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(074

Bu tezde, amino asit tiirevi olan trietilen tetramin hekza asetik asit ve DL-
beta-amino-n-butirik asit tozlart y- iginlart ile 1smnlandi. Isinlanan toz Orneklerin
kaydedilen EPR spektrumlari simiile edilerek radikallerin EPR parametreleri
belirlendi. Belirlenen EPR parametrelerinden sira ile CH,NCHCH, ve CH;CH,CNH,
radikallerinin olustugu kanisina varildi. Radikallerin oda sicakliginda hesaplanan
asirt ince yapi sabitleri ve g-degerleri hesaplandi. Literatiirde ayni cins radikal
degerleri ile karsilastirildi. Radikallerin yar1 dmiirleri sirasi ile 15 giin ve 3 ay olarak

tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: EPR, serbest radikal, amino asit tiirevleri, spektroskopik yarilma

faktorii, asir1 ince yapi etkilesme sabiti



ABSTRACT

In this thesis, the powder of triethylene tetramine hexa acetic acid and DL-f3-
amino-n-butyric acid which are derivatives of the amino acids were irradiated by vy-
radiation. The EPR spectra of the y-irradiated powder samples were simulated and
the EPR parameters radicals were determined. It is concluded from the determined
EPR parameters, that the radiation damage center were CH,NCHCH, and
CH;CH,CNH, radicals respectively above order. Hyperfine structure constants and
g-values of these radicals were calculated. This radicals compared with congener
radicals’ values in literature. Half-lives of radicals were found as 15 days and 3

months.

Key Words: EPR, free radical, amino acid derivatives, spectroscopic splitting factor,

hyperfine structure constant
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1. GIRIS

Bir serbest radikalin bir manyetik alanda elektromanyetik radyasyon etkisine
maruz birakilmasi, ¢iftlenmemis tek elektronun donmesine ve bir manyetik moment
meydana getirmesine yol agar ki bu durumda elektron ya dis manyetik alan
dogrultusunda veya buna zit yonde bir yonelim gosterir. Elektronun spin durumunu,
alan dogrultusundaki yonelimden daha az kararli olan alana zit dogrultudaki
yonelime doniistiirebilmek icin, enerji gereklidir. Bu enerji belirli frekanstaki
radyasyonun absorplanmasi ile saglanir. Bdylece husule getirilen absorpsiyon
spektrumuna ’Elektron Spin Rezonans (ESR) veya Elektron Paramanyetik Rezonans
(EPR) Spektrumu®’ adi verilir.

ESR spektroskopisi ¢iftlenmemis elektron i¢eren ve bu yiizden paramanyetik
olan molekiillerle sinirli bir kullanima sahiptir. Bu durumlarda ESR oldukg¢a 6nemli
bir yontem haline gelmektedir. Bu yontemle bu molekiillerde, molekiillerin yapisi,
baglanmasi ve dinamigi ile ilgili olduk¢a fazla miktarda bilgi 6grenilebilmektedir.
Hangi molekiiller paramanyetiktirler? En 6nemli gruplar sunlardir:

- Yapilarinin bir pargasinda paramanyetik atom igeren molekiiller, 6zellikle nadir
toprak atomlar1 ya da gecis elementi atomu igeren atomlar durumunda
paramanyetiklik i¢ elektronlardan kaynaklanmaktadir. Buna drnek olarak Fe*3
ya da [Fe(CNg)]3~ gosterilebilir. Dis ya da degerlik elektronlar: bu durumlarda
spinleri ¢iftlenmemis haldedir ve bu yiizden diyamanyetiktirler.

- Ciftlenmemis dis elektronu olan ve radikal olarak adlandirilan molekiiller.
Bunlar, DPPH (difenil pikril hidrazil) gibi kararhidirlar ki genelde iyi bilinen ve
net bir sekilde Olgiilebilen g carpani sebebiyle rezonans alaninin

kalibrasyonunda bir standart olarak kullanilirlar. Kimyasal reaksiyon ya da



aydinlatma yoluyla bir c¢oziiciiniin etkisiyle diyamanyetik molekiillerden

iretilmis radikaller de mevcuttur. Bunlar yarilmis molekiil pargalartyla bir araya

gelerek kisa bir siire sonra ortadan kaybolurlar.

- lster 0,,NO ya da NO, gibi taban veya naftalin gibi yar1 kararli uyarilms ii¢lii
halinde olsun, temelde iiclii halde bulunan molekiiller. Hayat siireleri 107°s ya
da daha uzun oldugunda bu uyarilmis haller de gecici-hal ESR yontemi
kullanilarak c¢alisilabilmektedir
EPR calismalarinda maddenin paramanyetik olusunun Onemli olmasindan

dolay1 eger madde paramanyetik degilse cesitli yontemler kullanilarak paramanyetik
hale getirilir. Bu yontemler arasinda X-isin1 ve y-i1sin1 ile 1simmlama (radyoliz),
mordtesi 151n ile 1ginlama (fotoliz), yiiksek enerjili pargaciklar ile 1ginlama, gaz
fazindaki elektrik bosalmasi, degisik sicaklik ve basing uygulama, hizli olusan
reaksiyonlarda kullanilan spin tuzaklama yontemi, geg¢is grubu elementi ile
katkilandirma ve biyolojik molekiillerin incelenmesinde kullanilan spin prob ve spin
etiketleme yontemleri sayilabilir.

Elektron Spin Rezonans 1945’ te Rus bilim adami Evgeni Zavoisky tarafindan
kesfedildi. EPR deneyleri i¢in bilimsel ortam ¢ok daha dnceden C. J. Gorter ve
calisma arkadaslar1 tarafindan saglanmigtir. Cok diisiik sicakliklarda katilardaki
spinlerin davraniglarini incelemisler ve ¢esitli bulgular elde etmislerdir. Teknolojik
acidan deneyler ile ilgili net sonuglara ulasilmasi, Ikinci Diinya Savasi’ndan sonra
mikrodalga tekniginin gelisimi ile miimkiin olmustur'. Bdylece teknigin hizli
gelisimi  baglayarak kimyacilar ve fizik¢iler rezonans alanindaki caligmalarim
geniglettiler.  Teorik ve deneysel metotlar, M. H. L. Pryce’in ve A. Abragam’in

yonlendirdigi teorik grup ve B. Bleaney’in yonlendirdigi deneysel grup tarafindan



gelistirilmistirz. Organik serbest radikaller {izerine baz1 ¢alismalar ise 1952’de

gergeklestirilmis ve EPR i¢in kaynak teskil edecek sonuglar almmuistir'.
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2. ELEKTRON PARAMANYETIK REZONANS’IN KAPSAMI

2.1. TEMEL TERIM VE TANIMLAR

Paramanyetik maddeler: Atomik ya da molekiiler yoriingelerinden birisinde
eslenmemis elektron bulunduran maddelere paramanyetik maddeler denir.

Spin hareketi: Modern atom teorisinin temel postiilatlarindan biri, elektronun
ve atom c¢ekirdeklerinin, kendi eksenleri etrafinda dondiikleri varsayimidir. Bu
harekete spin hareketi denir. Spin ekseni, atom bir manyetik alan etkisinde degilse,
rasgele yonelir. Fakat kuvvetli bir manyetik alan etkisinde, spin ekseninin
alabilecegi yonlenme dogrultulari sinirhidir. Ciinkii spin hareketi yapan tanecik,
kiigiik bir miknatis gibi davranir ve kuvvetli manyetik alandan etkilenir.

Miknatis: Spin hareketi sebebiyle elektronun ve ¢ekirdeklerinin (bazilarinin)
miknatis gibi davranmasi, genel bir fizik kuralindan kaynaklanmaktadir. Bu kurala
gore, ‘elektrik yiiklerinin hareketi miknatislanmaya yol agar; miknatislik alanlarinin
(manyetik alanin) hareketi veya degisimi de elektrik yiiklerinin hareketine yol acar’.
Spin hareketi, elektrik yiikli bir cismin (elektron veya ¢ekirdek) donmesi demek
olduguna gore, bu hareket, kiigiik bir manyetik alan doguracaktir. Manyetik alana
yol agan her seye de ‘miknatis’ denir.

Elektromanyetik radyasyon (isin): Elektrik ve manyetik alanlari bulunan,
madde ya da bosluk icinde ilerleyen enerji sekline elektromanyetik radyasyon denir.

Spektrum: Is1gin renklerinin dalga boylarma gore dizilisi anlaminda
kullanilmig ‘spektrum’ kelimesi, 1686 yilinda, Newton’un bir prizmadan gegen
giines 15181n1n renklere ayrildigini gozlemesi ile bilim diline girmistir.

Spektroskopi: Yikli veya yiiksiiz bir temel tanecigin madde ile

etkilesmesini ve bu etkilesme sonucundaki olaylar1 inceleyen bilim dahidir.



Rezonans Kavrami: Kuantum mekaniginde rezonansa Ornek olarak 1sik ile
maddenin etkilesmesi verilebilir. Bu durumda atom ile elektromanyetik alan birbiri
ile kenetlenen iki periyodik sistem olarak diisliniiliir. Atomlarin dogal frekanslar
gecis frekanslar1 olarak bilinir. Gelen 15181n frekansi ise ayarlanabilir 6zelliktedir. O
halde elektromanyetik alanin frekanst atomun dogal frekansina ayarlandiginda
kuantum mekaniksel sistem icin rezonans kosulu saglanmis olur. Yani ya
elektromanyetik alandan atoma enerji aktarilir ya da baslangigta uyarilmis durumda
olan atomdan elektromanyetik alana enerji aktarimi s6z konusu olur. Bunlardan
ilkine ‘sogurma’ sonrakine ise ‘emisyon’ ad1 verilir'.

