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VO VE Cu'? KATKILI AMONYUM TETRAOKSALAT Di-HiDRAT TEK
KRIiSTALININ EPR INCELEMESI

OZET

Bu caliymada Cu'”> ve VO* katkilandinimis Amonyum Tetraoksalat Di-Hidrat
[NH4H3(C>04),].2H,0 (ATO) tek kristalinin EPR incelemesi yapilmigtir. Triklinic simetri
grubuna ait bu kristallerde beklenildigi gibi tek site gozlenmigtir Kristallerin oda sicaklifinda
alinan spektrumlannin analizinde bu amag igin yapiimig bilgisayar programlan kullanlmugtir.
VO™ katkili tek kristallerde bize yapi hakkinda bilgi veren spin-Hamiltonien ve dalga
fonksiyonu terimleri tespit edilmistir. Cu™ katkili tek kristallerde ise Jahn-Teller teoremi
kullamlarak paramanyetik gevredeki eslenmemis elektronun taban durumu dalga fonksiyonu

bulunmugtur.

Anahtar Kelimeler: EPR, Oksalat, Cu*? kompleks, VO*? kompleks



EPR INVESTIGATION OF AMMONIUM TETRAOXALATE DI-HYDRATE DOPED
WITH VO'? AND Cu*?

ABSTRACT

In this study, Ammonium Tetraoxalate Di-Hydrate [NH4H;3(C,0,),].2H,0
(abbreviated ATO) single crystals doped with VO** and Cu'? ions were investigated by EPR
spectroscopy at room temperature. ATO single crystal is in triklinic symetry, and only single
site were observed for both ions, as expected. The analysis of each spectra at room
temperature were made using a computer program devoloped for this purpose. In VO doped
single crystal, spin-Hamiltonien and wave function parameters were determined which give
information about the structure of the complexes. In Cu*? doped single crystal, the ground
state wave function of unpaired electron was established and the electron distribution is

discussed.

Key Words : EPR, Oxalate, VO** complexes, Cu'? complexes
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1. GIiRiS

Atom ve Molekiil Fiziginde atomun i¢ yapisim ortaya koymak igin bir gok
spektroskobik yontemler kullaniimaktadir. Spektroskopi elektromanyetik dalgayla maddenin
etkilegsmesini inceleyen bir bilim dahdir. Elektromagnetik dalga ile etkilesim igine giren
madde iizerine disen gesitli dalga boylanndan sadece bazilanm absorblayacaktir. Bu
ozelliginden yararlamlarak maddenin i¢ yapisi hakkinda bilgileri farkhh metotlar kullamlarak
elde etmek mimkindir. Bunlardan birisi de Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR)
teknigidir.

Atomik yada molekiiler yoriingelerinden birisinde eslesmemis elektron bulunduran
maddeler paramanyetik maddelerdir. Serbest bir ortamda rasgele yonelen eslenmemis
elektronlar, manyetik alana konulduklarinda alana paralel yada antiparalel olarak
yoneleceklerdir. Bunlardan alana paralel olarak yonelenler yiiksek enerjili, antiparalel olarak
yonelenler diigik enerji seviyesindedirler. Olusan bu iki durum arasindaki enerji seviyesine
denk bir uyarma ile bu iki durum arasinda bir gegis meydana getirilebilir. Bu tiir gegisleri
inceleyen spektroskobi dalina Elektron Paramayetik Rezonans (EPR) veya Elektron Spin
Rezonans (ESR) denir ve ilk kez 1945 wilinda Rus fizikgi Zavoiskii tarafindan
gozlemlenmigtir (Zavoiskii, 1945).

EPR gegislen mikrodalga enerji seviyesinde meydana gelmektedir, dolayisiyla enerji
10 peV — 140 peV arasinda degismektedir ve sadece spin durumlan arasindaki gegislerle
ilgilenmektedir, yoringeler arasi gegis yaptiramaz. EPR gegislerinde, digandan uygulanan
manyetik alanin yanisira, paramanyetik merkezin ¢evresinde bulunan gekirdek spini sifirdan
farkli olan g¢ekirdeklerin olusturdufu yerel manyetik alan da etkilidir. Bu etkilesmeler
dolayisiyla EPR ¢aligmalaninda eslenmemis elektronun yoriingesi ve etkilestigi ¢ekirdekler
hakkinda énemli bilgiler elde edilebilir. EPR yontemi ile herhangi bir paramanyetik madde
incelenebilir ve yapis: aydinlatilabilir. EPR spektrumundaki rezonans gizgilerinin genigligi ve
bu gizgilerin yapisindan faydalamlarak eslenmemis elektronun yeri ve ¢evresi, paramanyetik
iyonun hangi bolgeye yerlestigi hakkinda bilgi edinilir.

EPR spektroskopinde incelenen maddeler gegis elementlerini igeren paramanyetik
maddeler olacag gibi diamagnetik olan kimyasal bilegiklerin gesitli fiziksel ve kimyasal
yontemler sonucu paramanyetik hale getirilmig radikaller de olabilir. Fiziksel veya kimyasal

olarak radikal olusturmak igin; gama ve x- 1ginlan ile 1ginlama (radyoliz), mor-dtesi 1ginla



wginlama (fotoliz), yiksek enerjili pargaciklara tutma, degisik sicaklik ve basing gibi
yontemler kullamimaktadir.

EPR spektrometereleri genelde sabit mikrodalga frekansi ve degisken manyetik alan
ilkesine gére yapilirlar. Frekansi degistirmek teknik agidan sakincalar dogurmaktadir ama
degisken mikrodalga sistemi c¢aligmalan da izl bir gekilde gelisme géstermektedir. Bu
caligmalarla EPR spektroskopisinin uygulama alam ve ayirma giiciniin artmasi miimkiin
olacaktir (Atherton, 1973; Wertz ve Bolton, 1972;Poole, 1967;Homak ve Freed, 1986).

Gegis metal iyonlan kristal igine katkilandinldiginda yapi iginde paramanyetik
merkezler olustururlar. Meydana gelen paramanyetik merkezin 6zelligi EPR teknigi ile
incelendifinde deneysel olarak spin-Hamiltonien parametreleri elde edilir. Bu spin-
Hamiltonien parametreleri kullamlarak paramanyetik merkezin yerel simetrisi, elektronik
yapist agiklanabilir.

VO™ katkihi tek kristallerde paramanyetik merkeze yerlesen vanadil iyonunun d-d
gecis enerjilerini absorbsiyon spektrometresi, spin hamiltonien parametreleri ise EPR
caligmalan ile belirlenir. Elde edilen bu deneysel sonuglar bir arada kullamlarak eglesmemis
elektronun bulundufu taban durumunun yapisi net bir sekilde agiklanabilir.( Karabulut
veTapramaz, 1999;, Tapramaz ve ark., 1999; Rao ve ark., 1968 ; Chand ve ark., 1993; Misra
ve ark, 1991)

Cu®? gecis metal iyonu ile katkilandinlan tek kristallerde EPR ¢alismalani sonucu
onemli bilgiler elde edinilebilir. Bunlardan biri  paramanyetik temel durum dalga
fonksiyonunun belirlenmesi bir digeri ise Jahn-Teller olayimn incelenebilmesidir. EPR de bu
konularla ilgili sik¢a caligmalar yapilmaktadir. (Tapramaz ve ark, 1999; Karabulut ve
Tapramaz, 1999; Koksal ve ark, 1996; Rao ve ark;1992; Calvo ve ark, 1984; Rao ve
Narayanana; 1981 )

Bu ¢alismada Cu” ve VO katkih Amonyum Tetraoksalat Di-Hidrat
[(NH4),H3(C204)2.2H,0] tek kristalinin EPR de incelemesi ¢alisimistir.  Cu'™ ve VO*?
gecis metal iyonlarimin bu tek kristal igerisinde hangi iyonlarin yerini aldiklan, kristal yapinin
neresine yerlestigi EPR teknigi kullamlarak ortaya konulmaya ¢ahsilmistir. Aynca VO™
katkili tek kristalin taban durumunda bulunan elektronunun yoriinge baj katsayilan
olugturularak paramanyetik merkezin ¢evresi hakkinda bilgi edinilmistir. Cu* katkil kristalde
ise deneysel olarak elde edilen spin- Hamiltonien parametreleri ile kristal yap: iginde olusan

eslenmemis elektronun taban durumu dalga fonksiyonu tespit edilmis; olusturulan bu taban



durumu dalga fonksiyonu parametreleri ile de eslenmemis elektronun vaktini ligantlarda m1
yoksa gecis metal iyonunun d yériingesinde mi gegirdigi sorularina cevap aranmugtir. Elde

edilen veriler literatiirde bulunmug olan degerlerle karsilagtinlip gerekli yorumlar yapilmstir.



2.GENEL BILGILER

2.1 Elektron Paramanyetik Rezonans Teorisi

Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) teknigi bilimsel igerik agisindan Niikleer
Manyetik Rezonansla (NMR) biiyiik benzerlik gosterir. Her ikisinde de elektromanyetik 1g1ma
ile manyetik moment etkilesmeleri esas konuyu tegkil eder.NMR, g¢ekirdek manyetik
momentini, EPR ise elektron manyetik momentini esas alir. Bu manyetik momentin kaynag,
¢ok azi orbital hareketlerinden olmak {izere spin agisal momentumudur. Bu ifadeleri baz
alarak EPR’ de su alanlarda ¢aligma yapmak miimkiindir.

1- Kati, Sivi, Gaz Fazindaki Serbest Radikaller; En az bir eslenmemis elektronu bulunan
atomlar, molekiiller veya gegis metal iyonlan.

2- Aktinit Iyonlan Igceren Gegis Metal Iyonlan; Bes veya alt1 eslenmemis elektrona sahip
sistemler.

3- Katilardaki Degisik Nokta Kusurlan; Elektronlar kristallerde ve camsi yapilarda
negatif iyon bogluguna atlayabilirler. Burada ki elektron fazlalifi paramanyetik
merkeze neden olabilir.

4- Birden Fazla Eslenmemis Elektrona Sahip Sistemler; Ikinci kategorideki iyonlarin
haricindeki bu grup a ) Triplet Durum Sistemi; Burada iki ¢iftlenmemis elektron
arasindaki etkilegsme kuvvetlidir.Cogu kararsiz olmak iizere bunlardan bazlan triplet
taban durumunda kararli olabilirler. b ) Biradikaller; Bu sistemler iki tane
ciftlenmemis elektron igerirler ve birbirlerinden yeteri kadar
uzakhktadirlar Dolayisiyla aralarindaki etkilesme oldukg¢a zayiftir. Bu tip sistemler
serbest radikallerin iki zayif etkilegmesi gibi davramr.

