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OZET

Bu galigmada 1.53 mT’da ¢ahisan zayif alan ¢ift rezonans spektrometresinin kullanimi
ile 4-Hydroxy-TEMPO, 4-Amino-TEMPO ve DPPH serbest kokgelerinin su, benzen,
THEF, fosfat tampondaki ¢ozeltilerinde uyaric alamn manyetik alana dik oldugu (x) ve
manyetik alana paralel oldugu (o) rezonans gegisleri kuramsal ve deneysel olarak
incelenmistir. ¢ gegislerinin deneysel olarak gozlenebilmesi yeni bir 6mek bashg
tasarimu gerektirmis ve bu tasarim gergeklegtirilmigtir,

Yapilan deneyler 1.53 mT alan bolgesinde 7 gegislerinin yamstra o gegislerinin de
gozlendigini gostermis, elde edilen sonuglarn kuramsal beklentilerle uygunlugu
tartigttmugtir,



ABSTRACT

In this study, the investigation of the 4-Hydroxy-TEMPO, 4-Amino-TEMPO and
DPPH free radicals dissolved in water, benzene and phosfate buffer were perfomed
using a double resonance spectrometer working at 1.53 mT. Both n-transitions and o-
transitions were investigated in which the rf field is perpendicular and parallel to static
field respectively. In order to perform the experiments related to o-transitions a new
probe head was designed.

The results of the experiments indicated that at 1.53 mT field region in addition to m-
transitions, the observation of o-transitions was possible. The consistence of the

results with the theoretical expectations was discussed.
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1. GIRIS

Son yillarda algak manyetik alanlarda DNP caligmalan biyolojik yapilarin incelenmesi
nedeniyle yeniden gilincellegmistir (Lurie et al., 1991 (a,b); Grucker,1990). Bu
caligmalarda kullanilan manyetik alanlar 6-10 mT aralifinda deZismekte ve
incelemelerde genelde biyolojik oOrneklerin digik 1f alanlan kullammi ile
goriintilenmesi ve dokulardaki oksijen igeriginin belirlenmesi amaglanmaktadir.
Calismalarda sinyal ylkseltmesini saglamak amaci ile nitroksit serbest kokgeleri
kullanildigindan bu kokgelere iligkin DNP bilgisi de 6nem kazanmugtir (Lurie et al.,
1992; Grucker et al., 1995). DNP deneylerinde ESR geg¢islerinin doyuma gétiriilmesi
gerektiginden bu doyumun kolayca saglanabilecegi gegisler aragtinlmig Guiberteau
tarafindan o gegislerinin bu kosulu saglayabilecegi disiincesi ile 6.8 mT alan
bolgesinde o gegisleri kaydedilmig yine aym c¢aliyjmada kuramsal olarak 1.7 mT
civarinda bu gegislerin gegcis olasiliklannin yiiksek oldugundan ve kolayca doyuma
gotiriileceginden s6z edimistir (Guiberteau and Grucker;1993; Gillies et al.,1994).
Yaptifimiz kaynak arastirmalarinda 1.53 mT ya da yakin alan bolgelerinde o
gecislerine iligkin kuramsal galigmalar (Nafe and Nelson,1948;Lloyd and Pake, 1954;
M.Warmuth, 1960) olmakla birlikte deneysel bir sonuca rastlanmamigtir. Bu nedenle
bu eksikligi gidermek tzere serbest kokgelerde n, o gegisleri kuramsal ve deneysel

olarak incelenmigtir.

Calimanin 2. kesiminde manyetik rezonans ve DNP’nin temel kavramlar, ESR o ve
T gecisleri ve gesitli spin sistemlerinin kuramsal olarak incelenmesi yapiimakta, 3.
kesimde ise tasarlanan 6rnek baghigimin kuramsal incelenmesi yer almaktadir. 4.
kesimde kullanilan drnekler ve hazirlama yontemi ile spektrometrenin galigma ilkeleri
anlatilmaktadir. 5. kesimde 6rnek baghig: ile ilgili 6lgiimlerin yaninda ESR spektrumlar
da verimekte, 6. kesimde ise bu verilerin deferlendirilmesi ve tartigmalar yer
almaktadir.

Bu galisma TUBITAK in TBAG 1378 nolu projesi ile desteklenmektedir.



2. KURAM
2.1.Manyetik Rezonans Kurami

Manyetik rezonans spektroskopisi, giniimiizde fizik, kimya, biyoloji gibi temel
bilimlerde oldugu kadar biyofizik, fizikokimya gibi disiplinleraras: bilimlerde,
uygulamali bilimler ve mihendislik alanlaninda, genis olg¢iide yararlamilan bir

spektroskopi dalidir.

Genel olarak manyetik rezonans spektroskopisi, net manyetik momenti olan ve
durgun bir manyetik alan igerisinde bulunan atom veya molekiillerin, uygulanan

elektromanyetik dalgadan enerji sogurmast olayfna dayanir.

Manyetik rezonans, incelenen sistemin manyetik momenti giftlenimsiz elektronlardan
kaynaklaniyorsa Elektron Spin Rezonansi (ESR), atomun ¢ekirdeklerinden
kaynaklaniyorsa Cekirdek Manyetik Rezonans: (NMR) admi alir. ESR ve NMR’in her
ikisinin de dayandig; ilkeler aymidir. Aralarindaki ayinm manyetik etkilesmelerin isaret

ve bityitkliklerinin ve deneysel tekniklerinin farkhligindan kaynaklamr (Carrington

and Mclachlan, 1967).

Bir NMR deneyinde, manyetik momenti sifirdan farkli olan bir ¢ekirdege durgun
manyetik alan uygulanirsa, alan ile gekirdegin manyetik momenti py arasinda bir

etkilesim dogar Bu etkilesime iligkin Hamiltoniyen,

- -
H=- UN-BO (21)

dir.Burada gekirdek manyetik momenti,

-

- -
By =Y I =gyBy I (2.2)

ile verilir. yy ¢ekirdegin jiromanyetik orani, By gekirdek Bohr magnetonu, gn ¢ekirdek
1gin spektroskopik yarilma ¢arpany, I ise gekirdek spin agisal momentum vektoriidiir.

Z yoniinde uygulanan dig manyetik alanin etkisinde, gekirdek spini I = 1/2 olan bir

¢ekirdegin spin Hamiltoniyeni,

H=—'YN'ﬁB0:[Z=—gN BNBOIZ (23)

o



dir.Bu Hamiltoniyenin 6zdegerleri ise m; = £1/2 olmak tizere,

ile verilir,

Boyle bir sistemin enerji diizeyleri sekil 2.1°de verilmigtir. Goriildiigi gibi bir dig

manyetik alanin varhiginda ¢akigik olan enerji diizeyleri aynlirlar.

ENERJI
- B my=-1/2
'
cakigik
Ve AE
7
\ [oe) m;=1/2
Bo =( B0¢O Bo

Sekil 2.1. 1= 1/2 olan bir ¢ekirdegin enerji diizeyleri

Burada |o) diizeyi manyetik kuantum numarast m; = 1/2 olan spinlerin bulundugu
enerji diizeyini, |B) ise m; = -1/2 olan spinlerin bulundugu enerji diizeyini temsil eder.

Bu iki enerji diizeyi arasindaki spin sayist orani,

Ne AE

esitligi ile verilir. Burada k Boltzman sabitidir.

hv= AE = g, BB, (2.6)

enerjisine sahip uyarici bir manyetik alan uygulanirsa (rezonans kosulu) iki ¢ekirdek



spin diizeyl arasinda bir gegis olusturulur. Bu gegis sonucu sofurma sinyali elde

edilir.O halde rezonans kosulu agisal frekans o cinsinden,
o =7YyBo (2.7

dir. Bir ESR deneyinde ise gekirdek yerine elektronun manyetik momenti olan . ile

durgun manyetik alanin etkilesmesi séz konusudur Elektron i¢in manyetik moment,

-

-
He= —geBe S (2-8)

ile verilir Burada g, elektronun spektroskopik yar}lma carpani, B Bohr magnetonu, S

ise spin agisal momentum vektoriidir.

Z yonundeki bir dig manyetik alamn varliginda spin Hamiltoniyeni,

H=1p_.B | 2.9)
dir. Bu Hamiltoniyenin enerji 6zdegerleri igin m, = +1/2 olmak tiizere,

E = y.iBom, = g,8,Bm, (2.10)
ifadesi elde edilir. Sistemin enerji diizeyleri gekil 2.2° de verilmistir.

ENERIJI

r S

o) my=1/2

\[B> me= - 1/2

172

> By

Bo=0 B0
Sekil 2.2. S=1/2 olan bir elektronun enerji diizeyleri



Benzer gekilde sistemin rezonans kosulu,

hv=AE =g .B, : (2.11)
dir ve bu enerjiye sahip bir uyarici alanin varhiginda gecis olur. Olusan bu gegis sonucu
sogurma sinyali elde edilir.
2.2 Spin Sisteminde Durulma Olay:
Rezonans kosulunda spin sisteminin uygulanan uyarici alandan enerji sofurmayi
siirdtirebilmesi igin sogurulan enerjinin g¢evreye aktarilmasi zorunludur. Bu aktarnim
durulma siiregleri ile agiklanir.Burada model -olarak spini 1/2 olan bir sistemin
kullanimu ile bu siiregler tizerinde kisaca bilgi verilecektir.
S = 1/2 sisteminde n, Gist enerji diizeyinin, ng da alt enerji diizeyinin spin sayilarn
olsun.W+, spinlerin alt diizeyden st diizeye, W, ise spinlerin {ist diizeyden alt diizeye
gecis olasiliklarini belirtsin (gekil 2.3).

m, spin sayist
"t T T 1/2 Na
\XN__ /K __ 7 . Wy M
N7 N7 \
i l \}, -172 ng

Sekil 2.3. By manyetik alaninda elektron spin enerji dlizeyleni

Eger sistem 1sil dengedeyse spin sayilannin orani esitlik (2.5)e gore Boltzman
dagihmu ile verilir. Sisteme AE enerji farkina esit enerjiye sahip olan uyanc
elektromanyetik alan uygulandiindan alt diizey ile {ist diizey arasinda bir spin sayisi

farkhihg1 dogar. n iki enerji diizeyi arasindaki spin sayilari farkini gésterir ve zamanla

degisimi ise,



a‘ = (n0 - n)(W¢ + WT) (2 12)
bigimindedir.
Tl 213
1= W¢ + WT ) )
tanimindan hareketle,

dn  n-n,

dt T,

(2.14)

esitligi elde edilir. Zaman boyutunda olan 77, sisfémin yeniden 1s1l dengeye gelmesinin
bir olglistdir ve spin-orgii durulma zamam: adm abr.Durulma yalmzca spinlerin
enerjilerini orgiiye aktarmalari ile de§il aym zamanda enerjilerini komsu spinlere
aktarmalan ile de gergeklesir. Bu etkilesmeyi tanimlayan durulma zamam 7, veya

spin-spin durulma zamany’ dir.

Manyetik rezonansta en ¢ok karsilagilan ¢izgl bigimleri Gauss bigimi ve Lorentz -
bigimidir. Bazen ¢izgi, bu ikisinin belli oranlarda karigmig halinde olur. Gauss ¢izgi
bigimi i¢in yan yikseklikteki yar egri genisligi I“min frekans cinsinden T, durulma
zamanma bagimlihig 1"=x/7'c—115/ (ZnTZ) seklindedir. Bu deger Lorentz bigimi iginse
r=1/(22T,)* dir.