2.2. ACISAL MOMENTUM VE MANYETIK MOMENT

Manyetik momentler ve agisal momentumlar hem klasik mekanikte hem de
kuantum mekanikte birbirleri ile orantilidirlar. Klasik olarak ele alindiginda v hizi
ile a, yaricapli yoriingeyi xy-diizleminde dénen ve kiitlesi m olan pargacigin
klasik agisal momentumu,

IL.| =|(d, xm3 )| = mua, 2.1)

bicimindedir. Eger bu parcacik bir ¢ elektrik yiikiine sahip ise, parcacigin yoriingede

hareketinden dolay1 meydana gelen akim,

I =

q qv
—=qv ve [I= 2.2
T 1 2ma, @2)

olur. Bu akim da, donme diizlemine dik dogrultuda bir manyetik alan meydana
getirir, bu da manyetik dipol momentine esdegerdir (Sekil 2.1). Pargacigin yoriinge

diizlemi i¢inde kalan alan1 S ile gosterilirse, parcacigin manyetik dipol momenti,



qv 2 _ qw0 (2 4)

olur. Denk. 2.4 m ile ¢arpilip boliindiiglinde,

gmua
M. = 70 (2.5)
olur.
28
v
q, m
v
L

Sekil 2.1. a, yaricapl yoriingede v ¢izgisel hizi ile hareket eden g yiiklii pargacigin

L agisal momentumu ve £ yoriingesel manyetik momentin gosterimi.

Bu denklem ile Denk.2.1 birlikte diizenlenirse,

po=-1p. (2.6)
2m
: . qn
seklinde yazilabilir. =5 tanimindan yararlanarak Denk. 2.6,
m
LZ
n, = /;; (2.7



bi¢ciminde yazilir. YOriinge agisal momentumun z bileseni kuantumlu olup, L.

bileseninin biiyiiklig,
L =M, (2.8)

dir. Burada M, , +¢ den -/ ye kadar (2/+1) tane deger alir ve yoriingesel manyetik

acisal kuantum sayis1 olarak bilinir. Denk. 2.8, Denk. 2.7 de yerine yazilirsa,
M. =pM, (2.9)

olur.

Elektronun spin dipol momenti, kendi i¢indeki ylik dagilimindan kaynaklanir.
Yoriingesel dipol moment yaklagimi esas alinir ve spin kuantum sayist S=1/2

deneysel sonucu kullanilirsa, spin agisal momentumunun biiytikligi,
\§\= S(S+1) % (2.10)

olur. Spin agisal momentumunun z bileseni de,
S, =Mh (2.11)

bi¢ciminde tanimlanir. Spin manyetik momenti ile spin agisal momentumu arasindaki

iligki, yortinge durumuna benzer olarak ele alindiginda,

eh

do=—g-—8=-gfS (2.12)

e

olur. Spin manyetik momentin z bileseni ise,



M, =—8PM (2.13)

bi¢ciminde olur. Burada M, spin kuantum sayis1 olup +S den -S ye kadar (25+1) tane
deger alir. Yoriingesel hareket icermeyen elektron spin agisal momentum durumunda
g =2 olup, boyutsuzdur®. Toplam manyetik momente, hem ydriinge hem de spin
acisal momentumdan katki gelir. Landé g faktorii veya spektroskopik yarilma
faktorii olarak isimlendirilen g, bu katkilari igerir ve elektronun dolandig: elektronik

yoriinge hakkinda bilgi verir.

Elektronun ve ¢ekirdegin manyetik momentleri i¢in Denk.2.12, elektronun

yiikii —e ve ¢ekirdegin ylikil +e olmak tizere,

fi=—g - §=—gps (2.14a)
2m,

- eh - -

Hy =+8y WI =+gyby 1 (2.14b)

p

bi¢iminde yazilabilir. Denk. 2.14a ve 2.14b esitliklerinde S vel sirastyla elektron
ve cekirdegin spin agisal momentum vektorleri, m. ve my, elektron ve protonun
kiitleleri, B ve fy ise elektron ve ¢ekirdegin Bohr manyetonlar1 olup degerleri S =

9.27408x107*! erg/G ve By=5.05095x10* erg/G’ tur.

Cekirdek ile elektronun yiikleri zit isaretli oldugundan manyetik momentleri

de buna bagl olarak zit isaretlidir.



2.3. BIR DIPOLUN MANYETIK ALANDA KAZANDIGI ENERJI VE EPR

REZONANS KOSULU

H siddetinde bir manyetik alan icine manyetik dipol momentiz olan bir
sistem konuldugunda, sisteme,

T=nxH (2.15)
biciminde bir tork etki eder. Bunun yaptig1 is, yani manyetik dipol momentiyle alan
arasindaki etkilesme enerjisi,

=—11.H = —u.H cos 0 (2.16)
seklindedir. Burada 0, manyetik alan vektorii H ile manyetik moment vektorii ji

arasindaki agidir. EPR’nin ilk tanimlarinin cogunda serbest elektron, bir H manyetik

alanina konulan ve # manyetik momentine sahip kiigiik bir miknatis ¢ubuguna

benzetilir (Sekil 2.2.) *. Denk. 2.16 daki manyetik moment

E=-ji.H E =—u.Hcos b E=juH
A A A
A
H N H H 3
A
u Mz n -u
S
1 i
0= 0=180"

Sekil 2.2. Manyetik alan ve dipol momenti arasinda @ agisinin bir fonksiyonu olarak
klasik manyetik bir dipoliin enerjisi.

elektronun spininden ileri geliyorsa, Denk. 2.14a kullanilarak enerji,



E= —(—gﬂﬁ).ﬁ: gﬂglrl (2.17)

olur. Manyetik alan +z yoniinde segilirse yani H = H Zlg durumunda, elektron spini z
dogrultusunda kuantumlanacaktir. Spini S=1/2 olan elektron i¢in S; bileseni m; ile
gosterilir ve M, = -S, -S+1, ..., §-1, +§ = 25+1 oldugundan, enerji seviyesi sayisi
cokluktan 2(1/2)+1= 2 bulunur, M, = -3, +7 olmak tizere iki deger alir (Sekil 2.3.).

Bu durumda Denk.2.17

E, =gfH.S. = gfH-M; (2.18)
seklinde yazilir.
z
g4 M=

Sekil 2.3. Elektron spin vektoriinin M; = 3 ve M, = -3 icin manyetik alanda

yonelimi.
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Spin vektorii manyetik alan etrafinda bir koni yiizeyi siipiirecek bi¢cimde bir

presesyon hareketi yapar ve alan dogrultusundaki izdiisiimi, S. = £1 7 dir. Elektron

spininin kuantumlanma durumuna gére, enerji, belirli iki deger alir;
Evin = gfH(+3) = (+3)ghH: (2.192)
veya

E.p=gPH(-7) = (-3)gBH. (2.19b)
bigiminde elde edilir.

Bu enerji seviyeleri manyetik alan uygulanmadan 6nce katmerlidir. Manyetik
alan uygulandiginda katmerlilik ortadan kalkar ve uygulanan alanla orantili olarak
enerji seviyelerinin arast ayrilir. Denk. 2.19a ve 2.19b deki iki enerji seviyesi

arasindaki fark,

AE=E.ip-E1p= (+7)gBH- - (-3 )gBH. = gfH. (2.20)

olur'. Elektrona, bu seviyeler arasi enerji farkina esit, AE = hv kadar enerji tasiyan

bir elektromanyetik dalga (mikro dalga) gonderilirse,
hv=gpH. (2.21)

olur ve elektron iist enerji seviyesine uyarilir. Yani iki Zeeman enerji seviyesindeki
spinlerin Boltzman dagilimma mikrodalga alanlar1 gegisler yaptirir. Bu esnada
elektron enerji sogurdugundan bir sinyal gdzlenir. Iste bu Elektron Paramanyetik
Rezonans’in gerekli ve yeterli sartidir. Teknik nedenlerden dolay1 genellikle

sogurmanin birinci tiirev veya ikinci tiirev egrisi ¢izdirilir (Sekil 2.4) .
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EPR gecisleri rezonans kosulunun saglandigi H, manyetik alan1 ve v
frekansinda gozlenir. Serbest elektron i¢in g = 2.0023 olup v = 9.5 GHz frekansh

bir mikrodalga i¢in EPR gecisi, H, = 3390 Gauss’ta gozlenir.

a) AE=8LH. = hv

b)

H=0 H+0

©)

Sekil 2.4. a) Elektronun dis manyetik alan i¢gindeki enerji seviyelerinin yarilmasi.
b) Rezonans kosulu saglandigindaki sogurma sinyali,
¢) Sogurma sinyalinin birinci tiirevi.
2.4. ISIN VE MADDE ETKILESMESI
Isin hizinin boslukta 6l¢lilmesinden dolay1 diger biitiin madde ortamlarindaki
15tk hizi 2,9979 x 108ms™! den Kkiiciiktir.  Bu kiiciilme oram1 maddenin
konsantrasyonu ve tabiati ile 1s1nin frekansina baghdir. Radyasyon madde tarafindan
yavaglatilirsa, yani 15in hizi diiserse, 1simnin frekansi veya dalga boyunun degismesi

lazimdir. Cilinki  bunlarin  ¢arpimlart  hiza esittir. Frekansin = degismedigi

bilinmektedir. Yani frekans sabittir. Oyleyse dalga boyunun degismesi zorunludur,

12



sekil 2.5 Ismlar elektrik alan bileseni ve manyetik alan bileseni olmak lizere iki
unsurdan meydana gelmistir. Ozellikle goriiliir bdlgede 151k ve madde arasindaki
iligki 151810 elektrik alan bileseni ve madde igindeki elektrik alanlari arasinda
ger¢ceklesmektedir. Monokromatik bir 15181n kuvvet olarak elektrik alan1 zamanla

periyodik olarak, yani bir siniizoidal hareket ¢ercevesinde, degisir.

i)

-— ] —»

Kuwvet Zaman
olarak
elektrik

alani

Sekil 2.5. a) Boslukta bir 1s1n1n dalga olarak temsili
b) Bir maddeden gegen 1s1n1n dalga boyundaki degisme

Bu sekilden anlasildigi gibi madde ortami degistikce dalga boyu da
degismektedir. Frekans ise her halde sabit kalmaktadir. Bu yiizden 6zel bir

radyasyonun karakteristigi onun frekansidir. Bir radyasyonun demetini ayr1 ayri
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parcaciklarin, yani enerji birimlerinin olusturdugunu diisiinebiliriz. Bu birimlere
foton adi verilir. Bir foton E = hv = hc/A ile verilir. Burada E enerji , v frekans, c
15tk hizi, A dalga boyudur. h ise Planck sabiti olup degeri

6,6256.1073%joul. saniye (js) dir.

