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OZET

Bu ¢alismada Cu®" iyonu katkilandiriims [Co(sac)2(Hpz)2(H20),] tek kristal
ornekler Elektron Spin Rezonans Teknigi (ESR) ile incelenmistir. Spektrumlar X
band ESR spektrometresiyle kaydedilmistir.

Cu?* iyonu katkilandiriimis [Co(sac)2(Hpz)2(H20),] tek kristalin, birbirine dik
iic diizlemde (a'c), (ab), (bc) ESR spektrumlari kaydedildi. Bu spektrumlarin
aynntili bir sekilde incelenmesiyle [Co(sac)2(Hpz),(H20),] kompleksinin birinci
diizleminde iki site, ikinci ve iigiincii diizleminde Cu?* iyonuna ait tek site
gozlemlendi. Spektrumlarin agisal degisimi Cu?® iyonunun Orgiide Co* nin yerine
girdigini gostermistir. EPR analizinden g (spektroskopik yarilma faktorii) ve A (asirt
ince yapi tensorii) tensorlerinin 6z eksen degerleri, kovalentlik parametresi (a’)?,
karisma katsayilar1 (o ve ) ve Fermi-temas terimi (K) elde edilmistir. Kovalentlik
parametresi ve Kkarisma katsayilarmi kullanarak Cu®* iyonunun taban durumu
dalgafonksiyonu olusturulmustur. Bu orgiilerde Cu®" iyonunun yerel cevresinin

rombik simetriye sahip oldugu anlasilmistir.

Anahtar Kelimeler: ESR, Cu®*.



SUMMARY

In this study, Cu®* ion doped [Co(sac)»(Hpz)2(H20)], single crystal and powder
samples were examined by using Elektron Spin Resonance (ESR) technique. Spectra
were recorded with the X-band ESR spectrometer.

The ESR spectra of Cu®* ions doped of [Co(sac)-(Hpz).(H20),] single crystal
were recorded at three perpendicular geometry. Detailed analysised ESR spectra
show that there are two paramagnetic Cu®" sites at first plane and one sites at other
two planes. The angular variation of the spectra showed that the Cu* ion locates the
Co?* site in the lattice. Principal g and A values, covalency parameter(a’)?, mixing
coefficients (a and PB) and Fermi-contact term (K) have been obtained from the
analysing of ESR spectra. The ground state wavefunction of Cu** ion has been Cu?*
evaluated by using of the covalency parameter and mixing coefficients. The local site
symmetry of Cu?* ions in the crystallized paramagnetic lattices are found to be in

rhombic symmetry.

Key Words: ESR, Cu®* ion.
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1. GIRIS

Elektron Paramanyetik Rezonans, maddenin elektromanyetik dalga ile
etkilesmesini inceleyen spektroskopik bir tekniktir. Bu teknigin temeli Stern-
Gerlach deneyinin etkileyici sonucuna dayanir.1920 yilinda yapilan bu dencyde
manyetik alanda bulunan glimiis atomu elektronun manyetik momentinin
beklenilmedik bir sekilde yoneldigi gozlemlendi. Yaklasik 5 yi1l kadar elde edilen bu
sonu¢ agiklanamadi, 1925 yilina gelindiginde George Uhlenbeck ve Samuel
Goudsmith elektronun manyetik momenti ile spin agisal momentum kavramlarini
birlestirdiler ve ilk defa elektronun eksensel bir hareket yaptigini yani spin hareketine
sahip bir i¢ hareketinin oldugunu agikladilar. Bu ¢alismalari, Breit ve Rabi’ nin
¢ekirdek ve elektron spinine bagli olarak manyetik alanda hidrojen atomunun enerji
seviyelerini belirlemesi takip etti. ilk EPR spektrumu 1945 yilinda Rus fizikgi
Evgeniy Zavoyskiy tarafindan CuCl, ornegine ait bir sogurma spektrumu olarak
gozlemlendi [1]-[4].

Spektroskopi, madde ile elektromanyetik dalganin etkilesmesini inceleyen bilim
dalidir. Elektromanyetik dalga ile etkilesen madde, donme, titresim, elektronik gecis,
spin veya yoriinge hareketine denk gelen bir frekanstaki radyasyonu sogurabilir.
Sogurulmanin olabilmesi i¢in iki sart meydana gelmelidir; birincisi, kuantum
enerjisinin molekiiliin enerji diizeyleri arasindaki farka karsilik gelmelidir. Ikincisi,
titresen elektrik alan (veya manyetik alan) bileseni molekiildeki titresen elektrik
dipolii (veya manyetik dipolii) uyarabilmelidir [5]. Sogurulan spektrumun
analizinden maddenin molekiiler yapist hakkinda bilgi elde edilebilir. Spektrumdaki
cizgiler veya bantlar molekiiliin enerji diizeyleri arasindaki gegisleri temsil eder. Bu
nedenle her bir ¢izgi ya da bant iki diizey arasindaki enerji farkinin olciisiidiir.
Yeterli veri ve teori yardimiyla bir spektrumdan enerji-diizey diyagrami
olusturulabilir [6]. Elektromanyetik radyasyon, yayilma dogrultusuna ve birbirine dik
titresen birbiriyle bagimli manyetik ve elektrik alanlardan meydana gelir. Manyetik
dipola sahip bir molekiil elektromanyetik radyasyonun manyetik alan bileseni ile
etkilesebilir, elektrik dipola sahip bir molekiil ise elektrik alan bileseni ile
etkilesebilir.

ESR tekniginde incelenecek malzemenin eslesmemis elektrona sahip olmasi

gerekir. Bu tip malzemeye paramanyetik malzeme denir. Paramanyetik malzemenin



eslesmemis elektronlarinin spinleri rastgele bir yonelime sahiptir. Bu tarz bir
malzemeye statik bir manyetik alan uygulandiginda, eslesmemis elektronlarin
manyetik alanla etkilesmesi sonucu sogurdugu enerjiyle birlikte spin yonelimlerini,
manyetik alana paralel veya anti paralel olacak sekilde degistirir. Bu iki durum
arasinda bir enerji farki meydana gelir. Sisteme meydana gelen bu enerji farki kadar
bir radyasyon uygulandiginda diisiik enerji seviyesindeki elektronlar yiiksek enerji
seviyesine ¢ikar. Bu gegis sirasinda bir enerji sogurulur ve ESR spektrometresi bu
sogurulan enerjiyi algilayarak bir spektrum elde etmemize olanak saglar. ESR de
spin enerji seviyeleri arasinda elektronik gecisleri gozlemlenir [7]-[11]. Spin
gecislerini sadece dis manyetik alan degil bunun yaninda yerel manyetik alanlar da
etkiler. Yerel manyetik alanlarin kaynagi, paramanyetik elektronun etkilestigi spini
sifirdan farkli ¢ekirdege sahip atomlar ve paramanyetik merkezlerdir. Bu durumda
EPR paramanyetik merkezin etrafi hakkinda detayl bilgi almamiza olanak saglar.

Diamanyetik 0zellige sahip malzemeler belirli kimyasal veya fiziksel yollar
kullanilarak ESR  spektrometresi ile incelenecek hale getirilebilir. Fiziksel
yontemlere; Yiksek enerjili parcaciklar ile 1sinlama, yiiksek enerjili fotonlar ile
1sinlama gibi teknikleri [12]-[15], kimyasal yontemlere; kimyasal reaksiyonlar, spin
etiketleme [5], [16], [17] , madde igine gegis metal iyonu katkilandirma gibi
ornekleri verebiliriz [2], [18].

ESR tekniginden bir¢ok bilim dali faydalanmaktadir. Fizikte iletkenlik,
yariiletkenlik, 1sinlama hasarlari, kusur merkezleri, radikaller, siiper iletkenler gibi
alanlarda kullanilir [6], [19], [20]. Kimyada reaksiyon kinetikleri, elektron transferi
molekiiler magnetlerin arastirilmasi, paramanyetik metal iyonlar1 ve komplekslerin
analizlerinde kullanilir [21]. Materyal arastirmalarinda polimerler, siiper iletkenler,
korozyonlar aragtirmada [22]. Arkeoloji ve Jeoloji arastirmalarinda gesitli madenler
ve zeolitler icerisine giren paramanyetik maddelerin 6zellilerinden faydalanilarak
yapilar1 hakkinda bilgi elde etmede [23]. Ziraat arastirmalarinda 1sinlanan gidalarda
istemeyen radikallerin tespitinde, 1sinlanmis tohumlarn DNA  yapilarinin

incelenmesinde kullanilir [24].
1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve Icerigi

Cu?* iyonu katkili Co(sac),(Hpz),(H20); tek kristali Co** gecis metali, saccharin



ve pyrazole gibi malzemelerin belirli oranlarda kullanilarak elde edilen bir molekiiler
yapidir. Bu yapinin bilesiklerinden olan saccharin, diinyadaki en ¢ok bilinen ve en
yaygin sekilde kullanilan yapay tatlandiricidir. Kalorisiz ve viicuttan degisiklige
ugramadan atilma gibi 6zelliklere sahip olan saccharin, sekerden 550 kez daha
tatlidir [47]. Cok fonksiyonlu bir ligant olan saccharin anyonu, bes iiyeli halka
tizerinde bulunan hem negatif hem de karbonil ve siilfonil gruplarindaki
paylasilmamis elektron ¢iftleri tlizerinden metal atomunu koordine edebilir.
Saccharin, alkali ve toprak alkalilerle oksijen atomlari tizerinden etkilesirken, gegis
metal iyonlariyla ise azot iizerinden etkilesime girer [48]. Saccharin bir ¢ok metal
iyonu kolaylikla kompleks olusturabilir. Saccharinin iki degerlikli komplekslerinin
genel formiilii, [M(sac)2(H20)4].2H,0 (M = 81 Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd ve Hg)
seklindedir. Bu bilesiklerin kristal ve molekiiler yapilar1 benzerdir [49].

Yapinin baska bir bileseni olan pyrazol, kimyasal 6zelliklerinden dolay1 ilag

sektorlinde lizerinde uzun siiredir arastirilmalar yapilan bir molekiildiir. Bu molekiil
gecmiste lokal anestezi ve yatistirict ilaglarda kullanildi. Giintimiizde ise timor ve
kanser tedavisinde kullanilmalariyla ilgili olarak yogun ¢alismalar devam etmektedir
[50]. Bunun yani sira sara nobetlerine karst [51], antidepresan [52], ates
diisiirticii[53], mide salgilarin1 arttirict [54], eklem iltihaplarin1 6nleyici [55],
antibakteriyal [56], bitki oldiirticii [57], mantar 6ldiriicii[58], boyar madde [59],
giinesten koruyucu madde [60] gibi ¢ok ¢esitli kullanim alanlar1 vardir. Biitiin bu
ozelliklerine ek olarak bilinyesinde bulunan N atomunun iizerinden ge¢is metal
iyonlariyla ligant olabilme 6zelligi de vardir [61].
Cu** gecis metal iyonu katkilandinldigi bilesiklerde paramanyetik merkezler
olusturma o6zelligi olan bir iyondur. Paramanyetik merkezlerin olusmasiyla bu
merkezin kristal alan1 ve yerel gevresi hakkinda bilgi elde edilebilir [45-46]. Bakirin
yiizde %69.2 oraniyla %3Cu ve yiizde %30.8 ®*Cu olmak iizere iki izotopu vardir.
Cekirdek spinleri 1=3/2 olan bu iki izotop, EPR de dort ¢izgi verir.

Bizim ¢alismamizda Cu?* iyonu katkili Co(sac)z(Hpz)2(H20). tek kristalinin
EPR analizini yaparak bu analiz sonucunda g ve A tensorlerinin 6z eksen degerlerini
bulmak ve bu degerlerden faydalanarak kovalentlik parametresi (o), karisma
katsayilar1 (o ve ) ve Fermi-temas terimi (K) elde etmektir. Daha sonra Kovalentlik
parametresi ve karisma katsayilarmi kullanarak Cu?* iyonunun taban durumu
dalgafonksiyonu olusturmak ve bu 6rgiilerde Cu” iyonunun nasil bir yerel simetriye

sahip oldugunu anlamaktir.



2. GENEL BILGILER

2.1. ESR Nedir?

Manyetik rezonans, manyetik momente sahip olan sistemlerde goézlenen bir
olaydir. Rezonans manyetik sistemin dogal frekansina baglidir ve bu frekans durgun
dig manyetik alanda manyetik momentin jiroskobik presesyonuna karsilik gelir [25].

Spektroskopi, maddeyle elektromanyetik dalganin etkilesmesini inceleyen bilim
dalidir. Elektromanyetik dalga ile etkilesen madde iizerine diisen degisik dalga
boylarindaki radyasyonun sadece bazilarini sogurur. Maddenin bu o6zelliginden
yaralanarak igyapisi hakkinda farkli spektroskopik teknikler kullanilarak bilgi elde
edilebilir. Elektron Spin Rezonans (ESR) de bu tekniklerden biridir.

