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Bu c¢aligmada oda sicakliginda gama iginiyla 1gmlanan bazi kimyasal
maddelerin polikristal ve tek kristallerindeki hasarlar ESR teknikleriyle ince-
lenmigtir.

Isinlanan oksim bilesiklerinde olusan radikallerin iminoksi radikalleri
oldugu anlasilmigtir. Fenilglioksim tek kristalinde izomerik iminoksi radikal-
lerinin tuzaklandig1 goriilmiigtir. Cis-izomerinde "N agir1 ince yap: (as.iy.)
tensoriiniin esas eksen degerleri ile tramns-izomerinden elde edilen degerlerin
birbirine ¢ok yakin oldugu bulunmugtur. Aym sekilde izomerlere ait g tensoér-
lerinin esas eksen degerleri de birbirine ¢ok yakin olmasina ragmen proton
yanilmalarnin esas eksen degerlerinin farkli oldugu anlagilmgtir. Fenil-
glioksim tek kristalinde konsantrasyonu yiiksek olan anti-iminoksi radikali iki
site (sit) yarilmasi vermistir. Izonitrosoasetofenon tek kristalinde ise konsan-
trasyonu yiiksek olan iminoksi radikalinin frans-izomeri oldugu ve iki site
yarilmasi verdigi goriilmiigtiir. O-tolil-glioksim (OTGH,) tek kristalinde 26 G
luk proton yarimasi veren anti-iminoksi radikalleri tuzaklanmaktadir. Ayrica
oksim bilegiklerinin polikristalleri ESR ile . incelenmis ve paramagnetik
merkezlerin iminoksi radikalleri olabilecegi sonucuna varilmgtir

Isinlanan floroglisinol tek kristalinde meydana gelen hasar belirlenmis
ve OH----O bag uzunlugu 3.0 A bulunmugtur.

Bu radikallerdeki ag.i.y. ve g tensorlerinden esas eksen degerleri, radi-
kallerdeki spin dagilimlan, bag agilan ve site yarilmasi veren radikallerin
bagil yénelimleri hakkinda bilgiler elde edilmigtir.

ANAHTAR KELIMELER : Elektron Spin Rezonans (ESR veya EPR),
iminoksi radikali, 1ginlama, oksim bilegikleri, tek kristal, iginlama hasarlar,
site yanilmalan, agin1 ince yap1 (ag.iy.), g ¢arpani, izomer.
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In this study, the damage produced by gamma irradiation in single and
polycrystals of some chemical compounds were investigated at room temper-
ature by ESR techniques.

It has been found that the radicals formed in irradiated oxime com-
pounds are iminoxy radicals. Isomeric iminoxy radicals are found to be
trapped in single crystal of phenylglyoxime. The eigenvalues obtained for “N
hyperfine structure tensor of the cis-isomer are very close to those obtained for
the trans-isomer. Similarly, the eigenvalues of g tensor of isomeric radicals
are very close to each other while the eigenvalues for the proton splittings are
different. Highly concentrated anti-iminoxy radical shows two site splittings in
single crystal of phenylglyoxime.

On the other hand, for the single crystal of isonitrosoasetophenone, it
has been observed that the highly concentrated iminoxy radical gives two site
siplittings and is trans-isomer.

In single crystal of o-tolil phenylglyoxime (OTGH,), anti-iminoxy radi-
cal giving proton splittings of 26 G are trapped.

In addition, polycrystals of oxime compounds were also investigated
and it is our conclusion that paramagnetic centers are possibly iminoxy
radicals.

The radical formed in irradiated single crystal of phloroglucinol has
been identified and OH:---O bond distance has been found to be 3 A

From hyperfine structure and g tensors of these radicals information on
eigenvalues, spin densities and bond angles of these radicals were obtained.
Relative orientations of the radicals giving site splittings were also determined.

KEYWORDS: Electron Spin Resonance (ESR or EPR), iminoxy

radical, irradiation, oxime compounds, single crystal, radiation damage, site
splittings, hyperfine structure (hfs), g factor, isomer.
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ONSOZ

Yiiksek enerjili 1ginlar canlilar ve biyolojik maddeler iizerinde dikkate
deger hasarlar olugtururlar. Dokularin ve biyolojik maddelerin temel yap: tag-
lar1 olarak kabul edilen organik bilegiklerde 6zellikle azotlu yapilar 6nemli bir
yer tutup bunlardan oksim bilegikleri model bilesik olarak almmaktadir,
Ayrica oksim ligandlan agir metallerle hizli ve kolayca reaksiyona girdiklerin-
den giiniimiizde kanserin yayilmasini engelleyici etkileri aragtirma konusudur.
Bundan bagka kuantum mekanigi ile hesaplanan atom ve molekiillere ait baz
parametrelerin deneysel olarak da dogrulanmas: teorik hipotezlerin daha giive-
nilir olmasim saglamaktadir.

Bu ¢aligmada organik maddeler olan floroglisinol ve C=N-O grubunu
ihtiva eden oksim bilegiklerinin kristallerinde gama igmnlarinin olugturdugu
hasarlar ESR teknikleriyle incelenmigtir. Bu bilesikler S.U. Fen-Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimii Laboratuvarlarinda sentezlenmis, ODTU Kimya
Bolimiindeki “Co gama kaynaginda 1smlanarak 19 Mayis Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesinde kurulmug olan ESR spektrometresiyle incelenmigtir.

Gama kaynagi uygun olmadifi igin diigiik sicakliklardaki iginlama
hasarlar1 ve kaynak spektrometreden uzak oldugu igin de Omiirleri kisa olan
kararsiz radikaller incelenememigtir. Yeni sentezlenen bilesiklerin kristal
yapilarimin bilinmesi 6énemli olmasina ragmen bu konudaki galigmalarda bir
kristallografin yardimina ve geligmis cihazlara ihtiyag duyuldugundan madde-
lerin kristal yapilan aydinlatilamamagtir.

Caliyjmam boyunca uyanlann ve moral destegiyle beni yoénlendiren
danmigmanim Prof. Dr. Hiiseyin YOUKSEL'e, ESR laboratuvarinda deneylerin
yapilmasi igin gerekli kolayliklar1 gdsteren hocam saymn Prof. Dr. Fevzi
KOKSAL'a, spektrometrenin kullamlmasinda gok bityitk yardimlarini gordii-
giim Yrd. Dog. Dr. Recep TAPRAMAZ'a, organik maddelerin sentezlenmesin-
de yardimlarim esirgemeyen Yrd. Dog. Dr. Ismet UCAN'a, gama kaynagindan
yararlanmama izin veren ODTU Kimya Boliimii Ogretim Uyesi Prof. Dr. Ali
USLANMAZ'a tegekkiir ederim. Bilgisayar programlarinda, sekil gizimlerinde
ve tez yazimmnda yardimlarm gordiigim Ars. Grv. Ulfet ATAV, Ars. Grv.
Mehmet TASER, Ars. Grv. Haziret DURMUS ve Fiz. Miih. Mesut KAHVECI
ye tesekkiir ederim. Uzun ve yorucu ¢aligmamda beni destekleyen egimi
burada anmak isterim.

Bu galismay1 maddi yénden destekleyerek souglanmasina yardim eden
S.U. Aragtirma Fonuna tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

Elektron Spin Rezonans (ESR) spektrumu ilk olarak Ikinci Diinya
Savaginin bitiminden hemen sonra (1945) E. Zavoisky[1] tarafindan gézlen-
migtir. Bu tarihten 6nce de deneyler igin bilimsel ortam olmakla birlikte mik-
rddalga tekniklerinin hizli geligmesi Ikinci Diinya Savas: sonlarina rastladi-
gimdan ESR deneylerinin yapilmasi da bu siralarda miimkiin olabilmistir.
Dogal paramagnetik maddeler olan gegis metal komplekslerinin bir gogu, fi-
zikgiler igin uzun yillar boyunca verimli bir ¢aligma alani olugtururken([2,3,4]
bu arada NO, gibi inorganik radikaller de ¢aligtlmigtir{5,6]. Organik n-radi-
kallerinin ¢aligilmasina ise 1950 li yillarda baglanmigtir[7,8,9,10]. Kararh
radikallerin ¢alhigilmasindan kisa bir siire sonra alkali metallerle veya
elektrokimyasal indirgenmeyle hazirlanan radikal anyonlarinin bityiik ¢ogun-
lugu incelenmigtir]11,12,13]. Elde edilen deneysel sonuglar bu alanda teorik
olarak c¢aliganlar tarafindan kullamlmugtir [14,15,16,17]. 1950 lerin ortalarin-
da normalde gok kararsiz olan radikallerin kat1 ortamlarda belli bir siire igin
kararli hale getirilebileceginin kegfi 6nemli bir gelisme olmugtur. ESR
tekniklerinin geligmesiyle aletin duyarhilift ve ¢éziciiliigii arttinlarak diigiik
konsantrasyonlarda tuzaklanmig radikallerin algilanabilirlifi saglanmigtir.
Ancak toz veya camsi maddelerden elde edilen kompleks zarf spektrumun
yorumlanamayig1 radikallerin tanmmmasmi engellemigtir. Tek kristallerden
alman spektrumlarin daha anlasilir olmasi, bunlardan daha dogru olgiilerin
alinabilmesi ve tozlara gore kristal spektrumlarindan daha fazla bilgi
edinilebilmesi deneylerin ¢ogunda tek kristallere yOnelinmesine neden
olmugtur. Ik zamanlar 1sinlanmug glisin tek kristali ve baz1 organik molekiiller
tizerinde g¢aligilmig[8] ama spektrumlarnin g¢ok kompleks ve anizotropik
olmasi1 nedeniyle bu spektrumlar uzun yillar yorumlanamamistir. Bunu



1s1nlanmig organik tek kristallerdeki daha basit organik radikallerin galigilmasi
1zlemigtir[18,19].

Katihal fizikgileri de bu teknikle inorganik katilarda 1ginlama etkilerini
belirleme galigmalann yapmiglardir. Bunun yaninda kristal kusurlar1 ve renk
merkezleri de aym teknikle g¢aligilmigtir[20,21,22]. Katilarin elektriksel
ozelliklerini degistiren renk merkezlerinin ¢ahigilmasiyla elde edilen sonuglar
band teorisi ile tartigilmigtir[22,23]. Biyolojik maddelerde 1iginlamayla olugan
bozukluklarin ESR ile incelenmesi 1955 yilinda Gordy ve arkadaglarnimn ilk
¢aligmalartyla baslamigtir[24,25].

Giintimiizde ESR spektrometresi sadece fizik, kimya ve biyoloji
dallarmda temel bir alet olmayip tip ve elektrik miihendisliginin de belirli
alanlarinda kullamlan bir cihaz durumundadir. ESR spektrometresi yar
iletkenlerdeki safsizliklari[26,27], dolmamus iletkenlik bandindaki elektronla-
1, 1ginlama sonucu yapida tuzaklanan elektronlari[28,29], tek molekiilleri,
serbest radikalleri[30,31,32,33], biradikalleri, elektronik triplet durumlar-
m[34,35] ve gegis metal iyonlarini[3,4,36] dedekte etmekte kullanilabilir. Bu
incelemeler sonucunda tek elektron dalga fonksiyonlarina, elektron degigim
oranlarina, bag acilanna, spin dagilimlarina ait bilgiler elde ederken
indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlarinda gegis yapan bir elektronun
kimyasal kineti§i ve ¢ok atomlu radikallerin gevresinde gesitli konumlarda
olusabilecek kimyasal aktiviteler a¢isindan da bilgi sahibi olabiliriz. ESR ile
inorganik maddeler, bunlann tek kristallerinde 1smlamayla olugan hasarlar ve
tuzaklanmg radikaller de yaygm bir gekilde g¢aligiimaktadir[37,38,39].

ESR spektrometresi ile giiniimiize kadar azot (**N) ihtiva eden bir ok
organik radikal incelenmigtir Bu ¢aligmalardan en yaygin olanlan
¢iftlenmemig elektronun m-molekiiler orbitale yerlestigi m-radikalleri izerine
olanlaridir[40,41,42,43]. Bunun yamsira ¢iftlenmemis elektronun c-molekii-
ler orbitale yerlestigi o-radikalleri de gahigilmigtir[44,45,46]. 1960 yilindan



sonra gesitli oksim bilegiklerinde olugturulan iminoksi radikalleri de incelen-
meye baglanmistir[47,48]. Bu radikaller daha ¢ok sivi ortamlarda galigilmug
kat1 oksimlerde yapilan ¢aligmalar sinirh sayida kalmigtir[49].

Oksim bilegiklerinin gegig metalleriyle kolaylikla kompleks yapabilme-
leri, biyolojik mekanizmalarin aydmlatilmasinda model bilesik olarak
kullamlmalar1 bu bilesiklerin 6nemini arttrmaktadir. Bu ¢aligmada ¢esitli
oksim bilegiklerinin gama 1ginlariyla 1ginlanmasi sonucunda olugan iminoksi
radikalleri incelenmis, g6zlenen site(sit) ve proton yarilmalan yorumlanmig-
tir. Ayrica floroglisinol tek kristalinde iginlamayla olugan hasarlarin verdigi
ESR spektrumlarinin yorumlanmasi amaglanmigtir,



2. PARAMAGNETIZMA

2.1. Acisal Momentum, Spin, Magnetik Moment

r yarigaph kapal bir iletken telden akan I giddetinde bir akimin a >>r
olmak sartiyla ilmegin merkezinden a uzakhiginda olugturdugu magnetik alan,
ilmegin merkezinde bulunan bir dipolun olugturacag: alanla aymidir. Béyle bir
magnetik dipoliin [i magnetik momenti, A ilmegin yﬁzey.alam olmak iizere

i=1& @.1)

c

olur. Goériildiigii gibi magnetik moment vektorii alanin normali dogrultusunda-
dir. Diger yandan r yan g¢aph bir daire iizerinde v hiziyla hareket eden m
kiitleli bir pargacigin agisal momentumu

L =7xp=m.Fxv (2.2)
seklindedir. Belli yoriingelerde dolanan elektronlarin akim etkisi bir akim
ilmegi gibi diisiiniilebileceginden bu elektronlarin bir yériingesel magnetik
momentleri ve yoriingesel agisal momentumlar: olmalidir. Akim, birim kesitten

birim zamanda akan yiik miktan olduguna gére ve elektron yoériingede bir
saniyede v/2nr kez dolanacagindan I = ev/27r olacaktir. Denk.(2.1) e gore

yoriingesel magnetik moment

ii; = evVXT
L 2¢c

olur. Denk.(2.2) deki T x v Denk.(2.3) de yerine konursa elektronun ydriinge-

2.3)

sel magnetik momenti ile yoriingesel agisal momentumunun birbiriyle orantihi

ve antiparalel oldugu goriilebilir. g; orant: katsayis1 olmak iizere

— T (2.4)
2mc

i =-8



bigiminde yazilabilir. Saf yoriingesel hareketler igin g, = 1 dir. Elektronun

i

agisal momentumu L = £# ve Bohr magnetonunun B = 5 oldugu gozoniine

alinirsa
A, =—g.BL (2.5)
yazilabilir.

Elektron, yériingesel hareketinden bagka kendi ekseni étraﬁnda dénme-
sine kargilik gelen bir spin hareketi de yapar. Bu hareketten dogan spin agisal
momentumunun biiyiikliigi (1/2)% dir. Spin hareketinin sonucu olarak elek-
tron, spin agisal momentumuna ve spin magnetik momentine de sahiptir.
Elektronun spin agisal momentumu S olmak iizere spin magnetik momenti

iy e = -
=~g,—S=- S 2.6
Us geZm ge P (2.6)

olur. Benzer diigiinceyle spin hareketi yapan gekirdek igin de magnetik

moment

r e = -
By =8N m I=gyByl1 2.7)

P

bigiminde yazilabilir. I gekirdegin spin agisal momentumu ve B, niikleer
magnetonudur. B, elektron kiitlesinin proton kiitlesine oram1 kadar B dan

kiigiiktiir.
By =5.05095x 102 erg G!; B =9.27408x102 erg G-
Saf spin hareketi yapan serbest elektron igin g, = 2 dir. Fakat rolativistik

etkilerden dolay: g, = 2.0023 olur. Rolativistik Dirac denklemlerinin ¢6ziimiin-
den kuramsal olarak g, = 2.002319288 olarak bulunmustdr[SO].



Kiigiik ve orta degerli atom numarasina sahip atomlarda iyi bir yaklagik-
lik olan L-S giftlenimini (veya Russell-Sounders giftlenimi) kullanirsak

atomun toplam agisal momentumu

—

- -— No—o
T=L+5=Y7 (2.8)
i=1

olur. Burada i atomun i inci elektronudur. L =3 L; elektronlarn toplam yo-

1

riingesel agisal momentumunu, S =YS; ise elektronlarn spin agisal momen-

tumlarmnin toplamm gostermek iizere ‘

J; =5, +L, (2.9)
dir. O zaman toplam magnetik moment igin

i=-gBl=-y]J (2.10)
ifadesi elde edilir. Burada g, toplam magnetik dipol momentine hem y6riin-
gesel hem de spin agisal momentumundan gelen katkiy: igeren bir katsayidir ve
Landé g faktérii ya da spektroskopik yarilma faktérii olarak isimlendirilir. y

jiromagnetik oran olarak bilinir.

2.2, Magnetik Alanda Serbest Elektron

Bir serbest elektronun spin magnetik momenti ji;, H magnetik alani
ile etkilestiginde klasik olarak enerji
E=-ji,.H (2.11)
olur. Denk.(2.6) y1 kullanarak islemci formunda Hamiltoniyen igin
X =g.pSH (2.12)



ifadesini elde ederiz. Hamiltoniyen sadece spin operatorlerini igermektedir. S,
spin agisal momentumunun ¥1/2 olan iki dzdegeri, |a) ve |B) seklinde iki

6zfonksiyonu vardir. Buna gére Denk.(2.12) nin 6zdegerleri

1 1
Eq = EgeBHz ; Eg = —‘z‘geBHz (2.13)

olarak elde edilir. Burada en diigiik enerji diizeyi spinin magnetik alana anti-
paralel oldugu negatif igaretli durumdur. Diizeyler arasinda gegiglerin olabil-
mesi igin sisteme, enerjisi AE=Ey —Epg enerji farkina esit bir elektromag-
netik enerji (dalga) gonderilmelidir. Elektromagnetik dalganin frekansi v ise

AE =hv=g.pH, (2.14)
olur. Bu esitlik Elektron Spin Rezonansi igin gerekli ve yeterli kosuldur. ESR
gecisleri, yukarnidaki rezonans kogulunun saglandig1 z-y6niindeki H, magnetik
alaninda ve v frekansinda gézlenir.

Elektronun enerji diizeyinin bir magnetik alan igerisinde E, ve Eg
seviyelerine yarilmasi elektron-Zeeman olay: olarak bilinir. S spin kuantum
sayisina sahip bir sistemin enerji seviyelerinin sayist ng = (2S+1) ile verilir.
Benzer ifade ¢ekirdekler i¢in de soylenebilir. I spinli bir g¢ekirdek (2I+1)
seviyeye yarilir. Buna da niikleer-Zeeman olay: denir.

2.3. Elektronik Paramagnetizma

Bir maddenin atom veya molekiillerinin magnetik dipol momenti sifirsa
o maddeye diyamagnetik madde denir. Paramagnetizma olgusu atom veya
molekiilleri magnetik momente sahip olan maddelerde goriiliir.

Paramagnetizma agisal momentuma ve magnetik dipol momentine sahip
bir yiiklii pargacigin atomik Slgekteki dolanimindan ileri gelir.



Elektron spin ve yoriinge agisal momentumlarim gosteren Denk.(2.5) ve
Denk.(2.6) ifadelerinde & =1 alinarak toplam magnetik moment
fi=-B(L+geS) (2.15)
elde edilir. Bu baginti agisal momentumun iyi tanmimh oldugu kiiresel simetriye
sahip sistemlere uygulanir. Bazi katilarda oldugu gibi kiiresel simetri
gostermeyen gevreler gozoniine alindiginda L niin yerine Zifixﬁi /& almmali-
dir[51]. Kiiresel simetri yaklagim esas olarak yalmzca tek atom iizerine
yerlesmig elektronlar igin gegerlidir.
Denk.(2.15) ile verilen i magnetik dipol momentinin bir H magnetik
alami igindeki enerjisi Denk.(2.11) formiiliine benzer olarak
E=-fi.H (2.16)
olur. Bu durumda kuantum mekaniginde kiiresel simetrili bir sistem igin
Hamiltoniyen
X = -pf =p+gS)A @.17)
seklindedir. Bir atom veya iyon igin J=L+S oldugunu hatirlayarak ve
Wigner-Eckart teoremini kullanarak [i magnetik dipol momentinin matris

elemanlart igin

e QTED,
(J,MjlulJ,Mj)=J(J—+1)(J,MJ.IJ|J,Mj) (2.18)
ifadesi yazilabilir. i niin Denk.(2.15) deki degeri kullamlarak ve J.[i skaler
garpimi yapilarak
JA+1D)+S(S+1)-2(£+1
g=1+10+D 2J((J+1)) U+D g 1) 2.19)

bulunur[52]. Birbiriyle etkilesmeyen o6zdes magnetik dipollerden biri igin
Hamiltoniyen

H=-pnA gBHLT=gBHJ_ (2.20)



seklinde olur. Burada z ekseni H magnetik alanin yénii olarak secilmistir.
Hamiltoniyenin ¢éziimiinden

E=gBHM (M=-J, -J+1,........ J-1,J) (2.21)
(2J+1) tane kesikli enerji diizeyi elde edilir.

Bununla birlikte pargaciklar ¢ok diigiikk sicakliklar hari¢ tutulursa, ter-
mal kinetik enerjiye sahiptir. Bu enerji kullanilan magnetik alan degerlerinde
pargacigin magnetik enerjisinden gok bityiiktiir. Bundan dolayr gok kuvvetli
termal dalgalanmalarin sonucu olarak magnetik alan igindeki kiigiikk magnetler,
en diisik enerji diizeyi olan magnetik alan yo6niinde yonelirler. Maxwe]l—
Boltzmann dagilimma goére T mutlak sicakhiginda bir magnetik dipoliin E;
enetji diizeyinde bulunma olasih@ Py

_ exp(-E;/kT)
1= > exp(—E, /kT)

(2.22)

seklinde yazilir. Burada i tiim E; ler iizerinden toplamui gostermektedir.
Denk.(2.21) Denk.(2.22) de yerine konursa

exp(-gBHM/kT)
3 exp(—gBHM’ /k T)

M'=-]

(2.23)

bulunur. Birim hacimde magnetik moment olarak tanimlanan M miknatislan-

masinin sifir olmayan z bileseni

M, = NMX::_J<MI;,LZ|M>PM (2.24)
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ile verilir. Burada N birim hacimdeki dipol sayisidir. Denk.(2.23) deki P,,
ifadesi ve (M|u_|M) nin degeri Denk.(2.24) de yerine konulursa

J
Y. —gBMexp(—gBHM/kT) 5
M, = N¥==L = NkTa—Henz (2.25)

> exp(-gBHM'/kT)

M'=-J

Z= 3 exp(—gBHM/KT)

M=-J

elde edilir. Z ifadesinde toplama yapilip H ye gore tiirev alindifinda

= gpH
M, NgBJB( KT ) (2.26)
agik olarak bulunur. B;(gH/kT) Brillouin fonksiyonu olarak bilinir ve
gBH )= 27 +1 21+1\gBH] 1 gBH
BJ( kT ( A b | G I 7 Y e o (2.27)
bigimindedir. Diigiik alanlarda veya yiiksek sicakliklarda Denk.(2.26) ifadesi
g’p’H
M, =NJ(J+1)=—— 2.28
L =NIO+DEE 228)

sekline doniisiir ve bu durum Curie kanunu olarak bilinir. Yiiksek alan veya
diisiik sicakliklarda ise

Mz =Mp =NgpJ (2.29)
bulunur. Bu doyum durumudur. Magnetik dipoller magnetik alana en yakin
izinli agisal pozisyonda (M; = J durumunda) tutulurlar. Doyum igin sicakligin
IK in altinda olmas1 ve alanin 10 kG u agmas1 gerekir. Baz1 paramagnetik
orneklerde (6zellikle ferromagnetik maddelerde) doyuma ulagmak ig¢in bu
kadar yiiksek alanlara ihtiyag duyulmamaktadir. Bunun sebebi kristallerdeki
komgu iyonlar arasinda var olan magnetik etkilesme ile agiklanmaktadir.
Etkilesme alam ile uygulanan magnetik alan iist iiste binebilir. Bu alana
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"Weiss molekiiler alanm1" denir. Bu sebeple baz1 paramagnetik maddelerde fazla
yiiksek olmayan alanlarda da doyum durumu ile kargilagilabilir[52,53,54].

2.4. Paramagnetik Maddeler

Boliim 2.3 de de belirtildigi gibi atomlanmn tiim kabuklar1 dolu olan
maddeler paramagnetik degildir. Birgok molekiil, baglar1 dolu oldugundan
elektronik olarak paramagnetik 6zellik gostermezler. Elektronik paramagnetiz-
ma gu durumlarda goriiliir:

1- Atom ve iyonlar: Tek sayida elektrona sahip olan sistemler agisal
momentuma sahip olduklarindan paramagnetiktirler. Ayrica atom ve iyonlar
¢ift sayida elektrona sahip olsalar bile dolmamig kabuklar olabilir. Bu sebeple
paramagnetik 6zellik gosterebilirler. Bununla birlikte baz1 atom ve iyonlar (Na,
Cl, Si da oldugu gibi) kararsiz yiikk durumlarina sahip olduklarindan pratikte
kolayca gozlenemezler.

2- Molekiiller ve molekiil iyonlari: Kararli molekiiller genellikle dolu
atomik kabuklara ve doymus baglara sahip olduklarindan diyamagnetiktirler.
Buna ragmen NO ve NO, gibi tek sayida elektrona sahip molekiiller istisna
olusturlar ve paramagnetiktirler. Tek sayida elektrona sahip pek ¢ok molekiil
kararlidir ve bu sebeple paramagnetiktirler. Bunlara trifenil metil, difenil pikril
hidrazil (DPPH), naftalin negatif iyonu ve daha bagka bir ¢ok serbest radikal
omek tegkil eder. Ayrica ¢iftlenmig elektron ihtiva eden baglar iginlamayla
kirlarak éynhrlar ve bunun sonucunda radikaller olugur. Kimyasal reaksiyon-
larin ara kademelerinde elektron transferiyle olugan radikaller de paramagnetik
ozellik gosterirler. |

3- Uyartlmig durumlar: Bir ¢gok molekiiliin temel durumu paramagnetik
olmayan singletler seklinde olsa bile uyarilmug triplet diizeylerden dolay:
paramagnetizma gozlenebilir.
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4- Katilardaki nokta kusurlari: Kristal igindeki nokta kusurlar kristal
matris igine gomiilmiiy molekiile benzeyen kompleksler gibi goriilebilir.
Bunlar yan iletkenlerdeki donar ve akseptorler (silisyumdaki fosfor safsizlify),
elektron veya desik tuzaklanmasi (CdS de Fe3* iin tuzaklamas: gibi), renk mer-
kezleri, 151nlama hasar merkezleri ve gegis grubu elementleri safsizliklaridir.

5- Katilarda yiiksek diizeyde delokalize elektronlar: Enerji bandlan
dolmamig katilardaki iletkenlik elektronlar1 bunlara 6rnektir.

Ferromagnetik, ferrimagnetik ve antiferromagnetik katilar paramag-
netizmaya Ornek tegkil etmeseler bile bu kategori igindedirler.

2.5. Isinlamanin Madde Uzerindeki Etkileri

Bir kat1 veya sivi 1sinlandifinda olusan igimnlama hasarinin tiirti gelen
foton veya pargaciklarin enerjisine baglidir. Maddenin fiziksel ve kimyasal
yapisi, basing ve sicaklik gibi gevre etkileri de bunda etkilidir.

Cizelge 2.1 ve Cizelge 2.2 nin kargilastinlmasindan da goriilebilecegi
gibi fotonlarn biiyiik bir kismimn ve termal notronlar harig Cizelge 2.1 de ve-
rilen pargaciklarin hepsinin enerjisi tipik bag enerjilerinden (50-100 kcal / mol)
¢ok biiyiiktir. Bu sebepten béyle yiiksek enerjili 1ginlar veya pargaciklar
madde iizerine geldiklerinde enerji kaybederek baglani koparir ve hasarlar
meydana getirirler.

Isinlama, katt maddelerdeki atom veya atom gruplarmin baglarimi
kopararak onlan siiriikler ve 6rgii iginde bagka bir yerde tuzaklanmalarina yol
agabilir. Ayrica 1ginlama sonucunda atom veya molekiiller iyonize olabilir ya
da uyanlabilirler. Isinlamayla orgiide ¢atlaklar olugturulabilir. Olusan bu
catlaklarda elektron veya atomlar tuzaklanabilir. Bu tuzaklanan bozukluklar
bagtan paramagnetik olmayabilir. Bagtan paramagnetik olan bozukluklar bir
slire sonra ya geri birleserek ya da bagka baglar olugturarak diyamagnetik hale
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gelebilirler. Bu siire ¢ok kisa ( ms ) olabilecegi gibi ¢ok uzun (yil) da olabilir.

Yavas kimyasal reaksiyonlar sonucunda olugan radikaller bulunmuyorsa sivi

ve gaz ortamlarda 1sinlama ile olusan radikaller atom ve molekiillerin hizli,

stirekli hareketlerinden dolay: ESR spektrometrsiyle goriilemeyecek kadar kisa

Omiirliidiirler.

Pargaciklar madde yiizeyinde ince tabakalarda durdurulduklarindan

hasarlar madde yiizeyinde olusur. Buna kargilik kii¢iik dalga boylu gama ve X-
1smlan madde iginden 151k hizina yakin hizlarda gegerler. Bu iginlar maddeden
. gegerken sagilirlar, siddetleri azalir ya da eneji kaybederler. Fotonlar madde

Cizelge 2.1 Fotonlarn ve bazi pargaciklann enerjileri ve bunlarin tipik kaynaklar.