104 106 108 10" 10" 10" 10'¢ 10" 10%° 10% 10%*(Hz)
| | | | | | | | | | |

Goriiniir bolge

——  Radyo frekans 4’\% Mikrodalga+ Kirmizi altt 4.{ }47 Mor 6tesi —D}Q X 1$mlarl0{<7 Gama 1ginlari ———»

8 107 10 102 1 @) 10 10* 10° 10° 10"

1071 10°

Sekil 2.6. Elektromanyetik spektrum.

2.5. SPIN HAMILTONIYENI

Spin Hamiltoniyeni, ilk olarak 1951 yilinda Abraham ve Pryce tarafindan
kullamlmistir’. Denk. 2.21° de bulunan sonug, sadece elektron-Zeeman etkilesmesi
dikkate alinarak bulunmustur. Ancak, kristal i¢indeki paramanyetik merkezin veya
iyonun manyetik alan i¢indeki enerjisini ifade eden Hamiltoniyen, ¢esitli terimlerden

meydana gelmigtir. EPR i¢in 6nemli olan Hamiltoniyen terimleri,

- =

T+ A(F)L-S+--- (2.22)

— —

H=pH-g-S-p,H-

S+1-

O

T+S-

||
Q]

T+5

[0)e}
0q

seklindedir. Denk. 2.22 deki birinci terim dig manyetik alan ile elektron spini
arasindaki etkilesmeyi temsil eden elektron Zeeman terimidir. Ikinci terim dis
manyetik alan ile ¢ekirdek spini arasindaki etkilesmeyi temsil eden ¢ekirdek Zeeman
terimidir. Ugiincii terim elektron spini ile gekirdek spini arasindaki etkilesmeyi

temsil eden agirt ince yapi terimidir. Dordiincii terim iki veya daha fazla elektron
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spinleri arasindaki etkilesmeyi temsil eden ince yap: terimidir. Besinci terim
cekirdek spinleri arasindaki ¢ekirdek dort kutup (kuadrupole) terimidir. Altinci

terim spin-yoriinge etkilesmesini temsil eder.

Baz1 6zel durumlarda bu terimlere ek olarak, sicakliga bagh spin-donme,
manyetik alan-yoriinge ve kristal alani gibi terimler de eklenebilir. lgilenilen
konuya bagli olarak uygun terimler goz 6ntine alinir, digerleri ihmal edilir. Bu se¢im

tamamen problemin niteligine baglidir.

EPR spektroskopisinden elde edilen bilgiler, yukarida belirtilen spin
Hamiltoniyenindeki ¢esitli degiskenler ve bu degiskenlerin 6zelliklerine bagli olarak

elde edilir. En ¢ok kullanilan ve yararl bilgiler veren degiskenler:

a) Cizginin yeri (g-¢arpant),
b) Cizgiler aras1 uzaklik (asirt ince yapt etkilesme sabiti),
c) Cizgi sayist (asirt ince yapt veren ¢ekirdek sayist),
d) Cizgi siddeti (rezonans ¢izgisi altinda kalan alan)
gibi niceliklerdir. Bu degiskenler ve bunlardan tiiretilen degiskenler yardimi ile

radikal ve bulundugu ortam hakkinda 6nemli bilgiler elde edilir.

2.6. ELEKTRON ZEEMAN ETKILESMESI VE g CARPANI

Bir ESR ol¢iimiinden elde edebilecek en basit nicelik: hv = AE = gugB,
esitliginde gordiigiimiiz gibi paramanyetik elektronun g ¢arpanidir. Molekiillerde g
carpant genelde homojen degildir; bununla birlikte bunun homojensizligi
(anizotropikligi) siklikla ¢ozeltideki molekiillerin hareketleri ya da kati tasiyici
ortamdaki diizensiz molekiiler yapilanma sebebiyle fark edilemeyebilir. Ilging bir

sekilde hemen hemen biitiin radikallerde, organik molekiillerin {i¢lii halleri ve hatta
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bircok iyonik kristalin paramanyetik elektronik hallerinde g c¢arpani serbest
elektronunkinden ¢ok az miktarda fark etmektedir (ylizde onlar mertebesinde). Bu,
[ = 0 olan, yani yoriinge a¢isal momentumunun olmadigi elektronlarla calisildig:
anlamina gelmektedir. Bu, molekiildeki bir atomun konumunda yerel hale gelmemis

yoriingelerle kars1 karstya kalindig1 diisiincesini dogrulamaktadir.

¢ kabuklarinda paramanyetik elektron ve bazi iyonik kristalleri igeren
molekiiller, spinle yoriinge kuantum sayilarinin kombinasyonundan agiga ¢ikan ve
2’den biiyiikk olabilen g carpanlarina sahip olabilmektedirler. Bu durumda
paramanyetik elektronlar bir atomda yerellesirler ve bunlarin spinleriyle yoriinge
momentlerinin ¢iftlenimi hesaba katilmak durumundadir. Bununla birlikte bdyle
molekiiller g=2 olan elektronik hallere de, yani pratik olarak saf spin manyetikligin
s0z konusu oldugu hallere sahip olabilmektedirler. Bu, esasinda atom ya da iyonun, 5
tane ciftlememis d elektronu ile S=5/2 ve L=0 degerlerinden hareketle ©Ss /,
terimine sahip Fe3* durumunda oldugu gibi, L=0 olan bir elektronik sekillenime
sahip olmast durumunda miimkiindiir. ~ Bir baska olasilik Russel-Saunders
ciftleniminin kristal molekiiliindeki kimyasal baglarinin siddetli bir i¢ elektrik alanla

kirilmasi ve boylece artik L kuantum sayisinin gegerliligini yitirmesi durumunda da

sOz konusudur.

hv = AE = gugB, esitliginde tanimlanan g c¢arpant manyetik momentin
konumunda, uygulanmis bir alan etkisiyle aciga c¢ikan yerel akimlardan kaynaklanan

‘kimyasal kayma’ da igermektedir.

Atomlarin ¢ogunda, elektronlarin yoriinge hareketinden dolay1 bir z manyetik

momentleri vardir. Bu durumdaki bir atoma bir H dis manyetik alan1 uygulanirsa,
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atomun enerji seviyelerinde — zi.H kadar bir degisme olur. Dis manyetik alan

yardimi ile atomlarin spektrumlarinin yarilmasi olayina Zeeman Olay: denir.

Elektron Zeeman veya manyetik alan elektron spini etkilesim Hamiltoniyeni,
Hsy = gBH-S (2.23)

seklinde olur. Burada, saf spin hareketi i¢in g faktorii g = 2 degerini alir. Serbest bir
elektronunu yoriingesi olmadigindan g, =2 olmasi gerekirken, goreceli hareketin
etkisi nedeniyle g.= 2.0023 olur. Goreceli Dirac denklemlerinin ¢6ziimii sonucu bu

degerler teorik olarak g,= 2.002319288 olarak bulunmustur®.

Bir paramanyetik merkezdeki eslenmemis elektronun belirli bir yoriingesi
oldugundan dolayi, g-¢arpant hem spin, hem de yoriinge katkilart nedeniyle farkli
degerler alir. Spin-yoriinge etkilesmesinin g-¢arpanina katkisi, spin-yoriinge yada
Russel-Sounders ¢iftlenimi ele alinarak,

JJ+D)+S(S+1)—-L(L+1)
2J(J+1)

g=1+ +0g, (2.24)

seklinde verilir.

2.7. ASIRI INCE YAPI ETKILESMESI

Bir paramanyetik merkez ya da radikalde eslenmemis elektron, sadece
disaridan uygulanan bir manyetik alanla etkilestiginde, EPR spektrumunda tek bir
¢izgi gozlenir. Bu durum, spektrumda sadece yapinin g degeri hakkinda bilgi verir.
Eger spektrumda birden fazla ¢izgi varsa, bu spektrumun olusmasini saglayan farkli
etkilerin oldugunu gosterir. Bu etkilesmelerin varligini agiklayabilmek icin bir tek

eslenmemis elektron iceren molekiill gbz Oniine alinir. Bdyle bir molekiildeki
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elektron i¢in ilk etkilesme yakinindaki ¢ekirdeklerden kaynaklanir. Bu cekirdekler
acisal momentumuna sahip olduklarindan ¢ekirdek spin kuantum sayilar 0, 1/2, 1,

3/2 degerlerinden biri olacaktur.