ESR spektroskopisi eslesmemis elektrona sahip atom veya molekiil sistemlerine
uygulanabilir. Eslesmemis elektronlar serbest haldeyken rastgele bir yon dagilimi
sergilerken ortama bir manyetik alan uyguladigimizda bu elektronlar alana paralel ya
da anti paralel bir dagilim gosterirler. Sisteme olusan bu iki durum arasindaki enerji
fark: kadar enerji uyguladigimizda, spin durumlari arasinda bir ge¢is meydana gelir.

Bu gegis, ESR spektroskopisi ile incelenir.
2.2. ESR Tekniginin Kullanim Alanlan

ESR tekniginden bir¢ok bilim dali faydalanmaktadir. Bunlarin baginda fizik
olmakla birlikte kimya, malzeme bilimi, tip, arkeoloji, jeoloji ve ziraat gelmektedir.

Fizik arastirmalarinda kullamldig: alanlar: Iletkenlik, yariiletkenlik, 1smlama
hasarlari, kusur merkezleri, radikaller, siiper iletkenler [6], [19], [20].

Kimya aragtirmalarinda kullanildigi alanlar: Reaksiyon Kkinetikleri, elektron
transferi molekiiler magnetlerin arastirilmasi, paramanyetik metal iyonlar ve
komplekslerin analizleridir [21].

Materyal arastirmalarinda kullanildigi alanlar: Polimerler, stiper iletkenler,

korozyonlar sayilabilir [22].



Arkeoloji ve Jeoloji arastirmalarinda kullanildigi alanlar: Cesitli madenler ve
zeolitler igerisine giren paramanyetik maddelerin O6zellilerinden faydalanilarak
yapilar1 hakkinda bilgi elde edilmektedir [23].

Ziraat arastirmalarinda kullanildigi alanlar: Isinlanan gidalarda istemeyen
radikallerin tespitinde, isimnlanmis tohumlarin DNA yapilarinin incelenmesinde
kullanilir [24].

2.3. Elektron Spini ve Manyetik Moment

Kapali bir yoriinge lizerinde hareket eden akim, yoriinge diizlemine dik
dogrultuda bir manyetik alan olusturur. Benzer sekilde yoriinge acisal momentuma
sahip bir elektron da, yoriinge diizleminde dolasirken, yoriinge diizlemine dik bir
manyetik alan olusturur.

Sekil 2.1 de gosterildigi gibi kendine 6zgii agisal momentuma sahip m Kiitleli e
elektriksel yiikiine sahip bir elektron, r yarigapli dairesel bir yoriingede v hiz1 ve
v =1/T frekanst ile dolandiginda elektronun bu hareketi kararli bir i akimina

benzetilebilir.

Hz

Sekil 2.1: e elektriksel yiikiine sahip bir pargacigin r yarigapl bir yoriingede v
cizgisel hiz1 ile dosnmesinden dolay: olusan manyetik dipol momenti ve agisal
momentumu.

Bu akim,

i =ev (2.1)



seklinde yazilir. Bu i akim1 A kesit alanina sahip bir yoriingede hareket ediyor ise bu

sistemin manyetik dipol momenti

(2.2)

=
Il
>

seklinde ifade edilir. Akim ve alan degerlerini yerlerine yazildiginda, manyetik
moment,

u = evnr? (2.3)

olarak ifade edilir. Donme frekansi olan v, hiz cinsinden ifade edildiginde

v=o— (2.4)

seklini alir. Denklem (2.3) de v ifadesi yerine yazilip, denklemi, m, (elektronun

kiitlesi) ile ¢arpip boldiiglimiizde

=== om, (2.5)
seklinde ifade edilir. A¢isal momentum,
myvr =4 (2.6)
Oldugu i¢in denklemi asagidaki gibi ifade edebiliriz.
. e -
fi=- . (2.7)

olur. Kuantum mekaniginde ¢ acisal momentumunun alan yoniinde

kuantumlagmasindan dolay1 o yondeki /; bileseni

2, = mh (2.8)



seklinde ifade edilir. m Yyoriingesel agisal momentum kuantum sayisidir +1 den

- 1’¢ kadar degerler alir. Manyetik moment z bileseni,

eh
2m,

p=- (2.9)

seklinde ifade edilir. Burada = B, =9.214 x10 * 3/T , Bohr manyetonu olarak
2m

adlandirilir. Bu durumda manyetik moment,

i=—p.m (2.10)

olur. Elektron igin spin agisal momentum s ile temsil edilir ve bu formiil

He = —GePeMs (2.11)

olarak ifade edilir. Burada g elektrona ait spektroskopik yarilma faktoriidiir. Serbest

elektron i¢in degeri g.-2,0023 dir.

2.4. Manyetik Alandaki Serbest Elektronun Enerjisi,
Rezonans Sart1 Ve Yonelimi

Sekil 2.2’ de gosterildigi gibi, serbest elektron dis bir H manyetik alaninda
kiiglik bir miknatis gibi davranir [18].

Manyetik alana konulan manyetik dipol moment, alan ile ayn1 yonde yoneliyor
ise bu durum enerjinin minimum oldugu kararli durumu temsil eder. Miknatis
manyetik alan ile zit yoneliyor ise, bu durum enerjinin soguruldugu maksimum
durumu ifade eder. Enerjinin soguruldugu maksimum durumda miknatis, manyetik

alana paralel yonden anti paralel yone doner.



Sekil 2.2: Manyetik alan ve dipol ekseni arasinda 0 agisina bagli olarak manyetik
dipol’un potansiyel enerjisi.

Dipol momentin iizerine uygulanan sabit bir manyetik alan (H) ile etkilesme

enerjisi asagidaki gibi verilir.

E=—jiH (2.12)

H, i@ manyetik dipol momenti {izerine ﬁxﬁ kadar bir tork uygular. Bu tork
manyetik momentin, dis manyetik alan etrafinda presesyon hareketi yapmasina yol

acar. Bu presesyon hareketi, o = -yH agisal frekansli Larmor presesyonu olarak
bilinir [8].

a) b)

Sekil 2.3: a) H manyetik alan1 uygulanmadiginda elektron spin vektoriiniin hareketi,
b) H manyetik alani etkisinde presesyon hareketi.

Elektronun manyetik momenti ve uygulanan H alani arasindaki etkilesme asagidaki

Hamiltoniyenle temsil edilir.

H=—f,H (2.13)



H = gBHm, (2.14)

Homojen bir H manyetik alanda serbest elektronun kuantum sayist (mg) :t%
degerlerine sahiptir. Bu durum spinin alanla ayn1 yonde veya zit yonde yonelmesini
ifade eder. Her bir duruma karsilik gelen enerji i% gBH seklinde verilir. Bu enerji

elektronik Zeeman enerjisi olarak bilinir. iki durum arasindaki enerji farki
AE = gBH (2.15)

Buna gore, iki enerji seviyesi arasinda elektronik gec¢is olabilmesi i¢in rezonans

kosulu asagidaki gibi olmak zorundadir.
AE = hv = gfH (2.16)

Bu rezonans, Kullandigimiz X-band 9.86 Hz i¢in 3470 Oe civarinda bir dig manyetik
alan (H) ve bu alan dik bir mikrodalga alani (h) ile saglanir. Rezonans durumunda

sogrulan enerji Sekil 2.4 de temsilen gosterilmektedir [8], [10], [11], [26].

’ :év' ) o &
/ ! 1
1 7 2 Z9PH
# AE = hv = gBH

LY
H=0 N |

1 1
\ ? “3  T39PH
H=0

Sekil 2.4: Enerji diizeylerinin yarilmasi ve ESR gecisi.

Manyetik alan yavasca degistirilerek hv = gpH rezonans sarti saglandiginda,
sogrulan gii¢ bir bilgisayar yardimiyla kaydedilir. Uygun deneysel tekniklerle
sogrulan gii¢ egrisinin tiirevi alinarak daha kolay analiz yapilmasina olanak saglayan

rezonans ¢izgisi elde edilir. Asagida tipik bir ESR ¢izgisi gosterilmektedir
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Sekil 2.5: Tipik ESR spektrumu.

ESR spektrumu, aslinda her bir spinin hissettigi farkli etkin manyetik alandan dolay:

cok dar tek bir sogrulma egrisinin genislemis (zarf etkisi) halidir.
2.5. Lande g Faktorii ve g Faktoriiniin Belirlenmesi

Her bir paramanyetik iyon ve molekiiliin manyetik momentlerinin biiytikliikleri
birbirlerinden farklidir. Bunun nedeni manyetik momente sadece serbest elektronun
spin momentinden degil buna ek olarak yoriinge hareketinden bir katki gelmesi ve bu
manyetik momentin ¢evresiyle olan etkilesmeleridir. Bundan dolay1 her malzemenin
g degeri birbirinden farkli ve buna bagli olarak ta Elektron Paramanyetik Rezonans
deneylerinde her 6rnege ait ESR c¢izgisinin (Hye;) yeri de birbirinden farklidir.

Serbest bir atomda, yani herhangi bir dis manyetik alana maruz kalmamis
atomda, spin ve yoriinge agisal momentumu, sabit bir harekete sebep olacak sekilde
baglasim (Coupling) yaparlar. Toplam agisal momentum bulunurken elektronun spin
ve yoriinge agisal momentumlarinin toplanmasi gerekir (Sekil 2.6 ). Hafif elementler
icin gecerli olan Russell-Saunders baglasiminda, toplam agisal momentum, biitiin
elektronlarin toplam spin ve toplam yoriinge agisal momentumunun baglasimindan

meydana gelir [6].
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a) b)

Sekil 2.6: a) Yoriinge ve spin agisal momentumun, zayif manyetik alan (ﬁ ),
b) Gliglii manyetik alan (ﬁ ) altinda vektorel toplami.

Toplam agisal momentum, T:Z+§ seklinde ifade edilir. Birim yoriinge agisal

momentumuna karsilik gelen . manyetik momenti

i, = — ﬁf (2.17)
seklinde yazilir. Spin agisal momentumuna karsilik gelen manyetik moment ise,

s = —2BS (2.18)

seklinde yazilir. T dogrultusundaki manyetik moment, Svel acisal momentlerinin

geometrik toplamlarindan meydana gelir.

Uy = Uy oSO + g cos @ (2.19)

Sekil 2.7: f ye paralel toplam manyetik moment bilesenlerinin toplanmasi.

Denklem (2.17), (2.18) ve kosiniis kurali kullanilarak p;igin asagidaki genel denklem

tiretilir

11



“'*ﬂ“@+1ﬂ%{ML+D+JU+D—S@+1q
;=

1
/
2{L(L+1)JJ + 1)} /2 (2.20)
+205(5 + 1} {S(S +1D)+JJ+1) - L(lL + 1)}]
2(S(S+1JJ + 1)} /2
(2.20) deki denkleme gerekli sadelestirme islemleri yapildiginda,
B 3](/+1)—L(L+1)+S(S+1)}
u;—ﬁ{ 00Tk (2.21)

seklini alir. T dogrultusundaki manyetik moment vektorii bu yondeki birim vektorle

uynin ¢arpimindan elde edilir. Buna gore ji; asagidaki gibi elde ederiz.

N wi
iy =——"— (2.22)

g+l

Manyetik momentin ve agisal momentumun antiparalel olmasindan dolayr denklem

negatif isaretlidir. Sonug olarak,

iy =—g,8] (2.23)

yazilir. Burada gjdegeri spektroskopik yarilma faktorii veya kisaca g faktorii olarak

adlandirtlir ve asagida gosterildigi gibi yazilir [4], [8], [27].

o JU+D+SE+ D) -LAL+ 1)
gy=1+ 20+ D (2.24)

Bir dis H manyetik alanindaki bir atomun “Spin Hamiltoniyeni” asagidaki gibi

yazilmaktadir
H=—i,H=g,p/H (2.25)
Bu hamitoniyenin 6zdegerleri,
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Boylece esit aralikli 2J+1 tane enerji diizeyi meydana gelir ve aralarindaki enerji

farki
AE) = g;BH (2.27)

dir. Ardisik iki enerji seviyesi arasinda elektronik gecis olabilmesi igin AEj enerji
farkinin mikrodalga enerjisine esit olmast gerekir ve elektronik gecislerin
gerceklestigi manyetik alan degeri Rezonans manyetik alan degeri olarak

isimlendirilir.

hv
g ]ﬁ

Hyep =

(2.28)

Denklemde goriildiigii gibi bir manyetik alanda enerji diizeylerindeki yarilmayr g;

belirlemektedir.
2.6. Asir1 Ince Yapi Etkilesmesi

Elektron Spin Rezonans (ESR), yalmizca elektronun manyetik alan ile
etkilesmesini gosteren bir spektroskopi teknigi degildir. Elde edilen spektrumlardan
yalnizca g degeri veren spektrumlar degil baska etkilesmelerinde var oldugunu
gosteren ¢izgilerin oldugu gozlenmektedir.

