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Bu ¢alismada Cu®* ve V?* katkil beta potasyum siilfat kompleksinin tek kristal ve toz formlarimin elektron spin
rezonans (ESR) teknigi ile analizi yapildi. Cu?* katkili kompleks igin dort ayr1 paramanyetik merkezin varlig: tespit
edildi. Her bir paramanyetik merkez igin, g ve A degerleri bulundu. Toz i¢in yapilan incelemede bulunan g ve A
degerlerinin, tek Kristal dl¢iimleri ile elde edilen sonuglar ile uyum i¢inde oldugu goriildii. Segilen deneysel eksen
takimlari ile gergek eksenler arasindaki agilar tespit edildi. Her bir paramanyetik merkez ve toz form i¢in molekiiler bag
kat sayilar1 hesaplandi. Sonug olarak bakir iyonunun yerlestigi bolgede ligandlar ile komsulugunun (diisiik simetrili)
rombik simetriye uydugu sonucuna varildi. Benzer élgiimler V¥ katkili beta-potasyum siilfat kompleksinin toz formu
icinde yapildi. Toz spektrumdan elde edilen verilere gore iyonun yerlestigi bolgede komsular ile eksensel simetriye
uyumlu bir sekilde konumlandig: tespite dildi. Bu yapi igin g ve A degerleri tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: Cu? ve V?* katkilama, ESR analizi, tek kristal

Investigation of Single Crystal and Polycrystalline Forms of Copper(ll) and
Vanadium(I1) Doped Beta Potassium Sulfate Complex by Electron Spin
Resonance Technique

Abstract

In this study, single crystal and powder of Cu*" and V" transition metal ions doped potassium sulphate complex
were evaluated by electron spin resonance (ESR) technique. For Cu?* doped complex were determined four
paramagnetic centers and g and A values were found for each of the paramagnetic centers. g and A values obtained for
the single crystal were found to be in agreement with the g and A values obtained for the powder form of this complex.
The angles between the experimental axis set and the actual axes were determined. Molecular binding coefficients for
each paramagnetic centers and powder form calculated. The values obtained from the spectras, in the regions where the
Cu?* ions are located, it is concluded that the neighbors of the paramagnetic centers are the rhombic symmetry (low
symmetry). Similar measurements were made for the powder form of the V" transition metal ion doped potassium
sulphate complex. According to the datas obtained from the powder spectrum,itis concluded that the neighbors in the
region where the ion is placed are compatible with the axial symmetry. Also g and A values were obtained for this
structure.

Keywords: Cu?* and VV2* doping, ESR analysis, single crystal

GIRiS getirilmistir. Bu giine kadar yapilmis ¢aligmalarda

Elektronspin rezonans spektroskopisi, yapt V*? iyonunun eslenmemis elektronunun 3d' Cu®*
icindeki eslenmemis elektronun cevresi ve ¢evresi iyonunun eslenmemis elektronunun ise 3d° taban
ile girdigi etkilesimler hakkinda degerli bilgiler durumunda oldugunu biliyoruz (Weckhuysen ve
verir. Eger yap1 paramanyetik degilse, 1sinlama veya — ark., 2004). Ajan olarak gonderilen gegis metal
gecis metal iyonu katkilama yontemi ile yapi1 iyonlari, yapida iyonik yarigcapi kendisine yakin olan
paramanyetik hale getirilip ESR analizi yapilir —atomun yerine gecerek yapiya yerlesir. Bunu
(Yerli, 2002). Bu caligmada bakir ve vanadyum yaparken orgiideki yiik dengesini de saglamasi
gecis metalleri kullanilarak yap1 paramanyetik hale  gerekir (Yildirim, 2013). Yaptigimiz bu c¢alismada
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bu gecis metallerin K iyonunun yerine gectigi
diistiniilmektedir.

Bu caligmada potasyum siilfat bilesigi bakir ve
vanadyum katkilandirilmasi ile paramanyetik hale
getirildi. Potasyum yerine yerlesen bu geg¢is metal
iyonlarindaki  eslenmemis  elektronlarm  spin
Hamilton yen parametreleri olan g ve A degerleri
belirlendi. Elde edilen bu degerler ile bakir katkili
durumun ¢evresi ile rombik simetriye sahip
komsulukta, vanadyum katkili durumun ise eksensel
simetriye sahip komsulukta oldugu belirlendi.