2.3 Cift Rezonans

Cift rezonans temel olarak ornege iki farkhi uyanici alanmin ayni anda uygulanmasi
teknigidir ve uygulanan alanlann siddetlerine, frekanslanna ve uygulama bigiminin
sirekli yada atmali olmasina bagl olarak farkh isimler alir. Glniimiizde g¢ift
rezonansin kullanildigi pek cok teknik vardir. NOE, NOESY, INEPT, ENDOR,
ELDOR, SEDOR, NQDR, MASER bilinen ¢ift rezonans tekniklerine érnek olarak

sayilabilirler.

Bu calijmada deneysel teknik Overhauser olayina dayanmaktadir.
Overhauser olayi,

a) Ayni tiir gekirdekler arasinda (6rnegin "H-"H)

b) Farkh gekirdekler arasinda (6rnegin *C-'H)



c) Farkli spinler arasinda (6rnegin e-'H)

gerceklesebilir.

Overhauser olaymda, uygulanan rf alani ile bir grup spin doyuma gotirilir ve bu
sirada diger gruba iliskin rezonans gegisinde, sinyal giddetinin degisimi goézlenir. Bu
degisim iki farkli spin grubunun birinin durulma siirecinin digerini etkilemesi sonucu
ortaya cikar. Ilgilenilen spin gruplan aym molekiilde (PC-"H gibi) ya da farkh
molekiillerde (e-"H gibi) yer alabilirlerler. Etkilesmenin gekirdeklerle elektron arasinda
olmasi durumunda ¢ift rezonans teknigi, Dinamik Cekirdek Kutuplanmasi (DNP) veya
Cekirdek Elektron Overhauser Olay: olarak isimlendirilirler. Bu ¢alismada oldugu gibi
cekirdeklerin protonlar olmasi durumunda ise tekm'k, Proton Elektron Cift Rezonans
(PEDR) olarak adlandirilir.Izleyen kisimda DNP kuramina kisaca deginilecektir.

2.3.1 Dinamik Cekirdek Kutuplanmasi

Dinamik ¢ekirdek kutuplanmasi, gapraz durulma siiregleriyle etkilegen cekirdek ve
elektron spinlerinden olusan herhangi bir sistemde beklenebilir. Cekirdek spinleri,
ozellikle kimyasal agidan ilgilenilen diyamanyetik ¢oziiciiye, elektron spinleri ise

genellikle ¢oziinendeki serbest kokge molekiliine aittir.

Cekirdek elektron giftleri dikkate alinarak “iki spin modeli” Gzerinde islem yapilir. Bir
Bz = By manyetik alaninda N tane elektron spini (spin kuantum sayist S, jiromanyetik
orani Ye) ve n gekirdek spini (Lyy) bulunsun. Boyle bir 6megin ¢ekirdek rezonans
spektrumu, elektron rezonansi da aym anda uyarilinca, degigir. Bu sistemin spin

Hamiltoniyeni §6yle verilir.
H = v,8;B, — vnl By + Hg (t) + Hy (1) + Hgs (D) (2.15)

Burada Sz ve I ve sirastyla elektron ve gekirdek spini kuantum sayilarina kargiliktur.
Ik iki terim zamandan bagmsiz olup her iki spinin manyetik alandaki 6zdegerlerini
verir (Zéeman terimi). Son ti¢ terim farkhi ve ayni tipten spinler arasindaki zamana
bagli etkilegmelere karsihik gelen Hamiltoniyenler’dir. Son iki terim diger terimlerin

yaminda ¢ok kiglik kaldiklan igin yok sayilacaktir.

Eger I = S= 1/2 olan spinler i¢in gekil 4’de gorildugi gibi dért enerji diizeyi bulunur.



Ozketler icin kullamlan + ve -, aslnda +1/2 degerinin yalnizca on isaretini

gostermektedir.

Hg(t) terimi zamana istatistiksel olarak bagli olup, elektron spini tarafindan
indiiklenmis gekirdek durulmasmm ve DNP olgusunu tanimlar. Bu terim klasik dipolar

etkilesme terimi,

> o -

3(T.7)S.1) LS
(S.1)

HS(®) =775 3 (2.16)
ile skaler Fermi degme teriminden
-> >
H¥®=AL.S 2.17)
olusur.
Sz Iz 1

) RS \WIO((DN)“LWlD((DN) ,

| \__ [+

A

O,
WZD(me"mn)

-

(O

WOSK+W0D(0)e+(DN)

N\ )

v

l"> é—\

Wio(on)+ Wi(on) = -+

Sekil 2.4. Iki spin sisteminin enerji diizeyleri
Sekil 2.4” de dipolar gegis olasiliklan Wo°, W,°, W,® ile, skaler gecis olasilig ise W™
ile gosterilmigtir. DNP, elektron ve gekirdek spinlerinin birlikte isaret degistirdikleri
W, ve W, olasiliklarina ait gegislerden kaynaklanir. NMR sinyalinin biiyiikliigii Py,
(N2+Ng) - (N1+Ns) ile orantihdir. Termal dengede Pz = Py olur ve bu Boltzman
¢arpani ile orantihidir. ESR’ yi @, frekansiyla doygun hale getirirsek N; = N3 ve N, =

N, olur. Bir an i¢in W’ nin etkisini 6nemsemezsek Py oc exp[-(tion/kT)] ve



P; « exp[-h(ws+on)/kT] olur ve gozlenen tiim capraz gecisleri dikkate alarak
yapilacak islemler bize DNP’ nin temel esitligi olan G(P) yitkseltme ¢carpanini verir: .

Pz - P() _ _l_’y_el
———~P0 = —pfs ‘e (2.18)

G(P) =
P, ve P, sirasiyla ¢ekirdek ve yiikseltilmig ¢ekirdek sinyallerini gostermektedir.

Burada baglasim carpani p,

_ WR-wo - Wit
W2+ Wp + W+ 2 WP

b (2.19)

ile verilir ve elektron ¢ekirdek etkilesmesinin tiiri tizerine bilgi verir. fkagak ¢arpani,

WO+ W +2WP+ W2
=D SK ) )
Wi +Wo +2 Wi + W3 + Wy

(2.20)

ﬂe verilir. Ve gekirdek spinlerinin elektron spinlerinden kaynaklanaﬁ durulmasimin ne
kadar etkin oldugunu gésterir. Degeri 0 (gekirdek-elektron etkilesiminden
kaynaklanan durulma yok) ile 1 (tiimiiyle elektronlar Gizerinden durulma var) arasinda
degisir. s doyum garpant olup deneylerde s= 1 olacak gekilde ESR gegisleri yiuksek
guglerle doygun hale getirilmeye galigtlir.

Baglasim carpani p, saf skaler etkilesme halinde (Wo° = W;° = W,° = 0) -1 smrr
degerini, saf dipolar etkilesme halinde de (Wo™* = 0) +0.5 suur degerini alr. Ancak
bu deger, algak frekans, yiksek sicaklik smr igin, WoP : W : W, =2 :3 : 12
oldugunda elde edilir. Buna gore yiikseltme ¢arpamt G(P), f kagak garpaninin da 1

oldugu 6zel durum igin +{y, /yN ile -0-5]YJ/YN arasinda degisir. Bagka bir deyisle
baglasim garpam p, ¢ekirdek-elektron etkilegmeleri igin olduk¢a duyarli bir deneysel

bayikliktir (Miiller-Warmuth and Meise-Gresch, 1983; Dwek et al., 1968).
2.4 ESR o ve 1t Gegisleri

Daha 6nceki boliimlerde bir ESR deneyinde, 6érnegin By durgun alanina konmasiyla
¢akistk olan enerji diizeylerinin birbirinden aynldifindan ve bu eneri dizeyler
arasindaki fark kadar bir enerjiye sahip uyanci B; alamnin da uygulanmasi durumunda

bir sogurma spektrumunun gozlenebileceginden s6z edilmisti. Elde edilen spektrumlar
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uyarici alan B, ile By’ 1n birbirlerine gére yonelimlerine bagl olarak degisir. Eger
uyarici alan, By alanina dik olarak uygulanirsa m - gegislerine (Amy = 1), paralel
olarak uygulanirsa o - gegislerine (Amg = 0) kargilik gelen rezonanslar gozlenir. By
alani ile uyarici alan B, arasmdaki aginin 0° ile 90° arasinda herhangi bir agida olmasi
halinde ise her iki tip gegige iligkin ¢izgiler elde edilir. Tim bu durumlann

saZlanabilmesi igin alanlarn birbirlerine gore konumlar gekil 2.5’ de verilmigtir.

o - gegigleri diigitk alanlarda (< 20 mT) go6zlenebilirdir (sekil 2.8. ve gekil 2.12.
).Bunun sebebi, spin Hamiltoniyenindeki agir1 ince yap1 teriminde bulunan S ve I'nmn,
yiksek alanlarda kendi aralanndaki baglagmmin buyitkk o6lgide bozulmasi ve her

- -
ikisininde ayn ayr1 By dogrultusunda kuantumlanmasidir. Boylece S.1 i¢ garpiminin
S«Is+Syl, bilesent ancak diisiik alanlarda etkin hale gelir.

Z z z
A Bo F 3 B“ A Bo

a B1 . i

By .
0
B, y y y
X
X X
a) b) )

Sekil 2.5. a) 7 - gegisi kosulu (Amg=%1), b) o - gegisi kosulu (Amg=0), c) Tt ve ©
gecisleri kosulu (Amg =0, £1)

Sistemin genel olarak disiiniilen spin Hamiltoniyeni,
H=H,+H{t) (2.21)

seklindedir. Burada Hj zamandan bagimsiz enerji terimi, Hi(t) de zamana bagh eneri

terimidir. H,(t) ise sisteme rf alan1 uygulandiginda bu alana karg gelen ve,



- -
H ;) =-p,.Bi(t) =2gB. S B, cosot (2.22)

seklinde yazilan bir enerji terimidir (Apaydin, 1991). Tedirginlik yaklagimi By >> B,
olmasin gerektirir. Eger hem o hem =t gegislerinin uyarildid1 bir durum s6z konusuysa

(sekil 2.5¢) ESR gegis olasiliy,

Py = (i, + 8. wy) (223)

ile verilir Burada wj; ve y; sistemin ozfonksiyonlart Sy ve S, spin islemcileridir. C
sabiti ise zaman™ boyutundadir ve tiim Pj; gegislerinin toplami 1 olacak sekilde
hesaplanir. Ayrica P = Pj; dir. Yalnzca uyanc ailanm dis alana dik oldugu = gegisleni
uyarimak isteniyorsa (sekil 2.5a) Sy veya yalmzca Pertiirbasyon alanimn dig alana
paralel oldugu o gegigleri uyarilmak isteniyorsa (sekil 2.5b) S, spin iglemcisi
ézfonksiyonlaré uygulanr.

2.5 Cegsitli Spin Sistemlerinin Kuramsal Incenmesi

Kesim 2.3.1° de (2.15) esitlig ile verilen spin Hamiltoniyeninin tamamimin zamandan

bagimsiz kismu ele alinirsa,
H =v.8,B, ~ g1, By + HS + H§ (2.24)

bagintist elde edilir. Dusik wviskozluga sahip ¢ozicillerde ¢ozinen kokgeler soz
konusu oldugunda ozellikle ¢6ziicii molekillerin hizli dénme hareketi yapmalan
sonucu Hamiltoniyendeki yoénser terim olan dipol-dipol etkilesmesi terimi ortadan
kalkar. Bu terimin etkisi kesim 2.2.1° de géruldigu gibi yalnizca DNP gibi zamana
bagh olaylarda goriliir. Boylece spin Hamiltoniyeni,

> >
bigimini alir. Skaler ¢arpim agilirsa,

ifadesi elde edilir. Burada ASzI; birinci dereceden, A(SxIx+Syly) ise ikinci dereceden

terimlerdir. Merdiven iglemcileri,

St=8x+iSy (2.27)

11



S =Sx—1Sy (2.28)
ve

I =Ix +ily (2.29)

[ =Ix-1ly (2.30)
kullanilirsa bagints,

H =y BS, -7\ Bol; +AS, 1, + i;—(S‘T +S57T%) (2.31)

bi¢imini alir ve en genel halde ¢oziicii igerisinde ¢oziinen kokgedeki ¢ekirdeklerin
birden fazla oldugu diigiiniiliirse, n ¢ekirdek sayis1 olmak iizere, spin Hamiltoniyeni,

n n n A.
H =7y B,S; — 2y Boli, + ZIAiSZIiZ + Zl—zl(S‘“I; +5°T) (232)
i=1 i= i=

ile verilir. Cekirdek Zeeman terimi dier terimler yaninda ¢ok kigiik kaldig: igin
istenirse yok sayilabilir.

