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GAMA ISINLARINA TUTULAN ORGANIK VE INORGANIK MADDELERDE
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1997, Sayfa: 61
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:Prof.Dr.Mehmet ZENGIN
:Do¢.Dr.Recep TAPRAMAZ

Bu calijmada Dimethyl Malonik Asit ve Dimethyl(1-hydroxy-l, 1-diphenyl)
methylphosphonate tek kristallerinin gama isinlarina maruz kalmasi sonucu olusan
serbest radikaller, Elektron Spin Rezonans yontemi ile incelendi. Isinlama sonrasi

dimethil malonik asit tek kristallerinde [(CH3)2C(COOH)2] katyon radikali ve
Dimethy(1-hydroxy-l, 1-diphenyl) methylphosphonate tek kristallerinde de
(CH,),PO radikallinin olustugu gozlendi. Bu radikallerin spekturumlan 120-300 K
sicakdik bilgesinde alinds. [(CH,), C(COOH)2|  Katyon radikali igin a,, = 21 G, g

=2,0036 A coony, =5Gve (CH, )2PO radikali icin ap=36,9G g=2.0035vea; =5 G

bulundu. Ayrica her iki radikal i¢in elektron spin yogunluklar: tesbit edildi.
ANAHTAR KELIMELER: ESR, spektroskopik yarilma faktorii (g), asir1 ince
yap etkilesme faktorii (a), spin yogunlugu (p).



ABSTRACT
Masters Thesis

ESR STUDY OF FREE RADICALS INDUCED BY GAMMA RAYS iN ORGANIC
AND INORGANIC SAMPLES
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In this study, ESR spektra of the radicals induced in Dimethyl Malonic
Acid and Dimethy(1-hydroxy-l, 1-diphenyl) methylphosphonate single crystals after
irradiation by gamma (y) rays were investigated. y irradiation of Dimethyl Malonic

Acid gives [(CH3)2C(COOH)2]+ cation radicals with hypierfine spliting of a=21 G
3 coom), =0 G  and g,,=2.0036. Similerly, the y irradiation of Dimethy(1-hydroxy-l, 1-

. diphenyl) methylphosphonate gives the radical (CH,),PO with a,=36,9 G, ay=5 G

and g,,=2.0035 the © elektron densities were calculated. The spectra of both samples
show no detectable change between the temperatures 120-300 K.
KEYWORDS: ESR, Spectroscopic spliting factor(g) , hyperfine structure
constant(a), electron spin density (p ).
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1.GIRIS

Spektroskopi , madde ile elektromanyetik dalgann etkilesmesini inceleyen bir
bilim dalidir. Spektroskopik analizler ile molekiiliin simetrisi, bag uzunlugu, bag acisi,
elektronik dagilim, maddenin elektrik ve manyetik Ozellikleri hakkinda detayh bilgiler
elde edilir.

Elektromagnetik dalga elektrik ve manyetik alan bilesenlerine sahiptir. Bu
bilegenler;

E=E, sin27r(—§— v) (1.1)
. X
H=H,sin Zn(z - u) (1.2)

seklinde ifade edilir(Chang 1971). Burada E ve H’lar sirast ile elektrik ve manyetik
alanlan, 4  dalgaboyunu, v 1si8in frekansim ve x elektromanyetik dalganin yayilma
dogrultusunu gostermektedir.

Maddenin elektrik dipol momentleri elektromanyetik dalgamin elektrik alan
bilegeni ile, manyetik dipolii ise manyetik alan bileseni ile etkilesir. Manyetik dipol
momentlerin manyetik alan ile etkilesmesi sonucu spin sistemine sahip olan dipol
momentler miimkiin enerji seviyelerine yanhrlar. Seviyeler aras1 miimkiin gegislere bagh
olarak bir spektrum goézlenir. Bu spektrum analizleri sonucu maddenin manyetik yapis:
hakkinda bilgiler elde edilir. Bu ¢aligmalarda manyetik alan kullamldif i¢in manyetik
rezonans spektroskopisi adim alir. Rezonans deyimi maddenin i¢ titregim frekans: ile
maddeye uygulanan dis titresim frekansinin uyumlu olmasi anlamina gelir, yani w;; =wg,,
sart1 saglanirsa, dipol momente sahip olan sistem maximum titresime geger ve rezonans

sarti1 ;

hv=E, -F, (1.3)



saglanmus olur(Atherton 1973). Burada h Planck sabiti, E; ve E; iki diizeyin enerjileri, v
alternatif manyetik alanmn frekansidir. Denk (1.3) esitlii, bir elektron E; enerji
diizeyinden E; enerji diizeyine uyanhirsa, #v kadar enerji sogurdugu analamina gelir.

Eger Denk (1.3) ile belirlenen frekans deneysel olarak 6lgiilebilirse elde edilen
sonuca gore bir hipotez ya da teori kurulabilir. Bagka yontemlerle ileri siiriilmiis
hipotezler ve teoriler ispatlanabilir, giirttiilebilir. Dolayist ile molekiiler yap1 ve kimyasal
ozellikler hakkindaki bilgilerimizi genisletebiliriz.

Denk (1.3)’e gore iki diizey arasindaki gegise karst gelen sogurma enerjisine bir
spektral ¢izgi ya da spekturum denir. Spektroskopide gegis frekanslarina kargilik gizgiler
gozlenir. Bu ¢izgilerin yerleri frekans olarak gosterilir. Ayrica spekturumun smrlan
dalgaboyu veya enerji olarakta ifade edilir. Degisik spektrum bélgeleri vardir ve farkl
spektrum bolgelerinde farkh etkilesmeler olur.

Spektoskopik yontemlerden biri olan Elektron Spin Rezonans (ESR)’ta,
¢iftlenmemis elektronlarin spinleri ile gosterdikleri rezonans durumu goz oniine alimr. Bir
dis manyetik alana konulan atomun elektronlarnin dig manyetik alanla etkilesmesi ESR
yontemi ile, atomun cekirdeginin dis manyetik alanla etkilesmesi Niikleer Manyetik
Rezonans (NMR) yontemi ile incelenir. Bu iki yonteme birden Manyetik Rezonans denir.
Manyetik rezonans spektroskopisinde gegisler ESR i¢in mikrodalga, NMR igin radyo
frekans: bolgesindedir. '

Bu ¢aligmada y-iginlarina tutulan Dimethyl Malonik asit ve Dimethy (1-hydroxy-
1, 1-diphenyl) Methylphosphonate kristallerinde olugan radikaller incelendi. Bu radikaller
i¢in elde edilen degerlerin, literatirdeki degerlerle deney hatalan iginde uyumlu oldugu

gorulda.



2. TEORI

ESR, manyetik alan iine konulan paramayetik maddenin dipol momenti x ile,

manyetik alanin etkilesmesi sonucunda ;
E=—ji-H 2.1)

enerjisi kazanmasi temeline dayanir(Atherton 1973).

ESR olay1 ilk kez 1946 yilinda Zavoisky tarafindan kegfedildi. Manyetik
rezonansin ¢aligma alam1 1946’dan sonra Purcel, Pound, Torrey, Bloch, Hansen ve
Parkard’in ilk bagarili deneyleri ile hizla gelisti. Degisik simetri gOsteren kristallerdeki
paramagnetik iyonlarin elektronik yapilanmn aynntii bigimde — ¢dziimlenmesinde
kullamildi. 1950’lerde paramanyetik maddelerin kimyasal ve yapisal 6zelliklerini anlamak
igin kimyada uygulama alam buldu. 1960’dan sonra ise canli organlar Uzerinde
incelemelerde kullamlmaya baglandi. ESR y6ntemi agagidaki sistemlere uygulanir;

1-Kat1, siv1 veya gaz fazinda bulunan paramanyetik atom, molekil veya iyonlar
katilardaki noktasal bozukluklan ve gegis iyonlar.

2-Aktinit iyonlan igeren gegis iyonlar: Aktinitlerde 5f orbitallerindeki elektron
sayisina gore 5 veya 7 giftlesmemis elektron sayisina sahip olabilirler.

3-Katilardaki gesitli noktasal bozukluklar: Bu sinfta en iyi bilinen F- merkezidir.
Bir elektron kristallerde veya camlarda negatif iyon boglugunda tuzaklamr. Bir elektron
eksikligi (bir pozitif bogluk) pozitif merkez olugturabilir. Her iki durumda paramanyetik
merkezdir.

4-a)Birden fazla ¢iftlenmemis elektrona sahip sistemler. Bu sistemlerden bazilan
triplet taban durumunda kararli olmasina kargin gogu kararsizdir. Triplet durumunun
olusmasi igin genellikle optik ya da termal uyarma gereklidir.

b) Biradikaller: Bu sistem birbirinden yeterince uzakliktaki etkilesmeler zayif
olan ¢iftlenmemis iki elektron igerir. Boyle bir sistem zayif etkilesmeli iki radikal gibi

davranir.



Elektron ciftlenimi kimyasal baglardaki olaylarin incelenmesinde énemlidir. iki
elektron aym molekiiler yoriingeyi doldurursa elektronun toplam spini sifir olur. Bu
durumda numune paramanyetik 6zellik géstermez.

Tabiatta paramanyetik maddeler dogal olarak bulundugu gibi, yapay
paramanyetik maddeler elde edilebilir. Maddeyi paramagnetik hale getirebilmek igin,
ciftlenmis haldeki baglar gesitli yontemlerle kopanlabilir. ESR diamanyetik maddelere
duyarsizdir. Bir maddeyi paramanyetik hale getirebilmek i¢in asagidaki metodlar
uygulanir:

1-Kimyasal bir elektron indirgemesi: Vakumda veya ether ¢6ziiciide alkali
metallerle belirli polyacene hidrokarbonlarinin reaksiyonu, radikal anyone benzer kararh
¢oziinmelerin meydana gelmesini saglar. Bu durum kimyasal bag indirgenmesine bir
ornektir.

2-Kimyasal bir elektron oksidasyonu: Derigik siilfirik asit veya AICl; gibi
guclii yiikseltgen ile bazi gozeltilerinin reaksiyonu , uygun ve kararli kation radikal
¢ozeltilerini olusturur.

