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YUKSEK BASINC ORTAMINDA PARAMANYETIK GECIiS METAL
IYONLARI KATKILI SULFAT, FOSFAT, OKZALAT, NITRAT, TARTRAT
TUZLARI; ALANIN VE DIMETIL SULFON BILESIKLERININ EPR
SPEKTROSKOPISI iLE INCELENMESI

OZET

Bu ¢aligma iki kisimdan olugmaktadir. Birinci kisminda, alkali ve toprak alkali
halojeniir kristalleri ve daha ¢ok Potasyum dihidrojen fosfat (KDP) benzeri
kristallerin i¢ine normal sartlarda katkilandirilamayan safsizliklar yiiksek basing
otoklavi ile katkilandirilmaya calistimistir. Bu safsizliklar, Cu®*, Mn?* ve VO®* gibi
paramanyetik gecis metal iyonlaridir. Ev sahibi maddenin uygun ¢oziiciide ve yiiksek
sicaklikta doygun c¢ozeltisi  hazirlandiktan sonra otoklav iginde, igine
katkilandirilacak safsizligin normal hava, azot, oksijen ve argon gibi gazlarla
olusturulan yliksek basing altinda yavas sogutularak Orgiiye girmesi saglandi.
Bunlarin ev sahibi yap1 6rgii iizerindeki etkileri, yerlesimleri, olugan safsizliklarin ya
da renk merkezlerinin spektroskopik analizleri, Ozellikleri EPR ve UV-Vis
spektroskopileri 6l¢iimleri yapilmistir.

Bu calismanin ikinci kisminda ise, tartrat, nitrat, siilfat ve fosfat grubu igeren
baz1 molekiiller ile biyolojik 6neme sahip bazi maddeler argon ortaminda hava ile
temas: kesilerek, degisik basing ve sicaklik sartlar1 altinda kat1 halde gecis metal
iyonlari Cu?*, Mn®** ve VO?" ile reaksiyona sokulmustur. Bunlarin ev sahibi yapi
orgii lizerindeki etkileri, yerlesimleri, olusan safsizliklarin ya da renk merkezlerinin
spektroskopik analizleri, 6zellikleri EPR ve UV-Vis spektroskopileri olgiimleri
yapilmistir.

Ikinci grupta olusan yapilar, daha énce yapilan calismalardan farkli sonuglar
vermistir ve farkliliklar rapor edilmistir.

Anahtar Kelimeler: EPR, Otoklav, UV-VIS Spektroskopi.
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INVESTIGATION OF TRANSITION METALS DOPPED SULPHATE,
PHOSPHATE, OXALATE, NITRATE, TARTRATE SALTS; ALANINE AND
DIMETHYL SULPHONE COMPOUNDS VIA EPR SPECTROSCOPY AT
HIGH PRESSURE MEDIUM

ABSTRACT

This work is composed of two parts. In the first part, alkali metal halides and alkaline
earth metal halides, and also in Potassium dihydrogen phosphate (KDP) single
crystals were investigated by EPR spectroscopy after doping paramagnetic metal
ions in high pressure reactor, which was not doped under normal condition.

The transition metal ion used were Cu?*, Mn®** and VO®". In order to dope the
ions, saturates solutions of host compounds were prepared at high temperatures and
the impuritien were added. Then the hot solutions and left for slow cooling were put
into high pressure reactor. The proceses were repeated with normal air, nitrogen,
oxygen and argon atmosphere for different pressures and temperaturer. The single
crystals formed were taken for investigation by EPR and UV-VIS spectroscopies.

In the second part the paramagnetic metal ions Cu?*, Mn“* and VO** were
doped into the compounds. Including tartrate, nitrate, sulphate and phospate in argon
atmosphere with different pressure and temperature in high pressure reactor. The
doped compounds were taken for investigation by EPR and UV-VIS spectroscopies.

The structures formed in the second part gave unexpected some results and the
structures were explained.

Key Words: EPR, High Pressure Reactor, UV-VIS Spectroscopy.
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1. GIRIS

Madde ve 15181n etkilesimini inceleyen bilim dalina spektroskopi denir. Spektroskopi,
ilke olarak, molekiillerin, iyonlarin ve ¢ekirdeklerin kuantumlu enerji diizeylerini
belirleyen bir yontemdir (Apaydin, 1996; Olmez ve Y1lmaz, 2008).

Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) spektroskopi tekniginin temeli 1920’ li
yillarda iki iinli fizik¢i tarafindan yapilan Stern-Gerlach deneyine dayanir. Bu
deneyde, manyetik alanda bulunan giimiis atomu elektronunun manyetik momentinin
beklenmedik bir sekilde farkli yoneldigini gézlemlediler. Sonrasinda ise Unlenbeck
ve Gaudsmith, elektronun manyetik momenti ile spin agisal momentum kavramlarini
birlestirerek Stern-Gerlach deneyinin teorik altyapisini olusturdular. Breit ve Rabi ise
manyetik alanda hidrojen atomunun enerji diizeylerini belirledi ve ilk EPR
spektrumu da 1945 yilinda Rus bilim adami Evgeni Zavoisky tarafindan CuCl,
Ornegine ait bir sogurma spektrumu ile gézlendi (Abragam, 1970; Atherton, 1973;
Weil ve dig., 1994).

Bir maddenin EPR spektroskopisiyle incelenebilmesi igin eslenmemis bir
elektrona sahip olmast gerekir. Atomik veya molekiiler orbitallerin birinde
eslenmemis elektron bulunduran maddeler paramanyetik 6zellik gosterirler. Serbest
bir ortamda rastgele yonelen eslenmemis elektronlarin spinleri bir manyetik alan
icinde manyetik alana paralel ve antiparalel olarak yonelirler. Dig manyetik alan
olmadig1 durumda bu dipoller, termal uyarilar ve yerel manyetik alanlar nedeniyle
gelisigiizel yonlere sahip olurlar ve bu ylizden maddenin net miknatislanmasi
gozlenmez. Manyetik alana paralel veya antiparalel olarak yonelen eslenmemis
elektronlarin spinleri farkli enerjilere karsilik gelir ve sisteme bu iki durumun
enerjilerinin farki kadar bir enerji verilirse spin durumlar1 arasinda gecisler olusur.
Sisteme gonderilen elektromanyetik enerjideki degismenin gdzlenmesiyle spin
gecisleri izlenebilir. Elektron Spin Rezonans spektroskopisinin temelini bu islem
olusturur (Tapramaz, 1991; Karacan ve Giirkan, 2002).

EPR spektroskopisinde incelenen paramanyetik maddeler, gecis elementlerini

iceren bilesik veya kompleksler olabilecegi gibi diamanyetik 6zellige sahip olan



kimyasal bilesiklerin ¢esitli fiziksel ve kimyasal yontemler sonucunda paramanyetik
hale getirilen radikaller de olabilir. Bir atom veya molekiiliin radikal 6zellikli olup
olmadig1 bu teknikle kolayca anlagilmaktadir.

EPR spektroskopisi ile ¢alisilabilecek yapilardan birisi olan renk merkezleri,
tarihi siire¢ i¢inde ilk dnce F merkezleri olarak isimlendirilmistir. F merkezi ismi
Almanca renk merkezi anlamindaki “Farbenzenter” den gelmektedir. Bir renk
merkezi, kristal yapidaki bir kusurdur. Dogal radyasyona maruz kalmis bazi
minerallerin benzer elektron ve oyuk merkezleri vardir. Bu merkezlerde eslenmemis
elektron tuzaklanmistir ve bu yiizden paramanyetik 6zellik gézlenilir.

Jeologlar, renge bakarak basitge zirkonun (ZiSiO4) yasini tahmin etmislerdir.
Ciinkii, elektron ve oyuk merkezlerinin birikmesi jeolojik siireclerde ¢esitli renkleri
iiretir. Jeolojik minerallerde kusurlarin modelleri Ikeya tarafindan ayrmtili
tanimlanmustir (Ikeya, 1993).

Non linear (dogrusal olmayan) optik 6zellik gosteren ve optik teknolojisinde
yaygin kullanima sahip olan Potasyum dihidrojen fosfat (KDP) benzeri ferroelektrik
davranisa sahip yapilarda, safsizliklar 6nemli roller sergilerler. Bu tiir kristal 6rgiilere
eser miktarda katkilandirilan safsizliklar ve olusturulan kusurlar kristalin fiziksel
ozelliklerini farkli oranlarda degistirebilmekte ve bu 6zellikleri farkli uygulamalarda
degerlendirilmektedir. Ornegin; giiniimiizde hizli ve giivenli haberlesme de,
sanayide, tipta ve daha pek ¢ok alanda yaygin kullanilan LASER sistemlerinde,
fotograf makineleri ve diger goriintileme aygitlarinda bu tiir kristaller
kullanilmaktadir; ¢linkii goriintir bolgede ve UV bolgesinde cam ve benzeri
malzemelere gore c¢ok daha saydamdirlar, ucuzdurlar ve islenmeleri kolaydir
(Takasu, 2000; Garces ve dig., 2001; Dalibar, 2003).

Literatiirde, simdiye kadar sentezlenmis bazi Potasyum dihidrojen fosfat
(KDP) grubu bilesiklerinde safsizliklarin ya da kusurlarin tespiti ve bulunmasi i¢in
optiksel tekniklerin nasil kullanilabilecegi ve safsizliklarin varliginda KDP
kristallerinin biiylimeleri ve 6zellikleri lizerine bir¢ok ¢aligma yapilmistir (Sen Gupta
ve dig., 1999; Ortiz ve dig., 1999; Jurado ve dig., 2000; Podder, 2002; Zekic ve
Mitrovic, 2003; Pommies ve dig., 2007). Bu c¢alismalardan bir tanesi de EPR
teknigidir (Biyik ve dig., 2003; Biyik ve Tapramaz, 2006). EPR tekniginde, olusan

radikallerin EPR parametreleri ve davraniglarinin sicakliga bagliligi incelenmistir.



Hem maddeleri saflastirmak ve hem de igine siiriilen eser miktardaki belirli
Ozel safsizliklar gozlemek ve ii¢ boyutlu uzaysal yapilart ve ozellikle de izotropik
olmayan Ozelliklerini incelemek i¢in maddeleri kristallendirmek gerekmektedir.
Normal atmosferik basing ve oda sicakligi sartlar1 altinda ig¢ine safsizliklar siiriilen
cesitli maddeler lizerinde cok sayida calisma yapilmistir ve hala yapilmaktadir
(Tapramaz ve Koksal, 1992; Tapramaz ve dig, 2000; Biyik ve Tapramaz, 2006;
Biyik ve Tapramaz, 2008; Natarajan ve dig., 2008). Yavas buharlagtirma, yavas
sogutma gibi bilinen ve bugiine kadar yaygin olarak kullanilageldigimiz basit kristal
biiylitme yontemleri disinda yiiksek basing otoklavlari hem kristallenmesi zor olan
¢ogu maddenin kristallenmesine yardimci olmasi ve hem de i¢ine normal sartlar ve
basing altinda katkilandirilamayan safsizliklarin yiliksek basing ve sicaklik altinda
katkilandirilmasint miimkiin kilabilmektedir. Bu yolla maddeye farkli o6zellikler
kazandiran safsizliklar, ya da nokta kusurlar1 olusturulabilmektedir. Bir madde i¢ine
eser miktarda konulan safsizlik, yani farkli bir madde ve bu yolla olusturulan nokta
kusurlar1 o maddeye farkli fiziksel dzellikler kazandirmaktadir. Ornegin yumusak
olan saf demirin i¢ine az miktarda karbon karigtirilmasiyla sert bir ¢elik halini almasi
bilinen en eski yontemlerdendir. Ani sicaklik degisimlerinde kirilan pencere cami
icine eser miktarda bor konulmasiyla camin sicakliga dayanikli hale gelmesi giinliik
hayatta kullandigimiz 6zelligi degistirilmis diger bir malzemedir. Yiiksek basing
otoklavlar1 sanayide yiiksek kaliteli ve dayanikli polimer elde etmek ve farkli
atmosfer, basin¢g ve sicakliklarda reaksiyon olusturmak i¢in kullanilmaktadir
(Lystrub ve Andersen, 1998; Kondratiev ve Ivanchev, 2005; Chien ve dig., 2007).

Yiiksek basing, farkli sicakliklar ve farkli gaz ¢oziicii ortamlarinda ev sahibi
orgiilere safsizlik katkilandirilmasi iglemi ve olusan yapilarin EPR spektroskopisi ile
incelenme islemi lizerine az sayida ¢aligma yapilmistir. Dolayisiyla bu alanda heniiz
etrafl bir calisma ve literatiir birikimi yoktur (Chan ve dig., 1993; Griesel ve dig.,
2005).

Bu ¢alismanin birinci kisminda, alkali ve toprak alkali halojeniir kristalleri ve
daha ¢ok KDP benzeri kristallerin i¢ine normal sartlarda katkilandirilamayan
safsizliklar yiiksek basing otoklavi ile katkilandirilmaya galisilmistir. Bu safsizliklar;
hidrojen, oksijen, azot, klor, vb. atomlar ile NH3, CH,4 gibi kiigiik boyutlu molekiil
veya gruplar, CuSO,4, MnSO,4, VOSOQO, gibi paramanyetik ge¢is metal iyonlaridir. Ev

sahibi maddenin uygun ¢oziicide ve yiiksek sicaklikta doygun c¢ozeltisi



hazirlandiktan sonra otoklav i¢inde i¢ine katkilandirilacak safsizlik ortaminda normal
hava, azot, oksijen, argon gibi gazlarla olusturulan yiiksek basin¢ altinda yavas
sogutularak oOrgiliye safsizligin girmesi saglandi. Bunlarin ev sahibi yap1 orgi
tizerindeki etkileri, yerlesimleri, olusan safsizliklarin ya da renk merkezlerinin
spektroskopik analizleri, ozellikleri, EPR ve UV-Vis spektroskopileri olgiimleri
yapilmustir.

Bu ¢alismanin ikinci kisminda ise; tartrat, nitrat, siilfat ve fosfat grubu iceren
bazi molekiiller ile biyolojik 6neme sahip bazi maddeler argon ortaminda hava ile
temast kesilerek, degisik basing ve sicaklik sartlari altinda kat1 halde ge¢is metal
iyonlart ile reaksiyona sokulmustur. Burada ki amag, ¢6zelti ortamindan farkli
olarak, kati halde gecis metali ile bag yapip yapmayacagi, yaparsa nasil
baglanacaginin arastirilmasidir. Bunun i¢in, aragtirma konusu madde igerisine ¢ok az
miktarda paramanyetik gecis metal iyonu i¢eren bilesikler CuSO,4, MnSO,4 ve VOSO,
katilarak porselen havanda toz haline getirilerek iyice karismalari saglandi ve daha
sonra yiiksek basingli otoklav i¢ine konularak, argon gazi ile birka¢ defa doldurulup
bosaltarak havanin bosaltilmasi saglandi. Hava tamamen bosaltildiktan sonra otoklav
argon ile dolduruldu ve farkli basing ve sicakliklarda orgiiye girmesi saglandi.
Verilen basing ve sicaklik degerleri, farkli yapilarin olustugu degerlerdir. Bunlarin ev
sahibi yap1 Orgii lizerindeki etkileri, yerlesimleri, olusan safsizliklarin ya da renk
merkezlerinin spektroskopik analizleri, dzellikleri EPR ve UV-VIS spektroskopileri

Olctimleri yapilmustir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Elektron Paramanyetik Rezonans Spektroskopisi

2.1.1. Agcisal momentum, spin ve manyetik moment

Klasik mekaniksel olarak xy diizleminde r yarigapli yoriingede m kiitleli ve v hizi ile

hareket eden elektronun halka akimi olusturdugu diisiiniilerek manyetik momenti,

Sekil 2.1: Koordinat sistemine bagli yoriingede dairesel hareket.

u, = IA (2.1)
olarak yazilabilir.
_a___e __ e - (2.2)
I'= T  2mr/v 2nr ve A=mr
aliarak bu halka akiminin manyetik momentinin biiyiikligi,
A= - r =& (2.3)
U, = 1A = 2mmvr = 2mlz
olur. Vektorel olarak bu ifade,
e - (2.4)

yazilir. Elektronun yiikiinlin negatif olmasindan dolayr yoriingesel manyetik

momenti ile yoriingesel acisal momentum birbirine zit yonlii vektorlerdir. f = ze_m ,



Bohr manyetonu cinsinden yoriingesel manyetik moment vektorii ve biiyiikliigii

sirastyla,
L B (2.5)
=——1
H=7h
ve
= BJI(L+ 1) (2.6)
olur. Yoriingesel manyetik moment vektorii [ = —glﬁf seklinde de yazilr.

Yoriingesel agisal momentum vektorii i¢in g faktori g, =1 dir. S
yoriingemsilerindeki  elektronlar [ =0 orbital agisal momentumuna sahip
olduklarindan, orbital manyetik momentleri de sifirdir. Bu durumda s degerlik
orbitalinde bir elektronu bulunan ve i¢ kabuklar1 dolu olan atom, taban durumunda
diamanyetik olmalidir. Fakat bu atomlar gercekte paramanyetiktir. Bunun sebebi
elektron spini (yani klasik olarak topacin donmesi gibi) ve ona eslik eden spin

manyetik momentinin varhigidir. Bilindigi gibi s = 1/2 spin kuantum sayisina sahip

elektronun spin agisal momentum vektoriiniin biyikligi |§| = \/Wfl dir.
Bundan dolay1 olusan spin manyetik moment vektorii orbital manyetik momentine
benzer olarak,
is = —gsBsS (2.7)
seklinde yazilir. Biytkligi de pg = Bm olur. Bu ifade ile orbital manyetik
momenti ifadeleri birbirine ¢ok benzerdir. Fakat son ifade elektron i¢in g faktorii
olarak isimlendirilen yeni bir g degeri icermektedir.
Di1s manyetik alan i¢inde spin iki yonelime sahiptir. Bunlar manyetik alana

paralel ve antiparalel yonelimlerdir. Bu iki yonelim i¢in spin agisal momentumun z
bilesenleri (mg = i% oldugu icin) s, = i%h olur. Spin manyetik momentin z

bileseni de ps = gsBmg olarak yazilabilir (Wertz ve Bolton, 1972).

2.1.2. Bir dipoliin manyetik alanda kazandig1 enerji ve rezonans sarti

FI)O biiyiikliigiinde bir dis manyetik alan igine spin kuantum sayis1 S = 1/2 olan bir

serbest elektron yerlestirilmis olsun. i, manyetik momenti ile ﬁo alani1 arasindaki ac1
0 olsun (Sekil 2.2).



Sekil 2.2: Serbest elektron ile ﬁo manyetik alani arasindaki etkilesme.

ﬁo manyetik alani ile [, manyetik momenti arasindaki olusan etkilesme,

H = —fi,.Hy = u,H, cos 6 (2.8)
Hamiltoniyeni ile belirlenir. (2.7) bagintisin1 skaler olarak yazarsak,
z = le COSO = —g.BS, (2.9)
bulunur, ya da
H = g.BH,S, (2.10)

bulunur. Burada S, , S spin agisal momentum operatoriiniin z dogrultusundaki
bilesenidir ve A biriminde +1/2 degerini alir. 8, Bohr manyetonu ve degeri de
9,274X1072*]J/T dir ve g.’de serbest elektron i¢in Lande carpani, yani serbest
elektronun spektroskopik yarilma ¢arpanidir ve degeri 2,002319’ dur.

Denk. 2.10° da enerji hamiltoniyeni elektronun spininden dolayr manyetik
alanda S,’nin 6zfonksiyonlar1 olan |a) ve |B) olmak {izere iki enerji seviyesine
ayrilir. Buna gore (Denk. 2.10) spin hamiltoniyenine karsi gelen enerji 6z degerleri:

1 2.11
Eq = EgeﬁHO ( )

1 2.12
By = — 5 8cBHy (212

olacaktir. Bu enerji degerlerinin manyetik alanin fonksiyonu olarak degisimi Sekil

2.3’ de goriilmektedir.



4 Enerji
|a)
1B)
Manyetik alan
Sogurma
Spektrumu
Spektrumun
L tiirevi

Sekil 2.3: Serbest elektronda enerjinin manyetik alana gore degisimi.
Mikrodalga enerjisi rezonans kosulunu saglayacak sekilde segilirse,
hvy = g.fHy (2.13)
olmak iizere manyetik alanin H, degerinde net bir enerji sogurmasi olur, yani bir
EPR spektrumu gozlenir. Bu spektrum i¢in se¢im kuralinin,
AMg =+1,AM; =0 (2.14)
oldugu kolayca goriilmektedir.
Serbest bir elektronun (Denk. 2.14) bagintis1 geregi (Denk. 2.13) bagmtisi ile
verilen H, degerinde tek c¢izgili bir EPR spektrumu go6zlenir. (Denk. 2.13)
bagintisinda bilinen degerler yerine konur ve Hy = 0,3 Tesla alinirsa v, = 9GHz

bulunur (Atherton, 1973; Wertz ve Bolton, 1972).

2.2. Renk Merkezleri

Renk, maddelerin fiziksel Ozellikleri arasinda ilk basta ve en kolay gozlenen
ozelligidir. Ayrica birgcok madde i¢in karakteristik bir 6zellik olup maddeyi tanitan

kriterlerden biridir.



Renk, goéziimiiziin elektromanyetik spektrumdan “gériinen 15181 gorebilmesi
ile ilgilidir. Goriinen 151k, bu spektrumun yaklasik olarak 400 - 700 nanometre (1nm
=10 A) araligindaki dalga boylarini kapsar.

Beyaz 151k bir maddenin yiizeyine c¢arptifi zaman maddeden geger, sacilir,
yansir, kirilir veya madde tarafindan emilir. Maddeden gecen beyaz 151k madde
tarafindan sogurulmazsa, bu madde yansiyan veya gecen isikta renksiz goriiniir.
Maddeden gegen 1s181n belirli dalga boylar1 emilebilir. Geriye kalan ve maddeden
gecip goOze ulasan dalga boylarindaki isinlarin kombinasyonu bir renk olarak
algilanir. Ornegin, beril bilesimindeki Fe** ve Cr¥* gibi kromofor (renk meydana
getirici) gecis elementleri, H,O ile CO, gibi molekiillerin varligi ve kristal orgiideki
titresimlerin neden oldugu sogurmalarin sonucunda renkli goriiniir.

Bir atomda, farkli kabuklarda ve yoriingelerde bulunan elektronlarin,
birbirinden farkli ve belirli enerji seviyeleri vardir. Elektromanyetik dalga bir
malzeme ile etkilesince, dalga boylar1 enerji seviyeleri arasindaki enerji farkina esit
olan 1smlar emilir ve elektronlar bir diizeyden baska bir diizeye gecis yaparlar.
Renkli maddelerde belirli elektronun bulundugu diizeyleri arasindaki enerji farki,
goriinen 15181 dalga boylart aralifindandir. Bu nedenle beyaz bir 151k maddeye
carptigt zaman belirli dalga boylart emilir (yani spektrumdan ¢ikar), bu da
elektronlarin bu seviyeler arasinda sigramasina neden olur.

Elektronlarla ilgili olan ve maddelerin renkli gériinmesine neden olan baglica
olaylar kristal alan igindeki d-d gegisleri, molekiiler orbital gegisleri ve renk
merkezleri olarak siniflandirilirlar.

Renk, maddenin yapisindaki kusurlarin bir sonucu olabilir. Bazi yapisal
kusurlarda hapsedilen ve herhangi bir halojen atomuna bagli olmayan bir elektron,
yani bir kuyuda tuzaklanan elektron renk meydana getirebilir. Bunun yaninda bir
elektronun eksik olmasi, yani bir boslugun varligi da ayni etkiyi yapar. Bu tipteki
yapisal Ozelliklere renk merkezleri denir. Burada renk merkezi olayindan
bahsedilecektir.

Renk merkezleri, tarihi slire¢ iginde ilk once F merkezleri olarak
isimlendirilmistir. F merkezi ismi Almanca renk merkezi anlamindaki
“Farbenzenter” den gelmektedir. Bir renk merkezi, Kristal yapidaki bir kusurdur. Bu
kusurlar, Tesla bobini, X-1s1m1 kaynagi ya da gama radyasyonu gibi iyonize i1gima

kaynagi yardim ile alkali ve toprak alkali halojen i¢inde kolayca olusturulabilir.



Iyonlastiric1 1smim halojen iyonunda elektron kaybina neden olur. Bir elektron
bundan sonra halojen iyon boslugunda tuzaga diistiriilmiis olur. Renk, F merkezi igin
uyartlmis temel durumundan uyarma ve tuzaga distirilmiis bir elektronun fotonu
sogurmasinin sonucudur. Bu bir potansiyel kuyusundaki pargacigin durumu ile
aynidir. Renk, halojenin yerinde bulunan oyuk boyutuna baglidir. Bazi1 yapisal
kusurlarda hapsedilen ve herhangi bir atoma bagli olmayan bir elektron, renk
meydana getirebilir. Bunun yaninda bir elektronun eksik olmasi, yani bir oyugun

varlig1 da ayn1 etkiyi yapar. Bu tipteki yapisal 6zelliklere renk merkezleri denir.

Sekil 2.4: Kalsiyum floriir (CaF;) yapisinin sematik goriiniisii. Yapidan ¢ikan bir F
iyonunun yerini bir elektronun almasiyla renk merkezi meydana gelir.

Sekil 2.4’ de kalsiyum floriir (CaF;) yapisindaki kusurlardan dolayr lacivert
rengini alir. Sek. 2.4’ de, yapisinda bir F~ iyonu eksik olan florit goriilmektedir. F°
iyonlar1 aginda meydana gelen bu kusurlar;

1) F iyonunu yerinden sokiip yapidaki bagka bir konuma yerlestiren yiiksek
enerjili radyasyon (X-isinlari),

2+,

2) Florit kristalinin agir1 miktarda Ca® in bulundugu bir kimyasal ortamda
biiylimesi,

3) Bir elektrik alan etkisiyle bazi F* iyonlarin kristalden g¢ikartilmasi gibi
sebeplerden kaynaklanir.

Ancak yapmin notr kalmasi gerektiginden, bos kalan yerde bir elektron bulunur
ve Sekil 2.4’ de goriilen bir “elektron renk merkezi” meydana getirir. Bu elektron,
cevresindeki herhangi bir cekirdege bagli degildir. Elektronun komsu iyonlarin
yoriingeleri arasindaki hareketi, renklenme ve optik floresans meydana getirir. Bazi
Kuvars kristallerinde goriilen duman rengi, bir “oyuk renk merkezi” ile ilgilidir. Bu

I** iyonu, Si*"’un yerini almistir. Elektriksel notralizasyonu

kuvarslarda bir miktar A
saglamak igin, kafes icinde bazi Na* veya H" iyonlar1 da A" ya eslik ederler.
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Tetrahedral konumdaki Si**’un yerine AI***un yer aldigi bu kuvarslar, birka¢ dakika
siddetli X-1g1nlar1, gama 1sinlar1 veya uzun jeolojik donemler boyunca diisiik dereceli
radyasyon etkisi altinda kalirlarsa “oyuk renk merkezleri” meydana gelir.
Radyasyon, AI** iyonuna bitisik olan oksijen atomuna ait elektron ciftinden bir
elektronu ¢ikartir ve yoriingede tek bir elektron kalir (Sek. 2.5). Eksik elektrona oyuk

denir. Geride kalan elektron da florit 6rneginde oldugu gibi komsu yoriingelere gecis

yapar.

Sekil 2.5: Kuvars yapisinin sematik goriinlisii. (a) Saf SiO;’nin normal yapist. (b)
Yapisinda Si*’un yerine A ve HY iyon ¢iftinin yer aldigi dumanl
kuvarsta radyasyon etkisiyle O > deki elektron ciftinden bir elektronun
c¢ikartilmasi ve renk merkezinin meydana gelmesi.

Sogurma

J T T T T T
350 400 450 500 550 650 700
A {nm)

Sekil 2.6: 298 K’ da NaCl, KCI ve KBr* de F merkezlerinin sogurma spektrumu.
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Sekil 2.6, vakum altinda NaCl, KCI ve KBr kristalleri elektron bombardimani

yapildiktan sonra sofgurma UV- goriiniir bolgedeki absorpsiyon bantlarini

gostermektedir.
Sogurma Enerjisi(eV) imax (nm)
5.50 LF 225
5.00+ ~ 250
4507 - 27D
4 00~ - 310
3.50- oNaF ;0 - 355
]
3001 KF Lir NaCl 415
(ol e i =]
250 KC - 495
b ) KBI'Rb
200 NaBr o RbBr- 620
RbC1 ©
1.50 T T 825

T T T
400 450 500 550 6.00 6.50 7.00
Orgii Parametresi (A?)

Sekil 2.7: 298 K’ da F merkez sogurma maksimumlarinin 6rgii parametrelerinin bir
fonksiyonu olarak ¢izimi.

Sekil 2.7, renklendirme ve F merkezi olusturmada bir elektronun
uzaklastirilmasi igin gerekli enerjinin bir fonksiyonu olarak bu materyaller i¢in birim
hiicre 6rgii parametreleri arasindaki iliskiyi gostermektedir. Asagidaki sekillerde bazi
renk merkezlerinin yapilar1 gosterilmistir (Schulman ve Compton 1962; Fowler,
1968; Vij, 2006).