Izleyen boliimlerde iig sistemin kuramsal hesaplamalan yapilacaktir. Bunlar sirasiyla,
a)S=1/2 I1=1/2 sistemi,

b)S=1/2 1I=1 sistemive

c)S=1/2 L=1 I, =1 sistemidir.

Ilk iki sistem tek cekirdek spinli son sistem ise ¢ift gekirdek spinlidir.

Cizgi Bicimleri

Kuramsal ESR spektrumu Gauss bigimli ¢izgilerin toplami geklindedir.

h: ~n2(v—-vy) _
Y= ElPkYkm“‘exP{_—_I’—ﬁ_—-} , k=1..n (2.33)

Burada ¢izgi siddeti,

1 (n2)?
Ykmak = “1:;(7) , k=1,..n (2.34)

bigiminde tammlanir. Py , k. ¢izginin olasiik degeri, vy gegis bu ¢izginin rezonans

frekans;, I', 1se yan yiikseklikteki yan egri genisligidir.



Esitliklerden goriilecegi gibi ¢izgi siddetini belirleyen iki etken vardir : bunlar Py ve
I, parametrelendir. Cizgi siddetinde tglincii bir etken ise ileride goriilecegi gibi DNP
tekniginin kaynaklanan yiikseltme ¢arpani G(P)’ dir.

2.51 S=1/2 1I=1/2 Sistemi

Boyle bir sistemde tek ¢ekirdek spini oldugu igin spin Hamiltoniyent,
A . _
H =y B,S, ~y\Byl, +AS,1, +—§-(S Ir+S19) (2.35)

haline donagir. Islemlerde kolayhk olmasi agisndan H = v.Bo ve h = ynBo
kisaltmalarint da yaparsak bagint, '

A
H =HS, - hl, + AS,1, +E(S+I‘+S" I (2.36)
seklinde ifade edilebilir. Bu sisteme ait spin kuantum sayilari,

mg=*— ve m==

; (2.37)

L
2
dir. Eger dalga fonsiyonlan tekli ve iiglii olarak gosterilmek istenirse 6zketler toplam
spin ve manyetik kuantum sayilan cinsinden |F,mr) ile gosterilmelidir. Bilindigi gibi

toplam spin kuantum sayst ,

F=|mgd (2.38)
ile, toplam manyetik kuantum sayist ise ,

my = mg + my (2.39)
ile gosterilir. O halde bu sistem i¢in toplam kuantum sayilar,

mp=0,%]1 ve F=0,1 (2.40)
dir.

Gerekli islemlerden sonra gizelge 2.1’ deki Hamiltoniyen matrisi elde edilir.

13
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Cizelge 2.1 S=1/2 I=1/2sisteminin Hamiltoniyen matrisi.

I I
11 11 A 0 0 0
2’2> i yE-h+y f
——————————— | e e ekt |
1 1 0 11 A A 1 0
2= ol h)-— falel
| |
1 1 0 | A 1 A| O
—— — —_ — h)—-—
‘ 2’2> E ;- @D 45
I I
T et e )
1 1 0 0 0 ro1 A
b I

Elde edilen enerji 6zdegerleri ve kargihk gelen 6zfonksiyonlar ise gizelge 2.2° de
verilmistir. Hesaplamalarda Q = {/(H+h)+ A%, X=~H+h)+Q ve ¢ = tan(X/A)

kisaltmalari yapilmgtir.

Cizelge 2.2. S=1/2 1= 1/2 sisteminin enerji 6zdegerleri ve 6zfonksiyonlar

ENERJI OZDEGERLERI OZFONKSIYONLAR
et il d) 1) <o, |
Ea= ~%~% Y, = —sing —él—’-l>s,x +cosd —'l—,—>SI = ]O,O)F,mF :F;KOLI

Bulunan enerji 6zdegerlerinin manyetik alana bagl ¢izimi (Breit-Rabi ¢izimi) gekil

2.6’ da, gegis frekanslarnin manyetik alana gére degisimi ise gekil 2.7’ de verilmistir.



S = 1/2, 1 =1/2 sistemine 6rnek olarak N - e sistemi diistinilebilir. Bu ¢absmada
gekirdek spini 1/2 olan nitroksit kokgesi ile deney gergeklestiriimedigi i¢in kuramsal
¢izimlerde kullanlan degerler i¢in  Guiberteau ve Grucker’in 1993’te yaptif
calismadan yararlamlmugtir. So6zii gecen g¢aliymada fosfat tamponda g¢ozdirilmus
PCAPND nitroksit kokgesi kullandmustir. Ongoriilen asin inceyap: sabiti A=63.12
MHz’ tir. Elektronun jiromanyetik orant y.=28.05 MHz/mT ve "N i¢in jiromanyetik
oran y; = -4.3.10° MHz/mT olarak alinmugtir.

150
100

50

Enerji (MHz)
(e}

-50
-100
-150
PR ° 1 L 1 . 1 o 1
0 2 4 6 8 10
v (MHz)

Sekil 2.6. S =1/2 1= 1/2 sisteminin enerji ¢izimi. — 7t-gegisleri, -——- o-gecislen

Sekil 2.6” da tekli (F = 0) ve iigli (F = 1) enerji diizeyleri agik¢a goriilmektedir. Amg
= 0 i¢in tek o-gegisi ve Amp = 1 i¢in dort 7-gegisi vardir.

Gerekli iglemler yapildiktan sonra bulunan olasihk degerleri gizelge 2.3 te verilmigtir.
Olasthiklarda kullanilan C sabiti,

C= (O.5+coszd)sir12<]>)_l (2.41)

olarak bulunur.

15
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w
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100

w
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Gegis Frekanst (MHz)

] E . 1 1 1 !
2 3 4 5 6

Manyetik Alan (mT)

Sekil 2.7. S = 1/2 1= 1/2 sisteminde gegis frekanslarinin manyetik alana baglihg:. —
n-gegisleri, -— o-gecisi i¢indir. Gegis frekanslan vy = (E; - Ej)/h * dur.

Cizelge 2.3. S = 1/2 1=1/2 sisteminin gegis olastliklar
7t-Gegis Olasiliklar: o-Gecis Olasihi@

C — —
Pi=Pyu= Zsinzd) P,, = C(cosdsind)

C
Pia=Py= ZCOSzd)

Gegis olasibiklaninin dig manyetik alana gore degigimi Sekil 2.8 ° de verilmistir.

Sekil 2.8’den gorildigu gibi o gegisi 20mT dan kiigiik alanlarda etkin olarak
gozlenebilirdir. Bu sistem igin olasiikk degerleri agisindan alan ne kadar kiigiik
tutulursa o kadar yiiksek siddette o ¢izgisi beklenebilir. Gegis frekanslan ve olasilik
degerleri bir bilgiyar programi yardimiyla hesaplatildiktan sonra ESR spektrumu 1.53
mT alan degerinde ¢izdirilmistir. Buradan 1 ¢izgili o-gegisi 4 ¢izgili w-gegislen
spektrumu elde edilir (sekil 2.9). Cizimde yan egri genisliklen tim gizgiler igin 1 Mhz

alinmustir.

16



Gegis olasihgi

Manyetk Alan (mT)

a) 0-10 mT alan bolgesi .

Gegis olasilif1

30 . 40 ' 50
Manyetk Alan (mT)

b) 0-50 mT alan bolgesi

Sekil 2.8. S = 1/2 1= 1/2 sisteminde gecis olasiliklarimin manyetik alana baghlig:.

— 7 gegiglen igin, ——-o gegisleri i¢in olasihiklar.

17
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Sekil 2.9. S = 1/2

20

40

. —
60 80 100
v (MH2Z)

b)

ESR spektrumu

120

1= 1/2 sisteminde, a) T-gegisleri i¢in, b) o-gegcisleri igin kuramsal
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2.5.2 S=1/2 I=1 Sistemi

Bu sistem ig¢in (2.36) esitligi ile verilen Hamiltoniyen kullamlir. Spin manyetik

kuantum sayilan ,

ve my ==l

N —

mg =%
dir. Toplam spin manyetik kuantum ve toplam spin agisal kuantum saysi ise

b4

ve F=

N w

1
29

N w

1
My :ig,i

dir. Sistemin Hamiltoniyen matrisi ¢izelge 2.4’ té verilmigtir.

(2.41)

(2.42)

Elde edilen enerji ozdegerleri ve kargiik gelen 6zfonksiyonlar ise ¢izelge 2.5’ de

verilmistir. Hesaplamalarda ,

9A? )
U=y, tAE+h)+H+D)

2
R

A
y:——(H-l-h)-—;-l_ql »
A
z:—(I—I+h)+E-l—q2 ,
- _Y
s
o = tan A2 ve

b= ta“_l(Af/E]

kisaltmalar yapidmugtir.

(2.43)

Bu gahsmada, ileride kesim 4.1” de goriilecegi gibi S =1/2 1= 1 sistemi i¢in su,fosfat

tampon ve THF ¢oziiciilerinde iki farkli nitroksit serbest kokeesi kullanilmugtir. Bunlar
4-Amino TEMPO ve 4-Hydroxy TEMPO (TANOL) serbest kokgeleridir. Temelde

her ikiside N - e igerirler. Asin ince yapilan ¢oziiciiden ¢oziciiye farklilik gésterir.

Bu sistemin kuramsal ¢izimlerinde 4-Hydroxy TEMPO’nun sudaki ¢ozeltisi i¢in

literatiirde bulunan agiri inceyap: degeri kullanilacaktir.
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Cizelge 2.5. S=1/2 1= 1 sisteminin enerji 6zdegerleri ve 6zfonksiyonlar

ENERJI OZDEGERLERI OZFONKSIYONLAR
H A 1 33
El=5——h+5‘ W, = ——,1> = ~,—>
2 S,I 2°2 F,mp
h A q - 1 : _l IERR] 3
- Yy, =cosay—,0) +sinoy—,1) =i, F==
E, 2 4 27 [y 2 8,1 2°2 F,mp
h A q 1 1 3 1 DORTLU
By=rg——r+- \V3=cosﬁ'—,~1 +sinff—-,0) =|-,-=
2 4 2 27 I 1027 [sp 127 2/pp
H A 3 3
E,=——+h+— W4=~—”1‘,-1> = —,_——> /
2 2 2 S.1 272 F,myg
h A q 1 1 1 1 1
EE=——-———= =8l — - —— 0 =— - F=-—
=574 g s =-sinf 5 1>S,I+COSB X >s,1 12, 2>F’mp\‘ 2
h A q . |1 1 11 IKILI
156——2 “2 \yﬁ——smqu,0>SJ+cosoc—2,l>s,l— 2,2>F,mp /

Bu deger A = 47.96 MHz’ tir. Ayrica elektron igin v, = 28.05 MHz/mT ve "N icin ise
v =3.07. 10 MHz/mT olarak alinmastir,

Enerji 6zdegerlerinin manyetik alana baglilig: Sekil 2.10° da, gegis frekanslarinin alana
gore degisimi ise gekil 2.11° de verilmigtir. Tim ¢izimler igin kullanilan bilgisayar

programlan EK5’ de verilmigtir.