3-Hidrojen atom aynlmas: ve ilavesi: Hidroksil radikalleri (hidrojen peroxidin
fotolizi ile olugur.) bir gok organik molekiilden hidrojen atomunu hizlica ¢tkanr ve
ardindan serbest radikal birakir. Fotoliz veya kimyasal yolla olusturulan OH radikalleri
akigkan sistemlerde asil molekiille genelde -etkilesir.Organik peroksidlerin fotolizi,
aynilmi§ hidrojen atomu gibi davranan alkoxy radikallerini olusturur. Hidrojen atomu ile
tek kristallerin bombardimani sonucunda baz ilging serbest radikaller olusur. Ozellikle de
H atomlarimin ¢ift baglara katildigi yerlerde goriiliir. Aslinda yiiksek enerjili 1ginlarin
herhangi birisi ile tek kristallerin 1ginlanmasi sonucu , serbest radikallerin meydana geldigi
sOylenebilir.

4- Fotoliz: Bir 6rnedin uv ve gériniir bolgedeisinlanmasi ile radikaller olusabilir.
Eger bunlar makul bir émre sahipseler, sabit durumlu fotoliz vasitas: ile gdzlenebilirler.
Buna ragmen, kisa dmirli ara maddeler ve buradaki kinetik bilginin bilinmesi i¢in flash-
fotoliz teknigi uygulamr. Ozellikle laser bu alanda dnemli bir alettir. Fotoliz molekiilleri
metastable triplet durumlara uyarmakta, bagarih bir gekilde kullanilmaktadir.

5-Radyoliz: Yiksek enerjili iginlar (Xiginlart ,y 1ginlan, bir kaynaktan firlatilan

yiksek enerjili elektronlar.) hemen hemen her zaman radikal ara maddeleri ve Griinlerini



olustururlar. Kararh olabilen (6rnegin algak sicakliklarda) bu trtinler radyolizden sonra

gozlenebilir.

6-Spin tuzaklanmasi: Belirli maddeler (nitrones gibi) ¢ok kisa omirli radikallerle (OH

gibi) tepkimeye girebilir ve ESR ile analiz edilebilen ve belirlenen nispeten kararh radikal
trinlerine sebeb olurlar. Olusan radikallerin karakteristii, orijinal kisa Omurli
radikallerin tepkisi ve kimligi gibi bilgileri gogu zaman saglar.

7-Elektro-kimyasal metod: Kaviteye yerlestirilmig kiigiik elektrokimyasal hiicre
vasitast ile molekiillerin biiyiik bir ¢ogunlugun, bir elektron yiikseltgenmesini ve
indirgenmesini miimkiin kilar.

8-Desarj: Gaz fazindaki sistemler igin rezonatdr igine akan serbest gaz
radikallerine, ESR rezonatori ile bitisik uygun MW veya DC elektriksel desarj odasi
tesisat1 olanak saglar (Weil et al 1993).

Simdi ESR’ nin spin kuantum sayis1 %2 olan bir elektrona nasil uygulandigim
gorelim:

Spin agisal momentuma sahip olan sistem miknatis ozelligini gosterir. Bu hali ile
pusula ignesine benzetebiliriz. Eger manyetik alan igerisindeki yonelmesi degismiyorsa
kararli, degisiyorsa kararsiz durumdadir. Yani yine enerji sogurmus ve ist enerji
konumuna ¢ikmigtir denilebilir. Bu durum ignenin magnetik alanla parelel durumdan anti
parelel duruma gegmesi haline karsilik gelir. |

z-ekseni dogrultusunda manyetik alan uygulandifi zaman magnetik dipoliin
kazandig1 enerj:

E=-i.H (2.2)

olur. z ’nin degeri elektronlar igin :

fi, =8B (2.3)
ile ifade edilir. Bu ifadeyi yukarida yerine yazacak olursak:
Is=gpS H (2.4)

olur. Elektronun spin kuantum sayisi s=1/2, mg= + 2 degierini alacafi igin /o

operatdriniin enerji dzdegerleri,



E, = —780H, @252)

ve

E, =-38fH, (2.5 b)

elde edilir. Iki seviye arasindaki enerki fark::
hv =E2 - E1 = gBHz (26)

olur. Burada g elektronun spektroskopik yarilma faktorii, 3 Bohr magnetonudur.
Manyetik alanda manyetik momente sahip elektronun E, ve E; enerji seviyelerine
aynlma olayina elektron Zeeman olay1 ve manyetik momente sahip olan ¢ekirdegin enerji
seviyelerine yarilmasina ise ¢ekirdek Zeeman olayr denir. Cekirdek ve elektron zeeman
olayma 6rnek olarak hidrojen atomu verilebilir. Elektron spini s = ¥ ve ¢ekirdek spini I=

Y2 dir. O zaman ;
i, =%g.B.S (2.7)
i, = %g.B.I (2.8)

degerlerini alir(Weil et al 1993).

ESR’de spin seviyeleri arasindaki gegisler elektron i¢in Am, =1, Am, =0 ise
geeis izinlidir.

Bunu g6z oniine alarak I = 1 hidrojen atomunun ESR spektrumunu inceleyelim.
Sekil 2.2° de gosterildigi gibi m, = £ %2 oldugu igin elektron Zeeman olayinda spektrum
ikiye ayrilacak. Daha sonra m, = Y2 oldugu i¢in ikiye aynlan her spektrum tekrar ikiye

yartlacaktir.



Gegis kuralllanimda uygularsak Sekil (2.1)’deki oklarla gosterilen seviyeler
arasinda gegis olur ve (Sekil 2.2)’deki gibi spektrum gozlenir.

-— Ny =-Va, .
Macalsn / F

\ Mee +Vy

ML = 4 '/;_

Mg c~Yg

* mre-~ Yy

Sekil-2.1 Elektron ve Cékirdek Zeeman yarilmasi

gBH

Sekil 2.2 ESR spektrumu

2.1.Rezonans Kavram

Rezonans , fizikte sikga kargilagilan onemli bir kavramdir. Rezonans kavrami
klasik mekanikte su orneklerle agiklanabilir: Bir masanin iki ucuna konan 6zdes

diyapozonlardan birine vurup bir stire ses olugturulup, sonra tutulup susturuldugunda ,



aym sesin diger diapozonda devam ettigi duyulur. Bu ikinci diapozonun, birincinin ses
titresimleri ile uyarilarak rezonansa gelmesi demektir. Ikinci 6érnek yanyana asilan iki
sarkag Ornegidir. Birinci sarkag hareket ettirilirse ikinci sarkaca garparak enerjisini
aktanr. lkinci sarkag harekete geger. Daha sonra ikinci sarkag birinciye garparak
enerjisini aktarir. Soniim hareketi olmadigi ortamda , kargilikli enerji akigt devam eder.
Bu sarkaglarin enerji akist maksimum oldugu durumda dogal frekanslar esittir. Bu
duruma “rezonans durumu “denir.

Kuantum mekaniginde ise 1sikla maddenin etkilesmesi Ornegi verilebilir.
Elektromanyetik igik ile bir elektronu uyardigimizi diigiinelim. Uyanlan elektron enerji
kazanarak ust uynlmig duruma geger. Daha sonra kazanmis oldugu enerjiyi tekrar
vererek taban duruma geger. Birinci durumdaki spektrum ¢izgisi ‘sogrulma ¢izgisi’, ikinci
durumdaki spektrum ¢izgisi ‘emisyon ¢izgisi’ olarak adlandinilir. Eger bu iki ¢izgi aymn ise
bu duruma ‘rezonans durumu’ denir. Manyetik rezonans olayinda rezonans deyimi , dig
bir etkenin manyetik sistemin dogal frekans: ile uyum iginde oldugunu belirtmek igin
kullamlir. Burada dogal frekans Larmor frekansi, dig etken ise MD ya da RF’dir.
Manyetik rezonans manyetik momentuma ve agisal momentuma sahip sistemlerde
gozlenir.

Rezonans yonteminin dstinliigi, ilgilenilen ornekteki ¢ok kiigiik katkiyr segip
ayirabilmesidir. Oldukg¢a ayrintili ve bagka yollarla elde edilemeyen bilgilerin toplanmasini
mumkiin kilar. |

Manyetik rezonans, daha oncede belirtildigi gibi atomik diizeyde bilgi sahibi
olmamiz: saglar. Enerjinin dipol moment tarafindan absorblanip tekrar emisyon yapmast
sonucu elde edilen spektrum tizerinden 6lgiilen rezonans ¢izgi genisligi, rezonans ¢izgi
siddeti, rezonans ¢izgi yarilmalari, rezonans ¢izgi kaymasi, rezonans ¢izgi sekli ve
durulma zamam gibi fiziksel nicelikleri olger. Bu o6lgiilen nicelikler ile manyetik moment
ve manyetik alan arasindaki etkilesmenin manyetik dzellikleri belirlenir.

Bugiin manyetik rezonansin anlatilan 6zelliklerinden yararlanilarak fizik, kimya,

biyoloji ve tip alanlarinda yogun ¢aligmalar yapilmaktadir.



2.2. Spin Magnetik Moment

Klasik elektromanyetik teoriye gore, Vv hiziyla hareket eden m. kitleli - e yiikli
bir elektronun X konumundaki orbital hareketinden kaynaklanan dipol momenti ile

orbital agisal momentumu arasindaki iligki ;

—

eL
2m.c

aorb = %(_'e)iE XV=- (29)

olarak verilirf(Bohm 1979). Spin hareketi yapan yukli par¢acifin manyetik momenti ve
spin agisal momentumu arasindaki bagint1 , g~2 faktoriinden dolay1 (2.9)’dan farklidir
ve agagidaki gibi elde edilir

Klasik spin hareketli pargacik, spini S momentumu p olan iki farkh dinamik

degiskenli fiziksel sistemdir. Eger x konumu gosterirse toplam agisal momentumu,
J=L+S=%xp+S (2.10)
olarak verilmektedir.Bu klasik pargacigin yiikii -e, manyetik momenti gz olsun.Buna
gore pargacik izerine bir dig kuvvet ve dis tork etki edebilir. Ornek olarak bir dis elektrik
ve manyetik alandan bir Lorentz kuvveti ortaya g¢ikabilir. Manyetik moment izerine
etkiyen bir manyetik alanin olusturdugu tork

T=pxH (2.11)

ile verilir.O zaman hareket denklemleri;

t
T

(2.12)

o,
2|,
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ve
g:%l;—+§:’c’wp (2.13)
Burada 7, toplam tork olup;
%, =KxF+T (2.14)

seklindedir. Denk(2.12) ve (2.14) ’i kullanarak v =d%/dt tammum kullanarak
Denk(2.10)’dan;

—+Vxp=% (2.15)

elde edilir. Eger p momentumu ve V hizina paralelse veya her ikiside sifir olursa ;

!

dSs _

= 2.16

g =" (2.16a)
olur ve Denk(2.10) ile Denk(2.12) kullanilirsa ;

(2.16 b)

2| B
]
»i
X
il

bulunur. Bu denklemin anlam ; efer p momentumu ve v hizina paralelse, spin ve orbital
hareketleri bagimsizdir. Spin hareketi tork tarafindan, orbital hareketi ise F kuvveti
tarafindan tamimlanir. Efer momentum rolativistik olmayan mekanikte p = mv olarak
tamimlanirsa, o zaman Denk(2.14 b) terimi orbital hareketi ve spin hareketi olarak
tammlanabilir. Bu durumda spin ve orbital hareketi ¢iftlenmemig alinir. Denk(2.16 a)’yi

(2.11) "e yerlegtirirsek , o zaman spin hareketi elde edilir.
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|

d -
E{ZHXH (2.17)

Bir magnetik momente sahip olmayan bir pargacigimiz olsun. Bu durumda (2.11)

demkleminde [ =0’dir. Burada I momente sahip parcacik iizerine etkiyen hareket

tork olarak tammlanir. Fakat v xp=# 0 olarak kabul edecefiz, yani pargaciklar

<l

. m
pP=",7T
(1-%)

R
Ladi
N -

bagntisi ile verilen rolativistik momentuma sahip olarak disiinecegiz. O

zaman ;

ds VXD 2.18
—=-VX .

m p (2.18)
alimr. Degismeyen sabit H alaminda pargacigin hareket ettigini kabul edelim.