Sekil 2.8: Bir F merkezi, negatif iyon boslugunda tuzaklanmis bir elektron.
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Sekil 2.9: F merkezi, negatif iyon boslugunda iki elektron tuzaklanmistir.

Sekil 2.10: CaO’ da bir F* merkezinin gdsterimi.

Sekil 2.11: KCI’ de bir Fa merkezi, alt1 K* iyonundan biri baska bir alkali iyon ile
yer degistirmistir. Burada disaridan eklenen safsizlik iyonu Na*™ dir.
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Sekil 2.12: F, (M) merkezi, iki komsu F merkezinden olusur.
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Sekil 2.13: F3 (R) merkezi, NaCl yapisinda bir eskenar liggen formunda ii¢c komsu F
merkezinden olusmustur.

Sekil 2.14: H merkezi, li¢ negatif iyon bolgesi lizerine dagilmis dort halojen atomu
igerir.
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Sekil 2.15: Vi merkezi, oyuk bir ¢ift negatif iyon tarafindan olusturulur.
> F," merkezi, bir tek elektron kapsayan iki komsu bos negatif iyon bolgesidir.
» 'V merkezi, pozitif iyon bosluk merkezleridir.
» G merkezi, bir tek pozitif iyon boslugunda tek elektron tuzaklanmistir.
» E merkezi, tuzaklanmis elektron merkezleridir.
> E merkezi, SiO,’ de oksijen boslugudur.

Bir maddede renklenme meydana getiren bir baska sebep de maddeye mekanik
olarak karisan safsizliklardir. Bu safsizliklar, aslinda renksiz olan bir maddeye c¢esitli
renkler kazandirabilirler. Ornegin, i¢inde ¢ok ince ve sagilmis durumda klorit (CIOy)
iceren kuvars yesil renkli, mangan oksit veya karbonun varligi nedeniyle kalsit siyah
renkli olabilir. Hematit (F,O3) en yaygin renk verici safsizlik olup bir¢ok maddeye
kirmizi renk verir.

Benzer bigimde, ge¢is metal iyonu safsizliklari da maddenin renkli hale
gelmesinde 6nemli rol oynar. Ornegin, ametise rengini Cr®* iyonu verir. Cu**, VO**
gibi paramanyetik iyonlar goriiniir bolgede, Mn?* iyonu UV bolgesinde renk merkezi

olusturur.

2.3. Renk Merkezi Lazerleri: Renk Merkezlerinin Kullanimina Ornek

Renk merkezi lazerleri, 0,8-4 um dalga boyu araligindaki yakin infrared bdlgesinde
calisan ve genis bir bant araliginda ayarlanabilen (tuning) katihal lazerleridir. Bu
aralik i¢inde ayarlama, boya lazerleri durumunda oldugu gibi siralanmis farkli renk
merkez kristallerini kullanmak yoluyla yapilir. Bu lazerler diger lazerler tarafindan
optik olarak pompalanirlar. Lazerlerde kullanilan renk merkezi iceren maddeler
alkali halojen kristal orgiisiinde nokta kusurlar olusturularak elde edilir. Bu kusurlar
tuzaklanan elektronlarla birlikte halojen iyon bosluklar1 igerirler. Ayni zamanda

katkilanmis alkali iyon safsizliklar1 da renk merkezi olusturmada kullanilabilir. Lazer
15



uygulamalarinda F merkezleri, Fa merkezleri, F, merkezleri ve F," merkezleri olarak
tanimlanan nokta kusurlar1 tiretmek icin alkali halojen kristalleri X-isinina maruz
birakilir. Bu durumlarin her birinde nokta kusur yakin infrared bolgesinde lazer
yayar. Cizelge 2.1 kristalleri, kristal merkezlerini ve baska bazi karakteristikleri
gostermektedir. Yayma ve genisleme kazancit kristal Orgii titresimlerinden

kaynaklanan garpismalar tarafindan bastirilmistir (William, 2004).

Cizelge 2.1: Renk merkez lazerler i¢in kristal karakteristikler.

Ana Merkez Pompa dalgaboyu Degisim aralifi | Max.giic (W) | Calisma omrii
malzeme (nm)
LiF [ 0,647 0,82-1,05 18 Giinler
NaF () 0,87 0,99-1,22 0,4 Haftalar
KF F, 1,06 1,22-1,50 2,7 Giinler
NaCl F," 1,06 1,4-1,75 1 Giinler
NaCl:OH F, 0% 1,06 1,42-1,85 3 Yillar
KCI:TI TI(1) 1,06 1,4-1,64 1 Yillar
KCl:Na (F2)a 1,32 1,62-1,95 0,05 Aylar
KCI:K,0 F,h:0% 1,32 1,7-1,85 0,06 Aylar
KCI:Li (F2)a 1,32 2,0-25 0,4 Aylar
KI:Li (F2)a 1,7 3,0-4,0 0,006(Puls) Bilinmiyor
KCI:Na Fg(ll) 0,514 2,25-2,65 0,05 Yillar
KCI:Li Fa(ll) 0,514 2,3-3,0 0,2 Yillar
RbCI:Li Fa(ll) 0,647 2,6-3,6 0,1 Yillar
KClI N, 1,06 1,27-1,35 0,04(Puls) Aylar

Bu tiir orgiilerde bag titresimleri genis bir banddan olustugundan genisleme
100 nm band araliginda homojendir. Bu genis yayma band araligi etkin mod
kilitlenmesini de hesaba katar ve piko saniye mertebesinde pulslar iiretebilir.

Renk merkez lazerleri dort asamali pompalama semasina gore ¢aligirlar (Sekil
2.16). F merkezli lazer igin tipik bir enerji seviyesi diyagramini gostermektedir.
Pompalama emilim bandi tipik olarak 0,5-1,3 um dalga boyu bolgesinde meydana
gelir. Daha {ist lazer seviyesinde durulma, 102 s> lik bir anda meydana gelir. Ust
lazer seviyesinin omrii birka¢ yiliz nanosaniye civarindadir. Daha diisiik lazer seviyesi
taban durumuna yine 10" s’ de déner. Sonug olarak, niifusunun gogu 4-seviyeli
lazerlerde oldugu gibi ya taban durumunda ya da {ist seviyede bulunur. Bu lazerler

10° W/cm? mertebesinde pompalama giicii gerektirir.
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Taban duornmu

Sekil 2.16: Bir F merkez renk merkezi lazerinin tipik enerji diizey diyagramu.
Avyarlanabilir orta-infrared lazerler molekiillerin titresim gegislerini tespit edip
yorumlamakta (Raman spektroskopisi) oldukga kullanislidir. Renk merkezi lazerleri
ayarlanabilirlikleri ve yiiksek gii¢ ¢ikislart (150 mW) nedeni ile tercih edilirler.
Dezavantajlar1 ise boyutlaridir. Ciinkii, ek bir pompalama lazeri ve kriyojenik

sogutma sistemine gereksinim duyarlar (William, 2004).

2.4. Frenkel ve Schottky Kusurlari

Noktasal bir yap1 bozuklugu, kristal yapi icerisinde bir atomun bulunmas: gereken
yerde veya konumda bulunmamasi ile ya da yine bulunmamasi gereken bir konumda
bulunmas: ile ortaya cikabilir. Cizgisel yapt bozukluklar1 dislokasyon tipi
bozukluklardir ve kristalin dis etkilere karsi direncinde onemli degisikliklere yol
acarlar. En c¢ok goriilen yapr bozukluklar: ise, ikizlenme (twinning) veya kayma

(slip) tiirii bozukluklardir.
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Sekil 2.17: Noktasal yap1 kusurlari; a) Schottky ve b) Frenkel tipi.

Burada soziinii ettigimiz kristal yapr kusurlart kristalin olusumu sirasinda
kendiliginden ortaya c¢ikmis olabilecegi gibi, daha sonra dis etkenlerle de
olusabilirler.

Noktasal kusurlar Sekil 2.17.” de basit olarak gosterildigi gibi kristal icerisinde
birkag atom aras1 uzaklikla siirli kusurlardir. Atomlarin bulunmalar1 gereken
konumda olmamalar1 nedeni ile ortaya ¢ikan noktasal yapi kusurlar1 Schottky kusuru,
mevcut atomlarin ara yerlerinde konumlanan atomlarin olusturdugu kusurlar da

Frenkel kusuru olarak tanimlanirlar (Durlu, 1996).

2.5. Gegis Metal Tyonlar:

EPR calismalarinda ge¢is metal iyonlarinin kompleks yapilara safsizlik olarak
katilmasi, kompleksin elektronik yapisini incelemede olduk¢a sik kullanilan bir
yontemdir. Gegis metalleri denilince, element ya da bilesik halinde d veya f
orbitalleri kismen dolu elementler anlagilir. Periyodik tabloda bulunan 109 elementin
55” ini metaller olusturur. Bunlar 3d, 4d, 5d,.... serisi iyonlaridir ve elektron spinleri
S=0ile S =7/2 arasinda degisir.

Gegcis metalleri periyodik tablonun D blogu olarak adlandirilan bolgesinde
bulunur. Birinci sira gecis elementleri igin [Ar]3d”432 genel elektron dizilisi
verilebilir. Agir gecis metalleri olarak adlandirilan ikinci ve lglincii sira gegis
metalleri sirasiyla [Kr]4d"5s® ve [Xe]4f**5d"6s? elektron dizilisindedir. Gegis
metalleri, baz1 karakteristik 6zellikleri yoniinden temel grup elementlerinden ayrilir.
Buna gore temel 6zellikleri su bagliklar halinde siralanabilir.

o Her gec¢is metali ¢ogunlukla birden fazla farkli yiikseltgenme

basamagina sahip.
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. Bilesikleri genellikle renklidir.

. Bilesiklerinin ¢ogu paramanyetiktir.

o Metal iyonlar1 degisik molekiil veya iyonlarla kompleks bilesikler
olusturabilir.

EPR calismalarinda ge¢is metal iyonlar1 komplekslerinin yapilara safsizlik
olarak ilave edilmesi, kompleksin yapisi ve davranisi hakkinda bilgi edinmede
oldukgca sik kullanilan bir yontemdir.

Gegis metal iyonlar1 yerlestigi bolgenin simetrileri, geometrilerin sade olmasi
ve serbest bir radikalden bile daha kararli yapiya sahip olmalarindan dolay1 EPR’ de
genis olarak incelenmektedir. EPR’ de gec¢is metal iyonlarinin incelenmesinin ana
nedenleri sdyle siralanabilir:

o Yerel simetrilerinin ve geometrilerinin anlasilir olmasi, elektronik

gecislerin ¢cok kolay bir sekilde agiklanmast,

. Hazirlanmasinin kolay ve kararliliginin ¢ok iyi olmasi, yani bir serbest
radikalden daha kararl yapiya sahip olmalari,

. Gecis metal iyonlarmin Ozellikleri enerjilerinin  siralanmasi ile

ilgilidir. Bu enerjiler elektronlar arasi itme enerjisi, spin-yoriinge etkilesme

enerjisi, Zeeman enerjisi v.b. gibi siralanabilir. Genel olarak Zeeman terimi

gecis metallerinde diger terimlere gore daha kiigiiktiir. Spin-yoriinge

etkilesme enerjisi de elektron itme enerjilerine goére daha kii¢iik olma

egilimindedir fakat biiyiik de olabilir (Bu durum genellikle periyodik

tablonun st yarisina diisen gegis metallerinde gortiliir),

. Ayni sekilde Zeeman terimi ¢ok kiigiik oldugundan f elektronlar: arasi

itme enerjileri oldukca 6nemlidir,

o Pozitif yiikseltme basamagina sahip geg¢is metal iyonlart negatif

iyonlarla, nétr atomlar ve ¢ok atomlu molekiil ve iyonlarla kompleks

yaparlar,

. Kat1 halde gec¢is metal kompleksleri ile calismak kolaydir. Bu

caligmalar yapilirken mutlaka seyreltme islemi yapilmalidir, aksi halde

metaller arast dipolar etkilesme nedeniyle ayrintilar gézlenemez.

Gegis metal iyonlari renk merkezleri olusturur. Baz1 gegis metal iyonlar1 Kristal
icine katkilandirildiginda yapi i¢cinde paramanyetik merkezler olustururlar. Meydana

gelen paramanyetik merkezin 6zelligi EPR teknigi ile incelendiginde deneysel olarak
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spin-hamiltonien parametreleri elde edilebilir. Bu spin-hamiltonien parametreleri
kullanilarak paramanyetik merkezin yerel simetrisi ve elektronik yapisi agiklanabilir
dolayisiyla fiziksel 6zellikleri 6ngoriilebilir.

Spektrumu daha ayrintili incelemekte ve geg¢is metal iyonunun davranislarini
gozlemek i¢in disiik sicakliklarda galisilmasi gerekebilir. Boyle ayrintili bir analizin
sonuclart  kullanilarak elementlerin = 6zdeslesmesi, 0z degerlik durumu ve
konfiglirasyonu, bir iyonun maruz kaldig1 kristal alan simetrisi ve spin
hamiltonienindeki parametrelerin sayisal degerleri elde edilir.

Ayrica gecis metal iyonlarinda eslesmemis elektron d orbitalindedir ve
cevredeki iyonlarin elektrostatik ve kovalent bag etkilesmeleri metal iyonunun d
orbitalleri arasinda biiyiik enerji yarilmalari olusturur. Bu da, bu yerlesimler
arasindaki elektronlarin dagilimini ve dolayistyla EPR 6zelliklerini etkiler.

Bilindigi gibi gecis elementleri ilizerinde elektriksel etki olmadigi zaman, d
orbitallerinin enerji seviyesi aynidir. Ligandlarin etkisinde kaldig1 zaman (kompleks
olustugu zaman) bir katyonun d orbitallerinin farkli enerji seviyelerine ayrilmasi,
kendisiyle kompleks olusturmak iizere ona yaklasan ligandlarin elektrik alanlarinin

etkisiyle olur.

/1
/ dy2_y2

Eksen boyunca yer alir

d,

ZX o4

Eksen aciortaylarinda yer alir

Sekil 2.18: d orbitallerinin uzaydaki durumu.

Sekil 2.18” den de goriildiigii gibi d orbitalleri bes tanedir. Bunlardan dy,, dy,

Xy
ve dy, orbitallerinin uzaydaki yonelimleri bir tarafa birakilacak olursa bunlar her

bakimdan birbirinin aynidir ve eksenlerin arakesitlerine yerlesmislerdir. Elektron
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yogunluklar1 eksenlerin agiortaylar1 iizerinde maksimum, eksenler {iizerindeyse

minimumdur. Bunlarin aksine dy2_,2 ve d,z orbitallerinin elektron yogunluklar

y

eksenler lizerinde maksimumdur. Kristal alan kuramina gore her bir ligand kendi
etrafinda negatif elektriksel alan olusturur. Farkli sayida ligand merkez atomu
tarafindan ¢ekilirken, ayn1 zamanda birbirlerini itmelerinden dolay1; dort ligand
tetrahedral ya da kare diizlem, alt1 ligand ise oktahedral geometrili elektriksel alan
olusturur (Rao ve ark., 1968; Satyanaravana, 1986; Viswanath ve ark., 1991;
Venkataraman, 1996; Tapramaz ve ark., 2000; Kartal ve dig., 2000; Vasantha ve
ark., 2002).

2.6. Kristal Alan Teorisi

Kristal alan teorisi (KAT) gecis metal komplekslerinin spektroskopik ozelliklerini
aciklamak tizere kullanilmaktadir. Elektrostatik etkilesimle birlikte kovalent
etkilesmeye de yer verilerek gelistirilen teoriye ligand alan teorisi denilmektedir.
Ligandlar kristal alan teorisinde, eksi yiiklii noktalar olarak diigiiniilmektedir. Merkez
atomu ile ligandlar arasindaki etkilesim elektrostatik etkilesimdir.

KAT’ da ligandlarin i¢ yapilar1 hesaba katilmaz. Onlar sadece noktasal eksi
yiikler olarak dikkate alinirlar. Merkez atomonun d yoriingemsilerindeki elektronlar
ile eksi yiikli noktalarin olusturdugu elektrik alan1 arasindaki itme, d
yoriingemsilerinin bagil enerjilerini belirleyen tek etkilesimdir. Merkez atomunun d
yoriingemsilerinin uzaydaki yonelimlerini dikkate alarak, bu itmenin merkez
atomunun d yoriingemsilerine etkisini anlayabiliriz (Sek. 2.18). d orbitallerinin besi
de ayn1 enerjilidir. Bes d orbitalinde en fazla 10 elektron olacagindan kristal alan
yarilma enerjisi 10 Dq ile gosterilir. Bes d yoriingemsisi, dilimleri kordinat ekseni

boyunca yonelmis olanlar d,z, dy2 ve dilimleri kordinat eksenlerinin agiortaylari

—y25
boyunca yonelmis olanlar dyy, dy, dy, olarak iki grupta toplanir. Gegis metallerinin
cogu 4’ lii ve 6’ It ligandlar olacagindan bunlarin oktahedral kompleks, tedrahedral

kompleks ve kare diizlem komplekstir (Sekil 2.19).
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Sekil 2.19: Koordinasyon sayisi 2, 4 ve 6 olan komplekslerinin geometrileri igin
ligand diizenlerinin gosterimi.

2.7. Oktahedral Kompleksler

Oktahedral komplekslerde merkez atom diizglin sekiz yiizliiniin merkezinde, alt1

ligand diizgiin sekiz ylizliiniin kdselerinde yer alir, Sekil 2.20.

Sekil 2.20: Oktahedral kompleksin yapisi.
Oktahedral kristal alanda d,z, d,z_y2 (eg) orbitalleri ligandlarla dogrudan

etkilestiginden enerjisi artar, d dyz, dy, (tzg) orbitalleri ligandlarla dogrudan

Xy

etkilesmediginden enerjisi azalir, Sekil 2.21.
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Sekil 2.21: Oktahedral alanda d yoriingelerinin uzayda yerlesimi ve enerji seviyeleri.
t,g Ve ey yoriingemsileri arasindaki enerji farki kristal alan yarilmasi olarak
adlandirilir. Ay + A= Ay= 10Dgq’ dir. Toplam kararsizlik enerjisi toplam kararlilik
enerjisine esit olmalidir. Yani 2A;= 3A,’ dir.
Bu durumda;
A= 0,6 Ag= 6Dgq A,= 0,4 Ay=4Dq
dir.

23



2.8. Tetrahedral Kompleksler

Tetrahedral komplekslerde merkez atom kiipin merkezinde, dort ligand kiipiin
ardisik dort kosesinde yer alir. Bunlar birbirleri ile etkilestiginde diizgiin dort yiizlii

elde edilir. Diizgiin dortyiizlii komplekslerde koordinasyon sayisi 4° tiir.

-
W

Sekil 2.22: Tetrahedral kompleksin yapis1 ve d yoriingelerinin uzayda yerlesimi.

Gegis metal iyonu d orbitallerinden d dyz, dy, (tzg) kiipin kenar

Xy’
noktalarina, d,z, dyz_y2 (eg) ise eksenler lizerinde yer alir. Kiipiin dort kdsesinde yer
alan dort ligandin higbiri d orbitalleri ile dogrudan etkilesmez. Tetrahedral kristal
alanda gozlenen yarilma oktahedral alandaki yarilmanin tam tersidir, Tetrahedral
kompleklerde kristal alan yarilma enerjisi, oktahedral kristal alan yarilmasindan
oldukca kiiciiktiir. Bu durumun iki nedeni vardir; tetrahedral komplekslerde daha az
ligand olmasindan ve d  yoriingelerinin  higbiri  ligandlarla  dogrudan
etkilesmemesinden kaynaklanir.

Diizglin dortylizlii  sistemlerdeki enerji ayrilmasi diizgiin = sekizyiizli
sistemlerinkinden kiigiiktiir. Merkez atomu diizgiin dortyiizlii alana girdiginde dy,

dy,, dy, orbitallerinin enerjisi 4 Dq kadar yiikselir. d,2, dyz_y2 orbitallerinin enerjisi

x2-y
de 6 Dq kadar azalir.
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Sekil 2.23: Tetrahedral alanda d yoriingelerinin enerji seviyeleri.

2.9. Kare Diizlem Kompleksler

Kare diizlem kompleks, oktahedral simetride, uzama yoniindeki tetragonal
bozunmanin agir1 biliyiik olmasi ve bozunma dogrultusundaki ligandlarin sonsuz
uzaga gitmesi veya merkez atomdan kopmasi anlamindadir. Diizgiin dortyiizlii
yapida bozunma dogrultusundaki ligandlarin kopmasindan sonra geriye kalan yapi
kare diizlemdir.

Kare diizlem komplekslerde; merkez atom karenin merkezinde, dort ligand

ardisik kosesinde yer alir, Sekil 2.24.

Sekil 2.24: Kare diizlem kompleksin yapisi.
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Sekil 2.25: Kare diizlem kristal alanda d orbitallerinin ligantlarla etkilesimi.

Kare diizlem komplekste merkez atomuna ligandlarin yaklasmasi sonucunda, dyz_yz

orbitali en fazla etkilenir ve kristal alanda enerjisi

en yiiksek olur. d,, orbitali x ve y

ekseninin agiortaylart tizerindedir ve enerjisi dyz_y2 den disiiktir. Ligandlar sadece

xy diizleminde etkilediginden d,= orbitali ortalama enerji seviyesinden daha diisiik

enerjiye sahiptir. d,, ve dy, orbitalleri xy diizleminde olmadigindan, ligandlardan

elektrostatik olarak en az ve esit derecede etkilenir.

3

metal iyonu

= d2.
5 ,,—yz by (41228 A,)
g L’
m - _
o A=A >P
-~ Ay
o [ 5 byg (F0.228 A,)
Ek ————————— :é-:—:"fh-—‘ —————— —— AZ
d T [ ay, (04284,
Kiiresel ) ‘u‘—I Ae‘g, (-0.514 A,))
f— alan dg. d,
d Karediizlem
alan
Serbest

Sekil 2.26: Kare diizlem kristal alanda d orbitallerinin yarilmasi ve enerji seviyeleri.
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Sekil 2.27: d orbital enerjilerinin ii¢ farkli geometride ligand alanlar1 tarafindan
yarilmast.

Gegcis metallerinin ¢cogu dortlii veya altili koordinasyon sayisina sahiptirler..
Bunlar; oktahedral, tetrahedral ve kare diizlem kompleks olustururlar. Bu
komplekslerde d orbital enerjilerinin yarilma diizenleri de Sekil 2.27° de

gosterilmistir (Kaya, 2008).

2.10. Kristal Alan Simetrilerinin Bozulmasi

Gecis metal iyonlarmin atomik yoriingeleri kristal alanda ligandlar tarafindan
etkilenerek onemli derecede bozulmaya ugrar. Bozulma sonucu katmerli kalan
yoriingelerinin bazilarinin katmerliligi ortadan kalkar. Katmerlilik kompleksin ve
atomik yoriingelerinin simetrileri tarafindan belirlenir. Bu ylizden katmerli kalan
veya katmerliligi ortadan kalkmis yoriingeleri belirlemek 6nemlidir.

Kompleksler oktahedral, tetrahedral ve kare diizlem gibi simetrilere sahiptir.
EPR’ de kompleks en yakin diizglin simetri grubunda kabul edilerek etkilesim
sonucu olusan yapiya uygun bir yapr bozuklugu Ongoriiliir. Tetrahedral
komplekslerde olusan en yaygin bozulma tetrahedron’ un yassilagsmasina karsilik
gelen tetragonal bozulma 6rnek verilebilir. Baska bir 6rnek ise oktahedral alanda z
ekseni boyunca uzama ve kisalmayla olusan tetragonal bozulma (Sekil 2.28) ya da
oktahedronun birbirine zit iki yiiziiniin birbirine yaklagsmas1 veya uzaklasmasi sonucu

olusan trigonal bozulmadir.
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Serbest Iyon Oktahedral Alan Tetragonal Bozulma

Sekil 2.28: Oktahedral alanda tetragonal bozulma sonucu d yoriingelerinin yarilmasi.

dy

d . .,
1111 A = d,. d_t:

[

AN di’y’

Serbest i}'ﬂﬂ Tetrahedral Tetragonal bozulmus
Kristal Alan tetrahedral kristal alan

Sekil 2.29: Tetrahedral alanda tetragonal bozulma sonucu d ydriingelerinin
yarilmast.

Kristal alanlar, merkez iyon etrafindaki noktasal eksi yiikler tarafindan iretilir.
Oktahedral dizilise sahip 6 tane eksi iyonun merkezdeki art1 yiiklii bir metal iyonu ile
etkilesme potansiyeli agagidaki gibi verilir (Wertz ve Bolton, 1972).
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Sekil 2.30: Oktahedral yerlesimde merkezdeki pozitif metal iyonunda z ekseni
boyunca ¢ kadar artan bir uzamadan olusan tetragonal bozulma.

Voct(X, Y, Z) :6d—q+%|:(x4 + y4+z4)_gr4:|

2.15
21q (2.15)

15
(XY )+ (Y X X YR X Y ) -
2| 0y P e i oy A+
ifadesiyle elde edilir.

Tetragonal simetrideki bir iyon icin Sekil 2.30° da gosterilen bozulmus

yapidaki kristal alan potansiyeli,
Vig (X, Y,2) = A {(322 — r2)+d—12(3—35 2* -10r?z% + r4ﬂ+ B. (x“ +yt+zt —g r4j (2.16)

seklinde ifade edilir.

Burada A, = —3qe/4 ,B, = 35q/4d® * dir ve d+e, z ekseni iizerindeki
yiiklerin iyona olan uzaklig olup € << d dir.

Kristal alan operatorleri kullanilarak hesaplanan kristal alan potansiyelleri

yardimiyla oktahedral ve tetrahedral alanda Hamiltoniyenler elde edilir. Bu ifadeler,
H,, =%{35|j —301(1 +1)12 + 2512 — 61 (1 +1) + 31%(l +1)2}+%{|;1 +1%} (2.17)

Hug = How + 2, {317 —1(1 +1)} (2.18)

ttg! oct
seklinde yazilabilir (Wertz ve Bolton, 1972).

Oktahedral bir kristal alana yerlestirilen P( I1=1) durumuna sahip bir iyon i¢in
enerji diizeyleri, agisal-momentum matris elemanlarindan kolayca hesaplanabilir. Bir
oktahedral kristal alan Hamiltoniyen Denk. 2.17 dikkate alinip I=1 i¢in matris
eleman1 hesaplanirsa sonug¢ sifir ¢ikar. Netice olarak bir oktahedral alan, p-

durumundaki bir iyon igin ydriingesel katmerliligi kaldiramaz. Ayni iyon f{izerine
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Denk.2.18 ile verilen tetragonal bozulma Hamitoniyeni uygulandiginda matris

elemanlari, Y =| [, m; > gosterimi,

11,1 > 11,0 > 11,—-1>

<11 [a, 0 0

:]-[ttgl = < 1,0' 0 _Zat 0
<1,-1]]0 0 a

bicimindedir.  Yukaridaki matris temsili kullanilarak enerji = 6zdegerleri
hesaplandiginda E;, = a;, E5 = —2a, bulunur. Eger a, > 0 olursay =| 1,+1 >
durumlarinin enerjisi @, kadar yiikselir, | 0 > durumunun enerjisi ise 2a, kadar
alcalir (Sekil 2.31). Bu olusum z ekseni boyunca oktahedrona ait bir bozunmaya

karsilik gelir.

. 1.1,=1J-/_,— S| L1 £[1-1))
5

3 / X N4 |10}

Serbest ivon Oktahedral alan Tetragonal bozulma

Sekil 2.31: Tetragonal bozulmus oktahedral alanda P yoriingeerinin yarilmast.

Oktahedral bir alanda D durumu iyonu i¢in hamiltoniyen matrisi P
durumununkine benzer bir bigimde hesaplanabilir. D durumu i¢in I=2 alinir ve agisal
momentum  matrisini, Denk.2.17 hamiltoniyeni kullanildiginda, denklemin
¢oziimii, Y =| [, m; > bazinda,

A VA A

(2| i 0 0 0o Ia

10 2
al o -2 0o o o0
5
3
Hee = (0]| O 0 gA 0 0

Yl o o o —%A 0

2[ia o o o L
2

L 10 |
olur. Burada A = 6B olarak alinmistir. Bu matrisin 6z degerleri, kdsegen
elemanlarindan E’ nin c¢ikartilmasiyla olusan determinanttan E(tzg) = —%A tcli
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dejenere ve E(eg) = +§A ikili dejenere olarak bulunur ve bu durumda oktahedral

alanda dejeneriligin ortadan kalkmadig: goriiliir (Sekil 2.28).
Denk. 2.18” deki, Tetragonal bozulma hamiltoniyeni kullanildiginda D-durumu

iyonlarin dejeneriligi ortadan kalkmasi saglanir. Bu hamiltoniyenin ¢éziimii,

12) [2) 10) -2 -2)

(2| iA+6at 0 0 0 1A
10 2
(1] 0 —EA—Ba[ 0 0 0
5

Hy = (0] 0 0 gA—imI 0 0

1 o 0 0 -2A-3q, 0

5
2| ia 0 0 0 tat6q
L 2 10 ]

bicimindedir. Bu matrisin 6z degerleri ise,

E1:§A+35, E2=§A—35, E3:—EA+E5 ve E45:—EA—Z5 ikili dejenere
5 3 5 3 5 3 ' 5 3

olarak elde edilir. Burada 6=9q;’ dir.