Enernji
Isima kcal/mol eV Tipik Kaynaklan
Gama 1511 106-108 105-107 %Co
X-1§in1 103-106 40-40.000 X-151m tiipii
uv 70-350 3.2-15 Ark Lambast
Goriiniir bolge 35-70 1.6-3.2 Akkor Lamba
IR 1-35 0.04-1.6 Akkor Lamba
Elektronlar ~2x107 ~1x106 Van de Graaff Jen.
Protonlar ~4x108 ~2x107 Siklotron
Termal Notronlar ~0.6 ~0.025 Niikleer Reaktorler
Hizli Notronlar ~108 ~5x106 Niikleer Reaktorler
a-parcaciklarn ~4x108 ~2x107 Siklotron
Cizelge 2.2 Seckin baz1 baglarin bag enerjileri.
Bag Enerjisi Bag Enerjisi Bag Enerjisi
Bag (kcal /mol) Bag (kcal /mol) Bag (kcal/mol)
H-H 104.2 O-H 110.6 C=N 147
C-C 83.1 C-N 69.7 C=0 164-174
N-N 384 C-0 84.0 C=C 194
0-0 332 C=C 147 N=N 226
C-H 98.8 N=N 100 C=N 207
N-H 93.4 0=0 96
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igine yeni pargaciklar sokmadiklarindan 1ginlama hasarlar1 deneylerinde sikga
kullanirlar.

| Gama 1gmmlant niikleer gegisler sonucunda meydana gelen isinlardir.
Gama 151mmmnin en yaygin kaynag ©Co olup yar1 émrii 5.27 yildur.

Monokromatik X-1ginlan 1sitilmig katottan ¢ikan elekronlarin yeterince

ivmelendirildikten sonra bir agir metal hedef iizerine génderilmeleriyle elde
edilir. Isinlamada kullanilan gériiniir ve UV boélgeye diisen optik fotonlar ise
madde i¢inde bogluktaki hizlarindan daha yavag ilerlerler. Tipik molekiiler bag
enerjileri 2 - 4 eV arasinda, iyonik bag enerjileri ise 9 - 10 eV arasindadur.
Baglan koparabilmek igin bag enerjilerine esit veya daha fazla enerjili fotonlar
ya da pargaciklar gereklidir. Cizelge 2.1 de goriilebilecegi gibi foton ve
pargaciklarin hemen hemen hepsi bag enerjileri ile kargilastinldiklarinda
baglan koparacak biiyiikliiktedirler{55,56]
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3. MAGNETIK REZONANS

3.1. Magnetik Rezonansin Klasik Goriiniimii

.

Magnetik momenti ji olan bir miknatis diizgiin H magnetik alami igine
konulursa klasik teoriye gore magnetik alan miknatisa T = jixH kadar bir tork
uygular. Miknatis bu tork'un etkisiyle H alam1 boyunca yoénelmeye ¢ahigir.
Miknatis gevresi ile etkilesmiyorsa denge durumu etrafinda titregir, gevresi ile
etkilesirse sonunda H alan boyunca yonelir.

Miknatis ayni zamanda bir agisal momentuma da sahipse magnetik alan
etrafinda presesyon hareketi yapar. H magnetik alam igen'Sinde p spin
magnetik momentine ve J spin agisal momentumuna sahip olan bir elektronu

gbzoniine alalim. Tork agisal momentumun zamana gore degisimine egit

oldugundan

i . =

— =nxH 3.1

i P G.D
bulunur. Denk.(2.10) dan da goriilebilecegi gibi i=-gBJ=—-y J oldugun-
dan

i

e H X 3 .2

o - VHXE G.2)

bulunur. H nin zamana bagl olup olmadigina bakmaksizin gegerli olan bu
esitlik bize, spin magnetik momentinde herhangi bir andaki degigmelerin hem
ii ye hemde H ye dik oldugunu sylemektedir. ji niin baglangig noktast sabit
tutulursa jiile A arasindaki ag1 degismez, magnetik alan zamandan bagimsiz
ise Sekil 3.1 de goriildiigii gibi i vektorii H etrafinda bir koni olugturacak
sekilde presesyon yapar.

Simdi magnetik alan etrafinda presesyon hareketi yapan magnetik

momentin dénme frekansini bulalim. Bunun igin z eksenleri gakigan ve
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agisal liztyla bu eksen etrafinda dénen bir koordinat sisteminden olaya
bakalim. Donen koordinat sisteminde i magnetik moment vektdriiniin zaman-
la degisimi, durgun koordinat sistemindeki degisime
d4i_dE
dt dt
seklinde baghdir[51]. Burada d’{i durgun koordinat sistemindeki sonsuz kiigiik

dp degisimine kargilik gelen degigmedir. Denk.(3.3) ifadesi Denk.(3.2) ye

+Qxji (3.3)

taginirsa sabit H alani igin

9&%‘4 A-0)xi 3.4)

elde ederiz. Q=vH olarak segilirse donen koordinat siteminde ji magnetik

momentinin sabit oldugu gériiliir. Tekrar durgun koordinat sistemine doniiliirse

i magnetik momentinin H alam etrafinda yH acisal frekansiyla dondiigii

goriiliir. Bu frekansa "Larmor frekans: " denir.

Donen koordinat sistemindeki etkin magnetik alanin Denk.(3.4) den

Sekil 3.1 Sabit bir H magnetik alam etrafinda presesyon hareketi yapan [i magnetik
momentli spin. ’
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(3.5)

< |

oldugu goriiliir.

Magnetik rezonans deneylerinde sabit H magnetik alanina dik dogrultu-
da genligi bu alanla kargilagtirildifinda kiigiik olan degisken bir alan daha
vardir. Sabit biiyiik alan z yoniinde segilirse bu alana dik dogrultuda, x ekseni
yoniinde, 2H; genlikli ve o frekansiyla titresen bir alan.uygulamr. o frekansh
titresen alam xy diizleminde o frekansi ile zit yonde dénen iki bilegene
ayirabiliriz. 1, 3 ve k sirastyla x, y, z y6nlerindeki birim vektorler olmak

lizere
f, =12Hjcosot = H, ('i\cosoat +Jsin cot) +H, (fcosmt —Jsin cot) (3.6)

seklinde yazlabilir. Ilk terim H alam etrafinda presesyon yapan dipolle o
frekansiyla aym yonde, ikinci bilegen aym frekansla zit yénde donmektedir.
Ikinci bilesen magnetik dipolle f& dist oldugundan g6zoniine alinmaz. Sabit
magnetik alan ) ile gosterilirse, H toplam magnetik alan1

A =1H, cosot + jH, sinot +k H (3.7

seklinde yazilabilir. Sekil 3.2 de gorildiigii gibi H, sabit magnetik alam
etrafinda o frekansiyla dénen bir koordinat sistemindeki etkin magnetik alan
Denk.(3.5) den

— 4.\! (0 A'

A =H,i +(H0 —7)k (3.8)
olarak bulunur. Burada iistlii birim vektérler donen koordinat sisteminin eksen-
lerinin dogrultusunu géstermektedir. H, donen koordinat sisteminde zamandan
bagimsizdir. Bu sebeble ji magnetik dipol momenti,  frekansiyla dénen géz-
lem gercevesinde H, alam etrafinda yH, agisal frekansiyla presesyon

yapacaktir.
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Boéylece durgun koordinat sisteminde Sekil 3.3 de goriildiigii gibi i,
H, alam etrafinda yH, frekansiyla presesyon yaparken, H, de H etrafinda
o frekansiyla presesyon yapar. Hy = © /¥ oldugunda rezonans olugur ve bu
durumda He =H;j dir. Eger H, rezonans degerinden biiyiikse (Hy> w/y) He
pozitif z bilegenine, ﬁo rezonans degerinden kiigitkse ( Hy< o /y) H, nega-
tif z bilegenine sahip olacaktir. Rezonans durumunda He = H; oldugundan
fi magnetik momentli spin H, etrafinda presesyon yapacaktir.

Sekil 3.4 de goriildiigii gibi [ magnetik momentli spin agag1 ve yukari
2n/yH, periyoduyla spiral hareketler yapacaktir. Rezonanstan uzaklagtikga H.
H, den gok bilyilk ve H, a hemen hemen ya paralel ya da antiparalel olacak-
tir. Bu periyodik spiral hareket esnasinda i yii Hy dan uzaga efmek igin
alman enerji, spin geri donerken geri verilir. Bu sebeple sistemden sogrulan

net enerji yoktur fakat periyotlu olarak enerji alinmasi ve verilmesi vardir[52].

3.2. Magnetik Rezonansin Kuantum Mekaniksel Tanimlanmasi

xy diizleminde ® agisal frekansiyla donen H << H, bilesen alanina sa-
hip bir magnetik alam1 gézéniine alalim. Denk.(3.7) yi Denk.(2.12) de yerine
koyarsak Hamiltoniyen igin
¥ =2BH,(S, cosat +S, sinat) +2BH, S, (3.9)

esitligini buluruz. Burada g, =2 ahnmstir.

Boéliim 2.2 de statik alan durumunda spin Hamiltoniyeninin 6zdeger-
lerinin +BHo ve —-BHo (E, ve Eg enerji diizeyleri) oldugu goriilmigtiir.
Spin Hamiltoniyenin 6z fonksiyonlarmm mg = 1/2 durumuna kargihik ia) ve
mg = -1/2 durumuna karsilik |B) oldugunu kabul edelim. H,, statik alanma H;
alani ilave edildiginde Denk (3.9) un kégegen digi terimleri bu enerji durumlarn
arasinda gegislerin var oldugunu gosterir. Bu sebeble Denk (3.9) un
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$ekil 3.2 Magnetik rezonans deneylerinde gozoniine alinan, H sabit bilesen ve H; o
frekansiyla degisen bilesenden meydana gelmis, H magnetik alaninin gsterimi.

X

/ )
// »
/ //;
// !
/ i
t ¥y
|
|
t I
I/

x

Sekil 3.3 Magnetik rezonans yakinlarinda [i magnetik momentli spinin hareketi.

Ho.2

Sekil 3.4 Magnetik rezonansta spinin yaptif1 spiral hareketin goriiniisi.
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Y =Cqlo)+Cp|B) (3.10)
seklinde ¢oziimleri yazilabilir. Hamiltoniyendeki H; magnetik alani zamana
bagl oldugundan C,, ve C'ﬁ da zamana bagl olacaktir. Tiim dalga fonksiyon-

larmin zamana bagh dalga denklemi

_ 0V
Ho=in— (3.11)

nin ¢oziimleri olmalidir. O zaman statik alan problemininki ile uyumlu olan
Denk.( 3.11) in ¢dziimleri

v, =|a)exp{-(/BE_t} ve Y, = IB)exp{—(i/h)EBt} (3.12)
olacaktir. Bu durumda Denk. (3.9) Hamiltoniyenin ¢dziimleri

v=Cuy, +Cpyy (3.13)

seklinde ifade edilebilir. Hamiltoniyeni %Z%ﬁ X ,seklinde yazmak uygundur.
Burada %0 = 2BH,S, dir, y, ve yp da %0 i ¢6ziimleridir, Bu durumlar da
gozoniine alinarak Denk. (3.13) deki dalga fonksiyonu Denk (3.11) dalga
denkleminde yerine konarak sadelestirilirse

J . dC, .
K (Cava +Coug) =itwg = +ityy — (3.14)

elde edilir. %’ niin ortogonal oldugu ve S, nin 6z degerlerine sahip olmadig1

dikkate almarak bu esitlik dnce soldan yj ile garpihip integre edilirse, sonra

ayni iglem 3, i¢in de tekrarlanirsa

dc :

Ttﬁ‘=(Ca/ih)<B|%']a)exp{—(i/h)(Ea _Eﬁ)t} (3.15a)
dc

g = (Cp/in)alt] B)exp{ -G/ A)(E, ~E )1} (3.15b)

esitlikleri elde edilebilir. t = 0 da sistemin yp durumunda (Cg = 1) oldugu
kabul edilir ve Denk. (3.15b) kiigiikk zaman aralip1 tizerinden integre edilirse
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exp{i(ZBHo IR —w)t} B 1} (3.16)

C"‘:(BHl/ih)[ i2BHy/ h- o)

bulunur. Burada E —E, =-2BH, alinmgtir. Sistemin bir t aninda o duru-
munda bulunma olasihifi C7, C, ile verilir.

(3.17)

in?L(2BH,/ h—
i - o

o durumunda bulunma olasilii zamanla degigmektedir. Bu spin gegislerine
kargilik gelir ve ® =2BH,/ % =7 H, oldugunda gegis maksimuma ulagir. H,
magnetik alammn frekansi 2nv =@ olarak alinirsa hv = 2BH,; bulunur. Bu
rezonans durumudur. 2BH, /7 degerinin Q Larmor frekans: oldugu goriilebi-
lir. O halde H; magnetik alan1 Larmor frekansiyla dondiigiinde sogurma
olasilig1 maksimumdur{57].

3.3. Durulma Zamanti

Bir magnetik alan igindeki radikallerde ¢iftlenmemis elektronlar spin
durumlarina bagh olarak iki enerji durumunda bulunabilirler. Spin durumlar
arasmdaki etkilesmelerin gok zayif oldugu disiiniilirse diizeylerdeki niifus
Boltzman dagilimina uyar. Termal denge durumunda bu iki diizeydeki bagil
niifus oranlan
nﬂ%fexp(AE/kT) =exp(-2BH,/kT) (3.18)
seklinde verilir. Sistem H, magnetik alami ig¢inde belirli bir sicaklikta
dengedeyken hv enerjili bir mikrodalga uygulanarak sistem rezonansa getiri-
lirse denge bozulur. Temelde ii¢ islem meydana gelir: Bunlar sogurma, uyaril-
mis yayillma ve rastgele yayilmadir. Sofurmanin hiz nﬁw niifusuna ve

mikrodalganmn siddetine baglhidir. Uyanlmig yayilmamn iz sogurma hiziyla
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aym fakat niifus farkindan dolay1 ng,/n?,, ¢arpam kadar yavagtir. Rastgele
yayilma yukan diizeylerden asagi diizeylere gegislere olgiilebilir bir katki
yapmaz. Sogurma iglemi uyarilmig yayilmadan hizhi oldugu igin iki diizey
niifusu sonugta egitlenecektir. Bu doyum durumudur ve bu durumda sistemden
bir ESR sinyali gézlenemez. Bundan sonra ESR sinyalinin gozlenebilmesi igin
rezonans durumu ortadan kalkan sistemin aldig1 enerjiyi geri vermesi ve bir
siire sonra tekrar denge durumuna geri dénmesi gerekir.Bu iglem esas olarak
iki yolla: olur ve durulma zamanlan ile agiklanir:

1. Spin-6rgii durulma zamam (T,) : Radikaldeki bir spin gevresinden
kaynaklanan siirekli ve kararsiz bir magnetik alamin etkisindedir. Bu diizensiz
alan, frekansi Larmor frekansina esit olan bir bilegene sahip olabilir. Bu
bilesen diizeyler arasinda gegigler meydana getirir. Durulmanin etkisi zaman
boyutunda bir parametreyle belirlenir. Bu parametre T, ile gosterilen spin-6rgii
durulma zamanidir. T, durulmas: statik magnetik alan dogrultusundaki durul-
may1 gosterdigi icin boyuna durulma olarak da adlandinlir. Spin-orgii
durulmasinin iistel oldugu gosterilebilir[51,57].

2. Spin-spin durulma zamam (T,) : Magnetik alan igindeki bir spin
toplulugu aym fazda ise ve kendi aralarinda ya da orgiiyle etkilesmiyorlarsa
belirli bir fazda presesyon yapmaya devam ederler. Bununla birlikte spinler
arasinda magnetik etkilesme vardir ve farkli spinler z ydniinde ¢ok kiigilk,
degisik yerel alanlar goriirler. Bundan dolayr Larmor frekansindan ayrilmalar
olacaktir. Spinler bazen aymi fazda presesyon yapsalar bile biyik bir faz
bozulmas: vardir. Rezonans durumunda spinlerin aldiklart enerjiyi birbirlerine
gore degisik fazlarda presesyon yapan farkl spinlere aktararak denge durumu-
na. donmeleri igin gegen siire T, ile gosterilir ve spin-spin durulma zamani
olarak bilinir. Spinler aym fazda olsalardi xy diizleminde hacim miknatislan-

masinin bir bileseni olacak ve iistel olarak bu miknatishk bozunarak denge
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durumuna donecekti. Bu sebeble T, enine durulma zamami olarak da

adlandirilir.

3.4. Cizgi Sekli ve Cizgi Genisligi

Cizgi geniglemesine yol agan etkilerin olmamasi durumunda Bloch
denklemlerinin ¢éziimiinden ESR g¢izgilerinin Lorentziyen oldugu goriilebi-
1ir[55,57]. Bununla birlikte 6zellikle kati numunelerde gesitli etkilesmelerden
dolay1 rezonans gizgisi merkez magnetik alan degerinde tek bir ¢izgi yerine
birbirine gok yakin pek gok ¢izginin bir araya gelmesiyle olusur. Bu sebeple
¢izgi sekli daha ¢ok Gaussiyen olur. Gergekte ESR ¢izgilerine her ikisinden de
katkilar gelir. Sivi numunelerde ¢izgi genigligi 10 ile 400 miligauss arasinda
degisirken kati numunelerde gauss mertebesinden birka¢ yiiz gausa kadar
degisebilir. Bu nedenle katilarda ¢izgiler birbiri igine girebilir ve gizgilerin
analizi zorlagir.

Cizgi geniglikleri durulma zamamyla ilgilidir. T, spin-6rgii durulma
zamam g¢ogunlukla uzundur. Bu nedenle ¢izgi genisligine g¢ok az katkida
bulunur. T, g¢ok kiigiik olursa daha karnigik etkilere sebep olur. Bu durumda
spin-6rgii durulmas: etkilidir. Cizgilerdeki genisleme rezonansin gézlenmesini
imkansiz kilar. Gegis metal komplekslerinde bazen bu durum gozlenirken
serbest radikallerde ortaya ¢ikmaz. Cizgi genigligini T, spin-spin durulma
zamam belirler.

Cizgi genislemesinin gesitli sebepleri vardir. Sebeplerden bir kismi
¢aligilan deneysel diizenekten gelse de optimum kogullarin saglanmasiyla
bunilar en aza indirilebilir. Cizgi geniglemesinin asil nedenleri radikalin
yapisindan ileri gelir. Stvi numunelerde tam yok olmayan anizotropik agin

ince yap1 (as.i.y.) geniglemeleri, dipolar genislemeler, spin-donii genislemesi,
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¢ekirdek  kuadrupol genislemeleri ve g faktoriiniin etkileri bunlarin en
onemlileridir.

Spektrometreler igin en yaygin ¢ikig egrisi, sofurma egrisinden daha
¢ok onun birinci tiirevidir. Bazi durumlarda gergek sogurma egrisine benzedi-
ginden ve yorumlanmas1 daha kolay oldugundan ikinci tiirev egrisi de ¢ikig
olarak alinabilir. Sekil 3.5 de Lorentziyen ve Gaussiyen egrileriyle bunlarin
birinci ve ikinci tiirevleri gériilmektedir.

Lorentzign
Gauss'an

Lorentzign
» Gaussian

Gaussan

-+ Lorentaan

Sekil 3.5 a) Gaussiyen ve Lorentziyen rezonans ¢izgi bigimleri. b) Birinci tiirev
egrileri. c¢) Ikinci tiirev egrileri
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4-ELEKTRON SPIN REZONANS

Bir atomun veya ¢iftlenmemis elektron ihtiva eden bir radikalin enerjisi
Hamiltoniyen islemcisi ile ifade edilebilir. Ciftlenmemis elektron ve spini sifir
olmayan bir ¢ekirdek ihtiva eden radikalin Hamiltoniyeni

-%:%el+\%cx=+‘%w+%ss+%ez+%{x+%nz+%n+%Q (4.1)
seklinde verilir. Ilk {i¢ terim atomik Hamiltoniyendir. Atomik Hamiltoniyenin
ilk terimi olan %el elektronik Hamiltoniyen, elektronun kinetik ve potansiyel
enerjileri ile elektronlar arasi itisme enerjilerini igerir. Elektronik enerjinin
bityiiklisgia 10* - 10° cm™ olup elektromagnetik spektrumda optik bélgeye
diiger. Kristal alan terimi %CF, elekrostatik yiikler veya baglarin olugturdugu

kristal alanlar1 ihtiva eder. Bu terim elektronik enerjide kayma ve yarilmalara
sebep olur. %CF Hamiltoniyeninden gelen enerjinin bityiikligi 10° - 10* cm™

olup spektrumda kizil &tesi (IR) bolgeye veya optik bolgeye diiger. %ls atom-

daki spin-y6riinge etkilegmelerini temsil eder. Spin-yoriinge etkilesme enerjile-
ri gegis elementlerinde kristal alan enerjilerinden gok kiigiik olup 10* cm™
mertebesindedir. Nadir toprak elementlerinde ise kristal alan enerjilerinden
biiyiiktiir. A spin-yoriinge ¢iftlenim sabiti olmak iizere

X =+LS 4.2)

olarak yazilir, Spin-yoriinge etkilegmeleri bilhassa gecis metal iyonlarinda g
degerinin serbest elektronun g degerinden sapmasina neden olur.

ESR spektroskopisi 0 - 1 cm™ mertebesindeki enerjilere duyarht oldu-
gundan Denk.(4.1) deki Hamiltoniyenin, spin Hamiltoniyeni kismu géz6niine
alinacaktir.

%s=%ss+ ez+%HF+%nz+%II+%Q (4.3)
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Genellikle ESR ¢aligmalarinda spin Hamiltoniyenin tiim terimleri aym
anda dikkate alinmaz. Cekirdek spin-spin etkilesmelerini gosteren %11 terimi

NMR da 6nemli olup ESR ¢aligmalarinda g6z6niine alinmaz. Cekirdek kuadru-
pol terimi olan %Q= TQT mnm enerjisi 0-10%cm™ bolgesindedir ve ESR de
sadece ¢izgi geniglemelerine neden olur. -.%nz ise ¢ekirdek-Zeeman terimidir
ve enerjisi 0 - 107 cm™! mertebesindedir. Bu enerji %HF agir1 ince yapi etki-
lesme enerjisiyle aym1 mertebede veya ondan biiyiik oldugunda ESR de goz-
oniine alimr. O zaman ESR de 6nemli olan spin Hamiltoniyen

Hs=H o+ [ K+ His 4
seklinde yazlabilir. %ez elektronik Zeeman terimi elektronun spini ile magnetik alanin
etkilegmesini igerir. Elektronik Zeeman enerjisi 0 - 1 cm™ bélgesinde olup ESR de
esas olarak 6lgiilen enerjidir. Denk.(4.4) deki diger terimler bir pertiirbasyon olarak bu
terim {izerine eklenir. %HF terimi gekirdek spiniyle giftlenmemis elektronun spini
arasimndaki etkilegmeleri igerir. Buna agin ince yapi (as.i.y.) etkilesmesi denir. %ss te-
rimi spin-spin etkilesmesini gdstermektedir. Bu terim ortamda radikal ciftleri varsa
g6zoniine alinir. Spin-spin etkilesme enerjisi elektronik Zeeman enerjisi ile aym1 mer-
tebede olabilir. Bu durumda spektrum radikalin magnetik alan igerisindeki y6nelimine
bagh olarak kuvvetli bir sekilde degisir.

4.1. Elektron Zeeman ve Spin-Yoriinge Etkilesmeleri

Elektronik Zeeman terimi
He,=B B.(L+g, S) (4.5)
bigimindedir. g faktorii saf spinler igin 2, saf yériingeler igin 1 degerine egittir.
Serbest elektronlar igin g, degeri géreceli etkiler yiiziinden 2.0023 degerini
alir. Denk.(2.14) de goriildiigii gibi serbest bir elektronun magnetik alan
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i¢indeki enerji diizeyleri arasindaki fark (AE=hv=g BH ) gile orantildur.
Farkli paramagnetik numuneler i¢in rezonans farkli v frekanslarinda gézlenir.
Bu da her paramagnetik molekiiliin farkli g faktoriine sahip olmasimn bir
sonucudur. g faktérii paramagnetik merkezdeki ciftlenmemig elektronun hem
spin hem de yériingesinden gelen katkilar yiiziinden farkli degerler alir.
Yoriingelerin belirli bir geometrik yaptya sahip olmasindan dolay:
spin-yoriinge etkilegmesi, paramagnetik merkezin magnetik alan i¢indeki yone-

limine bagli olarak g nin degerini degistirir. %0 Hamiltoniyeni atom ig¢i ve
kristal alan terimlerini ihtiva eden atomik kisim olmak iizere, Hamiltoniyen

X =3+ 0, 4.6)
seklinde tanimlanabilir. Burada %1 ve %2

¥, =g.BHS 4.7)

H, =BHL+ALS (4.8)
olup %0 tizerine perturbasyonlar olarak alinirlar. Spin-ydriinge ¢iftleniminin

kristal alan yarilmalarindan biiyiik oldugu nadir toprak element iyonlar ig¢in bu
yaklagimin uygun olmadigim belirtmeliyiz. %0 in 6z fonksiyonlari, ¢ ve S

ile temsil edilen y6riinge ve spin fonksiyonlarinin basit garpimlandir.
i, 2,s) (4.9)

%1 sadece spin iglemcisine bagh oldugundan %1 in sifir olmayan mat-

£,s)=E_

ris elemanlan ¢ bazinda kogegen iizerinde olmalidir. Yoriingesel agisal

momentumun sénmesi sonucu .%2 de sadece £ ye gore kiogegen dis1 matris

elemanlan mevcuttur. Farklh ¢ durumlarim birbirine baglayan %2 matris ele-

manlarim sifira indirgemek igin
= exp(-iT) X exp(iT) (4.10)

seklinde doniigmiis bir Hamiltoniyeni g6z6niine alallm. Burada T bir

Hermityen islemci, exp(iT) ise projeksiyon iglemcisidir. %2 nin £ ye gore
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kosegen dist matris elemanlart gok kiigiikk oldugundan T yi de gok kiigiik

alabiliriz. exp(iT) seriye agihr ve
M, +i[Ho+H,,T]=0 (4.11)

segilirse

X =¥, ¥+ (1)1, 73 (4.12)
bulunur. Bu durumda T iglemcisinin matris elemanlari Denk.(4.11) den bulu-
nabilir. %o n llS> de ve .%, in [ de kosegen oldugunu hatirlayarak, ayrica
[ ye gore %2 nin kosegen dig1 terimlerinin kiigiik olmasindan dolay: fark-

larinin ihmal edilebilecegini goz oniine alarak T islemcisinin matris eleman-

larim yazarsak
(Zs’lTlEs)=<€';|7f§£s> (b=l (4.13)
¢ (4
(¢s"|Tles)=0 (1-0) (4.14)

buluruz. Denk.(4.12) deki déniigmiiy Hamiltoniyenin matris elemanlart
Denk.(4.13) ve 'Denk.(4. 14) yardimiyla hesaplanabilir.
Once M nin { de késegen dig1 terimlerini hesaplayalim :.%0 ve J ¢

'
de kosegen olduklarindan, b4 Hamiltoniyenin késegen digt elemanlari
!
(es) X | 2s) = Gnyes|[X,, T]|es) (4.15)

seklindedir. Komiitatsr agik olarak yazilir ve Denk (4.13) kullanilirsa

(e's'

]
_ 1 . "o "non 1 — 1
X es)= 2 g"zs"(es Holersmers l%zles){Ee . }(4.16)
sonucu elde edilir. Déniigmiis Hamiltoniyenin kdsegen dig1 terimleri %2 ninki
ile ka.rsﬂastmhﬂarsa %0 in 6zdegerleri arasindaki farkin ters garpimina bagh
olarak azaldiklan goriiliir. Ozdegerler arasindaki fark biiyiikse %' niin kdsegen

dist elemanlan gok kiigiik olacagindan ihmal edilebilir.
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%' Hamiltoniyenin kégegen iizerindeki elemanlarim hesaplamak igin

Denk(4.13) Denk (4.12) de yerine konursa

(Z s |%2l £'s">(£'s" l%Zl £s)

E,-E,

(Zs’|.%'|€s)= E¢d +(€s'|%1|ﬂs)+%,

(4.17)
bulunur. Bu ifadenin sag tarafindaki ilk terim spin-ydriinge ve Zeeman
etkilesmesinin olmadif1 |¢) durumunun enerjisini verir. Bu terimi doniismiis

Hamiltoniyenden g¢ikarip, uzaysal koordinatlar iizerinden integre edersek

H-H, =K, +X, (4.18)

(s'|%1+%2|s)= Y (s'lgeBHpSu|s>+ > {Aw,BszHv<s' s)

p=xy.z pV=Xy.Z
FABH LA (5'[S, |5)+ ABH Ay (5[5, [5) + 224 (5'[8,8 s>} (4.19)
ifadesini elde ederiz. Burada A, ,
Z ’ L e" ” zl' 4 L e
Aw=Y ¥ (6s'|Ly|ers ){es”|Ly | os) (4.20)

0" B V=X, E;—Egpm
seklinde tammlanmigtir. Sonu¢ olarak magnetik alandaki bir paramagnetik
merkezin etkin Hamiltoniyeni
K= X VZX y Z{B(geﬁw F2AAL LS, +12A,,8,S, +B2A  HLH, | (421)
olacaktir. Etkin Hamiltoniyendeki son terim spinden bagimsiz oldugu igin tiim
enerji diizeylerini esit olarak kaydirir. Bu sebeple ESR de gozlenmez. Ikinci
terim spin-yoriinge ¢iftleniminden dolay: ikinci mertebe katkilar getirir ve
spin-spin ¢iftlenimine benzer.