5- lletim Elektronlarimn Durumu; Bu tip sistemler genelde yariletken ve metaller i¢in
gecerli olan sistemlerdir. (Weil 1994)

Molekiiler yapr bilgilerinin gogu absorbsiyon spektrumumlanndan elde edilir. Bu
bilgiler elektromagnetik 1gimanin, incelenen madde iizerindeki etkilesimi sonucu
sogrulmasinin bir sonucu olarak ortaya gikar. Spektrumdaki ¢izgiler veya bandlar maddenin
enerji seviyeleri arasindaki gegisleri temsil eder. Biitin bandlann ve ¢izgilerin frekans: iki



seviye arasindaki enerji araligimin bir 6lgisiidiir. Alinan yeteri kadar veri ve teorik bilgiyle

spektrumdan enerji seviyeleri diagrami ¢ikartilabilir.
2.1.1 Agisal Momentum ve Manyetik Moment

Agisal momentum klasik fizikte siirekli degerler alabilen, yonii pargacigin donme
diizlemine dik, olgiilebilen bir biytikliikk olarak ele alinirken, kuantum fiziginde sadece belli
degerler alabilen vektorel bir biyiiklikk olarak kargimiza ¢ikar. Herhangi bir pargacik xy

dizleminde donme hareketi yapiyorsa klasik olarak agisal momentumu,

L, =(7xf;)z = mvr 2.1.1
seklindedir. Burada r pargacigin yériingesinin yangapim, m kitlesini, v de hizim temsil
etmektedir. Eger donen pargacigi bir yik olarak diginirsek, bu yikiin dairesel yoriingede

olusturacag akim

=2 212
2ar

olur. Olusan bu akimin etkisiyle de donme diizlemine dik bir yonde manyetik dipol momenti
olusur. (Sekil 2.1)

v

~ )
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P

Sekil 2.1- q yukli pargacigin r yangaph bir diizlemde dénmesi ile olusan manyetik dipoliin

gosterimi

Olusgan bu manyetik moment, q yikiinin dolandify yéringenin alam A ile

gosterilirse

u, =1 x4 2.13

ile verilir. A= r* degeri ve 2.1.2, 2.1.3 de yerine yazilirsa,



- vr
i, =q—2" 2.1.4

elde edilir. Dénen bu yiikiin elektron oldugunu farz edersek ve 2.1.4 denkleminin payim ve
paydasim elektronun kiitlesi olan m. ile ¢arparsak,

——-=emevr= e Z’ 215

Z

Z

2m 2m

e e

elde edilir. = ;I—h— tammindan faydalanarak (Bohr magnetonu) ,
m

—_—

an =gﬂLh—z 2.1.6

bigiminde yazilir. Agisal momentumun z bilegeni kuantumlu ve biyiklaga m; % dir. m;
yoriingesel agisal kuantum sayisi1 olarak bilinir ve +L° den L’ ye kadar degerler alabilir.
Denklem 2.1.6 da L= m; % ifadesi yerine yazilirsa,

U, = gpm, 217
sonucu ortaya ¢ikar. Burada g katsayis1 Lande g faktorii veya spektroskobik yarilma faktorii
olarak bilinir. Salt yoriingesel hareket i¢in degeri 1, salt spin agisal momentumu i¢in degeri 2
olur.

Elektronlar bir atomun g¢ekirdegi etrafinda doni hareketi yaparken yériingesel agisal
momentumun yanisira spin agisal momentumuna da sahiptirler. Yoriingesel dipol moment
yaklagimindan spin manyetik moment

— eh _—

u, =—g——8 =—gBS. 2.1.8
2m

olarak yazlabilir. S, =m# (Spin agisal momentumun z bilegeni ) tanimi yapilirsa Denklem
2.1.8
u,=—ghm, 2.19
haline dontgir.Burada my spin kuantum sayist olup —S’ den +S’ ye kadar degerler alir
Bu ifadelerden hareketle elektronun ve gekirdegin magnetik momentleri,
§=—8ﬂ§» .‘71;:81« zeh

€ P

—_ eh
ﬂe = _g

I =g,y 2110
2m

—y

sekliyle yazilabilir. Burada g ve gy sirasiyla elektron ve gekirdegin Bohr magnetonlaridir. S

ve I elektron ve ¢ekirdegin spin agisal momentum vektorleridir.



2.1.2 EPR’ de Rezonans Sarti

p manyetik dipol momentine sahip bir parcacik H siddetindeki bir manyetik alan
igerisine birakilirsa dipol momentin alanla etkilegme enerjisi,
E=-u.H =-uH cos 2.1.11

sekliyle ifade edilebilir. Burada 0 agis1 manyetik dipol moment vektorii u ile manyetik alan
vektorin arasindaki agidir.Pargacifin elektron oldufunu varsayarsak elektronun spininden
dolay1 manyetik alan igerisinde kazandig1 enerji,
E=gBHS 2.1.12
Manyetik alan z ekseni boyunca uygulandifinda elektron spini z ekseni boyunca
kuantumlanacaktir. Elektron S=1/2 spin degerine sahip olup S, bilegenleri m; ile gosterilir. m,,
-§° den +S* ye kadar degerler alabilir. S=1/2 igin m=-1/2,+1/2 degerlerini alabilir. Bu
degerleri,
E, =gBH.S,=gBH m, 2.1.13

ifadesinde yerine konursa,

1. 1
E, =gﬂHz(+—)=5gﬂHz

f 1 2.1.14
E =gBH (——)=——goBH
_=gBH( 2) zgﬂ :

seklinde yazilabilir. E+, ve E. spinin paralel ve antiparalel durumlarina kargilik gelen enerji

degerleridir. Bunlar Zeeman enerji diizeyleridir. Aralanindaki enerji fark: ise
AE = E,~E =2 gfH,~(-DghH. = ghH, 2115

dir. Denklem 2.1.15 EPR’de rezonans sart1 olarak bilinmektedir ve bu sartin saplanmas: iki
seviye arasindaki enerji farkina esit elektromagnetik dalga gonderilmesi ile olur (Sekil2.2).
Denklem 2.1.15%1 yeniden
ghH, =hv 2.1.16
yazilabilir. Bu ifade EPR spektroskobisinin temelini olusturur.
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H=0
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Sekil 2.2- Elektron Zeeman Yarlmasi
.2.2 EPR’ de Spin Hamiltonieni

Paramanyetik bir iyona veya radikale H manyetik alam uygulandifinda elektron spini
S ve g¢ekirdek spini I olmak iizere su sekilde bir enerji Hamiltonieni yazmak miimkiin
olmaktadr.

H=gBH.S -gByHI+S.AI +SDS +I.PT +Mr)L.S +... 22.1

Denklem 2.2.1°deki terimler sirasiyla elektron spini ile uygulanan manyetik alan
arasindaki etkilegimi (gg HS ,elektron Zeeman), gekirdek spini ile manyetik alan arasindaki
etkilesimi (g, /8 Nﬁ? , ¢cekirdek Zeeman), elektron spini ile ¢ekirdek spini arasindaki
etkilesimi (S.41 , asin ince yap1), iki veya daha fazla elektron spini arasindaki etkilegimi

(§5§ , spin- spin etkilesimi), ¢ekirdek spinleri arasidaki etkilesimleri (TFf , kuadrapol



etkilesimi), yoriinge agisal momentum ile spin agisal momentumu (A(r)f S , Spin yoriinge
etkilesimi) temsil etmektedir.
Bu terimlerden ilgilenilen konuyla ilgili olarak veya etkilesimlerin bityiiklikleri

gbzoniine alinarak bazi terimler ihmal edilebilir.
2.2.1 Asin Ince Yap Etkilesmesi

Herhangi bir paramanyetik merkez yada radikalde eslenmemis tek bir elektron
digardan uygulanan bir manyetik alanla etkilestiginde, gozlenen EPR spektrumunda bir ¢izgi
gozlenir. Bu spektrumda sadece yapinin g degeri hakinda bilgi verir. Eger spektrumda birden
fazla ¢izgi varsa bu spektrumun olugmasim saglayan farkh etkilerin  oldugu
soylenebilir(Karabulut,1998).

Paramanyetik yapilarda elektronun gevresindeki spini sifirdan farkli gekirdeklerle
dipolar etkilesmesi EPR’ de agiriince yapi etkisini meydana getirir. Eslenmemis elektronun
¢evresindeki spini sifirdan farkli (I#0) gekirdekler sahip olduklari manyetik momentten
dolay: bir manyetik alan meydana getirecektir. Dolayisiyla molekiil igindeki elektron sadece
disandan uygulanan manyetik alanin degil ¢ekirdegin olusturdufu alandan da etkilenmis
olacaktir. Elektrona eglik eden manyetik alan ,

H,=H+H, 221

sekliyle yazilabilir. H_, ¢ekirdegin olusturdugu manyetik alan, H ise disardan uygulana
manyetik alan olarak tanimlanir.

Manyetik alanlarda elektron ve ¢ekirdefin agisal momentumlanmn alan
dogrultusundaki bilesenleri ms ve my ile gosterilebilirm=t1/2 ve m=+L.....-I arasinda
degerler alabilirler.Elektronun  bulundugu yerdeki manyetik alan dipol moment
etkilesiminden,

— _3(ur) u _3exBy(lr)r g.p.T

H
5 3 ] e

222

ifadesi ile verilir. I gekirdek spin vektorii, r elektron ile gekirdek arasi uzaklik gy ve By ise

¢ekirdegin jiromanyetik oram ve Bohr magnetonudur.
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Sekil 2.3- Elektron spini ile gekirdek spininin etkilesiminden olugan dipolar etkilesme

Elektronun dipol moment vektoriinii p olarak alirsak denklem 2.2.2 de verilen
manyetik alanda,

H=-H /—‘ ggNﬁﬂNl:?’(i v, &L f:l 223

r

enerjisini kazanacaktir. Burada g, B ve S sirasiyla elektronun jiromanyetik orami, Bohr
magnetonu ve spin vektoridir. Denklem 2.2.3 deki gerekli islemler yapildiginda sonug olarak
(Weil, 1994),

H=gg.B ﬂNTZE 224

gibi bir tensor igeren formiil seklinde yazilabilir. Buradaki Z tensoriine dipolar etkilesme
veya asiri ince yap: tensorii denir ve agik yazilim

3x>-r* 3xy 3xz

2 2

Z—;=—r15— 3xy 3y —r® 3yz 225
3xz 3yz 3z%-r?

seklindedir. Tensoriin kogegen elamanlanna bakilacak olursa iz(z_d—)=0 oldugu gorilebilir.
Herhangi bir benzerlik doniigimii altinda tensor kosegen hale getirilirse iz yine sifir
kalacaktir. Dolayistyla dipolar etkilesmenin ortalama degeri sifirdir. Sonug olarak sivi ve gaz
fazinda kaydedilen EPR spektrumlannda rasgele donmelerden dolay: ince yap gézlenmemesi
gerekir. Buna kargin bu etkilesmenin varhii s6z konusudur. Bu durum agin ince yapiya

C rlgyy KOG
1 e
m it gy, 5@3 KUiygy
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dipolar etkilesimin diginda Fermi etkilegmesi olarak adlandinilan (Fermi, 1980) bagka bir
etkilesiminde igin igine girdigini gosterir. k
Bu etkilesmeleri dikkate alarak r=0 igin (W|H|¥) degeri izotropik agin inceyapi, 10
igin (P|H|¥) degeri ise anizotropik kismi verir. Izotropik kistm Fermi etkilesmesi olarak
tamimlanir ve etkilegsme hamiltonieni,
H=aS.T 226
olarak ifade edilir. a izotropik agin inceyapi sabitidir. Hem dipoar etkilesimi hemde Fermi
etkilesmesini dikkate alarak enerji hamiltoniyeni kisaca,

H=S AT 227

olarak yazabiliriz. Burada 7, agin inceyap1 etkilesme tensoriidiir. Denklem 2.2.7 daha

acik bigimde,
A, 4, 4. 71,
w=[s,s, 8] 4, 4, 4,1, 228
A, A4, 4. |1,

olarak yazmak miimkiindiir.
2.2.2 Spin Yoriinge Etkileymesi

Elektronun manyetik alanda spinden dolay1 sahip olacag Hamiltonien
H o=gBS H 2.29
olarak yazilabilir. Saf spin hareketi icin g degeri 2 olmaktadir Fakat gergekte bu deger
Rolativistik Dirac denkleminin ¢6zimi sonucu teorik olarak g.~2.0002319288 olarak
hesaplanmigtir (Harriman 1978). Paramanyetik merkezdeki bir elektron yériinge hareketinede
sahip oldufundan dolay1 g degerine hem spin hem de yoriinge hareketinden katki gelir. Bu
etkilesimin g degerine katkisi spin yoriinge ya da Russel-Sounders ¢iftlenimi ele alinarak

LI+ +S(S+1) = L(L+1)
2J(J +1)

=1

2.2.10
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ifadesi ile verilir.Buradaki S(S+1)= ?2 spin agisal momentum, L(L+1)= L’ yoriinge
agisal momentum ve J(J+1)= (f +S ) = J 2toplam agisal momentum vektorlerinin
bityitkliklerinin 7 biriminde karesidir (Mezbacher,1970;Atherton,1973)
Denklem 2.2.9 u spin yoriinge etkilesimi ve manyetik alan etkilesimlerini ihtiva
edecek sekilde tekrar,
H =g BH-S ~iL:S +BHL 22.11
sekliyle yazilabilir. Burada A spin-yériinge etkilegme sabiti, g. serbest elektronun g faktorii ve

tigincii terim de manyetik alan yoriinge etkilesimidir. Denklem 2.2.11 ile verilen Hamiltonien

uygun molekiler yériingelerle perturbasyon yaklagim yapilarak bulunabilir ve sonug olarak
butiin bu etkilesmeler yonelime bagh bir z tensoril ¢atis1 altinda birlestirilirse Denklem
2211,

Hg=pH- gS 22.12
veya daha agik bigimiyle,

e &5 8= |[S.
wa=plH, H, H, ]2, 2, .|, 2213

x y z
€~ &, £z |S:

olarak yazlabilir. Segilen keyfi bir koordinat sisteminde olugturulan ; tensord uygun bir

benzerlik doniigiimii ile kosegen hale getirilip g’ nin esas eksen degerleri bulunabilir. Bu

degerler diagonal eksen sisteminden bagimsizdir.