Bu ¢izgi bilesenleri, eslesmemis elektronun spin manyetik momenti ile
cevresindeki sifirdan farkli ¢ekirdek spin manyetik momentine sahip ¢ekirdek veya
cekirdek guruplanyla etkilesmesiyle olusur. Bazi g¢ekirdekler kendine 6zgii spin
acisal (I) momentuma sahiptirler. Bu gekirdeklerin spin kuantum sayisi %, 1,%, 2 ...
degerlerinden birini alir. Kiitle numarasi ve atom numaras1 ¢ift olan biitiin
cekirdekler i¢in 1 = 0 dir. Eger atom numarasi tek ve kiitle numarasi ¢ift ise | tam
sayidir. Kiitle numarasi tek ise | yar1 tam sayidir.

Asirt ince yapi etkilesmesi, spini sifirdan farkli olan g¢ekirdeklerin manyetik

momentleri ile elektron spin manyetik momentlerinin etkilesmesiyle meydana gelir.
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Asirt ince yapi etkilesmesi anizotropik (yonelime bagli) ya da izotropik (yonelimden
bagimsiz) olabilir. Durgun manyetik alanda, ¢ekirdek spinin elektron spin manyetik
momenti ile etkilesmesiyle 21 +1 tane izinli gegisi gosteren bir EPR spektrumu

meydana gelir.

Sekil 2.8: M, = % durumu igin, elektron (pe) ve ¢ekirdek spinininden (p,) kaynaklanan
dipollerin etkilesmesi. (pn) vektord.

Elektron ve ¢ekirdek spinleri arasindaki manyetik etkilesme hamiltoniyeni,

vz AP E
H = — g gnfn {(I.S)r 3(L.F)S. 7 8r (7.5) (F)} (2.29)

rS 3

seklinde ifade edilir. Burada 7 elektron ve cekirdek arasindaki uzaklik vektoriidiir.
d(r) Dirac-delta fonksiyonudur. Denklem 2.6.1 deki birinci terim elektron-gekirdek
dipolar etkilesmesini gosterir. Ikinci terim Fermi temas etkilesmesi diye adlandirilir
ve elektronun g¢ekirdek i¢inde bulunma olasiligi ile orantilidir [28], [29].

Birinci terimdeki §, f, 7 vektorleri, X, Y, z bilesenleri cinsinden yazilarak vektor

carpim islemleri yapilirsa olusacak uzun ifade tensor bigiminde yazilabilir.
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Burada Ap tensorii, dipolar etkilesme tensoriidiir. Bu dipolar terim simetriktir ve izi
sifirdir. Dipolar etkilesme tensoriiniin iz (Ap)=0 oldugunda, molekiil yénelime baglh
ve ortalamasi sifirdir.

Fermi temas etkilesmesi olan ikinci terimin meydana gelebilmesi i¢in
elektronun, ¢ekirdek iizerinde bulunabilme olasiliginin sifirdan farkli olmasi gerekir.

Bu etkilesme yonelimden bagimsizdir. Fermi temas etkilesmesi,
Hp = al.S (2.31)

seklinde yazilabilir. a, izotropik asir1 ince yap1 sabiti,

8
@ = = GebegnBul¥ (O (232)

olarak ifade edilir. y10), ¢ekirdek iizerinde, giftlenmemis elektron dagilimina karsilik
gelen dalga fonksiyonudur.
Dipolar etkilesme ve Fermi etkilesmesinin toplamini asiri ince yapi etkilesmesi

olarak alirsak,

Hy=1.(aU + 4,).S=1A.S (2.33)

olur. Burada U , birim tensor ve A , toplam agir1 ince yap1 etkilesme tensoriidiir. A
gercek ve simetriktir. Elektron-Zeeman, c¢ekirdek-Zeeman ve asir1 ince yapi

etkilesme terimleri ile birlikte toplam spin hamiltoniyeni,

(2.34)

Q

=
~
+
~
N1
Ly

H=pBH.g.S— ByH.
olarak ifade edilir.
2.6.1. Asir1 Ince Yapi Tensoriiniin Belirlenmesi

XRD kirinim deneyleri sonucunda belirlenen veya yaygin olarak kullanilan

pratik olgiim teknikleri ile paramanyetik tek kristalin dis goriiniisiine bakilarak
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birbirine dik X, y, z eksen takimi se¢ilir. ESR 6l¢iim siiresince kristal diisey bir z
ekseni etrafinda dondiiriildiigiinde, statik manyetik alan xy diizleminde doner ve her
ac1 degerinde Olclim yapilarak asir1 ince yapi tensoriinin Xy diizlemindeki
bilesenlerine ait degerler elde edilir. Ayni islemi sirasiyla x ve y eksenleri icin
uyguladigimizda, sirasiyla yz ve zx diizlemlerindeki bilesenler hakkinda da bilgi elde
edilir.

Elde edilen bilgilerden A tensoriiniin eleman degerleri tiiretilebilir. A tensoriinii
kosegenlestiren doniisiim matrisi bulunarak, radikalin 6z eksenlerine gore x, Y, z
sisteminin bagil yonelimi tanimlanir. Boylece radikalin yonelimini kristallografik

eksenlerle iliskilendirmek miimkiindiir [6].

-~

[, = sinfcosg

~

Iy

r

I, = cosf

= sinfsing

Sekil 2.9: Deneysel koordinat sisteminde H manyetik alan vektdrii ve yon
kosiniisleri.

Secilen x, Y, z eksenlerine gore tensor elemanlar: tiiretilir. Hamiltoniyen, c¢ekirdek
Zeeman enerjisi ihmal edilerek pertiirbasyon teorisi kullanilarak asagidaki gibi ifade

edilir.

Ay Axy Az I,
Hg, = [Sx'Sy'Sz] Ayx  Ayy Ayz| |y (2.35)
AZx AZ AZZ IZ

y
Asir1 ince yap1 yarilmasinin yonelime bagl izdiisiimii asagidaki gibi ifade edebilirz.

A2 = (AT.A)T.(AT.7) = AT. AA.7 (2.36)

(2.36) daki denklemin matris bigimde ifadesi
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Azxx Azxy Azxz I,
A2(0,9) = [L, L, L] |A%x A%y, A% ||y (2.37)
Azzx Azzy A2ZZ IZ

yazilir. Kristal, X-ekseni etrafinda donecek sekilde takilirsa manyetik alan yz
diizleminde hareket eder ve kristalin z-ekseni ile uygulanan alan arasindaki ag1 €
olur. Manyetik alanin biitin yonelimleri yz dizleminde ¢ =% oldugu icin
I = [0, sin @, cos #] olur. (2.35) deki denklemini bu degerleri yerlerine koyarak ifade

edersek,
A%(0) = A?,,c05%0 + A%, sin®0 + 2A%,,sinfcosH (2.38)

elde edilir. Diger diizlemler i¢inde bu islemler yapildiginda her biri igin li¢ deger ayni
sekilde elde edilebilir. Tablo 2.1 de bu degerler gosterilmistir.

Tablo 2.1: A*(#) fonksiyonlarinin yon kosiniislerine bagl ifadeleri.

Dénme | Manyetik alan ile () fonksiyonu

ekseni | paralel diizlem
X vz A%(9) = A?,; cos?6 + A, sin*0 + 2A% ,,sinfcosd
y Xz A%(0) = A%,,c0s%0 + A?,..sin0 + 2A?,.,sinfBcos0
z xy A?(0) = A% c0s°6 + A%, sin” 0 + 247, sinfcost

A?(0) fonksiyonlarinda (A%);; terimlerinin ve (A?);; terimlerinin ortalamasini alarak
A? tensoriinii yazabiliriz. Uygun benzerlik doniisiimii altinda A? tensérii kosegen hale
getirilebilir. Benzerlik déniisiimii matrisine |, kdsegen A2 tensoriinii de (A2)%

denilirse, (42)¢ = 1(A?)IT olur ve agik yazilim

A% 0 0
@¢=[o0 47 o0 (2.39)
0 0 A7

seklinde olur. Burada | secilen eksenlerin esas eksenlere gore yon kosiniisleridir.
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Eger x ve z eksenleri eksensel simetrili bir sistemin esas eksenlerine karsilik

gelirse, A’(9) fonksiyonu asagidaki gibi olur.

2.40
A*(0) = A%, ,cos®0 + A*.sin*0 (2.40)

2.7. Gegis Metal Iyonlar:

Gegis metal iyonlar, ESR ¢alismalarinda incelenmek istenen kompleks yapilara
katilarak, yapinin elektronik yapisi hakkinda bilgi almamizi saglar. Incelenmek
istenen yap1 paramanyetik Ozellikte olmadiginda bu yapiya katkilandirilan gegis
metal iyonu ile yap1 paramanyetik 6zellik kazanmis olur. 3d, 4d, 5d, 4f ve 5f
gruplarindan olan gegis-metal, nadir-toprak ve aktinid iyonlart EPR incelemelerinin
ana konusu olmustur ve bu elementlerin 6zellikleri birgok aragtirmaci tarafindan
genis olarak incelenmistir [30]-[35]. Bunlar d veya f yoriingeleri kismen dolu
elementlerdir. Yaklasik olarak bilinen 106 clementten 55 i bu serilere aittir. Bu
elementlerin elektron spinleri S=0 ile S=7/2 arasinda degisir. EPR de ge¢is metal

iyonlarinin genis olarak incelenmesinin ana sebepleri agagidaki gibi siralanabilir.

e Iyonlarin yerlestigi yerlerin elektronik teorilerinin ¢ok kolay agiklanabilmesi,
geometrilerinin ve simetrilerinin ¢ok sade olmasi.

e Iyonlarm yapiya kolayca girebilmesi ve kararliliklarinin ¢ok iyi olmasi

e Gegig-metal iyonlarinin 6zelliklerini dogru yorumlayabilmek igin, ilgili enerji
terimlerinin dogru siralanmasi gerekir. Bu enerjiler elektronlar coulomb
etkilesmesi, spin-yoriinge etkilesmesi ve Zeeman enerjileridir. Zeeman terimi
digerleri ile kiyaslandiginda kiigiiktiir. Spin-ydriinge enerjisi, coulomb etkilesmesi
ile kiyaslandiginda, periyodik tablonun iist yarisindaki iyonlar icin kii¢iik olma
egilimindedir; bununla birlikte, f elektronlu sistemlerde biiyiik 6neme sahiptir.

e Gegis grubu pozitif iyonlar ¢ogunlukla, nétr molekiiller ya da ¢ok atomlu biiyiik
molekiillere katkilandirilir. Gegis metal iyonlarinin komsularina ligand denir.

e Gegig-grubunun EPR ¢izgi genislikleri kisa durulma zamanlarindan dolay1 genis
olma egilimindedir. Bu durumda gozlenebilir bir EPR spektrumu elde etmeye
yonelik yeterince uzun durulma zamani igin diisiikk sicakliklar gerekli olabilir.

Bununla birlikte, bir iyon spektrumunun nitel anlasilmasi bile her bir iyon ve

18



cevresinin ayrintili incelenmesini  gerektirir. Boylesi ayrintili bir analizin
sonuglari; elementlerin taninmasi, 6z degerlik durumu ve elektronlarin yerlesimi,
bir iyonun etkisinde kaldig1 kristal elektrik alanin simetrisi, degeri, spin
Hamiltoniyenindeki parametrelerin sayisal degerleri gibi bilgileri saglayabilir.

e Gecis elementlerini, baska bir inceleme konusu haline getiren bir yanmi da
degisken degerlikleridir. Bu 0zellik dolu olmayan elektron kabuklarinin bir
karakteristigidir. Ornegin, demirin +2 ve +3 durumlari arasinda degisme egilimi,
biyolojik yiikseltgenme-indirgenme sistemlerinde, elektron transferi igin yerler
saglar. Asir1 ince yapi yarilmasmin gozlenmesi bdylesi bir ortamda merkez
cekirdegin tanimlanmasina yardim edebilir. Bu ¢ekirdek ana iyonunki degildir;
bunun yerine, tabii olarak mevcut olan yabanci bir cekirdek olabilir ya da

katkilamayla ortama sokulur.
2.8. Kristal Alan Potansiyeli

Kristal alan teorisinde ligandlar negatif yiikler olarak diigtiniiliir. Merkez atomu
ile ligandlar arasinda elektrostatik bir etkilesme bulunmaktadir.
Merkez atomun d yoriingemsilerindeki elektronlar, liganlarla bag yaptiginda pozitif
yiiklii paramanyetik iyon iizerinde bir elektriksel potansiyel farki meydana gelir. Bu
potansiyel, ayni enerji seviyesinde bulunan d y6riingemsilerinin enerjilerini etkileyen
i¢ bir (intrinsic) etkidir. Merkez atomunun d yoriingemsilerinin uzaydaki yonelim
sekillerini dikkate alarak, meydana gelen elektrik potansiyelin bu yoriigemsileri nasil

etkiledigini anlayabiliriz. 3d orbitallerinin gergek sekilleri Sekil 2.10 gosterilmistir.
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Sekil 2.10: 3d orbitallerinin gergek sekilleri.

