sinyalinden olusmaktadir. Bu sicaklikta g

degerleri ortorombik simetri gostermektedir. Spektrumlardan da  gortldigi gibi
sicaklik yiikseldikce g degerleri daha biiyiik simetrilere isaret eden yiiksek alan
bolgesine dogru yaklagsmaktadir. Kristal tozunun yiiksek sicakliklardaki EPR incelemesi
icin, A ve g degerlerinin ayirt edilebilecek Olclide belirgin oldugu son sicaklik oda
sicakligidir. Oda sicakliginin hemen tizerinde yaklagik 298 K’den itibaren asirt ince
yap1 ¢izgileri durulma zamani etkisiyle genislemekte ve bu nedenle ayirt edilememeleri

sebebiyle spektrumlarda Cu** iyonu igin bir tek ¢izgi gézlenmektedir.

Kristal tozunun diisiik sicakliklarda alinan spektrumlarinda Cu®* asir1 ince yapi
cizgileri i¢in dort sinyal ii¢ grup halinde acikca goriilmekte, A ve g degerleri ayirt
edilebilmektedir (Sekil 4.2.4.). 103 K’de aliman EPR spektrumunda gozlenen sinyaller
icin g,,=2.41, g,=2.18 ve g,=2.07 olarak bulunmustur. Bu degerler benzer yapidaki
kristallerin tozlar1 i¢in elde edilen literatiir sonuglari ile uyumludur. Diisiik sicakliklarda
spin-Hamiltonien parametrelerinin yine ortorombik simetri sergiledigi goriilmiistiir. g ve
A degerlerinin sicaklikla degisimi incelenerek Sekil 4.2.5. ve Sekil 4.2.6.’daki
grafiklerle verilmistir. Sicaklik diisiiriildiikce oda sicakliginda gozlenen dinamiklik
ozelligi kaybolmakta ve belli bir gecis sicaklifinin altinda statik bozulma etkisi
gozlenmektedir. Kristal tozu igin yiiksek sicakliklarda ayni genis zarf gozlenmistir.
Grafikler incelendiginde 300 K degerinden itibaren dinamik Jahn-Teller bozulmasindan
statik Jahn-Teller bozulmasina dogru yavas bir gegis gozlenmektedir. Burada gegis
sicaklit 300 K olarak belirlenmistir. Sonu¢ olarak Cu”*  katkilandirilmis
NH _ MgCISO, i¢in yiiksek sicaklik EPR spektrumlarinda dinamik Jahn-Teller etkisi ve
alcak sicakliklarda ise statik Jahn-Teller etkisi sergilenmektedir. Sekil 4.2.5.°de
sicakligin azalmasiyla g, degerinde g, degerinden daha hizli bir artis olusmus ve g,
degeri ise sicaklik diistiikce azalmistir. Bu degisim vibronik ¢iftlenim ile
aciklanmaktadir (Silver ve Getz, 1974; Petrashen ve ark., 1980). Vibronik ¢iftlenim

sicakligin degismesiyle uyarilmig dx_,_yz yoriingesi ile d_, taban durumu yoriingesinin

karigmasina neden oldugundan g degerlerinde degisiklik gozlenir. g degerlerinde
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sicaklikla gozlenen degisim, sadece vibronik ciftlenimle bir minimum potansiyeldeki
yoriingelerin karigmasina bagl degildir. Ayn1 zamanda diger iki minimumdaki termal
niifus yogunluguna da baghdir. Yiiksek vibronik diizeylerin niifusu yoriingelerin

karisimini arttirmakta ve bu da g degerlerinin degismesine neden olmaktadir. Sonug
olarak Cu’" katkilandirilmis NH,MgCISO, tek kristalinin oda sicakligindaki EPR
calismalarindan Cu”* iyonu icin ortorombik simetride iki yer oldugu belirlenmistir.
Oda sicakliginda ve yiiksek sicakliklarda kaydedilen EPR spektrumlarindan bu

sicakliklarda dinamik Jahn-Teller etkisinin ve diisiik sicakliklarda ise statik Jahn-Teller

etkisinin olustugu belirlenmistir. Dinamik Jahn-Teller etkisinden statik Jahn-Teller
etkisine gecisin 300 K sicakligindan itibaren basladigi bulunmustur. Ayrica Cu’”

katkilandirilmis  NH,MgCISO, tek kristalinin 123 K sicakliinda alinan

spektrumlarinda bakirin sinyalleri arasinda bazi sinyaller goze carpmaktadir. Zayif
siddetteki bu sinyaller cekirdek kuadrupol etkilesmesiyle olusan yasak gecisten
(Am, =+1 ) kaynaklanan (Gau ve Yu, 1991) ve anizotropik olduklarindan sadece

birka¢ yonelimde gozlenen sinyallerdir.

4.3. VO* Katkilandirlmis Baryum Hidrojen Fosfat (BaHPO,) Tek

Kristalinin EPR Incelemesi

Bu galismada BaHPO, tek kristali, VO** katkilandirilarak EPR ile incelenmistir.
BaHPO, tek kristali iki kez damitilmis su ile hazirlanan doygun sulu ¢dzeltisinden
yavas buharlastirma yontemi ile biiyiitiilmiistir. VO** katkilandirilnus BaHPO, tek
kristalleri igin bu ¢6zeltiye agirlik¢a % 1 oraninda VOSO,.H,O eklenmistir. Yaklasik
2 hafta sonra ¢ozeltide olusan diizgiin ve uygun boyuttaki kristaller secilerek alinmis ve
EPR’de incelenmistir.

Baryum hidrojen fosfat kristali ortorombik simetriye sahiptir. Py, uzay

grubundadir ve birim hiicre parametreleri x-1511 kristalografisi ile a = 4.605, b =

3

10.4175 ve ¢ = 10.7186 zzx ve V=1121.9 1& olarak belirlenmistir (Parish, 1990).

Kristalin dig goriiniisii ve segilen deneysel eksen takimi Sekil 4.3.1.’de verilmistir.
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v

a
Sekil 4.3.1. VO** katkilandirilmis BaHPO, tek kristalinin dis goriiniisii ve segilen

deneysel eksen takimi

4.3.1. Spektrumlarin Alinmasi, Olgiimler ve Hesaplamalar

Kristalin EPR parametrelerini belirlemek {izere uygun biiyiikliikteki diizgiin

kristaller secilerek, goniyometreye manyetik alan sirasiyla ac, ba ve cb diizlemleri
icinde olacak sekilde takilmis ve birbirine dik ii¢ eksen etrafinda 0° ile 180° aralikta
10°°lik adimlarla cevrilerek oda sicakliginda EPR spektrumlart alinmistir. Sekil
4.3.2.’de kristalin ac diizlemi i¢inde manyetik alanin a ekseni ile 70°, ba diizlemi
icinde manyetik alanin b ekseni ile 150° ve cb diizlemi iginde manyetik alanin ¢ ekseni

ile 60° ag1 yaparken alinan spektrumlar1 goriilmektedir. Alinan spektrumlarda iki grup

sekizli ¢izgi gorillmiistiir.
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Sekil 4.3.2. a) VO** katkilandirlmis BaHPO, tek kristalinin ac diizlemi iginde

manyetik alanin a ekseni ile 70° a¢1 yaparken oda sicakliginda kaydedilen EPR
spektrumu
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Sekil 4.3.2. b) VO** katkilandirilmis BaHPO, tek kristalinin ba diizlemi iginde

manyetik alanin b ekseni ile 150° ag1 yaparken oda sicakliginda kaydedilen EPR
spektrumu
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Sekil 4.3.2. ¢) VO** katkilandirlmis BaHPO, tek kristalinin cb diizlemi iginde

manyetik alanin ¢ ekseni ile 60°a¢1 yaparken oda sicakliginda kaydedilen EPR
spektrumu

Spektrumlardaki sinyaller VO?*  iyonundan kaynaklanmaktadir. VO®*
iyonundaki vanadyum atomu 3d’ durumundadir ve eslenmemis bir elektrona sahiptir
ve bu nedenle yap1 paramanyetik 6zellik gostermektedir. Alinan spektrumlarda 16 ¢izgi
gdzlenmistir. Buradan VO?* iyonunun yapi icinde kimyasal olarak ayn1 fakat manyetik
olarak farkli iki yer olusturdugu diisiiniilmiistiir. Vanadyumun *V ve >'V olmak iizere
iki izotopu vardir. Bu izotoplarin dogal bolluklar1 sirasiyla % 0.25 ve % 99.75 olarak
bilinmektedir. Cekirdek spinleri ise sirasiyla I=6 ve 1=7/2 dir. Spektrumlarda gozlenen
cizgiler % 99.75 bolluk oranmna sahip olan °'V’den kaynaklanmaktadir. >'V igin
cekirdek spini [1=7/2 oldugundan EPR’de esit siddette sekiz ¢izgi gozlenir. Kristalin
birbirine dik ii¢ diizlemde manyetik alana gére alman EPR spektrumlarmin g’
degerlerinin agiya gore degisimlerinin grafigi bu islemi yapmak iizere hazirlanan bir

program yardimi ile olusturulmus ve Sekil 4.3.3.’de verilmistir. Bu degisimden biitiin

=2 =2
cizgiler egri uydurma ile belirlenmis ve her c¢izginin g ve A  tensdrleri

olusturulmustur. Bu degerler kdsegenlestirilerek her bir yer i¢in esas eksen degerleri ve

dogrultman kosintisleri bulunmustur. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.3.1.’de verilmistir.
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DONME ACISI ( DERECE)
Sekil 4.3.3. VO** katkilandirilmis BaHPO, tek kristalinin oda sicakliginda manyetik

alan ac, ba ve cb diizlemlerinde iken g* degerlerinin manyetik alanin dogrultusu ile

degisimi
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=2 —2

Cizelge 4.3.1. VO°* katkilandirilmus BaHPO, tek kristalinde g ve A tensdrlerinin
esas eksen degerleri ve dogrultman kosiniisleri

Yer Zz tensorli Esas eksen degerleri | Dogrultman kosiniisleri
3.804 -0.120 0.063 g2~ 2.00 0.859  0.468 -0.206
I |-0.120 3.939 -0.009 g,, =198 -0.498  0.675 -0.542
0,063 -0.009 3.966 g, =193 -0.115  0.569  0.814
g.,=1.97
4.009 -0.017 0.092 g.=2.0I 0.903  0.125 0.410
II {-0.017 3.924 0.076 g,,=1.99 -0.273 0.905 0.325
0.092 0.076 3.822 g,=194 -0.330  -0.406 0.851
g2.,.,=1.98
Xz tensorii Esas eksen degerleri (G )| Dogrultman kosiniisleri
33736 4209 -12543 A_=59 0915 0.116  -0.386
I | 4209 8037 476 A,,=93 0.080  0.885  0.458
-12543 476 9963 A, =198 0395  0.450  0.800
A, =117
9583 2742 -8434 A _=44 0919 0350 -0.175
II (2742 8089 -12098 A, =84 0.230 0.884  0.484
-8434 -12098 27025 A, =189 -0.317 -0.405  0.857
A, =107

VO?* katkilandirilmis BaHPO, tek kristalinde VO** merkezli kompleks d,

taban durumunda bulunmaktadir ve Denk. (4.1.1) ve Cizelge 4.3.1.de verilen spin-
Hamiltonien parametreleri kullanilarak molekiiler yoriinge bag katsayilar1 bulunmustur.
Bag katsayilari bulunurken d-d gegisleri 4E(°B,, »° E, ) ve AE(°B,,—’B,, ) olarak
tanimlanmis ve bu AE enerji degerleri sirasiyla 22573 cm™ (E;) ve 14654 cm™ (E,)
olarak alinmigtir (Biyik ve Tapramaz, 2006). Bu degerlerle kristalin EPR ¢aligmasindan
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bulunan A ,, A , g, ve g, sonuglart Denk. (4.1.1)’de kullanilarak dalga fonksiyonu

parametreleri ;, ¢, x, P degerleri hesaplanmis ve Cizelge 4.3.2.’de verilmistir.

Cizelge 4.3.2. VO™ katkilandirlmis BaHPO, tek kristalinde ve VO
katkilandirilmig ¢esitli kristal oOrgililerde spin-Hamiltonien ve molekiiler yoriinge

parametreleri

Tek kristal g degerleri A degerleri Molekiiler Ref.
yoriinge
katsayilari
g, =1.980 A =171 x=0.88
MgNH PO, .6H,0| g,=1.930 A,=177 B7=0.87 f
¢’=0.71
g, =1.979 A =74 x=0.90
ZnNH,PO,.6H,0O| g,=1.929 A, =187 B;=0.86 g
¢’ =0.87
g, =1.976 A =71 x=0.75
ZnKPO,.6H,0 g,=1.936 A, =188 B7=0.73 h"
£°=0.95
P=129
g, =1.990 A =71 x=0.85
BaHPO,.6H,0 g,=1.930 A,=185 B7=0.78 k"
e’ =0.82
P=128

A ve P degerleri 10 cm™ mertebesindedir.

£ Agarwal ve Chand, 1984; g*: Chand ve Agarwal , 1991; h": Ravikumar ve ark., 2001;

k': Bu ¢alisma.
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4.3.2. Sonuclar ve Tartisma

VO** katkilandirlmis  BaHPO, tek kristalinde VO®* iyonu Ba®* iyonunun
yerine gecmistir. Kristalin EPR  spektrumlarinda her bir eksende iki yer
gozlemlenmistir. Bu durum kristalin ortorombik yapisi ile uyusmaktadir. Kristalin oda
sicakliginda aliman EPR spektrumlarinda herhangi bir yonelimde iki grup halinde sekiz
cizgi gozlenmistir. Baz1 eksenlerde ve acilarda zayif siddette sinyaller gozlemlendiyse
de bunlar her eksende ve agida gozlenmediginden takibi miimkiin olmamastir.

