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Bolum 1

TEMEL ETKILESMELER

Eslenmemis elektronun bir EPR spektrumunda baskin olarak gozlenen iki etkilesmesi elekt-
ron Zeeman ve agiri ince yapi etkilesmeleridir. Elektron Zeeman etkilesmesi Bolim 77’de
ele alindigindan bu boliim agirlikli olarak agiri ince yapi etkilegmesine ayrilmigtir. Bu et-
kilesmenin ornekleri izotropik spektrumlardan ve tek kristal spektrumunun bir yonelimde
alinan spektrumlardan verilecektir. Her iki haldeki spektrumlar da konunun anlagilmas:
icin uygun yapidadir.

Izotropik, yani yonelimden bagimsiz EPR spektrumlar 6ncelikle iyi akigkan sivi ¢ozel-
tilerde gozlenen spektrumlar olarak bilinir. Iyi akiskan sivi ¢ozeltiler icinde radikal yonelime
bagl da olsa molekiillerin siirekli hareketleri ve engellenmis dénmeleri nedeniyle anizotro-
pik bilegenler gbézlenemez ve sadece izotropik bilegen gozlenir. Bunun yaninda, eger radikal
ya da paramanyetik merkezde bulunan eglenmemis elektron kiiresel simetriye sahip bir
yoriingede ise yine spektrum izotropik olacaktir. Tek kristal spektrumlari konusu Boliim
??’de ele alinacaktir, ancak kristalin manyetik alan icindeki bir yoneliminde alinan spekt-
rum goriiniim olarak izotropik spektrumlara benzemektedir.

Elektron Zeeman ve cekirdek Zeeman etkilesmeleri gercekte izotropik iken, g fakto-
riinii iceren bu terimlere eglenmemis elektronun bulundugu yoriingemsideki durumu, ki-
saca spin-yoriinge etkilesmesi nedeniyle anizotrop olabilecektir; eger eslenmemis elektro-
nun bulundugu yoriingemsi s yoriimgemsisinde ise etkilesme izotropik, fakat eger p veya
d yoriingemsisinde ise anizotropik olacaktir, ya da olmasi beklenir. Bu konu anizotropik
etkilesmeler konusunda, ?7?’de ele alinacaktir.

Izotropik spektrumlar, eslenmemis elektronun etkilestigi cakirdekler hakkinda bilgi
vermesi bakimindan énemlidir, ancak geometrileri hakkinda fazlaca bilgi vermez. Geomet-
riler hakkinda bilgi almak icin kismen toz veya polikristal spektrumlari, esasta tek kristal
spektrumlarimin yonelime baglh spektrumlar1 6éne ¢ikar. Bir sonraki boliimde bu konuda
ayrintili bilgi verilmistir. Bu boéliimde temel Hamiltonian terimi olan elektron Zeeman et-
kilegsme terimi yaninda yine temel etkilegsmelerden olan birinci mertebeden agir1 ince yapi
(hyperfine) etkilegmesi, agir1 ince yapi yarilmasinin biiyiik oldugu ikinci ve daha yiiksek
mertebelerden agiri ince yapi etkilesmeleri ile agir1 ince yapi1 yarilmasinin ¢ok kiiclik oldugu
etkilesmeler ele alinacaktir.
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1.1 Asir1 Ince Yap1 Etkilesmesi

Agir1 ince yapr (hyperfine) etkilesmesi, eslenmemisg elektron spini ile etrafindaki gekirdek
spini veya spinleri arasindaki dipolar etkilesmedir, ¢iinkii her iki spin de, daha onceki
boéliimlerde de belirtildigi iizere birer manyetik dipoldir. Klasik elektromanyetik teoriden
dipolar etkilesme terimi 6diing alinirsa;

Fp(r) = M0 [ FeFn 3(fe 1) (i ) (1.1)

 Arx r3 rd

Ifadede po uzaym manyetik gecirgenligi, r dipoller arasi uzakhiktir. fi. ve fi, swasiyla
elektronun ve ¢ekirdegin manyetik dipolleridir, Boliim ?77’de aciklandigr gibi elektron ve
¢ekirdek spinleri cinsinden yazilabilir. g, ve 5. ile g, ve [, sirasitla elektron ve ¢ekirdegin
g faktorleri ile Bohr magnetonlar: olmak {izere manyetik dipoller

Ile = gefe S, = gnBn i

olarak tanimlanirlar. Sabit olan Bohr magnetonlarimim degerleri 3, = 9.2740x 10724 J/T ve
B = 5.05078 x 10727 J/T almacaktir. Bu tanimlamalarla dipolar etkilesme Hamiltoniani
elektronun olusturdugu yerel manyetik alanle etkilesen ¢ekirdek spininin olusturdugu dipol
momentin etkilegmesinden olugturulur;

A~

Hp(r) =—pr - Bg (1.2)

Dipol momenti ve yerel manyetik alan

- 2 pognBn | T 31z -r)x
M= geﬁe S ve Bp=-— I [ﬁ — 7745 (1.3)
olacagindan dipolar etkilesme enerjisi
; 1109egnBe Bn [S-1 3(Se 1)1, 1)
- - 1.4
Hp(r) o [ 3 5 (1.4)

olarak yazilir. Spin vektorleri S, I ve konum vektorii r bilegenler cinsinden acik yazilir
ve gerekli cebirsel iglemler yapilirsa sonucta dipolar Hamiltonian bilegenleri cinsinden elde
edilecektir;

? H0GeGnBeBn r? —3z% ., . r? — 3y2 PN
Holr) == 4 X [ rd Salo + Tsyly
r?—32%2. . 3ay . . A
8L = —(Suly + Sy 1) (1.5)
3Tz . . R 3YZ 4 4 R
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Simdi Hamiltonianin uzay koordinatlar: iizerinden beklenen degerlerini alalim ve beklenen
degerleri bilinen sembolik ifadelerle

r? — 3z 3xy
7745 N —F Vb.

biciminde gosterelim; Hamiltonian ifadesi 3 x 3 boyutlu bir tensor ifadesi olarak buluna-
caktir.

7:[D (7’) _ 7uogeir;ﬂeﬂnx
I <r2 —3$2> < 3xy> 3xz [ fm 1
5 5 T
r i r / r (1.6)
s A o 3xy r* — 3y 3yz .
soss]| (2) (7)) ||
3xz 3yz r2 — 322
5 5 o i

Ifade, T beklenen deger tensoriinii gostermek {izere daha derli toplu bigimde
Hp(r)=S -T I (1.7)

yazilabilir. Elde edilen beklenen deger tensoriiniin izi alinirsa, yani kogegen elemanlarin
toplami alinirsa

i2(T) = <3r2 kil 22)> - <L2 _ 3T2> —0 (1.8)

rd 7o

bulunacaktir. Bir matrisin izinin ortogonal doniisiim altinda degismez oldugu da dikkate
alimirsa, beklenen deger tensoriiniin temsil ettigi dipolar etkilesmenin ortalama degerinin
sifir oldugunu gostermektedir. Bunun fiziksel anlami, sabit durmayip hizli dénen radikal-
lerde agir1 ince yapi yarilmalarimin dipolar kisminin ortalama degerinin sifir oldugudur.
Ancak EPR spektroskopisinde agir1 ince yap1 yarilmasinin bir ortalama degeri gézlenmek-
tedir. Radikale 6zgli bu sabit degerin kaynagi Enrico Fermi tarafindan agiklanmigtir ve
Fermi etkilegmesi olarak bilinir. Fermi etkilesmesi elektron ve ¢ekirdek manyetik dipolle-
rinin kiiresel bir simetride ortalama ¢iftlenimini 6ngoren klasik bir yaklagimdir ve o bir
diizeltme ¢arpani olmak iizere, (degeri genellikle 1 alimir), [?, ?],

8o

R R 8o 94 4
Er = TN@ * M = Tgegnﬁeﬁn W(O)\ S-1 (1'9)

olarak verilir. Ifadede sabitler enerji biriminde agir1 ince yap1 sabitidir,

8

o' = = GegnBeBa [1(0) (1.10)

ve bu sabiti manyetik alan birimine gevirmek igin g, ile bolmek gerekir, (burada g =
2.0023 almacaktir);

8
Tm-gegnﬁeﬁn |7;Z)(0)|2 (1.11)

a=——
398
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Sonugta, Fermi etkilegsmesini, manyetik alan biriminde
Hp=a$S- 1 (1.12)

olarak alimacaktir. Bu etkilegmenin fiziksel ve quantum mekanik temelleri tartigilmakla bir-
likte ifade dogrudur. Ifadede elektronun ¢ekirdek i¢inde bulunma olasihigini gosteren |1 (0) |2
atomik yoriingemsilerde sadece s yoriingemsileri igin sifirdan farkhidir, ¢iinkii p ve d yo-
riingemsilerinde dalga fonksiyonlar1 r = 0 icin sifir degerini alirlar. Ote yanda, radikallerde
eslenmemis elektron o veya 7 tipi molekiiler yoriingemsilerde olsa bile Fermi etkilesmesi
hig bir zaman sifir olmaz. Bunun en biiyiik nedeni molekiil olugturmada hibritlesen atomik
yoriingemsilerdir.

Fermi etkilesmesi gercekte eslenmemis elektronun cevresindeki atomlarin cekirdekle-
riyle ne o6lgiide etkilestigini, ya da gevresindeki atomlar iizerinde bulunma olasiliklarini
gosteren 6nemli bir parametredir. Bunu bir 6rnekle agiklayalim. Oda sicakliginda metanol-
hidrojen peroksit ¢ozeltisinde fotolizle olugturulan CHoOH radikalinin karbon atomuna
baglh iki hidrojenin asgir1 ince yap1 yarilmasi 1.74 mT ve oksijen atomuna bagh hidrojenin
yarilmasi da 0.115 mT olarak 6l¢iilmiigtiir. Daha sonra gorecegimiz yalitilmis hidrojen ato-
munun agiri ince yapi yarilmasi 52 mT olarak 6l¢iilmiis ve hesaplanmigtir. Buna gore karbon
atomuna bagli her bir hidrojen iizerindeki elektron un bulunma olasiligi ya da yogunlugu
p1 = 1.74/52 = 0.0335 ve oksijen atomuna bagl hidrojen iizerindeki elektron yogunlugu
da py = 0.115/52 = 0.0022 olarak hesaplanir. Buna gore hidrojen atomlar: tizerindeki top-
lam elektron yogunlugu p = 2p; + p2 = 0.0692 olarak bulunur. Radikal uzerindeki toplam
elektron yogunlugu 1 birim olacagindan geriye kalan 0.9308 yogunluk karbon ve oksijen
atomlar1 iizerindedir. Bu iki atomun, yani bol bulunan 2C ve 60 izotoplarmm cekirdek
spinleri sifir oldugundan asir1 ince yapi yarilmalar: ve dolayisiyla tizerlerindeki elektron yo-
gunluklar: dogrudan bulunamaz, bu yiizden incelenen maddelerin, ¢ekirdek spinleri sifirdan
farkli olan '3C ve/veya 70 ile zenginlestirilmesi gerekir.

Fermi etkilesmesi tanimlandiktan sonra A toplam agir1 ince yapi (hyperfine) etkilesme
tensorii ve I ayn1 boyutlu birim tensor olmak tizere

A=(al+T) ve Hpy=S-A-1 (1.13)

olacaktir.

Bu béliimde, genel bir yaklagim olmak {izere sadece sabit agir1 ince yapi yarilmasi
Hr = a S - I incelenecektir.

1.2 Atomlar ve Manyetik Ozelliler

EPR spektroskopisi eslenmemis elektronun cevresindeki atomlarla manyetik etkilegsmele-
rini gosteren bir teknik oldugundan ve manyetik etkilesmelerin atomlarin ¢ekirdek spinleri
yoluyla oldugundan atom c¢ekirdeklerinin, ya da kisaca gekirdeklerin, spinlerinin bilinmesi
gerekmektedir. Ciinkii spektrumlar spinler yoluyla ¢oziimlenir. Spini sifir olam atom ge-
kirdekleri mamnyetik 6zellik gostermezler. Eglenmemis elektronun gevresinde sadece sifir
spinli atomlar varsa spektrumda tek bir ¢izgi vardir. Cekirdeklerin spinlerinin sifirdan farkl
olmasi durumunda ise ¢izgi sayisi, araliklari, dagilimi ve siddetleri spinlere bagli olarak
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spektrumda goriiniir. Takip eden kesimlerde ve boliimlerde spektrumlar: olusumu ve ¢o-
ziimlenmesi ele alinmaktadir. Bu kesimde EPR spektrumlari i¢in 6ncelikle 6nemli olan baz
gekirdek spinleri ile gerekli olan diger parametreleri verilecektir, Tablo ?7?7. Organik mole-
kiilleri olusturan atomlardan '2C, 160 ve 32S izotoplarimin cekirdekl spinleri sifirdir, fakat
diger izotoplarmin spinleri sifirdan farkhidir. Tablo ?7?’de ¢ok kargilagisa da gekirdek spin-
leri sifir olan izotoplar verilmemistir. Bunun disindaki izotoplar i¢in kaynaklara miiracaat
edilebilir.