Ayni enerji seviyesinde bulunan bes d yoriingemsi dilimleri koordinat ekseni
boyunca yénelmis olanlar d?, dxz.y2 (eg) ve koordinat eksenlerinin agiortaylar
boyunca yonelmis olanlar dyy, Oy, dy, (tpg) olarak iki gruba ayrilir. Gegis metal
iyonlarinin ¢ogu herhangi bir kompleks yapi igerisinde 4’1 veya 6’li ligandlardan
olusur. Bunlar oktahedral kompleksler, tetrahedral kompleksler ve kare diizlem

komplekslerdir. En sik karsilagilan bu yapilarin hepsi gergekte kiibik bir simetriye
dayalidir.

P e ol.
Q/\,9\9 g/\e 9/]\9

a) b) C)

Sekil 2.11: a) Tedrahedral, b) Kare diizlem, ¢) Oktahedral komplekslerin sematik
gosterimi.
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Kristal orgli igerisine yerlesmis periyodik tablonun birinci ge¢is gurubu
elementlerinden bir iyon, onu ¢evreleyen komsu iyonlarindan dolay1 ¢ok gii¢lii bir
Stark etkisine maruz kalir. Bu etki spin yoriinge etkilesimi ile kiyas edilebilir
mertebededir. Katilarin ¢ogunda, pozitif iyon tizerinde ki kristal elektriksel alan,
kendisini c¢evreleyen oktahedral, tetrahedral veya kiibik dizilime sahip negatif
iyonlarin tesiri altindadir. Kristal potansiyeli belirlerken en yakin komsuluk esas

alinir.

=~

Sekil 2.12: g; yiikiiniin koordinati ve kristal alan hesaplamalarinda kullanilan eksen
takimu.

Orijinden r yarigap vektorii kadar uzak bir P noktasinda, Rj konumuna sahip gj

yiikiinden dolay1 olusan elektriksel potansiyel (Vj) ifadesini su sekilde yazabiliriz

qj

|7 = Ry

Vy = (2.41)

~.

N tane negatif yilikli ligand iyonunun r konumunda olusturdugu -elektriksel

potansiyel
C q
V= (2.42)

]=1| |

{

~.
~.

seklinde yazilabilir. Gegis iyonun belirli yoriingemsisindeki ¢iftlenmemis elektronun

bu potansiyelle (2.42) etkilesmesini dikkate almamiz gerekir. r; konum vektoriiyle
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tamimlanan ¢iftlenmemis elektronlardan dolayr olusan yiik @; ve bu noktadaki
potansiyel de V; ise, potansiyel enerji Wi,

9:4;
Wierse = Z Vi= Z 7 —R)| (2.43)
i

J

¢

seklinde olur. Noktasal yiiklerden dolay1 potansiyel bi¢imi merkez iyon etrafindaki
negatif nokta yiiklerin dizilis diizeni ve merkez iyona olan d uzaklig: ile belirlenir.

y = +d konumlarindaki iki nokta yiikten dolayr r; konumundaki potansiyele Vy

katkisi, Sek. 2.8.3 den goriilebilir. Yani Vy, asagidaki gibi olur.

1 1
W= q|0?+d? - 2dy) 2 + (% + d® + 2dy) 7| (2.44)

Sekil 2.13: Merkez pozitif iyonundan (beyaz yuvarlak) d uzakligindaki alt1 negatif
iyonun (mavi yuvarlak) oktahedral dizilisi. z ekseni istiindeki bos yuvarlaklar, bu
eksen boyunca negatif iyonlarin, € kadar uzaklasmasi ile olusan tetragonal
bozulmay1 gosterir.

Burada y, r’nin ii¢ boyutlu bilesenlerinden biridir. x ve z eksenlerinde yerlesik

yiiklerden gelen katkilar da Vy katkis1 gibi yazilir. V(x, y, z) = Vyx + Vy + V; toplam1

6q

Oct(xy,z)——+—4d5[( Yoyt +z4)— ] 2d7(x + y6 + 2°)
21q 15 (2.45)
2.,4 2,4 2.4 2,4 2.4 4N _
+—2d7[—4(xy + x%2z* + y2x* + y2z*t + z2%x* + z%y*) 14r
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Bu ifadede 3d elektronlarina sahip iyonlar i¢in, sadece dordiincii kuvvet terimleri
gereklidir. Tam ifadeyi 4f elektronlarina sahip iyonlar i¢in kullanilir. Sabit terim

biitiin diizeyleri esit olarak degistirdigi i¢in dikkate alinmasina gerek yoktur [6].

2.8.1. Tetrahedral Kompleksler

Merkez atomun kiiptin merkezinde bulundugu, doért ligantin kiipiin ardisik dort
kosesinde yer aldigi komplekslere tedrahedral kompleksler denir. Bunlarin birbiriyle
etkilesmesinden diizgiin dort ylizli elde edilir. Olusan elektriksel potansiyel, gecis
Iyonunun (3d ion) yoriingemsilerinin enerji seviyelerinde yarilmalar meydana getirir.
d orbitallerinden d,,, dy,, dy, (t4) kiipiin kenar noktalarmna, d,z, d,z2_,2 (e,) ise

eksenler lizerinde yer alir.

Sekil 2.14: a) Tetrahedral kompleksin yapisi, b) d yoriingemsilerinin eksenler
tizerindeki sekilleri.

Kiipiin dort kosesinde yer alan dort ligandin higbiri d yoriingesi ile dogrudan
etkilesmez. Kristal alan yarilmasi olduk¢a kiigliktiir. Bunun nedeni ligandlarin az

olmasi ve 3d yoriingelerinin higbirinin ligandlarla dogrudan etkilesmemesidir [35].
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Enerji -
] 7T dyy dyy dyy

- a[
T €
dXZ_yZ dzz
Deryz dyz oz e Aoy Tetrahedral
Metal ivonu ligant alan
(serbest alanda)

Sekil 2.15: Tetrahedral alanda d yoriingelerinin enerji seviyeleri.

2.8.2. Kare diizlem Kompleksler

Merkez atomun karenin merkezinde oldugu ve dort ligantin karesel orgiiniin

ardisik kosesinde yer aldigi komplekslere kare diizlem kompleksler denir.

a) b)

Sekil 2.16: a) Kare diizlem kompleksin yapisi, b) d yériingemsilerinin eksenler
tizerindeki sekilleri.

Kare diizlem komplekste merkez atoma ligandlarin yaklasmas: sonucunda, d,z2_,2

orbitali en fazla etkilenen yoriingemsidir. Bundan dolay: kristal alanda enerjisi en
yiiksek olan yoriimgemsi olur. dyy orbitali X ve y ekseninin aciortaylar: tizerindedir ve

enerjisi d,2_,2 den distktir. Ligandlar sadece xy diizleminde etkilediginden d .

orbitali ortalama enerji seviyesinden daha disiik enerjiye sahiptir. d,, ve d,,
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orbitalleri xy diizleminde olmadigindan, ligandlardan en az ve esit derecede etkilenir

[23].

Enerji
A Td =

dxz_yz dyz dzz dxz

Metal ivonu
(serbest alanda)

Sekil 2.17: Kare diizlem alanda d yoriingelerinin enerji seviyeleri.

2.8.3. Oktahedral Kompleksler

Merkez atomun diizgiin sekiz yiizliniin merkezinde bulundugu ve alti ligantin
diizgiin sekiz yiizlinin koselerinde yer alirdigi komplekse oktahedral kompleks

denir.

b)

a)

Sekil 2.19: a) Oktahedral kompleksin yapisi, b) d yoriingemsilerinin eksenler
tizerinde dizilisleri.



Enerji Ty
- Ay veya
el 10Dg
’ ™
4, dy dy
I Y XE xy
o/
’
_—— Oktahedral
dyzyz dy; dyz dyg dyy ligant alan
Metal iyonu
(serbest alanda)

Sekil 2.18: Oktahedral alanda d yoriingelerinin enerji seviyeleri.

Oktahedral kristal alanda, d,z, d,z_,z, (e,) orbitalleri ligandlarla dogrudan

etkilestiginden enerjisi artar, dy,, dy,, d,, (t4) orbitalleri ligandlarla dogrudan

Xy
etkilesmedignden enerjisi azalir. tog ve ey yoriingemsileri arasindaki enerji fark: Ag
veya 10 Dq kristal alan yarilmasi olarak adlandirilir. Toplam kararsizlik enerjisi

toplam kararlilik enerjisine esit olmalidir [35].
2.9. Termal Denge, Durulma Zamani ve Doyum

Sabit bir manyetik alanda toplam N tane spine sahip makroskopik bir sistemi
diistinelim. Bu sistemde taban enerji diizeyindeki spinlerin sayist N_(M= -1/2),
uyartlmig diizeydeki spinlerin sayisimi da N+(M=+1/2) seklinde ifade edilebilir.
Termal dengedeki enerji seviyelerinin dagilim1 Boltzmann dagilimi ile asagidaki
sekilde verilir. Bu sistem sabit bir H manyetik alanda ve sabit bir T sicakliginda

dengededir.

NO BH
o = e o) (2.46)

Sistemdeki toplam spinlerin sayis1 N sabittir fakat sabit frekansl bir manyetik
alan uygulandiginda N, veya N_ degismeye zorlanacaktir. M= — 1/2 durumunda bir
spinin uygulanan manyetik alanin etkisiyle bir saniyede M=+1/2 durumuna ge¢cme

olasihgm W(_y_, ), M=+1/2 durumundan M= — 1/2 durumuna ge¢gme olasiligim

W(4)-(-) seklinde ifade edelim. Ve N_ niifus degisimini zamana bagl olarak
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dt

= N_-Wyoen = Ne Wiy (2.47)

seklinde meydana gelir. Zamana bagli pertiirbasyon teorisinden etkilesmesinin
enerjisi, (-) durumundan, (+) durumuna gegisten ya da tam tersi igin Wy,)=

W o) EW yazilir.

dt

—WN. - N,) (2.48)

Diizeyler arasindaki niifus farkini n= N, — N_ seklinde ifade ederek N, ve N.

ifadelerini n ye ve N ye bagl sekilde ifade edebilirz.

N, = %(N +n) (2.49)

N. = %(N _n) (2550)

Denklem (2.48) deki N, ve N_ yerine koyarsak,

dn
— =2 2.51
= Wn (2.51)

elde ederiz. Bu denklemin ¢6ziimii
n =n(0)e 2"t (2.52)

dir. Burada n(0), n’ nin t=0 anindaki degeridir. Bu ifade bize baslangicta bir niifus

farkinin oldugunu ve uyarilmalar sonucunda bu farkin sifir olacagini gosterir.
Enerjinin zamanla degisimini, saniyede alt enerji seviyesinden iist enerji

seviyesine gegen spinlerin sayisindan, {ist enerji seviyesinden alt enerji seviyesine

gegen spinlerin sayisi ¢ikartilarak elde edilir [25].
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dE
— = NaWho — N_-Who = hoW, (2.53)

Bu durumda niifus farkinin sifir olmasi demek (N.+=N_) enerjinin sogrulmadigi
anlamina gelir. Enerji sogrulabilmesi i¢in iki enerji diizeyindeki spinlerin sayilarinda
fark olmalidir. ESR sinyalini gozlemleyebilmemiz i¢in de niifus farkinin olmasi
gerekir. Eger sinyal elde edemiyorsak sistem doyuma gitmistir [25].

Sisteme durgun bir manyetik alan uygularsak, manyetik alanla ayni yonde
yonelen spinler N. durumundaki spinler olur. Bu durumdaki spinlerin sayis1 N.
durumundaki spinlerin sayisindan fazladir. Yiiksek enerji durumunda bulunan spinler
alcak enerjiye gecmek isteyecektir, ¢linkii sistem her daim en kiigiik enerjide olmak
ister. Bu gecisler sirasinda spinler sisteme enerji verir ve bununda bir 1s1 iletimi
oldugu sdylenir. Bundan dolayi sisteme verilen bu enerjiyi kabul edecek herhangi bir
bagka sisteme ihtiyag vardir. Meydana gelecek niifus farki kabul edilebilecek
enerjiye baglidir. Yani enerjiyi kabul edecek oOteki sistemin ne kadar enerji
alabilecegiyle orantilidir. Is1 akist N_/N, bagil niifuslari, enerjinin verildigi oteki
sistemin T sicakligina karsilik gelinceye kadar devam eder [25].