Yapilan EPR analizinde elde edilen spin-Hamiltonien parametrelerine
bakildiginda BaHPO, kristalinde VO®*' iyonunun eslenmemis elektronunun yerel
simetrisinin rombik oldugu belirlenmistir. Kristalin Cizelge 4.3.1.’de verilen spin-
Hamiltonien parametreleri literatiirdeki ¢calismalarla uyum igersindedir.

Kristalin dipolar asir1 ince yap1 etkilesme sabiti P, Fermi temas parametresi k¥ ve
molekiiler ydriinge baglanma katsayilar1 37 ve ¢’ degerleri hesaplanarak farkl kristal
orgllerdeki degerlerle birlikte, kiyaslama amaciyla Cizelge 4.3.2.de verilmistir.
Cizelge 4.3.2.°den VO** katkilandirilmis BaHPO, kristali igin bulunan molekiiler
yoriinge parametrelerinin literatiir verileri ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Burada

(I-pB7) ve (I-¢°) BaHPO, kristali igine katkilandirilan VO?®" kompleksinin

kovalenslik oranlarimi gdstermektedir. (71— ;) degeri ‘xz —y° > yorlingemsisinin bag

katsayisidir ve diizlem i¢i ¢ bandinin kovalensligini ve (/—¢°) degeri |xy>, yz>
yorlingemsisinin bag katsayist olup diizlem disti © bandi kovalensligini temsil
etmektedir. Bu calisma icin (1— f;) ve (I—¢”) degerleri sirastyla 0.22 ve 0.18 olarak

bulunmustur. ilk deger vanadyum atomu ile ekvatoral ligandlar arasindaki ¢ baglarinin

oranini ve ikinci deger de vanadyum atomu ile vanadil oksijenleri arasindaki © baginin

oranini gdstermektedir. Bu galismada VO** katkilandirilmis BaHPO, tek kristali igin

bulunan B; ve &’ degerleri birbirine yakin bulunmustur. ¥ Fermi temas parametresidir

ve vanadyum ¢ekirdeginin eslenmemis elektron yogunlugunu vermektedir. Serbest

1

elektron i¢in P degeri 160x10* em™ iken bu calismada 128x10" cm™ olarak

bulunmustur. Bu sonu¢ yapidaki kovalent baglarin oranini géstermektedir.
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4.4.VO* Katkilandirilmis Amonyum Cinko Kloriir Siilfat (NH +ZnCl1S0,)

Tek Kristalinin EPR incelemesi

Bu ¢alismada amonyum ¢inko kloriir siilfat tek kristali, VO** katkilandirilarak
EPR ile incelenmis, spin-Hamiltonien ve molekiiler yoriinge parametreleri
belirlenmistir. NH,ZnCISO, tek kristali, ZnSO, ve NH,CI bilesiklerinden 1:1
molekiil agirlig1 oraninda iki kez damitilmis su ile hazirlanan doygun sulu ¢ozeltisinden
yavas buharlastirma ydntemi ile biiyiitiilmiistir. VO** katkilandirilmis NH,ZnCISO,
tek kristalleri icin bu ¢ozeltiye agirlikga % 1 oraninda VOSO,.H,O eklenmistir.

Yaklagik 1 hafta sonra olusan diizgiin ve uygun boyuttaki kristaller secilerek ¢ozeltiden
alimmis ve EPR’de incelenmistir.

NH,ZnCISO, kristal parametreleri OMU Fizik Béliimii'nde stoe-IPDS-2 x-1g1n1

difraktometresiyle tek renkli Mo-Ko 1sm1 (A =0.71073 1&) ile 1sinlanarak elde

edilmistir. Amonyum ¢inko kloriir siilfat kristali monoklinik simetriye sahiptir. Birim

hiicre parametreleri x-151n1 kristalografisi ile @ =9.222, b = 12.516 ve ¢ = 13.48 1& ,

B=106.87, Z=8 olarak belirlenmistir. Kristalin dis goriinilisii ve secilen deneysel eksen

takimi Sekil 4.4.1.’de verilmistir.

A

A

C

Sekil 4.4.1. VO*" katkilandimlmis NH,ZnCISO, tek kristalinin dig goriiniisii ve
secilen deneysel eksen takimi
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4.4.1. Spektrumlarin Alinmasi, Olciimler ve Hesaplamalar

Kristalin EPR parametrelerini belirlemek {izere uygun biiyiikliikteki diizgiin
kristaller secilerek, goniyometreye manyetik alan sirasiyla a’c, a’b ve cb diizlemleri
iginde olacak sekilde takilmis ve birbirine dik ii¢ eksen etrafinda 0° ile 180° aralikta
10°°lik adimlarla ¢evrilerek oda sicakliginda EPR spektrumlar1 alinmistir. Sekil
4.4.2.°de kristalin a’c diizlemi i¢inde manyetik alanin a ekseni ile 80°, a’b diizlemi
icinde manyetik alanin b ekseni ile 30° ve cb diizlemi i¢cinde manyetik alanin ¢ ekseni
ile 50° ag1 yaparken alinan spektrumlari verilmistir. Alinan spektrumlarda iki grup
sekizli ¢izgi agikca goriilmektedir.

Spektrumlardaki sinyaller VO** iyonundan kaynaklanmaktadir. Bolim 4.1°de
belirtildigi gibi vanadyumun *V ve *'V olmak iizere iki izotopu vardir. Bu izotoplarin
dogal bolluklar: sirasiyla % 0.25 ve % 99.75 olarak bilinmektedir. Cekirdek spinleri ise
sirastyla =6 ve 1=7/2 dir. Spektrumlarda gozlenen ¢izgiler % 99.75 bolluk oranina
sahip olan *'V den kaynaklanmaktadir. >' V igin ¢ekirdek spini I=7/2 oldugundan EPR’
de esit siddette sekiz ¢izgi gozlenir. Alinan spektrumlarda farkli siddetlerde sekizli iki
grup halinde 16 ¢izgi gézlenmistir.

dpph

Sekil 4.4.2. a) VO** katkilandirilmis NH,ZnCISO, tek kristalinin a’c diizlemi iginde

manyetik alanin a ekseni ile 80° ag1 yaparken oda sicakliginda kaydedilen EPR
spektrumu
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Sekil 4.4.2. b) VO** katkilandirilmis NH,ZnCISO, tek kristalinin a”b diizlemi iginde

manyetik alanin b ekseni ile 30° ag1 yaparken oda sicakliginda kaydedilen EPR
spektrumu

80 G
Ly

Sekil 4.4.2. ¢) VO** katkilandirilmis NH,ZnCISO, tek kristalinin cb diizlemi iginde

manyetik alanin ¢ ekseni ile 50° a¢1 yaparken oda sicakliginda kaydedilen EPR
spektrumu

Kristalin birbirine dik 1ii¢ diizlemde manyetik alana gore alinan EPR
spektrumlarinm, g degerlerinin aciya gére degisimlerinin grafigi bu islemi yapmak

lizere hazirlanan bir program yardimi ile olusturulmus ve Sekil 4.4.3.’de verilmistir. Bu

=2 =2
degisimden biitiin ¢izgiler egri uydurma ile belirlenmis ve her ¢izginin g ve A

tensorleri olusturulmustur. Bu degerler kdsegenlestirilerek her bir yer icin esas eksen
degerleri ve dogrultman kosiniisleri bulunmustur. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.4.1.’de

verilmistir.



78

0 3 & 90 120 150 1800 30 60 % 120 150 180 0 30 60 0 120 150 180

DONME ACISI ( DERECE)
Sekil 4.4.3. VO** katkilandirilmis NH,ZnCISO, tek kristalinin oda sicakhiginda

manyetik alan a’c, a’p ve cb diizlemlerinde iken g> degerlerinin manyetik alanin
dogrultusu ile degigimi
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=2 2

Cizelge 4.4.1. VO* katkilandirilmis NH,ZnCISO, tek kristalinde g ve A
tensorlerinin esas eksen degerleri ve dogrultman kosiniisleri

Yer Zz tensori Esas eksen degerleri Dogrultman kosiniisleri
3.950 -0.164 -0.006 g,=2.0 0.721 0.692 0.030
I |-0.164 3.963 -0.0002 g,,=1.98 -0.693 0.720  0.027
-0.006 -0.0002 3.957 g, =193 -0.0025 -0.040 0.999
g.,,=1.97
3.853 0.017 -0.082 g8w=2.0 0916 0.009 0.400
II | 0.017 4.037 -0.044 g,,=1.99 -0.282 0.726  0.628
-0.082 -0.044 4.006 g, =194 -0.284 -0.688  0.667
g.,,=1.98
Zz tensorii Esas eksen degerleri ( G ) Dogrultman kosiniisleri
28270 14012 4408 A_=9%4 0.869  0.484  0.098
I | 14012 11751 -1806 A, =32 -0.445  0.681  0.581
4408 -1806 6547 A, =191 0.214 -0.549 0.807
A, =105
29618 -1664 13319 A =82 0.889 -0.020 0.457
IT |-1664 4889 1825 A, =44 -0.272  0.780  0.563
13319 1825 10692 A, =191 -0.368 -0.626  0.687
A, =105

VO?* katkilandirilmis NH,ZnCISO, tek kristalinde VO** merkezli kompleks
d,, taban durumunda bulunmaktadir. Denk. (4.1.1) ve Cizelge 4.4.1.”de verilen spin-

Hamiltonien parametreleri kullanilarak molekiiler yoriinge bag katsayilar: bulunmustur.

Bag katsayilar1 bulunurken d-d gecisleri AE( ZBzg -’ E ) ve 4E( 2Bzg —)281g ) olarak
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tanimlanmus ve bu AE enerji degerleri sirasiyla 14471.7cm™ (E;) ve 16359.6 cm™ (E)

olarak alinmistir. Bu degerlerle kristalin EPR ¢alismasindan bulunan A ,, A, g, ve

g sonuglart Denk. (4.1.1)’de kullanilarak dalga fonksiyonu parametreleri 8/, &’, «,

P degerleri hesaplanmustir.

4.4.2. Sonuclar ve Tartisma

VO**  katkilandirilmis NH,ZnCISO, tek kristalinde VO** iyonu Zn**
iyonunun yerine gecmistir. Kristalin oda sicakliginda aliman EPR spektrumlarinda
herhangi bir yonelimde iki grup halinde sekiz ¢izgi gozlenmistir. Monoklinik simetrinin
ozelligine gore bir eksende iki yerden gelen sinyallerin iist iiste gelmesi sonucu sekiz,
diger eksenlerde ise bu iki yerden gelen on alt1 ¢izgi gozlenmesi beklenir ancak bu
caligmada her eksende iki grup halinde sekiz ¢izgi gozlenmistir. Bu durum yapiya
farkli ¢evrelere sahip iki merkezin yerlesmis olmasiyla agiklanmaktadir. Spektrumlara
bakildiginda iki paramanyetik yapiya ait ¢izgilerin siddetlerinin farkli oldugu
goriilmektedir. Bu da yapida iki merkezin oldugu diisiincesini desteklemektedir.

Yapilan EPR analizinde elde edilen spin-Hamiltonien parametrelerine
bakildiginda NH,ZnCISO, kristalinde VO®' iyonunun eslenmemis elektronunun
yerel simetrisinin rombik oldugu belirlenmistir. Kristalin Cizelge 4.4..1°’de verilen spin-
Hamiltonien parametreleri kullanilarak kristalin dipolar asir1 ince yap1 etkilesme sabiti

P, Fermi temas parametresi x ve molekiiler yoriinge baglanma katsayilart ; ve &’
degerleri hesaplanmis ve 37=0.87, ¢7=0.73, k=0.72 ve P=131x10"* cm™ degerleri

bulunmustur. Burada (/- ;) ve (I—¢°) NH,ZnCISO, kristali igine katkilandirilan

VO™ kompleksinin kovalenslik oranlarmi géstermektedir. (/- ;) degeri |x” - »”)

yoriingemsisinin bag katsayisidir ve diizlem i¢i ¢ bandi kovalensligini ve (/—¢”)

degeri |xy>, | yz> yoriingemsisinin bag katsayist olup diizlem dist m bandi

kovalensligini temsil etmektedir. Bu ¢aligma igin (1 — ;) ve (I —¢”) degetleri sirastyla
0.13 ve 0.27 olarak bulunmustur. Ilk deger vanadyum atomu ile ekvatoral ligandlar
arasindaki ¢ baglarmin oranmi ve ikinci deger de vanadyum atomu ile vanadil
oksijenleri arasindaki m baginin oranin1 gostermektedir. ¥ Fermi temas parametresidir

ve vanadyum cekirdeginin eslenmemis elektron yogunlugunu vermektedir. Serbest
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elektron i¢in P degeri 160x10™* ¢cm™ dir. Burada bu deger 131x10™* cm™ olarak

bulunmustur. Bu sonu¢ yapidaki kovalent baglarin oranini1 géstermektedir.

