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OZET

GAMA ve UV ISINLARINA TUTULAN ETHAN-1,2-DISULFONIK ASIT
DISODYUM TUZU VE THRIPHENYLPHORANYLIDENE ETHENOL
MADDELERINDEN OLUSTURULAN SERBEST RADIKALLERIN
ELEKTRON SPIN REZONANS (ESR) SPEKTROMETRESI ILE INCELENMESI

KARATAS, Ozgiil
Nigde Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dali

Danigsman: Yrd. Dog. Dr. Erdal ARAS

Temmuz 2010, 82 sayfa

Bu c¢alismada 60Co—y isinlan ile 1sinlanan ve UV fotolizine maruz kalan kimyasal
bilesiklerden olusan serbest radikaller Elektron Spin Rezonans (ESR) yontemi ile
incelendi. ®°Co—y ismlart ile igmnlanan Ethan-1, 2 disulfonik asit disodyum
(C,H4Na,04S,) ve Triphenylphosphoranylidene-ethenol (C,oH;50P) bilesiklerinin
115-300 K sicaklik araliginda ESR spektrumlari alindi. %Co—y 1smlan ile 1sinlanan
Ethan-1, 2 disulfonik asit disodyum (C,H,Na,04S,) ve Triphenylphosphoranylidene-
ethenol (C,oH;50P) bilesiklerinin 115-300 K sicaklik araliginda ESR spektrumlari
alindi. SO, ve PH radikalleri i¢in spektroskopik yarilma faktorii g ve asiri ince yapi
sabiti A hesaplandi. Teorik ve deneysel olarak elde edilen bu degerler karsilastirildi ve
grafikleri ¢izildi. Ayrica deneysel olarak gozlenen spektrumlar simiilasyon programi

(WInEPR) yardimi ile de bulundu.

Anahtar Sozciikler: ESR, serbest radikal, spektroskopik yarilma faktorii, asir1 ince yapi sabiti.



SUMMARY

INVESTIGATION OF FREE RADICALS FORMED IN ETHANE-1,2 DISULFONIC
ACID DISODIUM SALT AND THRIPHENYLPHORANYLIDENE ETHENOL
MATERIALS EXPOSED TO GAMA AND UV-RAYS BY ELECTRON SPIN
RESONANCE (ESR) SPEKTROMETER

KARATAS, Ozgiil
Nigde University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Assistant Professor Dr. Erdal ARAS

July 2010, 82 pages

In this thesis, the free radicals which were irradiated with ®®*Co—y and consist of
chemical compounds that were exposed by UV photolysis were investigated by Electron
Spin Resonance (ESR) technique. ESR spectrums of Ethan-1, 2 disulfonic acid
disodium (C,H,Na,0,S,) and Triphenylphosphoranylidene-ethenol (C,,H;5OP)
compounds irradiated by ®°°Co—y were taken between 115-300 K temparature ranges.

In C,H,Na,04S, single crystal, the radiation damage centres which were occured by a
®Co—y source was determined as SO, radical and for C,,H;sOP single crystal PH
radical was determined. For SO, and PH radicals, values of hyperfine coupling constant
A and spectroscopic spilitting factor g was calculated. These values were compared
with theoretical one and graphics were drawn. Furthermore, the spectras observed

experimentally were also obtained by using a simulation program (winEPR).

Keywords: ESR, free radical, spektroskopik splitting factor, hyperfine coupling constant.



ONSOZ

Bu calisma, degerli danismanim Yrd. Dog¢. Dr. Erdal ARAS’in katkilariyla
gerceklestirilmistir. Gama 1sinlaria tutulmus bazi serbest radikallerin elektron spin
rezonans (ESR) yontemiyle incelenmesi ile ilgilidir.

Dogada serbest radikaller normal olarak bulundugu gibi, sonradan fiziksel ve kimyasal
yontemlerle de elde edilebilir. Cogunlukla atom veya molekiiliin radikal 6zelligi
tagimasi, istenen bir durum degildir. Bu sebeple radikallerin olusma mekanizmalar1 ve
radikal parametrelerinin ortamlara gore degisiminin bilinmesi 6nemlidir.

Bu calismada C,H4Na,04S, ve C,qH;50P kristalleri iizerinde inceleme yapilmis, elde

edilen deneysel sonuglar ile teorik sonuglar karsilastirilip yorumlanmastir.



TESEKKUR

Yiiksek lisans c¢alismalarim boyunca tezimin olusmasinda, deneysel ve teorik
hesaplamalarda ¢ok biiyiikk emegi olan, engin bilgi ve tecriibeleri ile ¢alismamda beni
yonlendiren ve her tiirlii yardimlarini benden esirgemeyen saygt deger hocam Yrd. Dog.

Dr. Erdal ARASa tesekkiirlerimi sunarim.

Ayrica tezimdeki deneysel caligmalarim boyunca maddi katkilarda bulunan ve beni

destekleyen BAP’a (Proje No:FEB 2010/27) tesekkiir ediyorum.
Son olarak, ¢aligmalarim ve tiim egitim hayatim boyunca benden maddi ve manevi

desteklerini hi¢bir zaman esirgemeyip her zaman yanimda olan sevgili aileme, 6zellikle

kardesim Oznur KARATAS’a sonsuz tesekkiirii bir borg bilirim.

Vi



ICINDEKILER

OZET oottt bbbttt sttt iii
SUMMOARY ..ottt sttt sttt ese et et et e ne st et e n e benne e erenre s iv
(0) 110 /28T v
TESEKKUR......cociuitititeuetitetesesesesesssesssesesesssesesesesssssesesssesesesssesesesesesssesesesssssssesssssssssssesens Vi
ICINDEKILER DIZIN.....ocoitiiiiiiiicetetececteeeteeete ettt ettt vii
CIZELGELER DIZINT .....ooiiiiiieeeeee ettt X
SEKILLER DIZINT ....ouiviviiitieceeeee ettt en et Xi
FOTOGRAFLAR ve MALZEMELER DIZINI.....cccccooviiiiiiiiieicse e, XV
KISALTMA VE SIMGELER .......coviiiiiiieiiisiesseieisse st XVi
BOLUM L GIRIS oovceceeteeee ettt sttt 1
BOLUM II. SPEKTROSKOPI .....coiiiiiiiiieicisieieeiesssissse st 3
2.1 SPEKLrOSKOPT NEUIT? .....veieiieeeeee e 3
2.2 Spektroskopi Olarak Manyetik REZONANS...........ccceeviieeiiiie i 5
2.3 Elektron Spin Rezonans (ESR)........ccccovoiiiieiicce et 6

2.3 L ESR NEAII? .ottt ens 6

2.3.2 ESR’nin tarihi GeliSIMI ....cvevviiiiiiiiiiiiiiicic s 7

2.3.3 ESR’nin uygulama ve calisma alanlart...........cccoccoveiiiiiiiiic e 9

BOLUM III. ELEKTRON SPIN REZONANS ILE ILGILI TEMEL KAVRAMLAR 12

3.1 Atomun Yapist ve Paramanyetik Madde ..........cccooviiiiiiiiiiiiie 12
3.1.1 Maddenin YaPISI......coeeriieeiiieiiiieiiieie e s 12
3.1.2 Paramanyetik Madde..........cccveiieiiiiiie e 13

3.2 RezZONans KAVIAIMI........ciuiiiiiiiiiiii i 15
3.2.1 ESR’de rezonans KOSUIU ........cccoiiiiiiiiiiiie e e s 16

3.3 LarmMOr PrESESYONU .....c.viiueiiiieiieiiesieesie ettt bttt 18

3.4 Manyetik Moment, Acisal Momentum Ve SPin .......ccccovveiieiiiinniiinec e 20

3.5 Atomik Hamiltoniyen TerimMIErT .......ccoouiiiiiiie e 25
3.5.1 Spin-Yoriinge (ince yap1) etkileSmESi......civverveirieiiereeieseesie e 26
3.5.2 grCAIPANT 1eiviiiiiiiii ettt earre e 29



3.5.3 Elektron Zeeman etkileSmesi.........couieieiiiieiiiiiieiie e 31

3.5.4 Cekirdek Zeeman etkileSmesi.......cciueeieriiiieiiiiiiesie et 33
3.5.5 Asir1 Ince Yap1 (dipol-dipol) etkileSmESi ........cveveveveverererereieeieeieieeeeese e, 34
3.5.5.1 Bir dis manyetik alanda Asir1 ince Yapt ve ESR.....cocovvvvvvvcrnne. 36
BOLUM IV. ELEKTRON SPIN REZONANS (ESR) SPEKTROSKOPISI ................ 39
4.1 ESR SPEKIIOSKOPIST ...veveeiieiiiieieite st 39
4.2 ESR Spektroskopisinin Genel YapIST .....cocviiiiiiiiiieiiiieiiiie e 42
4.3 ESR Spektroskopisinin Temel Elemanlar1 ve Calisma Prensipleri .........cccccoevveenneee. 43
4.3.1 Mikrodalga Kaynagl ........cccooerieiiiiieiieii e 43
4.3.2 DAIgA KIAVUZU ..o e 44
4.3.3 KAVITE ..ottt 44
4.3.4 MIKNALIS STISTEIII ...eevviertieiieieiee sttt ettt nne e 45
4.3.5 DACKLOT. .....eeieeieiie ettt b et nrn e 46
4.3.6 OINEK OYUFU «.vovveviviceeiecre ettt 46
A.3.7 STNIFH T oottt 47
4.3.8 Faz duyarli dedektor (FFD) .....cooiiiiiiiiiieiieeeeeese e 48
4.3.9 GANYANOMELIE ....eiiviiiieiiiiteeie ettt r e e ne e 48
4.4 Deneysel YONTEMIET ........coooviiiiiiiiiic e 48
4.4.1 ESR i¢in numune hazirlanmasl...........cccoovevevrrvircsenicessesseseesessesesssennes 48
4.4.1.1 Isinlamanin madde tizerindeki etkileri.........c.cccevvvvniiieniiiie i 49

4.4.2 Deneysel eksen takiminin SECIMI.......vvvirierrieieirrieiieseesee e 50
4.4.3 ESR’de spektrum oluSumuU ..........ccooeiiiiiiiiiieicec e 52
4.4.4 Cizgi sayisi, genisligi ve siddet dagilimlart...........ccooeeoiiiiiinii 53
BOLUM V. UZERINDE ESR CALISMASI YAPILAN MADDELER, BULGULAR
........................................................................................................................................ 57
5.1 Ethan-1, 2-Disulfonik Asit Disodyum Tuzu (C,H,Na,04S,) Tek Kristalinin ESR
L7211 0 3 P TSP UTR T PPRTOPPRRPIN 57
5.1.1 Kristalin hazirlanmasi ...........coocuiiiiiiiiiiii e 57
5.1.2 Spektrumlarin alinmast ve S1GUIMESI.......c.cvevviiiiiiiiiiicic e 58
5.1.3 Radikalin tanimlanmast ..........cccooeeiiieniiiiie e 63

5.2 Thriphenylphoranylidene Ethenol (C,,H;50P )Tek Kristalinin ESR Calismasi...... 69
5.2.1 Kristalin hazirlanmast ..........coocovoiiiiiieiiic e 69
5.2.2 Spektrumlarin alinmasi ve SIgUIMEST.......cccvvvviiiiiiiiiiiie e 70
5.2.3 Radikalin tanimlanmast ..........ccoeieeiiieniiiiie e 76



BOLUM VI. SONUC ve TARTISMA

KAYNAKLAR ....cooooiiiice



Cizelge 3.1
Cizelge 4.1

Cizelge 4.2

Cizelge 5.1

Cizelge 5.2

CIZELGELER DiZiNi

S = 1/2 olan bir sistemin enerji degerleri ..........coovvrieniiiieneinenne. 34
ESR spektrometrelerinin kullanildig1 bazi frekans araliklari ............. 40
ESR spektroskopisinde gecerli olan kristal sistemleri ve beklenen

METKEZ SAYIIATT ..viiiiiiiiiii i 51

S0, radikaline ait g-degerinin 0 ’na gore, x,y,z-eksenindeki
degisiminin 6lgiilen ve fit edilen (teorik) degerleri .........cc.covvvvennne. 66

SO, radikaline ait g-degerinin deneysel ve literatiir degerlerinin

Kargtlagtirtimast........oeoeeiiiiiii e 66



Sekil 2.1
Sekil 3.1

Sekil 3.2
Sekil 3.3
Sekil 3.4

Sekil 3.5
Sekil 3.6
Sekil 3.7

Sekil 3.8

Sekil 3.9

Sekil 3.10

Sekil 3.11

Sekil 3.12

Sekil 3.13

Sekil 3.14

Sekil 3.15

Sekil 3.16

Sekil 3.17

SEKILLER DiZiNi

ESR ve NMR’daki pargacilarin yonelimleri ve frekans araliklari ....... 4

ALOINUN YAPIST.uvviiiiiieiiiiessieiesieeesieeesbeeessbeesssbeesssaeesssseesssneesssseessneens 12
Proton, elektron ve notronun hareketi ......occcvvveeiiiiiiiviieiiieiiiiiineeen. 12
Manyetik alanin sifir oldugu durumdaki spinlerin yonelimi............... 14
Manyetik alanin sifirdan farkli oldugu durumdaki spin yonelimi....... 14
Bir atomun enerji sogurmasi ya da salmast .........cccoceevvriiiiiiiniennnn, 16
ESR’de rezonans OluSUMU.........c.coiiiiiiiiiniieenie e 17

Manyetik alan etrafinda presesyon hareketi yapan manyetik moment

............................................................................................................. 19
Bir elektronun ac¢isal momentumu ile manyetik momenti arasindaki

THISKI vttt 20
q yukli bir par¢acigin r yarigapli ¢gemberdeki dipol momenti.............. 21
Tek elektronlu bir sistemin manyetik alana yerlestirildiginde enerji
diizeylerindeki yartlma .........cccooiiiiiiiniii 25

Elektronun ¢ekirdek ve ¢ekirdegin elektron etrafindaki hareketi ....... 26
S=1 olan bir sistem {lizerine uygulanan manyetik alan sonucu miimkiin
olan yonelimler .........cccooviiiiiiiiiiii 28
S, = mg = 1 ve 0 arasindaki yarilmalar ve uygulanan bir B,
manyetik alanindaki yarilmasiyla izinli gegisleri ..........cccovvirvennnnnn. 28
Bir serbest atomun By, alan1 i¢cindeki 6zellikleri ..........ccocovvriiennnnne. 30
Elektron acisal momentum vektorii (J) ile ¢ekirdek agisal momentum
vektoriiniin (I) toplam agisal momentum vektoriiniin (F) verecek
sekilde CIftIENMEST ...ccvvviiiiiiiiii e 35

Bir manyetik alanda asir1 ince yap1 ........ccccovveiiiiiiiinii 36

Manyetik alan B, in var oldugu yerde elektron spini S = 1/2 ile

¢ekirdek spinin I = +1/2 (6rnegin, bir proton) birlestigi durum igin

Xi



Sekil 4.1

Sekil 4.2

Sekil 4.3
Sekil 4.4
Sekil 4.5
Sekil 4.6
Sekil 4.7
Sekil 4.8
Sekil 4.9

Sekil 5.1

Sekil 5.2

Sekil 5.3

Sekil 5.4

Sekil 5.5

Sekil 5.6

Sekil 5.7

ENETJ1 SEVIYEST SEIMAST..euviieetierriiieisieeresire e sresr e sneenne s 37

ESR Spektroskopisinin genel bir gorinimil .........c.ccovveiviiiiiicnienennn 43

Basit bir 6rnek oyugu ve §1 manyetik alan ¢izgileri. a) Ayarlama deligi,

b) Ayarlama vidasi, ¢) Ornek deliffi .......cococveveveeerereieieeeee e, 47
ESR Spektroskopisinde kullanilan sithirli T .........ccocooviiiiiiiiiiiciinnne, 47
ESR’de deneysel eksen SECIMI .....c.eevvveiiiiiiiiieiiiie e 50
ESR spektrometresinin blok diyagrami...........ccccovcveiiiieiiieeiiiiesiiinene, 52
ESR spektrumundaki bazi parametreler ............ccoovvviieeniiiiicieeen 53
Binom katsayilarinin belirlenmesi igin Pascal tiggeni ...........cccocvennne. 94
Cekirdek spini 1=1 olan bir sistemdeki yartlmalar ............ccccceevinenns 94
Dimetil malonik asidin ESR spektrumu ve siddet dagilimi ................. 55

%Co gama kaynagi ile 1sinlanan C,H4Na,O¢S, tek kristali ve 1sinlama
sonucu kristalde olusturdugu radikal ..o, 57
C,H4Na,04S, tek kristalin 3 boyutlu gorintisii........ccoovevveeieeneennenne 58

y 1sinlari ile 1ginlanmig Ethan-1, 2-Disulfonik Asit Disodyum
(C,H4Na,04S,), tek kristalinin oda sicakliginda ve 30°°deki spektrumu
a) L.eksen b) II. eksen c) III. eksen d) yiiksek sicakliktaki .................. 59
y 1sinlart ile 1ginlanmis Ethan-1, 2-Disulfonik Asit Disodyum
(C,H4Na,04S,), tek kristalinin 1 eksende, 0°°deki spektrumunun
WinEPR programi ile elde edilen simiilasyonu ............cccoevviiinninine. 60
y 1sinlari ile 1silanmis Ethan-1, 2-Disulfonik Asit Disodyum
(C,H4Na,0S,), tek kristalinin 150K de ve 0°°deki spektrumu I
BKSBNUC.......ciiiici e 61
y 1sinlart ile 1ginlanmis Ethan-1, 2-Disulfonik Asit Disodyum
(C,H4Na,04S,), tek kristalinin 200K de ve 0°°deki spektrumu I
BKSENAR ... 62
y 1sinlari ile 1simlanmis Ethan-1, 2-Disulfonik Asit Disodyum

(C,H4Na,04S,), tek kristalinin 250K de ve 0°°deki spektrumu I

xii



Sekil 5.8

Sekil 5.9

Sekil 5.10

Sekil 5.11

Sekil 5.12

Sekil 5.13

Sekil 5.14

Sekil 5.15

Sekil 5.16

Sekil 5.17

Sekil 5.18

Sekil 5.19

y 1sinlar1 ile 1sinlanmis Ethan-1, 2-Disulfonik Asit Disodyum
(C,H4Na,0S,), tek kristalinin 300K de ve 0°°deki spektrumu I

BKSEBNAC......eeee e 63
y 1sinlart ile 1ginlanmis Ethan-1, 2-Disulfonik Asit Disodyum

(C,H4Na,0S,), tek kristalinin oda sicakliginda ve 111 eksende10°°deki

spektrumu ve daha o6nceki ¢calismalarin karsilastirilmast .........cccooeeees 65

S0, radikaline ait g-degerinin 6 ’na gére, cksenlerdeki degisiminin
olgiilen ve teorik degerlerine gore grafigi a)x-ekseni b)y-ekseni

C)Z= EKSBNI ..vieie ettt e 67
S0, radikaline ait g-degerinin 6 "na gére, x,y,z-eksenindeki

degisiminin Ol¢iilen ve teorik degerlerine gore grafigi..........ccocvvrvennene. 68