Momentumun zamana gore tiirevine esit olan pargacigin Lorentz kuvveti ;

- dﬁ ~e -
F:_':"'——‘
m cva (2.19)
sonunda
Id dp
2at P =Py,
(2.20)
__e_'-‘ .
=—p-vxH
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—

cH _
olur. Fakat sabit manyetik alan == 0 ) H ile birlikte (2.18) kullamlirsa,

li

o |o
ol
X
<l

(2.21)

i
oo
o
<4
X
T

Denk(2.20) ve (2.21) toplanarak;

1 ny
-2—p2+§S-H=sbt (2.22)

elde edilir. Eger pargacik sabit bir m.kiitlesine ve ‘

- €
H=- acS
(8~2) (2.23)

°§
& 2mc

ile tanimlanan bir magnetik momente sahipse ;

~fi-H = sbt
2m, * (2.24)

o
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olarak yazabiliriz. Bu denklem bize P %m ’nin pargacifin kinetik enerjisi olmadigim
fakat Denk(2.23)’iin sol tarafinin bir hareket sabiti oldugunu séyler ve —/i- A terimi
spini olan ve p’nin v’ye paralel olmadigi pargacigin extra enerjisini gosterir. Serbest
elektron i¢in 2 olarak verilen g, degeri, Lamb kaymasi ve diger quantum elektrodinamik
radiatif diizeltmelerden dolay1 2 degerinden sapma gosterir. Ikinci mertebeye kadar olan

duzeltmeler goz 6nine alindiginda
g, =2(1+ % -0328(2)%) (2.25)

olarak verilir. Burada « =e*/(kc) ince yapr sabitidir. (2.25)’den g, igin bulunan deger
10" mertebesine kadar deneyle uyusum halindedir. Buradaki diizeltme terimleri kiigiktur,
bu da a’nin kiigiik olugundan kaynaklanmaktadir(Bohm 1979).

2.3.Spin Yoriinge Etkilesme Terimi

H manyetik alanimn biytikliginin belirlenmesi ,rolativistik kinematik etkilerin
dikkate alinmasiu gerektirir. Protonun etrafinda hareket eden elektronun koordinat
sistemini g6z Oniinde bulunduralim. Bu koordinat sisteminde elektron durgundur.
Protonun, elektronun hizina zit fakat esit olarak Hareket ettigi gozlenir. Bu hareket bir

akima sebeb olur. +e yiikiiniin v hiziyla hareketi

.
Mﬁ=wif (2.26)

ile gosterilen ve Biot-Savart yasasi ile verilen manyetik alana sebeb olur(Bohm 1979).
Burada x hareketli yiikten gozlenen noktaya olan uzakligi gésterir. Elektronun agisal
momentumu ;

L =% x(mv)

dir. Protonun dénmesi sonucu elektronun bulundugu konumda olugsan manyetik alan ;
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(2.27)

T
Il
u

m.Cr

olarak gosterilir. Denk(2.26) ve (2.27), rolativistik etkileri ihmal eder.Denk (2.2)’den;

e 1. _
E, =-——Lf, (2.28)

manyetik alanda manyetik momentin enerjisi olarak elde ederiz. r.f indisi dénme
koordinat sistemi kullandifimzi gosterir. Eger donme koordinat sistemi kullamrsak
(2.27ydeki enerjiye Y2 dizeltme carpam gelir. (Bu Thomas faktorii olarak bilinir.)

Boylece protonun manyetik alanda hareketli spin manyetik momentinin enerjisi ,

e 1.
E=-——T.j 2.
2mecr’ H (2.29)
ile gosterilir. Denk(2.23) ve Li=¢, QPx ifadesi kullanlarak

(2.28)e argilik gelen kuantum mekaniksel ifadeler ,

i

—31_;-3

H=*e ¢

2
€

N | —

2
m,c

, 1
= T LS
g1y QJZ D
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olarak elde edilirr Burada k4 Bohr  magnetonu’dur ve  degeri

s = 93 x 10 erg / Gauss dur. Denk(2.30)’un L-S operatori;
1=(C+8)' =12 +8*+2L-§
esitligi kullamlarak elde edilir ve denk(2.30)’da yerine konursa ,

o 1 e
H, )ZEWQ P -U -3 (2.31)

bulunur(Bohm 1979).
2.4. Spin Hamiltoniyeni

Hamiltoniyen teriminin, genelde kinetik ve potansiyel enerjiler olmak tizere iki
terimden olustugu distnilir. Schrodinger denklemi bu iki terimli hamiltoniyen i¢in
¢ozilerek W, dalga fonksiyonlari ve E, enerji ifadeleri bulunur. Ancak Hamiltoniyen
ifadesi sadece yukanida s6zii edilen iki terimden ibaret degildir. Daha bagka terimlerde
vardir. Geriye kalan bu terimler tek yada birkagi birlikte ele alinarak pertiirbasyon

terimini olugturur. Bu terimler:

2

h e o - = .o - S
H= —Evz +U(F)+pH.gS+S AT +A(F)S.L-PH.g,. [ +1.P.1+S5.D.§5(2.32)

olarak yazilir. Burada S ve I sirastyla elektronik ve gekirdek spin iglemcileridir. Denk
(2.32) ifadesindeki iigincii terim paramanyetik merkezin manyetik alanla olan
etkilesmesini temsil eden elektronik Zeeman terimidir. Dordiincii terim paramanyetik
merkezin elektronik spini ile ¢ekirdek spini arasindaki etkilesmeyi temsil eden asiri ince
yapt etkilesmesidir. Beginci terim spin yoriinge ,altinci terim gekirfin manyetik alan ile
olan etkilesmesini gdsterir. Yedinci terim ise ince yapi etkilesmesini gostermektedir.

Simdi bunlardan g-faktori ve asirt ince yapi etkilesmesini ayrintilt olarak inceleyecegiz.
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ESR ¢alismasinda elektron Zeeman ve agirt ince yapi terimlert birinci dereceden

Onemlidir. Bu iki terim izotropik 6rnekler igin ;

H=pgHS+aS.T (2.33)

ile gosterilir. Eger radikalin davramg: anizotropik ise g faktérii ve asin ince yapt

yariimas: tensor olacaktir ve Hamiltoniyen;

—

H=pHA-35+8.-4.

oQu

ile gosterilir(Atherton1973 , Weil et al 1993).

2.5 g-Faktorii

Kiristal i¢indeki ¢evre etkileri sebebi ile g faktorii degisik degerler alabilir. Bu
durumda g degerine spektroskopik yarilma faktorii denir. Serbest bir elektronun bir
manyetik alandaki enerji seviyelerin yarilmasi g faktérii ile orantilidir. Paramanyetik
molekiildeki ¢iftlenmemis elektronun g faktérii aym olmug olsaydi spektroskopide sabit
v frekansinda rezonans: hep aym H, alaninda gozlerdik.

Atomun son yériingesindeki ¢iftlenmemis elektronun |, spin agisal momentumu
ve yoriinge a¢isal momentumu vardir. Bunlara baglh olarakta elektron z, ve 4,
manyetik dipol momentlerine sahiptir. Russel-Saunders etkilesmesine gére toplam agisal
momentum J =L +§ ile ifade edilir ve J=|L+S|,...,|L~ S| degerlerini alir. &, ve

4, manyetik moment bilesenleri sonucu olugan 4, bileseni g = gfl  olarak

gosterilir. Manyetik alanla z, manyetik dipol momentinin etkilesme hamiltoniyeni:
H=-p, A=gpfl H=gpH|J| cosd (2.34)

olarak gosterilir.



17

Bu denklemden faydalanilarak g faktoriinii bulmaya ¢aligalim. $ekil (2.4)’deki

modeli goz oniine alirsak;

cosd = M, (2.35)

Y
olur. Denk (2.32 )’de yerine yazarsak;
H=gfM, cost
M
= gfJ ||T|J
= gpHM, (2.36)

denklemi elde edilir. Burada M; J *nin z ekseni iizerindeki izdiigimiidiir. My 6zdegerleri

M;=1JJ-1,...,-] degerlerini alir.

Sekil 2.3 g,A/-H<L-Shali igin, A manyetik alani igine konulan atomun vektor

modeli



18

Sekil (2.3)’u kullanarak ;

i, = fi, cos(L,J )+ figcos(S,J) (2.37)
olarak yazilir. z; = ghl ,n,=pL , 5s=2p8 ifadelerini yerine koyarsak;
g = [Lcos(f,,:f) +2Scos(S, .—f)]/ lf l (2.38)

yazilir Burada gs =2 ,g;=1 olarak alinmigtir. Kosiiniis teoreminden ;
cos(L,J)= (jz +I* - 52)/ 2L.J
cos(S',]):(]2 + 52 —Zz)/ 28.J (2.39)
denklemlerini Denk (2.38)’de yerine yazarsak;
g = 1+[j(+ D+ss+ D +10+D]/ 2jG+1) (2.40)

bulunur. Bu 1zotropik durumlar igin gecerli g-faktoriidiir. Deneysel ¢alismalarda

M; = M. gegislerine kargihik gelen ;

gpB
h

V= (2.41)

esitligini kullanarak,
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hv
_mw 2.42
=45 (2.42)
bagintisindan g degeri bulunur (Atherton1973 | Weil et al 1993,Gordy 1973).
2.6 . Manyetik Dipol Moment ve Asir1 ince Yapr Etkilesmesi
Cekirdek spini ile giftlenmemis elektronlann spinlerinin etkilesmesine asiri ince
yapi etkilesmesi denir.
Cekirdek spin kuantum sayist I ile gosterilir. Cekirdek , iginde 6z spinine
sahip ve yoriinge hareketine katilabilen niikleonlardan olusmustur. Bu nedenle spin

kuantum sayist tam ya da yanm degerler alir.