4.5. Cu* Katkilandirilmis Rubidyum Dihidrojen Fosfat (RbH,PO,) Tek

Kristalinin EPR incelemesi

Bu caligmada Cu”* katkilandinlmis  RbH,PO,  tek kristalinin degisik
sicakliklardaki davranist EPR ile incelenmistir. RbH,PO, kristali, Rb,CO, ve H,PO,
maddelerinden 1:2 molekiil agirligi oraninda, iki kez damitilmis su ile hazirlanan
doygun sulu ¢ozeltisinden yavas buharlastirma yontemi ile biiyiitilmiistir. Cu®*
katkilandirilmis  RbH,PO, tek kristalleri i¢in bu ¢ozeltiye agirlik¢a % 1 oraninda
CuSO,.H,O eklenmistir. Ancak Cu’" katkilandirilmis kristaller ¢ok sayida

denemeden sonra elde edilebilmistir. Olusan seffaf ve uzun, dikdortgenler prizmasi

seklindeki kristaller farkli sicakliklarda EPR ile incelenmistir.

4.5.1. Spektrumlarin Alinmasi, Ol¢iimler ve Hesaplamalar

Cu®* katkilandirilmis RbH,PO, tek kristalinin manyetik alan herhangi bir
yonelimde iken yiiksek sicakliklarda kaydedilen EPR spektrumlar1 Sekil 4.5.1.’de
verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi bakir iyonu i¢in kristalde iki yer olusmaktadir ve

gozlenen sekiz ¢izgi bu iki yere aittir. Bakirm “Cu ve ® Cu olmak iizere iki izotopu
vardir. Bu izotoplarin dogal bolluklar: sirasiyla % 69.2 ve % 30.8 olarak bilinmektedir.
Her iki izotopun da ¢ekirdek spini [=3/2’dir. Spektrumlarda gbzlenen ¢izgiler % 69.2

bolluk oranina sahip olan * Cu izotopundan kaynaklanmaktadir. % 30,8 bolluk oranina

sahip “Cu izotopundan kaynaklanan sinyaller de *Cu izotopunun birinci ¢izgisinin
yaninda goriilmektedir. Kristalin diisiik sicakliklarda kaydedilen EPR spektrumlar1 Sekil
4.5.2.de verilmistir.
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358 K

343K

333K

323K

313K ‘ ‘

303 K

Sekil 4.5.1. Cu®* katkilandirilmis RbH,PO, tek kristalinin manyetik alan herhangi
bir yonelimde iken yiiksek sicakliklarda kaydedilen EPR spektrumlari. Diisiik alan
cizgilerinin ikiye yarilmalar1 ® Cu ve ® Cu izotoplarindan kaynaklanmaktadir
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Sekil 4.5.2. Cu®* katkilandirilmis RbH,PO, tek kristalinin manyetik alan herhangi

bir yonelimde iken diisiik sicakliklarda kaydedilen EPR spektrumlari. ®Cu ve ®“Cu
izotoplarina ait sinyaller agikca goriilebilmektedir

4.5.2. Sonuclar ve Tartisma

Rubidyum dihidrojen fosfat (RDP), potasyum dihidrojen fosfat (KDP) analoglari
arasinda en ¢ok caligilan bilesiktir (MX,PO,; M=K, Rb, Cs, NH , ; X=H, D). Kristalin
diisiik sicaklik ¢alismalar1 oldukca fazladir (Ortiz ve ark., 1998). Yapilan calismalardan
kristalin ferrolektrik faz gecisi gosterdigi T.=147 K sicakliginin altinda ortorombik ve
oda sicakliginda ise tetragonal oldugu bulunmustur. Ayrica kristal yiiksek sicakliklarda
da bir ¢ok caligmada incelenmistir. (Lee, 1996; Ortiz ve ark., 1998; Park, 2003). Bu
calismada kristal faz gecisi incelenmek {izere yiiksek ve al¢ak sicakliklarda EPR ile
incelenmistir. Alinan spektrumlardan (Sekil 4.5.1.) kristalin 303 K ile 343 K arasinda

sicakliktan bagimsiz oldugu, spektrumlarda herhangi bir degisim olmadig1 gozlenmistir.



84

Sicaklik 358 K degerine ¢ikarildiginda ise spektrumdaki sinyaller tamamen kaybolmus
ve Ornek tiip i¢inde ikiye ayrilmistir. Baslangigta seffaf olan kristaller beyaz bir renk
almistir. Bu durumun literatiirdeki ¢esitli ¢alismalarda da gozlendigi tespit edilmistir
(Lee, 1996). Sicaklik tekrar 303 K’e diistiriildiigiinde ise spektrumda higbir EPR sinyali
gozlenememistir. Spektrumlardaki bu degisim kristal yapisinin degigsmesinden
kaynaklanmaktadir. Literatiirdeki c¢alismalara uygun olarak 358 K ve daha yiiksek
sicakliklarda kristalde polimerlesme olustugu ve kristalin 358 K’de bir faz gecisi
gergeklestirdigi  belirlenmistir. Bu durumda kristalin - birim hiicrelerinin  farkl
yonelimlerde olmasi nedeniyle tek kristal 6zelligi kayboldugu belirlenmistir. Bu tespit
literatiirdeki ¢alismalar tarafindan da desteklemektedir (Metcalfe ve Clark, 1978; Ortiz
ve ark., 1998; Park, 2003). S6z konusu sicaklikta yapidan su ayrilirken zincirleme fosfat
gruplarinin olugsmasina neden olmakta ve kristal 6zelligi kaybolmaktadir. Sekil 4.5.3.’de
yapidan su bilesenleri ¢iktiginda olusan cesitli fosfat gruplarinin sematik gdsterimleri
verilmistir (Lee, 1996). Ornegin, zincir tipinde bir fosfat grubu, Denk. (4.5.1)’de

gosterildigi gibi su bilesenlerinin yapidan ayrilmasiyla olugsmaktadir.

i R R oW I

HO-P-OH_ _HO-P-OH -~HO-P-OH —> HG-P-G-P-0'*-P-OH  (45.1)
0 0 o) 0O 0
M M M M M M
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a) lineer zincir tipi polifosfatlar: (M H,P O, .,) b) halka tipi fosfatlar:

(MPO,), n=2, dimetafosfat (MPO;),

n=1, monofosfat MH , PO ,

(0]
O O oM
Ho-i;'-os \P/ \P/
0 VARV
M MO O o)

n=2, difosfat M _ H,P,O
2 n=3, trimetafosfat (MPO,),

0]
i 1
HO'I;"‘O"}""OH o. ,OM
O 6] X
M M PRI
n=3, trifosfat M;H,P,0,, MO ! ;’90
P
2N 720N
0 OM
i i i
HO=P=0-F=a-i—QE n=4, tetrametafosfat (MPO;),
M M M
0o, OM
n=4, tetrafosfat M ,H,P,O; \:P:
MO\ /O O\ //O
T 9§ 9 ¢ R N
HO-P=0~P~0~P~0~P~OH 0" b.__0 OM
0 0 0 0 7N
M M M M MO O

n=5-10, M_H,P.O

3n+1

c) [Tltra fosfatlar M/P<1

R N
HO~P=0~P-0~P = 0~P~0-P-OH o o o
NN MO8 om “P=0-P-0-P-0
n>>1 uzun zincir polifosfat M _H,P O, ., = (MPO,), 18[ (l) SI
O 0 0] 0] 0 0= }')—O "
HO—'ELO-%;—O-‘K} ------ o—i}—o—i"’—o—g—on i
A T S R

Sekil 4.5.3. Farkli fosfat gruplarinin sematik gosterimi: (a) lineer polifosfatlar, (b) halka
seklinde metafosfatlar ve (c) ultrafosfatlar
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Yiiksek sicakliklardan tekrar 303 K’e inildiginde baslangicta gozlenen EPR

sinyallerinin yeniden gdzlenememesi sebebiyle, 358 K’de geri doniisiimsiiz bir faz
gegisinin oldugu sonucuna varilmigtir. Cu®* katkilandirilmis RbH, PO, tek kristali igin
yiiksek sicakliklarda alinan EPR spektrumlarindan g ve A degerleri hesaplanmis ve
g, =221, A, =151 Gand g, =2.01, A, =65 G olarak bulunmustur.

Cu®* katkilandirilmis RbH,PO, tek kristalinin manyetik alan herhangi bir
yonelimde iken diisiik sicakliklarda alinan spektrumlart Sekil 4.5.2.’de verilmistir. Bu
spektrumlardan bulunan g ve A degerleri, g, =239, A, =149 G and g, =2.08,
A, =190 G’dur. Bulunan A ve g degerleri, Cu®* Kkatkilandirilmis kristaller igin

literatiirde bulunan degerlerle uyum i¢indedir (Mary ve Dhanuskodi, 2002; Huang ve
ark., 2003; Kripal ve Singh, 2006; Santana ve ark., 2007). Bu spektrumlarda ve kristalin
disiik sicakliklardaki diger spektrumlarinda, EPR sinyallerinde iki kiigiik ¢izgi
genislemesi disinda belirgin bir degisiklik olmadigindan, kristal i¢in diisiik sicakliklarda

faz gecisi gerceklesmedigi sonucuna varilmistir.

4.6. Cu* Katkilandirilmis Sezyum Karbonat (Cs,CO,) Tek Kristalinin

EPR incelemesi

Bu ¢alismada Cs,CO, tek kristali, Cu®" katkilandirilarak EPR parametreleri
belirlenmis ayrica kristalin sicaklikla davramisi Cu®"  katkilandirilarak EPR ile
incelenmistir. Cs,CO, tek kristali kristal tozlarindan iki kez damitilmis su ile
hazirlanan doygun sulu ¢dzeltisinden yavas buharlastirma yontemi ile biyiitiilmistiir.
Cu®* katkilandirlmig Cs,CO, kristali igin bu ¢dzeltiye agirlikga % 1 oraninda
CuCl,.H,O eklenmistir. Yaklagik bir hafta sonra ¢ozeltide olusan diizgiin ve uygun
boyuttaki kristaller se¢ilerek EPR ile incelenmistir.

Sezyum karbonat kristali monoklinik simetriye sahiptir. P2, /c uzay grubundadir

ve birim hiicre parametreleri x-1s1n1 kristalografisi ile a = 6.1264, b = 10.2765 ve ¢ =

8.1476 A ve [=95°.85" olarak belirlenmistir (Ehrhardt ve Seidel, 1980). Kristalin dig

goriliniisii ve secilen deneysel eksen takimi Sekil 4.6.1.’de verilmistir.
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Sekil 4.6.1. Cu** katkilandirilmis Cs,CO, tek kristalinin dig goriiniisii ve segilen
deneysel eksen takimi

4.6.1. Spektrumlarin Alinmasi, Olciimler ve Hesaplamalar

Bu ¢aligmada Cu®* katkilandirilmis Cs,CO, tek kristallerinin uygun biiyiikliikte
ve diizgiin olan1 secilerek deneysel eksen takimi Sekil 4.6.1.’deki gibi olacak bigimde
EPR parametrelerini belirlemek iizere goniyometreye manyetik alan sirasiyla a*b, bc ve
a’c diizlemleri iginde olacak sekilde takilmis ve birbirine dik ii¢ eksen etrafinda 0° ile
180° aralikta 10°’lik adimlarla gevrilerek oda sicakliginda EPR spektrumlari alinmistir.
Sekil 4.6.2.°de manyetik alanin a’b diizlemi iginde secilen birinci eksende, manyetik

alanin bc diizlemi icinde secilen ikinci eksende ve manyetik alanin ve a'c diizlemi

icinde secilen iciincii eksende alinan EPR spektrumlart verilmistir. Spektrumdaki

sinyaller Cu®* iyonuna aittir.
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Sekil 4.6.2. a) Cu”" katkilandirlmis Cs,CO, tek kristalinin manyetik alan a‘h

diizleminde ve c¢ ckseni ile 40° a¢1 yaparken oda sicakliginda kaydedilen EPR
spektrumu
ldpph

I

Sekil 4.6.2. b) Cu’* katkilandirilmis Cs,CO, tek kristalinin manyetik alan bc

diizleminde ve a" ekseni ile 160° ac1 yaparken oda sicakliginda kaydedilen EPR
spektrumu
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BCu* ve ®Cu®" gizgileri diisiik alan sinyalleri diisiik alan ve yiiksek alan ¢izgisinde

acikca goriilmektedir.

N dpph

3
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Sekil 4.6.2. ¢) Cu** katkilandirilmis Cs,CO, tek kristalinin manyetik alan a#c

diizleminde ve b ekseni ile 20° a¢1 yaparken oda sicakliginda kaydedilen EPR
spektrumu

Cu’* katkilandirilmis Cs,CO; tek kristalinin a"b ve bc diizlemlerinde alinan

spektrumlar1 incelendiginde Cu’" iyonundan kaynaklanan iki grup dértlii ¢izgi agikca
goriilmektedir. Buradan Cu®* iyonunun yap: icinde kimyasal olarak aymi fakat
manyetik olarak farkli iki yer olusturdugu belirlenmistir. Ugiincii eksende ise kristalin
monoklinik simetrisine uygun olarak bu iki yer bir tek dortlii ¢izgi verecek sekilde
esitlenerek {ist liste gelmistir.

Bakirin bolluk oranlari sirasiyla % 69.2 ve % 30.8 ®Cu ve * Cu olmak iizere
iki izotopu vardir. Her iki izotopun da ¢ekirdek spini [=3/2’dir. Spektrumlarda gézlenen
cizgiler % 69.2 bolluk oranina sahip olan *Cu izotopundan kaynaklanmaktadir. * Cu

icin ¢ekirdek spini [=3/2 oldugundan, EPR de esit siddette dort ¢izgi gozlenir. Kristalin
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birbirine dik ii¢ diizlemde manyetik alana gore alinan EPR spektrumlarinin, g’
degerlerinin agiya gore degisimlerinin grafigi bu islemi yapmak iizere hazirlanan bir

program yardimi ile olusturulmus ve Sekil 4.6.3.’de verilmistir. Bu degisimden biitiin

=2 =2
cizgiler egri uydurma ile belirlenmis ve her ¢izginin g ve A  tensdrleri

olusturulmustur. Bu degerler kdsegenlestirilerek her bir yer i¢in esas eksen degerleri ve
dogrultman kosiniisleri bulunmustur. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.6.1°de verilmistir.
Cizelge 4.6.1°¢ bakildiginda g ve A’nin esas eksen degerlerinin {i¢iiniin de birbirinden
farkli oldugu, yani eksensel simetri 6zelligi gostermedigi goriilmektedir. Bu sonug

paramanyetik iyonun ¢evresinin rombik simetride oldugunu gdostermektedir.