(g.)> O 0
g=| 0 (g,) 0 2.2.14

0 0 (g)

burada g2 ifadesinin olugmasimin nedeni deneysel koordinat sisteminde yon kosiniisleriyle
iligkili olan H manyetik alan ve z tensoriiniin vektorel olmasi ayrica ? nin antisimetrik olsa

bile ;2 tensoril her zaman simetrik olmasidir. Aym iglemler 7 agin inceyapi tensori i¢in de

gegerlidir. Sonug olarak g tensoriiniin esas eksen degerlerinin ortalamas,

- 1
g=-5(g,+gy+gz) 2215
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olarak bulunur. A igin de aym sekilde,
Z=%(A, +d,+4,) 22.16
dir.

Bitiin yonelimlerde alinan spektrumlarda g,,g,,g, deferleri esit ise bu durum E
tensorinin izotropik durumu olarak bilinir ve tek kristalde biitim yonelimler igin ve toz
spektrumu i¢in aym g degeri olgulir. Eger numune eksensel simetrik 6zelligi gosteriyorsa o
zaman g, =g,, &, =&, =g, olur ve buda ; tensoriiniin eksensel simetrik durumuna

kargilik gelir. Bu durumda denklem 2.2.15,

- 1
g= 5( gn+28.) 2.2.17

bigiminde yazilabilir. Burada g, manyetik alan iginde simetri eksenine paralel oldugunda
ol¢iilen esas eksen degerleri g, ise dik dogrultudaki olgiillen degerdir. Esas eksen degerleri
arasindaki fark, spektrum ¢izgi genisliginden biiyitk olmas1 durumunda toz ve polikristal
spektrumlarda gozlenebilir (Atherton 1973).

Eger g,.g,,g, degerlerinin her biri birbirinden farkh ise bu durum rombik simetriye
karsiik gelirDenklem 2.2.15 bu durum igin gegerlidir. Aym ifadeleri A degerleri i¢in de
kullanabiliriz.

Kristal simetrilerinin bu ii¢ ayn durumu i¢in olugacak olan enerji Hamiltonienleri de
farkh olacaktir. Denklem 2.2.9 da yazilmig olan Hamiltonien kiibik simetriler igin,
H=gBp (H S, +H,S +H.S,) 22.18
seklinde olur. Eksensel simetri i¢in ise bu hamiltonien,
H=B,(g,(H,S,+H,S, )+g,H.S,) 22.19
sekliyle ince yapisi olmayan bir sistem igin yazilabilir. Bu ifadeyi daha agik bigimde,
g, 0 o s,
s=plH, H, HJ]O g 0 |5, 2.2.20
0 0 gu]ls,
yazilabilir. Rombik simetri i¢in ise enerji hamiltonieni,

H=p.(g,HS, +g,HS, +gH,S,) 2221
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olur. Uygulanan H manyetik alanla x,y ve z eksenleri arasindaki agiya 0, 6y, 0, dersek
eksensel simetri igin etkin g* degeri,
*=glsin® O+ g2 cos’ 0 2222
ve rombik simetri iginde
g’ =g2cos’0,+g> cos’0,+g?cos’ 0
2 2,2 2 2 2,2 2223
g =8.C.+g, C,+g.C,

sekliyle yazilabilir. Burada C,,C, ve C, degerleri, ifade edilen agilarn kosiniislerini temsil

eder. Denklem 2.2.23 iin daha agik gosterimi,

g, 0 0 C,
w=plc. c, c.]o g o |C 2224
CZ

0 0 g Iz

olur.

Sekil 2.4- H manyetik alan vektorii ve yon kosinisleri (C, =cos6y, C, = cosfy, C, = cos0,)
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2.3 Perturbasyon Teorisi

Agini ince yapiya sahip olan bir sistem igin enerji Hamiltonient,

H=gPHS, — g\ By HI, +al .S 2.3.1
bigiminde yazilabilir. Bu agini ince yap: yarilmalan Amg = +1veAm, =0 ile belirlenen segim
kurallanna uyar. Denklem 2.3.1 deki alS agin ince yapi terimi, perturbasyon terimi olarak
kabul edilir ve H® = gBHS, — g, ByHI,veH' =al.§ tammlan yapilirsa ifade,

H=H*+ H' 2.3.2
seklini alir. Kolayhk olmas: igin tek elektronlu hihrojen atomu igin H® ve H'

hamiltonienlerinin 6zfonksiyonlart su sekilde olusturulur. Elektron igin mg =% durumunu

|ae), mg =—% durumunu ,Be) ile, gekirdek iginde m, =% durumunu laN> ve m, =—%
durumunu da |B,) ile gosterirsek % birimi cinsinden,

S

1 1
ae>=5|ae) Sz ﬂe)=—5lﬂe)

z

. ) 234
Had=tla)  LIA)=-1ia)

olur. Bu dalga fonksiyonlar igin H° in 6zfonksiyonlarim olugturabiliriz. Bu fonksiyonlar

B..By) 235
sekliyle yazilabilir. Belirli bir dis manyetik alan uygulanmadan bu dort enerji seviyesi

¥, =&, 0y )- y,={a,.By )» y, =| B..ay ) Y, =
dejenere durumdadir. Manyetik alan uygulandiktan sonra H° Hamiltonieni ile temsil edilen
enerji diizeylerine yarihirlar. Denklem 2.3.5 deki dalga fonksiyonlarmn hepsi H° 1n

ozfonksiyonlanidir ve H° 1n matrisi diagonaldir.

ae,ﬂN) durumuna H° Hamiltonienini
uygularsak ,
HO

ae'ﬂN) = (gﬂHSz - gNﬂNlexae’ﬂN)
=ngHSzIae)|ﬂN)—gNﬂNH ae)’zlﬁN) 236

(e eubutt o)

olur. Benzer gekilde diger mimkiin durumlarda enerjiler,
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1 1 1 1
El =—gﬂH_—gnﬂNH' a, Oy ) E2 =—gﬂH+_gnﬂNH' Iae ﬂN )
2 2 2 2 23.6
1 1 1 1 o
E3 =_5gﬂH__2_gnlBNH' ﬁe aN) E4 :__Z-gﬂH—‘_EgnﬂNH’ ﬂe ﬂN)

olur. H' perturbasyon hamiltonieni terimi,
H'=aST =alS,1,+8,1,+S,1,] 237
sekliyle yazabiliriz. S, =S, +iS vel, =1, +il A merdiven operatorleri kullamlarak denklem

2.3.2 deki hamiltonien,

H=gpH,S, - gy ByH, I, +aS,I, +%(1+s_ +1.8,) 238

haline gelir. Denklem 2.3.4 deki fonksiyonlara bu hamiltonien uygulanmrsa Ims,m,>

bazindaki matris temsili,

11 1.1 _11 11
22 2 2 22 2 2
11 1H—1h+la 0 0 0
2 2 2 2 4
1.1 0 Al 1, . 0 239
2 2 2 2 4 2
11 0 la lH—lh—la 0
22 2 2 2 4
11 0 0 0 lH—1h+la
2 2 2 2 4

olur. Burada H=gBH, ve h=g\pnH, yi temsil etmektedirBu hamiltonien matrisi
kosegenlestirilerek 6zdeger ve 6zfonksiyonlan

1 1 1 1 1
E, =“EgﬂH’EgNﬂNH‘Za ¥, =,“§ '2‘>
E, =—%g/}H +%gN,8NH +:lt-a Y, = ——;— ——;—>
) ) ) ) 1 23.10
E, =58ﬂH +EgNﬂNH_Za ¥, = D) —‘2‘>
1 1 1 1 1
E, =5gBH_§gNﬂNH+Za ¥, = 5 5)
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bigiminde bulunur. Amg =tlveAm, =0 se¢im kuralina gore izinli gegisler

¥, »> ¥, ve¥, > ¥, durumlan arasindadir ve bu gegislere kargihk gelen enerjiler,

a a
AE1—>4 =gﬂH+§ AEZ_)3 =gﬂH——2- 2.3.11

olur. $ekil 2.5 de olayin gematik gésterimi verilmigtir. H, = Eh/; olmak iizere egit siddette iki

¢izgi gozlenir.Bu gizgilerin alan degerleri,
H, =Ho+%a H, =H0—%a 2.3.12
olur.
Bu yapilan iglemler denklem 2.3.8 in son terimini ihmal ederek yapilan iglemlerdir.
Eger bu terim ihmal edilemeyecek kadar kiigik degilse bu sefer ikinci dereceden
perturbasyona gerek olacaktir.Bu durumda dalga fonksiyonlan ve enerjileri

" 2.3.13
1 I
By Ey e o) 3 (lH;mXb[H m)

ifadeleni ile olugturulabilir. Gerekli islemler yapildiginda dalga fonksiyonlarn,

g |l 1
2 2
%:1__1.>+ a ,_1 1>
2 2/ 2gBH +gyByH) 2 2 5314
11 a 11 =
Y, =)+ — -
2 2/ 2AgBH+gyByH)|2 2
g, - 11
2 2
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Sekil 2.5- Am, =*1lveAm, =0 sartim saglayan izinli degerler. Kesikli ¢izgiler agint ince

yapmun sifir oldufu durumu devamh ¢izgilerde sifirdan farkli durumu temsil
ediyor.

ve enerjileri de,

E1=1 1

EgﬁH_EgNﬂNH
1 1 1 a’
E,=—gpH +—g, puH——a+
T2 27" 4" 4(gBH +gyByH) 2316
gy=-tepr Lo pn-ta |
o2 2°MNT 47 A(gpH + gy By H)
1 ]
E, =_§gﬂH+_2—gNﬂNH

olarak elde edilir. Izinli gegiglerin sayis1 aym olmak tizere iki enerji seviyesi arasindaki enerji
farki,

2 42
AE = gBH  +am, +2h 1;1 {I(I+1)—mf}

0

23.17
ile verilir(Ayscough,1967).
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2.4 EPR’ de Cizgi Sayisi ve Siddet Dagilimi

EPR’ de gozlenen ¢izgi sayis1 ve bunlann giddetleri direkt olarak eslenmemis
elektronun etkilestigi ¢ekirdek veya ¢ekirdek gruplar ve bunlann gekirdek spinleri ( 1) ile
iligkilidir. Eger eslenmemis elektron, ¢ekirdek spini I olan bir ¢ekirdekle etkilestiginde esit
siddetle 2I+1 tane ¢izgi verecektir. Eger n tanc 6zdes gekirdek varsa 2nl+1 tane ¢izgi
beklenir.Ortamda birinci grupla 6zdes olmayan ikinci bir gekirdek grubu varsa o zaman gizgi
sayist (2mI+1)(2nyl,+1) kadar olacaktir. Burada n) ve n, birinci ve ikinci grubun g¢ekirdek
sayillarim I; ve 1, ¢ekirdek spinlerini gosterir. Buna gore N tane gekirdek grubu varsa ¢izgi
sayisi,

@n, +1)2n L, A1) (2n,1, +1) 2.4.1
olur.Cekirdek spinleri / =% olan, ii¢ gekirdege kadar bu gizgilerin meydana gelig sekli sekil

2.6 de gosterilmektedir.