®Co gama kaynagi ile 1sinlanan C,oH,sOP tek kristali ve 1sinlama
sonucu kristalde olusturdugu radikal ..........ccccoooviiiiin 69
C,oH150P tek kristalinin 3 boyutlu goriniisti .......cooocveeviveeiiiieiiieee, 70
y 1sinlari ile 1ginlanmig Thriphenylphoranylidene Ethenol (C,oH,5O0P )
tek kristalinin 0°°deki spektrumu I eksende ...........cccoceveveveveverereverennnnns 71

y 1sinlari ile 1ginlanmig Thriphenylphoranylidene Ethenol (C,oH,50P )
tek kristalinin 50°°deki spektrumu I eksende.............ccceveveririrererennnn. 71
y 1sinlari ile 1sinlanmig Thriphenylphoranylidene Ethenol (C,oH;50P )
tek kristalinin 70°°deki spektrumu I eksende..........c.coooveviveriiircrerrnennnn. 72
y 1sinlart ile 1sinlanmis Thriphenylphoranylidene Ethenol (C,,H;50P)
tek kristalinin 90°°deki spektrumu | ekSende.............ceveveverrivecvererennn. 72
y 1sinlart ile 1ginlanmis Thriphenylphoranylidene Ethenol (C,,H,50P )
tek kristalinin I. Eksen 20°°deki spektrumun WinEPR programi ile elde
edilen SIMUIASYONU .......ooviiiiiiiiiic 73
y 1sinlart ile 1isinlanmis Thriphenylphoranylidene Ethenol (C,,H;50P ) tek
kristalinin 1. Eksen 30°°deki spektrumun WinEPR programi ile elde

edilen SIMUIASYONU .....vvviiiiiiiiii e 74

xiii



Sekil 5.20

Sekil 5.21

Sekil 5.22

y 1sinlart ile 1sinlanmis Thriphenylphoranylidene Ethenol (C,,H;sOP ) tek
kristalinin 300K deki spektrumu ............cccoeviiiiiiiiiniiieeee 75

y 1sinlart ile 1sinlanmis Thriphenylphoranylidene Ethenol (C,,H;sOP)
tek kristalinin 200K’ deki spektrumu ..........ccooveiiieieiininccsseeeeee, 75

y 1sinlart ile 1ginlanmis Thriphenylphoranylidene Ethenol (C,,H,50P)
tek kristalinin 120K’deki spektrumu ...........cccooveeiiieiiiiiiicic, 76

Xiv



Fotograf 4.1
Fotograf 4.2
Fotograf 4.3
Fotograf 4.4
Fotograf 4.5
Fotograf 4.6

Fotograf 4.7

FOTOGRAF VB. MALZEMELER DiZiNi

Elektron Spin Rezonans Spektrometresi .........cccoceveevveseereseesieernenn 41
X-Band ESR sisteminin genel gorinimil .........ccccovvveeiiieiiiieeiiinnenn 42
KAVITE ..t e bbb 44
Kavitenin yerlestirilmesi ve elektromiknatislar ............cccccovvveiinnnne. 45
Kristal dedektor ve kaydedici SPEKIrOMEtre .........cccevvevvevveveeveenene, 46
GaNYANOMELIE ....eoiiiiiiiieie e 48
Kuartz kilcal thpler ........covveiiiiiiieiec e 49

XV



Cw

EPR
ESR

NMR

KISALTMA VE SIMGELER

Asir1 ince yapi1 yarilma sabiti.
Manyetik Alan.
Stirekli Dalga.
Enerji.
Elektron Paramanyetik Rezonans.
Elektron Spin Rezonans.
Atomun toplam ag¢isal momentumu.
Hamiltoniyen.
Cekirdegin agisal momentumu.
Elektronun toplam agisal momentumu.
Elektronun yoriinge agisal momentumu.
Elektronun kiitlesi.
Protonun kiitlesi.
Manyetik kuantum sayisi.
Mikrodalga.
Manyetik Rezonans.
Niikleer Manyetik Rezonans.
Elektronun spin agisal momentumu.
Yiik.
Istmanin frekansi.
Larmor frekansi.
Bohr manyetronu.
Niikleer manyetron.
Manyetik moment.
Elektronun spin manyetik momenti.
Elektronun yoriinge manyetik momenti.
Elektronun toplam manyetik momenti.
Cekirdegin manyetik momenti.
Atomun toplam manyetik momenti.

Paralel Yon.

XVi



BOLUM I
GIRIS
Maddenin manyetik 6zellikleri, maddeyi olusturan atomik birimlerin manyetizmasina
ve bu atomik birimlerin kendi aralarindaki etkilesmeye baglidir. Bir¢ok atomun son
yoriingesinde tek sayida elektron vardir. Dolayisiyla bu atomda elektronlar birbirlerinin
olusturduklar1 manyetizmay1 noétralize edemezler ve bu atom ortamda giiclii manyetik
alan olmadan da manyetizma nedeni olurlar. Bu o0zelligi gosteren atomlar igin
paramanyetik denir. Bu tir maddeler, manyetik momentleri sifirdan farkli ve
aralarindaki etkilesmenin zayif oldugu maddelerdir. Atoma, elektronlar ve c¢ekirdek
siirekli manyetik etkilesimi ve bu etkilesimin sonuglari spektroskopik yontemlerin

temelini olusturur. Bu yontem momenti kazandirir. O halde atomun manyetik momenti

elektronlarin ve ¢ekirdegin manyetik momentlerinin toplamidir.

Maddenin elektromanyetik radyasyon ile ile yapilan ¢aligmalar Manyetik Rezonans
(MR) olarak adlandirilir. Manyetik Rezonans, maddenin sahip oldugu manyetik
momentler ile manyetik alanin etkilesmesi ile enerji diizeyleri olusturup bunlar arasinda
gecisler meydana getirme esasina dayanir. Manyetik rezonans; elektronlarin spin
momentleri ile manyetik alanin etkilesmesi ile olusan enerji diizeyleri arasindaki
gecisleri inceliyorsa Elektron Spin Rezonans (ESR), cekirdegin spin momentleri ile
manyetik alanin etkilesmesi ile olusan enerji diizeyleri arasindaki gecisleri inceliyorsa

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) adin1 alir.

ESR, yoriingeler aras1 gegisleri yaptirmaz, cilinkii enerjisi oldukga kiigiiktiir ve sadece
spin durumlar1 arasindaki gecislerle ilgilenir. Sisteme disaridan uygulanan durgun
alanin yam sira, paramanyetik merkez i¢ginde bulunan yerel manyetik alanlar da spin
gecislerini etkiler. Yerel manyetik alanlarin baglica kaynaklar1 eslesmemis elektronun
etkilestigi cekirdekler ve yakinda bulunan diger paramanyetik merkezlerdir. ESR
spektroskopisinin inceleme alanina giren maddeler gecis elementlerini igeren bilesikler
ve cesitli fiziksel ve kimyasal yontemler ile olusturulan radikaller olabilir. Incelenen
ornekler kati, sivi ve gaz fazinda olabilir. Yapilan ¢alismalar mikrodalga bolgesinde
oldugundan dolayr incelenen ornege hicbir hasar vermemektedir. Bu bolgedeki
elektromanyetik dalganin enerjisi ¢ok diisiiktiir. Bundan dolay1 biyolojik drnekler de bu
yontem ile rahatlikla incelenebilir. Bu 6zelliginde dolayr da kullanilan birgok teknige

gore lstlinliige sahiptir.



Elektron Spin Rezonans teknigi ile ilgili caligmalarin baslangicit eski zamanlara dayansa
da radikal ozellik gosteren numunelerin hazirlanmasi ig¢in yapilan g¢alismalar son
yillarda oldukga artmistir. Fizik, kimya, biyoloji, arkeoloji, jeoloji... vb. gibi temel
bilimlerde yapilan aragtirmalarin yani sira tip, eczacilik, madde analizi, iyonlastirici

radyasyon... vb. gibi bir¢ok ¢esitli calisma alanina sahiptir.

Bu c¢alismada Elektron Spin Rezonans (ESR) teknigi ve bu teknik ile gama i1sinlarina
tutulmus bazi serbest radikaller incelenmistir. Ornekler gama ve UV 1sinlarina maruz
birakildiklart zaman meydana gelen serbest radikallerin deneysel teknikler ve
simiilasyon yontemi ile tespiti yapilmis, radikallerin spektroskopik parametreleri ESR

ve simiilasyon yontemi ile belirlenmistir.



BOLUM II
SPEKTROSKOPI
2.1 Spektroskopi Nedir?

Atomlarin yapis1 en dogru sekilde ancak atomik spektroskopik yontemler ile
anlasilabilir. Yani herhangi bir yontem (optik, NMR, ESR,...) ile atomun saldig1 ya da
sogurdugu 1sinim enerjileri gozlenerek ve incelenerek atomun yapist hakkinda fikir
edinilebilir [1].

Spinlerin hem kendi aralarinda ve hem de ¢evresi ile etkilesmeleri g6z 6niinde tutularak
Olciilen fiziksel nicelikler iistiine yapilan kuramsal yorumlar ve aciklamalar,
spektroskopi ile ugrasanlari, incelenen maddenin yapisini ¢éziimlemeye gotiiriir. Bu
nedenle, manyetik rezonans, degisik spektroskopik incelemelerin yapilabilecegi yararli

bir ara¢ olarak kabul edilmis ve gelisimini bu amag¢ dogrultusunda siirdiirmiistiir [2].

Bir ornekte bulunan atom, molekiil veya iyonlarin bir enerji diizeyinden digerine
gecisleri sirasinda yayilan elektromanyetik 1simanin, olgiilmesi ve yorumlanmasina
spektroskopi denir. Atom, molekiil veya iyonun elektromanyetik 1s1ma ile etkilesimi
sonucu donme, titresim ve elektronik enerji seviyelerinde degisiklikler spektroskopinin
temelini olusturur. Deneysel olarak yalnizca frekans Ol¢limiinii igerir. Ciinkii olasi
gecislere kars1 gelen iki diizey arasindaki enerji farki, incelenmekte olan atom ya da

cekirdek tarafindan sogurulan ya da salinan 1s1manin frekansi ile orantilidir. Yani;
hv=E; — E, (2.1)
dir. Burada, h Planck sabiti, v istmanin frekansidir. E; ve E, ise iki diizeyin enerjileridir
h = 6.626 X 1073%j.s

degerindedir. (2.1) bagmtisi ile belirlenen frekans deneysel olarak oSlgiilebilirse, elde
edilen sonuca uygun olarak, bir hipotez ya da bir kuram kurulabilir. Bu hipotez ya da
kuramdan yararlanarak atom, molekiil ya da ¢ekirdek hakkinda bilgiler elde edilebilir.
(2.1) bagintisina gore, iki diizey arasindaki gecise karsi gelen sogurma enerjisine bir
spektral ¢izgi ya da spektrum denir. Spektroskopide, gegis frekanslarina karsi gelen

spektrumlar gozlenir ve bu spektrumlarin yerleri frekans olarak belirlenir [2].



Elektronlarin ya da ¢ekirdeklerin farkli elektronik yapilarina gore farkli uyarilmis
diizeyleri bulundugu icin bu diizeyler arasindaki gegislere karsi gelen spektrum
cizgileri, elektromanyetik spektrumun oldukc¢a farkli araliklarina diiserler. Elektronun
manyetik alan ile etkilesmesi enerji bakimmdan cekirdeklere oranla 103 daha biiyiiktiir
ve bu elektromanyetik spektrumda mikrodalga bolgesine diiser. Araligin biytikliigi,
incelenmekte olan sistem i¢indeki atom, ¢ekirdek ya da iyonlar iizerinde etkin rol
oynayan etkilesmelere baghdir. Spinlerin hem kendi hem de gevresi ile etkilesmeleri

g0z Onilinde tutularak yapilan ¢alismalar da spektroskopi i¢in 6nemlidir [3].

SPIN YONELMESI YONELME DEGISMESI (DONME)

N.m.r E.s.r Mikrodalga

g | 5
t &P

FREKANS (HZ

3.10° 3.108 3.1010 3.10%2

Sekil 2.1 ESR ve NMR’daki parcacilarin yonelimleri ve frekans araliklari [4]

Spektroskopik yontemlerde, maddenin elektromanyetik radyasyonu yaymasi, sagmasi,
saptirmasi, genel olarak maddenin elektromanyetik radyasyonla etkilesimi ve bu
etkilesimin sonuglar analitik amaglara yonelik ele alinir. Spektroskopik yontemlerde
lizerine uyaric1 tanecik gonderilen (elektron, notron, proton, atom, molekiil, gibi)

gonderilen 6rnegin uyarici tanecige karsi davranisi 6l¢iiliir.
Yaygin olarak kullanilan spektroskopi cesitleri;

Optik Spektroskopi,
Kizilétesi (infrared) Spektroskopisi,

Mordétesi (goriintir, ultraviole) Isik Spektroskopisi,

A o np e

Raman Spektroskopisi,



5. Mossbauer Spektroskopisi,
6. Manyetik Rezonans (MR) Spektroskopisi,
e Elektron Spin Rezonans Spektroskopisi (ESR),
e Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR) [5].

2.2 Spektroskopi Olarak Manyetik Rezonans

Manyetik rezonans; manyetik 6zellige sahip atom veya molekiillerin bir manyetik alan
ile etkilesmesiyle elektromanyetik dalganin sogrulmasi sonucu maddelere ait
ozelliklerin elde edilmesi esasina dayanir. Maddelere ait manyetik Ozellikler hem
cekirdekten hem de elektrondan kaynaklandigi i¢in manyetik rezonans, iki temel baslik
altinda ele alinir. Bunlardan birincisi elektronun manyetik momenti ile manyetik alanin
etkilesmesinin incelendigi Elektron Spin Rezonans (ESR) vya da diger bir deyisle
Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR), ikincisi ise ¢ekirdek manyetik momenti ile

manyetik alanin etkilegsmesini incelendigi Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) tir [6].

Manyetik rezonans yonteminde ¢ekirdek ve elektronlarin spinleri kullanilarak,
molekiiler yapimin elektronik, dinamik ve reaktiflik acidan incelenmesi miimkiin
olabilmektedir. incelemeler genelde yogun fazlarda, yani ¢ozelti ya da kat: numunelerin
yan1 sira gaz ve sivi fazlarda da gerceklestirilmektedir. Spektroskopi araci olarak

kullanildig1 zaman;

a) Rezonans ¢izgi genisligi,
b) Rezonans ¢izgi siddeti,

€) Rezonans ¢izgi yarilmalari,
d) Rezonans ¢izgi kaymasi,

e) Rezonans ¢izgi sekli,

f) Durulma zamanlar gibi fiziksel nicelikleri 6lger [2].
2.3 Elektron Spin Rezonans (ESR)

2.3.1 ESR nedir?

Elektron Spin Rezonans (ESR) diger bir adiyla Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR);
atomik veya molekiiler yoriingelerde bulunan ¢iftlenmemis bir elektronun, sifirdan
farklt bir manyetik momente sahip olmasi ilkesine dayanir. Diger bir deyisle;

ciftlenmemis elektronlarin, spinlerinin bir dis manyetik alanla etkilesmesini inceledigi
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icin bu spektroskopik yonteme Elektron Spin Rezonans (ESR) adi verilir. Genellikle
mikrodalga frekansi bolgesinde manyetik alan i¢ine yerlestirilmis paramanyetik numune
tarafindan elektromanyetik radyasyon sogrulmasi ile ilgilenir. Bu sogrulma sadece
belirli frekans ve manyetik alan birlesiminde ve numunenin karakteristik 6zelliklerine

bagli olarak gergeklesir [7].

ESR olayi; serbest elektronun davraniginin goéz Oniine alinmasi ile agiklanabilir.
Kuantum teoriye gore, elektron manyetik momente yol gdsteren acisal momentum ile
yorumlanabilen bir spine sahiptir. O nedenle, elektronun tagidig1 negatif yiik dondiiriiliir
ve donen bir elektrik akimi1 meydana getirir. Donen akim pg gibi bir manyetik momente
neden olur; eger elektron degismeyen bir manyetik alana Bo || z maruz birakiliyorsa,
elektrik alan ile manyetik moment ayni1 yonde yonelen bir tork ¢ekimine neden olur.

Sistemin enerjisi By boyunca spin vektoriiniin izdiisiimiine baglidir. Kuantum teori, bir
elektron icin sadece iki degerin uygun oldugunun sart kosar, S, = ih/z , bunun

anlami manyetik moment uygulan alan ilizerinde sadece iki izdiisiime sahiptir.
Dolayistyla enerji seviyeleri bundan dolay: iki degere indirgenir. Eger elektromanyetik
radyasyon izinli enerjiler arasindaki ayirima esdeger gelen frekans uygulanirsa, enerji

elektromanyetik alandan sogurulur. Bu durum ESR’ nin olayi olarak tanimlanir.

Bir atom veya bir molekiil i¢ine baglanan elektronlar ig¢in, ESR olay1 tiimiinde
gozlenmeyecektir, cilinkii elektron spinleri atomik veya molekiiler yoriingeler iginde
eslesir, boylece hemen hemen net spin manyetizmasi sergilenmez ve madde
diyamanyetik olarak adlandirilir. Bir atom veya bir molekiil tek sayili elektronlar sahip
oldugu zaman, bununla birlikte, tam eslesme ag¢ik bir bi¢imde miimkiin degilse madde

paramanyetik olarak adlandirilir. Bu durumda ESR g6zlemlenebilir [8].

ESR metodu, farkli m manyetik kuantum sayilariyla karakterize edilen elektronlarin
enerji halleri arasindaki gecislerin iiretilmesini igerir. Dejenerelik bir dis manyetik
alanin uygulanmasiyla kaldirilir. Genelde mikrodalga frekans bolgesinde olan gecis
frekanslar1 uygulanan alanin siddetine baglidir. Bu teknikle, farkli kuantum sayilarina

sahip haller arasindaki gecisler dogrudan gézlenebilir [9].



Bunlardan da anlasilacag gibi;

e ESR sadece spin durumlar arasindaki gegislerle ilgilenir.
e Yoriingeler arasi1 gecisleri yaptiramaz, c¢ilinkii enerjisi oldukca kiicliktiir
(10ueV —140peV).

Spin gegislerine etki eden kaynak;

e Sadece digsardan uygulanan manyetik alan degildir.
e Paramanyetik merkezde meydana gelen yerel manyetik alanlarda spin
gecislerini etkileyen kaynaklardir.

Bu yerel manyetik alan1 olusturan kaynaklar ise;

e Paramanyetik iyonun etkilestigi spini sifirdan farkli olan ¢ekirdekler,
e Elektronun ydriingesi,

e Yakininda bulunan diger paramanyetik merkezlerdir [10].