Sekil 2.10° da ikili (F=1/2) ve dortlii (F=3/2) enerji diizeyleri agikga goriilmektedir.
Amg = 0 oldugu iki adet o-gegisi ve Amg = +1 oldugu 8 adet n-gegisi vardir.
Olasiliklarda kullanilan C sabiti,

C = (0.5 + 0.25 cos’a sin® + 0.25 cos’a. cos’p +0.25 sin®2a. + 0.25 sin®2f

+0.25 sin’B sin®o + 0.25 sin*o cos® B) (2. 44)

olarak bulunur.
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Enerji (MHz)

200

150

100

50

-100

-150

-200

Mmp=3/2
;mg=1/2

;mg=-1/2

Jm=-3/2

;mp=-1/2
;mp=1/2

Manyetk Alan (mT)

Sekil 2.10. S=1/2 I=1 sisteminin enerji ¢izimi. — 7t-gegisleri, --- o-gegislert.

Gegis Frekanst (MHz)

250

200

150

100

50

-5
-6,2-3
-2
—_ 1 i 1 L L 1 1 1 | 1 } 1
0 2 3 4 5 6
Manyetik Alan (mT)

Sekil 2.11. S = 1/2 1= 1 sisteminde gegis frekanslarinin manyetik alana bagliig. —

n-gegisleri, -— o-gegisleri. Gegis frekanslan vy = (E; - E;)/h’dir.
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Bu sistem igin gegis olasiliklan gizelge 2.6’ te goriilmektedir.

Cizelge 2.6. S=1/2 I=1 sisteminin geg¢is olasihiklan

7 - Gegisi Olasiliklar o - Gegisi Olasiliklan
C C (o2
P, = Zsmza P, = Zcosz B P,s = Ccos“asin’a
C C . , = 2Bsin?
Py = ZCOSZ o Py = 74—s1n2 Bsin’a, Pys = Ceos Psin”p
P.= ¢ cos’osin®p Po=— sinzé
237 4 45— 4
C C . "
Pps= cos’ocos’ P Pg= sin’otcos’p

Gegis olasibiklarinin dig manyetik alana gore degisimi Sekil 2.12°de verilmgtir.

Bir 6nceki S = 1/2, I = 1/2 sisteminde oldugu gibi burada da ¢ - gegiglerinin 20
mT’dan kiigiik alanlarda gozlenebildigi agiktir. Ancak her iki sistem igin de 6 mT dan
sonra olasilik olduk¢a distigll i¢in sinyal/giiriilti oranimi ortalama-toplama gibi
yontemlerle artirarak spektrumlar kaydedilmelidir. Bu caligmada 1.53 mT alan
bolgesinde ¢ahgilacag i¢in o-gegislerinin gézlenme olasiligi oldukga yitksektir. Gegis
frekanslart ve olasilik degerleri bir bilgiyar programi yardimiyla hesaplatildiktan sonra
ESR spektrumu 1.53 mT alan degerinde ¢izdirilmigtir. o-gegislerine iligkin spektrum
2, m-gegislerine iligkin spektrum 8 rezonans gegisinden olugmaktadir. Ancak bu 8 w
gecisinden 2 «> 5 ile 3 <> 6 gegislerine karsilik gelen frekanslar cakigiktir ve
spektrumda 6 rezonans gegisi gozlenir (sekil 2.13).. Yine cizimde yar1 egri genislikler:
tim ¢izgiler i¢in 1 MHz alinmigtir.
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Gegis Olasii1

Manyetik Alan (mT)

a) 0-10 mT alan bolgesi

Gegis Olasihf

L L L

30 40
Manyetik Alan (mT)

b) 0-40 mT alan bolgesi

Sekil 2.12. S = 1/2 I =1 sisteminde gegis olasiliklarinin manyetik alana baglilig:.

~— 7t gegigleri i¢in, -0 gegislert igin olasihiklar.
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0.10

. . 1-6
5 n ¢izgileri
0.08 -
2-5
L 3-4 3-6
- 0.06 |
=]
=2 L 2.3
U
B 5-6 4-5
o0 0.04 |-
m
002 1.2 i
0.00 —_ A
0 20 40 60 80 100 120
v (MHz)
a)
3-5
0.10 - o gizgileri
0.08 |-
o
"g 0.06 2.6
w -
=1
0
o 0.04|
0.02 |-
0.00 — J —— g
0 20 40 60 80 160 120
v (MHz)
b)

Sekil 2.13. S = 1/2 1 =1 sisteminde, a) n-gegislert igin, b) o-gegisleri igin kuramsal
ESR spektrumu



2.5.3S=1/2 I, =1 =1 Sistemi

Bu sistem igin, birden fazla c¢ekirdek durumu igin gecerli olan esitlik (2.32)’de.

H=v.By, hj=-vy 1B° ve h, = —yNZBO kisaltmalan yapilirsa spin Hamiltoniyeni,

A A
H=HS;-hl, -hl, +AS,I +AS/], + —2~‘ S'I;+SIH+ —il(s+ I +S713)

(2.45)
bigiminde elde edilir. Bu sistemde 7 ve ¢ gegislerine iligkin kuramsal incelemeler daha
once yapimstir (Stnnetgioglu and Bing6l, 1992;Sinnetgioglu yaymlanmamig
¢alisma). Burada o gegisleri igin verilecek somig:lar yukarida soz edilen ¢alismada
kullanilan bilgisayar programlarindan yararlanilarak hazirlanmugtir. Sistem igin 18 adet
enetji ozdegeri, 61 adet m, 26 adet o ge¢isi vardir. Boyle bir sisteme 6rnek olarak
DPPH serbest kokgesinin benzendeki ¢ozeltisi segilmigtir. Cizelge 4.1°‘de DPPH’in,
gizelge 4.2 ’de ise benzenin Ozellikleri verilmistir. Kuramsal ¢izimlerde agi
inceyapilar i¢in A;=25.4 MHz, A,=25.0 MHz ve gekirdek jiromanyetik oranlar iginse
(*N) yu=1y1 =3.07.10° MHz/mT degerleri kullanilmustir. Sekil 2.14’te sistemin enerji
diizeyleri, sekil 2.15’te o-gegisleri icin olasilik cizimleri, sekil 2.16°da ise o ve m
gecislerine ait kuramsal ESR spektrumlan verilmigtir. Spektrumlarda gergek sisteme
yakin olmasi agisindan yariegr genigligi parametresi I' = 6 MHz alinmustir.



Enerji (MHz)

Gegis Olasilip

100

| 1.53 mT
80 :
60
40 + ;
»
20 Pie———
—_—————
_ E
Y :
20 - :
L
-40 _ -
60 + :
-80 -
-100 + :
! i 1 N I : ] N !
0 1 2 3 4 5

Manyetik Alan (mT)

Sekil 2.14 S=1/21; =1, =1 sisteminin enerji diizeyleri.

030

1.53 mT

025

000

! N I 1 1 i 1

0 ' 1 2 3 4 ' 5
Manyetk Alan (mT)

Sekil 2.15 S = 1/2 I; =1, =1 sistemi i¢in © - gegis olasiklarini manyetik alana baglilig
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0.015

Bagil Siddet
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0.000

0.025
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0.010]

0.005

0.000
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b)
Sekil 2.16. S = 1/2 1, = I, =1 sisteminde, a) 7 gegisleri , b) ¢ gegisleri i¢in kuramsal
ESR spektrumu



3. ORNEK BASLIGI TASARIMI:

Daha o6nce bolimimiizde yapiumiy olan DNP zayif alan ¢ift rezonans
spektrometresiyle (Sungur, 1976) 7 gegisleri gozlenebilmekteydi. Gergeklestirilen yeni
tasanimla hem 7, hem o gecisleri ve istenirse her ikisinin birden goézlenebilmesi
olanakh hale gelmistir.

Onceki 6rnek baghg, 0.3 mm ¢aph telden 40 mm capinda far glass, malzeme iizerine
720 saniml, bolmeli bir solenoid olan NMR bobini ve bu bobinin iginde yer alan 2 mm
capht gimus kaph bakir telden, 23mm caphi 5-6 sanmli solenoid esr bobinlerinden
olugmustur. ESR ve NMR bobinlerinin arasmda",l kullanilan 6rmekten kaynaklanan ve
dielektrik ve manyetik etkiden dolay1 olugan girdap akimlarint yok etmek ve iki bobin
arasindaki yakinlik etkisini gidermek igin, topraklanmig gok ince piring bir levha
bulunur. Bu dizenek disandan gelen yabanci elektromanyetik dalgalarin  bobin

sistemine ulagmasin1 engellemek igin ¢ok ince ve gozenekli piring levhalardan olusan

bir Faraday kafesinin igerisine konulmustur. NMR bobini 65 kHz, ESR bobini ise 5- .

120 MHz frekans araliginda ¢aligmaktadir. B] ESR uyanici alan1 ve Bp NMR uyarict
alam birbirlerine paralel ve her iki alan da B di§ alamina diktir (sekil 3.1).

B, B

102

Piring kafes

Orek tipi

NMR bobini

1= Bo

ESR bobmi

Sekil 3.1. Ilk tasarlanan 6rnek baghginin kesit goriintisi.
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Sekil 3.1°den goriildiigi gibi By alam By alanina dik oldugu igin bu bashikla yalmizca
ESR 7 gegisler1 gozlenebilmektedir.

7 gegiglerinin yaninda o gegislerinin de gozlenebilmesi igin By ile Bg alanlan
arasindaki aginin 0° ile 90° degisebildidi yeni bir baghk tasanimi gerekiyordu. Bu iglem
igin yapilan degisiklik, By ESR alaum x-y diizleminde verebilecek yeni bir bobin ve
bu bobinin z ekseni etrafinda donebilmesini saglacak déner bir tabladir. NMR bobini
yine bolmeli ve ¢ok sariml solenoid olarak kalir. Gergeklestirilen yeni bobinler kesim
3.2 'de detayli olarak anlatilacak ve kesim 5.1 'de elde edien ol¢i sonuglan
verilecektir. Bundan sonraki kesimde Oncelikle ESR ve NMR bobinlerinin

tasarlanmasinda gereken onemli bilgiler 6zetlenecektir.
3.1. Bobin Tasarnminda Gerekli Kuramsal Bilgiler
3.1.1. Sinyal/Giiriiltii Oram

NMR bobini, rezonans frekansinda kutuplanmig bir manyetik alani 6mek iizerine
uygular, aym1 zamanda olusan miknatislanmay: algilar. Miknatislanma vektori og
frekansiyla donii hareketi yapmaktadir ve bobinde aymi frekansh bir EMK indiikler.
Indiiklenen EMK,

__Gop
g€=~— dtB G.1)

ile verilir. Burada ¢, manyetik akidir. Birim akim igin EMK,

€E=Ko 0 B2M0V6 (32)
ile de verlir. By NMR bobinin olusturdugu manyetik alan, K birbigimlilikten sapmay:
veren bir garpani, Vg ise 6rnek hacmidir. M gekirdek miknatislanmast olmak izere,

_ CYLRII+1)B,
N 3KT;

[¢]

M,

(3.3)

ile verilir. C birim hacimde rezonansa gelen g¢ekirdek sayisi, Ty omek sicakhgl, yn

cekirdegin jiromanyetik orani, k ise Boltzman sabiti 'dir.