5,75

5,341

4,92

4,51

4,1

(&

0 30 60 90 120 150 1800 30 60 90 120 150 18500 30 o0 90 120 150 180
DONME ACISI ( DERECE)
Sekil 4.6.3. Cu** katkilandirilmis Cs,CO, tek kristalinin oda sicakliginda manyetik

alan a’b, bc ve a’c diizlemlerinde iken g” degerlerinin manyetik alanin dogrultusu ile
degisimi
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Cizelge 4.6.1. Cu™ katkilandirilmig Cs,CO; tek kristalinde g ve A  tensorlerinin
esas eksen degerleri ve dogrultman kosiniisleri

Yer Zz tensorl Esas eksen degerleri Dogrultman kosiniisleri

4919 -0.148 -0.057 g..=2.036 0978 -0.193  0.069

[]-0.148 4.202 -0.008 g,,=2.046 0.113 0.790  0.601

-0.057 -0.008 4.165 g,,=2.225 0.171 0.580  0.796
g..=2.102

4.894 -0.185 -0.059 g.=2.029 0969 -0.233 -0.071

I1]-0.185 4.176  -0.008 g,,=2.041 0.236 0.824 0.514

-0.059 -0.008  4.158 g,,=2225 -0.061 -0.516  0.854
g.,=2.098

Xz tensori Esas eksen degerleri (G )| Dogrultman kosintisleri

31691 -4852 -460 A _=57.6 0985 -0.171 -0.018

-4852 4560 508 A, =64.6 0.112 0.723  -0.681

-460 508 3787 A, =180 0.130 0.669  0.731

A, =100.6

30563 -2036 387 A =57 0.997 -0.076 0.012

II{-2036 4329 508 A, =67 0.059 0.859  0.508

387 508 3584 A =175 -0.050  -0.506  0.861
A, =100

Kristalin sicaklikla davranisinin belirlenmesi i¢in algak ve yiiksek sicakliklarda
EPR spektrumlar almmustir. Sekil 4.6.4.’de Cu** katkilandirilmis sezyum karbonat tek
kristalinin oda sicakligindan 413 K’e kadar yiikksek sicakliklarda aliman EPR
spektrumlar1 ve Sekil 4.6.5.de de 273 K’den 113 K’e kadar diisiik sicakliklarda alinan

EPR spektrumlari verilmistir.
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Sekil 4.6.4. Cu®* katkilandirilmis Cs,CO, tek kristalinin manyetik alan herhangi bir

dogrultuda iken oda sicakligindan 413 K sicakligina kadar yiiksek sicakliklarda alinan
EPR spektrumlari
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193 K
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Sekil 4.6.5. Cu®* katkilandirilmig Cs,CO, tek kristalinin manyetik alan herhangi bir
dogrultuda iken 273 K’den 113 K’e kadar diisiik sicakliklarda alinan EPR spektrumlari
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4.6.2. Sonuclar ve Tartisma

Bu ¢aligmada Cu’" katkilandirilmis Cs,CO, tek kristalinin EPR parametreleri
belirlenmis ve kristalin sicaklikla davranisi algak ve yiiksek sicakliklarda incelenmistir.
Spektrumlarda goriilen sinyaller ¢ekirdek kuantum sayist 1=3/2 olan Cu®* iyonuna
aittir. Ayrica spektrumda manyetik 6zellikleri birbirine ¢ok yakin olan ® Cu ( bolluk

orant % 30.8) izotopundan kaynaklanan sinyaller “Cu( bolluk oran1 % 69.2)
izotopunun yaninda agik¢a goriilmektedir (Sekil 4.6.5. A). Sekil 4.6.3.’de kristalin

birbirine dik ii¢ diizlemde manyetik alana gore alman EPR spektrumlarinin g’
degerlerinin agiya gore degisimlerinin grafigi goriilmektedir. Sekilden de anlasilacag:
gibi a #c diizlemi ve b ekseni disinda manyetik alan herhangi bir yonelimde iken Cu®"*
iyonu i¢in kristalde iki yer bulunmaktadir. Bu durum kristalin monoklinik yapisiyla
uyum igindedir. Buradan Cu®* katkilandirilmis Cs,CO, tek kristalinde Cu**
iyonunun, Cs* iyonunun yerine gectigi belirlenmistir. Yiik dengesi ise bagka bir Cs”
iyonu ile saglanmaktadir. Cizelge 4.6.1.°de verilen spin-Hamiltonien parametreleri

incelendiginde g ., g, ve g.. degerlerinin birbirinden farkli oldugu goriilmektedir.

2 . . e e . . o
Buradan Cu”" iyonunun yerel simetrisinin rombik oldugu sonucuna varilmistir. Bu

nedenle bakir iyonu i¢in taban durumu d , , ve d , yoriingelerinin karisimi bigiminde
x“-y z

olacaktir. g_>g >g  olmak lizere R=(g, —g,.) / (g..— g, ) degeri eger birden

biiyiikse taban durumunun baskin olarak d , ve eger birden kii¢likse taban durumunun

baskin olarak d , , oldugu bilinmektedir. Bu caligmada R degeri 0.06 olarak

bulunmustur ve buradan Cu®* katkilandirilmis Cs,CO, tek kristalinde Cu®* iyonu igin
taban durumunun & , , yoringesinde oldugu belirlenmistir. Ayrica kristal igin
bulunan EPR parametreleri Denk.(4.2.2)’de kullamlarak o’ kovalensi parametresi

hesaplanmis ve 0.62 bulunmustur. Bu sonucun birden kiiciik olmasi kovalent

baglanmanin baskin oldugunu gostermektedir.

Kristalin sicaklikla davranisi yiiksek ve algak sicakliklarda incelenmis ve Sekil

4.6.4. ve Sekil 4.6.5.°de verilmistir. Sekil 4.6.4.’de 323 K sicakligina kadar alinan
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spektrumlarda tek yer gozlendigi ve sicaklik yiikseldikge iki yerin de agikca gozlendigi

belirlenmistir. Sekil 4.6.5. incelendiginde Cu** iyonu icin gozlenen iki yerin 225 K
sicakliginda st tiste geldigi bu sicakligin altinda ve iistiinde iki yer icin olusan
sinyallerin agikca gozlendigi tespit edilmistir. Ayrica asir1 ince yap1 degerinde 133 K’in
altindaki sicakliklarda herhangi bir degisme olmamakta ve spektrumlarda iki yer
gozlenmektedir. Bu durum diistik sicakliklarda dinamik Jahn-Teller etkisinden statik
hale ge¢ilmesinden kaynaklanmaktadir. g ve A degerlerinde yiiksek sicakliklardan 133
K’e kadar gozlenen degisimler dinamik Jahn-Teller etkisinin sonucudur ve bu sicaklik
gecis sicakligi olarak belirlenmistir. 133 K’in altinda statik Jahn-Teller etkisi

goriilmektedir.

4.7. Cu® Katkilandirilmis Sezyum Hidrojen Karbonat (CsHCO,) Tek

Kristalinin EPR Incelemesi

Bu g¢alismada CsHCO, tek kristali Cu’" katkilandirilarak EPR parametreleri
belirlenmis ayrica kristalin sicaklikla davranisi EPR ile incelenmistir. CsHCO, tek
kristali kristal tozlarindan iki kez damitilmis su ile hazirlanan doygun sulu ¢6zeltisinden
yavas buharlastirma ydntemi ile biiyiitiilmiistir. Cu®* katkilandirilmis CsHCO, tek

kristali i¢in bu ¢ozeltiye agirlikga % 1 oraninda CuSO,.H,O eklenmistir. Yaklasik 10

giin sonra ¢ozeltide olusan diizgiin ve uygun boyuttaki kristaller secilerek alinmis ve
EPR’de incelenmistir.

Sezyum hidrojen karbonat kristali P2, /c uzay grubundadir ve birim hiicre

parametreleri x-1g1m1 kristalografisi ile a =4.63, b = 11.20 ve ¢ = 7.52 zoA ve
B=112°35",7Z=4 olarak belirlenmistir (Caranoni ve ark., 1972). Kristalin dis goriiniisii

ve secilen deneysel eksen takimi Sekil 4.7.1.”de verilmistir.
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Sekil 4.7.1. Cu’*katkilandirilmig CsHCO, tek kristalinin dig goriiniisii ve segilen
deneysel eksen takimi1

4.7.1. Spektrumlarin Ahnmasi, Ol¢iimler ve Hesaplamalar

Bu calismada Cu’" katkilandirilmis CsHCO, tek kristallerinin uygun biiyiikliikte
ve diizgiin olan1 secilerek deneysel eksen takimi Sekil 4.7.1.’deki gibi olacak bigimde
EPR parametrelerini belirlemek iizere goniyometreye manyetik alan sirasiyla be, a’b ve
a’c diizlemleri icinde olacak sekilde takilmis ve birbirine dik ii¢c eksen etrafinda 0° ile

180° aralikta 10°’lik adimlarla gevrilerek oda sicakliginda EPR spektrumlari alinmistir.

Sekil 4.7.2.de manyetik alan bc diizlemi i¢inde secgilen birinci eksende alinan EPR

spektrumu verilmistir. Spektrumdaki sinyaller Cu*" iyonundan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.7.2. Cu® katkilandirilmis CsHCO,  tek kristalinin manyetik alan bc

diizleminde ve a” ekseni ile 40° ac1 yaparken oda sicakliginda kaydedilen EPR
spektrumu

Cu’* katkilandirilmis CsHCO, tek kristali monoklinik simetriye sahiptir ve

buna uygun olarak a#b ve bc diizlemlerinde alinan spektrumlari incelendiginde Cu**

iyonundan kaynaklanan iki grup dértlii ¢izgi gozlenmistir. Buradan Cu** iyonunun yap1
icinde kimyasal olarak ayni1 fakat manyetik olarak farkli iki yer olusturdugu
belirlenmistir. Ugiincii eksende ise bu iki yer bir tek dortlii ¢izgi verecek sekilde {ist iiste

gelmistir.

Bakirm “Cu ve ®Cuolmak iizere iki izotopu vardir. Bu izotoplarin dogal
bolluklar sirastyla % 69.2 ve % 30.8 olarak bilinmektedir. Her iki izotopun da ¢ekirdek
spini 1=3/2’dir. Spektrumlarda gdzlenen cizgiler % 69.2 bolluk oranina sahip olan * Cu
izotopundan kaynaklanmaktadir. ® Cu igin cekirdek spini I=3/2 oldugundan, EPR’de
esit siddette dort ¢izgi gozlenir. Kristalin birbirine dik {i¢ diizlemde manyetik alana gore
alman EPR spektrumlarinin g* degerlerinin agiya gére degisimlerinin grafigi bu islemi
yapmak {iizere hazirlanan bir program yardimi ile olusturulmus ve Sekil 4.7.3.°de

verilmistir. Bu degisimden biitlin ¢izgiler egri uydurma ile belirlenmis ve her ¢izginin

=2 =
g ve A tensorleri olusturulmustur. Bu degerler kosegenlestirilerek her bir yer i¢in

esas eksen degerleri ve dogrultman kosiniisleri bulunmustur. Elde edilen sonuclar

Cizelge 4.7.1.’de verilmistir. Cizelge 4.7.1.’¢ bakildiginda g ve A’nin esas eksen
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degerlerinin lgcilinlin de birbirinden farkli oldugu, yani eksensel simetri 6zelligi
gostermedigi goriilmektedir. Bu sonu¢ paramanyetik iyonun c¢evresinin eksensel

simetride degil rombik simetride oldugunu gostermektedir.

be a’b a'c
5,67
5,32
49
2
g
461
425 w
3.9

0 30 60 9% 120 150 180 0 30 60 9 120 150 1800 30 60 90 120 150 180
DONME ACISI (DERECE)

Sekil 4.7.3. Cu** katkilandirlmis CsHCO, tek kristalinin oda sicakliginda manyetik

alan bc, a'b ve a’c diizlemlerinde iken g” degerlerinin manyetik alanin dogrultusu ile
degisimi
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Cizelge 4.7.1. Cu” katkilandirilmig CsHCO, tek kristalinde g ve A tensdrlerinin

esas eksen degerleri ve dogrultman kosiniisleri

Yer Zz tensorl Esas eksen degerleri Dogrultman kosiniisleri

4266 0.137 -0.183 g.=2.0I5 0.853 -0.516  -0.067

I |0.137 4.467 -0.320 g,,=2.048 0375  0.699  -0.608

-0.183 -0.320 4.338 g,=2.195 0.361 0.494 0.791
g.,,=2.086

4229 0.125 -0.182 g.=2.0I0 0.830 -0.540  -0.135

I | 0.125 4450 -0.320 g,,=2.044 0.352 0.698  -0.623

-0.182 -0.320 4.337 g,=2.190 0.431 0.470 0.770
g =2.081

Xz tensori Esas eksen degerleri ( G Dogrultman kosiniisleri

5474 7367  -T7135 A =213 0.817 -0.553  -0.162

I 7367 16774 -13611 A,=43.6 0356 0.706  -0.611

-7135  -13611 12383 A _=179.6 0.453  0.441 0.774
A, =815

6083 7747  -7105 A_=14 0.896  -0.442 0.035

II 7747 16581 -13611 A, =445 0.373 0.707  -0.596

-7105 -13611 11697 A,=1794 0.240  0.550 0.799
A, =793

Kristalin sicaklikla davranisinin belirlenmesi i¢in algak ve yiiksek sicakliklarda