1.3 1/2 Spinli Cekirdeklerle Etkilesme

Bir paramanyetik merkezde eglenmemis elektronun spini 1/2 olan bir ¢ekirdekle yaptig1 agiri
ince yapi etkilesmesi EPR spektroskopisinde en basit agir1 ince yap1 etkilesmesi olmasi
yaninda konunun anlagilmasi bakimindan da en yalin etkilesmedir. Denklem ??’de verilen
agir1 ince yapi yarilmasi yaninda temel etkilesme olan elektron Zeeman etkilesmeleri birlikte
Hamiltaonian,

A~

7—[:7:[ez+7:lnz+7:[hf:geﬁeB-S+gnﬁnB-i+aS-i (1.14)

olarak almacaktir. Ifadede eZ, nZ ve hf indisleri sirayla elektron Zeeman, cekirdek Zeeman
ve hyperfine-asiry ince yapr terimlerini gostermektedir. Dig manyetik alan B’nin sadece z
dogrultusunda, yani kuantumlanma dogrultusunda alinmas: gerektiginden B, = B, = 0
ve B, = B olarak alinabilir. Bu durumda son Hamiltonian,

H = gefe BS + gnBn BI + a(8,i+ S,j + S.k) - (Ii+ Ij+ L.k) (1.15)
yva da agik bicimde

H = geBe BS. + guBn BL. + a(Soly + Sy, + S.1.) (1.16)
olarak alinacaktir. Bu noktada, ozdegerleri tam tanimli olan S, ve I, islemcileri yaninda
ozdeger iglemleri karmagik olan S;, S, ve I, I, islemcilerinin etkilerinin bu haliyle kul-
lanilmas1 yerine Denklem ?77’de tamimlanan S,, S_ ile I, I_ iglemcilerini kullanmak

daha uygun ve islem acisindan daha ekonomiktir. Islemcileri merdiven islemciler cinsinden
yeniden yazalim;

N 1 . “ N 1 . N
S = 5(84 +5-), Sy = -5+ = 5-)
(1.17)
. 1. . . 1 . .
L=y +1-), Iy =54 — 1)

Miimkiin biitiin kuantum durumlar i¢in elektron ve ¢ekirdek spin 6zdurumlar:

Y =|S,mg; I,my)
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Tablo 1.1: EPR spektroskopisinde oncelikle gerekli olan atomlarin gerekli 6zellikleri.

fzotop  Bolluk Spin I gN ap (mT) by (mT)

n -3.816085
H 99.985 5.585694 50.68
’H 0.015 0.857444 7.78
6Li 7.500 0.822047 14.34
i 92.500 2.170975 14.34
B¢ 1.070 1.404824 134.77 3.83
14N 99.632 0.403561 64.62 1.98
15N 0.368 -0.566377  -90.65 -2.78
170 0.038 -0.757516  -187.80 -6.01

F 100.000
ZNa  100.000

0.257736  1886.53 62.80
1.478437 31.61

A1 100.000 1.456603  139.55 2.96
298 4.690 -1.110600  -163.93 4.07
3lp 100.000 2.263200  474.39 13.09
338 0.760 0.429214  123.57 3.59
351 100.000 0.547916  204.21 6.26
3K 93.2580 0.261005 8.24

4K 6.730 0.143262 4.52

Y 99.750 1.471058  148.62 6.25
»3Cr 9.500 -0.316360  -26.60 -1.47
%Mn 100 1.387487  179.70 -8.88
5TFe 2.117 0.181246 26.66 1.39

63Cu 69.170
65Cu 30.830

1.484897 213.92 17.08
1.587700 228.92 18.28

POl DI IO NIW NI Rl BT oI NI=T NIW NI ol DI NI NI IOt NI Nl— It NI — = Dl = = N N

677n 4.100 0.350082 74.47 5.02
As  100.000 0.959653 523.11 11.91
7Se 7.630 1.070147 717.93 17.54

Bolluk : Elementin yiizde olarak dogal bollugu, Spin I: Cekirdek spini, gn : Cekrdegin g degeri, ao :

Izotropik simetrik agir1 ince yapi yarilma, degeri, by : Eksensel agir1 ince yap: yarilma degeri.
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Bu tanimlamayla spin islemcilerinin 6zdurumlar: A cinsinden

S. | S,ms;I,ms) =mg | mg, mz)

I | S,mg;I,mr) =my | S,mg; I, mp)

(1.18)
Sy | S,mg; I,my) = /S(S+1) —mg(ms £1) | S,mg + 1;1,my)
I | S;mgl,mp) = /IT +1) —mr(m; £ 1) | S;mg; I, my + 1)
olacaktir. Bu tamimlamalarla S,1, + Syfy islemcileri
A A 1/, . N
olo+ 8,0, = 5 <S+L n S,u) (1.19)

halinde alacaktir. Hamiltonian bu son tanimlamalarla yeniden yazlabilir; (sonugta mutlak
degerler alinacagindan terimlerin isaretleri bu agamada 6nemsiz oldugundan biitiin terimler
pozitif alimmigtir);

. ~ N A~ 1 P A A
H = gefe B+ gnPo BL +aS.1. + 5 a (s+1_ n s_1+) . (1.20)

Hamiltonianin diizenlenmesinden sonra, spin sisteminin biitiin miimkiin durumlar:1 icin
hamiltonianin beklenen degerleri bulunacaktir;

Ems,mf = <S7m:9;l7mll ’ 7:L ’ S7mS§I7mI>

Beklenen degerleri biitiin miimkiin spin durumlar: i¢in topluca matris bigiminde yazilirsa
Tablo ?7’deki matris elde edilecektir. Elde edilen matris gercekte bir 6zdeger problemidir.
Kosegen elemanlarin degerleri yaninda kosegendist elemanlar, yani agir1 ince yapi yarilmasi
karsilagtirildiginda ihmal edilebilir olgiide kiiciik ise sadece matrisin kosegen elemanlarinin
alinmasi iyi bir yaklagim olacaktir. Bu durum agagida ele alinmigtir ve kogegen digi eleman-
larin ihmal edilemeyecek kadar biiyiik olmalari durumu Kesim 77’de ele alinmigtir. Elde
ettigimiz beklenen deger matrisin kosegen olmadigindan kosegen oldugu sisteme doniistii-
riillmesi, yani 6zdegerlerinin bulunmasi gerekir. Dikkat edilirse matris, 1 x 1, 2 x 2 ve tekrar
1 x 1 boyutlu alt blok matrislerden olugmaktadir. Ozdeger teorisinde her bir blok matrisin
ayr1 ayr1 6zdegerleri ve 6zdurumlar: hesaplanabieceginden, islem buna gore yapilmistir. Iki
adet 1 x 1 boyutlu alt blok matrislerin 6zdegerleri kendileridir. Ortadaki 2 x 2 boyutlu alt
blok matrisin 6zdegerleri de agagida kisaca hesaplanmigtir;

no

no
W

Nl

=0 (1.21)

_he h_n_Q_E
2 9 4

(IS

Determinant sadelestirerek hesaplanirsa

he — h ! E he + h ! E L2
e n_ia_ . - e+ n_ia_ _ia -
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Tablo 1.2: Eslenmemis elektron spininin tek bir 1/2 spinli ¢gekirdekle etkilesmesi durumunda

olusan beklenen deger matrisi. Matris elemanlar1 h. = g.8.B ve h, = ¢,0,B olarak
tanimlanmigtir.
) 11,11 11,1 1 1 1.1 1 1 1.1 1
(Ssms;Lm) | |55 33) 335 3730 |3-% 53) |33 3-3)
1 1.1 1| | he | hn | a
(3% 33l | B+ +4 0 0 0
1 1.1 1 he  hn a a
(335 3~ 3] 0 P > 0
1 1.1 1 a he hy _a
(3.-3 3.3 0 2 —F T 0
1 1.1 1 he _ h a
(3,-35 3.3 0 0 0 R

ve carpim islemi sonucunda

1
E2+aE—(he—hn)2—§a2:O

Elde edilen ikinci derece denklemin kokleri, yani enerji 6zdegerleri,

1 1
E2,3:—§ai\/(he—hn)2+§a2

veya yeniden diizenlenirse ve karekok ici;

a2

1
Fog = —=a+ (he — 14—
23 =~ 0 & (he h")\/ " 2(he = )2

karekok i¢indeki ifade/1 4 xolarak yazilirsa

1
E273 = —§aj:(he —hn)\/l—i—m

sonucu bulunur. Karekok ifadesi n tam veya rasyonel bir say1 olmak iizere Binom serisine
acilirsa;

" n  nn-1) n(n—1)(n —2) n(n—1)(n —2)(n —3)
(I+z)" = 1—|—ﬁx—|— 51 2+ i 3+ 1 zt o (1.22)

Mevcut problem igin n = 1/2 alinarak;

a? at

A(he — b)) 32(he — hy)®

1
E2,3 = —5 a=+ (he — hn) + (123)

seri acilimina ulagilir. Bu arada bu kesimin konusu ile ilgili bir sayisal 6érnek verelim: X-
bant EPR spektrometresinde rezonans manyetik alani B = 339 mT ve asir1 ince yapi
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yarilmasi manyetik alan biriminde a = 2.5 mT olsun. Bu deger ¢ok sayida radikal igin
kabul edilebilecek bir degerdir. Elektron Zeeman teriminin degeri manyetik alan biriminde
he = gefe B/gefe = 339 mT, ¢ekirdek Zeeman teriminin degeri hy,, ~ gnf5, B/gefB. = 0.44
mT ve agir1 ince yap1 yarilmasi ¢ = 2.5 m'T olur. Bu degerlerle, ¢ekirdek Zeeman terimi
hy, cok kii¢iik oldugundan gozardi edilebilir. Denklem ??’de elektron Zeeman ve agir1 ince
yap1 yarilma terimleri dikkate alinirken, iigiincii terim olan a? /4h. ~ 0.005 mT ve dérdiincii
terim a*/32h3 ~ 3 x 1073 mT olarak bulunur. Sonraki terimler ¢cok daha kiiciik olacaktir.
Bu mertebedeki bir agir1 ince yapi yarilmasi i¢in ti¢lincli, dordiincii ve sonraki terimler
ihmal edilerek sadece elektron Zeeman ve agiri ince yapi yarilma terimleri esas alinabilir
ve sonug biiyiik oranda dogrudur;

1 1
Es3 >~ he — 3 a ve FEyz~—h,— 3 a (1.24)

Ozdegerler bulunduktan sonra karsilik gelen 6zdurumlarin da Ey ve F3 icin ayri ayr
bulunmasi gerekecektir;

he a a c a

e E. _ 2a,3a —h - C2a,3a

9 4 % 2 Tty @ .
a he a a
3 —5 7 Pl Lews a  het o] Leaw

Ozvektor iglemlerinin sonucunda, Fo enerjisi igin

he a a
7‘1'1 62a+562b:0

2 2
Coo T3 =1

denklemlerinin ortak ¢6ziimii yapilirsa, ara islemlerden sonra her bir enerji 6zdegerine kar-
silik gelen 6zdurumlar

2a 2h. — a

c Cop = 1.25
e V/4a? + (2he — a)? ? V/4a? + (2h, — a)? (1.25)
Aymni iglemler Fs igin yapilirsa 6zdurumlar
2he —a 2a (1.26)
C3q = C3p — .
¢ \/4(12 (2he — a)? ’ V/4a? + (2he — a)?

olarak bulunur. Elde edilen sonuglarla tek bir Spin-1/2 ¢ekirdekle etkilesme sonunda enerji
ozdegerleri ve karsilik gelen 6zdurumlar Tablo ?7?7’de topluca verilmigtir.

Enerji 6zdegerleri bulunduktan sonra, rezonans durumunda hangi durumlar arasinda
gecis yapacaklar: Kesim 77’da ele alinan ve Denklem 7 7’de verilen se¢im kurali ile belirlenir;

Ams =41 ve Am] = 0.
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Tablo 1.3: Tek bir Spin-1/2 ¢ekirdekle etkilesen elektron spininin olugturacagy ézdegerler
ve karsilik gelen 6zdurumlar.

Enerji 6zdegerleri Ozdurumlar

E1=%+% U1 =155 503)

EzZ%—% Yo=cCoa | 3,35 3. -5t w3, -5 3,3)
By= et vs=cal b b h-Bten bk 43
Bi=-+ ] R

Buna gore izinli gecigler 1 — Ej3 ile Fy — E, arasinda olacaktir;

a a
AE;3 =| B — B3 |= he+§, AFEsyy =| Ey — Ey |= he_§ (1.27)

Izinli goriinen diger gecislerin olasiliklar1 ¢ok kiiciik oldugundan ve ayrica oldukea diigiik
alanda olacagindan gozardi edilecektir.

Gegig ifadeleri, enerhi biriminde olan agir1 ince yapt yarilma degerini manyetik alan
birimine doniigtiirerek, a’ = a/ge e, yeniden agik bigimde yazilirsa

1 1
hv = gefe B + 5 gelBe a/7 hv = gef3e B — 5 gelBe a (1'28)
olacaktir. Denklemler, spektroskopiye uygun olarak manyetik alan igin By = hv/g.3. ali-
narak yeniden diizenlenirse

B hv 1, B 1, B hv 1, B 1,
Sol—@_ia— 0= 5@ sag_geﬁe+§a_ 0+§a
sonug ifadeleri bulunacaktir. By spektrumlarda rezonansin olustugu merkez manyetik alan-
dir ve g degeri bundan bulunacaktir. Bs, ve Bsas degerleri agir1 ince yapi etkilesmesi ne-
deniyle olusan gecis cizgileridir; indislerinden de anlagilacagi tizere bu gecisler rezonans
alaninin, By, sol ve sag taraflarinda o’ /2 kadar uzakta ve egit siddettedirler. Agir1 ince yapi
yarilmasi bu iki gecis ¢izgisi arasidir, Sekil 77.

Siddetli olan izinli gecis cizgileri yaninda spektrumlarda bu iki ¢izgi arasinda zayif
siddette yasak gecis cizgileri de gozlenebilir. Yasak olarak nitelendirilen bu gecisler gercekte
diisiik olasilikli gecislerdir ve Amg + 1 ve Amy 4 1 se¢im kuralim saglarlar. Ornegin tek
bir 1/2 spinli ¢ekirdekle etkilesme durumunda birbirine yakin veya ¢akigik iki yasak gecis
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cizgisi gozlenebilir. Rezonans alanina, ya da elektron Zeeman terimine gore kiiclik olan
agirt ince yapi yarilmalarinda yasak gecis cizgileri cakisik iken asiri ince yapi yarilmasi
biiyiik oldugunda yiiksek mertebeden etkilesmeler nedeniyle yasak gecis gizgileri ayrilir.
Yasak gecis cizgileri Tablo ?7?’de verilen enerji 6zdurumlar i¢in £ — F4 ve Eo — F3 enerji
durumlar1 arasinda olacaktir ki her iki gegig de h. = g¢¢f.B rezonans alaninda g¢akigik
olacaktir, bkz Kesim 77.

1.3.1 Ozdes Atomlar

Hem NMR ve hem de EPR spektroskopilerinde, incelenen molekiillerde ve radikallerde
ve Ozellikle de organik melekiillerde 6zdes atomlar spektrumlarda ve dolayisiyla yapimin
coziimlenmesinde belirleyici unsurlarindandir. Ozdes atomlar bir radikalde ayni spine sa-
hip olup simetrik konumlarda bulunur ve ortak spektroskopik ozellik gosterirler yani esit
parametreler sergilerler; tesadiifi esdegerlik istisnadir.

Ozdes atomlar: bazi 6zel 6rnekler iizerinde gostermek daha uygun olacaktir. Sekil
77?7 6zdeg atomlar igeren bazi organik molekiilleri gostermektedir. Sekildeki molekiillerdeki
ornek 6zdes atomlar asagida verilmistir.

1- Formaldehit molekiiliindeki iki hidroje atomu 6zdestirler.
2- Metanol molekiilundeki ti¢ hidrojen atomu 6zdestirler.

3- Benzen molekiiliiniin alt1 karbonu ve karbonlara bagl alti hidrojen atomu 6zdestir.
Ancak '2C izotopunun cekirdek spini sifir oldugundan spektruma ileve katki getir-
mezler.

4- Piridin molekiiliinde durum farkhdir: 1, 2 ve 6 numaral hidrojenler kendi aralarinda
ozdes, 3 ve 5 numarali hidrojenler kendi aralarinda 6zdesg ve azot atomu ve bunna
bagh tek hidrojen digerlerinden farkhdir.

5- Hidrazin molekiiliinde iki azot 6zdeg ve bu 6zdeg azotlara bagh 4 hidrojenin hepsi
Ozdestir.

6- Butadien molekiiliinde her iki uctaki 6zdes iki karbon atomuna bagh 1,2, 3 ve 4
numarali dort hidrojen atomu 6zdes, ortadaki iki 6zdeg karbon atomuna bagh 5 ve 6
numarali hidrojenler ayrica 6zdestir.

7- Antrasen molekiiliinde 2, 3, 6 ve 7 numarali dort hidrojen 6zdes, 1, 4, 5 ve 8 numaral
dort hidrojen 6zdes, 9 ve 10 numaral iki hidrojen atomu 6zdestir.

