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BAZI PULS EPR DENEYLERININ CARPIM ISLEMCI
KURAMIYLA INCELENMESI

OZET

Carpim islemci teknigi, zayif baglasimli spin sistemlerinin NMR deneylerinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu teknikle, deneysel sonuglar analitik olarak elde
edilebilmektedir. NMR ve EPR spektroskopilerinin benzerliginden yola ¢ikilarak, ¢carpim
islemcilerin, mikrodalga puls, elektron zeeman ve asir1 ince yap1 etkilesme Hamiltonienleri
altindaki gelisimleri kolayca elde edilebilir. Bu ¢alismanin ilk kisminda, SI, (S=Y, [=%;
S=Y, I=1, n=1,2,3) spin sistemleri i¢in iki pulslu spin yanki EPR deneyi, ¢arpim islemci

kuramiyla analitik olarak incelenmistir. FID’yi temsil eden /z(S ,05) degerleri elde edilmig

ve siddet dagilimlar1 belirlenmistir.

Puls EPR deneylerinin ¢ogu, mikrodalga ve radyo frekansi pulslarini ayni anda
icermektedir ve bunlarin bazilar1 segici pulslardir. Segici mikrodalga pulsu ile izinli
elektron gegislerinden biri ve secici radyo frekansi pulsu ile de izinli ¢ekirdek gegislerinden
biri olusturulmaktadir. SI (S=%, =) spin sistemi igin g¢arpim islemcilerin, segici
mikrodalga ve radyo frekansi puls Hamiltonienleri altindaki gelisimleri bilinmektedir.
Calismanin ikinci kisminda, segici radyo frekansi pulsu iceren Mims ENDOR deneyi,
bilinen bu degerler kullanilarak SI (S='2, I='%2) spin sistemi i¢in ¢arpim islemci kuramiyla,
analitik olarak incelenmistir.

Davies tipi Time-Domain ENDOR deneyini, SI, , SI5 (S=Y, I=2) ve SI (S='%, I=1)
spin sistemlerinde ¢arpim islemci kuramiyla inceleyebilmek icin gerekli secici mikrodalga
pulslar ilk defa bu c¢alismada bulunmus ve g¢alismanin {i¢linci kisminda anlatilmistir.
Calismanin son boliimiinde bulunan bu pulslar kullanilarak, SI, SI, ( S=', I=%) ve SI
(S=Y, I=1) spin sistemleri i¢cin Time-domain ENDOR deneyi ¢arpim islemci kuramiyla

incelenmistir. Elde edilen analitik sonuglar, deneysel sonuglarla karsilastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Carpim islemci kurami, ENDOR, Spin yanki, Secici puls, Time-
domain ENDOR.



1

THE INVESTIGATION OF SOME PULS EPR EXPERIMENTS
BY USING PRODUCT OPERATOR THEORY

ABSTRACT

Product operator tecnique is widely used in pulse NMR experiments of weakly
coupled spin systems. By using this technique, experimental results can be analytically
obtained. By considering the anology of NMR and EPR spectroscopies, evolutions of
product operators under the m.w pulse, electron zeeman and hyperfine interaction
Hamiltoniens can be easily obtained. In the first section of this study, two pulse spin-echo
EPR experiment for SI, (S=%, I=%; S=)%, I=1, n=1,2,3) spin systems was analytically

investigated by product operator theory . 7r(S,0;) values representing FID’s were found

and signal intensity distrubutions were defined.

Most of puls EPR experiments consist of m.w and r.f pulses at the same time and
some of these pulses are selective. By using selective m.w pulse, one of the allowed
electron transition and by using selective r.f pulse one of the allowed nuclear transitions are
performed. For SI (S=!%, I=)4) spin system, evolutions of product operators under the
selective m.w pulse and r.f pulse Hamiltoniens are known. In the second section of the
study, product operator theory of Mims ENDOR experiment having a selective r.f pulse for
SI (S='%, I=)%) spin system was analytically investigated by using these known values.

In order to investigate the product operator theory of Davies type Time-domain
ENDOR experiment required selective m.w pulses for SI, , SI; (S='%, I=)2) and SI (S=',
I=1) spin systems were found first in this study and they are presented in the third section
of the study. In the last section of the study, by using these obtained pulses, product
operator theory of Time-domain ENDOR experiment was investigated for SI, (S=', [=2)
and SI (S=), I=1) spin systems. Obtained analytical results were compared with the

experimental ones.

Key Words: Product operator theory, ENDOR, Spin echo, Selective pulse, Time-domain
ENDOR.
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1. GIRiS

1.1 Giris

Biitiin spektroskopi ¢esitleri molekiillerin, atomlarin ve ¢ekirdegin enerji diizeylerini
belirleyerek, bu diizeyler arasindaki gegislerin gézlenmesi esasina dayalidir. Molekiiler
yapi ile ilgili bilgilerin cogu molekiiler sogurma spektrumunun analizinden elde edilir. Bu
spektrum, elektromanyetik 1s1ma demetinin numunenin i¢inden gegirilerek meydana gelen
zayiflamanin, 1s1manin dalga boyu ya da frekansina kars1 6l¢iilmesi ilkesine dayanarak elde
edilir. Elde edilen spektrumdaki ¢izgiler veya bantlar molekiiliin enerji diizeyleri arasindaki
gegigleri temsil eder.

Elektromanyetik dalga ile maddenin etkilesmesi esasina dayali olan Elektron
Paramanyetik Rezonans (EPR) spektroskopisi, maddenin i¢ yapist hakkinda bilgi edinmek
icin kullanilir. Bu etkilesme esnasinda madde iizerine diisen ¢esitli dalga boylarindaki bazi
isinlar madde tarafindan sogurulur ve bu sogurma sonucunda olusan spin durumlari
arasindaki gecisler EPR’de gozlenir. EPR’nin ¢alisma konulari, paramanyetik molekiiller,
serbest radikaller, yiiksek enerjili radyosyana maruz kalmis yapilar, nokta kusurlar, renk
merkezleri, biradikaller ve triplet durumlardir.

EPR’de temel ilke incelenecek yapinin serbest elektron barindirip barindirmadigidir.
Baska bir deyisle incelenecek 6rnek paramanyetik 6zellige sahip olmalidir. Eslenmemis
elektronlar serbest ortamda rastgele yoneldikleri halde manyetik alana konulduklarinda
alana parelel yada antiparelel olarak yonelirler. Sisteme, bu olusan enerji diizeyleri
arasindaki fark kadar enerji verilirse, spin durumlar1 arasinda bir ge¢is meydana gelebilir.
EPR bu tip gecisleri inceleyen spektroskopi dahidir.

Serbest elektron sadece disaridan uygulanan manyetik alanin etkisinde degil
yakininda bulunan spini sifirdan farkli ¢ekirdeklerin ve diger paramanyetik merkezlerin
olusturdugu yerel manyetik alanlarin da etkisindedir. Bu etkilesmeler nedeniyle EPR,
paramanyetik iyonun i¢ yapisinin yani sira, yoriingesi ve etkilestigi ¢ekirdekler hakkinda da
detayl bilgi vermektedir. Paramanyetik maddedeki eslenmemis elektronun yeri ve gevresi
hakkindaki bilgi, EPR spektrumundaki; ¢izgi genisligi, ¢izgi siddeti, ¢izgi konumu ve ¢izgi

yarilmasi gibi 6zelliklerden yararlanilarak elde edilir.



Durgun manyetik alan Byp’a zamanla degismeyen mikrodalga pulsu B;’in eklenmesi
ve bu puls ile manyetizasyonun altiist edilip dengeye doniisiiniin izlenmesi esasina dayali
olan Puls EPR teknigi ile daha biiyiik yapilar hakkinda bilgi edinilebilmektedir. 80’li
yillardan sonra elde edilen ticari spektrometreler ile bu konudaki g¢alismalar hiz
kazanmistir. Puls EPR tekniginde, her gegen giin amaca yonelik puls dizileri
olusturulmaktadir.

Serbest elektron ¢ok sayida ¢ekirdekle etkilestiginde analizi zor bir spektrumla
karsilasilabilir. Bu spektrumlarin ¢oziiniirliigiinii artirarak, elde edilecek bilginin daha net
bir sekilde Olciilmesini saglayan puls EPR tekniklerinden biri olan Elektron Niikleer
Double Rezonans (ENDOR) teknigi, mikrodalga ve radyo frekansi uyarim pulslarini
icermektedir. EPR tekniginden farkli olarak ENDOR tekniginde elektron gegisleri degil
cekirdek gecisleri gozlenmektedir. Bu teknikte, 6zdes olmak kosulu ile her g¢ekirdek
gurubundan iki pik gozlenmektedir. Bu durumda ortaya anlasilmasi kolay, sade bir
spektrum ¢ikmaktadir. EPR’ye gore ¢oziicii giicii fazla olan ENDOR spektroskopisi, biiyiik
ve karmagik molekiilleri inceleyen organik ve biyokimyacilarin dikkatini ¢ekmektedir
(Hoffmann, 2003).

Elektron Paramanyetik Rezonans bir kuantum olayidir. Kuantum mekaniksel
yaklagimlarin temeli yogunluk matrisine dayanmaktadir. Biiyiik spin sistemlerine
uygulanan karmasik pulslu deneylerin tam bir analizi i¢in yogunluk islemci kurami dikkate
almmustir.‘Carpim Islemci’ kuramu olarak bilinen bu teknigin temelini yogunluk matrisi
olusturmaktadir. Carpim islemci kurami, zayif ciftlenimli sistemlerde puls EPR ve puls
NMR deneylerinin analitik olarak incelenmesinde kullanilmaktadir.

EPR ve NMR’m temelini olusturan manyetik rezonans olay1 baslangicta fizik,
kimya gibi temel bilimlerde spektroskopik inceleme kolaylig1 saglarken, simdilerde tipta
klinik amagli kullanilmaktadir. Manyetik rezonans olayindaki durulma zamanlari, normal
doku ile hastalikli dokuyu birbirinden ayirt etmede son derece basarili sonuglar vermistir.
Manyetik Rezonansin bir tomografi araci olarak diisiiniilmesi 1970’11 yillara rastlamaktadir

(Apaydin, 1991).



1.2 Literatiir Ozeti

Paramanyetik maddelerin uzaysal dagilimi, dinamigi, geometrik ve elektronik yapist
hakkinda bilgi veren EPR tekniginin ilk basarili goézlemi, Rusya’daki Kazan State
Universitesinde, E.K.Zavoisky tarafindan 1944 yilinda yapilmistir. Zavoisky CuCl,2H,0
tozuna uyguladig1 ¢alismasinda, 4.76 mT manyetik alan civarinda ve 133 MHz frekansinda
bir emilim ¢izgisi saptamistir. Iki y1l sonra Zavoisky ilk EPR deneyini, yaklasik olarak
3GHz (S band) mikrodalga frekansinda devam ettirmistir. 1958’de Blume 17.4 MHz
frekansinda, oda sicakliginda ve 0.62 mT manyetik alan degerinde sodyum amonyak
cozeltisinin spin yankisini gozlemistir.

30, 40 y1l once kiiclik molekiillerin yapilarinin tayininde EPR teknigi kullanilmakta
iken gelistirilen Puls EPR teknigi ile daha biiyiik molekiillerin yapilar1 hakkinda bilgi
edinilmeye baslanmistir. Puls EPR teknigi ile ilgili ilk ¢alismalar, 1960’11 yillarda Bell
labaratuvarlarinda, Bill Mims onderliginde yapilmistir. 70°li yillarda bir ka¢ arastirma
merkezi ile sinirli kalmistir. 1980°1i yillarda hizli bir gelisim geciren Puls EPR tekniginin
bu yillarda X bandi frekanslarinda calisan ticari spektrometreleri tiretilmeye baglamustir.
1990’ yillarda da yiiksek alanli W bandi frekanslarinda calisan ticari Puls EPR
spektrometreleri tretilmistir. Son yillarda Puls EPR ile ilgili ¢alismalar Schweiger’in
grubunda yapilmistir (Schweiger, 1991; Van Doorslaer ve Schweiger, 2000; Schweiger ve
ark., 2001). Bu konuyla ilgili bagvurulacak en onemli kaynak Schweiger ve Jeschke
tarafindan yazilmis bir kitaptir (Schweiger ve Jeschke, 2001). Puls EPR ile ilgili bu kadar
onemli calismalarda bulunan Schweiger, 4 ocak 2006’da gecirdigi operasyondan sonraki
bir komplikasyondan dolay1 6lmiistiir.

ENDOR (Elektron Nuclear Double Rezonans) en eski double rezonans
tekniklerinden biridir. Ilk ENDOR deneyi 1956 yilinda Feher tarafindan katilara
uygulanmigtir (Feher, 1956). ENDOR spektroskopisinin avantajlari, bazi radikallerin ve
birden fazla eslenmemis elektron igeren multi sistemlerin ENDOR spektroskopileri
Kurreck ve ark. (1988) tarafindan incelenmistir. Siv1 ¢ozeltilerinde, ¢ekirdek spin durulma
zamanlar1 daha kisa oldugu i¢in daha gii¢lii radyo frekansi gerekmektedir. Bu sebepten
dolay1 stvi ENDOR igin gerekli aletler katilarinkinden daha kompleksdir. ilk stvi ENDOR

sinyalleri Cederguist tarafindan metal amonyum ¢o6zeltisinde gozlenmistir. Fakat bu



calisma asla yaymlanmamistir ve 1964 yilina kadar tartisilmistir (Atherton, 1979). 1964
yilinda Hyde ve Maki, ENDOR’u sivilara uygulayarak, ¢ozelti i¢indeki serbest radikallerin
sinyallerini kaydetmistir (Hyde ve Maki, 1964). Organik radikaller icindeki cesitli
cekirdeklerin sivi ENDOR calismalari, Plato, Lubitz ve Mobius (1981) tarafindan
incelenmistir. 1965 yilinda Mims tarafindan onerilen, mikrodalga ve radyo frekansi
pulslarini igeren puls dizisi ile Puls ENDOR’un temeli atilmistir (Mims, 1965). Daha sonra
1974 yilinda Davies tarafindan bir puls ENDOR dizisi olusturulmustur (Davies, 1974). Bu
puls dizileri hazirlik, karistirma ve algilama periyotlarindan olugmaktadir (Thomann ve
Bernardo, 1993). Mims ve Davies ENDOR puls dizileri hala en iyi puls ENDOR dizileri
olarak bilinmektedir. Puls ENDOR teknigi ile ilgili genis bilgi Schweiger ve Jeschke’nin
(2001) kitabinin 12. boliimiinde yer almaktadir. Bu kitapta da bahsedildigi gibi degisik puls
dizilerinden olusan ve farkli amaglar i¢in kullanilan g¢esitli puls ENDOR dizileri vardir.
Mims ve Davies ENDOR puls dizilerinden farkli olarak, Coherence-transfer ENDOR,
Hyperfine decoupling ENDOR, Time-domain ENDOR, Triple ENDOR bunlardan
bazilaridir. Mims ENDOR spektroskopisinde piklerin siddetleri dlgiiliirken, Time-domain
ENDOR spektroskopisinde piklerin konumlar1 gozlenmektedir (Jeschke ve Schweiger,
1995).

1980 yilinin basinda ¢ok seyrek olan EPR ve ENDOR’un uygulamalari, son yirmi
yil i¢inde gelistirilen ticari spektrometreler yardimiyla artmis ve bu teknikler, kimya, fizik,
materyal bilimi, biyoloji ve maden biliminde kullanilir hale gelmistir. EPR’nin modern
bioteknolojiye ait uygulamalari, Plonka ve Elas (2002) tarafindan incelenmistir. Yine son
yillarda Puls ENDOR tekniginin gelisimine katki saglamak amaci ile Lubitz ve ark. (2005)
360 GHz’de calisan bir puls ENDOR spektrometresi gelistirmistir.

Biiytik spin sistemlerine uygulanan, karmasik pulslu deneylerin tam bir analizi i¢in
yogunluk islemci kuramini dikkate alan Carpim Islemci kurami ilk defa 1983 yilinda,
birbirinden bagimsiz olarak S¢rensen ve ark. (1983) ve Van de Ven ve Hilbers (1983)
tarafindan  gelistirilmistir. Bu teknikle deneyler hem nitel hem nicel olarak
anlagilabilmektedir. Carpim islemci kurami deneysel olarak bulunan spektrum analizlerinin
sonuglarmi analitik olarak dogrulamakta olup, ilk uygulamalar1 NMR’da yapilmustir.

Carpim islemci teknigi iizerine ayrintili tartisma ve bazi iki boyutlu NMR deneylerinde



kullaniliglari, Chandakumar ve Subramanian (1987), Kay ve McClung (1988), Howarth ve
Lian (1986), Ziessow (1990), Demilly ve ark. (1993), Podkorytov (1996, 1997) tarafindan
incelenmistir. Zayif baglasimli spin sistemlerinin davranisini tanimlamak igin, spin
islemcileri ve onlarin direk carpimlari, kartezyen bi¢iminde kullanilmaktadir (Shriver,
1992; Rahman, 1989; Kingsley, 1995). IS, (I="%, S=%) (n=1,2,3) spin sistemleri i¢in, iki
boyutlu J ¢oziimlii NMR spektroskopisi, Gengten ve Koksal (1997a) tarafindan ¢arpim
islemci kuramiyla analitik olarak incelenmistir. Daha sonra Gengten ve Koksal (1997b) bu
uygulamay1 IS, (I=%, S=1) spin sistemleri icin yapmustir. Ug boyutlu J ¢dziimlii NMR
spektroskopisine, Tezel ve Gengten (1999), IS, K, (I=Y2, S=1, K=%) ve (2001) IS, K, (1=,
S=1, K=1) spin sistemleri i¢in c¢arpim islemci kuramini uygulamistir. Gengten ve ark.
(2002), SEMUT NMR spektroskopisine CD, durumu i¢in uygulamay: yapmistir.Yine
Gengten ve ark. (2001) spini 32 olan c¢ekirdekler icin gerekli ¢carpim islemcileri iiretip, IS,
(I=%, S=3/2, n=1,2,3) spin sisteminde, iki boyutlu J ¢6ziimlii NMR spektroskopisini
carpim islemci kuramiyla analitik olarak incelemistir. Saka ve ark. (2003), ii¢ boyutlu J
¢Oziimlii NMR spektroskopisini IS,K,, (I=%2, S=%, ve 1, K=32) spin sistemi i¢in ¢arpim

islemci kuramiyla incelemistir.

1.3 Tezin amaci

Puls teknigi 6nce NMR’da uygulanmaya baslamis olup, ¢ekirdek gegisleri radyo
frekans1 bolgesine diistligli i¢in uygulanan puls, radyo frekansi pulsudur. Daha sonra bu
teknik EPR’ye uygulanmaya baglamistir. Elektron gecislerinin gozlendigi EPR tekniginde
uygulanan puls mikrodalga pulsudur. Spektrumlarin ¢ozliniirliigiinii artirmak suretiyle,
Olglilmek istenen niceligi daha dogru ve net elde etmek i¢in radyo frekansi pulsu ve
mikrodalga pulsunun ayni anda uygulandig1r bir¢ok puls dizisi gelistirilmistir. Bu puls
dizilerinin numunelere uygulanmasi sonucu elde edilen spektrumlar paramanyetik
maddelerin yapilar1 hakkinda daha detayli bilgi vermektedir. Puls EPR deneylerinden biri
olan puls ENDOR deneyi, bizim detayli olarak {izerinde duracagimiz puls dizisi olacaktir.