Denge niifuslarini N ve N° seklinde denklem (2.54) gosterildigi gibi ifade

edebiliriz

—— — g~ YhHo/kT (2.54)

N? ve N° arasindaki gecislerin 6teki sitemin etkisiyle var oldugunu goz oniine
alirsak, boyle bir etkinin saniyede, yiiksek enerjiye (+— —)spin gecirme olasiligini

W; ve tersinide W, seklinde gosterelim. Buradan bir hiz denklemi ifade edersek,

dN,
dt

= N_W, — N.W, (2.55)

seklinde olur. Onceden degisken olarak olarak kabul ettigimiz n ve N degiskenlerini
tekrar kullanalim. Fakat gecis olasiliklarinin esit oldugunu kabul etmeyecegiz.
Kararli durum i¢in dN,/dt = 0 oldugundan denklem (2.55) den asagidaki denklem

elde edilir.
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N W
NO W,

Denklem (2.54) u kullanarak W; ‘nin W;’ e esit olmadigini fakat

oldugunu buluruz. Denklem (2.49) N, ve N_ degerlerini yerlerine yazarsak

dn
7¢ = NW = Wp) —n(W, + Wr)

elde edilir. Burada

ng=NW_L-W_1)/W_L+W_1)

1
— =W, - W,
T w, 1)

1
ifadelerini kullanarak (2.58) deki denklemi

dn _ny—n
at T,

ve ¢ozumil,

n=ny+ Ae t/In

(2.56)

(2.57)

(2.58)

(2.59)

(2.60)

(2.61)

(2.62)

sekline ifade edilir. Burada ng sicaklik dengesinde niifus farkini ve T; de sicakligin

dengeye ulasmaya kadar devam eden siireci temsil eder. Ty spin 6rgii durulma

zamani olarak adlandirilir. Sistemin niifus farki degeri

exponansiyel olarak ulasir.

sicaklik dengesine
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n=ny(l—e t/) (2.63)

Ty spin orgli durulma zamani, denge durumundan sapmus spinlerin tekrar denge
durumuna gegmesi igin gecen zamani belirtir. T; Spin sistemi ile 6rgii arasinda ya da
spin sisteminin ¢evresi ile termal dengesini igerir.

Meydana gelecek gecisleri birlestirirsek,

dn 0~
— = 22W 2.64
T nt— (2.64)
seklinde elde edilir. Sistemin kararli oldugu durumda (2.63) denklemi
T 1vowr, (2.65)

seklinde olacaktir. W degisen manyetik alanin karesiyle dogrudan orantilidir. Bu
sonug bize mikrodalga alani ¢ok yiiksek ise niifus esitligi meydana gelecegini ifade

eder. Denklem (2.53) de ( 2.65) yazarak

dE_ W
dr O T O T o

(2.66)
bagintisinin elde etmis oluruz.

Sogurulan enerji orani, 2WT<< 1 durumunda mikro dalga genliginin
artmastyla artacagini, W yeterince biiyiik ise 2WT>>1 durumunda sogurulan enerji
mikro dalga giiciinden bagimsiz olur. Spin farki sifira yaklastiginda sogulan enerjide

bir degisim meydana gelmez, sistem doyuma ulasmis olur [25].
2.10. Spin Hamiltoniyeni

Gegis metal iyonu katkili paramanyetik malzemelere bir manyetik alan
uyguladigimizda, manyetik alandan etkilendigini onlardan elde ettigimiz
spektrumlardan gozlemleyebiliriz. Bu spektrumlar bu yapilarin kristal alan

simetrisine, spin yoriinge etkilesmelerine ve spin ile ¢ekirdek arasindaki asiri ince
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yapi etkilesimi gibi etkilere baglidir. Manyetik alan altinda degisen bu o6zellikler bize
farkli atomlar igin farkli hamiltoniyenleri verir [36].

Bir kristal 6rgii icine girebilmis paramanyetik bir iyonun toplam elektron spini
S ve ¢ekirdek spini I olsun. Bu kristale H durgun manyetik alan1 uyguladigimizda bu

iyonun Hamiltoniyeni [2].

P.I (2.67)

~>

H=pHg9.85+$.D.S+S8A1—pyH.g,. [+

seklinde elde ederiz. Burada S ve I elektronik ve gekirdek spin islemcileridir. Birinci
terim iyonun manyetik alanla etkilesmesini temsil eden zeeman terimi, ikinci terim
ince yap1 terimi, ticlincii terim iyonun elekronik spini ile ¢ekirdek spini arasindaki
etkilesmesini temsil eden asir1 ince yap1 terimi, dordiincii terim ¢ekirdegin manyetik
alanla etkilesmesini temsil eden terim ve son terim de g¢ekirdegin kuadrupol
etkilesmesini temsil eden terimdir. Bu hamitoniyendeki ifadeler ¢ogaltmak ya da
azaltmak miimkiindiir. Cinki ifadeler incelenecek olan iyonun yapisini gore
degismektedir.

Cu*? iyonunun elektronik spini S = 1/2 ve cekirdek spini de I = 3/2 dir.

Cekirdek ile etkilesmeler ihmal edilir ise (2.67) deki genel Hamitoniyen denklemini
H=pS.g.H (2.68)

sekline dontsiir. Genel Hamiltoniyendeki ikinci terim spini S = 1/2 den biiyik

iyonlar i¢in ortaya ¢ikmaktadir.

o . I dénme ekseni dinme ekseni
= . = - Al i
*~ E dénme ekseni T IS E
I in A - l “* E
o l A ] L u

Hollz e 1 I 1~

bffx; cffz offx;affz affx; bffz
a) b)

Sekil 2.20: a) Manyetik alanin yonelimi ve xyz eksen takimi, b) Kristalin ti¢ ayr1
baslangi¢ yonelimleri.
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Manyetik alan1 sekil 2.20 deki gibi z ekseni dogrultusunda uyguladigimizda

hamiltoniyenimiz
H = BH,(g:xSx + GzySy + 92252 (2.69)
seklini alir. Bu hamitoniyenin enerji 6zdegerleri
Ef; = (£1/2)gspH, (2.70)
¢ozlimii ile belirtilmistir. Bu ifadedeki g5 katsayisi

95 = 9%, + 95, + 9%, (2.71)

seklinde tanimlanmis bir niceliktir. Benzer sekilde manyetik alan diger eksenler

dogrultusunda uygulandiginda enerji 6zdegerleri igin

95 = 9%, + 95y + 9%
(2.72)

912 = g)%x + ggzzx + ggx
tanim ifadeleri kullanilarak,

E{, = (£1/2)g,BH,
2.73)
E{, = (£1/2)g,BH,

coztimlerini elde ederiz. Manyetik alanimiz1 sekil 2.20 de gosterildigi gibi z ekseni
dogrultusunda uygulayalim. Kristalimizin ii¢ degisik baslangi¢ yoneliminide sekilde

gosterildigi gibi kabul edelim. Kristalimizi her ii¢ baslangic durumundan itibaren x-

ekseni etrafinda saat yoniinde 6; a¢is1 kadar dondiirdiigiimiizde enerji 6zdegerini

El, = (£1/2)g(6)BH (2.74)
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seklinde bir ifade ile gosterebiliriz.

Sekil 2.21: xyz koordinat sistemiyle x'y’z’ koordinat sisteminin birbirlerine gore

durumlari.
xyz eksen takiminda g tensoriinii
Ixx YGxy Yxz (2.75)
g(xyz) = [gyx Iyy YGyz
9zx Yzy Yzz

seklinde yazilir. Bir xyz eksen takimindan baska bir eksen takimi olan x'y'z’ gegmek

i¢cin
~ = RgR (2.76)

bagmtisini kurariz. Bu ifadedeki R bir doniisiim matrisi, §(x ise g tensoriiniin

IyIZI)
yeni eksen takimindaki seklidir.
g tensoriiniin késegen oldugu koordinat sistemine asal eksen takimi denir.

Asal eksen takiminda

gxx 0 0
g(x'y'z') = g g())’y 0 (2-77)
gZZ
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sekliyle ifade edilir. Eger g tensorii ( x'y'z") sisteminde kosegen ise, bu tensor

herhangi bir (xyz) koordinat sisteminde

—t

Toxys) = RO iR (2.78)

olur. R déniisiim matrisini sekil 2.21 den elde edebiliriz.

C0SOyy:  €OSByy  COSO,,
R = [cos0,, cosb,, cosb,, (2.79)
c0s0,y €050,y €0SO,,

denklem (2.79), denklem (2.78) de yerine konularak (xyz) eksen takimindaki g

tensorliniin (ij) eleman1
gij = 91€050;5c0s0;y, + g,c058;,,c056;,, + g3c0s6,,c050;, (2.80)

elde edilmis olur. Bu ifadedeki i ve j ler birden iice kadar sayilardir ve g tensoriiniin

sirasiyla satir ve siitunlarin1 gosterir. Kristalografik eksen takimi (abc) de g tensorii

Yaa Yab Yac
E(abc) =|9pa Y9bb Ibc (2.81)
Yca Yeb  Yec
bi¢iminde yazilir.
) Yaa Yab Yac|[Yaa YGab Yac Pz R3 RZ
9 (apey = |9ba Gbp Gvc||Gba oo YGbc| =|R3 P35 Ry (2.82)
Gca Yeb  YGecllYca YGeb  Yec R2 R1 P1

seklinde gztensérﬁ elde edilir. Q; = P;, Q, = P;, Q3 = P, ifadeleri arasinda bu

sekilde bir bagint1 vardir. Buradaki P;, P, P3, Ry, R2, R3
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P = gga + ggb + ggc Ri = gavGac + Ipp9vc + IvcYcc
P, = géa + gczzb + géc Ry = gaa9ac + Gav9vc + JacYce (283)
P; = gl%a + glgb + glgc R3 = gapGaa + Gav9vp + JacIbc

seklindedir. Kristalin (abc) eksen takiminda bulunan g tensorii, bir doniisiim matrisi
R ile kosegen hale geldigi eksen takiminda da bulunmus olur. Bu eksen takiminda
ayni zamanda g tensoriide kosegendir. §2 tensOrii  goriildigii gibi P ve R
parametrelerine bagimlidir. Deneyde 6lgiilebilen niceliklere P ve R parametreleri
matematiksel olarak baglandiginda deneysel olarak bu degiskenleri bulunmus olur
[43].

Kristali, (xyz) ecksenleri etrafinda sirasiyla 6;,6,,6; kadar dondiirerek

Ol¢limiizii yapalim. Bu durumda doniisiim matrislerini

Sekil 2.22: Olgiim igin kristalin baslangi¢ durumu.

0 cosf; sinb;
0 -—sinf, cosO,

oo 0
Re- |

cosf, 0 —sinb,

§y=[ o 1 0 ] (2.84)

sin6, 0 cosH,

§Z= —sinf; cosf; 0

[c0593 sinf; O]
0 0 1
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bu sekilde yazabiliriz. Her defasinda denklem (2.84) deki matrislerden birisi
uygulanarak (xyz) eksenlerindeki g bulunur. x ekseni etrafinda 6, lik bir ac1 ile

donme i¢in laboratuar eksen takimindaki tensor

—t

5(91) = Rxg(abc)ﬁx (2.85)

dir. Denklem (2.84) deki bagintiy1 denklem (2.85) de yerine koydugumuzda (xyz)
eksen takiminin g tensorii elde edilir. Denklem (2.71) ve denklem (2.72) deki

bagtilarinda kullanilmasiyla
g%(0,) = P;cos?0; + P;sin?6, — 2R, sinf,cosb,
g%(8,) = Pycos?6, + P;sin?6, — 2R,sinB,cos6, (2.86)
g?(83) = P3c0s%0; + P,sin?0; — 2R3sinf5c0s04

esitlikleri elde edilir. Bu denklemlerin sol taraflar1 ve 6 acilar1 deneylerden
Olctilebildigi icin P ve R parametrelerini bu sekilde elde edebiliriz. Cekirdek spini

dikkate aldigimiz durumda Hamiltoniyen

~

H=pS.gH+SAI (2.87)

olur. ¢ manyetik alan yoniinde bir birim vektorii gostermek iizere, asir1 ince yapi
enerji diizeyleri arasindaki fark igin deneysel olarak oOlgiilen Ay, niceligini elde

edebiliriz [37].

