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OZET

TEZIN BASLIGl: BAZI METAL ORGANIK YAPILARDA
KATKILAMAYLA OLU STURULAN BOZUKLUKLARIN
EPRILE INCELENMES

YAZAR ADI: Songil USTUNDAG

Bu calsmada, C&" ve VO geck metal iyonlariyla katkilandirilngi
CsM@(C,0,), tek kristalinin EPR incelemesi yapildi. Numunerlgimleri oda
sicaklginda alinmgtir. Elde edilen spektrumlar gerlendirilerek kristale
katkilandirilan iyonlarin A ve g tensorleri buluakryerel simetri ve kristal yapi
hakkinda bilgilere ukalmaya calgilmistir. CU* iyonu katkili kristalde deneysel
olarak bulunan spin-Hamiltonyen parametreleri idemmems elektronun taban
durumu dalga fonksiyonu elde ediktii. Bu fonksiyonlara bakilarak paramanyetik
molekilimuzin genmems elektronunun kovalenli bulunmuytur. Elde edilen

batin veriler, literatirdeki gerlerle kagilastirilip gerekli yorumlar yapilngtir.

Cd"  katkilandinlmg CsMg(C,04).4(H,0) tek kristalinin spektrumlari
incelendginde C*iyonuna ait dort cizgi gorulmiiir. Cf* iyonu yapi icinde Mg
iyonunun yerine gecmektedir. €uiyonu oldukca cekici ve atomik yaricapi
Mg*“dan daha kicik oldiu icin kolayca girebilmektedir. Kristalin EPR
parametrelerinden Gt iyonunun yerel simetrisinin rombik bir bozulmayahip
oktahedral bir cevrede olgu gorilmektedirincelemeler sonunda hesaplanan esas

eksen dgerleri arasindag, # g, =g, ve A # A # A, seklinde bir ilgki oldugu

gorilmektedir.

VO?* katkilandiriimg C$Mg(C,04),.4(H,0) tek kristalinin EPR spektrumlarina
bakildginda her biri sekiz tanesia ince yap!i ¢izgisine sahip iki site olglu goruldr.
Fakat bu caymada sadece bir site (zerinde incelemeler yapiMO**
katkilandirnimg CsMg(C,04)..4(H,0) kompleksinin  parametreleri de gdr

orgulerdeki parametrelere uygun ofgdug6zlenmektedir.



SUMMARY

THESIS TITLE: AN EPR INVESTIGATION OF DEFECTS
IN SOME METAL ORGANIC STRUCTURES FORMED BY
DOPING

AUTHOR NAME: Songil USTUNDAG

In this study, the EPR study of ¢and VG in [ C$Mg(C,0.),.4H,0 ] single

crystal was examined at room temperature in thagg &*b andbc) planes.

EPR measurement showed that thé'Gan enters M§' sites in the lattice and
distorted local environment. The principal g andv&lues, covalency parameters
(o), mixing coefficient ¢ andp) and Fermi contact term (K) have been evaluated
from the EPR analysis. The ground-state wave fandtias been constructed using

thea’?, o andp values.

The principal values of g and A tensor aidi from single crystal spectrum are
the following: gx= 2.08 gy= 2.05, g~= 2.3, Ax=1.1 mT, Ay= 4.91 mT, A~ 14.6
mT. These data for Gliion doped C#vig(C,0.),.4H,0 indicated rhombic distorted
octahedral site for CGilions. From the results, we conclude that the elacspends
only 6 % its time over ligand orbital and 94 % lo¢ time on the meta orbital. y

The V3" doped CsgMg(C;0.). single crystals were investigated at room
temperature. EPR spectrum of the single crystasistof two sets of eight lines,
sinceS=1/2 for VO**, andl= 7/2 for vanadium nucleus. Principal values ofgtend
A tensors ,

Ox =2.06 g=2.009 g-1.931 A=108G A=37G A=192G

2
Using the A and AL values we obtained= 0.82 andP2 =0.95. The values
obtained in this study are in good agreement vighliterature values.



Vi

TESEKKUR

Yuksek lisans ders donemi ve tez sgaslarim suresince bilgi, tecribe ve
deneyimleri ile beni yonlendiren, yardimlarini loeim gordigim sayin hocam Dog.

Dr. Yusuf YERU’ye en derin saygilarimla ve ictenliklesekkiir ediyorum.

G.Y.T.E'ye geldiim gunden beri karlastigim her tarli zorlukta yardimini
esirgemeyen derli hocam sayin Prof. Dr. Bekir AKT®a en ictenstkranlarimi

sunuyorum.

Okulda bulundgum sire icinde, maddi manevi dertlerimizi patiamiz oda
arkadalarim Sumeyra GULER’e, Gonc8ALE'ye ve hep bir abla sicalgini
hissettgim SemranPEK KUSKU'ye can-i géniilden gekkir ediyorum.

Gerek cajmalarim sirasinda gerekse normal hayatimda beni Zagnan
anlamaya cajarak bir annesefkatiyle yanimda olan, gonuilgen, kagl komsum

Nurten Teyze'ye dualarimi wikranlarimi sunuyorum.

Bugilnlere ulmamda bilyuk paylarn olan,gi@émim icin ciddi fedakarlik

gosteren canim anneme ve babama yirekten sevgifgimderiyorum.

Ayrica butin ¢ajmalarim boyunca maddi, manevi her tirli dgisggsteren
diinya ve ahiret arkagian, canim @im Cem Biilent USTUNDAY a ve ailesine biitiin

kalbimle teekkir ediyor ve sevgilerimi sunuyorum.

Son olarak; tez camalarimi devam ettirirken aramiza katilarak evintizeur,
mutluluk ve bereket getiren biricik kizim GiilpemB&TUNDAG'a dualarimi ve

sevgilerimi sunuyor, bu ¢gmami ona ithaf ediyorum.



ICINDEKILER DiziNi

OZET
SUMMARY
TESEKKUR
ICINDEKILER DIZINi
SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZiNi
SEKILLER DIZINi
TABLOLAR DiZiNi
1. GIRIS
2. GENEL HLGILER
2.1. Elektron Paramanyetik Rezonans Tgkni
2.1.1.Acisal Momentum, Spin ve Manyetik Moment
2.1.2. EPR’ de Rezonans $Gtu
2.1.3. EPR'de Spin Hamiltonyeni
2.2./1r1 Ince Yapi Etkilemesi
2.2.1. Ain ince Yapi (a.i.y) Etkilgmelerinin Kayngi
2.2.2. Anizotropik Airi ince Yapi Etkilgmesi
2.2.3.1zotropik Asiri ince Yapi Etkilemesi
2.3. g — faktorandn turetilmesi
2.4. Pertlrbasyon Teorisi
2.5. EPR’ de Cizgi Sayisi1 &ddet Dailimlari

2.6. Durulma Zamani, Ciz§ekli ve Cizgi Genyli gi

vii

\

\1

Xl

XV

10
13
15
17
21

23



2.7. Jahn- Teller Teoremi
2.8. Gegi Metaliyonlari
2.9. Kristal Alan Kurami
2.9.1 Oktahedral Kristal alan ve 3d yariimalari
2.9.2 Tetrahedral kristal alan 8dorbitallerinin yariimalari

2.9.3. Kare dizlem kristal alan ve @bitali yariimalari

viii

26
29
31
33
34

34

2.10. Gegi Metallyonlarinin Taban Durumu Dalga Fonksiyonlarinin Hesa 35

2.10.1. Ct" nin Temel Durum Fonksiyonu
2.10.2. V6" nin Temel Durum Fonksiyonu
3.MATERYAL VE METOD
3.1 EPR Spektrometresi
3.1.1 Miknatis Sistemi
3.1.2 Klaystron (Mikrodalga Kaynak Sistemi)Kalk
3.1.3 Dalga Kilavuzu Sistemi
3.1.4 Dedektdr (Modulasyon ve Dedeksiyon Sigtem
3.1.5iris ( Kavite Kilavuz Sistemi, Vidal Tiiner)
3.1.6 Kavite (Rezonans Oxw)
3.1.7 Kopru Duzerge (Sihirli T, Dalga Déndurtcl)
3.1.8 Ferrit Yalitici
3.1.9 Otomatik Frekans Kontrolu (A. F. K.)
3.1.10 Modtlasyon Alani ve Faz Duyarli AlgileyiDedektor)
3.1.11 Tarama Zamani ve Filtre Zaman Sabiti
3.2. Kristallerin Hazirlanmasi ve Deneysel Ek$akiminin Secimi
3.3. Spektrumlarin Alinmasi, Olgiimler ve Hesayalkem
3. 4. Tek Kristal Olgiim Hesaplamalari
3.5. Site simetrisi

4. BULGULAR VE TARTISMA

35
37
41
41
43
43
44
44
46

46

47
49

49
50
51

51
53
53
56
58



4.1. C§* Katkilandirnlmg CsMg(C,04),.4(H,0) Tek Kristalinin EPR
Calismasi

4.1.1. Kristalin Hazirlanmasi
4.1.2. Spektrumlarin Alinmasi, Olglilmesi vesbl@amalar
4.1.3. Sonuclar ve Tagtina

4.2. VO Katkilandirlms  C$Mg(C;04),.4(H,0) Tek Kristalinin EPR
Calismasi

4.2.1. Kristalin Hazirlanmasi
4.2.2. Spektrumlarin Alinmasi, Olglilmesi ve &fg#amalar
4.2.3. Sonugclar ve Tagina
4.2.4. V3 iyonunun bg katsayilari
5. SONUC VE ONERLER
KAYNAKLAR

OZGECMS

58
59
64

65
66
70
71
73
75

85



SIMGELER ve KISALTMALAR D iziNi

a.l.y

EPR

Asin ince yapi yariima sabiti

Asin ince yapi yarilmasi

Atomun toplam agisal momentumu
Belir manyetonu

Cekirdek manyetik momenti
Cekirdezin spin agisal momentumu
Elektrik akimsiddeti

Elektron paramanyetik rezonans
Elektronun katlesi

Elektronun spin agisal momentumu
Elektronun spin manyetik momenti
Elektronun toplam manyetik momenti
Elektronun yoriinge manyetik momenti
Elektronun yoringesel agisal momentumu
Elektronun yuku

Elektron manyetonu

Enerji

Fenni temas terimi

Hamiltoniyen

Manyetik moment

Nukleer (cekirdek) manyetonu
Potansiyel

Protonun kutlesi

Spektroskopik yariima faktori
Serbest elektron g faktori

Spin-ydriinge ciftlenim sabiti



Xi

SEKILLER DiZIiNi

Sekil Sayfa

2.1 Bohr y('jrijngesindé7 cizgisel hizi ile hareket eden q yuklu
parcacgin acisal momentumb ve manyetik moment °

2.2 Klasik manyetik bir dipoliin manyetik alanlangiimi 6

2.3 Elektronun gimanyetik alan icindeki enerji diizeylerinin .
yariimasi

2.4 Bir ds manyetik alanda elektronun spini ile cekirdek spin 9
arasindaki etkilgme

2.5 Serbest bir elektrondth manyetik alani igcinde spin yoriinge ve 16
toplam acisal momentum vektorleri

2.6 Yoringe ve spin acisal momentumun vektorebioplve J ye 17
paralel toplam manyetik moment kileinin hesaplanmasi

2.7 AM¢ =%1 AM, =0 kosulunu s&layan izinli gegiler. (a) sabit 5
frekansta (b) sabit alanda )

2.8 Cekirdek spinleri 1=1/2 olan cekirdekler ici),0zdeg dort
cekirdek icin (n=4) b) Ozdelmayan ti¢ ¢cekirdek igin, cizgi 22
sayis! vesiddet dailimi

2.9 Cizgisekilleri. a)Lorentzian sgurulma, birinci ttirev ve ikinci o6
tlrev cizgisi. b) Gaussian @rulma ¢izgisi

2.10 Duzgun sekiz yuzli yapida, (a) Tetragonal Uzdim) Tetragonal 08
Yassilama

2.11 Oktahedral alanda tetragonal bozulma ve emgrieylerindeki 09
yariimalar.

2.12 d orbitallerinin uzaydaki durumu 31

2.13 Ligand alan yariimalari (a) Oktahedral komplekb) Tetrahedral 34
kompleks (c) Kare Duzlem

2.14 Oktahedral alan yariimalari 34

2.15 Tetrahedral alan yariimalari 35

2.16  Kare diizlem alan yariimasi 35

2.17 Oktahedral simetride3d iyonunun elektron yerfmi icin enerji 40

duzeyleri dgihmi



3.1
3.2

3.3

3.4

3.5

3.6

3.7

4.1
4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

4.9

4.10

EPR spektrometresinin blggmasi

Basit bir kavitesekli ve H, manyetik alan cizgileri

Sihirli T'nin yapisti: K, klaystron; A, algyeci; O, oyuk; d,
ayarlama defii; a, ayarlama diuzenekleri; k, modulasyon
kangallari; S,sgurucu.

Modulasyon alanina gére dedektdr akimingistai
Sgurma grisi ve modulasyon alani frekansind&igen
algilayici akimi ¢ikg sinyali.

EPR deneylerinde birbirine dik t¢ eksenin séc¢im
Monoklinik veya ortorombik bir kristalde site yanhsinin gdsterilmesi.
CsMg(C,04)2.4(H20) bilesiginin kristal yapisi

Cu** katkilandirilmg C$Mg(C204)2.4(H.0) tek kristalinin
olusumunu gosteren blojema.
Cd" iyonu katkilandirilmy CsMg(C,04),.4(H:0) tek kristalinin

manyetik alara*c diizleminde ve* ekseniyle 153° yaparken
kaydedilen EPR spektrumu

Cu?* iyonu katkilandiriimy CsMg(C»04)2.4(H:0) tek kristalinin
manyetik alara*c diizleminde va* ekseniyle 78° yaparken
kaydedilen EPR spektrumu

Cu"* iyonu katkilandirilmy CsMg(C,04),.4(H,0) tek kristalinin

manyetik alara*b dizleminde ve* ekseniyle 65° yaparken
kaydedilen EPR spektrumu

Cu?* iyonu katkilandiriimy CsMg(C»04)2.4(H:0) tek kristalinin
manyetik alara*b dizleminde ve* ekseniyle 130° yaparken
kaydedilen EPR spektrumu

Cd"* iyonu katkilandirilmy CsMg(C,04),.4(H,0) tek kristalinin

manyetik alarbc diizleminde véd ekseniyle 160° yaparken
kaydedilen EPR spektrumu

Cd"* iyonu katkilandirilmy CsMg(C,04),.4(H,0) tek kristalinde
oda sicakiiinda gozlenen cizgilerin yonelime gorezdemleri
VO™ katkilandiriims CsMg(C,04),.4(H,0) tek kristalinin oda
sicaklginda, manyetik alarafc) dizleminde ve ekseni boyunca
kaydedilen EPR spektrumu

VO** katkilandirilms Cs$Mg(C»04)2.4(H;0) tek kristalinin oda
sicaklginda, manyetik alamafc) diuzleminde vea* ekseni ile 40°
yaparken kaydedilen EPR spektrumu

Xii

43
48

49

49

51

53
58
59

60

61

62

62

63

63

64

69



411

4.12

4.13

Xiii

VO* katkilandirilms CMg(C204)2.4(H:0) tek kristalinin oda
sicaklginda, manyetik alarafc) dizleminde ve ekseni boyunca 69
kaydedilen EPR spektrumu

VO** katkilandirilms Cs$Mg(C»04)2.4(H;0) tek kristalinin oda
sicaklginda, manyetik alaratb) dizleminde vé ekseni ile 95° 70
yaparken kaydedilen EPR spektrumu

VO# katkilandirilmg CsMg(C204)2.4(H:0) tek kristalinde oda
sicaklginda gozlenen cizgilerin manyetik alanin yonelimgiee 70
desisimleri



TABLOLAR D 1zZiNi

Tablo

2.1

2.2

2.3

2.4

3.1

3.2

3.3

4.1

4.2

4.3
4.4

Xiv

Sayfa
Secilen deneysel eksen sistemine géftéoAksiyonlarinin yon
kosinuslerine bgi ifadeleri 12
Farkli ¢cekirdek spinleri icin farkh sayida gelek gruplarinin gizgi 23
siddet dgilimlari.
Oktahedral komplekslerde simetrik elektronikeltiemeler 27
Oktahedral alands orbitallerinin anti simetrik dolusekilleri 28
EPR spektrometresinde kullanilan bantlabalgeleri 42
Spektrumda gozlenen tek bir ¢izginin ¢ eksen bogwdgisiminin -
eksenlerde tekrarlanmasi
Cssitli kristal simetrilerinde: rasgele yodnelimlerddirim htcre
eksen dgrultu ve diuzlemlerinde beklenen yer sayilari >
Cd* iyonu katkilandirilmy CsMg(C,04),.4(H0) tek kristalinin
esas eksen derleri ve yon kosinusleri 65
VO katkilandirilms CsMg(C,04),.4(H,0) tek kristalinin esas
eksen dgerleri ve yon kosinusleri 68
VO? iyonunun cgitli érgiilerdeki spin-Hamiltonyen parameteleri 71
VO™ iyonunun cgitli 6rgiilerdeki molekiiler yoriingemsi katsayisi
ve Fermi temas terimi 73



1. GIRIS

Atomlarin ve molekdllerin yapisi ile ilgili bilgilde etmek icin ¢cok ¢gtli
spektroskopik yontemler kullanilir.  Spektroskopi,lektromanyetik dalgayla
maddenin etkilgmesini inceler. Bir madde, elektromanyetik dalga dtkilestigi
zaman Uzerine gén farkli dalga boylarindaki radyasyondan bazilasaiurur. Bu
Ozellik bize maddenin icyapisi hakkinda bilgilerixeBu bilgileri elde etmek icin
kullanilan c¢eitli spektroskopik tekniklerden biri de Elektron iSfRezonans (ESR)
ve ya daha gegbir ifade ile Elektron Paramanyetik Rezonans (ER)igidir.