31



32



3. DENEYSEL YONTEMLER

3.1. EPR Spektrometresi

Bir EPR spektrometresinin hv = gfH rezonans kosulunu saglamasi gerekir. EPR
gecisleri genellikle 3 - 40 GHz mikrodalga frekans araliginda oldugundan manyetik
alanin da buna karsilik gelen aralikta olmasi gerekir. EPR spektrometresinde teknik
nedenlerden dolayr mikrodalga frekansini siirekli degistirmek zor oldugundan sabit
tutulur ve manyetik alan degistirilerek gegisler gozlenir. Bu sebepten dolayr EPR
spektrometresinde, istenilen bir frekans bolgesinde, sabit frekansta mikrodalga
yayinlayan bir mikrodalga kaynagi ve hassas bir sekilde ayarlanabilen bir manyetik
alan kaynagi bulunmalidir. Uygulamada kullanilan bazi mikrodalga bandlar

sunlardir:

Cizelge 3.1: Farkli band araliklarinda ¢alisan EPR spektrometreleri.

Band S X K Q E W
Frekans(GHz) 3 9,5 24 35 70 95
Dalgaboyu(cm) 9 3 1,2 0,8 0,4 0,3

Bu calismada kullanilan EPR spektrometreleri, Ondokuz Mayis Universitesi
Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Bolimii EPR labaratuvarinda bulunan, X Band Varian
Century Line Series E109 spektrometresi (Sekil 3.1) ve Selcuk Universitesi ileri
Aragtirma Teknoloji ve Egitim Kurumu (ILTEK)’ nda bulunan JEOL JESFA-300
ESR Spektrometresidir. X Band Varian Century Line Series E109 spektrometresinin
blok diyagrami Sekil 3.2° de verilmistir. Spektrometre temel olarak, mikrodalga
frekansim1 ve siddetini kontrol eden ve sabit frekansta mikrodalga iireten kaynak
sistemi, numuneye gelen ve giden dalgalarin kontrol edildigi klavuz ve kavite
sistemi, sinyali algilayan ve kaydeden modiilasyon ve dedeksiyon sistemi, hassas ve
diizgiin bir sekilde degisken alan f{iretebilen bir miknatis sistemi ve ¢ikis

birimlerinden meydana gelmektedir.
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Sekil 3.1: X Band Varian Century Line Series E109 EPR spektrometresi.
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Sekil 3.2: EPR spektrometresinin blok semasi (Tapramaz, 1991).



3.1.1. Klystron

EPR spektrometresinde mikrodalga kaynagi olarak Kklaystron kullanilir. Klaystron,
diisiik giigte ve dar bantta mikrodalga iireten elektron tiipiidiir. Bir potansiyel altinda
hizlandirilan uzay elektronlarinin hizlarinin mikrodalga bdlgesindeki bir frekansta
modiilasyonuna gore calisir. Hizlart artip azalan elektronlar bu frekansta bir
elektromanyetik dalga yayarlar. Frekans klystronun kavitesi ile belirlenir. Bu
kavitenin etkin hacminin mekanik olarak degistirilmesiyle kiigiik bir frekans
araliginda frekans degistirilebilir. Bu islem rezonans kavitesinin i¢ine konulan

Ornege gore az da olsa degisebilen rezonans frekansi ile uyusumu icin gereklidir.

3.1.2. Miknatis sistemi

Kutuplar1 arasinda olabildigince diizgiin, ¢izgisel ve kararli bir manyetik alan
olusturan ve ferromanyetik c¢ekirdekler {izerine sarilmis ¢ift bobinden meydana gelen
elektromiknatislardan olusur. Miknatis sistemi numune iizerinde diizgiin ve karali bir
manyetik alan olusturur. Manyetik alan bobin tellerine gonderilen akimin
degistirilmesi ile degistirilir. Bobinler bir gii¢c kaynag ile beslenmekte ve Hall probu

ile alan Sl¢iilmektedir.

3.1.3. Otomatik frekans kontrol sistemi

Otomatik frekans kontrol sistemi, rezonans kavitesindeki enerji yogunlugunun gelen
mikrodalganin frekansina ¢ok duyarli olmasindan dolay1 klaystronun sabit, kararli ve
belirli frekansta mikrodalga iiretmesini saglayan bir sistemdir. Klaystronun
hizlandirma plakasina 70 kHz frekansli bir sinyal uygular ve mikrodalganin bu
frekansta modiileli olmasmna yol acar. Kristal detektér ¢ikis akimindan bir band
geciren siizgec yardimi ile ayrilan bu sinyal, faz duyarli dedektér (FDD) girislerinden
birine uygulanir. Sistem, girise uygulanan esas otomatik frekans kontrol (OFK)
sinyali ile dedektdr ¢ikis sinyali arasindaki faz kaymasina orantili bir de ¢ikis voltaji
verir. Bu voltaj, klaystronun hizlandirma plakalarina uygulanarak mikrodalga
frekansindaki kaymalar1 Onler. OFK sisteminin gorevi, klaystronun frekansim
numunenin kavite rezonans frekansina kilitlemek ve rezonans frekansinin degisimini

engellemektir.
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3.1.4. Klavuz ve kavite sistemi

Dalga klavuzu mikrodalga iletim elemanidir. Mikrodalga frekansi1 c¢ok yiiksek
oldugundan, normal iletkenlerde deri etkisinden otiirii kayip ¢ok olur. Bu nedenle
mikrodalga iletiminde dalga klavuzlar1 kullanilir. Klystronu dalga klavuzuna
baglayan ferrit yalitict ise tek yoOnlii bir mikrodalga iletim elemanidir ve klavuz-
kavite sisteminden yansiyan giiriiltii ve mikrodalgalarin klystronun ¢alismasini
bozmamasi i¢in gereklidir. Sihirli T ya da dalga dondiiriicii klystrondan gelen
mikrodalganin rezonans kavitesine yonelmesini ve kavitede ornekle etkilestikten
sonra ayni yoldan geri gelen mikrodalganin kristal detektére dogru yonelmesini
saglayan elemandir. Spektrometrenin en 6nemli boliimii olan rezonans kavitesi,
numunenin konuldugu dikdortgen prizmasi seklindeki yerdir (baska geometriler de
olabilir). Kavite sistemi, durgun manyetik alana dik alternatif alan bulunduracak ve
elektromanyetik dalganin manyetik alan bileseninin minimum oldugu yere
numunenin yerlestirilmesine izin verebilecek kavite moduna sahip olmalidir. Ayrica
kavite de, ornek sogutulup 1sitilabilmeli ve bunlarin yaninda 1smnlama da
yapilabilmelidir. Bundan dolay1 kavitenin yapildigi maddenin sicaklik genlesme
katsayist kiiciik olmalidir.

Dalga klavuzu ile kavite arasindaki empedans uyumunu saglayan vidali tiiner
ya da iris, manyetik alanin maksimum, elektrik alanin minimum oldugu yere
yerlestirilen numune {izerine gelen mikrodalga enerjisini ayarlamak i¢in kullanilan

iletken bir vidadir.

3.1.5. Modiilasyon ve dedeksiyon sistemi

Durgun manyetik alana paralel dogrultuda uygulanan kiigiik genlikli alternatif
manyetik alan1 olan modiilasyon alani kavitenin iki yanindaki 100 kHz’lik kiiciik
bobinlerin bulundugu kaynaktan uygulanan siniissel sinyalle saglanir. Bu sistemin
amaci elektronik iglemler i¢in gerekli olan alternatif sinyali elde etmek ve kavitedeki
orneklerle etkilestikten sonra mikrodalganin modiilasyon frekansina modiileli
olmasin1 saglamaktir.

Kristal Dedektor, fiizerine diisen mikrodalgayr akima ¢eviren ve
katkilandirilmig yariiletkenden yapilan bir elemandir. Rezonans kavitesinden gelen

mikrodalganin bir kismi sogurulduktan sonra geri kalan kismi mikrodalga
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diizenleyicisi olarak kristal dedektor iizerine diiser. Dedektore gelen mikrodalganin
siddeti sihirli T° den kaviteye gelen mikrodalganin siddetinden kiicliktiir. Eger
detektor lizerine zamanla sabit sayida foton diisiiyor ise kristal detektorde olusan
akim dc, zamanla degisen sayida foton diisliyor ise ac seklinde olacaktir. Bununla
beraber, mikrodalga alan modiilasyonu ve OFK sinyali frekanslarinda modiileli

oldugundan ¢ikis akimi bu frekanslarda alternatif akim olur.

3.1.6. Cikis birimleri

Sistemin ¢ikis birimleri spektrumun gozlendigi bir osiloskop, potansiyometrik bir
grafik ¢izici ya da bir bilgisayar olabilir. Kristal dedektérden ¢ikan 100 kHz’ lik
modiile edilmis sinyal on yikselticiye girer ve yiikseltilir. Ayrica 100 kHz’ lik
FDD'nin bir ucuna buradan bir giris verilir. Diger ucu da 100 kHz’ lik osilatoriin
cikisia verilir. Kristal dedektdrden yiikseltilerek gelen sinyal ile 100 kHz’ lik
osilatoriin sinyali karsilastirilarak dogrultulur ve siiziiliir. Bu asamadan sonra
kaydediciye ¢ikis sinyali ¢izdirilir. FDD iki girisli ve tek ¢ikish elektronik devredir.
Faz duyarli dedektor olarak adlandirilan bu devre frekanslari ayni olan giris
sinyallerinin arasindaki faz farkina orantili bir DC ¢ikis voltaji verir (Poole, 1967,
Wertz ve Bolton, 1972; Tapramaz, 1991).

3.2. Degisken Sicaklik Sistemi

Spektrometrenin diger boliimlerini etkilemeden sadece kavitede bulunan numunenin
sicakliginin degistirilmesi i¢in diizenlenen sistemdir. Sekil 3.3’ de degisken sicaklik
sisteminin semas1 verilmistir. Azot gazi 1s1 yalittmhi bir kap i¢indeki sivi azot igine
daldirilan uzunca bir 1yi1 iletken metal boru i¢inden gegirilerek sivi azot sicakligina
(=77K) kadar sogutulur. Sogutulan bu azot gazi, kavite icerisine yerlestirilen sicaklik
genlesme katsayisi kiiclik, diamanyetik, goriiniir bolge ve iizeri 1ginlar icin saydam
bir maddeden yapilmis, es eksenli ve aralar1 vakumla yalitilmis bir boru igerisinden
gecirilir. Bu borunun girisine elektrikli 1sitic1 ve genis sicak araligina duyarl sicaklik
algilayict dedektorii yerlestirilmistir.

Algilayic olarak, sicaklik katsayis1 50 - 600 K arasinda sabit olan ve sicaklikla
dogrusal bir degisim sergileyen platin tel kullanilir. Siv1 azot igerisinde sogutulan
azot gazi istenilen sicakliga 1sitici ile getirilerek numune iizerine gonderilir. Sicaklik
algilayici, gazin sicakligini elektriksel biiytlikliiklere ¢evirir ve sonra gazin istenilen
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sicaklikta kalmasin i¢in kontrol devresinin 1siticitya akim vermesini veya kesmesini

saglar.

—>
Ornek
Sivi N2

(77K) Kavite

Sicakhik Dedektori

Isitic1 Direng

— 1> Gaz N,

Sicaklik Kontrol
Cihaz

Sekil 3.3: Azot gaz1 ve sivi azot ile ¢alisan gaz akisli degisken sicaklik sistemi.

3.3. Otoklav ve Uygulamalari

Yiiksek basing otoklavlar, -50 °C ile 300 °C sicaklik araliginda ve 0 ile 100 bar

(bazt modeller 200 bar) araliginda calisabilen ve paslanmaz celikten yapilan

cihazlardir. Bazi malzemelerin {iretiminde uzun yillardan beri kullanilmaktadir. Bu

uygulamalardan bazilar1 sunlardir (Clark ve Wait, 1964; Caliani ve dig., 2008):

Yeni kimyasallar bulmak igin,

Kiiciik miktarda kimyasal madde tiretmek i¢in,
Deneme bitkisi amaci igin,

Kalite kontrolii ve siire¢ gelistirmeleri icin,
Reaksiyon parametreleri ¢alismasi igin,
Heterojen karigimlar i¢in,

Katalitik reaksiyonlar1 yiiriitmek igin,
Ekzotermik ve endotermik reaksiyonlar: yliriitmek igin,
Elektrokimyasal bozulma ¢alismalari i¢in,
Reaksiyon kalorimetri igin,

Stiperkritik CO; ¢oziicii ¢ikarma sistemi igin,
Polimerlestirme,

Halojen katkilandirma,

Klorlama vb.
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Bu calismada, Sekil 3.4’ de gosterilen Berghof BHL-800 modeli yiiksek basing
otoklavi kullamlmustir. Bu otoklav maksimum 200 bar basingta ve 300 °C sicaklikta

calisabilen sicaklik, zaman ve basing kontrol iinitesi bulunan bir otoklavdir.

Sekil 3.4: Berghof BHL-800 modeli yiiksek basing otoklavi.
3.4. UV-VIS Spektrometresi ve Optik Sogurma Spektrum Olciimleri

X-Rite Color I5 renk tayin spektrofotometresi, 6l¢me spektrumunda tarama araligi 10
nanometre, 6lgme spektrum araligi 360 - 750 nanometre ve dlgme zamani maksimum
2,5 saniye olan bir spektrometredir. Aygit tamamiyla otomatiktir ve agilirken dalga
boyu kalibrasyonunu ve kaynak lamba optimizasyonunu otomatik olarak
yapmaktadir. Kaynak lamba etkinligi, operatoriin belirledigi dalga boyuna otomatik
olarak ayarlanir. Bunun yaninda, bu ¢aligmada alinan optik sogurma spektrumlarinin
750 - 900 nm’ lik aralig: ise Ondokuz Mayis Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Fizik Bolimii EPR laboratuvarinda bulunan Pharmacia LKB - Ultrospec I
spektrometresi  kullanilarak alindi. Asagida sekil 3.5 de optik sogurma

spektrometresi blok semasi gosterilmektedir.
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Sekil 3.5: Optik sogurma spektrometresi blok semast.

Mn?*, VO* ve Cu** iyonu i¢eren bir¢ok kompleksin sar1, yesil, mavi ya da mor
renge sahip olduklar1 gozlenmistir. Bu Ozelliklerinden dolayr katt UV-VIS
spektrometresi kullanilarak (Optik sogurma spektrometresi) kristal alan yarilma
enerjileri belirlenebilir.

Deneysel olarak bu enerji seviyelerini belirlemek i¢in gecis metal iyonu katkili
tek kristaller toz haline getirildi. UV-VIS spektrometresinde kullanilmak tizere
yaklasik 3,5 - 4 ton basing ile yaklasik olarak lem? alaninda ve 2 mm kalinliginda
pelletler elde edildi. Ondokuz Mayis Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimiinde bulunan X-Rite Color 15 UV-VIS renk tayin spektrofotometresi
kullanilarak her bir 6rnek igin dalga boyuna karsi sogurmalar1 gosteren spektrumlar
alindi. Bu olglimlerden d — d gegis enerjileri belirlendi. Beklenen gegisler Sekil 3.6
da goriilmektedir. Bu spektrumlarda genellikle d — d gegislerine ait ilk iki band
gozlenir. Bu iki band Vo gecis metal iyonu i¢in tipiktir ve sirasiyla, A, = 2b2g -

e2g Ve A /= b,y — by gegislerine atfedilir.
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Sekil 3.6: Oktahedral simetride 3d" iyonunun elektron yerlesimi igin enerji diizeyleri
dagilima.

Spektrumlardan geg¢isin dalga sayisi,
107 (nm/cm) (3.1)

v= A(nm)

denklemi ile hesaplandi.
3.5. EPR Spektrumlarinin Alinmasi

3.5.1. Kiristal simetrileri ve deneysel eksen takiminin secimi

Tek kristal EPR incelemelerinde, kristalin simetrisi radikalin spektrumlarinin
gbzlenme bicimini etkiler. Ayni radikal, farkl: kristal simetrilerinde yonelimlere gore
farkli degisimler gosterir fakat radikalin esas eksen degerleri degismez.

Ayrica, herhangi bir kristal yapida, kristalin simetrisine ve birim hiicredeki
molekiil sayisina bagli olarak radikal veya paramanyetik iyonlar birbirine gére farklh
yonelimlerde bulunabilirler. Dolayisiyla tek kristalde kimyasal olarak tamamen ayni
manyetik olarak farkli aymi radikale ait farkli sinyal gruplarn gozleyebiliriz. EPR
spektrumunda kimi yonelimlerde tek bir radikal, kimi yonelimlerde de birden fazla
paramanyetik merkeze ait ¢izgiler gozlenebilir. Kristal yapida farkli yonelimlerden
dolay1 farkli EPR ¢izgileri sergileyen bu tiir merkezler EPR dilinde site olarak
adlandirilir. Kisaca site terimi; kimyasal yapist aymi fakat kristal yapidaki farkli
yonelimlerinden dolayi, manyetik olarak 6zdes olmayan radikal veya paramanyetik
iyon sayist olarak tarif edilebilir. Dolayisiyla ayni kristal yapida gbzlenen site’ lerin

g ve A tensorleri farkli olmalarina karsilik esas eksen degerleri aynidir. Cizelge 3.2
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de kristal sistemlerinde rastgele yonelimde, kristal eksen ve diizlemlerinde beklenen
site sayilar1 goriilmektedir (Morton ve Preston, 1983; Tapramaz, 1991)

Biitiin bu bahsedilenler, tek kristal EPR calismalarinda, Olgiimlerin standart
olmas1 ve spektrumlarin birim hiicre eksen dogrultularinda ve diizlemlerinde belirli
bi¢imler almasi agisindan tek kristalin eksenleri ve diizlemleri manyetik alana paralel
tutulmaya calisilir. Tek kristal; kiibik, tetragonal veya ortorombik kristal simetrisine
sahip ise deneysel eksenler, a, b ve c ile gosterilen kristal eksenleri olarak segilir.
Eger tek kristal, triklinik veya monoklinik gibi birbirine dik {i¢ kristal eksenine sahip
degil ise, EPR c¢aligmalar1 dik eksenleri zorunlu kildigindan dolayi, kristalin birim
hiicre eksenlerini dogrudan deneysel eksenler olarak segilemez. Monoklinik kristal
sisteminde a ve ¢ eksenleri b eksenine dik olmasina ragmen birbirlerine dik degildir.
Bu yiizden a ekseni yerine b ve c eksenlerine dik a* ekseni segilir. Dolayisiyla EPR
caligmalarinda, monoklinik kristal sisteminde a*, b, ¢ eksen sistemi, deneysel eksen
sistemi olarak segilebilir. Buna benzer sekilde a, b, ¢* eksen sistemi de kullanilabilir.
Triklinik kristal sisteminde eksenlerin hi¢ birisi birbirine dik degildir. Ancak a ve c
eksenlerinin yerine b eksenine ve birbirlerine dik olacak sekilde a* ve c* eksenlerini
secilirse EPR c¢alismalarinda, a*, b, c* eksenleri deneysel eksenler olarak

kullanilabilir.
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Cizelge 3.2: Cesitli kristal simetrilerinde; rasgele yonelimlerde, birim hiicre eksen
dogrultu ve diizlemlerinde beklenen site sayilari.

P b
Kristal Kristal oY yersavilan
Sistemi sinifi c }3;_. . Rastgele Eksen boylarinda Diizlemlerde
Ozelligi yonelimde  [100][001][110][111] (100)001)(111)
Triklinifg 1 azb=c
1 azp=y 1 1 1 | 1 1 1
Monok.l 2 azb=zc
A m o="7="90° 2 1 2 2 2 2 2
u! =P
Ortgrombik | 222 a=b=c
mm? a=B=7=90° 4 1 2 4 2 2 4
2'm2/m2/m
Tetragonal | 44 4/m a=b=c
422 =p=y=90° 4 1 2 4 4 2 4
4mm 42m
L
4/'m2/m2/m 8 1 2 4 4 4 4
Trigonal | 3 a=b=c¢c
3 a=p=y<120° 3 1 - - 3 3 -
32 3m = 90°
32/m 6 1 - - 6 6 -
Hegzagonal | 6 a=b=c
6 o =F=00° 6 1 - - 6 3 =
’ 6m = 120°
622 6mm
Bm?2
6/m2/m2/m 12 1 - - 6 G -
Kiibik 23 a=b=c
2/m3 a=Pp=y 12 306 4 6 6 12
432
@» 43m 24 3 6 4 12 12 12
4/m32/m

Deneysel eksen takimi segildikten sonra g ve A tensorleri olusturulmaya

caligilir. Deneysel eksen takimindan g ve A tensorlerinin elemanlar, bu tensor

elemanlar1 kosegenlestirilerek de g ve A tensorlerinin esas eksen degerleri ve yon

kosiniisleri bulunur.
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Bu islemlerin yapilabilmesi i¢in, EPR spektrometresi ile gozlenen EPR
spektrum ¢izgilerinin rezonans alan degerlerini 6lgmek gerekir. Burada dikkat
edilmesi gereken nokta g ve A degerlerinin manyetik alan iginde yonelime
bagimhligidir. Sekil 3.7° ye gore deneysel eksen takimi segilirse, g2 tensdriiniin
birinci eksende g2, ve g7, ikinci eksende g7, ve gz iigiincii eksende ise g}y Ve g2,
elemanlar1 elde edilecektir. Buradan bir terimin iki farkli eksende aynen tekrarlandig:
goriiliir. Hesaplama yapilirken bu eksenlerde tekrarlanan degerlerin ortalamalar
dikkate alinmalidir. Bu iliskiyi saglayan farkli ii¢ eksendeki ii¢ farkl ¢izgi aym

degere ait olacaktir.

S

/ Y  Donme Yonil

z

Sekil 3.7: Tek kristalin manyetik alan iginde birbirine ii¢ dik diizlemde
yonlendirilmesi.

3.5.2. Spektrumlarin alinmasi, él¢iimler ve hesaplamalar

EPR spektrometresiyle spektrum alinirken, numune toz ya da tek kristal olmasina
bakilir. Toz ornekler 4 - 5 mm ¢apli kuartz tliplere konur. Tek kristaller ise 360°
donebilen, 1° bolmeli bir goniyometrenin diamanyetik ¢ubugu ucuna paramanyetik
olmayan bir yapistiric ile tutturulur ve her ikisi de rezonans kavitesine yerlestirilerek
spektrumlar alinir. Bazi orneklerin havadan su ¢ekmeleri veya su kaybetmelerini
engellemek i¢in ince parafin veya plastikle kaplandiktan sonra goniyometreye takilir.
Tek kristallerin spektrumu, birbirine dik olan {i¢ ekseni etrafinda 5° ya da 10°
adimlarla alinir. Her 6rnegin spektrumu alindiktan sonra mikrodalga frekansi igin
DPPH (g=2,0036) referans alinarak EPR spektrometresinin ¢alisma frekansi

belirlenir.
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3.5.3. Tek kristal 6l¢ciim hesaplamalari

Her bir diizlemde ¢izgilerin 92 ve A? nin dénme agisina gore degisimleri,

92(6) = gicos?6; + gjzjsinzej + Zgizjsineicosej

Au(0) = Aficos®0; + Afjsinzej + 2Al-2jsin6?l-cos6?j (32)

ifadeleri kullanilarak egri uydurma ile belirlenir. Burada i, j, k = X, y, z laboratuar

koordinatlar1 ve 6 dénme agisidir. g, g5 ve g ile A?, A% ve Al en kiigiik kareler

metodu kullamilarak egriye uydurma isleminden sonra bulunacak g° ve A®nin tensor
elemanlaridir. Elde edilen bu g* ve A? tensdrlerin kosegenlestirilerek g ve A’ nin esas
eksen degerleriyle yon kosiniisleri bulunur. Bir spektrumda izotropik olmayan birgok
cizgi varsa bu cizgilerin her bir g2(0) degerinin agiya gore grafikleri gizilir, degisim
sinilissel oldugundan her bir eksendeki ¢izgiler ¢éziimlenebilir ve ayri ayri tensor
elemanlar1 bulunur. EPR’ de incelenen tek kristalde birden fazla site olmasi
durumunda, her bir site’ yi ayirmak icin ii¢ eksen igin elde edilen biitiin ¢izgilerin g2
ya da A? grafikleri bilgisayar programi yardimiyla olusturulur (Cemberci, 2005).

Spektrumda goézlenen tek bir ¢izginin {i¢ eksen boyunca degisiminin bu
¢izgilerden hangisine ait oldugunu bulmak igin 0', 90" ve 180 lerde ayni spektrum
farkli eksenlerde tekrarlanir. Tekrarlanan bu spektrumlart K, L ve M harfleriyle
isaretlersek bu spektrumlarin eksenlerde tekrarlanmasi Cizelge 3.3 de gosterilmistir
(Biyik, 2006).

Cizelge 3.3: Spektrumda gozlenen tek bir ¢izginin ii¢ eksen boyunca degisiminin
eksenlerde tekrarlanmasi.

Agi 1. Eksen  2.Eksen 3. Eksen
0° K L M
90° M K L
180° L M K

3.5.4. Toz numune spektrumlarinin dl¢iilmesi

Toz orneklerin biitlin yonelimlerde merkezleri olmasi sebebiyle spektrum, bu
yonelimlerin iist tiste gelmesi seklinde olur. Toz kristalin EPR spektrumunu 6lgerek
g ve A’ nin esas eksen degerleri elde edilir. Elde edilen EPR spektrum ¢izgilerinin

sekilleri, kristal i¢ine safsizlik olarak eklenen paramanyetik iyon veya isinlama ile
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olusturulan radikalin bulundugu g¢evrenin simetrisi hakkinda bilgi verir. Cizgilerin
siddetleri ve alana gore degisimleri kiyaslanarak toz kristalin spektrumlarinin
¢Ozlimii olusturulur. Paramanyetik iyon veya radikalin yerlestigi yap1 igerisindeki
¢evre simetrisi, durumuna gore ¢izgilerin siddet dagilimlar1 ve alanla degisimleri toz
kristal spektrumlarinda farkli sekillerde olur.

Kiibik simetri; Tek kristal spektrumuyla toz spektrumu arasinda fark yoktur.
Yani ¢izgilerin H alani igerisindeki degisimi, g’ nin minimum veya maksimum
degeriyle belirlenir. Burada g, =g, = g, ve 4, = A, = A, oldugu i¢in bir ¢izgi

grubu gozlenir.

1]

a) b)

Sekil 3.8: a) Cekirdek spini =0 ve b) Cekirdek spini I=3/2 olan bir yapida kiibik
simetrili EPR spektrumlari.

Eksensel simetri; EPR spektrumu, ¢izgi siddetleri ve alana gore degisimleri
birbirleriyle karsilagtirilabilen iki farkli ¢izgi grubu olarak gozlenir. Eger cizgi
genigligi asir1 ince yap1 sabitinden kiiciikse, kristalin toz kristal spektrumundan A ve
g degerleri 6lgiilebilir. Bu ¢izgi gruplarindan siddet dagilimi kii¢iik olanlar, disaridan
manyetik alan ile paramanyetik merkezin paralel oldugu durumdur ve burada g,, ve
A, degerleri belirlenir. Ikinci grup cizgiler, disaridan uygulanan manyetik alan ile
esas ekseninin dik olarak etkilesmesinden meydana gelir ve her dogrultuda etkilegsme
olur. Bu etkilesmeden dolay1 ¢izgi siddetlerinin dagilimi birinci grup ¢izgilerin siddet
dagilimlarinin iki katin1 verir ve buradan g, ve A, degerleri hesaplanir. Bu simetride

g ve A’ nin izotropik degerleri,

1 1
8izo =5 (g// +281) Ao =3 (A +241)
seklinde ifade edilir.
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Sekil 3.9: a) Cekidek spini [=0 ve b) Cekirdek spini [=3/2 olan bir yapida eksensel
simetrili EPR spektrumlari.

Rombik simetri; Bu simetri grubuna sahip toz kristal spektrumlarinda eger
asir1 ince yapi yarilmalar yok ise ii¢ ayri ¢izgi grubu olugur. Burada g, # g, # g,
olur ve g nin izotropik degeri ise,
1
8izo = 3 (8x + 8y +82)
olur. Eger spektrumda asir1 ince yap1 yarilmasi mevcut ise ¢ekirdek spin kuantum

sayisina bagl olarak, her grup bir dizi ¢izgi sayisi icerir ve buradan gruplara ait g ve

A degerleri bulunur. Izotropik asir1 yap: degeri
1
Aizo =3 (A, + Ay + 4,)

ile verilir.
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b)

Sekil 3.10: a) Cekirdek spini I=0 ve b) Cekirdek spini I=3/2 olan bir yapida rombik
simetrili EPR spektrumlari.

3.6. UV-VIS (Optik Sogurma) Spektrumlari

Bir madde, iizerine diisiiriilen ¢esitli dalga boylarindaki isinlarin ancak belirli bir
araligint sogurur. 110 - 1000 nm dalga boylarindaki isinlarla ¢aligan cihazlara UV-
VIS spektrometresi denir. Optik sogurma sonucu maddenin sogurdugu enerji,
yapisinda bulunan bir elektronu bir iist enerji seviyesine ¢ikarir. Bu nedenle UV-VIS
spektroskopisine orbitaller arasinda elektron gecislerini inceleyen spektroskopi dali
da denir.