Biz ¢ekirdegi, I spini ile orantili bir z, manyetik dipol momentine sahip bir nokta

dipol olarak ele alacagiz. O zaman ;
Ay :gIﬂEj/ h (2.43)

ile gosterilir . £, buyiikligiine gekirdek manyetonu denir ve

B, =eh/ 2M,
(2.44)
m
= M, ,Be
ile gosterilir. Burada siraile §, ve B, ¢ekirdek ve #, Bohr manyetonu olup;
B, =50508 x 107" —M (2.45)
lesla

dur. Cekirdek yiki Ze olan ve z,  manyetik dipol momentine sahip hidrojen tipi bir

atomu goz Oniine alahm. Bu sistemin Hamiltoniyenini
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H=H'+H,, (2.46)

2

(4re,y)r

olan Coulomb

olarak yazacagiz. H' sifinnct mertebe Hamiltoniyeni

etkilesmesini , H,, ise manyetik dipol momentin varligindan ileri gelen
pertirbe edici terimdir. $imdi H,,, pertirbasyon terimini inceleyecegiz.

Bu dipol momenten dolayr meydana gelen manyetik alan , atomun elektronunun
hem yoriinge agisal momentumu L |, hemde S spini ile etkilesecekdir. Birinci

etkilesmeyi H,, ikinci etkilesmeyi /, ile gosterelim. Boylece;
H,=H +H, (2.47)

olarak yazilir. Ilk 6énce H, ifadesine bakalim. Atomun merkezine yerlesmis 1,

dipol momentinin, r yarnigaph yoriinge tizerinde olusturdugu vektor potansiyel, klasik

elektromanyetizmada ,
7 Ho | - 5 1
A(r)=- —[,uN X V(;)]
Ho /- a1
== 47(;. (/'IN xr)r3 (248)

H=-—=A4V (2.49)
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olarak ifade edilir. Denk(2.48)’i, Denk(2.49)’da yerlestirip 2% ile garpip bolerek Bohr

manyetonu cinsindenve L =F xp tammmnda kullanarak;

Ho 2 1
H, :—o_‘ﬂg_

pod 2 2 iy (2.50)

bulunur. g, degerini yerine koyacak olursak,

Ho 2 1 =
H, = T;%gIﬂBﬂN r_3L~[ (2.51)
elde edilir. #, terimi , elktronlarin yuklerinin donmesi ile  g¢ekirdekte olusan
) el 4 A : . . . .
% . manyetik alant ile g, ¢ekirdek dipoltinin etkilesmesi olarakta
) mr

yorumlanabilir. Dikkat edilirse burada / # 0 olmak zorundadir. Yani Denk(2.51) yalmz

s dis1 seviyeler icin gegerlidir. s seviyeleri igin bu terim sifir olur.
Simdi elektron spini S >den dogan H, katkisina bakahm. Denk(2.48) ile verilen

vektor potansiyeline eslik eden manyetik alan
H=Vx4 (2.52)
ile gosterilir. ifadeleri yerine yazacak olursak ve ,

A(BxC)=B(4-C)-(4-B)C (2.53)

acthmim da kullanirsak;
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A= —-&[ﬁsz(l) - V(,uN)l} (2.54)

4r 4 ¥

bulunur. Elektronun spin manyetik momentum  ye kargilik gelen etkilesme enerjist,

H,=28,5-B/ n (2.55)

H, = —”—;1g,ﬂBﬁN {E-ivz(lj —(§-V)(i-v)1} (2.56)

olarak bulunur. H, terimini r#0 ve r=0 durumlan igin ayn ayn incelemek

gereklidir.

a) r=0 olmasi durumunda dalga fonksiyonun radyal ¢arpani R(r) —r!

seklinde degistifinden Denk(2.54), ¢ =0 ( s=seviyeleri)igin gegerli olur.
b) r#0 durumunda ise Denk(2.56)’dan ;

V’(l) = —475(r) (2.57)

seklinde bir fonksiyon oldugundan bu durumda Denk (2.56)’daki ilk terim ( r — o

iken) sifira gider. Ikinci terim ise;
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(R (A DSl Lt
_ (2.58)
+3—x"3(ls 1,5,)+ %15 IS)J
olur. Buda ;
- S-F\I-7
S.I__%hzz IﬂBﬂN%[S [_3( Z( )}
(2.59)
Hg, = ﬁil:/as Z‘N 3(122.9 zﬁN):'ario
4z r’ r

dir. H, ile birlestirirsek ;

S.#\T -7
Sy 7 glﬂsﬂN L-T-§. 1+3(—r)£——) 20  (2.60)

M A

Parantez igindeki ilk terim ESR ¢aligmasinda ¢ok kiigtik bir katki sagladigindan

ihmal edilir ve ;

[3x? =7 3xy 3xz
rt 2r’ ) roolg .
ad 3xy 3y" ~r 3zy §
Hs1 40,1, &/ﬂuﬁN 3[ [,. IZ] —r—s- r’ 7;— S'r (261)
3xz 3yz 322 -, | S,
L rt r r ]
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olarak yazilir. r =0 i¢in Denk(2.56)’daki ikinci terim  &(r) ile orantilidir. Bu

terimden ilk terime gelen katki ;
D=-[|(5-9)7-9) fer .62

olarak hesaplamr. Burada V , merkezi orjinde olan yanigap: sifira giden kigiik bir kireyi

temsil eder. Parantez igindeki terim ( x; =x , X, =y, X3 =z olmak lzere )

5-9)-9)-3 25 52) (269

Y = J igin biitiin terimler sifir olur ¢iinki tek fonksiyondur. I =J i¢in ;

_[———d’ j——d3 j——d%—-;—jvz(%jf

ise oo (2.64)
D= —4—7[S-1V2(lj
3 r
47 ..
D= -—”S I5(r)

olur. Bu buldufumuz ifadeyi Denk(2.56)’da yerine koyarsak

My 2 .
Hyy, = 40 e &/ﬂuﬂls/ ()‘S'I

(2.65)

~-u, 8w . .
Hmuz_477/‘a /‘N‘S()
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olur. 6(r) ile orantilh bu ifadeye Fermi degme etkilesmesi denir ve yonelmeden

bagimsizdir.
2.7. Laboratuvar Koordinat Sisteminde g-Tensorii

X,y , zkoordinat sisteminde anizotropik g,

8. & 8-
g£=18. &, &. (2.66)
g & &.

olarak  gosterilir.  Radikal {Gzerine uygulanan manyetik alan  bilegenini
H=H,i+H,j+Hk, spin bilesenini ise , S=8,i+S j+Sk olarak gosterirsek

Zeeman terimi (Atherton1973 , Weil et al 1993, Gordy 1973);

M Irg,, 8, 8. SJ
pH-g-8§=pB|H, H, H,][g,a g, .S } (2.67)
£. & &.15,

olur. Bu ifadeden,

= ﬂ{(g.uHx +8y Hy +gszz);+(g.n’Hx + gy Hy +ger'/.)j +(g.rzH.\' + &y Hy + 84, H

(Sxi“ +8,] +8,k )
(2.68)

bulunur. Biyik parantez igindeki ifade etkin magnetik alami olusturur. Disaridan
uygulanan magnetik alan ile i¢c magnetik alanin vektorel toplamini ifade eder. Bu durum

Sekil (2.4) *de gosterilmigtir.
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H,=(H,),7+(H,),]+(H,) k (2.69)
= (%e..){(gxxHx + 8y Hy + gzsz); + (gXYHX + &y H, + g,sz)j +
+ (gszx + 8rHy + gzsz)lg
olarak ifade edilir.
Bu durumda Zeeman Hamiltoniyen terimi H cinsinden ;
H,=pH g8
=pg A, S (2.70)

Sekil 2.4 Radikal tizerine etkiyen etkin manyetik alan
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Cos(ﬁd,g): Ms/§l
H =|H, S.’COS(I:[“,S;)
= _.BT /-1

ile gosterilir. Zeeman enerji terimi ,

M

Ss

E, = fg.|H,

ile verilir. H_, ilk bagintisindan , H_ alann biyiikliigi,

Het = {F]el 'Het}yz

2 2
=1/g. {(g)O(HX + & Hy +gszz) +(gxyHX + &y Hy +gzyHZ) +
(2.73)

+(gszx +8.H, +gzzHZ)2 }2

bulunur. $ekil (2.6)’ dan faydalanarak magnetik alan bilesenlerini ;

H,=HCosf = H{,
H,=HCos6, = Ht,

H, = HCos8,= H¢,

olarak ifade edebiliriz .Denk(2.73)’de yerine koyarsak,

Hetl ilk bagintidan,;

(2.71)

(2.72)

(2.74)
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Het

H
'_{(gmrex + &rxly '*‘gzxez)2 (8l x + 8rly +gzyg2)2 +

et

1

+(8xalx + 8uly + 812l ) 1
= Hg(9)/g., (2.75)
bulunur. Denk(2.72)’ den,
E, = pg(6)HM, (2.76)

elde edilir.
Tek kristallerde AM = +1 gegis kuralina gore olusan rezonans ¢izgilerinin yeri,

H(9) = (Tesla) (2.77)

pg(e

bagintisi ile verilir. & magnetik alanin herhangi bir eksenle yaptigi agiyr gosterir. Eger yz
diizleminde ve y ekseni ile € agis1 yapiyorsa £, =0 ,£, = Cos@ ,¢ = Sin6 olur.
Denk(2.75) bagintisindan,

£'(6) = {(g,,Cos8 +g_Sin6Y + (g, Cos +g,Sinb) +(g,CosO +g,Sinf) } (2.78)

bulunur. Egitligin ilk kissm Denk (2.77)’den dolay1 deneysel olarak gézlenen
spektrumlardan elde edilebilir. Ikinci kisminda ise g tensorindeki  elemanlar
bulunmaktadir. Deneysel yontemle denk(2.78)'de asal degerler ve asal eksenler bulunur.