Gelistirilen ¢arpim islemci kurami, bazi deneylerin analitik olarak incelenmesinde,

yeni puls tekniklerinin gelistirilmesinde ve deneysel Onerilerde bulunmak icin



kullanilmaktadir. Kuram 6nce NMR’a uygulanmaya baslamistir. Literatiir 6zetinde ¢arpim
islemci teorisi ile ilgili son ¢aligmalardan bahsedilmistir.

Bu ¢calismada NMR ve EPR’nin benzerliginden yola ¢ikilarak, kuram bazi puls EPR
tekniklerine uygulanacaktir. Once, SI, (n=1,2, S=%, I=Y; S=%, I=1) spin sistemleri igin,
iki pulslu spin yanki EPR spektroskopisi, ¢arpim islemci kurami ile analitik olarak
incelenecektir. Elde edilen analitik sonuclar, deneysel Onerilerde bulunmak ig¢in
kullanilacaktir. Daha sonra, secici radyo frekansi pulsu iceren Mims ENDOR deneyi, SI
(S='2, I='2) spin sistemi i¢in bu kuramla incelenecektir. Secici mikrodalga pulsu iceren
Davies tipi Time-Domain ENDOR spektroskopisini SI,, SI; (S=', I="2) ve SI (S=, I=1)
spin sistemlerinde, ¢arpim islemci kuramu ile inceleyebilmek igin, bu spin sistemlerinde
secici mikrodalga pulslarin tanimlanmasi gerekmektedir. SI (S=2, I="2) spin sistemi i¢in
tanimlanan segici mikrodalga pulslardan yola c¢ikilarak, SI,, SIz (S=Y, [=)%) ve SI (S=',
I=1) spin sistemleri i¢in gerekli secici mikrodalga pulslar ilk defa bu c¢aligmada
tanimlanacaktir. Son olarak, Davies tipi Time-Domain ENDOR puls dizisi, daha 6nce
tanimlanmis secici mikrodalga pulslar kullanilarak SI (S='%, I=)%) spin sistemi i¢in ve ilk
defa bu tezde tanimlanan secici mikrodalga pulslar kullanilarak SI, (S=', I=12), SI (S=',
I=1) spin sistemleri i¢in ¢arpim islemci kuramiyla analitik olarak incelenecektir. Elde

edilen sonuglarin beklenen deneysel sonuglar1 verip vermedigi kontrol edilecektir.



2 - GENEL BILGILER

2.1 Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR)’1n Temel ilkeleri
Elektron manyetik momenti, manyetik alan i¢inde ya alana paralel yada antiparalel

olarak yonelir. Bu durum Sekil 2.1°de gosterilmistir.

AE Manyetik alan dogrultusu

Lo

Sekil 2.1 Manyetik alan igerisinde elektron manyetik momentinin yonelimleri

Bu iki yonelim, elektron ve alan arasindaki etkilesme siddetine bagli olan bir AE enerjisi ile
ayrilir. Bu enerji farki (AE), elektronlarin diisiik enerji seviyesinden, yiiksek enerji
seviyesine gecmesine sebep olan v frekansh elektromanyetik 1sinimin uygulanmasiyla
Olciilebilir.

AE=hv (2.1.1)

rezonans sartt NMR’1n oldugu gibi EPR’nin de temelini olusturmaktadir.

2.1.1 A¢isal Momentum, Spin ve Manyetik Moment

Acisal momentum, klasik mekanik ve kuantum mekaniginde ayr1 ayri incelenebilir.
Klasik mekanikte, acisal momentum siirekli degerler alabilen, yonii pargacigin dénme
diizlemine dik olan ve 6l¢iilebilen bir biiytikliik olarak kabul edilir. Kuantum mekaniginde
ise agisal momentum sadece belli degerler alabilen vektorel bir biiytikliik olarak kabul
edilir.

Bir elektron, xy diizleminde yaricap1 r olan dairesel bir yoriingede v hiz1 ve v=1/T
frekansi ile dolanirsa bir i akimi olusur. Bu akim,

i=ev (2.1.2)



olur. Sistem, 1 akimi tagtyan ve alan1 A olan bir akim ilmegi gibi diisiiniildiiglinde, orbital

manyetik moment vektord,

—

w=iA (2.1.3)

degerini alir. Bu durum Sekil 2.2 de gosterilmistir.

m,q

L

Sekil 2.2 r yarigapli gember etrafinda U hiziyla dénen, e yiiklii bir parcacigin olusturdugu 71 manyetik dipol

moment vektorii. Manyetik dipol moment vektdrii gember diizlemine diktir.

—_—

A=mh (2.1.4)

olmak iizere, gerekli ifadeler yerine yazildiginda manyetik moment vektorii,

—_

= —evr’n 2.1.5
H ( )

olur. Burada 7, A vektrii dogrultusundaki birim vektordiir. Dolanma frekansi v ’niin hiz
cinsinden ifadesi,

y=_Y_ (2.1.6)

2mr

dir. Bu ifade 2.1.5’de yerine yazilirsa, orbital manyetik moment vektort,

— evur . emur .
M == n=-— n

2.1.7
2 2m ( )

seklinde olur. A¢isal momentum,

-

morn =1/ (2.1.8)



ise, orbital manyetik moment vektori,

g =———1 (2.1.9)
2m

olur. = ;—h , Bohr manyetonu cinsinden orbital manyetik moment vektorii ve biiytikliigii
m
sirastyla,
E:—%E (2.1.10)

= SO +1) (2.1.11)

seklinde olur. Orbital manyetik moment vektorti,

;;:_g,gz (2.1.12)

olarakta yazilir. Burada g, : orbital agisal momentum i¢in g faktoriidiir ve degeri 1°dir. S='
spin kuantum sayisina sahip elektronun spin agisal momentum vektoriiniin biiytikligii,
‘E‘ = Js(s + DA (2.1.13)

dir. Bundan dolay1 olusan spin manyetik moment vektorii, orbital manyetik momente

benzer olarak,

Z:—ge§§ (2.1.14)
seklinde yazilir. Biiyiikliigide p, = £+/S(S +1) olur.
y= % (2.1.15)

ifadesi jiromanyetik orandir. Bu, 2.1.14 denkleminde yerine konulursa,

—

U, = _}/g (2.1.16)
olur. 2.1.14 denklemindeki g. ifadesi, elektron i¢in g faktorii olarak isimlendirilir. Deneysel

olarak belirlenen serbest elektronun g. degeri, 2,0023 dir ve genellikle yaklasiklik yapilarak

2 alinir.
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2.1.2Manyetik Alanin Etkisi ve Rezonans Frekansi

Di1s manyetik alan i¢inde spin, ya alana paralel yada anti paralel olarak yénelir. Bu
iki yonelim i¢in spin agisal momentumun z bilesenleri (ms = £% oldugu igin) S, = i%h
olur. Bu durumda spin manyetik momentin miimkiin z bilesenleri,

,uz=ir%7h (2.1.17)

degerini alir (Sekil 2.3).

(04
mg&= -%

B

m&= Y

PTTTTe

Sekil 2.3 Elektron spin manyetik momentinin z bileseninin miimkiin degerleri.

Manyetik alanin olmamasi durumunda, S spinli elektronun 2S+1 tane yo6nelimi ayni
enerjidedir. By dig manyetik alan1 uygulandiginda dejenerelik ortadan kalkar. Spin kuantum
sayist 72 olan elektron, z yoniindeki By manyetik alaninin etkisine girince ms elektron
manyetik momenti, Sekil 2.3’de gosterildigi gibi o ve B olmak iizere iki dogrultuda yonelir.
Elektron spin hareketi yaptig1 i¢in bir agisal momentuma sahiptir ve bu momentumun
yoniinii (yani, dénme ekseninin dogrultusunu ) muhafaza etmek ister. Ote yandan,
uygulanan By manyetik alani, m, vektoriine sayfa diizlemine dik bir kuvvet uygular. Bu iki
etki sonucunda, mg; manyetik moment vektorii z ekseni etrafinda donerek koni yiizeyi

(13

stipiirir. Bu donme hareketine “ Larmor presesyonu” denir. Bu hareketin frekansina da
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‘Larmor frekansi’ ad1 verilir. Manyetik alanin etkisi ile olusan enerji diizeyleri bolim 2.2.1

de detayli olarak anlatilmistir.

2.2 EPR’de Spin Hamiltonien
Elektron spini S, ¢ekirdek spini I olan bir sistemde en genel haliyle spin

Hamiltonien ifadesi;

Hoy=H, +H +H, +H, +H, +3H, (2.2.1)
seklindedir.

Burada, #,: Elektron zeeman Hamiltonieni, Hz : “sifir” alan yarilma Hamiltonieni,
Haiy : Asirt ince yapr etkilesme Hamiltonieni, %, : Cekirdek zeeman Hamiltonieni, %, :
Cekirdek quadropole etkilesme Hamiltonieni, #H,, : Cekirdek spin spin etkilesme
Hamiltonieni’dir. Carpim Islemci Kuramu, sivilarda gegerlidir. Sivilarda e, Haiy Ve Hy;

Hamiltonienleri gecerli oldugu i¢in bunlar iizerinde ayrintili olarak duracagiz.

2.2.1 Elektron Zeeman Hamiltonieni (%)
Spin kuantum sayis1 %2 olan bir serbest elektron, By biiylikliigiinde, z yoniine
yonelmis bir dis manyetik alan icine yerlestirildiginde, elektronun manyetik momenti ile

dis manyetik alan arasindaki etkilesme Hamiltonieni,
9= _IL_I:EO' 2.2.2)
olarak yazilir. 2.1.14 denklemi 2.2.2 denkleminde yerine yazilirsa,

— geIBBOSZ

223
e % (22.3)

bulunur. Burada S,, S spin islemcisinin z kuantumlanma dogrultusunda ki bilesenidir ve

i%h degerlerini alir. 2.2.3 bagmtisindaki g,/B, skaler bir sayidir bu nedenle S,’nin 6z

fonksiyonlari |a>,

,B> aynt zamanda H,'nin de 06z fonksiyonlaridir. Bu Hamiltoniene
karsilik gelen eneji 6zdegerleri;
E, ="%g,pBB, E,=-¢,0B, (2.24)

olacaktir. Sekil 2.4°de bu enerji seviyeleri gosterilmistir.
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ENERJI 4

)

» MANYETIK
ALAN

SPEKTRUM

B,

Sekil 2.4 Serbest elektron i¢in enerjinin B, alanina gére degisimi.

Uygulanan mikrodalga enerjisi rezonans kosulunu saglayacak sekilde segilirse;

hv, =g, BB, (2.2.5)
olur ve manyetik alanin By degerinde net bir enerji sogurmast meydana gelir yani bir EPR
spektrumu gdzlenir. Bu spektrum igin se¢im kurali;

Am, =+1 (2.2.6)
dir. 2.2.5 bagintisindaki By’a rezonans alam ve vo’a da rezonans frekansi adi verilir.
Rezonans kosulu, manyetik alan ile frekans1 birbirine baglayan ¢izgisel bir bagintidir. Bu
kosulu saglamak amaci ile, ya manyetik alan degismez alinarak, frekans rezonans kosulunu
saglayacak sekilde degistirilir ya da frekans degismez alinarak, manyetik alan rezonans
kosulunu saglayacak sekilde degistirilir. Pratikte manyetik alan1 degistirmek daha kolaydir.

Bu nedenle yapilan EPR spektrometrelerinin gogu bu 6zelligi tasir. Ornegin v, =9x 10’ Hz

almirsa, rezonans alant Bo= 0.33 Tesla bulunur. 3.2 cm dalga boyuna rastlayan bu tip
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spektrometreler X Band EPR spektrometresi olarak isimlendirilir. Ote yandan, eger

v, =35x10°Hz alimirsa B¢=1,25 Tesla olur. 8,5mm dalga boyuna diisen bu tip

spektrometreler de Q Band EPR spektrometreleri adin1 alirlar.

2.2.2 g Carpam

2.2.5 bagmtisi ile verilen rezonans kosulu bir serbest elektronun manyetik momenti
kullanilarak tiiretilmistir. Bir manyetik sistemde, her ciftlenmemis elektronun sahip oldugu
manyetik momentin bliylikligii ayni ise, alan taramali spektrometrede gozlenecek
rezonanslarin timi,
_ Tw,

" ogp

ifadesinde gosterilen rezonans alaninda beklenir Ancak bir¢ok paramanyetik iyonda,

B

(2.2.7)

deneysel olarak gozlenen EPR spektrumlart bu beklentinin yanlis oldugunu gostermistir.
Paramanyetik iyonlarin spektrumlarinin rezonans alanlarinin 6rnekten 6rnege degismesi, bu
iyonlarin manyetik momentlerinin, serbest elektronun manyetik momentine esit
olmamasindan kaynaklanir. Gergekte paramanyetik iyonlarda, manyetik momente daima
yoriingesel hareketlerden katki gelmektedir. iginde bulundugu molekiil yada kristal yap1
tarafindan olusturulan dis alanlardan etkilenmeyen serbest atomu dikkate alirsak, bu
atomda spin agisal momentum ile yoriingesel a¢isal momentum, toplam agisal momentumu

olusturmak tizere baglasirlar. Toplam orbital agisal momentum,
L=>1 (2.2.8)

ve toplam spin agisal momentum,

S—:ZE (2.2.9)
olmak tizere toplam acisal momentum,

J=L+S (2.2.10)
olacaktir. J toplam acisal momentum vektdriinden dolayr olusan toplam ;_1; manyetik

moment,
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—_

My =ty + (2.2.11)
olur. Toplam manyetik moment vektorii ,L_l; ve IL_I; ’ye benzer olarak,

E=—%§7 (2.2.12)
seklinde yazilir. Burada,
J(G+1)+S(S+1)-L(L+1)

2J(J +1)

g =1+ (2.2.13)

olacag1 kolaylikla gosterilebilir. Bu bagint1 spektroskopik yarilma c¢arpanidir ve bundan
boyle g olarak gosterilecektir. Ornegin oksijen atomunda, elektronlar taban durumu

yerlesimine sahipken L=1, S=1 ve J=2’dir. Bu kuantum sayilar1 2.2.13’de yerine

yazildiginda g, =% bulunur. Serbest oksijen atomunda g=1.5 oldugu i¢in 2.2.7 bagntisina

gore v=9200MHz olan alan taramali spektrometrede rezonans alan degeri B,=0.4381 Tesla

olmalidir. Bu sonu¢ Rawson tarafindan deneysel olarak dogrulanmustir ( Apaydin, 1991).

2.2.3 Cekirdek Zeeman Hamiltonieni ve Kimyasal kayma (7, )

Cekirdek manyetik momenti,

—_

;q=§%&j=7j (2.2.14)

olmak iizere, manyetik alana koyulan bir ¢ekirdegin manyetik momenti ile manyetik alanin
etkilesme Hamiltonieni;
H,. =-u,.B, (2.2.15)
dir. Burada gy ¢ekirdegin g faktorii, Sy de ¢ekirdek manyetonudur. BT) , Z yoniinde segilirse,
H,. ==1Byl. (2.2.16)
olarak bulunur. Bu Hamiltoniene karsilik gelen enerji 6zdegeri ise,

E =-m,hyB, (2.2.17)

dir. Manyetik cekirdek spin kuantum sayisi, m, =+/ ,(I —1),....—] ’ya kadar 2I+1 tane
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deger alir. Omegin I=1 i¢in m=-1,0,1 degerlerine sahip olur. Bu durumda enerji diizeyleri

ve bu diizeyler arasindaki fark Sekil 2.5°de gosterilmistir.

E, m; = _7hB Oml
enerji _ me=-1 JiB,
T B,
| : mi=0 ’
7B,
v m=1 - /B,

Sekil 2.5 Spini 1 olan ¢ekirdegin By manyetik alani i¢indeki enerji seviyeleri.

NMR’da segim kurali Am, = 1 dir. Oyleyse rezonans sarti,
AE =hv = yhB, (2.2.18)
v=yB,/2x (2.2.19)
olarak bulunur. v, elektromanyetik 1s1manin frekansidir.
Molekiiler bir sistem iizerine uygulanan FO dis manyetik alani, kiiresel yapidaki

elektron dagiliminda kutuplanma olusturur. Yani molekiil i¢inde bir akim dogar. Bu akim,
cekirdegin bulundugu yerde indiiksiyon yolu ile manyetik alan olusturur. Bu olay tel

kangaldan elektrik akiminin ge¢mesi sonucu etrafinda manyetik alan olugmasina
benzetilebilir. Boylece E; dis manyetik alanina zit kiigiik bir B manyetik alani olusur. Bu

durum Sekil (2.6)’da gosterilmistir. Bu durumda incelenen ¢ekirdek yalnizca E; ‘i degil,

EO “in biiytikliigiine bagli olan B’ alaninin da etkisinde kalir. O halde EO ’dan farkli bir

manyetik alan goren ¢ekirdegin rezonans frekansinda bir kayma olacaktir. Bu kayma NMR
spektrumlarinda “kimyasal kayma” olarak isimlendirilir. Cekirdegin gordiigii net

manyetik alan,

_

B=B,-B =B,(1-0) (2.2.20
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ile verilir. Burada ¢ “perdeleme sabiti” olarak isimlendirilir ve B, ile B'arasindaki oranti

sabitidir. EO ile B’ ayn1 yonde olursa perdeleme sabitinin isareti negatiftir.

By By By By By By

£ o4 4 4 K

Sekil 2.6 Uygulanan B, dis manyetik alanin etkisi ile ¢ekirdekte olusan B, manyetik alaninimn gésterimi.

Kimyasal kayma, farkli kimyasal ¢evrelere sahip ¢ekirdekleri birbirinden ayirt etmeye
yarar. Etil alkol i¢in '"H NMR spektrumu Sekil 2.7°de verilmistir. Bu molekiilde 'H

cekirdekleri ii¢ ayr1 ¢evreye sahip oldugu i¢in ii¢ spektrum ¢izgisi ortaya ¢ikmustir.

CH3

CH,

OH

» B(107)

0 20 40

Sekil 2.7 Etil alkoliin homojen manyetik alan i¢inde gozlenen '"H NMR spektrumu.
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2.2.4 Asin ince Yap1 Etkilesme Hamiltonieni (#iy)

Eslenmemis elektronun eslik ettigi ¢ekirdegin spin kuantum sayis1 sifirdan farkli ise,
eslenmemis elektron ile gekirdek arasinda bir etkilesme dogar ve bu etkilesmeden dolay1
enerji diizeylerinde yarilmalar olusur. Bu yarilmalara “Asir1 Ince Yapr Yarimalar1”,
etkilesmeye de “Asiri ince Yap1 Etkilesmesi” denir. Bu etkilesme, elektronun manyetik
momentinin ¢ekirdegin olusturdugu manyetik alanin etkisinde kalmasi bigiminde
tanimlanabilir. Cekirdegin sahip oldugu manyetik momentten dolay1 olusturdugu manyetik
alana “Yerel Alan” denirse, eslenmemis elektronun etkisi altinda kaldig1 toplam manyetik

alan;

B, =B, +B, (2.2.21)

olur. Eslenmemis elektron ile spini sifirdan farkli olan g¢ekirdek arasindaki etkilesmeden
dogan asir1 ince yap1 etkilesmesi izotropik olabilecegi gibi anizotropik de olabilir. Kararli
bir manyetik alanda, elektron spin manyetik momenti ile ¢ekirdek spin manyetik
momentinin etkilesmesi sonucu 2I+1 tane izinli yonelmeyi gosteren bir EPR spektrumu
olusur. Asir1 ince yapi etkilesmesi sonucu olusan bu EPR spektrumunun iki temel kaynagi
vardir. Bunlar, Fermi temas etkilesmesi sonucu olusan izotropik, eslenmemis elektron ile
cekirdek arasindaki dipol-dipol etkilesmelerinden olusan yonelime bagli anizotropik asiri
ince yap1 etkilesmeleridir. Elektron ile ¢ekirdek arasindaki asir1 ince yapi etkilesmesini, bir
an icin iki spin arasindaki dipol-dipol etkilesmesi olarak diislintirsek, bu durumda
cekirdegin, elektronun bulundugu yerde olusturdugu yerel manyetik alanin, dig manyetik

alan dogrultusundaki bileseni,

2
B 3cos“ -1

o u
z Iz 3
g r

(2.2.22)

olacaktir. Burada x,  cekirdegin manyetik momentinin z dogrultusundaki bileseni, 0, z ile

cekirdek-elektron dogrultusu arasindaki a¢1 ve r’de ikisi arasindaki uzakliktir (Sekil 2.8).