EPR spektrumlari alinmistir. Sekil 4.7.4.°de Cu*" katkilandirilmis sezyum hidrojen
karbonat tek kristalinin oda sicakligindan 393 K’e kadar yiiksek sicakliklarda ve Sekil

4.7.5.”de kristalin algak sicakliklarda alinan EPR spektrumlar1 verilmistir.
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Sekil 4.7.4. Cu*" katkilandirilmis CsHCO, tek kristalinin manyetik alan herhangi bir

yonelimde iken oda sicakligindan 393 K’e kadar yiiksek sicakliklarda alinan EPR
spektrumlari
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Sekil 4.7.5. Cu** katkilandirilmis CsHCO, tek kristalinin manyetik alan herhangi bir
yonelimde iken 313 K’den 173 K’e kadar diisiik sicakliklarda alinan EPR spektrumlari
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Sekil 4.7.6. Cu”" katkilandirilmis CsHCO, tozunun oda sicakliginda alinan EPR
spektrumu

4.7.2. Sonuglar ve Tartisma

Cu’* katkilandirilmig CsHCO, tek kristalinin EPR parametreleri belirlenmis ve

kristalin sicaklikla davrams1 algak ve yiiksek sicakliklarda incelenmistir. Ayrica Cu**
katkilandirilmis CsHCO, tozunun oda sicakliginda EPR spektrumu alinarak EPR
parametreleri  hesaplanmis ve bulunan degerler ile kristal parametreleri
karsilastirilmistir. Spektrumlarda goriilen ¢izgiler ¢ekirdek kuantum sayisi 1=3/2 olan
Cu®" iyonuna aittir. Ayrica spektrumda manyetik 6zellikleri birbirine ¢ok yakin olan

% Cu ( bolluk orani: % 30.8) izotopundan kaynaklanan sinyaller ® Cu ( bolluk orant: %
69.2) izotopunun yaninda agik¢a goriilmektedir (Sekil 4.7.2. A). Sekil 4.7.3.”de kristalin

birbirine dik ii¢ diizlemde manyetik alana gore alinan EPR spektrumlarinin, g’
degerlerinin aciya gore degisimlerinin grafigi goriilmektedir. Sekilden de anlasilacagi

gibi a’c diizlemi ve b ekseni disinda manyetik alan herhangi bir yonelimde iken Cu*"*
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iyonu i¢in kristalde iki yer bulunmaktadir. Bu durum kristalin monoklinik yapisiyla
uyum i¢indedir. Buradan Cu”" katkilandirilmis CsHCO,; tek kristalinde Cu*
iyonunun Cs” iyonu ile yer degistirdigi belirlenmistir. Yiik dengesi ise bagka bir Cs”
iyonu ile saglanmaktadir. Cizelge 4.7.1.°de verilen spin-Hamiltonien parametreleri

incelendiginde g ., g, ve g. degerlerinin birbirinden farkli oldugu goriilmektedir.

Buradan Cu®* iyonunun yerel simetrisinin rombik oldugu sonucuna varilmistir. Bu

nedenle bakir iyonu i¢in taban durumu d , , ve d , yoriingelerinin karigimi bigiminde
x“-y z

olacaktir. g_>g >g olmak lizere R=(g 6 -g,. ) /(gzz - g, ) degeri 0.22 olarak

bulunmustur ve buradan Cu** katkilandirilmis CsHCO, kristalinde Cu** iyonu igin

taban durumunun baskin olarak d , , yoriingesinde oldugu anlasilmistir. Ayrica kristal
x“=y

i¢in bulunan EPR parametreleri Denk. (4.2.2)’de kullanilarak o kovalensi parametresi

hesaplanmis ve 0.71 bulunmustur. Bu degerin birden kiiciik olmasi kovalent
baglanmanin baskin oldugunu gostermektedir. Sekil 4.7.6.°da Cu’" katkilandirilmis

CsHCO, tozunun oda sicakliginda alman EPR spektrumu verilmektedir. Bu
spektrumdan hesaplanan g ve A degerleri g, =2.0, A, =40 G g, =2.14, A, =180

G olarak bulunmustur. Toz spektrum i¢in bulunan bu sonuglar tek kristal i¢in bulunan
EPR parametreleri ile ve literatiirdeki c¢alismalarla uyum i¢indedir (Mary ve

Dhanuskodi, 2002; Huang ve ark., 2003; Kripal ve Singh, 2006; Santana ve ark., 2007).

Sekil 4.7.4’de Cu’" katkilandirilmis sezyum hidrojen karbonat tek kristalinin oda
sicakligindan 393 K’e kadar yiiksek sicakliklarda alinan EPR spektrumlar1 verilmistir.
393 K’den daha ytiksek sicakliklarda EPR spektrumu alinirken sinyallerdeki degisimin
incelenebilmesi amaci ile ¢izgi siddeti arttirilmistir. Yiiksek sicakliklardaki ¢alismada
bakir i¢in iki yer ve bakirin iki izotopundan gelen sinyaller acik¢a goriilmektedir. Ancak
spektrumlardaki sinyallerde belirgin bir degisim goézlenmemistir. Kristalin algak
sicakliklarda alinan EPR spektrumlart Sekil 4.7.5.°de verilmistir. Bu sicakliklardaki
spektrumlar incelendiginde 240 K sicakliginda iki yer i¢in olusan sinyallerin iist iiste
gelerek spektrumda tek yer olusturdugu ve 173 K’den sonra asir1 ince yap1 degerlerinin
cok fazla degismedigi goriilmistiir. Yiiksek sicakliklardan 173 K’e kadar, g ve A

degerlerinde gozlenen degisimlerin dinamik Jahn-Teller etkisinden kaynaklandigi ve bu

sicakhigin  Cu®* katkilandirilmis CsHCO, tek kristali icin gegis sicakligi oldugu
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belirlenmistir. 173 K sicakliginin altindaki sicakliklarda statik Jahn-Teller etkisi

goriilmekte, g ve A degerlerinde herhangi bir degisim olusmamaktadir.

4.8. Cu* Katkilandirilmis tri-Potasyum  Hidrojen  bi-Karbonat
(K;H(CO,),) Tek Kristalinin EPR Incelemesi

Bu ¢alismada K,H(CO,), tek kristali, Cu”* katkilandirilarak EPR parametreleri
belirlenmistir.  K;H(CO;), tek kristali, KHCO,; and K,CO,; maddelerinden
sitokiyometrik oranda (1:1) alinarak iki kez damitilmis su ile hazirlanan doygun sulu
¢ozeltisinden yavas buharlastirma yontemi ile biiyiitiilmiistir. Cu®" katkilandirilmis
K,H(CO,), kristali i¢in bu ¢ozeltiye agirlik¢a % 1 oraninda CuCl,.H,O eklenmistir.

Yaklagik 12 giin sonra ¢ozeltide olusan diizgiin ve uygun boyuttaki kristaller secilerek
ve EPR’de incelenmistir.

K,H(CO,), kristal parametreleri OMU Fizik Béliimii’nde stoe-IPDS-2 x-1gmn1

difraktometresiyle tek renkli Mo-Kao 1smn1 (A =0.71073 1&) ile 1smlanarak elde
edilmistir. Kristal monoklinik simetridedir ve birim hiicre parametreleri a = 15.849, b =

5.693, ¢ = 7.927 8.1476 A, B= 103103°.42', uzay gurubu P2,/c ve Z= 2 olarak

bulunmustur. Kristalin dis goriiniisii ve secilen deneysel eksen takimi Sekil 4.8.1.’de

verilmigtir.

(TN
Dewd/

*

C

Sekil 4.8.1. Cu*'katkilandirilmis K H(CO,), tek kristalinin dig goriiniisii ve segilen
deneysel eksen takimi



105

4.8.1. Spektrumlarin Alinmasi, Ol¢ciimler ve Hesaplamalar

+

Bu calismada Cu’®* katkilandirilmis K, ,H(CO,), tek kristallerinin uygun

bliytikliikte ve diizglin olami secilerek deneysel eksen takimi Sekil 4.8.1.°deki gibi
olacak bi¢cimde EPR parametrelerini belirlemek iizere goniyometreye manyetik alan
sirastyla ¢*b, ab ve c"a diizlemleri iginde olacak sekilde takilmis ve birbirine dik ii¢
eksen etrafinda 0° ile 180° aralikta 10°’lik adimlarla gevrilerek oda sicakliginda EPR
spektrumlart almmustir. Sekil 4.8.2°de manyetik alanin c¢*b diizlemi iginde segilen
birinci eksende, manyetik alanin ab diizlemi i¢inde segilen ikinci eksende ve manyetik
alanin c¢’a diizlemi i¢inde segilen iiciincii eksende alinan EPR spektrumlar1 verilmistir.

Spektrumdaki sinyaller Cu** iyonundan kaynaklanmaktadir.

dpph

80 G

Sekil 4.8.2. a) Cu** katkilandirilmis K,H(CO,), tek kristalinin manyetik alan c*b

diizleminde ve a ekseni ile 20° ag1 yaparken kaydedilen EPR spektrumu
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dpph

80 G

Sekil 4.8.2. b)Cu’" katkilandirilmis K,H(CO,), tek kristalinin manyetik alan ab
diizleminde ve c¢” ile 130° ag1 yaparken kaydedilen EPR spektrumu

dpph

|

Sekil 4.8.2. ¢)Cu”" katkilandirlmis K,H(CO,), tek kristalinin manyetik alan c'a
diizleminde ve b ekseni ile 140° ag1 yaparken kaydedilen EPR spektrumu



107

Cu”" katkilandirilmis K,H(CO,), tek kristalinin birinci ve ikinci eksenlerde

alinan spektrumlar incelendiginde Cu’ iyonundan kaynaklanan iki grup dortlii ¢izgi

goriilmektedir. Buradan Cu”' iyonunun yapi iginde kimyasal olarak ayni fakat
manyetik olarak farkli iki yer olusturdugu belirlenmistir. Ugiincii eksende ise kristalin
monoklinik simetrisine uygun olarak bu iki yer bir tek dortlii ¢izgi verecek sekilde

esitlenerek st iiste gelmistir.

Bakirin sirastyla % 69.2 ve % 30.8 bolluk oranma sahip “Cu ve “Cu olmak

tizere iki izotopu vardir. Her iki izotopun da ¢ekirdek spini [=3/2°dir. Spektrumlarda
gozlenen ¢izgiler %69.2 bolluk oranmna sahip olan *Cu izotopundan

kaynaklanmaktadir. ® Cu igin ¢ekirdek spini 1=3/2 oldugundan, EPR de esit siddette

dort ¢izgi gozlenir. Kristalin birbirine dik li¢ dliizlemde manyetik alana gore alinan EPR
spektrumlarinin, g® degerlerinin aciya gore degisimlerinin grafigi bu islemi yapmak

lizere hazirlanan bir program yardimai ile olusturulmus ve Sekil 4.8.3.’de verilmistir. Bu

=2 =2
degisimden biitiin ¢izgiler egri uydurma ile belirlenmis ve her ¢izginin g ve A

tensorleri olusturulmustur. Bu degerler kosegenlestirilerek her bir yer i¢in esas eksen
degerleri ve dogrultman kosiniisleri bulunmustur. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.8.1.’de
verilmistir. Cizelge 4.8.1.’e bakildiginda g ve A nin esas eksen degerlerinin {i¢iiniin de
birbirinden farkli oldugu, yani eksensel simetri 6zelligi gostermedigi goriilmektedir. Bu
sonu¢ paramanyetik iyonun cevresinin eksensel simetride degil rombik simetride

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.8.3. Cu”** katkilandinlmis K,H(CO,), tek kristalinin oda sicakliginda
manyetik alan ¢’b, ab ve c’a diizlemlerinde iken g® degerlerinin manyetik alanin

dogrultusu ile degisimi
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313K

253 K
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193 K
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163 K
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Sekil 4.8.4. Cu** katkilandirilmig K H(CO,), tek kristalinde diisiik alan bdlgesinde
gozlenen iki yerin sicaklikla degisimi. Diisiik alan ¢izgisinin kristal simetrisinin
degisimi sonucunda ayrilmasi yaninda, ®Cu’" ve “Cu*" izotop cizgileri de agik¢a
goriilmektedir
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143 153 163 173 193 213 253 313 318
SICAKLIK (K)

Sekil 4.8.5. Cu** katkilandirlmis K,H(CO,), tek kristalinde diisiik alan bolgesindeki
iki yer i¢in (H, — H,) alanlar1 arasindaki farkin sicaklikla degisim grafigi
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263 K V/HﬁAAw

233K

Sekil 4.8.6. Cu®* katkilandirilmis K,H(CO,), tek kristalinin diisiik sicakliklarda
kaydedilen EPR spektrumlari
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=2 =2

Cizelge 4.8.1. Cu’" Kkatkilandirllmis K,H(CO,), tek kristalinde g ve A
tensorlerinin esas eksen degerleri ve dogrultman kosiniisleri