Denk.(4.21) deki birinci terim g tensoriiniin genel geklini verir. g

tensoriiniin matris elemanlan

By =8Oy +2AA,, (4.22)
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bigimindedir. A, Denk.(4.20) de tammlanmigtir ve bu tensor simetriktir. Bu
sebeple g, de simetrik bir tensérdiir. Her ikisi de aym: anda uygun eksen

segimiyle kogegenlestirilebilirler. Bu ifade g tensoriiniin elemanlarin1 kuram-
sal olarak hesaplamaya yarar.

Bununla birlikte ¢ok atomlu molekiillerde spin-ydriinge etkilegmesi
atomlardaki kadar basit bir gekilde ifade edilemez. Cok atomlu molekiillerde

elektron gegitli merkezler iizerinde veya bir kag atomun olusturdugu potansiyel
iginde molekiiler yériingelerde bulunacaktir. y, temel durumda tek elektronlu

molekiler yoriinge, y, uyarilmis durumdaki tek elektronlu molekiiler yoriinge

olmak lizere g tensoriiniin temel bilesenleri

2 (Wo &u Lo | wn) 2 (Wa|Lav| wo)
oo = Be _22 b E E‘,/ ; (0=xy,2) (4.23)
n n — 0

olarak verilir. Burada E, ve E, yoriinge enerjileri, £, M inci atom igin
spin-yoriinge ¢iftlenim sabitidir. Denk.(4.23) den nitel olarak su sonuglan
¢ikarabiliriz:

Ciftlenmemig elektron bos bir yoriingeye gegirilerek uyarilmig durumlar
olusturuldugunda E, > E dir ve bu durumda g tensor elemanina negatif* bir
katk: gelerek, degerinin g, degerinden kiigiik olmasina neden olur. Sayet yar1
dolu bir yoringeye elektron gegirilerek uyanlmis durumlar meydana
getiriliyorsa E, —E, negatif olacak ve bunun g tensér elemammna yapacagi
pozitif katkidan dolay1, g nin degeri g, den bityiik olacaktir. g tensor elema-
m ile g, arasindaki fark enerji diizeylerine baglidir.

4.2, g Faktoriiniin Yonelime Baghhg:

Belirli etkilesmelerden dolayr yonelime bagh olarak g faktériinde
meydana gelen degigmeler g nin tensor olarak yazilmastyla ifade edilebilir.
O zaman spin Hamiltoniyen
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H=-BHES (4.24)
seklinde yazilir. Keyfi bir x, y, z sisteminde .%SH Hamiltoniyeni agik bigi-

miyle

8x Bxy 8w || Sx
%SH = B[HXHYHZ] 8y 8y 8yz || Sy (4.25)
8= gzy gz Sz

olur. Sekil 4.1 de goriildiigii gibi x,y, z keyfi eksen sisteminde H magnetik

alan vektériiniin yon kosiniisleri £, m, n olmak iizere H magnetik alam
H=H[{ m n] (4.26)

olarak yazilir. Bu ifade goz oniine alinarak Denk.(4.25) deki ¢arpim yapilirsa

%SH= BH[(£gxx + Mgyy + NGxz)Sx + ({8xy + Myy + 182 )Sy + (8x + MByz + N8z )S; |
4.27)

sonucu elde edilir. %SH Hamiltoniyenin |S,Ms) bazindaki matris eleman-

larm1 bulmak igin Sy, Sy ve S spin islemcilerinin |S,Ms) fonksiyonu iizerine

etkilerini belirlemek gerekir. Bunun igin gerekli iglemciler ve bunlarin

fonksiyonlara etkileri

S,|S, Mg ) = Mg|S, M)

1 - 1 1
Sx]S,Ms)=5(S++S )|S,Ms)=ES+|S,MS)+ES |S, M)

1
2i

1

] 1 _
Sy[8, M) =5-(8*-57)18,M,) = 8¥[8, M)+

S,Mj) (4.28)
seklindedir. Burada S* ve S~ yiikseltme ve algaltma iglemcileri olup

g5%|S,My) =[S(S +1) - Ms(Ms £ 1)

S, M+ 1) (4.29)
bigiminde spin durumunu bir kuantum arttirir veya azaltir.

Bir elektron igin s = 1/2 , Mg = +1/2 oldugundan Denk.(4.27) Hamil-
s,M;) baz fonksiyonlar i¢in matris elemanlar1 Denk.(4.28) ve

toniyeninin
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A
4
n l=cos @
m=cos p
n=cos ¥
¥
P —p
y
aQ

X
Sekil 4.1 Magnetik alan vektorii B nin keyfi eksen sistemi x, y, z ye gore yon kosiniisleri.

Denk.(4.29) yardimiyla hesaplanabilir. Hamiltoniyenin matris elemanlar
Cizelge 4.1 de verilmigtir. Bu matrisin 6zdegerleri Mg = *1/2 durumlarina
karsilik gelen enerjiler olacagindan

1/2
Ezy =F1/2H X2+ Y2 + 27 | (4.30)
olarak bulunur. Bu iki durum arasindaki enerji fark:
1/2
AE=E,y; ~E_y; =BH[ X +Y* +2? | 4.31)

olur. Cizelge 4.1 deki X, Y, Z degerleri yerine konur ve Denk.(2.14) deki
rezonans kosulu saglanirsa, g fakt6rii dogrultu kosiniislerine bagh olarak

1

h
E=pH = {(#goc + mey + 1)’ + (£ + gy + ) + (£ + mgye + g )

(4.32)
bi¢iminde bulunur. Sayet magnetik alan sirasiyla xy, xz ve yz diizlemlerine
paralel yapilir ve sistem bu diizlemlere dik eksenler etrafinda dondiiriiliirse g
faktorii daha sade bir bigimde olacaktir. Ornegin magnetik alan xy diizleminde
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Cizelge 4.1 Denk.(4.27) de verilen Hamiltoniyenin bir elektron durumunda |S,Mg>
baz fonksiyonlan igin matris elemanlan

|1/2,1/2) |1/2,-1/2)
(1/2,1/2| | 118z 12BH(X -iY) | X =Ly +mgy, +1gy,
Y ={gy, +mg,, +ng,,
(1/2,-1/2] | 12BHX +iY) |-1/2BHZ Z=lgy, +mgy, +ng,

oldugunda £= cosa, m = cos(n/2-a) =sina ve n=0 olur ve bu diizlemdeki

g faktoriine g, dersek

: 1
_ (g§x+g§y +g2xz)cos2a+(g§y -!-g§y +g§z)sin2 a}z (433)

7=
{+2(gngyz + Zxx Exy + Byy Bxy) COSOLSIN QL

ifadesini elde ederiz. Bu ifade

g, = [P3 cos o + Qs sin® o + 2R3 sina cosa]i (4.34)
seklinde kisaltilabilir. Magnetik alan xz ye paralel oldugunda bu diizlemdeki
g faktdri g, yivealanin yz diizlemine paralel oldugundaki g faktérii gy i
aym yollarla belirleyebiliriz. Buna gére ii¢ eksen (veya dizlem) igin g
faktorlerinin kareleri Cizelge 4.2 de verilmistir. E tensoriiniin kendisiyle matris
garpim1 yapildiginda Ez ¢arpim matris elemanlarnin Py, Qj ve Rj i =1, 2, 3)
den meydana geldigi goriilebilir.

- Bxx Bxy Bxz [Bxx 8xy 8Bxz [P3 = QZ] Rj R,
g =|8x 8y By |8x 8y 8z |=| Ri [P=Q] R
8x Bzy 8z \8x Bz 8=z R, R, [PZ = Ql]

(4.35)
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Cizelge 4.2 x, y ve z eksen sisteminde 6lgiillen g faktoriiniin ifadeleri. Burada oo H
alaninin, iginde bulundugu diizlemdeki eksenle yaptig1 agidir.

Doénme H nin paralel

Ekseni | oldugu diizlem g2 ifadeleri
z Xy g2 =Pscos’ o + Qs sin® o + 2R3 cosasina,
y ZX gf, =P, cos® a + Q, sin® a. + 2R3 cosa,sino
X yz g2 =P cos’ o +Qsin® o + 2R cosa sina

2,2 .2
=Q,=g2 +g2 +
Pi=Qs =8 +8y +8y Ri = gyx Bxz + Byy Byz + B2z Byz
Py =Q =g§x +g§y +g§z R2 = gxx 8z + 8y Byz + Bz 8z

R3 = gxz 8yz + 8xy 8xx + 8xy Byy

Py=Qp =8, +85, TEy

Béliim 4.1 de gordiigiimiiz gibi Z tensoril simetrik bir tensordiir (g;; = gj; ; 1,j =
X, ¥, z,). Dolayistyla herhangi bir koordinat sistemindeki g tensorii esas eksen
sisteminde (X, y', ') kogegenlestirilebilir. Esas eksen sisteminde kogegenles-

tirilmis matris

gxlxr 0 0 gl 0 0

g(diyag)(x"y”z')= 0  gyy 0 [=|0 g O ' (4.36)
0 0 gZ'Z' 0 0 g3

seklinde olacaktir. x, y, z laboratuvar sisteminden x', y', Z' esas eksen siste-
mine (3x3) lik bir R déniigiim matrisi ile gegilebilir.

Ediyog(x',y',z') =R’ g(x,y,2)R (4.37)
R matrisi koordinat sistemini doéndiiren bir matris olup 'ortogonal ve reeldir.

. . . ey 1 =T . .
Bu sebeple matrisin tersi transpozuna egittir (R =R ). R matrisi
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cosOyx cosOyy, €0sO,, cosO,x CcosOyy €8O,
R =|cosByx cosOyy cosOy, | R =|cosOyy cosOyy cosOyy | (4.38)
cos0,x cosO,y cosO,, cosOy, cosby, cos0,,

seklindedir. Eger x', y', z’ esas eksen sisteminden x,y, z laboratuvar siste-
mine gegmek istersek

Z(x,y, z)= R Zdim (x,y’,z') ET (4.39)
seklinde bir doniigiim uygulanmalidir, R ve Z matrislerinin ikisi de reel
matrisler olmasina ragmen yalnizca E matrisi simetriktir. Yani

cosBy #cosOyr  ;  gjj = &ji (4.40)

=2 ==
dir. Simdi Denk.(4.35) de verilen g martisini de aym1 R matrisi ile kdgegenles-

tirirsek
gf 0 o0
=T = = =T====T== »
R g (x,y,z2)R=R gRR gR=| 0 g O (4.41)
6 0 g
bulunur.
z
z’ |
ort
Byz’
™~ y'
e t \\ v
zx va /' l'gX'- y
/
/
o~ =
— exy,
Ox
x L4
X

Sekil 4.2. Laboratuvar koordinat eksen sistemleri x, y, z ile esas eksén sistemi
x',y’,2’ arasindaki Cos 6;j yon kosiniisleri.
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= =2
Hem g matrisini hem de elemanlan1 P;, Q;, R; den olugan g matrisini
kdsegenlestiren R matrisi, Sekil 4.2 de goriildiigi gibi x',y’,z’ esas eksen
sistemi ile X, y, z laboratuvar sistemi arasindaki yon kosiniislerinden olugur. g

tensoriiniin esas eksen degerleri olan &, &,, 8; iin ortalama degerleri

g=1(@+8+8) (442)

paramagnetik merkezin veya radikalin izotropik g faktoriidiir. Bu ortalama
deger radikalin siv1 ortamlarda 6Slgiilen degerini verecektir. Ciinkit siv1 ortam-
larda radikalin hizli ve siirekli hareketlerinden dolayr g faktorii anizotropluk
gostermez. Toz veya polikristal numunelerde g faktériindeki tiim anizotrop-
luk tamamen kalkmaz. Ciinkii radikalin hareketleri stvidaki gibi serbest ve hizl
olamaz. Bunun sonucunda g fakt6rii biitiin yonelimlerdeki degerlerinin st
iiste gelmesiyle olusur. Eger g faktoriindeki anizotropluk biiyiikse toz ve
polikristallerde &;, & ve &; esas eksen degerleri birbirinden farkh olarak
olgiilebilir. Bu durumda g faktorii anizotropiktir deriz. Ug deger birbirine egit
olarak bulunursa g faktorii izotropiktir. g faktSriiniin eksensel simetri
gosterdigi durumlarda, simetri eksenine paralel olan eksen degeri g, ile bu

eksene dik olan iki egit deger ise &, ile gosterilir. Bu durumda ortalama deger

-1
g=-(gn+2g81) (4.43)

ile hesaplanir.

4.3. Asir1 Ince Yap:

Deneysel ESR spektrumlarinda sik sik ¢ok sayida ¢izgiyle kargilagilir.
Bu ¢izgilerin giddetlerinin oranlar basit tam sayilardir ve bir merkez etrafinda
simetrik olarak dagimuglardir. Spektrumdaki bu yap: ¢iftlenmemis elektronla
¢ekirdek magnetik momentinin etkilesmesinden dogar. Bu tip yapiya agin1 ince
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yap1 (asg.i.y.) denir. Atom gekirdeklerinin pek gogu sifirdan farkli bir spine ve
dolayistyla bir magnetik momente sahiptir. Spinler izotoplarin bir karekteristigi
olupya 1 in yada 1/2 nin katlan olan degerleri alirlar.
| Magnetik ¢ekirdekli bir atom igeren organik radikalde (paramagnetik
molekiilde) ¢iftlenmemis elektron, magnetik ¢ekirdegin neden oldugu yerel
magnetik alanla etkilegir. Bu alamin biiyiikliigii radikalin elektronik yapisi,
gekirdegin magnetik momenti ve ¢ekirdek spininin toplam alan igindeki
yonelimiyle belirlenir. ESR deneylerinde giftlenmemis elektron uygulanan H,
magnetik alam ile gekirdegin sebep oldugu yerel alanin toplam kadar bir alan
goriir. Bu sebeple spektrum (21 + 1) g¢izgiden olusur ve gekirdek spin durum
yogunluklann hemen hemen egit oldugundan bu ¢izgilerin siddetleri de egit olur.
Koordinat merkezinde bulunan [i; dipol magnetik momentli bir

¢ekirdegin T vektorii ile tammlanan bir noktada olusturdugu magnetik alan

3(fi;.T)F

5

I

H= L (4.44)

w

I
r

]

ile verilir. Magnetik alan igindeki [ig magnetik momentli dipoliin enerjisi

E____ﬁsﬁ____:;(“[-r)(us'r)+(111131s) (4.45)

rd r

. olur. Bu bagntilar boylarina gore aralarindaki uzakliklan bityiik olan nokta
dipoller igin gegerlidir. Simdi Denk.(2.6) ve Denk.(2.7) de verilen p; ve pg

spin iglemcilerini gézoniine alarak bu etkilegmenin Hamiltoniyenini yazarsak

A {3(T.i’)(§.f) (T§)}

‘%m:gNBNgeB 5 3

(4.46)
buluruz. Spin Hamiltoniyenini uzay koordinatlar1 iizerinden integre ederek

degerini bulmaya gahsirsak bir giigliikle kargilaginiz. Genel olarak integral
mw* (r,0,0) ¥ w(1,6,¢)drdods (4.47)
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seklindedir. Dalga fonksiyonlar1 r =0 da g¢ok hizli bir gekilde sifira gitmedik-
¢e integral bu noktada sonsuz olur. Bu zorluk gergekte gok kisa uzakliklarda
nokta dipol yaklagmminin klasik magnetler i¢in iglemez hale gelmesidir. Bu
davramg: basitlestirmek ve daha yararhi sonuglar elde etmek igin spin-y6riinge
¢iftleniminin ihmal edildigi tek elektronlu bir atomu g6zéniine alalim. Sayet
ciftlenmemis elektron p, d ya da yoriingesel agisal kuantum sayisinin daha
bityiik oldugu bir yoriingede ise r — 0 a giderken dalga fonksiyonu da iistel
olarak azalarak sifira gider ve o zaman integral hesaplanabilir. Hamiltoniyen-
deki garpimi kartezyen koordinat sisteminde yazarsak

A = gePen BN{zer—s_rz)Ix Sx +£3yz—r5"{—2—21y Sy +@IzsZ

2 sy +1,80+ 2

o+
i

(Iysz+Izsy)+3r—’§z(Ixsz+Izsx)} (4.48)

elde ederiz. Burada r = (x%+y*z%)" dir ve ¢ekirdek koordinat sisteminin
merkezinde bulunmaktadir. Bu uzun ifade tensor bigiminde yazilabilir. O za-
man dipolar Hamiltoniyen

A .
H=1A°S (4.49)

seklinde kisaltilabilir ve A° tensorii dipolar etkilesme tensoriidiir. Bu tensor

reel ve simetriktir, alt1 farkli elemam1 vardir. Matrisin kdgegen ve kogegen disa

elemanlar1:

.
Al =geBgNBN<3‘ I_fz>

313 .
A} = geBex ﬁN<7’> i=xy,z (4.50)

seklindedir. Bra-ket'ler elektronun dalga fonksiyonu iizerinden iglemcinin bek-
lenen degerini gostermektedir. Tensor matris geklinde yazilirsa
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_ 3x2-r>  3xy 3xz

A? =&Prg5”—'3“- Iy 3P-  3yz (4.51)
3xz 3yz 322 -r?

olur. Bu tensdr goriildiigii gibi dipol etkilesme yénelimine baglidir. Tens6riin
sag listiine konan "0" igareti tensériin izinin sifir oldugunu gosterir. Dipolar
agin ince yapt tensoriiniin simetrik olusundan da uygun eksen segimiyle
kosegen hale getirilebilecegini anlariz. Béyle bir déniisiim altinda tensériin
izi degismez, dolayisiyla etkilesmenin ortalama degeri sifir olur. Buna gore
stvi ve gaz ESR spektrumlarinda radikalin hizh dénmesinden dolayr dipolar
etkilesmenin ortalamas: sifir olmali ve as.iy. yarnlmalan gézlenmemelidir.
Diger bir 6nemli sonug dalga fonksiyonu kiiresel simetrili yapida olan bir
elektronun ag.i.y. yarilmasina hig bir katkida bulunmamasidir. Simdiye kadar
¢ekirdekte sonlu deger veren s yoriingelerini tarigmanin diginda tuttuk. Sivila-
rin ve gazlarn ESR spektrumlaninda gézlenen ag.i.y. yarilmalar yoriingelerin
boyle s karekterleri gostermelerinden ileri gelir. Dipolar etkilesmenin yaninda
gozlenen bu sabit etkilesmeye Fermi etkilesmesi veya kontakt etkilesme
denir.

Simdi elektronun s yériingesinde bulundugu durumu gézoniine alalim.
Sekil 4.3 de goriildiigii gibi gekirdegi a yangaply, o yiizey yiik yogunluklu ve
o agisal hiziyla kendi ekseni etrafinda dénen kiiresel simetrik bir spin hareke-
tine sahip olarak diigiinecegiz. Kiire iginde ve donme ekseni iizerinde herhangi
bir noktadaki magnetik alan, esdeger ilmek akimmin olugturdugu alan dikkate
alinarak ve integral iglemleri kiire yiizeyi iizerinden yapilarak hesaplanabilir.

H;= %Ecm a (4.52)

Toplam yitke ¢ dersek ve e =4na’c dan

2me
H, = TS (4.53)

bulunur. Kiire i¢in nokta-dipol tammlamasi kullanilarak ¢ekirdegin
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Sekil 4.3 Fermi etkilesmesinde ele alinan ¢ekirdek modeli

magnetik momenti

pn =(wea®/3) (4.54)
olarak yazilabilir. Bu ifade Denk. (4.53) de yerine konuldugunda

H, =(2px/a’) (4.55)

olarak magnetik alan g¢ekirdegin magnetik dipol momenti cinsinden bulunur. a
yangaph kiire kabul edilen ¢ekirdegin diginda magnetik alan sifirdir. Bu sebep-
le gekirdegin magnetik alamiyla etkilesecek olan elektronun, a yangapli kiire
iginde yani gekirdek i¢inde bulunmasi gerekir. Elektron yériingelerinden sade-
ce s yoriingeleri kiiresel simetriye sahip olup bunlann gekirdek iginde bulun-
ma olasiliklarindan soz edilebilir. Kiire igindeki bir noktada magnetik alanla
etkilegen elektronun o noktadaki magnetik momenti, basitge elektronun magne-
tik momenti ile- 0 noktada bulunma olasihfimn c¢arpimi olarak alinabilir.
Toplam enerji ise kiire hacmi iizerinden integral alinarak hesaplanabilir.
Ayrica elektronun dalga fonksiyonunu ¢ekirdegin kiigiik hacmi igerisinde sabit
kabul edersek kiire igindeki etkilesme enerjisi
E = —pe H=—(4/3)na3y(0) pe(2pn/2%) (4.56)

olarak bulunur. Sabit oldugu kabul edilen |y( 0)|2, elektronun yoriinge yariga-
pma gore ¢ok kiigiik olan a yangaph ¢ekirdek iginde bulunma olasiligidur.
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Magnetik momentlerin spin operatorlerine bagh olan degerleri Denk. (4.56)

da yerine konursa Hamiltoniyen
F 8n - 2a
K =T geBan Br]w(O)f ST @.57)
bigiminde olur. Sabit ¢arpanlar a ile gosterilirse
Fooss 8 2
Hg=aST = ge B Br|w () (4.58)

olarak yazlabilir. a ya izotropik agirt ince yap: sabiti denir. Denk.(4.57) deki
Hamiltoniyen uzaysal koordinatlar {izerinden integre edilirse

F
K = T ecBexprs()S1 (4.59)

elde edilir. r #0 oldugunda ¢ekirdek-elektron radyal vektérii sifirdir. Boylece
¢ekirdekteki elektron dalga fonksiyonu segilmis olur ve uzaym diger bélgele-
rindeki elektron yogunlugunun bu etkilesmeye hi¢ bir katkis1 yoktur. Sonugta
dalga fonksiyonlan1 g¢ekirdekte bir diigiim olusturuyorsa kontakt etkilesmeden
dolayr higbir ag.iy. yarilmasi olmayacaktir. Cok elektronlu atomlar igin
Hamiltoniyen tiim elektronlar iizerinden toplam olarak alinmalidir. Fakat ¢ift-
lenmig elektronlarda Hamiltoniyenin spin koordinatlan {izerinden integral so-
nuglan birbirini yok eder ve sonugta ag.i.y. yarilmalarina bir katki getirmezler.

Buraya kadar sozii edilen dipolar etkilegme ve Fermi etkilesmesinin
toplami toplam as.i.y. etkilegim tensorii olmak iizere Hamiltoniyen

H =S(au+A")T=SAT (4.60)

seklinde yazilabilir. Burada u birim tensordiir. Bu ifade agik olarak yazilirsa
Ax Ay A

Ax Ay Az|L

bi¢iminde olur.
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Elektron-Zeeman, g¢ekirdek-Zeeman ve as.iy. etkilesme terimlerinden

olugan toplam Hamiltoniyen

H=pAgS—BuAgy I+5AT (4.62)
olarak yazilir. Asin ince yap1 yanlmalarinin mertebesi spektrumun bigimini
etkilendiginden ESR spektrumlan ag.iy. yarilmasinin mertebesine gore dort
ayn durum igin ele alinmalidir. Bu mertebeler ag.i.y. yarilmalarnin ¢ekirdek-
Zeeman etkilesmesiyle aym mertebede, ¢ekirdek-Zeeman etkilegmesinden ¢ok
kiigiik, ag.1.y. yarilmalarinin gok biiyiik ve orta degerde olma durumlaridur.

Eger asin ince yap: yarilmalan gekirdek-Zeeman etkileymesi mertebe-
sinde ise spektrumda ESR se¢im kurallarina uymayan yasak gegisler de gozle-
nir. Bu yasak gegiglerin siddetleri izinli gegislerle kiyaslanabilir biiyiikliiktedir.
Asin ince yapr yarilmas1 g¢ekirdek-Zeeman etkilegmesinden ¢ok kiigiikse
yasak gegisler spin flipler (atlamalar ) diye adlandirlir.

Bu galigmada g¢ekirdek-Zeeman etkilesmesi ¢ok kiigiik oldugundan
hesaplamalarda g6zoéniine alinmayacaktir. Bu yaklagim as.i.y. yarilmalarimin
gekirdek-Zeeman etkilegsmesinden ¢ok biiyiik oldugu siirece gegerlidir .

Agir1 ince yapi yan]malanmn spektrum {izerine etkisini incelemek i¢in
belli bir yénelimde hem g tensorii hemde A tensoril izotropik kabul edilebi-

lir. Béylece Denk.(4.62) deki Hamiltoniyen

N = gBHS+als (4.63)
bi¢iminde olur. Magnetik alan spinlerin knantumlanma yonii olan z yoniinde
segilerek ayrica yiikseltme ve algaltma islemcileri kullanilarak Hamiltoniyen

¥ =gBH,S,+aS;I,+ 4a(S*I" +S7I%) (4.64)
seklinde bulunur. I, ve S, nin |Ms’,MI> bazmdaki kuantum degerleri sirasiyla
I,|Ms ,Mj ) =M;|Mg ,M;) My =L FH,....... T,

S,|Ms .My )=Mg|Ms ,M;) M =172, -1/2 (4.65)

olur.
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Mp=-L -I+1,..I-1, I = m}, my,..my_;, m ve h=gBH, (4.66)
alimarak Denk.(4.64) deki Hamiltoniyenin I spini i¢in lMs,=M1> bazinda ¢ozii-
mil yapilir. Sonug matris Cizelge 4.3 de verilmigtir. Mertebesi 21 x 2I olan bu
matris 1 x 1 ve 2x 2 lik alt matrislerden meydana gelmistir. Bu alt matrislerin
kosegenlestirilmesiyle enerji ozdegerleri ve ozfonksiyonlar1 bulunabilir.
Cizelge 4.4 de bu degerler verilmigtir.

ESR gegisleri sabit magnetik alana dik dogrultuda uygulanan
mikrodalga alam dogrultusundadir. Bu nedenle sabit alana dik olan Sy ve Sy
nin 6zfonksiyonlan ile gegis olasiliklarina bakilmalidur.

|<"’i lsxl"’j)'Z =Pj i#] (4.67)
Cizelge 4.4 den

() |Sx|\l/2)|2 = I(\V3 ISx|wa >|2 =~-=K\I/N—1|Sx|\VN>I2 =l (4.68)
oldugu goriiliir ve diger biitiin gegiglerin yasak oldugu sonucuna varilir. Bu
sonug ESR se¢im kurallarin1 verir. Bunlar

AM; =0 AMg =7F1 (4.69)
olarak ozetlenebilir. Bu durum gegislerin sadece elektron spinleri arasinda
oldugunu gosterir.

Se¢im kurallarina uyan durumlar arasindaki enerji farklan (E,, - E,)
seklindedir. Bu enerji farki Binom aginimiyla sadelestirilerek kullanim kolayh-
g1 saglanabilir.

a2
gBH,

AE; = hv = gBH, +ami+%[I(I+l)—mi2]

al

(gBH.)
i=1, 2, 3, 4.. dir. Burada ikinci derece terime kadar olan terimler g6zoniine
almacaktir,

+%mi[m§ +1/2~1(1+1)] (4.70)
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As.iy. yanlmalann orta biyiiklikkte ise birinci derece terime kadar olan
terimleri gozoniine almak yeterlidir ve ESR spektroskopilerinde en gok kargila-
stlan durumdur.

Birinci mertebe ag.i.y. yarilmalarinda Denk.(4.70) deki ikinci ve iigiincii
mertebe terimler ihmal edilir. ESR spektrometrelerinin ¢aligma ilkesi olan sabit
mikrodalga frekans1 ve de§igen magnetik alan koguluna uyarak Hy=hv/gf,
a=al/gf ve H,=Hy, alirsak

Hy, =Ho+a M (4.71)
olur. Boylece as.iy. etkilesmesinin olmadifi durumdaki rezonans alaninin
etrafinda simetrik olarak yerlesmis ¢izgiler olacaktir. Bu ¢izgilerin sayisi
¢ekirdegin spin kuantum sayis: belirler. Cekirdek spin durum yogunluklar egit
almabileceginden gizgilerin giddetleri de esit olur. En yiiksek enerjili gegis en
disiik alanda gorillir. Asin ince yapi etkilesme faktOriiniin isareti negatif
olursa spektrumun goriiniimii degigsmez. Bu nedenle as.i.y. etkilesme faktorii-
niin isareti birinci derec.:e spektrumdan bulunamaz.