Eslenmemis elektronun yaninda I # 0 olan bir ¢ekirdek varsa, g¢ekirdegin
sahip oldugu manyetik momentten dolayr manyetik alan meydana getirecektir.
Bundan dolay1 molekiil i¢indeki elektron sadece disardan uygulanan manyetik alanin
etkisinde degil, ayn1 zamanda ¢ekirdegin olusturdugu yerel manyetik alanin etkisinde
de kalacaktir. Boylece elektrona etki eden toplam manyetik alan,

Hy=H+H, (2.25)

olur. Burada H, disardan uygulanan, H, ise ¢ekirdegin olusturdugu yerel manyetik
alandir. Eslenmemis elektron ile ¢ekirdek arasindaki bu etkilesmeye asir: ince yapi

etkilesmesi denir.

Elektron ile ¢ekirdek arasindaki asir1 ince yapi (a.i.y..) etkilesmesi, bir an i¢in
iki spin arasindaki dipol-dipol etkilesmesi olarak diistiniiliirse; ¢ekirdegin, elektronun
bulundugu yerde olusturdugu yerel manyetik alanin dis manyetik alan

dogrultusundaki bileseni,

3cos’f—1

3
r

(2.26)

Hyz oc UNz

olacaktir. Burada uu:., ¢ekirdegin manyetik momentinin z dogrultusundaki bileseni, 6,
z-ekseni ile ¢ekirdek-elektron dogrultusu arasindaki ac1 ve r ise ¢ekirdek ile elektron

arasindaki uzakliktir (Sekil 2.7). Sekildeki egriler manyetik aki ¢izgileridir.
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Sekil 2.7. Elektronun spini ile ¢ekirdek spini arasinda meydana gelen dipolar
etkilesme.

Yerel manyetik alan, Denk. 2.26’ya gore biiylik Ol¢iide yonelime baglidir.
Eger elektron, s atomik yoriingesinde oldugu gibi, esit yonelmelere sahip ise

ﬁ(3cosze—1)sm9 do df
(3cos” 0-1) =22 =0 (2.27)

2rr

”sine do d¢
00

oldugundan yerel manyetik alan sifirdir. O halde hidrojen atomunda eslenmemis
elektron ls yoriingesinde oldugu i¢in protonun olusturdugu ortalama yerel manyetik
alan sifir olacak ve asir1 ince yap1 yarilmasi gézlenmeyecektir. Fakat, asir1 ince yap1
yartlmasinin yonelimden bagimsiz sifirdan farkli bir sabit bileseni vardir. Bu
yartlmanin kaynagi dipolar etkilesme olamaz. Bir eslenmemis elektron ile bir proton
arasinda, yonelimden bagimsiz olarak ortaya ¢ikan etkilesmeye izotropik spin- spin

etkilesmesi ya da Fermi etkilesmesi denir.

Asirt ince yapr etkilesmesi izotropik olabilecegi gibi, anizotropik (eslenmemis
elektron ile ¢ekirdek arasindaki dipol-dipol etkilesmesinin yonelime bagli oldugu

durum) de olabilir. Cekirdegin M, manyetik kuantum sayis1 toplam (27 +1) tane
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deger alacagi i¢in ¢ekirdegin olusturdugu yerel manyetik alanda (27 +1/) tane deger
alacaktir. Bunun sonucu olarak da elde edilen EPR rezonans ¢izgileri (2/ +1) tane

cizgiye yarilacaktir.

2.8. IZOTROPIK ASIRI INCE YAPI ETKILESMESI

Elektron ile ¢ekirdek arasindaki asir1 ince yapi etkilesmesi, iki spin sistemi

arasindaki dipol-dipol etkilesmesi oldugundan, manyetik momentleri £, ve f, olan

iki dipol go6zoniine alinirsa; klasik elektromanyetik teoriye gore, bu manyetik
momentlerden biri digerinin bulundugu yerde bir manyetik alan olusturacaktir. Bu

iki dipol arasindaki etkilesme Hamiltoniyeni,

Ao, 3 . .
H: —Z_F(ﬂl'rl)(ﬂz‘rz) (228)

3
r

seklinde yazilir. Sistemde N tane dipol oldugunda, bu dipollerin tlimiiniin
olusturdugu yerel alanin toplami gézoniine alinir. Bdyle bir sistemdeki dipol-dipol

etkilesmesine karsilik gelen enerji;

ED: o Hyerel : ,ZIZ (229)
3cos’H -1 5
Hyere1 = % Mz oldugundan,
1-3cos? 0
Ep= (—3) izt (2.30)
r

olacaktir. Elektron iizerine yerel alanin katkis1 @ agisina bagli olarak dig alana ilave

veya fark seklinde olabilir. Denk.2.29 ’a gore yerel manyetik alan biiyiik Olciide
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yonelime baghdir. Elektron uzayda bir noktada yerlesik olmadigi i¢in elektronun
etkisinde kaldigi toplam yerel manyetik alan, onun tiim uzaydaki yoOnelimleri
tizerinden alinmasi durumunda ortalama degere yakin olacaktir.

Eger elektron s atomik yoriingesinde oldugu gibi esit yonelmelere sahip ise

ortalama yerel alanin degeri icin, bir kiire yiizeyi {izerinden cos’@ ’min ortalamas,

2nmw

'”cosz 0sin 6d6d
< 0870 >=-22 1 (2.31)

2w

j j sin dd6d ¢

olur. Denk. 2.29 da bu degerler yerine yazilirsa Hyero| ortadan kalkar. Buradan da s
yoriingesindeki elektron dagilimi kiiresel simetrik oldugundan a.i.y.. yarilmasinin

kaynaginin dipolar etkilesme olmadigi sGylenebilir.

Fermi etkilesmesinin olusabilmesi i¢in elektronun, c¢ekirdegin yaninda
bulunabilme olasiliginin sifirdan farkli olmasi gerekir.  Elektronun s atomik
yorlingeleri bu kosulu saglar. Ancak elektronun p, d, f, ... atomik yoriingelerde
bulunmasi bu kosulu saglamaz. Ciinkii p, d ,f,... yoriingelerinin hepsi ¢ekirdekte
diigimlere sahiptir. Fermi, bir elektronlu sistemler i¢in izotropik etkilesme

enerjisinin

&
Eizotropik = '? ﬂN./Je|\V(0)| 2 (232)

ile verildigini gostermistir. |\|/(0)|2, elektronun c¢ekirdekte bulunma olasiligidir.
Elektron ve ¢ekirdegin manyetik dipol momentlerinin etkilesme enerjisi, spin

vektorleri cinsinden,
Fin=gnpui ve fi=gpS (2.33)
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8

i =S genBlvol’ S.1 (2.34)

olur. Sabitler a ile gosterilirse

~

H' =aS.] (2.35)

%]

Yl

olur. a izotropik a.i.y..etkilesmesidir ve elektronun ¢ekirdek i¢inde bulunma olasiligi
W) ? ile orantilidir. Bu deger, asir1 ince yapi etkilesmesinin varhgida ardisik

gecisler arasi farkin bir dl¢iistidiir.

Teorik olarak birgok paramanyetik iyonda ve serbest radikallerde izotropik
ince yapr etkilesmesinin goézlenmemesi gerekir. Fakat bir manyetik sistemi
belirleyen taban diizeyi; elektronlar arasindaki karsilikli itme kuvveti nedeniyle,
sistemin uyarilmis diizeyi ile bir etkilesmeye girerse, bu manyetik sistemde yapisal
etkilesme olarak ortaya cikar. Bu yapisal etkilesme neticesinde uyarilmis diizeyde az
da olsa bir elektron dagilimi olusur. Manyetik sistemin uyarilmis diizeyi s atomik

yoriingesine benzemesi durumunda izotropik ince yapi yarilmasi ortaya ¢ikar’.

2.9. EPR’DE CiZGI SAYISI VE SIDDET DAGILIMLARI

EPR de izinli gecisler dikkate alindiginda, eslenmemis elektron ¢ekirdek spini /
olan bir ¢ekirdekle etkilestiginde siddet dagilimi 6zdes 2/+1 tane ¢izgi verecektir.
Eger elektronun etkilestigi 6zdes n tane ¢ekirdek varsa bu durumda siddetleri 6zdes
olmayan, 2n/+1 tane c¢izgi ortaya ¢ikar. Ortamda birinci grupla 6zdes olmayan,
ikinci bir ¢ekirdek grubunun daha bulunmasi ¢izgi sayisint  (2nl,+1)(2nalr+1)
seklinde degistirecektir. Burada n; ve I; birinci grubun, n, ve I, ise ikinci grubun

cekirdek sayilarmi ve c¢ekirdek spinlerini gostermektedir. Dolayisiyla ortamda
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elektronun etkilesebilecegi bircok c¢ekirdek grubunun bulunmasi durumunda c¢izgi

sayisl,

(21’11]1"‘1)( 27’12]2"‘1) ............. ( 2I’lN]N+1) (236)
olur. Cekirdek spinleri / :E olan ii¢ cekirdege kadar bu cizgilerin ortaya ¢ikist

1
O0zdes ve 0zdes olmayan gruplar i¢in Sekil 2.8. de verilmistir. 7 :E i¢in siddet

dagilimi Binom dagilimma uyar. Farkli ¢ekirdek spin durumlart i¢in, farkli sayida

cekirdek gruplariin ¢izgi siddet dagilimlar1 Tablo 2.1 de verilmistir.

n (¢ekirdek sayisi)
0 ‘ 1 1
1 1 | ‘ 1 1 ‘ 1
3 | | 3‘ m3 ‘ . - A | 1‘_. ._‘1 1‘_. .__1
(a) (b)

Sekil 2.8. Cekirdek spinleri /=1/2 olan ¢ekirdekler icin n=3 degerine kadar,
a) Ozdes cekirdekler,
b) 0zdes olmayan ii¢ ¢ekirdek icin ¢izgi sayisi ve siddet dagilimi.
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Tablo 2.1. Farkli sayida ¢ekirdek gruplarinin, degisik ¢ekirdek spin durumlari i¢in

cizgi siddet dagilimlart.