1.3.2 Ozdes 1/2 Spinli Atomlar

Bir radikalde 6zdes 1/2 spinli atomlarin spektrumlarimin yapisinin nasil olacagin 6nce iki
Ozdes atomla gosterlim. Kuantum mekanikte spin ¢iftlenim kuralina, F' = I1 + Iy, I1 + 15—
1, --+ |I1 — I1|, uygun olarak iki Iy = I = 1/2 spin F' = 1 ve F' = 0 degerlerini alir. Kesim
?7?’de eglenmemis elektronun tek bir spin 1/2 ¢ekirdekle etkilegmesi ayrintili incelenmigtir.
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1
H\ H\ 6 2
C=—0  H==C =0
H/ H/ 5\ a 3
Formaldehit Metanol N

Benzen Piridin
H: Hs
H\ /H H CIJ\ //é\ : ¢ 1
N—N TTY H » i
H H  Ha . 3
Hidrazin Butadien Antrasen 10 4

Sekil 1.1: Ozdes atomlar icin baz1 6rnek molekiiller (aciklama icin metne bakimz).

Elektron Zeeman terimi ile kiyaslama sonunda kiigiik olan agir1 ince yapi yarilma degeri
icin Denklem 7?7 ve 77 Hamiltonianinin miimkiin biitiin spin durumlar: olan

E; = (S, m/S; F,mle | geBe Bgz +a mgmp | S,mg; F,mp)

beklenen degerleri i¢in 8 x 8 boyutlu matrisin elemanlar1 olugturulur ve kégegen disi ele-
manlar gozardi edilirse matrisin baskin kosegen elemanlari, yani ¢ok yaklagik 6zdegerler
Denklem ?7’de 6zdurumlarla birlikte verilmigtir.

S mg F mp E=(H) Y =|S,mg; F,mp)

i1 1 1 E=1¢8B+1ia Y1 =| 3,4 1,+1)

1l 1 0 B~igBB Yo =| §,%:1,0)

3 1 -1 Es~1gp.B-1ia ¢3=]3,5:1,-1)

3 -3 1 1 Ej~-igBB—3a  ¢s=|3,-11,41) (1.29)
-3 1 0 Es~-—1gp.B ¥s =] 3,—3:1,0)

3 -3 1 -1 Eg=-3gfB+3a  hs=|3,—31,-1)

5 3 0 0 Er~3gfB Y7 =| 3,%;0,0)

3 -3 0 0 Ey=-3gp.B g =] 3,—3:0,0)

Kiicik asir ince yap1 yailmasi igin elde edilen enerji 6zdurumlar: arasinda rezonans
anindaki gecisler Kesim ?7?’da verilen secim kurallar: ile belirlenir;

Ams = il, Am] =0
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J

Sekil 1.2: Bir radikalde eglenmemis elektron spininin spini 1/2 olan bir bir ¢ekirdek ile
etkilegsmesi sonunda ortaya ¢ikan gegisler ve CFy kristalinin gama ile iginlanmasi sonucunda
tuzaklanan atomik hidrojen radikalinin verdigi 6rnek bir EPR spektrumu.

Bu kurallara gore izinli gecigler
| E, - By |:| %geﬁeB + %a - (_%geﬁeB - % a) |: geﬁeB +a=hv

| B2 — E5 |=| %geﬁeB - (_%geﬁeB) |= geBeB = hv
(1.30)
| E3 - EG |:| %geﬁeB - %a - (_%geﬁeB + %a) |: geﬁeB —a=hv

| E7 — Eg |:| %geﬁeB - (_%geﬁeB) |: gefBeB = hv

Spektrometre ¢iktist EPR spektrumlarina uygun olarak gegislerin manyetik alan de-
gerleri By = hv/g.f ve enerji biriminde olan agir1 ince yap1 yarilmasim da a’ = a/g. [,
alinarak yeniden diizenlenirse;

By =By + a/, By = By, Bs = By — a ve B4 = By (131)

degerleri bilinacaktir. Gegislerden ikisi, Bs ve By ayn1 By, alaninda olurken diger iki gegis
bu alanin iki yaninda a’ kadar mesafede olmaktadir. Bu gecislerin cubuk diyagram gosterimi
ve ornek spektrumlar1 Sekil ??’de verilmigtir. Spektrumda By alaninda iki gegigin fist tiste
gelmesi sonucu giddet dagilimlar: 1: 2: 1 olacaktir.

Ozdes ii¢ elektron

Eslenmemis elektronun 6zdeg spin-1/2 ¢ekirdeklerle etkilesme mekanizmasimin pekis-
mesi icin bir 6rnek de 3 6zdes cekirdekle etkilesmeyi ele alalim. U¢ 6des cekirdek spininin
¢iftlenimi iki ayr1 yoldan yapilabilir.

Birinci yol

Birinci yolda ii¢ tane 1/2 spinin olugturacag biitiin permutasyon alinir. Sadelik igin
durum fonksiyonlarinda (ketlerde) sadece spin kuantum durumlarini | mg; myi, Mo, mys)
biciminde gosterelim. Ug cekirdek spini 8 farkli durum olusturacaktir. Buna bir de elektron
spininin iki durumunu ilave edersek toplamda 16 durum olusacaktir. Elektron spininin her
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Sekil 1.3: Bir radikalde eglenmemis elektronun ¢ekirdek spini 1/2 olan iki 6zdes iki gekir-
dekle etkilesmesi sonunda ortaya c¢ikan 1: 2: 1 siddet dagilimindaki geciglerin ¢ubuk diyag-
ram gosterimi ve 6rnek spektrum. Spektrum, 1.8 mt asir1 ince yapi yarilmasi ile dotCH,OH
radikaline aittir. -OH grubunun hidrojen yarilmasi ¢ok kiigiik oldugundan ayirtedilememek-
tedir.

iki durumunu i% ile gostererek
Yo =| £33 +3.+3 +3) Y513 =| £5; —3,+3,+5)
bo10 =| £35 +5,+5,—5)  Yeua =| £ —3,+3,—3)
Ysan = £35 +5.-5,+3)  Yris = £55 —3, -3, +3)
Yare = £5; +3,-5,-3)  ¥s16 =+ —5,~3 —3)

durumlar1 bulunur. Bu yaklagim i¢gin Hamiltonian ve beklenen deger ifadesi Denklem 7?’de
verilmistir.

H= geﬁeBSz +a SZ (le + fzz + fzg)
(1.32)

El' = <mIS’ mlfl’mIIZ’m/I.?) | 7:[ | ms; mll?ml%m13>? (Z = 1’ 2,' o 16)

Hamiltonianin 16 durum icin beklenen deger matris elemanlar: yazilir ve kosegendisi ele-
manlar kiigiik oldugu i¢in ihmal edilirse elde edilen 16 enerji durumunun agik ifadesi bulu-
nabilir;

Fio=thoefBEha(3 41 +}) Foss=£iafB+o(-b+1+1)
Faio= ool 4 Ja(h+1-1) Fou=+lasB+lo(-4+1-1)
Fan = hoefeB4 Ja (b~ 3 +1) Fras=£3abiB+Jo (-4~ 1+ 1)

Eji2=+3g.8B+3a(3—-3—-3) Fsio=+39.8B+a(-3-3-3)

2 2 2

izlenen bu yol i¢in EPR se¢im kurallar1, Kesim ??’da verilen bilgilerden hareketle

Ams = il; Amn = 07 Amjg = 0, Amjg =0 (1.33)
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Izinli gecisler secim kurallarina gore asagidaki gibi bulunacaktir:

|Ey — Eg |=g.B.B+3a=hv |Es—E3|=gB.B+%a=hv

’ Es — By ‘: ge/BeB"i‘% a = hv ’ Es — By ’: ge/BeB_

’ E3 — Eny ‘: ge/BeB"i_% a = hv ’ E7 — Ei5 ’: ge/BeB_
(1.34)
’E4_E12‘:ge/86B_%a:hV ’ES_EHS’:ge/BeB_%a:hV
Elde edilen 8 gegis manyetik alan icin ¢oziilirse B_3/5 = By — % a alaninda bir gecis,
B_1/3 =By — % a alaninda tst tste gelmis li¢ gegis, B2 = Bo + % a alaninda iist iste
gelmis ti¢ gegis ve B3/ = Bo—i—% a alaninda bir gegigile 1: 3: 3: 1 siddet dagilhimida gegigler
olusacaktir. Gegiglerin gubuk diyagram gosterimi ve 6rnek bir spektrum (CH3 radikali) Sekil
??’de verilmistir.
Ikinci yol
Ikinci yolda ii¢ 6zdes spinden, Iy, I, I3), once ikisi toplanarak F' = Iy + 1y --- |I; —
I3 = 1 ve 0 spinlerini olugturur. Sonra {iglincii spin I3 6énce F' = 1 ile toplanarak F, =
14+1/2=3/2ve F, = |3/2 —1/2| = 1/2 toplam spinlerini, sonra F' = 0 ile toplanarak
F, =0+ 1/2 = 1/2 toplam spinini olugturacaktir. Buna gore spin durum fonksiyonlari,
ya da ketler, sabit olan elektron spinini, S, yazmadan | mg; Fgyp, F,mp) bi¢giminde dort
argiimanla gosterilebilir;

1. 3 3 3 1. 3 1 1
Y9 =] £3; 5,5, t3)  ¥s513 =] £3; 5,5, +3)
1.33 41 1.3 1 _1
Yo10 =| £3; 5,5, +3)  Ve1a =| £3; 3,5, —3)
1.33 _1 1.1 1 41
Y31 = £35 5.5,—3) Y715 = 35 3,5, +3)
1. 3 3 3 _ 1. 3 1 1
Tzz)4,12 :| iia 259> _§> Tzz)8,16 _| :l:ﬁa 259 _§>
Bu ikinci yaklagim i¢in de Hamiltonian ve beklenen deger ifadesi Denklem ??7’de verilmigtir.

7:1 :ge/BeBSz+a Szpz
(1.35)
EZ' — <mf5'a Fa,baF)m,F | 7_[ | mgs; Fa,baF,mF>a (Z — 15 25 16)

Enerji 6zdegerleri buna gore

Ero = i% 9gePeB + % a Es.13 = i% geBeB £ % a
Ey10 =13 gefeBE ] a Eg14==+3% BB+ (—1 a)
By =43 gefeB+(-70a) EBris=+398B+10a

Eygp=+35 gefeB+ (=3 a)  Esig=+3 9B+ (—7 a)

olacaktir. EPR se¢im kurallarima gore izinli gegisler sirayla | 4y — Ey |, | Eo — Eyg |, |
E3—E11 ‘, ’ E4—E12 ‘, ‘ E5—E13 ’, ‘ E6—E14 ‘, ’ E7—E15 ‘, ‘ Eg—El(; ]arasmda olacaktir.
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By3a/2  By-al2 By-a/2  By-3a/2 B

e ——

Sekil 1.4: Bir radikalde eslenmemig elektronun ¢ekirdek spini 1/2 olan iki 6zdes ti¢ ¢ekirdekle
etkilesmesi sonunda ortaya ¢ikan 1: 3: 3: 1 siddet dagihmindaki gegiglerin gubuk diyagram
gosterimi ve érnek EPR spektrumu: 2.3 mT agir1 ince yap1 yarilmasi ile CHg radikali.

Gerekli iglemler yapilir ve gegiglerin manyetik alan degerleri hesaplanirsa yukarida bulunan

degerlerin aynisi, 1: 3: 3: 1 siddet dagihmaina sahip bir spektrum elde edilecektir, Sekil
??

1.3.3  Ozdes 1/2 spinli atom gekirdekleriyle etkilesme icin genelleme

Bir onceki kesimde ele alinan, eglenmemis elektronun 1/2 spinli iki ve iig 6zdeg ¢ekirdekle
yaptig1 agir ince yapi etkilesmesinden hareketle herhangi bir sayida 1/2 spinli 6zdes gekir-
deklerle etkilesme genellenebilir. EPR se¢im kurallarina uygun olarak izinli gegis yapan iki
enerji By ve Ej sirayla

1 1 1 1
Ey =35 9:feB+gmpa ve Ei=—5gfB.B=gmpa (k#I) (1.36)

olacaktir. mp cekirdek spinlerinin toplammin kuantum degerleridir. Izinli bu iki enerji

arasindaki gecis enerjisi

1 1 1 1
’Ek_El ’: 596/8€B+ §mFa_ <_§geﬂeB_§mFa>

|Ey— E |=geBe B+mpa=hv (k#1)

olur ve bu gegis enerjisi manyetik alan igin ¢oziiliirse, By = hv/g.f. ve agir1 ince yapi
yarilmasi @ manyetik alan biriminde olmak tizere

By, =Bo+mpa, (F=L+1I, [L+I,—1---|11—1|)
(1.37)
(mp=-F, —-F+1, —-F+2 --- F—1, F)

olacaktur.

Ozdes 1/2 spinli cekirdeklerin gegislerinin bir kisminin ayni manyetik alanda olmasi
nedeniyle olustan giddet dagilimlari, verilen iki 6érnekten hareketle ve Sekil ?7’de verilen
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Is 10 10 |5 ||

Sekil 1.5: Eglenmemis elektronun N tane 6zdesg 1/2 spinli ¢ekirdekle yaptigr agir1 ince yapi
yarilmasinin olusumunun diyagram gosterimi. Her bir spin 6nceki spinin yardig: gegisi ikiye
yarar. Sonucta ortalarda kalan gegigler {ist {iste gelerek siddeti Binom dagilimina uygun
bigimde olugturur.

diyagram dikkate alinarak Binom dagilimina, veya bilinen diger ismi ile Paskal iicgenine
uymaktadir. Paskal tiggeni agik bigimiyle 9 6zdes 1/2 spinli ¢ekirdekle etkilesmeye kadar

1
1 1
1 2 1
1 3 3 1
1 4 6 4 1
1 ) 10 10 5 1
1 6 15 20 15 6 1
1 7 21 35 35 21 7 1
1 8 28 56 70 56 28 8 1
1 9 36 84 126 126 84 36 9 1

olacaktir. Cizgi sayist N de, Pascal iiggeninden de goriilecegi iizere

N =2nl+1 (1.38)
olarak bulunur. Ifadede n 6zdeg aton sayisi, I ¢ekirdek spinidir; bu kesinde spin 1/2 olarak
alinacaktir.

Binom dagilimi, istatistik bir kavram olarak, iki esit sansa sahip n tane parcanin
(6rnegin metal para) dagilhimi kombinasyon ifadesiyle de verilir;

C) = I n:tamsayr, r=20,1,2, 3, ---n (1.39)

Spini 1/2 olan 6zdes ¢ekirdeklerin olugturdugu EPR spektrumunun giddet dagilimi pas-
kal {iggeni ve Binom dagilimi yaninda baska bir basit yontemle de bulunabilir. Bu yontem
art arda yapilan basit bir toplama iglemidir. Tek bir ¢ekirdegin 1: 1 siddetinde spektrum
vermesinden baglayarak iki 6zdes cekirdek ve iki 6zdes cekirdegin verdigi dagilimdan iig
Ozdes c¢ekirdegin dagilimi agagidaki gibi olacaktir.