1920'li yillarda, Stern ve Gerlach'in maddelerinpya Uzerine yaptiklari temel
deneylerden bir tanesinde, manyetik alan icinderarn bir atomdaki bir elektronun
manyetik momentinin farkl yonelgini gosterdiler. Bunu takiben Uhlenbeck ve
Goudsmit, elektronun manyetik momenti ile elektnonspin acisal momentumu
kavramlarini birlgtirdiler [Weil et al. 1994]. Breit ve Rabi, manyetalandaki bir

hidrojen atomunun enerji dizeylerini tanimladil@rdit and Rabi 1931]. Rabi,
titresen bir manyetik alan tarafindan indiklenen seviyalasindaki gegleri calist

ve bu deney manyetik rezonansin gozlemigritk adim oldu [Weil et al. 1994].

Elektron Spin Rezonans Uzerine yapilan ilk ggadlar, 1945 yilinda
gerceklgtirilmistir [Zavoisky 1945]. Ardindan birkag¢ bilim adaminyaptiklar
deneyler ile yeni gelmeler sg@lanmstir. ESR deneyleri igin bilimsel ortam
olusumunu ¢ok daha 6ncedengkeyan ve buge 6n ayak olan ki C. J. Gorter ve
calisma arkadsglaridir. Cok dguk sicakliklarda katilardaki spinlerin davrglari ile
ilgilenmisler ve caitli bulgular elde etmilerdir. Teknolojik olarak deneylerden daha
net sonug alinmadkinci Dinya Sav@’ndan sonra mikrodalga tekinin gelismesi
ile mumkin hale gelngiir [Atherton 1973]. Konunun hizh bigekilde gelgimi ilk
gozlemlerin ardindan olngtur. Teorik ve deneysel metotlar, M. H. L. Pryce Aie
Abragam yonlendirgi teorik grup ve B. Bleaney’ in yonlendigdi deneysel grup
tarafindan Oxford’'da gadiirilmistir [Gordy 1980]. En buyik gelmnelerden bir
tanesi spektrumdasiu ince yapinin kgdedilmesidir. Organik serbest radikaller



Uzerine bazi cajmalar da 1952'de gercekteilmis ve ESR icgin kaynak &il
edecek sonuclar alingtir [Atherton 1973].

Gaz, sivi ve kati bir maddenin EPR tekrile incelenmesinde, atom ya da
molekilde glenmems bir elektronun manyetik momentinin durumgdgirmesi esas
alinir. Burada temel ilke incelenecek yapinin pamayetik 6zellge sahip olmasidir.
Paramanyetik 6zellik gosteren molekuller kuvvettitanyetik alana konuldiwnda
elektron spinleri alanla etkgerek alana paralel veya anti paralel olarak yoleelir
Bunlardan alana paralel olarak yonelenler yukselerjen antiparalel olarak
yonelenler ise diilk enerji seviyesinde bulunurlar. @&n bu iki durum arasindaki
enerji farkina gt bir uyarilmaya maruz kalginda bu iki durum arasinda bir geci
meydana gelir ve bu durum EPR spektrometresind@rpsiyon cizgisi olarak
kaydedilir. ilk olarak 1945 yilinda Rus fizikgi Evgeni Zavoiskarafindan
gerceklatirilmi stir [Karabulut, 1998; Weil ve ark.,1993; Pake artdef, 1973].

EPR’'de 6nemli olan sadece spin durumlar arasindggslerdir. Spin
gecklerinde etkili olan tek kaynak gardan uygulanan manyetik alan gdeir.
Elektronun yakininda bulunan spini sifirdan fargkirdeklerin olgturdusu yerel
manyetik alan da spin galgrini etkiler. Dolayisiyla EPR ¢almalari, paramanyetik
ilyonun yorungesi ve etkigégi cekirdekler hakkinda ayrintili bilgiler verir. BP
spektrumundaki cizgilerirsiddeti, gengligi, yarilmasi ve konumu 6zelliklerinden
yararlanilarak genmems elektronun yeri ve cevresi hakkinda gehilgiler elde
edilebilir.

EPR, sadece net elektron spin agisal momentumap salstemlere
uygulanabilen bir teknik olmasina graen, bu sarti s&layan birgok sistem
oldugundan ceitli bilim dallarinda yaygin olarak kullaniimaktadiKati, sivi, gaz
durumlarindaki serbest radikaller; biradikaller;tikadaki bazi nokta kusurlart;
birden fazla genmemg elektron sahip sistemler; yiksek enerjili radyasyonaruz
kalmis yapilar ve gegi metal iyonu iceren yapilar, EPR’ nin gaha konulari
arasinda yer alir. Diamanyetik 6zgdi sahip kimyasal bikler de gama ve X-
Isinlariyla sinlama, fotoliz, spin etiketleme, gigik sicaklik ve basing, gecmetal

iyonlariyla katkilama ve yuksek enerjili parcacrakasg! tutma gibi yontemlerle



paramanyetik hale getirilerek EPR ile incelenebiliGecs metal iyonlari,
diamanyetik Ozellik gosteren tek kristaller icinathklandinidginda yapi icinde
paramanyetik merkezler clwrurlar. Elde edilen paramanyetik merkezin 6zelli
EPR tekngi ile incelendginde deneysel olarak spin-Hamiltonyen parametmederi
ulastlir. Bu sekilde paramanyetik merkezin yerel simetrisi veketmik yapisi
aciklanabilir [Abragam ve Bleaney, 1970]. Diamailkyeyapilara katkilandirma
amaciyla V3", CU*, Mn?*, CF* vb. gibi gegi metal iyonlari yaygin olarak
kullaniimaktadir [Avanesov ve ark., 2003; Garcesawse, 2003; Shah ve ark., 2003;
Zhou ve ark., 2003; Yerli ve ark., 2002; Kim ve .aik001; Liu ve ark., 1994; Misra
ve Misrak, 1991; Chu, 1976].

CU' geck metal iyonu ile katkilandirlan komplekslerde EPR
calismalarindan cikarilan en énemli bilgiler paramarkygtonun temel durum dalga
fonksiyonunun belirlenmesi ve Jahn-Teller olayimecelenebilmesidir [Andronenko
ve ark., 2004; Golcuk ve ark., 2004; Yerli ve arRQ03; Kartal ve ark., 2000;
Karabulut ve ark., 1999; Koksal ve ark., 1996; ©alke ark., 1984; Rao ve ark.,
1981].

VO# iyonu katkil tek kristallerde vanadil iyonunurddgeci enerjilerini UV
spektroskopisi, spin-Hamiltonyen parametreleriEsR spektroskopisi ile belirlenir.
Elde edilen bu deneysel sonuclar bir arada kubaaki glenmems§ elektronun
bulundgu taban durumunun yapisi net bekilde aciklanabilir [Biyik, R., 2005;
Karabulut ve ark., 2005; Bickermann ve ark., 2004;akova ve ark., 2003; Yerli ve
ark., 2003; Karpyshev ve ark., 2000; Chand ve d%93; Rao ve ark., 1992; Misra
ve ark., 1991].

Bu calsmada, C& ve VO geck metal iyonlariyla katkilandirilngi
CsM@(C,0,), tek kristalinin EPR incelemesi yapildi. Numunerlgimleri oda
sicaklginda alinmgtir. Elde edilen spektrumlar gerlendirilerek kristale
katkilandirilan iyonlarin A ve g tensorleri buluakryerel simetri ve kristal yapi
hakkinda bilgilere ukalmistir. CU** ve VO* geci metal iyonlarinin bu kristallerin
icerisinde hangi iyonlarin yerini aldiklari, bu gaha ile belirlenmeye ¢alimistir.

CU?*iyonu katkili kristalde deneysel olarak bulunamsidamiltonyen parametreleri



ile eslenmems elektronun taban durumu dalga fonksiyonu elde nagliir. Bu
fonksiyonlara bakilarak paramanyetik molekulimuzétenmems elektronunun
kovalentlgi bulunmutur. Elde edilen butin veriler, literatirdeki gaelerle

karsilastirilip gerekli yorumlar yapilngtir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Elektron Paramanyetik Rezonans Tekr

2.1.1.Acisal Momentum, Spin ve Manyetik Moment

EPR spektrumlarini @i yorumlamak icin agisal momentumstzaolmak tzere
temel kuantum mekagnin iyi bilinmesi gerekmektedir. Acisal momentune v
manyetik moment klasik mekanikte surekli olmalamaanen kuantum mekaginde

ise kesikli dgerler alirlar.

Sekil 2.1'de goruldgi gibi r yaricaph bir yoriingede, kapali bir A alaga V
hiziyla hareket eden q yuklu bir parganimanyetik momenti;

a=i.A (2.1.1)
olur. Burada
i= qv/2nr (2.1.2)
ve
A= ar? (2.1.3)
olarak alinirsa manyetik moment;
p=qve (2.1.4)

olur. Parca@in acisal momentumu ile dipol momenti birbirineglat olduklarindan,
birbirleriyle orantilidirlar. Denklem (2.1-4in ile carpilip mye bdélundigiunde, bu
denklem,gmvr/2mseklini alir. Agisal momentumz=mvr oldugundan

pH=-q/2ml (2.1.5)
olur. —-g/2m=y ssitli gi jiromanyetik oran olarak adlandirilif.nin z bilesenini, | = ma,
esitli gimizde yazarsak;

H=- gm/2m (2.1.6)
olur. Bu ifadedey parcacgini, elektron olarak alirsalefi/2m = e Bohr magnetonu
olarak adlandirlir. Dolayisiyla manyetik moment $aliyle,

U= -ghem (ZY.
seklini alir. Burada g; spektroskopik yariima fakidiir, Lande-g carpani olarak da
bilinir. Sadece spin acisal momentumu @adoda g=2, sadece yoriinge agisal



momentumu oldgunda ise g=1 derini alir. Elektron i¢in g ¢arpani her ikisindea d
gelen katkilar igerir ve serbest elektron igin @€23 dgerindedir.

Sekil 2.1. Bohr y6ringesindée cizgisel hizi ile hareket eden q yukli pargac

acisal momentumiL ve manyetik momentji .

2.1.2. EPR’ de Rezonans Kqulu

Bir H manyetik alani icerising manyetik dipol momentine sahip bir parcacik
birakilirsa sistemin etki¢ene enerjisi,
E=- puH =-pHcés (2.1.8)

olur. Buradad; H manyetik alanlgl manyetik dipol arasindaki acidir.

¢ 1§

Jli

.

Sekil 2.2. Klasik manyetik bir dipoliin manyetik alaryénelimi.

Elektronun manyetik dipol momenti ve uygaarH manyetik alani arasindaki

bu etkilgme, Hamiltoniyenle temsil edilir.



H=-HeH (2.1.9)
H = PHmM, (2.1.10)
Elektron spini S=1/2 olgundan m = +% de&erlerine sahiptir bu da spinin
alanla ayni veya zit yonelmesine &bk gelir ki bu da Zeeman yarilmasi olarak
adlandirilir. Spin alanla ayni yonetthde diguk enerji dizeyi, zit yonelginde ise
yuksek enerji dizeyine sahip olur. Zeeman yarilndesprtaya ¢ikan enerji dizeyleri
+Y% oBH degerlerini alir. Eer bu iki enerji diuzeyi arasindaki farkaitebir enerji

verilirse diizeyler arasinda geciur. Bu durumda rezonansskdu;

Vi H (2.1.11)
seklinde yazilabilir.
4 Enem mg=1/2 -
5 e e EPR Spekirumu
.a-'"”_ﬂ- N liv

$ _,-"d--d - ilﬁ

hveghH
Elektran e e mg=-1/2 2
Spin §=1/2 -"‘-~__T':__ S

Elektron Zeeman

Sekil 2.3. Elektronun dimanyetik alan icindeki enerji diizeylerinin yarilsna

2.1.3.EPR'de Spin Hamiltonyeni

Bir paramanyetik merkezdglenmemsg elektron sadece gardan uygulanan
manyetik alanla etkikgnis olsaydi s@urulan EPR spektrumu tek bir cizgiden
olusmasi gerekirdi, oysa genel olarak ¢ok cizgili spekiar olmaktadir. Buradan,
eslenmemg elektronun gordgl manyetik alanin,

H=oHt H' (2.1.12)
oldugu sonucu cikartilabilir. Bu ifadede Ho,sdrdan uygulanan manyetik alan, H'
ise ciftenmemy elektronun yakininda bulunan spini sifirdan farkhanyetik

cekirdeklerden olgan yerel manyetik alandir.



Bir EPR spektrumunda birden fazla cizgisolasini sglayan farkli etkilgmeler
vardir. Gerek uygulanan manyetik alanin etkisiydéeegse de orrgn kendi icindeki
yerel manyetik alanin etkisiyle glan; elektron-Zeeman, cekirdek-Zeemayance
yapi ve benzeri etkifeneler spin -Hamiltonyenine ilave terimler getirilDolayisiyla
enerji Hamiltoniyeni,

A= BH.g.S —ByHon! + S.ALl +... (2.1.13)

seklinde olur. Burada,

BH.g.S : Elektron- Zeeman etlglaesini,
BnHgnl @ Cekirdek- Zeeman etkgenesini,

S.A.l : A ince Yapi etkilgmesini ifade eder.

2.2.A51r Ince Yapi Etkilesmesi

Paramanyetik bir maddedglemmems elektron, sadece gdimanyetik alanla
etkilesirse EPR spektrumunda tek bir ¢izgi atdug6zlenir. Dolayisiyla kompleksle
ilgili olarak sadece g deri hakkinda bilgiye ukalabilir. EPR spektrumlarinin
cogunda birden fazla ¢izgi vardir ve bu da gosterireftenmems elektron farkl
etkilesmeler de yapiyor.

Eslenmemg elektrona sahip bir molekilde spini sifirdan fagdkirdekler varsa
elektron bu cekirdeklerle etkie. Kitle ve atom numaralarina goregedendirilirse

cekirdek spinleri G¢ gruba ayrilabilir:

i) Kitle numarasi ve atom numarasi ¢ift olan battnrdekler igin, 1=0;
i) Atom numarasi tek ve kitle numarasi cift ise | 3,9.seklinde bir
tamsayi;

i) Kitle numarasi tek ise | = Y2, 3k&klinde yari tam sayidir.

Bu durumda yakininda spini | = %, 1, 3/2, @eserlerinden birine sahip
manyetik cekirdek bulunanslenmems elektron, hem daridan uygulanan bir
manyetik alanin etkisinde hem de cekde olusturdusu yerel manyetik alanin
etkisinde kalacaktir. Dolayisiyla toplam manyeidma

k= Ho+H, (2.2.1)



olur. Burada I, disardan uygulanan, Hise cekirdgin olusturdusu manyetik
alandir. Sonug olarakslenmems elektron ile ¢ekirdek arasindaki bu etkiteeye,

asiri ince yapi etkilemesi(a.i.y) denir.

2.2.1. An Ince Yapi (a.i.y) Etkilssmelerinin Kaynagi

Asint ince yapi etkilgmesi, elektron ile ¢ekirdek spinleri arasindakiatigipol
etkilesmesi olarak dgiintlirse; cekird@n, elektronun bulundiu yerde olgturdusu

yerel manyetik alanin gimanyetik alan dgrultusundaki bilgeni,

1-3cos’ 8
Hy 004y, 3 (2.2.2)

olacaktir. Buradad; cekirdek ve elektron manyetik momentleri ile zgddtusu
arasindaki acl, 44; cekirdggsin manyetik momentinin z bigeni, r ise c¢ekirdek ile
elektron arasindaki uzakliktiSekil 2.4).

Sekil 2.4. Bir ds manyetik alanda elektronun spini ile cekirdek s@rasindaki

etkilesme.

Denklem (2.2.2)'ye bakiginda yerel manyetik alanin blyuk 6lctide yonelime

bagl oldugu gorulmektedir. Eer elektron yonelimden ansiz ise ortalama yerel

alan bir kiire {izerinden ortalanan tesleseriyle elde edilebilir;

cos dsinddfdg (2.2.3)

o'—.g’
—_—

<co§ 9> = =3
sindd@dg

o'—.§ e
Ot
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Denklem (2.2.2)'de yerine koyulursa, <3tés = 1 olur dolayisiyla H=0
olacaktir. Neticede hidrojen atomundgeamems elektron 1s yoriingesinde olglu
icin protonun olgturdusu yerel manyetik alan sifir olacak veira ince yapl
yariimasi gozlenmeyecektir. Fakat 0.05 T’lik birya.yariimasinin gézlenmesinden,
hidrojen atomunda gozlenen a.i.y. yariimasinimigyin dipol- dipol etkilgmesi
asirl ince yapi yarilmasinin kaygaolamaz. klenmemsg elektron ile bir proton
arasinda yonelmeden gasiz bir bicimde ortaya cikan etlkjitaeyeizotropik spin-
spin baglasimi ya da Fermi etkilesmesi denir. O halde a.i.y. yariimasi iki
etkilesmeden kaynaklanir;

1) Fermi etkilemesi sonucunda ortaya c¢ikan a.i.y. yarilmasi kielkilesmeye;
yonelmeden bamsiz oldgu icinizotropik a.i.y. yariimasi da denir.

i) Cekirdek ile glenmems§ elektron arasindaki dipol-dipol etkjl@esi sonucu
olusan a.i.y yarilmasi. Bu yarilma yonelime gbhaoldugu icgin anizotropik a.i.y.

yarilmasi olarak adlandirilir. [Apaydin,F, 1991].