Cekirdek | Cekirdek Cizgi
spini (1) [ sayisi (n) Cizgi siddet dagilimlar say1st
0 n=1,23,. 1 1
12 1 1 1 2
" 2 1 2 1 3
" 3 1 3 3 1 4
" 4 1 4 6 4 1 5
" 5 1 5 10 10 5 1 6
" 6 1 6 15 20 15 6 1 7
" 7 1 7 21 35 35 21 7 1 8
" 8 1 8 28 56 70 56 28 8 1 9
" 9 1 9 36 84 126 126 84 36 9 1 10
" 10 10 45 120 210 252 210 120 45 10 11
" 11 1 11 55 165 30 462 462 330 165 55 11 12
1 1 1 1 1 3
" 2 1 2 3 2 1 5
" 3 1 3 6 7 6 3 1 7
" 4 1 4 10 16 19 16 10 4 1 9
312 1 I 1 1 1 4
" 2 1 2 3 4 3 2 1 7
" 3 1 3 6 10 12 12 10 6 3 1 10
" 4 1 4 10 20 31 40 44 40 40 31 20 10 4 1 14
2 1 1 1 1 1 1 5
" 2 1 2 3 4 5 4 3 2 1 9
" 3 1 3 6 10 15 18 19 18 15 10 6 3 1 13
" 4 1 4 10 20 35 52 68 80 85 80 68 52 35 20 10 4 1 17
52 1 1 11 1 11 11
" 2 1 2 3 45 6 5 4 3 21 6
3 1 I 1 1 1 1 11 7
" 2 1 23 4 5 6 7 6 5 4 3 21 13
712 1 11 1 1 1 1 1 1 8
" 2 1 23 45 6 7 8 7 6 5 4 32 1 14
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2.10. EPR’ NIN UYGULAMALARI

Ozetle ifade etmek gerekirse, elektron spin rezonansmin paramanyetik
molekiillerin, daha genel olarak paramanyetik hallerin elektronik ve geometrik
yapilarmin 6nemli yontem ve bdylece molekiil fiziginde 6nemli bir teknik haline
geldigini sOyleyebiliriz. Bu yapisal tespitler 6zellikle asir1 ince yapi ve ince yapinin
gozlenmesiyle gerceklestirilmektedir. Cizgi geniglikleri ve durulma zamanlarindan
spinlerin hareketleri, molekiil gruplar1 ve biitiin molekiillerle birlikte molekiil
reaksiyonlart hakkinda bilgi edinilebilmektedir. Son olarak bu ydntemin
ciftlenmemis spinlerin yogunluklarimin tam tespitinde ve spin alinganliklarinin
Olciimiinde Ozellikle uygun distiigiinii ifade etmek gerekir. Yeterince diisiik
sicakliklarda yogun fazda manyetik diizenlenmenin olusumu da gozlenebilmektedir.
Bir¢ok organik radikalde ¢iftlenmemis spinler diisiik sicaklik ve yeterince kiiciik

aralik durumunda antiferromanyetik ¢iftlenim sergileme meylindedirler®.
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3. DENEYSEL YONTEMLER

3.1. EPR SPEKTROMETRESI

Bir EPR spektrometresi 4v = gfH kosulunu saglayacak sekilde tasarlanmig
olmalhidir. EPR gegisleri 3-40 GHz aras1 mikrodalga frekanslarinda oldugundan
manyetik alanin da buna uygun olmasi gerekir. Rezonans kosulunda degiskenler
mikrodalga frekansi1 ve manyetik alandir. Teknik nedenlerden dolay: siirekli dalga
EPR spektrometrelerinde frekans sabit tutulur ve manyetik alan degistirilerek
gecisler gozlenir. Ciinkli manyetik alan1 oldukca yiiksek hassasiyetle degistirmek
kolayken, mikrodalga frekansini siirekli degistirebilmek olduk¢a zordur. EPR
spektrometreleri belirli bir frekans araliginda sabit frekansta mikrodalga

yaymlayabilen bir mikrodalga kaynagi ve degisken bir manyetik alan kaynagi

bulundururlar. EPR spektrometreleri ¢esitli frekans bandlarinda yapilirlar Tablo 3.1.

Tablo 3.1. Degisik frekans bandlariin frekans ve dalga uzunlugu cinsinden

degerleri.

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

g =2 i¢in Uygun Alan 1.1 33 8.5 12.5 25
(KG)
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Sekil 3.1. de bir siirekli dalga EPR spektrometresinin semasi verilmistir.

Semada gosterilen elemanlarin ¢alisma prensipleri ve gorevleri kisaca sunlardir:

Elektromiknatis: Kutuplar arasinda diizgiin, ¢izgisel ve kararli manyetik alan
tireten ferromanyetik cekirdekler iizerine sarilmis bir ¢ift bobinden olusur. Bir

yiiksek akim kaynagi bu bobinlere degistirilebilen akim saglar.

Klystron: Diisiik giicte ve dar band araliginda kararli mikrodalga {ireten bir
elektron tiipiidiir. ~ Calisma ilkesi, bir potansiyel farki altinda hizlandirilan
elektronlarin hizlarimin mikrodalga bolgesindeki bir frekansta modiilasyonuna
dayanir. Hizlar1 artip azalan elektronlar, bu frekansta bir elektromanyetik dalga
yayarlar. Frekans, klystronun kavite boyutlar1 degistirilerek belirlenir. Bu kavitenin
etkin hacminin mekanik olarak degistirilmesiyle kiigiik bir frekans araliginda frekans
degistirilebilir. Bu islem rezonans kavitesinin i¢ine konulan 6rnege gore az da olsa

degisebilen rezonans frekansi ile uyusumu i¢in gereklidir.

Dalga kilavuzu: Mikrodalga iletim elemanidir. Amaca gore degisik geometrik
kesitlerde, iyi iletken metal veya alasimlardan yapilirlar. En ¢ok kullanilan ve

verimli dalga kilavuzlar1 dikdortgen kesitli olanlaridir.

Ferrit yalicr: Klystronu dalga kilavuzuna baglayan tek yonli bir mikrodalga
elemanidir ve kilavuz- kavite sisteminden yansiyan giiriiltiiniin klystrona geri

gitmesini engeller.

Degisken zayiflatici: Kilavuz sistemine eklenen bir mikrodalga yutucudan

olusur. Kilavuz sisteminin ic¢ine daldirilarak rezonans kavitesine giden
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mikrodalganin giicliniizayiflatir. Gii¢ zayiflatmasi dB biriminde 6l¢iiliir. Klystronun

tirettigi mikrodalga giicii Pk ise ve ornek iizerine P giicli gonderilmek isteniyorsa,

P
dB =10 log) ?’( (3.1)

o
olur.

Sihirli T veya dalga dondiiriicii: Klystrondan gelen mikrodalganin kaviteye
yonelmesini ve kavitede Ornekle etkilestikten sonra geri donen dalganin da

algilayiciya dogru yonelmesini saglar.

Vidali akordlayict veya iris: Dalga kilavuzu sistemi ile kavite arasindaki
empedans uyusumunu saglayan bir elemandir. Iletken bir vida, kilavuz- kavite

arasindaki agikliga istenildigi kadar daldirilarak empedans uyusumu saglanir.

Rezonans kavitesi: Ornegin igine kondugu dikddrtgen prizma bigimli bir
elemandir (baska geometrilerde de olabilir). Kilavuz sisteminden gelen polarize
mikrodalga kavitenin duvarlarindan yansiyarak T;o, modunda duran dalga olusturur.
Duran dalganin manyetik alan bileseni dis manyetik alana dik dogrultudadir. Kavite
boyutlar1 ses dalgasi boyutlarinda oldugundan, mikrodalga yaninda ses dalgalar1 da
kavitede rezonansa gelerek kavite duvarlarmin titresmesine ve mikrofonik
giiriiltiilere neden olur. Bu nedenle kavite duvarlari ince ve esnek olmalidir. Kavite,
Oornegin sogutulup 1sitilmasina ve Ornegin kavite i¢inde 1sinlanmasina uygun,
yapildigi maddenin sicaklik genlesim katsayist ¢ok kiiciik fakat iyi iletkenden

yapilmalidir. Kavitenin verimini gdsteren kalite ¢carpani Q,
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_ 2m(Kavite igcinde maksimum mikrodalga giicii)

0

(Donti basasi kayia enerji)

olmasi gerekli ve bu deger yeterince yiiksek olmalidir’.
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Manyetik alan modiilasyonu: Durgun manyetik alana paralel dogrultuda
uygulanan alternatif manyetik alandir ve kavitenin iki yanindaki kii¢clik bobinlerle
saglanir. Kiigiik genlikli ( 1 mG - 50 G aras1 ) ve diisiik frekansh ( 25 kHz - 100
kHz) bu alan, durgun manyetik alan i¢inde spinlerin doyuma gitmesini dnlemek i¢in
gereklidir. Alan modiilasyonu, kavitede Ornek ile etkilestikten sonra yansiyan

mikrodalganin modiilasyon frekansinda modiileli olmasina neden olur.

Kristal algilayici: Katkilandirilmis yari-iletken kristalden yapilmis olup,
lizerine diisen mikrodalgayr akima cevirir.  Uzerine diisen mikrodalga alan
modiilasyonu ve AFC sinyali frekanslarinda modiileli oldugundan ¢ikis akimi da bu

frekanslarda alternatif akimdir.