Asal eksenler (h,],m) ve asal de@erler g, , g, g, ile gosterilirse Zeeman terimi,

H,=plgHs, +gHS +g.HS) (2.79)
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yazilir. Magnetik alan asal eksenlerle 6, ,6, ,6, acilan yaparsa ve § ‘yi S*,5 ve

S, cinsinden yazacak olursak ,
5 pH N .
H, = pg HCosé.S, +TghCos0,, (§*+8)-igCosf, (S*-S57) (2.80)

bulunur. s=1/2 olan bir sistem igin taban vektorleri, |} =|1) ve |8)=]|%) olsun. Bu

durumda
| ) |B)
(a % PHg_Cosf, —E % PH(g,Cosg, —ig,Cosb,)

(8] % PH(g,Cos6, +ig,Cos6,) - %ﬂHngosem “E (2.81)
dir. Buradan ,

E= :t% gfH (2.82)
bulunur. Burada g’nin degeri,

g =g Cos'8, + g".Cos'6, + g_,'Cos’Om]; (2.83)

dir. Bu degeri elde ettikten sonra Denk(2.77) ’yi ,
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hv
Bg(6)

H(0) =

olarak bulabiliriz. Béylece asal eksenler dogrultusunda uygulanacak magnetik alan

degerleri,

hv
H = 2.84
h ﬂgh ( )
hv
H =—
! Bg,
hv
H =——
" Bg,

ile gosterilir. Buradan g, , g , g, degerlerini ¢ekebiliriz. Asal ekseninin bilinmedigi
durumda Denk(2.78)’1 kullanacagiz. Eksensel simetri ile problemi ¢6zmeye ¢alisacagiz.

Ornegin m ekseni simetri ekseni olarak segilsin. O zaman g, = g, olur. Eksensel simetri

olduguigin g, =g, =g olur.

Cos’6, + Cos*6, + Cos’6, =1

oldugundan Denk(2.83)’e gore ;

g=1g,Cos’0 +g Cos’@}z (2.85)

bulunur.,
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2.7.1 g-Tensoriiniin Anizotropik olmas: hali
Simdi 6zel bir durum olarak F //7% segelim . Bu durumda Zeeman terimi
H=pHg,S, +8,5, +8.5,) (2.86)
ile gosterilir.
S, ==(5 +5)
)
S, = —l(S* +8°)
T2

ifadelerini kullanarak tekrar diizenlersek ;

. 1 1 |
H= ﬂﬂ[gS*(gxz -—ig,z) +—2-S‘(g,a +ig,z) +SngJ (2.87)

matris temsilinden 6z degerler ise ,

1 1 ,
_%_gzzﬂH—E E(g,\z _lgﬂ)ﬂH

=0
I

— j —— ~-E
Sleatig) e

2 1 2n2112

E —;g‘ﬂ‘H"——O

(2.88)

1
E= :t'z-gﬂH

(2.89)
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. e 1
ile gostertlir. s = iE oldugundan

E = gfiM, (2.90)

dir. (x, y, z) koordinat sisteminde g-tensérii ,

|8 8w 8a
=8 & &n
€x 8z &z

ile gosterilir. (x , y, z) esas eksen sisteminde diagonal g tensorii ise ,

‘_gm 0 © 1
g:'m(x’,y’,z’):‘ 0 g, O J (2.91)
0 0 g
(¢ 0 o]

={O g 0
0 0 g

ile verilir. g-esas eksen sistemi EM (x,y,z)’den dogrultu cosiniisleri matrisi kullaniimas:

ile elde edilir,

§(x, y,2) = ﬁ'éﬂ, (x, y',z’)R” (2.92)

ve ya g,(x,y,z) tensoriinii , g(x,y,z) esas tensorden ;

EM (x'\y.z')= I-é-g;(x,y,z)l? (2.93)
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ile elde ederiz. R’ matrisi ortagonal reel bir matristir. Yani R”; = R, ’dir. Sekil 2.5de

gorulecegi gibi;

Sekil 2.5. x,y,z laboratuvar koordinat sistemi ve esas eksenler x',y’ z’ arasindaki

0; acilan

. Cos6,, Cos6, Cosb, |
R =| Cos8, CosB, Cosb,, (2.94)
Cos6,. Cos6,,. Cosé,

dir. Bu durumda 13 ,

Cos6,, Cos6,, Cos8,,
R=|Cos6,, Cosb, Cosb,, (2.95)
Cos8,, Cos6,, Coséb,,
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elde edilir ve ﬁ" = 1% esitligi saglanir. Boylece denk(2.92),

g, =8Cos8,Cos0, +g,Cosb,Cos, +gCosb,Cosb,, (2.96)
olarak bulunur. Bu durumda késegen elemanlart,

g, = £,Cos’0. + g,Cos’0,,. + g,Cos’0,,, (2.97)

ile gosterilir. Burada,

Cos§, # Cos,
(2.98)

8y = 8y

olur. Eger esas eksen sistemleri etrafindaki donmeyi inceleyecek olursak iglemler biraz
daha basit olur. Bunu genisletip Gi¢ boyutta x-ekseni etrafinda donme igin R’yi yazacak

olursak ,

1 o 0 1|
R, ={O Cos@  Sin@ (2.9%a)
0 -Sind COSHJ

olur. Benzer gekilde y ve z eksenleri etrafindaki dénme igin ,
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Cos®, 0 — Siné,
R =| 0 1, 0
Sing - Sing, Cosé,

Cos@ Sinf 0
R, =|-8in@ Cos@ 0
0 0 1

(2.99 b,c)

olarak gosterilir. yz diizleminde donme yapilirsa, g, (6,) tensoriinii ,

$,0)=R.(6) 8, R.(6)

olarak yazilir ve g-tensoru;

( gaa (gabCOSQ +gacSinq)
(g.,Cos + g,.5in8) g,,Cos*8 + g..5in*4
g-= .
+2g,.5in6Cos8
(8..C0s6 — £,Sinf) (8., — &,,)Sin8Cosb
1

+g,.(Cos*6, - Sin*Q)

L

dir. Boylece gg,,, (6) tensor elemanlar,

(2.100)

(2..C0s6, ~ g,,Sin8) |

(8~ 8)SinGCosf

+ 8,.(Cosq, - Sin’Q)

gbbSinzq + gcccoszq

- £,5in6Cos8

(2.101)
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8xx(8) = 8.

8xy(8) = (8,,Cos§ +g,Sing)

8vx(8) = (8,,Cos@ +g,Sinb )

8x2(8) = (8,Cos§ —g,Sing)

8:x(8) = (8,.Cos§ - g,Sind )

8vv(q) = 8,,Cos’§ +g.Sin’§ +2g, SinfCos
Bvz(8) = (8. — 8, )SInGCos4 +g,,(Cos’f — Sin’§)
82¢(8) = (8. — 8,,)SinGCos4 +g(Cos’q —Sin’g)

(2.102)
g,:(8)= ghbSinza + gccCOSZQ -2g,.SingCos{

olur.

g =g,Cos’6, +g,Cos'0, +g,Cos’6, (2.103)

elde edilir(Atherton 1973, Weil et al 1993, Gordy 1973).
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3.DENEYSEL TEKNIiK
3.1.Kristallerin Elde Edilmesi

Omegin tek kristallerini elde etmek igin oncelikle, izerinde ESR g¢ahgmasi
yapilacak maddenin Once ¢oziciisii belirlenir. Buharlagmaya birakilan ¢ozelti doyum
noktastm agdiktan sonra kristaller olugmaya baglar. Doyum noktasina iki yolla ulagmak
miimkiindiir. Birincisi, ¢oziicii buharlagtinilarak konsantrasyon artirmakla, ikincisi sicaklik
ayarlanarak doyum konsantrasyonu degistirilerek.

Deneylerimizde kulllamlan kristaller A.U. Fen Fakiiltesi Fizik ve Kimya boliimii
laboratuvarlarinda elde edildi. Kristaller elde edilirken ©nce madde saf bir ¢oziciide
¢oziildi. Doyum noktasi agildiktan sonra kristaller dibe ¢oktii. Dibe ¢oken kristaller
alinarak O.D.T.U. Kimya boliimiinde bulunan 0.3 Mrad / h giiciindeki Co® kaynagina
gotiirillerek 24 saat y- iginlarma tutuldu. Kaynaktan ¢tkarilan iginlanmug kristaller sivi
azot tankina atilarak Samsun 19 Mayis U. Fen - Edebiyat Fakiiltesi Fizik bolimii ESR

laboratuanina gétiiriildii. Burda Varian E-109C model ESR spektrometresinde incelendi.

.3.2. Deneysel Eksen Takiminin Se¢imi

Paramanyetik iyon igeren veya cesitli etkenlerle paramanyetik merkez olusturulan

tek kristallerin ESR yontemi ile incelenmesiyle temel amacimiz , g(spektroskopik yarilma
faktori) ve A (asint ince yapi)tensorlerini bulmaktir, buradanda radikali ve yapisinitesbit
etmektedir.

g ve A tensorlerini deneysel olarak incelerken laboratuvar eksen sistemi segilir.

Bu sistemi genellikle kristalin eksenlerine gore belirlenir. Kristalin i¢ yapisim biliyorsak
(kiibik,tetragonal v.s) o zaman tek kristali , i¢ yapisini gbz Oniine alarak laboratuvar

koordinat sistemine yerlestiririz ve 6l¢im aliriz.

Bu sekilde uygun deneysel eksen takimi segtikten sonra , § ve A tensdriiniin

incelenmesi igin agafidaki iglemler yapilir.

a) Deneysel eksen takimindag ve A tensor elemanlari bulunur.
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b) Bu tensorler kogegen yapilarak g ve A tensorleririnin asal degeri elde edilir.

c) Bu asal degere karg1 gelen asal eksenlerin deneysel eksen takimi sebebi ile
kristal sistemine gore yon kosiniisleri bulunur.