Bu haliyle de ESR paramanyetik iyonun yoriingesi ve etkilestigi ¢ekirdekler hakkinda
ayrmtili bilgiler verir. ESR yontemi ile herhangi bir paramanyetik madde incelenebilir
ve yapisi aydinlatilabilir. ESR spektrumunun rezonans ¢izgi siddeti, ¢izgi konum, ¢izgi
genisligl ve ¢izgi yarilmasi...vb. 6zelliklerinden yararlanilarak yorumu yapilabilir ve

bilgi edinilebilir.
2.3.2 ESR’nin tarihi gelisimi

ESR spektroskopisi tekniginin tinlii Stern-Gerlach deneyinin ilging bir uzantis1 olarak
gelistigi soylenebilir. Maddenin yapist ile ilgili en temel deneylerden biri olan Stern-
Gerlach deneyi ile 1920’li yillarda, atomun kiireselligine ragmen, atomun igindeki
elektronun sahip oldugu manyetik momentin manyetik alan i¢inde sadece belirli
yonelimler yapabilecegi gosterilmistir [11]. Daha sonra, Uhlenbeck ve Goudsmit [12]
manyetik moment ile elektronun spin agisal momentumu arasindaki baglantiy
bagdastirmig, Breit ve Rabi [13] manyetik alan iginde bulunan bir hidrojen atomunda
meydana gelen enerji seviyelerini tanimlamistir. Rabi ve arkadaslari manyetik alan
salinimlari tarafindan meydana gelen seviyeler arasindaki gegisleri incelemis ve bu olay

manyetik rezonansin ilk gézlemi olarak adlandirilmistir.



ESR spin hamiltonyen parametrelerinin teorik hesaplamalari ile deneysel teknikteki
gelisimi benzerlik i¢inde gelistirilmistir. Daha dogrusu, ESR parametrelerinin teorisine
katki1 olarak onceki yillarda yeni fikirler bulan ¢ogu bilim adamlar1 bir de deneysel
calismalarda bulunmuslardir. ilk ESR fikri, 1945 yilinda Zavoisky’nin [14]
CuCl,.2H,0 numunesinden radyofrekansi sogrulma ¢izgisi saptamasi ile
gerceklesmistir. 133 MHz frekansi i¢in 4.46mT manyetik alaninda bir rezonans bulmus
ve bu durumda g faktoriinii yaklasik 2 olarak gozlemlemistir. Zavoisky’ nin
paramanyetik rezonans sogrulmalarini gézlemlerken buldugu bu sonuglar Frenkel [15]
tarafindan da yorumlanmistir. Sonra 100-300mT manyetik alani i¢inde daha yiiksek
frekanslar (mikrodalga) ile yapilan deneyler ile yiiksek frekanslarin ve alanlarin

kullanilmasinin daha yararl oldugunu saptanmastir.

Deneysel c¢alismalardaki hizli ilerleme askeri laboratuarlarda bulunan mikrodalga
teknolojisinin gelismesinden dolay1 2. Diinya Savasi’ndan sonra miimkiin olmustur. 2.
Diinya Savasi siralarinda tamamlanmis mikrodalga sistemleri ile 1946’dan sonra tekrar
paramanyetik rezonansin kullanimi kolaylastirilmistir. Hemen hemen es zamanli ESR
calismalar1 Birlesik Devletler’de (Cummerow ve Halliday) [16] ve Ingiltere’de
(Bagguley ve Griffiths) [17] tarafindan yapilmistir. Cogu kuramci ESR spektrumunun
aciklanmasina katkida bulunmustur. Bunlar; Abragam, Bleaney, Pryce ve Van Vleck
onemli kisilerdir. Ramsey (Ramsey,1985) ise manyetik rezonansin tarihi geligimini

Ozetlemistir.

llerleyen yillarda ESR spektroskopisi hizla gelistirilmis fakat fizikgilerin ilgi alani
kristallerin i¢indeki metal iyonlarinin degisim c¢aligsmalar1 olmustur. O yiizden Penrose
[18] tarafindan 1949 yilinda [ = 3/2 ¢ekirdek spininden dolayr 4 ESR rezonans
cizgisine yarilan Cu(ll) iyonu ile ilk asir1 ince yapr goézlemlenmistir. 1950 lerin ilk
zamanlarinda organik kimyacilarin m-radikalleri caligmalar1 ESR ile ilgili olmustur.
1953’te Weissman boyle bir radikalin ESR spektrumunu ve asir1 ince yap1 baglamin
[19] gdzlemistir. 1953’te IrClz? [20] icindeki elementten dolayr meydana gelen asiri

ince yap1 gozlemlemis olan Owern ve Stevens onemli bir gdzlem yapmuistir.

Sonradan ESR, organik radikaller ve biradikaller, agik kabuk doniisiim metal iyonlar1 ve
gaz fazindaki kiiciik inorganik radikaller veya sirasiyla matris ayirma teknikleri ile

yapilan ¢aligsmalar olarak adlandirilan ii¢ grup i¢inde yavas yavas gelismistir. 1960 ve



1980 yillar1 arasinda siirekli dalga (CW) ESR, birkag sirket i¢in kullanilan ticari

spektrometreler ile paramanyetik molekiiller tizerindeki ¢aligsmalar igin gelistirilmistir.

ESR igindeki ilk spin yankilanmasi1 1958 yilinda Blume tarafindan ortaya atilmig [21]
ve 1960 ‘larda Mims’in [22-26] grubu i¢inde Bell laboratuarlarinda yapilmistir.
1956’da ilk elektron-niikleer ¢ift rezonans deneyi (ENDOR) ise Feher tarafindan
gerceklestirilmistir [27,28] , fakat bu teknigin 6nemli giiciine ragmen, siirekli olarak
kullanima sahip olmasi uzun bir zaman almistir. Asil teknolojik ilerlemeler, 1980’lerin
ilk zamanlarinda baglamig, 1986’da [29] ilk 2D-ESR deneyi ile daha yiiksek
mikrodalga frekanslarimin ve daha yiiksek manyetik alanlarin [30-33] kullanildig:

spektrometrelerin yapimi, tiptaki gelisimine yardimct olmustur.

Baslangigta Fizik ve Kimya gibi temel bilimlerde kullanim araci olarak kullanilan ESR
giinimiizde tip ve bagka alanlarda da kullanilmasiyla 6nemli bir yere sahip olmustur.
Bugiin bu teknikler oldukca hizli adimla gelistirilmektedir. Bu gelismelerden dolayz,
farkli ¢oziimler ile ESR spektrumu elde etmek ve farkli degerleri 6lgmek miimkiindiir.
Buna gore; ¢ok kiigiik izotropik ve anizotropik asir1 ince yap1 terimleri dlgiilebilir. Ikinci
olarak, sistemlerin rezonanslari ile onceden ESR teknikleri tarafindan galisilamamis
oldukca genis etkilesmeler gozlemlemek miimkiindiir. Ugiincii olarak, yiiksek alan
spektrometrelerinin ortaya ¢ikmasindan dolayi, g-tensorleri oncekine goére ¢ok daha

yiiksek dogruluk ile 6lgiilebilir [34].
2.3.3 ESR’nin uygulama ve caliyma alanlar:

Elektron spin rezonans, paramanyetik molekillerin, daha da genel olarak paramanyetik
hallerin elektronik ve geometrik yapilarmin tespitinde Onemli bir yontem olarak
kullanilir. Boylece molekiil fiziginde, 6nemli bir teknik haline gelmistir. Bu yapisal
tespitler 6zellikle asir1 ince yap1 ve ince yapiin gozlenmesiyle gerceklestirilmektedir.
Cizgi genislikleri ve durulma zamanlarindan spinlerin hareketleri, molekiil gruplar1 ve
biitiin molekiillerle birlikte molekiil reaksiyonlar1 hakkinda bilgi edinilebilmektedir. Bu
yontemin ¢iftlenmemis spinlerin yogunluklarinin tam tespitinde ve bdylece spin

alinganliklariin 6l¢iimiinde 6zellikle kullanildig1 ifade edilmektedir [10].



Radikalin bir ortamda var olup olmadig1 bu teknikle kolayca anlasilmaktadir. ESR;

1. Elektronun g faktorii ve jiromanyetik oranin hassas tespitinde,

2. Terim diyagramimin analiz edilmesi amaciyla taban ve uyarilmis haldeki

atomlarin g faktoriiniin 6l¢iilmesinde,

3. Kat1 hal fizigi ve kimyada paramanyetik hal ve merkezlerin g¢esitlerinin

calisilmasinda,

4. lyonik ve metalik kristallerle renk merkezlerindeki paramanyetik iyonlar,

molekiiler radikaller ve iletim elektronlarinin arastirilmasinda kullanilmaktadir.

[8]

ESR calismaya uygun atom ve molekiillerin 6zellikleri asagidaki sekilde ifade

edilebilir:

1. Kati, siv1 veya gaz fazinda bulunan serbest radikaller. (Serbest radikal burada

atom, molekiil veya iyon igeren eslesmemis elektron olarak tanimlanir.)

2. Aktinit iyonlarim iceren gecis iyonlari.(Bunlar diizenli olarak bes veya yedi

eslesmemis elektrona sahiptir.)

3. Katilarda gesitli nokta kusurlart.(Bu sinifta en iyi bilinen F merkezlidir. Kristal

ve cam i¢indeki negatif iyon boslugunda bir elektron tuzaklanir. Elektron

eksikliginde (pozitif bosluk) paramanyetiklik varligini gosterecektir.)

4. Bir tane eslesmemis elektrondan daha fazlasinin oldugu sistemler.

a) Uclii- durum sistemler. (Burada iki eslesmemis elektron arasindaki

etkilesme kuvvetilidir. Bu sistemlerin bazilar1 Ug¢lii yer durumda

kararlidir fakat gogunun yaratilis1 kararsiz, uyarilma gerektiren, ya 1s1l ya

da genellikle optiktir.)

b) Cift radikaller. (Bu sistemler aralarindaki etkilesmenin ¢ok zayif oldugu

birinden digerine yeterli uzaklikta bulunan iki eslesmemis elektron igerir.

Boyle bir sistem iki giigsiiz serbest radikal etkilesmesi gibi davranir.)

¢) Coklu radikaller. (ikiden daha fazla eslesmemis elektrona sahip tiirleri

mevcuttur.)

5. lletim elektronlar ile ilgili sistemler [35].
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ESR, tek kristallerde olusan radikallerin analizlerinin yan1 sira;

Fizik’te;  alinganlik,  yariiletkenler, = kusur  merkezleri,  serbest  radikal
konsantrasyonlarinin 6l¢iilmesinde ve manyetik merkezler ile manyetik alanlarin

etkilesme enerjilerinin l¢iimiinde,

Kimya’da; ET- reaksiyon kinetigi, kataliz, molekiiler magnetler., madde analizinde,

Iyonlastirici Radyasyon’da; alan radyasyon dozimetresi, radyasyon zararlar1, 1s1nlanmis

gidalarda,

Malzeme Arastirmasi’nda; polimerler, camlar, siiperiletkenler, korozyon, yas tayininde,

Biyoloji’de; enzim reaksiyonu, ET- reaksiyonu, metal merkezleri, DNA ve RNA’daki

genetik bilgilerin ortaya ¢ikarilmasinda ve biyoteknolojik iirlinlerin iiretilmesinde,

Tip’da; antioksidan ve oksidantlarin radikalik ozelliklerinin tespitinde onemli rol

oynamaktadir.

Ayrica ESR;

e Radikalik reaksiyonlarin kinetiginde,

e Tek kristallerde kristal alanlar1 ve farmasotiklerin incelenmesinde,
e Diisiik sicakliklarda yeniden birlesimde,

e (Canli dokularda ve akiskanlardaki serbest radikallerde,

e Polimer 6zelliklerinin belirlenmesinde,

e Serbest radikallerin korozyon sirasindaki davraniglarinda,

e Arkeolojik yas tayininde,

e Kaza dozimetresinde, Isinlanmis gidalarin tespitinde,

e Radyasyonun etkileri ve zararlar1 arastirmalarinda.

uygulama alam haline gelmistir. Olciim sirasinda ESR merkezleri bozulmadigi i¢in
istenilen sayida ayni ornegin tekrarlanabilir olmasi, yiizeysel olaylara karsi daha az
duyarli oldugu i¢in kullanilan taneciklerinin belirli bir biiyiliklikte olma sartinin
olmamasi, ornek hazirlama ve oda sicakliginda Ol¢li alma islemlerinin daha kolay
olmasi ve tekstil... vb gibi organik maddelerin incelenmesinde de basari ile kullanilmasi

ile de diger spektroskopik yontemlere gore iistlinliige sahiptir.
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BOLUM 11l

ELEKTRON SPiN REZONANS iLE iLGILi TEMEL KAVRAMLAR
3.1 Atomun Yapisi ve Paramanyetik Madde
3.1.1 Maddenin yapis1

Maddeler, atomlardan meydana gelir. Atomlar ise; ¢ekirdek (art1 yiiklii proton, yiiksiiz
notron) ve belli yoriingelerdeki eksi yiikli elektron diye adlandirilan parcaciklardan

olusur.

noétron
proton

CEKIiRDEK elektron

—

yoriinge

Sekil 3.1 Atomun yapist [36]

Atomun ¢ekirdeginde bulunan proton ve notronlar sadece kendi -etraflarinda
donerlerken, cekirdek cevresindeki yoriingelerde bulunan elektronlar hem kendi

etraflarinda, hem de belli yoriingelerde donerler [37].

-~ -

Elektronun spin hareketi

Sekil 3.2 Proton, elektron ve notronun hareketi [37]
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Modern atom teorisinin temel postulatlarindan birisi de elektronun ve atom
¢ekirdeginde bulunan pargaciklarin kendi eksenleri etrafinda dénmeleridir. Bu harekete
spin hareketi denir. Spin hareketi, atom bir manyetik alanin etkisinde degilse, rastgele
yonelir. Bununla beraber, kuvvetli bir manyetik alan etkisinde, spin ekseninin
alabilecegi yonelme dogrultular: sinirlidir. Clinkii spin hareketi yapan bir tanecik, kiigiik

bir miknatis gibi davranir ve kuvvetli manyetik alandan etkilenir.

Normalde elektronlar bagli olduklari ¢ekirdek etrafinda donerken kendi eksenleri
etrafinda da donerler ve zit yonde spin hareketi yapan elektron ciftleri seklinde
bulunurlar. Bunlardan birinin yerinden koparilmasi halinde geride tek bir elektron kalir.
Buna ciftlenmemis elektron denir. Bu elektron bir miknatisgik gibi diisiiniilebilir. Gaz,
stvi ve kat1 bir maddenin ESR teknigi ile incelenmesinde; ¢iftlenmemis elektronlarin,
spinlerinin bir dis manyetik alanla etkilesmesi esas alinir. Diger bir deyisle; atom veya
molekiilde ciftlenmemis bir elektronun manyetik momentinin yon degistirmesi s6z
konusudur. Burada temel nokta, incelenecek atom ya da molekiilin paramanyetik
ozellik gostermesi gerektigidir. Ciinkii bir madde c¢iftlenmemis bir veya bir kag elektron
iceriyorsa o madde paramanyetiktir. ESR sadece spin durumlar1 arasindaki gecislerle

ilgilenir [10,37].
3.1.2 Paramanyetik madde

Maddenin manyetik 6zellikleri, maddeyi olusturan atomik birimlerin manyetizmasina
ve bu atomik birimlerin kendi aralarindaki etkilesmeye baglidir. Manyetik momentleri
sifirdan farkli ve aralarindaki etkilesmenin zayif oldugu yap1 taslarindan meydana gelen
maddeler mevcuttur. Bircok atomun son elektron ¢gemberinde tek sayida elektron vardir.
Dolayisiyla bu atomda elektronlar birbirleri ile eslestiklerinde geride ciftlenmemis
elektron kaldigindan dolayr olusturduklart manyetizmay: yok edemezler ve bu atom
ortamda giiclii manyetik alan olmadan da manyetizma sebebi olur. Bu davranisi
gOsteren atomlar paramanyetik, bu o6zellige sahip maddeler ise paramanyetik madde
olarak adlandirilir [38].

Maddeler manyetik alan igine koyuldugu zaman, manyetik alanda etkilenme
ozelliklerine gore; diyamanyetik, paramanyetik ve ferromanyetik maddeler olmak iizere
tice ayrilir. Paramanyetik ve ferromanyetik maddeler manyetik alana kars1 duyarlhdir,

fakat diyamanyetik maddeler son yoriingesinde ciftlenmis elektron bulundugu icin
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duyarsizdir. Ferromanyetik maddelerinde alinganliklar1 paramanyetik maddelere oranla

daha yiiksek oldugu i¢in yiiksek enerjili etkilesme gozlenir [39].

Paramanyetik maddeler miknatislanmalar1 ¢ok zayif ve bu miknatislanmalar1 da
miknatislayict alan yoniinde olan maddelerdir. Sivi oksijen, ozon, krom... vb. maddeler
kuvvetli bir miknatis tarafindan hafifce ¢ekilirler. Tabiatta dogal halleri ile
bulunabildikleri gibi diyamanyetik maddelerde 1sinlama yolu ile paramanyetik madde
durumuna getirilebilir [39]. Bu tiir maddeleri olusturan atom ve iyonlarin biiyiik bir
kisminda elektronlarin spin ve a¢isal momentumundan kaynaklanan manyetik etkiler

birbirini yok ederler.

Paramanyetik bir maddede; manyetik alan yoklugunda miknatislanma sifirdir. Bu
durumda dipol momentler gelisi giizel yonlerde dagilirlar ve hepsi ayni enerjiye

sahiptirler.

Sekil 3.3 Manyetik alanin sifir oldugu durumdaki spinlerin yonelimi [37]

Madde, distik sicaklikta ¢ok yiiksek dis etkili bir manyetik alana maruz kalirsa, biitiin

dipol momentler ya manyetik alan yoniinde ya da buna zit yonde yonelirler [37].

e — —> il
«— v —
— > >

MANYETIE ALAN YONUNDE MANYETIK ALANA ZIT
¢ " <
B B

Sekil 3.4 Manyetik alanin sifirdan farkli oldugu durumdaki spin yonelimi [37]
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ESR, c¢iftlenmemis elektronlarin spinlerinin bir dis manyetik alan ile etkilesmesi sonucu
ortaya cikabilecek sonuclari inceledigi ve bu 6zellige sahip maddeler de paramanyetik
madde olarak adlandirildigi i¢in Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) olarak da

adlandirilmaktadir.
Paramanyetik 6zellik gosteren maddeler asagidaki gibi siniflandirilabilir:

e Yapilarinin bir pargasinda paramanyetik atom iceren molekiiller; 6zellikle
nadir toprak elementleri ya da gecis elementi atomu igeren atomlar
durumunda paramanyetiklik i¢ elektronlardan kaynaklanmaktadir. Buna
ornek olarak Fe3* ya da [Fe(CNg)]3~ gosterilebilir.

e (Ciftlenmemis dis elektronu olan ve radikal olarak adlandirilan molekiiller;
bunlar kararlidirlar ve genelde iyi bilinen ve net bir sekilde 6lciilebilen g
carpani sebebiyle rezonans alaninin kalibrasyonunda bir standart olarak
kullanilirlar.

e 0, NOvya da NO, gibi taban veya naftalin gibi yari kararli uyarilmis i¢li
halde olan, temelde iiclii halde bulunan molekiiller; hayat siireleri 10™%s ya
da daha uzun oldugundan bu uyarilmis haller de gegici-hal ESR yontemi
kullanilarak calisilabilmektedir.

o Diyamanyetik 6zellige sahip olan kimyasal bilesiklerin ¢esitli fiziksel ve
kimyasal yontemler sonucunda paramanyetik hale getirilen radikaller de
olabilir [10,40].