I spinli tek bir ¢ekirdek igin tiiretilen bu ifade ¢ok sayida ¢ekirdek igin
genellegtirilebilir. Once I, spinli gekirdek spektrumu (2I; + 1) tane esit
siddetli gizgiye yarar. Sonra I, spinli ikinci ¢ekirdek bu (2I; + 1) tane ¢izginin
herbirini tekrar (21, + 1) tane esit siddetli ¢izgiye yarar. Bu iglem n g¢ekirdek
icin yapilir. Eger ¢ekirdekler 6zdes gekirdekse ag.i.y. yarilmalan aym olaca-
gindan bazi gizgiler iist iiste biner. Ag.i.y. yarilmalan ¢ok biiyiikse Denk (4.70)
deki ikinci mertebe terimini de islemlere katmamiz gerekir. Bu durumda
cizgiler birinci derece as.i.y. etkilesmesiyle belirlenen yerlerinden daha diigiik
alanlara kayar ve spektrumun merkezi g faktériine kargilik gelmez. Ayrica
cizgiler artan magnetik alanla beraber egit aralikli olarak bulunmaé.
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4.4. Anizotropik Asir1 Ince Yapi Etkilesmeleri

Denk.(4.62) deki Hamiltoniyende gekirdek-Zeeman etkilegmeleri ihmal
edilip g faktorii izotropik alindifinda, ag.i.y. yartlmalannin yénelime baglihig:
agikgca goriilebilir (Radikallerde c¢ekirdek-Zeeman etkilesmesini ihmal etmek
iyi bir yaklagim olmasina ragmen kristallerde tuzaklanmmg radikaler i¢in g nin
izotrop olmas: ender rastlanan bir durumdur). Hamiltoniyeni X, y, z kristal
eksen sisteminde bu haliyle agik olarak yazarsak

M- gBHx Sx +gPHy Sy + 8BH, Sz +Sx AxxIx +Sx Axy Iy +...+4Sz Az Iz (4.72)

bi¢giminde olur. Burada x, y, z kristalin referans eksenleridir ve as.iy.
tensoriinii temsil eden baz gorevi yaparlar. x, y, z koordinat sistemi H magne-
tik alaminin z' ekseni dogrultusunda ve elektron-Zeeman teriminin kdsegen
oidugu X’ y% z’ eksen sistemine doniistiiriilebilir. Béylece x/ y’, z’ siste-
minde H, ve Hy sifir olur. Sekil 4.2 de gorildiigi gibi x, y, z ye gore

x’, y* z’niin yon kosiniisleri (£ ,my,ny),(¢y,my,ny) ve (£, my,n,)

ise R doniigiim matrisi
m,, (4.73)

bigimindedir. Bu matrisin H ve S vektorleri iizerine etkileri

— —

RE, =0 RS =§ (4.74)

olur. Buna gore

Sx =Ly Sy +LySy +L,Sy
Sy =my Sy +my' Sy +my Sy (4.75)

SZ = nx' Sx’ + ny' Sy' + nz' Sz’

A
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bulunur. ESR caligmalarmda A <<|gBH| oldugunda birinci derece pertiir-

basyon teknikleri kullanilabilir. Bu iglem Hamiltoniyendeki farkli S, durumla-

rim birbirine baglayan kosegen disi terimlerin sifir olmasim gerektirir. Bu
yaklagimla S, ve S, Likdgegen dis1 terimler diiger ve Hamiltoniyen

M =gBH, Sy +0,8, Aade+0, Sy Ay Ly +£7 S, Ag ]
+m, S Ay Ix +my Sy Ay Iy +my S Ay, I,
+n, Sy AxIx+ny Sy Ay Iy +0, S, AL L (4.76)
elde edilir. Burada yon kosiniislerindeki iist indisler digiiriilebilir. Ozdeger

hesaplamalan igin uygun kisaltmalar yapilarak Hamiltoniyen
X =gBH, Sy +S, (Al +Ay Ly +A, L) 4.77)

bulunur. Bu ifadede
Ay =lA +mA gy, +0A,
Ay=fA,y +mA +nA
A,=tA,+mA, +nA,, (4.78)
dir.
= 1/2 spinli g¢ekirdeklerden dolayr meydana gelen en basit ag.iy.
yarilmasi igin Hamiltoniyen matrisi [M;,M,) bazinda kolayca olugturulabilir.

Denk.(4.77) deki Hamiltoniyende algaltma ve yiikseltme iglemcileri kullanila-
rak elde edilen matris 2 x 2 lik iki alt matristen olugmugtur. Cizelge 4.5 de
goriilen bu matrisdeki alt matrisler kdsegenlestirilerek 6zdegerleri bulunabilir.

Hamiltoniyenin 6zfonksiyonlar
w; =Ci1|1/2,1/2)+Cy,[1/2,-1/2) i=1,2)
v =Cj3|-1/2,1/2)+Cy|-1/2,-1/2) (= 3,4) (4.79)

seklinde olmalidir. Cizelge 4.6 da 1= 1/2 spinli ¢ekirdek i¢in enerji 6zdeger-
leri ve 6zfonksiyonlan verilmistir. Ornegin E, enerji 6zdegeri igin ¢6ziim v,
ozfonksiyonunun katsayilarim verecektir. Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6 daki

degerlerden yararlanarak
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Cizelge 4.5 I=1/2 spinli gekirdek igin lMs , MI) bazinda Hamiltoniyen matris elemanlan

|v2, 1/2) |12, -12) |12, 12) [-V2, -12)
(12,12} | 12gpHy+1U4A; V4(A~iAy) 0 0
(vz,-1v2| | VA(AL+Ay)  12gBHy-14A, 0 0
(-12,12| 0 0 -12gBHy-14A, ~V4(Ax-iAy)
{12, ~112] 0 0 -V4(Ax+iAy) -12gBHy+l/4 A,

Cizelge 4.6 Denk.(4.77) deki Hamiltoniyenin 6zdegerleri ve dzfonksiyonlari

Ozdegerler Ozfonksiyonlar

E1=1/2gBH, +1/4R ¥ =[2R(R+Az)]~uz[(Ax —iAy)|l/2,l/2>~(R+Az)'1/2,—-1/2

E3 =-1/2gBH,s +1/4R v, =[2R(R+Az)]_m[("x _iAy)[-l/z,uz)—(R+Az)[—l/z,-uz

E4 =-1/2gBH, -1/4R l{’4=[2R(R—Az)]'uz[(Ax-iAy)l—l/2,1/2)+(R-Az)]—l/z,-uz

)
E; =1/2gBH, ~1/4R ‘P2=[2R(R+Az)]_l/2[(Ax—iAy)ll/2,1/2>—(R +a|1/2,-112)]
)
]

R=(AZ +A§ +A2)

(1/2gBHy +1/4A;)C11+1/4(Ax—iAy)Ci2 =E; Ciy (4.80)
yazilabilir. Buradan

Cu _Ax7iAy (4.81)
C R-A,

bulunur. Burada R = (Ai +A§ +A§)“2 dir. C?, +C?, = 1 normalizasyon gart1

kullanilarak katsayilar belirlenebilir.
ESR spektrometrelerinde H alanmna dik, sabit frekansh bir mikrodalga
alam uygulandigindan Denk.(4.67) den
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[(wilSxlwa )T =[(walSx|ws) =1

[(walSxlwa)] =[{wilSulws)]* =0
izinli gecisler bulunur. Buna gére ESR spektrumu iki ¢izgi ihtiva eder. Bu
¢izgilerin arasindaki uzaklik

(4.82)

AE, -AE, =R=[A?+A2+A] 4.83
14— 23 —[ x+ y+ z] ( )
olarak bulunur. Boylece ag.iy. yarilmalarinin as.i.y. tensoriiniin elemanlarina
ve dolayistyla radikalin yonelimine baglh oldugu goriilebilir. R* Denk.(4.78)
kullamlarak daha agik olarak yazilirsa
R2= ZZ(A)Z(x +Aiy +Af‘z)+m2(A§y +AL +A2)+n? (AL +AZ +AL)

+20m(A Ay tAGAL +AGAL)

F2n(A Ay tAgAy; A GA L)

2mn(A Ay +ARAy, +AGA L) (4.84)
olur. Bu ifade tekrar
R? = 07Ty +m>Tyy +0°T,, +20mTyy +24nTy, +2mnT,, (4.85)
bi¢iminde yazilabilir. Burada Tj; bir tensériin elemanlar: olup bu tensor ag.i.y.

¢iftlenim tensoriiniin karesine egittir.

Ax Ay AglAn Ay Agl [Ta Ty T
Ay Ay ApllAg Ay Ay l=|Ty Ty Ty (4.86)
Aw Ay AnlAg Ay Agl |Ta T, Ta

Denk.(4.84) de goriildiigii gibi ag.i.y. etkilesim tensériinden ziyade karesini
6l¢miis oluruz. Bu nedenle spektrumdan ag.iy. ¢iftleniminin igaretini belirle-
yemeyiz.

T tensorii Z tensorii gibi gergek ve simetriktir. Uygun eksen segimiyle
kogegenlestirilebilir. T tensorimin ozdegerleri Xz nin 6zdegerleri olacaktir.
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Tek kristal spektrumlarinda Béliim 5.2 de izlenen yéntemle ii¢ dik diizlemde
alman spektrumlardan 6lgiilen as.iy. yarilmalar1 Denk.(4.86) ile tanimlanan
tensdr ifadesine uyar. Tensoriin elemanlarim elde etmek igin Cizelge 4.7 deki
bagmtilardan yararlamlir. Omegin xy diizleminde baglangigta H//% olacak
bigimde alman spektrumlar ig¢in yén kosiniisleri £cos®, m=cos(n/2-0)
=s5in® ve n=0 olur. Diger diizlemler igin de benzer tammlamalar yapilarak
elde edilen R? ifadeleri Cizelge 4.7 de verilmistir. Bu gizelgedeki bagintilar-
dan gorilldagt gibi T tensoriiniin elemanlar hemen bulunabilir. Bunun igin
0°-180° bolgesinde belirli aralikli 6 degerlerine kargilik gelen R(8) degerleri
spektrumdan Olgiliir. Daha sonra [R(O )]2 nin 6 ya gore ¢izilen siniissel
egrisine en uygun egri uyusum (fit) yontemiyle bulunur. T tensorimin koge-
gen elemanlan

2
Txx

[Ro(0)] =[Ry (90°)

Ty, =[Re(0)]" =[R,00")]

2

T, =[Ry (0°)]" =[R(90%)] (4.87)
degerlerinden hemen bulunabilir. Bu ifadelerden goriildaigii gibi T nin herbir
kosegen elemany, biri 0 = 0° de digeri 6 = 90° de olmak iizere iki kez bulu-
nur. Bu yontem kristalin tutulmasindaki dogrulugu kontrol igin faydali bir
testtir. T tensriiniin kogegen dig1 elemanlarini hesaplamak igin iki ayn yol
vardir: Birincisinde [R(6)]* nin maksimum veya minumum degerlerine kargi-
lik gelen 6,,,, degerinden hareket edilir.

Tyy=5(Txx~Tyy)tan26 y,y

Tyz= 5 (Tz~T ) 1an20

T,y=3(Tyy—Tz) tan20,, (4.88)

Ikincisinde [R(G)]2 -0 egrisinin 1 tepeden tepeye genligi dlgiiliir ve



52

Cizelge 4.7 Agsin ince yapir yanlmalannin ¢ dik diizlemdeki degismelerinin yon
kosintislerine bagh ifadeleri

Diizlem Doénme | Baglangig As.iy. Yanimalarinin Karesi
Ekseni | Durumu
Xy z H//% R§(6) = Tix 00529+Tyy sir129+2Txy sin6 cosO
zX y H//z Rf,(e) = T, c0os? 0 + T 5in? 0 + 2T,z 5inB cosO
yz X H//3 | R2(8) = Tyycos 0 + T, sin’ 6 + 2T,y sin0 cosd
2 12 2
T2, =%[I ~(Tyx-Tyy) ] (4.89)

bagintisindan TXy belirlenir. T nin diger kogegen dis1 elemanlann da aym

sekilde bulunur. Ancak Denk.(4.89) ve diger kdsegen disi elemanlar1 veren
bagintilardan bu tensér elemanlarmin isaretleri bulunamaz. Buna ragmen
Cizelge 4.7 deki bagintilardan gériilebilecegi gibi [R(G)]z ilk geyrekte bir
maksimuma sahipse elemanin igareti pozitif, minimuma sahipse negatiftir.
Analizin ikinci kademesi T nin temel degerlerini bulmaktir. Bu tam
bir 6zdeger problemidir. Ag.iy. ¢iftlenim tensorii A nm esas eksen degerleri
T tensoriiniin esas eksen degerlerinin karekokiine egittir. Boylece Zz tensorii-
niin kégegenlestirildidi gekilde T tensorii de ortogonal ve reel bir R matrisi
ile kosegenlestirilebilir. R nin elemanlan Sekil 4.2 de goriilen y6n kosiniisle-

rini verir. A, temel degerlerinin y&n kosiniisleri (£, ,£,,,£ ,, ) ise doniigiim

yH?

IxX IxyY fo Axx 0 0 £xX IxY £xZ Axx Axy Axz
£zX LzY fzz 0 0 Azz W €zX L2y 1LzZ Azx Azy Azz

(4.90)
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seklindedir.

Son adim olgiimlerden elde edilen esas eksen degerlerinin izotropik ve
anizotropik bilegenlerini ayirmaktir. Bunlarn ortalama degeri olan

a=1(Axx+Ayy+Azz) 4.91)

izotropik as.iy. yarilmasi diger bir ifadeyle Fermi etkilegmesidir. Sivi
ortamlarda bulunan radikallerin hizl1 ve rastgele dénmelerinden dolay: dipolar
etkilegmenin ortalamasi1 gézlenir. Bu ortalama sifir oldugundan siv1 ortamlarda
sadece izotropik as.iy. yarilmasi gériiliir. Ag.iy. tensériiniin esas eksen
degerlerinden ikisinin esit birinin farkli olmasi durumunda as.i.y. yarlmas:
eksensel simetriye sahiptir. Radikalin simetri eksenine paralel dogrultudaki

esas eksen degeri Ay ve buna dik olan diger iki eksen dogrultusundaki esit
degerler A ile gosterilir. Bu durumda as.i.y. yanlmasinin izotropik bileseni

a=1(A, +2A) (4.92)

ile hesaplamir. Bir radikalde herhangi bir atom igin izotropik a degeri,
¢iftlenmemis elektronun kiiresel simetriye sahip atomik s ydriingesinde
bulunma olasiliginin bir élgisidiir. Ciftlenmemis elektronun tiimiiyle atomun
s yoriingesinde bulundugu durumdaki ag.i.y. yarnlmas: biliniyorsa basit bir
oranti ile giftlenmemis elektronun s yériingesinde bulunma olasilif: hesapla-
nabilir. Ornegin azot ("*N) un s yoriingesi igin hesaplanan as.i.y yanlmasi
552 G tur. Bir iminoksi radikalinde (NO) azot yarilmasmmn izotropik degeri
31.67 G tur. Buna goére NO radikalinde ¢iftlenmemis elektronun yoriingesi
py =31.67/552=0.058 orammnda s Kkarakterindedir. Cok kargilagilan bazi
afomlann s ve p yoériingelerine ait ag.i.y. yariimalan Cizelge 4.8 de verilmigtir.

Asint ince yapr yarilmalarimin anizotropik kismu dipolar etkilesmeden
kaynaklamir. Denk.(4.60) a goére dipolar kisim, esas eksen degerleri ile izotro-
pik kisim arasindaki farktir. Bu



54

A =An-a ; A;y=Axx—a ; A) =An-a (4.93)
ile hesaplanir. Deneysel spektrumdan belirlenen esas eksen degerlerinin igaret-
leri bilinemez. Bu nedenle izotropik ve dipolar ¢iftlenim sabitlerinin sekiz
farkli igaretli olas1 degeri olacaktir. Izotropik yanlmamn degeri ¢ok kiigiikse

esas cksen degerleri arasinda igaret farki goriiliir. Genellikle giftlenim

tensoriiniin esas eksen degerlerinin igaretleri aym olur[57,58,59].

4.5. Site (sit) Yarilmalan

Tek kristal galigmalarinda spektrumun bir kag yonelimde basit bazi
yonelimlerde karmagik olmasi durumuyla sik sik kargilagilir. Basit s6zciigit ile
spektrumun simetrik ve as.i.y. yarilmalarinin yorumlanabilir oldugu, karmagik
sOzciigiiyle spektrumun asimetrik ve as.i.y. yarilmalan ¢izgi sayisimn basit
durumdakinden daha fazla oldugu kastedilmektedir. Karmasik durumlar
genellikle kristalde magnetik olarak 6zdes olmayan aym radikallerin var
olmasindan ileri gelir. Bir madde iginde kimyasal olarak farkli radikaller
olmasa bile kristalin simetrisine ve birim hiicredeki molekiil sayisina bagl
olarak tek kristalde farkli siteler gozlenebilir. Site terimi kimyasal olarak aym
olan fakat kristalde farkli yonelimlere sahip radikaller i¢in kullamilir. Herbir
site kristalin magnetik alan i¢indeki yoénelimine gére farkli degigsimler gosterir.
Olgiimler sonucu elde edilen ; ve ag.ly. yarilmalarinin tensorleri farkh fakat
esas eksen degerleri aymi olur.

Radikalin bag1l yonelimi genellikle orijinal molekiiliin yonelimiyle ayn1
olan kristal simetrisiyle belirlenir. Dolayisiyla site yarilmalannin simetri
davramg: kristalin simetrisini yansitir. Genel olarak bir radikalin esas eksenleri
kristalin eksenleriyle ¢akigmaz. Fakat bunlarin ¢akistig1 6zel durumlarla da
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Cizelge 4.8 Baz1 atomlann gekirdek spinleri, dogada bolluk oranlan ile s ve p yo6riin-
gelerinde ¢iftlenmemis elektronun verecegi ag.i.y. yarilmalari.

Atom Cekirdek Bolluk s Yoriingesi | p Yoringesi
Spini () Orani (%) A, Gauss) B,(Gauss)
'H 172 99.98 520 -
H 1 0. 015 80 -
Be 172 1.108 1111 32.5
14N 1 99.63 552 17.1
SN 1/2 0.365 775 24
70 5/2 0.037 1650 51
"B 3/2 81.17 721 19
g 1/2 100 17110 540
3lp 1/2 100 3634 102
30 3/2 75.4 1665 49
0 3/2 24.6 1395 42
Br 3/2 50.57 7800 228
Sigr 3/2 49.43 8400 282

kargilagilabilir. Her iki durumda kristal simetrisinin etkileri degismez.
Kristalin temel simetrisi birim hiicre vektérierinin uzunluklar1 a, b, ¢
ve bu eksenler arasindaki o, B, y acilartyla belirlenir. Ornegin monoklinik bir
kristalde a=b#c ve a=7y=90° #B dir. b ekseni iki kath simetriye sahip
olan bir eksendir. Magnetik alamin yonelimi ile site yanimalarinin nasil
degistigini anlamak igin radikal ¢iftlerinin y6nelimini iki vektorle gostermek
yararhidir. Omnegin bu vektorler ¢iftlenmemis elektronlarin bulundugu p
yoriingelerinin eksenleri veya iki a-protonunun bag eksenleri olabilir.
Magnetik alan bu iki vektorle esit ag1 yapmadiginda vektorlerin temsil ettigi
radikaller farkli spektruma sahip olacaktir. Sekil 4.5 de monoklinik bir
kristalde site yarilmalarim anlamamz igin gerekli olan simetri 6zellikleri
goriilmektedir. Iki katl: simetriye sahip olan b ekseni ile kalin oklarla gosteri-
len radikaller kafit diizlemi igerisindedirler. ac diizlemi kagit diizlemine
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diktir. Magnetik alan b eksenine paralel oldugunda ya da ac diizlemi iginde
herhangi bir yonde y6nlendirildiginde radikalleri temsil eden vektorlerle aym
agly1 yapar ve bu yonelimlerde spektrum site yarilmasi gostermez. Diger
yonelimlerde site yarilmalan gozlenecektir. Olgiimlerimizi Sekil 4.5b de
goriilen X, y, z referans eksen sisteminde yaptigimizi kabul edersek y /b ve
z// a olup x bu iki eksene dik olacaktir. Olgiim yapilan eksen sisteminde
ag.ly. ¢iftlenim tensorii kogegen degildir. Bu nedenle iki farkhi ¢iftlenim
tensorii elde edilir. Magnetik alan xz (ac) diizlemi ig¢inde yoneldiginde iki
tensor 6zdes A,, elemanimna sahip olurlar. Magnetik alanin xy diizlemindeki
(¢, m, 0) ve (-, m, 0) yonelimlerinde spektrum ayni, alan bu iki yonelim
arasinda ise spektrumlar farkli olacaktir. Bundan dolay1 iki ¢iftlenim tensérii
ayn bityiikliikte fakat zit igaretli xy elemanlarina sahip olur. Magnetik alan
yz diizleminde yoneldiginde dlgiilen Ay, elemanlarida Ay, ye benzerdir.
Burada yorumu gerektiren iki nokta vardir: Birincisi ayn1 birim hiicrede

iki radikali g6zoniine aldigimizdan boyle iki radikalin triplet durumun karek-

rad1 rad.2 +y

ac dijzlemi

(a) (b

Sekil 4.52) Monoklinik kristallerde site yanlma]ari gosteren radikaller ve kristal
eksenleri. b) Olgtimlerin yapildig: laboratuvar eksenleri
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teristtk spektrumuna sahip olmasi1 ¢ok muhtemeldir. Gergekte bu radikaller
birim hiicrede bagil olarak birbirlerinden ¢ok uzaktirlar ve 6telenme magnetik
alana gore simetri davramigim etkilemez. Ikinci nokta asimetrik spektrum g
faktoriiniin anizotroplufundan da dogabilir. Serbest radikaller igin bu
asimetriklik genellikle kiigiiktiir ve ag.i.y. ciftlenim analizinin prensiplerini
degistirmez. Site yarilmali spektrumun her bilegeni kendi merkezi etrafinda
simetriktir. Asimetriklik iki site spektrumunun merkezlerinin bagil kaymasinin
sonucudur. Site yarilmalarinin olmadigi bir y6nelimde spektrum belirlenip
yoOneliminin degigsimine gore yarnilmalarin degigimi takip edilebilir. Boylece
site yarilmali asimetrik spektrumun 6zellikleri belirlenebilir. g faktoriinde
0.001 lik bir fark (bu fark serbest radikal igin tipiktir) X-bandinda 1.7 G civa-
rinda bir kaymaya karsihk gelir ve bu deger bir ¢ok tipik as.iy.
anizotropilerinden daha kiigiiktiir.

Cesitli kristal sistemlerinde magnetik alamin y6nelimlerine bagh olarak
gozlenebilecek maksimum site sayilann Cizelge 4.10 da verilmigtir. Tek kristal
olgiimlerinin standart olmas: ve daha 6nemlisi spektrumun birim hiicrenin
eksenleri dogrultusunda kristalin simetrisine goére belirli bigimler almasi,
magnetik alanla kristal eksenlerinin ve diizlemlerinin paralel yonlendirilmesini
zorunlu kilar. Eger tek kristalin kristal eksenleri biliniyorsa magnetik alan
igindeki yonlendirmeler kolayca yapilabilir. Kristal eksenleri ve kristal
simetrileri bilinmese bile Cizelge 4.10 da verilen &6zelliklere dayamlarak
yonlendirme denemeleri yapilabilir. Bu bize kristalin simetrisi hakkinda
bilgiler verir[57,60].
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Cizelge 4.10 Cesitli kristal simetrilerinde bazi yonelimlerde gozlenebilecek maksi-

mum site sayilan
Site Sayilar
Kristal | Kristal Smifi | Ozelligi | Rastgele Eksen Boylarinda Diizlemlerde
Sistemi Yénelimde [100] [001] [110][111] (100) (001) (111)
Triklinik 1 azbzc
1 a=B#y 1 1 1 1 1 1 1 1
2 azb#c
Monoklinik m o=y=90= 2 1 1 2 2 2 2 2
2/m B
222 azbzc
Ortorombik mm?2 o=p=y 4 1 1 2 4 2 2 4
2m2/m2/m | =90°
4 a=|
7 o=p=y
4/m =90° 4 2 1 2 4 4 2 4
Tetragonal 422
4mm
42m I 8 2 1 2 4 4 4 4
4/m 2/m 2/m
3 a=b=c¢
3 a=p=y<
Trigonal 12092900 3 3 1 - - 33 -
32 '
3m it 6 3 1 - - 6 6 -
32/m
6 a=b#c
6 a=p=90° 6 3 01 - - 6 3 -
Hegzagonal 6m y=120°
622
6mm i
6 m2 12 301 - - 6 6 -
6/m 2/m 2/m
23 =b=c
2/m3 oa=p=y 12 3 3 6 4 6 6 12
Kiubik =90°
432
43m " 24 3 3 6 4 2 12 12
4/m32/m
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5. DENEYSEL YONTEMLER

5.1. ESR Spektrometresi

Bir ESR spektrometresinde ESR gecislerini izleyebilmek igin
hv=gBHy rezonans kosulunu saglayacak bigimde bir biiyiik sabit H, mag-
netik alan kullamlir. ESR gegisleri 3 - 35 GHz mikrodalga frekanslan arasinda
oldugundan magnetik alan da buna uygun olarak segilmelidir. Rezonans
kosulunu saglamak igin ya magnetik alan ya da mikrodalga frekans1 degigtiril-
melidir. Mikrodalga iireteci (Klystron) nin gii¢ ¢ikiginin kuvvetli bir gekilde
frekansa bagh olmas: ayrica dalga klavuzu ve numune kavitesi gibi mikrodalga
elemanlarinin  karekteristik impedanslarimin frekansa bagliigi ve klystron
frekans bandimin dar olmasi gibi teknik nedenlerden dolayr mikrodalga
frekansim1 degistirmek pek pratik degildir. Bu sebeple ESR spektrometrelerin-
de mikrodalga frekans1 sabit tutulur ve magnetik alan degigtirilerek ESR
gecisleri gozlenir.

ESR spektrometreleri inikrodalganm belli frekans bandlarinda imal
edilirler. Yaygin olarak kullamlan bazilarimin isimleri, ¢aligtiklann segkin
frekans bandlar1 ve H, durgun magnetik alanlar1 Cizelge 5.1 de verilmektedir.

ESR spektrometresinin ¢aligma esasim kisaca gbyle agiklayabiliriz.
Klystronda iiretilen mikrodalga giici H, durgun magnetik alanina dik olacak

Cizelge 5.1Yaygin olarak kullamilan ESR spektrometreleri ve galigtiklan frekans bandlan

Band1 Caligtig1 Frekans Calistigi Magnetik Alan
S Band1 3 GHz 1.1 kG
X Band1 10 GHz 3.6 kG
K Band1 24 GHz 8.6 kG

Q Band: 70 GHz 25 kG



60

sekilde bir mikrodalga kopriisii araciligtyla durgun magnetik alan olugturan
magnetler arasindaki rezonans kavitesine gonderilebilir. Rezonans sirasinda
kavitenin impedans1 degisir ve bir miktar mikrodalga giiciinii sogurur.
Rezonansta sogrulan bu giigle sistem rezonanstan uzakta iken sogrulan giig
arasindaki fark bir kristal dedektér yardimyla ESR sinyalleri olarak algilamr.
Bu sinyaller yiikseltilerek kaydedilir.

Sekil 5.1 de bir ESR spektrometresinin blok semas1 gériilmektedir. ESR
spektrometresinin bir pargast olan elektromiknatis ferromagnetik c¢ekirdekler
iizerine sarilmig bir ¢ift bobinden meydana gelir ve kutuplar arasinda diizgiin,
kararli bir magnetik alan olugturmak i¢in kullanilir.

Magnet gii¢ kaynag elektromagnetin sargilarina diizgiin, kontrolli akim
saglar. Bu gii¢ kaynaginin girigine voltaj kontroliinii saglayan tarama birimi
baglanarak akim lineer olarak degigtirilebilir. Boylece H, magnetik alanimn
lineer olarak siipiiriilmesi saglamr. Siipiirilme iglemi hizt ayarlanabilen bir
motor vasitasiyla yapilabilir ve bu motor ayn1 zamanda grafik ¢izici kalemin
yatay eksendeki hizin1 saglar. Bu sebeple ESR spektrumunun yatay ekseni
magnetik alana baglhdir.

Klystron gesitli giiclerde ve dar band aralifinda kararli dalga iireten bir
elektron tiipiidiir. Klystron tiipiinde isitilmig katottan ¢ikan elektronlar bir
elektrik alam vasitasiyla sabit hzli demetler seklinde ivmelendirilirler. Bu
demet arzu edilen ¢ikig frekansina akortlu mikrodalga kavitesindeki alternatif
elektrik alanina gonderilir. Alan i¢inde hizlart artip azalan elektronlar frekansi
klystronun kavitesi tarafindan belirlenen mikrodalga bélgesinde elektromag-
netik dalgalar yayarlar. Kaviteyi gegen elektronlar reflekt6ér (yansitici) diye
adlandirilan negatif yiiklii bir elektrot vasitasiyla durdurulur ve kaviteye geri
yansitilirlar. Kaviteye donen elektronlar uygun fazda iseler enerjiyi arttirir ve
titresime katkida bulunurlar. Uygun fazda degillerse bir ¢ikig vermezler.
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Klystron titregtiinde bir frekans bandinda gii¢ ¢ikigina sahiptir. Bu gii¢ ¢ikis1
klystronun islem modu olarak adlandirilir.

| Klystron frekans1 kavite hacminin mekanik olarak ayarlanmastyla,
elektron demetini ivmelendiren voltajla veya reflektér voltajiyla degistirile-
bilir. ESR spekrometrelerinde klystron ¢ikig frekansinin kararh olmas: ve ilk
degerinden kaymamas: istenir. Frekans kararhhif: frekanstaki degismeleri
ayarlanan degere dondiirecek bir mekanizma yardimiyla saglanur.

Klystron genel olarak bir sivi ya da hava ile sogutulur. Sogutma iglemi
kavitenin titrememesi ve dengesinin bozulmamas: agisindan énemlidir. Denge-
deki bozulma frekansin kétilesmesine ve kaydedilen spektrumda giiriiltiintin
artmasina neden olur.

Otomatik frekans kontrolii (AFC) klystronun sabit frekansli mikrodalga
tiretmesini saglayan kapali bir devredir. 70 kHz frekansli bir sinyal iiretici
klystronun reflektoriine ve faz dedektoriiniin giriglerinden birine frekans sin-
yali saglamak ilizere sinyal iiretir. Bu sinyal klystron ¢ikiginin modiileli
olmasini saglar. Kristal dedektor modiileli ¢ikig akimindan bir band gegiren
slizgeg yardimiyla ayrilan modiilasyon sinyalini faz duyarli dedektoriin (FDD)
diger girigine génderir. FDD ¢ikig1 FDD giriglerinin faz kaymasiyla orantili bir
dc voltajidir. Bu islem sonucunda FDD, klystron frekansi ile numune kavitesi-
nin rezonans frekansini kargilagtirarak dogabilecek kaymayla orantih kiigiik bir
"hata voltaji" olugturur. Bu hata voltaji frekansin artmasina, azalmasma gore
arti veya eksi kutuplu olur. Hata voltaji yiikseltilip klystronun yansitici
plakasina uygulanarak mikrodalga frekansinin ilk degerine dénmesi saglanir.