Sekil 2.8 Elektron manyetik momenti ile ¢ekirdek manyetik momentinin etkilesmesi.

2.2.22 bagmtisina gore yerel manyetik alan biliyiikk Olclide yonelime baglidir. Elektron
uzayda belli noktada yerlesik olmadigi i¢in, elektronun etkisinde kaldigi toplam yerel
manyetik alan, onun uzaydaki tiim yonelmeleri ilizerinden alman ortalama bir deger

olacaktir. Eger elektron, S atomik yoriingede oldugu gibi, esit yonelmelere sahip ise

<3C0s26’—1>:O olacagi i¢in yerel manyetik alan sifir olacaktir. Hidrojen atomunda,

eslenmemis elektron 1s ydriingesinde oldugundan, protonun olusturdugu yerel manyetik
alan “0” olacaktir. Bu durumda asir1 ince yap1 etkilesmesinin gdzlenmemesi gerekir. Oysa
hidrojen atomunda 0.05 Tesla’lik bir asir1 ince yap1 yarilmasi gozlenmektedir. O halde
hidrojen atomunda gozlenen asir1 ince yapi yarilmasimin kaynagi dipol-dipol etkilesmesi
olamaz. Iste eslenmemis elektron ile proton arasinda ydnelmeden bagimsiz olarak ortaya
cikan bir diger etkilesmede Fermi-Temas etkilesmesidir. Fermi-Temas etkilesmesinin
olusabilmesi i¢in elektronun, ¢ekirdegin yaninda bulunabilme olasiliginin sifirdan farkl
olmasi gerekir. Elektronun s atomik yoriingeleri bu kosulu saglarken p, d, f yoriingeleri
saglamaz. Ciinkii bu yoriingelerin hepsi (p, d, f) ¢ekirdekte diigiimlere sahiptir. Kuramsal
olarak Fermi-Temas etkilesmesi,

8

L 2.2,8, lw(0)’S.1 (2.2.23)

Hy =
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2
s

ile verilir (Schweiger, 1993). Burada |1//(0)

elektronun ¢ekirdekte bulunma olasilik

yogunludur. Sabitler ‘a’ ile gdsterilirse,

H, =aS.] (2.2.24)
olur. ‘a’ yerel manyetik alanin biiyiikliigiinii belirleyen bir katsayidir ve “Asir1 ince Yapi
Sabiti” admi alir. a (tesla biriminde) iki ¢izgi arasindaki uzaklig1 belirler. Asirt ince yapi
etkilesmesi, elektron zeeman enerji diizeylerinin her ikisini yeniden ikiye ayirir (Sekil 2.9).

SI=8S1.+S1,+S.1I. (2.2.25)
acilimi kullanilirsa, 2.2.24 ifadesindeki asir1 ince yap1 Hamiltonieni, zayif etkilesmeden
dolay1,

H oy = aS. 1, (2.2.26)
olur. Toplam Hamiltonien,

H, . =g.BB,S.+aS.I. (2.2.27)

toplam
olmak {iizere, hidrojen atomunda olusan asir1 ince yap1 enerji seviyeleri ve bu seviyeler
arasindaki izinli elektron gegisleri Sekil 2.9 da gosterilmistir.
EPR’de izinli elektron gecisi i¢in se¢im kurallari;

Am, =%£1,Am, =0 (2.2.28)
dir. Bu kurala gore hidrojen atomunda iki izinli EPR ge¢isi gozlenir. Bu gecisler sonrasi

gozlenecek ener;ji farklari,

AE, = g,fB, +% AE, = g,BB, —% (2.2.29)

olur ve bu noktalarda iki EPR spektrum ¢izgisi olusur (Sekil 2.9). Olusan iki EPR spektrum
cizgisi arasindaki fark ‘a’ asir1 ince yap1 sabitini verir. Spektrumda birden fazla ¢izgi varsa

asir1 ince yapi etkilesmesinden siiphelenilebilir.
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. __— « > m;="
enerji ': 1

mg=Y%
/ B) m=
mg=-%

]

| ﬂ > m1=‘1/2
|
— | mi="2
T )
i | > Manyetik alan
P ooa .
! |
AE =g BB, -S4 AE=gfB+0

SN,

Sekil 2.9 Hidrojen atomunda asir1 ince yapi etkilesmesi sonucu olusan enerji diizeyleri, bu diizeyler

arasindaki elektron gegisleri ve bu gegisler sonras1 gozlenecek spektrum ¢izgileri.

2.2.5 Mikrodalga Puls Hamiltonieni ( #na ) ve Radyo Frekansi Puls Hamiltonieni (%)
x ekseni boyunca mikrodalga pulsu uygulanildig1 diisiintiliirse, mikrodalga puls
Hamiltonieni,

Hog = OpS, (2.2.30)

ile ifade edilir. Burada ®,,; uygulanan mikrodalga pulsunun frekansidir. By durgun
manyetik alani ile yonlenmis elektron manyetik momentleri, mikrodalga pulsu (B; ) ile
altlist edilir ve bu momentlerin dengeye doniisleri izlenir. Mikrodalga pulsunun
manyetizasyona etkisi Sekil 2.10°da gosterilmistir. Elektron manyetik momentlerine etki
eden mikrodalga pulsundan farkli olarak, radyo frekansi pulsu ¢ekirdek manyetik
momentine etki eder ve radyo frekansi puls Hamiltonieni,

H, =aw,l, 22.31)

ile gosterilir. o, ., radyo frekansi pulsunun frekansidir.
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/V JY /V

Sekil 2.10 Baslangigta z yoniinde olan manyetizasyonun uygulanan mikrodalga pulsunun etkisiyle y yoniine

yonelmesi ve hizlar1 farkli olan spinlerin birbirinden ayrilmasi(Schweiger., 1991).

2.3 Elektron Nuclear Double Rezonans (ENDOR)

2.3.1 ENDOR’un Temel ilkeleri

EPR ve NMR’1n fiziksel prensipleri birbirine benzerdir. NMR’da ¢ekirdek zeeman
enerji seviyeleri arasinda gegisler gozlenirken , EPR’de elektron zeeman enerji seviyeleri
arasinda gecisler olusturulur. NMR’daki spin spin ¢iftlenimine benzer olarak, EPR’de
ciftlenmemis elektronun manyetik ¢ekirdekle etkilesimini gosteren asir1 ince yapi
etkilesmesi vardir. NMR’da spin spin ¢iftlenimi genellikle molekiiliin kii¢iik bir kismindaki
cekirdeklerle smirhidir. EPR’de ise c¢iftlenmemis m radikalindeki elektronlar, biitlin
manyetik cekirdeklerle asir1 ince yapi etkilesmesi yaptigi icin EPR spektrumlarinda
oldukc¢a fazla yarilmalar ortaya ¢ikar. Bu sebepten dolay1 biiyiik radikallerin incelenmesi
EPR’de pek miimkiin degildir. Burada yardima EPR ile NMR’1n birlesmesinden olusan
ENDOR teknigi yetisir. Bu teknikte, incelenmekte olan 6rnege yiiksek giigte mikrodalga
enerjisi yollanarak elektron rezonans1 doyma durumuna getirilir. Deney boyunca rezonans
kosulunu saglayan dis manyetik alan ve mikrodalga frekans1 degismez tutulur. Bu durumda
ornek {lizerine radyo frekansi alani uygulanir. Radyo frekansi alani siirekli degistirilerek,
doyma durumuna ulasmis elektron rezonansi {lizerine uyguladigi etki gozlenir. Cekirdegin
spin gegislerinin gozlendigi ENDOR teknigini ilk defa 1956 yilinda katilara uygulayan
Feher’dir ( Feher, 1956). Daha sonra Hyde ve Maki bu teknigi radikal cozeltilerine
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uyguluyor ve sivi ENDOR’un temelleri atilmis oluyor (Hyde ve Maki, 1964). ENDOR,
EPR ile karsilastirildiginda, spektrumlarin karisikligini azaltarak, ¢oziiniirliiglinti artirir.
EPR spektrumundaki piklerin sayisi, eklenen her ¢ekirdek grubu i¢in (21+1) ile ¢arpilarak
bulunurken, ENDOR spektrumundaki pik sayisi1 ise her 6zdes ¢ekirdek grubu i¢in ‘iki’dir.
Daha sade olan ENDOR spektrumunda, asirt ince yapi sabitinin (a) 6l¢ciimii elbette daha
kolay olacaktir (Atherton, 1979; Kurreck ve ark., 1988). EPR’ye gore ¢oziicii giicii oldukca
fazla olan ENDOR spektroskopisi, organik kimyacilarin ve biyokimyacilarin ilgisini
cekmektedir (Hoffman 2003). Zayif etkilesme durumunda, bir elektronla, bir ¢ekirdegin By
dis manyetik alan i¢indeki uygun spin Hamiltonien ifadesi;

Hoy=H,.+H,, +H, (2.3.1)
dir. Burada;

H . : elektron ile dis manyetik alanin etkilesmesinden olusan elektron zeeman

Hamiltonieni,

H, . ¢ekirdek ile dis manyetik alanin etkilesmesinden olusan g¢ekirdek zeeman

Hamiltonieni,

H,,: elektron ile ¢ekirdegin etkilesmesinden olusan asiri ince yapi etkilesme

Hamiltonieni’dir. By dis manyetik alan1 z yoniinde kabul edilip, gerekli ifadeler yerine

yazilirsa, Hamiltonien ifadesi;

:7_[0 — geﬁ;OSz _ gNﬂ;BOIZ +aSZIZ (2.3.2)

olur. Bu Hamiltoniene karsilik gelen enerji ifadesi;
E =g, pByms — gy ByBym; +ammyg (2.3.3)

seklini alir.

2.3.2 ENDOR’da Enerji Seviyeleri ve Bu Seviyeler Arasindaki Gecisler

S=). olan bir elektronla, =% olan bir ¢ekirdek etkilestiginde uygun Hamiltonien
ifadesi 2.3.2 denkleminde verilmistir. Bu denklem de, birinci terim elektron zeeman, ikinci
terim c¢ekirdek zeeman , lic¢lincii terimde asir1 ince yapir etkilesme Hamiltonienlerini

gostermektedir. Bu Hamiltonienlere karsilik gelen enerji ifadesi de denklem 2.3.3 de
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verilmistir. S=' i¢in m, = t% ve I=" i¢in de m, =1’ degerlerini alir. SI (S=)%, I='%) spin
sisteminde olusacak enerji seviyeleri ve bu seviyeler arasindaki EPR ile ENDOR gegisleri

Sekil 2.11°de gosterilmistir. Bu sekilde g, S, B,m,{am, m  kabulii yapilmigtir.

m1=1/2

meY T A A A 1

7y / Yoa Voa-mp ENDOR
NG : 2

Ll

Izinli EPR 1zinli EPR Yasakli EPR

=-Y
O e We-a"2 Oetals (’)e'fl
m1=-1/2 T v 3
T ENDOR Yasakli EPR
Y Ysa Yoatm et
e \ |
mI:1/2 \ Y 4
E =g, fBmj E=ammj E=-gyBBym,

Sekil 2.11 SI (S=1/2, I=1/2) spin sisteminde ENDOR ve EPR gegisleri( Kurreck ve ark., 1984).

Elektron gegisleri i¢in se¢im kurali: Amg==+ 1 ve Am; =0,
Cekirdek gegisleri i¢in se¢im kurali: Amg= 0 ve Am; ==1 dir.
Bu durumda ¢ekirdek gegisleri:

1—>2 AE =hy, =

a
—— B
5 gNﬂN 0

3——4 AE,=hv, =

a
5+ gvPyB, (2.34)

olur.



24

BBl . Bl o, (23.5)
kabul edilirse,
a a
vendorl = E - a)l vendorZ = ‘E + a)l (236)

frekanslarinda iki pik gozlenir (Mobius, 1997). ,: ¢ekirdegin larmor frekansidir, @,’de

elektronun larmor frekansidir. SIy (S='2 ,I=Y% ) spin sisteminde, bir elektron ile dort 6zdes
cekirdegin ENDOR ve EPR spektrum cizgileri Sekil 2.12 de gosterilmistir. Bu sekilde,
elektron gegisleri sonucu olugan EPR spektrumunda bes gecis yani bes ¢izgi (1:4:6:4:1
siddetlerinde), cekirdek gecisleri sonucu olusan ENDOR spektrumunda ise dort 6zdes
cekirdegin iki gegisi nedeniyle iki 6zdes ¢izgi gézlenmektedir. ENDOR spektrumunda asir1
ince yap1 sabiti a daha net goziikmektedir. Sekil 2.12°de Sekil 2.11°den farkli olarak
gyByBym,yam,mg kabulli yapilmistir.



E= geﬂBOms

E o ms

Sekil 2.12 SI, (S=% ,I=% ) spin sisteminde ENDOR ve EPR gecisleri ve bu gecisler sonrasi gozlenecek

cizgiler (Mobius ve ark., 1989).

Zayif agir1 ince yap1 durumunda yani % << @, oldugu zaman, Veydori V€ Vendor> frekansl

iki ENDOR gegisi iist Uiste biner ve Sekil 2.13’te gosterildigi gibi @, ’da tek ¢izgi gézlenir

Sekil 2.13 Zayif asir1 ince yapi durumunda ENDOR spektrumunda ortaya ¢ikacak olan pikin gosterimi

(Angerhofer, 2002).

25

E=-g,pBm,

my

E=ammy

f 4 i NMR
0 4 A NMR
+1 : NMR
2 4 NMR
T
E PR
A
S 1L R
-1
) ATyt
+1 [ o
2 / \ NMR
<+—> v —»
<« B— a NMR
a ENDOR
S=', 1=V
EPR a
a>0, E<Vn

/\

®
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Orta asir1 ince yap1 durumunda, yani % <, sart1 saglandiginda, iki ENDOR geg¢isinin

frekanslari,

Vendorl = a)] _%h VendorZ = a)[ +%h (2.3.7)

haline doniisiir. Bu sart saglandiginda gozlenecek olan ENDOR spektrumu Sekil 2.14’te

gosterilmistir.

«— A—
AN A
1 1 Radyo frekansi

w,; —EA ” ,; +5 .
A

_< Q|

2
Sekil 2.14 Orta agir1 ince yap1 durumunda ENDOR spektrumunda gozlenecek pikler(Angerhofer, 2002).

Esit durumda, ENDOR (% = w, ) spektrumunda gozlenecek piklerin frekanslari,
v =0 v, =20, (2.3.8)

endorl

olur. Gii¢lii asir1 ince yap1 durumunda ENDOR (% > w, ) gegislerinin frekanslari,

vendorl = %h - a)[ vendorZ = %h + w] (239)

olarak gozlenir. Gozlenecek olan spektrum Sekil 2.15’te verilmistir.

20
/ : | ! ; \ Radyo frekans1 oy
1 1,1

EA_COI

A dtw A
20 2 co,(E

Sekil 2.15 Giiglii asir1 ince yap1 durumunda, ENDOR spektrumunda gézlenecek pikler(Angerhofer, 2002).
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2.4 Yogunluk Matrisi Kurami
Sistemin y dalga fonksiyonu, bir tam takim olusturan ortanormal ¢,

fonksiyonlarinin dogrusal bilesimi olarak yazilirsa,
v=>c (2.4.1)
i=1

olur. Coklu sistemlerde ortalama deger hesaplama zorunlulugu ortaya ¢ikmaktadir. Coklu

sistem lizerinden ortalama alinirsa,
(M.)=3c,c, (mM_|n) (2.4.2)

elde edilir. Katsayilar carpiminin ortalamasi o, =c,c, elemanlariyla kare matris

seklindedir. Buna yogunluk matrisi denir. Bu bir 6 operatoriiniin,
(nfolm) =c,c,, (2.4.3)
denklemleriyle tanimlanan bir matrisi olarak dikkate alinir. Zamana bagli yogunluk matrisi

icin hareket denklemi,

dolt) _ ~i[#1(z),o(¢)] (2.4.4)
dt
dir. Yogunluk matrisinin hesaplanmasinda ¢ok 6nemli rol oynayan bu denklemin genel
¢Oziimiinden,
oc,=¢ "c(0)e™ (2.4.5)

denklemi elde edilir. Bu denklem Lioiville von Neumann denklemi olarak isimlendirilir.
Burada o(0), baslangictaki yogunluk matrisini gostermektedir ve bu denklemde, #

zamandan bagimsizdir.

2.4.1 EPR’de Algilama

[k énce bir matris islemcinin beklenen degerinin yogunluk matrisiyle nasil ifade

edildigine bakalim. A herhangi bir matris islemcisi olsun. Tek spinli sistemde beklenen

) ) * * Aaa Aaﬂ Ca
A= av=[c ¢
Ag Aps | 4

deger;
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=CCo Ay +CoCpAyy +Cuc Ay, +Cpe Ay

a~a“Taa a“ " pa

=00 Apy T O pu Ay + 0o Ay, + 0,44,

aa*"aa af " Pa

dir. Genel ifade;

(4)=% Zk:O' Ay = 2 (04), = (o) (2.4.6)

haline doniisiir. O halde gozlenebilirin ortalama degerini bulmak ic¢in yogunluk matrisi
bulunur, bununla gozlenebilire karsilik gelen matris garpilir ve garpimim izi alinir. Ornegin

z yoniindeki miknatislanmays;
M _(t)oc (S.) = I(S.o(t)) (2.4.7)

den bulabiliriz ( Van De Ven ve Hilbers., 1983; S¢rensen ve ark., 1983; Slichter, 1989).
Deneysel olarak, z yoniindeki manyetizasyonun algilanmast demek, o eksenden
bakildiginda goriilen manyetizasyonun veya manyetik dipoliin biiytikliigiidiir. Teorik olarak
da S, islemcisinin beklenen degerinin hesaplanmasiyla gozlenecek sinyalin tahmin

edilmesidir.

