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8ZET

Bu tez galismasinda Elektron Spin Rezonans(ESR) %eknigi
ayrintili olarak anlatildiktan sonra bugiiniin egsiz mater-
yalleri olan zeolitlerdeki su tabakalarinin donma durumu,
hareketliligi ve sistemin durulma mekanizmasi bu teknikle
aragstirilmistair. Bu nedenle sirasayla 3,4,5 ve IOX gdze-
nek c¢apli zeolitlere(Type 3A, Type 4A, Type 5A ve 13X) ad-
sorplatilan Cu(HZOfg kompleksinin sicaklida badli ESR
spektrumlara alinarak ¢izgi geniglifinin sicaklikla de&i-
sim grafikleri ¢izilmigtir. Grafiklerin yorumundan ESR ¢iz-
gl genigliginin yliksek sicakliklarda spin ddnme etkilegimi
ile degigtigi, 3,4 ve Sg gbzenek gapli zeolitlerde oda si-~-
cakliginda bile ylizeyden itibaren ilk su tabakalarinin don-
ma durumunda, igteki su tabakalarinin ise hareketli oldudu
tespit edilmigtir. Ayrica dar g&zenekli zeolitteki suyun
buzdan daha vizkoz oldudu anlagilmistair. 103 gbzenek ¢apli
zeolitteki suyun ise normal su gibi olduu.yani kati fazda
si1vi su gibil oldudu ve bu nedenle donma ile kristalize edi-
lemeyecedi ortaya konmugtur.

Benzer islemler "heulandite" ve "clinoptilolite" adli iki
doJal zeolit ig¢gin yapilmis ve ¢izgi geniglifinin sicaklikla
de§isim grafikleri 108 gtzenek qapil zeolitinkine benzedi-
inden(artan sicaklikla siirekli artan) g&zenek gaplarinin
da bu civarda olmasi gerektigdi tespit edilmigtir. Bu dogal
zeolitlerdeki suyun ise 108 gdzenek g¢apli numunedeki gibi
oldudu ortaya konmugtur. :
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SUMMARY

In this work, Electron Spin Resonance (ESR) technique was
described in detail, and the water layers in 2zeolites
which are the unique metarials of modern technology,
their mobility, freezebility and the relaxation mechanisms
are investigated using this technique. In order to observe
the behaviors of water layers in zeolites, four types of
zeolite with different pore diameters 3,4,5 and 102(Type
3A, Type 4A, Type 5A and 13X) were chosen, and Cu(HZO)§+
complex as a spin probe was adsorbed to these zeolites.
The ESR spectra of Cu(HZOY§+complexs in zeolites are taken
at different temperatures, and the linewidth variations
with respect to temperature were measured. The plots of
linewidths against temperature show that the linewidth
changes with spin-rotation interaction at high temperatures.
In the zeolites with pore diameters of 3,4 and Sg, the
water layers close to the surface are immobile even at
room temperature and inner water layers are mobile. In
addition, the spectra indicate that the water in the
zeolite with small pores is more viscous than ice. In the
zeolite with pore diameter of 102, the water behaves the
same as normal water, that is to say, it remains the same
in the solid phase and cannot be crystallized on freezing.
The same treatment was carried out with natural zeolites
called "clinoptilolite" and heulandite". The linewidth
variation with temperature is the same as of the one with
pore diameter of 10%. Therefore, it is concluded that the
pore diameters of clinoptilolite and heulandite must be
around 102, and the water behaves exactly the same as the
one in the zeolite with pore diameter of 108.
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I. GiRrts

ESR(Elektron Spin Rezonarns) teknidi Stern-Gerlach deneyinin

bir uzantisi olarak kabul edilebilir. Stern ve Gerlach net

bir elektron manyetik momenti olan atomun manyetik alanda bir--
birine zit iki v8neliminin yani ya alana parelel ya da zit ola-
cagini g8stermiglerdir. Sonradan Uhlenbeck ve Goudsmit elektron
spin rezonansi fikri ile elektron manyetik momentini birbirine

baglamiglardir.

Manyetik dipol gegiglerinin deteksiyonu igin miimkiin deneysel
diizenler ESR ve NMR(Nilkleer Manyetik Rezonans) spektrometre-
leridir. Bu spektrometrelerde elektromanyetik dalga(e.m.d) dur-
gun manyetik alandaki bir numune {izerine diliser ve bir detektdr
vasitasiyla gecen radyasyonun siddetindeki dedismeler g&zlenir.
Absorbsiyon, gelen e.m.ddnin kuantum enerjisi, enerji seviyele-
ri farkina esit oldudu zaman meydana gelir. Durgun mahyetik
alan enerji seviyelerindeki dejenerli8i kaldirarak onlarin bir-
birinden ayrilmasina neden olur.

Molekiildeki strekli manyetik dipoller ya elektronlara, ya da ge-
kirdeGe eslik ederler. Bunlar elektron veya g¢ekirdedin agasal
momentumundan ileri gelirler. Manyetik dipolin % 99 u spin agi-
sal momentumuna % 1 ise ydriinge katkisina baglidir. BSyle sis-
temlerde durgun manyetik alandaki e.m.d.'nin iezonans absorpsi-
yonuna farkli olarak PR, EPR ya da ESR denir. EPR terimi hem
yoriinge hem de spin agisal momentumundan gelen katkilari igeren
‘bir terim oldujundan H.E. Weaver of Varian Associates tarafin-
dan verilmiséir. Buna radmen olay spin agusal momentumu nede-
niyle oldugundan ESR terimi tercih edilmektedir.

ESR spektrometresi yalnizca net elektron spin agisal momentumu
olan sistemlere uygulanabilen, bir tekniktir. Bu sistemler

1- Kati, sivi,gaz halindeki serbest radikaller; serbest radi-
kal bir giftlenmemis elektron kapsayan atom ya da molekiiller-

dir. Bunlara paramanyetik maddeler denir.

2~ Katilarda bazi nokta etkileri(olusturulan kristal kusur-
lari); bu sinifta en iyi bilinen F merkezidir. Burada elektron
negatif iyon bogludunda tuzaklanir. Ayrica gdriinlir b6lgede



absorpsiyon yaparak merkezin renklenmesine neden olur. Bir po-
zitif bogluk paramanyetiklik verebilir. Genellikle kullanilan
kusur olugsturma teknidi y isinlari ile isinlamaktair.

3- Biradikaller; bunlar biri diJerinden yeter derecede uzak

aralarindaki etkilesmeler zayaf olan iki;giftlenmemis elektron
kapsayan molekiillerdir.

4- Triplet haldeki sistemler (iki g¢iftlenmemig elektronlar); bu
molekiillerin bazilari triplet temel hallere sahiptir. Digerle-
rini termal ya da optikal olarak uyarmak gerekir.

5- U¢ ya da daha g¢ok ¢iftlenmemig elektronlu sistemler;
6~ Gegis elementleri; metal ve toprak metal iyonlari

Bu g¢aligmada da katalizdr, iyon dedistirme ve adsorpsiyon 8zel-
liklerinden dolayi bugiin bir ¢ok bilim adaminin ¢aligsma alanina
giren, giiniimlizin egsiz mataryellerinden olan zeolit kristalle-
rindeki su tabakalarinin. durumu ESR teknigiyle aragtirilmigtar.
Bunun i¢in farkli g&zenek gapli zeolitlere adsorplatilan gegis
metal iyonlarindan Cu'ain Cu(HZO);2 kompleksinin sicakliga bay-
11 ESR spektrumlari alinarak, gizgi genisliginin sicaklikla de~
gigim grafikleri gizilmistir. Bunhun sonucu, 10 A gozenek ¢apli
zeolitteki suyun normal su gibi olmasina ragmen 3,4 ve 5A gbze-
nek capli zeolitlerde oda sicakliginda bile ylizeyden itibaren
ilk su tabakalarinin donma durumunda, igteki su tabakalarin ise
hareketli oldudu bulunmustur.

Heulandite ve clinoptilelite dogal zeolitleri ig¢in de yapilan
benzer islemler, bu dodal zeolitlerin 10£ clvarinda bir gbze-
nek c¢apina sahip olduu ve gbzeneklerindeki suyun kati fazda

. normal su gibi oldufu bu nedenle donmayla kristalize edilemeye-
cedl ortaya konmustur.



2, ELEKTRON SPIN REZONANS TEKNI&!

2.1. Elektronun Manyetik Momenti

Sabit manyetik alanda etkilegmeyen bir manyetik dipol gurubu
diiglinelim. Bunlar g¢ekirdek ya da elektronik dipol g&sterirler.
Manyetik dipol momentinin H alanindaki enerjisi,
W= —j.Be=—uHCos (11 , H) (2.1)
> >

ifadesiyle verilir. Burada Cos(ﬁ,H),u ile B arasindaki
aginin kosinistidir(Sekil 2.1).

Wa-uH

We-pyHeos8rp, il WesuH
P
L] H {22252> H »l{]
6=0 8 +180°
(o) (2) te)

Sekil 2.1. Manvetik alan ve dipol ekseni arasindaki
8 agisinin fonksiyonu olarak manyetik dipoliin ener-~
jisi(a) 6 =0 (minimum enerji durumu(b) 8 nin keyfi

bir degeri(c) 6=180° (maksimum enerji durumu).

I niin bliyiikldgi pozitif ise(}l,H) sifir oldugunda enerji mini-
mumdur. H nin verilen bir dederi igin (ﬁ,ﬁ) 180° oldugunda

> o . .

#,H nin y8nline zittir ve meydana gelen enerji maksimumdur. Bu
W

mak

(e.m.b.) erg/Gausstur.

=pH ile verilir. y niin birimi elektromanyetik birimlerde

Eder bir kagyiliz gaussluk alanda ve 300 K de etkilegme enerji-
si —ﬁ.ﬁ, kT ile mukayese edilirse pratikte biitlin dipoller mi-
nimum enerji durumuna gelerek H nin yoni boyunca ydnelir. Bu
ise Nﬁ yve egit olan ve manyetizasyon denen M yi verir. Bura-
da N birim hacimdeki dipollerin sayasidar. M uygulanan alan



ile, orantililik sabiti ya da gecgirgenlik denen x ile birbiri-
ne baglanir. '

Yani X %% (2.2)

dair.

2.1.1. Agisal Momentum ve Manyetik Moment Arasindaki tliski
Manyetik moment ve agisal momentum klasik ve kuantum mekanigi-
nin her ikisinde de birbirleriyle orantilidir. xy diizleminde

r yarigapli bir cember {izerinde v hizi ile ddnen m kiitleli ve
q yikldl pargacik bir dipol olugturur. Cember iizerinde i akimi-
na neden olan bu dipol bir manyetik alan meydana getirir. B&y-
le bir dipol gemberin bulundugu diizleme dik ve degeri uz=iA
olan bir manyetik moment bilesénine sahiptir. Burada A=lir?,
¢gemberin olusturdudu r yarigapli dairenin alanidir. i etkin
aklm(g)(—z-) ve egittir, c ise 1sik hizidir. Buna gdre manye-

21r
tik moment

_gylr®_ g S S '
Mz~ ¢ 2nir Zme ™I nmc Pg TYmph (2.3)

olur. Oranti sabiti Y““?%E ye jiromanyetik oran denir. EJer q,

elektronun yiiki ~e ye egit olursa klasik faktSr - agisal

e
2me’
momentumu manyetik momente badlayan sabit olur. Daha genel

olarak Yr——ge/2mc ile verilir. Burada g yalnizca saf agisal mo-

mentumu igeren durumlardan ziyade biitin durumlar ig¢in gerekli
eh
4llmc
ye elektron igin Bohr manyetonu denir ve B ile g8sterilir

e . h = - -
bir faktdrdiir. Hh- ol oldudundan M, gehml/4Hmc olur.

(Bﬁ9,274lx]1r21 erg gauss_l). Elektron spini ig¢in g dederi

2 ye ¢ok yakaindir(serbest elektron igin ge=2.0023). O halde

H manyetik alan ySnli boyunca elektron spin manyetik momenti-
nin u, bilegeni

“Z“'YMS ﬁ"-gBMS (2.4)

olur. Negatif isareti elektronun negatif ylikiinden ileri gelmek-
tedir.

Belirli bir ybnde agisal momentumun kuantizasyonu, manyetik a-
landa manyetik dipollu bir sistemin enerji seviyelerinin kuan-
tizasyonuna g&tiriir. W= —qu ifadesini yalnizca % spinli bir



sisteme uygular ve Denk 2.4'de yerine yazarsak

W-gBHM_ (2.5)
ifadesi elde edilir. Mg nin miimkiin dederleri % ve - % oldu-
gundan W nin miimkiin iki dederi wvardir ve bunlar i% gBH dir.

Bunlara Zeeman enerjileri de denir. Bu Zeeman seviyeleri se-

kil 2.2'de g8sterildigi gibi manyetik alanla lineer olarak
artar.

. . l ,
w

1
o il \ WB=*~§gBH

%

s e st s

Sekil 2.2. ESR absorpsiyonunu gdsteren en basit sis-

ok --1
tem. W ve W, sirasiyla rguaz ve Ms 3 hali ig¢in

8
enerjilerdir.

2.1.2. Elektromanyetik Dalga Ile Manyetik Dipoliin Etkilegmesi
Zeeman seviyeleri arasindaki gegigler, foton enerjisi hv, ener-
ji seviyeleri farki AW ya esit oldudu zaman meydana gelecektir.
Yani gegig sgarta

Avi—hv=gBH, (2.6)

dir. Hy Denk 2.6'da verilen rezonas durumundaki manyetik alan-
dir. Sekil 2.2'de gdsterilen yukari ve asagi gegigler sirasiy-
la AM_~1 ve AM = -1'e uyar.

Kuantum sayillariyla belirlenmis farkli enerji seviyelerine sa-
hip bdyle bir sistem igin bir &zdeger denklemi yazmak milmkiindiir.

Aje dalga fonksiyonu ¢, olan bir hal igin 8zdeeri gdsterirse,



b6zdeder denklemi

avi=A vy (2.7)

”n

bigiminde yazilir. Burada A bir operatdrdiir. Operatbrler iizerle-
rine inceltme igareti konularak belirtilmigtir.

S= % 1i bir sistem MS= +% kuantum sayili iki hal ile karekte-

rize edilir. Ag¢isal momentumun manyetik alan y8nd boyunca bi-
legeni Mgﬁ dir. 8 agisal momentum operatdrii olmak iizere

§z¢inns¢i (2.8)
ya da

Szw(:g= +%)= %W(N%=+% (2.9a)

A 1, 1 _ |

S, (M _~ ~3)=-5¢ (M_=-3) (2.9b)

bzdederleri +% olan 6zdeJer denklemleri yazilabilir. Uzfonksi-
yonlar semboller kullanilarak basitlegtirilir. Dirac bir 6z

durum igin. |n> g&sterimini kullanmigtair.

Sm% bir sistem i¢in en basit g8sterxrim Msm+% ve Msm-% igin

sirasiyla o ve B sembollerinin kullanilmasidir. Yani

l R ==
| +5 >=lo>=y (2.10a)
l _% >_—_| B>ﬁw8 (2.10b)

olarak yazmaktir. I% deerleri ig¢in enerjiler

A, =W, (2.11)

dzdeJer denkleminden elde edilir. Burada fi spin hamiltonien

operatdriidiir.

H ve spin agisal momentumunun z bilegeninin 6z fonksiyonlar:s
aynidir. O halde enerji 8zdegerli

fla>— w_|o> : (2.12a)
| g>= W, B> | (2.12b)

olan iki 6zdeder denklemi yazilabilir.