Iki 6zdes 1/2 spinli ¢ekirdek — Ug 6zdes 1/2 spinli ¢ekirdek
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15

# 15 1mT

Sekil 1.6: Benzenin fotolizi sonucunda olusan radikali. Kenar ve orta ¢izgilerin oranlarina
dikkat edilmesi geregi acikca goriilmektedir.

Ozdes cekirdek sayis1 dort ve bes oldugunda, bir sonraki islem basamaklar1 asagiaki sonuc-
lar1 verecektir.

Dort 6zdes 1/2 spinli ¢ekirdek Bes 6zdeg 1/2 spinli ¢ekirdek
1 3 3 1 1 6 4 1
+ 1 3 1 + 1 4 6 4 1
1 4 6 4 1 1 10 10 ) 1

Cekirdek sayis1 daha fazla oldugunda bir sonraki iglem basamaklar: silsile yoluyla bir 6nceki
say1 sonucunu izleyerek bulunacaktir.

Ozdes 1/2 spinli atomlarla etkilesmeye bagka 6rnek olarak benzenin fotolizi sonucu
elde edilen benzen aniyon radikali ile dikkat gerektirdigi i¢in o6zellikle tert-butil radikalini
vermek yerinde olacaktir. Sekil ??7’da gosterilen benzen aniyon radikal spektrumunda 6
Ozdes hidrojen 0.37 mT asgir1 ince yapi yarilmasi 1: 6: 15: 20: 15: 6: 1 siddet dagilhminda
bir spektrum vermektedir. Bu spektrumda ortadaki 20 siddetindeki ¢izgi ile kenarlardaki 1
siddetindeki ¢izginin oranlarina dikkat edilmesi gerekmektedir. Siddetli orta gizgi yaninda
kenarlardaki ¢izgiler spektrumun giiriiltu sinyallerine karisarak cizgiler gézden kacabilir ve
yanlig sonuclara yol acabilir. Bu durum tert-butil ve benzeri radikallerin spektrumlarinda
kenarlardaki 1, hatta 9 gsiddetindeki ¢izgiler, ortadaki 126 giddetindeki ¢izgilerle kiyaslan-
diginda giirilti i¢inde fark edilmeyeceginden daha fazla dikkat gerektirir, Sekil 7?7. Bunun
icin bu tiir spektrumlar, hatta biitun spektrumlarin kaydedilmesi esnasinda kenarlarin bii-
yitiilerek incelenmesinin geregini ortaya koymaktadir.

1.3.4 Farkli 6zdes gruplarla etkilesme

Radikaller her zaman tek bir 6zdes atom grubuna sahip olmazlar, radikalde farkli 6zdeg
atom gruplar1 olabilir. Bu radikallerin g. degeri tek olacaktir fakat dogal olarak her bir
Ozdes grup diger 6zdes gruplar: kendi asir1 ince yapi yarilmasi ile 6nceki kesimlerde ele
alman siddet dagihmina sahip olacak bicimde yarar. Ornegin agir1 ince yap1 yarilmalar: a;
ve ay olan her birisi iki 6zdes atomdan olusan bir radikali ele alalm. Once a; yarilmasma
sahip grup spektrumu 1: 2: 1 siddetinde iige yaracak, pesinden as yarilmasina sahip ikinci
ozdes grup bu {i¢ ¢izginin her birisini tekrar 1: 2: 1 siddetinde {ice yaracaktir; sonucta
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Sekil 1.7: Kendi aralarinda ikiger 6zdes atoma sahip a1 > as yarilmalarina sahip iki gruptan
olusan bir radikallin yarilmalar1 ve siddetleri.

spektrum 1: 2:1:2:4:2: 1: 2: 1 giddetine sahip dokuz gegis ¢izgisine yaracaktir, Sekil
refsekil32a.

Farkli 6zdeg gruplarin gecis cizgilerini veren ifade Denklem ?77’in uyarlanmasi ile ye-
niden olugturulabilir;

Q
By=By+ > aWm@, (n=1,2,3 - N), (4g=1,23 Q) (1.40)
q=1

ifadede Q radikal sayis1, F(9) = ngly, ngly—1, ngly—2 ---0veya % ve mfﬁ’ =—F@, —p@y4
1, —F@42... Fl@_1 F@ daha énce verildigi gibi ciftlenen spin sayilaridir ve K toplam
¢izgi sayisi olup

Q
N =[] @ngl: +1) = (2Iiny + 1)(2Inz + 1)(23n3 + 1) - - -
q=1

ifadesiyle verilir. Cisgi siddet dagilimi ise 1/2 spinli ¢ekirdekler igin paskal tiggeni ile belir-
lenir. Her bir 6zdes grubun siddeti bir sonraki 6zdes grubun ¢izgi gsiddetlerinin ¢arpimi ile
belrlenir. Bir 6nceki paragrafta iki 6zdes grup icin kisaca verilen dagilimi buna basit bir
ornek olarak gosterebiliriz. Bir bagka ornegi ¢ekirdek sayilar1 2 ve 3 olan (agir1 ince yapi
yarilmalar1 farkl) iki 6zdes grup icin tekrarlayabiliriz. ki ¢ekirdekli grup énce gegisleri 1 :
2: 1 giddetinde yara; {i¢ ¢ekirdekli ikinci 6zdesg grup her bir ¢izgiyi tekrar 1: 3: 3: 1 - 3:
9:9:3-1:3:3:1 siddet dagilhiminda yarar.

Bu tiir yarilmalar1 6rnek spektrumlar {izerinde incelemekte yarar vardir. Farkli NV tane
Ozdes atom gruplar i¢in toplam ¢izgi sayisi, I7, Is, I3, --- her bir 6zdes grubun cekirdek
spini ile ny, no, ng --- her bir 6zdes gruptaki atom sayis1 olmak {izere

N
N = H(anlk + 1) = (2n1[1 + 1) . (QTLQIQ + 1) . (2n3[3 + 1) <o (QTLNIN + 1) (141)
k=1

olarak verilir. Agsagida verilen érneklerde bu sayilar bulunacaktir.

En basit 6rnek, hidroksi etanolik asitin, (glikolik asit), seyreltik sulu ¢ozeltisinin in situ
fotolizi ile olusan nétral CHOH-COOH radikalinin asir1 ince yapi yarilmalari, CH hidrojeni
igin 1.72 mT ve komgu OH hidrojeni i¢in 0.25 mT &lgiilmiigtiir. Radikalin diger grubu olan
COOH hidrojeninin yarilmasi ¢ok kiigiik oldugundan 6lgiilememistir. Radikalin spektrumu
Sekil 7?°de ¢oziimlemeyle birlikte verilmigtir. Biiyilik olan CH hidrojeninin yarilmasi 6nce
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Sekil 1.8: tert-biitil iceren bazi molekiillerin radyolizi sonunda olusan tert-butil radikali.
Bu o6rnekte kenar ve orta cizgilerin oranlarimin biytikligi spektrum alinmasinda ve ince-
lenmsinde dikkat edilmesi geregini agikga gostermektedir. Spektrumda kenar ¢izgiler ayrica
goriinebilir Olciilere biiytitilmiistiir.

,_l_| a (CH)=1.72 mT !_‘_l

a (OH)=0.25 mT

8e

Sekil 1.9: Hidroksi etanolik asidin sulu ¢ozeltisinin in situ fotolizi ila olusan nétral CHOH-
COOH radikalinin EPR spektrumu.

spektrumu 1.72 mT ile 1: 1 ¢isgisine yarar, OH hidrojeni bu 1: 1 yarilmalarinin her birisini
0.25 mT ile 1: 1 ve 1: 1 siddet dagihminda dort ¢izgiye yarar. Ya da Denklem ?7 ile verilen
ifadeden N = (2-1-1+1)-(2-1-3+1) =22 =4 olarak bulunacaktur.

Bir bagka 6rnek tri-metoksifenol aldoksinin sulu ¢ozeltisinin in situ fotolizi ile elde
edilen EPR spektrumu Sekil ??’da verilmistir. spektrumda ii¢ ayr radikal olugtugu goril-
mektedir. Bunlardan (I) isaretli radikal en siddetli olamdir; diger (II) ve (II) iki radikal
zayiftir ve yan triindiir. (I) isaretli radikalde 6nce CH grubunun hidrojeni 2.5 mT agir1 ince
yapi yarilmasi ile 1: 1 giddetinde ikiye yarar; sonra CHs grubuna ait iki 6zdes hidrojen her
bir yarilmay1 0.3 mT asir1 ince yapi yarilmasi ile 1: 2: 1 siddetinde tige yarar. Bu spektrum
CH-CH,-R allilik radikaline aittir. R olarak gosterilen grup manyetik olarak etkisiz olan bir
gruptur. (II) isaretli spektrum benzer sekilde CH-OH-R radikaline aittir. Spektrum once
CH hidrojeninden 1.47 mT yarilma ile 1: 1 siddetinde ikiye, sonra OH hidrojeninden 0.2
mT agir1 ince yapi ile tekrar ikiye yarilmaktadir. (III) isaretli spektrum CH,-R radikaline
aittir. Spektrum c¢izgileri radikalin iki 6zdes hidrojeninden 1: 2: 1 giddetinde 0.14 mT ile
iice yarilmaktadir. R manyetik olarak etkisiz gruptur. CH-CH,-R allilik radikali icin ¢izgi
sayist Denklem ??den N = (2-1-2+41)-(2-2-1+1) = 2.3 = 6 olarak bulunur.
Spektrumdaki diger iki farkh ve zayif radikalin ¢izgi sayilar1 da bu ifade ile, sirasiyla 4 ve
3 olarak bulunacaktir.

Sekil 77 fotolizle elde edilen allil radikalini gostermektedir. Radikaldeki dort 6zdeg
hidrojen spektrumu 1: 4: 6: 4: 1 siddetinde bes cizgiye yarar, ortadaki karbon atomuna
bagh tek hidrojen her bir ¢izgiyi tekrar ikiye yarar; toplamda (2-4- % +1)-(2-1- % +1)=10
¢izgiden olusan bir spektrum elde edilir.
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Sekil 1.10: Tri-metoksifenol aldoksinin sulu ¢ozeltisinin in situ fotolizi ila olusan bitbirin-
deb bagimsiz ii¢ ayr1 radikaliden olusan EPR spektrumu. (I) isaretli spektrum CH-CH»-R
allilik radikaline aittir, agir1 ince yap1 yarilmalari, ay (CH)=25 mT, a;(CHg)=0.3 mT; (II)
isaretli spektrum CH-OH-R radikaline aittir, agir1 ince yap1 yarilmalari arr(CH)=1.47 mT,
arr(OH)=0.2 mT olarak dl¢iilmiigtiir. (III) isaretli spektrum CHa-R radikaline aittir, agir1
ince yap1 yarilmasi ayrr(CHa-R)=0.14 mT olarak olgiilmiigtiir. R manyetik olarak etkisiz
gruptur.
Hag < i

(4
H \\C/ Ny

]

mmwmww«wwmwwwm/\y# | pmanna

j A J\ | g
/ Jm Up \‘ [w« / \ A’ —

{ 2mT

Sekil 1.11: Allil radikalinin fotolizle elde edilen EPR spekrtumu.

Cok cizgili spektruma bir 6rnek Sekil ??’de verilen naftalin radikalidir. Naftalin radi-
kalinde 0.18 mT yarilmayla 1, 4, 5, 8 numarali dért hidrojen 6zdeg, 0.49 mT yarilmayla 2,
3, 6, 7 numarali diger dort hidrojen ayrica 6zdestir. Yarilmalarin degerleri nedenitle gizgiler
ic ice ge¢mistir. Cubuk diyagrami ¢oziimlemeyi gostermektedir. Ozdes dért hidrojen 6nce
1:4:6: 4: 1 siddetinde bes ¢izgiye yarilir; ikinci 6zdes grup her bir ¢izgiyi tekrar bes
¢izgiye yarar. Sonug ta spektrum 25 ¢izgiden olugmaktadir.

Sekil ?7?°de verilen bifenil aniyon radikali tetrahedrafuran gozeltisinde yiiksek vakumda
Li atomu ile indirgeme reaksiyonu sonunda olugmaktadir, [?]. Radikal simetrik yapidadir,
her iki halkanin 2 ve 6 numarali karbon atomlarina bagl doért hidrojen 0.04 mT yarilma
ile 6zdes grup olugturmakta, 3, 4, 5 numarali karbon atomlarina baglh alt1 hidrojen atomu
0.29 mT yarilma ile diger 6zdes grubu olusturmaktadir. Bu radikalde iki 6zdes grubun asiri
ince yap1 yarilmalari birbirlerinden ¢ok farkl oldugundan ¢6ziim basittir. Spektrumu 6nce
0.29 mT ile alti hidrojen 1: 6: 15: 20: 15: 6: 1 siddetlerinde yedi ¢izgiye yarar; diger
grubu olugturan dort hidrojen her bir ¢izgiyi tekrar 1:4: 6: 4: 1 giddetinde yarar. Sonucta
spektrumda 35 ¢izgi bulunmaktadir.

1.4 Spinlerin Toplanmasi

Kesim ??7’de ele alinan 1/2 spinli ve merkez manyetik alanla kiyaslandigi zaman kiigiik
agirl ince yap1 yarilmasina sahip 6zdes ¢ekirdek gruplarinin verecegi EPR spektrumlarinin
siddet dagilimlarimin Binom dagilimina uydugu hususu iglenmis ve spektrumlarin olugumu
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’2 a, (1,4,5.8)=0.18 mT
6 5 3 a,(2,3,6,7)=0.49 mT

o lul bl
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Sekil 1.12: Naftalin radikalinin fotolizle elde edilen EPR spekrtumu.

4 4 a;(3,4,5)=0.29 mT
ay(2,6)=0.04 mT

Sekil 1.13: Yiiksek vakum altinda indirgeme reaksiyonu ile elde edilen bifenil aniyon radi-
kalinin EPR spekrtumu.

ele alimmigtir. Bu kesimde iglemler 6zdeg atom gruplarinin ¢ekirdek spinlerinin ¢iftlenimi
iizerinden yapilmis ve dolayisiyla spin ciftlenimleri teorik olarak Hamiltonian tizerinde gos-
terilmistir. Bu kesimde ve ilerleyen boliimlerde ve kesimlerde iglemler eslenmemis elektro-
nun spini 6zdes veya farkli, degisik sayida ¢ekirdek spinleriyle etkilestigi temeli {izerinden
yapilacaktir. Gergekte bu tiir 6zdeg veya farkh c¢ekirdek gruplariyla etkilesmelerde ¢ekirdek
spinleri ¢iftlenerek yeni durumlar olusturmaktadir. Bu ¢iftlenimler agir1 ince yapi yarilma-
sinin merkez manyetik alanla kiyasla kii¢iik oldugu radikallerde gozlenemez, ancak agiri
ince yap1 yarilmasinin merkez manyetik alanla kiyaslanabilir 6lgekte oldugu durumlar icin,
ya da orta biiytikliikteki agir1 ince yapi yarilmalar: icin ¢izgi genisliginin oldukca dar ol-
dugu durumlarda gozlenebilmektedir. Bu nedenle uygulamalarda gozlenen spektrumlar i¢in
spinlerin toplanmasinin ya da ¢iftleniminin irdelenmesi yararl olacaktir. Béliim 77?°de ele
aslindig1 tlizere spinlerin acisal momentumla orantili oldugunu, yani agisal momentum igin
gecerli tiim iglemlerin spinler i¢in de gecerli oldugunu hatirlayalim.