2.2.2. Anizotropik Asiri Iince Yapi Etkilesmesi

Asirt ince yapi etkilgmesi, ne sadece Fermi etkileesi ne de sadece dipolar
etkilesmedir ancak ikisinin toplanyeklindedir. Dipolar etkilgme sonucu c¢ekirgin

elektronun bulundgu yerde olgturduzu manyetik alan,

- 3w k) oo, 3 e I
H1: (ﬂr’_\‘5) _%: gNIB:I5( ) _gNr:fN . (223)

bagintisiyla verilir. Buradauy ; cekirdesin dipol moment vektord) ; cekirdek spin
vektorl, r; cekirdek ve elektron arasi uzaklk vektdwl ve By ise sirasiyla
cekirdezin jiromanyetik orani ve Bohr magnetonudur. Elektro p dipol moment
vektérinin Denk. 2.2.3'de verilen manyetik alatkdesme enerijisi;

_— 3(F) 1.8
HSIZ_Hl':U:ggNIBﬁN|: (I‘5 )_r_3j|

(&P

olur. BuradaS elektronun spin vektorudir ve Denk. 2.2.4'dekileskaarpimlar

yapilirsa,

L =d_
Hsi=gonfin [T S (2.2.5)

=—d

olur. T  tensoru dipolar etkilgne tensorudur ve acik yazilimi,
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B 3x*-r?  3xy 3xz
Ti=1 3xy 3y*-r? 3yz (2.2.6)
3xz 3yz  3z°-r?

bicimindedir. Tensor elemanlari,

T i = 9oy By <3”r—‘r> = xy.2 (2.2.7)
ve

=d 3ij .

T = ggNlBﬂN <I’_5> (i=xy.2 (2.2.8)

bicimindedir. Bu tensor simetrik ve gerceldir. Msafr hermitik oldgundan
Ozdeserleri de gergektir. Esas eksengederi de buradan elde edilebilir. Tensorin
kosegen elemanlarina bakigginda, tensorin izinin sifir olgu gérilmektedir. Bir
benzerlik donglimU yapilarak tensor kégen hale getirilirse iz yine sifir olur. Yani
dipolar etkilamenin ortalama dgrinin sifir oldgu gorulir. Sivi ve gaz fazindaki
numunelerden kaydedilen EPR spektrumlarinda hizeé vasgele doénme
hareketlerinden dolayl dipolar kisim ortalanir gadayla gozlenemez, sadece
izotropik kisim gozlenir. Bu durumda toplamgiraince yapi etkilgmesi, h Planck

sabiti olmak tzere enerji biriminde;

-~ = =d _ = _
Hs=h S.(au +T ). =hSAl (2.2.9)

— —=d

olarak ifade edilebilir. Buradaj birim tensc‘jr,zzau +T ise toplam ince yapi

etkilesme tensorlu olmaktadir. sligin sg tarafindaki ifadeyi daha acik olarak

yazarsak;
A(x A(y A(z Ix
Hyg =[Sx S, Sz] A, Ay, AL (2.2.10)
Azx Azy Azz Iz

biciminde olur. A tensorii gercek ve simetrik bir tensordur.

Toplam spin-Hamiltonyenini, Elektron-Zeem&ekirdek-Zeeman vesail ince
yapi etkilgme terimleri ile birlikte yazilirsa;

H=p4.95-8.H.g,.0 +hSAT a21)
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biciminde olur.

Anizotropik a.i.y yarilmasinin yonelimegbaizdisumu,
A= (A".n)".(A" .n) =n" {AA).n=n"AA.n (2.2.12)

bicimindedir. Denk. 2.2.12" yi matris biciminde yazak:

(Az)xx (Az)xy (Az)xz Cx
A@B.9=[c, ¢, cll(A), (A, *»),|¢c, (2.2.13)
(Az)zx (Az)zy (Az)zz C,
seklinde olur.
Bu ifadenin agik yazilimi ise,
A (6,¢) = (A%),,sin’ Bcos’ g+ 2(A?), sin cospsing+ (A?) , sin® sin® ¢
+2(A?),, cosfsingcosp+ (A?),,cos’ 8 +2(A?) , cosdsingsing

(2.2.14)
bicimindedir. Manyetik alaxy diizleminde vex -ekseni ile yapgil aci9=90° olursa,

Cx=cosp, Cy=sin® ve Cz=0 oldgu i¢in;
AX(D)=(A?)xCOS B+(A%),,SinF D+2(A%),,SINdCOSD (2.2.15)

biciminde yazilabilir. Ug farkli diizlem icin bylémler yapildginda, 4 ifadeleri,
Tablo 2.1'deki gibi elde edilir.

Tablo 2.1. Secilen deneysel eksen sistemine gotefoAksiyonlarinin yon

kosinuslerine bg ifadeleri.

Donme Manyetik Alan A?(6) Fonksiyonu
Ekseni Ile Paralel
Dizlem
z Xy A(0)=(A%)xCOS O+(A%),,siN+2(A%)xsiNIcoF)
y Xz R(0)=(A%),£0S0+(A*)xSin0+2(A%)ySindcod)
yz R(0)=(A?),£0S0+(A%),,siH+2(A%),Sindcod)
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=2
A tensori uygun bir benzerlik dégiimi altinda diagonal hale getirilebilir.

=2 =2
Diagonal A tensorine(A )?, benzerlik don§iimi matrisine de Rienilirse,

=2 =2
(A)? =RTA Rolur ve acik yazilim;

_, (A)? O 0
(A)=| 0 (A)” O (2.2.16)
0 0 (A)’

biciminde olur. Buradd, , A ve A, ? tensorinin esas eksergdderidir ve
a=% (AGAFA) (2.2.17)

biciminde yazilabilir. Bu ifadézotropik asiri ince yapi deseri olup ancak sivi veya
gaz fazindaki numuneler icin goézlenebilir. Bu fadk molekil, serbestce hareket
ettiginden A'nin yonelime bgi kisimlar birbirini yok eder. A'nin esas eksen
bilesenlerinin farkli dgerleri icin elde edilen spektrumlardges; A=A =

A;ise A tensoru izotropiktir. ger A, = Ay# Ay ise eksensel simetriktir v, = A=

A, ve A, = A, donumu yapilirsa izotropiksari ince yapidegeri,

a %(A, +2A.) (2.2.18)

biciminde yazilabilir.
A+ Ay # A durumu ise ortorombik cevrede gozlenebilir [KaratuB., 1998].

2.2.3.izotropik Asir ince Yapi Etkilesmesi

H manyetik alani icinde manyetik moment|erive L olan iki dipol g6z 6niine
alalim; klasik elektromanyetik teoriye gore, bu itk momentlerden biri gerinin
bulundigu nokta etrafinda bir manyetik alan gluwracaktir. Bu dipoller arasindaki

etkilesme hamiltonyeni,
aof, 3, .., . -
= P S () T,) (2.2.19)

olarak yazilir. Sistemde birden fazla dipol gilduzaman bu dipollerin timunin
olusturdusu yerel manyetik alanlarin toplamini goz 6ntine &ligerekiyor. Boyle bir
sistemde dipolar etkifeneye kagilik gelen enerji;

8=~ 11 Hyere (2.2.20)
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= (L-3cos’ 8)

3 1z
r

yek (2.2.21)

1-3c0¢ 8
g 07305 0) ), (2.2.22)

olarak yazilir. Denklem 2.2.21'e gére yerel markyedan buyik o6lctide yonelime
baglidir. Elektron uzayin bir konumunda yejile olmadg icin elektronun etkisinde
kaldigi toplam vyerel manyetik alan, elektron olasilik gdiani (zerinden

ortalanmalidir.

Eser elektron s atomik yoringede ofdu gibi sit yonelmelere sahip ise

ortalama yerel alan, bir kiire tizerinden ortalar@¥cdeseriyle elde edilebilir,

2m

J' jcos2 Gsinédéd
<co§ H> =20

0 =
T

_ 2.223
J' J'sinétiaw
0 0

Wk

Denklem 2.2.21'dgcos’ 6) :% deseri yerine yazilirsa =0 olacaktir. Buradan

da anlailiyor ki, s orbitalindeki elektron dalimi kiresel simetri gosterginden
izotropik a.i.y. yarilmasinin kaygig dipolar etkilgme olamaz.

Elektron dahmi kiresel simetriye sahip olsun. Bu durumda,at®mik
yorungeleri icin dipolar terimler sifir olacaktiDolayisiyla dipolar etkilgmenin
olusmasi i¢in elektronlarip,d,fdurumlarinda olmalidir. Hidrojen atomunun elektron
dagihmi kiresel simetrilidir. Bu duruma gore, siviyaegaz halindeki bir hidrojen
atomunda 1s elektronunumgia ince yapi yarilmalari gostermemesi gerekirdkaft
deneysel olarak goOzlengiir. Bunun sebebi Fermi etkidmesidir. Fermi
etkilesmesinin olabilmesi igin elektronun, cekifde icinde bulunma olasginin
sifirdan farkli olmasi gerekir.@er elektronun dalga fonksiyoranve p durumlarinin
karisimi seklindeyse, hem dipolar hem de Fermi etkilesi ortaya cikar. Fermi
etkilesmesi sonucunda ortaya ¢ikan a.i.y. yarilmasinaelpdaeden bgmsiz oldgu

icin izotropik a.i.y. yarilmasi da denirizotropik etkilgme enerjisi;

87

Eizotropik = _?tuN He

Vol (2.2.24)
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ile verilmektedir [Karabulut, B., 1998]. Burad;a(oMz; elektronun g¢ekirdekte bulunma

olasilik ygunlugunu verir. Elektron ve cekirgen manyetik dipol momentlerinin

etkilesme enerjisi, spin vektorlerigz, = gN,BNr ve [1 = gfS olarak alinirsa;

8 -
ﬁg,:?” ggN[s[sN\w(o)f Si (2.2.25)

biciminde olur. Sabitlea ile ifade edilirse,
Fs=aS. (2.2.26)

sekline dongar.

Teorik olarak bircok paramanyetik iyondaserbest radikallerde izotropik ince
yap! etkilsmesinin gbzlenmemesi gerekir. Fakat bir manyetdtesni belirleyen
taban dizeyi; elektronlar arasindaki skl itme kuvveti nedeniyle, sistemin
uyariims dizeyi ile bir etkilgmeye girerse, bu manyetik sistemde yapisal gtkide
olarak ortaya cikar. Bu yapisal etkibee neticesinde uyariimdiizeyde az da olsa bir
elektron d&illimi olusur. Manyetik sistemin uyariimidizeyi s atomik yéringesine
benzeme durumunda izotropik ince yapi yariimasayartcikar [Wertz and Bulton,
1972; Assenheim, 1966; Gordy,1981].

2.3. g — Faktorinun Turetilmesi

g carpani, dardan uygulanan manyetik alan ile etkin manyeti&nabarasindaki
farkin bir gostergesi olarak ifade edilir. Serblestelektron icin rezonangarti, hv =
gBH ve g=2 dir. Paramanyetik bir merkezdeki bir &lek, hem spin hem de
yoriinge hareketine sahiptir dolayisiyla gselene her ikisinden de katki gelir. Bu
durumda spin-yoringe ciftlenimi ya da Russel-Satadeglasiminin géz 6niine
alinmasi gerekmektedir. Bu glasimda toplam agisal momentum bulunurken, her

elektronun spin ve ydriingesel agisal momentumiatoplanmasi gerekir.

J=L+S (2.3.1)

Burada,
L= S=s (2.2.2)
dir.
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Serbest bir atomda toplam acgisal momentuarallkk gelen manyetik moment
bileseni, J d@rultusundaki spin ve yoriinge manyetik momentsgeitgeri toplanarak

hesaplanir. Birim yoringe acgisal momentumuBohr manyetonu ile ifade edilir ve

degeri;
o, =L (2.2.3)
dir. Benzer olarak,
[ = —235 (2.2.4)
yazilir. J dg@rultusundaki manyetik moment vektdrinin bly@ii
Hy, = f, cos@) + figcos@ ) (2.2.5)

olur. Buradaf), L ile J arasindaki acid) ise S ile J arasindaki agidigekil 2.6.)

=L+8S IJ1=#3/2(3/2+1) fi
Ni(j+1) f

mJ = +3/2

Sekil 2.5.Serbest bir elektronud manyetik alani icinde spin yoriinge ve toplam

acisal momentum vektorleri.

[IL v [[J
Sekil 2.6. Yoringe ve spin acgisal momentumun vekttoplami ve J ye

paralel toplam manyetik moment ileinin hesaplanmasi
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Bu ifadeler dikkate alinginda, spin-yoringe etkgeesinin g faktoriine etkisi;

1

+mJ(J +1)+S(S+1) - L(L +1) (2.2.6)

g9, =1

seklindedir. Burada g spektroskopik yariima carpani ya da Lande g fakior
[Wertz and Bulton, 1972].

Uygulanan manyetik alanin L gleri yonelime bglh olarak dgistiginden ve
eslenmemg elektronun yoringeleri genel olarak homojen olrgaiian, g carpani
farkll degerler alir. Bu nedenle g carpani, gercek, simeikinci mertebeden bir

tensordir ve

O« gxy 9y,
g9=(9, 9, 9, (2.2.7)
O gzy 92,

seklinde gosterilir.

2.4. Pertirbasyon Teorisi

EPR spektrumlarinagia ince yapi etkilgmesinden gelen katkilari incelemek
icin, bu etkilgme temel Hamiltonyen terimine pertirbasyon terinlarak

eklenebilir. Cekirdek ve elektron manyetik alantklestiginde,
I = gpHS, - gy By HI, (2.4.1)
Hamiltonyenini olgtururlar. Bu durumda elektron igims =1/2 durumundaa,),

ms =-| /2 durumundd 3,) ve benzegekilde cekirdek icirm =1/2 durumundaa,, ),

m =-1/2 durumunda dgB, ) seklinde gésterirsek cinsinden,

1 1
sla)=2a). sla)=-31A)

Sla)=2la.) . s|6)=2|A.) (2.4.2)

1 1
Iz|aN>:§|aN>’ |z|IBN>:_E|ﬁe>

IZ|aN>:%|aN> , IZ|ﬁN>:_%|ﬁN> (2.4.3)

olur. Bu dalga fonksiyonlari kullaniighndaH’nin 6z fonksiyonlarri,
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QL:|a’eOlN>’ wz:|ae:BN>’ %:|ﬁeaN>’ ¢4:|:Be:BN> (244)

biciminde yazilabilir.

Dsardan bir manyetik alan uygulanmghda bu dort durum katmerlidir. Bir

manyetik alanin uygulanginda ise dort tane enerji dizeyine yaril#{’,

pertirbasyon Hamiltoniyeni,

H=H"+ H! =g pHS, - gupnHI+ a ST 2.4.5)
Hl=aSl=a[SI,+ S,I,+S,1,]=aSl;+ %(I "ST+STT) (2.4.6)
biciminde ifade edilir ve Denklem 2.4.5'de yeringzylirsa,

H =g pHS, - g AnHI o+ asz|z+%(|*8‘+s+|‘) (2.4.7)

elde edilir.(MgM, | bazinda Denklem 2.4.7 ¢ézufginde ve

7f=%gﬁsze h=%gNﬁNH (2.4.8)
kullanilirsa Hamiltoniyenin ¢ozumu igin matris tak,
|aa) aB) | Ba) | BB)
1 1
<a’a|EA2 +Za_E O O O
(aB| 0 1Al la-E ~a 0
(g0l 14 1 1 (2.4.9)
a 0 —a -—A ——a-E 0
2 27
(B8] 0 0 0 —%A2+1a—E

seklinde olacaktir. Denklem 2.4.7 deki dérdinctnedigerlerine nazaran kuguk
oldugundan ihmal edilirse, Hamiltoniyen matrisi kolaya®egenlgtirilerek 6zdeger

ve 0zfonksiyonlari,

E1=—%g,6’H _%gNﬂNH_%a l//1=|_%%>
E, =30/ +10,A,H +1a vo=-1-3) @410
Eszég[’H +%gNﬁNH_%a w3:|%_%>

E, =39/ -39,AH+}a W, =33)
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biciminde elde ediliry, - ¢, ve ¢, — ¢, durumlari arasinda gafgre izin verilir

ve bu gegilere kasilik gelen eneriji farklart,
AE, ,=9g/H +4 ve AE, ;=9gBH -3 (2.4.11)

biciminde olur.

$1/2 vel=1/2 olan bir sistem icin enerji duzeyletekil 2.4.1' de verilmtir.

Ho =h—; olmak Uzere Denklem 2.4.8 ile verilen ifadeleraegGspektrumda sé
g

siddette iki ¢izgi gOzlenir§ekil 2.7). Bu cizgilerin gozlendi alan dgerleri,
H,=H, +1a, H,=H,-1a (2.4.12)

seklindedir.

Denklem 2.4.7' nin dordunci terimi ihmal edék kadar kicuk @é ise, ayni
sistemin temel Hamiltonyen denklemine, ikinci mbge pertlirbasyon teorisi
uygulanir. Bu durumda dalga fonksiyonlari ve eiheji

H @y =, -2 %—wm (2.4.13)

m n

olmak tizereH terimini, H?=aS.I’ = a[SZI ,+S 1, +S/ y] seklinde  alabiliriz.

Birinci mertebe pertirbasyondan farkli olarak, diimertebe pertiirbasyon teorisinde
a(SS +S,S) terimlerinden de katki gelecektir. Elektron ve ce&#in spin merdiven
operatorleri,

a(&s§ +Sy&)=%a(| *ST+ST17) (2.4.14)

biciminde olur.
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\

/4\:‘/// Ms 7 Yll tt
e Y 1 Menmmn N
T A e T
< 2 RN T
' — : I
:\’\,,\ N — ol
~ e A et it
H e \\N,\\ 2 v 1 TT
\
f—a —f—a —
(a (b)

Sekil 2.7.AM ¢ =¥1, AM, = 0 kosulunu sglayan izinli gegjler. (a) sabit frekansta,

(b) sabit alanda.