3.2 Rezonans Kavram

Rezonans kavraminin kokeni klasik mekanikten gelir. Klasik mekanikte sarkag olay1 ile
bu aciklanabilir. Kuantum mekaniginde ise, 151k ile maddenin etkilesmesi bu duruma

Ornektir.

Atomlarin dogal frekanslar1 gegis frekanslar1 olarak bilinir ve gelen elektromanyetik
151810 frekansi da ayarlanabilirdir. Burada elektromanyetik 15181n frekanst atomun dogal
frekansina ayarlandigi zaman ya elektromanyetik dalgadan atoma enerji aktarilir ya da
baslangicta uyarilmis durumda olan atomdan elektromanyetik alana enerji aktarilir.
Elektromanyetik 151k ile bir elektronu uyardigimizi diisiinelim. Uyarilan elektron enerji
kazanarak bir {ist duruma gecer. Daha sonra kazandig1 enerjiyi vererek taban durumuna

gecer. Birinci durum enerji sogrulmasi, ikinci durum ise enerji salinmasi olarak
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adlandirilir. Bu ikisi ayni ise rezonans durumu vardir. ESR sisteminde dogal frekans
Larmor frekansi, dis etken ise mikrodalga (MD) ° dir. Rezonans olay1 oldugu siralarda
enerji kayb1 ¢ok kiiciik oldugu i¢in fark edilebilir durumdadir ve bu durumda incelenen

ornek ile ilgili yapisal veriler elde edilir.

SOGURMA YAYMA (SALMA)

Sekil 3.5 Bir atomun enerji sogurmasi ya da salmasi [40]

Manyetik momenti ii olan bir sistem iizerine B manyetik alan1 uygulanirsa manyetik
moment vektdrii manyetik alana gore belirli ydnelmeler kazanir. Ornegin; spin kuantum
sayist S = 1/ > olan bir sistem diitiniiliirse manyetik momentler aralarinda AE kadar bir
enerji farki olacak sekilde iki ayr1 yonelme kazanirlar. Eger sistem {izerine AE enerji
farkina esit olacak sekilde bir mikrodalga (MD) enerjisi uygulanirsa, sistem dis

etkenden net bir enerji sogurur. Iste, net enerji sogurmasinin olusturan Ve;
hv = AE (3.1)
bagintisi ile verilen kosula manyetik rezonansta rezonans kosulu denir.

Rezonans kosulu saglandiginda ESR uygun bir spin sisteminin sogurdugu enerjiyi

gozlemler [2].
3.2.1 ESR’de rezonans kosulu

Bir atomdaki agisal momentum vektorleri kendilerini sadece ©zel bir eksene

(kuantumlanma eksenine) gore belli baz1 yonlere dogru yonlendirebilirler. Yone baglh
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kuantumlanma m manyetik kuantum saysi ile tanimlanir. Uygulanan bir B manyetik
alaninda bir atomdaki elektronlarin manyetik momentleri ve alan arasindaki etkilesme
enerjisi, manyetik kuantum sayisinin farkli miimkiin degerleriyle tanimlanan enerji

terimlerinin yarilmasina gotiirtir [9].

Spin kuantum sayisi S=1/2 olan serbest bir elektronu ele alalim. Elektron manyetik

alana koyuldugu zaman a ve 3 elektron spin durumlari arasindaki enerji ayriligina sahip
olmak i¢in manyetik momentin varligi ile elektron spini bir nedendir. Degismeyen
manyetik alan B’yi z dogrultusunda elektron spini iizerine uyguladigimizi farz edelim.
Manyetik momentin enerjisi, p, ve B, arasindaki sayisal sonug ile verilir, elektron spin

enerjisi y, ile B ‘nin yonelimine bagli olarak [7];
E = 1,B, (3.2)
olacaktir. 1, icin daha dnce bulunan deger yerine koyulursa;
E = gugB,S, (3:3)

Bulunur. mg, = + 1/ o olmak tizere iki deger alacagi i¢in bu degere karsilik gelen enerji

degerleri;

E, = gl»’—l;Bz (3.4)

Bz
Ep = — 222 (3.5)

gibi olur.

» M

B=0 B+0
Sekil 3.6 ESR’de rezonans olusumu [7]
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Bundan dolay1 elektronun manyetik momentinin manyetik alanda yonelmesi alan
siddetine bagl olarak asagidaki gibi olur. Manyetik alan B = B, degerinde iken

diizeyler arasindaki enerji farki (3.4) ve (3.5) bagintilarindan;
AE = E, — Eg = gugBy (3.6)
olacaktir. O halde;

hvy = gugBy (3.7)

bagintisi ile verilen ESR’de rezonans kosuludur.

Bu bagintiya gore spin sisteminin sogurdugu net enerjinin gozlenmesi bir ESR
spektrumu olarak bilinir. Bagintidaki By’a rezonans alani ve v,’a da rezonans frekansi

adi verilir.

Rezonans kosulu, manyetik alan ile dis etkenin frekansini birbirine baglayan cizgisel bir
bagintidir. Bu 6zellik nedeni ile pratikte manyetik alan degismez alinarak, frekans
rezonans kosulunu saglayacak sekilde degistirilir ya da frekans degismez alinirken
manyetik alan rezonans kosulunu degistirecek sekilde ayarlanir. ESR

spektrometrelerinin ¢ogu ikinci 6zellikte planlanir [2].
3.3 Larmor Presesyonu

Bir topacin hareketi incelendiginde, topacin kendi simetri ekseni etrafinda bir spin
hareketi yapmasinin yani sira ¢ekim alan1 dogrultusu (diisey) etrafinda da bir presesyon
hareketi yaptig1 gozlenir. Bu hareketin aynis1 bir dis manyetik alan icerisine konan
manyetik dipol momentlerinde de gozlenir. Manyetik dipol momentlerinin dis manyetik
alan etrafindaki presesyon frekansina larmor frekansi denir. Buna atomun dogal frekansi
da denir. Bu temel pargaciklarin, atomlarin, molekiillerin dis manyetik alan i¢indeki

davraniglarini agiklamada 6nemli yer tutar [40].
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Sekil 3.7 Manyetik alan etrafinda presesyon hareketi yapan manyetik moment [6]

Paramanyetik bir madde durgun bir manyetik alan i¢ine yerlestirildiginde, manyetik
momentler w, (larmor frekansi) frekansiyla presesyon hareketi yaparak denge
durumuna gecerler. Eger durgun alana dik yonde v frekansina sahip mikrodalga
uygulandigr zaman, durgun alanin artmasi ile dogru orantili olarak degisen w, larmor
frekans ile ayn1 degeri aliyorsa bir enerji sogurmast meydana gelir. Bu enerji her iki
frekans degerlerinin birbirine yaklagsmasi ile artar ve frekanslar esit oldugu zaman
maksimum degere sahip olur. Bu olay manyetik rezonans olarak tanimlanir. Bu
sogrulan enerji dis manyetik alanin yonii ve biiylikliigli disinda maddenin manyetik
yapisina da baglidir. Sistem genellikle sonsuz bir manyetik alan bdlgesinde degil sonlu

bir alan bdlgesinde rezonansa gelir.

Spinlerin larmor frekansit w, ile B, (manyetik alan) arasinda bir bagmnti vardir. Bu
bagint1 kullanilarak; maddenin manyetik yapisini belirleyen etkilesme parametresi,

spektroskopik yarilma faktorii, enerji yogunlugu... vb. gibi parametreler elde edilir [6].

Presesyon hareketinin larmor frekansi spin dipol momenti i¢in;

siBB
Ws = % = YsBo (3.8)

Y oriinge dipol momenti i¢in;
w; = Y1Bg (3.9)
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Elektronun toplam dipol momenti igin;

w; = YjBy (3.10)
olarak ifade edilir [40].
3.4 Manyetik Moment, Acisal Momentum ve Spin

Bir yoriingede hareket eden elektron, dairesel bir elektrik akimina es degerdir.
Elektrodinamikten dairesel bir elektrik akiminin bir manyetik dipol alani {irettigi bilinir.
Dolanan elektronun da ayni seyi yapacagi beklenir ve gercekte de elektron bdyle yapip

bir manyetik dipol momente sahip olmaktadir [9].

Klasik mekanik kuramina gore, alan1 A olan bir dairesel alandan gecen 1 akimi, daire
diizlemine dik dogrultuda ve akim siddeti ile alanin biiyiikliigiine bagh olarak bir

manyetik moment olusturur. Yani,

=l
Il
=
=>

(3.11)

olarak ifade edilir.

Hs

Sekil 3.8 Bir elektronun agisal momentumu ile manyetik momenti arasindaki iliski [2]

O halde degismez bir eksen etrafinda donen her yiiklii pargacik, bu hareketinden dolay:
bir manyetik momente sahiptir [2].
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X-y diizleminde yarigap1 (donme eksenine olan uzaklig1) r olan bir yoriingede sabit bir ¥

cizgisel hiziyla dolanan m Kkiitleli, bir q pargacigini diisiiniiliirse;

Sekil 3.9 q yiiklii bir par¢acigin r yarigapli gemberdeki dipol momenti [41]
Bu parcacik bir i akimi olusturur.

— Qv

== (3.12)
Pargacigin kapali alanda olusturdugu akim ve dolandig1 kapal1 yoriingenin alan;
A=mr? (3.13)
(3.12) ve (3.13) denklemleri (3.11) denkleminde yerlerine yazilirsa,;
i = Squrh (3.14)
elde edilir. Bu bagint1 m ile ¢arpilip boliiniirse;
H= Zq—mmvrﬁ (3.15)
seklinde yazilir. Burada;
L = mvrf (3.16)

ifadesi parcacigin donme eksenine gore acisal momentumudur. Bu pargacigin agisal

momentumu (f) z yoniindedir ve buytkligi;

L, = mvr, (3.17)
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olur. Parcacigin agisal momentumu ile dipol momenti birbirine paralel olduklarindan,

manyetik momentin bliytikligi;

W, =LA=—mvr, = %LZ (3.18)

2m

olur. Pargacigin agisal momentumu ile manyetik momenti arasinda bir orant1 vardir. Bu

orant1 katsayisina jiromanyetik oran denir ve;

y=— (3.19)

2m

ile gosterilir. (3.19) bagintisina gore manyetik moment ile agisal momentum birbirine;
B=7yL (3.20)

ifadesi ile bagldir. Bir elektron yoriinge ve spin hareketi olmak {izere iki donme
hareketine sahiptir. Yoriinge hareketinden dogan yoriinge agisal momentumu ile spin
hareketinden dogan spin agisal momentumuna birer manyetik moment kars1 gelir. (3.18)

denklemini (g=-e, m=m,) elektron spini i¢in yeniden olusturuldugunda;

e

Hz = —8 Sz (321)

2me

seklinde yazilabilir. Buna gore bir elektronda, spin agisal momentumuna daima zit
yonde bir manyetik moment kars1 gelir. Benzer durum yoriingesel agisal momentumu

icinde gecerlidir (Sekil 3.8).

Burada g elektron i¢in spektroskopik yarilma faktorii olarak adlandirilir. g carpani
cevresiyle iligkili olmayan elektron (serbest elektron) icin sadece spin agisal

momentumu s6z konusu ise;
gs = 2,0023

dir. Goreceli Dirac denklemlerinin ¢6ziimii sonucu bu deger gs = 2,002319288 olarak

bulunmustur [42]. Sadece yoriinge agisal momentumu séz konusu ise;

grL=1

degerini alir. Fakat elektronun toplam manyetik momentine, hem yoriinge hem de spin

acisal momentumundan katki geleceginden g carpani her ikisinden gelen degerleri
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icerir. Yukarida elde edilen manyetik moment ifadesi elektron ve ¢ekirdek spinleri icin

vektorel olarak;

. h o= -

Hs = _gze?es = —8sPBeS (3.22)
N h oo >

HN = gNZe?pI = gnBnl (3.23)

seklinde yazilabilir. Cekirdek ve elektronun yiikleri zit isaretlidir. Burada S, elektronun
spin agisal momentumu vektoriinii, [ ise cekirdegin spin acgisal momentum vektoriinii
temsil etmektedir. gsve gy sirasiyla elektron ve g¢ekirdek igin g-¢arpanidir. B. Ve By

ise;

eh
Be = 5 =9,2741 x 1072 erg. G™! =9,2741 x 1072* joule. T™?

Mme

eh
By = 7= 5,0509 X 10~ 2* erg. G™! = 5,0509 x 10~2joule. T™?
P

olmak ftizere sirasiyla elektron ve ¢ekirdegin Bohr manyetronunu (f.) ve Niikleer
manyetronunu (By) ifade etmektedir. Manyetik momenti [ olan bir pargacik, B

manyetik alani icerisine yerlestirildiginde, manyetik dipol moment B alanin ckseni

etrafinda presesyon hareketi yapar. Larmor preseyon frekansi ;
w=Ep=yB (3.24)
dir. pg’nin etkilesme enerjisi;

E = —li,.B = —p Bcos (3.25)

dir. ©°, manyetik dipoliin ekseni ile uygulanan manyetik alan dogrultusu arasindaki

acidir. Kuantum mekaniginin sinirlamalar1 nedeniyle 8’nin sadece belli degeri olur.
Spini S = 1/ o olan bir elektron i¢in 6’nin mimkin iki degeri vardir. Bu durumlarda
0 = 35°15' ve 0 = 144°45'dir. Spin agisal momentumunun kuantumlanma ekseni

tizerine izdiisiimleri 1/ o hve — 1/ o hverir.
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Ciftlenmemis bir elektronun alan dogrultusundaki bileseni up ise;

cosO = t—]: (3.26)
dir. Buna gore denklem (3.25) ;

E = —[iz.B (3.27)
olur. Burada;

ug = —gPm (3.28)

dir. Eger manyetik alan z-ekseni boyunca uygulanirsa ( B = B,k ), elektron spini de z-

ekseni boyunca kuantumlanacaktir.

Cizelge 3.1 S = 1/2 olan bir sistemin enerji degerleri [2]

1 1
S: 2 3
1 1
E __ —
> 8BB > 8BB
(3.28) denklemini (3.27)de yerine yerlestirilirse;
E = gBB,m; (3.29)

olur. Elektronun spininin kuantumlanma kosullarina gore sahip olabilecegi iki enerji

diizeyi mevcuttur. Buna gére m; ‘nin alabilecegi degerlere gore enerji ifadesi,

Em, = gBB,S; = gBB,m (3.30)
olacaktir. mg = + 1/ 2 olduguna gore, olusan iki deger i¢in enerji ve iki enerji diizeyi
arasindaki fark AE = gBB, kadar olur. Elektrona bu iki enerji diizeyi arasindaki fark

kadar enerjiye sahip bir elektromanyetik dalga gonderildiginde Zeeman enerji diizeyleri

arasindaki gecisler miimkiindiir.
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Elektromanyetik dalganin frekansi v ve h Planck sabiti olmak iizere;
AE = hv (3.31)

dir. Buna gore denklem esitlendiginde hv = g3B, olur ki elde edilen denklem, ESR
igin gerekli ve yeterli kosuldur [2,10].

Bu olay, ilk gozlendigi zaman sadece elektron spini ile karsilasildigindan adina ESR
denmistir, fakat sonralar1 agisal momentuma yoriingesel acisal momentumdan da katki

geldigi belirlendigi zaman da EPR demek daha dogru olmustur [4,43].

| E, =—gpB
1 +==8P.
’ E/ T ’

! AE =hv=g.B.B
\ l B 1
' E,—_EgﬁB

E -— Sogurma
: Spektrumu

B+

!
I
o

=)

<— Birinci Turev Egrisi
(ESR Sinyali)

Sekil 3.10 Tek elektronlu bir sistemin manyetik alana yerlestirildiginde Zeeman enerji

diizeyleri arasindaki yarilma [41]

3.5 Atomik Hamiltoniyen Terimleri
2 - — - > — -
H = —;—mvz +U(r) + &()S.L +al.] — By — By — - (3.32)

Yukarida ifade edilen terimler atomik hamiltoniyenin sadece birkag¢ terimidir. ifade
edilenler terimlerden ilk ikisi sirasiyla Kinetik ve potansiyel enerji, ti¢iinciisii Spin-
yoriinge etkilesme (ince yapi) terimi, dordiinciisii asir1 ince yap1 (dipol-dipol) etkilesme
terimi, besincisi elektron Zeeman terimi ve altincisi ise ¢ekirdek Zeeman terimidir. ESR

spektrometresinde bir spektrumu belirlemede bu dort terim etkili olmaktadir [1].
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Bunlara ek olarak sicakliga bagli spin-donme ve kristal alan etkileri ile bir¢ok terimi
diisiinmek miimkiindiir. Fakat bunlarin degeri digerlerine oranla ¢ok kiiciik oldugundan
ihmal edilir [44]. ESR spektroskopisinde bir spektrumu belirleyen bu terimleri kisaca

aciklayalim.
3.5.1 Spin-Yoriinge (ince yap1) etkilesmesi

Spin-yoriinge etkilesme terimi ESR spektroskopisinde farkli elektronlarin spin ve
yoriinge acisal momentleri arasindaki manyetik etkilesmeye uygulanir. Bu yiizden
bununla sadece birden fazla ¢iftlenmemis elektronu olan molekiiller ya da molekiiler

hallerde karsilasilir [39].

Bir atomun yoriingesinde bulunan elektron ¢ekirdegin olusturdugu elektrik alan altinda
hareket etmektedir. Bu durum elektronun referans sisteminde bakildiginda sanki
cekirdek elektronun etrafinda doniiyormus olacagindan elektronun bulundugu noktada

bir etkin manyetik alan olusacaktir.

/ +7Ze i !

(e]]

X T

<l

B~

Sekil 3.11 Elektronun ¢ekirdek ve ¢ekirdegin elektron etrafindaki hareketi

Probleme Bohr modeli gergevesinde yaklasilacak olunursa, elektronun hissedecegi

manyetik alan;

B = Ho| (3.33)

2r

olacaktir. Burada r elektronun ¢ekirdege uzakligi, | ise goreli olarak donen ¢ekirdegin

olusturdugu dairesel akimdir. Akimi1 birim zamanda gecen yiik olarak yazilirsa;

_ d_Q _ Ze
I= dt  2mr/v (3.34)
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bulunur. Buna gore manyetik alan;

__ HoZev
B = pp— (3.35)
yazilabilir. Yoriingesel acisal momentumun L = mvr
oldugunun kullanilmasi ile (3.35) denklemi m ile ¢arpilip boliiniirse;
5 _ _HoZe ¥
B = pr— L (3.36)

elde edilir. Elektronun spin manyetik momenti bu manyetik alan ile etkilesecektir. Bu

noktada spin manyetik momenti yazilacak olunursa;

s = —gts (3.37)

Hs_y = —HsB (3.38)

olur ve (3.36) ile (3.37) denklemleri yukarida yerlerine yazilirsa;

HB 3 MHoZe P

He—y = —gfs 413“3 L (3.39)
_ _§j guBHoZe

Hs—y - r3  4mhm (3'40)

- —

S.L
olur. Burada =y ile orantili oldugu agiktir [45].