Bu islemlerin yapilabilmesi i¢in ESR spektrum g¢izgilerinin rezonans alan
degerlerini  bulmamuz gerekmektedir. Spektroskopik yanlma faktorii (g) ve agin ince
yap: teriminin izotropik veya anizotropik oldugu , kristalin manyetik alan igerisinde
incelenmest ile anlagilir. Eger kristalin ekseninin degismesi ile rezonans alan degeri
degistyorsa yukaridaki terimler anizotropiktir, aksi durumda izotropiktir. Kristal eksenini
X, y ve z olarak belirlersek dig manyetik alanla sirayla xy, yz ,zx diizlemleri taranir.
Ornegin z-eksenini segersek xy diizlemi x ekseninden baslayarak belli ac1 araliklariyla 0
dereceden 180 dereceye kadar dondiiriilir. Sonugta ESR spektrum ¢izgilerinin rezonans

alan degeri elde edilmis olur.

.‘ b 21 [ ]
°
ke
N

Sekil 3.1. Kristalin xyz laboratuvar eksenleri etrafinda dénmesi a) x-ekseni, b) z-

ekseni, c) y-ekseni

3.3.Kullanilan Spektrometre

Sogurulan enerjinin miktarinin belirlenmesi ile ESR deneyleri yapilir. Belirli
alinganhffin gosterilmesinde, biz mimkin oldugu kadar bir ¢ok elektronun taban

seviyede bulunmasini istiyoruz. Bu ise sicaklifiin diigiiriilmesi ile ya da manyetik alanin
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yikseltilmesi ile yahut her iksini birden yaparak mimkiin olur. AE = hv = gfH

denkleminde goriildiigii gibi H artikga v’de artar ve pratik st limite sahip olur.

Biz bu deneyde Varian E-109C model ESR spektrometresi kullandik. Bu
spektrometre agagidaki kisimlardan olugmaktadir.

a)Mikrodalga Kaynak Sistemi ,

b)Dalga Kilavuzu Sistemi ,

c)Kavite Kilavuzu Sistemi ,

d)Miknatis Sistemi ,

e)Modiilasyon ve Algilama Sistemi ,

Lo ———— KA

4o

K: klystron, A: algilayici, k: koprii, KA: kristal algilayici, T: sihirli t, O: oyuk

Sekil 3.2. Bir ESR spektrometresi gemast
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3.3.1.Mikrodalga Kaynak Sistemi

ESR ¢aligmalarinda mikrodalga frekans: gii¢ kaynag olarak klystronlar
kullamlmaktadir. Diger bir deyimle yansitict klystron en ¢ok kullamlan bir rezonatordiir.
Bir elektron demeti rezonatdriin girisinden gegirilir, burada bulunan yansitici elektrot
tarafindan geri gevrilir, zit yonde gonderilerek oyuk boyutlan ile tesbit edilen frekansta
rezonansa getirilir. Hizlandincili yansitict ve gerilimlerin degerleri ayaranarak, kistronun

degisik gerilim bolgelerinde salium saglanabilir. Bu gerilim bolgelerinden her birine
1
klstron modu ad1 verilir. Ancak bu modlarnin salium frekansi f, = Jic ’nin harmonikleri

anlaminda degildir. Bununla birlikte hizlandirici ve yansitici gerilim bolgesinde bu
gerilimlerden biri veya her ikisi birden degistiginde salimim frekans: degigebilir.
Kullandigimiz spektrometrede bu yolla frekans 8.86 GHz ‘den 9.60 GHz’e kadar
ayarlanabilir. Bu frekans bandina X-band: denmektedir.

3.3.2.Dalga Kilavuzu Sistemi

ESR teknigi , elektromanyetik enerjinin siiper yiiksek frekans bolgesinde (s.y.f)
tasinmasini ve kontroliinii gerektirdiginden; bu amag i¢in dalga klavuzu kullamir. Dalga
kilavuzu dikdoértgen bigiminde bakir ya da pirin¢ borulardan olusmaktadir. Yiiksek
derecede iletkenlik saglamak igin igleri altin ya da giimiig kaplama yapilir.

Dalga boyu ve frekansla ilgili sistemlerde , tagtyici sistemin boyutlari ve seklinin
tesbitinde herhangi birisini ele almak yeter. Fakat dalga kilavuzlarn kullamldiginda,
“Dalga Boyunu’’ bir 6lgii olarak ele almak daha uygundur. Dalga boyunun ¢ok kiigiik
olmasindan dolayr mikrodalga terimini s.y.f bélgesi i¢in kullanacagiz. ESR ¢alismalari
genellikle 10 GHz bolgesinde yapilir. Dalga boyu 3cm veya frekanst 10 GHz olan bolge
X bandindadir. Enerji kaynagi , elektromagnetik enerjiyi bir verici anteni gibi digariya

yayar. Bundan sonra bu enerji, dalga kilavuzlari boyunca yitke dogru itilir.
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3.3.3.Kavite killavuzu sistemi

ESR deneyinde , etkilesim manyetik alanla olur. Bundan dolaytr mikrodalganin
magnetik alan bilegeni biiyiik , elektrik alan bileseni kiigiik olmalidir. Mikrodalga
kaynagindan gelen manyetik alan , sirkilator vasitas: ile kaviteye ulagtinlir. Sirkilatér

kaviteden yanstyan dalgay1 kristal dedektoriine génderme vazifesinide goriir.

3.3.4.Miknatis Sistemi

Sistemde gerekli statik ve siddetli magnetik alan bir ¢ift elektromiknatis ve
bunlart besleyen giic kaynag: ile elde edilir. Bu elektromiknatislar genellikle demir
cekirdekli ve sogutmalidir. Son zamanlarda sivi helyum kullanarak, aginn iletken
elektromiknatislardan faydalamlmaktadir. Elektromiknatisin meydana getirdigi magnetik
alan bir servo sistemi ile kontrol edilir. Kaydedicinin yatay eksenindeki hareketi saglayan
motor aym zamanda bir potansiyemetreyi de c¢evirerek magnetik alamin lineer olarak

taranmasini saglar.
3.3.5.Modulasyon ve Algilama Sistemi

Magnetik sistem tarafindan sogurulan eneﬁiyi algilayan sistemdir. Bu amagla
kristal kullanilr. Statik manyetik alan ve mikrodalga frekans degerleri rezonans bolgesinin
diginda iken, mikrodalga enerjisi kaviteden yansiyarak kristal detektore gider. Bu
detektor Uzerine diigen mikrodalga giiciin karesi ile orantili olarak ¢ikig akimu verir.
Rezonans durmunda, yanstyarak detektore gelen gii¢ azaldigindan gikig akimi degisir ve
bu degisimden yararlanarak rezonans olay1 g6zlenir. Klystronun frekansini taramak, statik
magnetik alami taramaya gore daha zor olmasindan, pratikte genelde ikincisi segilerek
rezonansa ulagilir. Kristal detektoriin giriltisi , tzerine digen sofurma sinyanin
frekans: ile ters orantihdir. Bu yiizden rezonans sinyali modile edilerek bu giriltii
azaltiimaya ¢aligilir. Bu da yavag bigimde lineer olarak taranan statik magnetik alan
tizerine, genlifi 6rnefin rezonans yari efiri geniglifine gore oldukga kiigiik olan siniisoial

bir modiilasyon alam bindirilerek saglanir. Bu alan , 6rnegin iginde bulundugu kavitenin ,
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genellikle i¢ yiizeylerine , dizlemleri elektromiknatisin kutularina paralel ok bigimde
yerlestirilmig iki kiigitk bobin tarafindan olusturulur. Kullandigimiz spektrometrede bu
bobinlere , kavitenin ortasinda elde edilen modiilasyon alaninin genligi 50 mG’dan 40 G
‘a kadar degisebilmektedir. |

Klystron tarafindan iretilen mikro dalgamn tek frekansta olmamasi , incelenen
sistemin enerjisindeki belirsizlik, uygulanan statik alamn tam olarak homojen olmamasi
ve benzeri faktorlerin , rezonans gegisi yalnizca tek bir H magnetik alan degerinde degil
de H,'mn etrafinda AH  karakteristik genisliginde bir bolgede olur. Sofurma egrisinin
magnetik alana gore degigimi incelenen Ornegin Ozelliklerine bagh olarak ya Gaussien
tiriinde ya Lorentzien tiiriinde ya da ikisinin karnigimi tiiriinde olabilir. O halde statik
manyetik alana , genli§i rezonans egri genigli§i yamnda kiigiik olan bir siniisotidal alan
bindirilirse , yani rezonans sinyali modiile edilirse , kristal detektériin ¢ikist modiilasyon
alam ile aym frekansh ve genlifi rezonans egrisinin bulunan noktasindaki egimi ile
orantili siniisoidal bir sinyal olur.

Kiristal dedektoriin bu sinyali dar banth bir yiikseltgecten gecirdikten sonra , faz
duyarl bir dedektorde modiilasyon sinyali ile kargilagtirilir. Faz duyarl bir dedektériin
¢tkigt siddeti rezonans egrisinin bulunan noktadaki egimi ile orantih bir dogru gerilimidir.
Bir filtreden gegirildikten sonra, bu dogru gerilim iki eksenli kaydedicinin diigey ekseni
siddet, yatay eksenine ise statik magnetik alamin lineer degisimini saglayan sistem
mekanik olarak baglanmigtir. Bu sekilde , kaydedicinin ¢izdii egri sofurma egrisinin
birinci tiirevidir.

Kristal dedektoriin giiriiltii diizeyini azaltmak i¢in modilasyon frekansini yiiksek
tutmak akla gelen bir yoldur. Ancak , kavite igerisinde yiiksek frekansli modiilasyon
alanlan olugturmak kolay degildir. Bu ve benzeri tekniklerden dolayn 100 kHz’lik
optimum modiilasyon frekansi degeri yaygin bigimde kullanilir (Atherton1973 |, Weil et al
1993,Gordy 1973).
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4.DENEYLER VE SONUCLAR
4, Dimetil Malonik Asit Tek Kristalinin incelenmesi

Dimetil malonik asit sulu ¢ozeltisi yavag buharlagtirilarak tek kristalleri elde
edildi. Dimetil malonik asitin kristalografik yapisi, tetragonal sistemde I, ~ uzay
grubunda olup, a=12,645 4°, b= ¢=16,234 A° V=2603 (4°)’, ve birim hiicresinde
z=16 molekiil vardir. Ornekler 0.3Mrad/h Co®-y kaynag ile oda sicakhiginda 24 saat
isinlandi. ESR spektrumu 2 mW giicinde ve 90- 340 K sicaklik araliginda, 9.13 GHz
frekansinda Varian sicaklik kontrol birimi  kullanarak ahindi Kristaller x, y, z
kristolaragrafik eksenleri etrafinda , bir quartz qubukla 5° derece araliklarla dondiiriildii.
g-degeri diizeltmesi DPPH 6rnegi (g=2.0036) ile kargilagtinilarak bulundu.