Bobin uglaninda olusan giriltli, eer radyasyon direnci ve ornegin 6zelliinden

kaynaklanan dielektrik ve induktif kayiplar yok sayihirsa, bobinin 1sil direncinden
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kaynaklanir. O halde giriilti EMK 'simin NMR algicin Av band genisligi tizerinden
etkin degeri;

ile verilir. Ty, bobin sicakhgi, Ry, bobinin direncidir. O halde sinyal/giiriiltii oraninin
etkin deger,

[3) , CVsBy_ 5:5)
N etkin Rb%Tb%

le orantihdir. CVy toplam hacimdeki gekir&ek sayisidir.  Sinyal/giiriiltli oranim
artirmak,

i) Bobin sicakligt Tt 'yi ditgirmekle,

i) YQBI/—Z oranini arttirmakla yani 6rnek hacmini arttirmak, manyetik alani arttirmak
Ry

veya bobin direncini diigirmekle yiikseltilebilir. Fakat B, alami R, direncinden

tamamen bagimsiz degildir. Bu ikisinin optimum degeri bulunmalidir. Bobin

sicakh@min yaninda Ty ornefin sicakhigmin da dasiirilmesi muknatislanmanin
artmasindan dolayi % oranini artiran bir etkendir. —E— oranin artirmanin bir bagka

yoluda wq donii frekansmi ya da 17 dolma garpanini artirmaktir. Dolma ¢arpans; Vi

drnegin, Vi, bobinin hacmi olmak tizere,

Vs

n vy

(3.6)
ile verilir. Dolma garpam bobin hacminin ne kadarnin érmek tarafindan kapsandiginin

bir 6lgusudir. % oram o ve 1 ile

_1% @ 0o \n (3.7)

seklinde baglhdir.
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Sonug olarak sinyal/giiriilti oraminda belirleyici olan (og ,Tp ve Ty 'min deney
boyunca sabit kaldig distintliirse),

Rp”
i)

¢arpanlandir.

ve

3.1.2. AC Direng
Bir iletken igin iki ¢esit AC direngten soz edilebilir.

1.Radyasyon direnci,

2 Iletkenlik direnci.

Eger bobinin geometrik bityukligi, radyasyoh dalga boyundan biyiikse, radyasyon
direnci ihmal edilebilir. |

Tletkenin AC direncini artiran etkiler sirasiyla,
1) Kabuk etkisi,

1) Yakinhk etkisi ve

iif) Ornek kayrplar 'dur.

3.1.2.1. Kabuk (Skin) Etkisi

"Kabuk Etkisi" denilen olay 5 MHz 'den biyiik frekanslarda gozlenir. Bu frekanslarda
akim silindirik bir kabuktan akar (gekil 3.2). Boylece telin AC direncinin degeri DC
direncininkine gore ¢ok yiiksek olabilir (Terman,1943; Gadian, 1982).

a) DC Akim b) AC Akim

Sekil 3.2. Bir telde a) DC akim b) AC akimuin aktig bolgeler

O halde DC ve AC direngleri,
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1 1
RDC-PX—PE (3.8)
1
27rd
seklinde yazilabilir. Burada p 6zdireng katsayisi, 1 telin uzunlugu, r telin yangapi, 6
kabuk kalmligidir,
oH

(v

Rac=p (3.9)

o=

(3.10)

ile verilir. v frekans, p manyetk gegirgenlik, p ise ozdiren¢ katsayisidir. Bazi
iletkenlerin 6zdireng katsayilan T = 295 K i¢in ¢izelge 3.1'de verilmistir.

Cizelge 3.1. Bazi iletkenlerin T = 295 K 'deki 6zdireng katsayilar

lletken ad1 - Tletken sembolii Ozdireng katsayisr*p
(Q.m)*10-8
Gimiig Ag 1.61
Bakur Cu 1.70
Altin Au 2.2
Aliiminyum Al 2.8

Cizelge 3.1°den en 1yi iletkenin giimiis ondan sonra ise bakir oldugu gorilmektedir.
Fakat bakinn saf olarak elde etmek giimisten daha kolay oldugu igin bakir tel
kullanmak daha akillicadir. Clinkii metal i¢erisindeki safsizhiklar 6zdirenci arttirir.
Bazen 5 MHz 'ten ytiksek frekansli rf bolgesinde ¢aligan bobinlerin yiizey: saflagtirilmig
giimiigle kaplanir.

Eger bakr tel kullanilirsa AC direng hesaplamak igin kabuk kalinlig,
_0.066 _ 66.2

—J;m~ﬁmm

esitligi le verilir. Burada r yangapli ve | uzunlugundaki silindirik bir tel igin AC ve DC

8

(3.11)

direng,



I
RDC=5.4lxlO'9r—2 Q (3.12)
veE
1
RAC=4.10;se;10‘7——‘1{3_i 9 (3.13)
ile verilir.

3.1.2.2. Yakinhk (Proximity) Etkisi

Bir bobinde eger birbirine yakin birden ¢ok iletken varsa birbirinden gegen akimin
yarattif1 manyetik alan digerinin akim dagiliminr etkiler. Buna "yakinlik etkisi” denir.
Bu durumda AC direng 3-6 kat artar. Bobinde birden fazla ve birbirine yakin sarimlar

varsa bu etki g6z ardi edilemez hale gelir ve bobinin AC direnci § katsayisiyla ¢arpilir.
Rb: § RAC (314)

3.1.2.3. Ornekten Kaynaklanan Kayiplar

Ornegin kendisi de, eger iletken ise, AC direnci artinci, dolayisiyla —1% oranuni

diisiiriicti etki yapar (Hoult and Lauterbur, 1979). Ornekten kaynaklanan iki gesit
kayip s6z konusudur;

1) Dielektrik kayiplar ve

ii) Induktif kayiplar.

Ormnekten gegen elekirik alan gizgileri, bobine seri bagh esdeger bir Re direnci ile

simgelenen dielektrik kaybiru olusgturur.

Indiiktif kayp ise rezonans sirasinda 6rnekte olugan miknatislanmanim alict bobinde
indiikledigi EMK 'nin 6rnekte olugturdugu girdap akimlan nedeni ile ortaya gikar ve
Ry, direnci ile temsil edilir. Bu iki kayiptan dolayi, bobinin AC direnci,

Ry =Rpc+Rpy +Re (3.15)

haline gelir. Bobin ile 6rmek arasimna bir faraday kafesi konularak bu iki etki

azaltilabilir.
3.1.3. Q Kalite Carpam

Bir bobin kalite faktori, o ag¢isal frekans olmak tizere,
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_oL
Q= R, (3.16)

esitligi ile verilir. Burada Ry, bobinin AC direncidir. Kalite faktérii bobine uygulanan rf
glciiniin ne oranda elektromanyetik enerjiye dontstiifiiniin bir dlgiisi oldugu igin

mimkin oldugu kadar yiiksek tutulmalidir.

Ayrica tank devresindeki bobinin uglarinda rezonans sirasinda olugan rf voltajinin
genligi bobinin Q faktdrii ile orantibdir (Luznik and Trontelj, 1978). Bu yiizden de
yiiksek kalite faktoriine sahip bobinlerin kullanilmasi tercih sebebidir.

Rf bolgesinde Q frekansa kabaca v'? ile baghdi.r. Uygulamada frekans yiikseldikge
sayim sarnsi azaltilmalidir.

3.1.4. Alan Birbicimligi

Ornek baghgindaki bobinlerin iirettigi rf alanlarmin birbigimligi (tek yonli ve esit

siddette olmasi), elde edilen rezonans sinyalinin seklinde énemli rol oynar. Ornek

hacmi boyunca rf alammin  birbigimli olmamast sonucu, érnegin her bolimi esit

olmayan bigimde, gozlenen sinyale katkida bulunur. Bunun sonucu ¢izgi genislemesi

olur ve durulma zamani 6lgtimlerinin giivenilirligi azalir.
3.2. Bobinler

3.2.1. NMR bobinleri

Omek baghiginda bulunan bobinlerin tasarlanmasi sirasinda gereken Onemli bilgileri

kisaca ozetledikten sonra artik tasarlanan bobinlerin anlatimina gegilebilir.

NMR bobini olarak iki farkli bobin incelenecektir. Bunlar énceki baghkta oldugu gibi
yine g¢ok sanimlt ve ince telden yapilmig bdlmeli solenoid ve kare kesitli bolmesiz
solenoiddir. Cizelge 3.2.’de bu iki bobinin ozellikleri gosterilmistir (Kullanilan bazi
formiillerin ¢ikanmu igin EK2 ve EKS5’e bakiniz). Cizelgedeki manyetik alan ve
indiiktans esitlikleri, bobinlerin tek kath sarimdan olustugu ve ortalama a yarigapina

sahip oldugu, bolmelerin etkisinin thmal edildigi disiiniilerek hesaplanmustir.

NMR bobini v=65 kHz frekansinda galigti1 igin kabuk kalinligi (3.11) denkleminden;

d= —6\7T2 =0.26mm’ dir. Bobinin tel yar1 gapinin 0.15 mm oldugu diisiintiliirse kabuk
v
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etkisi yok sayilabilir. Ciinkii bu durumda akim tel kesitinin tamamindan akar. Fakat

yakmlik etkisi ve 6rnek kayiplarindan dolayt RAc # Rpc dir. Bu iki etkinin bobin

direncine getirdigi katki yaklagtk 4 garpam kadardir (Hoult and Richards,1976).

Solenoid bobininin z ekseni yoniinde tirettigi alan, yeterince sik ve gok sarimli olmasi

sayesinde birbigimli sayilabilir.

NMR bobini 65 kHz’ lik rezonans frekansindaki manyetik alani (B,) olusturma

gorevinin yaninda, rezonans sinyalinin de algillanmasim saglar. Bu yiizden

sinyal/giirtilti orant 6nem kazanir.

Ayni boyut ve tel g¢apindaki bir solenoid ile k;lre kesitli solenoidin sinyal/giiriiltii

oranlarini kuramsal olarak Karsilagtirilirsa deney oncesi hangi bobin tiriiniin daha iyi
sonug verebilecegi hakkinda fikir verebilir.

Cizelge 3.2 NMR bobinlerinin fiziksel dzellikleri

DAIRESEL KESITLI KARE KESITLI
SOLENOID SOLENOID
2

2g

z-ekseni boyunca B, = NI B, = 2pg NI I g )
manyetik alan 2y’ +¢ 2 y2at+ g
(B, alanlan)
Indiiktans L=uoN2n§2 L=8p0N2§Q L g
aZ+g? g V232 + g2
Bobin tel uzuniugu 1=97%Na =8Nz
Bobin hacmi V, =2n3%g V, =83%g
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"Kesim 3.1.1°den sinyal/giiriiltii orant igin etkin nicelikler , VG—B;' ve 4/ idi. Ayn tel
Ry”

¢apt igin Ry oc 1 “dir. O halde bobin direnci yerine uzunluklan ahnabilir. Tipik olarak
aym1 sarim sayisina sahip ve 2g/2a orani 1.5 olan bir solenoid ile kare kesitli solenoid
ele alindiZinda ve her ikisi iginde Vo hacimleri ayni olacak sekilde boyutlandirildiginda
solenoidin sinyal/giiriiltii oranmnin kare kesitli solenoidinkinden yaklagik 1.13-1.49 kat
daha 1yi oldugu soylenebilir.
3.2.2. ESR Bobini O

Bir ¢ift rezonans diizeneginde ESR bobini, ESR diizeylerini "pompalamak” iki enerji
diizeyi spin sayilarnt esit kilmak i¢in B alanuu tiretir. Bu pompalama sonucu NMR

sinyali kuramsal olarak ¥S 11~ 659 kez artirihir.Bu yﬁkselmis. sinyal NMR bobini
Y1

tarafindan algilanir. Boyle bir diizenekte ESR bobininin gorevi yalnizca kutuplanmis

B alammi Gretmektir. ESR bobini agisindan 6nemli noktalar sunlardir:

1. Birbicimhik:

B1 alari 6rnegin her noktasinda esit biryiikliik ve yonde olmahdir.