_W=—ﬁ.ﬁ=-qu oldugundan manyetik moment ile spin agisal momentumu



iligkili olmasi gerekir. Denklem 2.4'de uz=-yM$i oldugu gd-
riildli. O halde manyetik moment operatdrii S, ile orantili ol-

malidir. Yani
n

= -'Yézh= —gBSé (2.13)

dir. Denklem.2.1'in de yardimiyla spin hamiltonien operatdrii

a =gsn§z (2.14)

olarak yazilabilir. O halde 6zdeder denklemleri

ﬁ|a>= gBH§z|a>==9%§|a> ; (2.15a)
ﬁ|6>= gBHsz|B>w—9%§|B> (2.15Db)

olur. |a> ve |B> halleri arasindaki geg¢ig igin AWEWQ—WB=gBHr=hv.
Daha genel bir ifade igin Denk. . 2.11'in her iki yani soldan
vy ile garpip tlim uzay lizerinden integre edersek

Fo MR dr=wry Xy ar (2.16)
T T

(t bir ya da daha ¢ok dedigkenli integrasyonu gdsterir) ifade-
sini elde etmis oluruz. Egfer wi normalize ise,
=
.{wi widt—l ve
Wi— !wi Hwidr (2.17)

olur. Dirac g8sterimine gbre wix=<¢i|ve bu gdsterim de kulla-
nilirsa

<y By >= S0, ¥ap, dr=w, <y, [9,> (2.18)

denklemi elde edilir. Yani

sonucu ortaya cikar. |o> ve |B> hali ig¢in enerji’
" 1
W =<a|H|a>=+59BH 12.20a)
o 1
Wo=<B | | 8>=-59 8H (2.20b)

] 1
denklemleri elde edilir. Burada y,#); igin <y, |vy>= o dar.



Zeeman dlizeyleri arasindaki gegisler elektromanyetik momentin
y6nlinde bir defismeye neden olur. Zaten gegis, e.m.d. bdyle
bir ydnlendirme meydana ‘getirdifinde olusur. Gegiglerin miim-
kiin olmasi ig¢in e.m.d’nin osilasyon yapan manyetik alaninin

bir bilegeni durgun manyetik alana dik olarak polarize olmasi
gerekir.

Paramanyetik numuneler tarafindan rezonans absorpsiyonunun in-

celenmesinin iki yolu vardair. Birincisi Zeeman seviyeleri far-

ki durgun manyetik alanla sabitlegtirilir ve mikrodalga frekan-
s1 rezonans absorpsiyonu oluncaya kadar dedigtirilir. tkincisi

ise mikrodalga frekansi sabit tutularak manyetik alan dedisgti-

rilir. Alani degdigtirmek daha kolay oldudu igin genelde ikinci

ySntem kullanilair.

2.1.3. g Garpana,
Rezonans denklemindeki g c¢arpani,

_ hv

- yalnizca izotropik sistemlerde manyetik alanin dodrultusundan
bagimsizdair. Grneqin bir alkali halojeniirde negatif iyon boglu-~
Jundaki bir elektron(F merkezi) katyonlarin dlizenli oktehedral
verlerinin merkezindedir ve g garpani izotropiktir.



2.2. ESR Spektrometresi

Ciftlenmemis elektron kapsayan bir sistemde ESR absorpsiyonu-
nun incelenmesi ig¢in durgun manyetik alan igeren bir spektro-
metre gerekir. Basit bir sistem.Sekil 2.3 'de g8sterilmigtir.
ESR spektrometresinde sabit mikrodalga frekansi kullanilir ve
durgun manyetik alan dedistirilerek spektrum kayit edilir.

Bu igsler enerji diizeyleri farki, manyetik alanin dejismesiyle
degistiginden Stiird miimkidndiir. Oysaki mikrodalga frekansi de-
gisken olmasi durumunda yliksek duyarlilik elde etmek gok zor-
dur. Zorluk mikrodalga rezonans kavitesinin sabit frekans ka-
rekteristiinden gelir. Spektrumdaki absorpsiyon ¢izgileri, iki
enerji diizeyi farki gelen mikrodalga fotonunun enerjisine egit
oldugu zaman gdzlenir. Numune tarafindan bu fotonun absorpsiyo-
nu dedekt8r akiminda bir dedisime karsilik gelir. Absorpsiyon
sinyalinin dogrudan alinmasi yalnizca ¢iftlenmemig elektronun

yiiksek konsantrasyonunu kapsayan numuneler igin miimkiindiir . .

Spektrometredeki alan modiilatdril Hy durgun manyetik alan bile-
seninin dedisimini saglar. BSylece manyetik alan Hr rezonans
alanindan peryodik olarak geger. Dedektdrde kullanilan sinyal
modiilasyon frekansindaki dedisen bir voltajdir. Bu sinyal ge-
nig bir band ylikselticisiyle biiyliltlilerek modiilasyon voltajini
tarayan bir osiloskopta gdriilebilir.

2.2.1. Deneysel Durumlarin Seg¢imi

Pratikte rezonans durumu hv.gfH herhanci bir frekans igin sinir-
l1dir. ESR absorpsiyonu bir kag¢ gaussluk alandan 20.000 G luk
alanlara kadar gdriilebilir. Fakat radyasyon frekansinin segimi-
ni sinirlayan bir kag¢ durum vardir. ESR spektrometresinin du-
yarliliga v2 ile orantill olarak artmasindan, frekansin niimkiin
oldudu kadar yilksek tutulmasi istenebilir. Fakat uygulanan mik-
rodalga frekansinda li¢ faktdr bir sinirda yer alir. Birincisi
numunenin biiylikligiidiir. Yliksek frekanslarda(30-40GHz) , mikro-
dalga-rezonans-kavitesi boyutlari bir kag milimetre sinirinda-
dir. BSylece birim hacim duyarliligi ylUksek olmasina kargin
Srnedin hacmi 0,02 cm?® ile sinirlaidar. lkincisi yiiksek frekans
igin 8rnek Uzerine homojen ylksek manye;ik alanlar gerekir.
Kullanilan miknatislarla 25.000 G dan daha bilylik homojen man-
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yetik alanlar saflamak zordur. Uglinciisi ise sulu numuneler
igin dielektrik absorpsiyon frekansi artarken duyarlilik bo-
zulur. Bu ve didger nedenler spektrometrelerin galigma frekan-
sinin 9,5 GHz'e yakin seg¢imiyle sonu¢lanmigtir. Bu frekansta-
ki mikrodalga, x-band klaystronu ile iiretilir. Bu klaystronun
frekans sinirai 8,2 den 12,4 GHz'e kadardir. Tek kristaller ve
diigiik dielektrik kayipli numuneler igin 35 GHz de galigmanin
yvararli olacadi bulunmustur. Bu frekans ise Q bandi denen ve
33 den 50 GHz'e kadar dedisebilen bdlgeye diiger.

2.2.2. Tipik Spektrometre Diizeni

Modern spektrometrelerde yiliksek duyarlilik elde etmek amagla-
nir. Pek ¢ok aletle teorik sinirlamalara kapali bir duyarlili-
ga yaklagilmigstir. Sekil 2.2'de bilegenleri gruplarinin fonk-
siyonu olarak tipik bir spektrometre gdsterilmigtir. Sekilde
"kaynak" isimli bSlge mikrodalga isininin giddetini ve frekan-
sini1 8lgen ve kontrol eden bilegenleri igerir. "Kavite sistemi”
rnedi tutar ve Srnede giden ve gelen mikrodalga isinini dog-
rultur ve kontrol eder. "Dedeksiyon ve modiilasyon sistemleri"
sinyali g8zler ve kaydeder. Son olarak"miknatis sistemi” ise
homojen manyetik alani sadlar.

2.2.2a Kavite Sistemi; ESR spektrometresinin kalbi 8rnegdin bu-

lundudu rezonans kavitesidir. Kavite boyutlarina uyan bir buguk
dalgaboylu frekansa temel frekans denir. Bu frekans artan kavi-
te boyutlariyla azalir. ESR tekniginde yararli olmasi igin bir

kavite modu a) yiiksek enerji yoJunluduna sahip olmasi b) Hl in

maksimum durumunda &rnedin yerlegimine izin vermesi(Hl, e.m.d.

manyetik alan bilegeni) c¢) H durgun alana dik Hl'e sahip olma-
s1 gerekir.

Herhangi bir rezonans sistemin tepkimesinin verimi veya kali-
tesi yaygin olarak Q ile g8sterilen yararli bir faktdrle agik-
lanir ve agsagidaki gibi verilir.

2Il. (Kavitede depolanan maksimum mikrodalga enerjisi) (2.22)

(Peryod bagina harcanan enerji)

Q:.—.
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Depolanan enerji genellikle kavite hacmi ile artar. Q, kavite du-~
varlarinda ya da numunede akimlardan gelen enerji kaybinin
azaltilmasiyla artirilabilir.

Dondiiriicli, tersine iglemeyen bir aygittir. Ozellidi ise ileri
giden ve geri gelen dalgalar ig¢in ayni iglemi yapmamasidair.
tleri giden dalganin az kayipla gegmesini sadlarken diﬁerini
gliclli bir sekilde azaltir. D®ndiiriicii kaviteye giden mikrodalga
giiclini ve kaviteden detektdre yansiyan sinyali ybnlendirmede
kullanilir. Sekil 2.4°' de ddndiiriicliniin ddxrtlii iglemi g8steril-
mistir. Sekildeki bitirici yiikli adli kisim detektdr kolundan
yansiyan glicli absorplar.

@
bitirici

vikii
k .

® —\\ >::Z (©)
aii¢ girisg: \1 (/" detektire

® kaviteye

Sekil 2.4. Kollar boyunca mikrodalga geg¢ig ybnlerini
gbsteren 4 kollu bir mikrodalga déndiiriicilisii.

2.2.2b Kaynak: Klystron, kiiglik frekanslarda odaklanmig mikro-
dalga osilasyonu liretebilen bir aygittir. Bir klystron bir kag
modda ¢alisabilir. Fakat genellikle en yliksek giig glkiélna uyan
segcilir. Kavite tarafindan rezonans absorpsiyonu nedeniyle kavi-
te rezonans frekansina uyan modun o bdlgesinde keskin bir gukur
olugur. Rezonans kavitesindeki enerji yodunlugdu gelen e.m.d'nin
frekansina g¢ok duyarli olmasindan klystron frekansinin ¢ok ka-
rarli olmasi istenir. (Frekans dé§isimi.gergek ¢izgi genigligi
ile mukayese edildidinde ¢ok kiiglik olmalidir). Sabitlegtirme
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otomatik frekans kontrol sistemiyle sadlanir. Klystron frekans
iginde Ornek bulunan kavitenin rezonans frekansina kilitlene-
bilir.

tzolatdr, ddndiiriici gibl uygun ySnde mikrodalga enerjisini ge-
¢iren, tersine gegirmeyen bir aygittir.

Zayiflatici numune lizerine gelen mikrodalga giiciiniin diizeyini

ayarlayan absorplayici eleman igerir.

2.2.2c Miknatis Sistemi: Miknatis durgun manyetik alan kayna-
gidir. Bu alanin &rnek {lizerinde kararli olmasi gerekir. Karar-
lilik yliksek ve diizenli gii¢ uygulayan manyetik enerjiyle sajla-
nir. Alan degisimleri sivi ¢Bzeltideki organik serbest radi-
kaller igin 10 mG da tutulmasi gerekir. Buna radmen ¢odu inor-
ganik sistemler igin ~1G luk kararlilik ve diizgiinliik yeterlidir.

2.2.2d Modiilasyon ve Deteksiyon Sistemleri: Spektrometrenin dez-
avantajl ¢ikis sinyaline giriilti bilegsenlerinin katkisinin ol-
masidir. Bu yilizden faz duyarlia: deteksiyon teknifinde modiilas-
yon frekansina kilitli frekanslara giiriiltd bilegenlerini sinir-
lamak igin kiicik genlikte manyetik alan modiilasyonu kullanilir.
Bu genelde 100 kHz modiilasyon alani olarak durgun alan ekseni
boyunca kavitenin her bir yanina kiigitk Helmholtz bobinlerinin
yerlegtirilmesiyle elde edilir. 100 kHz alanin igeri girmesini
saglamak igin ¢ok ince kavite duvarlari kullanilir. Bu durum-
lar altinda detektdre ulagan sinyal 100 kHz de modiile edilmig
olur.

Cok yaygin olarak kullanilan detektdr, mikrodalga diizenleyicisi
olarak rol oynayan bir silisyum kristalidir. Gelen ortalama
gli¢ yaklasik 1 mW diizeyinde sabitlestirilirse detektdr akim
mikrodalga gliciiniin karek&kil olarak degisgir.

Bir kristal detektdr, detekte edilen sinyalin frekansiyla ters
orantili bir gliriilti ﬁretir(% kadar giiriiltii) . Modiilasyon freI
kans1i genel olarak 100 kHz alinmasinin nedeni bu frekansta -
detektdr giiriiltiisii diger kaynaklardan gelen giliriiltiiden daha az

olmasidir.
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Ejer 100 kHz alan modiilasyonun biiyiik 1iigil ¢izgl genigligiyle
mukayese edilirse detekte edilen 100 kHz sinyalin biiyiklii-
gii, modiilasyon alaninin merkezinde absorpsiyon edrisinin e-
gimiyle orantili olacaktir. Bu durum sekil 2.5'de gbsteril-
migtir. Seg¢ilen bir noktada absorpsiyon egrisinin egimi. mo-
dillasyon manyetik alaniyla kat edilmis kismina karsilik gelen
bSliimiidiir. Toplam alan Ha ve Hb sinirlari arasinda dedigirken
detektdr akimi ia ve ib limitlerinde siniisel olarak deJisecek-
tir. Absorpsiyon e§risinin edimi

100 kHz 1lik dedektSr gikaigi

Dedektdr Akimi

A 3 N D \NL
/7
:l E —
é:ﬂgv H
8
g5
873 %

Sekil 2.5 Kristal detéktdr ¢ikig akiminda
100 kHZ 1ik alan modilasyonu etkisi.

s1fir oldugu zaman detektdrdeki 100 kHz 1lik bilegen sifir ola-
caktir (6rnedin rezonansta). Biikilm noktalarinda e§im maksimum~
dur. O halde bu durumda ¢ikis sinyalinin biylikligll de maksi-
mum olacaktir. Faz duyarli detektdriin gikig polaritesi sodurma
edrisinin edimiyle belirlenir. Bdylece kiiglik mod genlidi igin
¢1kis sinyali absorpsiyon sinyalinin birinci tiirevi olarak g&-
rinlir. Cizgl genisligi mertebesinde modﬂlasyon genligini kul-
lanmak ¢izgi seklinin dedigmesine g&tiiriir. Gikis sinyali ge-

nellikle RC devresiyle siiziiliir.



2.2.3. Gizgi giddetleri ve gekilleri

Bir ¢izginin etkin siddeti p,

] 2
poY mak(AHp )

P

(2. 23)

ifadesiyle verilir(Wertz ve Bolton, 1972). Burada 2Y' tepe-

den tepeye ¢izgi genli§i, Aﬂpp

mak
tepeden tepeye genigliktir.

ESR ¢izgilerinin sekilleri genellikle Lorentzien ve Gaussien
¢izgi sekilleri ile mukayese edilerek agiklanir. Bunlar birin-
ci ve ikinci tiirevleri ile beraber gekil 2.6 ve 2.7'de veril-
migtir. Sekillerdeki Y iak maksimum genlik ve 2T yari yilikseklik-
teki tam genisliktir. tkinci tiirev ¢izgisi absorpsiyon tabiatai-

na duyarlidair.