Faz duyarhh dedektor ESR spektrometrelerinde biri klystron frekansini
kararli tutmak igin AFC sisteminde digeri de alan modiilasyonu sisteminde
olmak iizere iki tanedir. FDD Lock-in dedektorii veya koherent dedektér olarak
da bilinir. Referans sinyali ile girig sinyali aym fazh ise ¢ikig dc voltaj olup
maksimumdur. Girig sinyalleri arasinda 90° faz farki varsa ¢ikig sifir olur.
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Girig igaretleri arasindaki faz farki bu iki deger arasinda ise ¢ikig dc voltaji
maksimum degerle sifir arasinda herhangi bir deger alir. Faz farki 180°
oldugunda dc gikisi 0° lik faz durumu ile aym bityiiklikte fakat zit igaretli
olacaktir. 270° lik faz farkinda ise gikig tekrar sifir olur.

Dalga klavuzu mikrodalga iletim elemamdir. Dalga klavuzu klystron
¢ikigim1 mikrodalga kopriisiine aktarmak igin klystron kavitesi ile giftlenimle-
nir. Mikrodalga bolgesindeki elektromagnetik dalgalar taginma esnasindaki
yiiksek kayiplardan dolayr diger iletim yollanyla tasinamazlar. Bu nedenle
mikrodalga iletiminde dalga klavuzlan kullamilir. Dalga klavuzlari kullanim
amacina gore degisik geometrik kesitlerde, iletken metal veya alagimlardan
yapilirlar. En ¢ok kullamlan dalga klavuzlan dikdortgen kesitli olanlaridr.
Mikrodalga klavuzu verilen bir frekansta karekteristik bir impedansa sahiptir.
Dalga klavuzunun sonu bu karekteristik impedansla bitirilmedik¢e mikrodalga-
nin bir kismi geri yansir. Elektromagnetik dalganin yansimasi impedans uyug-
mazhginin sonucudur. Mikrodalga képriisiinden klystrona yansiyan gii¢ onun
¢ikis frekansim etkiler. Klystronu dalga klavuzuna baglayan ferrit yalitic
mikrodalga faraday dénmelerine sebeb olur. Bunun sonucunda ferrit yalitici
ileri yonde hi¢ gi¢ sofurmazken ters yondeki giigte ikinci ve iigiincii
mertebeden kayiplara neden olur. Boylece klavuz-kavite sisteminden yansiyan
giiriiltii ve mikrodalgalarin klystronun ¢aligmasini bozmasi engellenir.

ESR g¢alhigmalan igin degisik mikrodalga giicii gerekir. Bunu saglamak
i¢in dalga klavuzuna eklenen mikrodalga yutucu maddenin klavuzun igine
gesitli derinliklerde daldirilmasiyla rezonans kavitesine giden mikrodalganin
giicii ayarlanabilir. Gii¢ degigsmesi dB birimlerinde 6lgiiliir.

ESR spektrometrelerinde ana koldan gok az giicii ¢iftlenimle yan kola
aktarmak igin yonli ek kullamilir. Bu yan kola frekansi 6lgmek igin kristal
dedektor, mikroampermetre veya dalgametre baglanabilir. Dalga klavuzu
klystron giiciinii bir melez eklemle (sihirli T) kaviteye gonderir. Sihirli T gelen
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mikrodalganin 6nce rezonans kavitesine, numuneyle etkilestikten sonra kristal
dedektore yonelmesini saglar.

Sihirli T iki kolu kargilikli, iki kolu da birbirine dik olmak iizere dort
kollu bir terminal geklindedir (Sekil 5.2). Mikrodalga giicii klavuz sistemi
aracilifiyla A kolundan girer. Gelen dalganin H magnetik alami diizleminde
kristal dedektoriin bulundugu D kolu gok dar oldugu igin gii¢ bu kola gidemez.
Bu nedenle gii¢ B ve C kollarina boliiniir. Eger ekleme B ve C kollarindan
ayn1 genlik ve ayn1 fazli mikrodalga giicii girerse kristal dedektoriin bulundugu
D kolunda gii¢ olmaz. Fakat impedans ayarlanarak B veya C kolundan gelen
sinyal A ve D kollarina boliinebilir. B kolundaki ayarlanmig yiik rezistansi A
kolundan gelen giiciin yarnisim sofurur kalan gii¢ ise C kolunda impedans
denklestirmesi yapilarak g¢iftlenmis rezonans kavitesi tarafindan tamamen
sogurulur. Koprii dengede oldugunda D kolundaki kristal dedektdre mikrodal-
ga girisi olmayacaktir. Rezonans durumunda numune kavitesinin impedansi
degisecek ve kopriiniin dengesi bozulacaktir. Bunun sonucunda kristal dedek-
tor lizerine mikrodalga gelecek ve bir gikis verecektir.

Sekil 5.2 Sihirli T nin sekli
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Kiristal diyod olan kristal dedektoriin saglikli galigabilmesi igin bir taban
akimina ihtiyag vardir. Bunun igin gerekli olan referans sinyali B ya da C
kolundan kiigiik bir mikrodalga enerjisi yansitmakla elde edilebilir. C kolunda
klavuz ve kavite arasindaki bogluga iletken bir vidanin daldinlmasiyla yansiti-
lacak dalganin genliginin belirlenmesi, vidamin dalga klavuzu boyunca konu-
munun ayarlanmasiyla da fazin belirlenmesi miimkiindiir. Boyle bir k.ayar vida
kavitenin impedansim denklegtirerek impedans uyusumu bozulmas: sonucunda
kaviteden yansiyan ¢ikig giiciinii yok etmek agisindan da yarar saglar.

Sihirli T de kollar arasinda gii¢ boliinmelerinden dolay: meydana gelen
kayiplar vardir. Klystrondan gelen giiciin ancak yans: kaviteye girer. Kavite-
den gelen sinyal giiciiniin de yaris1 kristal dedektér koluna gider. Bu sebeple
kaviteye giren H, alam ¢ikista +2 ile azaldigindan kristal dedektor iizerine
diigen sinyal voltaji da 2 ile azalir. Boylece klystron giicii sabit kaldig
siirece maksimum gikig sinyali 2 ile azalacaktir.

Rezonans kavitesi ESR spektrometresinin en 6nemli kismidir. Rezonans
kavitesi, iginde numunenin mikrodalga enerjisi ile etkilestigi dikdortgen
prizma veya silindirik bigimli bir hiicredir. Klavuz sisteminden gelen kutuplan-
mi§ mikrodalga kavitenin duvarlarindan yansiyarak gesitli modlarda duran
dalgalar olusturur. Dikdértgen TE,,, (TE,,,) modlu kaviteler ESR spektromet-
relerinde en gok kullanilan kavitelerdir. Duran dalganin magnetik alan bileseni
dis magnetik alana dik dogrultuda, kavitenin ortasindan baglayan bir kosiniis
fonksiyonu geklindedir. Bu dalganin elektrik alan bileseni ise kavitenin orta
noktasindan baglamak iizere siniis fonksiyonu geklindedir. Dolayisiyla numu-
nenin kondugu kavitenin orta noktasinda magnetik alan maksimum, elektrik
alan1 sifirdir. Kavitenin verimi Q Kalite faktorii ile

__(kavitede depolanan enerji)

Q=0 (kavitede kaybolan enerji)
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seklinde verilir. Kullanilan numunenin miktar1 ¢ok fazla degil ya da boyutlan
¢ok biiyiikk degilse ESR spektrometrelerinde dielektrik kayiplar ¢ok kiigiik
dolayisiyla Q ¢ok biiyiiktiir. Kavite igine sokulan numune, sicaklik olger,
1sitic1 gibi elemanlar enerji kayiplaninin artmasina neden olur ve kavitenin Q
kalite faktérinii diigiiriirler. Kavitedeki toplam enerji Q ile orantili oldugundan
mikrodalga magnetik alan1 /Q ile orantihdir. Numune tutucular ve gozeltilerin
kondugu tiipler diigitk dielektrik sabitlerine sahip olan kuartzdan yapilirlar.
Disanidan kaviteye veya kaviteden digariya ¢iftlenim, giftlenim bogluklar veya
irisle yapilabilir. Ciftlenimin biiyiikliigii bir vida ile degistirilebilir. Bu delikler
yaklagik olarak 2 mikrodalganin dalgaboyu olmak iizere 1A dan biiyiik
olmadikga kavitenin Q faktériine veya frekansina hissedilir bir etki yapmazlar.
Kavitede numuneyi 1ginlamak, aydinlatmak i¢in de kavite duvarlarinda magne-
tik alana dik yariklar agilabilir. Sistemi mikrofonik giiriiltillerden ve diger
etkilerden korumak igin kavite duvar1 kalin yapilir. Ayrica deri etkisinden
dogacak kayiplari azaltmak igin kavitenin i¢i ince bir tabaka halinde giimiis
gibi iyi bir iletkenle kaplanir. Magnetik alan tarandiginda rezonans durumunda
numune mikrodalgadan kiigiik bir miktar enerji sogurur. Kuvvetli bir paramag-
netik numune kullanildifinda sogurma sonucunda enerjide meydana gelen
degisiklik kristal dedektor gikigindan bir de sinyali olarak gozlenebilir. Pek ¢ok
paramagnetik numune igin gok kiigiikk olan enerjideki bu degisiklik dedektor
cikigindaki dc sinyalinin yiikseltilmesiyle gozlenebilir hale getirilebilir.
Klystron gii¢ ¢ikiginin kararhiliginin smirh olmasy, rastgele giic degismelerinin
rezonans sogurma sinyalini etkilemesi ve dc sinyalini giiriiltiilerden ayirmanin
giicliigii gibi sebepler yiiziinden bunu bagarmak zordur. Bu giigliifii yenmek
i¢in rezonans ¢izgi genigliginden ¢ok kiigiikk bir alternatif magnetik alan
durgun magnetik alana paralel olarak uygulanir. Numune iizerinde homojen
olmas1 gereken bu alan kavitenin iki yanma yerlestirilmis modiilasyon
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bobinleriyle saglamir. Alternatif magnetik alan kristal dedektére gelen mikro-
dalganin modiileli olmasina neden olur. Alternatif magnetik alanin frekansi
O6nemlidir. Ac taramasi spin-spin durulma zamanina gére hizli ise ¢ikig sinyal-
leri bozulur. ESR sinyallerinin ¢ogu bir mikrosaniyeden daha kiigiikk durulma
zamanmna sahip oldugundan 100 kHz veya daha yiiksek frekanshi modiilasyon
alanlan kullamlabilir. Kristal dedektordeki giirtiltii voltaji frekansin karekokii
ile ters orantih oldugundan yiiksek frekanslar arzulanir. Bunun yaninda yiiksek
frekanslarda modiilasyon bobinleri arasindaki rezonans kavitesinin duvarlar
kisa devre gibi davranir bu da gok biiyiik gii¢ kayiplarina neden olur.

Kiristal dedektor, iizerine diigen modiileli mikrodalgay1 demodiile ederek
akima geviren katkilandirilmig yan iletken ile ince bir tungsten gubuk konta-
gindan olugur. Tipik bir kristal dedektoriin ¢ikig akimi mikrowatt bolgesinde
mikrodalga giiciiyle orantiidir. Bu bolgede dedektér ¢ikisi kare kanununa
uyar. Miliwatt bélgesinde ise ¢ikig akimi mikrodalga giiciiniin karekokiiyle
orantilir ve kristal dedektor ¢ikisi lineer karekterdedir. Kristal dedektorlerin
giriiltii giici modiilasyon frekansiyla ters orantiidir. Bir dedektdrde gii¢
kayiplanimin ve giiriiltii seviyesinin kiigiik olmasi istenir. Kiigitk akimlarda
doéniigiim kayiplan, yiiksek akimlarda ise giiriiltii bityiikk oldugundan iyi galig-
ma noktasi orta deger akimlaridir. Dedektorit besleyen mikrodalga taban akimi
bu bolgede olmalidir. Ayrica mikrodalga taban akimi dedektdriin lineer
bolgede ¢aligmasimi saglar. Boylece ¢ikig, dc taban akimi {izerinde siiriilen
ESR bilgilerini igeren ac sinyalinden olugur. Daha sonra dc taban akim
siiziiliip ac sinyalleri bir yiikseltegle yiikseltilebilir. Bu ac ¢ikigimin fazi ve
genligi spektrumun rezonans egrisinin egimiyle orantiidir.

Sinyaller yiikseltildikten sonra FDD nin giriglerinden birine verilir. Diger
girisine de referans olarak modiilasyon magnetik alami gonderilir. FDD
modiilasyon alanmin temel harmonigine kilitlenirse faz farkiyla orantilhi olan dc
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¢ikis1 rezonans egrisinin birinci tiirevi olacaktir (Sekil 3.5b). Sayet ikinci har-
monigine kilitlenirse ¢ikig rezonans egrisinin ikinci tiirevi olur (Sekil 3.5¢)[55].
Cikis birimleri spektrumlanin gozlendigi bir osiloskop, bir potansiyo-
metrik grafik gizici veya bir bilgisayar olabilir[55,61,62]..
Bu galigmada spektrumlar Ondokuz Mayis Universitesi Fen-Edebiyat
Fakiiltesi ESR Laboratuvarinda bulunan Varian E-109 Line Century Series
EPR spektrometresinde alinmgtir,

5.2. E ve A Tensbrlerinin Deneysel Olarak Belirlenmesi

Tek kristalde g ve agiy. tensorlerinin temel degerlerini ve yon
kosiniislerini bulmak igin birbirine dik ii¢ eksen (x, y, z) segilip 0°- 180° lik
bir bélge iizerinde belirli arahiklarla ESR spektrumlan kaydedilir. Bu iig
cksende Sekil 5.3 de goriilen sirayla spektrumlar alinir. Sonra siras1 ile su
islemler yapilir.

1) Her eksende ayn ayn belirli araliklarla alinmis spektrumlardan
deneysel g4.(6i) ve Ay(6:) degerleri dlgiiliir.

2) g? =f(6;) egrisi ¢izilir. Bu egri

g2(8;) = B, cos® 8; + Q; sin® 6; + 2R, sin6; cosH; i=1,23)
denklemine uyacagindan en kiigiik kareler metoduna goére en uygun P;, Q;, R;
degerleri bulunur.

3) Denk.(4.35) e uygun olarak P;, Q;, R; elemanlarindan EZ matrisi
olugturulur ve Denk.(4.41) e gore EZ matrisi kdgegenlestirilir. Bylece diyago-
nal g4 ve yon kosiniisleri bulunur.

4) Aym adimlar izlenerek ag.iy. tensériiniin elemanlar1 bulunur. Bu
tensoriin kosegenlestirilmesiyle esas eksen degerleri ve yon kosiniisleri

bulunur.
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6. DENEY SONUCLARI ve TARTISMA

6.1.Spektrumlarin Alinmasi, Olgiimler ve Hesaplamalar

Bu galigmada incelenen numunelerin ESR spektrumlarn Ondokuz Mayis
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesinde kurulmus olan ESR Laboratuvarinda,
Varian E-109 Line Century Series E.P.R Spektrometresinde alinmigtir. Spek-
trometre X bandindadir, modiilasyon frekansi 100 kHz dir. Spektrumlarin
alinmasl i¢in toz numuneler, 4 - S mm yarigapl tiiplere uygun miktarda kona-
rak kaviteye yerlestirilmigtir. Tek kristaller ise paramagnetik olmayan bir tut-
kalla gonyometrenin diyamagnetik ¢ubugunun ucuna yapistirilarak kaviteye
yerlestirilmigstir. Gonyometre 1° bélmeli olup 360° dénebilmektedir. Spektrum-
lar Sekil 5.3 de goriilen sirayla, 10° lik araliklarla O - 180° arasinda, tek kristal-
lerin birbirine dik olan ii¢ ekseni etrafinda alinmigtir. Cizgilerin kompleks
oldugu durumlarda ise 6lgiimler 5° lik araliklarla yapilmugtir.

Spektrumlar 2 - 200 mW arasinda ¢esitli mikrodalga giiglerinde alinmug
ve farkli radikallerin olup olmadig1 kontrol edilmigtir. Diger yandan modiilas-
yon alan genligi, tarama aralii ve tarama hizi en uygun bigimde segilerek
optimum sartlar saglanmgtir.

Spektrometrenin mikrodalga frekansindaki. kaymalar DPPH (Difenil
Pikril Hidrazil) radikalinin bilinen g faktorii degeri (g = 2.0036) referans ali-
narak diizeltilmigtir. Herhangi bir eksende gozlenen pikin diger bir eksende de
belirlenebilmesi dnemlidir. Ozellikle anizotropik bir ¢ok ¢izginin bulundugu
durumlarda bu gizgileri belirleyebilmek daha da ¢ok 6nem kazanmaktadir. Bu
belirlemeyi yapabilmek igin her ii¢ eksende gézlenen tiim ¢izgilerin DPPH
diizeltmesi yapilmig g* degerlerinin dénme agisina gére grafiklerinin ¢izilmesi

uygun bir yéntemdir. Bu durumda her bir gizgiye ait g® degerlerinin ag1ya gore
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degisimi siniissel oldugundan ¢oziimleme yapilabilir. Bir eksendeki herhangi
bir ¢izginin diger eksenlerdeki ¢izgilerden hangisi oldugunu belirleyebil-
mek i¢in Cizelge 4.2 de goriildiigii gibi Ez tensériiniin kégegen elemanlan
g, & ve g, nin her iig eksende ikiser tane elde edilmesinden yararlani-
lir. Omegin x-ekseni etrafindaki dénmede o =0" de g> =P, olup bu deger
y-ekseni etrafindaki donmede o = 90° ye karsilik gelen g7 = Q, degerine esittir.
Bu yolla herhangi bir ¢izginin ii¢ eksende de belirlenmesi miimkiindiir.

Eﬁ ve A tensdrlerinin elemanlar, spektrumlardan hesaplanan yone-
lime bagli g degerleri ve as.i.y. yarilmalar1 Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.7 deki
y6nelime bagh ifadelere uydurularak elde edilmisgtir.

? ve Al tensorleri kogegenlestirilerek kosegen elemanlarinin kare-
kokii alinmig, bu yolla g ve as.i.y. tensorlerinin esas eksen degerleri ve yén
kosiniisleri bulunmusgtur.

g degerlerinin hesaplanmasi, frekans diizeltmeleri, egri uydurma,
grafik ¢izimleri, tensorlerin kosegenlestirilmesi, yon kosiniisleri ve tim
matris hesaplamalar bilgisayar yardimiyla yapilmistir.

ESR ¢aligmalarinda incelenecek numunelerin tek kristalleri doygun
¢Ozeltilerinden elde edilmis, bu.nedenle numunenin iginde kristallenebile-
cefi uygun ¢oziciller segilmistirr Numunenin hazirlanan yann doygun
¢Ozeltisinin doygun ¢ozelti haline gelebilmesi igin ¢ozelti hareket ettiril-
meden bekletilmigtir. Cozelti doyma smnirim1 aginca kristaller olugmaya
baglamigtir. Daha biiyiik kristaller elde etmek istendiinde bunlar bir siire
daha ¢ozeltide bekletilmigtir. Kristallerin 1ginlanmasi Orta Dogu Teknik
Universitesi Kimya Béliimiindeki “Co gama kaynag ile yapilmigtir. Kay-
nagin aktivitesi 0.05 Mrad / saat tir.
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6.2. iminoksi Radikallerinin Ozellikleri

Oksim bilegiklerinde olugturulan radikallere iminoksi radikalleri adi
verilir ve genel olarak RC=NO seklinde gosterilirler. Burada R bir atom
grubunu temsil etmektedir. Bu radikaller kati durumlarda 1ginlamayla sivilarda
ise kursuntetra asetat veya seryum(Ce) iyonlann kullamilarak oksidasyon
reaksiyonlariyla elde edilirler[47,48]. iminoksi radikallerinin gogu siv1 ortam-
larda galigtlmigtir. Bununla birlikte az sayida tek kristal ¢alismasi vardir. En
¢ok caligilan kristal dimetilglioksim kristalidir. Miyagawa ve Gordy gama
isimyla 1ginlanmig dimetilglioksim tek kristalinde “N ¢ekirdeginin neden
oldugu triplet yarilmalari gozlemiglerdir[49]. Bu aragtirmacilar iginlamayla
olusan radikalin iyonize olmug pozitif yiiklii dimetilglioksim molekiilii
olduguna karar vermiglerdir. Symons ise olugan bu radikalin katyon geklinde
olamiyacagimi ancak ¢iftlenmemig elektronun azot ve oksijen atomlarinin iize-
rinde delokalize olan iminoksi radikali olabilecegini gostermistir[63]. Diger
yandan Muto ve Iwasaki oda sicakhifinda ve 77 K de UV ile iginlanmig
dimetilglioksim(DMG) tek kristalinde farkli azot ¢iftlenimlerine sahip olan
1zole olmug iminoksi radikallerini gézlemiglerdir[64]. Bu farkh ¢iftlenimlerin
degisik gevreden ziyade radikallerin olusfna mekanizmasinin farkli olmasindan
ileri gelebilecegini 6nermiglerdir. Kurita 77 K de X-igmnlaniyla igmlanmig
DMG tek kristalinde olugan radikalleri aym sicaklikta ESR ile incelediginde
Miyagawa ve Gordy 'nin gozledigi iminoksi radikali ile birlikte iminoksi radi-
kal ¢iftleri de goézlemistir[65]. Ancak oda sicaklhifinda radikal ¢iftleri kisa
sirede bozunmakta ve sadece iminoksi radikali kalmaktadir. Benzer ¢aligma
Kashiwagi ve Kurita tarafindan da yapilmigtir[66]. Bu aragtirmacilar dimetil-
glioksim-O, O-d,, glioksim ve metilglioksim tek kristallerini 77 K de X-151n-
lartyla 1g1mlamig ve meydana gelen radikalleri aragtirmiglardir. Diigtik sicaklik-
larda olugan radikal ¢iftlerinin oda sicakhiginda bozundugunu, sadece izole
olmug iminoksi radikallerinin kaldifin1 g6zlemiglerdir. Fox ve Symons bir seri
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polikristal oksimin 151nlanmasi sonucunda olugan iminoksi radikallerinde azot
yarilmalarinin radikaldeki karbon gruplarinin kompleksligine ragmen degisme-
digini gézlemislerdir[67]. Ayrica bir kisim oksim bilegikleri azot etkilesme-
lerinin yamsira proton etkilegmeleri de géstermigtir. Bu ¢aligmalar iminoksi
grubu iizerindeki ¢iftlenmemis elektron spin yogunlugunun radikalin kalan
kismimin yapisindan bagimsiz oldugunu gostermigtir. Bu aragtirmacilar ayrica
iminoksi radikallerinin siv1 azot sicakliginda dondurulmug ¢6zeltisini galigmig-
lar ve iminoksi radikallerinin yine aymi ozellikleri gosterdigini bulmuglardir.
Lin benzofenon kristalleri i¢ine katkilanmig benzefenon oksim tek kristalinin
oda sicaklifinda UV ile 1ginlanmasi sonucu meydana gelen difenil iminoksi
radikalini incelemigtir[68].

Cozeltilerde iminoksi radikalleri ESR ile genis bir gekilde ¢alisiimigtir.
Benzaldoksim, asetofenonoksim ve bunlarla ilgili oksimlerle[47] birlikte
halojen florenon oksimler [48,70] in ¢6zeltilerinde oksidasyonla olugturulan
iminoksi radikalleri incelenmigtir. Cozeltilerde olusturulan formaldiminoksi
radikalleri Farmer ve arkadaglan tarafindan caligilmigtir[71]. Gilbert ve
Norman izomerik iminoksi radikallerindeki proton yarlmalarm radikalin
1zomerik yapisina bagli olarak aragtirmglardir{72].

Iminoksi radikalleri bilinen n-radikallerinden ayirtedebilmek igin
o-radikalleri olarak karekterize edilirler. Bu radikaller iki ilging 6zellik gos-
terir: Birincisi '“N ¢iftlenim sabiti bityiik ve karekteristiktir, degeri 28 G ile
35 G arasinda degigir. Bu deger NO (10 - 17 G)[73,74,75], NH; (18.1 G),
NH, (7 - 15 G)[30,76] ve N, H, (11.5 G)[30] degerlerinden biyiiktiir. Cizel-

ge 6.1 de katt oksim bilegiklerinde olugturulan iminoksi radikallerinin
Olgiilmiig anizotropik parametreleri ve bazilarinin ¢ézeltilerindeki as.iy.
degerleri goriillmektedir. Bu ¢izelgede goriildiigi gibi iminoksi radikallerinde
“N as.iy. yanimalan radikalin iminoksi grubunun disinda kalan kismindan
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etkilenmez. Bu durum iminoksi grubu iizerindeki spin yogunluunun molekii-
liin kalan kismindan hemen hemen bagimsiz oldugunu gosterir. Ayrica imi-
noksi radikallerinde izotropik '*N ag.iy. yarilmalari m-radikallerininkinden
¢ok daha biiyiiktiir. Bu 6zellik ¢iftlenmemig elektronun n-radikallerinden daha
fazla s karakterine sahip oldufunu gosterir. Ayrica dipolar etkilegmenin
biyiikliigii genellikle n-radikallerinden daha kiigiiktiir. Bunun anlam: iminoksi
radikallerinde ¢iftlenmemis elektronun n-radikallerinden daha az p karakterine
sahip olmas1 demektir.

Iminoksi radikallerinin ikinci ilging ozelligi oksimlerin izomerlerinin
proton yarilmalarindan yararlanilarak ayirtedilebilmesidir. Sivilarda galigilmig
serbest iminoksi radikallerinde 0.5 G ile 30 G arasinda proton yarilmalar
gozlenmistir. Ozellikle sivilarda giftlenmemis elektron uzun mesafedeki (5 - 6
bag uzakta) protonlarla etkilegebilmektedir. Bu etkilesmelere uzun-mesafe
etkilesmeleri denir. Uzun-mesafe etkilesmeleri H-C,=N-O kismu diizlemsel
oldugunda en biiyiiktiir. Bundan bagka orbitallerin iist iiste binmesi (overlap)
sonucu meydana gelen etkilesmeler ya da yapisal oOzelliklerden gelen
etkilesmeler de vardir. Cizelge 6.2 de baz1 serbest iminoksi radikallerinin “N ve
proton izotropik ag.iy. yarnlmalan verilmigtir. Iminoksi grubundaki karbon
atomuna bagh olan protonlar bir durumda biiyiikk yanlmalar verirken radikalin
geometrisinin degismesiyle bu yanlmalann degeri gok kiigiilmektedir. Sekil 6.1
de goriildiigii gibi iminoksi karbon atomuna bagli R, ve R, gruplan olsun. R, ve
R, farkli oldugunda magnetik olarak ayrlabilir iki radikal olugur. Benzal-
doksimde bu gruplardan biri fenil halkas: digeri hidrojendir. Proton iminoksi
grubunun oksijeni ile cis- oldugunda 27 G luk bir yarnilma verirken trans-
durumunda 6.5 G luk bir yarilma verir. Cizelge 6.2 de bu ¢esit izomerik radi-
kaller goriilmektedir. Cis- durumunda proton g¢iftlenmemis elektronla daha
kuvvetli etkilesir. Ayrica cis- duramunda proton yarilmas: gok bityiik iken “*N
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Cizelge 6.2 Cozeltilerdeki iminoksi radikalleri igin giftlenim sabitleri

(ana bRil?agilll:illarak) AnO) An(G) Ref.

1. Nitroso 2.naftal 28.5 1.95(1)F ;0.92)f [69]
(343 2.9(1)F ;0.5(2) } [69]

Asetoksim 325 5.2(1) [74]

{29.2 26.9(1)} [74]

p-nitrosotenol 33 1.2(1)F ;3. 7(1) [74]
p-nitrosobenzaldoksim 304 27(1) [70]
{32 6.4(1) ;1.4(1)y1} [70]

o-nitrosobenzaldoksim 304 27(1) [70]
{33.3 7.65(1)} [70]

o~metoksibenzaldoksim 31.75 29.1(1) [70]
{33.1 7.1(1)} [70]

Benzaldoksim 30 27(1) [70]
{32.6 6.5(1)} [70]

9-Antraldehitoksim 32.5 7.0 [48]
{31.0 27(1)} [48]

1-Naftalaldehidoksim 31 27.5(1) [48]
{32.4 6.4(1)} [48]

{ } parantezi ikinci geometrik izomeri; ( ) parantezi etkilejen proton sayisimi ve "r
iist indisi protonun benzen halkasinda oldugunu géstermektedir.

R; {CeHs H IR, R;{CsHs H}R,
~N ?/ ~ ‘C/
\ A
o)
Cis- durumu Trans- durumu

Sekil 6.1 Benzaldoksimde olugan iminoksi radikallerinin izomerleri
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yarilmasi radikalin izomerine gore biraz daha kiigiiktiir. Glioksim tek kristali-
nin iginlanmasiyla olugan iminoksi radikalindeki aldehit protonu 22 gausluk bir
yarilma vermistir[66]. Bu durum protonun N-O pargasina gore cis- durumda
oldugunu gosterir. Anizotropluklan kiigiik oldugundan proton yarilmalar n-ra-
dikallerindeki B proton yanlmalarna benzetilebilir. Bununla birlikte ¢iftlen-
memig elektronun protonla etkilesmesi n-radikallerinde oldugu gibi giftlenme-
mig elektronun p ortibali ile ¢ baglarinin iist iiste binmesinden (hiperkonjukas-
yon) kaynaklanmaz. Iminoksi karbon atomu iizerinde spin yogunlugu mevcut
olsaydi her iki durumda da proton ayni yarilmay: verirdi. n-radikallerinde olan
bu durum o-radikallerinde beklenmez. o tipi radikallerde spin yogunlugu
baglar lizerinde ilerleme ozelligi gosterir[47]. Ayrica iminoksi radikallerinde
protonlar pozisyonlarina bagli olarak sterokimyasal olarak farkliliklar
gosterirler. Bu nedenle iminoksi karbonuna gore simetrik yerlesmis protonlar

¢iftlenmemis elektronla farkli sekilde etkilesirler.