Bir maddenin sogurma yapabilmesi ic¢in molekiillerin elektrik dipol
momentlerinin, 1smin elektrik alaniyla etkilesmesi gerekir. Boyle bir etkilesme
sonucu maddenin dipol momenti daha da biiytir.

Baz1 bilesiklerin renkli bazilarinin renksiz olusunu agiklamak igin
spektrumlarmin goriiniir bolge UV-VIS spektrumlarinin incelenmesi gerekir. Optik
sogurma spektrometrelerinde, boyle deneyler kolaylikla yapabilir ve genellikle
spektrumun hem ultraviyole civarin1 hem de goriiniir kistmlarini tarar.

Optik sogurma spektrumlari, dalga boyuna kars1 sogurma grafigi olarak kaydedilir
(Sekil 3.11).
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Sekil 3.11: Mn** iyonu katkilt DADT tek kristaline ait optik sogurma spektrumu.

Farkli molekiiller farkli dalga boylu i1smnlar1 sogururlar. Bir sogurma
spektrumu, molekiildeki yapisal gruplara karsilik gelen ¢ok sayida sogurma
bantlarini gosterecektir.

UV veya goriiniir bolgede e.m.d’ nin sogurulmasi baglardaki elektronlarin
uyarilmasina karsilik gelir. Bunlar, yiik transferi elektronlarini iceren gegisler ile d ve
f elektronlarini iceren gegislerdir.

Birgok inorganik tiirler yiik transferi sogurmasimi gosterir ve yiik transferi
kompleksleri olarak adlandirilir. Yiik transferi davranisini gosteren bir kompleks i¢in
onun bilesenlerinden birisi elektron verici 6zellige ve diger birisi de elektron alici
ozellige sahip olmalidir. Radyasyonun sogurulmasi, vericiden, alicit olan orbitale
elektron transferini igerir.

Birinci ve ikinci sira gecis elementleri incelendiginde (gegis elementlerinin kati

UV-VIS spektrumlari);

e Dolmamis d orbitallerine sahip olduklari,

e Dolmamis d orbitallerinde bulunan elektronlarin genellikle bag vermedigi,

e Her elementin birden fazla ylikseltgenme basamagina sahip katyon
verebilmesi ve bu katyonlardan en az birinin renkli olmasi en belirgin
ozellikler olarak goze carpar.

e Sogurma bandlar genistir. Bu sekilde sogurma vermelerinin sebebi, sogurma

veren gegislerin dolmamis d orbitallerinde bulunan elektronlardan meydana
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gelmesi ve bu elektronlarin f elektronlarinda oldugu gibi bir koruyucu
elektron tabakasiyla (ns® np®) ¢evrilmis olmayisidir. d orbitalleri koruyucu bir
tabakayla cevrili olmayisindan dolay1 ¢evresindeki ligandlarla direkt olarak
etkileserek kompleks katyonlar meydana getirir. Bu etkilesmeler elektronik

gecisleri etkileyerek sogurma bandinin genislemesine neden olur (Giindiiz,
1988).
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4, BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Kristallerin Hazirlanmasi

4.1.1. Mn?*" iyonu katkili di amonyum d tartrat,[(NH,4),C4sH4Os] tek kristalinin

hazirlanmasi

Ticari olarak satin alinan di amonyum d tartrat [(NH;),C4H4O¢] (DADT)’ nin saf
suda doygun ¢dzeltisi hazirlandi. Cozelti fazinda % 0,3-0,5 oraninda MnSO4 ve %
25’ lik NH3 ¢o6zeltisinden 2-3 mL ilave edilerek otoklav igerisinde 70 bar basing ve
94 °C sicaklik altinda yaklasik bir buguk giin siireyle sabit basingli N, gazi altinda
sogumaya birakildi. Cozelti igerisinde diizgiin sekil ve boyutta olusan tek kristaller
aliarak kurutuldu.

DADT tek kristali oda sicakliginda monoklinik simetriye sahiptir. Uzay grubu
P2’ dir ve birim hiicre parametreleri a=7,083A, b=6,128A, c=8,808A ve B=92,420 ¢

dir. Birim hiicrede 2 molekiil bulunmaktadir (Kripal ve dig., 2008).
OH o

NH,

0 OH

Sekil 4.1: di amonyum d tartrat molekiilii [(NH4)2C4H4O6].
4.1.2. Mn* iyonu katkili potasyum bromiir tek kristalinin hazirlanmasi

Ticari olarak satin alinan KBr’ nin saf suda doygun ¢ozeltisi hazirlandi. Cozelti
igerisine % 0,2 — 0,3 oraninda MnSQO, ilave edilerek otoklav igerisine yerlestirildi.
Ornek, 100 bar basing ve 70 °C sicaklik altinda yaklasik bir bucuk giin siireyle sabit
basingli argon gazi altinda sogumaya birakildi. Cozelti icerisinde diizgiin sekil ve
boyutta gelisen tek kristaller se¢ildi ve kurutuldu.

KBr kristali yiizey merkezli kiibik yapiya sahiptir. Birim hiicre parametresi
a=6,602 A’ dur (Meisalo ve Inkinen, 1967).
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4.1.3. VO* iyonu Katkih potasyum di hidrojen fosfat, KDP, [KH,PO,] tek

Kristalinin hazirlanmasi

KDP’ nin sulu ¢dzeltisi icine hava atmosferinde VO?®* iyonu katkilandirma ¢aligmasi
yapilmustir (Bryik and Tapramaz, 2006). Ayrica, asagida anlatildigr gibi belirli basing
ve sicaklikta oksijen atmosferi altinda da paramanyetik iyon ile katkilandirilma
calismasi yapilmistir.

Ticari olarak satin alinan potasyum di hidrojen fosfat (KDP)’ nin saf suda
doygun c¢ozeltisi hazirland1 ve ¢ozeltiye % 0,3-0,5 oraninda VOSO, katilarak O,
atmosferinde otoklav igerisinde 100 bar basing ve 51 °C sicaklik altinda yaklasik bir
giin siireyle sabit basingli Oksijen gazi altinda sogumaya birakildi. Cozelti igerisinde
diizgiin sekil ve boyutta gelisen tek kristaller segildi ve kurutuldu.

KDP tek kristali oda sicakliginda tetragonal simetride kristallesmektedir. Uzay

grubu 42m’ dir ve birim hiicre parametreleri a = b = 7,45294, ¢ = 6,9751A” dur.
Birim hiicrede 4 molekiil bulunmaktadir (Otani ve Makhisima, 1969).

4.1.4. Cu* iyonu katkih hidrazinum siilfatin (HgN,O,S) hazirlanmasi

Hidrazinum siilfatin sulu ¢6zeltisi igine hava atmosferinde ve otoklavda herhangi bir
paramanyetik safsizlik katkilandirilamamigtir. Fakat, asagida anlatildigi gibi kati
halde, cesitli basing ve sicaklikta argon atmosferi altinda paramanyetik iyon ile
katkilandirilmastir.

Ticari olarak satin alinan hidrazinum silfat’ 1n igerisine % 0,2-0,3 oraninda
CuSO, ilave edildi ve havan igerisinde ezilerek toz haline getirildi. Elde edilen toz
karisim otoklav icerisine yerlestirildi. Ornek, 100 bar basing ve oda 20 °C bir buguk
giin siireyle sabit basingli argon gazi altinda tutuldu ve olusan yapi incelemeye alindi.

Hidrazinum stilfatin iki farkli kristali vardir. Bunlardan biri ortorombik digeri
ise monokliniktir. Birim hiicre parametreleri ise a=8,251 A, b=9,159 A, ¢=5,532 A’
dir ve D — P2,2,2; uzay grubuna sahiptir (Nitta ve dig., 1950; Jonsson ve
Hamilton, 1969 ).
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Sekil 4.2: Hidrazinum siilfat molekiilii (NH,NH3HSO,).
4.15. Mn** iyonu katkil hidrazinum siilfatin (HgN,O;S) hazirlanmasi

Hidrazinum siilfatin sulu ¢ozeltisi i¢ine agik atmosferde ve otoklavda herhangi bir
paramanyetik safsizlik katkilandirilamamistir. Fakat, asagida anlatildigi gibi kati
halde, cesitli basing ve sicaklikta argon atmosferi altinda paramanyetik iyon ile
katkilandirilmgtir.

Ticari olarak satin alinan hidrazinum siilfat igerisine % 0,2-0,3 oraninda
MnSO; ilave edildi ve havan igerisinde ezilerek toz haline getirildi. Elde edilen toz
karisim otoklav icerisine yerlestirildi. Ornek, 50 bar basing ve 225 OC sicaklik altinda
yaklasik bir buguk giin siireyle sabit basingli argon gazi altinda kontrollii sogumaya
birakildi.

4.1.6. VO** iyonu katkili hidrazinum siilfatin (HgN,O,4S) hazirlanmasi

Hidrazinum siilfatin sulu ¢ozeltisi i¢ine agik atmosferde ve otoklavda herhangi bir
paramanyetik safsizlik katkilandirilamamistir. Fakat, asagida anlatildigi gibi kati
halde, cesitli basing ve sicaklikta argon atmosferi altinda paramanyetik iyon ile
katkilandirilmastir.

Ticari olarak satin aliman hidrazinum silfat icerisine % 0,2-0,3 oraninda
VOSO;, ilave edildi ve havan igerisinde iyice ezilerek toz haline getirildi. Elde edilen
toz karisim otoklav igerisine yerlestirildi. Ornekler asagida belirtilen sartlarda
hazirlanarak bir buguk giin siireyle sabit basingli argon gazi altinda kontrollii
sogumaya birakildi ve olusan yap1 incelemeye alindu.

Hazirlanan 6rnekler;

1) 48 bar basing ve 245 °C,

2) Atmosfer basinci ve 238 0C,
3) 80 bar ve 20 °C,

4) 50 bar ve 150 °C.
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41.7. Cu* iyonu katkih kalsiyum bis(dihidrojen fosfat) monohidratin
Ca(H,05P04),-H,0 hazirlanmasi

Kalsiyum bis(dihidrojen fosfat) monohidrat’ in sulu ¢6zeltisi i¢ine hava atmosferinde
ve otoklavda herhangi bir paramanyetik safsizlik katkilandirilamamistir. Fakat,
asagida anlatildig1 gibi kati halde, ¢esitli basing ve sicaklikta argon atmosferi altinda
paramanyetik iyon ile katkilandirilmstir.

Ticari olarak satin alinan kalsiyum bis(dihidrojen fosfat) monohidrat igerisine
% 0,2-0,3 oraninda CuSO, ilave edildi ve havan igerisinde ezilerek toz haline
getirildi. Elde edilen toz karigim otoklav igerisine yerlestirildi. Hazirlanan o6rnek,
atmosfer basmcindaki argon gazi altinda ve 250 °C sicaklik altinda yaklasik iki giin
siireyle sabit basingli argon gazi altinda sogumaya birakildi.

Kalsiyum bis(dihidrojen fosfat) monohidrat kristali triklinik simetriye sahiptir.

Uzay grubu P1’ dir ve birim hiicre parametreleri a=5,6261(5) A, b=11,889(2) A,
€=6,4731(8) A’ dir. Birim hiicrede 2 molekiil bulunmaktadir (Maclennan ve Beevers,
1956; Dikkens ve Bowen, 1971).
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Sekil 4.3: Kalsiyum dihidrojen fosfat molekiilii [Ca(H20gPO4),-H20].

4.1.8. Mn* iyonu katkih kalsiyum bis(dihidrojen fosfat) monohidratin
Ca(H205P0y),-H>0 hazirlanmasi

Ticari olarak satin alinan kalsiyum bis(dihidrojen fosfat) monohidrat igerisine % 0,2-
0,3 oraninda MnSOy ilave edildi ve havan igerisinde ezilerek toz haline getirildi.
Elde edilen toz karisim otoklav igerisine yerlestirildi. Hazirlanan 6rnekler, atmosfer
basincindaki argon gazi altinda, 200 9C ve 250 °C sicakliklari altinda yaklasik iki giin

siireyle sabit basingli argon gazi altinda sogumaya birakilda.
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4.1.9. VO iyonu katkili kalsiyum bis(dihidrojen fosfat) monohidratin
Ca(H,0gP04),-H,0 hazirlanmasi

Ticari olarak satin alinan kalsiyum bis(dihidrojen fosfat) monohidrat igerisine % 0,2-
0,3 oraninda VOSOy ilave edildi ve havan igerisinde ezilerek toz haline getirildi.
Elde edilen toz karisim otoklav igerisine yerlestirildi. Hazirlanan 6rnek, atmosfer
basincindaki argon gazi altinda ve 50 °C sicaklhik altinda yaklasik iki giin siireyle

sabit basingl1 argon gazi altinda sogumaya birakildi.

4.1.10. Cu®" iyonu katkili I-alaninin (CsH;NO,) hazirlanmas:

Literatiirde Alanin’ in sulu ¢ozeltisine Cu®" safsizhigi acik atmosfer altinda elde
edilmis ve ¢alisilmistir (Calvo ve dig., 1980). Bu ¢alismada ise reaksiyon asagida
anlatildig1 gibi kat1 halde yapilmistir.

Ticari olarak satin alinan l-alanin igerisine % 0,2-0,3 oraninda CuSQ; ilave
edildi ve havan igerisinde ezilerek toz haline getirildi. Elde edilen toz karisim otoklav
igerisine yerlestirildi. Hazirlanan 6rnek, atmosfer basincindaki argon gazi altinda ve
210 °C sicaklik altinda yaklasik bir buguk giin siireyle sabit basingli argon gazi
altinda kontrollii sogumaya birakildi.

L-alanin kristali ortorombik kristal simetriye sahip olup Orgii parametreleri
a=6,032 A, b=12,343 A, c=5,784 A ve uzay simetrisi P2,;2;2;" dir (Simpson ve
Marsh, 1966; Lehmann ve dig., 1972).

Sekil 4.4: l-alanin molekiiliiniin yapist.
4.1.11. Mn* iyonu Kkatkih I-alaninin (CsH;NO,) hazirlanmasi

Ticari olarak satin alinan l-alanin igerisine % 0,2-0,3 oraninda MnSQy ilave edildi ve
havan igerisinde ezilerek toz haline getirildi. Elde edilen toz karisim otoklav icerisine
yerlestirildi. Hazirlanan drnek, atmosfer basincindaki argon gazi altinda ve 210 °C
sicaklik altinda yaklasik bir buguk giin siireyle sabit basingli argon gazi altinda
kontrollii sogumaya birakildi.
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4.1.12. VO*" iyonu katkili I-alaninin (C3H;NO>) hazirlanmasi

Literatiirde Alanin’ in sulu ¢dzeltisine VO®* safsizligi hava atmosferi altinda elde
edilmis ve calisilmistir (Biyik, 2009). Bu calismada ise reaksiyon asagida anlatildig
gibi kat1 halde yapilmistir.

Ticari olarak satin alinan l-alanin igerisine % 0,2-0,3 oraninda VOSOy, ilave
edildi ve havan igerisinde ezilerek toz haline getirildi. Elde edilen toz karisim otoklav
igerisine yerlestirildi. Hazirlanan 6rnek, atmosfer basincindaki argon gazi altinda ve
210 °C sicaklik altinda yaklasik bir bucuk giin siireyle sabit basingli argon gazi

altinda kontrollii sogumaya birakildi.

4.1.13. Cu? iyonu katkih dimetil siilfonun [(CH3),SO5] hazirlanmasi

Dimetil siilfonun sulu ¢ozeltisi igine hava atmosferinde ve otoklavda herhangi bir
paramanyetik safsizlik katkilandirilamamistir. Fakat, asagida anlatildigi gibi kati
halde, cesitli basing ve sicaklikta argon atmosferi altinda paramanyetik iyon ile
katkilandirilmigtir.

Ticari olarak satin alinan dimetil siilfon igerisine % 0,2-0,3 oraninda CuSOq
ilave edildi ve havan icerisinde ezilerek toz haline getirildi. Elde edilen toz karigim
otoklav icerisine yerlestirildi. Ornek, 40 bar basing ve 20 °C bir buguk giin siireyle
sabit basingli argon gazi altinda tutuldu ve olusan yap1 incelemeye alindi.

Dimetil siilfon kristali ortorombik kristal simetriye sahip olup birim hiicre
basina dort molekiil vardir. Orgﬁ parametreleri a=7,36 A, b=8,04 A, c=7,34 A ve
uzay simetrisi Cmcm’ dir (Donald, 1963; Langs ve dig., 1970).

(0]
\ .\‘\\\CH3
S'\
// CHs,
0]
Sekil 4.5: Dimetil sitilfon molekiilii (CH3),SO,.
4.1.14. Mn?* iyonu katkili dimetil siilfonun [(CH3),SO5] hazirlanmasi

Ticari olarak satin alinan dimetil siilfon igerisine % 0,2-0,3 oraninda MnSO, ilave

edildi ve havan igerisinde ezilerek toz haline getirildi. Elde edilen toz karisim otoklav
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icerisine yerlestirildi. Hazirlanan 6rnek, 120 bar basing ve 20 °C bir buguk giin

stireyle sabit basingli argon gazi altinda tutuldu ve olusan yap1 incelemeye alindi.

4.1.15. VO®* iyonu katkili dimetil siilfonun [(CHs),SO,] hazirlanmasi

Ticari olarak satin alinan dimetil siilfon icerisine % 0,2-0,3 oraninda VOSOy ilave
edildi ve havan igerisinde ezilerek toz haline getirildi. Elde edilen toz karisim otoklav
icerisine yerlestirildi. Hazirlanan érnek, 50 bar basing ve 50 °C sicakliga kadar
1sitild1 ve sonra bir buguk giin siireyle sabit basingli argon gazi altinda kontrollii

sogumaya birakildi.

4.1.16. Cu®" iyonu katkili sodyum potasyum tartratin (KNaC,;H;Os-4H,0)

hazirlanmasi

Ticari olarak satin alinan sodyum potasyum tartrat igerisine % 0,2-0,3 oraninda
CuSO;y ilave edildi ve havan igerisinde ezilerek toz haline getirildi. Elde edilen toz
karisim otoklav igerisine yerlestirildi. Hazirlanan 6rnek, 80 bar basing ve 50 °C
sicaklik altinda yaklasik bir buguk giin siireyle sabit basingli argon gazi altinda
kontrollii sogumaya birakildi.

Sodyum potasyum tartrat kristali ortorombik kristal simetriye sahiptir. Orgii
parametreleri ise a=11,7859(6) A, b=14,1971(7) A, ¢=6,1875(3) A ve uzay simetrisi
P2,2,2’ dir (Gorbitz ve Sagstuen, 2008).

0] OH
O Na
K ©
OH 0

Sekil 4.6: Sodyum potasyum tartrat molekiilii (KNaC4H4Og 4H,0).

4.1.17. Mn?** iyonu katkili sodyum potasyum tartratin (KNaC4H;06-4H,0)

hazirlanmasi

Ticari olarak satin alman sodyum potasyum tartrat igerisine % 0,2-0,3 oraninda
MnSO; ilave edildi ve havan igerisinde ezilerek toz haline getirildi. Elde edilen toz

karisim otoklav igerisine yerlestirildi. Hazirlanan 6rnek, atmosfer basincindaki argon
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gazi altinda ve 42 °C sicaklik altinda yaklasik bir buguk giin siireyle sabit basingh

argon gazi altinda kontrollii sogumaya birakildi.

4.1.18. VO*" iyonu katkili sodyum potasyum tartratin (KNaC,H4Os-4H,0)

hazirlanmasi

Ticari olarak satin aliman sodyum potasyum tartrat igerisine % 0,2-0,3 oraninda
VOSO, ilave edildi ve havan igerisinde ezilerek toz haline getirildi. Elde edilen toz
karisim otoklav igerisine yerlestirildi. Hazirlanan 6rnek, atmosfer basincindaki argon
gazi altinda ve 42 OC sicaklik altinda yaklasik bir buguk giin siireyle sabit basingh

argon gazi altinda kontrollii sogumaya birakildi.

4.1.19. Cu®" iyonu katkili amonyum okzalat monohidratin [(NH4)>C>04-H,0]

hazirlanmasi

Amonyum okzalat monohidrat’ i sulu ¢zeltisine Cu?* safsizhgi hava atmosferi
altinda elde edilmis ve yaymlanmigtir (Korkmaz ve dig., 1982). Bu ¢aligmada ise
reaksiyon asagida anlatildigi gibi kat1 halde yapilmustir.

Ticari olarak satin alinan amonyum okzalat monohidrat igerisine % 0,2-0,3
oraninda CuSQy ilave edildi ve havan icerisinde ezilerek toz haline getirildi. Elde
edilen toz karisim otoklav igerisine yerlestirildi. Hazirlanan 6rnek, 110 bar basing ve
20 °C bir bucuk giin siireyle sabit basingli argon gazi altinda tutuldu ve olusan yapi
incelemeye alindu.

Amonyum okzalat monohidrat kristali ortorombik kristal simetriye sahiptir.
Orgii parametreleri ise a=8,04 A, b=10,27 A, ¢=3,82 A ve uzay grubu P2;2,2’ dir

(Chidambaram, 1962; Robertson, 1965; Kripal ve Pandey, 2010).
0

NH;, O,

Sekil 4.7: Amonyum okzalat monohidrat molekiilii [(NH4)2C204-H,0].
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4.1.20. Mn?* iyonu katkih amonyum okzalat monohidratin [(NH;4),C,04-H,0]

hazirlanmasi

Literatiirde amonyum okzalat monohidrat’ i sulu ¢dzeltisine Mn?* safsizligi hava
atmosferi altinda elde edilmis ve ¢alisilmistir (Jain, 1980; Misra ve dig., 1986; Kripal
ve Mishra, 2005; Kripal ve Pandey, 2010). Bu c¢aligmada ise reaksiyon asagida
anlatildig1 gibi kat1 halde yapilmistir.

Ticari olarak satin alinan amonyum okzalat monohidrat igerisine % 0,2-0,3
oraninda MnSQy ilave edildi ve havan igerisinde ezilerek toz haline getirildi. Elde
edilen toz karisim otoklav igerisine yerlestirildi. Hazirlanan 6rnek, 110 bar basing ve
50 °C sicaklik altinda yaklasik bir buguk giin siireyle sabit basingl argon gazi altinda

kontrollii sogumaya birakildi.

4.1.21. VO* iyonu katkih amonyum okzalat monohidratin [(NH,),C204-H,O]

hazirlanmasi

Amonyum okzalat monohidrat’ in sulu ¢ézeltisine VO** safsizligi hava atmosferi
altinda elde edilmis ve yaymlanmistir (Radhakrishna ve Salagram, 1980; Karabulut
ve Tapramaz, 1999). Bu c¢alismada ise reaksiyon asagida anlatildigi gibi kati halde
yapilmustir.

Ticari olarak satin alinan amonyum okzalat monohidrat igerisine % 0,2-0,3
oraninda VOSOy ilave edildi ve havan igerisinde ezilerek toz haline getirildi. Elde
edilen toz karisim otoklav igerisine yerlestirildi. Hazirlanan 6rnek, 20 bar basing ve
40 °C sicakliga kadar 1sitildi ve sonra bir buguk giin siireyle sabit basingli argon gazi

altinda kontrollii sogumaya birakildi.
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4.2. Spektrumlarin Alinmasi, Olciimler ve Hesaplamalar

4.2.1. Mn* iyonu Kkatkih di amonyum d tartrat, DADT, [(NH4)2C4H4O6] tek

kristalinin spektrumlarinin alinmasi, él¢iimler ve hesaplamalar

Kesim 4.1.1” de anlatildig1 bigimde sadece yiiksek basing otoklavinda katkilandirilan
Mn?* iyonu katkili DADT tek kristalinin EPR spektrumlar1 0° ile 180° arasinda 10°
araliklarla birbirine dik ii¢ diizlemde oda sicakliginda alindi. Sekil 4.8” de kristalin
bir yonelimde alinan spektrum ve ¢6ziim igin yapilan simiilasyonu verilmistir. Sekil
4.9 da Il. eksende 40° ¢ de kaydedilen EPR spektrumu ve simiilasyonu verilmistir.
Tek kristalin birbirine dik ii¢ diizleminde 10° araliklarla cevrilerek alman
spektrumlarindan her bir altili grubun sadece orta degerlerinin yonelime gore
degisimleri Sekil 4.11° de verilmistir. Bu degisim spin-spin etkilesmesinden
kaynaklanan sifir alan yarilmasindan kaynaklanmaktadir. Mn®* iyonu katkili DADT
kristalinin oda sicakliginda kaydedilen toz kristal EPR spektrumu ve optik sogurma
spektrumlar sirastyla Sekil 4.10 ve Sekil 4.12° de verilmistir. Mn** iyonu Kkatkili
DADT tek kristaline ait optik sogurma spektrumunda 441 nm, 643 nm ve 836 nm
degerlerinde ti¢ gegis gdzlendi.
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Sekil 4.8: Mn?" iyonu Katkii DADT tek kristalinin, (a) manyetik alan a*b
diizleminde ve a ekseniyle 50° ag1 yaptiginda kaydedilen EPR spektrumu
(b) ve simiilasyonu.

61



%;mm

W06 g

T T T T T T T T T T T T T T T T
1000 1250 1500 AF50 2000 2250 2500 2750 3000 3250 3500 3750 4000 4250 4500 4750
[G]

Sekil 4.9: Mn®*" iyonu Katkii DADT tek kristalinin (a) manyetik alan ca*
diizleminde ve ¢ ekseniyle 40° a¢1 yaptiginda kaydedilen EPR spektrumu
(b) ve simiilasyonu.

dpph

Sekil 4.10: Mn®* iyonu katkili DADT’ 1n oda sicakliginda kaydedilen toz kristal EPR
spektrumu.
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Sekil 4.11: Mn?* iyonu katkili DADT tek kristalinde gozlenen her bir altili grubun
merkezinin {li¢ farkli dik diizlemde donme agisina gore degisimi.
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Sekil 4.12: Mn** iyonu katkilt DADT tek kristaline ait optik sogurma spektrumu.
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Cizelge 4.1:Mn*" katkili gesitli ortamlar icin hesaplanan EPR parametreleri (Gauss).

Ortam 8x 8y g, A, | Ay | A, a D E Ref.

1 | Sarkozin 1,978 1,983 2,008 -87 -87 -88 - 480 -115 Padiyan ve
kadmiyum 1,980 1,985 2,005 -87 -87 -88 - 480 -115 dig., 2002.
klorid sitel

sitell

2 | Sarkozin 1,904 1,939 2,009 -88,5 | -89 -91 - 460 -98 Padiyan ve
kadmiyum 1,991 1,903 2,012 -88,5 | -89 91 - 460 -98 dig., 2002.
bromiir sitel

sitell
3| DADT" Sitel 1,9225 | 1,9554 | 2,1259 - - - 22 191 61 Kripal ve
Site Il 19235 | 1,9574 | 2,0664 22 180 57 dig., 2008.
g A a D E

4 | Amonyum 2,0002 | - - 100 - - -18 257 85 Kripal ve
okzalat dig., 2005.
monohidrat

g, g/ A, | A |a D E

5 | Zn(CsHsNO)s(B | - 2,0096 | 2,0005 | - -87,6 | -84,1 | 47 267 -39,3 Benial ve
Fa)z dig., 1999.

6 | Trans- - 2,056 1,954 - 70 76 - 230 55 Fidan ve
bis(acesiilfam)te dig., 2011.
traaquanginko(l
)

7 | DADT 2,040 90 - D// = E// = | Bugahsma.
[(NH4)2C4H404] 3635 | 485
Tek Kristali

D, = |E, =
-61,5 21,5

Elde edilen tek kristal spektrumunda Mn** iyonunun asir1 ince yap: yarilmast
ve g degeri deney hatalari iginde izotropiktir. Spin-spin etkilesmesinden kaynaklanan
yarilma degerleri ya da sifir alan yarilma parametreleri olan D ve E degerleri de
simiilasyon yontemi ile bulunmustur. Yapilan simiilasyonlardan iki farkli yonde elde
edilmis spektrum, Sekil 4.8 ve Sekil 4.9” da verilmistir. Spektrumun davranisi,

H =gefeH-S+ gypyH-T+A-S-1+D[SZ— (1/3)S(S + 1)] + E(S2 —S2)
+(a/6)[S% + Sy + Sz — (1/5)S(S + 1)(35% + 35 — 1)] (4.1)
hamiltoniyeni ile temsil edilir (Benial ve dig., 1999; Padiyan ve dig., 2002; Kripal ve
Mishra, 2005; Kripal ve dig., 2008; Natarajan ve dig., 2008; Fidan ve dig., 2011).
Burada A, asir1 ince yapi yarilmasini, D ve E ise sifir alan yarilmasi parametreleridir.
I, Mn?* iyonunun ¢ekirdek spinidir ve degeri 5/2° dir. S’ de 3d° konfigiirasyonunda
olan Mn?* iyonunun toplam elektron spinidir ve degeri 5/2° dir. D ve E yarilmalari

bu d yoringelerindeki 5 eslenmemis elektronun aralarindaki spin-spin
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etkilesmesinden kaynaklanmaktadir. @ parametresi yiiksek mertebe etkilesmeleri
temsil etmektedir ve kii¢iik olmalari nedeniyle ¢ogu uygulamada ihmal edilir.