2.5 Carpim islemci Kuram

Yukarida da anlatildig1 gibi z yoniindeki miknatislanmay1 bulabilmemiz igin, spin
acisal momentumun z bileseninin beklenen degerini bulmamiz gerekir. Clinkii z yoniindeki
miknatislanma, spin acgisal momentumun z bileseni ile orantilidir. Spin agisal momentumun
z bileseni 2.4.7 denkleminde verildigi gibi;

<SZ> =iz(S.o(t))
den bulunabilir. Burada o(¢), herhangi bir t anindaki yogunluk matrisi islemcisidir. O
halde S;’nin ortalama degerinin bulunabilmesi i¢in Puls EPR deneyinin sonunda yogunluk
matrisi islemcisinin elde edilmesi gerekir. Buda Carpim Islemci Kuram ile miimkiin olur.
Yogunluk matrisinin zamana bagli ifadesi olan 2.4.5 denklemindeki #, toplam Hamiltonien
ifadesi, uygulanan puls EPR deneyine gore degismektedir. Genel olarak mikrodalga pulsu,
radyo frekansi pulsu, elektron zeeman, c¢ekirdek zeeman ve asir1 ince yapi
Hamiltonienlerinden olusmaktadir. Yogunluk matrisi islemcisi, B baz islemcilerinin lineer

birlesimi olarak asagidaki gibi ifade edilirse:
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B, = 2<q-l>f[(1,w)afk (2.5.1)
o(t)=) b,(1).B, (2.5.2)

olur. Burada,;

n : toplam spin sayisi,

k : spinin indisi,

v : X, y ve z ekseninin gosterimi,

q : ¢arpim islemcilerinin spinlerinin sayist (0 <g< n),

ask : verilen ¢arpim islemcide bulunan spinleri tanimlar. q tane spin igin ask=1 ve
geriye kalan n-q ¢ekirdek i¢in ask=0"dr.
dir. N spinli (‘%) sistem igin {Bs} baz takimi, 4" tane Bs ¢arpim iglemcisinden olusur.
Ornegin, SI (S=", I=") spin sistemi i¢cin 16 tane carpim islemci mevcuttur. Bunlar;

q = 01i¢in 2E,

g=1i¢inS, S, S: I, I, I,

q = 2 i¢in 28,/ 28,0, 2SI, 28,1, 28,1y, 2S,1,, 25.1, 2S.1, 2S.1.
dir. Olusan 16 tane ¢arpim igslemci Tablo 2.1°de gosterilmistir.

Tablo 2.1 SI (S=Y, [=)%) spin sisteminde ¢arpim islemciler.

® % E, I, I, L
% E, % E I, 1, L
- S, S, 28,1, 28, 28,1
S, S, 28,1, 28,1, 28,1
S. S. 28,1, 28.1, 28,1

SI (S='2, I=)%) spin sisteminin ¢arpim islemcileri; S i¢in Ey, Sy, Sy, S: ve licin Ey, Iy, [, .

spin islemcilerinin direkt garpimlarindan da elde edilebilir. Ornegin;
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00 -1 0
if[o =17 1 0] o0 0 0 -1
S =S ®F, =— ==
ro 21 o] |o 1| 21 o
0 1
00 1 0
170 1 1 0] i|lo 0 0 1
S =S ®FE, =— ® ==
211 0 0 1] 21 0 0 0
01 0 0
01 0 0
ifft 0] o 1] 1/t 0 0 0
281 =28, ®1 =2~ ® L
410 —1] |1 0] 2/0 0 0 -1
00 -1 0
00 0 -1
i[o =17 1[0 17 ilo o -1
28 1. =28 ®I =2— ®— _ !
’ P 0] 2[1 0 2(001 0
10 0 0

olarak elde edilir.Tablo 2.2 de SI (S=, =) spin sistemi i¢in bazi ¢arpim islemcilerin

matris sekilleri ve kartezyen bigimleri gosterilmistir.



Tablo 2.2 SI (S=!%, I=%) spin sisteminde, bazi ¢arpim islemcilerin matris sekillerinin ve kartezyen

bigimlerinin gdsterimi.

Islemci Matris sekli S spinler I spinleri
Z Z
1 000
0100
E
0010 v
0001 v
X X
. z
0 0 -1 0
S i10 0 0 -1
2110 0 0 — y
01 0 O
X X
z
z
1 0 0 O I I
. 1 0 -1 0 O v
200 0 1 0 M
0 0 0 -1
X
X
z z
0 0 -1 0
il0 0 0 1
SyIZ — < >
411 0 0 O v \4
0 -1 0 O
X X
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SI (S=Y, =) spin sisteminde, ENDOR deneyi sirasinda karsilasilacak olan segici
mikrodalga ve secici radyo frekansi pulslari i¢in, yukaridaki 16 ¢arpim islemciye ek olarak
Tablo 2.3’deki segici puls islemcileri tanimlanir (Schweiger ve Jeschke, 2001). Bu

islemciler,

NWARE %(Sx +28.1))

S/ = %(SX ~28.1)) (2.5.3)
secici mikrodalga pulslari,

S = %(Ix +2S8.1))

S’I = %(IX ~28.1)) (2.5.4)

secici radyo frekansi pulslari seklindedir. Secici puls islemcileri hakkindaki detayli bilgi

3.bolumde verilecektir.

Tablo 2.3 SI (S=';, I=!%) spin sisteminde segici mikrodalga ve radyo frekansi puls islemcileri.

S, SI, SI,
S/ SPI, S”I.
1°S, 1°S, 1°8,
1”8, 1”8, 1’8,

Zayif etkilesimli sivi EPR deneylerinde toplam Hamiltonien;

‘7{ =‘7{ez +‘7{nz +‘7{md +‘7{aiy (255)

top
seklindedir. Puls deneyi boyunca, ¢arpim islemciler iizerine bu Hamiltonienlerin etkisi

Hausdorff formiilii kullanilarak bulunur. Bu formiil ve uygulanisi asagida gosterilmistir.
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2.5.1 Spin Islemciler Uzerine Mikrodalga Puls ve Radyo Frekansi Puls

Hamiltonienlerinin Etkisi
Uygulanan mikrodalga pulsu siiresince Hamiltonien zamandan bagimsiz oldugu

takdirde A matris islemcisi i¢in;

:A_mmﬂ4+%;@ampm_%§pamqum+m (2.5.6)

iHt

e de
seklinde verilen Hausdorff formiilii kullanilarak, Hamiltonienlerin c¢arpim islemciler
tizerine etkisi elde edilir ( Chandrakumar ve Subramanian, 1987; Ernst ve ark., 1987).
Mikrodalga puls Hamiltonieni,

H,q = 7B,S, (2.5.7)
dir. Uygulanan mikrodalga pulsunun frekansi,

@, =78 (2.5.8)

olmak {izere t siiresi boyunca mikrodalga pulsu uygulanirsa;

H,t=0,,15, (2.5.9)
olur.

@, t=0 (2.5.10)
kabul edilirse,

H, =65 (2.5.11)

seklini alir. Bir 6rnek olarak, S, islemcisinin x yoniindeki mikrodalga puls Hamiltonieni

altindaki gelisimini bulalim.Y ogunluk matrisinin zamana bagli ifadesi;
a)=¢ " o(0)¢"
seklinde tanimlanmistir. Bu denklemde, o, =S., #t = #,,t = 6.5 dir. Bu ifadeler yerine

konup, Hausdorff formiilii uygulandiginda,

~iff, i, —i6s i,
Gl(l‘) =" mdtSZel ma! — o7 XSzel x

=5, —iefs, 5.+ 0 2s,[s.5.]- ¥

s 0I5 Tl+

2 3
=S —SyH—Q—S +9—S +....
: 20 317
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2 3
Aol
: 2! g 3!

o,(t)=S.cosf - S sind
bulunur. Baska bir gosterimle yukaridaki sonug,

S, —" S, cosf—S, sinf
(2.5.12)
olarak yazilabilir. Ayni islemler Sy, ve Sy, islemcileri i¢in yapilirsa;

S, Tl 58

S, —"—S cosf+S.sinf (2.5.13)
elde edilir (Ernst ve ark., 1987). Bu denklemler, mikrodalga puls Hamiltonieninin t
stiresince Sx, Sy ve S, ¢arpim islemcileri iizerine etki etmesi sonucu olusan ifadeleri
gostermektedir. Mikrodalga puls Hamiltonieni elektron spinine etki ettigi i¢in I, Iy ve I,
cekirdek spin islemcileri lizerinde bir degisiklik yapmaz. Mikrodalga puls Hamiltonienine
benzer olarak radyo frekansi puls Hamiltonieni,

Ht=0l, (2.5.14)
dir. I, I ve I, islemcileri lizerine radyo frekansi pulsunun t siiresince etki etmesiyle olusan
yeni islemciler,

12T

[,—>1 cos@+1 sin6 (2.5.15)

I, —"2 ] cosf@—1,sin0

olur. Radyo frekans1 puls Hamiltonieni de ¢ekirdek spinine etki ettidi i¢in Sy, Sy, S,
elektron spin islemcileri iizerinde bir degisiklik yapmaz. Uygulanan radyo frekansi pulsu

sonucu manyetizasyonlarin donme yonleri Sekil 2.16’da gosterilmistir.
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Sekil 2.16 a) x yoniinde uygulanan radyo frekanst pulsunun (S ) etkisiyle, z ve y ydniindeki
manyetizasyonlarin donme yénleri b) y yoniinde uygulanan radyo frekansi pulsunun ( S y) etkisiyle, z ve x

yoniindeki manyetizasyonlarin donme yonleri.

2.5.2 Spin islemcileri Uzerine Elektron Zeeman ve Cekirdek Zeeman
Hamiltonienlerinin EtKkisi

Denklem (2.5.6)’daki Hausdorff formiili kullanilarak, elektron zeeman
Hamiltonieninin t siiresi boyunca, spin islemciler lizerine etkisi elde edilebilir. Elektron
zeeman Hamiltonieni (2.2.3) bagintisinda da verildigi gibi,

_ gelBBzSz
ez h

seklindedir. 2.1.15 denklemindeki y = % dikkate alindiginda,

H, =yB.S. (2.5.16)
olur.

7B, =Q, (2.5.17)
kabul edilirse,

H,=Q.S. (2.5.18)

halini alir. Burada Q_, elektronun larmor frekansini gostermektedir. Sy agisal momentum

islemcisine t siiresince elektron zeeman Hamiltonieni etki ederse;
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—iH .t iH .t —iQ .t Q. t
e “Sye “ =e ASye

=5, 00l Je 5 s fs.s - s [s . T

2 3
=5, -(Qu)s () N )
MO TR TR

=8, cos(Q2,1) — S, sin(€2,7)

olur. Bu sonug asagldaki gibi yazilabilir.

S, —=—>§ cos(Q)— S, sin(Q,7) (2.5.19)
Ayni islemler S ve S, iginde yapilirsa,

S, —=—>§, cos(Q1)+ S sin(Q,7)

S, —ZL 8. (2.5.20)
ifadeleri elde edilir. Elektron zeeman Hamiltonieni I, Iy ve I, islemcilerinin {izerinde bir
degisiklik yapmaz. Cekirdek zeeman Hamiltonieni de elektron zeeman Hamiltonienine
benzer olarak,

H,. =S, (2.5.21)
seklindedir. Q,, I ¢ekirdegi i¢in kimyasal kayma frekansidir. Cekirdek zeeman
Hamiltonieninin t siiresince Iy, Iy ve I, spin islemcilerine uygulanmasiyla,

I, —=—1 cos(Q,1)+1,sin(Q,?)
I, —2= 1 cos(Q,1)— I, sin(Q,1)
I 2], (2.5.22)

elde edilir. Cekirdek zeeman Hamiltonieni de Sy, Sy ve S, elektron spin islemcileri iizerinde

bir degisiklik yapmaz.
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2.5.3 Spin Islemcileri Uzerine Asir1 Ince Yap1 Etkilesme Hamiltonieninin Etkisi

Asirt ince yapi etkilesme Hamiltonieni, zayif etkilesmeden dolayr SI (S='%, 1=)%)
spin sistemi i¢in,

H,, =aS_ 1. (2.5.23)
olarak verilmistir. Asir1 ince yapi etkilesme Hamiltonieninin t siiresince, SI (S=Y, =)
spin sistemi ve SI (S=!, I=1) spin sistemi iizerine etki etmesi sonucu olusan yeni

islemciler, her iki spin sistemi i¢inde asagida ayr1 ayr1 incelenmistir.

A) Denklem (2.5.6)’daki Hausdorff formiilii kullanilarak, SI ( S=Y2, I="2 ) spin sisteminde,
Sx carpim islemcisi iizerine, T siiresince asir1 ince yapi etkilesme Hamiltonienin etkisi

asagidaki gibi bulunur.

e—i}fﬂb,ereiﬂmr — e—iaSZIZrS eiaSZIZr

z7zo

=5 ~anls.Ls 14 s s s - s s ls s Tl

(a . )2 (a . )3
R

:Sx[l_[a_;j ;}zs I ( ; (?HJ

=S, cos(%) +25 .1, sin(a—;)

=S, +(an)l.§, -

Burada,
I' = %]["-2;1 =Y%n>2 (2.5.24)

esitligi kullamlmistir. Aymi islemler Sy, Iy, Iy, SiI,, SyI,, S,Ix, S/Iy ¢arpim islemcileri i¢in

yapilirsa topluca;

§ —Tal 55 cos(%) +2S8 1. sin(%)

Sy %Sy COS(a_zf) - 2Sx]z Sin(%)
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AN cos(a—;) +28.1, sin(a—;)
T art . art
I, L)Iy 005(7) =251, sm(T)

S
S —Iat 58 I cos(a—zr) + Tysin(%r)

- S, .
S, L)Sylz cos(%) - 2x s1n(%)

1
S.I, —M—>SZIX cos(a—ZT) + jvsin(%)

: I, .
S.I,—Ze 581, cos(%) - ?sm(%) (2.5.25)

ifadeleri elde edilir.

B) SI (S=!4, I=1) spin sisteminde, Sy ¢arpim islemcisi ilizerine T siiresince asir1 ince yapi
etkilesme Hamiltonieninin etkisi;
—iH 4 iH gy —iaS_1 iaS_1
e i yerel v T e ia$, ZTSxelaSZ T
. 2 . 3
ia z') 2 (za r)

=5, ~tiar)ls.. s 1 Y s s, s, U ps [s [ . T+

2 3 4
=S +aid.S —Mﬂs —@135 +M14S +
x =y 2| z™x 3' zMy 4| z™x

(a T)2 2 (a Z')3 (a T)4 2 2 2
=S, +adl S, —" SIS~ LS, + 5SS LS IS, I

(a 1)3 ) (ar)2 (az-)4 )
=S +S, 1 |at———|+S | 1-——+-——+..|-S8I;
| 3! 2 4! |
. 2
=S8, +8, 1 sin(ar)+ S I (cos(ar)—1)
. 2
= §,1_sin(ar) + S, (1+ 17 (cos(ar) - 1))
seklinde bulunur (Chandrakumar, 1996; Tezel, 1999). Burada,
I'=1"%1=1,n>3 (2.5.26)
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esitligi kullanilmistir. Ayni islemler benzer olarak Sy, SiI,, S,I,, SXIZZ, SyIZ2 carpim
islemcileri i¢inde yapilirsa topluca,

S, BTN S, 1 sin(ar)+ S (1+ 12 (cos(ar)—1))

H iy . 2

S, —=—>-=8 1 _sin(ar)+S§ (1+ 1 (cos(ar)—1))

S.1, —"2~8 I cos(ar)+S,1?sin(ar) 2527
H ogirr 2 . e
S 1. ——>S§ 1 cos(ar)—S I sin(ar)
S.17—"2>S I’ cos(ar)+S,1I_ sin(ar)

2 H iy T 2 .
S 1. —=—S§ I cos(ar)—S 1 sin(ar)
. 1 .
S. 1 —Zo 5§ [ cos(ar)+ Ely sin(ar)
, 1
S.I,—*—S§ 1 cos(ar) _Elx sin(at)

elde edilir. SI ( S=Y%, I=)2) spin sistemi i¢in, Tablo 2.1 gosterilen 16 tane spin islemci
tizerine, mw2(Sx) mikrodalga puls Hamiltonieninin, w2(Iy) radyo frekanst puls
Hamiltonieninin, elektron zeeman Hamiltonieninin, ¢ekirdek zeeman Hamiltonieninin ve
asir1 ince yapi etkilesme Hamiltonieninin etkisi Tablo 2.4’de genel olarak gosterilmistir.
Dordiincii boliimde bazi puls EPR dizilerini SI, (S=Y%, =% ; S=Y%, I=1, n=1,2,3) spin

sistemi i¢in ¢arpim islemci kuramiyla incelerken bu tablodan yararlanilacaktir.
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Tablo 2.4. SI (S=1/2, I=1/2) spin siteminde ¢arpim islemcilerin; 90° mikrodalga puls, 90° radyo frekansi puls, elektron zeeman, ¢ekirdek zeeman ve asiri

ince yap1 etkilesme Hamiltonienleri altindaki gelisimleri.

90°S, | 90°S, | 90°L. | 90°L, | (S.) 7, =2S. QL) 3, = A, =aS.L
Sy Sy -S; Sy Sy | SwcosQt+S,sin it Sy Sycos(at/2)+28,Lsin(az?2)
S, S, S, S, Sy S,cost-Sisin 2t Sy S,cos(at/2)-2SIsin(at/2)
. | | S | s | s S. s. S.
I I I I -1, I, LcosQt+I,sin€t Lcos(at/2)+2S.1sin(az?2)
I, I, I, L I I, Lycos€At-1,sin gt Lcos(at/2)-28.1,sin(at/2)
I I I -1, I, I I I
S.1, Syl | S| -Si, S.1, S.1, S.1, S.1,
AWE Sl | -S| -Sily | Sl | Sulcos$t+S,Lsingt Sul Sil.cos(at2)+S,/2sin(at/2)
Syl SA: | S | =Sl | Syl | SyLcos t-S.sin(t Syl SyLcos(at/2)-Sy/2sin(az/2)
S:Ly Syl | Sily | S | -SK S, S.Lcos Qt+S.1,sint S.Iicos(at/2)+1,/2sin(at/?2)
S.1, =Syl | Sy S.1, 821, 821, S:1,cos€2¢t-S-1,sin Lt S:cos(at2)-1.2sin(at/2)
Sel Sy | -S| Siby | =Sl | SulicosQt+S,Lsingt | Silicost+S,lsin{t WA
Suly Sy | -SAy | Sl | Sy | SilycosQu+S,Lsingdt | Sil,cos$t-Sil sin€t Sl
Syl SL | Sl | Sle | -S| SyLicosQt-Slsingdt | Sylicos€Qt+S, 1 sint Sy,
Syl Sy | Sby, | S| Sl | SylcosQt-Sdsingt | Sylycost-S,1sin gt 8,1,
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3 - MATERYAL VE METOT

3.1 Puls EPR

NMR’da oldukga fazla sayida uygulanmakta olan puls dizisi vardir. Ornegin ‘150
and More Basic NMR Experiments’ (Braun, 1998) kitabinda 150°den fazla puls dizisi
tanitilmaktadir. EPR’de, biraz geriden de olsa NMR’daki puls dizilerine benzer olarak
bir¢ok bir ve iki boyutlu puls tekniklerine sahiptir. Bu konudaki gelismeler hala devam
etmektedir. 30,40 yil Once kiigiik molekiillerin yapilarinin tayininde EPR ve NMR
kullanilmakta iken gelistirilen puls EPR ve puls NMR yontemleriyle ¢ok daha biiyiik
molekiillerin yapilar1 hakkinda bilgi edinilmeye baslanmustir.

Puls EPR deneyleri 1960 yilinda Bill Mims tarafindan insa edilmeye baslanmistir
(Schweiger ve Jeschke, 2001). Puls EPR tekniginde, durgun manyetik alan By’ a zamanla
degismeyen mikro dalga pulsu B; eklenmis, bu uygulanan pulslarla manyetizasyon altiist
edilmis ve dengeye doniisleri izlenmistir. Uygulanan pulsun manyetizasyona etkisi Sekil
2.10°da gosterilmistir. Miknatislanma vektoriiniin davranisi genel olarak uygulanan
mikrodalga frekans alaninin uygulanma siiresine baghdir. Baslangigta net bir
miknatislanma gdstermeyen spin sistemi, B sabit manyetik alaninin etkisi ile bu alan
dogrultusunda bir M, miknatislanmasina sahip olur ( Sek. 3.1a). Spin sistemi {izerine
mikrodalga frekans alani uygulandigi zaman B, dogrultusundaki net miknatislanma, B, ya
da z dogrultusundan ayrilmaya baslar. Doner koordinat sisteminde x dogrultusu boyunca
mikrodalga pulsu B; uygulanirsa, z eksenine yonelmis olan miknatislanmanin gordiigii net
manyetik alan B; olur ve M, miknatislanmasi X ekseni etrafinda y’—z diizleminde saat
yoniinde donme hareketi yapmaya baslar.