2 =155 d 2.88
den gz -8 -8 ( )

—2
A tensoriiniin 6zdegerleri EZ tensoriinde oldugu gibi, birbirlerine dik ii¢ eksen

etrafinda dondiiriilerek elde edilebilir.
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—2

K =5.4.7 (2.89)
Seklinde tanimlayabiliriz. §2 tensoriine benzetilir ise
g2A3,, = P'icos?0; + Q';sin?6; — 2R';sinB;cosb; (2.90)

ifadesi yazilabilir. Bu son ifade P';, Q';, R'; ile gosterilen parametreler yonelme

—2
acisindan bagimsi olup , K tensorii elemanlarina

P, Ry, R)] |K& K& K&
Ry Py Ry|=|Kx Kjy Ky, (2.91)
R, Ry Pl |KZ K2 K2

baglidir. K matrisi bulunduktan sonra (2.89) bagintisinin tersi olan
A=7'K.g" (2.92)

—2
ifadesi kullanilarak asir1 ince yapi tensorii A bulunur [44].
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3. DENEYSEL YONTEM

3.1 ESR Spektrometresi

ESR spektrometresinde spin gegislerini gozlemleyebilmek i¢in hv = gfH
rezonans sartinin meydana gelmesi gerekir. Bu ifadedeki manyetik alan ve frekans
disindaki degerlerin sabit oldugu goriiliir. Rezonans kosulunun meydana gelebilmesi
icin manyetik alan veya frekans iizerinde degisiklik yapilmalidir. Manyetik alani
yiiksek hassasiyetle degistirmek frekansi degistirmekten daha kolay oldugu i¢in sabit
bir frekans altinda manyetik alan1 degistirmek tercih edilir. ESR spektrometreleri

belirli frekans bantlarinda yapilir. Bu bantlar tablo 3.1 de gosterilmistir

Tablo 3.1:Farkli band araliklarinda ¢alisan ESR spektrometresi.

Band S X K Q E

Uygun Frekans (GHz) 3 9 24 35 70
Uygun Dalga Uzunlugu (cm) 90 30 12 8 4
g=2 icin uygun alan (kG) 1.1 33 8.5 12.5 25

ESR spektrometresi baslica dort kisstmdan meydana gelir.
1) Kaynak sistemi
i) Kavite kilavuz sistemi
1ii) Miknatis sistemi

iv) Modiilasyon ve dedeksiyon (algilama) sistemi

Bu kisimlar (sekil 3.1.1) de blok sema halinde gosterilmistir.
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3.1.1. Kaynak Sistemi

¢ Klystron
Kiiciik bir frekans araliginda mikrodalga iireten elektron tiiptidiir. Potansiyel
altinda hizlandirilan elektronlarin  tip igerisinde bulunan levhaya c¢arpmasi

sonucunda mikrodalga frekansi elde edilir.

e Otomatik Frekans Kontrolii (AFK)
Rezonans kavitesindeki enerji yogunlugu, klystrondan gelen mikrodalganin
frekansina duyarh oldugu igin frekans ireticinin belirli frekansta, sabit ve kararl:

mikrodalga tiretmesi gerekir. Bu durumu otomatik frekans sistemi saglamaktadir.

e Yalitici
Tek yonli iletime sahip bir devre elemanidir. Klystron ve dalga dondiiriicti
arasindaki yansimalardan dolayr meydana gelebilecek etkiyi engelleyerek, klystron

frekansindaki degismeleri en aza indirir.

¢ Dalga metre

Mikrodalga frekansini veya dalga boyunu 6lgen bir devre elemanidir.

e Zayiflatici (ATTENUATOR)
Ornek iizerine diisiiriilen mikrodalganin siddetini degistirmeyi saglayan yutucu
bir devre elemanidir. Zayiflaticinin 6lgegi ya mW (miliwatt) ya da dB (desibel)

P
olarak diizenlenir. Desibel,dB =10 log — olarak ifade edilir. Burada Py
P

]
zayiflaticidaki giris giictidiir. P¢ ¢ikis giictidiir. EPR spektrometrelerinde kullanilan
klystron giicii birka¢ yiiz mW civarindadir. Bu sistemdeki gii¢ kaynagi klystronu
besler.

39



Elaystron

Klaystron

B_eslam Giig Giie

Kaynag Kaymagn
Ayarlanabilir  Microdalga
Attenuator Cevrimeisi

izolator

Lock-in
Amplifier
vulput

Irekans
Savien
huvartz Dl]:tal
i . Voltmetre
Elcktre- Tutucn ~ F Iris
Manyet I
gjkf-odlnlsa IEEE 488
avitesl Data Bus
Hall 4 Dl
Probu Vulimeire
Modiilasyo l{iiiml
Bobi Voltmetre
Cans
meme

Sekil 3.1: ESR spektrometresinin blok semasi.

3.1.2. Kavite-Kilavuz Sistemi

Mikrodalgay1 malzeme iistiine tasiyan ve malzeme ile etkilestikten sonra geri
yanstyan dalganin da algilayiciya iletilmesini saglayan, dalga kilavuzu ve

malzemenin yerlestirildigi bir rezonans kavitesinden meydana gelir.

¢ Dalga kilavuzu
Alasimlardan veya iyi iletken yapilan dikdortgen seklinde bir borudur (baska
geometrik sekillerde de olabilir). Dalga kilavuzu iistiindeki vidali tiiner veya iris,

dalga kilavuzu ile kavite arasindaki empedans uyumunu saglar.
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« Sihirli T veya dalga dondiiriicii (CIRCULATOR)
Klystrondan gelen mikrodalgay: kaviteye iletir. Ve kavitede numune ile

etkilesen mikro dalgadan geri yansiyanlar: dalgalar1 detektore yonlendirir,

e Rezonans Kavitesi

Malzemenin mikrodalga ile etkilesmek tizere yerlestirildigi dikdortgen seklinde
bir hiicredir. Farkli geometrik sekillerde de olabilir. Mikrodalga frekansindaki
dalgalarin dalga boyu, santimetre mertebesinde olmasi rezonans kavitesi igin
uygundur. Sekil 3.2’de gosterildigi gibi kavite boyu ile dalga boyunun ayni
mertebede olmast duran dalgalarin  olusmasina ve rezonans olayinin

gerceklesebilmesine imkan saglar.

Ornek
Ayar Ekseni
Vidasi

iris |

J GHi e

Alan
Bileseni
Elektrik Alan
Bileseni

e

Sekil 3.2: TE102 modunda ¢alisan dikdortgen kavite icerisindeki duragan dalga
dagilimi. a) Elektrik alan bileseni y eksenine paraleldir ve z dogrultusunda tam bir
dalga sigmaktadir, b) Manyetik alan bileseni x eksenine paraleldir.

3.1.3. Miknatis Sistemi

Ferromanyetik madde {izerine sarilmis bir ¢ift bobinden meydana gelen
elektromiknatis, diizgiin ve kararli durgun bir manyetik alan iretir. Miknatis sistemi
degistirilebilir manyetik alani iretir. Bunun nedeni, rezonans kavitesine gelen
mikrodalga frekansina gore rezonans sartinin saglanabilmesidir. Gii¢ kaynagina bagh

tarama sistemi sayesinde dogrusal degisen alan elde edilir.
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3.1.4. Modiilasyon ve Algilama Sistemi

Kaviteye gelen mikrodalga alanin bir kism: malzeme tarafindan sogrulur.
Sirkiilator araciligiyla kaviteden yansiyan dalga dedektoére gonderilir, dedektorde
koprii vasitasiyla kaviteden gelen dalga ile orantili elektrik akim: meydana gelir.
Dolayisiyla yansiyan mikrodalga siddeti rezonans durumunda azalacagi igin detektor
akiminda degisme gozlenir. Boylece rezonans olay: kaydedilir. Bu sinyal de sinyal
yiikselticisi tarafindan yiikseltilir. Daha sonra bu sinyalin manyetik alana karsi
degisimi kaydedilir veya bilgisayar yardimiyla goriintiilenir. Detektoriin yaydigi
gurilti orant algiladigi sogurma sinyalinin frekansiyla ters orantilidir. Sinyal-giiriilti
oranini degistirmek igin sogrulma sinyali, modiilasyon bobinlerinden uygulanan 100
kHz frekansh baska bir alanla modiile edilir. Bu durum Sekil 3.3 de gosterilmektedir.
Dogrusal olarak degisen statik manyetik alan tzerine sindsodial bir sinyal

uygulanmis olur [64].

Dedekte edilen
100 kHz sinyal

X 100 kHz
Dedektor cikisi

EPR
sogurma

S
Dedektor akimi

Modiilasyon alanl\

100 kHz

= o
o
=
-

Sekil 3.3: Sogurma sinyali tizerine uygulanan 100 kHz lik modiilasyon alani.

3.2. Kristalin Hazirlanmasi

ESR spektrometresinde ol¢lim yapilabilmesi i¢in paramanyetik iyon igeren bir
malzemeye (single kristal, ince film vs.) ihtiya¢ vardir. Bu g¢aligmada en sik

kullanilan yontem olan yavas buharlastirma yontemi kullanilarak tek kristal 6rnegi
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elde edilmistir. Sekil 3.4 de gosterildigi gibi bu yontemde ilk kristallendirilmek
istenen malzemenin ¢6ziiclisii bulunur ve doygun ¢ozeltisi hazirlanir. Kristalizasyon
kabinin agz1 sikica kapatilir ve ¢oziiclinlin ¢ok yavas buharlagsmasi i¢in ¢ok kii¢iik bir
delik acilir ve kristallenmeye birakilir. Doygun ¢ozelti igerisinde biiylimeye baslayan
kristallerden geometrisi ve biiylikliigii ESR de 6lgiilebilecek olan kristaller dlgiilecek

malzeme olarak segilir.

Sekil 3.4: Yavas buharlagsma teknigi.

3.3. Deney Eksen Takiminin Secilmesi

Kristaller elde edildikten sonra EPR spektrumu alinacak tek kristalin deney
eksen takimi secilir. Paramanyetik iyon iceren Orneklerde EPR spektrumlarinin
alinmasindaki amag, g ve A tensorlerini deneysel olarak belirlemektir. Bu deneysel
inceleme yapilirken kristalin sabit ve dik bir eksen takimi secilmesi gerekir. Bu
secim yapilirken incelenecek kristalin simetrisi dikkate alinir. Eger incelenecek
kristalin simetrisi Onceden bilinmiyor ise deneysel eksen takiminin se¢imi, kristalin
diizglin yiizeyleri g6z Oniine alinarak yapilmalidir. EPR spektrometresinde tek
kristalle calisma yapilirken deneysel eksen takiminin secilmesinde kullanilacak
kristal simetri sayis1 yedidir (Tablo 3.2) [38]. Kristal simetrisi 6nceden bilinen tek
kristalin deneysel eksen takimi bu kristal simetrilerinden birine gore segilir.
Incelenecek kristal orthorombik, tetragonal ya da kiibik ise, deneysel eksen takimi
dogrudan (a,b,c) eksen takimidir. Ciinkii bu kristal sistemlerinde eksen takimlari

birbirine diktir.
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Tablo 3.2: Cesitli kristal sistemlerinin rastgele yonelim, birim hiicre eksen dogrultusu
ve diizlemlerinde beklenen site sayilari.

Kristal Kristal Site sayilari
sistemi sinifi Ozelli gi Rastgele | Eksen Diizlemlerde
Yonelim boylarinda[abc] (abc)
Triklinik 1 a+p+y 1 171 /1}1)1]1 )1
1 a+b#c
Monoklinik 2 a*b#c 2 1 (1212|212 |2
m a=y =90+
2/m Y B
Ortorombik 222 a*b+*c 4 11121412 |2 |4
Y — p — 0ono
m2 a=y==90
2/m2/m2/m
Tetragonal 4 4 2112|414 |2 |4
4 —
aim a=b#c
422 0
4mm a=y=F=90"Ig 2 (1214 |4 [4 |4
42m
4/m2/m2/m
Trigonal § a=b=c 3 113 (-1]-131]3]-
3
32 a=y=p<120° g 13 --166 -
3m
32/m
Hegzagonal 6 a=b+*c 6 113 1(-1]-1613]-
6 = = 0
6m “= ! 12(;)00
622 V= 12 1(3-[-1]616 -
6mm
6 m2
6/m2/m2/m
Kiibik 23 12 313|646 |6 |12
_ a=F=y
2/m3 a=b=C
432 24 31316 4 ]12]12]12
43m
4/m 32/m

Monoklinik kristal simetri yapisina sahip bir sistemde b ve c kristal eksenleri
birbirine dik oldugu i¢in bu eksenler deneysel eksen takiminin iki eksenini olusturur
ve l¢iincii eksen olarak da (bc) diizlemine dik dogrultu secilir. Bu dogrultu da a*
olarak tanimlanirsa deneysel eksen takimi (a*bc) olur. Triklinik kristal sisteminde
eksenler birbirine dik olmadigr i¢in bunlarin hig¢biri deneysel eksen takimi olarak

se¢ilmez. Bu durumda kristalin b eksenini igeren diizlemde b’ ye dik dogrultu a*
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ekseni olarak belirlenir. (ba*) diizlemine dik dogrultu da c¢* olarak alinir. Boylece
triklinik bir sistemde de deneysel eksen takimi (ba*c*) olur.