Manyetik rezonans spektroskopisi stz konusu oldugunda cekirdek spinlerinin toplan-
masi, Clebisch-Gordan serileri ile yapilabilirse de EPR spektroskopisi agisindan vektor top-
lama yontemiyle yapilmasi daha anlagilir olacaktir [?]. Spin toplama iglemine, Iy, I} I3 - --
spinleri toplanarak yapilabilir. Bu iglem, asagida yapidigi gibi 6nce tek bir spinden bagla-
narak ilerleyen rekiirsif (tekrarlama) iglemidir.

Fiw=10, Mp, =Fn, —Fuu+1,--- +Fn—1, +Fn; (1.42)
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Bu spin sistemine I spini eklenirse ¢iftlenmis spinler;
o1 = Fi + I, Mgy = —Fn, —For+1,--- +Fn -1, +Fy

Foo =Fi1+1r—1, Mp,, = —Fy, —Fy+1,--- +Fyp—1, +Fy»
(1.43)

F2N2:F11_125 MFQNQZ_F2N1, _F2N1+1a"' +F2N1_1) +F2N1
olarak bulunacaktir. Devaminda bu ¢iftlenmis spinlere I3 spini eklenirse yeni ¢iftlenimler,

F31 = Fo + I3, Mpy, = —Fs1, —Fa1+1,--- +F1—1, +Fy

F3o = Fo1 +13—1, Mp,, = —F3, —Fy+1,--- +Fy—1, +F3
(1.44)

Fsny = Fon — I3, Mpy,y, = —F3n, —Fsny + 1, +Fny — 1, +F3y,

olarak bulunacaktir. Bu iglem ayni bi¢cimde spin sistemine eklenecek Iy, I5 --- spinleri
icin siirdiiriilebilir. Ifadelerdeki Na, N3 vb. spinlerin toplanmasi sonunda ortaya cikan yeni
durum sayisidir. Agagida verilen sayisal érneklerde Denklem 77 ile verilen ifadelere aciklik
getirecektir.

Once spini 1/2 olan cekirdek spinlerinin toplanmasia érnek verelim, yani I; = Iy =
I3= - Iy = % alalim;

Fl=1T L M : L
1—1—5 i, = D) +§

sonucu bulunacaktir. Manyetik kuantum durumlar: olan —% ve % degerleri spektrumda 1:
1 siddetinde iki ¢izgi verecektir. Bu spinsistemine ikinci bir Iy = % spini ekleyelim;

1 1
F21:F11+12:§+§:1 MF21: -1 0 +1

1 1
Fyp=Fu—l=5-5=0 Mg, = 0

Ortaya ¢ikan durumlar olan 1, 0, 1 ve tekrar 0 durumlar sonugta 1: 2: 1 giddetinde bir
spektrum olugturacaktir. Bu spin sistemine tekrar Is = % spinini ekleyelim;

1 3 3 1 1 3
Fyyv=Fn+I3=1+-=5 Mg, = —z —5 +5 +3

2 2 2 2 2 2
F: F: I 1 1_1 M - L
32 = L'g1 — I3 = 3735 Fsp = D) +§

1 1 1
Foq = F B —=—- M = —— —
33 22 + I3 0+2 5 Fis +2
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Ortaya ¢ikan durumlar olan —%, —%, —1—%, —|—%, tekrar —%, —i—% ve tekrar —%, —i—% durumlar:
sonugta 1: 3: 3: 1 giddetinde bir spektrum olugturacaktir. Eger bu spin sistemine tekrar
Iy = % spinini eklenirse, ayni iglemler sonunda,

3 1

F41:F31—|—I4:§+§:2 MF41: -2 -1 0 +1 +2
3 1

F42:F31—I4:§—§:1 MF42: -1 0 +1
1 1

F43:F32+I4:§+§:1 MF43: -1 0 —+1
1 1

F44:F32—I4:§—§:0 MF44: 0
1 1

F45:F33+I4:§+§:1 MF45: -1 0 +1
1 1

F46:F33_I4:§—§:0 Mp,, = 0

Yukarida yapilan islemlere benzer olarak M;; durumlar: toplanirsa sonucta 1: 4: 6: 4: 1
siddet dagilimina sahip spektrum elde edilecektir. Kiiciik ya da orta degerde asir1 ince yapi
yarilmalar: i¢in bu iglemler, onceden de ele alindigi gibi Binom dagilimi verirken biiyiik
agirt ince yapi yarilmalar icin farkli durumlar ortaya cikacaktir. Bu durum Kesim 77’de
incelenmiStir.

Cekirdek spini 1/2 olan atomlar diginda daha biiyiik spinli atomlarda ¢iftlenim yapma
olasihig1 oldukca azdir. Spini 1 olan *N atomunun cekirdek spinleri bazi bilegiklerde ve spini
3/2 olan baz iki Cu(II) iyonu igeren komplekslerde ¢iftlenim yapmaktadir. Buna ragmen,
bilinen ¢iftlenimlerden hareketle daha biiyiik spinlerin ¢iftlenimlerinin olusturacagi durum-
lar belirlenebilir. Diger 6rnegi N azot cekirdeklerinin ciftlenimleri icin olusturabiliriz. Tek
bir azot atom g¢ekirdegi

Fil=1L =1, MF11: -1 0 +1

olacaktir. Buna ikinci bir azot spini Is = 1 eklenirse ¢iftlenmis durumlar Fy14+1o = 1+1 =2
ve F11 — Ip =1 —1 =0 degerleri igin Fo; = 2, Fyo =1 ve Fbz = 0 durumlar1 olusacaktir.

Fy =2, MF21 = -2 -1 0 41 +2
Fy =1, MF22 = -1 0 +1
Iy =0, Mp, = 0

Olusan durumlar 1: 2: 3: 2: 1 giddetinde spektrum verecektir. Bu spin sistemine tek-
rar Is = 1 spini eklenirse olusan yeni durumlar maksimum ve minimum arasinda kalan



1.5. SPINI 1 VEYA BUYUK CEKIRDEKLER VE OZDES GRUPLARLA ETKILESME25

durumlar dikkate alinarak;

Fy=Fu+13=2+1=3, Mpz1= -3 -2 -1 0 +1 +2 +3
Fp =2, Mp,, = -2 —1 0 41 +2
Fys=Fy —I3g=2—-1=1, Mp, = -1 0 +1
Fayy=Fp+L=1+1=2 Mg, = —2 —1 0 +1 +2
Fiys =1, Mp,, = -1 0 +1
Fsg=Fy—Is=1-1=0, Mp, = 0
Fyr=Foy+L=0+1=1 Mg, = -1 0 +1

durumlar1 bulunur. Olusan manyetik kuantum durumlar toplanirsa 1: 3: 6: 7: 6: 3: 1
siddet dagilimina sahip spektrum elde edilecektir. Daha fazla 1 spinli ¢ekirdek eklenmesi
durumunda iglemler ayni bicimde yapilacaktir.

Bir 6rnek de 3/4 spinli gekirdeklerden verelim. Tek bir 3/2 spin

B — 3 M — 3 1 1 3
n=na=x5 Fn= —5 T3 —1-5 +§
durumlarimi verir. Bu sisteme ikinci bir 3/2 spini ekleyelim. % + % = 3 ile % — % =0
arasindaki 2, 1 durumlarini da dikkate alarak olusan durumlar: bulabiliriz.
3 3
F21:F11+I4:§+§:3 Mpoyy= -3 -2 -1 0 +1 +2 +3
Fhy =2, MF32 = -2 -1 0 41 +2
Fhs =1, MF33 = -1 0 +1
3 3
F24:F11+I4:§_§:05 MF24: 0

Olusan manyetik kuantum durumlar1 toplanirsa iki tane 3/2 spinli ¢ekirdegin ¢iftlenimin-
den 1:2:3:4:3:2:1 giddet dagiliminda spektrum elde edilecektir.

Bu kesimde ele alinan spin ciftlenim ya da spin toplama iglemi bagka spinlere ve sa-
yilara da uygulanabilir. Kesim ??’de anlatilan merkez manyetik alanla kiyaslanabilecek
biiytikliikte agir1 ince yapi yarilmalar: incelemelerinde spin c¢iftlenimleri konusunun uygu-

lamalar1 tekrar yapilacaktir.

1.5 Spini 1 veya Biiyiik Cekirdekler ve Ozdes Gruplarla Et-
kilesme

Buraya kadar eglenmemis elektronun 1/2 spinli ve kiigiik agir1 ince yap1 yarilmasina sa-
hip ¢ekirdeklerle etkilesmesi durumunda irdelenen hususlar spini 1, 3/2, 2, 5/2 --- olan
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cekirdek veya gekirdek gruplariyla etkilesme icin genellestirilebilir. Konuya bir baglangig
olarak eslenmemis elektron spininin spini 7 = 1 olan bir c¢ekirdek spinin ile, (**N), etki-
lesmeyi alarak basglayalim. Denklem 77 ile verilen Hamiltonian islemcisinin 6zdegerlerini
| S,mg; I, my) durumlar i¢in olugturalim. Késegendisi elemanlar kiigiik olmalar: nedeniyle
ihmal edilmigtir.

Ey =390 B+1gy Bv+31a =
— 1 1 _ 11
EQ__5965EB+19N /BN_§ la 1/}2 _’_5757 171>

Ey=19.8. B+0gy Bn+30a 3=[3,3 1,0)
(1.45)
E4:_%965EB_09N/8N_%OG 1/}4:’_%7%7 170>

Es=19B8.B-1gyBn—%1a 5=[343 1,-1)
_ 1 1 _ 1 1
EG__5965EB_19N /8N+§ la 1/}3 _’ — 3259, 17_1>

Secim kurallarina gore izinli gegisler Fy — Eo, FE3 — E4 ve E5 — Eg arasinda olacaktir.
Buna gore gegis enerjileri bulunarak manyetik alan degerleri i¢in diizenlenirse, (bunun i¢in
hv/ge
beta, = By ve enerji biriminde olan agir1 ince yap1 yarilmasini a/ge
betae = a’ alarak By, degerlerinde 1: 1: 1 giddetilerinde bir spektrum verecektir.

B 1=By—a, By ve Bi=Byg+a

Bu islemleri spini 1 olan iki 6zdes cekirdeklerle etkilesme igin genellestirebiliriz. Kesim
??’de konu edinilen spinlerin toplanmasinda yapilan iglemler dikkate alinarak spini 1 olan
iki 6zdes cekirdek spininin toplami F' = 2, 1, 0 olacaktir. F' = 2 i¢in manyetik kuantum
degerleri Mp = —2, —1, 0, 1, 2 olacaktir. FF = 1 icin Mp = —1, 0, 1 ve F' = 0 icin
Mp = 0 durumlan igin gecis manyetik alan degerleri B)y, asagidaki gibi olacaktir:

F=2, Bys=By—2a, B1=By—a, By Bi=By+a, By=By+2a
F=1: B 1=By—a, By, Bi=DBg+a
F=0: BQ

Sonugta s yarilma degerine sahip 1: 2: 3: 2: 1 giddet dagilimina sahip spektrum elde
edilecektir.

Bengzer iglemler spini 1 olan ti¢ 6zdes ¢ekirdek icin yapilirsa sonugta aralarinda a ya-
rilmasi olan 1:2:3:4:3:2: 1 giddet dagilhimana sahip spektrum, dort 6zdes ¢ekirdek igin
1:3:6:9:10:9:6: 2: 1 siddet dagihminda a aralikli spektrum bulunacaktir.

Spini daha biiyiik olan g¢ekirdeklerle etkilesme i¢in ayni iglemler Kesim ?7’de verilen
spin ciftlenim veya toplama ismelleri ile, agir1 ince yapi yarilmasinin merkez manyetik alan
olan By degeriyle kiyaslandiginda kiigiik oldugu durumlarda yiiksek mertebeden katkilar:
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gozardl ederek Kesim ?7’de ele alinan F' = 0,1,2--+- ve Mp = —F --- 4 F kuantum
degerleri icin genel ifade ile verilir:

BMF = Bo+ Mp a (1.46)

(izgi konumlar1 bulunduktan sonra giddet dagilimlar i¢in agagidaki kesimde ele alinan
herhangi bir spin ve 6zdes ¢ekirdek sayisi i¢in siddet dagilimlar: bulunabilir.

1.5.1 Herhangi bir Spine Sahip Ozdes Cekirdek Gruplar: I¢in Cizgi Sid-
detleri

Spini 1/2 olan 6zdes ¢ekirdek spinlerinin eglenmemis elektron spini ile etkilegmeleri sonunda
olusan ¢izgi siddetleri Kesim ??’de tartigilmis ve Binom dagilimina uydugu sonucu ortaya
konulmusgtur. Spini 1 veya daha biiyiik olan 6zdes gekirdek gruplarinin olugturacag: ¢izgi
siddetleri farkli bir dagilim sergiler. Kesim ?7’de verilen spini 1 olan iki ve ii¢ 6zdeg grubun
olusturacag ¢izgi siddet dagilimindan ve Kesim ??7’de verilen bilgilerden hareketle kolayca
hesaplanabilecek bir yontem gelistirilebilir. Tki ve ti¢ 6zdes spin icin siddet dagilim

1 11 1 2 3 21
1 11 1 2 3 21
+ 1 11 + 1 2 3 21
1 2 3 21 1 36 76 31

Ozdes cekirdek sayisimin dort olmasi durumunda aymni isleme devam edilirse siddet dagilimi

13 6 7 6 3 1
1 3 6 7 6 3 1
+ 1 3 6 7 6 31
1 4 10 16 19 16 10 4 1

Cekirdek spinin 3/2 olmasi durumunda iki ve ii¢ 6zdesg spinin olusturacag: siddet
dagilimi agagidaki gibi olacaktir:

1 1 11 123 4 3 2 1
1 111 12 3 4 3 2 1
1 111 1 2 3 4 3 21
+ 1 1 11 + 1 2 3 4 3 21
1 23 4 3 21 1 3 6 10 12 12 10 6 3 1

Yapilan orneklerden hareketle herhangi bir spin ve herhangi bir 6zdes grup igin ¢izgi
siddet dagilimi hesaplanabilecektir. Burada gelistirilen yonteme ilave olarak cizgi siddet
dagilimlart matematik bir ifade ile de hesaplanabilir. Spini I olan n sayida 6zdes gekirdek
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igin bu ifade;

R=nI
1
F=R, R—1, R—2 --- 0 veya 3
R—mp (1.47)
N = Tamsay1 | ——— | olmak tizere
21 +1

St.(I.n) :i(_l)r < : ) < n(I+1)—mp—1— (2 +1)r )

n—1
r=0

olarak verilir, [?, 7, ?]. Ifadede parantezler Binom dagilimim vermektedir. Bu ifade ile 6zdes
¢ekirdek sayisi ve spin igin biitiin yarilmalar hesaplanabilmektedir.