6.3. Fenilglioksim (CgHgN,0,) Tek Kristalinin Incelenmesi

6.3.1. Numunenin elde edilmesi, izomerleri ve kristallendirilmesi

Fenilglioksim, S.U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boéliimii Labora-
tuvarlarinda, Burakevich ve arkadaglannin gosterdigi yontemlerle sentezlen-
migtir[78,79].

Fenilglioksim, sodyumasetat ihtiva eden doymus etanol ¢ozeltisinde
hidroksilamin hidrokloriid ile w-isonitrosoasetofononun reaksiyonu sonucunda
elde edilmistir. Bu yontemle fenilglioksimin % 92 verimle elde edilmesi
miimkiin olmaktadir.

Fenilglioksimin Sekil. 6.2 de gériildiigii gibi ii¢ izomeri vardir. Bu izo-
merler oda sicaklifinda aylarca kararli kalabilirler. Ancak ilk kristallendirme
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H H H H H
}(o\ d o d Jg o
NS o Ne_ o
x-c o e—c!
CH, H CeHs H CHs
anti- syn- anti-amphi-

Sekil 6.2 Fenilglioksimin agik formiilii ve izomerleri

iglemi alkol-su iginde yapildigindan fenilglioksimin sadece anti-izomeri elde
edilir. Bu anti-izomerler alkol-su igerisinde nikel asetatla reaksiyona girdikle-
rinde kirmiz1 kompleksler verirler.

Fenilglioksim kristalleri oda sicakliginda 0.05 Mrad / saat giiciindeki
®Co gama 1511 kaynaginda 24 saat boyunca 1$mlammsﬁr. Isinlama sonucunda
kristallerin agik kahverengi olan renklerinin degismedigi gézlenmigtir.

6.3.2. Spektrumlar ve dl¢iimler

Isinlamadan 12 saat sonra, kristalin 10 ar derece araliklarla 0° den 180°
ye kadar Sekil 6.3 de gorillen dik eksenler etrafinda ESR spektrumlan
alinmugtir.

Cizgileri takip edebilmek ve ¢oziimlemek igin her ii¢ eksende biitiin
¢izgilerin g* degerlerinin grafikleri donme agisina bagh olarak ¢izilmistir. Bu
¢izgilerden gorilebilir olanlar

gi = gizi cos’ 9+g?j sin® 9+2gi2j cosOsin® ; i,j,k=xy,z (6.1)
bagintisina gore igaretlenmigtir. Ayrica bir eksendeki .herhangi. bir ¢izginin
diger eksenlerde hangi ¢izgi oldugu Boliim 6.1 de agiklanan olgiilere gore
belirlenmigtir. Sekil 6.4 de her ii¢ eksende belirlenmig ¢izgilerin g2 degerleri-
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Eksen%z
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Eksen 2
X
/ —
/ Eksen 3
/
/7
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Sekil 6.3 Fenilglioksim tek kristalinin dig gériiniigii ve ESR spektrumlarinin alindigs
eksenler.

nin dénme agilarina gore degisimleri gorillmektedir. Sekil 6.4 deki grafiklerden
yararlanilarak ESR spektrumlarindaki gizgiler igsaretlenmisgtir.

Kiristal Sekil 6.3 de goriilen z ekseni etrafinda déndiiriildiigiinde (mag-
netik alan xy diizleminde) 5 - 8 gauss genisliginde, esit siddette alt1 ¢izgi g6z-
lenmistir. Ayrica bu gizgilerin altinda siddetleri daha zayif olan ve birgok
yonelimde goriinmeyen ya da siddetli gizgilerin altinda kalan ¢izgiler gozlen-
migtir. Magnetik alan y yoniinde yoneldiginde ise siddetleri 1:2:2:1 olacak
sekilde gizgiler birbiri iistiine binerek dort tane ¢izgi olugturmuglardir.

xy diizlemindeki alt1 ¢izginin spinleri I = 1 ve I = 1/2 olan iki ¢ekirdegin
ciftlenmemis elektronlarla etkilesmelerinin sonucunda meydana gelebilecegi
diisiiniilmistiir. Bu gekirdekler “N ve protondur.

Alan x ekseniyle 20° lik bir a1 yaptiginda radikal A daki "“N as.iy.
yarilmast maksimum (41.5 G), 110° lik a¢1 yaptiginda ise minimum olmaktadir
(22.8 G). Bu radikalde proton yarilmalar1 hemen hemen izotropik olup 23.5 G
ile 27 G arasinda degismektedir. Sekil 6.4 de radikal B ye ait k, j, h harfleri
ile isaretlenmis olan zayif ¢izgiler birgok yénelimde izlenebilmigtir. Bu
gizgilerin "N yanilmas1 sonucunda olustuklart kabul edilmistir. Bu radikalde
“N ‘ag.iy. yanlmasmndaki anizotropluk radikal A daki N yarilmasiun
anizotropluguna benzemektedir. Radikal B de "N yarilmasi alan x ekseniyle
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Sekil 6.4 Fenilglioksim tek kristali ii¢ eksen etrafinda doénduarildiginde gizgilerin
degisimleri ve etiketlenmesi

45° lik ag1 yaptiginda minimum (26.5 G), 135° lik a¢1 yaptiginda ise maksimum
olmaktadir (47.5 G).

Magnetik alan xy diizleminde iken alman spektrumlardan iki 6rmek
Sekil 6.5 te verilmistir.

Kristal y ekseni etrafinda doéndiiriildiigiinde (alan xz diizleminde)
Sekil 6.6 da goriildiigi gibi spekrumlarda ¢izgi sayisi ile birlikte anizotropluk
da artmaktadir. Sekil 6.4 de goriildiigii gibi 1. eksende goriilen alt1 giddetli
¢izginin herbiri ikiye yarilmaktadir, Alan x ve y eksenleri dogrultusunda
yoneldiginde ikiye yarilan bu gizgiler iist iiste gelmektedirler. f; d, b, a, c, €,
ve f, d, b, a, c, €, ¢izgi gruplanmin herbirinin N gekirdegine ait triplet
yarilmalarinin bir proton tarafindan dubletlere yarilmasi sonucunda meydana
geldigi goriilmiigtiir. Daha sonra yapilan hesaplamalar bu gruplann g faktorii

ve ag.l.y. yarilmalarmmn esas eksen degerlerinin ayni olduunu gostermistir.
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Sekil 6.5 Fenilglioksimde magnetik alan

Xy dilzleminde iken gozlenen izgiler. 1)H /x
2) Magnetik alan x ekseniyle 150° lik bi

ir agtyla yoneldiginde.



Sekil 6.6 Magnetik alan xz diizleminde
ler. 1) Alan z ekseniyle 50° lik bir agi
140° lik ag1 yapacak gekilde yoneldiginde
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yoneldiginde fenilglioksimde gozlenen ¢izgi-
yapacak sekilde yoneldiginde 2) z ekseniyle
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Bu yanlmalar magnetik olarak farkh iki radikalden gelen site yarilmalar
olabilir. 1.eksende goriilen zay:f siddetli iig¢ ¢izgi bu eksende de takip edilebil-
migtir. Ancak bu gizgilerin (her ii¢ eksende de oldukga genis ve zayif oldukla-
rindan) site yarilmalar1 ve proton yarilmalan gézlenememigtir.

Magnetik alanin yz diizleminde oldugu durumda (kristal x ekseni etra-
finda gevirilmektedir) tiim y6nelimlerde 1:2:2:1 siddetinde ¢izgiler g6zlenmig-
tir. Alan y ekseniyle 50° ile 110° arasindaki agilarda yo6neldiginde gizgiler
zayiflamakta ve genislemektedir. Cizgilerdeki bu genisleme ve bozulma proton
ve site yarilmalarindan gelmektedir. Bu eksende site yarilmalan bazi yone-
limlerde olgiilebilmistir. Site yarilmalarinin biiyiikliigii hemen hemen 6lgiim
hata simirlan iginde kalmaktadir. Bu nedenle izotropik yarilmalar gosteren
protonlarda site yarilmalan degerlendirilememigtir. Cizgiler ag.i.y. yarnilmalan
yaklagik olarak aym olan bir N ve bir protondan gelmektedir. Ayrica bu
eksende radikal A daki anizotropluk oldukga kiigiiktiir. Bu radikalde azot
¢ekirdeginin ag.iy. yarnilma degerleri 23 gauss (alan y ekseniyle 45° lik agt
yapmakta) ile 27 gauss ( alan y ekseniyle 135° lik ag1 yapmakta) arasinda
degerler almaktadir. Proton yanilmalar1 da hemen hemen aym degerler arasinda
degismektedir. Sekil 6.7 de bu eksende alinmug iki spektrum gériilmektedir.

Spektrumlardan alinan 6lgiimlerde ag.i.y. yarilmalari orta biiyiikliikte
oldugundan birinci mertebe as.i.y. yarilmalan dikkate alinmis (Denk.4.70) ve
gekirdek-Zeeman etkilesmesi ihmal edilmigtir. ‘N gekirdek spininin
m, =-1, 0, +1 durumlarma kargilik gelen‘iig: ¢izgiden "N ag.iy. yanlmasi
Denk.(4.70) den yararlamlarak gikarilan

a, =(H,-H_)/2 (6.2)
ifadesine gore hesaplanmigtir. Bu nokta aym zamanda (m; =0) merkez

¢izgisinin bulundugu noktadir.
Proton ag.i.y. yanlmalari "*N gekirdegine ait tripletlerin merkez
¢ekirdeklerinin arasindaki mesafeden 6l¢iilmiistiir. Cizgilerin bir merkeze gore
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Sekil 6.7 Alan yz diizleminde iken iginlanmus fenilglioksimde gozlenen gizgiler. 1) Alan y

ekseni dogrultusundadir. 2) Alan x ekseni dogrultusundadir.
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simetrik oldugu goriilmiiy, bu merkeze karsilik gelen magnetik alan 6Slgiiliip
gBH, = hv rezonans kosulundan g degerleri belirlenmigtir.

g nin anizotroplugu biiyiikk olmadigindan as.i.y. tensorleri Cizelge 4.7
deki ifadelere gére hesaplanmgtir.

6.3.3. Radikallerin tanimlanmasi

Fenilgloksimin oda sicakliginda gama igmiyla iginlanmasi ile iki tiir
iminoksi radikali olugmaktadir. A ile gosterilen birinci radikalde azot ve
hidrojen yarilmalan1 gbézlenmektedir. B ile gosterilen ve konsantrasyonu A
radikalinin % 15 - 20 si civarinda bulunan radikalde ise azot yarilmalari goz-
lenmis fakat hidrojen yarilmalan ¢oziillememisgtir.

Yo6nelmis radikallerin ESR spektrumlarini yorumlamak igin

Y=pSgH+YSTI, (6.3)

i
spin Hamiltoniyen bagintisi kullanilmigtir. Burada i, toplamin tiim magnetik
¢ekirdekler iizerinden yapilacagini ifade etmektedir. Sekil 6.8 ve Sekil 6.9 da
sirastyla radikal A ya ait ag.i.y. yarilmalarimn ve g degerlerinin birbirine dik
i¢ diizlemdeki degigimleri verilmigtir. I ve II rakamlan site yarilmalarini
gostermektedir. Alan x, y ve z eksenleri boyunca yo6neldiginde site yarilmalar
g6zlenmemigtir.

Sekil 6.10 da B ile gosterilen radikalin '*N as.iy. yanlmalari ve g
degerlerinin ii¢ dik eksen etrafindaki dénme agisina bagh olarak degisimleri
verilmigtir,

A radikalinde azot ag.i.y. yarlmalari bir miktar anizotrop olmasina
ragmen hidrojen yarilmalan biiyiik ve izotropiktir. Birinci mertebe kaymalar
g6zoniine alinarak oOlgiilen ag.i.y. yarilmalarindan ve g degerlerinden elde edi-

len tensorler, bunlarin esas eksen degerleri ve yon kosiniisleri Cizelge 6.3 de
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Sekil 6.8 Fenilglioksim tek kristalinde gozlenen radikal A ya ait a) YN agiy.
yariimalarinin b) Proton ag.iy. yanlmalanmn Gg dik dizlemdeki yonelimlere gore
degisimleri. Magnetik alan (1) xy, (2) xz, (3) yz diizlemleri i¢indedir.
(I ve II rakamlar site yanlmalarini "0"Site I deki, "e" Site II deki deneysel degerleri
gostermektedir. Siirekli gizgiler deneysel egrilere en iyi uyan egrilerdir.)
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Sekil 6.9 Fenilglioksim tek kristalinde radikal A ya ait g degerlerinin ti¢ dik
diizlemdeki degigimleri. Magnetik alan (1) xy, (2) xz, (3) yz diizlemleri igindedir.

(I ve II rakamlar site yariimalarini; "o" Site I e ait deneysel degerleri,"e" Site II ye ait
deneysel degerleri gostermektedir. Siirekli gizgiler deneysel degerlere en iyl uyan

egrilerdir.)

verilmistir. B radikaline ait '*N as.iy. tensorii, g tensérii ve bunlarin esas
eksen degerleri ile yon kosiniisleri Cizelge 6.4 de verilmistir.

Cizelge 6.3 ve Cizelge 6.4 de goriildiigii gibi A ve B radikalinin “N
ag.iy. ve g nin ortalama degerleri birbirine yakindir. B radikalinde proton
yarilmalar1 ve site yarilmalart gozlenememigtir. Ancak B radikaline ait
¢izgilerin zayif ve genis olmast ayrica birgok yonelimde diger radikale ait
gizgilerin altinda kalmas: bu yanlmalann gormemizi engellemiy olabilir. B
radikaline ait '*N ag.iy. yariimasimn ortalamasi (34.5 G) A radikalininkinden
biraz bityiiktiir (29.5 G). Cizelge 6.2 de goriildiigi gibi bu durum izomerik
iminoksi radikallerinin karekteristik 6zelligidir. Oyleki cis- izomerlerinde azot
ag.iy. yarilmalarmin izotropik bileseni, trans- izomerininkinden daha kiigiik-
tiir. Proton yarilmasi ise cis- izomerinde bityiik ve izotropik, trans- izomerinde
ise kiigiik olup 5 - 7 G arasinda degismektedir.
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Sekil 6.10 Fenilglioksim tek kristalinde gozlenen radikal B ye ait a) "“N ag.iy.
yarimalarimin b) g degerlerinin diizlemlerdeki yonelimlere gére dedigimleri.

(" 2" xy diizlemindeki, " 0" xz duzlemindeki, " A" yz diizlemindeki deneysel degerleri
gostermektedir. Siirekli ¢izgiler deneysel degerlere en iyi uyan egrilerdir.)
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Cizelge 6.3 Ismlama sonucu fenilglioksimde olusan A ile gosterilen radikalin.E‘S-R
tensorleri, esas eksen degerleri ve yon kosintisleri. (Olgim hatalani g degeri igin
F0.0002, "N ve proton ag.i.y. degeri igin ¥2 G tur.)

Esas Eksen
Tensorler Degerleri Yén Kosinisleri
SITE I
=2
g Tensorii
B,y = 2.0055
4.015124 -0.010193 ~0.008177] """ _50083 [-0.78 0.62 0.02
~0.010193 4.0232465 0.000831 y'y 0.48 0.63 -0.61
~0.008177 0.000831 4.022353 | B8z gz =2.0017 0.39 0.47 0.79
=2.0052
Y Bort
“N ag.i.y. giftlenim tensérii (A )
Ayy =42.5G
1542 338 386 A 253G 0.90 0.31 0.31
Yy =23
388 656 25 i 0.02 0.68 -0.73
386 25 675 Azz=206G —0.44 0.66 0.61
_, Ag=295G
Proton as.i.y. giftlenim tensorii(A )
Ayx=212G
617 76 2 A 0.40 0.66 -0.64
YY_ .
76 636 —61 -0.64 —-0.29 -0.7
2 61 677 Agz=232G ~0.66 0.69 0.3
A, =253G
SITEIL
é Tensori
Byrxr =2.0054

0.01 0.52 0.83
10.59 -0.69 0.42

4.015973 -0.010193 0.006336

gt = 2.008 .
-0.010193 4.0232465 —0.000831 Byy = 2.0081

0.006336 —0.000831 4.022156 81y =2.0018 -0.81 -0.50 0.32
Bop = 2.0051
=2 .
4N ay.i.y. ciftlenim tensori(A )
Ayx =428G
1527 385 -428 _ 0.88 0.31 -0.35
Ayy=242G
385 652 -84 : 0.03 0.70 0.71
428 -84 691 Azz=212G 0.47 —-0.64 0.61
A =294G
=3
Proton as.i.y. Ciftlenim Tensord (A )-
AXX = 27.2 G
671 -61 -2 Ave =25.6 G 0.60 0.67 0.44
-61 637 76 Yy = &0 -0.74 0.24 0.63

2 76 623 Azz=232G |43 070 0.64
Ao =253 G
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Cizelge 6.4 Fenilglioksimin iginlanmastyla olugan radikal B nin ESR tensorleri, esas
eksen degerleri ve yon kosinisleri. (Olgtimlerdeki hata ag.i.y. yarilmalan igin +2 G ve
g degerleri igin +0.0003 tir.)

Tensorler Esas Eksen X,y ve zye gore
Degerleri Yo6n Kosinusleri

=2
g Tensorii

B g0=2.0058 [—0.04 —0.03 0.82
4.0267215 0.011007 -0.000411| PO g0l | oert 57 g0

0.011007 4.018537 -0.000318| g..=2.0027 | _305 —100 0.00
-0.000411 -0.000318 4.023322 Bort=2.0057

—2
N as.i.y. Ciftlenim Tensorii ( A )

Axx=47.5G
1523 767 -43 An=30.1 G 0.72 -0.69 0.02
-767 1448 -95 A7z7=258G |0.34 032 -0.87
—43 -95 856 Aor=345G | 0.60 0.65 0.46

Fenilglioksimin 1gmmlanmasi sonucunda oksimlerden birine bagli
hidroksil hidrojeninin kopmasiyla iminoksi radikali olusmaktadir. Radikal A
anti-izomeridir (N-O ile C-H cis- durumda). Radikal A ya gore konsantras-
yonu % 15 - 20 olan radikal B syn- izomeridir (N-O ile C-H trans- durum-
dadir). Bu sonuglar daha onceki caligmalarla ve teori ile gok uyumludur.
Radikal B de proton yarilmalari ¢ok kiigikk oldugundan goézlenememigtir.
Radikallerin agik formiilleri Sekil 6.11 de veri]mi§tir.

o-radikali olarak adlandirilan iminoksi radikallerinde ¢iftlenmemis
elektron, oksijenin p orbitali ile azot atomu iizerindeki bag yapmayan sp
hibrid orbitalinden olusan bir orbitalde bulunur. Bu orbital molekiilin C=N
deki = bagimin diigiim noktasimn bulundugu diizlemde uzamr. Ciftlenmemig
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CeHs_ _H CeHs H
I{C — %\I /G
/ \* N\ ‘/N
HO (0 OH O
anti-izomeri syn-izomeri
Radikal A Radikal B

Sekil 6.11 Fenilglioksimin oda sicakliginda gama 1gintyla 1iginlanmasi ile olusan izome-
rik iminoksi radikalleri.

Sekil 6.12 Iminoksi radikallerinde azot ve oksijen atomlan {izerine delokalize olmug
elektronu temsil etmek i¢in kullanilan kanonik yapilar.

elektron azot ve oksijen iizerine delokalize olmugstur. Radikal genel olarak
Sekil 6.12 de gosterilen yapilarin bir karisimu ile temsil edilebilir.
Anti-izomerik iminoksi radikalinde (Radikal A) seg¢ilmis x, y ve z ek-
senleri boyunca 14N ve proton as.i.y. ve g tensorlerinin elemanlan Cizelge 6.3
te her site i¢in ayn ayn goriilmektedir. Bu tensorlerin kogegenlestirilmesiyle
esas eksen degerleri ve tensoriin kdsegen oldugu uzaymm eksenlerinin, segilmig
X,y ve z ye gore yonelimini gosteren yon kosiniisleri bulunmugtur. Site I ve II
i¢in "N ag.iy. yanlmalarinm ortalama degerleri 29.5 G ve 29.4 G tur. i¢
kabuklardaki spin kutuplanmasi gézoniine alinmazsa iminoksi radikalinde "N
izotropik yarilmasi, ¢iftlenmemis elektronun bulundugu yan dolu orbitale azot

atomunun s orbitalinin katkisinin bir ol¢iisiidiir. Bagka bir deyisle bu yarilma
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giftlenmemis elektron orbitalinin s karckterini gosterir. N atomu igin
ciftlenmemis elektron tiimiiyle s orbitalinde oldugunda hesaplanmig izotropik
ag.i.y. etkilegmesi

(8gBy /3h)|v5(0) =552 G (6.4)

olarak bulunmugtur[80]. Buna goére anti-iminoksi radikalinin s karekteri

Cizelge 6.3 deki deneysel sonucumuzun kullanilmas: ile

IC[; =29.45/552=0.053
A

bulunur. Bu deger syn-izomeri igin
2
C,, =34.5/552=0.0625
B

olur. Anti-iminoksi radikalinin "N as.i.y. izsiz anizotropik tensdriiniin esas

eksen degerleri

(Site D) (Site II)
Ay —A,,|=13.0G Age—A|=134G
Ay -Al=42G Ay —A|=52G
Ay, -A|=89G A, -A,|=82G

bi¢imindedir. Bu dipolar tensoriin terimlerinin isaretleri deneylerimizden belir-
lenememigtir. Anizotropik dipolar yarilmalari, radikalin azot ¢ekirdegi iizerin-
deki p karekterinin bir 6lgiisiidiir. Ciftlenmemis elektronun tiimiiyle azot ato-

munun p orbitalinde olmasi durumunda hesaplanmis dipolar ag.1.y. yarilmasi
(2gBy/5h)<r” >, =17.1G (6.5)

dur. p orbitali silindirik simetriye sahiptir. Silindirik simetriden kiigiik sapma-

lar, ¢iftlenmemis elektronun bulundufu orbitale yakin orbitallerdeki spin

kutuplanmalarindan kaynaklamr. Bu sapmalan ihmal edersek anti-iminoksi
radikalinin p karekteri
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2
|c| =13.2/34.2=0.386
Pia

olur. Bu degerler gpzoniine: alinirsa anti-iminoksi radikallerinde azot {izerin-
deki toplam spin niifusu

2

SIA

2
C +]Cp| = 0.439

A

olur. Sym-izomerik iminoksi radikali ig¢in anizotropik dipolar yarilmalar1 ve
radikalin p karekteri aym yolla hesaplanabilir. Bu hesaplamalar sonucunda

2
‘CplB = 0.38 bulunmustur. Buna gére bu radikalde azot ¢ekirdegi iizerindeki
toplam spin yogunlugu

2
C =0.443
B

Ja#[Cs
olur. Her iki radikal i¢in kalan spin yogunlugu oksijen atomu iizerindedir.
o-radikali olarak bilinen iminoksi radikalinde ¢iftlenmemis elektron, azot ve
oksijenin bag yapmayan orbitallerinin olugturdugu antibaga yerlestiginden

¥, =C v, -Cov, (6.6)
olur. Burada vy, oksijen atomunun 2p orbitaline ait dalga fonksiyonu ve

N,N N,N '
Yy Sevenee +CZS¢2S+C2P¢2P+ ...... 6.7)

dir. Diger orbitallerdeki spin yogunluklan ihmal edilirse her iki radikal igin
¢iftlenmemis elektronun dalga fonksiyonlar
V2 172
¥, (A)=(0.439) "y —(0.561) "y,
12 2

¥, (B)=(0.443) "y, —(0.557) "y,
seklinde ifade edilebilir. Radikallerin s ve p karekterleri C=N-O bag agisim
hesaplamak igin kullanilir. Bunun igin Coulson formiilii [56]

0= 2005—1[@2 +2)_l/2] (6.8)
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kullamlabilir. Burada A’ =le|2 / |Csl2 dur. Daha once hesaplanmig olan ]Cpl2

2
ve ICsl degerlerinin kullanilmasi sonucu anti-izomerik radikal igin }»ZA = 7.28,

syn-izomerik iminoksi radikali i¢in 7»%3 = 6.08 elde edilen degerleri kullamla-
rak her iki radikal igin C=N-O bag agilan

0(A)=141.67°  ©(B)=138.8°
olarak bulunur. Cizelge 6.5 de izomerik iminoksi radikallerinin geometrik ve
elektronik yapilarinin Kkargilagtirilmasi goriilmektedir.

Bag agis1 hesaplamalannnda CNO grubunun C,;, sistemine sahip
oldugunu ve iki kath eksenin CNO bag agismin agiortay: oldugunu kabul ettik.
Halbuki C ve O atomlann 6zdes olmadi igin C-N ve N-O baglann ayni
uzunlukta olamayacagindan CNO pargas1 C,;, simetrisine sahip olamaz.

Bu noktada iminoksi radikallerinin yapis1 radikalin izoelektronigi olan
molekiillerle veya radikallerle karsilagtinlabilir. CO; radikali veya NO, mole-
kil iminoksi radikalinin izoelektronigidir. N,O™ radikali de iminoksi radikali-
nin izoelektronigi olarak alnabilir. CO, ve N,O molekiillerinin temel durumda
lineer oldugu bilinmektedir. CO, ve N,O molekiilleri 16 elektronlu sistemler-
dir. Halbuki bunlarin anyon radikalleri ve NO, molekiilii 17 elektronlu
sistemlerdir. Fenilglioksimde meydana gelen iminoksi radikallerine iminoksi
grubundaki karbona bagli her bagdan bir elektron verildigi i¢in bu radikaller de
17 elektronlu  sistemlerdir. AB, tiiriindeki molekiillerin molekiiler yoriinge-
lerinin azalan bag enerjilerine gore siralanmalari Walsh diyagramlarina gore
yapilir[81]. 17 den az degerlik elektronu bulunan numunelerde tiim elektronlar
bag ozelligi gosteren orbitallere (Sekil 6.13 teki s, sy, Gg, Oy Ty, Tg )
yerlegtirilebilirler.

Bu sebeple radikali veya molekiilii antibag karekterinden kurtarmak igin
biikkmeye gerek yoktur. 17 degerlik elektronlu numunelerde ise en son elektron
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Cizelge 6.5 Gama iginlan ile iginlanmig fenilglioksim tek kristalinde. olugmus
izomerik iminoksi radikallerinin geometrik ve elektronik yapistyla ilgili parametreler.

Parametreler Radikal A . Radikal B
Prs 0.053 0.0625
Prp 0.386 0.380
p/s 7.28 6.08
=N-O 141.67° 138.8°
Py 0.439 0.443
Po 0.561 0.557

C,p simetrisindeki 3a, orbitaline (7w, antibag orbitali) yerlesir. Iminoksi
radikalinde ¢iftlenmemis elektron tiimden azot iizerindeki s orbitaline [ Walsh
diyagramindaki 3a,(s) ] yerlesmis olsaydt CNO bag agist 90°, =, antibag
orbitaline yerlegseydi bag agis1 180° olacakti. Bagka bir deyisle azotun s
karekterinin 7, orbitaline katkis1, bag agisinin azalmastyla orantili olarak artar.
Bag agis1 90° oldugunda T, orbitali azot iizerindeki s orbitali ile 6zdeslesir.
Bu biikiilme agis1 biiyiik 6l¢iide 3a; orbitalindeki elektronla C=N-O baglarin-
daki elektronlar arasindaki itigmeye baglhdir.

Fenilglioksimin 1ginlanmasiyla olugan syn-iminoksi radikalindeki CNO
bag agisinin (138.8°) anti-izomerininkinden (141.7°) kiigiikk olmasi, ¢iftlenme-
mis elektronun bulundugu 7, antibag orbitaline azot gekirdegi iizerindeki 2s
orbitalinden gelen katkiin daha fazla oldugunu gosterir. Iminoksi
radikallerinde bu katki n-radikallerinden daha biiyiiktiir. Bununla birlikte imi-
noksi radikallerinde Cizelge 6.5 te gorildiigii gibi ¢iftlenmemis elektronun s
orbitalinde bulunma olasilig1 0.05 - 0.06 arasinda iken, p orbitalinde bulunma
olasilig1 0.38 oldugundan 9iftlenm'emis clektonun o orbitalinden ziyade =,
antibag orbitalinde bulundugu anlagiimaktadir.

Fenilglioksimde olusan izomerik iminoksi radikallerinin anizotropik g
degerleri Cizelge 6.1 deki degerlerle uyumludur. Iminoksi radikallerinin
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Sekil 6.13 AB, molekiilleri igin yoriungeleri ve yoriinge enerjilerini gosteren Walsh
korolasyon diyagrami

anizotropik g degerlerinin bu radikalin izoelektronikleri olan CO; ve NO, nin
g degerleriyle benzer olmasi bekleriz. CO; radikal iyonu igin g = 2.0032,
gyy = 1.9975 ve gy = 2.0014 du[56]. NO, igin bu degerler iginde bulundugu
numuneye goére degismesine ragmen g, = 2.001 ile 1.9994 arasindadur.
Izomerik iminoksi radikalleri igin kogegen elemanlan Cizelge 6.3 ve 6.4 te
verilmistir. Anti-iminoksi radikalinde gy, ve gy degerleri serbest elektronun-
kinden (2.0023) daha biiyiiktiir. g, degeri ise serbest elektronun g degerine
yakindir. Syn-izomerik radikalinde ise g nin ii¢ bilegeni de serbest elektronun g
degerinden biiyiiktiir. Bu radikalde de g,, bileseni serbest elektronun g dege-
rine en yakin olan degerdir. gy, ve gy degerleri radikalin izoelektronikleri
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olan CO; ve NO, ninkilerden bityiiktiir. Bu farkhilik iminoksi radikalinin
elektronik yapisinin belirlenmesine yardim eder.