1

Sekil 2.6 Cekirdek spinleri I=1/2 olan ¢ekirdekler igin n=3 e kadar 6zdes olan ve 6zdes
olmayan ¢ekirdekler igin ¢izgi sayis1 ve siddet dagilimi
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Tablo 2.1- Farkli ¢ekirdek spinleri igin farkli sayida gekirdek gruplarinin gizgi siddet

dagilimlan

Cekirdek | Cekirdek

Spini (I) | Sayis1 (N) Cizgi Siddet Dagilimlar
0 N=1,2,3,. 1
Y2 1 11
«“ 2 121
«“ 3 1331
«“ 4 146141
«“ 5 1 510 10 51
«“ 6 1 6 1520 15 6 1
« 7 1 7 21 35 35 21 71
«“ 8 1 8 28 56 70 56 28 8 1
«“ 9 1 9 36 84 126 126 84 36 9 1
“ 10 1 10 45 120 210 252 210 120 45 10 1
« 11 1 11 55 165 330 462 462 330 165 55 11 1
1 1 111
“ 2 12321
“ 3 1367631
“ 4 1410 16 19 16 10 4 1
32 1 1111
“ 2 1234321
«“ 3 13610 12 12 10 6 3 1
«“ 4 1 4 10 20 31 40 44 40 31 20 10 4 1
2 1 11111
«“ 2 1 2345 4321
«“ 3 136 10 15 18 19 18 15 10 6 3 1
«“ 4 1410 20 35 52 68 80 85 80 68 52 35 20 10 4 1
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Cekirdek spini / = % olan sistemler binom dagilimina uyarlar.(Harriman 1978) Farkh

¢ekirdek spinleri igin farkli gekirdek gruplann ¢izgi siddet dagilimlan tablo 2.1 de

verilmektedir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1 EPR Spektrometresi

Herhangi bir EPR spektrometresi deneysel amaglara uygun olarak spin gegiglerinin

gozlenecegi hv = gfH rezonans sartim saglamahdir. Ifade de %, g ve B sabit terimleri, v ve

H ise degiskenler olmaktadirBu sartin saglanmasi ancak v ve H degiskenlerinin
degistirilmesi ile saglanabilir. Manyetik alan ( H ) degerini istenilen hassasiyette degistirmek
miimkiinken, teknik nedenlerden dolay1 aym sey frekans(v) igin sdylenemez. Dolayisiyla bir
EPR spektrometresi belirli bir frekans aralifinda sabit frekansta mikro dalga yayinlayan bir
mikro dalga kaynadi ve degisken bir manyetik alan kaynagina sahiptir denilebilir. EPR
gegisleri 3-40 GHz mikrodalga frekans aralifinda oldugu igin manyetik alaninda bu arahkta
olmas1 istenir. EPR spektrometreleri istenilen amaglara uygun olarak belirli frekans
bandlarinda imal edilirler. Bu bandlar,
S Bandi: 3 GHz
X Bandi: 10 GHz
K Bandi: 24 GHz
Q Bandi: 35 GHz
Bizim ¢aligmalarimiz1 siirdiirdiigiimiiz Varien Line Century E-109 EPR spektrometresi
bir X-Bandi spektrometresi olup sematik sekli gekil 3.1 de verilmektedir. Spektrometre temel
olarak, mikrodalga 1simimin frekansim ve siddetini Glgen, kontrol eden ve sabit frekansta
mikrodalga ireten kaynak sistemi, numunenin tutuldufu ve numuneye gelen ve giden
dalgalanin kontrol edildigi klavuz ve kavite sistemi, sinyali algilayan ve kaydeden
modulasyon ve dedektasyon sistemi, hassas ve homojen bir gekilde degisen bir miknatis
sistemi ve gikig birimlerinden meydana gelmektedir.
Sekil 3.1 de goriilen EPR spektrometresinin temel elemanlarimn gérevleri sunlardur;
Klystron, disitkk gic ve dar bantta kararh mikrodalga tireten bir elektron tipadiir.
Caligma ilkesi, bir potansiyel altinda hizlandinlan uzay elektronlannin hizlaninin mikrodalga
bolgesindeki bir frekansta bir elektromanyetik dalga yayinlamasina dayamir. Frekans,
klaystronun kavitesi ile belirlenir. Bu kavitenin etkin hacminin degistirilmesi ile aletin
frekans: degistirilebilir.
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Elektromiknatis, kutuplari arasinda olabildigince homojen , dizgin, gizgisel ve
kararli manyetik alan iireten, ferromanyetik gekirdekler {izerine sarilmig bir ¢ift bobinden
ibarettir.

Dalga Kilavuzu, mikrodalga iletim elemamdirNormal iletkenlere deri etkisinden
dolay1 ¢ok kayip olacagindan mikrodalga iletiminde dalga kilavuzu kullamlir.Degisik
geometrik sekillerde ve iyi iletken metal ve alagimlardan yapiliriar.

Ferrit Yalitici, klystronu dalga kilavuzuna baglayan tek yonli bir mikrodalga iletim
elemamdir. Kilavuz kavite sisteminden yansiyan giiriilti ve mikrodalgamin klaystronun
¢aligmasini bozmamast igin gereklidir.

Sihirli T, klaystrondan gelen mikrodalganin rezonans kavitesine yonelmesini ve
kavitede 6rnekle etkilestikten sonra ayn yoldan geri gelen mikrodalganin kristal dedektore
dogru yonelmesini saglar.

Iris veya Vidah Tuner, dalga klavuzu ile kavite arasindaki empedans uyumunu
saglar. Kilavuz olarak adlandinlan bu vida kilavuz kavite arasindaki bogluga gerekli kadar
daldinlarak empedans uyumu saglanir.

Rezonans Kavitesi, 6rnegin igine konulup mikrodalga ile etkilesmesini sagladif
dikdortgenler prizmasi seklinde bir elemandir. Kavite sicaga ve soguga dayamkli, genlesme
katsayis1 digiik, titregim yapmayan ve verimini gosteren Q degeri yiikksek olmahidur.

Manyetik Alan Modiilasyonu, durgun manyetik alana paralel dogruituda uygulanan
alternatif manyetik alandir ve bu kavitenin yamndaki iki kigikk bobinle saglamr. Bu alan
durgun manyetik alanda spinlerin doyuma gitmesini engeller.

Kristal Dedektor,izerine disen mikrodalgayr akima geviren ve katkilandirilmig
yaniletken kristalden yapilmig bir elemandir. |

Faz Duyarh Dedektor (FDD), iki girisli ve tek cikish bir elektronik devredir.
Frekanslari ayni olan girig sinyalleri arasindaki faz farkiyla orantih bir DC ¢1kig voltajt verir.

Cikis Birimleri, spektrumlarin gozlendigi bir osiloskop, potansiyemetrik bir grafik
¢izici veya bir bilgisayar olabilir. Kristal dedektorden ¢ikan 100 kHz lik modiile edilmis
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sinyal 6n yikselticiye girer ve sinyal yiikseltilir. Aynca 100 kHz lik FDD nin bir ucuna
buradan bir girig verilir.. Diger ucuna da 100 kHz lik osilatoriin ¢ikigina verilir. Kriétal
dedektorden yiikseltilerek gelen sinyal ile 100 kHz lik osilatorim sinyali kargilagtinlarak
dogrultulur ve siizilir. Bu agamadan sonra kaydediciye ¢ikis sinyali olarak kaydedilir.

3.2 Tek Kristallerin Hazairlanmasi ve Deneysel Eksen Takum Secimi

EPR de spektrumu alinacak olan tek kristalin dncelikle biyiitilmesi gereklidir. Yeteri
bityiikliikkte ve uygun sekle sahip bir kristalin segimi, spektrum alirken kolaylik saglar. Amaca
uygun olarak degisik sekillerde tek kristal biyiitme teknikleri vardir. Yapilan ¢alismada,
bunlardan en yaygin ve kullamsli olan buharlagtirma yontemi kullamlarak tek kristaller
olusturulmugtur.

Buharlagtirarak tek kristal olugturma teknigi ile kristal olugturulmadan 6nce tek kristali
olusturacak maddelerin ¢o6zeltisi hazirlandiktan sonra 6megin hangi tir ¢ozici ile
cozileceginin belirlenmesi gerekir. Uygun ¢6ziicii ile hazirlanan ¢ozelti yavas buharlagmaya
birakilir. Bu ¢6zeltinin kristalinin olusmasi g¢ozeltinin doyum noktasina ulagmasi ile baglar.
Doyum noktasina ulagma zamam azaltilmak isteniyorsa gézeltinin sicaklifi artirihir veya
numune buharlastinlarak ¢ozeltinin doygunlugu artinhr.

istenilen bityiiklikkte ve sekilde olugan kristaller ¢ozelti igerisinden alimp muhafaza
altina ahnmahdir. Bunun nedeni kristallerin havanin nem ortamindan etkilenerek yapilarinin
bozulmasina engel olmaktir.

Spektrumu ¢ekilmeye hazir hale gelen tek kristalin bundan sonraki agamasi deneysel
eksen takimlarinin belirlenmesi olacaktr. Deneysel inceleme yapilirken kristalin sabit ve dik
bir eksen takimi segmek gereklidir. Bu se¢imde kristalin uydudu kristal simetrisi 6nem
kazamr. Numunenin kristal simetrisi 6nceden bilinmiyorsa deneysel eksen takimimin
segiminde kristalin dizgin yizeyleri tercih edilir. EPR ¢aligmalarinda, deneysel eksen
takiminin se¢iminde karsilagilagilabilecek kristal simetri sayis1 yedidir. Tablo 3.1 de bu
simetriler ve yonelimlerine ve diizlemlerine gére karsilagilan site durumlan gosterilmektedir
(Morton ve Preston, 1983).