Kesim ??konusu olan biiyiik agir1 ince yapi yarilmalarinda bu konu tekrar ele alina-
caktir. Ancak asgir ince yapi yarilmalarimin biiylik olmasi nedeniyle her bir F' degeri ic¢in
yarilmalar farkli olacaktir.

1.6 Uydu Cizgiler ve Cok Kiiciik Agir1 Ince Yap: Yarilmasi

Cok sayida EPR spektrumunda gegis gizgilerinin iki yaninda asil ¢izgi ile kiyaslandiginda
oldukca zayif fakat gozlenebilir Slgekte cizgiler gozlenebilir. Ornegin 4 K sicaklikta don-
durulan metan iizerine, CHy, desarz yapilms gaz akisi saglanarak elde edilen CH radikal
spektrumunda metil radika ¢izgilerinin her iki yaninda gézlenen spektrum verilebilir. Uydu
cizgiler oklarla igaretlenmistir.[?] Spektrumun biitiin bilegenleri incelenen yapi hakkinda
bilgi verdiginden, uydu gizgiler de bazen 6nemli bilgiler verebilir.

Uydu ¢izgiler farkli nedenlerden ortaya gikabilir.Bu nedenlerden birisi tek goriinen ilgili
gecis ¢izgisinin ayirt edilemeyecek kadar kiiciik bir agir1 ince yapi yarilmasi sergiledigidir.
Bu konu asagida ele alimacaktir. Ikinci neden ilgili cizginin kaynagi cekirdegin izotopu
olabilir.

Bir bagka neden de tesadiifi olabilir, yani zayif bir ¢izgi tesadiifen asil ¢izgilerden
birisinin yaninda tesadiifen bulunabilir. Bu tiir ¢izgileri belirlemek icin yapilabilecek iglem-
lerden birisi mikrodalga giiciinii degistirmektir. Gii¢ degigimine uydu ¢izgi asil ¢izgi ile ayni
bi¢imde davraniyorsa uydu olabilir; farkli davraniyorsa tesadifi olabilir.

Asil ¢izgi sifirdan farkh spine sahip izotopu olan bir ¢ekirdekten kaynaklaniyorsa uydu
cizgilerin izotoptan kaynaklanma ihtimali dikkate alinmalidir. Tablo ?7?’de ¢okca karsila-
silan atomlarin cekirdek spinlerini ve dogal bolluklarini vermektedir. Ornegin Sekil ??’de
verilen metil radikal spektrumunda gozlenen uydu ¢izgiler déteryum izotopundan kaynak-
lanmaktadir. Bu sonuc bilgi, uydu cizgilerin asil ¢izgi ile ayni bigimde davranmasi ve ayrica
yarilma degerinin uygunlugundan cikarilmaktadir. Ornegin Sekil ?? spektrumunda metil
hidrojenlerinin asir1 ince yapi yarilmasi 2.3 mT olarak oOlgiilmiistiir. Hidrojenin dogal bol-
lugu %99.985, spini 1/2 ve atomik agir1 ince yapi yarilmasi 50.7 mT iken déteryumun dogal
bollugu yaklagik % 0.015 kadardir. Ancak bu numunede metan belirli bir oranda doter-
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Sekil 1.14: Metanmn 4 K sicaklikta dondurulduktan sonra tizerine desarz yapilan gaz akisi
uygulanarak elde edilen CH radikal spektrumu. Oklar uydu cizgileri isaret etmektedir.

yumla zenginlegtirilmistir, yani baz1 hidrojen atomlar1 yerine doteryum atomu gecmistir.
Bu ylizden uydu cizgiler hatir1 sayilir genlikte gozlenebilmektedir. doteryumun gekirdek
spini 1 ve atomik asir1 ince yapi yarilmasi 7.78 mT degerindedir. Uydu gizgilerden doter-
yumun yarilmasi yaklagik 0.45 mT olgtilmiistiir. Hidrojen i¢in 2.3/50.7 oram 0.045 iken
doteryum i¢in 0.5/7.78=0.05 civarindadir ki oranlar birbirleriyle uyumludur. Bu tiir izo-
toptan kaynaklanan uydu cizgiler nitroksit radikal spektrumlarinda sik¢a goriilmektedir.

Eger spektrumun asil siddetli ¢izgileri, ¢izgi genigligi nedeniyle ayirt edilemeyecek ka-
dar kiiclik yarilamaya sahip iki ¢izgiden olusuyorsa agsagida gosterilecegi gibi uydu ¢izgiler
ortaya cikmaktadir. yarilmalarin g¢ekirdek Zeeman mertebesinde oldugu durumlarda or-
taya cikan uydu ¢izgilerin olusumunu iglem basitligi nedeniyle eglenmemis elektronun tek
bir 1/2 spinli ¢ekirdek (hidrojen) ile etkilegmesi érnegi tizerinden vermek uygun olacaktir.
Bunun i¢in manyetik alamin laboratuvar koordinat sisteminde x — y diizleminde oldugunu
ve z ekseninin manyetik alana dik oldugunu varsayalim. Rezonanslar (gegiglerin) = — y
diizleminde manyetik alanin dogrultu kosiniisleri ile belirlenecektir. Dogrultu kosinitisleri,
0, ve 0, manyetik alanin = ve y eksenleri ile yaptig1 acilar olmak iizere k = B cos 0, ve
I = B cosf, olacaktir. Bu tamimla Hamiltonian H = g. 3. B ve H' = gy By B olmak
lizere;

H=HS,+k(ay S, — H)I, +1(az S, — H')I, (1.48)

~ ~ A ~

ifadede I, = i (I +1_) ve I, = 3 (I4 — I_) tammlarm kullanarak ifadeyi yeniden

[kﬁ(al S.— H') —il(ay S. — H')] Ly (1.49)

1 N N N
5 [k(al S, + H') +il(as S, + H')} i

olarak diizenleyelim. Bu Hamiltonianin | mg, mj) bazinda matrisi, S = 1/2 ve I = 1/2
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i¢in olugturulabilir:

|53 |3 =30 |=3 %) -3 =3
(3. 51| 3 H X 0 0
G| wm o 150
(-3 31| 0 0 —1m Y
(-3, —31| 0 0 v —3 H

Matris iki tane 2 x 2 boyutlu alt blok matristen olugmaktadir. Her bir matrisin 6zdegerleri
ve Ozvektorleri ayr1 ayr1 hesaplanarak asagida verilmistir;

1 1
11 11
Bi=gH+Z i=—5(3 2+l ~3)
1 1
11 11
EBr=g5H-2 ¢2=\/§(’§7 =13 —3)
1
11 11
b3 =gH+W V3 = EU 3 2+ =3 —3)

2 2
W=YY* :1 (la1+H’> k2 4+ (la2+H’> 2
2 2 2

Enerji durumlar arasindaki Amg =1, Amj = 0 se¢gim kurallarina uyan izinli gegiglerin
Ey — B3 ve By — Fy ile yasak olarak nitelendirilen ve Amg =1, Amj; = 1 kuralina uyan
fakat 6zvektor katsayilarindan goriilecegi tizere siddetleri gozardi edilemeyen gegisler de
FEy — Es ve E3 — 4 arasindadir. Se¢im kuralina uyan gegisler, enerji, Z ve W ifadelerinde
H = g, B. B ve H = gn8nyB alindiktan sonra izinli gecis ifadeleri olan enerji farklar g3,
ile boliinerek yazilabilir;

El—Eng—i-Z,—W,:BQ; EQ—E4:B—Z/+W,:BO
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ve se¢im kuralina uymayan gegisler de
El—ElzB—FZ/—{—W/:BQ; E3—E4:B—Z/—W/:BQ

olarak bulunacaktir. Ifadelerde enerji biriminde olan a; 2, Z ve W ifadeleri manyetik alan
biriminde agagida tanimlanmistir;

_ ho oo M2 a_gNﬂN
geBe P gee gele

2 2
A 1 1 1
Z'=— =~ ||l -aB| K+|-a,—aB| 22
7B 2 <2“1 « ) +<2“2 « )

2 2
, w 1 1, ) 1, )
W:gﬁ:§ §a1—i—aB k? + §a2—i—0zB l

Ifadelerde cekirdek Zeeman terimi, dolayisiyla o degeri ihmal edilmemistir, ciinkii agir1 ince
yapl yarilmasi ¢ekirdek Zeeman terimi mertebesinde olabilecektir. Secim kuralna uyan
ifadeler yeniden diizenlenerek

B+7Z —W' —-By=0 ve B-Z+W' —By=0

By

ve secim kuralina uymayan gecisler
B+Z +W —By=0 ve B—Z —W'—By=0

yazilir. Cekirdek Zeeman terimi ihmal edilemedigi i¢in ifadeler biraz iglem sonunda ge-
¢is manyetik alan degerleri B i¢in diizenlenebilir, ya da bu denklemler Sekant gibi bir
tekrarlama yontemi ile sayisal olarak ¢oziilebilir. Agir1 ince yapi yarilma degerinin biiyiik
degerlerden cekirdek Zeeman terim degerine dogru azaltilarak yapilan bir dizi ¢éztimleme
sonunda bulunan gegig manyetik alan degerleri X-bant EPR i¢in Sekil ?7?°de verilmigtir.

Sekilde stirekli ¢izgiler spektrumda gozlenen siddetli ve asil ¢izgilerin degigimini ve
kesikli cizgiler de zayif uydu cizgilerin konumlari géstermektedir. Dikkat edilirse uydu
gizgiler, agir1 ince yap1 yarilmasinin ¢ekirdek Zeeman terimine gore biiyiik oldugu durum-
larda asil ¢izgilerin arasinda iken, agir1 ince yap1 degeri azaldik¢a siddetli ¢izgilerin digina
gikmaktadir. Ayrica se¢im kuralina uyan ve uymayan gegis ¢izgil konumlarinin esit oldugu
manyetik alan degerinde yerlerini degistirmektedirler. Bu davraniga bakilarak spin flip ya
da spin alt-iist olma islemi denilmektedir.

X-bandi EPR i¢in yapilan ve Sekil ??’de verilen 6rnek diger bantlar i¢in genellegtiri-
lebilir. Uydu c¢izgilerin hangi agir1 ince yapi yarilma degerinin altinda gozlenecegi X-bandi
igin bulunan degerden hareketle hesaplanabilir. Herhangi bir vp bant EPR, spektroskopisi
igin gecis asgir1 ince yap1 degeri,

ap = V—Baw (1.51)
vx
bagmtismdan bulunabilir. Ornegin L band igin uydu gizgiler aj, = (vs/vx)ax = (3/9.5)1 =
0.3158 mT ve daha kii¢iik agir1 ince yap1 degerlerinde ortaya ¢ikar. Benzer bigimde Q-band1
icin ag = (35/9.5)1 = 3.63.6842 mT olacaktir. Bu islemlerde X-band: i¢in agir1 ince yapi
yarilmasinin yaklagik 1 mT altinda uydu ¢izgilerin gozlenecegi kabulii ile yapilmigtir.
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Sekil 1.15: Agir1 ince yapi yarilma degerinin biiyiik degerlerden cekirdek Zeeman terim
degerine dogru azaltilarak elde edilen gecis cizgilerinin manyetik alanlarimin degisimi. Bu
degerler X-bant EPR icin yapilmigtir.

1.7 Biiyiik Agir1 Ince Yap1 Yarilmasi

Asir1 ince yap1 yarilma degerinin ¢ekirdek Zeeman enerji degerine gore ¢ok biiyiik ve elekt-
ron Zeeman terimi ile kiyaslanabilir olmasi durumunda EPR spektrumlar: farkl gozlenir.
Bunun baglica nedeni, biiyiik agir1 ince yap1 yarilmasi nedeniyle ¢ekirdek spinlerindeki giicli
ciftlenimdir ve bu etki Hamiltonian matrisinde kogegendigi elemanlarin ihmal edilemeyecek
kadar biiyiik olmasidir. Biiyiik yarilma gozlenen spektrumlarda dogrudan yapilan 6l¢timler
hatali olacaktir, ¢iinkii asagida goriilecegi tizere gegis cizgileri farkl Ol¢lilerde agagi alana
dogru kayacaktir. |?, ?|

Biiyiik asir1 ince yap1 yarilmasinin etkisini gérebilmek icin Denklem 77 ile verilen Ha-
miltonian iglemcisinde sadece elektron Zeeman ve agir1 ince yapi yarilma terimlerini alarak
ve gekirdek Zeeman terimini ¢ok kii¢iik olmasi nedeniyle ihmal ederek yeniden yazilsin;

N N A 1 A A
H = geﬁeBSZ + CLSZIZ + 5 a (S+If + S,I+) (152)
Hamiltonianda S’i ve fi islemcileri Denklem 77 ve 77 ile tanimlanmistir.

Kesim ?77’de incelenen spin toplami esas alinarak N tane 6zdeg ¢ekirdegin spinlerinin
toplamini ya da giftlenimini burada esas alacagiz. Spin ¢iftlenminde herhangi bir ¢iftlenmis

F spinini ve bu spinin manyetik kuantum degerleri olan mp = —F,—F +1 --- + F=
mi, mg mg --- my alarak | mg, mp) bazinda genel bir hamiltonian matrisi Tablo ??’de
verilmistir.

Hamiltonian matrisindeki 2x 2 boyutlu alt blok matrislerin her birisi kogegenlestirilerek
enerji 6zdeger ve 6zvektorleri bulunarak Tablo ??’de verilmistir. Enerji diizeyleri arasinda
se¢im kurallarina uygun gegigler verilen Hamiltonian matrisi ve 6zdegerleri i¢in AE; =|
Ey—Ey |, A| Es =| E5 — Ey | ve genel ifade ile A | E; = E1 — Eiyq |, 1 = —mp, -
mp + 1, --- mp arasinda olacaktir. Buna gore gegisler her bir cekirdek spin kuantum
sayist mp igin



Tablo 1.4: Denklem ?? ile verilen Hamiltonianin | mg, mpg) bazinda olugturulan matrisi.

N A 1 A a P
<me’7 mIF | geﬁeBSz + QSZIZ + 5 a (S+I— + S—I+) | me’? miF‘>

| %7 m1> | _%a m1> | %a m2> | _%7 m2> | %7 m3> """ | _%a mk>
(%, my | %H+ %aml 0 0 0 0 el 0
(=%, mq | 0 —1H — fam taJy 0 0 .. 0
(3, my | 0 1aJ; 1H + Ltam, 0 0 e 0
<_%u m2 | 0 0 0 —%H— %amQ %ajg ...... 0
<%a ms | 0 0 0 %G,J4 %H—’— %ams ...... 0
(=3, ma| 0 0 0 0 0 0 —1H — Llam,
H = geBeB Mi41 = My — 17 (Z = 1, 2, 37 e k)

Ji=VF(F+1)—ma(ma+1), Jo=/FF+1)—mi(ms — 1),

Js=/F(F+1)—ms(ms+1), Ji=/F(F+1)—ma(ma—1),

mo = my — 1 oldugundan J; = Jo

ms = mg — 1 oldugundan Js = Jy

ISVINTIY VA IdVA HONI T4ISV MOAQd LT

€e
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AE,,, =hv = \/gQBQB2 + (2mp + 1)gefeaB + [F(F + 1) + %] a?
(1.53)

1
+§\/93/8§BQ + (2mp — 1)geSeaB + [F(F +1)+ %] 02

olarak bulunacaktir. Bu ifade gegis manyetik alan degerleri B igin sayisal tekrarlama yon-
temleri ile ¢oziilebilir, ya da bir hayli matematik iglem sonunda her bir mpg igin ifade
bulunabilir;

B, — B 4By |1 4F+12 21| F+12a4 (1.54)
me =Bz — g2 | T 2 " 132 o) aBi (

Ifadede enerji birimindeki parametreler By = hv/g.f. ve a/gee — a olarak manyetik
alan birimine doéntistiirtilmistiir, [?].