Bu durum g6z ondne aligghda ikinci mertebe dalga fonksiyonlarini ve

enerjileri,
a
W, =|i-1)+ —11 (2.4.16)
D gmr g
a
W, =|-11)+ 1_1 (2.4.17)
AT Erw e L
Y, :|—%—%> (2.4.18)
E, =%g,6’H _%gNﬂNH (2.4.19)
a2
E -1 +1 H—la+ 2.4.20
e R T TRy (2.4.20)
1 1 1 a2
E =-1 _1 H-la- 2.4.21
L L O ETWATIE (2.4.21)
E,=-398H +39,BH (2.4.22)

seklinde elde edilebilir. Bu denklemler diizenlenjrse
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E, =394 -309,68\H +3a (2.4.23)
22

E,s =—zaF3(gbH + gNﬂNH)\/l— KoM + 9 B H)? (2.4.24)

E,=-3081 +39,6\H +3a (2.4.25)

biciminde yazilabilir.ikinci mertebe pertirbasyon durumunda da izinli geciayni
sayida olmakla birlikte cizgiler arasi uzaklik,’Min pozitif deserlerinden negatif
degerlerine gittikce azalir ve EPR spektrumunda ikimartebe dizeltmenin gerekip
gerekmedii buradan ankalabilmektedir.Ms eslenmemg elektronun kuantum sayisi,
| sistemin toplam cekirdek kuantum sayisi Me da Hy dogrultusundaki cekirdek

manyetik kuantum sayisi olmak Gzere iki enerji dilaeasindaki enerji farki,

h?A®

D = 9o +aM, +- - flg +9-m2} (2.4.26)

0

ile verilir [Ayscough, 1967].

2.5. EPR’ de Cizgi Sayisi v8iddet Dagilimlari

Elenmems elektron, ¢ekirdek spini | olan bir ¢ekirdekle iggktiginde; siddet
dagihmi 6zde 21+1 tane cizgseklinde olacaktir. Eer elektron 6zden tane ¢ekirdek
ile etkilesmeye girerse bu durumdgddetleri 6zde olmayan, 2nl+l tane cizgi
olusacaktir. Ortamda birinci grupla 6zdelmayan, ikinci bir cekirdek grubu daha
bulunursa c¢izgi sayisi (2ia+1)( 2ml,+l) seklinde dgisecektir. Bu durumda ortamda
elektronun etkilgebildigi bircok ¢ekirdek grubunun bulunmasi ¢izgi sayisini

@nl+H)( 2l o). .. ... (2ruln+) (2.5.1)

biciminde dgistirecektir. Cekirdek spinleri 1=1/2 olan 6zdelan ve olmayan
gruplar icin bu cizgilerin ortaya ¢ya sekil 2.8'de gosterilmtir. 1=1/2 icin ¢izgi
siddet d&ilimi1 binom acilimieklindedir Sekil 2.8..a).

Farkli cekirdek spinleri ve farkli sayidakigdek gruplar icin gizgisiddet
dagihmlari Tablo 2.5.1" de g0Osterilmektedir.
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2 2
. 1|11‘11|1
1 A = |

Stick divagram

(@) (b)

Sekil 2.8. Cekirdek spinleri I=1/2 olan c¢ekirdekiem, a) Ozde dort cekirdek igin
(n=4) b)Ozdgolmayan ug ¢ekirdek icin, cizgi sayisi siddet dailimi.

Tablo 2.2 Farkl cekirdek spinleri icin farkl sdg cekirdek gruplarinin gizgiddet

dagihmlari.
[=Ya
n=0 1
n=1 1 1
n=2 1 2 1
n=3 1 3 3 1
n=4 i 4 & 4 1
n=5 1 5 10 10 5 1
=1
n=0 1
n=1 1 1 1
n=2 1 2 3 4
n=3 1 3+ & F 6 3 1
n=4 1 4 10 16 18 16 10 4 1
n=5 1 5 15 20 45 51 45 20 15 5§ 1
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2.6.Durulma Zamani, Cizgi Sekli ve Cizgi Gensligi

Manyetik alan yoklgunda, elenmems elektronun spin durumlari katmerli
halde iken, manyetik alan uygulagohda, bu katmerkgne ortadan kalkar ve iki
durum arasinda enerji farki ve sicgklibal kararli bir nifus farki olgur. Spinlerin
taban durumu enerji tercihlerinden 6tirt, yuksesrgeeki niufus dgik enerjidekine
oranla daha azdir. Elektronlar icin Fermi-Dira@imstiksel dgilimi gegerlidir. Fakat
spin durumlarinda etkifene dper etkilsmelere nispetle ¢ok kicik olgundan,

nafus orani icin Maxwell-Boltzman gdimi yaklasikligi yapilabilir;

AE  gpH

n

}é DekT =e kT
n_

%

Burada,m=Y% durumundaki spinlerin sayisimy, , m&=-% durumundaki

(2.6.1)

spinlerin sayisinn., , k Boltzman sabitini, T ise sistemin mutlak sicgkii temsil
eder. Sistem belirli bir sicaklikta ve durgun biamgetik alanda dengede iken, sabit
hv enerjili bir mikrodalga ve dgsken bir manyetik alan uygulanirsa, rezonans
kosulunu (v = gBH) salayan dgerlere ulailldiginda, kararli denge bozulur ve alt
enerji duzeyindeki elektronlarvhenerjisini sgurarak tst duzeye cikarlar. Bir stre
sonra rezonans durumu ortadan kalkacak ve sistirartdenge durumuna donmek
isteyecektir bunun icin de spinlerin aldiklari giver cevrelerine aktarmalari

gerekmektedir.

Spinler rezonans durumunda aldiklari eyieiji farkli yolla geri verirler.
Birincisi, orgude, frekansi Larmor frekansingt,ezamanla d@sen manyetik alan
kaynaklarina aktariimasidir ki burspin-6rgi durulma zamandenir ve T ile
gosterilir. T, durulmasi, statik manyetik alan ghaltusundaki durulmayi ifade

ettiginden boyuna durulma zamani olarak da adlandirilir.

Spinlerin aldiklari enerjiyi geri verreeiin ikinci yolu, birbirlerine goére
degisik fazlarda ya da koherent olmayan fazlarda presesyapan spinlere
aktarmalaridir ki, bu tir durulmay! gluran zamana dapin-spin durulma zamani
denir ve T ile gosterilir. Bu durulma, durgun manyetik alad& dogrultuda

gelistiginden enine durulma zamani olarak da isimlendirily; bir bakima spinlerin
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kendi aralarinda en olasi hali almasi i¢in gecer\siiemsil eder. Cizgi gegligini
T, zamani belirler, ¢lnku Tkatilarda ¢gunlukla uzundur. Radikalin her noktasinda
manyetik alanin ayni olmamasi da cizgi gepini etkiler. Bu etkiyi de icerecek

sekilde,

2T, (2.6.2)

yazilabilir. Burada T* spin-spin durulma zamatie alan duzensiziinin katkilarini
ihtiva eder, T ise spin durumlarinin yam surelerini temsil eder. Cizgi geingi ile
T, arasinda,

T, h (2.6.3)

biciminde bir b&inti vardir. Burad& ayarlama sabitinty jiromanyetik orani ves

manyetik alan birimindeki ¢izgi gegtigini gosterir.

Cizgi genli gini etkileyen ceitli faktorler vardir. Uygun olmayan modulasyon
genligi, mikrodalga gucu ve tarama hizi gibi deneysejukar bu faktorlerden
bazilaridir. Bunlar optimum kallarin s&lanmasi ile yok edilebilir. Durulma
zamaninin dinda, c¢izgi genlemesi asil radikalin kendisinden ve bulugdu
cevreden kaynaklanir. Cizgi gegine katki sglayan durulma mekanizmalarinin
bazilari;

a) Kimyasal degis-tokus,

b) Zeeman ve a. i. y. etkimeleri,
c) Spin-dénme etkilgmesi,

d) Cekirdek dort kutup etkikgnesi
olarak siralanabilir.

Cok ideal sivi 6rneklerde cizgi bicimi Loteman'dir Sekil 2.9.). Bu érneklerde
cizgi gengligine yol acan etkiler, cok azdir. Bu sonuc¢ Bloch ldemlerinin
¢Ozumuyle de anfaabilir. Bu ¢ozimden Lorentzian ¢izgi bigimi,

f(v)= 2,
1+T2(2nf (v -0, ) (2.6.4)
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bicimindedir. Bu denklem, karakteristik bir sontindgilator hareketini ifade eder.
ideal olmayan sivilarda ve 6zellikle kati orneklexgsitli etkilesmeler, birbirine
yakin bircok cizgiden okmustur. Anizotropik c¢izgi gerslemesinin etkisi ile ¢izgi
bicimi Gaussian gisine donigur. Gaussian ¢izgi bicimi,

= (2.6.5)

ile ifade edilir. Fakat gercekte EPR cizgileri n@mt olarak Lorentzian ne de

Gaussian'dir. Bu ikisinin kammi seklindedir [Atherton, 1973; Wertz, 1972;
Marquardt, 1961: Harriman. 1978].

Yar b) .
a) yiikseklik I\f!a.ksunum
{l i
Sogmlma VL
Egrisi ! !
1 ]
1 ]
] I
1] 1
] 1
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] ]
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Sekil 2.9. Cizgi sekilleri. a)Lorentzian sgurulma, birinci tirev ve ikinci tirev
cizgisi. b) Gaussian garulma gizgisi.

Ideal sivilarda cizgi gegligi 10-400 mG mertebesinde olurken, katilarda bir
gausstan birkag yluz gauss mertebesine kadagedslir. Cizgi genglikleri genellikle
iki 6lcu kullanilarak ifade edilir:

[.  Saggurma cizgisinin yari-maksimum gehgi c.

[l. EPR birinci turev grilerinin tepeden-tepeye tam ggingi (AHpp).
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2.7. Jahn- Teller Teoremi

Elektron ciftlerinin birbirinden mumkun olgu kadar uzakta bulunacgkkilde
yerlesmeleri eilimi, komplekslerin geometrilerini belirler. Burilveten geg metal
komplekslerinin geometrilerinin  belirlenmesindel, orbitallerinin elektronlarca

simetrik veya antisimetrik olarak doldurulmalari@semli rol oynar.

Oktahedral yapih komplekslerde sktierdeki alti ligantin itme etkisiyle merkez
atomund orbitalleri tog ve g enerji duzeylerine yarilir. Ancak, komplekste hjar
ile d orbitalleri arasindaki itme etkisi devam edegeE elektronlar,d orbitallerine
simetrik olarak (fy ve ey) yerlesmisse, alti ligant gt olarak itilir ve boylece yapi
dizguin sekizytzli halini alir. Tablo 2.7.1’de, digdral yapili komplekslerdd

elektronlarinin simetrik diizenlemeleri gosterilneskt.

Tablo 2.3. Oktahedral komplekslerde simetrik elehitk diizenlemeler.

d* tog g |Ligant alan trd Ornekler
5 .

d - - - - - |Kuvvetli veyazayif [TiFe]? , [TiClg>

F _?_ ?_ ?_ - - |Kuvvetli veya zayif [[Cr(H20)¢]""

d5 A A A + + Zay|f [MnF5]4-, [FeFB]B-

oF AL 4] AT - - [Kuvvetl [Fe(CN)]*, [Co(NH)e]**
v v v

A A Zayi [NIFT™, INi(H 0\
v v v + +

4o £ 2] A [#] AT [Kuvvetli veya zayif [Zn(NH)e]**,[Zn(H20)e]
v v v vV |V

Oktahedral alandaki gir tim elektronik dizenlemeler antisimetriktir ve toir
kompleks yapilarda bazi ligantlar, gdrlerinden daha farkli itilir. Sonucta, bazi
ligantlarin dgerleri kadar merkez atomuna yayttalarina izin verilmeginden yapi
bozulur. Dlzgun sekizylzlinin herhangi bir ekseguboca uzayarak bozulmasi
tetragonal uzama, kisalarak bozulmasi datetragonal yassilama olarak
adlandinlir.(Sekil 2.10.)
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(@) (b)
Sekil 2.10. Duzgun sekiz yuzllu yapida,

a) Tetragonal Uzama b) Tetragonal Yassna

Tablo 2.4 Oktahedral alan@gorbitallerinin anti simetrik dolgsekilleri.

o tog & Ligant alan turu Ornekler
d* 1+t + = Zayif(yuksek spin Cr#, Mn*
kompleksi)
d’ T T e Kuvvetli (diisiik spin Co™", Ni**
kompleksi)
& ottt +t Kuvvetli veya zayif cu*

g orbitalleri normalde generjili olmasina rgmen, Tablo 2.7.2'deki gibi anti

simetrik olarak dolarsasenerijililik bozulur dolay|S|yIadX2_y2 ve d , orbitalleri farkli

enerjiye sahip olurlar. g&r d , orbitaline, dXZ-yz orbitaline gore fazladan bir

elektron girmgse, z ekseninden merkez atomuna yaldaiki ligant,x ve y ekseni
Uzerinden yaklgan diger dort liganta oranla daha buyuk bir itme etkisirk@lir ve
duzgun sekizytzliz ekseni boyunca tetragonal olarak uz&ekil 2.10. a). Eer

dXZ-yz orbitalinde fazladan elektron bulunursave y eksenlerinden yakjan dort

ligant, z ekseninden yakian iki liganta oranla daha ¢ok itiimeye maruz kalage
duzgin sekizyuzll, tetragonal yasgmaya @grayacaktir. §ekil 2.10.b).
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Cu? tuzlari ve komplekslerinin birgn da tetragonal bozulmaygrar. Cu?, d°
yapisinda oluptyy orbitallerinde alti elektrongy orbitallerinde ise Uc¢ elektron
bulunur. (Tablo 2.7.2) Ligantlar ile merkez atomuarlorbitalleri arasindaki itmeyi

azaltabilmek icin, iki elektrord , orbitaline, bir elektron daﬂxz_y2 orbitaline girer.z

ekseni Gzerindeki iki ligant daha cok itilgpeden tetragonal olarak uzamaya

ugrams oktahedral yapi ortaya cikar. Sonug olarak, oldediebilesiklerde d .,
dXZ-yz veyadyy,dy, d,; orbitallerinde farkli sayida elektronun bulunmaaipbzulma

gerceklgir. Bu bozulmaJahn-Teller bozulmasslarak adlandirilir. 1937 yilinda H.
E. Jahn ve Edward Teller, bu tir bozulmalaraskiifi teoremlerini soyle
aciklamglardir: " Es enerijili elektronik halde bulunan herhangi birgigel olmayan
molekiler sistem kararsizdir. Dahasidk bir enerji duzeyine utabilmek igin
yapilari bozulur, simetrileri d@ér ve generjili halleri kaybolur". Kisaca, gousal
olmayan molekuller veya kompleksler, farkh saydirelektronu bulunansenerijili
orbital gruplarina sahiplersgekilleri bozulur ve daha kararh hale giidar. Sekil
2.11’de Jahn-Teller teoremine gore oktahedral a@kintktragonal bozulma ve enerji
duzeyindeki yarilmalar gdsterilmektedir.

E“ LUzrama Yassilasmia
dx2.y2 dyt
.
- --.--------.-.--.-__\—-—:‘.———I-JJ-.--.--- -
- r ‘\.,
— .
dz2 Ao dy2.y2
d Ao
— dez,
% xz: Oyz
. i ——
. g .-
dxr d}-:r “"x—
duy

Sekil 2.11. Oktahedral alanda tetragonal bozulma ermerji dizeylerindeki

yariimalar.
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Tetrahedral komplekslerin bozulmasi oktahkedkomplekslerdeki bozulmaya
oranla daha zayiftir. geve by orbitallerinin antisimetrik dolguna b&li olarak

ozellikle d® (t2) ve o (t7) yapili tetrahedral komplekslerde uzarda(t?) ve d® (t3)

yapil tetrahedral komplekslerde (Cy€) ise yassilgma gozlenir [Olmez, H. ve
Yilmaz, V.T., 2004].

2.8. Geg Metal iyonlari

EPR calgmalarinda,3d, 4d, 5d, 4ve 5 gruplarinin Gyeleri olan gecimetal,
nadir toprak ve aktinit iyonlarinin énemli bir yesardir. Bunlar d veya f yoringeleri
tam dolu olmayan elementlerdir. Gggnetal elementlerinin elektron spinleri S=I/2
ile S=7/2 araliinda dgismektedir. Geg metal iyonlar vyerlgigi bdlgenin
simetrileri, geometrilerin sade olmasi ve serbastrédikalden bile daha kararli
yapiya sahip olmalarindan dolayr EPR'de gehrak incelenmektedir [Rao ve ark.,
1968; Kasthurirengan ve ark., 1975; Satyanaraydi®&6; Viswanath ve ark.,
1991;Venkatarainan, 1996; Vasatima ve ark., 2002].

Ayrica gegi metal elementlerindeskenmems elektron d orbitalindedir ve
cevredeki iyonlarin elektrostatik ve kovalentgbetkilesmeleri metal iyonunurd
orbitalleri arasinda buylk enerji yariimalarina egelmimaktadir. Buna 38 olarak
bu yerlgimler arasindaki elektronlarin giimi ve dolayisiyla EPR 6zellikleri

etkilenmektedir.

Gegi elementleri tGizerinde elektriksel etki olmgeida,d orbitallerinin ener;i
seviyesinin ayni oldgu bilinmektedir. Geg metal iyonlarinin komulari olan
ligantlarin etkisinde kalgh zaman (kompleks vergli zaman) bir katyonund
orbitallerinin farkli enerji seviyelerine ayriimasendisiyle kompleks vermek Uzere
ona yaklaan ligantlarin elektrik alanlarinin etkisiyle olur.

Sekil 2.12'den de gorilgii gibi d orbitalleri bg tanedir ve serbest bid
iyonunun bu orbitalleri tamamen ayni enerjiye sttigyr.Bu orbitallerdeng,y, d., ve
dy;orbitallerinin uzaydaki yonelimleri ginda bunlar her bakimdan birbirinin aynidir
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ve U¢ eksen arasindaki ¢ghaklara yerlgmislerdir. Eksenlerin aciortaylari tGzerinde

elektron ygunluklari maksimum, eksenler Uzerindeyse minimumail%;_yz ved,

orbitallerinin elektron ygunluklari ise dgerlerinin aksine eksenler Uzerinde
maksimumdur. Kristal alan kurami, her bir ligartendi etrafinda negatif elektriksel
alan olgturduzunu ifade eder. Farkh sayida ligant, merkez atotatafindan

cekilirken, ayni zamanda birbirlerini iteceklerimdétirt; alti ligant oktahedral, dort

ligant ise tetrahedral ya da kare diizlem geometektriksel alan olgtururlar.