@ = yB, rad 57! (3.1.1)
Pulsu t, siiresi kadar uygulanirsa, My

0 = yBt,rad (3.1.2)
ile verilen 6, ,ac1s1 kadar donecektir ve bu puls acis1 olarak bilinir. Puls genisligi olarak

isimlendirilen t, ise B; manyetik alaninin uygulanma siiresidir. Dénme acis1, uyarilan

elektronun jiromanyetik orani (}/) ve uygulanan manyetik alan (B)) siddetine baglhdir.
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(a) (b) (c)

Sekil 3.1 B, alaninin uygulanma siiresine gore, M o miknatislanma vektoriiniin davranisi: a) t,=0, b)

t,=7/2yB, vec)t=7/yB,.

z

Mo

, B =0 x,

X c) ' d)

Sekil 3.2 Puls EPR deneyini tarif eden donme sistemi diyagramlari. a) Bir B; mikrodalga frekans alani B a
dik olarak uygulanir. B, in siirekliligi, 90" pulsu ile net miknatislanmay1 y dogrultusuna déndiiriir, b-c)Spinler

X -y diizleminde spin-spin (T,) ve z dogrultusundaki spin-orgii (T,) presesyonu ile durulmaya baslar, d) denge

miknatislanmasi By tizerine geri doner.
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Eger 6=1/2(90") pulsu uygulanirsa yani t,= 7z /2B, secilirse miknatislanma vektorii

+z vyoninden +y dogrultusuna iner (Sek. 3.2b). 6=mn(180) pulsu uygulanirsa,
miknatislanma vektorii —z yoniine doner (Sek.3.2c). Miknatislanma vektoriiniin doner
koordinat sistemindeki hareketi periyodik bir harekettir. Diger bir tabirle baglangigta z
dogrultusunda olan miknatislanma vektorii periyodik olarak yeniden bu dogrultuya geri
déner. w2 pulsu uygulandiktan sonra y dogrultusuna inen miknatislanma, algilama kangal
tarafindan sinyal siddeti olarak ol¢iiliir. Sinyal siddeti x'-y" diizleminde spin-spin durulma
zamani olarak isimlendirilen T, nin bir fonksiyonu olarak azalir. Bu, EPR sinyalinin en
basit sekli olan Serbest indiiksiyon Bozunmasi (SIB) olarak isimlendirilir. Ayn1 zamanda z
ekseni boyunca miknatislanma, spin-O6rgli durulma zamani olarak isimlendirilen T,
zamanina bagl olarak denge durumuna geri donecektir (Sek.3.2d). Bu durulma siireci,
spinlerdeki artik enerjiyi, orgiiye 1s1 enerjisi biciminde transfer eder. Puls siiresi boyunca
durulmanin olmamasi igin, puls genisliginin T; ve T, ye gore kisa olmasi gerekir. SIB nin
siddeti puls uygulandiktan hemen sonra maksimumdur ve zamana bagli olarak azalir
(Sek.3.3a). SIB nin Fourier déniisiimii aliarak, frekans boyutundaki EPR sinyali elde edilir
(Sek.3.3.b). Rezonans ¢izgileri lst iiste gelmedigi, yani spektrum cok karisik olmadigi
stirece EPR spektrumu kolaylikla incelenebilir. Bu yontemle; paramanyetik merkezle zayif
ciftlenim yapmis cekirdek saptanir, paramanyetik merkezle ¢ekirdek arasindaki uzaklik

bulunur ve ¢ekirdegin uygun yapisal yonelimi elde edilir.
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Voltaj .
90 m.d Gecikme
pulsu zamani
Ap vy

\/ v v zaman

|

Genislik

Frekans

Sekil 3.3 a) Bir 72 pulsundan sonra elde edilen SIB sinyali, b) SIB nin Fourier déniisiimii.

Biz bir boyutlu puls EPR deneylerinden; Bir ve Iki Pulslu Spin Yanki, Mims ENDOR ve

Time-Domain ENDOR deneyleri iizerinde duracagiz.

3.2 Spin Yanka

IIk 1950 yilinda Erwin Hahn tarafindan ileri siiriilen Spin-yanki teknigi, durulma
zamanlarinin Ol¢iilmesinde olduk¢a 6nemli yer tutar. Spin yanki hem manyetik alandaki
diizgiinsiizliikleri ortadan kaldirir hem de puls genisliklerinin saglikli olmamasindan gelen
yanilgilar1 yok eder. Spin yanki; larmor frekanslar1 farkli bir grup spinin dogrusal olmayan
davraniglar1 iizerine dayanmaktadir. Bu yontem Sekil 3.4’deki kosucu oOrnegiyle

aciklanabilir.
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Sekil 3.4 Spin yanki EPR deneyinin sematik gosterimi.

t = 0 aninda ii¢ kosucu ayni1 yerden yariga basliyorlar. Hizlar farkli oldugu i¢in /= 7 aninda
farkli konumlarda bulunuyorlar ve o anda geri donmeleri isteniyor. Ug yaris¢1 t = 27 siiresi
kadar sonra baslangictaki yerlerinde bulusuyorlar. Bu kosuculari, hizlar1 farkli olan spinlere
benzetecek olursak, t =t siiresi kadar sonra konumlar1 farkli olan spinlerin, uygulanan
pulslarla geri donmeleri saglaniyor. t = 2t siiresi kadar sonra ise ayrilan spinler yeniden
birlesiyor ve tam bu anda spektrum alintyor. Boylece manyetik alandaki homojensizligin

etkisi ortadan kaldirilmis olur (Van Doorslaer ve Schweiger, 2000).

3.2.1 iki Pulslu Spin Yanki

Sekil 3.5°de verilen iki pulslu spin yanki’nin puls dizisindeki 907lik puls,
miknatislanmay1 y dogrultusuna cevirir. Bundan sonra 6rnegin ¢esitli kisimlarina karsilik
gelen miknatislanma vektorleri, farkli hizlarla donmeleri nedeniyle birbirinden ayrilirlar. 7
aninda x dogrultusunda 1807lik puls uygulanir. Bu puls miknatislanma vektorlerini —y
dogrultusuna ¢evirir ve boylece hizli donen vektorlerle yavas donen vektorler yer
degistirmis olur. Ikinci 7 siiresinde sekildeki gibi birbirine kavusur ve y dogrultusunda bir

sinyal verirler.
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Sekil 3.5 (a) ki pulslu spin yanki puls dizisi ve (b) z yoniindeki manyetizasyona, bu puls dizisinin

uygulanmasi sonucu manyetizasyonun alacagi durumlar ( Schweiger, 1991).

3.3 Segici Puls

SI (S=Y, I=%) spin sisteminde, ¢ekirdek zeeman (2.2.16) ve elektron zeeman
(2.2.3) Hamiltonienleri dikkate alindiginda olusacak enerji seviyeleri ve bu enerji seviyeleri
arasindaki gecisler Sekil 3.6’da gosterilmistir. Bu sekilde goriildiigi gibi 1-3 ve 2-4
arasindaki gegisler izinli elektron gegislerini, 1-2 ve 3-4 arasindaki gecislerde izinli
cekirdek gecislerini gdstermektedir.

Secici mikrodalga pulsu ile izinli elektron gegislerinden biri olusturulur. Yani ya 1-3
gecisi yada 2-4 gecisi gozlenir. Secici radyo frekansi pulsu ile de izinli ¢ekirdek
geciglerinden, biri olusturulur. Yani ya 1-2geg¢isi yada 3-4 gecisi gozlenir.
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Sekil 3.6 SI (S='2, I=)%) spin sisteminde, izinli elektron ve g¢ekirdek gecislerinin gosterimi ve bu gegisleri

gosteren segici pulslarin garpim islemciler ile temsili ( Schweiger ve Jeschke, 2001).

Bu pulslarin agilimini ve hangi ge¢isi sagladigini daha detayli olarak inceleyelim.

S“—l[E +28.]= Lo (3.3.1)
25 0 0] o
1 0 0]

s/ =—[E -25 ]= 332
HE-2s= ] (332)

Ia—l[E +21]—_1 0 (3.3.3)
2570 T 0 0] o
1 0 0]

I’ =—|E, -21_|= 334
SlE -1 ] o 1] (334)

tanimlamalar1 yapilir ise,
1M =81 = %([x +2S.1) (33.5)

ifadesi, 1-2 seviyeleri arasinda c¢ekirdek gecisini saglayan, x yoniindeki secici radyo

frekans1 pulsunu,
189 =871 = %(Ix -28.1) (3.3.6)

ifadesi, 3-4 seviyeleri arasinda c¢ekirdek gecisini saglayan, x yoniindeki secici radyo

frekansi pulsunu,
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S =8 1" = %(Sx +28.1) (3.3.7)
ifadesi, 1-3 seviyeleri arasinda elektron gegisini saglayan, x yoniindeki se¢ici mikrodalga
pulsunu,

SCH =5 1# =%(Sx_25x[z) (3.3.8)

ifadesi de, 2-4 seviyeleri arasinda elektron gecisini saglayan, x yOniindeki segici
mikrodalga pulsunu temsil etmektedir. Segici puls ifadelerinden de goriildiigii gibi, izinli
elektron gecislerinden biri olusurken, g¢ekirdek ya o durumunda yada [ durumundadir.
Aym durum cekirdek gecisleri icinde gecerlidir. izinli cekirdek gecislerinden biri

olusurken, elektron ya oo durumunda yada 3 durumundadir.

3.4 Puls ENDOR

ENDOR, paramanyetik maddelerin elektronik yapis1 ve molekiiler yapisi hakkinda
detayli bilgi edinebilmek i¢in kurulmus en iyi manyetik rezonans tekniklerinden biridir.
puls EPR’den sonra ilk puls ENDOR deneyleri gergeklestirilmistir fakat g¢ok ilgi
gérmemistir. Bu metodun degerinin anlasilmast 20 yil siirmiistiir. Once Bill Mims
tarafindan olusturulan ENDOR deneyleri, mikrodalga ve radyo frekansi uyarim pulslariyla
ger¢ceklesmektedir. ENDOR spektroskopisi, bir elektron spininin ve bir ¢ekirdek spininin eg
zamanlt 1ginlamasini gerektirir. Elektron zeeman gecisi, durgun mikrodalga alaniyla
doyurulurken, giicli bir radyo frekans: alaniyla taranir. NMR gegisleri, spin
polarizasyonunu degistirir ve nihayet EPR sinyal siddetinin bir degisimi ortaya ¢ikar. ste,
radyo frekansina karst EPR ¢izgi siddetlerinin ¢izilmesiyle ENDOR spektrumu olusur.
Boylece bir puls ENDOR deneyinde, elektron spin yankinin siddeti radyo frekansiin bir
fonksiyonu gibi olciiliir. 1974 yilinda Davies, ENDOR i¢in alternatif bir puls dizisi
bulmustur. Mims ENDOR ve Davies ENDOR hala en iyi, en popiiler puls dizileridir.
Ozellikle 90’11 yillardan sonra birkag puls ENDOR teknigi gelistirilmistir ve puls EPR ile
puls ENDOR’un teknik ve metodolojik avantajlari hizli bir sekilde denenmistir.

C.W ENDOR metodunda, mikrodalga ve radyo frekans: alanlarna siirekli

basvurulur. Buna karsilik puls ENDOR’da bu alanlarin her ikisine sadece kisa bir zaman
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araliginda bagvurulur. Puls ENDOR’daki diziler, istenilmeyen pikleri digsarida tutmak igin
yeterince kisa olabilir. Yine Puls versiyonu icindeki ENDOR’un verimi %100’e kadar
ulagirken, C.W ENDOR yaklagikliginda, ENDOR sinyal siddetleri uygun EPR ¢izgi
siddetlerinin yiizde birkaci kadardir. Biz puls ENDOR tekniklerinden, Mims ENDOR,
Davies ENDOR ve Time-Domain ENDOR tekniklerini inceleyecegiz ve dordiincii
boéliimde, Mims ENDOR ve Time-Domain ENDOR puls dizilerine ¢carpim islemci kuramini

uygulayacagiz.

3.4.1 Mims ENDOR

1965 yilinda Mims, Sekil 3.7°deki puls dizisini puls ENDOR deneyleri i¢in
onermistir (Mims, 1965). Bu puls dizisinde, se¢ici olmayan iki mikrodalga (#2S) pulsu,
bir tane segici radyo frekansi (7S./“) pulsu ile spin yanki dizisi esas alinir. Hazirlik
periyodundaki se¢ici olmayan ilk iki mikrodalga pulsu, genisletilmis EPR c¢izgileri boyunca
homojen olmayan bir bi¢gimde, periyodik polarizasyonu olusturur.

Karigtirma periyodu sirasinda ise, degisken, segici radyo frekansi 7zS./“ pulsu
uygulanir. Eger radyo frekansi pulsu bir NMR gegisiyle rezonanastaysa, bu gegis niifus
dagilimini degistirir ve sonug¢ olarak numunenin polarizasyonu da degisir. Saptama
periyodunda bu degisim, secici olmayan {igiincii /2 mikrodalga pulsu ile olusturulan spin
yanki siddeti yolu ile radyo frekansinin bir fonksiyonu gibi Ol¢iiliir. Mims ENDOR
deneyinde, ENDOR sinyal siddeti, asir1 ince yap1 sabiti a ve ilk iki mikrodalga pulsu
arasindaki t siiresine baglidir. Mims ENDOR deneyi piklerin konumlarini degil siddetlerini
Olegmeyi amacladigindan, bu puls dizisi ¢arpim islemci kurami ile incelendiginde piklerin

siddetleri ile ilgili bilgi edinilmektedir.
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Sekil 3.7 Mims ENDOR puls dizisi.

3.4.2 Davies ENDOR

Davies tarafindan ortaya c¢ikarilan puls ENDOR dizisi, bir tane se¢ici mikrodalga
(7S.I%) pulsu, bir tane segici radyo frekansi (75%) pulsu ve spin yanki dizisinden
olusmaktadir (Davies, 1974). Spin yanki dizisi de m ve w2 degerlerinde iki segici
mikrodalga pulsundan meydana gelmektedir ve bu puls dizisi Sekil 3.8’de verilmistir.

Hazirlik periyodundaki segici mikrodalga m pulsu, bir izinli EPR ge¢isinin
polarizasyonunu tersine ¢evirir. Karistirma periyodunda da segici radyo frekansi © pulsuna
basvurulur. Eger radyo frekansi m pulsu bir NMR gecisiyle rezonanstaysa, bu gecis
polarizasyonu degistirir ve izinli EPR gecisleri gozden kaybolur. Saptama periyodunda,
EPR gecisinin degisimi, iki se¢ici mikrodalga pulsu ile olusturulan spin yanki yolu ile

radyo frekansinin bir fonksiyonu olarak ol¢iiliir



51

/2 T

r.f

Hazirlik periyodu karigtirma periyodu saptama periyodu

Sekil 3.8 Davies ENDOR puls dizisi.

3.4.3 Davies Tipi Time-Domain ENDOR

ENDOR tekniginin baz1 problemlerinin iistesinden gelebilmek icin Hofer tarafindan
onerilen Time Domain ENDOR deneyinin puls dizisi Sekil 3.9 da gosterilmistir (Jeschke ve
Schweiger, 1995). Mikrodalga pulslarinin secici oldugu bu puls dizisi ii¢ bolimde
incelenebilir. i1k boliim cekirdek gecisi olusturma boliimii, ikinci bdliim gelisim periyodu
ve lgiincii bolimde c¢ekirdek gecisini algilama boliimiidiir. Cekirdek gecisi olusturma
boliimii iki kistmdan meydana gelir. Ilk kisim gekirdek gecislerinin olusabilmesi igin
elektron spin gecislerinin polarizasyonunun tersine cevrilmesine dayanir. Hofer secici
mikrodalga 7 pulsu ile bu polarizasyonu tersine ¢evirmeyi basarmistir. Bu boliimiin ikinci
kisminda ise sabit (o,s) frekansl radyo frekansi w2 pulsu, ¢ekirdek polarizasyonunu tersine
cevirir. Gelisim periyodunda, ¢ekirdek gecisi, degisken T zamani boyunca serbestge gelisir.
Uygun cekirdek gecisini saptama evresi de iki kistmdan olusur. ilk kisimda elektron spin
polarizasyonu i¢in radyo frekansi w2 pulsu, polarizasyonu tersine gevirir. Ikinci kisim ise
secici mikrodalga pulslarindan meydana gelen iki pulslu spin yanki boliimiidiir ve bu
boliimde ilk mikrodalga secici pulsu ile tersine g¢evrilmis EPR ge¢isinin polarizasyonu

ol¢iiltir ( Schweiger ve Jeschke, 2001).
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Sekil 3.9 Davies tipi time-domain ENDOR puls dizisi.
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4 - BULGULAR VE TARTISMA

Iki pulslu spin yanki, Mims ENDOR ve Time-domain ENDOR puls dizileri sirayla
Sekil 4.1, 3.7 ve 3.9’da verilmistir. Mims ENDOR ve Time-domain ENDOR puls
deneyleri, mikrodalga ve radyo frekansi pulslarini ayn1 anda igermektedir. Mims ENDOR
puls deneyinde radyo frekansi pulsu, Time-domain ENDOR puls deneyinde de mikrodalga
pulsu segicidir. Uygulanan bu segici pulslar ile miimkiin elektron ve ¢ekirdek gegislerinden
biri olusturulur. Bu bdliimde, ilk uygulamalart NMR’a yapilmis olan ¢arpim islemci kurami
ile baz1 puls EPR teknikleri incelenmistir. Oncelikle iki pulslu spin yanki EPR deneyi , SI,
(§8=1, I=%%; S=1, =1, n=1,2,3) spin sistemleri i¢in ¢arpim islemci kuramiyla analitik olarak
incelenmistir. Bu spin sistemlerinde, ¢arpim islemcilerin, mikrodalga puls, radyo frekansi
puls, elektron zeeman, cekirdek zeeman ve asir1 inceyapt Hamiltonienleri altindaki
gelisimleri Tablo 2.4 ve 2.5.27 denklemlerinden yararlanilarak yazilmistir. Daha sonra
Mims ENDOR deneyi SI (S='2, I=)2) spin sistemi i¢in ¢arpim islemci kuramiyla analitik
olarak incelenmistir. Mims ENDOR’un puls dizisindeki segici radyo frekansi pulsunun, SI
(S=Y, I=Y%) spin sistemi i¢in ¢arpim islemciler lizerine etkisi Tablo 4.3’de verilmistir. Son
olarak Time-domain ENDOR deneyinin SI,, SIz (S=Y%, [=%%) ve SI (S=', I=1) spin
sistemlerinde, ¢carpim islemci kuramiyla analitik olarak incelenebilmesi igin gerekli segici
mikrodalga pulslar ilk defa bu ¢alismada olusturulmustur ve Time-domain ENDOR deneyi
SI, SI, (S=%, I=%) ve SI (S=Y%, I=1) spin sistemleri i¢in ¢arpim islemci kurami ile
incelenmistir. Bu spin sistemlerinde ¢arpim islemcilerin, se¢ici mikrodalga pulsu altindaki

gelisimleri Tablo 4.4, 4.5 ve 4.6 da verilmistir.