2. Siddet:

B alani siddeti ESR diizeylerini pompalamaya yetecek kadar yiiksek olmalidir.
3. Disiik direng:

Rf giic kaynagindan verilen giicin biyiik oranda bobinde elektromanyetik enerjiye
déniigtiiriilmesi igin bobin direncinin miimkiin oldugu kadar kigliik olmas: gerekir. 63
MHz 'de kabuk kalinhig1 8.34 pum 'dir. Tipik bir ESR bobini tel ¢gapinin 2-3mm oldugu
diigiiniitiirse, AC direng hesaplanirken kabuk etkisi hesaba katilmalidir. Bunun yaninda
diger etkilerden de katki gelir. y-ekseni yoniinde manyetik alan tretebilmek igin ig
¢esit bobin incelenecektir. Bunlar;

1) Semer sekilli bobin,

1) Dikdortgen Helmholtz bobini ve

i) Helmholtz bobinidir.

Bu bobin gesitleri ile ilgili fiziksel biyuklikler cizelge 3.3'de verilmistir (kullanilan
formiillerin ¢tkanimu i¢in EK1, EK3 ve EK4’e bakiniz). Cizelge 3.3°te verilen 1,2,3,4

bt g ]
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ve 5 nolu kaynaklar sirsiyla; Hoult and Richards, 1976; Abel et al., 1965; Ginsberg
and Melchner, 1970; Frister, 1966 ve Rudd and Craig, 1968’dir. ESR bobini igin
¢izelgede verilen  birbigimlik sartinin her bobin i¢in hesaplanmasi manyetik alamn
konumuna gore ikinci tirevleri sifira egitlenerek yapilir. Her ne kadar verilen bu bir
bigimlik sartlari saglansa da, pratikte bobinin sarim sayisi arttikca bobin simetrisi
bozulmakta ve birbigimlik azalmaktadir. Ayrica bobin geometrisi karsimiza alanin
birbigimli olarak kaldigi “etkin alan” kavrami getirmektedir. Bir solenoidde bobin
ekseni boyunca diizgiin ve tek yonlii bir alan meydana geimektedir fakat semer sekilli
bobin ve Helmholtz bobini igin alanin bir bigimli olarak kaldig: bolge smurhdir (gekil
3.1). Dolayisiyla solenoidde daha biiyik bir hacimde birbigimli alan elde edilirken
diger iki bobin igin bundan s6z edilemez. Bu manyetik alan yoniinii z-ekseninden y-
eksenine ¢evirmenin kargiliginda kargimiza ¢ikan istenmeyen bir durumdur. Ayrica
bobinin dolma faktorii ) ile alan birbigimliligi arasinda yakin bir iliski vardir. Dolma
faktort biyidikee 6rnegin her noktasmin gordiigii alanda farkliliklar olabilir.

Sekil 3.3 Ug bobin gesiti igin manyetik alanun birbigimli oldugu etkin alanlar

ESR bobin tasariminda 6nemli diger kosullar olan, iiretilen alan giddeti ve disiik
direng faktorlerine gelince; en iyl bobin sekillenimini bulmak igin, B;/R, oram
miimkiin oldugu kadar biiyiik yapilmaldir. Burada Ry, bobininin AC direncidir. Yine
Roc] alip, ayni ¢aph bobin kullanildif, her bobinin tek sarimli oldugu ve bobinlerden
birim akim gegtigi varsayiumi ile By/R, oranlar belirlendiginde en iyi sonucun semer

sekilli bobin igin elde edildigi daha sonra ise sirasi ile dikdértgen Helmholtz ve
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Helmholtz bobinlerinin geldigi ortaya ¢ikmustir. Burada Helmholtz bobini NMR bobini
diginda olacak sekilde boyutlandirilmigtir. Bunun nedeni Helmholtz bobinin NMR
bobininin i¢inde olmas: halinde 6rnek boyutlan yaninda gok kiigiik kalmasidir. Hault
ve Richards (1976) yaptiklan galigmada ayni boyutlarda bir solenoid ile semer sekilli
bobini kargilagtirmig ve bobinler NMR bobini olarak kullanildiginda solenoidin, semer

sekilli bobinden 3 kat daha 1y1 bir -I% oranina sahip oldugunu soylemislerdir. Benzer

sekilde yukandaki hesaplamalar aym boyutlarda bir solenoid igin de yapilirsa
solenoidin semer sekilli bobinden 1.5 kez daha iyi bir Bi/Ry, oranna sahip oldugu

bulunur.
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3.2.3. Cift Rezonans Deneyi

Bundan 6nceki iki béliimde olasi NMR ve ESR bobin gekillenimleri tartistmigtir. Bu
boliimde ise asil amag olan bir ¢ift rezonans deneyini gerceklestirmek igin her iki

bobinin bir arada kullanildig1 durum incelenecektir.

Tartigtlan bobin sekillenimlerini kullanarak {ig tip baglik yapmak miimkiindiir. Bunlar
sekil 3.4.’da verilmugtir.

Sekil 3.4'ten goriildiign gibi bu baghiklarda,

a) NMR bobini solenoid, ESR bobini dairesel He}mholtz

b) NMR bobini solenoid, ESR bobini semer sekiﬁi bobin

¢) NMR bobini kare solenoid, ESR bobini dikdortgen Helmholtz

bobini kullanimi diiginilmistir. (a) bashgmda, ESR bobini digaridda, NMR bobini
igerde, (b) ve (c¢) basliklarinda ise NMR bobini disarida, ESR bobini ise igerdedir. Bu
tasarimdan beklenen, hangi baghgin
a) En tyi sinyal/glirilti oranmni sagladig
b) En yuiksek yiikseltme garpanini [P%PO) verdigi ve

z
c) En 1y1 birbigimli B alanim sagladiginin bulunmasidir. (Bu kosul ¢ ve T gegislerinin
birbirine ne derecede karigtiginin da bir olgistdir.)

Bundan onceki ESR ve NMR bobinleri kesiminden yararlanarak gimdiden en iyi

sonucun gekil 3.4.b 'deki tasanim tarafindan elde edilecedi soylenebilir. En iyi %

oranini saglayan solenoid NMR bobini ve en iyi % oranini veren semer sekilli ESR
b

bobini olduguna gore bu ikisinin birlesimi olan baghigin en iyl sonucu verecegini

umabiliriz.

41



2 ESR Bobini

Déner Tabla

ESR Bobini

NMR Bobini

Déner tabla

\

A\

b)
(Devam ediyor)



43

ESR Bobini

NMR Bobini

I
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Sekil 3.4 Olasi ¢ift rezonans 6rnek baghiklarim kesit goriintgleri. Dis alan By x-y
dizleminde bulunmaktadir. NMR bobini solenoid olmak tizere, ESR bobinleri; a)
Helmbholtz, b) semer gekilli bobin, ¢) dikdértgen Helmholtz bobinlerinden
olugmaktadir.
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4. DENEY
4.1 Kullanilan Ornekler ve Hazirlama Yontemi

Bu c¢aliymada 6rmek baghg: tasarimi sirasindaki dlgtimler i¢in 17mm ¢aph tiipte 1mM
derisimde 4-Hydroxy TEMPO (TANOL) sulu ¢ozeltisi, ¢ ve m gegislerini
gozlemlemek i¢in ise 25mm gaph tipte tamami 1mM derigimde olmak tizere sirasiyla
4-Amino TEMPO/su, 4-Hydroxy TEMPO/fosfat tampon, 4-Amino TEMPO/THF
(tetrahydrofuran) ve DPPH (diphenylpikrylhydrazyl)/benzen ¢ézeltileri kullanilmugtir.
Omekler 17mm ¢aph tip igin 10cm® | 25 mm gaph tip igin 20cm’® hacmine
sahiptir. Hazirlanan tiim oOmekler vakumlanmugtir. Sekil 4.1° de o6mek tiipi
gosterilmigtir.

Hazirlanan o6rneklerde kullanllan serbest kokgelerin Ozellikleri ¢izelge 4.1 de,
¢oziiciilerin ozellikleri 1se ¢izelge 4.2° de verilmistir.

~—— Rodaj

3¢ mm Etli kisim

15cm

AN

Sekil 4.1. Kullanilan 6mek tiipti boyutlan

Orneklerin igerdikleri oksijeni uzaklastirmak igin vakum sisteminde vakumlanmalari

gerekir. Oksijen ¢oziicti igerisinde ¢6ziinmilg halde bulunmaktadir. Oksijenin yapida



bulunmasi bu elementin ’O izotopunun paramanyetik olmasi nedeniyle ESR deneyini
buyiik olgiide etkiler. Yapidaki bu oksijen serbest kokgelerle etkilesime girerek, yeni
kokeeler olusturur. Ayrica durulma zamanlarimi kisaltip, ¢izgi genigliklerini artirarak
yaniltict 6lgiimlere neden olur. Islemin gerceklestirildigi vakum sistemi gekil 4.2° de
gosterilmigtir. Sistemde bir mekanik pompa ve bir difizyon pompasi bulunur. Sistem
once A ve B musluklan kapaliyken 10mmHg basinca kadar getinlir. Sonra, buhar
tuzagina sivi azot konulmus difiizyon pompast ile 10° mmHg basinca kadar
dagurilir. C muslugu ile difizyon pompasimin buhar tuzags arasinda bulunan diger bir
tuzak ise daima sivi azot sicakliginda tutulur. Bu ylizden oradaki basing tiim sistemin
basincina gore daha disiiktiir. Ornek tﬁplerinden ¢ikan safsizlik gazlarindan azot
sicakhiginda yogunlagabilenler bu tuzakta toplanirken, oksijen gibi daha dugiuk
sicaklikta yogunlaganlar pompa sistemi ile digar1 atiir. A ve B musluklarma
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Termocift N %
C basmcéleer Iyonizasyon
basmgslcer
Tyonizasyon
A B 4 tﬁpﬁsy
Termogift
basingslcer

Kontrol paneli

[ [= =

b —>Bosaltma

Mekanik pompa

Sekil 4.2. Vakumlama Sistemi

vakumlanacak omek tiplert baglanmustir. Vakumlama islemi asagidaki adimlarla
gergeklesir. A ve B musluklari kapaliyken 6mekler sivi azot yardimiyla dondurulur.
Dondurma igleminden sonra A ve B musluklan agihir. Cikan gaz once mekanik
pompayla sonra da difiizyon pompasiyla sistemden uzaklagtirilir. Ardindan A ve B
musluklan kapatilir ve sivi azot termoslar1 6rnek tiiplerinden uzaklagtinlir. Bir stire
kadar 6rneklerin ¢dziinmesi beklenir. Ornek sivilastinldiginda, drnek iginde ¢6ziinmiis
olan safsizhk gazlan sistemden atilmak lizere 6rnegi terk eder. Ve tekrar dondurma
iglemi baglar. Bu iglem dizisi (dondurma-pompalama-sivilastirma) 6rmekten gaz gikist
olmayincaya kadar siirdiiriiliir. Islemler sirasinda sistemin basinci termogift ve
iyonizasyon basingdlgerlerle olgiilir. Vakumlama iglemi tamamlandifinda ornek
tiipleri rodajlarin hemen altindaki etli kisimdan oksijen ve tiipgazin olusturdugu alevle

kestlir. Kesilen uglar tavlanur.
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4.2. Kullanilan Spektrometre

Deneysel c¢aligmalar bolimiimiizdeki bir DNP ¢ift rezonans spektrometresiyle
gergeklestirlmistir  (Sungur,1976). Spektrometrenin blok ¢izimi sekil 4.3’ de
verilmigtir.