Dimethyl Malonik tek kristallerinin, y ile isinlandiktan sonra sekil 3.3.a ve b> de
verilen ESR spektrumu gézlendi. Bu spektrum incelendiginde yaklagik 1.6.15.20.15.6.1
ve 1.2.1.6.12.6.15.30.15.20.40.20.15.30.15.6.12.6.1.2.1 siddetinde bir dagilim gosterdi.

Dimetil malonik asitin kimyasal yapist g0z Oniine alindiginda

[(CH3)2 C(COOH)2]+ katyon radikalinin oldugu anlagildi. Once karbon atomunun

iizerindeki ciftlenmemis elektron metil protonlan ile etkileserek 1.6.15.20.15.6.1
yanimalarii meydana gelmis, daha sonra — (COOH), protonlarindan dolayt her ¢izgi
1:2:1 oramnda yarlarak 1.2.1.6.12.6.15.30.15.20.40.20.15.30.15.6.12.6.1.2.1 siddet
oranlarina sahip spektrumu meydana getirdi. Yapilan élgiimlerde protonlarin asin ince

yapt yarilmast izotropik ve agir inceyapt yarilma sabiti a,; = 21 G olarak bulunmustur.

Radikalin g degeri izotropik ve g, = 2.0036 ’dir. Bu sonuglar farkli metotlarla
elde edilen litaratiirdeki (Paul and Fischer 1971, Fischer and Kochi 1973 Fessenden and
Schuler 1963, Livingston and Zeldes 1966, Aysought and Thomson 1962, Bennet et al
1968, Taniduchi et al 1968) degerler ile uyum igindedir. Ciftlenmemis elektronlarla

-~ (COOH), grubunun protonun agirt inceyapt etkilegmesi anizotropiktir. Onun ortalama

degeri @i coony, =5 G olarak bulunmustur. Ciftlenmemis elektronla - (COOH),

protonunun agin ince yapi tensdril g’nin dogrultu kosiiniislerinin degerleri tablo-1‘de

verilmigtir. Yerel olmayan yarimalar gdzlenmediginde, dimetil malonik asitin birim
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hiicresindesinde bulunan 16 molekiiliin manyetik olarak egdeger oldugu gorilmistiir.

Serbest bir metil radikalinin agin ince yap: sabiti 23 G dir. Mc Connel esitligi a=Qp

kullanarak spin yogunlugu hesaplandiginda elektronun o karbonlan tizerinde %91 C, ve

B karbonlan tizerinde %9 oldugu hesaplamr, (Nakajima et al 1969, Bennet et al 1968) .

Tablo 4.1 Dimetil Malonik Asitte gozlenen [(CH3)2C(COOH)2]+ katyon

radikalinin ESR Parametreleri

Radikal A(G) ve g degerleri Dogrultu Kosiniisleri
+ =2.0 . -0. -0.
[(CH3)2 C(COOH)Z]' £a 045 0.6059 0.5048 0.1909
£,=2.0034 0.1933  -0.0041 0.8942
£.~2.0029 0.50331 0.8019 0.094
Axx=7 0.4869  0.58711 -0.1996
Ayy=5 -0.5887 0.2809  -0.3866
Azz=3 -0.1497 0.3878 0.5903

Qcoony, = 5

Ay, = 21

p= %90
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Sekil4. 1.2) [(CH,)2 C(COOH)Z]‘ katyon radikalinin 120K’de ESR spektrumu
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Sekil 4.1.b. Dimethyl Malonik Asidin y iginlanmas: sonucunda olugan

|(c,),clcoom)2|" radikalin 300K sicakitktaki ESR spektrum
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4.2.Dimethyl (1-hydroxy-1, 1-diphenyl) Methylphosphonate (Cis Hy; O4 P), Tek

Kristalinin Incelenmesi

Toz halindeki C;sH;7O,P maddesinin oda sicaklikliginda yavag yavas
buharlagtinlarak tek kristalleri elde edildi. Elde edilen C;sH;,0,P tek kristallerinin ESR
spektrumlar1 bir birine dik ti¢ dizlemde 5 er derecelik agilarla alinmugtir. Alinan
spektrumlar  {izerinde 120 - 300° K araligmda yapilan olgimlerde
1:6:15:20:15:6:1:1:6:15:20:15:6:1 giddet oranlarina sahip bir spektrum go6zlendi.
Sicakliga bagh bir degisim gézlenemedi. CysH;;O4P tek kristallerinin kimyasal formiili

g6z Oniine alindifida olugan radikalin, agagida verilen pargalanma reaksiyonu sonunda

@ o OcHs
=0

-P,
©/f \OCH +%®Co~y - (CH,),PO+R
OH p

(CH,),PO oldugu agiktir. Aynica (CH,),PO radikallinin kisa omiirlii oldugu tespit
edildi. C,sH;704P tek kristallerinin ESR deneylerinde alinan spektrumlan sekil 4.2.a ve b
de gorilmektedir.

Bu spektrumlar incelendiinde 6nce ¢iftlenmemis elektron ile fosforun
¢ekirdeginin etkilegmesinden dolay1 1:1 giddet oram ile ikiye yarilma oldugu daha sonrada
her bir ¢izgi protonlardan dolayr 1:6:15:20:15:6:1 siddet oranlaryla 14 ¢izgiye yarildig
gorilmektedir. Spektrumlar iizerinde 6lgiilen degerler Tablo 4.2.a, ... , 4.4.c. de ve bu

degerlere gore ¢izilen g (0) ve A (0) egrileri sekil 4.2.a, ... , 4.5.c de goriilmektedir.



Sekil 4.2.a y aginlan ile 1ginlanmig Dimethyl (1-hydroxy-1, 1-diphenyl)
Methylphosphonate (Cis Hi7 O4 P), tek kristalinin H //% dogrultusundaki spektrumu.

Lo 7P

GOBUMANEASEON MEsuE
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Sekil 4.2.b. y iginlart ile iginlanmig Dimethyl (1-hydroxy-1, 1-diphenyl)
Methylphosphonate (Cys Hy7 O4 P), tek kristalinin H //§ dogrultusundaki spektrumu.



Tablo 4.2.a. Cys Hy7 O4 P tek kristallerinin a ekseni etrafinda fosfor atomu igin

50

A(B) degerinin agtya bagl 6lgiilen olarak 6lgiilen deneysel ve teorik degerleri.

A¢ | Olgiilen Teorik Aq | Olgiilen Teorik
(©°) | Deger (G) Deger (G) Deger (G) Deger (G)
0 33.002 35.063 100 | 25.563 25.572
10 34.411 32.510 110 | 27.499 28.544
20 29.325 29.538 120 | 32.010 31.575
30 26.409 26.506 130 | 33.978 34.301
40 23.780 23.780 140 | 36.393 36.393
50 21.689 21.689 150 | 37.597 37.597
60 20.501 20.484 160 | 37.500 37.770
70 20.289 20.311 170 | 36.950 36.890
80 21.192 21.192 180 | 35.400 35.063
90 23.021 23.019

10
5
0 to ot e Lo 1 agt
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
O digllen deger teorik degjer
Sekil 43.a. y gama ile iginlanan Dimethyl (1-hydroxy-1, 1-diphenyl)

Methylphosphonate (C;s H,7 O4 P), tek kristalinin a ekseni etrafinda fosfor atomu igin
A(B) degerinin degigimi
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Tablo 4.2.b. C;s Hj; O4 P tek kristallerinin b ekseni etrafinda fosfor atomu igin

A(B) degerinin agiya bagh olgiilen ve teorik degerleri.

Sekil 4.3.b y gama ile 1ginlanan Dimethyl (1-hydroxy-1, 1-diphenyl) Methylphosphonate

Aqa | Olgiilen Teorik Aq | Olgiilen Teorik
(6°) | Deger (G) Deger (G) Deger (G) Deger (G)
0 32.44 32.45 100 | 34.80 34.16
10 32.74 32.50 110 | 34.01 34.02
20 32.72 32.46 120 | 33.79 33.79
30 32.82 32.88 130 | 33.63 33.50
40 32.20 32.16 140 | 31.19 33.19
50 33.40 33.48 150 | 32.80 32.90
60 33.78 33.76 160 | 32.67 32.67
70 33.99 33.99 170 | 32.51 32.51
80 34.15 34.15 180 |32.45 32.45
90 34.15 3421

350 T A

34,0

33,0 1

£

32,0 1

31,0

30,0 ! bt - + N Fooboagl

0 20 40 60 80 100 120 160 180
a Olgiilen degerler ~— teorik deger

(Cis Hy7 O4 P), tek kristalinin b ekseni etrafinda Fosfor igin A(0) degerinin degigimi.

bl



52

Tablo 4.2.c. Co Hj2 Cl Oy4 P tek kristallerinin ¢ ekseni etrafinda fosfor atomu igin

A(B) degerinin agtya bagh olgiilen ve teorik degerleri.

Aq | Olgiilen Teorik Aqa | Olgiilen Teorik
(0°) | Deger (G) Deger (G) Deger (G) Deger (G)
0 30.41 30.42 100 | 32.65 32.65
10 |30.49 30.49 110 |32.30 32.45
20 |31.80 30.68 120 |32.15 32.15
30 |31.00 30.98 130 |31.78 31.78
40 |31.35 31.35 140 |31.30 31.38
50 |31.75 31.75 150 |31.10 31.00
60 |32.13 32.13 160 | 30.69 30.69
70 | 32.44 32.44 170 | 30.49 30.49
80 |32.63 32.64 180 | 30.41 30.42
90 |32.80 32.71

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

| o Olgillen degerler — teorik degerler

Sekil 4.3.c. y gama ile 1ginlanan Dimethyl (1-hydroxy-1, 1-diphenyl) Methylphosphonate,
(Cis Hy7 O4 P), tek kristalinin ¢ ekseni etrafinda Fosfor igin A(0) degerinin degigimi.
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Tablo 4.3.a. Cys Hy7 Q4 P tek kristallerinin a ekseni etrafinda Hidrojen atomu igin

A(B) degerinin agtya bagh oOlgiilen ve teorik degerleri.