Gaussien Cizgi Sekilleri

(2)

Lorentzien (Cizgl Sekilleri

o3} f
}-
"*yaw‘ Ymez (o)
[ o} ‘
° (s} [ "%rﬂlk Yook
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™ 0 T 1
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Sekil 2.6 Gaussien Gizgi Sekil.
a) Absorpsiyon spektrumu

b) Birinci tiirev spektrum

c) 1kinci tiirev spektrumu

Sekil 2.7 lorentzien (Cizgi Sekilleri
a) Absorpsiyon spektrum

b) Birinci tilrev spektrum

c) Ikinci tiirev spektrum
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2.3. Durulma Mekanizmasi ve Cizgi Genigligi Degigimi

2.3.1,Termal Denge ve S piri Durulmasi

Kaviteye konulan 8rnek Eéraflndan e.m.d. nin absorpsiyonu {alniz-
ca 1ki spin durumu arasinda niifus farki oldudu zaman miimkin
olur. Durgun bir manyetik alanda N tane spini olan makrosko-
bik bir &rnek diligsinelim. Agadi spin durumunda NB kadar, iist
spin durumunda Na kadar spin olsun. Termal dengede 8 halinde
sicaklida bagla kiiglik bir paramanyetiklik g&steren az spin faz-
laligr vardir. B ve o spinleri orani Boltzmann dagdilimina gdre

Ng_ Infnkr
Noy

seklinde ifade edilir. Toplam spin sayiyi N=Nd+NB dir.

(2.24)

9y ByH<<kT durumunda Denk.5§ﬁ24 Taylor serisine agilair ilk iki
terim alinirsa NB=Na l-*ggir— ] olur. Denklem 2,24 diizenlen-
mesiyle ,
(gy B H)
_1 —N'N ~
(gqBH)
. - NN
S L Ly (2.250)

oldugu gbrililebilir. Alan boyunca ySnlenmig manyetik moment bi-
legeni ya % gNBﬁ ya da - % gNﬁN dir. Termal dengede blitilin
6rnedin manyetik momenti NgN26N2H/4kT ye esittir. Gegirgenlik
1 spinli c¢ekirdek igin

2
29 2
_ Non By~ (2.26)
X 4kT
dir. Genelde I spinli bir g¢ekirdedin gegirgenligi

2n 2
- Ng *B 2T (I+1)
X 3KT

(2.27)

ile verilir.

Simdi spin sistemine osilasyon alaninin uygulandigi durumu di-
slinelim. Zamana ba§li pertiirbasyon teorisi farkli enerji di-
zeyli bir sisteme uygulanirsa a dan b seviyesine geg¢ig olasi-
1
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211
Pu T |<b|V|a>|26 (E, -E_ ~hv) (2.28)

dir. Burada § Dirac delta fonksiyonu olup Eb-Ea=hv olmadikga
sifirdir. Yani

6(Eb—Ea—hv)=w+hvﬁEb-Ea

m0+hv¢Eb—Ea

dir. Ayrica|<b|v]|a>|?=|<a|v|b>|? dir. Yani asagidan yukariya
yukaridan asagiya gegis olasiliklari egittir.

% spinli bir sistem ig¢in uyarilmis spin gegislerini PaB ve

PBa olsun. PuBzPBazp olarak alinirsa B halindeki niifus dedigsim
miktarai
a

N
—B_ - - -
T = NyPug NePgo P (N, N

a8 VaPg ) (2.29)

B
olur. Niifus farkini n ile gdsterirsek yani n=NB-Na alirsak
N=Na+NB 'nin da yardimiyla

NBm %(N+n) ve Nam % (N-n)

yani dedigkenler elde edilebilir. B&ylece

an
B8 _1ladn dn_ _
3t~ 3 at Ve g ~%¥n

ifadesinden niifus farkinin dedisim miktari

-2'Pt

n=n{( O)e (2.30)

olarak elde edilir. Burada n(0) t=0 daki niifus farkidir. Mik-
rodalga alanindan sogrulan enerji miktari dedigimi

dE
— - +
N,P a(Ea EB) N

ac— NgPg (E

P -E _)=nPAE (2.31)
o o

B aB B

olarak elde edilir. Rezonans alanin uygulanmasi niifus farkinin
tistel olarak bozulmasina neden olur. Fakat sonunda_dﬁzeyler
yine esit olarak niifuslanacaktir. Bu duruma doyum denir. Denk.
2.31 bize ancak n sonlu olduju zaman mikrodalga alanindan ener-

ji absorpsiyonunun olacadini gbsterir. Bu nedenle rezonans
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¢izgisi eninde sonunda kaybolacaktuir. |B> ve |a> halindeki 1si-

masiz gegislere spin-Orgii durulma zaman1i denir.

Simdi yukaridan asadiya ve asadidan yukariya gegis enerjilerini
farkla olarak alalim. Yani wBa e WaB olsun(Sekil 2.8).

a

oB Bo.

=
=

NB { ! | B>

{a) (hy

Sekil 2.8. a) % cekirdek spini ig¢in uyarilmig gegigler
b) Kendiliginden gegigler Boltzmann faktdrleri

N_  nin dedisim miktara

B
dN
B, - 2.32
3t NBWaB NBWBG ( )
dN
olur. Termal dengede-aE§= ‘0 oldu§undan
dN W
e ve
B oB
dn _ _ (W +W_ ) +N(W -W_ )
dt agB Ba oBf Bo
(n-n )
—— __T_Q_ (2.33)
1
[ aarvsa] ve [,
denklemi elde edilebilir. Buradan n=N WRoF Wa g ve & { dB+ Bo.

olur. T1 zaman boyutuna sahiptir ve spin-8rgil durulma zamanl

adini alair. Ty serbest hallere transfer edilmis enerji igin
dn

alinan zatanin 'o'lc;i)isﬁdiir. 3t —~2Pn gegis yaptiran alanin etki-
n-n
si ve 32—- T 2 durulma etkisini gbsteren bu terimleri top-
1 (n-n_)
larsak dn_ -2Pn - olur. Termal dengede dn_ , oldugundan
dt Tl dt
n
ne o__ (2.34)

1+2pT,
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sonucu elde edilir. O halde doyumdan sakinmak ig¢in P gegisg

yaptiran alanin karesiyle orantili oldufundan dligik gilgler
kullanilir.

2.3.2. Lorentzien ve Gaussien Egrileri

Spin durulmasindan &t{irii spin halleri sonlu bir Omiire sahip-
tir. Qizgi genigliginin durumu belirsizlik denkleminden g¢ika-
rilabilir. Belirsizlik ilkesi AvAt =1 dir ve ¢izgi genigligi
spin durulma zamaninin tersiyle yani %— ile orantilaidar. T,
1 ile Birbirlerine ¢ok az bag-
liliklara vardir. Uyarilmis gegisler igin g(v) bir sekil fonk-

siyonu olmak iizere gecis olasiligi Denk « 2.28'e benzer olarak

spin-spin durulma zamani olup, T

pv)= Ay<plvias|2g(v) (2.35)
biciminde ifade edilir. §ekil fonksiyonu({wg(v)dv=l alinarak

normalize edilir. g(w)=g%%l olmak {izere Lorentzien egrisi

T
g (W)= ﬁz 1 (2.36)

1+73 (w-w_) 2
ile verilir. Burada w=w_ rezonans durumu olup bu durumda kes-
kin bir ¢izgi vardir. GCizgi genigligi %i ai

2 r.

Gaussien egrisi

T -1/.T2 (w-w_)?
2., 227 o (2.37)
v 21
dir ve ¢izgl genigligi ——2: diir (Carrington ve Mclachlan, 1972).

g(w)=

T./3 ‘
Cizgi sekilleri Sekil 2.6 ve Sekil 2.7'de verilmistir.

2.3.3. Kisa ve Uzun 1lgi Zamanlari
Dipolar etkilesme nedeniyle ortaya gikan spin-8rgli ve spin-spin
durulma zamanlari sirasiyla T, ve T,, T, ilgi zamanina(molekii-

ler donme zamani) bagdli olarak

M 21 81 .
;Lzzf%(gN N, ¢ € 4 S 3 (2.38a)
Ty h?r® 1+w(2)-[c2 l+4wé-rc2
By 4
ve ;L,ﬁii(gﬂgﬂ_) {61 * % i } (2.38b)
T2 40 hzrg C 1+W2T 2 lf4W2T 2
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denklemleriyle verilir(Corrington ve Mclachn, 1972) . Purada

1_3 ,INBN
w_ Larmor . - T 2
A mor frekansidir. w_t _<<1 igin T,=T, ve T, 2 (hzrs)TC

dir. Bu spin-8rgli durulma zamanina dijer molekiillerdeki pro-
tonlarin manyetik alanini igeren 8teleme teriminden ilave
edilmesi gerekir. O halde toplam durulma miktari dSnme ve Ste-
leme terimlerinin toplami olarak

_]'_,_: (_]'_ + (._l_.)"
Ty Tilagn T2 Bt
ile verilir. w_t_<<1 igin T,~T, oldujundan Denk. 2.39'daki

her 1iki katki % ile orantili olmasi gerekir. Birincisi ilgi

(2.39)

_4lia’n , 1 _6llna
zamani T =T ye ikincisi kiliresel bir molekiil igin D~ kT

olan diflizyon katsayisina ba§lidir. Buradaki n vizkozluk kat-
sayisidir. Bu gliserindeki protonlarain durulma zamanlari 8l-
¢iimii izerine yapilan Bloembergen deneyleri ile dogrulanmig-
tir. Deneysel sonuglar 0 ye karsgi '1‘l ve T2 nin logaritmalarai

T
olarak Sekil 2.9'da gdsterilmistir.

n/T(poise/c)

7!0 P 107 10! I 10 100

10

107

0% L

10}

Durulma zamani (sn)
-

Sekil 2.9. 60 ve 35°C arasinda gliserindeki protonla-
rin durulma zamanlari.

',%<10'—l oldudu gseklin sol tarafi Tl ve T2 nin egit oldugu dogru

¢izgiyi g8sterir. Fakat daha yliksek vizkozluklarda Tl ve T2
birbirlerinden ayrilir. Bu ise savinin vizkozludunun ilgi za-

man1 ile arttidini rezonans frekansi v, in azaldaigina wdrc>>1
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olduju zaman sifira yaklastigaini gdsterir. Sonug¢ olarak T2

nin dederi siirekli olarak azalir fakat spin-8rgil durulma za-

mani ¢ok uzun olur. Uzun ilgi zamanin limiti durumunda Ty g'

yerine T ile orantilidir. Uzun ve kisa 1ilgi zamanlarai ara51n-

da T, W,To,1 de minimumdan geger. Bu durum $Sekil 2.10'da gds-

terilmistir. Cizgi genisligi %i donma durumu oluncaya kadar
2

T ile lineer olarak artar.

107

10"

1078

10-* 1 J,l 1
108 1ov - 107 10-?

Durulma zamani(sn)

tlai zamani to(sn)

Sekil 2.10. Sidaki protonlar igin Slg¢illmilg ilgi
zamaninin fonksiyonu olarak Tl ve T, nin teorik
davranisgi.

2.3.4. Spin-dnme Etkilegsmesi

Spin-ddnme etkilegmesine bir molekiildeki eloktron dagrlimin-
dan ileri gelen molekiiler manyetik moment hareketiyle olusan
manyetik alanlar neden olur. $imdi bir gekirdek ile elektron
durumunu diisilnelim. Molekiller dénme olurken elektronda g yari-
cap1 ile g¢ekirdek etrafinda ddner. Dénme frekansi V=5TT ile
verilir. Burada I eylemsizlik momenti J ise J. dSnme haline
kargilik gelen bir sayidir. Elektronun olusturduéu akim iv—v

diir. Bu donme hareketine eslik eden manyetik moment ise

BTN ‘ (2.40)

"N

—_ 2y ..
;g i (IIR?) (2H g
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ve I=MR? dir(Farrar ve Becker, 1971). Denklem.2.40'daki M ge-
kirdegin kiitlesi My ¢ekirdek manyetonudur. Elektronun hareke-
tiyle meydana gelen manyetik moment g¢ekirdekte uNJ/Ra mertebe-
sinde bir yerel manyetik alan meydana getirir. Hidrojen igin
bu yerel alan 35G ve HCl deki hidrojen ¢ekirdedi igin 10 G dur.
Bu etki ddnme hizi ile dogru, eylemsizlik momentiyle ters oran-
ti1lidir. Bu yiizden kiiglik molekilller ig¢in gok daha biiyliktiir. Ig
molekiiler etkilegimleri az ya da hi¢ olmayan simetrik molekiil-
ler daha biiylik hizlara sahip olmalarindan 6tlirli daha ¢ok etki-
lenir. Bu etkilegim ig¢in hamiltonien

->
Hsr:=~h'1’.c.a (2.41)

ile verilir. Burada T cekirdek spin operatdrii, 3 molekiiler
dénme ya da agisal dSnme operatdrii ve C spin donme tensdriidiir.
Bu durumda c¢arpigmalar, molekiiliin bir ya da her iki ydnde g&-
riinmez dejisimlerine neden olur. Ayrica ag¢gisal momentumun bii~
yliikliglinde de dedigme olacaktir. D8nme, rezonansi gekirdekteki
yerel alanda diizensizlik olusturur. Sivilar ig¢in (izotropik mo-
lekliler dSnme durumu) durulma miktar:i

1 (ZHIkT) c 2

R:—.‘: — . 2.42)
1 Tl h2 et Tj (

dir. Burada Cet2=% (2Ci-¥cli) ve 1y agisal momentum ilgi zama-
ni1 olup molekiiliin verilen bir kuantum durumunda harcadigir za-

manin Olgiistidir.
Agisal momentum ilgi zamana Tj, molekiiler d6nme ilgi zamanina

- I
e Y& TeT5T BIKT

ifadesiyle baglidir. Burada I molekiiliin eylemsizlik momenti, k
Boltzmann sabiti ve T"mutlak sicakliktir. Bu denklem yalnizca

(2.43)

sivinin kaynama noktasinin altindaki sicakliklar da gegerli-
dir. Bu durulma zamani ile difjer durulma zamanlari arasinda
en nemli fark &rnedin sicakligi artarken T nin azalip dola-
yisiyla Tj nin artmasaidir. Sicaklik arttikg¢a madde buharlasir
carpismalar daha az siklikta meydana gelir ve molekiil verilen
bir agisal momentum durumunda daha uzun siire kalir. Bu da Tj
nin artmasi demektir. Oysaki molekiiler d¥nme hizlandigindan
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T, azalir. Sonug olarak spin-ddnme etkilegiminde sicaklik ar-
tarken Tl azaldigini s6yleyebiliriz. Bu davranis ise bilinen
diger durulma mekanizmalarina gdre terstir ve bu galismada
zeolit g6zeneklerindeki Cu(H20)€;+z kompleksinin ESR spektrum-
larinda ayni durum g8zlenmistir.

2.3.5. Cizgi genigligi
GCizgi genigligi

L _a+pM_+oM? ' (2.44)
T, I ¢

ifadesiyle orantili olarak verilir(Thomson ve Edwin, 1971).
Hizli ddnme durumunda

A =+ % (ag )2(5339) + 2 (Aa)2I(I+1)T (2.45a)

T,y 15 " 20 c .