1.53 mT’lik dig alan yaklagik 2A’lik akimla beslenen bir Helmholtz bobin giftiyle

saglanir. Uretilen bu durgun alan bir akim kararlayicis1 yardimiyla 10°A basamaginda

kararl tutulur ve ek bobin sistemi sayesinde oldukga birbigimlidir,

Modiilasyon bobinlen 1se yine dig manyetik alan bobinlerinin i¢ tarafinda bulunan bir
Helmholtz bobin ¢iftidir. Modiilasyon yiikseltecine baglanmustir. Bu yiikseltege DC
modilasyonu i¢in osiloskoptan testere disi sinyal veya AC modilasyonu igin , ses
frekans tretecinden 89 Hz’lik siniis sinyali verilir. Ornek baghg: olarak hem ¢ hem =
gegislerinin gozlenebildigi kesim 3’de kurami anlatilan ve bir sonraki bolimde de
deneysel tartigmasi yapilacak olan baglik kullanidmistir. NMR bobininin Bagll oldugu
Q-metre NMR bobininde olusan rezonans sinyalini algilar. Proton rezonans frekansi
65 kHztir. Q-metre’nin DC ve AC olmak itizere iki cikigi vardir. AC g¢ikigtan rf
sinyalinden armdirilmig rezonans sinyali, DC ¢ikigindan ise bu sinyalin dogrultulmusg
sekli elde edilir. DC ¢ikis dogrudan osiloskobun diigey saptiricilarina baghdir. DC
modiilasyon yapiliyorsa sogurma sinyalinin timii ekranda gozlenir. Bu sinyaldeki
salmimlarin (wiggles) fazlahg dig alan birbigimliliginin bir dlgisiidir. Spektrometre
AC modtlasyonla ¢alistiriidifi zaman NMR dedektériiniin AC ¢ikist 89 Hz’lik bir
darbant yiikseltecine baglanir. Darbant yiikseltecinin ¢ikis1 ise hem osiloskobun diigey
saptinicilarina hem de faz duyarh dedektoriin girisine baghdir. Faz duyarl dedektoriin
ayni zamanda ses frekans Ureteci ile baglantili bulunan bir referans girigi vardir. Faz
duyarli dedektoriin ¢ikigindaki bir yazici, darbant yikseltecinden gelen sinyal ile
referans sinyali arasindaki faz farki ve egime goére rezonans sinyalinin tiirevinin kagida
doktilmesini saglar. ESR bobini ise bir frekans iireteci ve bobin iizerindeki voltajin
olglilmesini saglayan bir yiiksek frekans AC voltmetreye baghdir. Bir kismi lambali
olan spektrometrenin bazi pargalaninin (Q-metre, darbant yiikselteci gibi) entegreli

devreler ile yenilenmesi galigmalar siirmektedir.
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4.3 ESR Spektrumlarmin Elde Edilmesi

ESR spektrumu gekilebilmesi igin ESR uyanci if alam doygunluktan uzak bolgede
kalacak sekilde diisiik segilir. Bu alamin genligi her frekans degerinde ayni kalmahdir.
Capt a boyu 2g olan bir solenoidin ekseninde olusturdugu alan gizelge 3.2°de
verilmisti.
Alan,

B=KI 4.1)

seklinde yazilabilir. Bobin uglarindaki gerilim V, Empedans Z, agisal frekans o ve
indiiktans L olmak i{izere, bobinden gegen akim I,

\ AR
I=— =1 42)

bigiminde gosterilebilir. Agisal frekans,
o =21tV (4.3)
bagintisiyla verildiginden esitlik (4.2) ve esitlik (4.3), esitlik (4.1)’de yerine koyulursa,

A% A%
B=K——=K'— 4.4
1L.27v \Y (4.4)

sonucu elde edilir.

Manyetik alanin her frekansta ayni kalmast igin V/v oram tiim spektrum boyunca sabit

tutulmahdir. Bu calismada elde edilen spektrumlarda V/v oram 1 olarak alinmugtir.

Bir ESR spektrumu frekans 5-120 MHz arasinda taranarak olusturulur. Once her
frekansta P, (yilkseltilmis ¢ekirdek sinyali) ve P, (¢ekirdek sinyali) kaydedilir. P,
sinyalinin yoniine bagli olarak yiikseltme garpami G(P) = (P, Po) / Po hesaplanir ve
yiikseltme garpaninin frekansa karst grafigi ¢izilir.

P, sinyali kaydedilirken dikkat edilecek bazi noktalar vardir. Ik olarak NMR bobini ile
ESR siizgeg devresinin iyi ayarlanmasi gerekir. Eger siizge¢ devresi iyi
ayarlanmamigsa NMR bobininde indiiklenen ESR alani tam olarak siiziilemez ve Q-
metre tarafindan algilanir. Bu da gekilen NMR sinyalinin bozuk olmasma neden olur.

Bu durumu kontrol etmenin yolu NMR algicindaki (Q-metre) mikroampermetre



akimmm tiim spektrum boyunca sabit bir degerde (60 pA gibi) tutmaktir. Ciinki
stiziilemeyen ESR sinyali bu akimi digiiriir. Dikkat edilecek ikinci nokta ise V/v

oramni sabit tutarken dogru empedans uygunlasgtincisii kullanmaktir. Boylece
istenilen orana daha diisiik bir giigle gikilabilir.



5. DENEYSEL VERILER
5.1 Tasarlanan Ornek Bashg Olgiimleri
NMR Bobini

NMR bobini i¢in bes ayn bobin sanlmustir ve bobinler 1’den 5’e¢ kadar
numaralandinimgtir. 1 ve 2 nolu bobinler diger ii¢ bobine gore daha kiigiik hacimli ; 3
4 ve 5 nolu bobinler ise daha genis hacimlidirler. 4 nolu bobin diginda tiim bobinler
dairese] kesitli ve cok bélmeli solenoid, 4 nolu bobin ise kare kesith bélmesiz bir
solenoiddir. Ornek olarak vakumlu 17 mm gaph 1mM derisimli 4-Hydroxy TEMPO
sulu ¢ozeltisi kullamlmistir. Ornek hacmi 11 cm® *tiir. Bobinlerin boyutlart ve her
bobin i¢in bulunan degerler Cizelge 5.1°de verilmigtir. Cizelgede manyetik alan
degerleri gizelge 3.3’deki formillerden yararlanilarak hesaplanmig, kalite ¢arpanlar bir
Q-metre ile, indiktans degerleri indiiktansmetre ile Olgiilmiigtir. NMR bobininin
cabsigi 65 kHz frekansida & > r oldugundan kabuk etkisi thmal edilmigtir. Fakat
yakinhik etkisi ve diger etkilerden dolayr dijital ohmmetre ile olgiilen DC direng
degerleri 4’le carpilarak (Terman, 1943; Hoult and Richards, 1976; Hoult, 1979)
bobin AC direnci olarak diisiniilmiistiir. Olgiilen QL ve Rpc yamnda, hesaplanan L
ve Rpc degerlen de gizelgede belirtilmigtir. Deneysel €/N oram kesim 4.2.°de anlatilan
spektrometye NMR bobinlen yerlestirilerek olgtilmustir.
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Cizelge 5.1. Gergeklestirilen NMR bobinleri i¢in fiziksel ozellikler ve deneysel /N

oranlan
1 nolu 2 nolu 3 nolu bobin | 5 nolu bobin | 4 nolu bobin
bobin bobin
Bobin boyutlar (cm) tel || 2a= 3.1 2a=3.1 2a=3.8 2a=3.8 2a=3.1
gaplan (mm) 2g=5.00 |2g=500 |2g=43 2g=43 2g=5.00
ve sanm sayilan N =157x 6 | N=167x6 | N=120x6 | N = 120x 6 | N=157x 6
=942 =1002 =720 =720 =942
b=0.45 $=0.3 $=035 $=0.3 6 =0.45
Bobin hacmi Vj (cm®) || 37.2 377 48.7 48.7 65
Indiiktans | Olgiilen { 11.0 12.0 12.3 12.0 11.8
L (mE)
Kuramsal | 14.3 16.3 12.9 12.9 10.6
Bobin DC | Olgillen || 10.6 22.6 16.7 . 21.3 21.9
direnci
Roc () | Kuramsal | 9.8 23.5 15.2 20.7 20.0
Bobinin AC direnci | 42.4 90.4 66.8 87.2 87.6
Rac (€2)
Kalite faktorii Q 24.4 60.0 67.5 83.4 55.7
Deneysel &N oram 1.30 1.25 1.00 0.95 0.85
ESR Bobini

ESR bobini olarak ti¢ adet bobin gergeklestirilmigtir. Bunlardan semer sekilli bobin ve
dikdortgen Helmholtz bobinleri ayni boyutlarda NMR bobini igine girecek sekildedir.
Helmholtz ise daha biiyilk ve NMR bobininin diginda olacak tarzda hazirlanmigtir.
Cizelge 5.2°de tim bobinlerin fiziksel boyutlan, oOlglilen indiktans degerleri yer
almaktadir.

Bobinlerin AC diregleri hesaplanirken kabuk etkisi hesaba katilarak olugturulan (3.13)
esitligi kullanilmugtir. AC direng degerleri 60 MHz frekans degeri i¢in hesaplanmugtir.
Semer sekilli bobin ve dikdértgen Helmholtz bobini tek sarim oldugu igin yakinhk
etkisi ihmal edilmig fakat diger kayiplan karsilamak i¢in elde edilen direng degeri 1.5
ile ¢arpilmustir (Terman, 1943; Hoult and Richards, 1976; Hoult, 1979) . Helmholtz
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bobini ise gok sarimhi oldugu igin bulunan diren¢ degeri 3 ile garpilarak yakimlik etkisi
de hesaba katilmig ve ¢izelgeye AC direng olarak yaziimigtir. Bobin L degerler
indiikktansmetre ile Slglilmigtiir. Deneysel 6lgim igin sanlan kigiik bir bobin, ESR

bobinler v=42 MHz ’te beslenirken merkezlerine daldinlmis ve olugan potansiyel fark:

oOlgtilmiigtiir. Bu deger ESR bobinlen i¢in % oranini pratik olarak Glgmenin bir

b
yoludur.
Cizelge 5.2. ESR bobininin fiziksel boyutlan ve deneysel sonuglar
Semer sekilli bobin Dikdortgen Helmbholtz bobini
Helmholtz bobini
Bobin boyutlan 2g=42 2d=3.0 2g=17.6
(cm), sarim say1si 2a=3.0 20=4.4 2a=6.0
ve tel cap1 (mm) N=1 2a=27"7 N=16
0=3 N=1 o=1
¢=3
Indiiktans L (mH) 0.760 0.750 80
Rac (Q) 0.921 0.953 144
B, (T/A)10° 7.57 3.51 25.6
Indiiklenme 2.8 10 0.1
bobinde olusan
gerilim (V)
Cift Rezonans Deneyi

Bu kesimde ¢ift rezonans deneyi i¢in tasarlanan kuramsal inceleme sirasinda belirtilmis
-sekil 5.1°deki ornek baghiklan kullamimistir. Bu ¢ bashk agagidaki sekillenimierden
olugmusgtur:

a) 4 nolu kare kesitli solenoid NMR bobini ve dikdértgen Helmholtz ESR bobini,

b) 5 nolu solenoid NMR bobini ve semer sekilli ESR bobini,

¢) 1 nolu solenoid NMR bobini ve Helmholtz ESR bobini.
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Bu bashiklardan Gglinciisii igin yapilan denemelerde, digta bulunan Helmholtz ESR
bobininin trettigi alanin igteki NMR bobini tarafindan perdelendigi ve 6rnege kadar
ulagamadifi goérilmistir. Bu ylzden yalmzca ilk iki baglik i¢in olghmler alinmustir.
Tum olctimler kesim 4.2°de anlatilan zayif alan ¢ift rezonans spektrometresiyle
yapilmustir. Olgiimler, v = 82 MHz ‘te ve V/v =1 oram sabit tutularak TANOL 1mM
sulu ¢ozeltisi ile alnmustir. 82 MHz bu 6mek i¢in 2—5 ve 3—6 gegislerine karsilik
gelen bir 7 ¢izgisinin rezonans frekansidir. Hem B, // B; (o kosulu), hem de By 1B,
(r kosulu) igin Po, Pz ve yiikseltme ¢arpanlan elde edilmigtir. Bu bir 7 ¢izgisi
olduguna gore eger alan tek yonlii ise, o kosulunda, yiikseltme ¢arpanini G(P) O, &
kogulunda ise olduk¢a yiikselmis olarak gozlenmesi beklenmelidir. o kosulunda elde
edilen G(P) sifirdan ne kadar farkli ise o oranda bobinin urettigi alamin tek yonli
olmadig: ve bir dik bilegeni oldugu soylenebilir. O halde 7 ve o kosulundaki yiikseltme

carpanlari orani olan,

(P0+PZ}

G@), \ B

G@), (Po - sz G
PO

s

orani bu homojensizligin bir 6l¢isii olacaktir. Bu oran ne kadar biiyitkse o oranda
bobinin tek yonli ve birbigimli alan Urettifi sOylenebilir. Cizelge 5.3’de 6lgiim
sonuglar verilmigtir.