Daha 6nce ifade ettigimiz gibi iminoksi grubu C,,, simetrisine sahip
olamaz. Bu simetri yerine tek bir simetri eleman: olan (molekiiler diizlemdeki
o, yansima diizlemi) Cg (C,y ) simetrisine sahiptir. Bu simetride molekiiler
orbitaller a' ve a" ile temsil edilirler [82,83]. g degerlerindeki degigmeler
farkli molekiiler orbitallerin ¢iftleniminden dogar. Cg simetrisi C,,, ye gore
daha fazla konfigiirasyon etkilegsmesi ortaya koyar. Cg simetrisinde eksensel
vektorler Ry @' olarak ; Ry ve R, a" olarak doniigiir. gy ve g, deger-
lerindeki degismeler a' ile a" niin a" eksensel vektor doniigiimiiyle giftle-
nimine baghdir. g, degerindeki degismeler ise a' ile a' niin a' eksensel
vektor yoluyla karigmasindandir{S6].

Cs simetrili numuneler i¢in elektronik konfigiirasyon

(gekirdek) (a")?(2)(a)! (a")°
seklindedir. En istteki yan dolmus orbitalle yanindaki dolmus orbital aym
simetriye sahip oldugundan (a') uygun bir bag agisi oiusnlracak sekilde bir-
birlerini iterler. a" bag agisindan etkilenmedigi i¢in bu etkilesme ile dolu a'
orbitali, dolu a" orbitalinin altina itilirr Bu durumda yeni elektronik
konfigiirasyon

(gekirdek)(a)%(a")X(a)}(a")°
seklinde olacaktir. Organik radikaller igin g degerindeki degismeler Boliim 4.1
de incelenmis ve Denk.(4.23)

z<\|’0 IE.r]J.L(X,p.I Wn)% (Wn ILocp.l WO)

Agyy =2+ (6.9)
x* n En - EO

bagmtisi ile verilmigtir. a' ve a" arasindaki ¢iftlenimin sonucu olarak gy de
bir artig meydana gelir. Ozel bir bag agisinda a" ile a' arasindaki enerji farks
¢ok kiigiik olacaktir. Bunun sonucunda kuvvetli bir ¢iftlenim meydana gelerek
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gyy' nin artmasina sebep olur. CO; de ise C,, simetrisindeki 3a, ile bog olan
2b_1 orbitallerinin ¢iftlenimi sonucunda gy, degeri serbest elektronun g
. degerinin altina diiger.

Bu yeni elektronik konfigiirasyon iminoksi radikallerindeki g, deki
artig1 da izah eder. g deki artig a' orbitali ile diger a' orbitallerinin karig-
mas1 sonucunda meydana gelir. Ancak a' ile diger a' orbitalleri arasindaki
enerji farki g, dekinden daha bityiik oldufundan giftlenim daha zayiftir.

Radikal A mn (anti-iminoksi radikali ) ¢izgileri xz diizleminde belirgin
bir gekilde, yz diizleminde ise baz1 y6nelimlerde goriilebilecek sekilde ikiye
yarilmaktadir. Bu yarilmalar radikal ¢iftlerinden kaynaklanamaz. Ciinkii radi-
kal ¢iftleri sadece sivi azot sicaklifinda galigilan numunelerde goriilebili-
yordu[47,65,66]. Ayrica iminoksi radikal ¢iftlerinin dipolar yariimalar1 olduk-
¢a bityiik olup (500 G, 260 G, 170 G gibi) radikal giftleri oda sicakliginda kisa
sirede bozunmaktadir. Bu yarilmalar farkli iminoksi radikallerinden de gele-
mez. Ciinkii Cizelge 6.3 de goriilebilecegi gibi as.i.y. ve g tensorlerinin esas
cksen degerleri deneysel hata sinirlan iginde aynidir. Bu durumda bu yarilma-
lar kimyasal olarak aymi, magnetik olarak farkli radikallerden gelen site
yarilmalaridir. Fenilglioksimin kristal yapisim bilemedigimizden, radikallerin
esas eksenlerinin numunenin kristal eksenlerine gore yonelimlerini belirlemek
miimkiin olmamigtir. Ancak site yarilmalar numunenin kristal yapisi hakkinda
baz1 bilgiler verebilir. Boliim 4.6. da belirtildigi ve Cizelge 4.10 da goriildiigii
gibi rastgele bir yonelimde iki site yarilmasi ancak monoklinik sisteme ait
kristallerde gozlenebilir. Bu kristal sisteminde magnetik alan iki kath eksene
paralel veya dik oldufunda site yanimalan gézlenmez.

Sekil 6.8 ve Sekil 6.9 da site yanlmalan goriilmektedir. Alan xy
diizleminde iken site yarilmalar1 gériilmemektedir. Kristal yapisi1 bilinmeyen
fenilglioksimde site yarilmalar1 veren anti-iminoksi radikallerinin birbirlerine

gore yonelimleri belirlenebilir. N ag.i.y. tensoriiniin maksimum bilegeninin
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CNO bag agismin agiortayr iizerinde yoneldigini, diger iki bilegsenin biri
radikal diizlemine dik olmak iizere, bu bilesene dik oldugu bilinmektedir. "N
ag.iy. tensoriiniin maksimum bilegseninin esas eksen yonii, g¢iftlenmemis
elektronun azot atomu iizerindeki p orbitalinin spin yogunluk ekseni yoniin-
dedir. Bu ozellikten yararlanilarak site yarilmasi veren radikallerin bu
eksenleri arasindaki ag1 ve segilmis eksenlere gére yonelimleri belirlenebilir.
Buna gore site yarilmas: veren radikallerin p orbital eksenleri arasindaki ag1
Cizelge 6.3 deki y6n kosiniislerinden yararlamlarak o =38.6° bulunmusgtur.
Sekil 6.14 te site yarilmas: veren radikallerin orbitallerinin birbirlerine gore
yonelimleri gosterilmigtir.

6.4. Izonitrosoasetofenon (CgH,NO,) Tek Kristalinin Incelenmesi

6.4.1. Numunenin elde edilmesi, yapisi, izomerleri ve kristallendirilmesi

Izonitrosoasetofenon sodyum etoksilli ortamda asetofenonun alkollit
¢ozeltisine biitil nitrit ilave edilerek (-10° C civarinda) sentezlenmigtir[84].

Kristallendirme iglemi alkolde yapilmi§ ve bu islem ii¢ kez tekrarlanmustir.

Sekil 6.14 Fenilglioksim tek kristalinde site yarilmas: veren radikallerin ¢iftlenmemig
elektronlarinin 2p orbitallerinin birbirine gére yonelimleri.
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Kristallendirme sonucunda yaklagik 4x2x0.6 mm boyutlarinda plaka seklinde
renksiz tek kristaller elde edilmigtir. Izonitrosoasetofenon tek kristalinin dis
gOriiniisii ve izomerlerinin agik formiilleri Sekil 6.15 de goriilmektedir. Bu
kristaller monoklinik simetriye sahiptir.

Tek kristaller oda sicaklifinda 0.05 Mrad /saat giiciindeki *Co gama
1y kaynaginda 24 saat 1gmlanmugtir. Isinlama sonucunda kristallerin rengi

degigsmemisgtir.

6.4.2. Spektrumlar ve 6lgiimler

Isinlamadan 12 saat sonra kristal 10° araliklarla 0° den 180° ye kadar
Sekil 6.15 de kristal iizerinde gosterilmis x, y, z dik eksenleri etrafinda don-
diiriilerek ESR spektrumlan almmustir. Cizgileri takip edebilmek ve ¢dziim-
lemek i¢in Boliim 6.3.2. de anlatilan yontem kullamlmigtir. Belirlenmis ¢izgi-
lerin ii¢ eksendeki g2 degerlerinin dénme agilarina gére degisimleri Sekil 6.16
da goriilmektedir.

Kristalin Sekil 6.15¢ de goriilen z ekseni etrafinda dondiiriilerek alinan

¥4

OH 1r Eksen 1
o) N 0) H y
\C——C/ %—C/ /E:!ksenz
/ \ / \ i X
CeHs H CeHs /N ! Eksen 3
OH A /
(@ (b) ()

Sekil 6.15 a) Izonitroseasetofenonun cis-izomerinin, b) frans-izomerinin kimyasal
formiilii. ¢) Tek kristalinin dis gériinisii ve ESR spektrumlannin alindig: eksenler.
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Sekil 6.16 Izonitrosoasetofenon tek kristalinin ii¢ eksen etrafinda déndiiriilerek alinan
spektrumundaki ¢izgilerin g2 degerlerinin degigimleri

spektrumlarinda 12 giddetli ¢izgi gézlenmistir. Bu ¢izgiler pek ¢ok yonelimde
iist iiste binmis ve 6 ¢izgi olarak gériilmiigtiir. Baz1 yonelimlerde ise oldukga
zayif 6 gizgi daha gozlenmigtir. "““N (I = 1) ¢ekirdeginin ve protonun (I = 1/2)
¢iftlenmemis elektronla etkilesmesi sonucunda meydana gelen 6 ¢izginin site
yarilmasi ile 12 giddetli ¢izgiye yarildigina karar verilmigtir. Baz1 yénelimlerde
goriilen zayif 6 ¢izgi ise bagka bir iminoksi radikaline aittir. Diger eksenlerde
alinan spektrumlarda goriilmeyen bu ¢izgilerdeki azot yarilmalan yaklagik 26
G ile 43 G arasinda iken proton yarilmalari hemen hemen izotropik olup 25 G
civarinda Slgiilmiigtiir. z ekseni etrafindaki dénmelerden alinan spektrumlar-
dan iki 6rnek Sekil 6.17 de verilmistir.

Kristalin y ekseni etrafinda doéndiiriilerek alinan spektrumlarinda
anizotroplugu z eksenine gore biraz daha fazla olan 12 ¢izgi g(’izlenmistg%g&\
z eksenindeki donmelerdeki bazi yonelimlerde goriilen yiddetleri zayif %\zfl&@
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mod':s.?.gaT o ' '
kaz :3.2.1w
gl¢ :32m
Fre :9.53 GHz
1
AyD——s  j=AuM
Radikal A(D) |1
Radikal A@D | | AWIDT | [ 40D | '
B S 3430 3460 H (gause)
mod : 3,2 gaj
kaz :3.2.10§‘s
g0¢ 132 mW
Fre :9.53 GHz
2
V j
I b ot
Vo |
Radikal A(D) oy
¥ !
Radikal A(1]) l | I l [,
e AN——Ay ;
Ag—|
Radikal B 1 1 l‘_ 1 ! ,
, " Ay T ’ ’ ’ ‘
3340 3370 3400 3430 H (gauss) 3460

Sekil 6.17 Magnetik alan xy diizleminde iken izonitrosoasetofenon tek kristalinde
gdzlenen gizgiler. 1)H//x dir. 2) Magnetik alan x ekseniyle 140° lik bir agiyla yonel-

diginde.
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y eckseni donmelerinde gozlenememigtir. 12 ¢izgi, birinci eksende A ile
gosterilen radikale ait 6 ¢izginin site yarilmalan sonucunda olugmaktadir.
Kristalin bu eksen etrafinda dondiiriilmesiyle alinan spektrumlardan iki 6rnek
Sekil 6.18 de verilmigtir. .

Magnetik alan yz diizleminde yo6neldiginde gizgilerin giddeti zayifla-
makta ve geniglemektedir. Bu durumda yani x ekseni donmelerinde de 12
¢izgi gozlenmis olup iki 5rnek spektrum Sekil 6.19 da verilmigtir.

Magnetik alan segilen eksenler dogrultusunda yoneldiginde site yaril-
mas: goriilmemekte ve gizgiler iist iiste binmektedir. Site yarilmalar I ve II
rakamlan ile gosterilmigtir. Bu site yarilmalarini veren radikaller kimyasal
yap1 olarak ayni, magnetik olarak farklidur.

Boliim 4.6. da monoklinik sisteme ait kristallerin herhangi bir yo6ne-
liminde iki site yarilmasinin meydana geldigi gosterilmigtir. Magnetik alan
monoklinik simetrinin iki katli ekseni boyunca ya da bu eksene dik diizlemde
yoneldiginde site yarilmalan gozlenmez. Bu simetride tuzaklanmig radikaller
birim hiicredeki molekiiliin bagil yonelimini koruyorlarsa birim hiicrede
kimyasal olarak 6zdes dort tane radikalin bulunmasi miimkiindiir. Inversiyon
merkezine gore simetrik olan radikaller magnetik olarak ayrilamaz ve 6zdes
spektrumlar verirler. Yansima diizlemine gore simetrik olan radikaller ise
magnetik olarak ayrilabilir ve farkli spektrumlar verirler. Monoklinik simetride
bizim elde ettigimiz tiirden iki radikal oldugu bagka aragtirmacilar tarafindan
da gozlenmistir[18,42,68]. Spektrumlardaki yarilmalar orta bityiikliikkte olduk-
larindan birinci mertebe ag.i.y. yarilmalari g6zoniine alinmig, gekirdek-Zeeman
etkilesmeleri ise ihmal edilmigtir. N ve proton yarilmalan ile g degerleri
Boliim 6.3.2. de anlatilan yontemle dl¢iilmiigtiir.
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mod ;3.2 ga
kaz :3,2.10
g0¢ :32 mW
Fre :9.53 GHz
1
i
Radikal A(I)I l l l
— A An(l
1 N }“ e
Radikal Al u U U
f—ay@—1 [-AuD-
4 N 1 L L R - L i S T
) 33:‘0 3370 3400 3430 H(gauss) 3460

mod : 3,2 g
kaz :3.2.108s
gog 1 32mW
Fre :9.53 GHz

|38

S B

VOV

Radikal A(l)

Radikal A(lf)

et

3340

Sekil 6.18 Magnetik alan xz diizleminde iken izonitrosoasetofenon tek kristalinde
gozlenen gizgiler. 1) Alan z ekseni
ekseniyle 160° lik bir ag1 yaptizinda,

3370 3400 3430 3460 H (gauss)

yle 30° lik bir agiyla yoneldiginde, 2) Alan z

104
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mod : 3.23a
kaz:: 3.2.10gs
gig :32mW !
Fre :9.53 GHz L
ﬂ |
1 / !
/ | ‘\/\"\J
:[!
Radikal A(l) I l “l
Radikal AQ) I
AN > [‘“AH
3340 3370 3400 3430 3460 H (gauss)’
mod 32 gaus "
kaz :32.103
gis :32mW
Fre :9.53 GHz
Radikal A(l) w
I'— AN(D—“ . AH(D
Radikal AQD) l I I I | I
— AN > Ay

37340 3370 3400 3430 3460 H (gauss)

Sekil 6.19 Magnetik alan yz diizleminde iken gama igmiyla iginlanmig izonitroso-
asetofenonda gozlenen gizgiler. 1) H/z dir. 2) Alan y ekseniyle 130° lik ag1 yaptiginda.
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6.4.3. Radikallerin tanimlanmasi
Tuzaklanmig radikallerin ESR spektrumlarini yorumlamak igin
% =SeH+38TT
spin Hamiltoniyen bagmntis1 kullamlmstir. Burada i=1 "N gekirdegini ve
i=2 ise protonu géstermektedir. Sekil 6.20 de “N ve proton yanimalarinin
ii¢ dik diizlemdeki degigimleri verilmistir.

Magnetik alan xy diizlemi iginde oldugunda site yarilmasi ¢ok kiigiik
olmakta bu nedenle baz1 agilarda ¢izgiler iist iiste binmektedir. Bu diizlem
monoklinik sistemdeki iki kath eksene dik olan diizleme hemen hemen
paraleldir. Her iki radikaldeki '“N yarilmalar aym agida maksimum ve mini-
mum olmaktadir. Magnetik alan xy diizleminde x ekseniyle 50°lik bir agida
yoneldiginde "N yarilmalart maksimum, 140° lik bir agida yéneldiginde mini-
mum olmaktadir. Bu diizlemde her site i¢in proton yarilmalan yaklagik olarak
aynidir. Azot yarilmalan site I igin 22 - 37 G, site II igin 23 - 32 G arasinda
degismektedir. Bu eksendeki proton yanilmalar 3.5 G ile 8 G arasindadir.

Magnetik alan xz diizleminde z ekseniile 30° lik bir ag1yla y6neldi-
ginde site I deki '“N ag.i.y. yariimalari maksimum (36.5 G), 120° lik bir agtyla
yoneldiginde minimum (24.2 G) olmaktadir. Site II de ise alan z ekseni ile 50°
lik ag1 yaptiginda '*N yanlmas1 minimum (24 G), 140° lik bir agiyla yonel-
diginde maksimum (37 G) olmaktadir. Bu eksende site 'lerdeki proton yaril-
malan benzer 6zellikler géstermekte ve 3 G ile 5.5 G arasinda degigmektedir.

Kristal x ekseni etrafinda déndiiriildiiginde '““N as.i.y. yarilmalan her
iki site i¢in 22.5 G ile 40 G arasinda degismektedir. Site I de magnetik alan y
ekseniyle 60° lik bir a1 ile yoneldiginde “N yariimasi maksimum, 150°lik bir
agida minimum olmaktadir. Site II de ise '*N yarilmasi magnetik alan y
ekseni ile 40° lik bir a¢1 yaptiginda minimum, 130°de maksimum olmaktadur.
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Sekil 6.20 Izonitrosoasetofenon tek kristalinde radikal A ya ait a) “N ¢ekirdeginin,
b) protonun ag.i.y. yanlmalannin birbirine dik ii¢ diizlemdeki degisimleri. Magnetik
alan (1) xy, (2) xz, (3) yz dizlemleri igindedir.
(I ve II rakamlart site yanlmalarini; "o" site I e ait; "o" Site II ye ait deneysel
degerleri gostermektedir. Surekli ¢izgiler deneysel degerlere en iyi uyan egrilerdir.)
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Bu eksende proton yarilmalan 3 G ile 8 G arasinda degigmektedir. Sekil 6.21
de i¢ dik diizlemdeki g degerlerinin donme agilarina gore degisimleri
verilmigtir.

Olgiilen as.i.y. yanlmalarindan ve g-degerlerinden elde edilen tensérler,
bu tensorlerden hesaplanan esas eksen degerleri ve yon kosiniisleri Cizelge 6.6
da verilmigtir. Site I ve site Il ye ait esas eksen degerlerinin 6l¢gme hatalan
iginde ayn1 olmasi bunlarin kimyasal olarak aym yapida fakat magnetik alanda
yonelimleri farkli olan radikaller oldugunu gosterir.

Gama 15miyla 1ginlanan izonitrosoasetofenon tek kristalinde olugan A
radikalindeki "*N yanlmalan olduk¢a bityiik ve izotropiktir. "*N yanlmasinin
izotropik bileseni 29.5 G olup bu deger iminoksi radikallerinin karekteristik
ozelligidir. Sadece birinci eksende bazi yonelimlerde goriilen ve konsantrasyo-
nu radikal A ya gére % 5 - 10 oraminda olan B radikali de bir iminoksi
radikalidir. Radikal B deki proton yarilmasi hemen hemen izotropik olup
degeri 25 G civanndadir. Bu radikal Boliim 6.3. de incelenen fenilglioksim tek
kristalinde olusan anti-iminoksi radikaliyle benzer yanilmalar gistermektedir.
Konsantrasyonu yiiksek olan radikal A da ise proton yarilmalarinin ortalama
degeri 5 G dur. Bu deger Cizelge 6.1 ve 6.2 de gorilldiigii gibi iminoksi
grubundaki oksijen ile protonun birbirlerine trans- durumda oldugu izomerik
iminoksi radikaline kargilk gelmektedir. Oksim bilesiklerinin 1ginlanmasi
sonucunda oksim grubundaki hidroksil hidrojeninin koparilmasiyla iminoksi
radikallerinin olugtufu go6zoniine alimrsa izonitrosoasetofenonda olusan
radikallerin agik formiilleri Sekil 6.22 deki gibi olur.

Izonitrosoasetofenonda tuzaklanmig trans-iminoksi radikalinde giftlen-
memis elektronun bulundugu orbitalin s karekteri, "N yanlmasmn izotropik
bilegeninden bulunabilir. Denk. (6.4) den

ICyf3 =29.5/552=0.053
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Sekil 6.21 Izonitrosvasetofenon tek kristalinde radikal A ya ait g degerlerinin dik
duzlemlerdeki degisimleri. Magnetik alan (1) xy, (2) xz, (3) yz diizlemindedir.
( ve II rakamlan site yarilmalarini; "o" site I e ait; "o" Site II ye ait deneysel
degerleri gostermektedir. Sirekli gizgiler deneysel degerlere en iyi uyan egrilerdir.)

bulunur. Bu radikal i¢in *N as.iy. tensoriiniin anizotropik bilesenlerinin mut-

lak degerleri

(Site I) (Site II)
IAXX —Am‘ =125G Axx —Aon|=12.3 G
Ayy ~Agn|=4.5G Ay —Aox|=44G
|Azz — Ao|=7.8 G |Azz ~Aon|=8.0G

dir.

Bolim 6.3. de 17 elektronlu radikallerde giftlenmemis elektronun 3a,
enerji seviyesine yerlestigi ve C=N-O bagmin biikiilmesine sebep oldugu
belirtilmigti. Bu nedenle "N as.iy. yarlmasmn dikkate deger bir izotropik
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Cizelge 6.6 izonitrosoasetofenon tek kristalindeki radikal A nn ESR tensérlerli, esas
eksen degerleri ve yon kosinisleri. (Olgiim hatalan g degeri i¢in £0.0003, ‘N ve
proton ag.i.y. degerleri igin 2 gausstur.)

Esas Eksen
Tensorler Degerleri Yon Kosiniisleri
Site
=2
g Tensori
=2.0052
4.01794 -0.00156 -0.00816 gx’x‘_z'gg; -0.27 0.95 -0.09
-0.00156 4.06999 -0.00297| Byv' T 50017 | 076 0.16 -0.63
-0.00816 -0.00297 4.01377 Brz =~ 0.59 0.23 0.77
Bor = 2.0043
14 . a1 TR
N ag.i.y. ciftlenim tensérii (A )
Ay =42.4
8115 4165 336.4 AXX_ ”s 4g 0.47 0.59 0.66
416.5 944.1 469.2 A G |957 -037 074
2 z - == =
336.4 469.2 1134.7 An=299G 0.68 -0.72 0.16

=)
Proton as.i.y. giftlenim tensori (A )

253 -24.1 8.7 :‘x"fi':g 0.48 -0.81 0.35
24.1 50.7 -17.3 AYY_‘3', G |048 -0.01 -087
8.7 173 209 g 0.74 0.58 0.34
Ap=52G
Site ll
gz Tensorii
e = 2.0052 -
4.01760 -0.00377 0.00719]  Sex _20059 | 0-81 031 051
-0.00377 4.01906 0.00326| S&vv'" 50016 | 003 088 048
0.00719 0.00326 4.01412 ggz'z':Z.OO g L0359 037 0.72]
on_' .
=2
"N as.i.y. giftlenim tensorii (A )
765.2 213.7 -371.0 ixx'_";i':g 0.40 0.57 -0.71]
213.7 9214 -518.8 A slaG |080 059 002
-371.0 -518. : z_ 43 0.57 0.70
10 -518.8 11019 AL =292 G 043 05 ]
=2
Proton ag.i.y. giftlenim tensorii (A )
=87
251 249 -9.6 im_g_/g 0.46 -0.78 -0.43
24.9 476 24.4 Ay _Sog |977 011 063
9.6 244 212 z- -0.45 -0.62 0.64

A =51G
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O\\ /H O\ /H
C—C C—~C
/ Il / |
CeHs ./N CeHs .
0] @)
trans-izomeri cis-izomeri

Sekil 6.22 Gama 1giniyla iginlanan izonitrosoasetofenonda olusan izomerik iminoksi
radikalleri

bilesene sahip olmasi beklenir. Ag.iy. tensoriiniin izi sifir olan anizotropik
bileseni, "N ¢ekirdepi iizerindeki giftlenmemis elektronun p orbitalinde
bulunma olasihgmi verir. p orbitali silindirik simetriye sahip oldugundan
dipolar yarilmanin iki bilegeni birbirine esit iigiincii bilegen ise bu bilegenlerin
toplamu oixnahdu. Ancak bu simetriden kiigiik sapmalar beklenir. Ornegin
Sekil 6.13 de verilen Walsh diyagraminda goériilen ¢iftlenmemis elektronun
orbitaline yakin olan 2b; orbitalindeki kutuplanma ag.iy. yarilmasinin

00] 28 0 0][-B 0 0
10/+/0 -B 0+ 0 —-B ©
o1/ |0 o gl | o o 2p

OO =

seklinde silindirik simetriden sapmasina neden olur. Burada yonler x,y ve z
seklindedir. z ekseni molekiiler diizleme dik olan eksen, x ekseni iki kath C,
ekseni olarak alinmgtir. B', B ile karsilagtinldiginda kiigiiktiir. Silindirik
simetrinin 23 bileseni g6zéniine alindiginda bu sapmalar ihmal edilebilir.
Denk.(6.5) den yaralanarak radikalin p karekteri hesaplanabilir.

Col. =12.5/34.2 =037

A

buradan "N gekirdegi iizerindeki toplam spin

Col +ICy* =0.42
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olur. Ciftlenmemis elektronun kalan spin yogunlugu oksijenin bag yapmayan
ve molekiil diizleminde bulunan p orbitali iizerindedir. Buna gore ¢iftlenme-
mig elektronun bulundugu antibag Denk.(6.4) e gore ifade edilebilir.
W, (A) = (0.42)"" wy —(0.58) "y,

Denk.(6.5) yardimiyla C=N-O bag agis1 hesaplanabilir. Olgiimlerimiz
sonucundan hesaplanan KZA = 6.88 degerinin kullanilmasi ile 6(A)=140.8°
olarak bulunur. "N dipolar yarilmasmnmn maksimum bilesenine karsilik gelen
esas eksen, ¢iftlenmemis elektronun azot iizerindeki 2p orbitalinin yogunluk
eksenidir. Bu eksen C, simetrisine sahip oldugu kabul edilen C=N-O bag
agisin agiortayr boyuncadir. Diger iki eksen biri radikal diizleminde olmak
izere bu iki kath eksene diktir, Magnetik olarak farkli iki radikalin 2p
eksenleri arasindaki ag1 yon kosiniislerinden hesaplanabilir. Bu ag¢1 cis-iminok-
si radikali i¢in 87° dir. Yon kosiniislerinin incelenmesinden bu iki radikalin 2p
orbitallerinin birbirlerine gére yoneliminin Sekil 6.23 de verildigi gibi oldugu
sonucuna varimigtir.

g tensoriniin esas eksenleri "N ve proton ag.i.y. tensoriiniin esas
eksenleri ile uyumlu degildir. Bunun nedeni g tensorii radikalin tiim simetrisi-
ni yansitirken ag.i.y. tensoriiniin ilgili atomun lokal simetrisini yansitmasidir.

Bu radikalde de g tensoriiniin "esas eksen degerlerinden z'z' bileseni
serbest elektronun g degerine yakindir. Diger iki bilesen ise bu degerden
oldukga biiyiiktiir. Béliim 6.3.3. de belirtildigi gibi bunun nedeni C,, simet-
risinden Cg simetrisine bozulmalardir. Bu bozulma bag agismmin belirlen-
mesinde fazla 6nemli olmasa da g degerinin belirlenmesinde olduk¢a nem-
lidir. g degerinin belirlenmesinde Cg simetrisinin etkileri Bolim 6.3.3. de

tartigtlmagtir.
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Sekil 6,23 Izonitrosoasetofefonda Site yanlmas: veren radikallerde azot atomlarina ait
2p orbitallerinin birbirlerine gore yénelimleri

6.5. Orto-tolil-aminoglioksim (C9H11N30,) Tek Kristalinin Incelenmesi

6.5.1. Numunenin elde edilmesi, yapisi ve kristallendirilmesi

O-tolil ile alkolde goziinmily monoklor anti-glioksim reaksiyona sokul-
mugtur. Bu islemden sonra KOH ile kanstirthp su ile seyreltilerek o-tolil-
aminoglioksim (OTGH)) kristalleri elde edilmigtir{85]. Numuneyi saflagtirmak
ve tek kristal elde etmek igin madd;e alkolde ¢ozillerek tekrar
kristallendirilmigtir. 3 x 2 x 1 mm boyutlarinda plaka seklinde seffaf, beyaz tek
kristaller elde edilmigtir. OTGH; tek kristalinin dig goriintigii ve agik kimyasal
formiilii Sekil 6.24 de goriilmektedir.

Tek kristaller 0.05 Mrad /saat giicindeki “Co gama kaynagmmda oda
sicaklifinda 24 saat siire ile 1ginlanmustir. Isilama sonucunda kristallerin rengi

degismemigtir.
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6.5.2. Spektrumlar ve ol¢iimler

Isinlamadan 10 saat sonra ESR spektrumlan Sekil 6.24b de goriilen
eksenler etrafinda 10° ar derece araliklarla alinmigtir. Cizgilerin igige girdigi
durumlarda bunlani takip edebilmek igin spektrumlar 5° lik araliklarla
alimmugtir. 1.eksen (z ekseni) etrafinda alinan spektrumlarda Sekil 6.25 de:
gorildiigi gibi oldukca fazla sayida ¢izgi gézlenmistir. Bu ¢izgilerden sekilde
isaretli olan 1:2:2:1 siddetindekiler tiim eksen boyunca takip' edilebilmigtir.
Diger ¢izgiler baz1 yonelimlerde gériilmemekte, baz1 yonelimlerde ise bunlarin
sayis1 artmakta ya da iist Giste binmektedirler. Oldukga anizotrop olan bu
cizgiler gﬁzﬁxnlenemenﬁsﬁr. 1:2:2:1 siddetindeki ¢izgiler, yarilmalar egit olan
bir "N ¢ekirdegi ve bir protondan gelmektedir.