Yer Zz tensori Esas eksen degerleri Dogrultman Kkosintisleri
4.156 -0.002 0.023 g.=2.015 0991 -0.124 0.025
[]-0.002 4.204 0.325 g,,=2.039 0.124 0910  -0.395
0.023 0.325 4.818 g,,=2227 0.026 0.395 0.918
g..=2.093
4.136 -0.004 0.015 g.=2.0I3 0.993 -0.114 0.032
11]-0.004  4.191 0.325 g,,=2.034 0.117 0913  -0.389
0.015 0325 43819 g, =2.226 0.014 0.390 0.920
g..,=2.091
Xz tensorl Esas eksen degerleri (G )| Dogrultman kosintisleri
2120 855 350 A =295 0.885 0421 -0.197
I | 855 6322 12098 A,,=495 -0.465 0.819  -0.336
350 12098 29835 A =187 0.019 0.390  0.920
A, =88.6
1751 785 1489 A =32 0.979 0.161 -0.125
Iy 785 6161 12098 A, =42 -0.197 0.902 -0.383
1489 12098 28780 A =185 0.052 0.399 0.915
A, =86

4.8.2. Sonuglar ve Tartisma

Bu ¢alismada Cu®" katkilandinlmis K,H(CO,),tek kristalinin EPR

parametreleri belirlenmis ve kristalin diisiik alaninda gozlenen iki yer arasindaki farkin

sicaklikla davranis1 ve faz gegisi incelenmistir. Spektrumlarda goriilen sinyaller

cekirdek kuantum sayisi 1=3/2 olan Cu*" iyonuna aittir. Spektrumlarda diisiik alanin
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birinci ¢izgisinde Cu®* iyonu i¢in iki yer agik¢a goriilmektedir. Ayrica spektrumda
% Cu ( bolluk oran1: % 30.8) izotopundan kaynaklanan sinyaller ® Cu ( bolluk orani: %
69.2) izotopunun yaninda bulunmaktadir. Bakir katkilandirilmis bilesiklerin ¢ogunda
Cu®" iyonu iki degerlikli bir katyon ile yer degistirir. Bununla birlikte eger iki
degerlikli bir Cu”* iyonu orgiideki tek degerlikli bir katyonun yerine gegerse elektrik
yiikk dengesinin baska bir tek degerlikli katyon boslugu ile saglandigi varsayilmaktadir.
Burada incelenen Cu’* katkilandirlmis K ,H(CO,), kristalinde Cu’"iyonu K" iyonu
ile yer degistirmekte ve yiik dengesi K,;H(CO,), kristalindeki hidrojenler tarafindan
saglanmaktadir.

Sekil 4.8.3.’de kristalin birbirine dik ii¢ diizlemde manyetik alana goére alinan
EPR spektrumlariin, g* degerlerinin agiya gére degisimlerinin grafigi goriilmektedir.
Bu sekilden de anlasilacagi gibi a *c diizlemi ve b ekseni disinda manyetik alan herhangi
bir yonelimde iken Cu** iyonu i¢in kristalde iki yer bulunmaktadir. Bu durum kristalin
monoklinik yapistyla uyum icindedir.

Kristalin EPR spektrumunun diisiik alan bolgesindeki iki yerin sicaklikla degisimi
Sekil 4.8.4.’de verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi sicaklik 143 K’den 318 K’e
yiikseldikg¢e sinyaller birbirine yaklagsmakta ve 318 K sicakliginda {ist iiste binmektedir.
Sekil 4.8.4. kullanilarak (H, —H,) alanlar1 arasindaki farkin sicaklikla degisim grafigi
cizilmis ve Sekil 4.8.5.’de verilmistir. Bu grafikten iki yer arasindaki farkin diisiik
sicakliklarda neredeyse hi¢ degismeyerek sabit oldugu, 273-318 K sicakliklar1 arasinda
ise azaldig1 ve 318 K’de iki yerin iist iiste bindigi goriilmektedir. Kristalde Cu** iyonu
K™ ile yer degistirdiginden (Koksal ve ark., 1999) ve yiik dengesi proton bosluklari ile
saglandigindan, sicaklikla gézlenen bu degisim proton bosluklarindaki diizensizlikten
kaynaklanmaktadir. Burada K;H(CO,), kristalinin KHCO, kristaline benzer bigimde
davrandig1 ve proton iletkeni oldugu saptanmistir. (Ehrhardt ve Seidel, 1980; Lee ve
Kim, 2001; Koksal ve ark., 2005a). Diislik sicakliklarda proton bosluklari diizenli
davranmakta ancak sicaklik 273 K’den itibaren yiikseldik¢e diizensizleserek ve proton
iletkenligini olusturmaktadir. Proton bosluklar1 diizensiz oldugunda Cu’" iyonunun yiik
dengesini saglayan atomlar1 diizensizlesmekte ve dolayisiyla da Cu®* iyonu igin
gozlenen iki yer cakismaktadir. Sonug olarak kristalde diizensiz faz gecisi meydana

gelmektedir.
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Cizelge 4.8.1.°de verilen spin-Hamiltonien parametreleri incelendiginde g ., g,

ve g_ degerlerinin birbirinden farkli oldugu gériilmektedir. Buradan Cu’* iyonunun
yerel simetrisinin rombik oldugu sonucuna varilmigtir. Bu nedenle bakir iyonu igin

taban durumu dx2,y2 ve d 2 yoriingelerinin karigimi bigiminde olacaktir. g_>g >g

olmak lizere R=(g, -g,.) /(gzz - g, ) degeri R degeri 0.13 olarak bulunmustur ve
buradan Cu®* katkilandilmig K,H(CO,), tek kristalinde Cu®" iyonu igin taban

durumunun baskin olarak 4 , , yoriingesinde oldugu sonucuna varilmigstir. Ayrica
x“=y

kristal i¢in bulunan EPR parametreleri Denk. (4.2.2)’de kullanilarak o’ kovalensi
parametresi hesaplanmis ve 0.75 degerinde bulunmustur. Bu sonucun birden kii¢iik

olmas1 kovalent baglanmanin hakim oldugunu gostermektedir.
Sekil 4.8.6.°da Cu’" katkilandinilmis K,H(CO,), tek kristalinin diisiik

sicakliklarda alinan EPR spektrumlari verilmistir. Bu spektrumlar incelendiginde bakir
iyonu i¢in g ve A degerlerinde herhangi bir degisimin olmadig1 goriilmiis ve bu nedenle

kristalin diislik sicakliklarda faz gecisi gergeklestirmedigi sonucuna varilmaistir.

4.9. Cu® Katkilandirilmis Rubidyum Karbonat (Rb,CO,) Tek Kristalinin

EPR incelemesi

Bu c¢alismada Rb,CO, tek kristali Cu®* katkilandirilarak EPR parametreleri
belirlenmistir. Rb,CO, tek kristali toz halinden iki kez damitilmis su ile hazirlanan

doygun sulu ¢ozeltisinden yavas buharlastirma ydntemi ile biiyiitilmiistir. Cu’*
katkilandirilmis Rb,CO, kristali igin bu ¢ozeltiye agirlikca % 1 oraninda CuCl,.H,0O
eklenmistir. Bakir katkilandirilmis kristaller i¢in bir¢ok denemeden sonra yaklasik 20
giin sonra ¢ozeltide olusan diizgiin ve uygun boyuttaki kristaller se¢ilmis ve EPR’de
incelenmistir.

Rubidyum karbonat kristali monoklinik simetriye sahiptir. P2,/c uzay

grubundadir ve birim hiicre parametreleri x-151n1 kristalografisi ile a=5.87, b=10.13 ve
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c=7.33 A ve B=95°.65', olarak belirlenmistir (Ehrhardt ve Seidel, 1980). Kristalin dig

gorilniisii ve secilen deneysel eksen takimi Sekil 4.9.1.de verilmistir.

v

Sekil 4.9.1. Cu* katkilandirilmis Rb,CO, tek kristalinin dig goriiniisii ve segilen
deneysel eksen takimi1

4.9.1. Spektrumlarin Ahnmasi, Ol¢iimler ve Hesaplamalar

Bu calismada Cu®*  katkilandirilmis Rb,CO, tek kristallerinin uygun
biiyiikliikte ve diizglin olan1 secilerek deneysel eksen takimi Sekil 4.9.1.°deki gibi
olacak bicimde EPR parametrelerini belirlemek {izere goniyometreye manyetik alan
sirastyla a’c, ba” ve cb diizlemleri i¢inde olacak sekilde takilmis ve birbirine dik ii¢
eksen etrafinda 0° ile 180° aralikta 10° ’lik adimlarla g¢evrilerek oda sicakliginda EPR
spektrumlart alinmistir. Sekil 4.9.2.’de kristalin manyetik alan herhangi bir yonelimde

iken oda sicakliginda alinan EPR spektrumu verilmistir.
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Sekil 4.9.2. Cu®* katkilandirilmis Rb,CO, tek kristalinin manyetik alan herhangi bir
yonelimde iken oda sicakliginda alinan EPR spektrumu

Spektrumda goézlenen c¢izgiler ¢ekirdek spini [=3/2 olan bakir iyonundan
kaynaklanmaktadir. Kristalin ii¢ eksende alinan EPR spektrumlarinda bakir i¢in tek yer
gozlenmistir. Bu durum monoklinik simetriyle uyusmaz goriinse de aslinda iki yer yine
mevcuttur, fakat c¢izgileri hemen hemen c¢akigsmaktadir ve tek c¢izgi halinde
goriinmektedir. Ayrica bakirim ® Cu izotopu da birkag yonelim disinda gézlenmemistir.
Kristalin birbirine dik ii¢ diizlemde manyetik alana gore alinan EPR spektrumlarinin,
g’ degerlerinin agiya gore degisimlerinin grafigi bu islemi yapmak iizere hazirlanan bir

program yardimi ile olusturulmus ve Sekil 4.9.3.’de verilmistir. Bu degisimden biitiin

=2 =2
cizgiler egri uydurma ile belirlenmis ve her c¢izginin g ve A  tensdrleri

olusturulmustur. Bu degerler kdsegenlestirilerek her bir yer i¢in esas eksen degerleri ve
dogrultman kosiniisleri bulunmustur. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.9.1.’de verilmistir.
Cizelge 4.9.1.”e bakildiginda g ve A’nin esas eksen degerlerinin ti¢linlin de birbirinden
farklt oldugu, yani eksensel simetri 6zelligi gostermedigi goriilmektedir. Bu sonug

paramanyetik iyonun ¢evresinin rombik simetride oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.9.3. Cu®" katkilandirilmis Rb,CO, tek kristalinin oda sicakliginda manyetik

alan a’c, ba” ve cb diizlemlerinde iken g degerlerinin manyetik alanin dogrultusu ile

degisimi
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=2 —)

Cizelge 4.9.1. Cu®* katkilandirilmis Rb,CO, tek kristalinde g ve A tensdrlerinin
esas eksen degerleri ve dogrultman kosiniisleri

=2
g tensorl Esas eksen degerleri ( g) Dogrultman kosiniisleri
4.208 -0.064 0.002 g.=2.031 0.895  -0.009 0.445
-0.064 4901 0145 g,,=2.042 -0.086 0.976 0.194
0.002 0.145 4.208 g,=2221 0.437 0.213  -0.873
=2
A tensoOri Esas eksen degerleri A ( G )| Dogrultman kosiniisleri
1571  -2510 1099 A_=17 0.813 0.177  -0.553
F2510 33441 6960 A, =60 -0.065 0.974 0.216
1099 6960 4128 A, =187 0.577  -0.139 0.804

4.9.2. Sonuclar ve Tartisma

Bu calismada Rb,CO, kristali Cu®* katkilandirilarak EPR ile oda sicakliginda
incelenmistir. Spektrumlarda goriilen sinyaller c¢ekirdek kuantum sayis1 [=3/2 olan
Cu’" iyonuna aittir. ®Cu ( bolluk oran1 % 30.8) izotopundan kaynaklanan sinyaller
birka¢ yonelim disinda gdzlenememistir. Kristalde Cu**iyonu Rb* iyonu ile yer
degistirmekte ve ylik dengesi daha once incelenen K, H(CO,), kristalinden farklh
olarak bagka bir Rb" ile saglanmaktadir. Kristalin sicaklik galigmalarinda A ve g
degerlerinde sicaklikla herhangi bir degisim gbzlenememistir.