Denk. 4.1, I=5/2 ve S=5/2 igin |I, M;; S, Mg) bagmt1 yazilirsa toplam 72 X 72
boyutunda matris elde edilir. Bunlardan (Denk. 4.2) sadece 1=5/2, m; = 5/2, S=5/2,
mg = 5/2 ..._5/2 icin 12 X 12° lik spin-hamiltoniyen matrisi verilmistir. Diger
spin durumlari i¢in de benzer matrisler olugturulmustur.

Ap,=0 ve A, =11 secim kurallart uygulanirsa 30 izinli gegis bulunur.
Digerleri yasak gegislerdir. Izini gecisleri veren ifadelere her bir spin durumunda
manyetik alan i¢in ¢izilerek simiilasyonu yapilabilir. Ancak bu islem analitik olarak
¢ok uzun oldugundan bilgisayar yazilimi ile yapmak daha uygundur. Bu konuda
Bruker Simfonia genel kabul gérmiis bir yazilimdir ve yukaridaki anlatilan islemi
yapmaktadir (*).

DADT, Cu®** ve VO# katkilandirilmis kristalinin EPR c¢alismalar1 daha
onceden yapilmigtir . Ancak Mn?* calismast yapilmamistir. Bu ¢alismada elde edilen
yapi, Cizelge 4.2° de kaynaklar1 ve spin hamiltoniyen degerleri verilen kompleks
yapilarla benzer Ol¢lide bozulmus oktahedral yapidir. Sifir alan yarilma degerleri
cksensel bir yap1 gostermektedir. Yapida Mn®* iyonu, NH;} grubundan birisi ile yer
degistirmektedir. Bu tiir bir yapi, farkli ¢alismalarda da elde edilmistir (Benial ve
dig., 1999; Padiyan ve dig., 2002; Biyik ve dig., 2004; Kripal ve Mishra, 2005;
Kripal ve dig., 2008; Fidan ve dig., 2011).

UV-VIS spektrumundan elde edilen degerlerde, bu yolla olusan yapinin iki
optik gecisi kirmizi ve kirmizi alt1 bolgesinde, bir gecisi de UV bolgesindedir .

(*) Bruker WINEPR SimFonia Version 1.25, 1996.
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42.2. Mn* iyonu katkili potasyum bromiir tek kristalinin spektrumlarinin

alinmasi, ol¢iimler ve hesaplamalar

Mn®* iyonu katkili KBr tek kristali, kesim 4.1.2° de anlatilan yolla otoklav ortaminda
iiretilebilmistir. Mn** iyonu katkili KBr tek kristali EPR spektrumlari oda
sicakliginda  ii¢  dik dizlemde 0° ile 180° arasinda degisik yonelimlerde
kaydedilmistir ve spektrum yaklasik kiibik simetriye sahip KBr’ den beklendigi gibi
izotropiktir. Sekil 4.13, Mn*" iyonu katkilandirilmig KBr tek kristalinin herhangi bir
yonelimde oda sicakliginda kaydedilen EPR spektrumunu ve Sekil 4.14, Mn®* iyonu
katkilandirilmig KBr’ nin oda sicakliginda kaydedilen toz kristali EPR spektrumunu
gostermektedir. Sekil 4.15 ise bu kristale ait optik sogurma spektrumu verilmistir.

Mn?* iyonu katkili KBr tek kristaline ait optik sogurma spektrumunda 443 nm, 646

%ﬂp})h

nm ve 836 nm degerlerinde ii¢ gegis gozlendi.
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Sekil 4.13: Mn* iyonu katkili KBr tek kristalinin (a8) herhangi bir yonelimde oda
sicakliginda kaydedilen EPR spektrumu (b) ve simiilasyonu.
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Spektrumlardan OSlgiilen asir1 ince yapt ve g degerleri kiibik simetriye uygun
bigimde g = 2,002 ve A =97 Gauss ile izotropiktir.

Denk. 4.1’ de verilen spin hamiltoniyeni bu yap1 iginde gegerlidir. Ancak,
kiibik simetriye uygun bi¢imde sifir alan yarilma degerlerinden D asir1 ince yapi
mertebesinde ve E c¢ok daha kiiciiktiir. D parametresinin kii¢iik olmasi nedeniyle,
spektrumun izotropik yapist bozulmamaktadir. Yapilan simiilasyon sonucunda D en
fazla 45,95 Gauss ve E’ de en fazla 13,15 Gauss degerlerinde elde edilmistir. Daha
bliyiik degerler izotropikligi bozmaktadir.

KBr 6rgiisinde Mn** iyonu K* iyonu ile yer degistirmekte ve ev sahibi
Orgliniin simetrisine uygun bigimde yaklasik kiibik bir ¢cevre olusturmaktadir. Benzer
yapilar CaCOjs kristalinde de gozlenmistir (Nassrallah-Aboukais ve dig., 1996). D ve
E parametrelerinin toz kristal spektrumunun bir zarf olusturmasinin nedeni, ¢ok azda
olsa anizotroplugun olmasindan kaynaklanmaktadir. Ancak bu anizotropluk
Olciilebilir mertebede bulunamamustir.

UV-VIS spektrumlarindan, optik gecislerden ikisi goriinlir bolgede ve bir
geciste UV bolgesinde gozlenmistir.
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Sekil 4.14: Mn?* iyonu katkili KBr’ nin oda sicakhginda kaydedilen toz kristal EPR
spektrumu.
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Sekil 4.15: Mn** iyonu katkili KBr tek kristaline ait optik sogurma spektrumu.

4.2.3. VO* iyonu katkih potasyum di hidrojen fosfat (KH,PO,) tek kristalinin

spektrumlarinin alinmasi, 6l¢iimler ve hesaplamalar

Kesim 4.1.3° de ele alinan otoklav sartlarinda yapilan VO** iyonu katkili potasyum
di hidrojen fosfat (KDP) tek kristalinin EPR spektrumlar1 0° ile 180° arasinda 10°
araliklarla birbirine dik ti¢ diizlemde oda sicakliginda alindi. Sekil 4.16, tetragonal
simetrideki birim hiicrenin bc diizleminde manyetik alanin ¢ eksenine paralelken,
Sekil 4.17, ca diizleminde manyetik alanin a eksenine paralelken ve Sekil 4.18, VO**
Iyonu katkilandirilmig KDP tek kristalinin ca diizleminde manyetik alanin a ekseni
ile 170° yaparken oda sicakliginda kaydedilen spektrumlari verildi.

VO iyonu katkilandirilmis KDP’ nin oda sicakhiginda kaydedilen toz kristal
EPR spektrumu Sekil 4.19° da, optik sogurma spektrumu Sekil 4.20° de verildi.
Cizelge 4.2° de VO iyonu KDP tek kristalinin optik sogurma spektrumunda
gozlenen 434 nm, 648 nm ve 829 nm degerlerinde gdzlenen ii¢ gecis i¢in enerji
birimindeki degerleri ve Cizelge 4.3" de ise VO®* iyonu katkili KDP tek kristalinin 8
farkli paramanyetik merkezi i¢cin bulunan (gg) ve (AA) tensérleri, 6zdeger ve

ozvektorleri verilmektedir.
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Sekil 4.16: VO?* iyonu katkilandirlmis KDP tek kristalinin bc diizleminde manyetik
alanin c ekseni ile paralelken oda sicakliginda kaydedilen EPR
spektrumu.
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Sekil 4.17: VO** iyonu katkilandirilmig KDP tek kristalinin ca diizleminde manyetik
alanin a ekseni ile paralelken oda sicakliginda kaydedilen EPR
spektrumu.
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Sekil 4.18: VO iyonu katkilandirilmig KDP tek kristalinin ca diizleminde manyetik
alanin a ekseni ile 170° yaparken oda sicakliginda kaydedilen EPR

spektrumu.
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Sekil 4.19: VO** iyonu katkilandirilmis KDP’ nin oda sicakliginda kaydedilen toz
kristal EPR spektrumu.
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Sekil 4.20: VO* iyonu katkilandirilmig KDP tek kristaline ait optik sogurma

spektrumu.
Cizelge 4.2:VO* iyonu katkili KDP tek kristalinin d-d gegisleri (cm™).
12063 15432 23045 Bu calisma
11716 14654 22573 Biyik ve Tapramaz, 2006.

Kesim 4.1.3’ de anlatilan yontemle biiyiitilen KDP tek kristalinde 8 farkli
VO?* merkezli yapt ¢Oziimlenebilmistir. Cozlimleme icin her {li¢ dik diizlemdeki
spektrumlarda gozlenen tiim ¢izgilerin agrya gore degisimleri bu amagla yazilmig bir
program yardimiyla ¢izilmistir (Biyik, 2006) ve ¢izgilerin davranislarina gore sekizli
gruplara ayrilmistir. Oysa ki, daha 6nce ¢aligmast yapilan KDP tek kristalinde {i¢
diizlemde takibi yapilan 32 ¢izgi, VO® merkezlerine ait 4 farkh yer (site)
¢oziimlenebilmistir (Biyik, 2006).

Daha 6nce yapilan calismada elde edilen ¢izgi degisim grafigi ile bu ¢alismada
elde edilen cizgi degisim grafigi Sekil 4.21.a ve Sekil 4.21.b° de verilmistir. Bu
caligmada, ¢izgi sayisinin fazla olmasi nedeniyle tam ¢o6ziimleme yapilamamistir.

Deneysel EPR parametreleri grafigin ¢6ziilebilen kismindan elde edilmistir.
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Eksen 1 (ab diizlemi) Eksen 2 (ca diizlemi) Eksen 3 (be dizlemi)
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Sekil 4.21: VO* iyonu katkilandirilmig KDP tek kristalinin g2 degerlerinin ti¢ farkl
diizlemde donme agisina gore degisimi a) Biyik (2006), b) bu galisma.

Ayn1 programda her bir site’ a ait asir1 ince yarilmast ve g degerleri
belirlenerek esas eksen degerleri bulunmustur. Elde edilen degerler Cizelge 4.3 de
verilmistir. Bu yapi i¢in spin hamiltoniyeni,

H = g,BH,S, + 8. B(H Sy + HySy) + AyS,L, + A (Sel + Sy 1) (4.3)
olarak verilir. Burada B Bohr manyetonu, g, veg., g tensoriiniin paralel ve dik

bilesenleridir. A, ve A, asir1 ince yap: yarilma tensorii paralel ve dik bilesenleridir.

73



H,, H, ve H, , manyetik alanin bilesenleri ve Sy, S, ve S, ve I, I,, ve I, , elektron ve
¢ekirdegin spin operatdrlerinin bilesenleridir.

Asir1 ince yapi yarilmasi gegislerinin paralel ve dik bilesenlerinin merkez alan

degerleri,
63 A2 4.4
Hy(m;) = H(0) — Aym; — (T - m’z) 2H,(0) o
63 Af + A% 45
H.(m;) = H.(0) — Aum, — (T —mi ) (42:(0)) )

Olarak bulunur. Burada, m;, vanadyum c¢ekirdeginin manyetik kuantum sayisidir ve
+ 7/2 ,F 5/2 , T+ 3/2 ve ¥ 1/2 degerlerini alir.
H;(0) = w ve H.(0) = v (4.6)
qB 9+PB

h Planck sabiti ve v mikrodalga frekansidir. Bu denklemler kullanilarak spin
hamiltoniyen parametreleri hesaplanabilir (Chakradhar ve dig., 2000).

VO iyonu yapida potasyum iyonu yerine gegmektedir ve yiik telafisi cevre
iyonlarla yani ligand konumundaki PO3~ grubu oksijen atomlar tarafindan
tamamlanmaktadir. Hidrojen yarilma cizgileri spektrumlarda gézlenememistir. Buna
gore vVOoO* iyonlarinin hidrojen atomlar: ile koprii kuran oksijen atomlarina yeteri
kadar yakin olmadig1 sdylenebilir.

Daha 6nce yapilan ¢alismada izotropik g degerleri 1,970 ve izotropik asir1 ince
yap1 yarilma degerleri 113 Gauss civarinda bulunmustur (Biyik, 2006). Bu ¢alismada
bulunan 8 site’ nin ortalama g degerlerinin hepsi yaklagik 1,96 ve izotropik asir1 ince
yap1 yarilma degerleri yaklasik 136 Gauss civarindadir. Bu c¢alismada, vO# iyonu
onceki c¢alismada verilen yapidan farklidir ve yaklasik eksensel simetri

gostermektedir. Bu durum bozulmus oktahedral ¢evrede bulunmaktadir.
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Cizelge 4.3:VO* iyonu katkili KDP tek kristalinin 8 farkli paramanyetik merkezi
i¢in bulunan g ve AA tensorleri, dzdeger ve dzvektorleri. Degerler
eksensel simetriktirler ve deney hatasi iginde bu degerler ve izotropik
degerler de verilmistir. Manyetik alan 6l¢iim hassashigt AH = +5 G’

dir.
Yer |
(88) Tensorii Ozdegerler Ozvektorler
[4,035 0,180 —0,402] g2 = 4319 g, = 2,078 0,766 —0,172 —0,618
0,180 3,847 0,355 2 _ _ 0,448 0,833 0,322
—-0,402 0,355 3,722 gy = 4082 g, =2020 0,460 -0,524 0,716
g2 =3203 g, =1,789
8izo =1,962
(AA) Tensorii Ozdegerler (G) Ozvektorler
112,380 —14,437 55,195 A%2=097,392 A, =98,68 0,952 0,233 —-0,197
[—14,437 143,705 —14,802] A2 = 144876 A, = 12036 | ~0211 0968 0,129
55,195 —14,802 346,078 Z y 0,221 -0,081 0,971
AZ =359,895 A, =189,70
Ai;o =136,25
Yer Il
(gg) Tensori Ozdegerler Ozvektorler
[4,012 0,180 —0.306] g2 = 4206 g, = 2,050 0,855 0,043 —0,516
0,180 3,809 0,266 2 0,252 0,835 0,488
’ ’ ’ = 4, 19 = 2, 4
~0,306 0,266 3,721 gy = +019 g, =200 0452 —0547 0,703
g2 =3317 g, =1821
8izo =1,958
(AA) Tensorii Ozdegerler (G) Ozvektorler
111,473 —15,246 41,676 1| A2 =100,667 A, =100,33 | 0951 0,270 —0,147
[—15,246 148,246 —11,096] A2 = 151067 A, = 122,90 | —0256 0960 0,107
41,676 -11,096 348745 | g 0171 —0,064 0,983
A2 =356,730 A, = 188,87
Ao =137,36
Yer Il
(gg) Tensori Ozdegerler Ozvektorler
3987 0,170 -0,174 g2 =4,098 g, = 2,024 0,902 0,372 -0,215
0,170 3,800 0,198 2 -0,408 0,585 -0,700
4 ’ ’ = 3,444 = 1,855 ’ ’ ¢
~0,174 0,98 3712 & &y ~0,134 0,720 0,680
g2 =3,956 g, = 1,989
8izo =1,956
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(AA) Tensorii Ozdegerler (G) Ozvektorler

105675 —16,814 23,1457 | A2=98304 A, =99,14 | 0947 0311 —0,075
~16814 147,231 —8,969 | | p2 = 151,921 A, = 12325 | 0306 0948 0,077

23,145 —8,969 352,584 A% 355266 A, = 18848 0,095 —0,050 0,994
Aizo =136,95
Yer IV
(gg) Tensorii Ozdegerler Ozvektorler
3960 0,161 —0,048 g2 = 4052 g, = 2,013 0.866 0.499 0.010
me sz o] BTG o Tl | 0w o oo
g2 =3810 g, = 1952
8izo =1.953
(ﬁ) Tensorii Ozdegerler (G) Ozvektorler

—14,380 146,939 5,492 A§, — 151,360 Ay — 123,02 _0;302 0;952 _0;025

106,037 -—14,380 0,536 ] A%2=101,469 A, = 100,73 0953 0,302 -0,008
0,536 5492 350,805 > 0,001 0,026 0,999
A; = 350,953 A, =187,33

—

Ajo = 137,02
YerV

(g8) Tensorii Ozdegerler Ozvektorler
[ 4,006 —0,133 0,094 ] o2 = 4098 g, = 2,024 0869 —0432 0,236
-0,133 3,826 —0,007 2 0,274 0,823 0,496

¢ ¢ ’ = 3,777 = 1,943 ! ! ’
0,094 —0,007 3,737 8y & —0,409 —0,366 0,835
g2 =3,694 g, =1,922
8izo =1.963
(AA) Tensorii Ozdegerler (G) Ozvektorler

5,420 138,260 8,906 A?, = 139,047 Ay =117,91 0,185 0;982 _0'026

[108,033 5,420 —16,2791 AZ =105,868 A, = 102,89 0,980 -0,183 0,069
—16,279 8,906 359,446 ) —0,063 0,038 0,997
AZ =360,824 A, = 189,95

Ao = 136,91
Yer VI
(88) Tensorii Ozdegerler Ozvektorler
3989 0,137 0,226 g2 =4,206 g, =2,051 0,770 —0,394 0,500

-0,137 3,804 -—0,105
0,226 —0,105 3,774

0,407 0,908 0,088

2-3731 g, =1,931
8y By —0,489 0,135 0,861

g2 =3,629 g, =1,905
8izo =1,962
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(AA) Tensbrii Ozdegerler (G) Ozvektorler
112,958 5,071 —31,450 Af( = 106,776 A, = 103,33 0,958 —0,242 0,149
[ 5071 141,752 24,126] A2 = 141245 A, — 11884 | 0254 0964 0073
~31450 24,126 347,674) | -0,126 0,108 0986
A2 = 354363 A, = 188,24
Aizo =136,80
Yer VII
(88) Tensorii Ozdegerler Ozvektorler
3966 —0,145 0,312 o2 = 4322 g, = 2,078 0,688 —0432 0,582
—-0,145 3,785 —0,227 gz =3,710 g, = 1,926 0,601 0,788 —0,125
0,312 —-0,227 3,783 y ’ y ’ —-0,404 0,436 0,803
g2 =3501 g, = 1,871
8izo —=1,958
(AA) Tensorii Ozdegerler (G) Ozvektorler
117,264 5,936 —44,490 Ai = 105,153 A, = 102,54 0,928 —-0,305 0,211
[ 5936 145,508 32,103] A= 144918 A, = 12038 | 0327 0941 —0077
—44,490 32,103 346,205 2 -0,175 0,141 0,974
A2 = 358906 A, = 189,44
Ao =137,45
Yer VI
gg) Tensorii Ozdegerler Ozvektorler
g8
[ 3943 —0,150 0,410 ] g% = 4,440 g, = 2107 0,647 —0437 0,624
-0,150 3,759 —-0,321 2 0,630 0,766 —0,117
’ ’ ’ = 3,685 = 1,919 4 ’ i
0410 —0321 3,789 & &y —0,427 0469 0,772
g% =3,366 g, =1,834
8izo =1,953
(AA) Tensorii Ozdegerler (G) Ozvektorler
[118,320 6,131 —53,202] A% =102,183 A, =101,08 0,924 —-0,291 0,246
6,131 151,425 35,197 A% = 150370 A. = 12262 0,320 0,943 —0,084
—53,202 35197 343,041] | g —0,208 0,156 0,965
A2 =360233 A, = 189,79
Az, =137,83

4.2.4. Cu** iyonu katkili hidrazinum siilfatin (HgN,O,4S) spektrumlarinin

alinmasi, ol¢iimler ve hesaplamalar

Kesim 4.1.4° de bahsedildigi gibi yiiksek basing otoklavinda 100 bar basing ve 20 °C

elde edilmis olan Cu®* iyonu katkili hidrazinum siilfat’ mn toz kristal EPR spektrumu
oda sicakliginda, yiiksek sicaklikta ve diislik sicaklikta kaydedildi. Sekil 4.22, cu®

tyonu katkili hidrazinum siilfat tozunun, oda sicakliginda kaydedilen EPR spektrumu

gorilmektedir.

Numunenin +160

°C> den

-160 °C

ye kadar kaydedilen

spektrumlarinda herhangi bir degisim gozlenemedi. Sekil 4.23” de verilen optik

sogurma spektrumunda ise, 439 nm, 570 nm ve 829 nm degerlerinde {li¢ gegis

gozlendi.
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Cizelge 4.4: cu®* iyonu katkili hidrazinum siilfat tozuna ait A (Gauss) ve g degerleri.

T (OC) Ay Ay A Aip Ox Oy 0z Jizo

+160 17 20 35 24 2,099 2,054 2359 2,170
Oda Sicakligt 20 185 40 26 2,091 2,058 2,334 2,161
-160 17 185 32 225 2,093 2,047 2,341 2,160
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Sekil 4.22: Cu® iyonu katkili hidrazinum siilfat tozunun, oda sicakliginda
kaydedilen EPR spektrumu.
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Sekil 4.23: Cu® iyonu katkili hidrazinum siilfat tozunun optik sogurma spektrumu.
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Otoklavda yapilan kati reaksiyon sonunda, Cu®* iyonunun &rgii icinde bag
yaptig1 gozlenmistir. Ancak olusan yapi, bir ¢oziiciide (burada su) ¢oziildiiglinde
tekrar ayrismaktadir. Dolayisi ile olusan bag oldukca zayif ve iyonik olmalidir. Hem
bu durum ve hem de Sekil 4.22° de verilen spektrumdan olusan yapinin ve Cu?
lyonuna literatiirde verilen yaygin yapidan farkli oldugunu gostermektedir.
Spektrumdan olgiilen g ve asir1 ince yap1 yarilma degerleri ¢ok az bozulmus eksenel
bir yapiya aittir (Cizelge 4.4). Burada en dikkat g¢ekici olan durum, g degerinin
genelde gozlenen cu® iyon merkezli kompleks yapilara yakin degerlerde olmasina
karsin asir1 ince yapi yarilma degerlerinin A, bileseni ya da iyi bir yaklasimla
manyetik alanin simetri eksenine paralel oldugu durumda kiigiik olmasidir. Dik
konumda Olgiilen degerler diger calismalarda bulunan dik bilesen degerlerle
benzerlik gostermektedir (Sougandi ve dig., 2004; Mithira ve dig., 2007; Natarajan
ve dig., 2008).

Asirt ince yapi yarilmasinin z ekseni boyunca gozlenen degerinin kiiglik
olmasinin nedeni, elektron yogunlugunun merkez cu® iyonunda bu dogrultuda
azaldigin1 gostermektedir. Bu durum Cu?" merkezli yapilarda sik karsilasilmayan bir
durumdur. Ote yandan xy diizleminde asir1 ince yapi yarilmasi baska calismalarda
elde edilen degerlerle hemen hemen aynidir (Sougandi ve dig., 2004; Mithira ve dig.,
2007; Natarajan ve dig., 2008).

cu® iyonunun olusturdugu kompleks yapilardan bozulmus oktahedral
(Hoffmann ve dig., 1997; Reddy ve dig., 2010), tedrahedral (Devi ve dig., 2008;
Wojciechowska ve dig., 2010), Doy (Hoffman ve Goslar, 1982) ve C4, (Lemos ve
dig., 2000; Boobalan ve Sambasiva Rao, 2010; Reddy ve dig., 2010) i¢in yapilan
molekiiler yoriinge hesaplamalarinin higbirisi kabul edilebilir bir sonu¢ vermemistir.
Bunun iizerine, GAUSSIAN 03 yaziliminda yogunluk fonksiyoneli teorisinde (DFT)
B3LYP/6-31G Metot/Baz seti kombinasyonunu kullanarak hazirlanan 20 model
tizerinde molekiiler hesaplamalar yapilmigtir. Modellerin olusturulmasinda, bu
alanda calisma yapmis olan Hoffmann ve Goslar (1982)° nin g¢alismalar1 dikkate
alinmigtir. Hesaplamaya alinan Ccu® iyonu ve ligandlarin yapisinin olusumuna
katkida bulunan elektronlar1 ve yoriingemsileri dikkate alindiginda herbir islemin
oldukca uzun zaman alacagi aciktir. Bu sekilde oktahedral, tetrahedral, kare diizlem
ve bunlarin bozulmus bi¢imleriyle biitiin modeller i¢in hesaplama yapilmistir. Model

yapilar i¢cinde deneysel degerlerle yakin sonuclar vermesi nedeniyle tetrahedrale

79



dogru hafif bozulmus kare diizlem yap1 lizerine gidilmistir (Sekil 4.24). Diger yapilar
deneysel degerlerden oldukga farkli sonuglar liretmektedir.

Deneysel degerler Cizelge 4.4’ de verilmistir. Oda sicakliginda izotropik asiri
ince yapt yarilmasi ile hesaplamadan bulunan asir1 ince yapi yarilmasi uyum
icindedir. Ayn1 bag uzunluklarinin degismesi ile asir1 ince yapi yarilmasi hemen
hemen kararli kalmaktadir. Ancak izotropik g degeri, bag uzunluklarinin artmasi ile
deneysel degerlere yaklasmaktadir. Cizelge 4.5 de B3LYP/6-31G Metot/Baz seti
kombinasyonu ile yapilan hesaplamalarda, bag uzunluklar: arttik¢a izotropik g degeri
uyumu iyilesmektedir. Ancak, islem zamani ¢ok uzun oldugundan, burada bag
uzunlugu 2,125 A degerine kadar artirilabilmistir. Daha biiyiik uzunluklarda islemde
yakinsama problemi yasanmistir. Belirlenen baz setlerinde, kullanilan bilgisayar
yetersiz kalmistir ve islemler bir noktada kesilmistir. Onerilen model yapis1 Sekil
4.25° de verilmistir. Hesaplanan modelde, Cu-N bag uzunlugu ile g degerlerinin
degisimlerine ait grafik Sekil 4.26° da enerji degerlerinin degisimine ait grafik ise

Sekil 4.27° de verilmistir.

. Cu
= \ib

Sekil 4.24: Cu® iyonu katkili hidrazinum siilfat’ m bozulmus Kare diizlem yapi
gosterimi.
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Sekil 4.25: Kare diizlem yap1 i¢in optimize edilmis geometrinin (UB3LYP/6-31G
metod baz seti kombinasyonunda) sematik gosterimi.
Cizelge 4.5: Cu® iyonunun izotropik asir1 ince yap1 degeri ve g degerlerinin

degisimleri.
Cu
RCu-N ( A ) Aiso(G) Oparalel Jdik Qiso E(hartree)
1,875 32,2 2,122 2,036 2,064 -2,087,154
1,900 32,8 2,134 2,040 2,071 -2,087,163
1,925 33,3 2,146 2,043 2,077 -2,087,170
1,950 33,9 2,158 2,047 2,084 -2,087,176
1,975 34,4 2,171 2,051 2,091 -2,087,179
2,000 34,8 2,184 2,054 2,097 -2,087,181
2,025 35,3 2,197 2,059 2,105 -2,087,182
2,050 35,7 2,211 2,063 2,112 -2,087,181
2,075 36,1 2,225 2,067 2,119 -2,087,179
2,100 36,5 2,240 2,072 2,128 -2,087,177
2,125 36,9 2,254 2,076 2,135 -2,087,173

Olusan kompleks yapida Cu® iyonu, hidrazinum grubunda N atomu iizerinden
baglanmaktadir. Baglanma sirasinda bozulmus kare diizlemin karsilikli ligand N
atomlarma bagli H atomlar1 diizlemin aymi tarafindayken diger iki karsiikli H
atomlar1 da diizlemin diger tarafindadir. Bu yapidan kaynaklanan iyonik etkilesmeler

sonunda yapi kare diizlemden bozulmaktadir.
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Sekil 4.26: Cu-N bag uzunlugu ile g degerlerinin degisimlerine ait grafik.
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Sekil 4.27: Cu-N bag uzunlugu ile enerji degerlerinin degisimine ait grafik.
Tablodaki degerlerden goriildiigii {izere denge bag uzunlugu (2,025A)

civarinda bakirin asir1 ince yapi degeri 6nemli 6l¢iide degismezken g nin paralel, dik
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ve izotropik degerleri bag uzunluguna bagl olarak fark edilir bicimde degigsmektedir.
Hesaplamaya devam edilemedigi i¢in daha biiyiik bag uzunlugu i¢in hesaplama
yapilamamustir. g’ nin paralel ve dik bilesenleri deneysel degerlerle tam bir uyum
saglamazken ortalama deger bu uyuma dogru yaklasmaktadir. Bunun nedeni,
hesaplamanin yalitilmis molekiil izerinden yapilmasidir. Halbuki deneysel dl¢iimler
molekiil kristal 6rgiide bagli durumda alinmalidir. Bu durum paralel-dik bilesenlerde
farkliliklar olustururlar. Ortalama deger her durumda degismez. Bu beklenen bir
durumdur. Ciinkii g’ deki kaymalara neden olan spin-yoriinge etkilesimleri
molekiiler geometriye hassas bir sekilde baglidir. Denge bag uzunlugu civarinda,
teorik olarak hesaplanan asir1 ince yapinin izotropik degerleri deneysel degerlerle bir
Olclide uyum icindedir. g’ nin paralel bileseni ve izotropik bileseni de deneysel
degerlerle uyum icinde, g’ nin dik bileseninde ise hafif sapmalar vardir. Aslinda
ciftlenmemis elektron bakira yakin N ¢ekirdegi ile de etkilesmektedir. Bu azotlara ait
asir1 ince yapi degerleri 8 Gauss civarinda olmalidir. Cu ve N atomlarinin uzun bag
etkilesimi neticesinde ¢iftlenmemis elektron zamaninin cogunlugunu tamamiyla Cu®
iyonu yakinlarinda gegiremedigi igin beklenen yaklasik 100 Gauss mertebesindeki
yarilmalar gézlenememistir. Bu durum alisilmisin digindadir.