Kristal y ekseni etrafinda dondiiriildiigiinde 1. eksende goriilen 1:2:2:1
siddetindeki ¢izgiler aynlarak esit siddetli 6 ¢izgi meydana getirmektedirler.
Bu eksende “N gekirdeginin neden oldugu as.iy. yanlmasmmn biiyiikliigii
protonunkinden farklidir. Magnetik alan xz diizleminde iken alinan spektrum-
lardan iki 6rnek Sekil 6.26 da verilmistir.

z
Eksen1 y
k
CH; H OH Eksen 2
l /
——N—'(l:—N X
Eksend
C=N
H  OH ) -
(a) (b)

Sekil 6.24 a) OTGH, nin agik kimyasal formili. b) Tek kristalin dig goérintusa ve
ESR spektrumlanin: almak igin segilen eksenler.
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3330 3370 3400

"“M//Yfl

—an—

3400 3430 H (gamss) 3460

B0 370
Sekil 6.25 OTGH, tek kristalinde magnetik alan; 1) H//x iken gozlenen gizgiler. 2)
Magnetik alan yz diizleminde y ekseniyle 70° lik bir actyla yoneldiginde gozlenen
cizgiler.
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>

[0 B 3400 T 3430 H (gauss) 3480

mod : 0,16

taz:1,6.1
g0s :20 dB ﬂ /*

”\
l | | | | |

Ay ———— Ay ——
3340 370 3400 3430 H (gawss) 3460

Sekil 6.26 Magnetik alan xz diizleminde iken OTGH, tek kristalinde gézlenen gizgiler.
1) H//z dir. 2) Magnetik alan z ekseniyle 150° lik ag1 ile yoneldiginde.
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Magnetik alan yz diizleminde oldugunda Sekil 6.25.2 de goriildiigii
gibi esit giddetli 6 ¢izgi gozlenmektedir. Bu diizlemde ¢izgilerin siddetleri
azalmakta, analiz edilemeyen gizgilerin sayis1 baz1 yonelimlerde artmakta ve
bunlar anizotropik o6zellik gostermektedir. yz diizleminde de xz diizleminde
oldugu gibi azot ve proton yariimalan farkli bityiiklitktedir.

6.5.3. Radikalin tamimlanmasi

1. eksende N yarlmalan izotropik ve 26 G tur. Diger iki eksendeki
yarilmalar 25 G ile 45 G arasinda degigmektedir. Magnetik alan xz diizle-
minde z ekseni ile 15° lik ag1 yapacak sekilde yoneldiginde '“N yanilmas:
maksimum (45 G), 115° lik bir agida ise minimum (25 G) olmaktadir. Alan yz
diizleminde y ekseni ile 15° lik ag1 yaptiginda ise yarilma minimum (25 G),
115° lik a1 yaptiginda maksimum olmaktadir.

Proton yarilmalan da benzer 6zellikler gostermektedir. Birinci eksende
hemen hemen izotropik olan yarilmalar (26 G) diger iki eksende biraz daha
anizotropiktir (25 G ile 27.8 G arasinda). Sekil 6.27 de "*N ve proton yaril-
malarmin ¢ eksendeki degisimleri verilmigtir. Sekil 6.28 de ise ii¢ dik diiz-
lemde dénme agilarina bagh olarak g degerlerinin degigimi goriilmektedir.
As.iy. yanlmalannin ve g degerinin tensorel ifadeleri, esas eksen degerleri
ve yon kosiniisleri Cizelge 6.7 de verilmigtir.

OTGH) tek kristali 1ginlandiginda olugan radikal izotropik bileseni gok
biiyiik olan bir '*N yanilmas: ile biiyilk ve izotropik bir proton yarilmas
gostermigtir. Bu 6zellik anti-iminoksi radikalinin elde ettifimiz karekteristik
ozellifi olmaktadir{48,66,72,77]. Radikal oksim grubundaki hidroksil hidro-
jenlerinden birinin koparilmas: ile olugmaktadir. Oksim grubunun oksijeni ile
karbona bagh hidrojen cis- durumundadirlar. Olugan iminoksi radikalinin agik
kimyasal formiilii
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(31[{3 }lI /OH
——N—cl:=N

Y
seklindedir. Bu radikalin syn-izomerine ait gizgiler gozlenememigtir. Coziile-
meyen ¢izgiler iminoksi radikalinin karekteristik "N yarilmasimn ¢izgilerine
benzememektedir. Ayrica OTGH; numunesinin syrn-izomeri difer kimyasal
tekniklerle de g6zlenememisgtir.
Anti-iminoksi radikalinde ciftlenmemis elektronun s karekteri, '“N
yarilmasinin izotropik bileseninden Denk.(6.4) yardim ile bulunabilir.
IcgP =32/552=0.058
"N yarilmasinn dipolar bilesenleri
A% =133G;, A%y=54G; A%, =8G
bulunur. Silindirik simetriden sapmalar gbzoniine alinmazsa ¢iftlenmemis
elektronun bulundugu orbitalin p karekteri Denk.(6.5) yardimiyla "N iin dipo-
lar yanilmalarindan belirlenebilir.

lcp[2 =13.3/34.2=0.39

Azot gekirdegi tizerindeki toplam spin
2 2

ICo| +]Cy" =045
bulunur. Ciftlenmemis elektronun oksijen fizerindeki spin yogunlugu 0.55 olur.
Ciftlenmemis elektronun bulundugu antibag Denk.(6.6)yagore ifade edilebilir.

¥y = (0.45)? gy - (055 ygq
Denk.(6.8) den C=N-O bag agis1 6 = 140.4° olarak bulunur.
_Cizelge 6.7 de gorildiigi gibi radikalin N as.iy. yanimas: 6lgiim

hatalar1 iginde eksensel simetriye sahiptir. Bu eksen '*N iizerindeki giftlenme-

mis elektronun bulundugu p orbitalinin simetri ekseni olup, tek kristalin x
ekseniyle hemen hemen gakigmaktadir.
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Sekil 6.27 OTGHj, tek kristalinde gozlenen radikale ait a) “N as.i.y. yariimalarmn b)
Proton yarilmalarninin diizlemlerdeki yonelimlere bagh degisimleri

("o" xy diizlemindeki; "®" xz diizlemindeki; "o" yz diizlemindeki deneysel degerleri
gostermektedir. Siirekli gizgiler deneysel degerlere en iyi uyan egrilerdir.)
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Sekil 6.28 OTGH, tek kristalinde olusan radikalin g degerinin birbirine dik ig
eksende donme agisina gore degigimi.

("o" xy duzlemindeki; "*" xz dizlemindeki; "o" diizlemindeki deneysel degerleri
gostermektedir. Siirekli ¢izgiler degisime en iy1 uyan egrilerdir.)

g tensoriiniin esas eksen degerleri B6liim 6.3. ve Boliim 6.4. de incele-
nen radikaller i¢in elde edilenler ile benzer 6zellikler gostermektedir. g tensé-
riiniin esas eksenleri ile ag.i.y. tensoriiniin esas eksenleri ¢akismamaktadir. g
tensorii eksensel simetri gostermemektedir. Bu radikalin tiim simetrisinin

eksensel simetrik olmadig1 anlamin tagir.

6.6. P-metil Izonitrosoasetofenon (CoHgNO,) Tek Kristalinin incelenmesi
6.6.1. Numunenin elde edilmesi, yapisi ve kristallendirilmesi

Numune, 4-metil asetofenon -5 °C de biitil nitritli ortamda sodyum
etilatla reaksiyona sokularak elde edilmigtir[86]. Numunenin tek kristallerini
elde etmek igin ¢oziicii olarak benzen kullamlmugtir. Olugan tek kristallerin dig
goriiniisii ve agik kimyasal formiilii Sekil 6.29 da verilmistir.
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tek kristalinde meydana gelen radikalin ESR
tensorleri, esas eksen degerleri ve yon kosinsleri

Esas eksen
Tensorler degerleri Yon kosiniisleri
=2
g Tenst_')rﬁ
4.02864 0.00398 -0.00209 gx”"f;'ggg 0.82 0.58 -0.04]
0.00398 4.02599 0.00149 Byy =< -0.56 0.81 0.16
-0.00209 0.00149 4.00878 8zz =2.0053 | 415 011 0.99
Zot = 2.0053 .
“N as.i.y. giftlenim tensérii
726.0 -54 3668 :H=;Z'2g [0.26 -0.18 0.95]
-5.4 7057 -260.7 AYY “74‘0G 0.62 0.78 -0.19
366.8 -260.7 1901.0 zz =< -0.74 0.59 0.32
AOI‘t =32.0G - b
Proton as.i.y. giftlenim tensori
670.6 169 -382 ixxzf:'gg [0.32 -0.05 -0.95
169 639.0 13.8 AYY‘;S'OG 081 054 024
-38.2 138 768.6 Zz =~ 0.49 -0.84 0.21
Aot =263 G L
Z
fEksen‘l
OH
0 x
|
= Q—
y
H »
Eksen?2
X
(@) Eks€n3 (b)

Sekil 6.29 a) 4-metil izonitrosoasetofenonun acik kimyasal formiilii. b) Tek kristalin

dis goriiniisii ve ESR spektrumlarinin alindig: eksenler.
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0.05 Mrad / saat giicinde *°Co gama kaynaginda 24 saat siireyle
15inlanan tek kristallerin yesil olan rengi degismemisgtir.

6.6.2. Spektrumlar, dl¢iimler ve radikallerin tamimlanmasi

Kristal Sekil 6.29b de goriilen eksenler etrafinda dondiiriilerek spek-
trumlar alinmistir. Ancak ¢izgi sayisimin fazla olmasi, bazi yénelimlerde
¢izgilerin 1iist iiste binmesi ve anizotroplufunun biiyilkk olmasi1 ¢izgilerin
takibini zorlagtrmigtir. Sekil 6.30 da goriildiigii gibi magnetik alan x ekseni
boyunca yoneldiginde 9 ¢izgi, y ekseni boyunca yoneldiginde ise 15 ¢izgi
goriilmektedir. Baz1 yonelimlerde bu ¢izgilerin bazilart goriilmemekte fakat
yeni gizgiler ortaya ¢ikmaktadir. Numunenin kristal yapisi bilinmediginden
site yarilmalan igin kesin bir sonug soyleyememekle birlikte baz1 yénelimlerde
¢izgi sayistmn ¢ofalmasi ve iist iiste binmelerin ortaya ¢ikmasi site
yarilmalarinin  sonucudur diyebiliriz. Bununla birlikte farkli mikrodalga
giiclerinde alinan spektrumlarda (Sekil 6.30c) diisiikk mikrodalga giiciinde
goriilmeyen ¢izgiler yiitksek mikrodalga giiciinde goriilebilmigtir. Isinlamadan
iki ay sonra alman spektrumlarda ilk spektrumlarda kuvvetli olan baz
¢izgilerin zayifladift ve yeni gizgilerin ortaya giktii gézlenmistir. Bu durum
site yarilmalarimin yamnda kimyasal olarak da farkli radikallerin olabilecegi
diisiincesini kuvvetlendirmektedir.

Siddetli gizgilerin anizotroplugunun bityiik olmasi ve yariimalarin 15 G
ile 20 G arasinda oOlgiilmesi bilinen iminoksi radikallerinin karekteristik
ozelligine uymamaktadir. Bunun yaninda $ekil 6.30c de gériilen spektrumlarda
(oklarla igaretli) 30 G civarinda triplet yarilmalar gézlenmigtir. Bu gizgiler ise
iminoksi radikallerinin karekteristik 6zellikleri ile uyum igindedirler. C=N-O
bag agis1 iminoksi radikalinin anizotropik 6zelligini belirlemektedir. Bag agist
180° ye yaklagtifinda ¢iftlenmemis elektronun bulundugu hibrid orbitalin p
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¥ T

mod 12,5 2 ay sonra
od : 1.6 24 saat sonra kez:3,2.1 d
::3,2.1 gig 12 mW
IB:':: 3;1;\\(’}“2 Fre :9,113 GHz f\ W
EX1, 90°
a- EkI, 0°
a
EK2,70°
b v b EXI, 90°
J Ek2, 70°
EK2, 110° c
l l 10dB
,V“
2dB
Ek2, 120°
EX3,20°
3190 3220 3250 3280 310 319 3220 3250 3280 3310

Sekil 6.30 p-metil izonitrosoasetofenon tek kristalinin ii¢ dik eksen boyunca cesithi
agllarda 24 saat sonra ve 2 ay sonra ahnmis 6rnek ESR spektrumlan.
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karekteri artarak 14N ag.iy. yarilmasimn izotropik bilegenini Kkiigiiltiir. Bu
nedenle olusan radikaller C=N-O bag acilan farkli iminoksi radikalleri
olabilir.

6.7. Anilinofenilglioksim (C;4H;3N30,) Polikristallerinin ESR ile Incelenmesi

Anilinofenilglioksim (APGH;) numunesi anti-klorofenilglioksimden
yola g¢ikilarak elde edilmigtir[62]. Numune beyaz renkte olup kimyasal formiilii
Sekil 6.31a da verilmigtir. Alkolde kristallendirilmeye galigilan APGH, numu-
nesi ¢ok kiiciik igne seklinde kristaller vermistir. Ug boyutta bityiitiilememis
olan bu kristallerin polikristallerinden alinan spektrum yeterli bilgiler
vermektedir. Spektrumu yorumlamak igin toz dimetilglioksim spektrumu
referans olarak almmigtir[67]. Sekil 6.32 de APGH, ve dimetilglioksim
polikristallerinin ESR spektrumlan gériilmektedir. Bu spektrumlardan 14N e
ait ag.l.y. yanlmalannin bilesenlen A} =425 G, A, =27 G, A3=26G
olarak olgiilmiigtiir. Radikalin g degerinin bilesenleri g; = 2.0028, g, = 2.0075

ve g3=2.0054 bulunmugstur. Bu degerler iminoksi radikalinin karekteristik

OH /
C¢H N CcH N
NS N/
i i
C C
N\ /" \
NH NH N
/ N\ AN
CeH; OH CHs OH
@ ®)

Sekil 6.31 a) APGH, nin kimyasal formilii. b) Iginlama sonucunda olugan iminoksi
radikali.
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iminoksi radikalinin spektrumu. b) APGH, polikristallerinin 1sinlanmasiyla olugan

Sekil 6.32. a) Dimetilglioksimde iginlama ile olusan ve referans olarak kullamilan
iminoksi spektrumu ve analizi.
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ozelliklerini yansitmaktadir. Spektrumda '“N ¢ekirdeginden gelen yanlmadan
bagka proton veya azot yarilmasi gézlenememistir. APGH, nin gama 15m ile
1s1inlanmasi sonucu olugan iminoksi radikalinin agik formiilii Sekil 6.31b de
verilmigtir. Olgiilen ag.i.y. bilesenlerinden hareketle ¢iftlenmemis elektronun s
ve p karekterleri Denk.(6.2) ve Denk.(6.3) den yararlamlarak hesaplanabilir.
Bunun igin '*N ag.iy. yanlmasinin ortalama degeri A, = 31.8 G ve dipolar
bilesenleri A =10.7 G, A)=4.8G, A3=5.8G degerleri kullamlarak

2
p?s = ICSI2 =0.058 ; pyp = |Cp| =0.31

bulunur. "*N atomu tizerindeki toplam spin yogunlugu 0.368 olur. Buna gore
kalan 0.632 lik spin yogunlugu '°O atomu iizerindedir. Elde edilen 3% =5.34
degerinin kullanilmasiyla C=N-O bag a¢is1 6=136.7° olarak bulunur.

6.8. Diger Polikristal Vic-dioksimlerin ESR Spektrumlarinin incelenmesi

Bu bolimde isimleri, kimyasal formiilleri ve renkleri Sekil 6.33 de
verilen oksimlerin gama 1gimna tutularak alinan spektrumlan incelenmigtir. Bu
numunelere ait ESR spektrumlan $ekil 6.34 de verilmistir. Spektrumlar
iminoksi radikallerinin spektrumlandir. Ancak bu iminoksi radikallerinde daha
once APGH, de gozlenen '“N yanimalarna ilave olarak proton yarilmalart
gozlenmigtir. Proton yarilmalan kiigiik olup (5 - 10 G) sadece dik bilesenlerde
(Af) gozlenmektedir. Paralel bilesende (Af,l) protona ait dublet yariimalan

gozlenememistir. PTPGH, nin ESR spektrumlarindan alinan dlglimlerden
A;=525G ; A=265G ; A;=26 G

£=2.0035 ; g,=2.0114 ; g2;=2.0134
degerleri bulunmugtur. Spektrumlardaki gizgilerin genis olmasi ve tarama



127

OH
C6}{5 1\4 1) R=p-CH;-CgHs-  (PTPGH,) Beyaz
(‘:/ 2) R= p—CH3-O-C6H5- (P AP GHz) Beyaz
C 3) R=-C\oH4 (NAPGH,) Kahverengi
/ N
R OH

Sekil 6.33 1) p-tolidinofenilglioksim (PTPGH,), 2) p-anisidinofenilglioksim (PAPGH,),
3) Naftil aminofenilglioksim (NAPGH,) bilesiklerinin kimyasal formiilleri ve bilegiklerin
renkleri

alamimin genis tutulmas: dlgiilerin gok incelikli alinamamasina neden olmustur.
Buna ragmen proton yarilmalanmn belirgin olmasi ve diger numunelerin ESR
spektrumlarinda da goriilmesi 6nemli bir sonug olarak elde edilmigtir.
Anilinofenilglioksim de gozlenemeyen proton yanlmalarmin inceledigimiz
PTPGH, , PAPGH, ve NAPGH, polikristallerinde gériilmesinin sebebi
olarak azot atomuna bagh protonun, R grubunun steric etkisinden dolay

iminoksi grubuna yaklagmasindan olabilecegi diisiiniilmektedir.

6.9. Floroglisinol (C¢HgO3) Tek Kristalinin incelenmesi

Merck firmasindan ticari yolla saglanan floroglisinol alkol ortaminda
kristallendirilerek diizgiin, saydam, kiibik tek kristaller elde edilmigtir. Floro-
glisinolun nem g¢ekici 6zellige sahip olmasi sebebiyle (kristaller bir siire sonra
kirli kahverengi bir hale gelmektedir) elde edilen tek kristaller kapah bir cam
- tiip iginde muhafaza edilmis ve 1ginlanmgtir,

Floroglisinol kristalleri ortorombik simetriye sahip olup, P2,2,2, uzay
grubundadir ve birim hiicre boyutlar1 4.83, 9.37 ve 12.56 A dur. Birim hiic-
rede dort molekil vardir. $ekil 6.35 de floroglisinolun kimyasal formiili,
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Sekil 6.34 a) PTOGH,, b) PAPGH, ve c) NAPGH, polikristallerinin ESR spektrumlan
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OH

OH

(@) (b) (©)

Sekil 6.35 Floroglisinoliin a) Kimyasal formiilii. b) Atomlar arast uzaklik. ¢) Tek
kristalin dig goriiniisii ve ESR spektrumlarinin alindig eksenler

atomlar aras1 uzakliklan ve kristalin dig gériiniisii verilmektedir. Kristalde tiim
hidroksil hidrojen atomlan1 2.75 A uzunlugunda, OH-----O seklinde atomlar
aras1 hidrojen baglan yaparlar (Sekil 6.36)[87].

24 saat siire ile oda sicakliinda *°Co gama kaynaginda 1gmlandiktan
12 saat sonra kristallerin ESR spektrumlan alinmigtir.

Ug dik eksende alnan ESR spektrumlarnnda giftlenmemis elektronun
bir protonla etkilesmesi sonucunda dubletler gozlenmistir. Cizelge 4.10 da
gorildigii gibi ortorombik simetriye sahip numunelerin rastgele bir yéneli-
minde alinmasi halinde ESR spektrumlarinda iki veya dort site yarilmasi
gozlenmelidir[60]. Fakat site yarilmasi vermeyen ortorombik kristallerde
vardir[60]. Floroglisinol tek kristali ortorombik simetriye sahip olmasina
ragmen site yarilmasi vermemigtir. Ug eksenden alman spektrumlardan iig
ornek Sekil 6.37 de verilmigtir. Ug eksende odlgillen g ve proton as.iy.
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degerlerinin kristalin donme agisina bagli olarak degigimleri Sekil 6.38 de
gorillmektedir. Proton yarlmasi ve g degeri ikinci ve iigiincii eksende
simetriktir. Cizelge 6.8 de g ve as.iy. tensorleri, esas eksen degerleni ve
segilen x, y, z eksenlerine gore esas eksenlerinin y6nelimleri verilmigtir. g
nin ortalama degeri serbest elektronunkinden daha bityiiktiir. Bu karekteristik
deger elektron spin yogunlugunun bir oksijen atomu iizerinde lokalize oldugu-
nu gosterir[42,88].

Buna gére 1gmlanan kristalde hidroksil gruplarindan birine bagh olan
hidrojen kopmakta ve g¢iftlenmemis elektron oksijen atomu iizerindeki 2p
orbitaline yerlesmektedir. Ciftlenmemis elektron tiimii ile halka iizerindeki
karbon atomlar1 iizerine lokalize olsaydi halkaya bagh diger hidrojen
atomlanyla da etkilesmesi gerekirdi[89,90]. Boyle bir etkilesme gézleneme-
mistir. Ciftlenmemis elektronun etkilestigi proton halkaya bagli hidroksil
protonlarindan biri olamaz, ¢iinkii bu durumda iki proton da 6zdes konumda
olduklarindan 1:2:1 siddetinde ii¢ ¢izgi g6zlenmeliydi. O halde gozlenen iki
¢izgi Sekil 6.36 da gorilldigin gibi komsu molekiilin bag yapan hidrojen
atomuna ait olmalidir. Hidrojenin as.i.y. yarnilmas: anizotropik olup a-proto-
nunkine benzemektedir.

J

] ]
e d

Sekil 6.36 Floroglisinol kristalinde molekiillerin diizeni. (a ekseni kagit diizleminden
igeriye dogrudur. Noktah ¢izgiler hidrojen baglarin1 géstermektedir.)
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kaz:2.5¥103
mod:1l.6 Gaus
gig:3.1 mW
fre:9.11 uHz

s

a ;

329V

Sekil 6.37 Floroglisinol tek kristalinde gozlenen ESR spektrumlan a) H/x, b) H/z,
c) H/y dir
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2.0048 T.

2.0040
2.0032 +

2.0024

2.0016

6.6
(gauss) e 8 O O

1.6

Sekil 6.38 Floroglisinol tek kristalinde oda sicakhifinda gézlenen as.i.y. yanimalan ve
g degerleri

("o", "e", "O" sirasiyla xy; xz, yz diizleminde deneysel g deZerlerini;"a", "A", "o" bu

diizlemlerdeki deneysel proton ag.i.y. yarilma deZerlerini géstermektedir. Sirekli ¢iz-
giler deneysel degerlere en iyi uyan egrilerdir.)
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Cizelge 6.8 Floroglisinol tek kristalinin ESR spektrumlanindan elde edilen ag.i.y. ve g
tensorleri ile bunlarin esas eksen deZerleri ve yon kosiniisleri

‘EsasEl&sen
Tensorler Degerleri Yon Kosiniisleri
=2 '
g tensdrii
4.01016 -0.00280 0.00080| X fz'gg:g [0.10 -0.02 0.99]
-0.00280 4.00830 0.00006 Byy =< -0.80 0.59 0.09
0.00080 0.00006 4.01864| 8zz =2.0016 | 456 581 0.04
L gort =2.0031 L .
Proton ag.i.y. ¢iftlenim tensorii
(312 -64 -14 AAXX =467GG (0.80 -0.60 -0.04 ]
-6.4 27.3 0.3 AYY‘7'5G 0.60 0.80 -0.04
-14 03 6.2 2z == 0.06 0.00 1.00
L Agp=44G L .

Nokta dipol yaklagimindan yararlanilarak ¢iftlenmemis elektronla
proton arasindaki uzaklik (R) belirlenebilir. R = x alinirsa bu uzaklik

o T3
R= [deBgNBNp/ hAmax]
bagmtistyla bulunabilir[57,88]. Spin yogunlugunun tiimiiyle oksijen atomu iize-
rine lokalize oldugu kabul edilirse p bir birim olarak almabilir. A) =19 G

almarak yukaridaki bagint: proton i¢in uygulanirsa oksijen atomunun p orbitali
ile hidrojen atomu arasindaki uzaklik 3 A olarak bulunur. Bu deger hidrojen-
lerin olugturdugu bag uzunluguna (2.75 A) yakn bir degerdir.
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7. SONUC ve ONERILER

Oksim bilesiklerinin 1ginlanmasi1 ya da oksidasyonuyla olugturulan
kararli radikallere iminoksi radikalleri denir. R bir atom grubunu gostermek
tizere bu radikaller genellikle RC=NO seklinde gosterilirler.

Bu c¢aligmada gama iginlarina tutulan tek kristal ve polikristal oksim
bilesiklerinde meydana gelen radikallerin elektronik ve geometrik yapilart
incelenmigtir. Bu yapilar hakkinda bilgiler veren parametreler Cizelge 7.1 de
bir araya getirilmigtir. Bu ¢aligmada elde edilen ve Cizelge 7.1 de verilen
sonuglarla Cizelge 6.1 ve 6.2 de verilen bagka oksim bilegiklerinden elde
edilmis degerlerin karsilagtirilmasi bunlarin biiyilkk bir uyum igerisinde
oldugunu goéstermektedir. Radikale ait parametreler iminoksi grubuna bagli R
atom gruplarmin farkli olmasmdan etkilenmemektedir. Bunun sonucu olarak
iminoksi radikallerinin karekteristik ézellikleri ortaya ¢ikmaktadir. Iminoksi
radikallerinden elde edilen bilgilerden su genel sonuglara varilabilmektedir:

1- iminoksi radikalindeki ““N ¢ekirdegi, izotropik bileseni 30 G civarm-
da olan bityiikk triplet yanlmalar verir. Bu durum ¢iftlenmemis elektron
yoriingesinin, -radikallerinin (NO) sahip oldugundan daha fazla s karekterine
sahip oldugunu gosterir. Bu radikallerde '“N dipolar yarilmalar ise m-radi-
kallerinin verdigi yariimalardan daha kiigiiktiir dolayisiyla iminoksi radikalinde
¢iftlenmemis elektron yoriingesi m-radikallerine gére daha az p Kkarekterine
sahiptir. iminoksi radikallerinde ¢iftlenmemis elektronun s karekteri p karek-
terinden ¢ok kiigiiktiir.

2- Iminoksi radikallerinde ¢iftlenmemis elektron, azot tizerindeki bag
yapmayan sp? hibrid orbitali ile oksijenin p orbitalinin olusturdugu antibaga
yerlesir. Bu orbital C=N-O molekiiler diizlemdedir. Ciftlenmemis elektron
spin yogunlugunun yaklagik % 45 i azot atomu iizerinde kalan kismu ise

oksijen atomu iizerinde lokalize olmugtur.
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3- 17 elektronlu XAB seklindeki radikallerde bag agis1 180° den kiigiik
olur. Radikalin e@rilifi A atomu iizerindeki spin yogunlufuna baghdir. A
atomu {izerindeki spin yogunlugu arttik¢a elektronun antibag karekteri azalir
ve radikalin dogrusallikdan ayrnilmasi daha fazla olur. A ve B atomlan
tizerindeki spin yogunluklann bu atomlarin elektronegatifligi ile ilgilidir.
Ciftlenmemis elektron spin yogunlugu tiimiiyle A atomu iizerine lokalize
oldugundan XAB bag agis1 90° olur. Ancak bu deger ciftlenmemis elektronla
bagdaki elektronlarin itiymesi sonucunda daha biiyiikk bir agida dengelenir.
Iminoksi radikallerinde C=N-O bag ac1s1 yaklasik 140° bulunmustur.

4- Iminoksi radikallerinde g tensoriiniin g,.,» 6zdegeri serbest elektro-
nun g degerine yakin diger iki bilesen ise bu degerden bilyiiktiir. Bu durum
CNO grubunun C,, simetrisinden Cg simetrisine dogru bozulmasmin bir
sonucudur,

5- Iminoksi radikalleri oksim bilesiklerinin izomerlerini belirleyen
izotropik proton yarilmalar verirler. Proton iminoksi grubunun oksijeni ile cis-
durumda oldugunda bityiik (20 - 27 G), trans- durumda oldugunda ise kiigiik
(5 - 7 G) yanilmalar vermektedir.

Floroglisinolun gama 1smyla iginlanmasi sonucunda da oksim
bilesiklerinde oldugu gibi hidroksil hidrojenlerinden biri kopmaktadir. g
tensoriiniin esas eksen degerleri iminoksi radikallerinde oldugu gibi serbest
elektronun g degerinden biiyiiktir. Bu durum spin-orbit giftlenim sabiti
bityilk olan oksijenden ileri gelmektedir. Ayrica ¢iftlenmemis elektronun
benzen halkasindaki difer 6zdes iki hidroksil hidrojeniyle etkilegsmemesi bu
elektronun oksijen atomu iizerinde lokalize oldugunu gésterir. Ciftlenmemis
elektron, komgu molekiille yapilan bagda bulunan hidrojen ile etkilesmektedir.

Diigiik sicakliklarda 151nlamayla olugan radikallerin ESR ile ¢aligilmasi
ve radikal Omiir siirelerinin tayin edilmesiyle iminoksi radikallerinin yam sira
bagka kararsiz radikaller hakkmda da daha fazla bilgi edinilebilir. Oksim
bilesikleri agir metallerle kolaylikla reaksiyona girerek kompleksler
olusturdugundan bu komplekslerin de ESR ile ¢aligilabilecedi goriisiindeyiz.
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