4.1 SI, (S=%, I=Y42; S=4, I=1, n=1,2,3) Spin Sistemlerinde, iki Pulslu Spin Yanki EPR
Deneyinin Carpim islemci Kuramyla incelenmesi
Bu boliimde iki pulslu spin yanki EPR deneyi SI, (S=, [=%2; S=l%, I=1, n=1,2,3)

spin sistemleri i¢in ¢arpim iglemci kuramiyla analitik olarak incelenmistir.
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4.1.1 SI, (S=Y%, I=% n=1,2,3) Spin Sistemlerinde, iki pulslu Spin Yanki EPR deneyinin
Carpim Islemci Kuramiyla incelenmesi

iki pulslu spin yanki EPR spektroskopisinin analitik olarak incelenmesinde Sekil
4.1°de verilen puls dizisi kullanilmistir. Spin yanki deneyinde, t siiresi boyunca asir1 ince
yap1 etkilesme Hamiltonieni, t siiresi boyunca da sirayla elektron zeeman ve asir1 ince yapi
etkilesme Hamiltonieni uygulanmistir. SI, (S=Y, [=)%, n=1,2,3) spin sisteminde, pulslarin,
elektron zeeman Hamiltonieninin ve asir1 ince yapi etkilesme Hamiltonieninin c¢arpim
islemciler iizerine etkisi bulunurken Tablo 2.4 ten yararlamlmstir. Iki pulslu spin yanki
EPR deneyinde elektron gecisleri gozlendiginden uygulanan puls mikrodalga pulsudur.
Puls dizisi hesaplamalarinin her adiminda yogunluk matrisi, Sekil 4.1’de goriildiigii gibi
numaralarla belirtilmistir. Puls EPR tekniklerinin ¢arpim islemci kurami ile incelenmesi
igin gozlenebilir garpim iglemcilerinin 1z(S,0) degerlerinin bilinmesi gerekmektedir. Bu

degerler SI,, (S=', I=2 n=1,2,3) spin sistemi i¢in Tablo 4.1 de verilmistir.

4.1.1.1 SI Spin Sistemi

SI (S="., I=)%) spin sisteminde baglangigtaki yogunluk matrisi,

Go=S, (4.1.1)
dir. Mikrodalga puls Hamiltonieni, t siiresi boyunca uygulanacak asir1 ince yapi

Hamiltonieni ve t siiresi boyunca uygulanacak toplam Hamiltonien sirayla,

H, .t =015, =068, “4.1.2)
H,, =aS. 1, (4.1.3)
H,.+H,, =QS. +aS.1, (4.1.4)

dir. Sekil 4.1°deki puls dizisi 6o=S,’ye sirastyla uygulanir.
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Sekil 4.1 Iki pulslu spin yank1 puls EPR deneyinin puls dizisi.

Once, o baslangi¢ yogunluk matrisine m/2(Sx) mikrodalga pulsu uygulanir ve Tablo 2.4

yardimiyla,

T
7SX
0,=8.———-§,=0,

olur. Gy, t siiresi kadar asir1 ince yap1 Hamiltonieninin etkisi ile
0, =255, cos(20) 428, L sin(S) = o,
bulunur. o, deki S spinine 7(S,) mikrodalga pulsu uygulanirsa,
o,=S cos(a—T) +28.1, sin(a—r)
! 2 2
elde edilir. o3, T slire asir1 ince yap1 Hamiltonieninin etkisi ile,

o, = Sy

olur. o4’e t siiresince sirayla, elektron zeeman ve asir1 ince yapi1 Hamiltonienleri uygulanir

ve
o, L)Jélt
1 .
o,=5,cos(Q)—-S, sin(Q7)
1 Hapt
o, —=—0;

o, = 5, cos(Q,1) cos(%t) (4.1.5)

elde edilir. Algilama y ekseni iizerinde yapiliyorsa miknatislanma, S, nin beklenen degeri

ile orantilidir.
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M, () (S,) = E£(5,00)) (4.1.6)

dir. Sekil 4.1 de goriildiigii gibi o5, deneyin sonundaki yogunluk matris islemcisidir. ‘O’ ile
gosterilen gdzlenebilir carpim islemcilerinin 1z(S,0) degerleri elde edilebilir. SI, (S=%,
=%, n=1,2,3) spin sistemi i¢in baz1 gdzlenebilir ¢arpim islemcilerinin 1z(S,0) degerleri

Tablo 4.1de verilmistir. Bu tablodaki sonuglardan yararlanarak,
, , at at
<Sy> = Iz(SyJ5 ) = Iz(Sy(Sy cos(Q,7) cos(;)D = cos(€2,?) cos(?) (4.1.7)
bulunur. Gerekli trigonemetrik diizenlemeler yapildiginda,
<S,>=l cos(Q.1 + 1) 4 cos(@.1 -4 4.1.8)
2 2 2

olur. Bu ifadeye gore siddet dagilim1 1:1 olan iki rezonans tepesi ortaya ¢ikar. Bunlar;
(a2, (), (-a2, £X) (4.1.9)

dir. Bunlar deneysel olarak beklenen sonuglardir.

Tablo 4.1 SI, (S='%, 1=}, n=1,2,3) spin sisteminde gdzlenebilir bazi ¢arpim islemciler igin iz (S,0) degerleri
(Tezel, 1999)

Carpim islemci ,
Spin sistemi P 1z (S,0)
(®)
SI Sy 1
Sk Sy 2
SI3 Sy 4

4.1.1.2 SI, Spin Sistemi
SI, (S=', I='%) spin sisteminde t ve t siirelerinde uygulanacak olan asir1 ince yap1
Hamiltonieni,

H,, =aS.1, +aS.I, (4.1.10)
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dir. Denge yogunluk matrisi,

o,=39,
olmak {iizere yukaridaki puls dizisi ve Hamiltonienler SI (S='%, [=)2)’ya benzer olarak
sirayla uygulandiginda,

o, =-S5,

o Z—S,COSZ£+2S] cosﬂsinE +2S 1 sinﬂ cosﬂ
> ) (2) s (2) (2) e (2) (2)

yizltz

+4S 1.1 zsiHQ(%)
x*z1

o, =+S, cos’ (a—;) +28.1, cos(a?r) sin(a?r) +28.1 sin(a?r) cos(a?r)

—4S 1.1, sinz(a—;)

yozl
o,=85,
o, =5, cosz(a?t) cos(Q.1) 4.1.11)

bulunur. Algilama y ekseni lizerinden yapiliyorsa miknatislanma,
(5,0 = (S, ) = 2cos2(%t) cos(Q.1) (4.1.12)

olur. fz(SyJS)degeri bulunurken Tablo 4.1°den faydalanilmistir. Gerekli trigonemetrik

diizenlemeler yapilirsa,
<Sy> = %{cos(Qst +at) +cos(€2,t - at)} + cos(€2,7) (4.1.13)

bulunur. Bu ifadeye gore, siddetleri 1:2:1 olan ii¢ rezonans tepesi ortaya ¢ikar. Bunlar;
(aa Qs): (QS)9 (-aa Qs) (4.1.14)
dir.

4.1.1.3 SI; Spin Sistemi
Sz (S=Y, I="2) spin sisteminde asir1 ince yapi etkilesme Hamiltonieni,

H oy =aS. 1, +aS. 1, +aS.1, (4.1.15)

dir. Baslangi¢ yogunluk matrisi,
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o,=8

z

olmak iizere SI ve S, spin sistemlerine benzer olarak islemler yapildiginda,
, at
o5 =1S5,c08 (?) cos(Q2,7) (4.1.16)
olur. Tablo 4.1 deki sonuglardan yararlanarak gerekli diizenlemeler yapilirsa,

1 3at 3at 3 at at
S Y=—<cos(Qt+—)+cos(Qt——)r+—<cos(Qt+—)+cos(Qt—— 4.1.17
(s,) 2{ Q1+ )+ cos(Q, 2)} 2{ Q1+ +cos(@ 2)} (4.1.17)

elde edilir. Bu ifadeye gore siddetleri 1:3:3:1 olan dort tane rezonans tepesi ortaya gikar.

Bunlar;

razo) s0)( ¥a)
2 2 2 2

dir.

4.1.2, SI, (S=Y%, I=1, n=1,2,3) Spin Sistemlerinde, iki Pulslu Spin Yanki EPR
Deneyinin Carpim islemci Kuramyla incelenmesi

SI, (S=Y%, I=1 n=1,2,3) spin sistemi i¢in bazi gozlenebilir carpim islemcilere ait
[z(S,0) degerleri Tablo 4.2°de verilmistir. Kullanilan puls dizisi de Sekil 4.1 de
gosterilmistir. SI, (S='%, I=1, n=1,2,3) spin sisteminde bazi ¢arpim islemciler iizerine asir1
ince yapi etkilesme Hamiltonieninin etkisi 2.5.27 denkleminden yararlanilarak, mikrodalga
puls ve elektron zeeman Hamiltonienlerinin ¢arpim islemciler {izerine etkisi de, SI, (S=Y,

=), n=1,2,3) spin sistemindeki gibi Tablo 2.4 den yararlanilarak yazilmistir.

4.1.2.1 SI Spin Sistemi
SI (S=', I=1) spin sisteminde baglangigtaki yogunluk matrisi,
Oo— SZ

dir. Sekil 4.1°deki puls dizisi 6o = S,’ye sirastyla uygulanir. Once o, yogunluk matrisine

%(Sx) pulsu uygulanir ve Tablo 2.4 yardimiyla,

s

Zs.
o,=8.—~—-§ =0,
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olur. o; e, T araliginda asir1 ince yap1t Hamiltonieninin etkisi denklem 2.5.27 nin yardimiyla,
o, =81 sin(ar)-S, —S I?(cos(ar)—1)
bulunur. o, deki S spinine «t (Sx) m.d pulsu uygulanirsa,
o, =81 sin(ar)+S, + Sylz2 (cos(ar)—1)
elde edilir. Yine 7 siiresi kadar asir1 ince yap1 Hamiltonieninin etkisi ile,
o,=8,
olur. Son olarak o4’e t siiresince sirayla elektron zeeman ve asir1 ince yapt Hamiltonieni

etki eder ve

o,—2 >0,

o, =8, cos(Q1)— S, sin(Q,1)

o, —2 56,

o5 =8, c0s(Q1) + Sylz2 (cos(at) —1)cos(€2,7) (4.1.19)
elde edilir. Sekil 4.1 de goriildiigli gibi o, deney sonundaki yogunluk matris islemcisidir.

Algillama y ekseni ilizerinden yapiliyorsa miknatislanma Sy nin beklenen degeri ile

orantilidir.
M, o« (S,)=Iz(S,05)
dir. Tablo 4.2 deki sonuglardan yararlanip gerekli trigonemetrik diizenlemeler yapildiginda,

<Sy> = %{cos(Qst +at) +cos(€2,f — at)} + %cos(Qst) (4.1.20)

bulunur. Bu ifadeye gore siddetleri 1:1:1 olan {i¢ rezonans tepesi ortaya ¢ikar. Bunlar;
(a, Qs), (€2), (-a, ) (4.1.21)

dir. Bu sonuglar beklenen deneysel sonuglardir.
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Tablo 4.2 SI, (S='%, I=1, n=1,2,3) spin sisteminde gdzlenebilir bazi ¢arpim islemcileri i¢in iz (S,0) degerleri
(Tezel, 1999).

Operator (O) iz (S,0)
SI > %
S,12 1
Sh Sy(lzz1 +12 6
S IAI, 2

S, 2%

S5+ 125+ Iy

SI3 2 72 2 72 2 72 27
Sy(121122+121[z3+122123 18
S, LI, 4

4.1.2.2 SI, Spin Sistemi
SI, (S='%, I=1) spin sisteminde asir1 ince yap1 Hamiltonieni,

H,, =aS.1,+aS.I, (4.1.22)

z7zl
dir. Denge yogunluk matrisi,
00 = Sz

olmak tizere yukaridaki puls dizisi ve Hamiltonienler SI (S=)%, I=1)’ya benzer olarak

sirayla uygulandiginda,

o, =-S5,
o, =811 ,sin*(ar)+ 8,1 sin(ar)+ S 1 12, sin(at)(cos(ar)—1)
—S,1,sin(ar)+S, +S 12 (cos(ar) —1) - S, I}1 ,sin(ar)(cos(ar) —1)

+8 I (cos(at)—1)+ S 121, (cos(ar) —1)*

yozl yrz17z2
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o, ==S8 1,1, sin’(ar)+ S 1 sin(ar)+ S 112, sin(ar)(cos(ar)—1)

—S.1,sin(ar) - S, - S I2,(cos(ar) —1) - S,I21_,sin(ar)(cos(ar) —1)

z xtzl%z

— S I7 (cos(ar) —1) = S I 12, (cos(ar) — 1)’

yiz17z2

c,=85,

z1

o5 =S,(I7, + I2,)(cos(at) — 1) cos(Q,1) + S, cos(Q,1)

(4.1.23)
+ Sylfllfz (cos(at —1))* cos(Q,t)
bulunur. Algilama y ekseni tizerinden yapiliyorsa miknatislanma,
, 9
Iz(S 05)=(S,) = 6cos(at)cos(€2,t) —6cos(Q, ) + —cos(€2 ¢
(S,05)=(S,) (at) cos(Q,1) (Q,0) + cos(,1) 124

+2cos’ (at) cos(Q,t) — 4 cos(at) cos(Q,t) + 2 cos(Q, 7)
olur. Iz(S ,05) degerleri bulunurken Tablo 4.2°den faydalanilmustir. Gerekli trigonemetrik

diizenlemeler yapilirsa,

<Sy> = icos(QSt) + 2{1 [cos(Q, + ar) + cos(Q £ — at)]}
2 2 (4.1.25)
+ %{COS(QJ + 2at) +cos(Q,t — 2at)}

elde edilir. Bu ifadeye gore 1:2:3:2:1 siddetlerinde bes rezonans tepesi gozlenir. Bunlar;
(2a, Qy), (a, Qy), (L), (-a, Qy), (-2a, ) (4.1.26)
dir.

4.1.2.3 SI; Spin Sistemi
SI5 (S='%, I=1) spin sisteminde asir1 ince yap1 etkilesme Hamiltonieni,

H,, =aS.1,+aS.I,+aS.I, (4.127)

z7zl
dir. Baslangi¢ yogunluk matrisi,
o,=3S

z

olmak tizere SI ve SI, spin sistemlerine benzer olarak islemler yapildiginda,
os=3S, (I +12,+ IZ32 )(cos(at) —1)cos(Q7) + S, cos(€2,7)
+ S (IL12, + LI + I, 12 )(cos(at — 1)) cos(€, 1) (4.1.28)

+8 121217, (cos(at —1))’ cos(Q,1)

yiz17z2% 23
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bulunur. Tablo 4.2 deki sonuglardan yararlanarak gerekli diizenlemeler yapilirsa,

(S,)= %cos(Qst) + 6{% [cos(Q,7 + ar) + cos(Q,t — at)]}

+ 3{% [cos(Qst +2at) +cos(Qt — 2at)]} (4.1.29)

+ %{COS(QJ +3at) +cos(Q,t — 3at)}
elde edilir. Bu ifadeye gore siddetleri 1:3:6:7:6:3:1 olan yedi rezonans tepesi gozlenir.
Bunlar;

(33, QS)a (23" QS)a (aa QS): (QS): ('a5QS)9 (_23'9 QS): (-33., QS) (4130)
dir.

4.2 Mims ENDOR Deneyinin SI (S=%, I=%) Spin Sistemi I¢cin Carpim islemci
Kuramiyla Incelenmesi

Mims ENDOR’un puls dizisindeki radyo frekansi pulsu secici, mikrodalga pulslari
secici degildir. 7 siiresi boyunca uygulanan Hamiltonien,

H,=Q.S. +aS_I. (4.2.1)

dir. SI (S=', [=)%) spin sistemi i¢in segici radyo frekansi pulsu,
1M =87 = %(Ix +2S.1)) (4.2.2)

olmak fizere, bu segici radyo frekansi pulsunun ayni spin sistemi i¢in ¢arpim islemciler
tizerine etkisi elde edilmis ve sonuglar Tablo 4.3 de verilmistir. Secici olmayan mikrodalga
pulslarinin, elektron zeeman ve asirt ince yapit Hamiltonieninin islemciler iizerine etkisi
bulunurken Tablo 2.4 den yararlanilmistir. Sicaklik dengesindeki yogunluk matrisi,

o,=-S

z

(4.2.3)
dir. SI (S=', I=)%) spin sisteminde, o, =S ’ye Sekil 3.7 ‘deki Mims ENDOR puls dizisi

sirayla uygulanir.

Once o,'a %(Sx) mikro dalga pulsu uygulanirsa,

V4
7SX
o,=-8.—~——S§ =0,
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olur. o;’e 7 siiresince sirayla elektron zeeman ve asir1 ince yapr Hamiltonienleri uygulanir

ve

(Q,S.)r+a(S.1. )7

0, 0,
0,=S5, cos(%) cos(Q,1)—2S 1, sin(a—;) cos(QQ 1) - S, cos(%) sin(Q 1)

. ar
-28 1, s1n(7) cos(Q2, 1)

bulunur. c,’ye tekrar %(SX) mikrodalga pulsu uygulanirsa,

V3
75\'
0,———o0,

o, =85, cos(%) cos(Q,7)—-2S8 1, sin(%) cos(QQ.7)—S, cos(%) sin(€2,7)
—28.1. sin(%) sin(Q,7)

elde edilir. 63’e m(S“/ ) segici radyo frekansi pulsu sirayla uygulandigi zaman Tablo 4.3
yardimiyla,
T 1
o, ——> 0,
o, =8, cos(%) cos(Q,7)+2S8 1, sin(%) cos(QQ.7)—S, cos(a—;) sin(€2,7)
+28.1, sin(a—;) sin(Q, )

T
| 508
-2
o, o,

o,=9, cos(%) cos(Q,7)+28 1, sin(%) cos(Q,7)—2S8 1, cos(a—;) sin(€2,7)

+1 sin(a—;) sin(Q),7)

olur. o4’e tekrar %(Sx) mikrodalga pulsu uygulanirsa,

zs

o,—2— o0,
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o5=-S, cos(%) cos(Q,7)+2S8 1, sin(%) cos(Q2,7)
~2S.1, cos(a—;) sin(Q,7) + 1. sin(a—;) sin(Q),7)

bulunur. Son olarak cs’e 7 siiresince sirayla elektron zeeman ve asir1 ince yapi etkilesme

Hamiltonienleri uygulanir ve

(Q.S.)r 1
S5,
oF >0

ol = =S, cos(a?z-) cos’(Q.7)+ S, cos(a?r) cos(Q,7)sin(€2,7)

.art 2 . ar .
+28.1, s1n(7) cos”(Q,7)+2S8 1, sm(7) cos(Q2,7)sin(€2,7)
~28.1, cos(%) sin(Q,7)+1, sin(a—;) sin(Q,7)

z
O'l E(QS:[;)T -
5 >0

oy =-S, cos’ (a_zz') cos’(Q,7)+2S 1. cos(%) sin(a—;) cos’(Q,7)sin(Q,7)

+S_cos’ (a?z') cos(Q,7)sin(Q7)+2S I, cos a—;) sin(a?z-) cos(Q2,7)sin(€2,7)

+28.1, sin(a—;) cos>(Q,7) +28,1, sin(%) cos(Q, 7)sin(Q, 7) (4.2.4)
~28.1. cosz(%) sin(Q,7) 1, cos(a—zr) sin(%) sin(Q,7)

+1. sin(%) sin(Q,7)

elde edilir. Sekil 3.7 de goriildiigli gibi o,deney sonundaki yogunluk matris islemcisidir.