Diistik sicakliklarda, sicaklik degisimlerinde hareketliligin durmasi disinda
onemli bir fark gozlenemedi. Spektrum, sicaklikla ciddi bir degisim gostermemekte

ve +160 °C ile -160 °C arasinda EPR parametreleri ayni kalmaktadir.

425 Mn* iyonu katkili hidrazinum siilfatin (HgN,O,4S) spektrumlarinin

alinmasi, ol¢iimler ve hesaplamalar

Kesim 4.1.5” de bahsedildigi gibi yiiksek basing otoklavinda 50 bar basing ve 225 °c
elde edilmis olan Mn? iyonu katkili hidrazinum siilfat toz EPR spektrumu oda
sicakliginda, yiiksek sicaklikta ve diisiik sicaklikta kaydedilmistir. Sekil 4.28.a, toz
EPR spektrumunun oda sicakliginda, Sekil 4.28.b, +160 °C” de, Sekil 4.28.c, -160
°C’ de ve Sekil 4.29° da, oda sicakliginda kaydedilen EPR spektrumu ve bu
spektrumun simiilasyonu verilmistir. Sekil 4.30° de ise yapiya ait verilen optik
sogurma spektrumunda 435 nm, 645 nm ve 801 nm degerlerinde li¢ gegis gozlendi.
Mn?* iyonunun asirt ince yapi yarilmalart ¢ok kiigiik oldugundan bir zarf
olusturmustur ve ¢éziimlenememistir. Bunun yerine A ve g degerleri degerlendirme

i¢in verilmistir.
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Sekil 4.28: Mn** iyonu katkili hidrazinum stilfat tozunun, a) oda sicakliginda, b)
+160 °C’ de, c) -160 °C’ de kaydedilen EPR spektrumlari.

84



03

l IIIII
- |I .|'

II I
=10

I
1
Vi

T J T T T T T T T T T T Y T T T T T T J
21000 2200 2300 2400 2S00 2600 ITO0 2800 2600 3000 3100 3200 3300 3400 3500 3600 3TO0 3E00  ID00 4000 4100

Sekil 4.29: Mn?* iyonu katkili hidrazinum siilfat tozunun (a) oda sicakliginda
kaydedilen EPR spektrumu (b) simiilasyonu.
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Sekil 4.30: Mn** iyonu katkili hidrazinum siilfat tozunun optik sogurma spektrumu.
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Cizelge 4.6:Mn”" iyonu katkili hidrazinum siilfat tozuna ait A (Gauss) ve g degerleri,
sifir alan yarilma degerleri D ve E.

T (°C) A g D E
+160 80 2,003

Oda Sicaklig1 92,5 2,003 275 8
-160 90 2,003

Hidrazin ve mangan (Mn*?) iceren yapiy1 belirlemek i¢in DFT’ de B3LYP/6-
31G Metot/Baz seti kombinasyonu kullanilarak teorik modelleme yapilmistir.
Yapiin toplam yiikii +2 ve spin ¢ok katlilig1 altili (6)’ dir. Bunun i¢in Hoffmann ve
Goslar (1982)’ nin bu konuda yaptigi calisma dikkate alinarak merkezdeki Mn?*
iyonunun azot atomlarindan birisi iizerinden baglandig altili ve dortlii koordinasyon
yapilart olusturulmugstur. Bunlarin iginden dortlii koordinasyona sahip yapilar
optimizasyonda siirekli tetrahedral yapiya dogru egilim gostermistir (Sekil 4.31).
Buradan hareketle tetrahedral yap1 i¢in baslangicta 4 tane amin grubunu manganin
etrafina tetrahedral simetride yerlestirilerek geometri optimizasyonu hesaplamasini
yapilip optimize edilmis ve yapi belirlenmistir. Geometrik optimizasyon sonucu
tetrahedral simetrinin biraz bozuldugu gozlenmistir. Fakat yap1 genel olarak
tetrahedral simetride durmaktadir. Hesaplanan degerler Cizelge 4.7° de ve Onerilen

model yapist ise Sekil 4.32” de verilmistir.

Sekil 4.31; Mn?* tyonu katkili hidrazinum siilfat’ in tetrahedral yap1 gosterimi.
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Sekil 4.32: Tetrahedral yapi i¢in optimize edilmis geometrinin (UB3LYP/6-31G
metot baz seti kombinasyonunda) sematik gosterimi.

Geometri optimizasyonu hesaplamasi sonucu elde edilen bag uzunlugu
degerleri baslangic alinarak Mn-N atomlar1 arasindaki bag uzunluklar1 sirasiyla
0,025 A azaltilarak ve artirilarak farkli yapilar elde edilmistir. Elde edilen her yap1
icin, Manganin izotropik asir1 ince yap1 degerini ve izotropik g degerleri
hesaplanmistir ve degerler Cizelge 4.7° de verilmistir. Mn-N bag uzunlugu ile g
degerlerinin degisimlerine ait grafik Sekil 4.33” de enerji degisimlerine ait grafik ise
Sekil 4.34° de verilmistir. Cizelge 4.7° de vurgulanan degerler optimize edilmis
yapidaki degerlerdir (burada bag uzunluklarmi A olarak, asir1 ince yapi sabitinin
izotropik degerlerini de Gauss olarak verilmistir).

Cizelge 4.7: Mn?** nin izotropik asir1 ince yap1 degeri (Gauss) ve g degerlerinin bag
uzunluklaria gore degisimleri.

R(Mn-N8) R(Mn-N17) R(Mn-N11) R(Mn-N23) A, (Mn) Oiso E(hartree)

2,174 2,182 2,179 2,124 38.16 2,0008 -1597,8492
2,199 2,207 2,204 2,149 38.20 2,0025 -1597,8527
2,204 2,212 2,209 2,154 38,25 2,0028 -1597,8532
2,224 2,232 2,229 2,174 38.30 2,0038 -1597,8550
2,249 2,257 2,254 2,199 38,40 2,0054 -1597,8564
2,274 2,282 2,279 2,224 38,50 2,0067 -1597,8568
2,299 2,307 2,304 2,249 38,54 2,0079 -1597,8564
2,324 2,332 2,329 2,274 38,62 2,0091 -1597,8554
2,349 2,357 2,354 2,299 38,71 2,0102 -1597,8536
2,374 2,382 2,379 2,324 38,81 2,0112 -1597,8513
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Sekil 4.33: Mn-N bag uzunlugu ile g degerlerinin degisimlerine ait grafik.
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Sekil 4.34: Mn-N bag uzunlugu ile enerji degerlerinin degisimine ait grafik.
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Mn®" iyonu katkili hidrazinum siilfat toz kristal EPR spektrumunda oda
sicakliginda kaydedilen g = 2,003 olarak ol¢iildii. Sifir alan yarilma degerleri ise
simiilasyon programi yardimiyla, D = 27,50 Gauss ve E = 8 Gauss olarak belirlendi.
Cizelge 4.7° de Mn-N bag uzunluklariin farkli oldugu goriilmektedir. Bunun nedenti,
kismen gevresel etkiden olabilecegi gibi, ligand konumundaki N,H4 grubunda bir N
atomuna bagli iki hidrojen atomunun farkli yonelimlerde bulunmasi ve yiik
dagilimim etkilemesidir. Bu etki sonug¢ta bag uzunluklarina yansimaktadir. Benzer

caligmalar yapiy1 analitik bigimde ¢6zmeye ¢alismistir (Hoffmann ve Goslar 1982).

4.2.6. VO*" iyonu katkili hidrazinum siilfatin (HgN,O,S) spektrumlarinin

alinmasi, ol¢iimler ve hesaplamalar

Kesim 4.1.6° da bahsedidigi gibi yiiksek basing otoklavinda 48 bar basing ve 245 °c
sicaklikta elde edilmis olan VO iyonu katkili hidrazinum siilfat’in toz EPR
spektrumu oda sicakliginda, yiiksek sicaklikta ve diisiik sicaklikta kaydedilmistir.
Sekil 4.35° de, VO** iyonu katkilandirilmig hidrazinum siilfat toz EPR spektrumunun
sirasiyla, oda sicakliginda, +120 0C> de, +130 °C de ve -160 °C’ de kaydedilen EPR
spektrumu verilmistir. Sekil 4.36° da verilen optik sogurma spektrumunda 490 nm,

710 nm ve 830 nm degerlerinde {i¢ gecis gdzlendi.

Cizelge 4.8: \Vor iyonu katkili hidrazinum siilfat tozuna ait A (Gauss) ve g

degerleri.
T (OC) AL Ay Aizo g. g Jizo
+130 90 90 90 2,000 2,000 2,000
Oda Sicakhgr 1115 1115 1115 1,987 1,987 1,987
-160 76 200 117,3 1,990 1,980 1,987
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Sekil 4.35: VO iyonu katkili hidrazinum siilfat tozunun, a) oda sicakliginda, b)
+120 °C’ de, b) +130 °C’ de, d) -160 °C’ de kaydedilen EPR

spektrumlart.
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Sekil 4.36: VO** iyonu katkil1 hidrazinum siilfat tozunun optik sogurma spektrumu.

Hidrazin ve VO?' iceren yapi DFT’ de B3LYP/6-31G Metot/Baz seti
kombinasyonu kullanilarak kare diizlem yapidan oktahedral yapiya kadar ¢ok sayida
modelleme yapilmistir. Modeller iginden deneysel degerlere en yakin sonug veren
kare piramit yapinin optimizasyonu ile elde edilen yapi lizerine gidilmistir (Sekil
4.37). Yapinin toplam yiikii +2 ve spin ¢ok katlilig1 dublet (2)’ dir. Kare piramit yap1
icin baslangigta 4 tane NpH, grubunu VO?" nin etrafina kare diizlem simetride
yerlestirilmistir. Geometri optimizasyonu sonucu kare piramit simetri biraz
bozulmustur. Fakat, genel olarak yap1 kare diizlem simetridedir. Hesaplanan degerler

Cizelge 4.9’ da ve 6nerilen model yapisi ise Sekil 4.38” de verilmistir.

Sekil 4.37: VO?* iyonu katkili hidrazinum siilfat’ i kare piramit yap: gosterimi.
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Sekil 4.38: Kare piramit yap1 igin optimize edilmis geometrinin (UB3LYP/6-31G
metot baz seti kombinasyonunda) sematik gosterimi.

Vanadyum atomu ile amin gruplarinin vanadyuma yakin azot atomlar1 arasinda
optimize edilmis (UB3LYP/6-31G metot/baz seti kombinasyonunda) yapidaki denge
bag uzunlugu degerleri birbirinden farkli uzunluklarda ¢ikmistir. Asagida verilen bag
uzunluklarindan V1-N6 ile V1-N18 birbirine esit, V1-N12 ile V1-N21 birbirine esit
cikmigtir. Sekil 4.38° e bakilirsa esit olanlar V1 atomunun merkezde oldugu
ekvatoral diizlemde karsilikli koselerdedir. Bunun nedeni, oksijen atomu {izerindeki
iki valans elektron giftinin olusturdugu diizlemsel yiikk geometrisinin, bag uzunlugu
2,155 A olan ligandlar iterken, bag uzunlugu 2,136 A olan diger iki ligand1 daha az
itmesidir. Hesaplanan modelde, VO-N bag uzunlugu ile g degerlerinin degisimlerine
ait grafik Sekil 4.39° da enerji degerlerinin degisimine ait grafik ise Sekil 4.40° da
verilmistir.

DFT’ de B3LYP/6-31G Metot/Baz seti kombinasyonu ile yapilan geometri
optimizasyonu hesaplamalar1 sonucu bulunan V-N bag uzunlugu degerlerinin her
birini ayn1 anda 0,025 A’ luk adimlarla azaltip artirarak elde edilmis her yap1 igin,
VO?** nin izotropik asir1 ince yap1 degerleri ve izotropik g degerleri hesaplanmistir.
Degerler ise Cizelge 4.9” daki gibi ¢ikmistir. Bu ¢izelgede vurgulanan degerler
optimize edilmis yapidaki degerlerdir. (bag uzunluklar1 A olarak, asir1 ince yapi

sabitinin izotropik degerleri de Gauss olarak verilmistir).
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Cizelge 4.9: VO nin izotropik asir1 ince yap1 degeri (Gauss) ve g degerlerinin bag
uzunluklaria gore degisimleri.

R(V1-N6) R(V1-N12) R(V1-N18) R(V1-N21) A(V)iso giso E(hartree)

2,036 2,056 2,035 2,055 18,14 1,8971  -1466,1214
2,061 2,081 2,060 2,080 17.89 19652  -1466,1262
2,086 2,106 2,085 2,105 17,64 19632  -1466,1294
2,111 2,131 2,110 2,130 17,41 19611  -1466,1313
2,136 2,156 2,135 2,155 17,19 1,9603  -1466,1319
2,161 2,181 2,160 2,180 17.00 19571  -1466,1313
2,186 2,206 2,185 2,205 16.82 1,9549  -1466,1298
2,211 2,231 2,210 2,230 16.68 1,9528  -1466,1274
2,236 2,256 2,235 2,255 16,56 1,9507  -1466,1242
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ol Y —+— iso
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Sekil 4.39: VO-N bag uzunlugu ile g degerlerinin degisimlerine ait grafik.
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Sekil 4.40: VO-N bag uzunlugu ile enerji degerlerinin degisimine ait grafik.

Daha once bu tiir bir yapr ile ilgili calismaya rastlanilamamistir. Tek kristal
elde edilemedigi icin de bazi bilgiler eksik olsa da, toz spektrum olusan
paramanyetik merkezin simetrisi hakkinda yeterli bilgiyi vermektedir.

Oda sicakliginda alinan spektrum kiibik simetriye sahip bir etkilesmenin
olustugunu gdstermektedir. +130 °C’ de alinan spektrum da sicaklik arttigi igin
hareketlilikten dolayr ¢izgi genlikleri azalmistir. -160 °C> de alinan spektrum
digerlerinden tamamen farklidir ve eksensel bir simetri gostermektedir. Olgiilen
1zotropik g degeri fazla degismezken, asir1 ince yap1 degeri dikkate deger Olgiide
degismektedir. Bu durum, merkez metal iyonu iizerindeki elektron yogunlugunun
degisiminden kaynaklanmaktadir. Cizelge 4.8’ de yiiksek sicakliktaki yap1
hareketlilikten otiirti farkli ¢iksa da, oda sicakligi ve diisiik sicakliktaki ortalama g ve
asir1 ince yarilmasinin izotropik degerleri deneysel 6lgiim hatalar1 iginde aynidir. Bu
konuda yapilan ¢ok az ¢alismada analitik ¢oziimlemeler yapilmis ve benzer sonuglar
bulunmustur (Hoffmann ve Goslar, 1982).

Bu durum hareketliligin diisiik sicaklikta durmasi sonunda asir1 ince yapi

yarilmasinin, eksensel simetrik 6zelligini ortaya ¢ikarmaktadir (Sekil 4.35).
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42.7. VO** iyonu katkili hidrazinum siilfatin (HgN,O,S) spektrumlarinin

alinmasi, ol¢iimler ve hesaplamalar

Kesim 4.1.6° da bahsedildigi gibi yiiksek basing otoklavinda atmosfer basincindaki
argon gazi altinda ve 238 °C sicaklikta elde edilmis olan toz halde VO iyonu katkili
hidrazinum siilfat 6rneginin EPR spektrumlari oda sicakliginda, yiiksek sicaklikta ve
diisiik sicaklikta kaydedildi. Sekil 4.41” de verilen optik sogurma spektrumunda 508
nm, 646 nm ve 839 nm degerlerinde li¢ gecis gozlendi. Sekil 4.42° da ise, Yok
iyonu katkilandirilmis hidrazinum siilfat toz EPR spektrumunun oda sicakliginda,

+160 °C” de, -160 °C’ de kaydedilen EPR spektrumlar goriilmektedir.

Cizelge 4.10: vo* iyonu katkili hidrazinum stilfat tozuna ait A (Gauss) ve g

degerleri.
T (OC) AL Ay Aizo g. g Jizo
+160 105 (¢izgi genigligi) 1,951 1,951 1,951
Oda Sicaklign 785 78,5 78,5 1,943 1,943 1,943
-160 85,6 203 124,7 1,937 1,916 1,93

Sogurma (a.u.)

G0

40 i N N N N i
g0 400 S00 G T 750 800 00
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.41: VO iyonu katkili hidrazinum siilfat tozunun optik sogurma spektrumu.
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Sekil 4.42: VO** iyonu katkili hidrazinum siilfat tozunun, a) oda sicakliginda, b)
+160 °C’ de, ¢) -160 °C’ de kaydedilen EPR spektrumlari.
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Daha 6nce bu tiir bir yapr ile ilgili herhangi bir calismaya rastlanilamamustir.
Tek kristal elde edilemedigi i¢in de bazi bilgiler eksik olsa da, toz spektrum olusan
paramanyetik merkezin simetrisi hakkinda yeterli bilgiyi vermektedir.

Oda sicakliginda alinan spektrum kiibik simetriye sahip bir etkilesmenin
olustugunu gostermektedir. +160 °C’ de alinan spektrum da sicaklik arttigi icin
hareketlilikten dolayr ¢izgi genislikleri azalmigtir. -160 °C’ de alman spektrum
digerlerinden tamamen farklidir ve eksensel simetri gdstermektedir. Olgiilen
izotropik g degeri fazla degismezken, asir1 ince yap1 degeri dikkate deger Slgiide
degismektedir. Bu durum, merkez metal iyonu iizerindeki elektron yogunlugunun
degisiminden kaynaklanmaktadir. Cizelge 4.10° da yiiksek sicakliktaki yap1
hareketlilikten dolay: farkli ¢iksa da, oda sicakligi ve diisiik sicakliktaki izotropik g
ve agir1 ince yarilmasinin izotropik degerleri deneysel kistaslar icinde aynidir. Bu
konuda yapilan ¢ok az sekilde ¢alismalarda analitik ¢dziimlemeler yapilmis ve
benzer sonuglar bulunmustur (Hoffmann ve Goslar, 1982).

Bu durum hareketliligin diisiik sicaklikta durmasi sonunda asir1 ince yapi

yarilmasinin, eksensel simetrik 6zelligini ortaya ¢ikarmaktadir (Sekil 4.42).

4.2.8. VO iyonu katkih hidrazinum siilfatin (HsN2O4S) spektrumlarmimn

alinmasi, ol¢iimler ve hesaplamalar

Kesim 4.1.6° da bahsedildigi gibi yiiksek basing otoklavinda 80 bar argon gazi
basinct altinda ve 20 °C elde edilmis olan VO?* iyonu katkili hidrazinum siilfat toz
kristal EPR spektrumu oda sicakliginda, yiiksek sicaklikta ve diisiik sicaklikta
kaydedildi. Sekil 4.43.a, oda sicakliginda, Sekil 4.43.b, +120 0C’ de, Sekil 4.43.c,
+130 °C ve Sekil 4.43.d, -160 °C’ de kaydedilen EPR spektrumlar1 verildi. Sekil
4.44° de verilen optik sogurma spektrumunda ise 439 nm, 649 nm ve 824 nm

degerlerinde ii¢ gecis gozlendi.

Cizelge 4.11: vo# iyonu katkili hidrazinum siilfat tozuna ait A (Gauss) ve g

degerleri.
T (OC) AL Ay Aizo g. g Qizo
+130 85 15 10,7 1,974 1946 1,965
Oda Sicakhigr  137,5 (cizgi genisligi) 1,978
-160 160 (cizgi genisligi) 1,991
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Sekil 4.43: VO?* iyonu katkili hidrazinum siilfat tozunun, a) oda sicakliginda, b)
+120 °C> de, ¢) +130 °C’ de, d) -160 °C’ de kaydedilen EPR
spektrumlari.
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Sekil 4.44: VO** iyonu katkili hidrazinum siilfat tozunun optik sogurma spektrumu.

Vanadyum atomunun asir1 ince yap1 yarilmasinin alisilmisin disinda ¢ok kiiciik
oldugu bu yap1 i¢in hesaplamanin ¢ok uzun zaman gerektirmesi nedeniyle sonug elde
edilememistir. Ancak, Kesim 4.2.4° de Cu®" katkili hidrazinum siilfat, Kesim 4.2.5’
de Mn?* Katkil1 hidrazinum siilfat ve Kesim 4.2.6> da VO katkili hidrazinum siilfat
icin yapilan hesaplamalar ile bu tiir uzun bag yapinin koordinasyon bilesikleri
tizerine olan az sayidaki ¢aligmalar (Hoffmann ve Goslar, 1982; Hoffmann ve dig.,
1985; Hoffmann ve dig., 1985; Hoffmann ve Hilczer, 1991; Hoffmann ve dig., 1992;
Hoffmann ve dig., 1997) dikkate alinarak bir degerlendirmeye gidilebilir. Asir1 ince
yap1 yarilma ve g degerlerinin yaklagik izotropik olmasi yapinin kiibik simetride
oldugunu, ayrica asir1 ince yap1 yarilmast degerinin alisilmisin disinda kiiciik olmasi
da VO? iizerindeki elektron yogunlugunun ligandlara dogru kaydigimi
gostermektedir. Ornegin, tek kristal yapilamamasi ligandlardan kaynaklanabilecek

sliper-asir1 ince yap1 yarilmasinin gézlenmesini engellemistir.

4.2.9. VO iyonu katkih hidrazinum siilfatin (HsN20,S) spektrumlarmimn

alinmasi, ol¢iimler ve hesaplamalar

Kesim 4.1.6° da bahsedildigi gibi yiiksek basing otoklavinda 50 bar argon gazi
basinct altinda ve 150 °C sicaklikta elde edilmis olan VO?* iyonu katkili hidrazinum

stilfat toz kristal EPR spektrumu oda sicakliginda, yiiksek sicaklikta ve diisiik
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sicaklikta kaydedildi. Sekil 4.45.a, oda sicakhginda, Sekil 4.45.b, +160 °C’ de,
Sekil 4.45.c, -140 °C’ de kaydedilen EPR spektrumlar verildi. Sekil 4.46.2° de
verilen optik sogurma spektrumunda ise 502 nm, 647 nm ve 832 nm degerlerinde ii¢

gecis gozlendi.

Cizelge 4.12: \V/oku iyonu katkili hidrazinum siilfat tozuna ait A (Gauss) ve g

degerleri.
T (OC) AL A Aizo 8. 8 Jizo
+160 75 115 88 1978 1,978 1,978
Oda Sicakligi 6,5 13 8,7 1973 1,937 1,961
-140 6 10 7,3 1,981 1935 1,966

Kesim 4.2.7 ve 4.2.8° de oldugu gibi Vanadyum atomunun asir1 ince yap1
yarilmasinin alisilmisin disinda ¢ok daha kiigiik oldugu bu yapi i¢in hesaplamanin
¢cok uzun zaman gerektirmesi nedeniyle sonu¢ elde edilememistir. Ancak, Kesim
424 de Cu® katkili hidrazinum siilfat, Kesim 4.2.5’ de Mn*" katkili hidrazinum
siilfat ve Kesim 4.2.6° da VO?* katkili hidrazinum siilfat igin yapilan hesaplamalar
ile bu tiir uzun bag yapinin koordinasyon bilesikleri iizerine olan az sayidaki
calismalar (Hoffmann ve Goslar, 1982; Hoffmann ve dig., 1985; Hoffmann ve dig.,
1985; Hoffmann ve Hilczer, 1991; Hoffmann ve dig., 1992; Hoffmann ve dig., 1997)
dikkate alinarak bir degerlendirmeye gidilebilir. Asir1 ince yapi yarilma ve g
degerlerinin yaklasik izotropik olmasi yapinin eksensel simetriye ¢ok az bozulmus
kiibik simetride oldugunu, ayrica asir1 ince yap1 yarilmasi degerinin kii¢lik olmas1 da
VO®" iizerindeki elektron yogunlugunun ligandlara dogru daha fazla kaydigini
gostermektedir. Ornegin, tek kristal yapilamamasi ligandlardan kaynaklanabilecek

sliper-asir1 ince yap1 yarilmasinin gézlenmesini engellemistir.
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Sekil 4.45: VO* iyonu katkili hidrazinum siilfat tozunun, a) oda sicakliginda, b)
+160 °C’ de, d) -140 °C’ de kaydedilen EPR spektrumlari.
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Sekil 4.46: VO iyonu katkili hidrazinum siilfat tozunun optik sogurma spektrumu.

4.2.10. Cu* iyonu Kkatkih kalsiyum bis(dihidrojen fosfat) monohidratin

spektrumlarinin alinmasi, 6l¢iimler ve hesaplamalar

Kesim 4.1.7° de bahsedildigi gibi yiliksek basing otoklavinda atmosfer basincindaki
argon gazi altinda ve 250 °C sicaklikta elde edilmis olan Cu®* iyonu katkili kalsiyum
bis(dihidrojen fosfat) monohidrat toz kristal EPR spektrumu oda sicakliginda, yiiksek
sicaklikta ve diisiik sicaklikta kaydedildi. Sekil 4.47.a, oda sicakliginda, Sekil 4.47.b,
+160 °C’ de, Sekil 4.47.c, -80 °C’ de kaydedilen EPR spektrumlaridir. Sekil 4.48° de
verilen optik sogurma spektrumunda ise 428 nm, 647 nm ve 841 nm degerlerinde {i¢
gecis gozlendi.

Cizelge 4.13: Cu®* iyonu katkili kalsiyum bis(dihidrojen fosfat) monohidrat tozuna

ait A (Gauss) ve g degerleri.
T(0) Acx Ay Ar Ao Oy 9z Qizo

+160 15 15 47 257 2,165 2,165 2,277 2,185
Oda Sicakhign 23 23 60 353 2,170 2,170 2,248 2,196
-80 20 87 120 756 2,099 1925 2474 2,166
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Sekil 4.47: Cu®* iyonu katkili kalsiyum bis(dihidrojen fosfat) monohidrat tozunun, a)
oda sicakliginda, b) +160 °C’ de, ¢) -80 °C’ de kaydedilen EPR
spektrumlart.
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Sekil 4.48: Cu®* iyonu katkil kalsiyum bis(dihidrojen fosfat) monohidrat tozunun
optik sogurma spektrumu.

Sekil 4.47 (a), Cizelge 4.21, Kesim 4.2.4° de yapilan tartisma ile Cu® iyonunun
olusturdugu kompleks yapilar {izerine yapilan ¢alismalar (Graham ve White, 1974,
Malatesta ve McGarvey, 1975; Bonumo ve dig., 1987; Shiyamala ve dig., 2003;
Mithira ve dig., 2007) birlikte ele alindiginda, oda sicakligindaki yap: tetrahedrale
dogru bozulmus oktahedral yapiyr gostermektedir. Asir1 ince yapt yarilmasinin z
bileseni beklenen veya genelde gozlenen degerden oldukca kiigiiktiir. Bu deger,
oktahedral veya bozulan oktahedral yapilarda 90 Gauss ve 150 Gauss arasinda
degisirken (Hoffmann ve dig., 1997; Khlood ve Nashwa, 2008; Reddy ve dig., 2010)
bu yapida 15 Gauss civarindadir. Dolayisiyla yapida d,2 yoriingesindeki elektron
yogunlugu 6nemli 6l¢iide azalmaktadir.

Sicaklik +160 °C’ ye yiikseltildiginde asir1 ince yapi1 yarilmasi artiyor gibi
goriinmektedir. Ust iiste gelen asir1 ince yarilmasi ¢izgilerinin olusturdugu zarfin
genislemesi nedeniyle bu deger biraz biiyiik gériinmektedir. Genislemenin nedeni ise
artan sicakligin etkisi ile titresimlerin artmasidir. Ote yandan izotropik g degeri
dikkat c¢ekici oranda artmaktadir. Spin-yoriinge etkilesimi sonucu olusan g
degerindeki artma sicakligin etkisiyle titresimi artan ligand gruplarinin etkisiyle
elektron yogunlugunun daha genis bir alana dagilmasi, bunun sonucunda da spin-

yorilinge etkilesmesinin azalmasi nedeniyledir.
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Numune sogutuldugunda, yap1 diizgiin ve siirekli bir degisimle Sekil 4.47 (c)’
de verilen spektrumu veren rombik bir simetriye doniismektedir. izotropik g degeri
azalirken, izotropik asir1 ince yap1 yarilmasinin artmasi, elektron yogunlugunun Cu?

iyonunun d,zve d,2_,2 yoriingelerinde artmasina, soguklugun etkisiyle hareketin

durmasi ve yik dagilimiin yeniden sekillenmesinin bir sonucudur. Burada yapisal
bir faz gecisini sdylemek zordur. Ciinkii, bu tiir faz gecisleri belirli sicakliklarda
olusur. Bu yapida degisim siireklidir, fakat kompleksin simetrisi bozulmus
oktahedralden rombik simetriye kaymaktadir. Farkliligin muhtemel nedeni, Kesim
424,425 ve 42.6° da tartisildig1 gibi bag uzunlugunun normalden fazla olmasi,
yani olusan yapimin kuvvetli bir koordinasyon bilesigi degil, zayif bir koordinasyon

bilesigi olmasindandir.