Otomatik frekans kontrolii (AFC): Klystronun sabit frekansta mikrodalga
tretmesini saglar. Klystronun hizlandirma plakasina 70 kHz frekansli bir sinyal
uygulanir ve mikrodalganin bu frekansta modiile olmasina neden olur. Kristal
detektor ¢ikis akimindan bir band gegiren slizge¢ yardimiyla ayrilan bu sinyal FDD
girislerinden birine uygulanir. FDD, diger girisine uygulanan esas AFC sinyali ile
algilayict ¢ikis sinyali arasindaki faz kaymasina orantili bir DC voltaj1 verir ve bu
voltaj klystronun hizlandirma plakasina uygulanarak mikrodalga frekansindaki

kaymalar onlenir.

Faz duyarl algilayici (FDD): iki girisli ve tek ¢ikish elektronik devredir.
Frekanslar1 ayn1 olan girig sinyallerinin arasindaki faz farkina orantili bir DC ¢ikis
voltaji verir. EPR spektrometrelerinde biri AFC sisteminde, digeri de alan
modiilasyon sisteminde olmak {izere iki tane vardir. Alan modiilasyon sistemine

bagli olan FDD ¢ikis1 spektrometrenin ¢ikis birimine baglidir.
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Cikig birimleri: Spektrumlarin gozlendigi bir ossiloskop, potansiyometrik bir
grafik ¢izici veya bir bilgisayar olabilir. Cikis sinyalini veren FDD nin girislerinden
birisi modiilasyon alani sinyal iiretecine, digeri de kristal algilayicidan bir band

geciren slizgec yardimiyla ayrilan modiilasyon frekansindaki sinyale baghdir.

Rezonans kavitesinde Ornek rezonans alan degeri etrafinda Gaussian veya
Loretzian dagilimina uyan mikrodalga sogurulur. Bu ylizden kristal algilayic1 ¢ikis
sinyalinin genligi de rezonans alani etrafinda Gaussian veya Lorentzian dagilimina
uygun degisir. Fakat FDD nin diger giris sinyalinin genligi siirekli sabittir. Bununla
birlikte sogurulma egrisinin yiikselen kenarmnda iki sinyal arasindaki faz farki 0°
iken, algalan kenarda faz farki 180° olur. Sonugta FDD ¢ikis DC voltaji sogurma

egrisinin aynisi olacaktir.
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3.2. SPEKTRUMLARIN ALINMASI,OLCUMLER VE HESAPLAMALAR

Isinlandirilmis toz kristaller kuartz tiip i¢ine konularak spektrumlar alinmis ve
Olciimler ii¢ aylik periyotta belirli araliklarda tekrarlanmigtir. Biitiin 6rnekler igin
mikrodalga araliginda gii¢ taramasi yapildi. Uygun modiilasyon genligi, uygun
tarama alan ve hizi secgilerek optimum sartlarda spektrum kaydedildi. Toz
numunelerin  biitin yonelimlerde merkezleri olmasi nedeniyle spektrum, bu
yonelimlerin {ist liste gelmesi seklinde olur. EPR toz kristal spektrumunu
¢oziimleyerek g ve A’nin esas eksen degerleri elde edilir. Elde edilen EPR spektrum
cizgilerinin sekilleri, 1s1nlama ile olusturulan radikalin bulundugu ¢evrenin simetrisi
hakkinda bilgi verir.  Cizgilerin siddetleri ve ¢izgi sekillerinden toz kristal
spektrumlarinin ¢oziimii olusturulur. Paramanyetik iyon ya da radikalin yerlestigi
yapi igerisindeki ¢evre simetrisine gore ¢izgilerin siddet dagilimlart ve ¢izgi sekilleri

farkl sekillerde olabilir.
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4. YONELIMSIiZ SISTEMLERDE CiZGI SEKILLERI

Tozlarda (buna benzer bazi katilarda) kisa mesafeli bir diizen vardir, fakat
paramanyetik sistemin temel eksenlerinin, manyetik alanin ydniine gore tim
miimkiin acgilarda yonelebilecegi farzedilir. Asir1 ince yapt yarilmasinin yoklugunda
bile, sistemin temel g bilesenleriyle belirlenen bir AH bolgesi iginde ayrik bir ESR
spektrumu beklenir. Bununla beraber maalesef, ¢izgiler AH bolgesine diizenli olarak
dagilmazlar. Diger halde eger AH yiizlerce gauss mertebesindeyse, herhangi bir

sogurulmanin algilanmasi zor olacaktir.

4.1. EKSENSEL SIMETRILI SISTEMLERIN CiZGI SEKILLERI
Go6z Ontine aliacak ilk model S=1/2 ve I=0 11 bir sistem olacaktir ve bdyle bir
tetragonal simetriye sahip bir tek kristalin ESR ¢izgileri sekil 4.1. dekine benzer

pozisyonda meydana gelecektir.

Sekil 4.1. z ekseni yoniinde fix edilmis dairesel bir yiizey elemani
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Ince top seklindeki bdyle ezilmis kristallerde, tetragonal eksenin tiim
yonelimleri esdeger olasilikli olacaktir. Bu nedenle, H,, ve H, arasinda tim H,

alanlarindan kiigtik kiigtik kristaller vardir (g, ve g, ‘e kargilik gelen). Bu nedenle H,

su sekilde verilir:

ghvﬁ = %[guz cos?0 + g, ? sin?0]~1/? 4.1

Burada 0 verilen simetri ekseni ile manyetik alan yonii arasindaki agidir.

Tiim yonelimler esdeger olasilikli olduklarindan, istenilen bunu yansitan
yonelimin bir 6l¢iimii olmasidir. Bu durumun, bir r yarigapl kiirenin ytizeyindeki bir
A alanina bagl olarak bir kat1 aciya baglanmasi uygundur. Q ile verilen kat1 ag1,

kiirenin tiim yiizeyine, A alaninin orani olarak tanimlanir.

o=~ (4.2)

4772

Bir kiirenin merkezindeki az 6l¢iide bir toz 6rnek igin, tetragonal eksenlerin
tiim yonelimleri esit araliklar1 yer alir. Eger kiire bir manyetik alanda sabit olarak
yerlestirilirse, eksenlerin yonelimi, H, alanina gore bir 6 agisiyla Ol¢iilebilecektir. z
ekseni yoniinde fix edilmis dairesel bir ylizey elemani gz oniine alalim (Sekil 4.1.).

Yiizey eleman1 2n(rsin 8) r d6. Sonug olarak kat1 a¢1 dQ soyle verilir:

_2mr?sin0df_1

dQ pp—, in6 do (4.3)

0 ile dO arasinda yer alan simetri eksenli kristalitlerle birlestirilen kati ag1

H, ve H,+dH, arasinda rezonans alaninin olma olasiligini 6l¢er bu da P(H)dH dur.

P(H)dH « sin6d@ (4.4)
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veya

sin 6

P(H) x an

(4.5)

4.5. denkleminde pay ve paydanin 6nemini anlamak dikkate degerdir. P(H) olasilig
sin @ ile yansitilir ( ve bu yiizden ¢izgi siddetleri de bu ifadeyle yansitilir.) eksenli

sistemlerin ¢ogunlugu hemen hemen alan yoniine diktir. Bunun aksine eksenli
sistemlerin pek azi alan yoniine yakin dizilmis olarak yer alir. Eger dH / do kiictikse

P(H)’in degeri biiyiiktiir. Bu sunu ima eder, donme noktalarima yakin alan

degerlerinde bir ¢izginin goriinmesi beklenir: H, ve H1 dis alanlar1 temsil ederler ve
bu yiizden dénme noktalardir. Denklem 4.1 ve 4.5 den dH / don tirevini

alarak, (g *cos*6 + g, *sin*6)

(g,2cos?0+g12sin%0)3/2

B
P(H) x (E) (guz—glz)cose (4'6)
Bunu basitlestirmek i¢in 4.1 esitligi kullanilabilir,
hv\2 1
P(H) «< (— 4,
(H) (5) Hr3(g”2—gl2)cost9 (4.7)
6 = 0 i¢in P(H) sonludur. % = g, H, oldugundan.
P(H) « Hi — sabittir. (4.8)

4.7 denkleminin paydasindaki cos@ teriminden dolayi, |P(H)| monoton sekilde

artarak 6 — 7T/Z de sonsuza gider. Bu davranis sekil 4.2a’da da goriilmektedir.

Degisik cizgilerle gosterildigi gibi degisik genislemeler ilave edilirse sogurulma
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cizgisi sekil 4.2b deki gibi olacaktir. Tetragonal simetrili, yonelimsiz bir sistemden

elde edilen spektrumun birinci tiirevi sekil 4.2¢ de goriilmektedir'.

Fad

&

[ =

@

15

AL H—= H| 3000
{g) Magnetic fiald, G
{5}
f
_jk) fJ"_l

]
i.r o N/
f a7

Sekil 4.2. a) |P(H)| ‘nin artarak 6 — ”/2 de sonsuza gitmesi
b) Degisik genislemeler ilave edilirse sogurulma ¢izgisinin gésterimi
c¢) Tetragonal simetrili, yonelimsiz bir sistemden elde edilen spektrumun
birinci tiirevi

Toz seklinde bir ortorombik sistem durumunda ii¢ doniim noktasi vardir.

Absorpsiyon ¢izgisinin sekli ve onun tiirevi sekil 4.3°de verildigi gibidir:
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ELECTRON SPIN RESONANCE

-~
Gy 220029

{c}

Irr
(5)

Sekil 4.3. Absorf)siyon ¢izgisinin sekli ve onun tiirevi

Ortorombik simetrili sistemler icin, z ekseninin sahip oldugu g bileseni diger

ikisinden 8,y V€ iy den oldukga uzaktadir ve genis ol¢lide ayrilmistir.