Algillama y ekseni ilizerinden yapiliyorsa miknatislanma Sy nin beklenen degeri ile

orantilidir.
M, o (S,)=1x(S,0,) (4.2.5)
dir. 6s’da y yoniindeki FID’ye katki getirmeyecek olan ifadeler ihmal edilip, geriye kalan

ifadelerin /z(S ,0,) degerleri Tablo 4.1 den yararlanilarak yazildiginda,

(s,)= —(%) cos’(Q.7) (4.2.6)
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bulunur. Bu ifade bize gdzlenecek olan iki ENDOR pikinin siddetlerini verir. Ifadedeki t

stiresine bagli olarak siddet degisir.

1
Tablo 4.3 SI (S=%4, I=Y) spin sisteminde ¢arpim islemcilere S“/ = 5(1 . +28.1)) segici radyo frekansi

pulsunun uygulanmasi sonucu ortaya ¢ikan yeni ifadeler.

Sl = %(Ix +25.1) S, = %(Ix +28.1,)
Sx S, cos(g) +28 1, sin(g) Selz S_I_cos’ (g) -8, sin(g) cos(g)
- % sin(g) cos(g) - ]?Z sin’ (g)
Sy S, cos(g) -2S1. sin(g) Sylz S,I. cos(g) -S,1, sin(g)
S, S, S.lx S.lx
Ly I, cos’ (g) +25.1. sin(g) cos(g) Saly S.1, cos’ (g) + %sin(g) cos(g)
+ 1 cos(Dsin() -25.1,5in* () 5.1, sin() cos( ) - sin’ (2
L I. cos’ (g) -28.1, sin(g) coS(g) S S, COS(g) + % sin(g)
-1, cos(g) sin(g) —28.1_sin® (g)
S, 5.1, cost g) S0 sin g) S,y s, Cos(g) £ S sin(g)
Syly S, cos(g) +8,1, sin(g) Syl S,1, COS(?) - % sin(g)
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4.3 SI,, SI; (S=%, I=14) ve SI (S=Y%, I=1) Spin Sistemleri icin Secici Mikrodalga Puls
Islemciler

Secici mikrodalga pulsu ile miimkiin elektron ge¢islerinden biri, secici radyo
frekansi pulsu ile de miimkiin ¢ekirdek gegislerinden biri olusturulur. Daha 6nce, SI (S=Y2,
[=1%) spin sistemi i¢in secici mikrodalga ve radyo frekansi pulslart boliim 3.3 te anlatilmisti.
Bu béliimde ise, ilk defa SI,, SI; (S=2, I=)2) ve SI (S=%, I=1) spin sistemleri i¢in segici
mikrodalga puls islemcileri tanimlanmistir ve SI, (S='2, =) ile SI (S='%, I=1) spin

sistemleri i¢in Time-domain ENDOR deneyine uygulanmustir.

4.3.1 SI, (S=%, I=%) Spin Sistemi I¢in Secici Mikrodalga Puls islemciler

SI (S="%, I=)%) spin sistemi i¢in secici mikrodalga pulslardan biri,
SI* =8 QI :%[El+212] (4.3.1)

dir. Bu tanimdan yola ¢ikilarak SI, (S=!, I=)%) spin sistemi i¢in olusabilecek segici

mikrodalga pulslar asagidaki gibi tanimlanabilir.

lelal;l = Sx ® ]la ® 1; = %[Ezl + 2121][E12 + 2122]

S,
= T [El12 + 2E11122 + 2]zzE12 + 4121122]

= %[Sx +28 1, +2S 1, +4S 1,1,] (4.3.2)
olur. SI, (S=", I=)%) spin sistemi i¢in diger se¢ici mikrodalga pulslar asagidaki gibi yazilir.
SIFIl =5 @I/ 1 = %[Sx ~281.,-2S 1., +4S 1,1,] (4.3.3)
SII =8 QI*®IF = %[SX 28 1,+2S1,-4S11I,] (4.3.4)
SIPIE =S @I @I = i[sx +281,-2S1,-4S1,1,] (4.3.5)

Ik defa bu calismada elde edilen, yularidaki secici mikrodalga pulslarindan S 1717 pulsu

Time-domain ENDOR deneyinde kullanilmugtir.
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4.3.2 SI; (S=%, I=%) Spin Sistemi I¢in Secici Mikrodalga Puls Islemciler

Bu spin sistemi i¢in sekiz tane se¢ici mikrodalga pulsu tanimlan

1r. Bunlar;

lelaIZaI; = Sx ®]1a ®12a ®]3a :% Ell +2Izl][E12 +2122][Ez3 +2Iz3]

x*z2 x"z2 xzl x"zl xzl

%[Sx +28 1 +28 1, +4S 11 +28 1 +4S 1 1, +4S 1 1,+8S 1 1,1.,] (43.6)

SIIl =S @1/ 1”

x"z2 x"zl x"zl xzl

é[sx ~28 1, —281,+4S 1,1 ~281 +4S 1 1 ,+4S 1 I ,—-8S

SITI =S ®IF®IL ®If

LI,I.] 43.7)

x*zI

é[sx —28 1 +281,-4S 1,0 +2S 1 —4S 1 1 ,+4S 1 1,-8S 1 1,1.] (43.8)

x*z2 xTz1 x"zl

SII =S ®IF®I/®If

x"z2 xzl xzl xzl

%[Sx +28 1, —28 1, —48S 1,1 +2S 1 +4S 1 1,—4S 1 1,—-8S

SIF =S ®IFQI @17

é[sx ~281,-2S 1, +4S 1,1 ,+2S1,—4S 1 1 ,—4S1II_,+8S
SIFI =S @I ®If ®IF

%[Sx +28 1, +2S 1, +4S 1,1 —2S 1, —4S 1 1,—4S 1 1,—-8S

xtz2 x"z2 xzl xzl

SIPIEI =S @I/ @117

x"z2 x"z1 x"zl1 x"zl

é[sx ~28S 1, +28S 1, —48S 1,1 ~281 +4S 1 1,—4S I I ,+8S

x7z1

LI,I,] (43.9)

x7zl

LI,1,] (43.10)

x*z1

LI, (43.11)

x7zl

LI,1.] (43.12)

x*zI
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SIPIZIE =S, ®IIQI QI

= é[sx +28 1,281, —4S 1 ,0,—2S 1, —4S I 1 ,+4S1,1,+8S 1 1,1, (4.3.13)

xz2 x*z1 x*zl x*z1

seklindedir.

4.3.3 SI (S=%, I=1) Spin Sistemi i¢in Secici Mikrodalga Puls islemciler

SI (S='%, I=1) spin sisteminde segici mikrodalga puls islemcilerinin
tanimlanabilmesi i¢in, bu spin sistemindeki enerji seviyelerinin ve bu seviyeler arasindaki
izinli elektron gegislerin incelenmesi gerekir. SI (S=)2, I=1) spin sisteminde gecerli
Hamiltonien ifadesi,

H,=Q.S.-QI +aS_I. (4.3.14)
dir. Bu durumda olusacak enerji seviyeleri ve aralarindaki izinli elektron gecisleri Sekil

4.2°de gosterilmistir. Burada aS_/_)Q, 1 kabulii yapilmistir.

Q;S, aS,I, Qil,
m=1 1
me&— % ;
L m=0 2
S m=-1 3
! -1
: St m=—1 4
P
. m=0 5
mg= —% ;
m=1 6

Sekil 4.2 SI (S=!%, I=1) spin sisteminde enerji seviyeleri, bu seviyeler arasindaki izinli EPR gegisleri ve bu

durumda olusacak segici mikrodalga puls islemcileri.

Bu spin durumu i¢in mikrodalga secici pulslarin, spin islemciler ile gosterimi Sekil 4.2°de

de goriildigi gibi ,
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SI, SI" veSI° (4.3.15)
seklinde tanimlanabilir. Se¢ici mikrodalga puls islemcilerinin agiliminin bulunabilmesi i¢in
I, I'',1°°1n tanimlanmas1 gerekir. 3.3.1; 3.3.2; 3.3.3 ve 3.3.4 ’de verilen S*,1%,8”,1”
(S=Y, I=Y) ifadelerinin matris formlarindan yola ¢ikilarak, /™', 7', I°’1n matris formlari,

0 0
I"={0 0 0 (4.3.16)
000

I"=[0 0 0 (43.17)

(=]
(=]

I° = (4.3.18)

oS O O

0

seklinde tanimlanir. Bu matrisleri verecek sekilde 7', I™',7°’m acilimi asagidaki gibi

olusturulabilir.
I =%(122 +1.), (4.3.19)
I = %(13 -1), (4.3.20)
I°=(E-17) (4.3.21)

4.3.19, 43.20 ve 4.3.21 ifadeleri kullanilarak 4.3.15’deki secici mikrodalga pulslar

tanimlanirsa,
SI"= %(lef +S.1) (4.3.22)
STt =SS5 (4323)
SI1°=(S,-S.1I) (4.3.24)

olur. Bu secici mikrodalga pulslar ile miimkiin EPR geg¢islerinden birisi olusturulur. Bu

pulslarin, hangi enerji seviyeleri arasindaki niifus dagilimimi degistirip, hangi ¢ekirdek
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gegislerine neden oldugu asagida detayli olarak anlatilmistir.
SI' = %(le 2+8.1,) secici mikrodalga pulsu, 1-6 enerji seviyeleri arasindaki

elektron gecisine izin verir. Bu gecisler sonrasi, 1-2 ve 5-6 enerji seviyeleri arasinda iki

farkli frekansli ¢ekirdek gecisi yani ENDOR gecisi gozlenir.
SI1'= %(SX[ 2—58.1) segici mikrodalga pulsu, 3-4 enerji seviyeleri arasindaki

elektron gegisine izin verir.

S1°=(S,—S.1?) secici mikrodalga pulsu da, 2-5 arasindaki elektron gegisine izin
verir. Bu ge¢is sonrasi, 2-3 ve 4-5 enerji seviyeleri arasinda iki ENDOR gecisi gozlenir.
Davies tipi Time-domain ENDOR deneyi, SI (S=', I=1) spin sistemi i¢in ¢arpim islemci

kuramiyla analitik olarak incelenirken, tanimlanan bu ii¢ mikrodalga pulsundan
SI"= %(SX[ 2+ 5 1) segici pulsu kullanilacaktir. Bu segici mikrodalga pulsunun Davies

tipi Time-domain ENDOR deneyinde kullanilan baz1 spin islemciler {izerine etkisi,

(Y ARICREL RE TN CHNCy I S 12sin@cosf—S I cosfsing—S.1I?sin> O
0(S 12+S.1,) 2 . 2 . )
S, ——=—=—>§ cos"0-S§ I sinfcosf—S§ I cosfsinf—S_[ sin"0  (4.3.25)

olarak elde edilir.

4.4 Davies Tipi Time-Domain ENDOR Deneyinin SI ve SI, (S=Y%, I=%) ve SI (S=Y,
I=1) Spin Sistemleri i¢cin Carpim islemci Kuramyla Incelenmesi

Bu boliimde Sekil 3.9 da puls dizisi verilen Davies tipi Time-domain ENDOR
deneyi SI, SI, (S=Y%, I="2) ve SI (S=, I=1) spin sistemleri i¢in ¢arpim islemci kuramiyla

analitik olarak incelenmistir.

4.4.1 Davies Tipi Time-Domain ENDOR Deneyinin SI ve SI, (S=%, I=) Spin
Sistemleri I¢in Carpim islemci Kuramiyla incelenmesi
Davies tipi Time-domain ENDOR deneyi, mikrodalga pulsu ve radyo frekansi

pulslarmi icermektedir (Sekil 3.9). Mikrodalga pulsu secici pulstur. Iki tane secici olmayan
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E[}C radyo frekansi pulslar1 T siiresince birbirinden ayrilmistir ve bu siire boyunca sirayla

cekirdek zeeman ve asir1 ince yap1 Hamiltonienleri etki etmektedir. SI (S=', 1=/%2) spin
sisteminde seg¢ici mikrodalga pulsunun carpim islemciler iizerine etkisi Tablo 4.4 de
verilmigstir. SI, (S="2, 1=/2) spin sisteminde ise se¢ici mikrodalga pulsunun carpim
islemciler tizerine etkisi, parca parca Tablo 4.4, Tablo 4.5 ve Tablo 4.6 da verilmistir.
Secici olmayan radyo frekansi pulsunun, c¢ekirdek zeeman ve asir1 ince yapi etkilesme
Hamiltonienlerinin ¢arpim islemciler iizerine etkisi de Tablo 2.4 de gosterilmistir. Bu deney

SI, (S=Y%, I=Y%; n=1,2) spin sisteminde ¢arpim islemci kuramiyla incelenirken

<S y> = fz(S yO'S) degerleri Tablo 4.1den faydalanilarak yazilmistir.

4.4.1.1 SI (S=", I='4) Spin Sistemi
T siiresi boyunca uygulanacak Hamiltonien,
H,=Q,I +aS_I, (4.4.1)

dir. Segici mikrodalga pulsu,
S)(C1,3) — lea — %(Sx + 2Sx]z) (4.4.2)

dir. Denge yogunluk matrisi,
co=—-S, (4.4.3)
olmak iizere Sekil 3.9°daki puls dizisi sirayla baslangi¢ yogunluk matrisine uygulanir. ilk

olarak o¢’a se¢ici mikrodalga z(S /%) pulsu uygulandiginda Tablo 4.4 yardimiyla,

J(5.+25,1)

o, =S 25.1. =0,

z

elde edilir. o, deki I spinine se¢ici olmayan n/2(l) radyo frekansi pulsu uygulanirsa,

T
711
o =—+—>-251 =0,
y
bulunur. o,’ye, T siiresince, g¢ekirdek zeeman ve asirt ince yapt Hamiltonienlerinin
uygulanmasiyla

(Q,1.)T 1
LT,
0, 0,



72

o, ==28.1,cos(Q,T) + 2SI, sin(Q,T)

ol LI o

o, =-281, cos(%) cos(QQ,T)+1, sin(%) cos(QQ,T)+2S.1, cos(%) sin(Q),7T)

+1, sin(%) sin(Q2,7T)
olur. o3 deki, iki ve ti¢lincii terimler ileride FID’ye katki getirmeyeceginden ihmal edilir.
Geriye kalan ifadelerdeki I ¢ekirdek spinine % (Ix) se¢ici olmayan radyo frekansi pulsu
uygulanirsa,

o, =-2S.1. cos(%) cos(Q,T) +1. sin(%) sin(Q, T)

elde edilir. o4 de ikinci terim FID’ye katki getirmeyeceginden ihmal edilir ve geri kalan

ifade de asagidaki tanimlar kullanilirsa,

A, =%+Q,, Aﬁzg—Q, (4.4.4)

o, =-281, {% (COS(AQT ) +cos(A,T ))}

bulunur. o4 e geri kalan puls dizisi igindeki ilk % (S 1?) secici mikrodalga pulsunu

uygulamak yeterli olacaktir. Ciinkii geri kalan puls dizisi, bir spin yanki olusturmaktadir.

Bu puls uygulandig1 zaman,

1 S,

o, = {— E(COS(AaT) +cos(A ,,,T))} S, (4.4.5)
olur. Algilama y ekseni iizerinden yapiliyorsa miknatislanma Sy nin beklenen degeri ile
orantilidir:

M, o« (S,)=I(S,0y) (4.4.6)
dir. Buna gore <S y> , Tablo 4.1 yardimiyla, (4.4.7)

(s,)= {— %(COS(AQT) +cos(A ﬁT))} (4.4.8)
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bulunur. Bu ifade iki ENDOR gecisinin konumlarini vermektedir. Bunlar;

dir. Bu sonuglar beklenen ENDOR deneyi sonuglaridir.

Tablo 4.4 SI (S='%, =) spin sisteminde ¢arpim islemcilere S /“

a a
(E"’Q/)a(g_gl)‘

pulsunun uygulanmast sonucu olusan yeni ifadeler.

(4.4.9)

= %(Sx + 28 1) segici mikrodalga

X

S 1% = ;—(Sx +28.1.)

S.1%= %(Sx +2S.1)

Sy S, cos’ (g) +2S5.1, sin(g) COS(%) > S.1, cos’ (g) - % sin(g) cos(g)
+8S. cos(g) sin(g) —28 1. sin” (g) -S,1. cos(g) sin(g) - %sin2 (g)
S S. cosz(g) -2 1, sin(g) cos(g) Syt S, cosz(g) +%sin(§) COS(g)
-5, cos(g) sin(g) ~28_1_sin” (g) +S.1. cos(g) sin(g) —%sin2 (g)
L I, cos(g) +28.1, sin(g) Selx S, COS(%) -S8,1, sin(g)
L I, cos(g) ~-28 1, sin(g) Sely S.1, cos(g) -S,1, sin(g)
L. L. Sils e cos(g) +%sin(§)
S,I, Syl

S, cos(g) +S8.1, sin(g)

S, cos(g) +S8.1, sin(g)




74

4.4.1.2 SI, (S=%, I="2) Spin Sistemi

SI spin sisteminden farkli olarak, T siiresi boyunca uygulanacak Hamiltonien,

Hy=Q,1 +Q,1 ,+aS 1, +aS. I, (4.4.10)
ve secici mikrodalga pulsu,

lef‘lj‘=SX®II“®I§‘=:%[SX+2SI +28. 1., +4S.1.1,] (4.4.11)

x"z2 x"zl1 x"zl

dir. SI, (S=', [=Y%) spin sistemi i¢in 4.4.11 ifadesindeki se¢ici mikrodalga puls islemcisinin
bazi spin islemciler {izerine etkisi, Tablo 4.4, Tablo 4.5 ve Tablo 4.6 dan yararlanilarak
bulunmustur. Denge yogunluk matrisi,

o= -5,

olmak iizere, cp’a SI (S='2, I=)%) spin sistemine benzer olarak sirayla, se¢ici mikrodalga

pulsu z(S 11;) ve secici olmayan %([x) radyo frekansi pulsu uygulandiginda,

%(SX+2SX1:2+2SX1_.,+4SX1_.11..2)
o, >0,

z7z1 ztz2 ztz17 22

O'1=—%+SI +8.1,+2851,1

T
5(1 )

x

0, >0,

z7 yl

S
o, =- 22 -S8.1,-S8.1,-251,1,

elde edilir. o, de ilk ve son terim ileride FID’ye katki getirmeyeceginden ihmal edilir.

Kalan ifadeye sirayla, T siiresince c¢ekirdek zeeman ve asir1 ince yapi etkilesme
Hamiltonieni, %(IX) radyo frekansi pulsu ve son olarak %(lef’lf’ ) secici mikrodalga

pulsu uygulanirsa,

}[0T+§1X+%(Sx +28, 1,428 1, +45,11.,)
o, >0

S
o5 = Tycos(Q,T) cos(%) (4.4.12)

bulunur. o5 elde edilirken FID’ye katki getirmeyecek olan ifadeler ihmal edilmistir. Tablo
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4.1den yararlanarak,
<g>=bmgag=%{%qu%§+§;Tyﬂmq%;—{;Tﬁ} (4.4.13)

elde edilir. Bu ifade gozlenecek olan iki ENDOR sinyalinin konumunu verir. Bunlar;

(%+QJ{%—QJ (4.4.14)

dir. Bu sonuglar, 6zdes cekirdekler durumunda ortaya c¢ikan iki ENDOR ¢izgisinin

konumlarini1 vermektedir.

Tablo 4.5 SI, ( S=Y%, [=}%) spin sisteminde, segici mikrodalga pulsundaki 2S,I,; ifadesinin bazi islemcilere

uygulanmasi sonucu elde edilen yeni ifadeler.