Spin-yoriinge etkilesmesi c¢ekirdek ve elektronlar arasindaki Coulomb etkilesmesiyle
aciklanamaz. Bunun yerine, yoriinge manyetik momenti ile elektron spin momenti
arasindaki manyetik etkilesmeden kaynaklanir. Bu iki bilesenin paralel ya da anti
paralel olmasina bagli olarak enerji terimi bir miktar kayar. Yoriinge momenti ve spin
momentlerinin ¢iftlenimi iki ag¢isal momentumun bir toplam agisal momentumu verecek

sekilde eklenmesine gotiiriir [9].

S=1 spinli bir pargacik ele alinirsa, |S| = /s(s + 1)hk, uygulanan B, manyetik alaninda
boyle bir hal mg = 0 ile +1 olan ii¢ alt hale yarilir. Bu {i¢ alt hal es uzaklidir ve
Am = +1 olan gegcisler i¢in tek bir rezonans ¢izgisi gozlemenebilir. Bununla birlikte B,

manyetik alanindaki yarilmaya ek olarak alt haller S=1 halini olusturan iki elektronun
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manyetik momentlerini dipol-dipol etkilesmesiyle kayarlar. Bu etkilesme sonucunda

hissedilen fazlalik bir D manyetik alanina sebep olur.

1
: —_— Sz =+1
| ’ A
I D
1 ’
! P v
1 ’
I ’
T 1
1 )/
1 ’
L
:/// SZ = 0
—:-\ ————— -

BO == O : \‘\ 0
TR —
N ’ A Sz =-1
1 N /
I \ ’ D
1 N ’
! \ .’ . A
1
| -1
1
1
: BO > 0

Sekil 3.12 S=1 olan bir sistem {izerine uygulanan manyetik alan sonucu miimkiin olan

yonelimler [40]

S, =mgh = +1 durumunda, fazlalik dipol alan1 Bjy’a eklenir, S, = mgh = -1
durumunda ise ayni miktarda ¢ikarilir. Bu, her iki durum i¢in mg = 0 durumuna gore
enerjilerde bir artis anlamina gelir. mg = 0 i¢in dipolar alan By’a dik yoneldigi i¢in

ortadaki ara seviye kaymadan kalir.

Enerji T mg =1

AN

Sekil 3.13 S, = mg = *1 ve 0 arasindaki yarilmalar ve uygulanan bir B, manyetik

alanindaki yarilmastyla izinli gegisleri [40]
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Uygulanan B alan1 D dipolar alanindan kiigiikse ve sifira gitme limit durumundaysa
S, = 1 ve 0 olan alt haller arasindaki enerji farki varligini korur ve yukaridaki grafigin
sol tarafi gibi olur. By # 0 ise Am = %1 olan iki rezonans ¢izgisi beklenir ve bunlar
spektrumda goézlenir. Bunlarin yarilmasi D dipolar alanin ve bdylece de etkilesme
enerjisinin belirlenmesine izin verir. Ince yap1 bdylece dis alan yokken bile ii¢ izinli
gecisle birlikte {iclii elektronik halin yarilmasina da sebep olacaktir. Uygulanan siddetli

bir alanda yukaridaki sekilde gosterildigi gibi sadece iki gegis olacaktir [40].

Genellikle, serbest radikaller, zayif bir spin-yoriinge etkilesmesine sahip olmalarindan
dolayi, serbest elektronunkine yakin g-faktorii ile karakterize edilirler. Spin-yoriinge
etkilesmesi, paramanyetik merkezin g degerinin paramanyetik merkezin manyetik alan
icindeki yonelmesine bagli olmasina neden olur. Ciinkii yoriingelerin belirli geometrik

yapilar1 vardir ve manyetik alan yoriingelerin bigimini degistirebilir [45,46].

3.5.2 g- carpam

hv = gfBB bagintis1 ile verilen rezonans kosulu, bir serbest elektronun manyetik
momenti kullanilarak tliretilmistir. Eger bir manyetik sistemde her ciftlenmemis
elektron ile uyusan manyetik momentin biiytikliigii ayni ise, spektroskopide gozlenecek
rezonanslarin tiimii ayn1 rezonans alaninda beklenir. Ancak bir¢ok paramanyetik iyon
ve yine bir¢ok serbest radikallerde deneysel olarak gozlenen ESR spektrumlar1 bu
beklentinin yanlis oldugunu gostermistir. ESR spektrumlarinin rezonans alanlarinin
boyle bir degisim iginde olmasi, paramanyetik iyonlarin ve serbest radikallerin
manyetik momentlerinin basit¢e serbest elektron manyetik momentine esit olmamasina

baglanabilir.

Gergekte paramanyetik iyonlarda ve serbest radikallerde, manyetik momente daima
yoriingesel hareketlerden bir katki gelmektedir. Ornek olarak serbest bir elektronu ele
alinirsa; (Bir atomun serbest olmasi demek, atomun i¢inde bulundugu molekiilsel ya da
kristal yap1 tarafindan olusturulan dis alanlardan etkilenmemesi demektir.) spin agisal
momentumu ile yoriinge agisal momentumu, toplam agisal momentum olusturmak
lizere degisik bicimde bagdasirlar. En ¢ok goriilen baglasim bi¢imi Russel-Sounders’dir

[47-49]. Buna gore toplam yoriinge agisal momentumu;

-

L=l (3.41)
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ve toplam spin a¢isal momentumu;

- -

ise toplam agisal momentumu T= L + S olacaktir. T toplam ac¢isal momentumu ile

uyusan toplam i manyetik moment;

(H)z = WL cos(f,f) + ﬁscos(g,f) (3.43)
dir.
z
Sekil 3.14 Bir serbest atomun §0 alani i¢indeki 6zellikleri
Eger;
Hj = —g;BJ (3.44)
iy = —pL (3.45)
s = —2pBS (3.46)

ifadeleri (3.43) denklemde yerine yazilirsa;

__|Ljcos(L])+2[Sicos(S))
I i

(3.47)

bulunur. Burada;

— 2 L2_sZ
cos(L,T) = % (3.48)
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— 2 SZ_LZ
cos(S,D = ]+2—51 (3.49)

=101+1), S?=s(s+1), J*’=j(G+1 (3.50)
bagintilarindan yararlanarak;

jG+1)+S(S+1)-L(L+1)
2](J+1)

g =1+ (3.51)

Bu ifade spektroskopik yarilma ¢arpanidir ve g ile ifade edilir. Katilardaki hareketler
stvilarda oldugu gibi diizgiin olmadigindan g bir tensordiir. Genelde kristalde dik x, y, z
eksenleri alinirsa bu eksen sisteminde g kdsegen degildir, yani bu eksenler g’nin esas

eksenleri degildir. Bu yiizden g bir tensor olarak ele alinir [4].
Spektroskopik yarilma faktort;

e Enerji seviyeleri hakkinda,

e Molekiiller arasinda etkilesme,
e Molekiiler dagilim,

e Yerel simetri,

e Komsu atomlarin yeri ve yapisi
hakkinda bilgi verir [4].
3.5.3 Elektron Zeeman etkilesmesi

Elektron spininden kaynaklanan manyetik moment ile manyetik alanin etkilesmesinden

kaynaklanan etkilesmedir.

7 = BgB.S (3.52)
seklinde ifade edilir. Bir¢ok paramanyetik iyon ve serbest radikallerde manyetik
moment vektorii etkin spin vektoriine paralel degildir. Bu nedenle, manyetik moment
vektorii sistem tizerine uygulanan dis manyetik alanin yonelmesine baglh olarak degisir.
Bundan dolay1 farkli g degerleri elde edilir. incelenen 6rnek iizerine belirli agilarla
manyetik alan uygulandiginda elde edilen g-degeri degismiyorsa izotropik denir ve bu
durumda sistemin hamiltonyen ifadesi (3.52) denklemi ile ifade edilir. Incelenen &rnek

tizerine farkli agilarla manyetik alan uygulandiginda yani a¢1 degistikge farkli g-
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degerleri elde ediliyorsa anizotropik denir. Ornegin anizotropik olmasi daha fazla bilgi

elde edilmesini saglar.

Genel de manyetik moment vektorii S spin vektoriine bagliligi;

S (3.53)

aall

i=—p

ile verilir. Burada é , gercek, simetrik, ikinci dereceden (3x3) bigiminde bir tensordiir.
Boyle bir tensoriin elemanlari, segilen koordinat sistemine baglidir. Ornegin bir (x,y,z)

dik koordinat sistemine gore;

8yx 8yy 8yz (3.54)

N 8xx 8Bxy Bxz
8zx 8zy 8zz

dir ve eksen takimmin uygun bi¢cimde secilmesi ile kolayca kdsegen duruma
getirilebilir;

Oeger i+#]

= |1eger i=j (3.55)

gij = 8ijdj; . &

(3.52) bagintis1 yardimi ile B manyetik alani i¢inde olan bir manyetik sistemi niteleyen

enerji hamiltoniyenini yazilirsa;

H =BB.5S (3.56)
Bu denklemin daha agik ifadesi;
8xx gxy 8xz Sx
H = [B, By B,]. [gyx 8yy gyz] Sy (3.57)
8zx 8zy 8zz S

Z

3

seklindedir. Elektron spini dogrudan B ile etkilesmez. Enerji §§ nin bilytikligline ve

dogrultusuna baglidir. §§ dogrultusunu h' birim vektorii ve biiyiikligiinii B.g' ile

gosterilirse;

(3.58)

oall

H‘Bg‘zﬁ.

olur. Burada g' sayisi1 molekiiliin etkin manyetik momentini tanimlar, spin ise h!

dogrultusunda kuantumlagir. h! dogrultusunda kuantumlagmis iki durum vardir ve
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enerjileri i% g'BB “dir. Bu elektron spin diizeyleri arasindaki fark AE = g'8B ‘dir. Buna

gore (3.58) denkleminden;

AE? = g23?B% = 2 (B.§ ) (B.g) (3.59)

o]

.8.B =p?B.g% (3.60)

oall

AE? = B2B.

olur. Burada §2, g’nin karesi olan tensordiir. Manyetik alanin yon kosiniisleri x, y, z
eksenlerine gore Ly, 1), [, ise B’nin bilesenleri (Bly, Bl,, Bl,)’dir. Buna gore denklem

(3.59) ve (3.60)’dan;

@Y% =[Le Ly L] [@Dyx €y  (€%)yz (3.61)

8)xx @y (@)xz| [1,
(gz)zx (gz)zy (gz)zz lZ

=2 . .
gniin farkli yonelimlerinde 6lgiilmesi g2’nin tensdr elemanlarini verir. Ornegin xy

diizleminde yon kosiiniisleri ( cos6, sin6, 0) olan bir durumdan o6l¢iilmeye baslanirsa
g'? = g'2(8) = (8%)xxc0520 + 2(g?),,sinOcosO + (g2),ysin?6  (3.62)

yazilabilir. Bu deneylerden {i¢ tensor elemani Olgiiliir. Aym tip dlgmeler xz ve yz

diizlemleri i¢in yapilirsa diger elemanlar da elde edilir [4].

Bunlardan da anlasilabilecegi gibi, § yonelmeye bagli oldugu icin, bir spektrometrede
gozlenen rezonans alan degerleri, 6rnegin manyetik alan igindeki yonelmesine bagh

olacaktir [4,39].
3.5.4 Cekirdek Zeeman etkilesmesi

Cekirdegin spininden kaynaklanan manyetik moment ile manyetik alanin

etkilegsmesinden kaynaklanan etkilesmedir.
7 = gBB.1 (3.63)

seklinde ifade edilir. Elektron Zeeman etkilesmesi i¢in tanimlanan ifadeler ¢ekirdek

Zeeman icin de gecerlidir.
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3.5.5 Asir1 Ince Yapi (dipol-dipol) etkilesmesi

Bir sistemin ESR’de incelenebilmesi i¢in ¢iftlenmemis bir elektrona sahip olmasi
gerekir. Ciftlenmemis bir elektrona sahip paramanyetik merkez bir dis manyetik alana
koyuldugunda tek bir ESR ¢izgisi veriyorsa, bu elektronun dis manyetik alanla
etkilesmesinden kaynaklanir. Fakat deneysel olarak gézlenen ESR spektrumlari birkag
cizgiden olusur. Buna neden olan, elektronun yalniz dis manyetik alanla degil ¢cevredeki
diger yerel manyetik alanlarla da etkilesmesidir. Ciftlenmemis elektron, ¢evresindeki
cekirdek spini sifirdan farkli olan ¢ekirdeklerden dolayr olusan manyetik alanin
etkisinde kalir. ESR’de elektronun c¢evresindeki g¢ekirdek spini sifirdan farkli olan
cekirdeklerle etkilesmesiyle birden fazla spektrum ¢izgisi vermesi asir1 ince yapi olarak

adlandirtlir [42].

Asirt ince yapi, eslesmemis elektronun yoriingesinde bulunan atomun ¢ekirdek
manyetik momenti ile eslesmemis elektronlar arasindaki etkilesme boyunca meydana
gelir. Se¢im kuralina gore (AM; = 0); sadece elektron gegisleri ile degismeyen spin
¢ekirdek yonelimi miimkiindir. I = +1/2 oldugu durumda sadece bu tir iki gegis
vardir. Dolayisiyla, ESR sogrulma ¢izgisi iki bilesene ayrilir. Ciftlenmemis elektronlar
birka¢ atom igeren molekiiler yoriingeler boyunca hareket ettigi zaman bulunan farkli
atomlar ile elektronlarin etkilesmesi asir1 ince yarilmalarina sebep olur. Bu durumda
spektral yap1 oldukg¢a karmasiktir. Oyleyse genel olarak; gekirdek spini I olan asir1 ince

yapi bilesenlerinin etkilesmeleri 2nl 4+ 1 formiilii ile tanimlanir [50].

Atom c¢ekirdekleri |I] = m kadarlik bir agisal momentuma sahiptirler. | ¢cekirdek
acisal momentumu en biiyiik Ol¢iilebilir 12 degerini alir. Bir p; manyetik momenti
cekirdek acisal momentumuna baghidir. Bu ikisi p = gl%l ifadesiyle iliskilidir.
Cekirdek manyetik momenti ile ¢ekirdek etrafindaki elektronun iirettigi manyetik alan
arasinda bir etkilesme enerjisi dogar. Cekirdegin konumunda bir Bj manyetik alani

vardir. Bu, ¢ekirdegin manyetik momentini etkiler ve ¢ekirdek spinini sekillendirir. Bu
etkilesmenin sonucu, elektronlari (J) agisal momentumlariyla ¢ekirdegin (I) acisal

momentini yeni bir F toplam a¢isal momentumuna baglamaktadir.

F=J+ (3.64)
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Burada acgisal momentumun mutlak degeri |F| = JJf(f+ Dh dir ve

F=J+1, J+I-1,...,J-1 degerlerine sahiptir.

Tl

Sekil 3.15 Elektron agisal momentum vektorii (J) ile ¢ekirdek agisal momentum
vektoriintin (1) toplam agisal momentumun vektoriinii (F) verecek sekilde

ciftlenmesi[9]

Vektor modelinde, | ve J vektorleri kuantumlu konumlarinda F vektori etrafinda doner.
Asirt ince yapr seviyeleri J ve | kuantum sayilariyla belirlenir. Asiri ince yapi

etkilegsmesinden dolay1 aciga ¢ikan fazlalik manyetik enerji;
Eaty = =By (3.65)

dir. Burada By elektron kabugu tarafindan ¢ekirdegin konumunda {iretilen manyetik

alandir. By alanindaki ¢ekirdek spinin her bir olas1 yonelimi belli bir potansiyel enerjiye

karsilik gelir.
Eaiy = —H- Bjcos (py, By) (3.66)
Yukaridaki denklemde |p| ifadesi ic W = g‘% [, |wl=gu/I0+1)
ifadesini yerine koyulursa;
Eaiy = _gIUN\/mB]COS 9) (3.67)

olur. Buradaki (-) isareti B; ve ] vektorlerinin antiparalel olmasi gergeginin bir

sonucudur. Kosiniis teoremine gore;

F(F+1)-1(I1+1)-]J(J+1)

2/JJ+1)/1(I1+1)

cos(,]) = (3.68)
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yazilabilir. Sonug olarak asir1 ince yapi etkilesme enerjisi;

AE,ry = S[f(f+ 1) =10+ 1) —j( + 1] (3.69)
olur. Burada;
__ BIuNBj
a= e (3.70)

dir. a asir1 ince yapi sabiti olarak adlandirilir [9].
3.5.5.1 Bir dis manyetik alanda Asir1 Ince Yapi ve ESR

Asirt ince yapi etkilesmesinde onemli bir ara¢ By dis manyetik alanin varliginda optik
spektrum gizgilerindeki yarilmanin 6lgiilmesidir. Bu dis manyetik alan Bj i¢ alanina
eklenir ve yarilma bu iki alanin biiyiikliiklerine bagli olur. Eger dis alan, icindeki
atomun manyetik potansiyel enerjisi asiri ince yapi terimlerinin enerji yarilmasiyla
karsilastirildiginda kiigiik kaliyorsa, asir1 ince yapinin Zeeman etkisinden bahsedilir. Bu
durumda J ve | agisal momentum vektorlerinin F’ye ¢iftlenmesi bozunmadan kalir. Eger
B, dis alan1 yeterince kuvvetliyse, bu c¢iftlenim kalkar ve asir1 ince yapinin kiigiik
boyutu sebebiyle ince yap1 durumundan ¢ok daha kii¢iik alanlarda sik¢a meydana gelir.

Asirt ince yapiya gore 0.1 T genelde her zaman kuvvetli bir alandir.

Sekil 3.16 Bir manyetik alanda asir1 ince yap1 [9]

Yukaridaki sekilde goriildiigii gibi F bileske agisal momentumu By, etrafinda doner. | ve

J’nin donme frekansi F’nin B etrafinda donme frekansindan oldukga biiyiiktiir. Asiri
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ince yap1 etkilesmesinde Zeeman etkisi E jy = —ppB, bagintisi ile hesaplanabilir. Bir

manyetik alanda asir1 ince yarilmasi sebebiyle atomik terimlerin kaymasi;

AE,jy = grMgBomg (3.71)
ile verilir. Burada;
_ o FE+D-10+1)+]0+1) pn FE+D+IA+1D)-]J+1)
BF = &) 2F(F+1) " up 2F(F+1) (3.72)

dir. t—N = To3e oldugu i¢in birinci terime gore ikinci terim ihmal edilebilir. Zayif bir
B

alanda terim yarilmasi 2F+1 esit uzaklikli bilesen verir [9].