Deneysel eksen takimi secildikten sonra g ve A tensorleri boliim 2 de anlatilan model
yardimiyla belirlenmeye ¢alisilir. g ve A tensor elemanlar1 bulunur, bu tensor
elemanlar1 kosegenlestirilerek g ve A tensorlerinin esas degerleri bulunur. Bu
degerlere karsilik gelen esas eksenlerin deney eksen takimi ve kristal gére yon

kosintsleri bulunur.

dinme ekseni . Cx
dinme ekseni ~ g
z

& i
[~

dénme ekseni

Sekil 3.5: Birbirine dik ti¢ eksen tanimu.

Bu islemlerin yapilabilmesi igin, EPR spektrometresi ile gozlenen EPR spektrum
cizgilerinin rezonans alani degerlerini 6lgmek gerekir. Burada dikkate edilmesi
gereken nokta, g ve A degerlerinin manyetik alan igindeki yonelime bagliligidur.
Deneysel eksen takimi Sekil.3.5’e gére segilire, g° tensoriiniin birinci eksende gy, ve
gyyz, elemanlar:1 elde edilecektir. Buradan bir terimin iki farkli eksende aynen
tekrarlandig1 gorulir. Hesaplama yapilirken bu eksenlerde tekrarlanan degerlerin
ortalamalar1 dikkate alinmahdir. Bu iliskiyi saglayan farkl ii¢ eksendeki ii¢ farkl

¢izgiyi ayni siteye ait olacaktir.

3.4. ESR de Spektrumlarin Alnmasi, Olgiimler ve
Hesaplamalar

ESR spektrometresi ile deney yapilirken, 6rnegin toz ya da tek kristal olmasina
gore farkli Olglim teknikleri uygulanir. Toz 6rnekler 4-5 mm ¢aph kuartz tiiplere
konur. Tek kristaller ise 360° donebilen, 1° bolmeli bir gonyometrenin diamanyetik

cubugu ucuna paramanyetik olmayan bir yapistirict ile tutturulur ve her ikisi de
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rezonans kavitesine yerlestirilerek spektrumlar alinir. Bazi 6rneklerin havadan su
cekmeleri veya su kaybetmelerini engellemek i¢in ince parafin veya plastikle
kaplandiktan sonra gonyometreye takilir. Spektrumlar, tek kristallerin birbirine dik
lic eksen etrafinda acisal bagimliliginin siddetine gore 5° veya 10° lik adimlarla
toplam 180° dondiiriilmesiyle, spektrumlar kaydedilir.

Tek kristal spektrumlarinda yonelime bagli olan deneysel g ve A degerleri, en kiigiik
kareler yontemi kullamilarak g ve A? degerlerine uydurulur. Daha sonra g° ve A’
tensorleri kosegenlestirilerek esas eksen degerleri ile yon kosindsleri bulunur.
Deneysel spektrum anizotropik birgok rezonans ¢izgisinden olusuyor ise her bir
rezonans ¢izgisinin diger eksenlerdeki degeri ¢oziimlenerek g2 ve A? tensorlerinin
bilesenleri belirlenir. EPR’ de incelenen tek kristalde birden fazla site varsa, her bir
site cizgisini ayirmak igin ii¢ eksen boyunca elde edilen biitiin ¢izgilerin g° ya da A?
grafikleri bilgisayar programi yardimi ile gizilir. Spektrum da goézlenen tek bir
¢izginin ii¢ eksen boyunca degisiminin bu ¢izgilerden hangisine ait oldugunu bulmak
igin li¢ ardistk diizlemde kristal dondiiriilerek Olgimler alimir. Tekrarlanan

spektrumlarin her ti¢ donme eksenine gore tekrarlanmasi tablo 3.3’de gosterilmistir

[6].

Tablo 3.3:Spektrumda gozlenen tek bir ¢izginin ti¢ eksen boyunca degisimin
eksenlerde tekrarlanmas.

Eksen Acl Eksen Acgt
L eksen 00 I.eksen 900
I eksen 00 ILeksen 900
M. eksen 00 Leksen 900

Toz ornekler i¢in, manyetik alana gore her yonelimde bir manyetik moment
bulunmasindan dolay1 spektrum her bir manyetik momentin rezonans ¢izgisinin {ist
iste gelmesinden olusur. EPR toz spektrumunu ¢oziimleyerek g ve A nin esas eksen
degerlerine ulasilir. Elde edilen EPR spektrum ¢izgilerinin sekilleri, kristal iginde
safsizlik olarak ilave edilen paramanyetik iyon ya da isinlama ile olusturulan
radikalin bulundugu cevrenin simetrisi hakkinda bilgi verir. Cizgilerin siddetleri ve
alana gore degisimleri kiyaslanarak toz spektrumlarin ¢éziimi olusturulur.

Paramanyetik iyon ya da radikalin yerlestigi yap1 igersindeki cevre simetrisi,
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durumuna gore cizgilerin siddet dagilimlar1 ve alanla degisimleri toz spektrumlarinda

farkl sekillerde olur.

o Kiibik simetri

Tek kristal ile toz spektrumu arasinda fark yoktur. Rezonans alan ¢izgilerinin
degisimleri g ye baglidir. Yani H alani icersindeki degisimi, g nin minimum veya
maksimum degeri ile belirlenir. gx = gy = g, ve Ax = Ay = A, oldugu icin bir ¢izgi

grubu gozlenir.

e Eksensel simetri

EPR spektrumu, c¢izgi siddetleri ve alana gore degisimleri birbiri ile
karsilastirilabilen iki farkli ¢izgi grubundan meydana gelir. Eger ¢izgi genisligi ince
yapt sabitinden kiicilikse, kristalin toz spektrumundan A ve g degerlerini Olcebiliriz.
Bu ¢izgi gruplarindan siddet dagilimi kiigiik olanlar, disaridan uygulanan manyetik
alan ile kristal ekseninin paralel oldugu durumdur ve buradan g, ve A degerleri
belirlenir. Ikinci grup cizgiler, disaridan uygulanan manyetik alan ile kristal
ekseninin dik oldugu durumdaki spektrumdur, bu durum X ve y dogrultusu i¢in
olabildiginden alanin eksene paralel olmasi durumundakinin iki katidir. Buradan
g.-ve A. degerleri hesaplanir. Bu simetride g ve A nin ortalama veya izotropik

degerleri asagidaki denklemlerdeki gibi ifade edilir.

1 1
9izo = 3(9y/ +292) Aizo =35 (A + 24.) (3.1)

Sekil 3.6: a) asir ince yapisiz (g, > g.), b) Asir1 ince yapil.
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e Rombik simetri
Bu simetri grubuna sahip toz spektrumlarda eger asir1 ince yapi yarilmalar1 yok
ise {i¢ ayr1 ¢izgi grubu olusur Sekil 3.6 a) Burada g,>g,>gy olur ve izotropik degeri

ise

1 3.2
Yizo :§(Qx+gy+gz) ( )

Eger spektrumda asir1 ince yapr mevcut ise ¢ekirdek spin kuantum sayisina bagl
olarak, her grup bir dizi ¢izgi igerir ve buradan gruplara ait g ve A degerleri bulunur.

Izotropik asir1 ince yapr degeri,

1 3.3
Aizo = § (ay + ay +a,) ( )

Ornek olarak 1=3/2 ise M, = -3/2, -1/2, 1/2, 3/2 dir ve her bir gruba ait ¢gizgi sayisi

dort tane olur.

a)

b)

Sekil 3.7: Rombik simetrili toz EPR spektrumu a) Asir1 ince yap1 olmadigi zaman,
b) Asir1 ince yapt oldugu zaman.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu calismada Cu** gecis metal iyonu, [Co(sac),(Hpz)z(H20),] tek kristaline
katkilandirilarak yerel simetrisi arastirillmistir.  Sekil4.1 de gosterildigi gibi
katkilandirilan gecis metal iyonu, Kristal i¢inde paramanyetik merkezler olusturur.
Bu yapida bu paramanyetik merkezler EPR teknigi ile inceleyerek g* ve A? degerleri
hesaplandi. Bu hesaplamalardan faydalanarak spin—hamiltoniyen parametreleri elde
edildi. Elde edilen parametrelerden yararlanarak paramanyetik merkezin yerel

simetrisi ve elektronik yapisi agiklandi.

Q N

_ W - ;
/_;:_ ‘)) —-S'D '{;S D
S AN 0

Sekil 4.1: [M(sac),2(H20)4].2H,0 kompleksinin kimyasal yapist (M=Co(ll), Ni(ll),
Cu(ll) and Zn(I1)).

4.1. Cu* Katkilandinlmis [Co(sac),(Hpz),(H,0),] Tek
Kristalinin EPR Cahismasi

4.1.1. Kristalin Hazirlanmasi

Bu calismada kullandigimiz tek kristal iki asamal1 bir yontem ile elde edildi. ilk
asamada Co?* + saccharinate ¢ozeltisini 1 mol Co?*, 2 mol saccharinate oraninda 25

ml etil alkol ¢ozeltisi ile oda sicakliginda 40 dakika boyunca manyetik karistiricida
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karistirtldi. Hazirladigimiz doygun ¢6zelti yavas buharlastirma teknigi ile iki hafta
boyunca kristallesme siirecine birakildi. Elde ettigimiz kristaller cam ¢ubuk ile toz
haline getirildi. 25 ml etil alkol ¢oziiciisiiniin i¢ine, 0.53 gr toz numuneden ve 0.27 gr
pyrazole ekleyerek 40 dakika boyunca manyetik karistiricida karistirilarak doygun
¢ozelti elde edildi. Doygun ¢ozeltiye yaklasik yiizde 0,5 oraninda CuCl; katilarak 1-2
dk kadar daha karistirildi. Sonra doygun ¢ozelti oda sicakliginda yavas buharlastirma
yontemi ile kristallesme siiresine birakildi. Yaklagik dort hafta sonra c¢ozelti
icerisinde, ESR de olglimii yapilabilecek uygun kristaller meydana geldi.
[Co(sac)2(Hpz)2(H20),] kristalinin molekiiler yapisi Sekil 4.1.1.1 verilmektedir. Yap1
monoklinik simetriye sahiptir. Uzay grubu P2;/n dir. Orgii parametreleri, a =
12.3254A, b = 8.3149A, ¢ =12.6947A ve o= 90°, y = 90°, B = 109.231° dir. Her bir
metal merkezin etrafi iki pyrazole molekiilii, iki su molekiilii ve iki saccharinate

ligantiyla ¢evrilidir [29].

Sekil 4.2: [Co(sac)2(Hpz)2(H20),] kompleksinin molekiil yapisi(turuncu halkalar
pyrazole, mavi halkalar saccharin molekiiliine ait bolgeler).

4.2. Spektrumlarin Alinmasi, Olciimler ve Hesaplamalar

Bu calismada Cu®* katkilandinlmis  Co(sac),(Hpz)o(H20), tek  kristali
gonyometreye sirastyla manyetik alan (a'c), (a'b), (bc) diizlemlerinde kalacak sekilde
takilip, her bir diizlemde 10° lik adimlarla 0° ile 180° araliginda Sekil4.3 de
gosterildigi gibi dondiiriilerek, oda sicakliginda EPR spektrumlari ve toz EPR
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spektrumu alindi. Tek Kkristal i¢indeki paramanyetik merkezlerin g faktoriini
matematiksel olarak hesaplayabilmek igin bir tensor olusturulmalidir. Bu tensori
olusturan biitiin elemanlar Sekil 4.3 de gosterilen ardisik ¢ diizlemde o6lgiim
yapilarak bulunabilir [40].

Elde ettigimiz spektrumlarda pik sayilar1 birinci diizlemde en az dortle baslayarak en
fazla alt1, ikinci diizlemde genel itibari ile dort bazen bes, ti¢lincii diizlemde genel
itibari ile dort bazi acilarda iki ve bir olarak gozlemlendi. Bu spektrumlarin, bir
bilgisayar programi yardimiyla ESR spektrumlarinin agiya bagli yigin grafikleri
Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6 de verilmistir.

Il 4 | ' 1 4 | + |
T T T T T
2800 3000 3200 3400 3600

magnetic field

Sekil 4.4: (a'c) diizlemde manyetik alanin agtya bagl olarak degisimi.
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} } } } L
T T T T T
2800 3000 3200 3400 3600

magnetic field

Sekil 4.5: (a'b) diizlemde manyetik alanin agtya bagh olarak degisimi.

T + T T T + T
2800 3000 3200 3400 3600

magnetic field

Sekil 4.6: (bc) diizlemde manyetik alanin agiya bagl olarak degisimi.