4.2.11. Mn* iyonu Katkih kalsiyum bis(dihidrojen fosfat) monohidratin

spektrumlarinin alinmasi, 6l¢iimler ve hesaplamalar

Kesim 4.1.8” de bahsedildigi gibi yliksek basing otoklavinda atmosfer basincindaki
argon gazi altinda ve 200 OC sicaklik altinda elde edilmis olan Mn?* iyonu katkili
kalsiyum bis(dihidrojen fosfat) monohidrat toz kristal EPR spektrumu oda
sicakliginda, yiiksek sicaklikta ve diisiik sicaklikta kaydedildi. Sekil 4.49.a, Mn**
iyonu katkilandirilmis kalsiyum bis(dihidrojen fosfat) monohidrat toz EPR
spektrumunun oda sicakliginda, Sekil 4.49.b, +140 °C* de, Sekil 4.49.c, +160 °C’
de, Sekil 4.49.d, -160 °C’ de kaydedilen EPR spektrumu ve Sekil 4.50, oda
sicakliginda kaydedilen EPR spektrumu ve simiilasyonu verildi. Sekil 4.51° de
verilen optik sogurma spektrumunda ise 437 nm, 649 nm ve 822 nm dalgaboylarinda

lic gecis gozlendi.
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Sekil 4.49: Mn?* iyonu katkili kalsiyum bis(dihidrojen fosfat) monohidrat tozunun,
a) oda sicakhginda, b) +140 °C’ de, ¢) +160 °C’ de, d) -160 °C’ de
kaydedilen EPR spektrumlari.
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Sekil 4.50: Mn?* iyonu katkil kalsiyum bis(dihidrojen fosfat) monohidrat tozunun,
(a) oda sicakliginda kaydedilen EPR spektrumu (b) ve simiilasyonu.
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Sekil 4.51: Mn** iyonu katkili kalsiyum bis(dihidrojen fosfat) monohidrat tozunun
optik sogurma spektrumu.
Cizelge 4.14: Mn?* iyonu katkili kalsiyum bis(dihidrojen fosfat) monohidrat tozuna
ait A(Gauss) ve g degerleri, sifir alan yarilma degerleri D ve

E(Gauss).
T (OC) Aizo Jizo D E
+160 108 2,032
Oda Sicaklig 91 2,012 1405 215
-160 91 2,019

Cizelge 4.1’ de verilen Mn“* iyonunun spin hamiltoniyen parametrelerine
bakildiginda sifir alan yarilma degerleri orta 6lgeklidir ve eksensel simetri 6zelligi
gostermektedir. Simetri, tetrahedrale dogru bozulmus oktahedral yapiya uygundur
(Ravikumar ve dig., 2003; Jayakumar ve dig., 2006; Beermann ve dig., 2006). Mn**
iyonunun yaptig1 bu tip komplekslerde asir1 ince yap1 yarilmasi ve g degeri yaklasik
izotropik iken D ve E parametreleri simetriyi belirlemektedir ve bu degerler
spektrumdan dogrudan Olcililemediginden simiilasyonla veya hesaplamayla
belirlenebilmektedir. Sekil 4.50° de simiilasyon sonucu yapilan c¢oziimleme

gosterilmistir.
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4.2.12. Mn* iyonu Katkih kalsiyum bis(dihidrojen fosfat) monohidratin

spektrumlarinin alinmasi, ol¢iimler ve hesaplamalar

Kesim 4.1.8’ de bahsedildigi gibi yiiksek basing otoklavinda atmosfer basincindaki
argon gazi altinda ve 250 OC sicaklik altinda elde edilmis olan Mn®* iyonu katkili
kalsiyum bis(dihidrojen fosfat) monohidrat toz EPR spektrumu oda sicakliginda,
yiksek sicaklikta ve diisik sicaklikta kaydedildi. Sekil 4.52.a, Mn?* iyonu
katkilandirilmis kalsiyum bis(dihidrojen fosfat) monohidrat toz EPR spektrumunun
oda sicakliginda, Sekil 4.52.b, +160 °C* de, Sekil 4.52.c, -160 °C’ de kaydedilen
EPR spektrumu ve Sekil 4.53” de oda sicakliginda kaydedilmis EPR spektrumu ve
simiilasyonu verildi. Ayrica, Sekil 4.54° de verilen numunenin optik Sogurma
spektrumunda 431 nm, 644 nm ve 837 nm dalgaboylarinda {i¢ ge¢is gozlendi.

Mn?* iyonu yapida Ca®" iyonu ile yer degistirmekte ve eksensel simetri
gosteren kompleks olusturmaktadir. Numunenin tek Kristali elde edilememistir.
Ancak toz spektrumu yap1 hakkinda yeterli bilgiyi vermektedir.

Yapinin g ve asirt ince yapt yarilma degerleri Cizelge 4.23° de verilen
degerlerle karsilastirildiginda Kesim 4.2.11° de verilen yapiya benzer bir yapi
olusturdugu goriilmektedir. Mn?* iyonu oksijenler tizerinden bag yaparak simetri
ekseni boyunca elektron yogunlugunun fazlaca oldugu, dolayisiyla yapiin kare
diizleme dogru bozuldugu, yani simetri ekseni boyunca bastirilmis bir oktahedral
cevre olusturdugu sonucuna varilmistir (Ravikumar ve dig., 2003; Jayakumar ve dig.,
2006; Beermann ve dig., 2006).

Elde edilen bu yap1 +160 °C ile -160 °C arasinda dikkate deger bir degisim

gostermemektedir.
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Sekil 4.52: Mn?* iyonu katkili kalsiyum bis(dihidrojen fosfat) monohidrat tozunun,
a) oda sicakliginda, b) +160 0C de, c) -160 °C’ de kaydedilen EPR
spektrumlari.
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ekil 4.53: Mn?*" iyonu katkili kalsiyum bis(dihidrojen fosfat) monohidrat tozunun
y
(a) oda sicakliginda kaydedilen EPR spektrumu (b) ve simiilasyonu.
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Sekil 4.54: Mn?* iyonu katkili kalsiyum bis(dihidrojen fosfat) monohidrat tozunun
optik sogurma spektrumu.
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Cizelge 4.15: Mn®" iyonu katkili kalsiyum bis(dihidrojen fosfat) monohidrat tozuna
ait A(Gauss) ve g degerleri, sifir alan yarilma degerleri, D ve E.

T (’C) A g D E
+160 90 2,132
Oda Sicakligi 92 2,087 -448,5 -139,5
-160 92 2,069

4.2.13. VO iyonu katkili kalsiyum bis(dihidrojen fosfat) monohidratin

spektrumlarinin alinmasi, ol¢iimler ve hesaplamalar

Kesim 4.1.9’ da bahsedildigi gibi yiliksek basing otoklavinda atmosfer basincindaki
argon gazi altinda ve 50 OC sicaklik altinda elde edilmis olan VO®* iyonu katkili
kalsiyum bis(dihidrojen fosfat) monohidrat toz kristal EPR spektrumlar1 oda
sicakliginda, yiiksek sicaklikta ve diisiik sicaklikta kaydedildi. Sekil 4.55.a, VO?**
iyonu katkilandirilmis kalsiyum bis(dihidrojen fosfat) monohidrat toz EPR
spektrumunun oda sicakhiginda, Sekil 4.55.b, +90 °C” de, Sekil 4.55.c, -160 °C” de
kaydedilen EPR spektrumlari verildi. Sekil 4.56° de verilen optik sogurma
spektrumunda ise 438 nm, 695 nm ve 835 nm dalgaboylarinda ii¢ ge¢is gézlendi.

VO? iyon katkili kalsiyum bis(dihidrojen fosfat) monohidrat tozunun Sekil
4,55’ de verilen spektrumlar Kesim 4.2.12° de ele alinan Mn?* katkili yapidan farkli
bir yap1 olusturmaktadir. VO, oda sicakhiginda ve +90 °C sicaklikta kiibik simetri
gosterirken diisiik sicakliklarda yap: eksensel simetriye doniismektedir. Olgiilen EPR
parametreleri Cizelge 4.16° da verilmistir. Numunemiz bozulma sicakligina
yaklastikca, 1s1 etkisi nedeniyle titresim artmakta ve ¢izgiler genislemektedir ve asiri
ince yapr yarilmasinda Olciilebilir bir azalma olmaktadir. Bunun nedeni, titresim
genliginin artmasi nedeniyle elektron yogunlugunun VO iizerinde azalmasidir. -160
OC’ de eksensel simetriye doniisen yapinin agir1 ince yapi yarilma ve g degerleri, oda
sicakligr ile deneysel hatalar icinde yakindir. Diger tarafta, sicaklifin yavas
diistiriilmesi  swrasinda yapisal faz gecisini  gosterecek ani  bir degisim
gozlenememistir. Degisim siirekli ve diizgiindiir. Dolayisiyla, sogutma sonunda
titresimin azalmasiyla elektron yogunluklari lokalize olmaktadir (Ravikumar ve dig.,
1999; Biyik ve Tapramaz, 2005).

Diisiik sicaklik i¢cin Kesim 4.2.7° de verilen hamiltoniyen burada da gegerlidir.
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Sekil 4.55: VO** tyonu katkili kalsiyum bis(dihidrojen fosfat) monohidrat tozunun,
a) oda sicakliginda, b) +90 %C> de, ¢) -160 °C’ de kaydedilen EPR
spektrumlari.
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Sekil 4.56: VO** iyonu katkili kalsiyum bis(dihidrojen fosfat) monohidrat tozunun
optik sogurma spektrumu.
Cizelge 4.16: VO® iyonu katkil kalsiyum bis(dihidrojen fosfat) monohidrat tozuna
ait A (Gauss) ve g degerleri.

T (OC) A. Ay Aizo 8. 8 Jizo

+90 111 1,981
Oda Sicaklig 89,5 2,001
-160 88 202 126 1,986 1,925 1,966

4.2.14. Cu* iyonu Kkatkih I-alaninin (CsH;NO,) spektrumlarinin ahnmasi,

olciimler ve hesaplamalar

Kesim 4.1.10” da bahsedildigi gibi yiiksek basing otoklavinda atmosfer basincindaki
argon gazi altinda ve 210 °C sicaklik altinda elde edilmis olan Cu®* iyonu katkil I-
alanin toz kristal EPR spektrumu oda sicakliginda, yiiksek sicaklikta ve diisiik
sicaklikta kaydedildi. Sekil 4.57° de sirastyla, Cu?* iyonu katkilandirilmus I-alanin toz
kristal EPR spektrumunun oda sicakliginda, +160 °C’ de, -160 °C’ de kaydedilen
EPR spektrumlart verildi. Sekil 4.58 de verilen optik sogurma spektrumunda ise 427
nm, 675 nm ve 834 nm dalgaboylarinda {i¢ gegis gdzlendi.
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Sekil 4.57: Cu®* iyonu katkili I-alanin tozunun, a) oda sicakhginda, b) +160 °C’ de,
¢) -160 °C’ de kaydedilen EPR spektrumlari.

115



Sogurma (a.u.)

30

427

0

360 400 500 600 J00 750 800 Q00
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.58: Cu®* iyonu katkili l-alanin tozunun optik sogurma spektrumu.
1y L : g P
Cizelge 4.17: Cu" iyonu katkili I-alanin tozuna ait A (Gauss) ve g degerleri.

T (OC) Ax Ay A Aizo Ox Oy 9z Qizo
+160 36 20 35 30 2,149 2,047 2,212 2,136
Oda Sicaklig 38 25 30 31 2,152 2,058 2,226 2,145
-160 27 22 33 27 2,143 2,053 2,215 2,137

Alanin (L veya D) canli hayatinin temel tasi olmasi nedeniyle gesitli
yontemlerle cesitli 6zellikleri ayrintili incelenen aminoasitlerin basinda gelmektedir.
Burada yapilan g¢aligmayla ilgili olarak Fujimoto ve Tomkiewicz (1972), Biyik
(2009) alaninin Cu** ve VO?®* iyonlan ile olusturduklari kompleks yapilart EPR
teknigi ile incelemislerdir. Bu ¢alismada, I-alanin Kesim 4.1.10” da verilen yontemle
argon atmosferinde ve yiiksek basing altinda Cu? iyonu ile reaksiyona sokulmustur.
Olusan yap1 yukarida verilen ¢alismalarda gbzlenen yapidan oldukga farklidir.

Sekil 4.57° de verilen spektrumlarda goriildigl gibi cu® iyonunun asir1 ince
yap1 yarilma ve g degerleri yukarida verilen ¢aligsmalarla karsilastirildiginda oldukca
farklidir. Eksensel simetrik bir yapr olusturan Cu?* merkezli yapinin paralel
bilesenleri 100 Gauss ve iizerinde asir1 ince yapi1 yarilmasi ve 2,3 civarinda g degeri
verirken, bu calismada bulunan degerler oldukga kiigiiktiir, Cizelge 4.17. Kesim
424 de Cu® katkili hidrazinum siilfat i¢in yapilan tartisma bu yapi i¢in de
gecerlidir. Ancak, g degerinin daha kiicliik olmasi yapinin kare diizleme degil
tetrahedrale daha yakin oldugunun, fakat bag uzunluklarinin 2 A iizerinde oldugunu
gostermektedir. Ciinkii, asir1 ince yap1 yarilma degerleri Kesim 4.2.4° de verilen

degerlerle ortiismektedir.
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4.2.15. Mn?** iyonu katkih I-alaninin (C3H7NO,) spektrumlarinin alinmasi,

olciimler ve hesaplamalar

Kesim 4.1.11° de bahsedildigi gibi yiiksek basing otoklavinda atmosfer basincindaki
argon gazi altinda ve 210 OC sicaklik altinda elde edilmis olan Mn®* iyonu katkilr I-
alanin toz kristal EPR spektrumu oda sicakliginda, yiiksek sicaklikta ve diisiik
sicaklikta kaydedildi. Sekil 4.59° da sirastyla Mn®* iyonu katkilandiriimss I-alanin toz
kristal EPR spektrumunun oda sicakhiginda, +150 °C” de, -160 °C’ de kaydedilen
EPR spektrumu ve Sekil 4.60° da oda sicakliginda kaydedilen EPR spektrumu ve
simiilasyonu verildi. Sekil 4.61° de verilen optik sogurma spektrumunda sirasiyla
424 nm, 557 nm ve 835 nm degerlerinde ili¢ gecis gozlendi. (Kushwaha ve dig.,
2011).

L-alaninin, Cu?* ve VO?* disinda paramanyetik Mn?* iyonu ile kompleks
olusturmasi literatiirde rapor edilmemistir. Argon atmosferinde, yiiksek basing ve
sicaklik sartlarinda yapilan islem sonunda olusan yapt Sekil 4.59° da gosterilen
spektrumlar1 vermektedir. Spektrumlarin ¢oziimlenmesi bu durumda tam miimkiin
olmamakla birlikte simiilasyon yontemiyle yaklasik asir1 ince yapi ile sifir alan
yarilma degerleri belirlenebilmistir, Sekil 4.60 ve Cizelge 4.18. Bulunan parametreler
ve spektrum, Kesim 4.2.5° de Mn®" iyon katkih hidrazinum siilfat ile
karsilastirildiginda olusan yapinin benzer oldugu sdylenebilir. Mn?* ile ligand bag

uzunluklar1 normalin iizerinde uzun ve simetrisi hafif bozulmus kare diizlemdir.
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Sekil 4.59: Mn?* iyonu katkili l-alanin tozunun, a) oda sicakliginda, b) +150 °C’ de,
c) -160 °C’ de kaydedilen EPR spektrumlari.
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Sekil 4.60: Mn* iyonu katkili l-alanin tozunun oda sicakliginda kaydedilen EPR
spektrumu (a) ve simiilasyonu (b).

Asirt ince yapt yarilma sabiti degismez. Cizelge 4.18° de verilen sifir alan

yarilma degerleri Cizelge 4.6 da verilen degerlerle karsilastirildiginda biiyiik oldugu
goriiliir. Dolayisiyla iyonun yapiya baglanma bigimi hidrazinum siilfat ile benzerdir.
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Sekil 4.61: Mn?* iyonu katkil l-alanin tozunun optik sogurma spektrumu.
Cizelge 4.18: Mn?" iyonu katkili I-alanin tozuna ait A (Gauss) ve g degerleri, sifir
g y gdeg
alan yarilma degerleri D ve E.

T (OC) A Asimiilasyon g Osimiilasyon D E

+150 182 2,003

Oda 170 34 2,001 2,000 435 215
Sicakligt

-160 165 1,994

4.2.16. VO* iyonu Katkih I-alaninin (CsH;NO,) spektrumlarinin alinmasi,

olciimler ve hesaplamalar

Kesim 4.1.12° de bahsedildigi gibi yiiksek basing otoklavinda atmosfer basincindaki

argon gazi altinda ve 210 OC sicaklik altinda elde edilmis olan VO** iyonu katkilr I-

alanin toz kristal EPR spektrumu oda sicakliginda, yiiksek sicaklikta ve diisiik

sicaklikta kaydedildi. Sekil 4.62° de sirasiyla, VO** iyonu katkilandirilmis I-alanin
toz EPR spektrumunun oda sicakliginda, +30 OC’ de, -140 °C’ de kaydedilen EPR
spektrumlart verildi. Sekil 4.63 ve 4.64° de de sirasiyla VO**” nin yapi igindeki

yerlesimi ve optik sogurma spektrumu verildi. Verilen optik sogurma spektrumunda

414 nm, 647 nm ve 827 nm dalgaboylarinda {i¢ gec¢is gozlendi.
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Sekil 4.62: VO?* iyonu katkil I-alanin tozunun, a) oda sicakliginda, b) +30 °C’ de, c)
-140 °C’ de kaydedilen EPR spektrumlari.
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Sekil 4.63: l-alanin i¢inde VO?* iyonunun ¢evresinin goriinimii.

Sogurma (a.u.)
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Sekil 4.64: VO** iyonu katkili |-alanin tozunun optik sogurma spektrumu.
izelge 4.19: VO®* iyonu katkil1 l-alanin tozuna ait A (Gauss) ve g degerleri.
g Y

T(0) AL Ay Aizo gL gi Jizo
+30 76 130 94 1,926 1,948 1,933
Oda Sicaklig 74 147 98 1,952 2,020 1,975
-140 77 161 105 1,926 1,993 1,948

Cizelge 4.20: \Voku iyonu katkili I-alanin tozuna ait A (Gauss) ve g degerleri.

AL A|| Aizo gL o] Jizo Referans
74 147 98 1,952 2,020 1,975 Bu ¢alisma.
72,1 187 1104 1999 1932 1,977 Biyik (2009)

72,8 1874 111 1994 1931 1973  Kalfaoglu (2012)
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Cizelge 4.21: VO?* iyonu katkili I-alanin toz kristalinin d-d gecisleri (10*cm™).

12092 15456 24154 Bu ¢alisma.
11595 14658 22696 Buiyik (2009).
11623 14667 21464 Kalfaoglu (2012)

VO? iyonu katkil I-alanin tek kristali daha 6nce sulu ¢ozeltide ve acik havada
hazirlanarak EPR ¢alismasi yapilmistir (Biyik, 2009). Calismada, argon atmosferinde
ve yiiksek basing altinda kat1 halde yapilan reaksiyonda olusan yapinin tek kristali
biiyiitilememis, onun yerine diger metal iyonlarda oldugu gibi toz halde
incelenmistir. Sekil 4.62 ve Cizelge 4.21° de verilen gegislerin enerji cinsinden
degerleriyle Biyik (2009) ve Kalfaoglu (2012)’ da bulunan degerleri
karsilastirildiginda olusan yapinin oldukg¢a benzer oldugu sdylenebilir.

VO iyonlari |-alanin yapisi igerisine safsizlik olarak yerlesmistir. VO** iyonu,
kristal yapi iginde komsu iki l-alanin molekiiliiniin O atomu ve —NH, grubunun N
atomu iizerinden ekvatoral diizlemde ¢ift disli baglanmaktadir. Oktahedronun
tepelerinin birisinde V*" iyonuna bagli oksijen, digerinde ise baska bir l-alanin
molekiiliiniin oksijeni yerlesir. Yapi, bozulmus oktahedrondur ve dlgiilen degerler bu

yapiya uygundur. Benzer yap1 Cu?* iyonu iginde 6nerilmistir (Fujimato, 1971).

4.2.17. Cu* iyonu Kkatkih dimetil siilfonun [(CH5),SO;] spektrumlarmnimn

alinmasi, ol¢iimler ve hesaplamalar

Kesim 4.1.13’ de bahsedildigi gibi yiiksek basing otoklavinda 40 bar basing ve oda
sicakliginda (20 °C) elde edilmis olan Cu®* iyonu katkili dimetil siilfon toz kristal
EPR spektrumlart oda sicakliginda, yiiksek sicaklikta ve diisiik sicaklikta kaydedildi.
Sekil 4.66° de sirasiyla, Cu®* iyonu katkilandirilmis dimetil siilfon toz EPR
spektrumunun oda sicakliginda, +60 °C’ de, +90 °C’ de -160 °C’ de kaydedilen EPR
spektrumlart verildi. Sekil 4.65” de verilen optik sogurma spektrumunda ise 520 nm,
645 nm ve 836 nm degerlerinde {i¢ gecis gdzlendi.

Dimetil siilfon, erime sicakligi 107 °C olan, hem ¢oziicii olarak ve hem de
kozmetikte kullanilan bir maddedir (Jacob ve Wood, 1967; Jacob ve Herschler,
1986). Normal sartlarda herhangi bir metal iyon ile reaksiyona girmez. Dolayisiyla
bir metal iyonla reaksiyonu ayrica rapor edilmemistir.

Bu ¢alismada, Kesim 4.1.13" de anlatildig1 gibi otoklav sartlarinda ve argon

atmosferinde hazirlanan yap1 incelenmistir ve dimetil siilfonun metal iyonlara zayif
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bicimde baglandigi belirlenmistir. Sekil 4.65 ve Cizelge 4.22 incelenirse olusan
yapinin rombik simetriye dogru hafif bozulmus bir kiiresel simetrik yap1 gosterdigi
gorilecektir. Sicaklik degisimi sadece titresim nedeniyle c¢izgi genisliklerini
etkilemektedir. Sekil 4.64.d> de -160 °C’ de alian spektrumda titresimin durmasiyla
birlikte asir1 ince yapiin x bileseninin biiylimesi nedeniyle ayristigi, fakat
digerlerinin dikkate degecek Olciide degismedigi gézlenmektedir.

cu®* iyonu i¢in az rastlanan bu tiir yapmin incelenmesinde, Kesim 4.2.4° de
hidrazinum siilfat i¢in yapilan tartisma bu yapi1 i¢inde uygulanabilir. Bag uzunlugu
olduk¢a uzun olan ve rombik yapiya dogru bozulmus bir tetrahedral yap1 olusmustur.
Ciinkii, g degerleri birbirlerine olduk¢a yakindir ve asir1 ince yap1 yarilma degerleri
cu® iyonunun g¢ogunlukta olusturdugu eksensel simetrik yapiya gore farkliliklar
gostermektedir (Ferrando-soria ve dig., 2010; Castellano ve dig., 2011; Sun ve dig.,
2011; Zheng ve dig., 2012).

Cizelge 4.22: cu® iyonu katkili dimetil siilfon tozuna ait A (Gauss) ve g degerleri.

T (OC) Ax Ay Az Aizo Ox Oy 0z Jizo
+60 15 20 30 21,7 2,152 2,088 2,287 2,176
Oda Sicaklign 40 35 60 45 2,193 2,105 2,317 2,205
-160 60 15 35 36,7 2,175 2,077 2,285 2,179

Sogurma (a.u.)
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Sekil 4.65: Cu®* iyonu katkili dimetil siilfon tozunun optik sogurma spektrumu.
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Sekil 4.66: Cu?* iyonu katkili dimetil siilfon tozunun, a) oda sicakliginda, b) +60 o
de, ¢) 90 °C’ de, d) -160 °C’ de kaydedilen EPR spektrumlari.
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4.2.18. Mn** iyonu katkili dimetil siilfonun [(CH5),SO>] spektrumlarimin

alinmasi, ol¢iimler ve hesaplamalar

Kesim 4.1.14° de bahsedildigi gibi yiiksek basing otoklavinda 120 bar basing ve 20
OC elde edilmis olan Mn?* iyonu katkili dimetil siilfon toz kristal EPR spektrumlar:
oda sicakhiginda, yiiksek sicaklikta ve diisiik sicaklikta kaydedildi. Sekil 4.67.a, Mn?*
iyonu katkilandirilmis dimetil siilfon tozunun, oda sicakliginda kaydedilen EPR
spektrumu, spektrum +160 °C ile -80 °C sicaklik araliginda degisimini
gostermektedir ve Sekil 4.67.b° de yapmin Simiilasyonu verildi. Sekil 4.68° de
verilen optik sogurma spektrumunda ise 437 nm, 649 nm ve 837 nm dalgaboylarinda

lic gecis gozlendi.

b)

T T T T T T T T T T T T T Y T T T 1
2100 Z200 2300 2400 2300 00 2P0 ZE00 2000 3000 3100 3300 3300 3400 3500 300 IT00 ZBOD 3900 4000 4100
1G)

Sekil 4.67: Mn®" iyonu Kkatkili dimetil siilfon tozunun, (a) oda sicakhiginda
kaydedilen EPR spektrumu, (b) ve simiilasyonu.
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ekil 4.06: IVIN™" 1yonu katkili dimetil sulfon tozunun optik sogurma spektrumu.

Sekil 4.68: M 2 iyonu katkili dimetil stilfc ik sog k

Cizelge 4.23: Mn?* iyonu katkili dimetil siilfon tozuna ait A (Gauss) ve g degerleri,
sifir alan yarilma degerleri D ve E.

T (OC) A Asimiilasvon g gsimiilasvon D E
+80 195 2,000
Oda Sicakligt 200 40 2,002 2,000 53,5 27,5
-160 190 1,994

Siilfonil radikalleri (RS On, burada R = metil, butil, fenol v.b.,n = 1,2,..),
organo-siilfir kimyasinda, hiicre ve molekiil biyolojisinde 6nemlidirler. Normal
metabolizmada veya iyonize edici radyasyonla olusan zararli radikallerin
yakalanarak etkilerinin yok edilmesi gorevi RSO, radikalerinin iizerindedir. Boylece,
canlilarin hiicrelerinin zararl radikallere kars1 korunmalarini veya yiyeceklerin uzun
siire saklanmalarimi saglar. Bu tiir radikaller oda sicakliginda oldukg¢a kisa
Omiirliidiirler (Tamba ve dig., 1986; Becker ve dig., 1988; Swarts ve dig., 1989).

Dimetil siilfonun, Mn? iyonu ile kompleks olusturmasi literatiirde rapor
edilmemistir. Argon atmosferinde, yiiksek basing ve sicaklik sartlarinda yapilan
deneysel caligma sonunda olusan yapinin toz kristal EPR spektrumu Sekil 4.67.a° da
gosterildigi gibidir. Buradaki EPR spektrumu +160 °C ile -80 °C sicaklik araliginda
degismemektedir. Spektrumun c¢oziimlenmesi tam miimkiin olmamakla birlikte
simiilasyon yontemiyle yaklasik asir1 ince yapi ile sifir alan yarilma degerleri
belirlenebilmistir, Sekil 4.67.b ve Cizelge 4.23. Bulunan parametreler ve spektrum,
Kesim 4.2.15> de Mn?* iyon katkili l-alanin ile karsilastirildiginda olusan yapinin
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benzer oldugu sdylenebilir. Mn®* ile ligand bag uzunluklar1 normalin iizerinde uzun

ve simetrisi hafif bozulmus kare diizlemdir.

4.2.19. VO** iyonu katkili dimetil siilfonun [(CHs),SO,] spektrumlarmnin

alinmasi, ol¢iimler ve hesaplamalar

Kesim 4.1.15° de bahsedildigi gibi yiiksek basing otoklavinda 50 bar basing ve 50 °C
sicaklik altinda elde edilmis olan VO* iyonu katkili dimetil siilfon toz kristal EPR
spektrumu oda sicakliginda, yiiksek sicaklikta ve diisiik sicaklikta kaydedildi. Sekil
4.69° da, VO** iyonu katkilandirlmis dimetil siilfon toz kristal EPR spektrumunun
oda sicakliginda, +90 °C’ de, -160 °C’ de kaydedilen EPR spektrumlari verildi.
Sekil 4.70° de verilen optik sogurma spektrumuna ise 529 nm, 642 nm ve 826 nm
dalgaboylarinda ii¢ gecis gozlendi.

Vanadyum atomunun asirt ince yapi yarilmasinin alisiimisin disinda ¢ok
kiigiik oldugu bu yap1 i¢in hesaplamanin ¢ok uzun zaman gerektirmesi nedeniyle
sonug elde edilememistir. Ancak, Kesim 4.2.6’ da VO** iyonu katkili hidrazinum
stilfat icin yapilan hesaplamalar ile bu tiir uzun bag yapinin koordinasyon bilesikleri
lizerine olan az sayidaki ¢aligmalar (Hoffmann ve Goslar, 1982; Hoffmann ve dig.,
1985; Hoffmann ve dig., 1985; Hoffmann ve Hilczer, 1991; Hoffmann ve dig., 1992;
Hoffmann ve dig., 1997) dikkate alinarak bir degerlendirmeye gidilebilir. Asirt ince
yap1 yarilma ve g degerlerinin yaklasik izotropik olmasi yapinin kiibik simetride
oldugunu, ayrica asir1 ince yap1 yarilmasi degerinin alisiimisin disinda kii¢iik olmasi
da VO? iizerindeki elektron yogunlugunun ligandlara dogru kaydigimi
gostermektedir. Hazirlanan Ornegin, tek kristalinin yapilamamasini ligandlardan
kaynaklanabilecek siiper-asir1 ince yapi yarilmasmim gézlenmesini engelledigi
diistiniilmektedir.