Gegis ¢izgi manyetik alan degerleri By Denklem 7?7 denklemiyle bulunabilecegi gibi
kiigiik agir1 ince yapi degerleri igin yaklagik ifade tiiretilebilir. Bunun igin ihmal edilebilir
mertebede olan katsay1 yaklagik 1 alinarak ve karekok icindeki doérdiincti dereceden terim
ile diger kii¢iik terimler ihmal edilerek ifade yeniden diizenlenirse;



Tablo 1.5: Tablo ??°de verilen Hamiltonian matrisinin ézdeger ve ézfonksiyonlarindan bazilar:.

=
~
™
_:
]
1 1 ) =
E1:§H‘|’§mla 1/11:’5, m1> (DZ
—
1 1 (1 | J Ki+ E =
1 1 2
Ey=—a— - |H?2+(2m1 —1)Ha+ |-+ F(F+1)|a? = 1 ,m .
2T (2m1—1) E ( )_ va J12+(K1+E2)2‘ z JZ+ (Ky + E2) z[zm CZ)
=
o= tar Ll mr s om - vHas | pr | v 2 ~3om) - >
= ——a — mi — a — a = —5,M , TN
o 1 14 | ’ T+ (Kt B 2 R (Kt B ® o
1 1 1 Jo Ko+ Ey =
E, = a— - |H*+ (2m1 —1)Ha+ |-+ F(F+1)| a® 2= ,m =
! 4 2\ ( ! ) _4 ( )_ ? J22 + (KQ +E4)2 | J2 KQ + E |2 i
>
1 1 (1 | J. Ky + E 2
2 2 5
Es=——a+—- |H2+©2mi—1)Ha+ |-+ F(F+1)|a® 2= —1m ,m
1 2\ (2m, ) -4 ( )- 2 J22+(K2+E5)2‘ 3:M2) — TE 1 (Ks t B2 ‘2
1 1 L
H =g.p.B
mi, ma - mp=-—-mg, mrp+1, -+ mp—1, mp k=2F+2, N =2k

1 1
Jizia\/F(F—l-l)—mi(mi—l), K, ==-H + = am;

3
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2
a
Bozamp—i-Bo\/l— [F(F+1) —m?] B (1.55)
yaklagik ifade bulunur. Binom seri agilimi
r(r—1 r(r—1)(r —2

alinarak Denklem 77 ifadesi

a? [F(F+1)—m%] o [F(F—l—l)—m%nF]2
2By B 8B}

By, ~ By+amp— (1.57)
olarak seri acilim olarak yazlabilir. Ancak bu yaklagimin yapilmasinda asagida ele alinan
nedenlerden 6tiirii dikkatli olunmalidir.

Asgirt ince yap1 yarimadmm biiyiikliigii mikrodalga bandina bagh olarak degisir. Or-
negin S-bandi EPR spektrometresi i¢in a = 10mT" biiylik kabul edilebilir, ¢unkii rezonans
alan yaklagik 100 mT civarindadir ve 10 mT buna gore kiigiik sayillamaz. X-bandi igin 10
mT rezonans alani olan yaklagik 390 mT ile kiyaslandiginda dikkate alinacak biiyiikliikte
sayilabilir. Diger bir bant olan Q-bandi i¢in 10 mT ihmal edilebilir 6l¢iidedir, zira rezonans
alani 1200 mT civarindadir.

Agirt ince yapi yarilmasiin etkisini dikkate almamak hem yarilmanin ve hem de re-
zonans alaninin, dolayisiyla g degerinin yanhgs ol¢iilmesine neden olacaktir. Asagidaki iki
ornek bu duruma aciklik getirmektedir.

Denklem 7?7 ve 77 ile verilen ¢izgi konum ifadelerinin gegerlik mertebelerini yaygin
bant olan X-bandi tizerinden 6rneklerle incelemekte yarar olacaktir. Sekil 7?7 CaFy kristali
icine kimyasal iglemlerle hapsedilen H iyonunun X-band EPR spektrumunu vermektedir.
Spektrum biiyiik H* yarilmasi ve onu cevreleyen 8 adet F atomundan kaynaklanan siiper-
agir1 ince yap1 yarilmalarini géstermektedir. Merkezdeki tek zayif ¢izgi bagka bir safsizliktan
veya biiyiik ihtimalle biiyiik yarilmadan kaynaklanan yasak gecisten kaynaklanmaktadir,
Kesim ?77?; F ¢izgileri arasindaki zayif ¢ift ¢izgiler de (dubletler) yasak gegiglerden kaynak-
lanmaktadir. H™ iyonu herhangi bir bag yapmadigi icin serbest haldedir ve dolayis: ile
agir1 ince yapi yarilmasi atomik hidrojen yarilmasma yaklagik egittir, |?|. Hidrojen agiri
ince yap1 yarilmasi spektrum iizerinden dogrudan olgiildiigiinde 51.5 mT bulunur. Denk-
lem ?? yaklasik ifadesi de bu degeri 6ngormektedir. Ancak hidrojen yarilmasi Denklem 77?7
esas alindiginda farkl bir deger bulunacaktir. Bunun ici hidrojenin mp = —% ¢Gizgisinin
manyetik alan degeri 307.5 mT ve mp = % ¢izgisinin manyetik alan degeri 359 mT alinirsa
iki ¢izgi arasi manyetik alan farki |DeltaB = 51.5mT bulunur. Denklem ?? ifadesinde

mp = :I:% cizgileri arasi fark ifadesi
AB 4B
 4BZ —a? “

olarak bulunur. Ifadede iki bilinmeyen vardir: By ve a. Bu denklemi a icin diizenlersek

2(—=BZ + Bo\/B; + (AB)?

AB

a =
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Sekil 1.16: CaF5 iginde kimyasal yontemlerle tuzaklanan H™ iyonunun EPR spektrumu.
Spektrum 6nce hidrojenden dolay: ikiye yarilmakta, sonra her bir hidrojen ¢izgisi, hidrojeni
cevreleyen ve gekirdek spini 1/2 olan 8 6zdes F atomundan dolay1 1: 8: 28: 56: 70: 56:
28: 8: 1 giddet dagihmina sahip 9 ¢izgi vermektedir, |?|. Ortada goriilen zayif ve tek gegis
cizgisi biiytik ihtimalle yasak gecisten kaynaklanmaktadir.

ifadesi bulunur. Cozlim i¢in ikinci bir denkleme daha gerek vardir; ikinci denklemi 6rnegin
By = B_1/3 = 3075 mT almabilir. Iki denklemin beraber ¢oziimii dogru agir1 ince yapi
yarilmasi a ve rezonans alanii g degerlerini verecektir. Cozlim i¢in sayisal tekrarlama
yontemleri kullanilabilir. Sekil 7?7 spektrumu i¢in yapilan ¢éziim By = 335.2 mT ve a =
51.2 mT bulunacaktir. Biiyilik agir1 ince yapi etkisi dikkate alinmayip spektrum iizerinden
yapilan dogrudan 6lgiim iki ¢izgi ortast By = 333.25 mT ve asir1 ince yap1 yarilmasi a iki
¢izgi arasi olan 51.5 mT kabul edilseydi g degerinde Ag = 0.0119 kadar bir fark olacakti
ki bu deger radikalin tanimlanmasi bakimindan oldukc¢a 6nemli bir farktir. Asir1 ince yapi
yarilmasinaki 0.3 mT belki deney hatasi iginde kabul edilebilirse de By ve dolayisiyla g
degerinin hesaplanmasinda dogru sonug i¢in dikkate alinmalidir. Flor yarilmalar1 kiigiik
oldugundan dogrudan o6l¢iim yapilabilir.

Biiyiik agir1 ince yapi yarilmasinin etkisi daha biiyilik yarilmalarda belirgin bigimde
artmaktadir. Ornegin KHyAsOy tek kristalinin gama radyasyonuna maruz birakilmas: so-
nunda olusan tetrahedral yapidaki AsOf{ radikali 100 mT iizerinde yarilma vermektedir.
Cekirdek spini ' = I = 3/2 olan As dort esit siddette gizgi verevektir. Sekil ??’da tek
kristalin bir yoneliminde alinan EPR, spektrumu verilmistir. Spektrumda goriilecegi {izere
gecis gizgileri arasi esit degildir ve sola dogru farkh olgiilerde kaymigtir, [?, 7, ?].

Bu tiir biiyiik yarilmaya sahip spektrumlar igin genel bir ¢6ziim olarak Denklem 7?7
ile spektrumun belirgin herhangi iki ¢izgi manyetik alan degeri alinarak, yani mp, igin By
ve mp, i¢in By alimarak Denklem ?7’dan

4B?2
4B2 — a?
bulunur ve bunun a i¢in goziimiinden

— 2BZAm + 2By\/B2(Am)? + (AB)?
a= A (1.58)

elde edilir. Denklem 7?7 ile bu son denklemin ortak ¢oziimii asir1 ince yap1 yarilmasi ile By
ve dolayisi ile g degerini verecektir. Bu iki denklemin ¢oziimii sayisal tekrarlama yontemleri
ile yapilabilir.

AB:BQ—Blz (Am)a
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Sekil 1.17: KHoAsOy tek kristalinin gama radyasyonuna maruz birakilmasi sonunda olugan
tetrahedral yapidaki AsOi_ radikalinin bir yonelimdeki EPR spektrumu. farkl iki yerde
yerlegen radikaller site yarilmasi nedeniyle bazi ¢izgileri ikiye yarmakta (daha sonra tar-
tigillacak) ve tetrahedral yapida As atomuna bagl hidrojenlerden ikisi yakin, diger ikisi
uzaktir; iki yakin hidrojen her bir ¢izgiyi ¢ok kii¢iik degerde tekrar iige yarmaktadir. Uzak
hidrojenlerin yarilmalar1 ¢ok kii¢iik oldugundan g¢izgilerin iki yanindaki zayif uydu ¢izgileri
olusturmaktadir, Kesim 77.

1.7.1 Biiyiik Yarilmaya Sahip Ozdes Atomlar

Eslenmemis elektronun 6zdeg atomlarla etkilesmesi Kesim 77, spinlerin ¢iftlenimi Kesim 77
ve biiyiik agir1 ince yap1 yarilmasi 7?7’de ve incelenmistir. Asir ince yapi yarilmasinin elekt-
ron Zeeman terimine gore biiylik oldugu 6zdes atom gruplar: i¢in ¢izgi siddet dagilimlar:
ad1 gecen kesimlerde ele alinan durumlardan farkli olmaktadir. Ozdes 1- 6 arasi sayidaki
spinlerin ¢iftlenimi, Kesim 7?7, ve Denklem 7?7’da verilen ¢izgi manyetik alan degerleri bir-
likte degerlendirilerek biiyiik yarilma igin ¢izgi konumlar1 n adet 1/2 spinli ¢ekirdekler i¢in
Tablo ?7?7’da ve grafik gosterimi Sekil ?7’de verilmistir. Tabloda ¢izgi konumlarinin man-
yetik alan degerleri yaklagik olgekli olarak ¢izgilerle verilmigtir. Birbirine yakin ¢izgilerin
toplamlar1 alinirsa 1/2 spinli ¢ekirdek spinleri i¢in Binom dagiimima uydugu goriilmekte-
dir, konumlardaki farkliliklar biiyiik yarilmadan kaynaklanmaktadir, [?, ?].

Biiytiik agir1 ince yapi yarilmasi durumundaki ¢izgi siddet dagilimlar: yukarida ele ali-
nan yontemin yaninda Denklem 7 7?’da verilen kombinasyon toplam ifadesi ile de bulunabilir.
Ifade ardisik F degerleri icin uygun bir siralama ile

(AS)F) = ) — 5 (1.59)
farki yazlabilir ve degerlendirilebilir. Ifadede F' = nl, nl — 1, nl — 2, --- 0 veya %

alimacaktir. Sekil ??’de gama ile iginlanmig (CH3)4NPFg tek kristali iginde olugan radikaller
goriinmektedir, [?]. Ortadaki yogun ve siddetli ¢izgiler bir organik radikale aittir. Diger 4
¢izgi FPO, radikaline aittir. Kismen biiyiik P yarilmasi 1/2 spin ile 6nce iki ¢izgi vermekte,
sonra yine 1/2 spinli F ¢ekirdegi her bir ¢izgiyi ikiye yarmaktadir. Bu kesimin konusunu olan
cok biiyiik asir1 ince yap1 yarilmas1 PFF radikalinden kaynaklanmaktadir. Radikalde dort
F atomu 6zdes iken birisi farkhdir. Spektrum 6nce 1/2 spinli P ¢ekirdek spininden 137.6
mT degeriyle ikiye yarilmakta, sonra her bir P ¢izgisi 1/2 spinli 6zdeg dort F gekirdek
spininden beg ¢izgi vermektedir. yarilmanin biiyiik olmasi nedeniyle Tablo ??’de verilen
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Tablo 1.6: Spini 1/2 olan n adet 6zdes gekirdek spininin biiyiik agir1 ince yapi yarilmasi
durumunda gizgilerin bagil konumlari.

n F
1 1 1 1
2 1,0 1 1:1 1
3 31 1 1:2 1:2 1
41 21,0 1 1:3 1:3:2 1:3 1
515,31 1 1:4 1:4:5 1:4:5 1,4 1
613,21,0(1 1:5 1:5:9 1:5:9:5 1:5:9 1:5 1
n=1 F=1/2 I I
n=2 F=1 | M l
n=3 F=3/2 I I| || I
n=4 F=2 | | |
I 1 1| I l
n=5 F=512 | ” ” |
] | | | 1 |
o |‘ ‘h ‘ |
1l 111 | 1 |

Sekil 1.18: Tablo ?77?’de say1 olarak verilen bagil ¢izgi siddet dagilhmlarinin grafik gosterimi.
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Sekil 1.19: Gama ile igmlanmig (CH3)4NPFg tek kristali iginde olusan radikaller. Spekt-
rumda dort 6zdes F atomundan kaynaklanan biiyiik yarilmanin etkisi goriinmektedir.

¢izgi siddet dagilmina uymaktadir: 1: (1, 3): (1, 3, 2): (1, 3): 1.