0(2S.1.) 0(2S.1.,)
SZ —_ i .
S.cos6-2S8 I, sin6 S, S.1I,cos0+ SZZIZ2 sind
Sy S,cos@+2S_Isin6 S.1.1, S.1.I cos0- S, Gin @
Ix 1 0+2S 1  sind S, .

: s €05 sy S S Ll S.1.,1.,cos0 - yzzz sin@
1.1, I, 1,c080+281,1,sin0 | SI1,I, S.1,1.,cos0 1.1, sing
S.1 S, . S1. 1 1,1, .

= S.1, cos@—%sm@ e S, cos6 +—=+—22sind
1,1, 1,1, cos0—2lex1]y2 sind | S.1,1, S0,

1,1, I ,c080+28 1,1 ,sin0 | S.1,1, SA.1,co80—-S8 1,1 ,sin6
. I, .

S,L S,I,cos6+ iz sin @ Slale SI,I,cos0+ ﬁsm 0

S S, cos8— L sin @ SUnE SA,1.,cos6 —ﬁsin 0

S, S 1.,c080+2811_,sin0 | S_I, S.1.,c080—-28 11 ,sin@
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Tablo 4.6 SI, ( S=Y%, I=)%) spin sisteminde, se¢ici mikrodalga pulsundaki 4S,1,,1,, ifadesinin bazi iglemcilere

uygulanmasi sonucu elde edilen yeni ifadeler.

9(4Sx121122) 9(4Sx[zllzz)

S, S.cos0—-4S 1.1 ,sin6 | S1,I, S,1.,1ycos6 + %sin@

Sy S,cos@+4S11 ,sin0 | S.1,1, S.1.1,

La I,cos0+4S8 1,1 ,sin0 | ST I, S.1.1, 00860 %sin@
[,\'11,\'2 [x1]x2 Sx]y1]x2 Sx]y1]x2

[z1122 121122 Sx]xllyZ Sx]xllyZ

1.1, I,1,c080+S1,smn0 | SI,I, S A, ,c080-S1,1,sin6
1.1, I, ,c080+S1,sin6 | S1,I, SA1,c080+S 1,1 ,sin6
Sylxl Sylxl Sy1x1122 Sy1x1122

Sylz1 SyIZ1 cos@+S.1 ,smnd Sylzllx2 Sylzllx2

S.1, S, S, S.1, cos0— Sy]z2 sin@

leyl Sx]y1 cos@—1 1 ,sinf Sx]yllz2 Sx[yllzz cosd— %sin 0

4.4.2 Davies Tipi Time-Domain ENDOR Deneyinin SI (S=%, I=1) Spin Sistemi Icin
Carpim Islemci Kuramiyla incelenmesi

Sekil 3.9 daki Davies tipi Time-domain ENDOR deneyi SI (S=Y2, I=1) spin sistemi
icin carpim islemci kuramiyla analitik olarak incelenirken kullanilacak olan segici

mikrodalga pulsu, ilk defa bu calismada tanimlanan {i¢ mikrodalga pulsundan biri olan,

S = %(lej +8.1) (4.4.15)
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dir. Bu secici mikrodalga pulsunun bazi islemciler ilizerine etkisi Denklem 4.3.25 de
verilmistir. Denge yogunluk matrisi,
o, =-S5,

olmak iizere, Sekil 3.9°daki puls dizisi sirayla baslangic yogunluk matrisine uygulanir. Ilk

olarak cy’a segici mikrodalga 7(S_/*') pulsu uygulandiginda Denklem 4.3.25 yardimiyla,

S0 :%(SJ} +5.1.)

o, =-S5 »S.1. =0,

z

elde edilir. o, deki I spinine segici olmayan 7/2(Ix) radyo frekansi pulsu uygulanirsa,

a
=1
2 F —
o,———-8.1, =0,
olur. T siiresince ¢ekirdek zeeman ve asir1 ince yapi Hamiltonienlerinin uygulanmasiyla,

Q,1)T S_1)T
o, (Q,1.)T+(aS.1.) >0,

o, ==8.1,cosal cosQ,T +%I)C sin(aT)cos(2,T)+S_1, cos(aT)sin(€2,T)
+ %Iy sin(aT)sin(Q2,7T)

bulunur. Tekrar, o3 deki I spinine n/2(Ix) radyo frekansi pulsu uygulanirsa,
o,=-S51 _cosal cosQT +%[X sin(aT)cos(QT)+S.1 cos(al)sin(QT)
+ %Iz sin(aT)sin(QQ,T)

olur. o4 deki 2., 3. ve 4. terimler ileride FID’ye katki getirmeyeceginden ihmal edilir. Kalan

ifadeye en son olarak segici mikrodalga z(S /*") pulsu uygulanirsa,

2

S I
o5 = %cos(aT) cos(QQ,T) (4.4.16)

elde edilir. o5 elde edilirken FID’ye katki getirmeyecek olan terimler ihmal edilmistir. y

yoniindeki miknatislanmay1 gdsteren <Sy> =iz(Sy05)degeri Tablo 4.2 den yararlanilarak

yazilir ve gerekli trigonemetrik diizenlemeler yapilirsa,

(s,)= %{cos(a +Q,)+cos(a-Q,)} (4.4.17)
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bulunur. Bu ifade de gozlenecek olan iki ENDOR sinyalinin konumunu verir. Bunlar;

(a+Q),(a-Q)) (4.4.18)

dir. Boylece SI (S='2, I=2) spin sistemine benzer olarak SI (S='2, I=1) spin sisteminde de
iki ENDOR c¢izgisinin ¢ikacagi carpim islemci kuramiyla gosterilmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada NMR ve EPR’nin benzerliginden yola c¢ikilip, ilk uygulamalari
NMR’a yapilmis olan ¢arpim islemci kurami ile bazi puls EPR teknikleri analitik olarak
incelenmistir. Yapilan uygulamalarin sonuglarinda, Mims ENDOR puls dizisinin,
gozlenecek olan iki ENDOR pikinin siddetini, iki pulslu spin yanki ve Time-domain
ENDOR puls dizilerinin de gozlenecek olan piklerin konumlarimi verdigi goriilmistiir. Elde
edilen sonuglar beklenen deneysel sonuglari dogrulamistir. Davies tipi Time-domain
ENDOR puls dizisini, SI, (S=Y%, [=%) ve SI (S=%, I=1) spin sistemlerinde ¢arpim islemci
kuramiyla analitik olarak inceleyebilmek i¢in gerekli secici mikrodalga pulslar, ilk defa bu
caligmada bulunmus ve uygulanmistir.

Bu béliimde, bulunan sonuglar ayri ayr1 6zetlenecek ve bundan sonra bu konu ile

ilgili yapilabilecek ¢aligmalar i¢in 6nerilerde bulunulacaktir.

5.1 iki Pulslu Spin Yanki EPR deneyinin, SI, (S='%, I=/%; S=%, I=1, n=1,2,3) Spin
Sistemleri i¢in Carpim Islemci Kuramu ile incelenmesi

Sekil 4.1°deki iki pulslu spin yanki EPR deneyi, SI, (S='%, I=V%; S=V%; S=Y%, I=1,
n=1,2,3) spin sistemleri i¢in ¢arpim islemci kuramiyla incelenmistir. NMR’da kullanilan
spin-spin baglasim Hamiltonienine benzer olarak EPR’deki asir1 ince yapr etkilesme
Hamiltonieninin, Tablo 2.1°deki ¢arpim islemciler {izerine etkisi Tablo 2.4’de gosterilmistir
ve bu Tablo uygulama sirasinda kullanilmistir. EPR sinyallerini temsil eden analitik
sinyaller sirayla (5.1.1), (5.1.2), (5.1.3), (5.1.7), (5.1.8), (5.1.9) ifadelerinde verilmistir. Bu
ifadelerin yorumlanmasi ile elde edilen ¢izgilerin konumlar1 ve siddetleri de (5.1.4), (5.1.5),
(5.1.6), (5.1.10), (5.1.11), (5.1.12) ifadelerinde verilmistir. SI, (S='%, I='%; n=1,2,3) spin

sisteminde, iki pulslu spin yanki EPR deneyi i¢in ¢arpim islemci kuramiyla elde edilen ve y

yoniindeki FID yi temsil eden <Sy> degerleri;

1 at at
(S,)(S) = E{cos(Qst + )+ oos(Qr - ?)} (5.1.1)

(S,)(SI,) = %{cos(Qst +at) +cos(Q,t — at) } + cos(Q,1) (5.1.2)
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<Sy>(SI3) = %{COS(QJ + %) + COS(QSI B 3;11‘)}
: a (5.1.3)
at at
+ S 408(Qf +—) + cos(Qt -
5 {COS( It )+ cos(Q, : )}

dir. (5.1.1), (5.1.2), (5.1.3) ifadelerine gore sinyallerin konumlar1 ve siddetleri sirasiyla;

(S (a2, ), (-a2, £); (1:1) (5.1.4)

(SL) (a, ), (€), (-a, Q); (1:2:1) (5.1.5)
3a a a 3a P

(SIg)(;,QJ,(E,QS}(—E,Qsj,(—j,Qsj,(1.3.3.1 ) (5.1.6)

seklinde bulunmustur. SI, (S=, I=1; n=1,2,3) spin sisteminde, iki pulslu spin yanki EPR
deneyi i¢in ¢arpim islemci kuramiyla elde edilen ve y yoniindeki FID’yi temsil eden <S y>

degerleri;
1

(S, )8 = 5 {cos(Q,t + at) + cos(Qt —at) } + %cos(Qst) (5.1.7)

(S,)(S1,) = écos(Qst) + 2{1 [cos(Q,7 + at) + cos(Q,1 — at)]}
2 2
(5.1.8)
+ %{cos(Qst + 2at) +cos(Q,t — 2at)}

<Sy >(S[3) = %cos(th) + 6{% [cos(QSt + at) + cos(€2,f — at)]}
(5.1.9)
+ 3{% [cos(QSt + 2at) +cos(Q,t — 2at)]} + %{COS(QSZ‘ +3at) + cos(€2,t — 3at)}

seklinde elde edilmistir. (5.1.7), (5.1.8), (5.1.9) ifadelerine gore EPR sinyallerinin

konumlar1 ve siddetleri sirasiyla;

(SD) (a, €), (€2), (-a, Q); (1:1:1) (5.1.10)
(SIy) (2a, €), (a, Qy), (Qy), (-a, Qy), (-2a, Qy); (1:2:3:2:1) (5.1.11)
(SIz) (3a,€), (2a,9), (a,€), (), (-2,Q)), (-2a, Q),(-3a, Q),

(1:3:6:7:6:3:1) (5.1.12)

olarak bulunmustur. Yogunluk matrisi kurami kullanilarak elde edilen bu sonuglarla,

deneysel sonuclar uyum i¢indedir.
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5.2 Mims ENDOR Deneyinin SI (S=%, I=%) Spin Sistemi I¢in Carpim iIslemci
Kuramiyla Incelenmesi;

Mims ENDOR deneyi SI (S=, I='2) spin sistemi i¢in ¢arpim islemci kuramiyla
incelendiginde (5.2.1) ifadesi elde edilmistir. Bulunan bu ifade beklenen iki ENDOR
pikinin siddetlerini vermektedir.

(s,)= —(%ﬂ”) cos>(Q,7) (5.2.1)

Bu ifadedeki 7 siiresine bagl olarak piklerin siddeti degismektedir. Mims ENDOR’un puls
dizisindeki se¢ici radyo frekansi pulsunun Tablo 2.1°deki ¢arpim islemciler lizerine etkisi,
bolim 2’deki Hausdorff formiilii kullanilarak bulunmus ve Tablo 4.3’de genel olarak

verilmistir.

5.3 SI, SI; (S=%, I=Y%) ve SI (S=%, I=1) Spin Sistemleri Iicin Secici Mikrodalga
Pulslarin Elde Edilmesi

Davies tipi Time-Domain ENDOR puls dizisini, SI, (S='2, [=)%) spin sisteminde,
carpim islemci kuramiyla analitik olarak inceleyebilmek i¢in gerekli segici mikrodalga
pulslar; Schweiger’in kitabinda SI spin sistemi i¢in tanimlanmis secici mikrodalga puls
ifadelerinden (3.3.7; 3.3.8) yola ¢ikilarak sirayla (4.3.2), (4.3.3), (4.3.4), (4.3.5) olarak
bulunmustur. Ayrica SI; spin sistemi i¢in se¢ici mikrodalga pulslar (4.3.6), (4.3.7), (4.3.8),
(4.3.9), (4.3.10), (4.3.11), (4.3.12), (4.3.13) ifadelerindeki gibi tanimlanmistir. Bu tanimlar
ilk defa bu tezde yapilmstir.

Yine Davies tipi Time-Domain ENDOR puls dizisini, SI (S=Y, I=1) spin sisteminde
carpim islemci kuramiyla, inceleyebilmek icin gerekli segici mikrodalga pulslar, SI (S=',
[=!%) spin sistemi i¢in tanimlanan ve 3.3.3; 3.3.4 ifadeleri ile verilen secici mikrodalga
pulslarin matris formlarindan yola cikilarak elde edilmistir. ilk defa bu tezde tanimlanan
secici mikrodalga pulslar bulunurken, Sekil 4.2°deki gecisler dikkate alinmigtir ve bunlar

(5.3.1), (5.3.2), (5.3.3) ifadelerindeki gibi,

S I = %(szj +S.1)) (5.3.1)
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S = %(szj ~-S.1) (5.3.2)

SI°=(S,-S.12) (5.3.3)
bulunmustur. Bu pulslardan 5.3.1 ifadesindeki secici mikrodalga pulsu, Davies tipi Time-
Domain ENDOR deneyi, SI (S=", [=1) spin sisteminde ¢arpim islemci kuramiyla analitik

olarak incelenirken kullanilmaistir.

5.4 Davies Tipi Time-Domain ENDOR Puls Deneyinin SI, SI, (S=%, I=)%) ve SI (S=Y,
I=1) Spin Sistemleri icin Carpim Islemci Kuramiyla incelenmesi

Davies tipi Time-Domain ENDOR puls dizisi, SI spin sistemi i¢in ¢arpim islemci
kuramiyla analitik olarak incelendiginde, elde edilen sonu¢ ve bu sonucun

yorumlanmasiyla elde edilen ENDOR c¢izgilerinin konumlar1 5.4.1 ve 5.4.2 ifadelerindeki

gibi bulunmustur.
(s,)= {— %Lcos[(% +Q, jT} + COSK% -Q, jTD} (5.4.1)
G+Q).(-Q) (5.4.2)

Cikan bu sonuglar, ENDOR spektrumda, iki farkli frekansl ¢ekirdek gecisine denk gelen
iki rezonans tepesinin konumunu vermektedir. 5.4.1 ifadesi bulunurken, SI (S='%, I=/2) spin
sistemi i¢in tanimlanmis se¢ici mikrodalga pulslarin, Tablo 2.1°deki ¢carpim islemcilere etki
etmesiyle elde edilen yeni ifadelerin yer aldig1 Tablo 4.4’den yararlanilmistir.

SI, spin sistemi icin ilk defa bu tezde tanimlanan ve Denk. 4.3.2 de verilen segici
mikrodalga puls ifadesi kullanilarak, Davies tipi Time-Domain ENDOR deneyi, SI, (S=",
I=!%) spin sisteminde ¢arpim islemci kuramiyla analitik olarak incelendiginde 5.4.3 ifadesi
elde edilmistir. Bu ifadenin yorumlanmasiyla ENDOR sinyallerinin konumlarint veren

5.4.4 ifadesi bulunmustur. Bu uygulama ilk defa bu tezde yapilmaigstir.

(s,)= %{%[cos(% +QT)+ cos(% - QIT)}} (5.4.3)

(% + Qj(% - Q,j (5.4.4)
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Bunlar beklenen deneysel sonuglardir. SI, spin sistemi i¢in ilk defa bu tezde tanimlanan ve
4.3.2 ifadesinde verilen secici mikrodalga pulsunun, SI (S=Y%, [=)%) spin sistemi ig¢in

tamimlanmis secici mikrodalga pulsundan (4.3.1) farkli olan (2S5 1,,) ve 6(4S.1.1,,)

ol ol
ifadelerinin, baz1 islemcilere uygulanmasi sonucu elde edilen yeni ifadeler Tablo 4.5 ve
Tablo 4.6 da verilmistir. SI, spin sisteminde, deney carpim islemci kuramiyla analitik
olarak incelenirken bu tablolardan yararlanilmistir.

SI (S=', I=1) spin sistemi i¢in ilk defa bu tezde tanimlanan ve Denk. 4.3.22 de
verilen se¢ici mikrodalga pulsu kullanilarak, Davies tipi Time-Domain ENDOR deneyi SI
(S=Y, I=1) spin sisteminde carpim islemci kuramiyla incelenmis ve 5.4.5 ifadesi elde

edilmistir. Bu ifadenin yorumlanmasiyla sinyallerin konumlarmi veren 5.4.6 ifadesi

bulunmustur.
<Sy> = %{cos(a +Q,)+ cos(a - Ql)} (5.4.5)
(a+Q),(a-Q) (5.4.6)

Bu uygulama yapilirken Denk. 4.3.25 ten yararlanilmistir. Davies tipi Time-Domain
ENDOR deneyi SI (S='2, I=1) spin sisteminde, yogunluk matrisi kuramiyla ilk defa
incelendiginde elde edilen bu analitik sonuglar beklenen deneysel sonuclarla uyum

icindedir.

5.5 Oneriler

Davies ENDOR deneyi SI spin sistemi i¢in ¢arpim islemci kuramiyla incelenebilir.
SI, ve SI; (S=, =% ; S=Y, I=1) spin sistemleri i¢in secici radyo frekansi pulslar1 ve Sl,
SI; spin sistemleri icin (S=Y%, I=1) secici mikrodalga pulslar1 tanimlanabilir. Segici
mikrodalga pulslarinin ve secici radyo frekansi pulslarinin ¢arpim islemcilere uygulanmasi
ile elde edilen sonuglar1 veren Mathemetica ya da Maple da yazilmis bilgisayar programi
geligtirilebilir. Diger puls EPR teknikleri c¢arpim islemci kuramiyla analitik olarak

incelenebilir.
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EKLER

EK-1 Matrislerde Direk Carpim ve Spin islemcileri ile Ilgili Bazn Kuantum
Mekaniksel Sonuclar
Yogunluk matrisi kullanilirken iki matris ¢arpiminin yanisira, iki matrisin direk

carpimina da ihtiyag vardir. Iki matrisin direk ¢arpimu,

ae af be bf

b h bg bh
a blgle f|_|e& ah be (E1.1)

c d g h ce cf de df

cg ch dg dh

seklinde olur.
Bir matrisin iz’i, bu matrisin kdsegen elemanlarinin toplam1 seklinde tanimlanir.

Tez i¢inde kullanilan, spin islemciler ile ilgili baz1 6zellikler asagida verilmistir.

5.8, |=iS..|s,,8.]=iS..[s.,8.]=S, (E1.2)

S=Y% i¢in a,b,c,d; X,y,z ve E birim islemciyi gostermek lizere,

SS,==S., S5, =—=S8., §,=8,=8=—FE El1.3
a~b 2 c b~ a 2 c b 4 ( )

dir. i=x,y,z i¢in;

S/ = %S}"Z (S=Y,n>2)

S =5 (S=Ln=3) (E1.4)
dir. A herhangi bir spin islemci, B herhangi bir Hamiltonien olmak {izere, A islemci {izerine
6B Hamiltonieninin etkisi kisaca,

A—2% 5 4cos6 —i[B, Asin 6 (E1.5)

den bulunur.
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