Tek kristal EPR incelemelerinde, kristalin simetrisi radikalin goézlenme bigimini
etkiler. Ayni radikal, farkl: kristal simetrilerinde y6nelimlere gore farkh degismeler gosterir
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Tablo 3.1 Cesitli kristal sistemlerinde; rasgele yonelimlerde, birim hiicre eksen dogrultu ve diizlemlerinde

beklenen site sayilan
B SITE SAYILARI
a v
KRISTAL KRISTAL c PBa RASTGELE EKSEN BOYLARINDA
SISTEMI SINIFI DUZLEMLERDE
OZELLIGL YONELIMDE  [100] [001][110][111] (100) (001) (111)

TRIKLINIK 1 A#B#C

1 a%Bry 1 11 11 111
MONOKLINIK 2 A#B#£C

M a=y=90° 2 1 1 2 2 2 2 2

2m #B
ORTOROMBIK 222 A#B#C

MM2 a=PB=y=90° 4 1 1 2 4 2 2 4

2/m2/m2/m
TETRAGONAL 44 4/m A=B#C

422 0=B=y=90° 4 2 1 2 4 4 2 4

4vM 42M

4/mv2/v2Mm y 8 2 1 2 4 4 4 4
TRIGONAL 3 A=B=C

3 o=P=y<120° 3 31 - N 33 -

323Mm #90°

32/M “ 6 3 1 - - 6 6 -
HEGZAGONAL 6 A=B#C

5 0=B=90° 6 3 1 - - 6 3 -

6M y= 120°

622 6MM

M2

6/M2/M2/Mm “ 12 3 1 - - 6 6 -
KUBIK 23 A=B=C

2/M3 a=p=y 12 3 3 6 4 6 6 12

432

43M «“ 24 3 3 6 4 12 12 12

4/M32/Mm

Not : Eksenleri ve diizlemleri gésteren indisler sirastyla [abc] ve (abc) igindir.
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fakat radikalin esas eksen degerleri degigsmez. Bir radikalin esas eksen degerleri kristalin
eksenleri ile gakigabilecegi gibi gakigmayabilir de. Her iki durumda da kristal simetrisinin
etkileri degismez.(Tapramaz,1991)

Bu c¢alismada incelenilen numunenin kristal simetrisinin trikilinic oldugu literatiir
sonuglarindan bilinmektedir. Trikilinic kristal sisteminde eksenler birbirine dik olmadis i¢in
bunlarin higbiri deneysel eksen takimi olarak segilemezler. Bu durumda kristalin b eksenini
iceren diizlemde b’ye dik dogrultuda a* ekseni olarak belirlenir. (ba*) diizlemine dik
dogrultuda c* olarak alimr. Bu durumda triklinik bir sistemde deneysel eksen takimi olarak

(ba*c*) belirlenmis olur.
3.3 Spektrumlarin Ahmmasi, Ol¢iilmesi, ve Hesaplanmasi

Yapilan ¢alismada tek kristaller 360° doénebilen ve 1° ye kadar bdolmeli
ganyometrenin diamanyetik (teflon veya kuvartz) gubugunun ucuna paramanyetik olmayan
bir yapistirici ile kaviteye yerlestirildi. Bazi kristaller agik havada dururken dig ortamdan nem
¢ekerek, bazt kristallerde yapisindaki kristal suyunu digan birakarak bozulurlar. Bunu
engellemek igin kristallerin eksenleri belirlendikten sonra uygun bir diamanyetik maddeyle
sanlip eksenleri etiket tizerinde belirlenip spektrumlan belirlendi. Spektrumiar tek kristallerin
birbirine dik ii¢ ekseni etrafinda 10° adimlarla 180° dondiirillmek suretiyle ahndi. (Sekil 3.2)

Sekil 3.2- Birbirlerine dik ii¢ eksenin se¢imi gemasi
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Spektrometrenin mikrodalga frekansinin  6lgiminde meydana gelecek hatalani dpph
(diphenylpirylhydrazyl) maddesinin g degeri (g=2.0036) referans alinarak diazeltildi. Kristal
spektrumda ki yonelime bagh A” ve g® degerleri Tablo 3.2 ve Tablo 3.3 de verilen yonelime

bagh ifadelere en kiigiik kareler metodu yontemiyle egriye uydurma iglemi yapilarak ‘Zz ve

A, * tensor elemanlan bulundu. Bu tensorler kullanilarak g ve A nin esas eksen degerleri ve

yo6n kosiniisleri bulundu.

Tablo 3.2- Deneysel eksen takimina gore A%(0) fonksiyonunun her ii¢ dik dizlemdeki yon

kosiniislerine bagh ifadeleri

Doénme | Manyetik alan ile

Ekseni | Paralel diizlem A*(0) Fonksiyonu
z XY A*(0) = (AA), cos0 +(AA), sin’ 0 +2( AA),  sinf cosd
Y Xz A*(8) =(AA)_ cos’ @ +(AA), sin’ 0 +2( AA)_ sinf cosO
X ¥z A*(0) = (AA), cos’ 0 +(AA),, sin’ 6 +2( AA),, sinf cos

Tablo 3.3- Deneysel cksen takimma gore g*() fonksiyonunun her ii¢ diizlemdeki yon
kosiniislerine bagh ifadeleri

Donme | Manyetik alan ile g2(6) Fonksiyonu
ekseni paralel diizlem

z Xy (gg)zzz(0)=(gg)u cos20+(gg)” sin20+2(gg)xy sin@cos @
Y zX (gg)i(&):(gg)z cos’ 0+(gg)., sin* 0+2(gg)_ sind cosd
X YZ

(g8)5,(0) =(gg)w cos’ 0+(gg),, sin> 0+2(gg),, sincosb

Biitiin 6rnekler igin ¢esitli mikrodalga giiglerinde (2-200 mW) gii¢ taramasi yapildi ve
uygun modilasyon alan genligi, uygun tarama alam1 ve hizi segilerek optimum sartlarda
spektrumlar alind.

Birden fazla site gozlenen kristallerde her bir site’t ayirmak igin ii¢ eksen boyunca
elde edilen bitin ¢izgilerin konumlannin grafigi bilgisayarda ¢izildi. En kigik kareler
metodu kullamlarak bitin ¢izgiler egriye uydurma iglemine tabi tutularak grafikleri elde
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edildi. Egri uydurma igleminde ve grafik ¢iziminde kullanilan programin iglevi EK1 de
anlatilmistir(Karabulut, 1998).

Kristalin eksenlerinin dogru yerlestirilip yerlestirilmedigini anlamak igin 0°, 90° ve
180° lerdeki spektrumun farkh cksenlerde aym spektrumu verip vermedigine dikkat
edilmelidir. $ekil 3.2 de verilen eksen segimine gore birinci eksende 90° alinan spektrum
ugiincii eksende 180° ye karsihik gelmelidir veya birinci eksende 0° alinan spektrum ikinci
eksende 90° karsiik gelmelidir. Bu durum Tablo 3.4 de diger ag1 ve eksenler igin
gorilmektedir.

Tablo 3.4- Aym spektrumun farklh eksenlerde agilara gére durumu

0° 90° 180°
L.Eksen X Y X
I1.Eksen Z X Z
ITI:Eksen Y V4 Y

3.4 Taban Durumu Dalga Fonksiyonlar1 Hesab
3.4.1 Cu** nin Temel Durum Dalga Fonksiyonu

Cu®* mn temel durum dalga fonksiyonu sayisal degerleri itibari ile belirlenebilir (Rao
ve Narayana, 1981). Spin Hamiltonien parametreleri kullanilarak rombik kristal alanlarda

Cu”* nin temel durum dalga fonksiyonlarim hesaplamak igin bir metod gelistirilmistir. Temel

duruma, kovalens etkisi i¢eren lx2 -y2) ve |3z2 -r2) durumlarindan ihmal edilemeyecek

katkilar geldigi durumlarda, spin-Hamiltonien parametreleri igin ifadeler tiiretilebilir. Bu
ifadelerin dogrulugu, Ixz -y2>vé|322 -r2) durumlarinin degisen oranda kansimli oldugu

SAurumlar icin quasi-Jahn-Teller sistemlerinde Cu** nin temel durum dalga fonksiyonlari
tiiretilerek belirlenebilir.

- Diusik kristal alanlarda Cu®* ve diger d’ iyonlarmin tam taban durum dalga
fonksiyonlanm ifade etmek igin bir gok sayida bilim adami galiymigtir (Bleaney ve ark.,1955;
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Sroubek, 1966). Oktahedral kristal alanda’D durumunda bir d° iyonu, bir triplet T,, ve bir
dublet E,, durumlanna aynlir. Burada E,, nin taban durum dalga fonksiyonunun simetrisi

digiik oldugundan, oktahedral yapidaki bozulmanin eas eksenin boyuna veya enine olmasina
bagh olarak ya |3z2 -r2> yada |x2 -y2> ye doniisiir. Eger simetri rombik veya daha disik ise,

temel durum dalga fonksiyonu ne |3z2 -r2) ne de |x2 -yz) bigiminde olur, ancak taban durum

dalga fonksiyonu bu iki durumun kangimi bigiminde olacak ve bu karigim sebebiyle titregim
ciftlenimi ortaya gikacaktir Bu katkilardan bagka, taban durum dalga fonksiyonuna spin-
yoriinge ¢iftlenimi nedeniyle triplet 7,  den ve orginin kovalens etkisiyle de ligantdan katk

gelir. Bleaney ve ark.(1955), rombik bir kristal alanda Cu®** igin genel bir dalga fonksiyonu
kullanarak spin-Hamiltonien parametrelerini, bu dalga fonksiyonlarindan tiirettiler. Ancak bu
ifade, kovalens etkisini igermedifi gibi birbin ile iliskili olan ¢ok sayida parametre
igermektedir. Sroubek ve Zdansky (1966) kovalens etkisini de goz oniine alarak ifadeyi basit
hale getirmiglerdi.

Bu ¢ahigmada, paramanyetik merkez olugturan Cu®* katki maddesi igin ¢oziim
yapildiginda, |3z2 - r2) ve le -y > durumlarinda hangisinin daha baskin oldugunu belirlemek

igin kovalens etkisi goz 6niine alinmig ve taban durum dalga fonksiyonu olugturulmustur.
Ortorombik bir ¢evredeki bir iyonun taban durum dalga fonksiyonu,

5

= -—25— f(r)(ax® +by* +cz*) (3.4.1)

olarak alinmigtir (Blaney ve ark.,1955). Burada,
Ru(r)

(r)= (3.4.2)
bty
dir. Rpg(r) ise agagidaki sartlara uyan d yoriingelerinin radyal kismmdir.

a+b+c=0 ve a’l+b*+c’ =6 (3.4.3)

Bununla birlikte, daha 6nce de belirtildigi gibi bu dalga fonksiyonunu tamimlayan spin-
Hamiltonien ifadesi, birbiri ile iligkili ok sayida parametreler igermesine ragmen kovalens

etkisini dogru bir gekilde kapsamaz. Aym dalga fonksiyonunu farkl olarak
¥ = [a|x2 -y )+ Bl —r2>l (3.4.4)

bigiminde yazilabilir. Burada «'?, metalin d yoriingesinde elektronun bulunma ihtimali ve

kovalensligin bir 6lgiistidiir. @ ve B normalizasyon katsayilar olup,
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a’+ pi=1 (3.4.5)
sartim saglar. Denklem 3.4.1 ve 3.4.3 bir arada kullamlarak,
a=-(B-J3a'), b=-(B+Pa') c=28 (3.4.6)

ifadeleri bulunur. Uyanimig triplet durumunda g degerlerine birinci mertebe katkilar,
2
+ 2a12 /I(a + \/gﬁ )

8= 4
2
g, =g, +2a" ﬂi'dﬁé)— (34.7)
g. =g, +8a"” a2
Av

bigiminde ifade edilebilir. Burada g, serbest elektronun degeri (2.0023) ve 4, spin yoriinge

giftlenim sabitidir. 4, 4, ve A, ise temel duruma bagh olarak |xy), |yz) ve |xz) durumlarimin

enerjisidir. Benzer gekilde g ve 4 tensorlerinin es eksenli olmasi durumunda, @'?,a ve B

ya bagh olarak ince yap1 sabitleri (Bleaney ve ark., 1955),

Ax = Pf[ a'2k+%_a"2 (a2 _ﬂ2)+(gx ge)_ _[3a+‘/—ﬂ} —ge)

NEY
\/gﬂ 4 2
* e z‘ge)—-7—\/§a af |

4, =P —a'2k+%a'2(a2—ﬂ2)+(gy ge)~——(3a j—_ﬂ}g,— g.)
3p (3.4.8)

‘/—'B(gz ~g)+= J_a'zaﬂ]

4,=P] -a'zk-—;ia'z(az— B)+(g.-g )-——(3a+fz)/ g:- 8.J

1(3a+43 B
" be

+—14(~———a_ T )(gy g.) |

bigiminde yazilabilir. Burada P, =g, 8,2, By <r* > olup, serbest iyonun ince yapiya etki

eden dipolar etkilesme katsayis: (P = 3.6x10” cm™), k ise Fermi -kontak terimidir, g 8 Ve
g, g nin esas eksen degerleridir. Denklem (3.4.8) ifadeleri o', o, B ve k gibi dort
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bilinmeyen niceligi igerir ve bu degerler Denk.3.4.4 deki normalizasyon ifadesi kullamlarak
bulunabilir. dg =(gy-gx) alindiginda aym zamanda,

2+3ap

6g=a2+3/32

(g.+g,-28.) (3.4.9)

bi¢iminde elde edilir. @ ve f mn farkhh degerleri igin, Sg hesaplanir ve deneysel ogile
karsilagtirilir. En iyi uyumu gosteren parametreler, dogru taban durum dalga fonksiyonunu
temsil eder. Bu ifadelerin hepsi genellestirilir ve |3z2 -r2) veya |x2 -y2) kisimlarindan

hangisinin baskin olduguna bakilmaksizin kullamlir. Burada dikkat edilecek nokta Apax
dogrultusu boyunca olan z ekseninin segimidir. Bu taban durumu dalga fonksiyonu,

oktahedral eksenler ile z, A, tensor eksenlerinin kabul edilebilir bir aralikta gakigmasi

durumunda gegerlidir. Bu denklemleri kullanarak, deneysel verilerden a', a, f ve k

parametrelerinin en uygun degerlerini hesaplayan bir bilgisayar programi yazilmigtir (Kartal,
1996) .Program EK-2 de verilmistir.