Cizelge 4.9.1.”de spin-Hamiltonien parametreleri verilmistir. Kristal i¢in bulunan
degerler literatiirdeki caligmalarla uyum igindedir (Mary ve Dhanuskodi, 2002;
Sougandi ve ark., 2004; Kripal ve Singh, 2006; Santana ve ark., 2007). Cizelgeden g __,

g, ve g. degerlerinin birbirinden farkli oldugu goriilmektedir. Buradan Cu**

iyonunun yerel simetrisinin rombik oldugu sonucuna varilmistir. Bu nedenle bakir
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iyonu i¢in taban durumu d , , ve d , yoriingelerinin karigimi bigiminde olacaktir.

g.>g,>g, olmak tzere R=(g, —g, )/(gzz -g, ) degeri R degeri 0.06 olarak
bulunmustur ve buradan Cu”* katkilandirilmig K,H(CO,), tek kristalinde Cu’* iyonu
i¢cin taban durumunun baskin olarak dx2,y2 yoriingesinde oldugu belirlenmistir. Ayrica
kristal i¢in bulunan EPR parametreleri Denk. (4.2.2)’de kullanilarak o’ kovalensi

parametresi hesaplanmis ve 0.63 degerinde bulunmustur. Bu sonucun birden kiic¢iik

olmasi kovalent baglanmanin baskin oldugunu gdstermektedir.
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4.10. Cesitli Yumurta Kabuklan ile Dis, Bobrek Tas1 ve Deniz Kabugunda,

Isinlama Islemi ile Olusturulan Serbest Radikallerin EPR incelemesi

EPR deneyleri, radikallerin tespiti ile ortamda radyasyonun varligin
gosterebilmektedir. Bu nedenle EPR spektroskopisi, niikleer kazalardan ya da
radyasyonun yayildig1 cesitli uygulamalardan sonra, cansiz varliklarda, hayvanlarda ve
insanlarda radyasyon tespiti ve radyasyon oraninin Olglilmesi i¢in radyasyon
dozimetresi, ve ayrica yas tayini ¢alismalarinda uygulanabilecek bir teknik olarak
bilinmektedir. EPR spektrometresi ile bu amagla yapilan ¢aligmalar sonucunda yumurta
kabuklarinin, disin, kemiklerin ve ¢esitli taslarin radyasyon tespiti, radyasyon
dozimetresi ve yas tayini icin kullanilabilecegi belirlenmistir (Fisher ve ark., 1971;
Sadlo ve ark., 1998; Engin ve Demirtag, 2003). Ayrica EPR vy -1sinlarinin maddede
olusturdugu bozukluklarin ve meydana gelen radikallerin tespitinde kullanilabilecek en
uygun teknik oldugundan, bir¢ok yiyecek maddesi, dis minesi ve kabuklar gama 1sinlari
ile 1sinlanmis ve EPR ile incelenmistir (Ikeya, 1993;Yordanov ve Mladenova, 2001).
Buradan hareketle bu ¢alismada, daha 6nce EPR ile incelenen tavuk, érdek ve bildircin
yumurta kabuklarina ek olarak(Kdksal ve ark., 2005b); devekusu, siiliin, hint ve peg
tavuklarinin yumurtalarinin kabuklari ile bunlara benzer 6zellik gosteren bobrek tasi, dis
ve deniz kabugu EPR ile incelenmistir. Calismanin amaglari;

e Devekusu, siiliin, hint ve pe¢ tavugu yumurtalarinin kabuklarinda 1sinlama ve
1sitma islemleri sonucu olusan radikallerin tespiti.

e Dis, bobrek tasi ve deniz kabugunda isimlama islemi sonucunda olusan
radikallerin tespiti.

e Ismlanan yumurta kabuklarinda 150°C ’ye kadar sitildiktan sonra gozlenen

izopropil [(CH,), é— R)] radikalinin, dis, bobrek tasi ve deniz kabugunda da

olusup olusmadiginin belirlenmesi.

bigiminde siralanabilir.
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4.10.1. Devekusu, Siiliin, Hint ve Pe¢ Tavugu Yumurtasimin Kabuklarinda,

Isinlama islemi ile Olusturulan Serbest Radikallerin EPR Incelemesi

Devekusu, siiliin, hint ve pe¢ tavugu yumurtalari Samsun hayvanat bahgesinden

temin edilmistir. Devekusu, siiliin, hint ve pe¢ yumurta kabuklari icleri ve zarlar

temizlendikten sonra toz haline getirilmis ve ®Co kaynag: ile oda sicakliginda 5 kGy
dozunda Ankara Atom Arastirma Enstitiisii’'nde 1sinlanmistir.  Yumurta kabuklarinin
yapisinda bir karbonat bilesigi olan kalsit ve ¢ok az miktarda quartz bulunmaktadir
(Koksal ve ark., 2005b) .

Gama 1smlamasindan once devekusu, siiliin, hint ve pe¢ yumurta kabuklar1 EPR
sinyali vermemektedir. Isinlamadan sonra yumurta kabuklarinin hepsi yaklasik olarak
ayni spektrumu vermistir. Sekil 4.10.1.1.’de bu spektrumlar gosterilmektedir. Isinlanan
devekusu, siiliin, hint ve pe¢ yumurta kabuklarinda 423 K sicakliginda 1 saat 1sitildiktan
sonra kaydedilen spektrum Sekil 4.10.1.2.”de verilmektedir
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DEVEKUSU
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71G

Sekil 4.10.1.1. Isinlanmis hint, siiliin, devekusu ve pe¢ tavugu yumurta kabuklarinin oda
sicakligindaki EPR spektrumlari
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SULUN

I

DEVEKUSU

1. mT

PEC

Sekil 4.10.1.2. Isinlanan ve 423 K’de 1 saat tutulan hint, siiliin, devekusu ve pe¢ tavugu
yumurta kabuklarinin oda sicakligindaki EPR spektrumu
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4.10.1.1. Sonuglar ve Tartisma

Sekil 4.10.1.1.’de goriilen sinyallerin ortorombik yerel simetriye sahip COj,
(.30; ve éO;’ radikallerine ait olduklar1 bulunmustur. Spektrumlardan g-tensoriiniin
esas eksen degerleri éO; radikali i¢in g, =2.0057, g, =2.0120 ve g, =2.0090,

C.JOg’ radikali i¢in g, =2.0034, g, =2.0026 ve g, =2.0012, (.ZO; radikali i¢in
g, =2.0016, g, =2.0032 ve g, =1.9987 olarak tespit edilmistir.

Sekil 4.10.1.2.de Isinlanan devekusu, siiliin, hint ve pe¢ yumurta kabuklarinda
423 K sicakliginda 1 saat 1sitildiktan sonra kaydedilen spektrumu goriilmektedir. Isitma
islemi sonucunda spektrumlarda 2.17 mT aralikli 7 ¢izgi olusmaktadir. Bu sinyaller
daha Once x-1sinlart ile 1sinlanan ve 423 K’de isitilan tavuk yumurta kabuklarinda ve

kalsitte (Kai ve Milki, 1989) goriilmiistiir. Spektrumdaki sinyaller kabuk i¢inde safsizlik

olarak bulunan izopropil [ (CH,;), é— R ] radikalinden kaynaklanmaktadir. Isitma islemi

sonrasinda karbonat radikalleri aynen goriilmektedir.

4.10.2. Dis, Bobrek Tas1 ve Deniz Kabugunda Isinlama islemi ile
Olusturulan Serbest Radikallerin EPR incelemesi

Deniz kabuklari, digler, tebesir, kirectasi, magaralardaki sarkitlar, cesitli taslar,
mercan, inciler ve kemikler yumurta kabuklar ile benzer yapidadirlar. Biiylik oranda
kalsit ve cok az miktarda kalsiyum fosfat, magnezyum karbonat ve ¢oziilebilen ve
coziilemeyen proteinler icermektedirler. Bu nedenle, 1sinlanan yumurta kabuklarinda
1sitma islemi sonucunda gozlenen izopropil radikalinin, bobrek tasi dis ve deniz

kabugunda da var olup olmadiginin tespit edilmesi i¢in bu ¢alisma yapilmstir.



125

dpph l

BOBREK TASI

DiS

DENIiZ KABUGU
7G
. —_

Sekil 4.10.2.1. Isinlanan ve 423 K’de 1 saat tutulan bobrek tasi, dis ve deniz kabugunun
oda sicakligindaki EPR spektrumu
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4.10.2.1. Sonuglar ve Tartisma

Biyolojik apatitler, katinin, fiziksel, kimyasal ve fizikokimyasal 6zelliklerine
(¢oziiniirliik, kristal boyutu v.b.) biiyiik 6l¢iide etki eden anyonlar igerirler. Bunlarin en
onemlisi karbonat anyonlaridir. Insan dis minesi % 94-98 oraninda biyolojik

apatitlerden biri olan hidroksiapatit , Ca,,(PO,),(OH),, ve %2-6 oraninda su ve/veya

organik maddelerden olugmaktadir (Driessens ve ark., 1990). Bobrek taslari ise biiyiik
Olciide Ca, Mg okzalat, amonyum magnezyum fosfat ve magnezyum karbonattan
olusmaktadir (Koseoglu ve ark., 2005).

Incelenecek olan dis ve bobrek taslar1 Samsun Tip Fakiiltesi’nden elde edilmis ve

toz haline getirilerek Ankara Atom Arastirma Enstitiisi'nde ®Co kaynag ile 5 kGy
dozunda 1ginlanmistir. Isinlama isleminden once dis, bobrek tasit ve deniz kabugunda
EPR sinyali vermemektedir. Isinlama isleminden sonra kaydedilen EPR spektrumlarinin
ise, yumurta kabuklarmin EPR spektrumlar1 ile aymi oldugu gorilmiistiir.
Spektrumlardaki sinyaller karbonat radikallerinden kaynaklanmaktadir. 423 K’de 1 saat
isitilan  dis, bobrek tast ve deniz kabugunun EPR spektrumlarinin, 1sinlama isleminden
sonra kaydedilen EPR spektrumlar1 ile ayni oldugu ve spektrumlarda bir degisiklik
meydana gelmedigi goriilmektedir (Sekil 4.10.2.1.). Buradan dis, bobrek tasi ve deniz

kabugunda izopropil radikalinin olmadig tespit edilmistir.
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5.SONUC VE ONERILER

Bu ¢alisma iki boliimden olusmaktadir. Birinci bélimde Cu®* ve Vo' iyonlari
baz1 inorganik yapilara katkilandirilarak EPR ile incelenmistir. ikinci boliimde ise EPR
tekniginin farkli alanlarindaki uygulamalarina 6rnek olmak tizere, devekusu, siiliin, hint
ve pe¢ yumurtalarinin kabuklari ile bunlara benzer 6zellik gosteren bobrek tasi, dis ve

deniz kabugu EPR ile incelenmistir.
VO** katkilandirilmis  NH,MgCISO, tek kristali oda sicakliginda EPR ile

incelenmistir. EPR spektrumlarinin ¢oziimiinde herhangi bir yonelimde iki grup halinde
sekiz ¢izgi gozlenmistir. Bu gruplar farkli dogrultulardadir ve EPR spektrumlarindaki
farkli ¢izgi siddetlerinden goriildiigii lizere farkli niifuslara sahiptirler. Her alanda

gozlenen iki yer kristalin monoklinik yapisi ile uyusmamaktadir. Bu durumun yapida
farkli cevreye sahip iki VO®* merkezli kompleksin olusmasindan kaynaklandig
belirlenmistir. VO** iyonlar1 orgiiye baska bir iyonla yer degistirerek ve/veya araya
yerleserek girebilirler ancak burada Mg** iyonu ile yer degistirmislerdir. Alnan EPR

spektrumlarinda gozlenen 16 ¢izgi bu diislincenin dogrulugunu kanitlamistir. Kristal

icin optik sogurma spektrumundaki degerler kullanilarak kristalin molekiiler yoriinge

parametreleri de hesaplanmigtir. VO** katkilandirilmis NH,MgCISO, tek kristali

igin B; degerinin &’ degerinden daha biiyiik oldugu goriilmiistiir. Bu sonug, diizlemde

o baginin biiylik 6l¢iide iyonik ve diizlem dist m baginin orta derecede kovalent
oldugunu gdstermektedir. P degeri 121x10™* cm™ olarak bulunmustur. Bu sonug

yapidaki kovalent baglarin oraninin biiyiikligiinii gostermektedir.

NH ,MgCISO, tek kristalinde elde edilen benzer sonuglar VO** katkilandirilmisg

BaHPO, tek kristalinde de gdzlenmistir. Burada VO** iyonu Ba** iyonunun yerine
gecmistir. Kristalin dipolar asir1 ince yap1 etkilesme sabiti P, Fermi temas parametresi
x ve molekiiler yoriinge baglanma katsayilar1 f; ve & degerleri hesaplanarak farkli
kristal orgiilerdeki degerlerle birlikte kiyaslama amaciyla Cizelge 4.3.2.°de verilmistir.
(I1-pB;7) ve (1-¢°) degerleri sirasiyla 0.22 ve 0.18 olarak bulunmustur. Ilk deger

vanadyum atomu ile ekvatoral ligandlar arasindaki ¢ baglarinin oranini ve ikinci deger

ise vanadyum atomu ile vanadil oksijenleri arasindaki w bagmin oranim

gostermektedir. Bu g¢alismada VO katkilandirlmis BaHPO, tek kristali igin
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bulunan f; degeri ¢’ degerleri birbirine yakindir ve P degeri bu caligmada 128 x 107
cm” olarak bulunmustur. Bu sonu¢ yapidaki kovalent baglarin oranini gostermektedir.
Cu’* katkilandirilmis NH,MgCISO, tek kristalinde Cu’*iyonu Mg** iyonunun
yerine ge¢mistir ve iki eksende bakir iyonuna ait ¢izgilerden iki yer ve bir eksende de
bir yer gozlenmistir. Bu durum kristalin monoklinik simetrisi ile uyum igindedir. Cu**
iyonunun taban durumu EPR parametreleri kullanilarak bulunabilir. Kristal i¢in Denk.
(4.2.1) kullanilarak R degeri hesaplanmistir. R faktorii birden biiyiik oldugundan taban

durumu baskin olarak d_, yoringesindedir. Denk. (4.2.2) ile o’ kovalenslik

parametresi hesaplanmis ve 0.55 olarak hesaplanmistir. Bu deger diizlem i¢i ¢ bagi igin

kovalensligin kismen baskin oldugunu gostermektedir (Kivelson ve Neiman, 1961).
Cu’* katkilandirlmis NH,MgCISO, tozu cesitli sicakliklarda incelenmis ve Sekil
4.2.4°de farkli sicakliklardaki EPR spektrumlar1 verilmistir. Oda sicakliginda EPR

spektrumu g,=2.29 ve g,=2.24 degerlerinde iki rezonans sinyali ve g,=2.05 degerinde

daha zayif bir rezonans sinyalinden olusmaktadir. Bu sicaklikta g degerleri ortorombik
simetri gostermektedir. Spektrumlardan da goriildiigii gibi sicaklik yiikseldik¢e g
degerleri, daha biiyiikk simetrilere isaret eden yiiksek alan bdlgesine dogru
yaklagsmaktadir. Kristal tozunun yiiksek sicakliklardaki EPR incelemesi i¢in, A ve g
degerlerinin ayirt edilebilecek olgiide belirgin oldugu son sicaklik oda sicakligidir. Oda
sicakliginin hemen iizerinde yaklasik 298 K’den itibaren asir1 ince yapi ¢izgileri

durulma zamani etkisiyle genislemekte ve bu nedenle ayirt edilemediklerinden
spektrumlarda Cu’*iyonu icin bir tek cizgi gdzlenmektedir. Kristal tozunun diisiik
sicakliklarda alinan spektrumlarinda Cu®* asir1 ince yapi cizgileri i¢in dort sinyal ii¢
grup halinde agik¢a goriilmekte, A ve g degerleri ayirt edilebilmektedir (Sekil 4.2.4.).
103 K’de aliman EPR spektrumunda gozlenen sinyaller i¢in g,=2.41, g,=2.18 ve

g,=2.07 olarak bulunmustur. Bu degerler benzer yapidaki kristallerin tozlar1 i¢in elde

edilen literatlir sonuglar1 ile uyum icindedir. g ve A degerlerinin sicaklikla degisimi
incelenerek Sekil 4.2.5. ve Sekil 4.2.6.°da verilmistir. Sicaklik disiiriildiik¢e oda
sicakliginda gozlenen dinamiklik 6zelligi kaybolmakta ve belli bir gegis sicakliginin
altinda statik bozulma etkili olmaktadir. Kristal tozu i¢in yiiksek sicakliklarda ayni
genis zarf gozlenmistir. Grafikler incelendiginde 300 K degerinden itibaren dinamik