I ¢ekirdek spinli bir paramanyetik molekiiler elektronun etkilesmesi i¢in, bu ¢ekirdek
uygulanan alana ya da elektronun manyetik momentine gore 2I+1 izinli yonelime sahip
olacagindan, asir1 ince yapi seviyelerinin sayisi 2I+1 tanedir. Bu asir1 ince yapinin
mertebesi 1073 — 10™* civarindadir. 1=0 (spinler sifir) olan ¢ok sayida elektron vardir.
Bu cekirdekler asir1 ince yapiya katkida bulunmazlar. N tane esdeger ¢ekirdek
durumunda N+1 tane asir1 ince yapi bileseniyle karsilasilir. Bunlarin siddet dagilima,

Pascal tiggeniyle verilir [41].
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Sekil 3.17 Manyetik alan By’in var oldugu yerde elektron spini S=1/2 ile ¢ekirdek

b V -

spinin 1=+ 1/2 (6rnegin, bir proton) birlestigi durum igin enerji seviyesi

semasi [7]
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Sekil 3.17°de gosterilen kalin oklar manyetik alan yonii boyunca S, = +1/2 elektron
spin bilesenlerini, ince oklar ise ¢ekirdek spin bilesenlerini gostermektedir. Her bir
elektron Zeeman spin seviyesi, asiri ince yapi etkilesmesi ile ¢ekirdek spini tarafindan
iki seviyeye yarilir. Asirt ince yapi seviyeleri sonra ¢ekirdek Zeeman etkilesme terimi
tarafindan degistirilir (kalin gizgiler). Degisim + 1/2 gy py seklindedir ve izinli ESR
gecisleri tarafindan birlestirilmis seviyeler arasindaki enerji farki tizerinde higbir etkiye
sahip degildir. Elektron ve ¢ekirdek Zeeman etkilesmeleri zit isarete sahiptir. Bu

ornekteki pozitif yliklii agirt ince yap1 sabiti a’dir ve a > gyp, Bo’dir [7].

Bir elektron ile g¢ekirdek arasindaki asir1 ince yapi etkilesmesi homojen ve homojen
olmayan kisimdan olugmaktadir. Homojen olmayan parca ¢ekirdek ile elektron
arasindaki etkilesmenin aciya baghligini ifade etmektedir ve asir1 ince yap1 yarilmasina
neden olan dipol-dipol etkilesmesidir. Bu durumda elde edilen asir1i ince yapi
anizotropik olarak da adlandirilir. Diger taraftan homojen olan parg¢a agidan bagimsizdir
Ve agir1 ince yapi yartlmasina neden olan Fermi etkilesmesidir. Bu durumda elde edilen

asir1 ince yapi ise izotropik olarak da adlandirilir [40].

Katilarda molekiillerin hareketleri kisitli oldugu i¢in asir1 ince yap1 sabiti ve g carpani
manyetik alanin dogrultusuna baghdir. Eger 6zdes atom igeren maddeler varsa,

bunlarda asir1 ince yapi sabiti herhangi ardi ardina iki ¢izgi arasindaki uzakligin
Olciilmesiyle bulunabilir. Bunun i¢in de S=1/ o olan ve buna benzer sistemler i¢in pascal
ticgeni kullanilir. Diger durumlar i¢in de iist iiste yerlestirme yontemi kullanilarak asir
ince yapr sabiti Olgiilebilir. Tabiki bu durum asir1 ince yapinin biiylikliigiiniin orta
Ol¢iide olmasi1 durumuda s6z konusudur. Fakat asir1 ince yapi sabiti ¢ok biiyiikse
cizgiler diisiik manyetik alana dogru kayar. Cok kiiciik oldugu durumda ise spin-inis

gecisleri gozlenir [4].
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BOLUM IV
ELEKTRON SPiN REZONANS (ESR) SPEKTROSKOPISI
4.1 ESR Spektroskopisi

Giiniimiizde ESR spektrometreleri bir¢cok fizik ve kimya laboratuarinda standart
spektroskopik aletlerden biri olarak kullanilmaktadir. Maddelerin manyetik 6zellikleri
hakkinda bilgi sahibi olunmasinda da Onemli bir yere sahiptir. Sahip oldugu

avantajlardan dolay1 da diger spektroskopi aletlerine gore iistlinliik gostermektedir [9].

ESR spektrometreleri hv = gBB, rezonans sartin1 saglayacak sekilde planlanirlar. Bu
denklemde v ve B olmak iizere iki degisken vardir. Bundan dolayr ESR spektrometresi
yapilirken iki sekilde yapilir. Birincisi manyetik alan (B) sabit tutulurken frekans (v)
degistirilir. Ikincisi frekans (v) sabit tutulurken manyetik alan (B) degisken olacak
sekilde planlanir. ESR spektrumlarinin ¢ogu ikinci tipteki gibidir. Bunun nedeni
manyetik alani yliksek hassasiyette degistirmek kolay olmasina ragmen, mikrodalga
frekansini siirekli degistirmek oldukca zordur. ESR spektrometresinde uygulanan alan
homojen olmalidir. Ciinkii bunun aksi oldugunda elde edilen sogrulma spektrumu genis
olur. ESR spektrometreleri ¢esitli frekans araliklarinda, farkli deneyler i¢in kullanilirlar

[39].

ESR deneyleri sogrulan enerji algilanarak yapilir. Algilamanin duyarliligint arttirmak
icin diisiik enerji durumundaki spinlerin sayisint miimkiin oldugu kadar arttirmak
gerekir. Bu da sicaklig diisiirmek veya uygulanan manyetik alani ya da her ikisini de
yaparak arttirilir. Rezonans kosuluna gore B arttiginda v ‘de artar, buna gore frekansin
pratik olarak kolayca elde edilmesi deneyi sinirlar. Bundan dolay1 36000MHz’den daha
biiyiik frekanslar elde etmek ve algilamak ¢ok zordur [4].

ESR sisteminin temelinde rezonans kavrami yatmaktadir. Manyetik dipol momentlerin,
manyetik alan ile etkilesmesi sonucu, her biri birer miknatis gibi davranir ve sahip
olduklar1 spin degerlerine gére miimkiin olan enerji seviyelerine yarilirlar. Bu olaya
elektron Zeeman etkisi veya Zeeman yarilmasi denir. Seviyeler arast miimkiin gegislere
bagl olarak bir ESR spektrumu goézlenir. Elektromanyetik dalga ile bir elektronun
uyarildigini diisiiniiliirse, uyarilan elektron enerji kazanarak bir iist duruma geger. Daha

sonra kazandig1 enerjiyi vererek taban durumuna gecer. Birinci durumdaki spektrum
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cizgisi sogurulma, ikinci durumdaki spektrum c¢izgisi ise emisyon (salinim) ¢izgisi
olarak adlandirilir. Bu iki ¢izgi ayni ise rezonans durumu vardir. ESR sisteminde dogal
frekans larmor frekansi, dis etken ise mikrodalga (MD) dir. Rezonans olay1 oldugu
siralarda enerji kayb1 ¢ok kiiciik oldugu i¢in fark edilebilir durumdadir ve bu durumda

incelenen Ornek ile ilgili yapisal veriler elde edilir. Rezonans kosulu saglandiginda ESR

uygun bir spin sisteminin sogurdugu enerjiyi gozlemler.

Cizelge 4.1 ESR spektrometrelerinin kullanildigi baz1 frekans araliklari [51]

BAND ADI FREKANS- v DALGABOYU -A ENERJi -h v g=2'de
(GHZ) (mm) (cm) REZONANS
ALANI-B (tesla)

L-band 1 300 0.033 0.036
S-band 3 100 0.10 0.11
C-band 6 50 0.20 0.21
X-band 10 30 0.33 0.36
P-band 15 20 0.50 0.54
K-band 24 12.5 0.80 0.86
Q-band 35 8.6 1.2 1.25
U-band 50 6.0 1.7 1.78
V-band 65 4.6 2.2 2.32
E-band 75 4.0 2.5 2.68
W-band 90 3.3 3.0 3.22
F-band 110 2.7 3.7 3.93
D-band 130 2.3 4.3 4.64
G-band 180 1.67 6.0 6.43
J-band 270 1.11 9.0 9.64
isim yok 600 0.50 20 21.4
isim yok 1000 0.30 33 35.7
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ESR spektrumu, manyetik alan siddetinin mikrodalga frekansina kars1 ¢izilen 1siniminin

sogrulma diyagramidir. ESR spektrumunu elde etmek igin iki yontem kullanilir:

1. Ik geleneksel yontem siirekli dalga metodu (CW) olarak adlandirilir. Diisiik
siddetli mikrodalga radyasyonu siirekli olarak numune iizerine 1sinlanir.
2. lkinci yontemde yiiksek giic mikrodalga radyasyonun kisa vuruslart numune

tizerine gonderilir ve radyasyonun yoklugundaki tepki kaydedilir.

Ik yontem daha siklikla tercih edilir. Burada sogrulmanimn kendisi degil sogrulma
egrisinin tlirevi ¢izilir. O ylizden bir ESR spektrumu manyetik alan siddeti yonii ile

sogrulma ¢izgisinin tiirevidir.

ESR spektroskopisinde karsilasilan durumlarin  biiyilk c¢ogunlugunda, manyetik
dipollerin % 99 ‘u spin agisal momentumdan dolayidir, kii¢iik bir kismi yoriingesel
katkidir. ESR terimi spin agisal momentumun yani sira yoriingeden gelen katkilar1 da

ifadeye katar [7].

Fotograf 4.1 Elektron Spin Rezonans spektrometresi [52]
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ESR spektrometrelerinden, en vyaygin olarak kullanilann X - Band ESR
Spektrometresidir. Bu spektrometrede uygulanan mikrodalga frekansi ~9,5 GHz’dir.
Buna karsilik gelen manyetik alan degeri, spektroskopik yarilma c¢arpani g = 2 olan

ornekler i¢in 0.33 Tesla’dur.

— ]
el

&

—

Fotograf 4.2 X-Band ESR sisteminin genel goriiniimii [52]
4.2 ESR Spektroskopisinin Genel Yapisi
ESR spektrometresi olusturmak igin dort temel sisteme ihtiyag¢ duyulur:

e Degismez frekansl, degisebilen genlikli monokromatik(tek renkli) mikrodalga
kaynagy,

¢ Numuneye rehberlik eden mikrodalga giiclinii 6rnege uygulamaya yarayan dalga
klavuzu ve numune ile gelen dalga arasindaki uygun eslesmeyi saglamak igin
tasarlanmis kavite,

e Homojen, ancak dogrusal olarak degisebilen bir dig manyetik alan olusturacak
miknatis,

e Mikrodalga ile 1sinlanan numunenin tepkisini algilayan, mikrodalga alanindan

sogrulan enerjiyi 6l¢mek i¢in dedektor [8].
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4.3 ESR Spekroskopisinin Temel Elemanlari ve Calisma Prensibleri

Ayarlayicilar A

v

Sihirli T

2
Klystron — 1 AI ’_> 4
3

I« Kristal Algi¢

N @ S

Oyuk

Sekil 4.1 ESR Spektroskopisinin genel bir gériiniimii [2]

Spektroskopinin temel 6zellikleri; mikrodalga 1s1nim kaynagi (klystron), 6rnek konulan
hiicre (rezonans kavitesi-ornek oyugu), 6rnegin bulundugu yere elektromanyetik 1s1n1mi

tastyan elemanlar, dogru akim manyetik alani, algilayict veya osiloskoptur [4].
4.3.1 Mikrodalga kaynag

Enerji diizeyleri arasinda gecisler olusturmak i¢in gerekli enerjiyi saglar. ESR
spektrometrelerinde kullanilan frekans ~9,5 GHz ‘dir. Mikrodalga kaynagi olarak
klystron kullanilir. ESR’de bir oyuk i¢ine konan spin sistemi {izerinde bir
elektromanyetik alan olusturacak bir klystron bulunur. Klystron tek renkli 1sinimlari
tiretir. Tespit duyarliligin1 arttirmak igin B, alan1 modiile edilir. Mikrodalga enerjisinin
giicii, evresi ve dogrultusu degisik ayarlayici ve evre kaydirict gibi araglarla kontrol
edilir [2].
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4.3.2 Dalga klavuzu

Dalga klavuzu; mikrodalga iletim elemanidir. Klstron tarafindan {iretilen 1ginimlari
ornegin bulundugu hiicreye iletir. Dikdortgen bi¢ciminde bakir ya da piring borulardan
yapilmis, kenar uzunluklari isinimlarin dalga boyuna uygundur. Yiiksek derecede
iletkenlik saglamak i¢in igleri altin ya da glimiis kaplama yapilir. Bir dalga klavuzuna,
klystrondan mikrodalga enerjisi yollandigi zaman dalga klavuzu i¢inde yayilmis elektrik
ve manyetik alan gozlenir. ESR sistemlerinde manyetik alan etkilesmeleri gozlenir ve
bundan dolayr manyetik alan bileseni maksimum, elektrik alan bileseni minimum
olmalidir. Elektrik alan bileseni daima dalga klavuzunun genis yiizeyine diktir ve dalga
klavuzu boyunca her yar1 dalga boyunda en biiyiik ve en kiigiik degerini alir. Manyetik
alan bileseni genis ylizeye paraleldir ve elektrik alan bileseninin minimum oldugu yerde

maksimum deger alir [2].
4.3.3 Kavite

Kavite; incelenecek olan 6rnegin koyuldugu yerdir. Gorevi i¢inde mikrodalga enerjisini
depolamaktir. Kavite i¢ine numune ile birlikte miknatislarin arasindaki bolgeye
yerlestirilir. Dikdortgen prizmasi seklindeki metal bir kutudur. X-band kavitesinin
boyutlart 1 X2 X 3 cm ebadindadir. Uzerinde 6lgiim yapilacak ornek hacim
bakimindan kii¢iik olmalidir ve kavitenin alt ve iist yiizeyinde bulunan bosluklara dik
bicimde yerlestirilmelidir. Kavitenin boyutlarina karst gelen uzunlugun yari
genisligindeki frekansa temel rezonans frekansi denir. Bu frekans kavitenin boyutunun

artmast ile azalir [2, 39].

Fotograf 4.3 Kavite [52]
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Kavitede depolanan enerji Q kalite faktorii ile karakterize edilir. Q faktSriinlin artmasi

demek spektrometrenin hassaliginin artmast demektir. Q kalite faktori;

__ 2m (Depolanan enerji)

Q= (4.1)

Harcanan enerji

olarak ifade edilir. Burada harcanan enerji kavitenin duvarlarindan harcanan enerjidir.
Ciinkii kavite icerisindeki mikrodalgalar, kavitenin duvarlarinda elektrik akimi
olusmasma sebep olurlar ve bunun sonucunda da kavitenin duvarlarinda 1sinma
meydana gelir. Bu kalite faktorii;

Q= (4.2)

ifadesinden de deneysel olarak hesaplanabilr. Burada v,.., rezonans frekansi, Av ise

rezonans ¢izgisinin yari genigligidir [50].
4.3.4 Miknatis sistemi

Sistem tizerine uygulanacak olan siddetli manyetik alani olusturan bir sistemdir.
Genellikle demir ¢ekirdekli ve su sogutmali elektromiknatislardan yararlanilir.
Rezonans olaymi gergeklesmesi igin gerekli olan manyetik alani saglar. Kavite miknatis
kutuplarinin arasinda tam ortaya gelecek sekilde yerlestirilir ve mikrodalganin manyetik

bilesenin dik olmasi saglanir [2].

ELEKTROMIKNATISLAR

KAVITE’NIN
YERLESTIRIMESI

Fotograf 4.4 Kavitenin yerlestirilmesi ve elektromiknatislar [52]

45



4.3.5 Dedektor

Manyetik sistem tarafindan sogurulan enerjiyi algilayan bir sistemdir. Incelenen 6rnek
tarafindan sogurulan mikrodalga enerjisinin gozlenmesi, B, manyetik alanini yavas
yavas degistirerek dedektoriin kristal akimimin gozlenmesine dayanir. Yani, manyetik
alan rezonans degerine yaklastikca, 6rnek mikrodalga enerjisi soguracagi i¢in rezonans
oyugu araciligi ile dedektér akimi diisecek ve tam rezonans durumunda en diisiik
degerine ulasacaktir. Bu mikrodalga giiclindeki degisimler bir kristal dedektor
tarafindan Olgiiliir ve bu dedektoriin ¢ikis sinyali bir kaydediciyi igeren spektrometre ile

kaydedilir [2].

Fotograf 4.5 Kristal dedektor ve kaydedici spektrometre [52]

3.3.6 Ornek oyugu

Incelenecek paramanyetik sistemin i¢ine kondugu basit bir érnek oyugu Sekil 3.3°de
goriilmektedir. Burada a ayarlama deligi, b ayarlama vidasidir ve ¢ deligi de 6rnegin
oyuk icine yerlesmesi i¢in ayrilmistir. Elektromanyetik dalga, ayarlama deliginin
bulundugu yiizeyden oyuk igine girer ve kars1 yiizey kapali oldugu i¢in oyuk iginde
yanstyarak bir kararli dalga deseni olusturur. Elektromanyetik dalganin manyetik alan

bileseni, oyugun genis yiizeyine paralel ve oyugun ortasinda en biiyiik degerini alir [2].
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Sekil 4.2 Basit bir 6rnek oyugu ve §1 manyetik alan ¢izgileri. a) Ayarlama deligi,
b)Ayarlama vidasi, c) Ornek deligi [2]

43.7Sihirhi T

ESR spektrometrelerinde oyuga gelen enerji ile oyuktan yansiyan enerjinin birbirinden
bagimsiz olarak ayarlanmasi koprii diizenekleri ile yapilmaktadir. Diger bir ad1 dalga
sondiiriiciidiir. Klystrondan gelen mikrodalganin rezonans kavitesine yonelmesine ve
kavitede Ornekle etkilestikten sonra ayni yoldan geri gelen mikrodalganin kristal
dedektore yonelmesini saglayan elemandir. Sekil 3.4’de ki koprii genel olarak iki tane T
bi¢imindeki dalga klavuzunun uygun bi¢imde birlestirilmesinden olusmus sihirli Tdir.

Bugiin i¢in kullanilmakta olan daha farkli koprii diizenekler de mevceuttur [2].
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Sekil 4.3 ESR Spektroskopisinde kullanilan sihirli T (K=Klystron) [2]



4.3.8 Faz duyarh dedektor (FFD)

Iki girisli ve tek cikish elektronik devredir. ESR spektromerelerinde birisi AFK
sisteminde, digeri de alan modilasyonu sistemine bagli olan FDD c¢ikist

spektrometrenin ¢ikis birimine baglidir [49].
4.3.9 Ganyanometre

Kavitenin iizerinde bulunur. Kaviteye istenildigi zaman montaj edilebilecek sekilde
dizayn edilmistir. Bilgisayar tarafindan otomatik olarak ya da elle cevirilir. Ornek ile

manyetik alan arasindaki a¢1 bu sistem sayesinde istenilen degere getirilir [49].