42. 1=1/2 VE S=1/2 LI VE IZOTROPIK g LI BIR SISTEM ICIN ASIRI
INCE YAPI CiZGI SEKILLERI

Bir tozdaki asir1 ince yapi yarilmasi i¢in beklenen ¢izginin hesaplanmasi
izotropik bir g faktoérii durumu icin (S=1/2 ve I=1/2 sistemi i¢in) goz Oniine
almacaktir. Burada, sekil 2.7’ deki bir protonla c¢iftlenmemis elektronun dipolar
etkilesimi elektron-¢ekirdek r vektoriiniin miimkiin tiim yonelimleri i¢in gdzoniine
almacaktir. Bu vektdrle alan arasindaki ag1 0— m ye kadar degisir. Izinli asir1 ince

yap1 ¢izgi pozisyonlari,
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H, = H' i% ; a= i [(Ag — B)? + 3B(24, + B)cos?0]*/? ile verilirse su sekilde
yazilabilir;
_ [+82B2@H)?-h2(4y-B)?]/?
cosf = + [ h735(2AtE) ] (4.9)
AH = H, — H' ; tiirevi alinarak ;
sing _ 4g2B%AH
% T~ h33B(240+B)cos6 (4.10)
= im@j:% [(4 — B)? + 3B(24, + B)cos?0]z o« P(H) (4.11)
M, = i% oldugundan P (H) igin iki ayr1 zarf olacaktir.

. B o . . e s
Denk.4.11in n = +- oram cinsinden yeniden diizenlenmesi 6greticidir’;
0

P(H) [(1—n)2+3n(2+r))c0529]1/2

n(2+n)cosO

(4.12)

42



(@ ! ) l ©

LI

n=-1

j. \
y IS B =3 PSR .J4. T I T | ST WSS NSOy 1 [ Y T SN 6 IS S SR Y § R R

n=-10 |T n=-3

),
) (4]
@ (@ (03]
n=-023 =03
‘\ |
R i L \
= | ..___‘:‘..‘__"'.iflu._.i_. .|:a'—:.‘:-_l/,_-.l i, RS R | (A
o] O
7)) (h) ()
n=2 n=3 \
e _;,.l Eail L L _:l & G 4__.1_,[| ..|_. M. S J_-] e I

o 4]

Sekil 4.4. Degisik n degerleri i¢in P(H) nin AH ya kars1 ¢izimleri

Sekil 4.4. degisik m degerleri i¢in P(H) nin AH ya karsi c¢izimini
gostermektedir. P(H) zarfinin sekli 1 nin degerine oldukca duyarlidir. n=-2 6zel
halinde asir1 ince yap1 yarilmasi yonelimden bagimsiz olarak bulunacaktir! Boyle bir
durum, saf izotropik asir1 ince yap1 etkilesimi i¢in yanlis olacaktir. Yalnizca diisiik
viskoziteli bir siv1 sistemde ¢aligmak i¢in sdylenebilir, burada dogru izotropik asir1
ince yap1 yarilmasi elde edilecektir. n=+1 durumunda da, AH=0 hari¢ P(H) AH tan
bagimsizdir, burada bir tuhaflik mevcuttur. Unutmayalim ki bu durum (yani n=+1)

bir tek deneysel asir1 ince yap1 yarilmasinin sifira yaklasma durumu igindir.
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Tiim durumlarda (n=+1 durumu hari¢) , P(H) , 6=0° de sonlu bir degere
sahiptir ve 6=90° de monoton olarak P(H) artar. Sekil 4.4. deki egriler ¢izgi sekli
bir delta fonksiyonu farz edilerek ¢izilmistir. Sonlu bir ¢izgi genisligi i¢in genisleme
sekil 4.3b de verilene benzer olarak bulunur. Cizgi seklinin tiirevi, her bir asir1 ince
yap1 bileseni icin bir tekrarin yer almasi hari¢ sekil 4.3c ye olduk¢a benzerdir. Sekil
4.5. bir CO matrixte (4,2 K.) rasgele yonelmis FCO radikalinin ESR spektrumunu

gostermektedir. Tam eksensel bir simetri olmamasina ragmen eksensel olarak farz

edilebilir. Diger en dis ¢izgi araligi # |Ay + B| = 514 G olarak verilir, bununla

beraber ic cizgilerin araligi # |Ay — B| = 246 G dur. Burdan

Ay = +940MHz ve B = £250MHz olduguna karar verilir veya
Ay = +20MHz,B = £710MHz dir. Belirleme dogrudur fakat siipheleri kaldirmak

icin ilave bilgiler gereklidir (benzer radikallerin sonuglari gibi) °.

et

1006

Sekil 4.5. Bir CO matrixte (4,2 K.) rasgele yonelmis FCO radikalinin ESR
spektrumu
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Eger simetri eksensel simetriden daha diistikse, eger birden fazla ¢ekirdekle
etkilesim varsa veya eger g’nin anizotroplugu dnemliyse diger iligkilerin kullanilmasi

gerekir”.

Sekil 4.6. Baz1 basit durumlar i¢in ¢izgi sekillerinin ideallestirilmis tiirevleri

g ve a’nm bilesenlerinin tamamin1 veya bir kismimi belirlemek basit durumlarda
miimkiin olabilir.  Bununla beraber okuyucunun hatalar yapacagi kuvvetle
muhtemeldir. Sekil 4.6 bazi basit durumlar icin ¢izgi sekillerinin ideallestirilmis

tiirevlerini gosteriyor’.
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5. DENEYSEL BULGULAR, SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. y- ISINLARI ILE ISINLANMIS TRIETILEN TETRAMIN HEKZA
ASETIK ASIT (TTHA) VE DL-BETA-AMINO-N-BUTIRIK ASIT (BABA)
TOZLARININ EPR ILE INCELENMESI

Bu béliimde yapilan deneysel ¢alismalar iki kisimda incelenmistir. Birinci
bolimde y 1smlart ile 1sinlanmig trietilen tetramin hekza asetik asit (TTHA)
tozlarmin EPR ile incelenmesi, ikinci bolimde ise DL-f-amino-n-butirik asit

(BABA) tozlariin EPR ile incelenmesi yapilmaistir.

Bu kisimda Sigma {iriinleri olan, trietilen tetramin hekza asetik asit (TTHA)
ve DL-beta-n-butirik asit (BABA) kristal tozlari Dicle Universitesi Radyasyon
Onkoloji Anabilim Dali’nda 2 Mrad/s lik ®°Co- y kaynag: ile 10 saat 1sinlandiktan
sonra olusan bozukluklar Tirkiye Atom Enerjisi Kurumu'nda (TAEK) bulunan

Elektron Paramanyetik Rezonans Spektrometresi ile incelendi.

Yonelimsiz orneklerin teorisi kullanilarak manyetik alan igindeki etkilesme
Hamiltoniyeni orneklerin verdigi spektrumdan tespit edilerek elde edildi ve Mec.
Kelvey simiilasyon teknigi ile elde edilen spektrum test edildi. Orneklerin
spektrumlarinda hesaplanan asir1 ince yapi etkilesme sabitleri ve spektroskopik
yarilma faktorlerinin degerleri simiilasyon spektrumlari ile test edildi. Literatiirde
ayni cins radikal degerleri ile karsilagtirildi. Radikalin geometrik yapisi ve radikalin

yar1 omrii tespit edildi.
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5.2. y- ISINLARI iLE ISINLANMIS TRIETILEN TETRAMIN HEKZA
ASETIK ASIT (TTHA) KRISTAL TOZLARININ EPR iLE INCELENMESI

Trietilen tetramin hekza asetik asit olan amino asit kristal tozunun kimyasal
yapisi tablo 5.1°de gosterilmistir. Ayrica toz Ornegin, oda sicakliginda alinan EPR
spektrumu sekil 5.1° de verilmistir. Elde edilen spin Hamiltoniyen parametrelerine

ait simiile spektrum ile EPR spektrumunun olduk¢a uyumlu oldugu gériilmektedir.

Tablo 5.1. TTHA nin Kimyasal Yapisi

HOOC— CHz\ /CHZ—CI% CHZ—CIQ ]\/CHz—CI—Q y
N
" ! | AN

CH;—COOH

HOOC—CH, CH, CH, CH;~COOH
HOOC COOH
Kapal Formiilii C1gH30N4 01
Molekiil Agirhig: 494.5
Kimyasal Ad1 Trietilen Tetramin Hekza Asetik Asit

Simiile spektrumundan, merkezi karbon atomuna bagli protonun asir1 ince
yapi (a.i.y.) sabiti a, = 16 G , birinci metilen grubuna ait (CH,) 6zdes protonlarin
a.ly. sabitleri ag = 11 G, ikinci metilen grubuna ait (CH,) 6zdes protonlarin a.i.y.
sabitleri ag, = 6.5 G ve azota ait a.i.y. sabiti ay = 2.5 G olarak bulunmustur. Ayrica
toz 6rnege ait EPR spektrumundan, g = 2.0015 olarak hesaplanmis ve bulunan
literatiirle uyumlu oldugu gozlenmistir'?. Ayrica TTHA ornegine ait ¢izgi genisligi

AH = 4 G olarak dl¢lilmiistiir.
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TTHA’ nin kristallografik yapisi incelenmis. Ancak EPR i¢in tek kristaller

yeterince biiyiitiilemediginden toz kristalinin EPR incelenmesi uygun goriilmiistiir.

Tablo 5.2. Trietilen tetramin hekza asetik asitin kristallografik yapisi®

Sistem Triklinik

a = 8.528(2)A,

Birim Hiicre Boyutlar: b = 11.565(2)A,
c =11.993(3)A

a = 71.34(2)°
Acilar B =74.77(2)°
¥ = 79.26(2)°

Asir1 ince yap1 etkilesme sabitleri (a.i.y.) birbirine yakin degerde
olduklarindan ¢izgi sayilar1 ve siddetleri net olarak ayirt edilemiyor. Bu nedenle
kristal spektrumuna bakmak gerekiyor. Azotun a.i.y. degeri kiicik oldugundan

gozlenemiyor. Aslinda spektrumun 18 ¢izgiden ibaret olmasi gerekirdi. Ancak a.i.y.
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degerleri birbirine yakin biiyiikliikte olduklarindan genisce tek bir spektrum

gozleyebiliyoruz.