Sekil 2.12. d orbitallerinin uzaydaki durumu



31

2.9. Kristal Alan Kurami

Duzgun sekiz yuzli kompleks modelinde altgaht, metal iyonunda
merkezlenen kartezyen eksenlere ygirliémistir. Ligantlar merkez metal iyonu ile
siddetli etkilesim icindedirler ve kompleksin Kkararlgh buydk oranda bu
etkilesimden kaynaklanir. @er d-orbitallerindeki elektronlar da ligantlar ile fark
derecelerde etkiberek daha kicuk ikincil bir etki ogtururlar. Bu ikincil etkilgim,
tum metal-ligant etkilgminin %10'u kadar da olsa, kompleksin 6zelliklézerinde

belirgin sonuclar dgurmaktadir.

Kartezyen eksenler giultusunda ligantlara dou yonelen dilimlere sahipd ,
ve d , , orbitalindeki elektronlar, ligantlar arasina y@eliicd orbitalindeki €y,
x“-y

dxz, Oy, elektronlara oranla ligantlardaki eksi ylklerandan daha kuvvetli itilirler.

Bu basit modeltyy orbitallerinin (dzz’dxz_yz)’ € (dyy, d dy,) orbitallerinden

daha aagida yer aldgl bir enerji diizeyi diyagramini gosterir. Orbitali@rasindaki

enerji farki, ligant alan yarilma parametrd3jp)olarak adlandirilir.

Duzgun sekizyuzlu kristal alanda d-orbitalleirbirindenDg enerijisi ile ayrilmg
biri distik Gclu generjili (tog) ve digeri yuksek ikili generijili (ey) iki grub halindedir.
Ligant alan yarilma parametresi, ligantlarin spaidtnyasal serisindeki siralaa

gore artar, metal atomunun tirtine ve yukine gowegigkenlik gosterir.

Her zaman oldiw gibi bir orbitalde en fazla iki elektron bulunmdsiralina
dayanan Pauli diama ilkesine gore ve birden fazlaeaerjili orbital bulunmasi
halinde 6ncelikle her bir orbitale bir elektron hstirilip elektronlarin paralel spinli
olmasi kuralina uyan en gik enerijili dizilis aranir. Bundan dolaydd gecks metali
komplekslerini gbz 6nune alabiliriz. Uygun seceretté dizils yapildginda, paralel
elektron spini az sayida olan turlersdld spin kompleksi, paralel elektron spini ¢ok
sayida olanlar ise yuksek spin kompleksi olarakadilrilir.
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Temel hal elektronik dizgh orbital olarak ¢ enerjili olan dgrusal olmayan bir
kompleks, ¢ enerjililigi ortadan kaldiracak ve daha sdié enerjili bir hali

olusturacaksekilde bozunmayagrar.

Diizguin sekiz yuzld® kompleksi, elektronik olarakseenerjili bir komplekstir,

clnkii ey (dXZ-yz) ve gy(d ,) orbitalleri ayni enerjiye sahiptir ve tek elektrou iki

orbitalden birinde bulunur. Tetragonal bir bozunfaakl enerjilere sahip iki orbitali
ortaya cikarir ve okan kompleks, bozunmayagmamams kompleksten daha diik

enerjiye sahip olur. Elektronlag, (dXZ-yz) ve g(d . ) orbitallerini elesmis olarak

cesitli  sekillerde doldurabileceklerinden, gdik spin d’ kompleksi & enerjili

olacaktir. Tetragonal bozunmada ensiddenerjili orbital d , olur. Kare duzlem
bozunmada, elektronlad , orbitalinde glesmis halde bulunurlar ki bu da Jahn-

Teller etkisinin en @r1 hali olarak dgunulur.

Jahn-Teller etkisi kararsiz bir geometriynitalar ve beklenen bozunma bu
etkiyle tam olarak ifade edilemez. Fakat bu dureksensel bdarin uzamasini ve
ayni duzlemdeki dort gan kisalmasini icerir. Dizlemde uzama ve eksendetly
kisalma ¢ enerjililigi ortadan kaldirir. Hangi bozunmanin meydana ggiqueatikte
enerji bakimindan belirlenir. Ancak eksensel uzasadece iki bgda zayiflama
ortaya cikarirken dizlemdeki doért gba zayiflattgindan eksensel uzama,

eksensel kisalmasindan daha yaygin olarak yapitgizlanir [Ozkar ve ark.,2004].
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Sekil 2.13. Ligand alan yariimalari (a)Oktahedraigdeks (b)Tetrahedral kompleks

(c)Kare dizlem

2.9.1 Oktahedral Kristal alanda d orbitallerinin yariimalari

Ligantlar katyona tganabilmek icin belirli bir dizenle ve negatif ugl&aatyona
donuk olacaksekilde ona yaklgirlar. Bu ise ancak, ligandlarin eksenler tzerinden
yaklasmalariyla mumkin olur. Boyle bir yaklan sonucunda orbitallerin hepsinin
enerjisi, kiresel alandan dolayi yikselir. Oktakédtanda ise iki orbitalin enerjisi

daha c¢ok yukselir.

Bu iki orbital, yaklema eksenleri Gzerindeki elektrongumnluklari en fazla olan

d .o V€ d . orbitalleridir. Diger U¢ orbitalin etkilenmeleri ise ikinci dereceden

meydana gelir. Bu durumdd,orbitalleri enerjileri farkh olan iki gruba ayrl(Sekil
2.14).

d
x2-y2 922
— €
5 g
f
¢
f! AG
£
f
’ dyy Axz dy;
£ . : -— — [,
¢ Jf le =g
;S L Oktahedral
= ‘.
‘ Kristal Alan
Serbest iyon

Sekil 2.14. Oktahedral alan yariimalari
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2.9.2 Tetrahedral kristal alanda d orbitallerinin yarilmalari

Tetrahedral yapili komplekslerde, merkez akoipiin merkezinde, dort ligant ise
kipun ardgik dort kgesinde konumlanmgtir. Bu ardgik doért kée birlestirildi ginde
dizguin dort yazlu (tetrahedron) ele gecak(l 2.15).

d’.\'ll' E"il.‘l': d_l'f.
! N !13
!
! 4
4
’ A, =—A
r @
fl} d o ,d, I 9
P b e
> ~ ‘g
0 ;. »7 Tetrahedral

= m— Kristal Alan

Serbest iyon

Sekil 2.15. Tetrahedral alan yariimalari

2.9.3. Kare duzlem kristal alanda d orbitallerinin yariimalari

Kare diuzlem yapida, merkez atom kare diuzlemétkezinde, dort ligant ise
koselerindedir.zy diizlemine, merkez atom yegteilirse, ligantlar kagilikli olarak x
ve y eksenleri Gzerinden, koordinat sisteminin merkezibdlunan merkez atomuna

yaklasacaklardir. Sonuctax ve y eksenleri Gzerinde bulunan diIimIerindeIr‘x12_yz

orbitali en fazla etkilenecek ve kare diuzlem kiistdanda enerjisi en yuksek
olacaktir.Sekil 2.16.)

T S dy
' [ ]
’ d,. d

¢ xz Yz

, -
P Kare Diizlem

, Kristal Alan
Serbest iyon

Sekil 2.16. Kare dizlem alan yariimasi
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2.10. Geg Metal Iyonlarinin Taban Durumu Dalga

Fonksiyonlarinin Hesabi

2.10.1. Cd"'nin Temel Durum Fonksiyonu

Diuk kristal alanlarda Cii ve diger d° iyonlarin tam taban durum dalga
fonksiyonlarini ifade etmek icin bir c¢ok sayida imil adami cakmistir
(Sroubek,1966; Bleaney ve ark., 1955). Spin - Htmyjen parametreleri
kullanilarak rombik kristal alanlarda €tnin temel durum dalga fonksiyonlarini

hesaplamak icin bir yéntem gglrilmi stir [Rao ve ark., 1981].

Oktahedral yapidaki bir kristal aland® durumunda bid® iyonu, bir triplettyg

ve bir dublet ey durumlarina ayrilir. Burada »gnin taban durum dalga

2 _ .2
fonksiyonunun simetrisi diik oldysundan, oktahedral yapidaki bozuInL%? ' >

2 _\,2
ya da ‘X y > sekline donigur. Ezer simetri rombik veya daha gik ise, temel

durum dalga fonksiyonu anZZ —r2> ne de‘x2 —y2> bicimindedir, ancak bu iki
durumun kagimi biciminde olur. Bu katkilar einda, taban durum dalga
fonksiyonuna, spin - yoriinge ciftlenimi nedeniyiplet t,g den ve 6rguniin kovalens
etkisiyle de ligantlardan da katki gelir. Bleaney arkadglari 1955'te, rombik bir
kristal alanda Ctf icin genel bir dalga fonksiyonu kullanarak spinarkiltonyen
parametrelerini turettiler. Ancak bu ifade, kovaestkisini icermedii gibi birbiri ile
iliskili olan cok sayida parametre icermektedir. Srdube Zdansky ise 1966’da

kovalens etkisini de g6z onlune alarak ifadeyi dadwgit hale getirnglerdir.

Paramanyetik merkez gtiuran C3* ile katkilandiriimg yapilar igin ¢6ziim
- ¥?)

belirlenmesi icin kovalens etkisi de dikkate aligwe taban durum dalga fonksiyonu

2 _ .2
yapilirken, ‘32 ' > ve durumlarinin hangisinin baskin olglinun

olusturulmustur. Ortorombik bir cevredeki bir iyonun taban dordalga fonksiyonu,

7/ =§f(r)(ax2+by2+czz) (2.10.1.1)



36

olarak alinir [Bleaney ve ark., 1955]. Burada,
R.4(r) (2.10.1.2)

2 71 2

bicimindedir. Rgy(r) ise d yorungelerinin radyal kismi olmakla birliktesagidaki

f(r) =

sartlara uyar.
a+b + ¢ = Ove a’+b*+c?=6 (2.10.1.3)
Bununla birlikte bu dalga fonksiyonunu tafayan spin-Hamiltonyen ifadesi,

birbiri ile iliskili cok sayida parametreler icermesingmen kovalens etkisini gou

bir sekilde kapsamadindan ayni dalga fonksiyonu,
W =(a")|a|x* - y?)+ fl3z2 -r?)] (2.10.1.4)

biciminde yazilabilir. Bu ifadede () metalind orbitalinde elektronun bulunma

olasilgini, o ve £ normalizasyon katsayilari iselxz_yz ve d, ydrungelerinde

gecirilen zamani verir ve
a’+p*=1 (2.10.1.5)

normalizasyon sartini  sglar. (2.10.1.3) ve (2.10.1.4) denklemleri birlikte
kullanilarak,

a=—-(8-+3a"), b=—-(B+/3a"), c=2p8 (2.10.1.6)

ifadelerine ulailabilmektedir.

Uyarilms triplet durumundag degerlerine birinci mertebeden katki gelir ve bu
katkilar,
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gx = ge + Z(a')zj(a-;ﬂ
9, =9 +2(cr')2/]("jl_A—\/§ﬂ)2 10.1.7)
Aa?

= +8a'2_
9, = 9. +8( )A

Xy

biciminde ifade edilir. Buradacsgserbest elektron icin spektroskopik yariima falkto

olup degeri; 2.0023'tlr, A ise spin-yoriinge ciftlenimi sabitidirA, ,A A, ise

Xy

temel duruma bl olarak |xy), | yz) ve |xz) durumlarinin enerjisidir.

2.10.2. VG* nin Temel Durum Fonksiyonu

Eslenmems bir elektrona sahip olan VVOiyonu paramanyetik 6zellik gdsterir.
Bu sebeple EPR ile incelegthide manyetik 6zellikleri belirlenebilir (Ananth ve
ark., 1993; Kasthurirangan ve ark., 1975). Bircoknpleks, kare piramit simetrisine
(C4) sahiptir ve hem g hem dé& degerlerinin eksensel simetride olduklari
gozlenmgtir [Raju ve ark., 2003; Padiyan ve ark., 2003; afdgba ve ark., 2002;
Bandyopadhyay ve ark., 1978].

Oktahedral simetride 3d* iyonunun enerji diizeyleri Sekil 2.17'de
gosterilmektedir. Be katl dejenere durumdaldd® elektronik seviyesi, oktahedral
alanda, U¢ katli dejenere oldngy triplet durumuna ve iki kath dejenere ol&ig
dublet durumuna yarilmtir. Fakat cevre yapilarinin slurdugu kristal alan
(elektrik alan) nedeniyle simetri, kismen tetrala¢dir bozulmaya grar ve dizeyler
tekrar yarilir. Bu durum kompleksin temel durumustaid,, dir. Uyariimis durumun

elektronlariEy simetrisinde bulunacaktir [Teh Fu Yen, 1969].

Temel durum ile uyarilmgi durum arasindaki izinli geger Sekil 2.17' de

verilmistir. Bu gegjler dy, ~ dxe-d,, - d,,,d,, diizeyleri arasindadir. Elektron

spini %2 olanlar icin Zeeman ve Kuadropol terimleok kicik oldgundan ihmal
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edilmistir. Yerlestigi cevrede eksensel simetri 6zgilgosteren V@ iyonu icin, g,
<g,<0e Ve |A) > |A_| deserlerini verir [Karabulut, B ve Tufan, A., 2006; Ivali
ve ark., 1997; Bandyopadhyay ve ark., 1978]. Serde&tronung degerinden g ve

g , degerlerinin sapmasi genellikle sirasiylag, ve Ag, olarak ifade edilir.

(Agr=0e—9/, Ady=0e-9p)

3d!

Sekil 2.17.0Oktahedral simetrid8d iyonunun elektron yerkgmi icin enerji dizeyleri
dagilimi

EPR’den elde edilen g Yedegerleri ile optik sgurma spektroskopisinden elde
edilen d-d geck enerji verileri bir arada kullanilaraksagidaki ssitliklerle VO?*
iyonunun molekuler orbital katsayilari hesaplanab[Murali ve ark., 1997,
Muncaster R. ve Parke, S, 1977].

2 n2
g//= ge 1_ 4/1ﬁl 182
BBz ~ By) (2.10.2.1)

A)y? B2
95 =9, 1- 4 IBZ
L AEB,, - E)) .
g ve g, degerlerinin bg parametteteriyle itkili oldugu denklemlerden
gorulmektedir. Buradage serbest elektrorg degeri ve A spin-yoringe cifttenim
katsayisi olup deeri 170 cni dir [Kivelson and Lee, 1964; Ballhausen and Gray,

1961]. B?, BZ ve y?, d*elektronlarinin molekiiler orbital katsayilarid; ve y?
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kovalentlik oranidir. 37, B; ve y* bag katsayilarl sirasiyla dizlem igi bagini,

dizlem iciz bagini ve dizlem d1 = bagini ifade etmektedir [Murali ve ark.. 1997].

Asirt ince yap! etkilgmesinin paralel ve dik bigenlerinin @& ve A ) molekdler

orbital katsayilart,

4 3
A= —P{K+7ﬂ22 +(9.—9,) +7(ge - gm)}

(2.10.2.2)

—pl g2 11
A]_P|:K 7ﬂ2+14(ge gm)}

seklinde verilir [Padiyan ve ark., 2003; Chakradbarark., 2000].

Buradac; Fermi temas parametresi olup izotropikraince yapi ciftlenimi ile
dogrudan ilskilidir ve gekirdesinin eslenmems elektron ygunlugunun miktarini
gOsterir.x dezerinin azalmasi kovalengin artmasix ' nin artmasi ise kovalergin

azalmasi anlamina gelmektedir.

P:2,00213;1N,8,8N<r‘3>, iyonlarin dalga fonksiyonun radyal bozunumu ile

iliskili olan bir P parametresini ifade edePR elektron ile cekirdgin manyetik

momentleri arasindaki dipolar etlgien katsayisi olup,

_ (A -A)
6+(3/2)(A/A,) (2.10.2.3)

bicimindedir.

izotropik ve anizotropiky ve A parametreleri,
gizo = (ZgD + g//)/3

10.2.4)
A = (A +A)/3
seklinde hesaplanir. Bu denklemler, Denklem 2.10deZXullanildginda,
(2.10.2.5)
K= _h_ (ge - gizo)

P
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ifadesi elde edilir. Boylece Fermi temas parametnesaplanir. P v&, Denklem

2.10.2.2 kullanilarak, kiarin kovalentlik orani olanB? hesaplanir [Karabulut ve
ark.,2004], bu dgerler de Denklem 2.10.2.1 ile kullanilarg® ve y* hesaplanir.
B’ nin 1'den sapmasi, genellikle ligant orbitallennkarsim derecesini ve

kovalentlikteki artyi gostermektedir.

1-8 ve |-y parametreleri kovalenglin Olcistdurler. f°=1 ise bg
tamamiyla iyonik, ger B?= 0.5 ise bg tamamiyla kovalent olacaktir. B iyon ve
ekvatoral ligandlar arasindakic baginin etkisini verir, 13° iyon ve oksijen
arasindakir baginin etkisini goéstermektedir. [Tufan, A., 2000; Raje ark., 2003;
Padiyan ve ark., 2003; Misra and Sun, 1990].
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3.MATERYAL VE METOD

3.1 EPRSpektrometresi

Elektromanyetik dalgayla maddenin etiitesini inceleyen spektroskopik
yontemlerden biri de EPR telgmlir. hv = g8H rezonansartini sglayacaksekilde
tasarlanan EPR spektrometresinde, mikrodalga feeka@ manyetik alan olmak
Uzere temel iki désken vardir. Bu dgskenlerin birbirine uyumlu olmasi
gerekmektedir. EPR ge@eri, 3 — 40 GHz mikrodalga frekans apmhda
olustugundan manyetik alanin da bu aralikta olmasi ger&iede. Alinan
Olcimlerde hata payini en aza indirmek icin bgigenlerin hassas bigekilde
degistirilmesi gerekmektedir. Ancak, manyetik alan dizgie hassas bigekilde
degistirilebilirken, mikrodalga frekansini duzgin bgekilde dgistirmek oldukca
guctur. Dolayisiyla EPR spektrometresi, istenilen foekans bolgesinde sabit
frekansta mikrodalga yayinlayan bir klystron ve daas;ekilde ayarlanabilen bir

manyetik alan kayriana sahip olmasi gerekmektedir.