1.7.2 Yasak Gegisgler

Tarihi nedene dayanan yasak yasak gecis terimi gergekte timiiyle yasak olmayan fakat ola-
sihigr ¢ok kiiclik olan gecis olarak algilanmalidir. Bu terim, se¢im kuralina uyan gecislerin
siddetli olmas1 fakat yasak olarak nitelendirilen gegislerin ¢ogu zaman spektrumlarda goz-
lenememesi nedeniyle ortaya ¢ikmistir. Bu terimi ve isimlendirmeyi, genel kabul gordigi
icin kullanmay: siirdiirecegiz. Izinli gegisler i¢in EPR se¢im kurali Amg = 41 ve Amy = 0,
EPR rezonans sartini saglayan mikrodalganin manyetik alan bilegseninin sadece elektron
manyetik dipol momentinin (spininin) kuantum durumlar1 arasinda gegis yaptirdigi, fakat
gekirdek manyetik dipol momentinin (spininin) kuantum durumlar arasinda gegis yapti-
ramadig1 kabuliine gore belirlenir. Buna ragmen ¢ekirdek dipol gecis olasiligi da géz 6niine
alinarak dipol gegisleri z dogrultusundaki manyetik alana dik yonde olacagindan, izinli
gecis olasiligr;

J = <m/SvaI | (Sz + 1) | ms,my)
(1.60)
= (mlg,m} | Sy | mg, mr) + (mlg,m} | I | ms, mr)

olacaktir. Bu olasiik ancak mly — mg = +1 olmasi durumunda bir birime yakin olur,
yani sadece sagdaki birinci terim biiyiiktiir ve ikinci terim ihmal edilecek kadar kiigiiktiir.
Ancak, 6zel tasarlanmig bir mikrodalga kavitesi ile mikrodalganin manyetik alan bileseni,
dig manyetik alanla 0-90° aras1 ag1 yapacak sekilde diizenlenirse denklemin sagindaki birinci
terim azalirken ikinci terim de artmaya baslar.Bu diizenekte manyetik alan ve modiilasyon
alani ayni kalmalidir.

Asin ince yapi yarilmasinin ¢ok biiyiik oldugu durumlarda, kuvvetli ¢iftlenim nedeniyle
yerel manyetik alanda ortaya ¢ikan kiiciik 6lgekli homojensizlik yasak gecislere izin verebilir.
Sekil 7?7 ve 77 spektrumlarinda ortada goriinen zayif cizgi bu yolla ortaya cikan yasak
gecisten kaynaklanmaktadir.
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Tablo ?7’de verilen enerji 6zdegerleri arasinda izinli gegisler Denklem 77 ve 7?’da
gecis manyetik alanlari i¢in diizenlenmistir. Tablo ?7?’de verilen enerji 6zdegerleri arasinda
AMg = +1 ve Amp = +1 se¢im kurallarina uyan E| — Ey, Fs — F3, Fs — Eg, Eg— E7 vb.
gecisler yasak gegigleri olugturur. Herhangi bir mp ile mpq aras1 gegig i¢in enerji farka,

H = g By, olmak iizere
(1.61)

| By — Bt | = h = ‘\/m + 2mp — DaH + [I(I +1) + 1] a2 ‘

olarak bulunur. Bu ifade By = hv/g.f. ve a — a/gefe almarak B,,, icin ¢oziilebilir;

(2m —1)

a 1
B, = ‘_ 5 - 5\/433 +[2mp —1)2 —4I(I +1) — 1] a2 (1.62)

Yasak gegis ¢izgilerinin izinli gegiglerle kiyaslandiginda oldukga zayif goériimiimde ve
her iki izinli gecis ¢izgisi arasinda ortaya yakin bir yerde goriinmesi beklenir. Bunun igin
bazen mikrodalga giiciinii yiikseltmek gerekebilir, Sekil 7?7 ve ?7?. Sekil ??’de hidrojen
yarilmasini tekrar dokuz ¢izgiye yaran 6zdesg sekiz F ¢ekirdeginin ¢izgileri arasinda yasak
gecis cizgileri de acikca goriilmektedir. Biiyiik asiri ince yapi yarilmasinin neden oldugu
kuvvetli ¢iftlenim yasak gegisleri giiclendirmektedir.

Cekirdek spin durumlar arasindaki Am; = £1 (ya da Amp £ 1) gegisleri gercekte
Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) se¢im kurallarini olugturur. Bu nedenle EPR icin ya-
sak gecisler gercekte ENDOR spektroskopisi ile acikga gbzlenecektir, yani EPR spektrum-
larinda zayif gézlenen yasak gegig ¢izgileri ENDOR spektroskopisinin konusudur. Bu konu
ENDOR bagligr altinda ele ahmacaktir. Sekil ??’da érnek olarak tek bir 1/2 spinli ¢ekirdek
icin izinli (stirekli ¢izgiler) ve muhtemel yasak gegis ¢izgilerinin (kesikli gizgiler) agir1 ince
yap1 yarilmasina gore degisimleri verilmistir. Hem izinli ve hem de yasak gegis ¢izgilerinin
konumlar1 gorildiigi gibi cizgisel degildir ve diigiik alana dogru kaymaktadir.

Radikal ¢iftleri (biradikaller) durumunda eglenmemis iki elektron spini giftlenerek sing-
let ve triplet durumlart olugur ve izinli Amg = +1 gegigleri yaninda Amg = +2 yasak
gecisleri de olusacaktir. Bu husus radikal ¢itleri konusunda ele alinacaktir.

1.8 Izotop Etkisi

Atom agirliklart farkli, atom numaralar1 aym olan izotoplar kimyasal olarak aym davra-
nirlar; bu denenle molekiillerde bir atomun izotoplari birbirleri yerine gecebilirler. Dogal
yollarla elde edilen ya da dogal bilegikler kullanilarak sentezlenen molekiillerde izotoplar
dogal bolluklar1 oraninda bulunurlar. Tablo ?? spini sifirdan farkli olan ve en fazla kar-
silagilan izotoplarn dogal bolluklarimi vermektedir. Ornegin 'H izotopunun dogal bollugu
%99.985 iken 2H izotopunun (D, déteryum) dogal bollugu %0.015 olarak belirlenmistir.
Bunun anlami, bizim viicudumuzda, i¢tigimiz suda, denizlerde vb. bulunan her 2000 hid-
rojenin 2 tanesi 2H izotopudur. EPR spektroskopisi i¢in bu oran diisiik goriinse de, eger
hidrojen iceren radikal konsantrasyonu yeterince yiiksek ise 2H izotopunun spektrumda
gozlenme ihtimali vardir. 2C izotopunun dogal bollugu %98.93 ve 13C izotopunun dogal
bollugu da %1.07 gibi dikkate deger ol¢iidedir. Proton-NMR. spektroskopisinde hidrojen
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Sekil 1.20: Tek bir 1/2 spinli ¢ekirdekle etkilesme durumunda izinli ve yasak gegis ¢izgile-
rinin X-bandinda agir1 ince yap1 yarilmasina gore degigimi. Siirekli ¢izgiler izinli gegislerin,
kesikli ¢izgiler muhtemel yasak gecislerin konumlarii géstermektedir. Cizgilerin konumlari-
nin agag alana dogru kaymalar: ve dogrusalliktan sapmalar: bu degisimde gézlenmektedir.

yaninda '3C spektrumunun da alimmasma bu 6lciideki bolluk yol agmaktadir. Benzer se-
kilde EPR spektroskopisinde de yeteri yogunlukta karbon atomu iceren radikaller iginde
13C yarilmalarinin da gozlenebilmektedir. 2C izotopunun spini sifir oldugundan asir1 ince
yap1 yarilmasi gostermezken '3C izotopunun asiri ince yapr yarilmasi vardir. Bu 6zellik
radikalin tanimlanmasinda oldukga iyi bilgi vermektedir. Benzer durum %99.75 bolluktaki
sifir spinli 190 izotopu ile 5/2 spinli 17O ve %94.93 bolluktaki sifir spinli 32S ve %0.76
bolluktaki 3/2 spinli 33 izotoplari i¢in de dogrudur. Ote yanda dogal bollugu %99.63 olan
ve spini 1 olan N ile dogal bollugu %0.368 olan N izotoplar: agir1 ince yap1 yarilmasima
sahipse de yarilma degerleri farkll oldugundan izotoplarin spektrumlar: daha fazla bilgi
verecektir.

Izotop spektrumlarinin gézlenmesi radikalin tanimlanmasi, eslenmemis elektronun ola-
siik dagilimimin belirlenmesi gibi olduk¢a degerli bilgiler verir. Sekil ??7’da K9S205 tek
kristalinde gama 1g1nlamasi ile olusan SO3 radikalinin EPR spektrumunu vermektedir. Bu
¢izgi agik¢a gekirdek spini sifir olan atom veya atomlardan olugan bir radikale aittir. Bu
spektrumda sadece g degeri Olgiilebilir. Spektrometre kazanci 200 ile 300 kat arttirildiginda
spektrumun iki kenarinda 3/2 spinli 33S izotopunun asir1 ince yapi cizgileri gdzlenmekte-
dir. Bu spektrum radikalin yapis1 ile tiirii ve elektron yogunlugunun dagilimi hakkinda
¢ok daha ayrintili bilgi vermektedir. Spektrumun incelenmesi sonunda SO3 radikaline ait
oldugu belirlenmigtir. Cizgilerin ikiye yarilmalari, kristal simetrisine bagh olarak gbzlenen
kristal yeri (site) nedeniyledir. Aym radikalin kristal iginde farkli yerlesmesinden kaynak-
lanmaktadir. Benzer iglemler diger ¢ekirdeklerin izotoplar: i¢in de yapilabilir. Ancak agir
ince yap1 yarilmasi biiyilik olan izotoplar belirgin olarak ayrilirken, kii¢iik yarilmaya sahip
izotoplar siddetli ¢izginin altinda kalabileceginden gozlenemeyebilir ya da uydu ¢izgi olarak
goriinebilir. [?, 7]

Dogal bollukta izotoplar hususunda bir molekiilde izotopun hangi konumda ya da
konumlarda oldugu belirlenerek ¢oziimleme buna dayanarak yapilacaktir. Ornegin Sekil
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Sekil 1.21: K9S205 tek kristalinde gama 1ginlamasi ile olusan SO radikalinin EPR spekt-
rumu. Spektrometre kazanci diigiik tutuldugunda merkezdeki siddetli tek ¢izgi gozlenmek-
tedir. Fakat spektrometre kazanci 300 kat arttirildiginda kenardaki dort cizgiden olugan
spektrum gézlenmektedir. Bu cizgiler spini 3/2 olan ve dogal bollugu %0.76 olan 23S izo-
topundan kaynaklanmaktadir. Her bir 33S cizgisinin ikiserli olmas1 kristal simetrisine bagh
olan site yarilmasidir.

?7?7’de verilen bazi organik molekiillerden benzende biitiin C atomlar1 6zdes oldugundan
hangi 2C atomunun 2C izotopu ile degistiginin 6nemi yoktur, fakat pridim molekiiliinde
durum farkhdir. Sekilde 1, 2 ve 6 numarali C atomlar1 6zdes, 3 ile 5 numarali C atomlar:
ayrica Ozdestir. Dogal siirecte her iki grupta da '3C izotopu yer degistirilir. Dolayisiyla eger
13C spektrumu ile ilgilenilecekse her iki 6zdes grupta da bu izotopun bulunabilecegi, yalniz
1, 2 ve 6 grubunda bulunma ihtimalinin diger gruba gore 1.5 kat daha fazla olacagi goz
oniinde bulundurulmalidir. Asagida bu durumu gosteren bir 6rnek iizerinde durulacaktir.

Izotoplar kimyasal reaksiyonlarla degistirilebilir. Izotop degistirme islemi bazi ¢oziim
zorlugu olan radikaller i¢in gerekli olmaktadir. Boylece izotoplar dogal bolluklarindan ¢ok
daha sayida olacagindan EPR spektrumlarinda izotop spektrumu yeteri giddette olacaktir.
Ornek olarak Kripton matrisi icinde 85 K sicaklikta tuzaklanan %50 oraminda D, (2H),

1mT

|( | ‘ )ﬂ Jﬁ
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CHZDIII |’|
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»
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s NN L |

Sekil 1.22: Détere metanin, CHD4, donmug Kripton matrisi i¢inde gama radyasyonu so-
nunda olugturdugu CHsD ve CHDs radikallerinin EPR spektrumunun deneysel verilerden
yeniden iiretilen spektrumu.
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izotopu igeren ddtere metanin, CHsDs, gama radyasyonuna maruz birakilmasi sonunda
olusan iki ihtimal radikal olan CHsD ve CHDy radikallerini verebiliriz, [?]. Molekiilde H ve
D izotoplari esit sayida oldugundan spektrumda cizgi siddetlerinin esit olmas1 beklenir. Ote
yanda tablo ??’de verilen bilgilerden H izotopunun ¢ekirdek spini 1/2 ve atomik agir1 ince
yap1 yarilmasi 50.68 mT, D izotopunun ¢ekirdek spini 1 ve atomik agir1 ince yap1 yarilmasi
7.78 mT olarak verilmigtir. Radikaller kimyasal olarak ayni oldugundan g degeri her tiir
radikal icin ayni, ancak agir1 ince yap1 yarilmalar1 farkl olacaktir. Dogal metil radikalinde,
CHg, hidrojenin agir1 ince yapi yarilmasi 2.3 mT olarak ol¢iilmiistiir. Atomik yarilmalarla ile
oranlanirsa D atomunun yarilmasi 0.35 mT olarak bulunur ve gergekten de spektrumlarda
bu deger Ol¢iilmiistiir. Sekil 7?7 deneysel verilerden alinan agir1 ince yap1 yarilma degerleri
ile yeniden tiretilen bu iki tiir radikalin spektrumunu ve ¢ézlimiinii vermektedir. Asir1 ince
yap1 yarilmasi biiyiik olan 'H izotopu, CH,D her iki radikalde énce 2.3 mT ile spektrumu
1:2: 1 siddet dagiliminda iice yarmakta, sonra spini 1 olan D izotopu her bir ¢izgiyi esit
siddette {ice yarmaktadir. Diger radikal olan CHD, spektrumunda 'H izotopu spektrumu
esit giddette ikiye yarmakta, sonra D izotopu her bir ¢izgiyi 1:2: 3: 2: 1 giddet dagiliminda
bege yarmaktadir, [?].

Benzer bir 6rnek olarak hidrojenlerden birisi D ile degigtirilen amonyum stilfat, (NH4)2SO4,
tek kristali icinde x-15111 ile olusturulan amonyak, NHoD™, radikali verilebilir. Bu radikalde
ortalama agir1 ince yapi yarilma degerleri ay = 25 mT, ay = 19.4 mT ve ap = 8.4 mT
olarak bulunmustur. Bu radikalde once iki 6zdes hidrojen spektrumu 1: 2: 1 siddetinde
lice, pesinden azot bu ¢izgileri 1: 1:1:2:2:2:1: 1: 1 siddetinde dokuza ve D izotopu bu
dokuz ¢izginin her birisini tekrar {ice yaracaktir; sonugta 27 ¢izgiden olusan bir spektrum
elde edilecektir, [?].

Dogal bolluktaki izotoplarin yaninda molekiillerde izotop zenginlestirme iglemi, EPR
spektroskopisi agisindan spini sifirdan farkli olan izotoplarla yapilir. Tablo 77 verileri dik-
kate alinarak ve molekiiliin hangi konumundaki izotopun veya izotoplarin ne oranda de-
gistirildiklerinin bilinmesi ya da spektrumdan belirlenmesi saglikli bilgi ve ¢6ziimleme igin
gereklidir.