TTHA’nin EPR spektrumu ile g ve a parametrelerinin degerlendirilmeleri
sonucu molekiilde, olustugu diisiiniilen paramanyetik merkez, sekil 5.1. de verilen

CH,NCHCH, radikaline atfedilmistir. Radikalin hesaplanan yar1 6mrii 15 giindiir.

H2C CH_CHZ

N

N

Sekil 5.1. y- ile 1sinlanmig TTHA tozunda olustugu diisiiniilen
radikalin kimyasal yapis1

Bu radikal i¢in hesapladigimiz asir1 ince yap1 degerleri, amino alkil radikalleri
icin verilen asir1 ince yapr degerleri ile benzerlik gostermektedir’. Elde edilen
spektrumun spin Hamiltoniyeni

}[ = gSHO + S(a111 + azlz + a3I3 + a414 + asls) + aNSIN (5.1.)

Burada; [ Bohr Manyetonu ve H, uygulanan manyetik alan, birinci terim
eslenmemis elektronun manyetik alanla etkilesmesi, ikinci ve liglincli terim

cekirdekle eslenmemis elektronun asir1 ince yapi etkilesmesini gostermektedir.
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Sekil 5.2. Trietilen tetramin hekza asetik asit toz kristalinin oda sicakliginda alinan
EPR spektrumu
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Sekil 5.3. Trietilen tetramin hekza asetik asit radikalinin simiilasyon spektrumu
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(»)

(b)

Sekil 5.4. y- ile 1sinlanmus trietilen tetramin hekza asetik asit radikalinin
(a) Toz kristal EPR spektrumu
(b) Simiilasyon spektrumu
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53. y- ILE ISINLANMIS DL-BETA-AMINO-N-BUTIRIK ASIT’IN
(BABA) KRISTAL TOZLARININ EPR ILE INCELENMESI

Bir¢ok bitkide dayanikliligi tesvik edici 6zelligi olan BABA, bitkilerdeki
hastalik siddeti seviyelerini 6nemli Ol¢lide azaltmistir. Yapilan bir c¢alismada
BABA’nin 1000 pg/ml dozda ilk dallanma asamasindaki biber bitkilerine
puskiirtiilmesiyle, bitkilerin Phytophthora capsici infeksiyonlarma kars1 %75

diizeyinde korundugu bildirilmistir’.

Basit kimyasal yapilara sahip olan amino butirik asit izomerleri, dayaniklilig
tesvik edici olarak onemlidir. DL-3-amino-n-butirik asit (BABA), DL-2-amino-n-
butirik asit (AABA) ve 4-amino-n-butirik asit (GABA) izomerleri arasinda, 6zellikle
BABA bitkilerde fungal patojenlere karst dayanikliligi tesvik etmede 6zel bir yere
sahiptir®.

Bir ¢esit amino asit olan BABA’nin kristal tozunun kimyasal yapis1 Tablo
5.3.’te verilmigtir. Ayrica toz 6rnegin, oda sicakliginda alman EPR spektrumu ile
simiilasyon spektrumu Sek. 5.8. da verilmistir. Elde edilen Spin Hamiltoniyen
parametrelerine ait simiile spektrum ile EPR spektrumunun olduk¢a uyumlu oldugu
goriilmektedir. Molekiil, manyetik alan i¢inde donerken Amonyum (NH,) grubunun
ve metilen (CH,) grubunun birer protonu molekiil diizlemi i¢inde kalmaktadir.
Boylece 6zdes olmayan bu protonlardan spektruma katki gelmekte, molekiil diizlemi
icinde kalmayan diger iki protondan spektruma herhangi bir katki gelmemektedir.
Bu protonlarin agir1 ince yapi sabitleri sirasi ile ag, = 8 G ve ag, = 10.5 G olarak
hesaplanmigtir.  Simiile spektrumundan, metilen karbon atomunun ozdes ii¢
protonunun a.i.y. sabitleri ag = 15 G ve azota ait a.i.y. sabiti ise ay = 3.8 G olarak

bulunmustur.
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Ayrica toz 6rnege ait EPR spektrumundan, g = 2.0030 olarak hesaplanmis ve
elde edilen degerlerin literatiirle uyumlu oldugu gozlenmistir**'%!!. Ayrica BABA

ornegine ait ¢izgi genisligi AH = 4 G olarak 6l¢iilmiistiir.

Tablo 5.3. BABA’nin Kimyasal Yapisi

0 (|:H3

1

C CH

/N N
HO CH2 NH2

Kapah formiilii C,HyNO,
molekiil agirhg: 103.1
kimyasal adi DL-fB- amino-n- butirik asit

Sekil 5.8.’deki spektrumun 16 ¢izgiden ibaret olmasi gerekirdi. Ancak asiri
ince yap1 degerleri birbirine yakin biiylikliikte olduklarindan ayirt edilemeyen 9
cizgiyi gorebiliyoruz.

BABA’nin EPR spektrumu ile g ve a parametrelerinin degerlendirilmeleri
sonucu molekiilde, olustugu diisiiniilen paramanyetik merkez, sekil 5.5. de verilen
CH,CH,CNH,radikaline atfedilmistir. Radikalin 6lgiilen yar1 omrii 3 aydir.

/C\— CH;

H,C NH,

Sekil 5.5. y- ile 1sinlanmis BABA tozunda olustugu diisiiniilen radikalin yapis1
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Spektrumdan Olgiilen a.i.y. degerleri ve spektroskopik g faktoriiniin

literatlirde goriilen degerlerle iyi bir uyum i¢inde oldugu goriildii. Bu degerler Tablo

5.4. de verilmektedir'”. Ayrica verilen spektrumun Spin Hamiltoniyeni denk.

(5.1.)’de gosterilmistir.

Tablo 5.4. Bazi amino alkil radikalleri i¢in hesaplanan EPR parametreleri

AMINO ALKIL RADIKAL % % a’ | e, g
(&) (G) (&) (G)

Etilamin CH;CHNH, 15.3 20.2 04.9 04.9 |2.0027
n-propilamin CH;CH,CHNH, 14.55 |16.43 | 04.75 | 04.75 | 2.0026
Isobutilamin (CH3),CHCHNH, | 14.10 |18.75 |04.65 | 04.65 |2.0029
Dietilamin CH;CH,NHCHCH,; | 14.6 20.0 04.8 0.9 2.0027
Trietilamin (C,Hs),NCHCH; | 13.65 | 19.58 |05.1 - 2.0031
Trimetilamin (CH3),NCH, 1335 |- 03.7 - 2.0028
Etil-n-propilamin | C,H;CH,NHCHCH, | 14.7 20.1 05.2 ~0 2.0027
BABA CH;CH,CNH, 15 10.5 | 3.8 8 2.0030
Bu calismada
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Sekil 5.6. DL-Beta- amino-n-butirik asit toz kristalinin oda sicakliginda alinan EPR
spektrumu
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(b)

Sekil 5.7. DL-Beta- amino-n-butirik asit toz kristalinin simiilasyon spektrumu
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(b) m 8

Sekil 5.8. y- ile isinlanmis DL-beta-amino-n-butirik asitin
(a) Toz kristal EPR spektrumu
(b)Simiilasyonu spektrumu
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5.4. SONUCLAR ve TARTISMA

Bu caligsmada, trietilen tetramin hekza asetik asit (TTHA) ve dl-beta-amino-n-
butirik asit (BABA) tozlarmin oda sicakliginda EPR ile incelenmesi yapilmustir.

TTHA toz kristalleri, y- ile 1silanmis ve EPR incelemesi sonucunda
CH,NCHCH, radikalinin olustugu gozlenmistir. Eslenmemis elektronun o protonu,
metilen protonlar1 ve azota ait proton ile etkilestigi belirlenmistir. TTHA
spektrumunun 18 cizgiden ibaret olmasi gerekirken genisge tek bir spektrum
gozlenebilmistir. Bunun nedeni, asir1 ince yapit degerlerinin yakin biiytikliikte
olmasidir. Bu radikal i¢in hesapladigimiz asir1 ince yap1 degerleri ve g degeri, amino

alkil radikallerine ait verilen asir1 ince yap1 degerleri ile benzerlik gostermistir'**,

BABA toz kristallerinde y- ile 1s1nlama sonucu yapida olusan paramanyetik
merkez CH;CH,CNH, olarak belirlenmistir.  Eslenmemis elektronun amonyum
protonu, metilen protunu, metil protonlari ve azota ait proton ile etkilestigi
goriilmiistiir. BABA spektrumunun 16 ¢izgiden ibaret olmasi gerekirken, spektrumda
ayirt edilemeyen 9 ¢izgi gozlenebilmistir.  Bunun nedeni a.i.y. degerlerinin yakin
biiyiikliikte olmasidir. Spektrumda 6lgiilen a.i.y. degerleri ve g degerinin, literatiirde

goriilen degerlerle 1yi bir uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir (Tablo 5.4.)

Sonug olarak, inceledigimiz TTHA ve BABA toz 6rnekleri igin sekil 5.4. ve
5.8. deki spektrumlarda gorildiigli gibi, oda sicakliginda kaydedilen EPR
spektrumlart ile simiile spektrumlarinin uyum igerisinde olusu toz Orneklere ait
bildirdigimiz Spin Hamiltoniyen parametrelerinin ve yapilarda olustugu diisiiniilen

paramanyetik merkezin dogru radikallere atfedildigini gdstermistir.
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