Bir EPR spektrometresi belirli band araliklarindapwyir. Tablo 3.1’'de bu

band araliklari gosterilrytir.

Tablo 3.1 EPR spektrometresinde kulEanbantlar ve bélgeleri

Bant Adi Frekan Bolgesi (GHz) EPR Manyetik Alan §&8i (G)
L 15 540
S 3 1100
C 6 2200
X 9.5 3400
K 23 8200
Q 36 13000
Vv 50 18000
E 70 25000

Genellikle EPR spektrometrelerinde uygulamaikrodalga frekanst 9 GHz
civarinda secilngtir. Bu 0Ozellikteki spektrometrelere X-Band EPR pemetresi

denir ve mikrodalga kay@aolarak da klaystron kullanilir.



42

Deneysel calmalarimizda Bruker EMX x band spektrometresini &odlik. Bu

spektrometre 6zetka kisimlardan olgmaktadir.

1.Miknatis Sistemi: Manyetik alan Uretir.

2.Mikrodalga Kaynak Sistemi: Sabit frekansta milaiga Gretir, mikrodalga
isiniminin frekansini veiddetini dlger.

3.Kilavuz ve Kavite Sistemi: Numuneyi tutar, numyg@egelen ve geri yansiyan
mikrodalga demetini kontrol eder.

4.Moditlasyon ve Dedeksiyon Sistemi: Sinyali algyarkaydeder.

5.Cikss Birimleri:

___________________ d
____________________________ e &
+ ]
: ] L Degigken I_/—\\_I !
Ferxit yaliic: Yonh ek s T Kristal
gy M W e e Dedektor | |
MIKRODALGA SISTEMI === == )
e o — e mm— amm m ama s e s sea e s e g 1 e
| i )
Elektromuknatie I 1
Gig kaynagy - — = —— v
Elektromiknatss I Rezonans | IE -
+ Yatay ek-unl— —————— | :-(iiz:il‘iﬂﬁﬂi I i
: 100kHz | T \
Potansiyomsirik I
Togt FRER T ST = — 7 Modidasyon
m*‘“‘“_ﬂ,— g | ! 100KHz Mod. | 1 bobinleri
ot " aland osilattria | 1
g-: MODULASYON SISTEMI |
1

Sekil 3.1. EPR spektrometresinin blggmasi
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3.1.1 Miknatis Sistemi

Miknatis sistemi, rezonansin gercghklesi icin gerekli olan durgun manyetik
alani olyturmak tzere; bir cift elektromiknatis ve bunlaeskeyen gic¢ kaygandan
olusan bir sistemdir. Ferromanyetik cekirdekler Uzerserilms bir cift bobin,
miknatis kutuplari arasinda cizgisel ve kararli yetik alan Uretir. Rezonansin
gerceklatigi mikrodalga kavitesi iset, durgun alani mikrodalganin manyetik alan
bilesenine dik olacaksekilde miknatis kutuplari arasina ve tam orta kmsmi

yerlestirilir.

3.1.2 Mikrodalga Kaynak Sistemi (Klaystron)

Klaystron, dar bir frekans ar@inda merkezlenrgj disik gicte mikrodalga
enerjisi Ureten bir elektron tupudar. Temelde, patansiyel altinda hizlandirilan
elektronlarin, hizlarinin mikrodalga bolgesindeki trekansta modilasyona maruz
kalmasi mangina dayanir. Hizlari ivmekekilde deisen elektronlar, bu frekansta
bir elektromanyetik dalga yayarlar. Frekansin igéenayarda olmasi, klaystronun

kavite boyutlarinin déstirilmesiyle mumkandar.

Mikrodalga kaynak sistemi, genelde isiticiatok, yansitici ve elektrik
titresimlerinin  olustugu rezonans oyundan olgmaktadir. Katot, flaman ile
Isitilarak, pozitif voltajdaki 1zgara tarafindareldironlar koparilir ve karda bulunan
negatif voltaj uygulanmi olan yansitma plakasina ga goénderilir. Rezonans
kavitesi, katota gore pozitif ve yansitici negabftaja sahiptir. Boylece elektronlar,
katottan kaviteye gecerler ve kavite boyunca ilgtek yansiticidan geri
yansitilirlar. Bu nedenle kavitenin boyutlari il@ngitici voltajinin uygun secimi
sonucu ilerleyen elektronlarla yansiticidan geldekteonlarin sistem icinde
rezonansa gelmesine neden olurlar. Hizlandiricyaresitici gerilimlerin dgerlerini
ayarlayarak, klaystronun gigik gerilim bélgelerinde salinimi gercekteilebilir. Bu
gerilimlerden biri ya da her ikisi birden glgtiginde salinim frekansi debilir.
Kullanilan spektrometrenin frekansi da boylece 8&8z'den 9,60 GHz'e kadar
ayarlanabilir. Bu araliktaki frekans bandina, X damenilmektedir. Bir kangal
yardimi ile kavite duna alinan bu titeemler dalga kilavuzunda elektromanyetik
dalga olarak yayilirlar ve kavitedéd2cosot biciminde bir mikrodalga alani olarak

ortaya cikarlar. Titrgmin o frekansi genelde klaystron rezonans kavitesi bBagut
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ile voltajina bglidir. Bu nedenleo 'nin dezistiriimesi igin kavite boyutlarinin
mekanik olarak d@stirilmesi ve yansitici voltajinin ayarlanmasi gereklikrodalga

glcu, dalga kilavuzu Uzerine yatielen ayar digmeleri ile yapilir [Poole 1967,
Carrington 1974].

3.1.3 Dalga Kilavuzu Sistemi

Dalga kilavuzu, mikrodalga iletim elemaniditmaca goére farkli geometrik
sekillerde olurlar. Daha ¢ok dikdortgen kesitli diankullanilir. Iyi iletken metal ve
alasimlardan yapilirlar. Genelde dikddrtgen bigcimindkip ya da piring borulardan
olusmaktadir. Yiksek derecede iletkenlikglsanmak icin icleri altin ya da gumu
kaplama vyapilir. X band spektrometrelerde kullanildalga kilavuzlarinin ig
boyutlari, 2,286x1,016 cm’dir. Yayilan elektromatiyedalganin elektrik alan
bileseni dalga kilavuzunun geniiizeyine dik manyetik alan bgenine paraleldir.
Elektrik alan bilgeninin minimum oldgu yerde manyetik alan bieni maksimum

olur. Elektrik alan her yari dalga boyunda en buyélen kuguk deeri alir.

3.1.4 Modulasyon ve Dedeksiyon Sistemi (Kristal Dedtor)

Numunenin, rezonans sirasinda kavitedaurdogu mikrodalga enerjisinin
dedeksiyonu, kristal dedektér de denilen bu sistemyapilir. Kristal dedektér,
Uzerine dgen mikrodalgay! akima cevirmgemini geceklgtirmektedir. Mikrodalga
enerjisinin, kaviteden yansiyarak kristal dedektgitenesi olayi, manyetik alan ve

mikrodalga frekans @erleri, rezonans bdlgesiningthda iken gercekir.

Rezonans gercektesi sirada, yansiyarak dedektdre gelen gic azalmektad
dolayisiyla c¢ikg akimi deisir ve bu dgisimden yararlanarak rezonans olayi
gozlemlenebilmektedir. Durgun manyetik alani tarepfieekansi taramaya gore daha

kolay oldigundan pratikte genellikle ikincisi secilerek rezoga ulailir.

Alinan spektrumlarda gurtltiden kaynaklanenyadler gozlemlenebilmektedir.
Bu nedenle kristal dedektoriin guraltt dizeyini Bmak icin genelde modulasyon
frekansi yuksek tutulmaktadir. Ancak, kavite icewle yiuksek frekanslh modulasyon
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alanlari olgturmak zordur. Bunun gibi teknik nedenlerden doldp0 kHz'lik
optimum modulasyon frekans @i yaygin bicimde kullantlir.

Modilasyon sistemi, 100 kHz'lik osilatorledbenen ve bdylece manyetik alani
modile eden bobinlerden glurr. Kavitenin iki tarafina yerkgirilmi s kiiciik bobinler
homojen durgun manyetik alana paralelgdtuda uygulanan kucguk genlikli
alternatif manyetik alani gkarlar.

Olwturulan bu alternatif manyetik alan elektrongtemler icin gereklidir ve
kavitede 6rnek ile etkilgikten sonra yansiyan mikrodalganin modilasyondnskna
moduleli olmasi s#anir. Spektrometrede, bobinler ile kavitenin omtds elde
edilen bu modulasyon alaninin ggnb0 mG’dan 40 G’a kadar gsebilmektedir.

Rezonans gercekiginde alinan sinyal modile edilirse, ska bir deysle;
durgun manyetik alana, gegilirezonans gri genkligine gére kicuk olan bir
alternatif alan bindirilirse, kristal detektorinkgnr modilasyon alani ile ayni
frekansli ve gengii rezonans grisinin bulunulan noktasindakigeni ile orantili bir

sintizoidal bir sinyal olur.

Kristal detektérde algilanan bu sinyal danth bir yikseltecten gecirildikten
sonra, faz duyarli bir detektérde modulasyon sinyalkarsilastirilir. Faz duyarli
detektorin cilg siddeti, rezonansgisinin bulunulan noktadakigami ile orantil bir
dogru gerilimdir.

Bu dgru gerilim, bir filtreden gecirildikten sonra, ikeksenli kaydedicinin
disey eksenine uygulanir. Kaydedicinin yatay eksemsee durgun manyetik alanin
lineer deisimini salayan bir sitem mekanik olarak ganmstir. Boylece,
kaydedicinin gizdii egri sogurma erisinin birinci ttrevidir.
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3.1.50ris ( Kavite Kilavuz Sistemi, Vidall Tiiner)

EPR cadmalar yaparken dsik guclerde mikrodalga enerjisi gerekebilir. Bu
nedenle mikrodalga garucu bir madde, dalga kilavuz sistemine eklenirstenilen

derinlikte kilavuz sistemine daldirilarak mikrodatgn gici zayiflatilabilir.

Iris, mikrodalga enerjisini ayarlamak icin kullanililetken vidaseklinde olan
iris, dalga kilavuzu ile kavitenin empedans uyumaailayarak yansimalari onler ve

kaviteye maksimum guc ahni salar.

3.1.6 Kavite (Rezonans Oygu)

Kavite, EPR spektrumlari alinacak numunagine konuldgu ve mikrodalga
ile etkilesmesini sgladigl ve genelde dikdortgenler prizmaseklinde olan bir
elemandir $ekil3.2). Iyi bir iletkenden yapilan rezonans @yu dalga kilavuzu
boyunca tainan mikrodalga enerjisini, incelenecek numune iader ygunlastirir.
Elektromanyetik dalga, ayarlama dghin bulund@gu yizeyden girer ve karyilizey
kapall oldgu icin kavite iginde yansiyarak bir kararli dalgasdni olgturur. Bu
durumda elektromanyetik dalganin manyetik alansbile kavitenin ortasinda en
blayuk deerini alms olur. Boylece mikrodalga enerjisi numune {zerinde
yogunlastiriimis olur. Mikrodalga enerjisinin kaviteye gglive kaviteden cilgt a
deligi yardimiyla gerceklgr. Bu deligin buyUkligti ise b vidasi ile kontrol

edilmektedir.

Numune

Boslugu

Ayarlama
Vidasi

Deligi

Manyetik Alan
Cizgileri

Sekil 3.2. Basit bir kavitgekli ve H, manyetik alan cizgileri.
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Kavitenin ornek tzerine mikrodalga enerjispogunlastirma yetengi nitelik
carpani adi verilen ve,

Q = w(biriken enerji/ enerji kaybr) (3.1.6)
biciminde tanimlana® niceligi ile 6l¢ultr. Buradaw rezonans frekansidir. EPR’de

duyarhlik igin kaviteninQ niceliginin buylk olmasi istenir.

3.1.7 Kopru Duzengi (Sihirli T, Dalga Donduruct)

Klaystrondan gelen mikrodalganin rezonangit&sine yonlendirilmesi ve
kavitede madde ile etkggkten sonra geriye donen dalganin da kristal dentek

yonlendirilmesi kopri diuzegeile gergeklatirilir.

Dalga donduriict de denilen kopru duzema genel Ozelli, klaystronun
urettigi mikrodalga enerjisinin bir yarisini gaudan d@ruya kaviteye gonderirken
Oteki yarisini da kaviteden kopriye gelen enegighgelemek icin kullanmasidir.
Sekil 3.3'e bakildginda kopru duzergnin calsma prensibini anlatmak icin
kullanilanseklin (sihirli T) kollari 1, 2, 3 ve 4 olarak isiehdirilmistir. Sihirli T'nin
1. koluna klaystron, 2. koluna enerjigsmucu, 3. koluna kavite ve 4. koluna da

algilanma dizeni yer@rilmi stir.

2 ve 3 kolunun dalga direnci birbirine ga@ge ayarlannstir ki 1 kolundan
gelen mikrodalga enerjisi 2 ve 3 kollari arasindglgtirilir, béylece 4 koluna hicbir
sekilde mikrodalga enerjisi yenaz. Bu durumda algilayici sistemi Uzerine enerji
dismedisi icin akim sifir olacaktir, dolayisiyla bu durumgeiiniin dengede oldu

anlamina gelmektedir.

Kavitedeki spinlerin, rezonans durumundaerg sgurmalar koprudeki
dengeyi bozar ve 4. kola sifirdan farkh bir gligsul Yani algilayict akimi sifirdan
farkll bir dezer alir. Bu durumda algilayici akiminingdmanyetik alana goére

degisimi Sekil 3.4’teki gibi olur.



S
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1 4
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Sekil 3.3 Sihirli T'nin yapisi: K, klaystron; Algilayici; O, oyuk; d, ayarlama
deligi; a, ayarlama dizenekleri; k, modilasyon kangal&rsgurucu.

Algig Akimi
C
D
Sinyal \ AN '\ Sinyal
A // \ |
b Manyetik Alan
>
/
b
100
ke

Sekil 3.4. Modulasyon alanina gore dedektor akimadgiisimi
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3.1.8 Ferrit Yaliticl

Mikrodalga, klaystron tarafindan beslenestesnden geri yansimayasrarsa
klaystronun frekansinda duzensizlikler @lu Bu dizensizfii gidermek icin
spektrometrede ilerleme yoninde mikrodalgayl kadagecirebilen ve yansimayi
engelleyen tek yonli mikrodalga elemani olarakitfdsir yalitict kullanilir. Ferit
yalitici, her iki ucunda bulunan yariklardan gipiarize elektromanyetik dalgalarin
polarizasyon yonunu istenen acilarda tek yonlUadladondtrir. Cilgt ucundaki
yarigin yonu, bu uctan geri donecek olan mikrodalgarotanzasyon yonine dik
olarak secildii icin mikrodalga bu ugtan giremez. Ferrit yalitsayesinde klaystron
ile sihirli T arasindaki bdlgede geri yansimalard&aynaklanan, klaystron
frekansindaki dizensizlikler minimuma indirgegnolur. EPR incelemeleri icin
desisik mikrodalga giicu gerelginden, kilavuz sistemine eklenen bir mikrodalga
yutucu madde yardimi ile rezonans kavitesine gidaikrodalganin gicu
zayiflatilabilir. Gug,dB biriminde dl¢ulur. Klaystronun uregii mikrodalga giictine
Pk, 6rnek tzerine gonderilmek istenen guceRie denilirse, dB cinsinden,

delOIogmi (3.1.8)
P

seklinde ifade edilmektedir.

3.1.9 Otomatik Frekans Kontroli (A. F. K.)

Klaystronun sabit frekansli mikrodalga imesi, otomatik frekans kontroli ile
saglanir. Klaystronun hizlandirma plakasina 70 kHxdresli bir sinyal gonderilir ve
mikrodalganin bu frekansta moddileli olmasiglaair. Kristal dedektor ciki
akimindan sizge¢ yardimiyla ayrilan bu sinyal fagadi devrenin (F.D.D.)
girislerinden birisine uygulanir. F.D.D. @ir girisine uygulanan esas A.F.K. sinyali
ile dedektérden cikan sinyal arasindaki faz kaymasorantili bir DC voltaj verir.
Bu voltaj klaystronun hizlandirma plakasina uygalak mikrodalga frekansindaki

kaymalar dnlenngiolur.



50

3.1.10 Modiulasyon Alani ve Faz Duyarl Algilayiciedektor)

Faz duyarl algilayici da denilen dedekikirgirisli ve tek cikgl elektronik bir

devredir. Frekanslari ayni olan girsinyallerinin arasindaki faz farki ile orantili

olarak bir DC cikg voltaji verir. Rezonansa yaklaak icin yavaca taranan dI

manyetik alan, kugik genliklo, frekansl Hycosoqt bigciminde dgisken bir

manyetik alan ile d@stirilir. Durgun manyetik alan Uzerine bindirilent@lnatif

manyetik alanina modulasyon alani denir. Modilasgiaminin genfii 1-20 G, om

frekansi ise 100 kHz olarak secil§ekil 3.5'te sgurma spektrumu ve modulasyon

alaninin algilayici akimi nasil etkilgthi gosteren bir ¢ilgisinyali goralmektedir.