4 BHo

B~ 15 P?r' (Ag.Aa)Tc (2.45b)
c= = (pa)? (2.45¢)

12 Te ¢

2__ - 2 - 2 - 2
dir. Burada(Aa) ~(axx ao) +(a a ) +(a ” ao) ve

AgAa:(axx-ao)(gxx-go) (ayy- o)(g y—go)+(azz—ao)(gzz-go) dar.

ao ve g, aveg nin izotropik deferleridir. Yani

1
aow3(a +ayy+azz)

+g )

“—(gxx Yy

dir. Cekirdek spin hali MIya clizgi genisliginin antisimetrik
+2
bagimlilidini T2 deki BMI terimi g&sterir. Bu VO iyonunun

ESR spektrumunda g&zlenmis ve sonuglar Sekil 2.11 de verilmig-
tir.
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1 . ] .1
(2) LI IR IR BT BT S I
(b) m;

Sekil 2.11 a) Bir ¢8zeltideki VO'? nin inceyapi
spektrumu. Qizgi genigligi dlizenli olsaydi blitiin
¢izgiler ayni ylikseklikte olurdu b) Cizgi genig-

1i§inin My ya kargi g¢izilmig grafigi(Carrington,
1972).

Sekil 2.11 inceyapi ¢izgi genigliginin MI ya antisimetrik ba-
gimlilidini gbsterir. Kivelson teorisi daha genel olarak, %*
i fadesinde EM; ve FM; terimlerini de kapsar. Fakat bu terimg

ler genellikle kiligiiktilir.



3, ESR TEKNI&ININ UYGULANMA ALANLARI VE UYGULAMA SEKILLER!

3.1. Gekirdek iInceyapi Etkilegmesi

Eger bir elektronun spini ile manyetik alanin etkilesmesi tek
etkin olay olsaydi bu takdirde ESR spektrumunda tek ¢izgi olu-
surdu. Bu durumda spektrumdan elde edilecek tek bilgi g faktd-
ri olurdu ki E3R spektrumu bize oldukga sainirlai bilgi saflar-
di. Fakat ¢izgi belirtgenleriyle spektrumu zenginlegtirecek di-
ger etkilegsimler vardir. Bunlardan biri elektron spini ile ge-
kirdek spini etkilesmesidir. Ciftlenmemig bir elektronlu bir
sistem diigsiinelim. Cokluk 2s+l den bulunur. O halde tek elekt-
ronlu bir sistem igin s=% ve g¢okluk MS=*% olmak {izere ikidir.
Simdi elektron spin ve gekirdek spin etkilegimlerini dé& hesaba
katalim. Gekirdek spini I igin ¢okluk yine ayni gekilde 2I+1
den bulunur. Bdylece her MS hali I. nin gokluk degeri
kadar yarilacaktir. Ornek olarak bir proton durumunu dilgiirsek
proton igin }=% oldugundan ¢okluk 2 L 1l den 2 ye egit olur. Bu

2
nedenle her Ms hali 2 ye yarilir.

3.1.1. Yerel Alan

hv=g8H rezonans denklemindeki H alani, g¢giftlenmemis elektron

tarafindan gdriilen alani g&sterir. Eger Eyer seklinde yerel

bir alan varsa bu ﬁ alanina eklenir veﬁe olarak etkin alan

t
bulunur. Yani

T < Y (3.1.)
et yer

dir. Ciftlenmemis bir elektronun bir manyetik gekirdek ile et-
kilesmesine c¢ekirdek inceyapi etkilegmesi denir. Inceyapy et-
kilesmesi izotropik (molekiiler eksene gdre H nin ySneliminden
bagimsiz) ya da anizotropik(y&nelmeye bagli)olabilir. En basit
sistem gekirdek inceyapi etkilesmesiniﬁ bulundudu hidrojen i-
¢indir. Proton spini % oldudundan MI=¢% olan iki izin verilmig
2 degeri alir. Elektron da protonlarin katkida bulundudu iki
miimkiin yerel alanin birinde olacaktir. O halde rezonansin mey-
dana geldigi i¢ manyetik alanin iki miimkiin degeri vardir. Bun-
lar
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H —=(H's
x

NI

)=H'-aM_ (3.2)

dir. Burada g, yerel manyetik alanin dediridir. H', a=0 da-
ki rezonans alanidir. a iki inceyapi ¢izgisinin yarilma far-
kiyla Olg¢lillir. Bu ylizden inceyapi sabiti olarak isimlendirilir
(Sekil 3.1).

\\\
a=0 ‘\\L\‘
\\\\
\\\
H=0 H — ~~
o Ve
0*506,8G

Sekil 3.1. Sabit mikrodalga frekansinda manyetik
alanin fonksiyonu olarak hidrojen atomunun enerji

seviyeleri. a sifair olsaydi noktali g¢izgi gdrii-
lecekti.

3.1.2. Hidrojen Atomu Ig¢in Enerji bDlizeyleri
Fermi bir elektronlu sistemler ig¢in izotropik etkilegme ener-
jisinin yaklasik olarak

— 8, 2 : 3.3
Wizo .3'¢(o)| Vely ( )
verildigini gbstermigtir (Wertz ve Bolton). Burada w(o) elekt~

ron dalga fonksiyonunun gekirdekteki deferidir. Ornegin hid-

rojenin 15 dalga fonksiyonu ¢13=(‘J;*1/2 exp(%z), r, ise ilk
' r o
o



N

27

Bohr ydriinge yarigapidir. r=0 da lw(o)|2=ﬁ%1 diir. Elektron ve
¢ekirdedin z ydniindeki manyetik momentleri °s:.ras:.yla

A
Ne,—985, (3.4a)
o [
Myz 9Tz (3.4p)

dir. Bu deferler Denk. 3.3'de verlerine vyazilirsa inceyapi
etkilegmesi igin Hamiltonien operatdrii

&8I
Hiso 3ngNBN
. .
= hA ézxz (3.5)

blur. Burada Ao izotropik inceyapi sabitidir ve hertz cinsin-
den 6l¢lildr. hAo elektronla gekirdek arasindaki etkilegme en
nerjisini belirler.

O halde hidrojen atomu igin spin hamiltonien operat&rii Denk .
3.5'in de ilavesiyle
- A A A
H—gBHS +hA S I (3.6)
N
big¢imini alir. Bu denkleme ayrica —gNBNHIz teriminin de eklen-

mesi gerekir. Fakat bu geg¢ils enerjilerini etkilemediginden

ihmal edilmigtir. SZ nin Ms tzdegerleri i% ve iz nin MI Szde~-

gerleri tl olmasi nedeniyle hidrojen atomu ig¢in 4 miimk{in spin
hali wvardir. . Bunlar

logro>"  1Bgray>

dir.
A . l
Sz'“e'BN>—f 2|ae'§N> (3.7)

. )
T,l0g:8>= 5|8gsBy> (3.8)
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olmasindan dolay: bu d8rt hale kargilik gelen enerjiler Hamil-

tonien matrisinin k¥segen elemanlaridir. Zaten k6segen digi e-

lemanlar bu hamiltonion operat&rii igin sifairdir.

IOLe'mN> lme’BN> IBe'aN> IBe’BN>

1 1
<o ray] 59BH+ZhA 0 0 0

1 1
<a s Byl 0 598H-ZhA 0 0
_ (3.9)
<B_,ro | 0 0 ~gpn-ina 0
e’ N 277" 4o
; 1 1

<6é' BNI 0 0 0 -igBHfzhAo

Matris ¢8zlimli asadidaki &rnede benzeri iglemlerin yapilmasiyla
e lde edilmigtir.

w —<oL_ ,0 |ﬁ|a >=<o_o. |gBuS_+ha 8 T |a
o 0y e’ N e’ N %N 9PHS, o"z "z

(v -
o e N

—=1g8l+Iha_ (3.10a)
Burada <MS,MIlMé,Mi>m1 M SML ve MM igin
=0 Ms%Mé ya da MI¥M& igin
dir. Diger enerji de§erleri
qu'BNw%gBH - Zha (3.10b)
WBe By~ %gg H«%hAo (3.10c)
Wo by 1980 - 3hA_ (3.104)

olup bu dlizeyler sabit alan durumu Sekil 3.2a'da sabit mikro-
dalga frekans durumu ise Sekil 3.2b'de ki gibidir.
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(a) y—

(b)

Sekil 3.2(a) Sabit manyetik alaninda (b) Sabit mik-

rodalga frekansinda hidrojen atomunun enerji dizey-
leri.

B61lim 2 de de g&sterildigi gibi seg¢im kurallara AMs=il dir.
Bu gegigler spin agisal momentumunda +h 1ik bir degisime
karsilik gelir. Bir foton +h ya egit bir agisal momentuma
sahiptir. O halde AMS=11 ise foton absorplanir. Ayrica top-
lam agisal momentumun korunumu igin MI deismez kalmalidar.
BSylece seg¢im kurallari AMsmil ve AMI=0 olur. Bu se¢im kural-
lari rezonans manyetik alani sifira yaklagtiinda durumlarin
karisimina badli olarak bozulur. Kati halli sistemler igin
durumlarin karisimi yiliksek mikrodalga frekanslarinda meydana
gelir.

fzin verilen iki geg¢is igin enerjiler

AW, =W =gBH+%hAO (3.11a)

-W
1 ae,aN BeraN

A =

, 1
1] W =gBH—§hA° (3.11b)

W -
2 ogrBy BerBy
dir. Inceyapi etkilesmesi olmasaydi (Ao=0) sabit H alani al-
tinda VITQEE frekansinda tek bir ge¢is meydana gelirdi. Bu
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Sekil 3.2b'de noktali isaretlerle belirtilmigtir. Oysaki sai-
firdan farkli inceyapi etkilegmesi ig¢in

R 15}: S § i
Yk~ Th TR, M3
_98H _1 !
Ym™ "h 2Ao Mi==3

frekanslarinda iki geg¢is meydana gelir. Efer mikrodalga Vo da
sabit tutulursa rezonans denklemi

hvo=gB(Hr+aMI)=ngr+hAoMI (3.12)

hy
olur. Aomo igin tek gegis Hﬁ=§§9 rezonans manyetik alaninda

meydana gelir. A0=()igin ise geg¢is ikl rezonans alanda olusur.

k dgg 2 I 2
hv
..o, a 1
H~=38 * 2 Mp==3

dir(Sekil 4b). Burada a ve Aog garpanindan bagjimsiz olarak bi-
ri digerinden bulunamaz. Zira a= §E— dir.

Eer I-1 olursa(2?H(dsteryum) atomu) MI=11,0 dederlerini alir.
i

Se¢im kurallari AMS=11 ve AMI=0 oldudundan sabit mikrodalga

frekansinda gegigsler asagidaki rezonans alanlarinda meydana

gelir. Bunlar
hv

- a H,=
k gp L

g8

— + a
m g8

dir. Dejenere hal olmadigindan bu gizgiler esgit siddetligir
(Sekil 3.3). I= 3 igin ise ddrt esit giddetli gizgi olusur.

Genelde c¢iftlenmemis elektronlu bir cekirdedin etkilegmesinde
birbirlerinden a araligr ile ayrilmig 2I+1 ¢izgi olugur.
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Sekil 3.3(a) Sabit alanda d8teryum atomu igin izin
verilen gegigler ve enerji diizeyleri (b) Sabit
frekanstakl spektrum.

3.1.3. Birden Fazla ¢ekirdekle Etkilegme p.urumu

Yzdes gekirdek durumunda g¢ekirdek, biitln gekirdek spinlerinin
toplamina esit bir spine sahip olarak diislinilebilir. O halde
I spinli n 8zdes ¢ekirdek durumunda her Mg hali igin (2nI*l)
diizey olusgur. I=% spinli iki bzdes gekirdek durumunu B8rnek
alarak alallm.z.z.%+l=3 oldujundan her Ms hali 3 diizeye ayri-

lir.11k g¢ekirdekle etkilegme Msm+% ve M_—- % dizeylerinin
hA

—59 1ik bir farkliy yarilmasina neden olur. Daha sonra ikinci
gekirdekten her bir dlizey tekrar ikiye yarailir. Asiri inceyapi
sabitleri(a) esit oldugundan MIﬂO diizeyinde ikili dejenerelik
gbrililr. Zira spini sifair olan iki miimkiin dejenerlik vardir.
Bbylece izin verilen ¢izgilerin etkin siddeti 1:2:1 olur (gekil

3.4). Seg¢im kurallari yine AMI*() AMs=il dir.
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Sekil 3.4(a) I= % olan iki egit g¢ekirdek ig¢in sabit

alanda gegisler ve enerji seviyeleri (b) Sabit fre-
kanstaki gegigsler ve enerji seéiyeleri.

Imé 11 {i¢ 6zdeg ¢ekirdek her bir Ms=+% ve MS=—% halinin

2nI+1m2.3%*1m4 dlizeye yarilmasina neden olur. Gekirdek spin
1 y 3 3 . _
halleri M =+35 ve M;==5 olan(digerleri M;=5 MI 5 ) i¢ dilzey

lerde {ig katli dejenerlik vardir. n Szdeg I= % 1i cekirdek ha-
linde giddet degerleri, (1+x)™ 'in Binom agilimindaki katsa-
yilardir. Katsayilar Pascal ﬁggenindén kolayca bulunabilir.
Ayrica 2" her bir M deferi igin toplam enerji dlizeyi sayisi-
dar.

Simdi 8zdes olmayan protonlari kapsayan radikallerin durumunu
g6z Oniilne alalim. Uzdes olmayan protonlar farkli yarilma sa-
bitlerine sahiptir. 1ki &zdes olmayan proton kapsayan bir ra-
dikalin farkli inceyapi kuplaj sabitleri sirasiyla A, ve AzhAl
olsun(A,>>A, ) . Enerji diizeyleri ¢iziminden ilk protondan -5
yarilmasinin gbsterilmesiyle bulunabilir. Sonra olugan 4 dlzey-
den herbirinin ——2 lik bir aralikla iki dlizeye ayrilmasi g¢izi-
lebilir. Bu sekil 3.5'de gdrillebilir.
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farkli gekirdek ig¢in enerji diizeyleri yarilmasi

(b) Tki farkli gekirde§e Brnek olarak HOCHCOOH
radikalinin spektrumu. Bliytkk yarilma CH proto-
nundan kiiglik yarilma OH protonundan gelir.

Sekil 3.5(a) Sabit manyetik alanda % spinli iki

EJer biiylik inceyapi kuplaji ilk olarak alinirsa goklu dii-

zeylerin cakismasi Onlenebilir. Enerji diizeylerinin son du-

rumu ayrilmalarin yapilma sirasindan badimsizdir.

Genelde bir molekillde n ve m sayida farklidzdes proton grubu
varsa spektrumdaki maksimum miimk{n gizgilerhasay151(n+l)(m*l)
ifadesiyle bulunur. Keyfi sayida 8zdes proton grubu ig¢in ¢ciz-
gi sayisi Hi(ni+l) denkle miyle verilir. Burada my biitdn i

deJerleri iizerinden cgarpimi gdsterir. Spektrumdaki ¢izgilerin

yeri inceyapi sabiti a; nin bir fonksiyonudur ve k g¢izgisinin

Hk alany

i M .13
H, ~H i aiMi (3.13)
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denklemiyle verilir. Burada H' spektrumun merkezindeki man-
yetik alan deéeridir. ﬁi ise i1 inci grup 8zdes protonlarin
MI deferlerinin toplamidir. a; negatif olmasindan ﬁi defer-
leri yliksek alan tarafina dodru pozitif olur. Fakat a; po-

zitif deger de alabilir. ay nin isareti ¢izgilerin yerini
dedistirmez. ‘

3.2. Yonlenmig Sistemlerde Anizotropik Etkilegmeler

Digiik vizkozluklu sulu ¢dzeltiler igin g ¢arpani ve inceya-
p1 kuplajJ.Ao sistemin birer sabiti olarak verilir. Bunun ak-
sine katai haldeki sistemler igin ESR spektrumunun nitel

gbriinlisli, manyetik alanda kristal numunenin durumuna badlai
olabilir.