3.4.2 VO* nin Taban Durumu Dalga Fonksiyonu Bag Katsayilarimin Hesab:
Oktahedral simetride 34’ iyonunun taban durumu konfigirasyonu Sek. 3.3 de

goriilduga gibidir. 75, orbitali taban durumundadir ve bu nedenle temel durum d,, dir.

Uyanlmig durumun elektronlar F, simetrisinde bulunacaktir ( Ballhausen, 1962).

24,
Eg P T d“
; : N
: S R
2g
T O
e AE(B, )
., 2
2820

Sekil 3.3. Oktahedral simetride 3d' iyonunun elektron yerlesimi igin enerji diizeyleri dagilimi
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Temel durum ile uyarilmig durum arasinda beklenen gegigler Sek. 3.3 de verilmigtir.

Bu gegisler d,, »d,;_, ve d,, »d,,, d,, olacakir. Yerlestigi ¢evrede eksensel simetri 6zelligi

gosteren VO** iyonunun Spin-Hamiltonieni Denk. 239 da oldugu gibidir. Bu sartlarda

Pertiirbasyon teorisi kullanilarak rezonans alan i¢in Spin-Hamiltonienin ¢6ziimii,

2 2 2 2 2 2,2 42 2 2
H,=H,+Km- 4,81 [A/,g,, +1][](I+1)—m2]_ da [A//g// A_Lg.L:|
(3.4.10)

4H,g* | K°g> 2H, Kg®
2
- [%l—] sin* @ cos 0
g
bigiminde olur. Burada, m=+7/2ile m=-7/2arasinda degismekte, H, = hv ,
8Hg

gl=g’cos®*0+g’sin*@, K’g®=A2g> cos® @+ A%g>sin>@  ve 6, manyetik alan ile

kompleksin z ekseni (simetri ckseni) arasindaki agidir. A ve ? tensorlerinin  z eksenleri,

Vanadil komplekslerinin V=0 bag1 dogrultusundadir. Denklem 3.4.10 den hareketle
molekiiler yoriinge katsayilann Denk.3.4.11 deki gibi elde edilir.

J4a’ p?
g, =8.]1- A
I AE(B,, > B, )
ra’ B2
g_L :ge 1— ﬂl
i AE(B,, > E,)
. (3.4.11)
4,=-P i+x+i A
7 7AE(Bzg ——)Eg)
4, =P g—x——?’— A
7 14 AE(Bzg —>Blg)_

Burada 1-a’® ve 1-y’sirasiyla |x2 - y2>, |xz) ve |yz) yoringelerine karsilik gelen ve

dalga fonksiyonlanna ¢ok kigik katkilar getiren kovalenslik katsayilandir. 1-a?,
|x2 - yz)yﬁri'mgesinin bag katsayisidir ve diizlem igindeki o bagmm temsil eder. 1-y°,
|xz) ve |yz) yoriingelerinin bag katsayilandir ve diizlem dist © baglanmn bir élgusudir. x,

Fermi kontak parametresidir ve Vanadyum ¢ekirdeginin eslenmemis elektron yogunlugunun
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olgusidir. P =2.0023g,BP,(r’)deperi eslenmemis elektronun dalga fonksiyonunun
N N

yarigapa bagh dagiliminin 6lgisidar. A, spin-yoriinge ¢iftlenim katsayisi olup degeri 170 cm”
! dir (Chand ve ark., 1993).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Yapmis oldugumuz deneylerde Cu> ve VO'? gegis metal iyonlan Amonyum
Tetraoksalat Di-Hidrat (ATO) kompleksinin igine dope edilerek, bu kristal yap: igerisinde
hangi iyonlarn yerini aldiklari, iyonun gevresi hakkinda ve kristal yapr hakkinda bilgi
edinilmesi amaglanmugtir. Tek kristaller goniyometrenin ucuna, segilen laboratuar eksen
sistemine uygun olarak yerlestirilip ol¢iimler alinmigtir. Alinan élgtimler yardimiyla g ve A
tensor elemanlan ilgili bilgisayar programlan kullanmilarak bulunmugtur. Bu tensor elemanlan
kosegen hale getirilerek esas eksen degerleri ve daha sonra da bu esas eksen degerlerine
karsilik gelen deneysel eksen takimindan kristal sisteme gére yon kosiniisleri tayin edilmistir.
Alinan degerler yardimiyla tek kristallerin spektrumlarinda gozlenen tim gizgilerin g’
degerlerinin dénme agisina gore degisimlerini igeren haritalan ¢ikartilmigtir. Aym zamanda
tek kristallerin ug dizlemde g® ve A? nin donme agilarma gore degisimi ifade eden grafikleri
olusturulmugtur.

Vanadyum katkili Amonyum Tetraoksalat Di-Hidrat (ATO) i¢in spin Hamiltoniyenin
parametreleri ve bakir atomu i¢inde temel durum dalga fonksiyonu ve ona ait parametreler

tespit edilmigtir.
4.1 VO*? Katkih Amonyum Tetra Oksalat Di Hydrate [NH,H,(C,0,),] .2H,0

4.1.1 Kristalin Hazirlanmasi

Toz halinde satin alinan Merck iiriini amonyum oksalat ve oksalik asit Griinleri 1:1
oraninda kanstinilip yine aym oranda siilfirik asit (H,SO,) ilave edilerek saf su igerisinde
¢oziinmesi saglandi. Numunenin tamamiyla ¢oziinmesi igin 40 °C de 7-8 dakika isitildi. Daha
sonra maddenin doygun su gozeltisine %0.3-0.5 oraninda VOSO, konularak yavasg
buharlagmaya birakilmigtir. Yaklasik 6-7 giin igerisinde ¢ozeltide sekillenen diizgiin yapidaki
kristaller gegilerek alinmgtir.

Amonyum Tetraoksalat Di-Hidrat tek kristali triklinik simetrisine sahiptir ve kristal
P; uzay grubuna sahiptir(Kippers, 1972). Birim hiicresinde iki tane molekil bulunmaktadir.

Kristalin uzaysal perspektif gorintisi Sekil 4.1 de goriilmektedir (Currie,ve ark., 1967).
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Sekil 4.1 ATO nin yapisimin perspektif goriniimii. Dairenin igindeki sayilar
oksijenlerin sayisini temsil etmektedir. Sayilann iizerindeki kisa gizgiler inversiyonu alinmis
uygunluktaki atomlan temsil etmektedir. Atomlann altindaki sayilar ise kesirsel olarak
koordinat uzakliklarim temsil etmektedir. (Curie ve ark 1967)

4.1.2 Spektrumlarm Ahnmasi, Olgiilmesi ve Hesaplamalar

VO*? katkilandinlmg ATO tek kristali ¢ dik eksen etrafinda 0° ile 180° arahikta 10°
adimlarla gevrilerek oda sicakliginda EPR spektrumlan alinmugtir.  Spektrumlar
incelendiginde tek kristalin anizotropik bir yaptya sahip oldugu gorilmektedir. Kristalin xy
diizleminde 40°, 140°ve 170° de alinan spektrumlan Sekil 4.2 , 4.3 ve 4.4 de goriilmektedir.

Vanadyumun *V ve *'V olmak iizere iki izotopu vardir ve dogal bolluklar: sirasiyla
% 0,25 ve %99.75 dur. Cekirdek spinleri ise sirastyla I = 6 ve I = 7/2 dir. Spektrumlarda
gozlenen gizgiler, bolluk oram fazla olan *'V den gelmektedir ve EPR de esit siddette sekiz
gizgi verir. Kristal yap: icindeki VO'* iyonundaki vanadyum atomu 3d' durumundadr.

Eslenmemis bir elektrona sahiptir; ve paramanyetiktir.
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Trikilinic simetriye sahip kristallerde rasgele yonelimlerde tek site gézlenir.
Spektrumlarda sadece 8 ¢izginin varlify kristalin triklinik simetride oldugunu
gostermektedir Elde edilen spektrumlann birbirine dik ii¢ eksende g* degerlerinin agiya gore
degisimlerinin grafigi ilgili bilgisayar programi ile (Karabulut, 1998) olusturulmugtur (Sekil
4.5). Bu degigimden, tek tek biitin ¢izgiler egri uydurma ile belirlenmis ve her bir ¢izginin

veg—2 tensorii olugturularak ¢izgiler aynlmigtir. Bu tensorler kdsegenlestirilerek her bir

LN

merkeze ait esas eksen degerleri ve yon kosiniisleri bulunmugtur. Bu degerler Tablo 4.1 ve
Tablo 4.2 de verilmigtir. Esas-eksen degerlerine bakildiinda bu degerlerin ikisinin birbirine
yakin degerlerde oldugu digerinin ise farkli degerde oldugu goriilecektir ve bu sonug
paramanyetik merkezin gevresinin eksensel simetride oldugu bilgisini verir.

VO* katkilandinlmis ATO tek kristalinin oda sicakhinda gozlenen g* ve A?
degerlerinin donme agisina bagli degisimleri Sekil 4.6 ve 4.7 da gorilmektedir.

Tablo 4.1 Vanadyum katkili ATO tek kristalinin ? tensorleri, esas eksen degerleri ve yon
kosiniisleri ( Ag = £0.005)

g=2 tensorii Esas Eksen Degerleri Yon Kosiniisleri
3.951 -0.031 0.0007 w=1.99 0.337 0938 -0.073
-0.031 3697 0178 |g,~198 gi20=1.95 -0.506 0.115 -0.854
0.0007 0.178 3.881 |g.~1.89 -0.793 0.325 0514

Tablo 4.2 Vanadyum katkili ATO tek kristalinin ? tensorleri esas eksen degerleri ve yon
kosiniisleri (A4 =+0.05G) '

? Tensorii (GZ) Esas Eksen Degerleri (G) Yo6n Kosiniisleri
5512 2597 903 Ax=51 0.073 -0.988 -0.131
2597 27896 -16315 |A~74 A, =107 0.821 -0.014 0.570
903 -16315 13242 |A_=197 -0.565 -0.149 0.811
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Sekil 4.5 VO*? katkih Amonyum Tetraoksalat Di-Hidrat tek kristalinde g” nin ii¢ dik
diizilemde yonelimlere gore degisimi

VO katkilandinlmig ATO iginde olusan komplekslerde kristal alan yarilmalarnnin
etkisi ile oktahedral yapidan tetrahadral yapiya bozuldugu igin eksen boylarinda kisalma ve
uzama meydana gelmektedir. Bozulma sonunda taban durumunun dejeneriligi ortadan
kalkacagindan taban durumu 4, olacaktirr. Denklem 3.4.11 kullanilarak spin-Hamiltonien

parametreleri ve bag katsayilan hesaplanabilir. EPR ¢aliymasindan elde ettigimiz
g2,,8,,A, ve A sonuglanyla birlikte Denk. 3.4.11 iginde kullamlarak & ,Pdegerleri
bulunmugtur (Misra ve Sun, 1990; Chand ve ark., 1993). Burada 1-a®> ve 1-y> ATO tek
kristali igine katkilandirlan VO®* kompleksinin kovalenslik degerleridir.
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Donme Agisi
Sekil 4.6 Oda sicakhiginda VO katkilandirilmis ATO tek kristalinin ii¢ dik diizlemde g? nin
donme agisina gore degisimleri. o, m ve a ile belirtilmis egriler sirasiyla xy, yz ve

xz diizlemindeki donme agisina gore degisimleri temsil etmektedir.