A
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:G“ € l : : : : I : : 2 Detector F'I"'I|'I LA I'|'|'.II’/”')_--
- ."|||I||:||| LUNY b
..'||||||I|||".I ILI *.\1]I|II'
L H LR
| | | i 3
DALLUDEN _om
FEREERERERE A - |
i : | : : : i : | : | VW Phase-Sensitive
t A : I | : [0 : l | : : ||' Veef(t) = 1V cos(mt)  Detector
{ A A Il
: j : il o : : I t; £ .
L]k g e g A
| I | | : (% L:_:Jl g .:_."'_:
L A 2
: R 2
| [ __Z’ ; : 4
L] e Magnetic Field = Ho H
N = . = f—
> Modulation =2
-~ Hm cos(ouf) 2z
<
— H

Sekil 3.5 Sgurma erisi ve modulasyon alani frekansindaziden algilayici akimi

cikis sinyali.
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3.1.11 Tarama Zamani ve Filtre Zaman Sabiti

Tarama zamani, DA manyetik alanini belidi tarama arafiinda yavaca
degistirmek icin gerekli olan zamandir. 4 dak. ve 8 ddktaramalar sonucunda elde
edilen spektrumlarda fazla glgiklik gézlenmez buna karik 0.5 dak. lik tarama,
spektrumu 6nemli Olclide bozar. Tarama zamaninialmesiyla ortaya cikan
bozulma, tarama zamanini sabit tutulup, taramagarattiriidiginda da meydana

gelebilir.

Filtreleme zaman sabiti arttirildikca dpek, sg@gurma grisine daha cok
yangir. Filtreleme zaman sabitinin ayari, zaman sabiiin EPR ¢izgisini taramak
icin gerekli zamandan ¢ok daha kisa tutarak yajhriab

3.2. Kristallerin Hazirlanmasi ve Deneysel Eksen Tlaminin

Secimi

Bir numunenin EPR incelemesi yapilabilmesi icin itharak, tek kristalin
blyutulmesi, daha sonra deneysel eksen takiminiriebenesi ve son olarak da
spektrumlarin alinmasi gerekmektedir. Bu gahda hazirlanan kristaller, yava
buharlgtirma tekngi ile blyutulmlerdir. Saf su ile orngn doygun c¢ozeltisi
hazirlanarak oda sicaglinda birakilmy, boylece 0Ornek yagga buharlgarak
kristallestirilmi stir.

Kristallerin hazirlanmasindan sonra EPR spektruneyilecek tek kristalin
deneysel eksen takiminin belirlenmesilemi yapilir. Birbirinin ayni olan
paramanyetik iyonlarin, farkli kristal yapilarinEPR spektrumlari yénelime gla
olarak farkh dgisimler arz edebilir,g ve A tensorleri ve esas eksengdderi de

birbirlerinden farkli olabilir.

Tek kristal EPR ¢almalarinda, olgimlerin standart olmasi ve spektramla
birim hicre eksen dwpultularinda ve dizlemlerinde belirli bicimler almacisindan
tek kristalin eksenleri ve duzlemleri manyetik aaparalel tutulmaya callir.

Incelenecek tek kristal; kiibik, tetragonal veya mnabik kristal simetrisine sahip
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ise deneysel eksen takina, b ve c ile gosterilen eksenler olarak secilir. EPR
calismalari dik eksenleri zorunlu kilgindan dolayi, incelenecek tek kristatee
triklinik veya monoklinik gibi birbirine dik ¢ kdtal eksenine sahip gié ise,

kristalin birim hticre eksenleri goudan deneysel eksenler olarak secilemez.

Monoklinik kristal yapidaa ve c eksenlerib eksenine dik olmasina gaen
birbirlerine dik dgildir. Bu ylizdena ekseni yeriné ve c eksenlerine dila* ekseni
secilir. Dolayisiyla EPR c¢aimalarinda, monoklinik kristal sistemindg, b, ceksen
sistemi, deneysel eksen takimi olarak secilebBenzer sekilde a, b, ¢ eksen
sistemi de kullanilabilir. Triklinik kristakisteminde eksenlerin hi¢ biri birbirine dik
degildir. Ancak a ve c eksenlerinin yerindd eksenine ve birbirlerine dik olacak
sekilde a* ve c* eksenleri secilirse EPR cahalarindaa*, b, c* eksenleri deneysel

eksenler olarak kullanilabilir.

Deneysel eksen takimi secildikten sonra tek kiistapektrumlari alinir.
Buradanz ve X tensorleri olgturulmaya cakilir. Deneysel eksen takimindan
Sve X tensorlerinin elemanlari belirlenir, daha sonra tbasér elemanlarinin

kosegenlatiriimesiyle de§ ve A tensorlerinin esas derleri bulunur. Bu dgerlere

karsilik gelen esas eksenlerin kristal simetrisine gdne kosinusleri bulunur.

X \J }

Sekil 3.6. EPR deneylerinde birbirine dik ¢ eksesggimi
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Esas eksen derlerinin ve yon kosinuslerinin bulunabilmesi iciEPR
spektrometresi ile cekilen EPR spektrum cizgilerimezonans alan derlerini
olcmek gerekir. Ancak g ve A derlerinin manyetik alan icinde yonelime
bagimhliginin dikkate alinmasi gerekmektedyekil 3.6." ya gore secilen deneysel
eksen takimi gz 6niine aligchda, g tensoriniin, birinci eksendé gve gf,y, ikinci

eksende ¢, ve gZ,, Uclincli eksende is€ gve o, elemanlari elde edilecektir.

Dikkat edilecek olursa, bir terimin iki farkh eksee tekrarlangyn goruldr.
Hesaplama yapilirken tekrarlanan b@gelterin ortalamalari dikkate alinmalidir. Bu

ili skiyi saglayan farkli eksenlerdeki farkli gizgiler ayni yex# olacaktir.

3.3. Spektrumlarin Alinmasi, Olgtimler ve Hesaplamadr

Tek kristaller buyutilip deneysel eksen takimi ridikten sonra artik
spektrumlarin alinmasslemi yapilmalidir. Olglim yapabilmek icin tek Krikiéa,
360° donebilen ve 1° bolmeli bir gonyometrenin dkkle teflon veya kuartzdan
yapilims olan diamanyetik cul@wnun ucuna paramanyetik olmayan bir tutkalla
yapstirilarak rezonansin gercektesi kaviteye vyerletirilmistir. Bu islemlerden
sonra tek kristallerin birbirine dik olan U¢ ekseztrafinda, Saraliklarla 0-180°
arasinda spektrumlari alingtir.

Alinan butin spektrumlar, gdi mikrodalga gticlerinde (2-200 mW arasi)
uygun modulasyon alan gegili uygun tarama arg ve hizlari secilerek optimum

sartlar sglanarak elde edilrgtir.

3.3.1. Tek Kristal Olcim Hesaplamalari

Kristal spektrumlarindaki, yonelime glag ve A degerlerindena ve A tensor
elemanlari elde edilrgiir. Bu tensorler k§egenlatirilerek de esas eksengeleri ve
yon kosindsleri bulunmgiur. Bir spektrumda izotropik olmayan birgok ciagirsa

bu cizgilerin her bir §6) deserinin aciya gore grafikleri cizilir, dgsim sinussel
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oldugundan her bir eksendeki cizgiler cozimlenebilirayel ayri tensor elemanlari
bulunur. EPR' de incelenen tek kristalde birdeafger olmasi durumunda, her bir
yeri ayirmak icin ic eksen icin elde edilen biitimgiferin o ya da A grafikleri
bilgisayar programi yardimiyla aitwrulur [Karabulut, 1998].

Spektrumda gozlenen tek bir cizginin ¢ eksen bogumeisinimin bu
cizgilerden hangisine ait olgunu bulmak icin 0°, 90° ve 180°lerde ayni spektrum
farkli eksenlerde tekrarlanir. Tekrarlanan bu spmktari a, b ve c harfleriyle

isaretlersek, bu spektrumlarin eksenlerde tekrarlanmablo 3.2' de gdsterilgtir
[Yerli, 2002].

Tablo 3.2. Spektrumda go6zlenen tek bir cizginin ¢ eksen bogudeisiminin
eksenlerde tekrarlanmasi.

Acl |. EKsen 2. Eksen 3. Eksen
0° a b c
90° c a b
180° a b c
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Tablo 3.3. Cssitli kristal simetrilerinde; rastgele yonelimlerdarim hticre eksen

dogrultu ve duzlemlerinde beklenen yer sayilari.

b
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o — = - . i
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3.4. Site simetrisi

Kristal yapisi ayni olmasinagraen, kristalin simetrisine ve birim hicredeki
molekil sayisina tgh olarak radikal veya paramanyetik iyonlar birbithe gore
farkl yonelimlerde bulunabilirler. Dolayisiyla tékistalde kimyasal olarak tamamen
ayni olan tek bir radikal veya paramanyetik iyonlubmasina karlik, EPR
spektrumunda kimi yonelimlerde birden fazla parayetik merkeze ait cizgiler
gozlenebilir. Kristal yapida farkli yonelimden dpl&PR cizgileri sergileyen bu tir
merkezleresite denir. Kisaca_sitderimi; “kimyasal olarak ayni fakat manyetik
olarak 6zde olmayan yer” olarak tarif edilir. Tablo 3.3.’deistal sistemlerinde
maksimum, kristal eksen ve duzlemlerinde beklenga sayilari gorilmektedir
[Gordy, 1981].

Site yarilmasinin simetri davrgndan kristal simetrisi argdabilir. Kimyasal
olarak farkli radikallerin, EPR spektrumlarinin iste binmesinden kaynaklanan
yariimalar olgur. Bu yariimalar, @ri ince yapi goriunamindeki buyik farklarin yani
sira simetri Ozellikleri ile de site yarilmasindawirt edilir. Site yarilmasi gosteren
kristallerden en yaygin olanlari monoklinik ve acmbik simetriye sahip olanlardir.

Kristal yapida temel simetrg, b, cbirim hicre vektorlerinin uzunluklari ve
onlar arasindaki, B, y acilariyla belirlenir. Monoklinik bir kristaldea Zb#c ve «
=y =90% B seklindedir. Spektrumlarda site yariimasinin markyatanin yénelimine
gore nasil dgstigini anlamak igin bir radikal ciftinin yonelimi ikivektor gibi
distnulebilir. Bu iki vektor glenmemsg elektronun oldgu p-yoringemsilerinin
eksenleri ya dao -protonunun ba eksenleriseklinde digunulebilir. Vektorler
manyetik alanla gt acilar yapmiyorsa iki radikal farkli spektrundarsahip
olacaklardirSekil 3.7’de, monoklinik bir kristalde site yarilmasifade eden simetri
Ozellikleri gosterilmektedir. Buraddy-ekseni sayfa dizlemindedir \ae- dizlemi
sayfa duzlemine diktir,a ve c yonelimleriyle ilgili 6zel bir bilgiye ihtiyac
duyulmamaktadir. Koyu oklarla gdsterilen vektorliér, radikalin yonelimini temsil
eder ve sayfa diuzlemindedirler. Buradamin iki katl eksene sahip olgu acikca
gorulmektedir. Manyetik alaac diizleminde herhangi bir yerde iki vektorlgteaci
yapiyorsa ya da&’' ye paralel ise, bu yonelimler icin spektrumdae sgimetrisi
gozlenmeyecektir. Bunlar gndaki yonelimler icin ise site yarilmasi olacaktir



57

Site yarilmasi genel olarak asimetriktir. Basimetriklik, g-faktérinin
anizotropisinden kaynaklanmaktadir. Serbest raldikatin bu faktor ¢cgu zaman
kicuktir ve air1 ince yapi analizini etkilemez. Yani site yardsa gosteren
spektrumun her iki bikeeni kendi merkezi etrafinda simetriktir.

Spektrumda godzlemlenen asimetriklik, ikekpum merkezlerinin dal olarak
yer deistirmesinden kaynaklanir. Yonelime @aolarak dgisen site yarilmasinin

gelisimi 6nce site yariimasinin olmagiyéndeki spektrum elde edilerek izlenebilir.

Sik olarak karlagilan diger bir durum ise ortorombik simetride kendini gdiste
Ortorombik simetride, manyetik olarak farkli dorolekdl vardir. Bu yapidaki bir

kristaldea # b # ¢ ve a =y =B=90 bicimindedir.

b-ekseni

N |/

ac dazlemi

Sekil 3.7Monoklinik veya ortorombik bir kristalde site yanasinin gosterilmesi.
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4. BULGULAR VE TARTI SMA

Bu cakmada CsMg(CO4). organik bilgigine C#* ve VO geci metal
iyonlari katkilandirilarak okturulan tek kristalleri EPR tekgii ile incelenerek;
kristalin manyetik 0zellikleri, kristal yapi icindeolusan bozukluklar, yerel
simetrilerinin  belirlenmesi, cevrelerinin taninmaste elektronik  yapisinin

aciklanmasi amaclansgtir.

4.1. CU* Katkilandirlmis Cs,Mg(C,04),.4(H,0) Tek
Kristalinin EPR Cali smasi

4.1.1. Kristalin Hazirlanmasi

CsMg(C,04)2.4(H0) Dbilesiginin - hazirlanmasinda %99 saflikta Cs£ O
magnesium hydroxide carbonate, CsF ve oxalic digidrate kullaniimgtir. Bu
bilesiklerden molekuler @rliklari oraninda alinarak saf su icerisinde c@xtgrek
yeni bir kompleks olgturulmustur. Daha sonra igerisine % 0.5 oraninda G0
katkilandinimsgtir. Bu islemlerden sonra oda sicgkhda yava buharlatirma
yontemiyle kristallgmeye birakilmgtir. Yaklasik bir hafta sonra renksiz prizma

seklinde kristaller olgmaya balamistir.

04

Sekil 4.1. CsMg(C;0,)2.4(H20) bilesiginin kristal yapisi.
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CsCO3
% 0,5
CuCl,.H,O
. R T

magnesium hydroxide
carbonate - 1
——— : -
Manyetik Saf Gozelti _ Yavas
— —> Olusumu Buharlastirma
1 Hafta

Sekil 4.2 Cd*katkilandiriimg C$Mg(C,04)2.4(H;0) tek kristalinin olgyumunu

goOsteren blokema.

CsMg(C,04)2.4(H20) kompleksinin kristal yapisi hakkinda bazi bdgiessagida
verilmistir:
Kristal simetrisi: Monoklinik
Uzay grubu: C2/c
Birim hicre parametreleri: afRA b=7,3684 c=13,5884%
p=128,61 V=1333.54

4.1.2. Spektrumlarin Alinmasi, Olgtilmesi ve Hesaplamalar

Bu cakmada CG" katkilandirilmg CsMg(C,04)2.4(H:0) tek kristali Bolum
4.1.1’ deki gibi elde edildi. Tek kristalin deneyseksen takimi secilerek
gonyometreye sirasiyla @*a*b ve bc duzlemleri manyetik alana paralel olacak
bicimde takildi ve bu ¢ eksen etrafindd Ove 180° arafiinda 5° lik adimlarla
cevrilerek oda sicaldinda EPR spektrumlari alindi. Spektrumlar incelgindie tek
kristalin yonelime bgll olarak deistigi yani anizotropik bir yapiya sahip olgu
gorulmektedir. Manyetik alam*c duzleminde vea* ekseniyle 153°, 78° ;a*b

dizleminde vea* ekseni ile 65°, 130°bc duzlemindeb ekseniyle 160°agi
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yaparken kaydedilen spektrumlar sirasidekil 4.3, 4.4, 4.5, 4.6 ve 4.7de
gorilmektedir.

Elde edilen spektrumlarin birbirine dik digzlemde A degerlerinin aciya gére
degisimleri Sekil 4.8' de verilmektedir. Bu dgsimden tek tek tim cizgiler gei
uydurma yontemi ile belirlendi ve her bir cizginid ve A? tensorii olgturularak
cizgiler ayrildi. Bu tensorler keégenlgtirilerek her bir merkeze ait esas eksen

degerleri ve yon kosinusleri Tablo 4.1'de veriktir.

150 —H

100
) —mwwmwwanwwﬂmwMMwmmeMmeﬂ
0 -

-50 [ﬁwvmwww

-100 —H

Sodurma (K.b.)

-150 T T T T
2600 2800 3000 3200 3400

Manyetik alan (G)

Sekil 4.3 C&" iyonu katkilandirilmy CsMg(C,04),.4(H,0) tek kristalinin manyetik

alana*c duzleminde va* ekseniyle 153° yaparken kaydedilen EPR spektrumu
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100
) _”V‘\)MJ
0 -

-50 -

Sodurma (K.b.)

-100

T T T T T T
2800 3000 3200 3400
Manyetik Alan (G)

Sekil 4.4 C¢* iyonu katkilandiriimy CsMg(C»0.),.4(H,0) tek kristalinin manyetik

alana*c duzleminde va* ekseniyle 78° yaparken kaydedilen EPR spektrumu

Sodurma (K.b.)

-200 .
3400

Manyetik alan (G)

Sekil 4.5 C#* iyonu katkilandiriimy CsMg(C»0.),.4(H,0) tek kristalinin manyetik

alana*b dizleminde ve* ekseniyle 65° yaparken kaydedilen EPR spektrumu
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150 H
100 H
50 4

0 -

Y Axis Title

-50 -

-100 H

-150

-200 . r
3200 3400

Manyetik Alan (G)
Sekil 4.6 C* iyonu katkilandirilmy CsMg(C,04),.4(H,0) tek kristalinin manyetik

alana*b duzleminde ve* ekseniyle 130° yaparken kaydedilen EPR spektrumu

150

100 H

50

Sodurma (K.b.)
o
1

-50

-100 H

-150 T T T T T T !
2800 3000 3200 3400
Manyetik Alan (G)

Sekil 4.7 C&" iyonu katkilandiriimy C$Mg(C»0.),.4(H.0) tek kristalinin manyetik
alanbc duzleminde vé ekseniyle 160° yaparken kaydedilen EPR spektrumu
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Her U¢ dik dizlemde manyetik alan icindeki yonéd#ra gore cizgi konumlarinin
desisimi  Sekil 4.8'de verimjtir. A? deserlerinin aciya gore dgsimleri
incelendginde a*b, a*c ve bcduzlemlerinde tek grup halinde dort ¢izgi gorukai.
Bu durum kristalin simetrisinin monoklinik olgu sonucu ile uyumlu oldiunu

gOsterir.