Anizotropi gBsteren sistemlerin &nemli siniflarindan bir ka-
¢1 agagida verilmisgtir.
1- Katilarda y®nlenmig serbest radikallerx;

2- Tek kristallerde gegis metal iyonlarai; bunlarin godu igin
S>% dir ve ESR gpektrumu karagikliklar g8sterebilir.

3- Tek kristallerde paramanyetik nokta etkileri; bunlar uygun
tuzaklama yerlerinde bosluklar ve elektronlar igerir.

3.2.1. g'nin Anizotropisi
D6rt katli simetri ekseni igeren kilbik bir sistem igin & dog-
rultusunu yani [100] dogrultusunu ﬁ alaninin dofrultusu alir-
sak bu durumda g cgarpani,

hv (3.14a)
g s ———————— " .
117 gH,

olur. Kristali ddndliriirsek H alani YZ ya da(l100) diizleminde
kalir. H alaninin y&nii [001] den[010] do§rultusuna dedisir.
Bu durumda bulunacak g garpanl ise

_ hy
9~ BH, (3.14b)

olur. Buradaki 91y Ve 9y alanin 81rasly1a simetri eksenine
(yvada z eksenine) paralel ve dik oldugdu H11 ve H1 ybnelimle-
riyle alinan g garpanlaridir.Etkin g faktdrii
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denkleminden elde edilir. Burada 6 kusurun simetri ekseni
ile H arasindaki agidir. Bu denklem 3 ya da daha ¢ok simet-
ri eksenine sahip biitiin S=% 1li sistemlere uygulanabilir.

Eksensel simetriye sahip olan bdyle sistemler igin spin ha-
miltonieni

~

A .
II=B[gl(HXSx+Hng)+glleSz] (3.16)

dir. g garpaninin anizotropisi, elektron spin agisal momen-
tumunun y8riingesel agisal momentumu ile kuplajindan gelir.

3.2.2. Daha Diigilk simetrili gistemler
X ve Y eksenleri egit dedilse kusur, eksensel simetriye sahip
olmaz. Bu durumda spin hamiltonieni

~

A A A
H =B (9yyHySy IyyiySy *IzgHs5, T (3-17)

ile verilir. Sayet blitlin bozukluklar 2 ekseni Iboyunca olsay-
d1 spektrum yalnizca bir tek ¢izgi olurdu. Cizgi yeri sira-
siyla X,Y ve Z ekseni boyunca aragtirilirsa yerler Igx’9Iyy Ve

P ile agiklanir.

Keyfi bir ydnelim igin g nin etkin degeri
2 _q2 2 2 2 2 2 3.18a
Iet IxxCOS Oy IyyCOS Oy 95,COS Oy ( )

2 2.2 12+q2 12 .18b
~Iyxxlx “Iyyly*9zzlz (3 )

dir. Burada eHX'eHY'eHZ

le yaptigdi agilardir. Bu agilarin kosiniisleri lx,lY ve 1, ile

alanin sirasiyla X,Y ve Z eksenleriy-

gbsterilmesi daha kullanislidir. Bunlara ydn kosinilisleri de-
nir. Denklem.3,18b

9ét=i'd92-i (13.19)

seklinde yazilabilir. I bilegenleri 1X' lY ve lz olan bir
vektsrdiir. d92 esas degerleri géx,géy,géz olan k8gegen bir
tensdrdiir. Yani
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2
\ Ixx 02 0 Iy
9o~y 1y 151 |0 gfy, O 1, (3.20)
2
0 0 9zz| |1z

dir. Genelleme yapilirsa keyfi eksenler igin g nin sifirdan
farkli kdgegen disi elemanlari vardir. Fakat sonradan kiége-
genlegtirilir.

3.2.3. Katilarda g Tens®riinlin Deneysel Tayini
g bir tensdr olarak spin hamiltonien denklemi

>

H mBg.g.H (3.21)

olarak yazilabilir. Efer g degerleri x,y,z gibi keyfi bir
dik eksen grubu segilerek Slgililmiigse

Iex  Ixy Ixz ||Px

~g|S_S_S H (3.22)
BIS:SySzl |9yx 9y Iyz | [Py
gZX gzy gzz Hz

olacaktir. g nin gyx bileseni f alani x ekseni boyunca uygu-
landidinda y ekseni boyunca g ye katki olarak diisiinilebilir.
x ekseni paramanyetik merkezin X,%Z eksenlerine dik olmadi-
gindan bir Hx alaninin X ve Z eksenleri boyunca manyetizas-
yonu bilesenleri vardir. Bu nedenle 8zel ySnelimde bile ek

bilesenler olacaktir. Bununla birlikte Z(=Y) bir esas eksen
oldugundan AL L | ve gzy bilesenle?i bu durum igin si-

zx'“yz
nirladar.

g.ﬁ carpimi etkin alan ﬁet igin
A ~g.%g A (3.23)

olarak yazilabilir. Spin agisal momentumu, Het boyunca y®6ne-

lecedinden elektronun iki enerji diizeyi
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1
Wl= > BgetH ‘ (3.24a)
w =*l B H ve
2775 qet (3.24Db)

enerji diizeyi yarilmasi

AW=-Rg_ H (3.25)

olur. Enerji bir sabittir, oysaki g.H garpim bir vekt8rdir.
0 halde bu vektdrilin bilylikligiinlin bulunmasi gerekir. Bir vek-

tSriin bliylikliglintin karesi, vektdriin kendisiyle ¢arpimina e-
sittir. Yani

(aW) 2-p2g2 H2~p2 (H.g) (H.g)

=82ﬁ°g%ﬁ (3.26)

dir. Buradaki g2, g matrisiyle transpozunun ¢arpimina egit-

tir. Soldaki H bilesenleriyle |1, 1, 1,| ve sajdaki igin

1
X
H 1y olarak yazilirsa
1 2 2 2
Z y 9§x g§Y 9§z 1,
g2 H?=H lelylzl dox  Iyy  Iyz ly (3.27a)
2 2 2
Izx gzy 922 lz
ya da
, Ixx gxy Iz 1x
g2~ |1X1le| Iyx  Iyy  Iyz 1, (3.27b)
Tzx gzy 92z lz

olur. gij elemanlari xz,yz ve xy diizlemlerinde alanin ya da
kristalin dondiirtilmesiyle deneysel olarak tayin edilebilir.
xz diizlemi ig¢in 6, ﬁ ve z ekseni arasindaki agi ise
LZ=C059, Lx=Sin9 Ly=0 olur. Bu takdirde
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2 2 2
gXX gxy ng Sing

2 2 2 2
92 ¢ | Sine 0 Coseg| 9yx Iyy vz 0
2 2 2
92x 92 zy g, Coso
ve
2 _q2 2 2 2 2
et gxxSin e*ngzSineCosa+gzzCos ) (3.28a)

olur. Benzer olarak yz diizlemindeki d8nme igin

|lx y 1 |=|0 Sing Cosg| ve
2 _ o2 2 2 2 ',z
get gyysin e+2gYZSineCose+gzzCos 0 (3.28b)

son olarak xy diizlemindeki d&nme igin

get“ g2 Cos e+2g2ySineCose+g;YSin 8 (3.28c)
denklemleri elde edilir. Bu denklemlerde de gBriilecedi gibi
her bir diizlem ig¢in bulunacak iig nicelik vardir. Ornedin xz
diizlemi igin 9=0 ve 6—90 deki blgdmler SLra51yla g ve g

ye esittir. g;z i¢in en iyi deder 9=45° ve §=135° de buluna—
bilir. g? tensdriiniin bilegenleri bulunduktan sonra k&segenles-
tirilir. Bu ise L matrisinin bulunmasiyla sadlanir. Oyleki

2 2 2
lXx le le gxx gxy Ixz 1Xx le le
1 1 1 g2 1 1 1
¥Yx Yy Yz Xx XY ¥z Xy Yy 2y
1 1 1 1 1 1
Zx “Zy "7z 92z Xz Yz T2z
(3.29a)
2
Iyx 02 0
=0 Iyy 02
0 0 977
T d

yani Lg2L = g2 (3.29b) dir. Buradaki Laboratuvar eksenleri

X,¥Y,2 olan paramanyetik kusurun XYZ molekiiler eksenine ba§1i
T —

ybn kosinilisleridir. L bir uniter matristir. Bu ylizden L =L
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g2 nin esas bilegenleri bulunduktan sonra g nin esas bilegen-

leri icgin herbir kdsegen elemanin karakdkili alinir. g nin et-
kin deferi ise {i¢ bilegsenin ortalama dederidir. ki esit bi-

lesen durumu daha 8nce anlattigdimiz eksensel simetri durumu-
dur.

3.2.4. Inceyapi Kuplajinin Anizotropisi

GCofdu ybnlendirilmis sistemlerde inceyapi yarilmasinda da g
deki gibi bir anizotropi olabilir. Bu inceyapi gok biiylik ise
tek bir kristalin kiiglik agirlarla doéndlirlilmesiyle bile spekt-
rumun nitel g6riinligi de§igsebilir.

r uzakligi ile birbirinden ayrilmis sabit bir elektron ile ge-
kirdedin dipolar etkilesme enerjisi klasik olarak

e U

3(p_.r) (n,.r)

W. = - e N (3.30)
ir & e

ifadesiyle verilir. Buradaki r, bir elektronla bir gekirdegi
birlestiren vektdril g8sterir(Sekil 3.6).

Sekil 3.6 Elektron'un dipol momenti Me ile gekir-
dedin dipol momenti uN'in etkilesimi. 0, r vektoril
ile uygulanan alan arasindaki agidar.
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N V€ py sirasiyla elektron ve ¢ekirdedin manyetik momentle-

ridir ve §,T cinsinden esitlikleri yerlerine yazilirsa hamil-
tonien '

A

Hajp= ~9B9\Bn [

5.1 _ 330 d.5) ] (3.31)

r3 rs

olur. %dip, Denk. 3.31'in agilmasiyla gSriilebilen bir tensdr-
diir. Oyle ki

° - r2-3x?2 o5~ ., r2-3y? o %
Hdi§= ngNBN[ < > S I _#¢ >S I

s X X s Yy
r2_322 A A 3x A A A A
+ ¢—>» S 1 <=2, (s T & ) (3.32a)
< rs S 2 rs Xy Y X
-<§5§>(§ i +§ i )—<§xg>(§ i t% } )-.
[ X 27 2 X 5 Yy zZYy
r r -
PR 2 -3x2 3x 3xz ~
=|S_S (- )| ==X ~< 22X, - === I
l X y ZI ngNBN rs rs rS X
2 .qy2 ~
_<§§X> <£——§2—> _<§l£> I (3.32b)
rS rs rS Y
2_19,2 A
_<3—x-z-> ..<§1§> <£—.—.3_z—> I
rs s rs z
- ng.r.1 (3.32¢c)

dir. Tam hamiltonien igin bu ifadeye izotropik inceyap:i terimi
(hA $.1), elektron zaman terimi(3§.g.ﬁ) ve ¢ekirdek zaman te-
rimi(gNBNﬂ.T) eklenmesi gerekir. BSylece

—pS.q.4 h§.A.T-gNBNﬁ.T (3.33)

clur. Burada A=AOI&T dir. AO izotropik inceyapi kuplaj sabiti
I ise birim matristir.Denklem 3.33 bir yaklaslkllk}a
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iiwgBHMS—gusNﬁet.T (3.34a)

olarak yazilabilir. Burada

-
Het=ﬁ+ﬁig (3.34b)
hM \
i, - - L dA_- —S T.% (3.34c)
i¢ InPN InBN

dir. Buradaki I, A yOnilindeki birim vektdr ve ﬁi elektron-
¢ekirdek inceyapi etkilegmesine bagli olarak gekirdekte olu-
san manyetik alandair. |ﬁ|>>|ﬁet| ise T nin 7 boyunca etkin

bir gekilde y8nlenmig oldudu sdylenebilir. Bu durumda Denk .
3.33

H = gBHM_+hM_M f.A.T—gNBNHMI (3.35)

bigimine girer. % ve T, i boyunca y¥nlenmig oldujundan Denk
3.32a dakil x ve y bilegsenleri ihmal edilebilir. Etkilegen ge-
kirdekte merkezi p ybrtingesindeki bir elektron ig¢gin Denk'.

3.32a da z yerine rCosf ve X,y yerine rSinf yazilmasiyla

/\— 2 _ ~ A
H ~gBHM_+hM_{ [A_+B(3Cos?6-1)]I_+3BCosesinel } (3.36a)

~ : ~

=gBHM_-g, R [H, I +H I ] (3.36b)

denklemi elde edilir. Burada

hM
S 2
H, .~ - [A +B(3Cos?6-1)] (3.36¢)
11 gNB (¢}
N
hM
Hy = - ——5 3BSinfCosb (3.36d)
I By

ve 0, p ydriinge ekseni ile H arasaindaki agidir.

g I8Py
h

2
<3Cos o—1

2r3

> olup buradaki o ise p ydriinge ekseni ile
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r arasindaki agidair.

EJer z boyunca y®Snlenmis T nin dalga fonksiyonlara ]aN> ve
|8y~ ise hamiltonien'in matris temsili Denk. 3.36'daki ha-
miltonien igin,

olur.

IaN> |BN>
g,.8..H gNBNH1
"~
H = (3.37)
g, ByH 9Bt
<B| |- —Niu—l gBRHM +___E_ll

Bu durum igin enerjiler matrisin kdsegenlendirilmesiyle

9.8 1/
W gBHM_* NZN [ HZ 1t Hz] Z (3.38a)
9B
N°N [ =
= gRHM_t = [ Hiq] (3.38Db)
hM Y,
= gBHM +—-5{[A +B(3Cos?6-1) ] 2+g B Sin?8Cos?0} %(3.38c)
hM Y,
— gBHM_+—=[ (A ~B)2+3B(2A +B)Cos® 0] 2 (3.384)

olarak bulunabilir. Sabit mikrodalga alaninda gegigler

Hr=H' ig rezonans alanlarinda meydana gelecektir. Burada

a= -—[(A -B) ?+3B(2A_+B)Cos?6]

dir.