1-a® faktori |x2 - y2> yoriingemsisinin bag katsayisi olup diizlem igindeki o bandi

kovalensiliginin, 1~ y* faktori de |xy) yada |yz) yorimgemsisinin bag katsayisidir ve diizlem

dist © bandi kovalenslifinin olgtsdir.x#, Fermi kontak parametresidir ve vanadyum
¢ekirdeginin eslenmemis elektron yogunlugunu, P ise eslenmemis elektronun dalga
fonksiyonunun yangap dagilimlannin bir dlgisidiir.

Elde ettigimiz deneysel veriler ve Denklem 3.4.11 yardimiyla elde ettifimiz spin

Hamiltonien parametreleri Tablo 4.3 de verilmektedir.
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Tablo 4.3 VO?*" katkih ATO kristalinin spin-Hamiltonien paremetreleri

Tek A, A, |P|
kristal | 10*cm™ | 107*cm™ g, g, 107 em™ K
ATO 197 62 1.8998 1.998 155 0.69
40000

30000

20000

10000 |~

0 | | |

0 50 100 150
Sekil 4.7 Oda sicaklipinda VO'*2 katkilandinlmis ATO tek kristalinin ¢ dik diizlemde A2 nin

donme agisina gore degisimleri. @, m ve a ile belirtilmis egriler sirastyla xy, yz ve xz

dizlemindeki donme agisina gore degigimleri temsil etmektedir



4.1.3 Sonuclar ve Tartisma

VO™ katkilandirnlmis ATO tek kristalinde VO™ iyonu kristal yap: iginde safsizhik
meydana getirmistir. VO™ iyonu, yap: igerisinde molekiili oksijenleriyle baj yapan
oktahedral bir ¢evreye sahip olur. Hesaplanan verilerden, Vanadyum ile oksijen iyonunun
kurdugu baglardaki bozulmamn biiyitkk mertebelerde olmadip: goriilmastiir (Tablo 4.3). VO™
iyonu ile katkilandinlan benzer galigmalarda elde edilen spin-Hamiltonien parametreleri ile bu
caligmada bulunan degerler aym mertebelerdedir (Tablo 4.4). Burada ¥, Vanadyum
¢ekirdeginin eslenmemis elektron yogunlugunu, P ise eslenmemis elektron dalga fonksiyonun yarigap
dagihmmn bir lgisiidiir ve degerleri literatiirde elde edilen az bozulan kompleks degerleriyle aymdir.

Tablo 4.1 ve Tablo 4.2 de g ve A nin esas eksen deBerlerine bakildifinda; g deerlerinin
eksensel simetriye sahip oldugu, g, =g,=8, ,8,=8, ve A degerlerinin de eksensel

simetriden hafif bir bozulma ile rombik simetriye kaydig sdylenebilir. g ve A nin esas eksen

degerleri tipik Vanadyum iyonunun degeri olup Tablo 4.5 de farklh merkezlerdeki Vanadyum
iyonunun g ve A degerleri verilmigtir.

Tablo 44 VO' katkilandinlmig bazi ortamlarda spin-Hamiltonien parametreleri, (Di-

Amonyum Di-Tartarat (DADT))
Tek kristal | 4, A, |P| Referans
10%em™ | 10~ em™ g, g, 107 cm™ K
ATO 197 62 1.8998 1.998 155 0.69 Bu ¢ahgma
DADT (Site I) 186 49 1.9117 | 1.9942 159 0.58 | Karabulut1998
DADT (Site 2) 181 66 1.9139 1.9922 134 0.77 “
DADT (Site 3) 181 69 1.9140 | 1.9866 130 0.81 «
DADT (Site 4) 187 47 1.9110 | .1.9924 162 0.57 “




45

Tablo 4.5 VO** katkih bazi ortamlarda VO** iyonuna ait EPR parametreleri. ince yapi

sabitleri Gauss biriminde verilmigtir.

Ortam Site |8« |8y |8z |[Ax |Ay |Az |Referans

[vH,H,(C,0,),]-2H,0 1 [1,99/1,98/1.89| 51 | 74 [ 197 Bu galiyma

1 11981199|1.93| 80 | 68 |201

2 11.98]2.00(1.93] 86 | 59 |203
CA(NH,)2(SO4)2. 6H;:0 3 [1.99]1.98(1.94] 83 | 76 | 196 Kartal, 1996

4 (2.00{199{193| 78 | 72 {197

Co(NH,)>(SO4)2.6H,0 1 [1.99]1.99[1.96] 70 | 64 | 195
2 1198199195 91 | 60 |187| Misra ve ark 1991

4.2 Cu*? Katkih Amonyum Tetraoksalat Di-Hidrat
4.2.1 Kristalin Hazirlanmasi

Toz halinde satin alinan Merck triinii amonyum oksalat ve oksalik asit @riinleri 1:1
oraninda karnistirilip yine aym oranda sulfirik asit (H,SOq) ilave edilmis ve saf su igerisinde
goziinmesi saglanmigtir. Numunenin tamamuyla ¢oziinmesi yaklasik 40 C° de 10-15 dakika
kadar isitilmigtir. Daha sonra maddenin doygun su ¢ozeltisine %0.3-0.5 oraminda CuSO,
konularak yavag buharlagmaya birakilmigtir. Yaklagik 5-6 giin igerisinde gozeltide gekillenen
diizgiin yapidaki kristaller segilerek almmustir. ATO min  yapisinin uzaysal perspektik

gorinimi Sekil 4.1 de verilmektedir
4.2.2 Spektrumlarin Ahnmasa, Olciilmesi ve Hesaplamalar

Cu'*? katkilandinlmig ATO tek kristali ii¢ dik eksen etrafinda 0° ile 180° arahikta 10°
adimlarla gevrilerek oda sicakhiginda EPR spektrumlan alinmigtir.  Spektrumlar
incelendiginde tek kristalin anizotropik bir yapiya sahip oldugu gorilmistar. Kristalin yz
diizleminde 110° , 150° ve xy diizleminde 180° de alinan spektrumlan Sekil 4.8 , 4.9 ve 4.10
da goriilmektedir.
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Sekil 4.8, 4.9 ve 4.10 daki spektrumlarda **Cu ve Cu izotoplarmin gizgileri vardur.
Bunlarin dogal bolluk oranlan %69.2 ve %30.8 dir. Her iki izotopunda de g¢ekirdek spini
[=3/2 dir. Gozlenen EPR rezonans gizgileri daha baskin olan **Cu izotopundan gelmektedir.
Diger agilarda goézlenen spektrumlarda Cu izotopunun da varlifi rahat bigimde
gbzlenmektedir.

Merkezi Alan:2900

Tarama Alam:1600

. v Modiilasyon :32 G
" Kazang 12000

1 ] ] ]
3002 3028 3050 3062 H(G)

Sekil 4.8 Cu*? katkilandinlmig ATO tek kristalinin manyetik alan yz diizleminde ve y ekseni
ile 110° lik agt yaptiginda oda sicakhiginda kaydedilen spektrumu
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Elde edilen spektrumlann birbirine dik ii¢ eksende g’ degerlerinin agiya gore
degisimlerinin ilgili bilgisayar programi ile olusturulmustur (Sekil 4.11). Bu degisimden, tek
tek biitiin gizgiler egri uydurma ile belirlenmis ve her bir ¢izginin g?tensorii olugturularak

cizgiler aynlmstir. Elde edilen g”tensor elemanlan, bilgisayar programi kullamlarak her bir

=2 _
kompleksin A ve g tensorleri olusturulmustur. Bu tensorler kosegenlestirilerek her bir

dpph
3142G

1 L L 1

2916 2988 H(G) 3050 3112

Sekil 4.9 Cu'? katkilandinlmis ATO tek kristalinin manyetik alan yz diizleminde ve y ekseni
ile 150° lik a1 yaptiginda oda sicakliginda kaydedilen spektrumu

e
¥y 63?2%@?%
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merkeze ait esas eksen deferleri ve yon kosiniisleri bulunmugtur. Bu degerler Tablo 4.6 ve
Tablo 4.7 de verilmigtir. Tablo 4.6 ve Tablo 4.7 ¢ bakildifinda g nin ve A nin esas eksen
degerlerinin u¢tnin de birbirinden farkh oldugu, yani eksensel simetri gostermedidi
gorilecektir. Bu sonu¢ paramanyetik iyonun gevresinin rombik simetride oldugu sonucunu
vermektedir.

Cu® katkilandinlmis ATO tek kristalinin oda sicaklifinda gozlenen g’ ve A?
degerlerinin donme agisina bagh degisimleri Sekil 4.12 ve 4.13  de gorilmektedir. Burada
o mVe A Xy, XzZVeyze ait defigimlerdir .

1 | | |

2600 274 H©G) 2850 2972

Sekil 4.10 Cu*? katkilandinlmig ATO tek kristalinin manyetik alan xy diizleminde ve x ekseni
ile 120° lik ag1 yaptiginda oda sicakhifinda kaydedilen spektrumu
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Tablo 4.6 Bakir katkih ATO tek kristalinin ? tensorleri, esas eksen degerleri,y6n
kosiniisleri (Ag = +0.0005)

? tensorii Esas Eksen Degerleri Yon Kosiniisleri
5.0455 -0.5452 -0.1889 |g=2.08 0.820 0.272 -0.501
-0.5452 45275 0.1523 |g,=2.04 i70=2.15 -0.524 0.012 -0.851
-0.1889 0.1523 4.4066 =2.33 -0.225 0962  0.153

Tablo 4.7 Bakir katkii ATO tek kristalinin A? tensorleri esas eksen degerleri, yon
kosiniisleri (A4 =10.05G)

F Tensorii(G?) | Esas Eksen Degerleri(G) Yon Kosiniisleri
14641 -8079  -3241 =19 0.811 0.581 -0.058
-8079 7447 3126 |A,~=50 Ap,=T71 -0.539 0.706 -0.458
-3241 3126 1778 [|A~144 -0.225 0403 0.886

Tablo 4.8 Cu® iyonunun katkilandirilmis ATO tek kristalinin taban durum dalga
fonksiyonuna ait parametreler

Omek k a o B O8den O8teo

[NH4H3 (C204 )2].2]120 0.283 0.942 0.991 0.128 0.03 0.01
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Sekil 4.11 Cu*? katkili ATO tek kristalinde o” nin i¢ dik diizlemde yonelimlere gore degisimi

Cu* katkilandinlmis ATO tek kristali 3d® yerlesimine sahiptir ve ortarombik
simetride oldugu i¢in temel durum dalga fonksiyonu oktahedral yapimn z ekseni boyunca

uzamasi veya kisalmasi sebebi ile meydana gelen tetragonal bozulmadan dolay: Idx,_y,) ve
|3r2_22)njn toplam1 geklindedir. Dalga fonksiyonu Denk. 3.4.4 ile verilmistir. Bu ifadenin

kullamlmas: ile spin-Hamiltonien parametre degerleri ve kovalanslik degerleri hesap

edilmigtir. Elde edilen bu degerler grup halinde Tablo 4.8 de gorilmektedir.
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Donme Agisi
Sekil 4.12 Oda sicakhginda Cu'*? katkilandirilomg ATO tek kristalinin i dik dizlemde g
nin donme agisina gore degisimleri. @, m ve a isaretleni ile belirlenmis egriler

sirasiyla xy, xz ve yz ¢ ait degisimlerdir
4.2.3 Sonugclar ve Tartisma

Cu'? katkilandirilmig ATO tek kristalinde Cu*? iyonu kristal yap: iginde safsizhk
meydana getirmistir. Cu'?, 3d° yerlesimine sahiptir ve her zaman bir tane eslenmemis elektron
bulundurur. Bu yilizden kristal yapilarda oktahedral simetride kompleks olusturur. Bu
kompleks tetrahedral ya da ortorombik gibi alt simetrilerden birine bozulabilir.