Bu dgisimden, her bir diizlemder? ge A” nin dénme agisina goére glgimi
belirlendi ve her bir cizginin gve A? tensorii olsturularak cizgiler ayrildi. Bu
tensorler kgegenlgtirilerek esas eksen gerleri ve yon kosindsleri bulundu. Bu
deserler Tablo 4.1'de verilngtir. Esas eksen derlerine bakildiinda dgerlerin
birbirinden farkh oldgu gorulmektedir ve bu sonu¢ paramanyetik merkezrely

simetrisinin ¢evresinin rombik simetriye sahip gldou gostermektedir.

N Axis 1 /._ Axis 2 Axis 3

330,91\, | . - . .
318,18
305,45

292,73

280

U U U U U U U U U U U U U U U
0 30 60 90 120 150 18 0 30 60 90 120 150 18(0 30 60 90 120 150 18C

Sekil 4.8 C#* iyonu katkilandiriimy CsMg(C»04)2.4(H.0) tek kristalinde oda

sicaklginda gozlenen cizgilerin yonelime gorezd@mleri
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Tablo 4.1. C&" iyonu katkilandirilmy C$Mg(C,04),.4(H,0) tek kristalinin esas
eksen dgerleri ve yon kosinusleri

Esas Eksen CFerleri

(A_A) Tensoru (G) Yon Kosindsleri
14602925 2636921 -1825299 Ax=11 (0,994 -0,105 @p
_ Ay=49,1 (0,105 0,987 ()1
2636921 26444515 -22,097 A= 146 (-0.0099 -0.116 0,993)

-1825299 -22097 21269805

(z]) Tensori

42412 00023 -0,0078 = 2,082 (0,999 -0,012 0,005
g,= 2,059 (0,010 0,986 0,161
00023 43614 -01589 G 2,300 (-0.007 0161 0,985

-0,0078 -01589 53082

4.1.3. Sonuglar ve Targma

Bakirin®Cu ve®Cu olmak uzere iki tane izotopu vardir ve bunlasailuk
oranlari sirasiyla %69,2 il&Cu ve %30,8 ile®Cu izotopudur. Her iki izotopun
cekirdek spinleri aynidir ve 1=3/2 dir. DolayisiyEBPR spektrumunda dort cizgi
gozlenir. Biitin yonelimlerd€Cu’e ait cizgiler daha baskin olgundan®Cu ait

cizgiler digerlerinin altinda kal@ndan tam olarak ayirt edilemezler.

Cd" katkilandinimg CsMg(C,04)2.4(H,0) tek kristalinin oda sicakginda
alinan spektrumlari incelergihde a*b, a*c, bcdiizlemlerinde Ctf iyonuna ait dort
cizgi gorulmistir. CU* iyonu yapi icinde M§' iyonunun yerine gecmektedir. €u
iyonu oldukca cekici ve atomik yaricapi Kigdan daha kiiciik oldiu icin kolayca
girebilmektedir. Kristalin EPR parametrelerinden®Ciyonunun yerel simetrisinin

rombik bir bozulmaya sahip oktahedral bir cevreltligu gorilimektedir.
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Tablo 4.1'de verilen esas eksen gatteri arasinda g, #9, =g, Ve

A # A # A, seklinde bir iliski oldugu gortlmektedir.

Cd"* geck metal iyonu ile katkilandirilan komplekslerde, EB&ismalarindan
ctkarilan en 6nemli bilgiler; paramanyetik iyon@mel durum dalga fonksiyonunun

belirlenmesi ve Jahn-Teller olayinin incelenebilidies

Cd"* katkilandirlmg C$Mg(C;04),.4(H,0) tek kristalinin temel durum dalga
fonksiyonu;
W= a'[a‘ X~ y?)+B|32° - r2>J
Normalizasyorsarti:
a’+p*= 1
Degerler yerlerine yazilganda,

Y= (0.945172'4‘%[0.9974 x? - y2> + 0.0741322 - r2>]

olur. Buradan ankaldigi Uzere, elektron zamaninin %94’'Gn0 metalin d

orbitallerinde, %6’lik kismini ise ligantlarda gegektedir. Taban durumu ise,
‘Szz—r > ile ‘xz—y2>'nin karisimidir. ‘xz—y2> yoriingesi, ‘Szz—r >
yoriingesinden daha biyik ofgdu icin elektronun zamaninin ganu ‘xz —y2>

yorungesinde gecirgi anlagiliyor.

4.2. VO Katkilandinimi's Cs,Mg(C,0.,),.4(H,0) Tek
Kristalinin EPR Cali smasi

4.2.1. Kristalin Hazirlanmasi

Bolim 4.1.1.’de anlatilgh gibi CsMg(C,04)2.4(H,0) cozeltisi hazirlandiktan
sonra %0.5 oraninda VOgCkatkilandirilarak oda sicaglnda yava buharlgtirma
yontemiyle kristallgtirmeye birakilmgtir. Yaklasik bir hafta sonra renksiz prizma

seklinde kristaller olgmaya balamistir.
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4.2.2. Spektrumlarin Alinmasi, Olgiilmesi ve Hesaphaalar

VO?#  katkilandirilms CsMg(Cx04)2.4(H.0) tek kristali olytuktan sonra
deneysel eksen takimi secilerek gonyometreye glaagtc, a*b ve bc duzlemleri
manyetik alana paralel olacakkilde takildi ve bu U¢ eksen etrafindd Ove 180°
aralginda 5° lik adimlarla cevrilerek oda sicgkhda EPR spektrumlari alindi.
Spektrumlar incelendinde tek kristalin yonelime I3 olarak deistigi yani
anizotropik bir yapiya sahip olgdu gorilmektedir. Manyetik alaa*c diizleminde ve
a* ekseni boyuncaa*c duzlemindec ekseni boyunca*b dizlemindeb ekseni
boyunca;a*c duzlemindeb ekseni ile 40° ac¢l yaparken ve son olarakatia
dizlemindeb ekseniyle 95° acl yaparken kaydedilen EPR spek#nunsirasiyla
Sekil 4.8, 4.9, 4.10 ve 4.11'de go6rulmektedir.

Vanadyumur®y ve v olmak tizere iki izotopu vardir. Zal bolluklari
sirasiyla %0.25 ve %99.75 dir. Cekirdek spinleg mrasiyla 1=6 ve 1=7/2 dir.
Spektrumda gézlenen cizgiler, bolluk orani %100y olan>*V'den gelmektedir.

>l\/'in gekirdek spini I= 7/2 oldgu icin spektrumunda 8 cizgi gériiliir.

Alinan spektrumlarin birbirine dik tic zlémde A deserlerinin aciya gore
degisimlerinin bir bilgisayar programi ile yapilan sinaglyonu [Winepr,1996]Sekil
4.13'de verilmektedir. Bu dgsimden tek tek tim cizgilergei uydurma yontemiyle
belirlendi ve her bir cizgining® ve A? tensoérleri olgturularak cizgiler ayrildi. Bu
tensorlerin k§egenlatiriimesinden esas eksengdgleri ve yon kosinusleri bulundu.

Bulunan dgerler Tablo 4.2.’de verilngtir.
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Tablo 4.2. V3" katkilandiriims C$Mg(C204)2.4(H.0) tek kristalinin esas eksen
degerleri ve yon kosinusleri

Esas Eksen @erleri

TA Tensoru (G) Yon Kosindsleri
142317 126108 -21.259 A=117.6236 (0.703 -0.249 -0.665)
126108 290696 68360 A =370.961 (0.464 0.87 0.164)
—21259 68360 69456 A =13.8858 (0.537 -0.424 0.728))

g tensoru
3887 -0232 0035 g=3.732598  (0.833 0.548 -0.0577)
-0232 4083 -0021 g=4.244362  (-0.549 0.815 -0.182)
0035 -0021 4.043 g=4.037133  (-0.053 0.184 0.981

400

200 —

Sodurma (K.b)

-200

-400 -

T y T y T y 1
3000 3500 4000 4500

Manyetik Alan (G)

Sekil 4.9 VO katkilandirlms CsMg(C,04)..4(H,0)  tek kristalinin oda
sicaklginda, manyetik alanatc) dizleminde vec ekseni boyunca kaydedilen EPR

spektrumu
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400 —

200 —

Sodurma (K.b)

-600 T . T . T
3000 3500 4000

Manyetik alan (G)

Sekil 4.10 VO* katkilandinlms CsMg(C,04)..4(H0) tek kristalinin oda
sicaklginda, manyetik alanafc) duzleminde vea* ekseni ile 40° yaparken
kaydedilen EPR spektrumu
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Sodurma (K.b.)
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3000 3500 4000
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Sekil 4.11 VO?* katkilandinlmg CsMg(C,04),.4(H,0) tek kristalinin oda
sicaklginda, manyetik alanatc) dizleminde vec ekseni boyunca kaydedilen EPR

spektrumu
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I T I T I
3000 3500 4000
Manyetik Alan (G)

Sekil 4.12 VO?** katkilandirlms  C$Mg(C,04)2.4(H,0) tek kristalinin oda

sicaklginda, manyetik alanatb) dizleminde veb ekseni ile 95° yaparken

kaydedilen EPR spektrumu

Axis 1 Axis 2 Axis 3

418,81

Magnetic Field (mT)

335,04+

307,129

390,88-,7°

362,96 227"

U U U U U I I I + I I
30 60 90 120 150 1&g 30 60 90 120 150 180 30 60 90 120 150 18

Sekil 4.13 VO* katkilandirlmg CsMg(C,04),.4(H,0) tek kristalinde oda

sicaklginda gozlenen cizgilerin manyetik alanin yonelimgdee dgisimleri.
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4.2.3. Sonuclar ve Targma

VO? iyonu EPR tekri kullanilarak molekiiler iyonun ozellikleri iistiirana
kristal 6rgunin etkileri, yap! gesmeleri ve bozukluk dzelliklerini incelemek igin bir
katkilama maddesi olarak geniolarak kullanildi [Narayana ve ark., 1975;

Satyanarayana ve Radhakrishna, 1985; Misra vel99Q].

VO?* katkilandiriimg C$;Mg(C,04),.4(H,0) tek kristalinin EPR spektrumlarina
bakildginda her biri sekiz tanesia ince yap!i cizgisine sahip iki site olglugoruldr.
Bunun sebebi, kimyasal olarak ozdiakat manyetik olarak farkli iki tane \FO
kompleksi olmasindandir. Fakat bu galada sadece bir site Uzerinde incelemeler
yapildi. Vanadyum cekirggnin ( 1=7/2 ) alenmems elektronla etkilgmesi her bir
grupta sekiz ¢izgi okmasina sebep olngtur.

Tablo 4.3. V3" iyonunun cgitli 6rgiilerdeki spin-Hamiltonyen parameteleri

Orgii o Ox Oy A AC A Referans

CMg(Cy04)2.4(H0) 1.931 2.06 2.009 192 108 37 Bucalsma, 2009
K3CsHs07.H20 1.945 2.001 1.977 168.4 49.0 66.8 Rao veVenkat.,1992
NagCsHs07.5H,0 1.934 1.998 1.992 175.4 70.0 66.6 Rao veVenkat.1982
(NH4)3CeH507 1.940 2.003 1.992 166.5 56.0 63.9 Rao veVenkat.,1991

K2C204.H,O 1.945 1.984 1.987 161.7 65.4 53.4  Salagram, 1980
KHC,04 1.936 1.989 1.989 186.5 88.5 73.5  Salagram, 1980
Mg(H.O)sH.EDTA  1.952 1.983 1.987 151.3 64.8 80.7 Narayave ark., 1976
RSO, 1.931 1.976 1.975 176.7 63.1 67.0 Premchand, 1988

Tablo 4.3 incelenginde g dgerlerinin genellikle serbest elektron ggeinden
(ge= 2.0023) daha kiglk oldu gorulur. Bu kigulme taban duruny, seviyesinin

yakin duran uyariligidurumlarla spin yoriinge etkgimesinden bglanabilir.
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En yuksek ligandiddetine sahip ligandlar en yuksek izotropik ggeleni
verirler. g/de bu siralamaya uyar [Yerli,2002]. VO Kkatkilandiriims
CsMg(C,04)2.4(H,0)  kompleksinin - parametreleri  de gdr  orgulerdeki

parametrelere uygun olgu gézlenmektedir.

4.2.4. VG iyonunun bag katsayilari

Vanadil komplekslerinde bozunmanin derecesi, Féemas terimK ve dipolar

terim P parametrelerinden tahmin edilebilir [R.Taapaz et al, 2000]. Burada P;

elektronun spin acgisal momenti ve cekirdek acisasmentinin dipol-dipol
etkilesmesi olup air1 ince yapi sabitleri bu parametreylegdadan orantilidirk ve P

parametrelerini bulmak icin,ggr, Ay ve Av igin verilen ifadeler kullanilngtir
[Misra ve Sun, 1990; B.P. Maurya, A.Punnoose, M.ddnR.J.Singh, 1994]. Bu dort
esitlik indirgenerek, iki bilinmeyenli iki gitlige dongturdimistir [R.Tapramaz et
al,2000]. Bu gitlikler agsagidaki gibidir:

4 3
A= —P[K+7ﬂ22 +(9.—9,) +7(ge - gm)}

S A R o YN
AJ_P[K 7/82"'14(99 gm):|

Bu ifadelerdeki 57, baslarin kovalentlik oranidir. Fermi temas terimi ol#hise
izotropik &iri ince yapi ciftlenimi ile dgrudan ilskilidir ve cekirdesinin eslenmems
elektron ygunlugunun miktarini gosterir K degerinin azalmasi kovalengin artmasi

anlamina gelirK' nin biylumesi ise kovalerln azalmasi anlamina gelir.

HesaplamalardA, ve AL negatif olarak ve P de 136 G olarak segitmi[Teh ve
ark.,1969]. V3" iyonunun spin-Hamiltonyen ifadeleri de kullanlllaraﬁz2 =0.95 ve
K= 0.82 olarak hesaplanstir.
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Asagidaki tabloda dier bazi cakmalarda hesaplanan orgilerid ve B2
degerleri verilmitir. Tabloya bakildinda VG* iyonunun bu cajmadaki ba

parametrelerinin @erleriyle uyumlu oldgu goralir.

Tablo 4.4. V3" iyonunun ceitli 6rgulerdeki molekiiler yoriingemsi katsayisi ve

Fermi temas terimi

Orgu K B: Referans

CsMg(C,04)2.4(H0) 0.82 0.95 Bu calsma, 2009
K3CsH507.H,0O 0.712 0.946 Rao veVenkat.,1992
NagCgH507.5H,0O 0.785 0.900 Rao veVenkat.,1982
(NH4)3CsH507 0.721 0.896 Rao veVenkat.,1991

K>C,04.H,O 0.700 0.960 Salagram, 1980

KHC,04 0.840 0.880 Salagram, 1980
Mg(H20)eH.EDTA 0.770 0.670 Naraya ve ark., 1976

CsMg(SOy)2.4H,0O 0.880 0.956 Naraya ve ark., 1976
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5. SONUC ve ONEHLER

Bu cakmada CgMg(C,0,), organik bilgigine CU* ve VO geck metal
iyonlari katkilandirilarak okturulan tek kristalleri EPR tekgii ile incelenerek;
kristalin manyetik 6zellikleri, kristal yapi icindd#usan bozukluklar, yerel simetrileri,

cevre yapilar agariimistir.

Cd* katkilandirilmg CsMg(C,04),.4(H,0) tek kristali EPR spektrumlari
incelendginde, tek kristalin yonelime g olarak deistigi yani anizotropik bir
yapiya sahip oldgu goriulmektedir.

Elde edilen spektrumlarin birbirine dik digzlemde A degerlerinin aciya gore
degisimleri cizilmistir. Bu desisimden tek tek tum cizgiler ggi uydurma ile
belirlenmi ve her bir cizginirg? ve A? tensorii olgturularak cizgiler ayrilnstir.

Cd" katkilandirnimg CsMg(C,04),.4(H:0) tek kristalinin oda sicakfinda
alinan spektrumlari incelerginde a*b, a*c, bediizlemlerinde Cif iyonuna ait dort
cizgi gorulmistir. CU* iyonu yapi icinde M§' iyonunun yerine gecmektedir. €u
iyonu oldukca cekici ve atomik yaricapi ®glan daha kiiciik oldiu icin kolayca
girebilmektedir. Kristalin EPR parametrelerinden®Ciyonunun yerel simetrisinin
rombik bir bozulmaya sahip oktahedral bir cevredielugu gortulmektedir.

Incelemeler sonunda hesaplanan esas eksgerlele arasindag, # g, =9, ve

A # A # A, seklinde bir iliski oldugu gortlmektedir.

Yapilan hesaplamalardan gritag tGzere, elektron zamaninin %94'Gnu metalin

d orbitallerinde, %6’lik kismini ise ligantlarda gygenektedir. Taban durumu ise,
‘SZZ—r > ile ‘xz—y2>’nin karisimidir. ‘xz—y2> yorlingesi, ‘SZZ—r >
yoringesinden daha buyldk ofluicin elektronun zamaninin gonu ‘xz —y2>

yorungesinde gecirgi anlagiliyor.

VO katkilandiriimg CsMg(Co04)2.4(H:0) tek kristali birbirine dik tic eksen
etrafinda 0° ve 180° arafiinda 5° lik adimlarla cgevrilerek oda sicgkhda EPR
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spektrumlari alindi. Spektrumlar incelegidde tek kristalin yonelime g olarak
degistigi yani anizotropik bir yapiya sahip olgw gorilmektedir.

VO?* katkilandiriimg Cs$;Mg(C,04),.4(H,0) tek kristalinin EPR spektrumlarina
bakildginda her biri sekiz tanesia ince yap!i ¢izgisine sahip iki site olglugorulur.
Bunun sebebi, kimyasal olarak ozdiakat manyetik olarak farkli iki tane \FO
kompleksi olmasindandir. Fakat bu galada sadece bir site Uzerinde incelemeler
yapildi. Vanadyum cekirggnin ( I1=7/2 ) alenmems elektronla etkilgmesi her bir
grupta sekiz ¢izgi ogmasina sebep olngtur.

VO katkilandirilmg Cs$Mg(C,04),.4(H,0) kompleksinin parametreleri de

diger 6rgulerdeki parametrelere uygun @idgozlenmektedir.
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