L@
dir. fki limit durum

VA
_ hB 24y 2
1. A xo0 igin a- gB(1+3Cos o)

-1 2g-
2. A >>Bigin a= gB[AO+B(BCos 6-1)]
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3.2.5. Inceyapi Tansdriiniin Elemanlarinin Tayini

Denk + 3.38b de de g&riildugii gibi inceyap1i enerjisi ﬁig ile
orantilidir. O halde inceyapi enerji yarilmasi
MW=M_ gNBN[Hig] (3.39)

olur. Iﬁig' Denk . 3.34c de TI.A vektdrilyle orantili olarak
verilmigtir. W bir sabit oldugundan

(%?)Zn(i.A)2=(i.A).(A.i)ei.(A.AT).i

=I.A2.T (3.40a)
ve
A2 aAZ2 a2 1

XX Xy Xz X
A2 1% 1y 12| |a2 a? 1 (3.40b)
h

A 2
X Y z Yy
A¥ A¥ A¥ 1
zZX zy 2z z
dir. A? simetrik matristir. Bu nedenle 6 badimsiz bilegeni var-

dir. EJer bir kristal yz diizlemindeki manyetik alan durumunda
x ekseni etrafinda ddndiirilliirse I-|[0 Sin6 Cos6| olur. 6 kris-

talin z ekseni ile uygulanan alan dodrultusu arasindaki agidir.
B8ylece

AW 2,2 _p2 2 2 2 2
( h) “Aet Anyin e+2AyzSin6Cose+AzzCos 0 (3.41a)

olur. Benzer olarak y ekseni etrafindaki ddnme igin

I=|Cosg 0 Sing|
ve
2 _a2 2 2 2 2 .41b
A2, AxxSin 9+2AXZSinGCose+AzzCOS‘6 (3 )

son olarak z ekseni etrafindaki ddnme igin I

I=|Cos6 Sing 0 |
ve

2 _a2 2 2 +p2 2 3.41c)
Aet A% Cos 9+2AxySineCose.Ayysin ) (

olarak elde edilir. Eksensel simetrli varsa x ve z esas eksene

uyar ve bu durumda
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2 _.a2 2 2 2 .
Al ~Dj,Cos 8+AlSin ] ' (3.42)

dir. At deneysel olarak 8lgiilen a dan bulunur. Zira Aet=9£§
dir. Toz bir numune i¢in a ve g nin anizotroplu§unu g&steren
bir 8rnek Sekil 3.7 'de gbsterilmigtir(Wertz ve Bolton, 1972).

(o) /\/\

A
-

:\/—\7'
)
. e | !
p——Lg—n !
T ] >
’"
:" 00 T —
() /\/\ 972
i
W
g
R 'y
T : % =
[ % T
%%

Sekil 3.7 Im‘% olan bir gekirdegin inceyap:y yaril-
masina bagli olarak ¢izilen birinci tiirev spektrumu
a) fzotropik g faktdrleri azz>ayy>axx b) Eksensel

simetri gll<gl,all>al c¢) lzotropik inceyapi Yya-

rilmasi gxx<gyy<gzz’
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3.3. Gegis Metal Iyonlarinin ESR Spektrumu

Gegis metal iyonlarinin ESR spektrumu serbest radikallerinden
¢ok daha karigiktir. ESR spektrumunda ¢izgi veren ¢iftlenme-
mis elektronlar, gegis metal iyonlarinda, d ydrlingelerine yer-
lesmiglerdir. Bu yerlesim d elektronlarinin ydrilnge agisal mo-
mentlerinden ileri gelen manyetik momentlerin, spin momentumla-
rina kuvvetli katkisiyla sonuglanir. Bu katki serbest elekt-
ronun g deJerinden gok farkli g dederli spektrumlar verir.
Kisa durulma zamani ise spektrumun yalnizca diisik sicakliklar-
da gdriilebilecedini gbsterir. 4 ydriingelerinin agisal tabiati,
ESR spektrumunu dedistiren gegis metal iyonlarinin ligandlarla
kuvvetli ve 6zel etkilesimleridir. Bu g¢alismada da Cu+2 iyonu-
na 6 su molekiili ligand durumundadair.

Herbiri c¢iftlenmemis bir elektron bulunduran miimkiin d ySriinge-
leri Sekil 3.8'de g&sterilmigtir. Bu d ydriingelerinin her biri
iki elektron kapsayabilir. Bu da d' den d'%a kadar 10 farkl:

elektron yerlesimi olacagdini gésterir.

Sekil 3.8. Gegis metal iyonlarinin d ySriingeleri. Se-
killerin altinda ySriingelerin agisal bigimleri yazilmgtar.
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Biyolojik olarak &nemli geg¢ls metal iyonlarimn elektron verlesim-
leri Tablo 3.1 de verilmigtir. Artan d elektron say:isi ile

dolu d kabuklari olusur. Tablodaki S=0 11 durumlar ESR ¢izgi-
si vermez.

Tablo 3.1. ESR'nin biyolojiye uvgulamalarinda, Snem-
1i gegis metal iyonlarinin elektron yerlegimleri.

Ms’ 4d' 1 S=%

e e 3 (P! LJB— ! S=sn2
b §=172
kG sas [LUQE [ fIEfE | se2

’I“I“IH“ I l $=0
cs s [LE]HL]E It [t 5=312

LT [ ] see

cr e (HHIVEIE L S=%

Cu’ ade [VEIVLIEI ELE ] s=0

Spin ¢iftlenim durumlarai, 4 ydriingelerli arasinda enerji di-
zeylerinin yarilmasina neden olan ligandlardan ileri gelir.
Bu enerji yarilmasi kiigiikse yliksek spin durumu, bilyilikse di-
silk spin durumu olusgur. '

d’% (yliksek spin) net yﬁrﬁnge‘aq1sal momentumuna sahip degdil-
dir. Bu durum yari dolu kabuja uydugundan kilresel simetriye
sahiptir. Bu yerlesime S hali iyonlari da denir. Mn buna
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iyi bir OSrnektir. Zira Mn+2 genellikle yilkksek spin durumun-
da bulunur. Mr:2 iyonunun g dederi 2 ye ¢ok yakindir ve uzun
durulma zamanindan 8tiirii oda sicakliginda gdriilebilir.

Ligandin, geg¢is metal iyonlarinin ESR spektrumlarina g¢ok bii-
yUk etkisi vardir. Bu etki metal iyonunun ligandlarla etki-
legimlerinden ileri gelir ve Sekil 3.10'daki farkli metal
iyon y&riingeleri arasinda enerji yarilmasina neden olur.
Gegig metal iyonlarina 8rnek olarak bu galismada da kullan-
digimiz Cu+2 iyonunu diigiinelim. Cu+2, 9 d elektronuna sahip
oldugundan dolu bir kabuk ig¢gin bir elektronu eksiktir. Bu
nedenle basit elektron yerlesimine sahiptir ve tek bir elekt-
ron boglugu olarak dligiinlilebilir. Cu+2 nin d yardngeleri fark-
11 ligand bag yapilari ile etkilesmesi sonucu yarilacaktir.
Bu durum Sekil 3.9'da goriilebilir. En basit yapi sekil 3.10
da gOriilen oktehedral ligand alan yarilmasidir. Bu durumda
Cu+2 iyonu birbirine dik x, y ve z ekseni boyunca esit uzak-
liklard~ 6 ligandla sarilmigtir. Ligandlar hem negatif yiiklii
hem.de yliksek elektron yodunlujuna sahiptir. O halde pozitif
vikld bogluk dxz—yz' &zz durumuyla dxy' dyz ve dzx daha ¢ok
etkilegir ve Sekil 3.10 daki gibi oktehedral g¢evrede A farki
ite ayrilmigs iki grup y8rilinge durumu olusur.

Sekil 3.9 Cu'? nin 3d yorilngelerinin neqatif vikll licandlarla
etkilegimi.
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) e yr

Serbest iyon  Oktehedral Tetregonal

Sekil 3.10. Oktehadral ve tetregonal ligand ¢gev-
+

relerinde Cu 2 iyonunun d orbitalleri arasindaki

enerji yarilmasi.

Sekil 3.12 de de godriilecedi gibi ydriinge gruplari eg ve t2g
olarak verilmistir. d° iyonu pozitif bosluk gibi davrandi-
gindan eg daha dlislik enerjidedir. Efer z ekseni boyunca 1li-
gand uzatilirsa oktehadral simetriden gekil 3.10 da gdriilen
tetrahedral simetri durumuna geger. En disiik enerji durumu
dxzéyz durumudur ki bu durumda Cu+2 iyonunun ydriinge agisal
momentumunun bastirildidi sdylenir. Cinkid bu ySriinge konfig-

rasyonunda elektron bogludu yalniz kalir ve diferleriyle et-
kilegsmez. BOyle bastirilma durumunda Cu+2 iyonu yalnizca
S=%, elektron spinine eslik eden ag¢isal momentuma sahiptir
ve g dederi serbest elektronunkine (ge=2.0023) ¢ok yakindair.
Buna radmen Cu*z kisa bir siire igin A ile ayrilmis daha ylik-
sek enerji diizeylerine gegebilir. Bu durumda g degeri
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g g, (1+E) ’ (3.43)

ile verilir (K6ksal, 1988). Burada r ligand koordinasyonuna
bagli bir sabit, A ise spin y®riinge kuplaj sabitidir. Li-
gandlarin varlidinda spin ve ydriinge agisal momentlerinin -
birbirleriyle eslik etme giiclinlin 8lglisiidiir. Okteheadral simet-
ride g de§eri izotropik iken tetregonal simetride anizotro-
piktir ve manyetik alanin tetregonal eksene(z) parelel ve

dik olmasi durumu igin g dederleri sirasiyla

7
gll=ge(l Al (3.44a)
g, =g_(1- ——A—) (3.44Db)
1 e AZ *

dir. $ekil 3.10’da gdriildugi gibi A, dxz_y
geleri Az ise dxg_yz ve dxz'dyz arasindaki ligand ayrailmasi-
dir. O halde g deerini bulmak, metal ligand kompleksinin ge-
ometrisi ve ligandla etkilegmesinin siddeti hakkinda bilgi
sahibi olunmasini sadlar. Ayraica Cu in gekirdek spini % ol-
dugjundan g dederleri 9,7 Ve 9 olan her bir g¢izgisi 4'e ya-
rilacaktir. Yilkksek alan inceyapi sabiti gok kiiglik oldujundan

bu ¢izginin yarilmasi g8riilmeyebilir. Fakat yiliksek sicaklaik-

2 ve dxy yoriin-

larda bu yarilmayi da gdrmek miimkiindiir. Bu durumda ise digiik

alan yarilmasi kaybolur.

Simdiye kadar metal iyonu ile ligandlar arasindaki elektrosr
tatik etkilesmeleri diisiindiik. Buna kristal alan yaklagimi de-
nir. Gergekte metal iyonunun d ydriingeleri ve ligandlar ara-
sinda kovalent baj vardir. Bu sematik olarak metal iyonunun

d, .,
x2 -y
da olmak lizere Sekil 3.11'de g®sterilmigtir. Bu karisim mole-

,orbitali ve onu saran ligandlarin p orbitalleri arasin-
kiil ySriingeli olarak

My (Ciftlenmemis spin)=a dxz_yg+BpL (3.45)
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+
Sekil 3.11 Cu 2 nin dxz_yz yOriingelerine ligand p
y6riingelerinin kovalent bagi.

ile gOsterilir. Burada o(l den biraz kiigiik) Cu+2 iyonunun
¢iftlenmemis elektronunun kendisinden uzaklagmasinin ve B
(0 dan biraz biiylik) bu elektronun Ligandl transferinin bir
Blglistidlir. Bu kovelent karisim Denk. 3.53'deki g deferle-

rinin

402)
gll:ge(l+ Al ) (3.46a)
2
g, =g, (1+ EA (3.46b)
2

alinmasiyla sonuglanir. O halde g dederi metal iyonu ve li-
gand arasindaki kovalent badin (a) da bir 8lgiigiidiir.
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lj, zeoLtTLERIN TARIHCES! VE GELIsiMi

"Zeolitler" yapay ya da dodal yapili sulu alliminyum silikat-
lardair. Yapay zeolitler bugiin katalizdr, adsorbent ve iyon
deJistirici olarak kimya endiistrisinde; dodal zeolitler ise
hafif yapi tagi ya da g¢imento katki maddesi olarak ingaat
sanayiinde; katki maddesi olarak kadit sanayiinde; toprak
diizenleyici ve gilibre katki maddesi olarak da tarimda kulla
nilmaktadir. Ayrica dodal zeolitler atik sularin aritilma-
51nda(NHZ iyonu ile katyon dedigimi), havadan oksijen ve
azotun ayrilmasinda, asit ve gazlarin kurutulma ve aritil-
masinda da kullanilmaktadir. Son olarak zeolitlerin iyon
dedistirici olarak kullanilmasidir ki en ¥nemli uygulama
alani deterjanlarda fosfotatlar yerine, niikleer endiistride
ise sezyum ve stronsiyum iyonlarinin ayrilaip geri alinma-
sinda kullanilmasidir. ‘

t1k zeolit mineralinin kegfi 1756 yilinda Isveg¢li minerelog
Rredrik Cronstedt tarafindan yapilmigtir. Isitildaiklari za-
man yapilarinda bulunan suyun g¢ikarken kdplirmesi nedeniyle
Yunanca "kaynayan tag" anlamina gelen zeolit adini vermig-
tir. Zeolitler genellikle bazalt ve volkanik kayalarin ko-
vuklarinda bulunmuglardar.

1925 yilinda kimyaci Weigel ve Steinhof suyu ugurulmug zeo-
litlerin kiigiik organik molekiilleri absorpladiklarini biiyiik
molekiilleri ise absorplamadiklarini gdrdiiler. Zeolitlere,mo-
lekiilleri biiylikliiklerine g&re bu ayirma $zelliginden Btiiri
1982 de McBain tarafindan "molekiil eleklekleri" denmigtir.
Ancak o yillarda zeolitler ender bulunan mineraller arasina
girdiklerinden yapay olarak elde edilmeleri diiglinlilmemigtir.
11k sentez denemeleri ise yiiksek sicakliklarda g¢&ziinlirliikle-
ri fazla olmayan elementlerle yapilmis ancak fazla basari
salanamamigtir. Zira elde edilen kristallerin gzenekleri
kiicllk ve gbzenek pencereleri dar olmugtur. Daha sonra ¢ozli-
niir maddelerle diisiik sicakliklarda yapilan cgaligsmalarda bas
sarl saglanmistir. Milton havanin oksijenini azotundan ayi-
rabilen g¢abazit dodal zeolitinden iistlin molekiil eleme 6zel-
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1igi olan zeolit A min sentezini yapmig bunlari X ve Y zeolitleri izlemistir.
4.1. Zeolitlerin Ozellikleri

4.1.1. Kristal Yapilara
Zeolitler, daha dnce de sHyledigGimiz izere alkali ve toprak alka-
1i elementlerin kristal vapiva sahip sulu aliiminyum silikat-

lardir. Genel yapisal formiilleri

++

Y

+
olarak verilir. Burada M+, Na+ yada K gibi tek dederli bir

X[(M;,M ) (A10,)] ¥510,ZH,0

2

katyog %++ ise Ca++, Mg++, Ba " gibi iki degderli bir katyon-
dur. i%—%— mol oranl(l), zeolit tiliriine bagli olarak 1 ve 5
273

arasinda dedisir(Ylicel, Culfaz, 1984).

Herhangi bir zeolit kristalinin en kiigik yapi birimi SiO4
ya' da AlO4 dértylizliisiidiir. Bu d8rtyiizliiniin merkezinde oksi-
jenden c¢ok daha kiiglik olan silisyum va da aliiminyum iyonu +3
ve oksijen iyonu -2 dederlikli oldugundan bir silisyum iyo-
nu kendisini cevreleyen d&rt oksijen iyonunun ancak -4 de-
Jerligini karsilar. BSylece her oksijen iyonunun -1 deger-
1i§i kalir. Bu da baska bir silisyum iyonu ile birlesgir.
D5rt ylzliilerin uzayda dedisik bigimde birlesmelerinden ze-
olitin bir bal pete§ine benzer gdzenek ve kanallari igeren
kristal yapisi olusur. Silisyum ivonu yerine Al iyonu bu-
lundudunda ddrtyiizliilerin elektrik yiikiinlin dengelenmesi ve
kararli bir kristal yapisi ig¢in ek bir art1 ylike ihtiyacg
vardir. Bu ise dedigebilir katyonlarca sadlanir.