Fotograf 4.6 Ganyanometre [52]

4.4 Deneysel Yontemler

4.4.1 ESR icin numune hazirlanmasi

Ciftlenmemis elektrona sahip paramanyetik 6zellik gdsteren numuneler; genelde ¢aplari
3-5 mm olan kuartz veya payreks tiiplere konarak ESR spektrumlari alinir. Baz1 siv1 ve
biyolojik ornekler i¢in ise kuartz kilcal tlipler kullanilir. Eger numune ciftlenmemis
elektrona sahip degilse yani paramanyetik 6zellik gostermiyorsa; numune bir radyasyon
kaynaginda 1sinlanarak (6rnegin %0Co) veya numunenin yapisina gore; spin etiketi
yontemi (spin trapping,spin probe vs...) kullanilarak, numune “paramanyetik” hale

getirilir ve ESR spektrumu alinir.
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Fotograf 4.7 Kuartz kilcal tiipler [52]

ESR spektrometresinde kati Ornekler i¢in Ol¢iim almak isteniyorsa; calisilacak
maddenin 6nce ¢oziiciisii belirlenir. Buharlagsmaya birakilan ¢6zelti doyum noktasini
astiktan sonra kristaller olusmaya baslar. Kristaller gama (*°Co) kaynaginda 1ginlanir.
Hazirlanan ve uygun kuartz tiiplere koyulan ornekler spektrum almak icin uygun
demektir. Bundan sonraki asama Ornek parametrelerinin spektrometre kosullarinda
belirlenmesi gerekir. Bunun i¢in dl¢lim tiipli sistemde bulunan dikdortgen kaviteye;
kangallarin sagladigi manyetik alan dogrultusu iizerinde olacak sekilde yerlestirilir.
Eger, kaviteye koyulan numunenin merkezi etkin alan diye tanimlanan bu dogrultuda
olmazsa sonug¢ spektrum sonuglarini etkileyecektir. Daha sonra yerlestirilen numunenin

ESR spektrumu alinir.

4.4.1.1 Isinlamanin madde iizerindeki etkileri

ESR ile inceleme yapilacak madde belli bir 6zellige sahip olmalidir. Yani 6rnek ile
manyetik dalga arasindaki etkilesmeyi saglayacak manyetik momentlerin olmasi
gerekir. Bu ise maddenin radikal olmasi ile saglanir. Yapist geregi bazi maddeler
kendiliginden bu 06zelligi gosterir. Bazilar1 ise radikal olmadigi yani ciftlenmemis
elektrona sahip olmadiklari i¢in gesitli yontemlerle radikal hele getirilir. Isinlama da bu
yontemlerden biridir.

Maddeler yiiksek enerjili pargaciklar (elektron, proton, o pargacigi...vb.) ile
1sinlandiklar1 zaman, 1s1nin enerjisine maddenin yapisina, kati, sivi ve gaz halinde
olmasina, ¢evre etkenlerine bagli olarak ¢esitli yapisal bozukluklar meydana gelir. Kat1

maddelerde 1sinlamada; eger 1sinlama pargaciklar ile oluyorsa, pargaciklar maddenin
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yiizeyinde durdurulduklarindan bozukluklar maddenin yiizeyinde olur. Yiiksek enerjili
fotonlar ile 1s1nlama yapilirsa, fotonlar maddeden sagilir ve enerji kaybederler ya da
siddetlerini kaybederler. Bu yiizden yiiksek enerjili fotonlar ile 1sinlama 6zellikle tercih
edilir. Isinlanan madde i¢indeki atom gruplar1 ve molekiil pargaciklarinin baglar1 kopar.
Kopan baglar yliziinden catlaklar olusur ve catlaklar arasinda tek bir elektron veya atom
tuzaklanabilir. Boylece madde paramanyetik hale getirilebilir. Bozukluklarin yasam
siiresi milisaniye mertebesinde olabilecegi gibi yillar mertebesinde de uzun siirebilir
[49].

4.4.2 Deneysel eksen takiminin secimi

Paramanyetik iyon igeren tek kristal 6rnekleriyle ¢alisilirken temel amag, g tensorii ile
varsa, kuadrupol etkilesmelerinin incelenmesidir. Yani, tek kristallerde deneysel olarak
ESR calismalarinin yapilmasi demek, daha onceki kesimlerde kuramsal olarak

olusturulan bagintilarin deneysel verilere uygulanarak g tensoriinii incelemek demektir.

X-ekseni Y-ekseni

C. . . Bpsr
kristal ekseni —l Ckrisml ekseni

B ESR
—

Donme ekseni

Donme ekseni X
) Z

Z-ekseni v

Brsr -z

——
- I Ckristal ekseni
X

“\.,

Donme ekseni

Sekil 4.4 ESR’de deneysel eksen segimi [53]
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g tensoriinlin deneysel olarak incelenmesi, deneysel eksen takimi ya da laboratuvar
eksen takimi adi verilen sabit ve dik bir eksen takiminin se¢imini gerektirir. Deneysel
eksen takiminin se¢imi, genellikle incelenen tek kristalin uydugu kristal sistemine gore
yapilir. Eger incelenen kristalin, kristal sistemi dnceden bilinmiyorsa, deneysel eksen

takiminin se¢imi, kristalin diizgiin yilizeyleri géz dniinde tutularak yapilabilir.

Bir kristalin i¢ yapisina bakilmaksizin yiizeyleri arasindaki acilarin dl¢iilmesiyle elde
edilebilen ve ESR spektroskopisinde yeterli sayilabilen kristal sistemleri ¢izelge 4.2°de
gorilmektedir. ESR spektroskopisinde tek kristallerle ¢alisma yapilirken deneysel eksen
takiminin se¢iminde kullanilabilecek kristal sistemi sayisi yedidir. Yani, ESR ile
incelenen tek kristallerin biiylik ¢ogunlugunun uyabilecegi kristal sistemleri bu yedi

sistemden biridir [2].

Cizelge 4.2 ESR spektroskopisinde gecerli olan kristal sistemleri ve beklenen merkez

sayilari [2]

b
Cubic b Monoclinic
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T
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/
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c
b b Triclinic
Tetragonal
a=b#c a#b=#c
a
a )
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4.4.3 ESR’de spektrum olusumu

ESR’de spektrum olusturmak i¢in, ilk olarak numune kaviteye konulur. Klystrondan
elde edilen mikrodalga 1 koluna gelir. Uygun ayarlamadan sonra 1 kolundan gelen
mikrodalganin bir kismi 2, diger kismu da 3 koluna gider. Bu durumda 4 koluna enerji
ulasamadig1 i¢in akim sifirdir. 3. kolun sonunda bulunan oyuk igindeki spin sistemi
rezonans durumunda mikrodalga enerjisinden soguracagi i¢in kopriide enerji yoniinde
denge bozulur ve boylece 4 koluna sifirdan farkli bir sinyal ulasir, yani akim artar. Bu
durumda sistem iizerine uygulanan manyetik alanin rezonans degerine ulasmasi ig¢in
yavag yavas degistirilmesine bagl olarak kristal dedektorden olusan akimin maksimum
degeri okunur ve kayit edilir. Mikrodalgaya duyarli Kristal dedektorlerde FSD ile

uyumlu olarak bilgisayarda; bir Gaussien’in 1.tiirevi Olarak bir ESR sinyali gozlenir.

Dalga klavuzu

' / ? [ kristal .
MD | i | krista ESD /‘F

100kHz - dedektor

l,
I

4

Numune

kangallari

Modilasyon 3 '

N

100 kHz

L’J

Sekil 4.5 ESR spektrometresinin blok diyagrami

Toz ve kristal 6rneklerde spektrum farkli yonlerdeki spektrumlarin {ist liste gelmesiyle
olusur ve ¢ogunlukla g faktorii ve asir1 ince yapi yarilmalarinin esas eksen degerleri bu
spektrumlarda gozlenebilir. Siniissel degisim gosteren bu biiyiikliikler, egrilerin doniim
noktalar1 etrafinda fazlaca bulunduklarindan bu spektrumlar belirgin olarak gézlenebilir.

Bu spektrumlarin ¢izgi sekli, ilk yaklagiklikla simiilasyon yontemiyle elde edilir [45].
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Teenislik

/ Baslangig ¢izgisi

genlik

Sekil 4.6 ESR spektrumundaki bazi parametreler [53]
4.4.4 Cizgi sayisl, genisligi ve siddet dagilmlar:

ESR sogurma cizgileri, homojen ve homojen olmayan ¢izgiler olmak tizere ikiye ayrilir.
Homojen cizgiler ayni1 g¢evreye sahip spinlerden, homojen olmayanlar ise, farkli
cevrelere sahip spinlerden kaynaklanir. Homojen olanlar genelde zarf olarak
adlandirilan tek bir ¢izgi seklinde goriiliirler. Homojen olmayan c¢izgi zarflarinin i¢inde

cok sayida homojen olan ¢izgiler mevcuttur.

Homojen olan ¢izgilerin genislikleri Heisenberg belirsizlik prensibiyle AE.At > h/2
tahmin edilebilir. Burada AE, enerjideki belirsizligi, At ise spin durumunun siiresini
ifade eder. Eger spin, rezonansa sebep olan manyetik alanin tesirinde ¢ok uzun siire
kalirsa enerjideki belirsizlik ¢ok az olur. Bunu sonucu olarak spin durumunun yasam
stiresi artar ve spektrumda ¢ok dar bir ESR sinyali gozlenir. ESR c¢izgi sekilleri genel
olarak Lorentzian ve Gaussian olarak iki tiptir.

Diizeyler arasindaki gegisler Amg = 11 ve Am; = 0 izinli ge¢is kurallarina uyan
ciftlenmemis elektronlar arasindaki etkilesmenin siddet dagilimi 6zdes olarak 2S+1 dir.
Ayni sekilde ¢iftlenmemis elektronun, ¢ekirdek spini | olan bir ¢ekirdek ile etkilesmesi
sonucu gozlenen izinli ESR gegislerinin siddet dagilimlart 6zdes olarak 21+1 dir.
Elektronun etkilestigi 6zdes ¢ekirdek sayisi n ise siddetleri 6zdes olmayan 2nl+1 tane

¢izgi olusur [43].
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Sekil 4.7 Binom katsayilarinin belirlenmesi igin Pascal {iggeni [54]

Spini 1/ o olan ¢ekirdekler i¢in; ¢ok katli siddet oranlar sadece Pascal tiggeniden binom

katsayilari ile ¢ok kolayca bulunur.

Daha biiyiik spinli ¢ekirdekler i¢in; yeni siddet diyagrami yapilabilir. Ornegin; spini 1=1

olan ¢ekirdek igin;

ik Yanima | ikinci Yanima | GAKISIKLIK

Sekil 4.8 Cekirdek spini I=1 olan bir sistemdeki yarilmalar [54]

Bu islem hizli bir bi¢imde kolayca yapilabilir, ancak, daha yogun simgeleme tercih
edilir. Oyleyse, eger spini 1 olan gekirdegin ilk yarilmasinda olusan ii¢ ¢izginin her

birinin yarilma siddetinin 1:1:1 oldugunu diisiiniiliirse;
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Toplam: 1 2 3

]
—

Bu islem, her bir ¢izgide 1:1:1 {i¢lii yarilmasinin diisiiniildiigii spini 1 olan ¢ekirdek i¢in

stirdiiriilebilir. 1:2:3:2:1 besli yarilmada;

Lk
L=,
]
=31
Lad
I

Toplam: 1

Gergekten karmasik durumlar igin; bu metot bilgisayar algoritmasi i¢in temel olarak

kullanilabilir [51].

Sekil 4.9 Dimetil malonik asidin ESR spektrumu ve siddet dagilimi

Yukaridaki incelen 6rnek i¢in elde edilen ESR spektrumunda pikler incelendiginde 7
tane yarilma goriilmektedir. 2nl+1 formiiline gore, ¢ekirdek spini 1=1 ve Ozdes
cekirdek sayisi n=3 durumundaki bir sistem i¢in miimkiindiir. Tablodan da goriilecegi

gibi siddetler (1 3 6 7 6 3 1) seklinde olur.
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ESR sinyalinin siddeti cesitli i¢ faktdrlerden etkilenmez. Ornegin; deneyde kullanilan
mikrodalga frekansi genellikle 9.5 GHz’dir. Bu degerin iistiinde bir frekansla 6l¢iim
alinirsa ¢izginin siddeti artar. Ayrica numundeki paramanyetik merkezlerin artmasi da
cizgi siddetinde bir artisa sebep olur. Mikrodalga giicii arttirildiginda belli bir degere
kadar siddette artma olur fakat doyum noktasina ulastiginda ¢izgi genislemeye baslar ve

siddet azalir. Sinyal siddeti, deneysel ESR egrisinin altinda kalan toplam alani verir.
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BOLUM V

UZERINDE ESR CALISMASI YAPILAN MADDELER, BULGULAR VE
TARTISMA

5.1 Ethan-1, 2-Disulfonik Asit Disodyum Tuzu (C,H4Na,04S,) Tek Kristalinin
ESR Calismasi

5.1.1 Kristalin hazirlamasi

Toz halindeki C,H,Na,04S, maddesi, Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik
boliimiinde Atom ve Molekiil Fizigi Laboratuarinda oda sicakliginda uygun ¢oziiciiler
kullanilarak ¢oziildii. Daha sonra buharlagsma teknigi kullanilarak, ¢oziiciiniin tam
buharlagsmasi beklendi. Buharlastigi zaman kristal elde edildi. Elde edilen bu
kristallerden uygun biiyiikliiklerde alinarak Ankara Tiirkiye Atom Enerjisi Kurumu
(TAEK) ESR laboratuarinda belirli saat araliginda %Co gama kaynagi ile 1simmlama
yapildi. Isinlandiktan sonra ornekler sivi azot igerisine koyuldu. Buradaki amag
maddede olusan radikallerin omiirlerini uzatmakti. Kristaller siv1 azot tankindan ¢ikaril
cikarilmaz kaviteye yerlestirildi ve sicaklik kontrol iinitesi yardimiyla istenilen sicakliga

getirildikten sonra yine TAEK’de bu kristallerin spektrumlart alindi.

4+~
L
L

Sekil 5.1 *°Co gama kaynagi ile 1sinlanan C,H,Na,04S, tek kristali ve 1s1nlama sonucu

kristalde olusturdugu radikal
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5.1.2 Spektrumlarin alinmasi ve o6lciilmesi

C,H4Na,04S, tek kristalli, 360° donebilen ve 1° bdlmeli bir ganyanometrenin
diyamanyetik ¢ubugu ucuna paramanyetik olmayan bir tutkalla yapistirilarak kaviteye
yerlestirildi. Spektrumlar 115-300 K sicaklik araliginda, kristallerin birbirine dik olan

ti¢ eksen (x, y ve z eksenleri) etrafinda 10° araliklarla 0° — 180° arasinda elde edildi.

Biitiin spektrumlar belirli mikrodalga giiclerinde uygun modiilasyon alan genisligi,
uygun tarama aralig1 ve hizlari segilerek uygun deger sartlarda alindi. C,H,Na,0S, tek
kristallindeki spektrumlar, merkez alani 3357 G, tarama alam1 150G baz alinarak,
mikrodalga alan1 9.429-9.438 GHz olan degisik frekans araliklarinda elde edildi.
Spektrometrenin mikrodalga frekansindaki kaymalar g = 2,0036 referans alinarak

diizeltildi.

Sekil 5.2 C,H,Na,04S,, tek kristalinin 3 boyutlu goriiniisii

Spektrum ¢izgilerinin yonelime gdre anizotropik oldugu ve ¢izgi genisliklerinin de
degistigi gozlemlendi. C,H4Na,0,S, tek kristalinin kimyasal formiili goz Oniine
alindiginda ®Co gama kaynaginda 1sinlandiginda SO, radikalinin olustuguna karar

verildi. Elde edilen sonuglarin literatiirle uyumlu olup olmadigina bakildi.
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Sekil 5.3 y 1ginlart ile 1sinlanmis Ethan-1, 2-Disulfonik Asit Disodyum tek kristalinin
oda sicakliginda ve 30°’deki spektrumu a) I.eksen b) II. eksen c) III. eksen
d)yiiksek sicakliktaki

59



Deneysel olarak gozlenen spektrumlar simiilasyon programi yardimi ile de elde edildi.

Bunun i¢in Win EPR programi kullanildi.

'3275 3300 3325 3350 3375 3400 3425 3450

Sekil 5.4 y 1simlari ile 1sinlanmis Ethan-1, 2-Disulfonik Asit Disodyum tek kristalinin |
eksende, 0°’deki spektrumunun WinEPR programu ile elde edilen

simiilasyonu
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Spektrumda anizotropiklik gosteren tek siddetli bir ¢izgi ve bunun yaninda ¢esitli
yonelimlerde olduk¢a diizensizlik gosteren daha az siddetli bazi c¢izgiler daha
gozlemlendi. Birkag tane ¢izginin iist-iiste gelmesiyle olusan bu ¢izgilerin ¢éziimlemesi
yapildi. Diizenli degisim gosteren siddetli ¢izginin g degerlerinin degisimi elde edildi.
Teorik degerler ile deneysel olarak elde edilen degerler birbiri ile karsilastirildi ve

Olctim sonuglart gizelge 5.1 ile verildi.

Alinan spektrumda izotropik olmayan bir¢ok ¢izgi oldugu i¢in bu ¢izgilerin agilara gore
degisimlerinin ¢oziimlenmesi i¢in uygun bir yontemle, gozlenen biitiin ¢izgilerin

diizeltilmesi yapildi ve g degerlerinin acilara gore grafikleri ¢izildi.

Sekil 5.3’da bu spektrumlarin x, y ve z eksenlerindeki 30° agisinda elde edilen birkag
degeri gosterilmektedir. Bu spektrumlar {izerinde yapilan dlgiimler ile C,H,Na,04S,
tek kristalinde tespit edilen radikale ait g degerlerinin 0 agisina gore x, y ve z

eksenlerinde 6l¢iilen ve hesaplanan degerleri bulundu.

Y

AR R S G S S o e e e
3300 3320 3340 (363'60 3380 3400 3420

Sekil 5.5 y 1ginlar1 ile 1sinlanmis Ethan-1, 2-Disulfonik Asit Disodyum tek kristalinin
150K’de ve 0°°deki spektrumu I eksende
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'3275 3300 3325 3350 3375 3400 3425 3450
161

Sekil 5.6 y 1sinlart ile 1sinlanmis Ethan-1, 2-Disulfonik Asit Disodyum tek kristalinin
200K’de ve 0°’deki spektrumu I eksende

3275 3300 3325 3350 3375 3400 3425 3450
(s

Sekil 5.7 y 1ginlart ile 1sinlanmis Ethan-1, 2-Disulfonik Asit Disodyum tek kristalinin
250K’de ve 0°’deki spektrumu I eksende
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3275 3300 3325 53'56'[' 3375 3400 3425 3450
G)

Sekil 5.8 y 1sinlart ile 1sinlanmis Ethan-1, 2-Disulfonik Asit Disodyum tek kristalinin
300K’de ve 0°’deki spektrumu I eksende

Uygun kosullar saglanmasi durumunda yiliksek sicakliklara c¢ikilarak olusan
spektrumlarin sicakliga bagli degisimleri gozlemlendi. Yiiksek sicakliklarda elde edilen
spektrumlarda bir degisim gozlenemedi. Diisiik sicakliklara inildigi zaman yarilma
siddetlerinin arttig1 alinan spektrumlarda tespit edildi. Ayrica ¢ok kiigiik yarilmalarin
disinda dikkate deger bir degisim gozlenemedi. Biitiin ¢abalara ragmen asir1 ince yapi

yarilma c¢izgileri gbzlenemedi.
5.1.3 Radikalin tammlanmasi

Kiikiirt-oksi, S,,0%, radikallerinde, **S ve *°O izotoplarinin dogal bolluklari sirasiyla
%95 ve %99,96’dir. Her iki atomun da ¢ekirdek spinleri =0 sifir oldugundan kiikiirt-
oksi radikalleri tek bir ¢izgi verirler ve radikaller hakkindaki bilgiler sadece g

degerlerinden ¢ikarilir.