Tablo 4.6 ve Tablo 4.7 deki g ve A min esas eksen degerlerine bakildiginda
paramanyetik merkez igin rombik simetri 6zellifi gostermektedir. Kristal triklinik simetride
oldugu i¢in tek bir paramanyetik merkez bulunmaktadir.
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Sekil 4.13 Oda sicakliginda Cu'*? katkilandirilmis ATO tek kristalinin iig dik dizlemde g’
ve A? nin donme agisina gore degisimleri. @, m ve A isaretleri ile belirlenmig

egriler sirasiyla xy, xz ve yz e ait degigimlerdir

Oktahedral kompleks olusturan Cu®* iyonunun kristal alan yarilmasi sonunda Eg
simetri durumu st enerji seviyesinde bulunur. Oktahedral yapinin, eksen boyunda uzayip

kisalmastyla tetragaonal yapiya bozulmas sirasinda £ simetri durumundaki d,, , ve d, _

yoriingelerinin dejenereligi yok olacaktir. Eger iki yoriinge arasindaki enerji farki kiigik ise
dejenerelik ortadan kalkmayabilir. Cu’* min & yapisinda eglenmemis elektronunun bu
yoringelerden hangisinde oldugu Jahn - Teller teoremi ile agiklanabilir (Rao ve Narayana,

1981). Bu teori, elekiron d,, , yoringesinde ise ligantlar ve elektronlar arasindaki

titresimlerden dolayr meydana gelen itmelerden ve ¢ekmelerden dolay: eksen boyundaki (z-
dogrultusunda) baglar diger baglara gore boyca uzar ya da kisalir. Kristal yap1 iginde

eslenmemis elektron tam olarak ne d_, , yoringesinde nede d, , yoriingesinde bulunur.
3z°~r x2-y

Bunlann kangimlan seklinde bulunur. Buna goére eslesmemis elektron zamanmmn belli bir

kismim d, , , yoringesinde, diger kalan siiresini ise a’xz_y2 yoringesinde gegirir. Denklem
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3.4 .4 ile verilen ortorombik gevrede bulunan Cu®* nmin taban durum dalga fonksiyonu ve Tablo
4.8 deki yoringe katsayilan dikkate alinarak, Cu** iyonu ile katkilandinlan ATO tek kristalin
deki eslenmemis elektronun dalga denklemi,

¥, =(0.942)2[0.991x* - y2)+0.128[32% - 2}

bigiminde elde edilir. Bu denklemden Cu'? iyonu katkilandinlmig ATO tek kristalinde

eslenmemiy elektron zamammn %94.2 sini bakinn d, ,_, ved oy yoriingelerinde, %.5.8 ini
de ligant yoriingelerinde gegirir. d yoriingelerinde gegirdifi zamanin ise % 99.1 ini dsyps
%12.8 ini de d,, , ydringesinde gegirir. Buna gore elektron zamanmm gogunu dxz_y2

yoriingesinde gegirir. Yani, oktahedral kompleks, z ekseni boyunca bozulur ve kisalir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada Cu'? ve VO™ iyonlan ile katkilandinimis Amonyum Tetraoksalat Di-
Hidrat tek kristalleri buyutilmis ve EPR spektroskopisi ile olusan kompleksler oda
sicaklifinda incelenmigtir.

Cu? ve VO™ gecis metal iyonlan safsizhk olarak cesitli maddeler igerisine
katkilandinldify zaman, olusan kompleks de bu iyonlann ligantlarla etkilegime girmesi, o
kompleksin bulundugu ¢evrenin yapisi, simetrisi, elektronik yapisi, yapi bozukluklan ve
dinamigi hakkinda bilgiler verir.

VO™ katkih ATO nun oda sicakluginda EPR incelemesinde, VO™ iyonlarinin yaps
igerisinde, molekula oksijenler ile bag yapan oktahedral bir gevreye sahip oldugu, bu
etkilesim igerisinde kurulan Vanadyum iyonu ile oksijen iyonu arasindaki bafin, eksen
boyunca ortaya ¢ikan bozulmalardan fazla etkilenmedigi, paramanyetik merkezin eksensel
simetri 6zellifi gosterdigi bulunmugstur. Aynca kompleks igerisinde eglenmemis elektronun
dalga fonksiyonunun yanigap dagihminin ve eglenmemis elektronun elektron yogunlugunun
bir ol¢iisi olan spin-Hamiltonien terimleri bulunmugtur. Bulunan degerler litaratir
degerleriyle karsilagtinilmagtir.

Cu*? katkih ATO nun oda sicakliginda EPR incelemesinde eslenmemis elektronun
vaktini, oktahedral bir kompleks olugturan Cu'? iyonlarinin kristal alan yarilmasi sonunda
dejencreligi ortadan kalkmug olan, d yoriingelerinin hangisinde gegirdigi sorusunun cevabi
aranmigtir. Jahn-Teller teoremi kullamlarak eslenmemis elektronun vaktinin biyitk kismm

bakirin d , i orbitalinde gegirdigini, ve bunun sonucu olarak oktahedral kompleksin z ekseni

boyunca bozulacag: disiinilmastar. g ve A esas eksen degerlerine bakildiginda paramanyetik
merkez i¢in rombik simetri 6zelligi gosterir denilebilir.

Bu caligmanin digiik sicakhklarda (siva helyum) yapilmasi durumunda diger bagka
etkilesimlerinin de ortaya gikabilecegi muhtemeldir.
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7. EKLER

EK-1

Epr Spektrometresinden Alinan Spektrum Cizgilerinin o’ veya A’ nin Acilara Bagh
Coziimiinii Yapan Program Hakkinda Bilgi

Bu caligmada incelen orneklerin kaydedilen EPR spektrumlan anizotropik bir gok
¢izgiden meydana geldigi icin g’ya da A? deperlerinin agilara gore grafikleri bir bilgisayar
programi ile ¢izilmistir g’ ve A? degerlerinin agilara gore degerlerinin hesabinin yapilmasi
i¢in oncelikle kaydedilen spektrumlarda ¢izgi yerlerinin merkez alana gére oOlglimlen
yapilmustir ve bu 6lgiim degerleri bilgisayara girilmistir. g”ya da A’ degerlerinin agilara gore
grafigini ¢izen bu bilgisayar programu, birbiri ile iligkili yedi alt program grubunun bir araya
getirilmesi ile olugturulmugtur. Bu alt programlan simdi kisaca agiklayalim.

VeriOku

Veri sayisim ve verileri okuyan alt programdir. Veri satinindaki g¢izgilerin alan
degerlerini mm olarak okur, Ilgili hesaplama islemini yapar ve grafik uzerine nokta olarak
yerlestirir.

Grafik

Veri satinnda girilen deneysel degerlerin VeriOku alt programinda hesaplanan g’ ya
da A” degerlerini her ii¢ eksen igin agiya gore grafik uzerine noktalama olarak koyan alt
programdir.

EgriUydurma (Curve Fitting)

Bu alt programda en kiigiik kareler yontemi kullamlarak genellestirilmis dogrusal egri
uydurma yapihr. Burada g’ nin agiya gore degisimi siniissel olarak tammlanan dogrunun
denklemi,

g%(0)=P?*.cos*(0)+Q*-sin*(0)+2-R-sinOcosf
kullanilir. VeriOku alt programindan hesaplanan ve grafik {izerine aktarilan noktalarin
icinden siniissel egriye uyan nokta gruplan segilerek egri uydurma alt programi ¢ahigtirilir.
Segilen noktalann fonksiyona uydurulmasi ile ¢izgi grubunun P, Q ve R degerleri bulunur.

Bulunan bu degerlerin bilgisayar ekran iizerinde gorintilenir.
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NoktaSec
Ekrandaki noktalardan gizgilerin belirlenmesini yapan altprogramdir.
PQRGrafik
Veri satin ile girilen NoktaSe¢ alt program, segilen noktalara uyan fonksiyonun
grafigini gizen(siirekli ¢izgi) altprogramdir.
GrafikCiz

Okunan verileri grafik ve PQRGrafik alt programianm gafirarak g¢izme iglemini

gergeklestirir.
Yazdirma

Veri degerlerine karg1 hesaplanan g yada A” degeri ile birlikte P, Q, R degerlerini
ckrana yada kafida yazdirmak igin olugturulan altprogram grubudur.

Bu programin yazilmasinin temel amaci, c¢aligmig oldugumuz ormeklerin EPR
spektrumianmn gok ¢izgili olmas: ve ¢izgi gruplanmn birbiri igine girmesidir. Elle yapilacak
hesaplamalarda ve 6lgiilen ¢izgi grubunun ¢6ziimlemesini yaparken hata yapma ihtimali ve
zaman kayb1 oldukga fazladir. Oldukga duyarhi islem yapabilen ve grafik iizerinde siniissel
egri gruplanmn rahat bir sekilde tasnifini de kolaylagtirdig: gibi eksenlerde birbirlerini takip
eden ¢izgilerin belirlenmesinde de 6l¢ii olusturur .
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EK-2

Cu® nin Dalga Fonksiyon Katsayilarimi Bulan Program Listesi
CISs
REM — Bu program ortorambik bozulmus oktahedral fevrede Cu(II) nin
REM — temel hal dalga fonksiyonu parametrelerini bulur.
REM — Programda sadece AX, AY, AZ, GX, GY ve GZ degerlerini degistiriniz.
REM —————— PARAMETRETER

A7 = 39.34: BX = 95,76: AY = 84.76

GZ = 2.0324: GX = 2.2573: GY = 2.099: GE = 2.0023

PX = 770.0408 / GX: PY = 770.0408 / GY: PZ = 770.0408 / GZ
REM

FCR I =1 TO 8

READ P, Q, R

AX =P * BX: AY = Q * AY: AZ =R * AZ

FARKL = ABS (AZ)

FOR B = ,0001 TO 1 STEP .0001

A =5CR(l -B " 2)

X=@Q2/7 * A~2-B"2)

Y=(1/14) * ((3*A+SOR(3) *B) / (A - SCR(3) *B)) * (GY - GE)
Z=1(1/14) * ({3 *A~-S0R(3) *B) / (A+ SOR(3) *B)) * (X - GE)
N = ((SCR(3) * B) / (14 * A)) * (GZ - GE)

M=4%*S0R@B) *A*B* (1/7)

A= (AY/PY-BX/PX) + (X-GY) +Z2+2*N-Y) / 2*M
K=X+ ((K+G-2*GE) -Y-2Z- BX/PX+AY/PY)) / (2 * A
F=PZ* ((AU*K-2*AU*X+ (GZ~-GE) +Y+ 2)

FARK = ABS(F - AZ)

IF FARK > FARKl THEN 50

FARK]l = FARK: Bl = B: Kl = K: AUl = AU

50 NEXT B

A =SQR(1 - BL ~ 2)

DG=-2*SC0R(3) *A*Bl * (X+GY-2*G) / A~2+3%*BL"2)
PRINT "GX="; X, "GY="; GY, "GZ="; GZ

PRINT "AX="; BX, "AY="; AY, "AZ="; AZ, " ="; FARKl; " "
PRINT "A="; A; "B="; Bl; "AU™2="; AUl; "K="; Kl; "DG="; DG

BX =P * BX: AY = Q * AY: AZ = R * AZ

NEXT I

DATA 1,1,1,-1,1,%,1,-1,%,1,1,-1,1,-1,-1,-1,1,-1,-1,-1,1,-1,-1,-1

It
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