Zeolitlerin gdzenek boyutlari kristal yapilarina ve iger-
dikleri katyonlara bagdlidir. GCodu zeolitte kristal yapi
Si-0-Al atomlarlnln.meydana getirdigi halkalara baglanmig
gbzeneklerden olugur. Bu halkalarin olusturdudu gegit pen-
cere olarak adlandirilir. Pencere boyutu halkalardaki atom
sayisi ile orantilidir. Pencereler 4 ile 12 arasinda oksi-
jen ve esit sayida aliiminyum va.da silisyum iyonﬁ icerir.
Endiistriyel $nemi olan zeolitlerde pencereler 8, lo0yada 12

elemanli halkalardan meydana gelir. Pencere boyutlari sira-
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siyla 5, 6, 7 g dolayindadir. 4 ya da 6 halkali pencereler-
den olugsan yapilar adsorplama bakimindan pek &nem taslmgz—
lar. GQiinki 6 elemanli bir pencerenin boyu yaklasgik 2,5A
kadardir ve ancak g¢ok kiigllk molekililler ($¥rne§in su) bu pen-
cereden gegebilirler.

Bazi zeolitler bosluk sistemleri pencerelerle birbirine bad-
lanmis gbzenekler yerine bir kanallar sistemi olarak daha
iyi tanimlanabilir. Bir kag¢ zeolitin kristal yapisi ¢ift 4
tiyeli halka(D4R), ¢ift 6 {iyeli halka(D6R) ve sodalit kafes-
le birbirine badlanmis bina bloklari gibi gekil 4.1'de g8s-
terilmistir. Bu galismada kullanilan A ve X tipi zeolitle-
rin kimyasal formiilleri 51ras;y1a[1,010,2M201,0A12031,85
10,5510,0-8H,( [0,9+0,2M,0 1,0A1,0,2,8+0,5510,0~8H,0]d1r
(Scott, 1980). Burada M alkali metal iyonudur.

Type A Foujasile Ism -5
{Type X,Y)

Sekil 4.1. Farkli zeolit tiplerinin kristal
yapilari(Kokotailo and Fyfe, 1989).
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4.1.2. Katyonlarin Dedigimi

Zeolitlerin gdzeneklerinde bulunan katyonlar baska iyonlari
igeren ¢dzeltilerle temasa gelmeleri halinde bu iyonlarla
yer dedistirebilirler. Bu ybntemle bir zeolitin dedigik kat-
yonlari igeren tlirleri hazirlanabilir. Ayrica sulu ortamda
hareket edebilen katyonlar, zeolitlerin igerdigi su isitila-
rak uguruldugunda zeolit gbzenek ve kanallarinda belirli
yerleri seger ve sabit duruma gelebilirler. Katyonlarca se-
¢ilen bu yerler zeolitin pencerelerine yakin ise zeolitin
pencere boyutunu bir &lglide daraltmis olur. O halde katyon
dedigstirilmesiyle bir zeolitin etkin pencere boyutu degig-
tirilebilir diyebiliriz. Ornedin pencereye yakin bulunan
katyonlar daha kiigiik katyonlarla degistirilirse pencere bo-
yutu daha biiyliltiilmiig olacaktar.

Zeolitin g6zeneklerinde bulunan katyonlaran tiiri, anlsl ve
yerleri gdzenek iginde elektrik dadilimini etkiler. Bu ne-
denle katvon defdistirme yoluyla, zeolitin adsorplama &zel-
likleri ve katalitik etkinlikleri dedistirilebilir. Ayrica
amonyakla katyonlari dedistirilmis olan zeolitin isaitilap
amonyadin ugurulmasi durumunda katyondan yoksun zeolit el-
de edilmis olur ki bu da petro-kimya alaninda katalitik tep-
kimeler igin kullanilabilir.

4.1.3. Sio Orani ve Defistirilmesi

2/A103
Bazi zeolitlerde AlO4 dértyiizliileri SiO4 ile dedigtirilebi~+
lir. Bu kristal yapida de§isiklige neden olmaz. Liwenstein
kurali uyarinca bir oksijen iyonu iki aliiminyum iyonuna bagd-
lanamaz. Yani Al1-0-Al baglari olusturulmaz. Al bakimindan
zengin zeolitlerin genellikle aside ve sicakliga kargi daya-
nikliklari azdir. Bunun nedeni ddrtytizliilerde bulunan aliimin-

yum yerlerinin suya ve aside karsgi zayif olmalarindandir.
Sio

A1203
yaniklarinin arttigi gdzlenmigtir.

orani arttikc¢a zeolitlerin aside ve sicakliga kargi da-



4.1.4. Adsorplama Uzellikleri

Zeolitlerin mikro gbzenekleri sentez edildiklerinde kristal
suyu ile dolu durumdadir. Zeolitlerin 1isitilmasiyla bu su
buharlagtirilarak yapidan uzaklastirilir. Bu kristal yapaiya
bozmaz. Buharlasan suyun kristal yapida biraktidi bogluklar
si1vi molekiilleri ile doldurulabilir. Daha 8nce sdyledigimiz
gibi zeolitler molekiilleri biiyiikliiklerine gdre ayirma 6zel-
liklerinden &6tiiri molekiil eledi denmigtir. Zeolitler polar

ya da polarize olabilen molekiillere daha fazla ilgi duyar-
lar. Zeolitlerde adsorplama olayi bir yiize tutunma olarak de-
§il bir bosluju doldurma bigiminde diigliinmek dodru olur. Ciin-
ki ylizeye tutunan molekiil sayisi genellikle bosluklari dol-
duran molekiil sayisinin yilizde biri kadardair.

Zeolitler, havanin aritilmasinda kullandigimizda azot ile
oksijenin birbirinden ayirmada onlarin biiylikliiklerine gBre
dedil azotun kuadrupol momentinin zeolit ig¢indeki katyonlar-
la etkilesmesinden 6tlir{i azota kargi daha fazla ilgi duymasa

ve onu segici olarak adsorplamasina dayanar.

4.1.5. Katalizdr Olarak Kullanilma Ozellikleri

Zeolitlerin katalizSr olarak ilk kullanimi 1959 da Zeolit Y
nin Union Carbide tarafindan izomer kataliz®br olarak kulla-
nimidir. Daha da Snemli olarak 1962 de Planck ve Rosinski
isi hizlandairmak igin Zeolit X'i pargalayici katalizdr olarak
kullanmasidir. Ayrica onlar zeolitlerin etkin kiiglik miktarla-
rinin standart silisyum/aliiminyum ya da silisyum/kil halinde
olmasinin yararli bir oran olacadini sdylemiglerdir. Zeolit-
lerin petrol parcgalamak ig¢in destekleyici olarak kullanimi
onlarin verimini artirmigtir(Dyer, 1988).

4.2. Bu Galigmada Kullanilan "Clinoptilolite® ve"Heulandite"
Dodal Zeolitleri

Her iki dogal zeolitte ayni kristal yapiya sahiptir (monokli-
nik). lskelet yapilari Sekil 4.2'de gdsterilmigtir. Sekilde



de gdriildigli gibi tabakalar 8 ve 10 oksijen igceren pencere-
leri olusturmak {izere birbirleriyle birlesmigslerdir(Meier
ve Olson, 1987).

Sekil 4.2. (a)Clinoptilolite'nin (b) Heulandite'nin
kristal yapilari.

Simdi bu iki dogal zeolit. arasindaki farkliliklara baka-
lim. Heulandite Ca+2 iyonlarinca, clinoptilolite ise Na+ ve
K iyonlarinca zengindir. Zeolitlerin birim hilcre su igerigi
x tek dederli katyonlari saran su molekiillerinin sayaisi,

y ¢ift degerli katyonlari saran su molekiilleri sayisi olmak

tizere

Birim hiicredeki su
molekiilleri sayisi= x.(toplam tek dederli katyon sayisi)
y. (toplam ¢ift dederli katyon sayisi)

+

ifadesiyle verilir. Yapilan hesaplamalar x'in 3,2%0,5'e, vy
nin 5,7%0,6 ya esit oldudunu gdstermistir(Boles, 1972). 1ste
bu nedenle clinoptilolite fazla N*, K+igeri§inden dolaya
heulandite'den daha az toplam suya sahiptir.



Si/Al orani heulandite ig¢in 4 den kiiglik clinoptilolite igin
4 den biiyliktiir. Bu ylizden heulandite de uzama daha hizlidir.
h'eulandite ve clinoptilolite'nin kristal yapilari sirasiyla
C04(A188128072)24H20, (Na4K4)(A18514036)24H20 dir. Bunlar
arasinda 6nemli bir fark ise termal kararlilik durumlaridir.
Her iki zeolitin 450°C ye kadar isitilmalari halinde heulan-
dite'nin yapisi bozulmasina karsin clinoptilolite'de herhan-
gi bir dedisme olmamigtir. Tﬁrkiyéﬁe Bigadi¢ ydresinde Neo-
jen besenlerinde ¢linoptilolitdli katmanlar bulunmaktadir
(Ataman ve Giindogdu, 1981).



5. ZEOLIT GOZENEKLERINDE SU MOLEKULLERININ DURUMLARI

GSzenekli sistemlerde su ve su komplekslerinin molekiiler di-
namigi paramanyetik 8rnek olarak metal iyon komnlekslerinin
kullanilmasiyla ¢aligilabilir(Burlamacchi ve Martini,1980; Martini
ve Burlamacchi, 1976). Bilgiler, kati-sivi, kati-iyon etkiles
simlerinden sadlanir. Bunun ig¢in adsorplatilan sivinin ya
da kompleksin Szelliklerine, g&zeneklerdeki yerlegim durum-
larina ve hareketlerine bakilir.

Bu ¢aligsmada zeolitlere adsorplatilan Cu(HZO);2 izgn komp~
leksi, spin Ornedi olarak kullanilmistair. Cu(Hzo)6 zeolit~-
lere adsorplatildiktan sonra sicaklifa ba§li ESR spektrum-
lari alinarak ¢izgi genigsliklerinin sicaklikla defigimleri
incelenmigstir. Sonug¢larin yorumlanmasi agisindan genis ve
dar gdzenekli zeolitler kullanilmigtair.

5.1. Gozeltilerde Cu(II) nin Cizgi Genigligi

Cu(II) nin M; kuantum sayili ¢izgisinin genigligi

AH (M)~ " +a "' +3MI,+YM:2[ (5.1)

ile verilir(Wilson ve Kivelson, 1966). Buradaki son lig terim
anizotropik dipolar ve g tensdr etkilegsimlerinden ileri ge-
lir ve uygulanan alana baglidir. 1lk terim o' ise baskin spin
donme etkilesiminden gelmektedir. o' igin yaklagik bir ifade

2
2 KT g
> S (2= 2, > 5.2
o'= 3 (3 89’y (5.2)
c
olarak verilir (Poupko ve Luz, 1972; Nyberg, 1967). Burada Je
serbest elektronun g dederi olmak {izere ng=zi(gi-ge)2, I

molekiiler eylemsizlik momenti, T spin-dﬁnme ilgi zamani, T,

N
ise dBnme ilgi zamani olup %-ile onatilidair (Burlamacchi, et.
I 1 .
= e - d badintiesidair
al., 1976). N~ BKT g ifadesi ise Hubbar g s

(Nyberg, 1967) .Denklem 5.1 deki &teki defigkenler
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a (31/2<g>80)‘{Z§ (AgBOH/h)2[4Tc+3Tc/

2.2y ]
(1+worc)

1 2
+ 5 (AA/L) [3Tc+7Tc/(l+wéTé)J} (5.3a)

2 ,
B= (;‘Vﬁj<g>30) {Zzg(AAAgHB/hz[4Tc+3w/(l+wztz)]} (5.3b)
. o'c

1
Yo 2
(AA/h) [STc Tc/(l+szz)] (5.3c)

dir(Martini ve Burlamacchi, 1976). Burada Ag=gll—g1,
AA=A11—A], H manyetik alan, w mikrodalga frekansidir.

Gizgi genigliginin MI dan bagimsiz hali
AH(0)=a'+a" (5.4)

dir. Yiksek sicakliklarda spin d8nme mekanizmasi dlistik sicak-
liklarda Ag ve AA mekanizmalari baskin oldugundan a' ve ao"
yi ayirmak miimkiin olmustur.

5.2. Urneklerin Ozgiil Yiizey Alanlarinin Bulunmasi

Katilarain 6zgiil ylizey alanlarinin bulunmasinda genelde BET
izotermi kullanilair. Brauner, Emmet ve Teller yiizey alani 81-
climleri igin asagidaki badintiyi bulmuslardir (Heren, 1989).

P
/Po - 1 P
Vmc Po

(5.5)
v(l- 513-)
(o]

Burada P adsorbe edilen gazin kismi basinca, Pb adsorbe olan
P
5 bagil

basing, Vm tek tabaka kapasitesi ve c adsorpsiyon 15951y1a

gazin ¢alisma sicakligindaki doygun buhar basainci,

i1gili bir sabit olup, El birincl tabakanin absorpsiyon 1s1-
s1 ve EL gazin sivilasma 1sisi olmak Uzere

(E,~E,)/
coe 1TPL/kT (5.6)
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¥ P
dir.Denklem 5.6 P/Po /V(l-- 2_)=§, () olan bir dogru denklemi-
4

o
dir. Bu dogrunun e§iminden ve ordinati kestidi dederinden

1
Vi E§im+Kesim (5.7)

ifadesi bulunur.

8zglil ylizey alani= Tek tabakadaki molekiil say1§1 X
Bir molekiiliin kesit alanl(m/gr)

dir. 77.4 K de yapilan s;gl yogunluk 8lg¢limlerinden azot mole-
oé

kiilinin kesit alani 16,2A olarak bulunmustur: (Heren, 1989).

Bu nedenle d8lciimlerde azot gazi kullandigimizdan Ozgiil

yviizey alani ig¢in asadidaki egitlik kullanilmigtir.

2 v N.1020
SC/ )= x 16,2 (5.9)
9 22414

"Burada N avagadro saylsidir. Sekil 5.1'de BET volumetrik
adsorbsiyon cihazi g6sterilmigtir.

Ylizey alani bulunacak 8rnekler 130°C de 24 saat bekletile-
rek gbzeneklerindeki su uguruldu. Daha sonra vakum altinda
bir gece birakildi. Deneyler sirasinda denge basinglari ve
bu basinglarda adsorplanan gaz hacimleri volumetrik adsorp-
siyon sisteminde 6l¢iildli. Her bir 8rnek ig¢in civa seviyesi
6 kez defigtirilerek farkli denge basinglarinda adsorplanan
gaz hacimleri bulundu. Barometreden agikhava basinci 8lgil-
did ve piknometreyle CCl4 de kullanilarak Orneklerin yodun-
luklari bulundu. Bunlar Ek de verilen Denk. 5.5, 5.7 ve 5.9'
a uyarlanmig Basic dilindeki bilgisayar programi yardimiyla
8zglll ylizey alanlari bulundu. Sonuglar Tablo l'de verilmig-
tir.
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Sekil 5.1. Volumetrik Adsorpsiyon cihazi

[A~Azot gazi balonu B-Azot gazi tiipli, C~Ana vakum
tipli, D-Civali manometre, E-Sivi azot kapani,
F-Yadli diflizyon pompasi, G-Ornek baloncudu,
H-Dewar Kabi, K-Termometre, J-Biiret, L-Manometre
M-Hareketli civa deposul].
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Tablo 1. Biitlin 6rnekler igin BET teknigiyle

bulunmug yilizey alanlarai.