MATERYAL VE METOT
Materyal

Potasyum siilfat kristali 25 °C (oda sicakligi)
altinda birim hiicresinde 4 molekiil bulunan orto
rombik bir yaplya sahiptir. Kristal
siiflandirmasinda D2h16=ana grubundadir ve
kristal orgii parametreleri a,=7.476 A ,b=10.071A
ve C=5.763A olarak &l¢iilmiistiir. Bu yapiya beta
potasyum siilfat adi verilmistir (Goeder, 1927;
Robinson, 1958; Liu ve ark. 1991; Onodera ve ark.
1998; Andriyevsky ve ark., 2009; Dhair ve Saadi,
2015). Eger bu yapmm sicakligin1 590 °C-610 °C’
ye kadar c¢ikartilirsa hekzagonal kristal yapiya
doniisecektir. Bu tiir yapiya da alfa potasyum siilfat
ad1 verilmistir (Anooz ve ark., 2006).

Oda sicakligindaki potasyum siilfat kristalinin
birim hiicresinde dort adet molekiil vardir. Bu
durum, birim hiicrede dort adet kimyasal olarak ayni
ancak manyetik olarak farkli dzellikte paramanyetik
merkezin olusacagimi soyler.

Metot

Bakir ve vanadyum katkili potasyum siilfat
kristali, oda sicakliginda yavas buharlagsma teknigi
ile elde edildi. Potasyum siilfat kimyasalina ayr1 ayri
ese miktarda vanadyum siilfat ve bakir siilfat tozlari
eklenerek destile suda c¢oziinmeleri saglandi.
Yaklagik bir hafta sonar olusan kristaller arasindan
diizgiin yapili olanlar segilerek ESR &lgtimleri alind.
Elde edilen kristallerin fiziksel modelleri Sekil 1’de
goriilmektedir. Her iki kompleks i¢in X band (9.5
GHz) ESR cihaz1 kullanildi. Tek kristal olgtimleri
secilen a, b ve ¢ deneysel eksenleri etrafinda 10°’lik
adimlarla dondiiriillerek yapildi.
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Sekil 1. Cu®* ve V** iyonu katkili Potasyum Siilfat tek
kristalinin fiziki goriiniimii ve secilen deneysel eksen
takimlari

Bakir  katkili  yapmin  molekiiler  bag
katsayilarinin hesaplanmasinda ise Freeman ve ark.
(1974) tarafindan gergeklestirilen UV  spektrum
degerleri kullanildu.

BULGULAR VE TARTISMA

Bakir katkili potasyum siilfat kompleksi i¢in
Freeman ve ark. (1974) bir adet paramanyetik
merkez tespit etmislerdir. Bu merkezin komsular ile
rombik simetride oldugu sonucuna ulagmuslardir.
Yaptigimiz bu c¢aligmada tek Kristalin segilen
deneysel eksenler etrafinda dondiiriilmesi ile elde
edilen spektrumlardan, dort adet paramanyetik
merkezin varligi tespit edilmistir. Eksenlerdeki bazi
acilar i¢in elde edilen spektrumlar asagidaki Sekil 2
ve Sekil 3’te goriilmektedir.

T T T T
3200 3300 3400 3asoo
s1

T T T T
2800 2800 3000 3100 36

Sekil 2. Cu®* katkili potasyum siilfat tek kristalinin a
ekseni ile 40°’lik a¢1 yaptigindaki EPR spektrumu

ESR spektroskopisinde spin Hamilton yen ifadesi
H=PBe[0oSxH+0yySyHy+02:SH ]+ AnSyl Ay Syl +A
ZZSZIZ

)
esitligi ile ifade edilir (Wertz ve Bolton, 1972).

Cizelge 1 ve Cizelge 2’de tespit edilen dort adet
paramanyetik merkez i¢in g degerleri, A degerleri ve
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deneysel eksenler ile gercek eksenler arasindaki yon
kosiniisleri goriilmektedir.

azoo asoo 3400 asoo asoc
=)

2800 aooo at00

Sekil 3. Cu? katkili K,SO, tek kristalinin ¢ ekseni ile
70°°1ik a¢1 yaptigindaki EPR spektrumu

Cizelge 1. Cu®* katkili B-K,SO, tek kristali igin elde

edilen g ve A degerleri
Site g-carpant A Degeri (Gauss)

0x=2.188 Ax=35
0,=2.027 Ay=T72
1 0,=2.392 Az=91
0ort=2.202 | A,=66
0x=2.189 Ax=36
0,=2.023 Ay=68
2 0,=2.394 Az=91
0ort=2.202 | Ao=65
0x=2.184 Ax=35
0,=2.024 Ay=67
3 0,=2.396 Az=88
Oor=2.201 | Ay=63
0x=2.192 Ax=54
0,=2.040 Ay=T78