Jahn-Teller bozulmasindan statik Jahn-Teller bozulmasina dogru yavas bir gecis
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olusmaktadir. Sonug olarak Cu** katkilandirilmis NH,MgCISO, igin yiiksek sicaklik
EPR spektrumlarinda dinamik Jahn-Teller etkisi ve algak sicakliklarda ise statik Jahn-

Teller etkisi sergilenmektedir. Sekil 4.2.5.’de sicakligin azalmasiyla g, degerinde g,
degerinden daha hizli bir artis olusmus ve g, degeri ise sicaklik diistiikce azalmistir. Bu

degisim vibronik ¢iftlenim ile agiklanmaktadir (Silver ve Getz, 1974; Petrashen ve ark.,
1980). Oda sicakliginda ve yiiksek sicakliklarda kaydedilen EPR spektrumlarindan bu
sicakliklarda dinamik Jahn-Teller etkisinin olustugu ve diisiik sicakliklarda ise statik
Jahn-Teller etkisinin olustugu belirlenmistir. Dinamik Jahn-Teller etkisinden statik

Jahn-Teller etkisine gegisin 300 K sicakligindan itibaren basladigi bulunmustur. Ayrica
Cu® katkilandirilmis NH,MgCISO, tek kristalinin 123 K sicakhiginda alinan
spektrumlarinda bakirin sinyalleri arasinda bazi sinyaller goriilmektedir. Zayif
siddetteki bu sinyaller ¢ekirdek kuadrupol etkilesmesiyle olusan yasak gegisten
(Am, =+1 ) kaynaklanan (Gau ve Yu, 1991) ve anizotropik olmalar1 sebebiyle sadece
birka¢ yonelimde gozlenen sinyallerdir.

VO** katkilandinlmis NH,ZnCISO, tek kristalinde VO** iyonu Zn**

iyonunun yerine gegmisti. NH,ZnCISO, kristalinde VO®" iyonunun eslenmemis

elektronunun yerel simetrisinin rombik oldugu belirlenmistir. Kristalin Cizelge 4.4.1.’de
verilen spin-Hamiltonien parametreleri kullanilarak kristalin dipolar asir1 ince yapi

etkilesme sabiti P, Fermi temas parametresi x ve molekiiler yoriinge baglanma

katsayilart B/ ve &’ degerleri hesaplanmis ve f;7=0.87, £’=0.73, x=0.72 ve

P=131x10"* c¢m™ olarak bulunmustur. Bu calisma icin (1—f7) ve (/—¢’) sirasiyla
0.13 ve 0.27 degerindedir.

Rubidyum di-hidrojen fosfat (RDP) kristali faz ge¢isi incelenmek iizere yiliksek
ve algak sicakliklarda EPR ile calisilmistir. Alinan spektrumlardan (Sekil 4.5.1.)
kristalin 303 K ile 343 K arasinda sicakliktan bagimsiz oldugu spektrumlarda herhangi
bir degisim olmadigi goriilmiistiir.  Sicaklik 358 K degerine c¢ikarildiginda ise
spektrumdaki sinyaller tamamen kaybolmus ve Ornek tlip i¢inde ikiye ayrilmistir.
Baslangicta seffaf olan kristaller beyaz bir renk almistir. Go6zlenen bu durumla
literatiirdeki c¢esitli calismalarda da karsilasilmistir (Lee, 1996). Sicaklik tekrar 303 K’e
diistiriildiigiinde ise spektrumda hicbir EPR sinyali gézlenememistir. Spektrumlardaki

bu degisim kristal yapinin degismesinden kaynaklanmaktadir. Literatiirdeki caligmalara
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uygun olarak 358 K ve daha yukar sicakliklarda kristalde polimerlesme olustugu ve
kristalin 358 K’de bir faz gecisi gerceklestirdigi belirlenmistir. Bu durumda kristalin
birim hiicrelerinin farkli yonelimlerde olmasi nedeniyle tek kristal 6zelligi
kaybolmaktadir (Metcalfe ve Clark, 1978; Ortiz ve ark., 1998; Park, 2003). Bu
sicaklikta yapidan su ayrilirken zincirleme fosfat gruplarinin olusmasina neden olmakta
ve kristal 6zelligi kaybolmaktadir. Kristal i¢in 358 K sicakliginda olusan faz gegisinin
geri donilistimsiiz oldugu sonucuna varilmistir, diisilk sicakliklarda ise faz gegisi

gozlemlenmemistir.

Cu’* katkilandirilmis Cs,CO, tek kristalinin EPR parametreleri belirlenmis ve
kristalin sicaklikla davranis1 algak ve yiiksek sicakliklarda incelenmistir. R degeri ve o’
kovalensi parametresi sirastyla 0.06 ve 0.62 olarak hesaplanmistir. R degerinin birden
kiiciik olmas1 kovalent baglanmanin baskin oldugunu gostermektedir. o’ degerinden

Cu’* iyonu igin taban durumunun d , , ydriingesinde oldugu belirlenmistir. Kristal
x“=y

icin g ve A degerlerinde yliksek sicakliklardan 133 K’e kadar gozlenen degisimler
dinamik Jahn-Teller etkisinin sonucudur ve bu sicaklik gegis sicakligi olarak

belirlenmistir. 133 K’in altinda statik Jahn-Teller etkisi goriilmektedir.
Cu®*  katkilandirlmis CsHCO, kristalinde Cu®** iyonu igin iki yer
bulunmaktadir. Bu durum kristalin monoklinik yapisiyla uyum i¢indedir. Buradan

Cu’* katkilandirilmis CsHCO, tek kristalinde Cu®* iyonunun, Cs* iyonunun yerine

gectigi belirlenmistir. Yiik dengesi ise bagka bir Cs™ iyonu ile saglanmaktadir. R degeri

0.22 olarak bulunmustur ve buradan Cu’®" katkilandirilmig CsHCO, kristalinde Cu**

iyonu i¢in taban durumunun baskin olarak 4 , , yoriingesinde oldugu belirlenmistir.
x“-y

o’ kovalensi parametresi 0.71 degerinde bulunmustur. Bu sonucun birden kiigiik olmas1
kovalent baglanmanin baskin oldugunu gdstermektedir. Toz spektrum igin g ve A

degerleri g, =2.0, A, =40 G g,=2.14, A, =180 G olarak belirlenmistir. Bu

sonuglar tek kristal i¢in bulunan EPR parametreleri ile ve literatiirdeki ¢alismalarla
uyum i¢indedir (Mary ve Dhanuskodi, 2002; Huang ve ark., 2003; Kripal ve Singh,
2006; Santana ve ark., 2007). Kristalin yiiksek sicakliklardaki ¢alismalarinda bakir i¢in
iki yer ve bakirin iki izotopundan gelen sinyaller acikg¢a goriilmektedir. Ancak

spektrumlardaki sinyallerde belirgin bir degisim gozlenmemistir. . Yiiksek
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sicakliklardan 173 K’e kadar, g ve A degerlerinde gozlenen degisimlerin dinamik Jahn-
Teller etkisinden kaynaklandig1 ve bu sicakligin Cu** katkilandirilmig CsHCO, tek
kristali icin gecis sicakligi oldugu belirlenmistir. 173 K sicakliginin altindaki

sicakliklarda statik Jahn-Teller etkisi goriilmekte, g ve A degerlerinde herhangi bir

degisim olugsmamaktadir.

Cu”" katkilandirilmis K ,H(CO,), tek kristalinin EPR parametreleri belirlenmis
ve kristalin diisiik alaninda gozlenen iki yer arasindaki farkin sicaklikla davranisi ve faz
gecisi incelenmistir. Spektrumlarda bakirin izotoplarindan kaynaklanan ¢izgiler
goriilmiistiir. Cu®* katkilandirlmis K ,H(CO,), kristalinde Cu**iyonu K* iyonu ile
yer degistirmekte ve yik dengesi K,H(CO,), kristalindeki hidrojenler ile
saglanmaktadir. Kristalde bakir icin gozlenen iki yerin, 318 K’de {ist iiste geldigi
goriilmektedir. Kristalde Cu®" iyonu K" ile yer degistirdiginden (Koksal ve ark., 1999)
ve ylik dengesi proton bosluklart ile saglandigindan, sicaklikla gozlenen bu degisim
proton bosluklarindaki diizensizlikten kaynaklanmaktadir. Kristalde bakir i¢in gbzlenen

iki yerin, 318 K’de st liste geldigi goriilmektedir. kristal proton iletkenidir. Sonug

olarak kristalde diizensiz faz gec¢isi meydana gelmektedir. R degeri 0.13 olarak

bulunmustur ve buradan Cu®* katkilandirilmis K,H(CO,), tek kristalinde Cu*" iyonu
icin taban durumunun baskin olarak d , , yoringesinde oldugu belirlenmistir. a’

kovalensi parametresi hesaplanmis ve 0.75 degerinde bulunmustur. Bu sonucun birden
kiiciik olmasi kovalent baglanmanin baskin oldugunu gostermektedir. Kristal diigiik

sicakliklarda faz gecisi gerceklestirmemektedir.
Rb,CO, kristali Cu®* katkilandirilarak EPR ile oda sicakliginda incelenmistir.

Kristalde Cu**iyonu Rb* iyonu ile yer degistirmekte ve yiikk dengesi daha 6nce
incelenen K,H(CO,), kristalinden farkli olarak bagka bir Rb" ile saglanmaktadir.
Kristalin sicaklik ¢aligmalarinda A ve g degerlerinde sicaklikla herhangi bir degisim
gbzlenememistir. R degeri 0.06 olarak bulunmustur ve buradan Cu** katkilandirilmis

K,H(CO,), tek kristalinde Cu’" iyonu igin taban durumunun baskin olarak d , ,
x“-y

yoriingesinde oldugu belirlenmistir. o’ kovalensi parametresi 0.63 olarak bulunmustur.
Bu sonucun birden kiigiik olmas1 kovalent baglanmanin baskin oldugunu

gostermektedir.



132

Caligmanin ikinci bolimi ise, devekusu, siiliin, hint ve pe¢ tavugu yumurtasinin
kabuklarinda 1sinlama ve 1sitma islemleri sonucu olusan radikallerin tespiti, dis, bobrek

tas1 ve deniz kabugunda 1sinlama islemi sonucunda olusan radikallerin tespiti, 1s1nlanan

yumurta kabuklarinda 150°C’ye kadar 1sitildiktan sonra goézlenen izopropil

[(CH,), (.3— R)] radikalinin, dis, bobrek tasi ve deniz kabugunda da olusup

olusmadiginin belirlenmesinden olugmaktadir. 1 Isinlanmis hint, siiliin, devekusu ve pe¢

tavugu yumurta kabuklarinin oda sicakligindaki EPR spektrumlarinda goriilen

sinyallerin ortorombik yerel simetriye sahip CO;, CO; ve COJ radikallerine ait

olduklar1 bulunmugtur. Isitma islemi sonucunda spektrumlarda 2.17 mT aralikli 7 ¢izgi

olusmaktadir. Bu sinyaller kabuk ig¢inde safsizlik olarak bulunan izopropil

[(CH,), é—R] radikalinden kaynaklanmaktadir. Isitma islemi sonrasinda karbonat

radikalleri aynen goriilmektedir. Isinlanan ve 423 K’de 1 saat tutulan bobrek tasi, dis ve
deniz kabugunun oda sicakligindaki EPR spektrumu incelendiginde spektrumlardaki
sinyallerin karbonat radikallerinden kaynaklandig1 bulunmustur. 423 K’de 1 saat 1sitilan
dis, bobrek tasi ve deniz kabugunun EPR spektrumlarinin, 1ginlama isleminden sonra
kaydedilen EPR spektrumlari ile ayn1 oldugu ve spektrumlarda bir degisiklik meydana

gelmedigi goriilmiistiir
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