Zeolit Ad: Gozenek Capl(g) Yizey Alanl(mz/gr)
Type 3A 3 15,841
Type 4A 4 10,260
Type 5A 5 3,926
13X 10 31,785
Heulandite - , 67,118
Clinoptilolite - 20,333

5.3. Urneklerin Hazirlanmasi

GCizgl genigligine Cﬁz—caz etkilegimlerinden gelen katkiyi

en aza indirmek ic¢in 0,005M CuCI:-l)Cl2 nin sulu ¢8zeltisi ha-
zirlandi. Orneklerin kolay adsorpsiyon yapabilmeleri igin
de 130°C de 24 saat bekletilerek gbzeneklerindeki su ugu-

ruldu. Daha sonra 20 cm3 CuCl, ¢bzeltisi igine 5 gr olarak

2
atildi. 48 saat sonra siizlilerek silizgeg kadidi iizerinde oda
sicakliginda kurutuldu. 3,4,5 ve loﬁ'gézenek ¢apli zeolit-
ler BDH dan satin alindi. Dodal zeolitler ise Hacettepe

Universitesi, Yerbilimleri Enstitiisiinden saglandi.

ESR spektrumlari sicaklik kontrollii X-band Varian E-109
spektrometresi ile alindi. g dederleri ise DPPH(g=2.0036)

referans alinarak bulundu.

5.4. Sonuglar ve Tartigsma

Cu(II) nin sulu ¢6zeltisinin zeolitlere adsorpsiyonundan
sonra oda sicaklifinda alinan ESR spektrumlari g=2,11 de
merkezlenmis bir tek ¢izgiden ibarettir(Bazen dligiik alan
inceyapi kismida gSriilebilmektedir). Bu ise Cu(II) nin ta-
mamen seyreltilmis spektrumuyla aynidir ve biz bu ¢izgiyi
su dolu zeolit gdzeneklerinde ¢&zlinmiig Cu(HZO)E;2 ye atfe-
diyoruz. zira %cCu, ?Cu(harikisiigin de I=%)'1n inceya-
pisina badli olarak olusan yarilmalari g&ziikmemektedir.
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Sekil 5.2'de gbzenek gaplari sirasiyla 3,4,5 ve 10 % olan
zeolitlerdeki Cu(HZO)gzniyonunun ESR ¢izgi geniglidi (tepeden
tepeye fark) sicaklidin fonksiyonu olarak ¢izilmigtir. Se-
kilde g6riildiigdl gibi yliksek sicaklik bdlgesinde biitiin rnek-
lerin ESR ¢izgi genisglikleri artan sicaklikla artmaktadir.
Zira ylksek sicaklik bdlgesinde ¢izgi geniglidine katki yal-
nizca spin dénme etkilesiminden(o') gelir ve bu da Denk. 8.2
de gbrililecedi gibi iL ile orantilidir. GBzenek gapi 10 X
olan zeolit ig¢in giz&i genigligi artan sicaklikla slirekli
olarak artmaktadir. Yani ¢izgi genigligi yalnizca spin dSnme
etkilegimine g&re defigmektedir. Ayrica bu kati su ¢dzelti-
sindeki Cu(HZO);2 iyonu ig¢in Martini ve Burlamacchi(1976) ,tarafin-
dan yapilan defigimle aynidir. O halde bu gbzenek gapl:i zeo-
litteki su kati fazda sivi su gibi olup donma ile kristalize
edilemez. Halbuki 3,4 ve SX g8zenek ¢apli numuneler igin
¢izgl geniglidi yaklasik oda sicakliginda minimumdan gegtik-
ten sonra azalan sicaklikla da artmaktadir. Bu durumda ise
¢izgl genigligi baskin Ag ve AA modiilasyonundan gelir. Bu
nedenle 3,4 ve 52 gbzenek ¢apli zeolitlerde oda sicakligin-
da bile gligld olarak hareketsiz su tabakalari vardir.

Gizgi genigliginin sicakliga ve vizkozluda bagliligi para-
manyetik kompleksin manyetik ve dinamik degigkenliklerin-
den ortaya g¢ikarilmigtir. Bu dedigkenler tam olarak ancak
donma noktasina yakin sicakliklardaki spektrumlarindan elde
edilir. Bunlar 133 K de bilitiin Srneklerdeki Cﬁz(II) iyonu
i¢gin bulunmus ve Tablo 5.2 de verilmigtir. Bu dedigkenler-
den de anlagildigi lizere ¢gekirdek-elektron dipolar ve ani-
zotropik g tensSr etkilegsimlerinin elektronik durulmaya
katkisindan 6tiirii diigik alan inceyapi bilegsenleri yiliksek
alan inceyapi bilesenlerinden daha biiyliktlir. Ayrica
(gll>gl A11>Al) Al de 8lg¢lilemeyecek kadar kiigliktlir. Bu pek
¢ok calismalarla da gdsterilmigtir(Poupko ve Luz, 1972;
Burlamacchi, et. al., 1976).
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Table 5.2 Biitiin 6rneklerdeki Cu(HZO);2 iyonu
ig¢in 9,119, Ve Al dederleri.

Brnek Ada 911 9, All(G)
Type 3A(3R) 2 ,3967 2,0962 130
Type 4A(4R%) 2 ,3896 2,1006 115
Type 5A(53) 2 ,3898 2,0858 130
13x (10R) 2 ,4070 2,1093 120
Heulandite 2:,4016 2:0949 130
Clinoptilolite 213797 2,0886 138

Sekil 5.2'deki artan sicaklikla ¢izgi geniglidinin azaldiga
seklin sol tarafina worc<<l bdlgesi, artan sicaklikla g¢iz-
gl genigliginin arttigdir seklin sa§ tarafina WoTe >>1 bblgesi
denir. Azalmanin son bulduu artmanain baslad1§1 anda v, T =1
dir. Bu egitlik yardimiyla BX g8zenek capla zeolitteki
C1.1(H20)62 iyonu igin yaklagik 283 K deki minimumdan Tc=l7X10
olarak bulundu. Bu defer de ayni sicaklikta kati su g¢dzelti-
sindeki Cu(HZO)g2 iyonu ig¢in Martini ve Burlamacchi nin yap-
tiga Tq nin -%- ye karsi ¢izilen grafifinden bulunmug
TC;Z.SXlo_ll ile mukayese edilirse dar gdzenekli zeolitteki
su ,katil sudan daha ¥izkoz oldufunu ‘sfyleyébiliriz. Yani ad-

sorplatilan su moleklillerinin hareketlilidi azalmaktadir.

-11
sn

Gbzenek gapi 3%f olan 6rnek ig¢in aktivasyon enerjisi

AE= 1,87kcal/mol olarak bulundu. Bunun ig¢in lnApr nin %% yve
kargi ¢izilen dodrunun efimi kullanildi. Zira yliksek sicak-
liklarda, Denk. 5.1.'in vardimivla a bir sabit olmak iizere

a
AH T - - (5:10)
pp TC

dir. Bu nedenle T aktivasyon enerjisine badli olarak:

Ba /g .
T Teo® (5.11)
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153 °K

173°K

' 193°K
213°K
233°K -
253°K

273°K

Sekil 5.3 Type 3A zeolitindeki Cu(HZO);2 iyonunun
ESR spektrumlarinin sicaklikla dedisimi.
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2506

Type-3A

Type-4A

Type-5A

B

13X (10A)

Sekil 5.4 Type 3A, 4A, 5A ve 13X zeolitlerindeki
Cu(HZO);2 iyonunun 133 K deki ESR spektrumlarai,
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ile verildiginden Denk. 5.12'i 5.11'de yerine yazilip a/T
co
carpimi b gibi bir bagka sabitle gbsterilirse

~-B
PP

denklemi elde edilmig olur. Bu denklemin her iki tarafinin
logaritmasi alinirsa

Ea
InpAH =1nb - w

pp (5.13)

=

dodru denklemi elde edilmis olur. lgte aktivasyon enerjileri
bu dogrunun e§iminden bulundu. Benzer sekilde 4 ve 52 gbze-
nek c¢apli zeolitler ig¢in sirasiyla AE=0,96 kcal/mol ve
AE-0,77 kcal/mol olarak hesaplandi. GBriildiigi gibi artan gb-
zenek capiyla aktivasyon enerjileri azalmaktadir.

Sekil 5.3 de gbzenek cgapi 38 olan zeolitteki Cu(HZO)zz iyo-
nunun sicaklida bafli ESR spektrumlari verilmigtir. GHriildi-
gt gibi donma noktasina yakin sicaklaklarda Cu(II) nin ge-
kirdek spinine(1=%) bagli olarak olusan yarilmalari tam ola-
rak g6zlendigi halde yiliksek sicakliklarda tek bir g¢izgi gbz-
lenmektedir. Yani 213 K den agsagi sicakliklardaki spektrum-
lar asimetriktir. Cizgl geklindeki asimetri anizotropik di-
pollar ve g tensdr etkilegimlerinden ileri gelen katkiya bag-
11 olarak dedisen elektronik durulma zamaninin M; ya balila-
gindan olusur. Fakat artan sicaklikla bu mekanizma Snemini
kaybeder, &pin ddnmeyle iligkili olur ki bu da My dan bagim-
si1zdir. BOylece ¢izgi daha simetrik olur.

Oda sicakliginda bakir iyonlarainin bir kisminin hareketsiz
oldudunu sdylemigtik. Bunun nedeni iyonlarain yilizey alan kuv-
veti yliksek olan yerlerde bulunmasidir. Yiizey alan etkisinin
varligr gBzenek capinin fonksiyonu olarak digilk sicaklik
spektrumlarinin alinmasiyla gb&riilebilir. Sekil 5.4'de 133 K
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de ESR spektrumlari, gdzenek c¢apinin fonksiyonu olarak ve-
rilmigtir. GO6riildiigii lizere asimetri azalan g8zenek ¢apiyla
daha belirgin olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica gdzenek
capi1 arttikc¢a zemin sinyali billylUmektedir yani hareketlilik
artmaktadir. O halde artan gbzenek c¢apiyla ylizey alan etki-
sinin azaldigini sbyleyebiliriz.

+
Sekil 5.5'de heulandite clinoptilolite'deki Cu(H20)62 iyonu

nin ESR ¢izgi geniglikleri sicakligin fonksiyonu olarak ¢i-
zllmistir. Bunlar da 10 R gbzenek capli zeolitinkiyle ayni-
dir. Bu nedenle bu zeolitlerdeki su da 102 gbzenek ¢apli nu-
munedeki gibidir. B&ylece gBzenek ¢aplarinin da 108 civarin-
da ya da en azindan SX daha biiylik olmasi gerekir. Sekil 5.6°
da heulandite de gekil 5.7'de de clinoptilolite'deki Cu(H,0)%>
iyonunun 113 K deki ESR spektrumlari g&sterilmistir.

Yukarida anlatilanlardangok diisiik sicakliklarda zeolit gdze-
neklerinde en az iki farkli yapida su olduju g¢ikarilabilir.
Bunlardan biri kristalize su dijeri amorf sudur. O halde ze-
olit gbzeneklerinde bir kag¢ b8lge belirleyebiliriz.

i) Oda sicaklidinda giiglii olarak hareketsiz bOlge;

bu bdlge yiizeyden itibaren ilk bir kag¢ su tabakasidir. Kiiglik
gbzenek gapli zeolitle yilizey alan etkisi fazla oldudundan
igerigi daha fazladar. 102 gdzenek capli zeolitte ve iki do-

Jal zeolitte kristalize suya rastlanmamigtir.

ii) Suyun donmadidi daha i¢ bSlgeler; ylizeyden daha igerideki
su tabakalaridir. Artan gbzenek g¢apiyla bu bdlgede artar.

iii) Kati-su b8lgesi; bu bdlge ise ha:eketliliéi ve kristal-
lesmeyi saglamada alan kuvvetlerinin etkili olmadidi ylizey-
den miimkiin oldudu kadar igerideki su tabakalaridir.
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Ek Agiklama

BET TEKNi&l 1LE YUZEY ALANI HESAPLANMASI

L I R T LT
20 CLS:RESET: KEY OFF

30 IOCATE 1,15: PRINT "B.E.T.TEKNIGI 11E YUZEY ALANI HESAPLANMASI"
40 LOCATE 3,1:PRINT

50 INPUT "ORNEK ADI NEDIR? ........ Cereerneenaeaans ",0f
60 PRINT

70 INPUT "Vs'yi giriniz ", V1
80 INPUT "Va'yi giriniz ", V2
90 INPUT "Vu'yu giriniz :",V3
100 INPUT "Kapiler basing diizeltmesini giriniz :",G
110 INPUT "Ornek yodunlugunu giriniz :",R
120 INPUT "Ornek ajirliginmi giriniz "W
130 INPUT "PO'i giriniz :",Pl
140 INPUT "Ulgiim sayisimi giriniz :",08
150 DIM X (100),Y(100)

160 I=

170 V42— (W/R)

180 N=1

190 READ H2,H1,T,V:REM H2,H1,T,V dederleri girilecek(dSrt deger).
200 0s-0S-1

210 P=(H2-H1)-*G

220 T2-1+273.2

230 K—-=77.4/T2

240 L—=(T2/273.2)%76
250 P2-Px(1-.00018=T)
260 IF N>--3 THEN 330
270 IF N-2 THEN 290
280 V50

290 V6=((V V1)%P2)/L
300 V5-V5+V6

310 N3

320 GOTO 190



330
340
350
360
370
380
390
400
410
420
430
440
450
460
470
480
490
500
510
520

530
540
550
560
570
580
590
600
610
620
630
635
640
650
660

V7 ((P2%.00079) +1) %V4/K
V8-(V7+V1+V3+V) %P2/L
V9--(V5-V8) /W

P9 P2/P1

PRINT "V. RADS./G= ";V9;"
PRINT "BAGIL BASING- “;P9
IF N-4 THEN 410

GOTO 420

V5-V5~ ( (V+V1) %P2/L)

IF P9<.05 THEN 190

IF 0S- 0 THEN 450

IF P9>.35 THEN 190

IF P9>.35 THEN 520
P9/ (V9% (1-P9))
X(I)-P9

Y(I)-F

I=I+1

NN-I-1

IF 0S>0 THEN 190
SX-0:SY 0:XY 0:S1-0:52-0
FOR J-1 TO I-1
SX=SX+X (J)

SY=SY+Y (J)

XY-XY+X (J) =Y (J)
S1-S1+X(J) "2
52-S2+Y(J) "2

NEXT J

D—(I-1)%S1-SX%SX

B~ (S1xSY~-SX#XY) /D
A=((I-1) ®XY~SX%5Y) /D
YN-4.353/(A+B)
CLS:PRINT :PRINT

PRINT "Numne adi : ";Q$:PRINT

PRINT "YUZEY ALANI— ";YA
PRINT

74



670 PRINT "B.E.T. FONKSIYONLARIL"

680 FOR I=1 TO NN

690 PRINT I,Y(I)

700 NEXT I

710 PRINT :PRINT "KESiM= ";B

720 PRINT "EGIM= ";A

730 VMl/(A +B)

740 PRINT "TEK TABAKA KAPASITESLI, Vm = ";VM
750 C=(A/B)*1

760 PRINT "ADSORPSIYON ISISI SaBlT ,C = ";C
765 PRINT :PRINT

770 END
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