4 0,=2.420 Az=102
Oort=2.217 | Ao=T78

Cu* katkil K,SO, kompleksinin polikristal

(toz) incelemesi yapildiginda bulunan g ve A
degerlerinin, tek kristal analizi sonuglariyla uyumlu
oldugu gorilmistiir. Sekil 8’de toz halin ESR
spektrumu ve Cizelge 3’te ise bu spektrumdan elde
edilen g ve A degerleri goriilmektedir. ESR
spektrumundan ve elde edilen g ve A degerlerine
bakildiginda bulunan paramanyetik merkezlerin
rombik  (diisik simetri) simetriye sahip oldugu
goriilmektedir.
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Cizelge 2. Cu”* katkili B-K,SO, tek kristali i¢in segilen
deneysel ve gercek eksen takimlari arasindaki yon

kosintisleri
Site Yon kosiniisleri
0.793 -0.088  -0.302
0.163 0.983 0.071
0586  -0.155  0.794
1
0.760 0.095 -0.642
-0.042 0.994 0.097
0.647 -0.046 0.760
0.7907 0.6118 -0.0205
-0.5537  0.7292  0.4019
0.2609 -0.3064 0.9154
2
0.7261  -0.6820 0.0868
0.6157 0.7013  0.3591
-0.3059 -0.2073 0.9292
0.1568 -0.7403 -0.6537
-0.9493  0.2955 0.1069
-0.2724  0.6038 0.7491
3
0.7943 0.3548 0.4930
-0.2653  0.9328 -0.2437
-0.5464 -0.0628 0.8351
0.7425  -0.6583 -0.1233
0.6142 0.5958 0.5173
-0.2671  -0.4599 0.8468
4
0.6953 0.3848 -0.6069
-0.6192  0.7494 -0.2341
0.3648 0.5386 0.7594
Bu sonuglar tespit edilen dort adet

paramanyetik merkezin kimyasal olarak ayni ama
yonelim olarak farkli oldugunu gostermektedir.
Kabul edilebilir deneysel hatalarla birlikte her bir
merkez icin elde edilen g ve A degerleri uyum
i¢indedir.

Her bir paramanyetik merkez igin g° ve A?
degerlerinin agisal bagimliligr Sekil 4, Sekil 5, Sekil
6 ve Sekil 7°de goriilmektedir. Bu egriler EPRES
adli program ile elde edilmistir.
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Sekil 4. Cu®* katkili B-K,SO, tek kristalinde site-1 i¢in g

ve A degerlerinin agisal bagimhlig: Sekil 6. Cu”* katkali B- K,SO, tek kristalinde site-3 icin g

ve A degerlerinin agisal bagimliligt
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Sekil 5. Cu®* katkili B-K,SO, tek kristalinde site-2 igin g
ve A degerlerinin agisal bagimlilig
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Sekil 7. Cu®* katkili p-K,SO, tek kristalinde site-4 i¢in g
ve A degerlerinin agisal bagimlilig
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Toz spektum icin elde edilen degerler asagidaki
Cizelge 3’te goriilmektedir. Ayrica Sekil 9 ve Sekil
10°da sirasiyla d° ve d' taban durumuna sahip
iyonlarin enerji diyagramlari goriilmektedir.

T 11

AR B
N ‘\__‘;' I'_‘Jﬂv_/‘.l
|

y 1
l.-'J"'I'

W .'n'.f "\.a'/‘_\ T

A
¥

Sekil 8. Cu®* katkili B-K,SO, kompleksinin tozu ESR
spektrumu

Cizelge 3. Bakir katkil potasyum siilfat kompleksinin toz
formu i¢in elde edilen g ve A degerleri

g degerleri A degerleri
0x=2.188 A=35G
0,=2.055 A=T1G
0,=2.387 A,=85G
gort=2.210 Aort=36 G

P el
_2 - 2, lyz)
by
a’2p 25,
% 2A1q
. 1322 —r2)
2 ’ lx? —y?)
25,
Serbest iyon Oktahedral Tetragonal Rombik

Alan uzama yarilma

Sekil 9. d° iyonunun enerji diyagram
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Sekil 10. d* iyonunun enerji diyagramlari

Freeman ve Pilbrow’un (1974), bakir katkili
potasyum siilfat kompleksi i¢in UV sogurma
spektrumu  parametreleri, d,>,° orbitalinden d,,
orbitaline gecis 8708 cm?, dxz_yzorbitalinden dy,
orbitaline gegis 8947 cm™ ve d,, orbitalinden d,
orbitaline gegis 12621 cm™ olarak bulunmustur.
Asagidaki esitlikler kullanilarak asagidaki ¢izelgede
yer alan molekiiler bag katsayilar1 hesaplanmustir.