Diger kararh kiikiirt izotoplarindan 'S’in dogal bollugu %4,22°dir ve bunun da
cekirdek spini =0 sifir oldugundan %23 ve 38 arasinda manyetik olarak bir fark yoktur.
333 kararh izotopunun ise dogal bollugu %0.76’dir ve ¢ekirdek spini [ = 3/2 “dir.

2nl+1 formiiliine gére 4 tane yarilma cizgisinin gozlenmesi beklenir. Ancak **S ve
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%4Sin dogal bolluklart **S’e oranla ¢ok daha fazla oldugu icin, *2S ve **S’in siddet orani
%33°in siddet oraninin ~130 kat1 olarak gbzlemlenir. Bu ylizden, 333" den kaynaklanan 4

tane yarilma cizgisi yerine *°S ve **S’den kaynaklanan tek ¢izgi spektrumda gozlenir.

%0 kararli izotopunun dogal bollugu %99,96 olmasina ragmen, ¢ekirdek spin degeri
=0 oldugu i¢in hi¢bir yarilma gozlemlenmez. Fakat 'O izotopunun dogal bollugu
%0.004’tiir ve g¢ekirdek spin degeri I =5/2 ‘dir. 2nl+1 formiiliinden 6 tane yarilma
gozlenmesi beklenir. Eger 6rnek Y0 ile zenginlestirilmemisse yarilmalar ¢ogunlukla
gozlenemeyebilir. Bu yarilmalarin siddeti de bolluk oranlarindan dolay1 23 ve ¥S%e
oranla cok daha zayif kalir. Bu ylizden bu vyarilmalarin varligi spektrumda
hissedilememektedir. Dolayisiyla spektrumda kiikiirtten dolayr meydana gelen tek

spektrum gozlenmis oksijenden gelen yarilmalar ise kapali zarf olarak kalmistir.

C,H,Na,0,S, 1smlanmasi  sonucu  olusabilecek  kiikiirt-oksi  radikalleri,
S0,,S03, S,0,,S,05°tiir. S,0,,S,0; radikallerinde iki ayr1 asir1 ince yarilmasi
olmalidir. Bunlardan biiyiik olanlar merkez kiikiirt atomuna (328338051) ve kiiclik
olanlar ligand kiikiirt atomuna (**S*S0;,) (m=2,3) aittirler [55-57]. Bu noktada
aciklanmasi gereken bir durum ortaya ¢ikar. Hem S,0, hem de S,05 radikallerinde
ikiser tane kiikiirt atomu olmasina ragmen merkez kiikiirt ve ligand kiikiirte ait asir1 ince
yap1 yarilmalari ayr1 ayr1 goézlemlenmis, fakat 33 “ten kaynaklanan asir1 ince yapi
yarilmalar1 gézlenememistir. Bunun nedeni, dogal bollugu %0.76 olan *S atomunun
aym radikalde bulunma olasilig1 %5,6 X 10~3 mertebesindedir ve bu kadar az bulunma
olasilig1 olan 333350, (m=2,3) radikallerinin g6zlenmesi olanaksizdir ve merkez
kiikiirtle ligand kiikiirde ait 33 yarilmalar1 ayr1 ayr1 ve birbirinden bagimsiz gozlenir.
Spektrumda boyle bir s6z konusu olmadigi igin S,0,,S,05 radikalleri elde etmemiz

gereken radikaller degildir.

C,H,Na,0¢S, ‘in 1smlanmasi sonucu ortaya ¢ikabilecek diger kiikiirt-oksi radikalleri
ise SO,, S05’dir. SO ‘nin ortalama g degeri literatiirde verilen esas eksen degerleri ile
bir uyum icindeyken SO; iyonu eksensel simetriyi gostermemektedir. Bu yiizden
C,H4Na,04S, tek kristalinde gozlenen radikal SO3 “dir.
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(1) )
Sekil 5.9 y 1sinlart ile 1sinlanmis Ethan-1, 2-Disulfonik Asit Disodyum tek kristalinin

oda sicakliginda ve III eksende10°’deki spektrumu ve daha 6nceki

caligmalarin karsilastirilmasi 1) [58], 2 [49]
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Cizelge 5.1 SO, radikaline ait g-degerinin 6°’na gore, X,y,z-eksenindeki degisiminin 6lgiilen

ve fit edilen (teorik) degerleri

ACILAR OLCULEN FiT EDILEN OLCULEN FiT EDILEN OLCULEN FiT EDILEN
DEGER DEGER DEGER DEGER DEGER DEGER
9o (x-ekseni) (x-ekseni) (v-ekseni) (y-ekseni) (z-ekseni) (z-ekseni)
0 2,006323 2,006398 2,006026 2,006148 2,008701 2,008742
10 2,006711 2,006704 2,005925 2,005984 2,008714 2,00875
20 2,006957 2,007028 2,005912 2,005996 2,008742 2,008731
30 2,007219 2,007331 2,006222 2,006183 2,008722 2,008686
40 2,007569 2,007576 2,006622 2,006523 2,008671 2,00862
50 2,007751 2,007734 2,006998 2,006973 2,008579 2,008542
60 2,007817 2,007786 2,007492 2,007481 2,008501 2,008461
70 2,007769 2,007725 2,007964 2,007985 2,008399 2,008386
80 2,007652 2,007559 2,008399 2,008424 2,008297 2,008327
20 2,007282 2,007308 2,008814 2,008744 2,008237 2,008291
100 2,007016 2,007002 2,008916 2,008909 2,008224 2,008283
110 2,006558 2,006678 2,008815 2,008896 2,008294 2,008302
120 2,006323 2,006375 2,008565 2,008709 2,008336 2,008347
130 2,006173 2,006129 2,008316 2,00837 2,008421 2,008413
140 2,00599 2,005971 2,007986 2,007919 2,008445 2,008491
150 2,005925 2,00592 2,007519 2,007411 2,008536 2,008572
160 2,006023 2,00598 2,006921 2,006907 2,008622 2,008647
170 2,006126 2,006146 2,006522 2,006469 2,008698 2,008706
180 2,006474 2,006398 2,006323 2,006148 2,008737 2,008742

Cizelge 5.2 SO, radikaline ait g-degerinin deneysel ve literatiir degerlerinin kargilagtirilmasi

RADIKAL s gy g,
3250; 2,0047 2,0070 2,0095 (Referans)
Golding ve
arkadaslari

2305 2,0068 2,0073 2,0085 Deneyden elde

edilen sonuglar
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Sekil 5.10 SO, radikaline ait g-degerinin 8°’na gore, eksenlerdeki degisiminin Slgiilen ve

fit edilen(teorik) degerlerine gore grafigi a)x-ekseni b)y-ekseni c)z-ekseni

2,008 -

2,0075 - e X-teorik

& x-deneysel
2,007
2,0065

2,006
Qo

2,0055 T T T
0 30 60 90 120 150 180

(@)

2,009 -
2,0085 -
2,008 -
2,0075 -

2007 - e—y-teorik

¢ vy-deneysel

2,0065
@
2,006 9o
2,0055 T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180
(b)
2,0088

2,0087 — 7-teorik
2,0086 -
& z-deneysel
2,0085 -
2,0084 -
2,0083 -
® o
2,0082 - 00
2,0081 T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180

(©)
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Sekil 5.11 SO, radikaline ait g-degerinin 8°’na gore, X,y,z-eksenindeki degisiminin dlgiilen

ve teorik degerlerine gore grafigi

2,009
2,0085 N L
2,008
2,0075
A
{ J
2,007
2,0065 ¢ P
A
2,006
A A
eO
2,0055
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
& x-deneysel A vy-deneysel X z-deneyse| e===x-teQrik e=—y-teorik e=—z-teorik

Biitlin ¢abalara ragmen asir1 ince yapi yarilmalar1 gozlenememis ve bundan dolay:

hesaplamalar1 yapilamamustir.
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5.2 Thriphenylphoranylidene Ethenol (C;oH;50P )Tek Kristalinin ESR Calismasi
5.2.1 Kristalin hazirlamasi

C,H4Na,04S, tek kristali i¢cin yapilan islemlerin aynist C,oH;5OP kristali iginde
yapildi. Toz halindeki C,oH;sOP maddesi, Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Fizik boliimiinde Atom ve Molekiil Fizigi Laboratuarinda oda sicaklifinda uygun
coziiciiler kullanilarak ¢6ziildii. Daha sonra buharlagsma teknigi kullanilarak, ¢oziiciiniin
tam buharlagsmasi beklendi. Buharlastigi zaman kristal elde edildi. Elde edilen bu
kristallerden uygun biiyiikliikklerde alinarak Ankara Tiirkiye Atom Enerjisi Kurumu
(TAEK) ESR laboratuarinda belirli saat araliginda %co gama kaynagi ile 1sinlama
yapildi. Isinlandiktan sonra Ornekler sivi azot igerisine koyuldu. Buradaki amag
maddede olusan radikallerin 6miirlerini uzatmakti. Kristaller siv1 azot tankindan ¢ikaril
cikarilmaz kaviteye yerlestirildi ve sicaklik kontrol {initesi yardimiyla istenilen sicakliga

getirildikten sonra yine TAEK’de bu kristallerin spektrumlari alindu.

=i

P=C=C=0 4+ Co -y —m PH_—R

Sekil 5.12 ®Co gama kaynagi ile 1sinlanan C,oH;50P tek kristali ve 1sinlama sonucu

kristalde olusturdugu radikal
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5.2.2 Spektrumlarin alinmasi ve 6lciilmesi

C,oH150P tek kristalli, 360° donebilen ve 1° bélmeli bir ganyanometrenin ucuna
paramanyetik olmayan bir tutkalla yapistirilarak kaviteye yerlestirildi. Spektrumlar 115-
300 K sicaklik araliginda, x, y ve z eksenleri boyunca 10°’ar derece araliklarinda
0° — 180° araliginda elde edildi. Spektrumlar, merkez alan1 3350 G alinarak, 9.4 GHz
mikrodalga alaninda elde edildi.

Biitiin spektrumlar belirli mikrodalga giiclerinde uygun modiilasyon alan genisligi,

uygun tarama aralig1 ve hizlar segilerek uygun deger sartlarda alindi.

Sekil 5.13 C,oH;5OP tek kristalinin 3 boyutlu goriiniisii

Spektrum ¢izgilerinin yonelime gore anizotropik oldugu ve c¢izgi genisliklerinin de
degistigi gozlemlendi. Birka¢ tane cizginin iist-liste gelmesiyle olusan cizgilerin
¢Oziimlemesi yapildi. C,oH;50P tek kristalinin kimyasal formiilii goz 6niine alindiginda

%Co gama kaynaginda 1sinlandiginda PH radikallinin olustuguna karar verildi.
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Sekil 5.14 y 1sinlart ile 1sinlanmig Thriphenylphoranylidene Ethenol tek kristalinin
0°’deki spektrumu I eksende

™Y

(c}]

Sekil 5.15 y 1ginlari ile 1sinlanmig Thriphenylphoranylidene Ethenol tek kristalinin
50°’deki spektrumu I eksende
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Sekil 5.16 y 1sinlari ile 1sinlanmus Thriphenylphoranylidene Ethenol tek kristalinin
70°’deki spektrumu I eksende
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Sekil 5.17 y 1sinlari ile 1sinlanmig Thriphenylphoranylidene Ethenol tek kristalinin
90°°deki spektrumu I eksende
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Deneysel olarak gozlenen spektrumlar simiilasyon programi yardimi ile de elde edildi.

Bunun i¢in Win EPR programi kullanildi.

o R T —r

3310 3320
(6l

Sekil 5.18 y 1sinlari ile 1sinlanmus Thriphenylphoranylidene Ethenol tek kristalinin I.

Eksen 20°’deki spektrumun WinEPR programi ile elde edilen simiilasyonu
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Sekil 5.19 y 1sinlari ile 1sinlanmis Thriphenylphoranylidene Ethenol tek kristalinin I.

Eksen 30°’deki spektrumun WinEPR programi ile elde edilen simiilasyonu
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Uygun kosullar saglanmasi durumunda yiiksek sicakliklara ¢ikilarak olusan
spektrumlarin sicakliga bagli degisimleri gozlemlendi. Diisiik sicakliklara inildigi

zaman yarilma siddetlerinin arttig1 alinan spektrumlarda tespit edildi.

}0 3300 3320 3340 3360 3380 3400  34=2¢
[(G]

Sekil 5.20 y 1sinlart ile 1sinlanmig Thriphenylphoranylidene Ethenol tek kristalinin
300K’ deki spektrumu

> 3300 3320 3340 3360 3380 3400 3420
3]

Sekil 5.21 y 1sinlari ile 1sinlanmis Thriphenylphoranylidene Ethenol tek kristalinin
200K’deki spektrumu
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1)
Sekil 5.22 y 1sinlari ile 1sinlanmus Thriphenylphoranylidene Ethenol tek kristalinin

120K deki spektrumu
6.2.3 Radikalin tanimlanmasi

Thriphenylphoranylidene Ethenol (C,oH,sOP ) tek kristalinde, ®°Co gama kaynaginda
1sinlanmas1 sonucu PH radikallinin olustugu tespit edilmistir. C,oH;5OP tek kristalinin
kimyasal yapisina baktigimizda, bu yarilmalarin 2c, Y0, P ve H, H, *H
atomlarindan kaynaklanabilece§i gozlenmektedir. Bunun i¢in herbir atomun dogal
bollugu ve cekirdek spin degeri ele alinarak analiz yapilirsa; 2C atomunun cekirdek
spin degerinin =0 oldugu tespit edilmis ve bundan dolay1 spektruma hicbir katki

saglamayacag gozlenmistir.

'P karali izotopunun dogal bollugu %100, cekirdek spin degeri I=1/2’dir. 2nl+1
formiiline gore 2 tane yarilma ¢izgisi gozlenmistir. Diger yandan ?H ve *H karali
izotoplarinin dogal bolluklar1 sirastyla %0,01 ve %0 dir. *H kararli izotopunun dogal
bollugu ise %99,9844 tiir. Fakat ®H “iin dogal bollugunun sifir olmasindan dolay1 bir
yarilma gdzlenemeyecegi igin ya °H ya da 'H den spektruma bir katk: gelecektir. Ancak
"H’iin dogal bollugunun daha yiiksek olmasi ve spektrumda tekrar iki yarilmanin

gbzlenmesi sonucu ikinci yarilmanin 'H>den geldigi tespit edilmistir. Ciinkii 'H kararh
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izotopunun ¢ekirdek spin degeri 1=1/2°dir ve 2nl+1 formiiliine gére 2 tene yarilma

cizgisinin gdzlenmesi beklenir. Spektrumda da bu yarilma cizgileri elde edilmistir.

Diger yandan Y0 karal izotopunu incelersek, ¢ekirdek spin degeri I=5/2 olmasina
ragmen dogal Dbollugunun %0,04 olmasindan dolayr siddetli yarilmalar
gozlenememektedir. Eger aksi olsaydi 2nl+1 formiiliine gore 6 tane yarilmanin
gozlenmesi beklenirdi. Ancak spektrumda boyle bir durum séz konusu olmadigr i¢in
Y0’den dolayr meydana gelen yarilmalarin ¢ok az siddetli ya da kapali zarf olarak
olusmasi gerekir. Spektrumdaki degisimler incelendigi ve gerekli analizler yapildigi

zaman 'O atomundan bir katki gelmedigi tespit edilmistir.

Biitiin bu tespitler ve gerekli analizler yapiliktan sonra Thriphenylphoranylidene
Ethenol (C,oH,50P ) tek kristalinin ®°Co gama kaynaginda 1smlanmasi sonucu PH

radikalinin olustuguna karar verilmistir.
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SONUC ve TARTISMA

Bu calismada ®°Co gama kaynagi ile 1sinlanan ve UV fotolizine maruz kalan kimyasal

bilesiklerinden olusan serbest radikaller elektron spin rezonans yontemi ile incelendi.

®Co gama kaynagi ile isinlanan Ethan-1, 2-Disulfonik Asit Disodyum Tuzu
(C,H4Na,04S,) tek kristali ve Thriphenylphoranylidene Ethenol (C,,H,s0P ) tek
kristallerinin 115-300K sicaklik araliginda ESR spektrumu alindi. Spektrumlar alinirken
uygulanan manyetik alanin degistirilmesi ve mikrodalga frekansinin sabit tutulmasi baz
alind1. Spektrumlar iizerinde analizler yapildi ve radikallerin neler oldugu tespit edildi.
Bu maddelerin ESR spektrumlari simiilasyon spektrumlari ile karsilastirildiginda iyi bir

uyum i¢inde oldugu tespit edildi.

(C,H,Na,0,S,) tek kristali ®Co gama kaynaginda isinlandiginda elde edilen
spektrumlar {izerinde yapilan incelemelerde SO, radikalinin olustuguna karar verildi.
(C,H4Na,04S,) tek kristalinde elde edilen radikal igin spektroskopik yarilma faktorii g
degeri hesaplandi. g degerleri ile spektrumdaki ¢izgi sayisinin ve siddetinin sicaklikla
degisimi gozlemlendi. Alinan spektrumlar iizerinde yapilan hesaplamalara gore
gx = 2,0068, g, = 2,0073ve g, = 2,0085 olarak bulundu ve bu sonugclar literatiir
karsiliklart ile karsilastirildi. Caligsmalara ait elde edilen degerlerin dogrulugu benzetim
yontemi kullanilarak ve literatiir ile karsilastirilarak saglandi. Asir1 ince yapi sabiti
biitiin ¢abalara ragmen elde edilemedi. Bunun sebebinin de kiikiirt-oksi radikallerine

0zgii bir durum oldugu yapilan literatiir arastirmalarinda tespit edildi.

(C,oH150P ) tek kristali ®®Co gama kaynaginda 1sinlandiginda ise PH radikalinin

olustuguna yine elde edilen spektrumlar ile yapilan analizlerle karar verildi.

Her iki kristalinde spektrumlarinin agrya bagli olarak degistigi gozlemlendi. Bundan
dolay1 ikisininde anizotropik ozellik gosterdigi ve ¢izgi genisliklerinin degistigi tespit
edildi. Degisen ¢izgiler {izerinde analitik hesaplamalar yapildi. Deneysel degerler
yapilan hesaplamalarda, teorik degerler ise WinEPR simiilasyon programi tarafindan fit
edilen degerler olarak alindi. Teorik ve deneysel olarak elde edilen degerler

karsilastirildi ve yorumlandi.
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Calisilan Orneklerde tespit edilen radikaller WinEPR simiilasyon programi ile elde
edildi ve elde edilen radikallerin dogrulugu karsilagtirildi. Simiilasyon yaparken
program iizerinde alan modiilasyonu, manyetik alan degerleri, frekans degerleri...vb.
degerler iizerinde ayarlamalar yapildi. Elde edilen radikallerin kimyasal formiilleri de

baz alinarak basarili bir sonug elde edildi.
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