Aqa | Olgiilen Teorik Aq | Olgiilen Teorik
(0°) | Deger (G) Deger (G) Deger (G) Deger (G)
0 5.49 5.49 100 | 6.73 6.73

10 |5.28 528 110 | 6.80 6.85
20 [5.26 5.16 120 | 6.86 6.86
30 |[5.10 5.14 130 |6.78 6.78
40 [5.23 5.23 140 |6.70 6.60
50 |5.51 541 150 |6.35 6.35
60 |[5.60 5.66 160 | 6.00 6.06
70 | 6.00 5.95 170 |5.76 5.76
80 [6.25 6.25 180 | 5.49 5.49
90 [6.52 6.52

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

‘o olgilendegerler  ——teorik defierler |

Sekil 4.4.a. gama ile 1ginlanan Dimethyl (1-hydroxy-1, 1-diphenyl) Methylphosphonate,
(Cis Hi7 O4 P), tek kristalinin a ekseni etrafinda Hidrojen atomu igin A(8) degerinin

degigimi
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Tablo 4.3.b. Cys Hy7 O4 P tek kristallerinin b ekseni etrafinda Hidrojen atomu igin

A(B) degerinin agiya bagl olgiilen ve teorik degerleri.

Aq | Olgiilen Teorik A¢ | Olgiilen Teorik
(0°) | Deger (G) Deger (G) Deger (G) Deger (G)
0 5.73 5.73 100 | 5.13 5.13
10 |5.70 5.70 110 | 5.22 5.19
20 |5.68 5.63 120 | 5.27 5.29
30 |5.54 5.54 130 | 5.38 5.39
40 |5.43 543 140 | 5.50 5.50
50 |5.30 532 150 | 5.62 5.60
60 [5.25 5,23 160 | 5.66 5.68
70 |5.15 5,15 170 | 5.72 5.72
80 |5.11 5,11 180 | 5.73 5.73
90 |[5.12 5,10

5,00 +
4,80
4,60 e T e O O F e T S S R

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

a Olgiilen degerler — teorik degerler

Sekil 4.4.b. gama ile 1ginlanan Dimethyl (1-hydroxy-1, 1-diphenyl) Methylphosphonate,
(Cis Hy7 O4 P), tek kristalinin b ekseni etrafinda Hidrojen atomu igin A(B) degerinin

degiisimi
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Tablo 4.3.c. Cys Hi7 O4 P tek kristallerinin ¢ ekseni etrafinda Hidrojen atomu igin

A(D) degerinin agiya bagh olg¢iilen ve teorik degerleri.

A¢i | Olgiilen Teorik Aqa | Olgiilen Teorik
(6°) | Deger (G) Deger (G) Deger (G) Deger (G)
0 7.56 7.56 100 | 5.87 5.87
10 7.75 7.80 110 | 5.74 5.74
20 7.93 7.93 120 | 5.79 5.74
30 7.95 7.93 130 | 5.88 5.87
40 7.82 7.80 140 | 6.15 6.12
50 7.54 7.55 150 | 6.45 6.45
60 7.22 7.21 160 | 6.84 6.84
70 3.83 6.83 170 | 7.22 7.22
80 6.48 6.45 180 | 7.55 7.55
90 6.02 6.12
8,00
7,50
7,00
6,50 +
6,00 |
5,50
agl
5,00 T O e S e S S HE e S P
0 20 40 60 100 120 160 180

Sekil 4.4.c. gama ile 1ginlanan Dimethyl (1-hydroxy-1, 1-diphenyl) Methylphosphonate
(Cis Hy7 O4 P), tek kristalinin ¢ ekseni etrafinda Hidrojen atomu igin A(6) degerinin degisimi

o 6lqﬁlenwcriergerler

—teorik degerler

’



Tablo 4.4.a. C;s Hi7 O4 P tek kristallerinin a ekseni etrafinda g(0) degerinin agiya

bagl 6lgilen ve teorik degerleri.
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Aq | Olgiilen Teorik Aq | Olgiilen Teorik
(0°) | Deger (G) Deger (G) Deger (G) Deger (G)
0 2.003569 2.003569 100 | 2.004670 2.004668
10 | 2.0033512 2.003522 110 | 2.004652 2.004646
20 |2.003558 2.003544 120 | 2.004560 2.004557
30 |2.003633 2.003633 130 | 2.004410 2.004413
40 |2.003812 2.003777 140 | 2.004230 2.004230
50 | 2.003960 2.003960 150 | 2.004085 2.004031
60 | 2.004159 2.004159 160 | 2.003840 2.003840
70 | 2.004300 2.004350 170 | 2.003680 2.003680
80 | 2.004500 2.004511 180 | 2.003569 2.003569
90 | 2.004621 2.004621

2,0050 |

2,0045 |

2,0040

2,0035

2,0030

2,0025

o Olgilen degerler —-:teorik degerler

Sekil 4.5.a. gama ile isinlanan Dimethyl (1-hydroxy-1, 1-diphenyl)

Methylphosphonate (Cis Hi;7 O4 P), tek kristalinin a ekseni etrafinda g(6) degerinin
degigimi



Tablo 4.4.b. Cy Hy; Cl O4 P tek kristallerinin b ekseni etrafinda g(0)degerinin

agtya bagl olgiilen ve teorik degerleri.
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Aq | Olgiilen Teorik Aqa | Olgiilen Teorik
(0°) | Deger (G) Deger (G) Deger (G) Deger (G)
0 2.002549 2.002549 100 | 2.003262 2.003262
10 | 2.002470 2.002476 110 | 2.003280 2.003287
20 |2.002451 2.002451 120 | 2.003261 2.003261
30 |2.002470 2.002477 130 | 2.003199 2.003189
40 | 2.002559 2.002549 140 [ 2.003077 2.003077
50 | 2.002640 2.002661 150 | 2.002941 2.002941
60 | 2.002730 2.002797 160 | 2.002810 2.002796
70 | 2.002942 2.002942 170 | 2.002660 2.002660
80 | 2.003095 2.003078 180 | 2.002549 2.002549
90 | 2.003189 2.003189

Sekil
Methylphosphonate (C,s Hy7 O4 P), tek kristalinin b ekseni etrafinda g(0)degerinin degigimi

4.5.b.

40 60 80 100 120 140 160 180
A dlcilen degerler — teox:ikiciggjrler [
gama ile gmnlanan Dimethyl (1-hydroxy-1, 1-diphenyl)




Tablo 4.4.c. Cis Hi7 O4 P tek kristallerinin ¢ ekseni etrafinda g(0)degerinin agiya

bagh olgiilen ve teorik degerleri.
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Aqa | Olgiilen Teorik A | Olgiilen Teorik
(0°) [ Deger (G) Deger (G) Deger (G) Deger (G)
0 2.003647 2.003647 100 | 2.003386 2.003398
10 2.003718 2.003708 110 | 2.003356 2.003356
20 2.003750 2.003750 120 | 2.003338 2.003338
30 2.003778 2.003768 130 | 2.003350 2.003346
40 2.003750 2.003760 140 | 2.003379 2.003379
50 2.003727 2.003727 150 | 2.003402 2.003433
60 2.003702 2.003673 160 | 2.003501 2.003501
70 2.003605 2.003605 170 | 2.003576 2.003576
80 2.003530 2.003530 180 | 2.003647 2.003647
90 2.003462 2.003458

2,0038 +g

2,007 4

2,0036

2,0035 +

2,0034 |

2,0033

2,0032

2,0031 +

20030 F 1 4 4 b ot b4 A

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

o olgillen degerler — teorik degerler |

Sekil 4.5.c.gama ile 1ginlanan Dimethyl (1-hydroxy-1, 1-diphenyl) Methylphosphonate,
(Cis Hy7 O4 P), tek kristalinin c ekseni etrafinda g(0) degerinin degigimi.
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Bu c¢alismada elde edilen sonuglar ile literatiire girmis fosfor merkezli benzer
radikalleri igin elde edilen degerler kiyaslandiginda sonuglanin uyumlu oldugu
goriilmektedir. Bu ¢aligmada ap =36.9 G bulduk. Fosfor i¢in Wann, Morton ve Bernstein
ap = 36 G olarak elde etmiglerdir. Bu iki sonug hata sinurlan iginde birbirine ¢ok yakindir.
Ayrica buldugumuz g = 2.0035 ve metil protonu igin ag = 5 G degeri elde edildi. Bu
deger Wan, Morton ve Bernstein tarafindan bulunan g = 2.0011 ve ay = 10 G degerlerle
kabul edilebilir bir yaklagiklik igindedir(Wannetal ).

Tablo 4. 5. gama ile 1ginlama sonucu Cys Hy; O4 P tek kristalinden elde edilen

(CH,), PO radikalinin ESR parametreleri.

Esas Degerler Yon Kosiiniisleri
51.2 0.96116 -0.16603 -0.14023
31.0 -0.11658 0.12680 -0.97112
28.5 0.18463 0.96318 0.10063
ap=36.9
8 0.22028 084752 -0.44799
6 0.56763 -0.24496 0.76328
4 -0.77077 -0.43289 0.42652
ag=6
2,0048 0.30532 -0.92052 -0.17356
2,0042  0.80698 0.35498 -0.43236
2,0024  0.47014 -0.01047 0.86612
Zav=2,0038
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5. TARTISMA

Bu ¢ahgmada Dimethil Malonik Asit ve Dimethy(l-hydroxy-l, 1-diphenyl)
methylphosphonate tek kristalleri “Co-y kaynagma tutularak serbest radikaller
olusturuldu. Orneklerin ®Co-y kaynagina maruz birakildiktan sonra ESR deneyleri

yapidi. Radyosyona maruz birakilan Orneklerden gozlenen radikallerin ozellikleri

belirlendi. Dimethil Malonik Asit tek kristallerinde|(CH, ), C(COOM)2]|" katyon radikali

gozlendi. Bu radikalin ESR spektrumu tizerinde ol¢tiigtimiiz degerler ile, bu radikal igin
elde edilen uluslararas: literatiire girmis degerler kargilagtinldi. Bizim degerlerimiz
literatiir degerleri ile uyumlu ve bilimsel olarak hata simirlan iginde kaldigi gornildii. Aym
¢aliyma metodu Dimethy(1-hydroxy-l, 1-diphenyl) methylphosphonate 6meginin tek
kristallerine uygulandi. Bu Ornekten elde edilen (CH,),PO radikallinin butin
ozellikleri tesbit edildi ve bu radikal i¢in elde edilen literatiir degerleri ile kiyasland.
Bizim degerlerimiz bu madde i¢in orjinal ve hata sinirlan iginde bilimsel nitelikte oldugu

gorilda.
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