0’ =T/12[(Ax+Ay-2A,/Po)+2Ag,-5/14[Ag+Ag,]] (2)

K=1/007[-(A/Po)-(4/T)a’+Ag+3/14[Ag+Agd]  (3)
gz:ge'(gxouozﬁf)/ (Axy) (4)
Oy= Ge-(2h000°Bo”)/(Axz) (5)
gx:ge'(2XOUOZB’2)/ (Ayz) (6)

Cizelge 4’¢ bakildiginda ap° degerlerinin 1 e
yakin oldugu goriilmektedir. Bu bagin baskin bir
bicimde iyonik oldugunu ama nispeten de
kovalentlik  ozellik  gosterdigini  sdyler. B,
degerlerini 0° degerlerinden kiiciik olmasi diizlem
ici m bagmin, diizlem i¢i sigma bagindan daha
kovalent oldugunu gosterir.

Bu caligmada vanadyum katkili potasyum siilfat
kompleksinin toz incelemesi de gerceklestirildi.
Yapiya yerlesen vanadyum iyonu g¢evresi ile
eksensel simetriye sahip bir yerlesimde bulundu.
Oda sicakliginda elde edilen ESR spektrumu
asagidaki Sekil 11°de goriilmektedir.
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Cizelge 4. Bakir katkili potasyum siilfat kompleksinin tek
kristal ve toz formu i¢in hesaplanan molekiiler bag

katsayilar
Site @y’ K B Po P’
1 0.878 0.209 0.762 0.456 1.066
2 0.876 0.213 0.765 0.415 1.070
3 0.866 0.214 0.771 0.428 1.061
4 0.984 0189 0.745 0534 1.017
Toz 0845 0.222 0.772 0.684 1.086

Spektrumdan elde edilen g ve A degerleri
Cizelge 5’te goriilmektedir.

Mﬂm\,/{k”"\ ) /
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Sekil 11. V¥ katkili K,SO, kompleksinin toz ESR
spektrumu

Cizelge 5. Vanadyum katkili potasyum siilfat
kompleksinin toz formu igin elde edilen g ve A degerleri

g degerleri A degerleri Tetra gonal
bozulmanin 6lgiisii
01=1.936 A;=198
0.=1.990 A =73 AQy /Ag1=5.5
Oor=1.972 A,=115
Bununla birlikte asagidaki esitlikler

kullanilarak, fermi temas etkilesme sabiti ve dipolar
etkilesme sabitleri hesaplanmgtir.

-A/P=K+(4/7)-Agy-(3/T)Ag. (7

-AL/P = K-(2/7)-(11/4)Age (8)
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Burada fermi temas etkilesme sabiti 0.76 ve dipolar
etkilesim sabiti -15.003 olarak bulunmustur.

SONUC

Bakir ve vanadyum gecis metal iyonlari
potasyum siilfat kompleksinde, potasyum iyonunun
yerine  gecerek  yik  denkligini  sagladig1
diistiniilmektedir.

Bakir katkili tek kristal incelemesinde 4 adet
kimyasal olarak ayni ama manyetik olarak farkl: site
tespit edilmistir. Her bir site i¢cin elde edilen g ve A
degerleri ile yon kosiniisleri tablolarda verilmistir.

Ayni yapinin toz incelemesi i¢in elde edilen g
ve A degerleri tek kristal degerleri ile uyum
icindedir. Ayrica bu degerlerden bakirin gevresinin
rombik simetriye sahip oldugu anlasilmaktadir.

Molekiiler bag katsayilarma bakildiginda o’
degerlerinin 1’e yakin oldugu goriilmektedir. Bu
bagin baskin bir bi¢cimde iyonik oldugunu ama
nispeten de kovalentlik 6zellik gosterdigini soyler.
B.% degerlerinin ay® degerlerinden kiigik olmasi
diizlem i¢i m baginin, diizlem igi sigma bagindan
daha kovalent oldugunu gosterir.

Vanadyum katkili kompleksin toz incelemesi
sonucu g ve A degerleri elde edilmistir.
Spektrumdan ve elde edilen bu g degerlerinden
vanadyumun  eksensel  simetriye  sahip  bir
komsulukta oldugu sonucuna varilmistir. Bu yapi
icin Ag; /Ag1=5.5 sonucu okta hedral bir alanda tetra
gonal bir bozulmanin varligint géstermektedir.
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