Sekil 4.7 de Cu?* katkilandirlmis Co(sac)2(Hpz)2(H20), kompleksinin oda
sicakliginda kaydedilen toz spektrumu goriilmektedir. Toz spektrumundan gy =
2.152, gyy = 2.032, g, = 2.321 ve A =1,7 mT, Ayy = 8,3 mT, A, = 8,4 mT olarak
olllerek  gyy # gyy # 82, V€ Ay # Ay, # A,, Dbirbirlerine egit  olmadig
goriilmektedir. Bu degerlerde Cu®* iyonun yerel simetrisinin rombik bir bozulmaya
ugradigint gostermektedir. Rombik simetrinin spin-Hamiltoniyeni H=B(gxHxSx +
OyyHySy +9,2H:S;) + AxlxSx +AylySy +Az1,S; gore fit edilir [41].
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Simulasyon

| | | | |

| | | | |
2400 2800 3200 3600 4000
Manyetik Alan, G

Sekil 4.7: Cu*? katkilandirilmis Co(sac)2(Hpz)2(H20), tek kristaline ait oda
sicakliginda toz EPR spektrumu.

Birbirine dik ardisik ¢ diizlemden elde edilen EPR spektrumlari ve bu
spektrumlardan elde edilen g degerlerinin agisal bagimlilig1 gelistirilen bir bilgisayar
programi (EPRES) ile simiile edilerek g nin yonelime bagimliligi ortaya konulmustur
[65]. Sonuglar Sekil 4.8 de gosterilmistir.
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Sekil 4.8: Cu?* katkilandirilimis Co(sac)2(Hpz)2(H20)- tek kristaline ait oda
sicakliginda gozlenen rezonans gizgilfrin yonelime bagl degisimleri
(axisl=(a c),axis2=(a b),axis3=(bc)).

Bu sekle baktigimizda manyetik alan (a'b) ve (bc) diizlemlerinde uzandigi
geometride tekbir Cu®* paramanyetik merkeze ait beklenen dort rezonans cizgisi,
(a"c) diizleminde ise iki Cu** paramanyetik merkeze ait rezonans ¢izgilerinin oldugu
goriiliir. Alinan 6lgiimlerden g% ve A? tensérlerinin actya bagh sekilleri Sekil 4.9 ve
Sekil 4.10 da gosterilmistir. Bu tensorlerin kdsegenlestirilmesinden g ve A nin 6z
eksen degerleri ve yon kosiniisleri hesaplandi. Hesaplanan degerler Tablo 4.1 ve

Tablo 4.2 de verilmistir.

5,6
—— 1.axis 1.site
—@— 2.axis 1.site
—&— 3.axis 1.site
—<*— 1.axis 2.site
5,0
o~
o
4,5
1 1 | ! !
T T T T T

o 30 60 90 120 150 180

derece

Sekil 4.9: Cu®* katkilandiriimis Co(sac)2(Hpz)2(H20)- tek kristaline ait oda
sicakliginda gozlenen g degerlerinin ii¢ diizlemde yonelime bagl degisimleri.
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100

30

—=— 1.axis 1.site
—@— 2. axis 1.site
—a&— 3. axis 1.site
—— 1.axis 2.site

T
80 100

derece

Sekil 4.10: Cu?* katkilandirilmis Co(sac),(Hpz)»(H20), tek kristaline ait oda
sicakliginda gézlenen A? degerlerinin ii¢ diizlemde yonelime bagli degisimleri.

Tablo 4.1 ve Tablo 4.2 deki sonuglara bakildiginda g ve A nin 6z eksen degerlerinin

licii de birbirinden farklidir. Bu sonu¢ paramanyetik iyonun c¢evresinin rombik

simetride oldugu bilgisini vermektedir [6], [41].

Tablo 4.1: Cu® katkilandirilmis Co(sac)z(Hpz)2(H20); tek kristalinde oda
sicakliginda gozlenen Cu®* site’larinin g“ tensorleri, 6z eksen degerleri ve yon

kosintsleri.
Site g tensorii Esa§ eksgn Yon kosintisleri
degerleri
4263 0173 |0,020 Oxx=2,154 0928 | -0.332 | -0,167
| 0yy=2,048
0173 |4901 |-0434 0,122,345 0365 |0728 |0579
0.0209 | -0.434 | 5.175 Gino=2.182 20,070 | -0,598 | 0,797
4296 |-0.271 0,020 0x=2,155 0863 | 0,470 | 0,182
0yy=2,038
n |-0271 14819 |-0434 0482 | 0,667 | 0,567
02,=2,343
0,0209 | -0.434 | 5.175 0ie=2.179 0145 |0577 |0,803
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Tablo 4.2: Cu®* katkilandirilms Co(sac)2(Hpz).(H20)- tek kristalinde oda
sicakliginda gozlenen Cu?* site’larinin A? tensorleri, 6z eksen degerleri ve yon

kosinusleri.
site A? tensérii Esas eksen Yén kosiniisleri
degerleri (MT) osmusien
77,384 | -3,743 | 21,998 Ax=5,09 0,798 | 0,313 | 0,513
Ayy=7,60
| | -3,743 | 52,247 | -19,087 A,,=9,63 0,521 | 0,786 | -0,330
0=T.,44
21998 |-19.087 | 47,114 0 0,299 | 0532 | 0791
76,383 | 16,950 | 21,998 Ax=4,65 0,871 | 0,418 | 0,254
A,,=8,84
Il | 16,950 | 67,304 | -19,087 A,,=9,53 0,191 | 0,769 | -0,608
Ai20:7,67
21,998 | 19,087 | 47,114 0,451 | 0,481 | 0,751

4.3. Sonuglar ve Tartisma

cu? gecis metal iyonu katkilandirildigr tek kristal 6rneklerde, cevresindeki
kristal alan, lokal (yerel) simetri ve bozunma hakkinda bilgi verebilen paramanyetik
merkez gibi davranabilir [45-46]. Bakirin ®Cu ve ®Cu olmak iizere iki izotopu
vardir ve bolluk oranlari siras1 ile %69.2, ve %30.8 dir. Her iki izotopun ¢ekirdek
spinleri I = 3/ o olup EPR de dort ¢izgi verir. Spektrumlarda gériilen ¢izgiler bolluk
oram daha fazla olan ®Cu izotopundan gelmektedir. Diger izotopa ait ¢izgiler bu
cizgilerin altinda kalmaktadir. Bir¢ok cu®* katkilanmis bilesiklerde, cu* iyonlar1
yiik denkligi saglayarak iki degerli katyonlarla yer degistirir [6].
Biz saccharin bilesiklerine cu* tyonu katkilandirarak bilesik icerisindeki local
simetriyi EPR teknigi ile inceledik. Saccharin, diinyadaki en ¢ok bilinen ve en yaygin
sekilde kullanilan yapay tatlandiricidir. Sekerden 550 kez daha tatli, kalorisiz ve
viicuttan degisiklige ugramadan atilma gibi &zelliklere sahiptir [47]. Saccharin
anyonu bes tiyeli halka tlizerinde bulunan hem negatif hem de karbonil ve siilfonil
gruplarindaki ortaklanmamis elektron ¢iftleri iizerinden metal atomu koordine
edebilen ¢ok yonlii ve fonksiyonlu bir liganttir. Saccharin, gecis metal iyonlariyla
azot lizerinden etkilesime girerken alkali ve toprak alkalilerle oksijen atomlari
tizerinden etkilesir [48]. Saccharin kolaylikla bir ¢ok metal iyonu ile kompleks

olusturur.  Saccharinin  iki  degerlikli ~ komplekslerinin  genel  formiilii,
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[M(sac)2(H20)4].2H,0 (M = 81 Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd ve Hg) bigimindedir.
Biitiin bu bilesiklerin kristal ve molekiiler yapilar: benzerdir [49].

Bu calismamizda, saccharinin kimyasal 6zelliklerinin, tipta kullanim amaclarina
uygun olarak pyrazol ile modifiye edilmistir. Pyrazol, kimyasal Ozelliklerinden
dolay1 ilag sektoriinde iizerinde arastirilmalar yapilan bir molekiildiir. Bu molekiil
gecmiste lokal anestezi ve yatistirici ilaglarinda kullanilmaktaydi. Giintimiizde timor
ve kanser tedavisinde kullanilmalariyla ilgili olarak yogun ¢alismalar devam
etmektedir [50]. Ayrica sara ndbetlerine karsi [51], antidepresan [52], ates
diistirici[53], mide salgilarin1 arttirici[54], eklem iltihaplarin1 6nleyici [55],
antibakteriyal [56], bitki oldiiriicii[57], mantar 6ldiriicii[58], boyar madde [59],
giinesten koruyucu madde [60] olarak ¢ok ¢esitli kullanim alanlarina sahiptir. Biitiin
bu ozelliklerine ek olarak biinyesinde bulunan N atomunun iizerinden gegis metal
iyonlartyla ligant olabilme 6zelligi vardir [61].

Cu?*" iyonu katkili Co(sac)y(Hpz)2(H20), tek kristalinin oda sicakhiginda biitiin
yonelimleri i¢in kaydedilen EPR spektrumlari incelendiginde monoklinik kristal
sistemine uygun bi¢imde asir1 ince yapi ¢izgilerinin herhangi bir eksen igin iki site
halinde dorder ¢izgiden meydana geldigi goriilmiistir Co(sac).(Hpz)2(H20)..tek
kristalinde Cu®* iyonu kristal érgiiniin belli bélgesinde Co" iyonunun yerini safsizlik
olarak almis ve paramanyetik merkez meydana getirmistir. Sekil 4.8 dan goriilecegi
gibi g degerlerinin her bir diizlemde aciya bagli degisimi incelendiginde sitenin
varligi agikea goriilmektedir. Cu** iyonu katkili Co(sac)2(Hpz)2(H20), tek kristalinin
Sekil 4.1 molekiil yapis1 gosterilmistir. Bu sekilde merkezde bulunan pozitif yiikli
Co”*" iyonunun cevresi gegis metal iyonu iki saccharin, iki pyrazole ve iki oksijen
iyonundan olusan ligant atomlar1 ile ¢evrildigi goriilmektedir. Elde ettigimiz ESR
spektrumlartyla merkezdeki Co?* iyonun vyerini Cu®* iyonun aldig1 sonucuna
ulagilmistir. Cu®* iyonunun yarigap1 (0,72 A) Co?* iyonunun yarigapindan (0,82 A)
kiiclik oldugundan onun yerini alarak komplekste paramanyetik bir merkez meydana
getirmistir. Biitiin bu sonuclar, Cu?* iyonunun Co?" iyonu ile yer degistirdigini ve
rombik simetriye sahip oktahedral bir ¢evrede bulundugunu gdsterir.

Ortorombik bir ¢evrede eslenmemis elektron zamaninin belli bir kismin1 3d,2 yo-

riingesinde, diger bir kismint 3d,2_,2 yoriingesinde gecirebilir. Bu durumda

-y
eslenmemis elektrona ait taban durumu dalga fonksiyonu bunlarin karigimi

olmaktadir.
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Tablo 4.1 ve Tablo 4.2 den elde edilen g ve A degerleri incelendiginde gx#gy+#gz ve
Ay # Ay, # A, iliskisi vardir. Bu da bize paramanyetik merkezin yerel simetrisinin
rombik oldugunu gdstermektedir. Cu2+iyonunun eslenmemis elektronunun taban
durum dalga fonksiyonu Tablo 4.1 ve Tablo 4.2 deki g ve A degerleri kullanilarak
her bir site i¢in ayr1 ayr1 hesaplanarak asagidaki gibi elde edilmistir:

Ortorombik bir ¢evrede bir 3d iyonunun temel durum dalgafonksiyonu,
¥ = (a'®)2[alx? — y2 > +8|322 — 12 >] (4.1)

ile verilir. Bu denklem bir ¢ok yazar tarafindan kullanilmistir [41], [62], [63]. Burada

a” elektronun d yoriingesinde bulunma ihtimali ve kovalentliginin bir 6l¢iistidiir. a
ve 3 karisma katsayilar1 olup, bunlar i¢in normalizasyon sart:1 a? + 2 = 1 dir. Elde
ettigimiz g ve A degerlerini tarafindan gelistirilen bir bilgisayar programinda

hesaplayarak asagidaki dalga denklemlerini elde ettik.

¥ = (0,809)"/2[0,951|x% — y? > +0,307|322 — 12 >] (4.2)

@, = (0,808)"/2[0,941|x% — y? > +0,337|32% — 12 >] (4.3)

Bu degerlere gore, merkezdeki birinci site ig¢in eslenmemis elektron zamaninin

%19,1’ini ligant orbitallerinde, %80,9’sini ise bakir iyonunun 3d,z2_,2 ve 3d,2

y
orbitalle-rinde gegirir. 3d orbitallerinde gecirdigi zamanin %90,4’sim1 3d,2_,2
orbitalinde %9,4’iinii ise 3d,,- orbitalinde gegirir. ikinci site i¢in eslenmemis elektron
zamaninin %19,2 ‘ini ligant orbitallerinde, %80,8’sin1 ise bakir iyonunun 3d 2_y2 Ve
3d, orbitalle-rinde gegirir. 3d orbitallerinde gecirdigi zamanin %88,5’ini 3d,2_,2

orbitalinde %11,4’unu ise 3d,zorbitalinde gegirir.
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