Bulunan parametreler ve farkli sicakliklarda kaydedilen EPR spektrumu,
Kesim 4.2.8° deki VO** iyon katkili hidrazinum siilfat ile karsilagtirildiginda olusan

yapinin benzer oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.69: VO?* iyonu katkili dimetil siilfon tozunun, a) oda sicakliginda, b) +90
%C’ de, ¢) -160 °C’ de kaydedilen EPR spektrumlari.
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Sekil 4.70: VO iyonu katkili dimetil siilfon tozunun optik sogurma spektrumu.
Cizelge 4.24: VO?* iyonu katkili dimetil siilfon tozuna ait A (Gauss) ve g degerleri.

T (C) A. A, Aizo 8- 8 9w
+90 6 16 9,3 1,968 1,934 1,957
Oda Sicaklign 150 1,977
-160 120 1,994

4.2.20. Cu** iyonu katkili sodyum potasyum tartratin spektrumlarinin alinmasa,

olciimler ve hesaplamalar

Kesim 4.1.16> da bahsedildigi gibi yiiksek basing otoklavinda 80 bar basing ve 50 °C
sicaklik altinda elde edilmis olan Cu?* iyonu katkili sodyum potasyum tartrat toz
kristal EPR spektrumu oda sicakliginda, yiiksek sicaklikta ve diisiik sicaklikta
kaydedildi. Sekil 4.71° de sirasiyla, cu®* iyonu katkilandirilmis sodyum potasyum
tartrat toz EPR spektrumunun oda sicakliginda, +30 °C’ de, -140 °C’ de kaydedilen
EPR spektrumlart verildi. Sekil 4.72° de verilen optik sogurma spektrumunda 491
nm, 650 nm ve 827 nm dalgaboylarinda {i¢ gegis gozlendi.
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Sekil 4.71: Cu®* iyonu katkili sodyum potasyum tartrat tozunun, a) oda sicakliginda,
b) +30 °C’ de, b) -140 °C’ de kaydedilen EPR spektrumlart.
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Sekil 4.72: Cu®* iyonu katkili sodyum potasyum tartrat tozunun optik sogurma

spektrumu.
Cizelge 4.25: Cu®* iyonu katkili sodyum potasyum tartrat tozuna ait A (Gauss) ve g
degerleri.
T (C) A. A Aizo 8. g 8izo
+30 22 105,5 49,8 2,091 233 2172
Oda Sicaklig 20 94,5 448 2,085 2,348 2,173
-140 18 105 47 2,086 2,337 2,170

Sodyum potasyum tartrat’ mn Cu”* iyonu ile kompleks olusturmast literatiirde
rapor edilmemistir. Argon atmosferinde, yliksek basing ve sicaklik sartlarinda
yapilan islem sonunda olusan yapinin toz EPR spektrumlart Sekil 4.71” de verildi.
Spektrumdan 6lgiilen g ve asir1 ince yap1 yarilma degerleri ¢ok az bozulmus eksenel
bir yapiya aittir, Cizelge 4.25. Bulunan parametreler ve spektrum, Kesim 4.2.4” deki
cu® iyon katkili hidrazinum siilfat ile karsilagtirildiginda olusan yapinin benzer
oldugu sdylenebilir.

Diisiik sicakliklarda, sicaklik degisimlerinde hareketliligin durmasi disinda
onemli bir fark gézlenemedi. Spektrum, sicaklikla ciddi bir degisim gostermemekte,
spektrum, alnabildigi +30 °C ile -140 °C arasi sicakliklarda kaydedilen

spektrumlarda EPR parametreleri degismemektedir.
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4.2.21. Mn** iyonu katkili sodyum potasyum tartratin spektrumlarinin alinmasa,

olciimler ve hesaplamalar

Kesim 4.1.17’ de bahsedildigi gibi yiiksek basing otoklavinda atmosfer basincindaki
argon gazi altinda ve 42 OC sicaklik altinda elde edilmis olan Mn®* iyonu katkili
sodyum potasyum tartrat toz kristal EPR spektrumu oda sicakliginda, yiiksek
sicaklikta ve diisiik sicaklikta kaydedildi. Sekil 4.73> de, Mn?* iyonu katkilandirilmis
sodyum potasyum tartrat toz kristal EPR spektrumunun oda sicakliginda, +50 °C’ de,
-140 °C’ de kaydedilen EPR spektrumu verildi. Sekil 4.74’ de oda sicakliginda
kaydedilen spektrumu ve simiilasyonu verildi. Sekil 4.75° de verilen optik sogurma
spektrumunda ise 466 nm, 699 nm ve 839 nm dalgaboylarinda ii¢ ge¢is gozlendi.

Sekil 4.73.c> de verilen spektrumun sol tarafinda goriilen genis sinyalin
ferromanyetik rezonanstan (FMR) dolayt olustugu diisiiniiliiyor. Bu durum
ferromanyetik alanin taban durumundaki gegisten kaynaklanmaktadir. Son
zamanlarda FMR sinyali, disiik sicaklik katihal reaksiyonuyla hazirlanan % 2
Mn?*:Zn0, tutkals1 Mn®*:ZnO kuantum nokta ornegi ve es ¢okeltilmesi metoduyla
hazirlanan Mn katkili ZnO nanopargaciklarinda oda sicakliginda gdzlenmistir
(Ledoux ve dig., 2002; Jayakumar ve dig., 2007; Gtjens ve dig., 2009).

Mn?* iyonunun asir1 ince yapi yarilmalari gok kiigiik oldugundan bir zarf
olusturmustur ve ¢oziimlenememistir. Bunun yerine ¢izgi genisligi ve g degerleri
degerlendirme i¢in verilmistir. Mn®* iyonu katkili sodyum potasyum tartrat toz
kristal EPR spektrumu oda sicakliginda g=2,021 olarak hesaplandi. Sifir alan yarilma
degerleri ise simiilasyon programi yardimiyla, D= 37,50 Gauss ve E= 19,50 Gauss

olarak belirlendi.
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Sekil 4.73: Mn** iyonu katkili sodgrum potasyum tartrat tozunun, a) oda sicakliginda,
b) +50 °C’ de, c) -140 °C’ de kaydedilen EPR spektrumlar.
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Sekil 4.74: Mn?" iyonu katkili sodyum potasyum tartrat tozunun (a) oda sicakhiginda
kaydedilen EPR spektrumu (b) ve simiilasyonu.
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Sekil 4.75: Mn* iyonu katkilt sodyum potasyum tartrat tozunun optik sogurma
spektrumu.
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Cizelge 4.26: Mn®" iyonu katkili sodyum potasyum tartrat tozuna ait A(Gauss) ve g
degerleri, sifir alan yarilma degerleri D ve E.

T (OC) A Asimiilasyon 9 gsimﬁlasyon D E
+50 190 2,013
Oda Sicaklig 160 32 2,021 2,020 37,5 19,5
-140 153 2,002

4.2.22.VO** iyonu katkili sodyum potasyum tartratin spektrumlarinin alinmasi,

olciimler ve hesaplamalar

Kesim 4.1.18” de bahsedildigi gibi yiiksek basing otoklavinda atmosfer basincindaki
argon gazi altinda ve 42 OC sicaklik altinda elde edilmis olan VO®* iyonu katkili
sodyum potasyum tartrat toz kristali EPR spektrumlari oda sicakliginda, yiiksek
sicaklikta ve diisiik sicaklikta kaydedildi. Sekil 4.76° da, VO?* iyonu katkilandirilmis
sodyum potasyum tartrat toz kristal EPR spektrumunun oda sicakliginda, +50 °C’
de, -140 °C’ de kaydedilen EPR spektrumlar verildi. Sekil 4.77° de verilen optik
sogurma spektrumunda ise 476 nm, 658 nm ve 834 nm degerlerinde ii¢ gecis
gozlendi.

Burada elde edilen g ve asir1 ince yapi yarilmasi degerleri yapinin eksensel
simetriye sahip oldugunu gdsterir. Bu durum, rapor edilen VO?* komplekslerinin
cogu i¢in genel bir durumdur (Venkateshwarlu ve dig., 1992; Liu ve dig., 1994;
Tapramaz ve dig., 2000; Murav’ ev, 2004). g ve asir1 ince yap1 yarilmasinin paralel
bilesenleri, kararli oldugu cevrelerde [VO(H,0)s]*" oktahedronunun bozulmasindan
dolayr ayni dogrultuda degildir. Bozulma genellikle V = O yoniinde gerceklesir ve
2 ve ikili

vanadyum atomunda 3d" yerlesiminin taban durumu katmerliligi d,2_,,

katmerli d,,, d,,, durumlarma ayrilir. Sekil 4.76 ve ¢izelge 4.29” daverilen gegislerin
enerji cinsinden degerleriyle Tapramaz (2009) ve Fidan (2010)’ da bulunan degerler
karsilagtirildiginda iyonun yapiya baglanma bi¢iminin olduk¢a benzer oldugu

sOylenebilir.
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Sekil 4.76: VO** iyonu katkili sodyum potasyum tartrat tozunun, a) oda sicakliginda,
b) +50 °C’ de, c) -140 °C’ de kaydedilen EPR spektrumlar.
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Sekil 4.77: VO?* iyonu katkili sodyum potasyum tartrat tozunun optik sogurma

spektrumu.
Cizelge 4.27: VO?* iyonu katkili sodyum potasyum tartrat tozuna ait A (Gauss) ve g
degerleri.
T (C) A. Ay Aizo 8. g 8izo
+50 72 1795 107,8 1,959 1925 1,948
Oda Sicaklig 73 167 104,3 1,954 1,962 1,957
-140 72 1835 1092 1962 1938 1954

Cizelge 4.28: Oda sicakligindaki \Yok iyonu katkili sodyum potasyum tartrat tozuna
ait A (Gauss) ve g degerleri.

AL Al Aizo gL di Jizo Referans
73 167 104,3 1,954 1,962 1,957 Bu ¢alisma.
61,05 183,08 101,8 1,989 1,912 1,963 Tapramaz ve dig., 2000.
70,5 189 110 1,985 1,940 1,970 Fidan ve dig., 2010.

Cizelge 4.29: VO iyonu katkili sodyum potasyum tartrat toz kristalinin d-d
gecisleri (10™cm™).

11990 15197 21008 Bu ¢aligma.
10746 16620 19650 Fidan ve dig., 2010
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4.2.23. Cu* iyonu katkih amonyum okzalat monohidratin spektrumlarmimn

alinmasi, ol¢iimler ve hesaplamalar

Kesim 4.1.19° da bahsedildigi gibi yiiksek basing otoklavinda 110 bar basing ve 20
OC elde edilmis olan Cu®" iyonu katkili amonyum okzalat monohidrat toz kristal EPR
spektrumlar1 oda sicakliginda, yiiksek sicaklikta ve diisiik sicaklikta kaydedildi. Sekil
4.79, Cu** iyonu katkilandirilmis amonyum okzalat monohidrat tozunun, oda
sicakliginda kaydedilen EPR spektrumudur ve spektrum +60 °C ile -140 °C arasinda
kaydedilen spektrumun degisimini gostermektedir. Sekil 4.80° de verilen optik
sogurma spektrumunda ise 438 nm, 647 nm ve 830 nm dalgaboylarinda li¢ gegis
gozlendi.

Sekil 4.79° de verilen spektrumlarda gdzlenecegi iizere Cu? iyonunun asiri
ince yap1 yarilma ve g degerleri yukarida verilen caligsmalarla karsilastirildiginda
oldukga farklidir. Eksensel simetrik bir yap1 olusturan Cu?* merkezli yapinin paralel
bilesenleri 100 Gauss ve iizerinde asir1 ince yap1 yarilmasi ve 2,3 civarinda g degeri
verirken, bu calismada bulunan degerler oldukga kiigiiktiir, Cizelge 4.30. Kesim
424 de Cu®* katkill hidrazinum siilfat icin yapilan tartisgma bu yapi igin de
gecerlidir. Ancak, g; degerinin daha kiigiik olmasi yapinin kare diizleme degil
tetrahedrale daha yakin oldugunun, fakat bag uzunluklarinin 2 A iizerinde oldugunu
gostermektedir. Clinki, asir1 ince yapi yarilma degerleri Kesim 4.2.4° de verilen
degerlerle ortiismektedir.

Diisiik sicakliklarda, sicaklik degisimlerinde hareketliligin durmasi disinda
onemli bir fark gozlenemedi. Spektrum, sicaklikla ciddi bir degisim gostermemekte,
spektrum, almabildigi +60 °C ile -140 °C arasi sicakliklarda degerler yaklasik ayni
¢ikmaktadir. Su molekiiliiniin ve amonyum okzalat monohidrat' da NHJ' iin ¢evresi
ve [(NH4)2C204-H,0]” da amonyum gosterimi Sekil 4.78” de verilmistir (Kripal ve
Mishra, 2005).
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Sekil 4.78: Su molekiiliiniin gevresi (a), Amonyum okzalat monohidrat' da NH}’ iin
cevresi (b) ve [(NH4)2C,04-H,0]” da amonyum gdsterimi.
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Sekil 4.79: Cu®" iyonu katkili amonyum okzalat monohidrat tozunun, oda
sicakliginda kaydedilen EPR spektrumu, spektrum +60 °C ile -140 °C
sicaklik araliginda degismemektedir.

L
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Sekil 4.80: Cu®" iyonu katkili amonyum okzalat monohidrat tozunun optik sogurma
spektrumu.
Cizelge 4.30: Cu®* iyonu katkili amonyum okzalat monohidrat tozuna ait A (Gauss)
ve g degerleri.

T (OC) A A Aizo g 8 Gizo
+60 20 67 35,6 2,088 2,287 2,154
Oda Sicaklign 15 73 34,3 2,070 2,307 2,149
-140 18 64 33,3 2,048 2,297 2,131

4.2.24. Mn* iyonu katkih amonyum okzalat monohidratin spektrumlarinin

alinmasi, ol¢iimler ve hesaplamalar

Kesim 4.1.20° de bahsedildigi gibi yiiksek basing otoklavinda 110 bar basing ve 50
°C sicakhik altinda elde edilmis olan Mn** iyonu katkili amonyum okzalat
monohidrat toz kristal EPR spektrumu oda sicakliginda, yiiksek sicaklikta ve diisiik
sicaklikta kaydedildi. Sekil 4.81.a, Cu*" iyonu katkilandirilmis amonyum okzalat
monohidrat tozunun, oda sicakliginda kaydedilen EPR spektrumu, spektrum +60 °C’
den -140 °C’ ye kadar sicaklik araliginda kaydedilen spektrumlarda herhangi bir
degisim gozlenemedi ve Sekil 4.81.b° de simiilasyonu verildi. Sekil 4. 82” de verilen
optik sogurma spektrumunda 435 nm, 645 nm ve 837 nm degerlerinde ii¢ gegis
gozlendi.

Amonyum okzalat monohidrat tek kristalinde paramanyetik safsizliklarin EPR
caligmalar1 rapor edilmistir (Kripal ve Mishra, 2005; Kripal ve Pandey, 2010). Argon
atmosferinde, yiiksek basing ve sicaklik sartlarinda yapilan islem sonunda sulu

cozeltide tek kristal elde edilememistir. Fakat, benzer sartlarda Orne§imizin toz
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calismast yapilmistir ve olusan yapt Sekil 4.81.a> da gosterilen spektrumu
vermektedir. Spektrumun ¢oziimlenmesi bu durumda tam miimkiin olmamakla
birlikte simiilasyon yontemiyle yaklasik asir1 ince yapi ile sifir alan yarilma degerleri
belirlenebilmistir, Sekil 4.81.b ve Cizelge 4.31 ve 4.32. Bulunan parametreler ve
spektrum, Kesim 4.2.5° de Mn?* iyon katkili hidrazinum siilfat ile karsilastirildiginda
olusan yapinin benzer oldugu soylenebilir. Cizelge 4.31 ve 4.32° de verilen asir1 ince
yarilma, g ve sifir alan yarilma degerleri Cizelge 4.6 da verilen degerlerle
karsilastirildiginda asir1 ince yarilma ve sifir alan yarilma degerleri biiyiiktiir ve g
degerleri ise yaklasik aynidir.

Spektrum, sicaklikla ciddi bir degisim gostermemekte, spektrum, alinabildigi
+60 °C ile -140 °C arasi sicaklhiklarda degerler ayn1 ¢cikmaktadir.

Cizelge 4.31: Mn?* iyonu katkili amonyum okzalat monohidrat tozuna ait A(Gauss)
ve g degerleri.

T (0 A g
+60 200 2,004
Oda Sicakligi 195 2,004
-140 196 1,999

Cizelge 4.32: Mn?* iyonu katkili amonyum okzalat monohidrat toz kristalinin sifir
alan yarilma degerleri D ve E.

D E Referanslar
36,5 19,5 Bu ¢alisma.
264 68 Kripal ve Pandey, 2010.
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Sekil 4.81: Mn?* iyonu katkili amonyum okzalat monohidrat tozunun, (a) oda
sicakliginda kaydedilen EPR spektrumu, spektrum +60 °C’ den -140
OC’ ye sicaklik arahiginda degismemektedir. (b) simiilasyonu.
Sogurma (a.u.)
100

837
435
30 645
60 , N , . , .
360 400 500 600 700 750 800
Dalga Boyu (nm)

900
Sekil 4.82: Mn?* iyonu katkili amonyum okzalat monohidrat tozunun optik sogurma
spektrumu.
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4.2.25.VO* iyonu katkih amonyum okzalat monohidratin spektrumlarmnin

alinmasi, ol¢iimler ve hesaplamalar

Kesim 4.1.21° de bahsedildigi gibi yiiksek basing otoklavinda 20 bar basing ve 40 °C
sicaklik altinda elde edilmis olan VO®* iyonu katkili amonyum okzalat monohidrat
toz kristal EPR spektrumu oda sicakliginda, yiiksek sicaklikta ve disiik sicaklikta
kaydedildi. Sekil 4.83, VO®* iyonu katkilandirilmis amonyum okzalat monohidrat
tozunun, oda sicakliginda kaydedilen EPR spektrumu, spektrum +50 °C’ den -140
C* ye kadar sicaklik araliginda degisimini gostermektedir. Sekil 4. 84° de verilen
optik sogurma spektrumunda 372 nm, 670 nm ve 831 nm dalgaboylarinda ii¢ gecis
gozlendi (Radhakrishna ve salagram, 1980).

2500 G 3050 G 4000 G

Sekil 4.83: VO*" iyonu katkili amonyum okzalat monohidrat tozunun, oda
sicakliginda kaydedilen EPR spektrumu.
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Sekil 4.84: VO** iyonu katkili amonyum okzalat monohidrat tozunun optik sogurma
spektrumu.
Cizelge 4.33: VO?" iyonu katkili amonyum okzalat monohidrat tozuna ait A (Gauss)
ve g degerleri.

T (°C) Cizgi Genisligi g
+50 33 1,998
Oda Sicaklig 33 2,000
-140 33 1,999

Kesim 4.2.8” de oldugu gibi vanadyum atomunun agir1 ince yap1 yarilmasi ¢ok
kiiciiktir ve bu kesimde yapilan hesaplamalar ile bu tiir uzun bag yapisinin
koordinasyon bilesikleri iizerine az sayidaki caligmalar (Sun ve dig., 2011,
Castellano ve dig., 2011) dikate alinarak degerlendirmeye gidilebilir. Asir1 ince yap1
yarilmas1 ve g degerlerinin yaklasik izotropik olmasi yapimin kiibik simetride
oldugunu gosterir. Spektrum, sicaklikla ciddi bir degisim gostermemekte, spektrum,
alinabildigi +50 OC ile -140 °C aras1 sicakliklarda degerler ayn1 ¢cikmaktadir.
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5. SONUC VE ONERILER

Cu®, Mn?* ve VO* iyonlar1, gecis metal iyonlar1 arasinda en kararli kompleks
olusturan iyonlardir. Bu 1iyonlar, safsizlik olarak ¢esitli maddeler igine
katkilandirildigi zaman, degisik ligandlarla bag yaparak kompleksler olustururlar.
Olusan kompleksler bulunduklari ¢evrenin yapisi, simetrisi, elektronik yapisi, yapi
bozukluklar1 ve dinamigi hakkinda bilgiler verir.

Cu®*’ nin sirastyla % 69,2 ve % 30,8 bollukta cu ve ®Cu olmak iizere iki
izotopu vardir. Her iki izotopun da ¢ekirdek spini I=3/2” dir ve EPR parametreleri de
(g ve A) birbirine yakindir. Asir1 ince yapi yarilmasindaki kiigiik farklilik bazi
yonelimlerde m; = 3/2 ve m; = -3/2 gizgilerini ikiye yarar. Cu®" igin ¢ekirdek spini
[=3/2 oldugundan EPR’ de esit siddette dort cizgi gozlenir. Cu®*, 3d° elektron
yerlesimine sahiptir ve bir tane eslenmemis elektron bulundurur. Bu nedenle
katkilandirildig1r kristallerde oktahedral c¢evrede tedrahedral ya da ortorombik
simetrilerden birinde bulunabilir.

Mn?* iyonunun spektrumu oldukga karmagik olmasina ragmen g anizotropisi,
elektronik kuadropol, yiiksek spin etkilesmesi ve asir1 ince yapi yarilmasi sayisal
olarak hesaplanabilir. Dogal bollugu % 100 olan *Mn iyonunun gekirdek spini
[ = 5/2 oldugundan dolayr manyetik spin kuantum sayilarnn +5/2,+3/2,+1/2
olmak iizere EPR spektrumlarinda alt1 ¢izgi verir. Genelde g = 4 ve 3 civarindaki
spektrumlar Kramer c¢iftlerindeki gec¢is iyonlarindan kaynaklanan bozulmus kristal
alanlar1 temsil eder. g = 2 civarindaki rezonansin digerlerinden daha siddetli olmas1
oktahedral ¢evredeki Mn?* iyonlarinin rombik ¢evredekinden fazla olmasi demektir.

VO?*’ nin >V ve >V olmak iizere iki izotopu vardir. Bu izotoplarin dogal
bolluklar sirasiyla % 0,25 ve % 99,75 olarak bilinmektedir ve ¢ekirdek spinleri ise
sirastyla I = 6 ve [ = 7/2° dir. Spektrumda gozlenen cizgiler % 99,75 bolluk oranina
sahip olan 'V’ den kaynaklanmaktadir. >V igin ¢ekirdek spini I = 7/2 oldugundan
EPR’ de esit siddette sekiz cizgi gozlenir. Kristal yap1 igerisindeki VO?* iyonundaki
vanadyum atomu 3d* durumundadir ve eslenmemis bir elektrona sahiptir. Bu nedenle

EPR icin gerekli olan paramanyetiklik 6zelligini tasir. Vanadyum katkilandirilmig
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yapilarda kristal alan yarilmalarinin etkisi ile oktahedral ¢evrede bozulmalar olusur
(Chakradhar ve dig., 2005).

Bu ¢alisma esas olarak iki kisimdan olusmustur. Birinci kisimda yiiksek basing
otoklavi i¢inde azot, argon, hava ve oksijen ortamlarinda DADT, KBr ve KDP
bilesiklerinin doygun sulu c¢ozeltileri igine Ccu®, Mn* ve VO* iyonlar1
katkilandirilarak sirasiyla 50 - 100 OC sicaklik ve 70 - 100 Bar basing altinda yavas
sogumaya birakilmis ve olusan katkilandirilmis kristaller EPR ve UV-Vis
spektrumlari ile incelenmistir.

Bu yapilar,

e N, atmosferinde, Mn?* iyonu katkili di amonyum d tartrat, DADT,
[(NH4)2C4H40g6] tek kristali,

e Ar atmosferinde, Mn?* iyonu katkili potasyum bromiir (KBr) tek
kristali,

e O, atmosferinde, VO®* iyonu katkili potasyum di hidrojen fosfat, KDP,
[KH,PQO,4] tek kristali.

Bu ¢alismanin ikinci kisminda ise, yine yiiksek basing otoklavi iginde, sadece
argon ortaminda, kati reaksiyonla paramanyetik Cu®, Mn* ve VO iyonu
katkilandirilan hidrazinum siilfat, kalsiyum bis(dihidrojen fosfat) monohidrat, I-
alanin, dimetil stilfon, sodyum potasyum tartrat ve amonyum okzalat monohidrat
bilesikleri EPR ve UV-VIS spektroskopileri ile incelenmistir.

Reaksiyon yapmak icin dnce adi gecen bilesiklerin icine yaklasik % 0,2-0,3
oraninda CuSQO4, MnSO4 ve VOSO, katkilandirilarak birlikte cam havan icerisinde
iyice ezilerek ince toz haline getirilmis ve otoklav i¢ine konulmustur. Otoklav
kapatildiktan sonra birka¢c defa argon doldurulup bosaltilmasi ve i¢inde hava
kalmamas: saglanmistir. Daha sonra, ilgili kesimlerde bahsedildigi gibi cesitli
basinglarda ve sicakliklarda numune 1sitilarak yavas sogumaya birakilmis ve olusan
toz haldeki numuneler incelemeye alinmigtir.

Buradaki amag, kati reaksiyonla ve oksijenle temasi kesilerek gecis metallerine
baglanmay1 incelemektir. Incelenen maddelerden I-alanin, sodyum potasyum tartrat
ve amonyum okzalat monohidrat agik havada ve ¢ozelti ortaminda paramanyetik
Cu®, Mn** ve VO? iyonlan ile kompleks olusturmaktadir. Ancak, hidrazinum
stilfat, kalsiyum bis(dihidrojen fosfat) monohidrat, dimetil siilfon higbir metal ile
kompleks olusturmamistir. Digerleri icinde; alanin gibi birka¢ maddede Cu®*" ve
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VO® iyonlar1 ile kompleks yaparken, Mn** iyonu ile kompleks olusturmamustir.
Otoklav ortaminda I-alanin, sodyum potasyum tartrat ve amonyum okzalat
monohidrat ile Cu®* ve VO* iyonlarinin olusturdugu kompleks yapilar literatiirde
bulunur ve agik hava ve ¢ozelti ortaminda olusturulan komplekslerde ayni iken bu
sartlarda kompleks olusturmayan bilesikler yiiksek basing otoklavi ig¢inde argon
atmosferinde literatiirde rapor edilmeyen yada fazla rastlanilmayan tiirde yapilar
olusturmustur.

Yeni gozlenen yapilarin ortak 6zellikleri, Cu?** ve VO* iyonlarmin asir1 ince
yap1 yarilma degerlerinin beklenenden oldukga diisiik olmasi, Mn?* iyonlar1 i¢in sifir
alan yarilma degerlerinin ¢ok kiigiik ¢ikmasidir.

Bilinen tiirdeki yapilar icin ayrintili hesap yapilmamisken yeni gozlenen
yapilarin belirlenmesi i¢in ornek olarak segilen hidrazinum siilfat ile kompleks
modelleri olusturularak Gaussian 03 yazilimmda DFT B3LYP/6-31G Metot/Baz seti
kombinasyonu ile her bir iyon igin 20 farkli model ile baglanmistir. Her bir model
icin yapilan optimizasyon sonunda bulunan degerler deneysel degerlerle
karsilastirilmis ve degerlere uyan ve kararlilik gosteren yapilar belirlenmistir. Bu
asamada, hesaplamalarin uzun siirmesi ve modellerin ¢ok olmasi nedeniyle islem
sadece hidrazinum siilfat {izerinde yapilabilmistir.

Elde edilen sonuglarda, bag uzunluklarinin 2 A {izerinde oldugu gériilmektedir.
Sadece Cu®* iyonunda, deneysel degerlere yaklasilmasina ragmen, bag uzunlugunun
daha uzun olmasi1 gerekmis, fakat islem yapilan bilgisayar bu durumda kapasite
yetersizligi nedeniyle sonu¢ verememistir. Bag uzunlugunun artmasi sonucu, metal
iyonlarinin 3d™ elektronlart metalden uzaklara dagilmakta ve sonugta asir1 ince yapi
yarilmasi kii¢iilmektedir.

Oneri olarak, bu yapilarin belirlenmesinde bir baslangic yapilmistir; ancak
daha hassas ve ayrintili hesaplama i¢in Gaussian 03 yazilimimi galigtiran bilgisayarin
RAM ve islemci hiz1 agisindan bir hayli giiclii olmas1 geregi ortaya ¢ikmistir. Bu
hesaplamada B3LYP baz seti, DFT yonleriyle kullanilmistir. Merkez atomun d
yoriingeleri ile ligandlarin ilgili yoriingeleri hesaplamaya katilinca (Tek ve iki
merkezli integrallerin sayisinin ¢ok olmasi) islemin boyutu ¢ok fazla artmaktadir. Bu
durum zaman zaman bilgisayarin sonug vermemesine neden olmaktadir. Bunun igin,

farkli metot/baz setleri kombinasyonunda hesaplamalar yapilmasi, sonuglarin verimli
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olmast bakimindan yerinde olacaktir. Dolayisiyla islem yapilan bilgisayarin

kapasitesi daha fazla olmalidir.
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