Cizelge 5.3. Cift rezonans deneyi 6l¢lim sonuglan

o kosulu = kogulu
/ Bo /1 By \ By LB, \

i P, P,-P, Py Pe P, +P, (Po + Pz)
P Py b
P -P,
P, .
5 nolu 0.95 0.65 032 0.95 4.60 5.84 18.25
NMR-+
semer sekilli
ESR
4 nolu 0.85 0.58 0.32 0.87 1.66 2.91 9.09
NMR+
dikdbrigen
Helmbholtz
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5.2 ESR Spektrumlar:

Bu galismada cekirdek spini I = 1 olan N gekirdegiyle , tek ve gift azotlu serbest
kokeelerde galistimistir. Kesim 4.1° de kullamilan 6rnekler detayh olarak anlatiimistir.

Sirasiyla gekil 5.1 ve gekil 5.2.°de 4-Amino TEMPO sulu ¢ozeltisinin, sekil 5.3 ve
sekil 5.4’te 4-Hydroxy TEMPO sulu ¢ozeltisinin, sekil 5.5. ve sekil 5.6’da 4-Hydroxy
TEMPO fosfat tamponlu ¢6zeltisinin, gekil 5.7 ve sekil 5.8’de 4-Amino TEMPO
THF’Li ¢ozeltisi ve sekil 5.9. ve sekil 5.10°’da DPPH benzenli ¢ozeltisinin zayif
alandaki ESR spektrumlan verilmigtir. Spektrumlar 4-Amino TEMPO sulu gozeltisi
1¢in o gegist kosulu, 7 gecisi kosulu ve rf alani dig alana 45° ag1 yaparken hem ¢ hem
7 gecigi kogulunda, digerleri iginse yalmzca o gegisi kosulu ve 7 gecisi kosulu
kaydedilmigtir. Birlenmis olan spektrumlarda ise her ¢izgiye 7, ..., Oy, ... gibi isimler
" verilmigtir,
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Sekil 5.2.
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Sekil 5.6. ImM 4-Hydroxy TEMPO fosfat tamponlu ¢ozeltisi i¢in, a) T gegisi

kosulunda ,b) o gegisi kosulunda ESR spektrumlan
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5.3 ESR Spektrumlarimin Benzestirilmesi

Omekler igin elde edilen spektrumlar, yanegri genislifi parametrelerini bulabilmek
amaciyla MINSQ -Least Squares Parameter Estimation- siiriim 4.03 paket programi
yardimtyla benzegtirildi. Benzestirme yapilirken Gauss bigimli ¢izgi sekli model olarak
kullanilmustir. ESR  spektrumunun benzestirilmesinde kullanilan model (2.33) ve
(2.34) esitliklerinde verilmigtir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. Bobin Tasarim

4. boliimde soz edildigi gibi NMR ve ESR bobinleri igin sonuglar baslangigta ayr ayn

degerlendirilmistir,

Cizelge 5.1. ve sekil 6.1’in incelenmesi, her bobin igin olgilen deneysel &/N
sinyal/giiriilti oranlarimin hesaplanan kuramsal VsBo/Ry'? oranlanyla tam bir uyum
igerisinde oldugunu ve NMR bobini olarak en iyi sonucun “1” nolu bobin i¢in elde
edildigini gostermektedir. Bobinlerin Jﬁ dolma g¢arpanlarinin ise bobin tasaniminda
tek bagina yeterli bir nicelik olmadig: fakat fikir verdigi sdylenebilir. NMR bobini
tasaniminda en iyi sinyal/guriltii oram: oOrnek tipiiniin tim bobin hacmini
doldurabilecegi kadar kigitk hacimli, yiiksek degerde manyetik alan iireten ve diisitk
dirence sahip ( yiiksek kalite ¢arpanli) bobinle elde edilebilir.

Benzer olarak ESR bobini i¢in ¢izelge 5.2. ve gekil 6.2’den kuramsal B,/R;, oranlanyla
olgtilen degerler tam bir uyum icerisindedir ve iglerindeki en iyi tasarimun semer sekilli

bobin oldugu gozlenmektedir.

Ancak bizim igin bobin segiminde etken olan bir érnek bagliginda hem ESR hem de
NMR bobinlerinin bir arada kullanumidir. En iyi sonucu veren “1” nolu NMR
bobininin digtaki Helmholtz ESR bobini ile kullanilmas: (gekil 3.6.a) halinde kesim
5.1’de de soz edildigi gibi distaki ESR bobininin tirettigi alanin i¢teki NMR bobini
tarafindan perdelenmesi sorunu ortaya gikmaktadir. Bu sorun ancak NMR bobininin
igine ESR bobininin yerlestirilmesiyle giderilebilir. Bu yiizden de en iyi ikinci sonucu
veren daha biiyik hacimli S “ nolu solenoid NMR bobini ile igerisinde de en iyi
sonucu veren ESR bobini, semer sekilli bobinin yer aldigi bir 6rnek baghgmnin (sekil
3.6.b ) yapilmasina karar verilmigtir. Yapilan kaynak taramalarinda bu alan bélgesinde
bu yonde bir tasarima rastlanmamustir. Ancak daha yiiksek alanlarda yapilan g¢ift
rezonans ¢aliymalaninda ESR bobininin semer gekilli bobin, NMR bobininin solenoid
oldugu tasarimlar  (Grucker,1990) vardir. Ayrica ESR alaninin mikrodalga
bolgesinde klystron ile, NMR alaninin da semer sekilli bobin tarafindan saglandig bir
¢alisma da vardir (Muller-Warmuth, 1964).
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Sekil 6.1. Tasarlanan NMR bobinler i¢in kuramsal degerlerin deneysel
sonuglarla karsilagtinlmasi, a) V6B2/Rb“2, b) n1/2 ve ¢) e/N oranlan
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Sekil 6.2. Tasarlanan ESR bobinleri igin kuramsal a) B;/R;, ve deneysel b) indiitklenen

voltaj degerlerinin kargilastiriimasi.
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6.2. Spektrumlar

4-Amino-TEMPO serbest kokgesinin 1ImM derigimindeki ¢6zeltisine iligkin kaydedilen
spektrumlanin incelenmesi (sekil 5.1. ve gekil 5.2.), o gegcislerinin bu alan bolgesinde
gozlenebildigini ortaya koymaktadir. © ve o gegisleri igin bulunan deneysel rezonans
frekanslan kuramdan beklenen degerierle uyumludur (gizelge 6.1.). Ancak o gegisleri
icin belirlenen gecis olasiiklannin 7t gegislerine yakin ve hatta 3-5 gegisi (~70 Mhz)
igin daha ytiksek olmasina kargin, elde edilen ilk spektrumlarda bu gegiste gozlenen
yiikseltmenin ¢ok disiik oldugu goriilmiistir. Buna kargin "2-6" gegisi i¢in (~95 Mhz)
daha 1yi bir yikseltme c¢arpam gozlenmistir. ¢ gecisleri igin elde edilen dugik
yikseltme ¢arpanlanmin ¢liziiciden ya da serbest kokgeden kaynaklanabilecegi
digincesi ile 4-Hydroxy-TEMPO nun su ve fosfat tampon (gekil 5.3, sekil 5.4 ve gekil
5.5, sekil 5.6), 4-Amino-TEMPO’nun da THF deki ¢6zeltileri hazirlanmig, © ve ©
spektrumlan kaydedilmigtir (sekil 5.7 ve sekil 5.8.). Aynca agtya baghihigin spektrumlar
tizerindeki etkisi bir ara degerde de gostermek iizere By dis manyetik alami ile B,
uyarict alam arasindaki aginin ©=45° degeri i¢in spektrumlar 4-Amino-TEMPO’nun
sulu ¢ozeltisi i¢in kaydedilerek, @ ve o geciglerinin tamami bu spektrumda
gozlenmistir (sekil 5.1 ve sekil 5.2). Bu durumda gegis olasiliklart degiseceginden
beklenene uygun olarak gozlenen yiikseltme degerlerinde de azalma gézlenir (kesim
2.4, Miiller-Warmuth, 1960)

7 ve ¢ spektrumlian igin s6z edilen dmeklerle elde edilen sonuglar Sekil 6.4. a, b’de
siralanmigtir. Bu gekillerin incelenmesi o gegigleri igin gozlenen yiikseltmelerin
kuramsal beklentilerinin aksine olarak, m gegiglerine oranla hep digik kaldigim
gostermektedir. ¢ gegisleri 1lk olarak Llyod (Llyod and Pake, 1954) ve daha sonra
MillerWarmuth (Warmuth, 1960) tarafindan kiuramsal olarak hesaplanmig ancak
deneysel olarak gozlenmemigtir.Son yillarda biyolojik 6rneklerle yapilan galigmalarda,
ESR gegislerinin doyuma gotiiriilmesinde kargilagilan giicliikler nedeni ile o gegisleni
yeniden ilgi toplamis ve Guiberteau ve Grucker 6.8 mT alan bolgesinde o gegislerine
ihgkin spektrumlan kaydetmiglerdir (Guiberteau and Grucker, 1993). Sekil 2.12°nin

incelenmesinden gorilecegi gibi 6.8 mT da olasiik degerleri 1.53 mT alan bolgesine

gore
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Sekil 6.4. Yikseltme ¢arpanlan ve rezonans frekanslannin ¢oziiciiye bagh degisimi, a)
ImM 4-Amino-TEMPO/su ve THF, b) 1mM 4-Hydroxy-TEMPO/su ve fosfat tampon
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oldukga diigiiktir ve gozlenmesi beklenen iki gecige iliskin olasiiklar da birbirinden
biraz farklidir. Guiberteau, beklenen frekans degerinde esit sinyal siddetinde iki gecis
gozlenmistir. Gozlenen yikseltmeler olasiliklardan beklenen degerlerle hemen hemen
uyumlu gorunmektedir. Ancak sinyal/giiriiltii orani ¢ok digiik oldugundan bu uyum
ancak kabaca kabul edilebilirdir. Bu nedenle gbzlenene yiikseltmeler i¢in 1.53 mT’da
goriilen uyumsuzlugun daha yitksek alanlarda da var olup olmadifinin anlagilmasi
ancak o gegisleri igin olasihfin 6.8 mT ya goére daha yiiksek oldugu 2-4 mT araliginda
yapilacak deneysel caligma ile sinanabilir. Sekil 6. a ve b’nin incelenmesinden elde
edilen diger bir sonug ¢oziiciiye bagh olarak gozlenen yikseltmelerde ortaya ¢tkan
degisimlerin 6 nolu 7 (7s) gesisi ve o gegisleri igin dier gegislerin tersine olmasidir.
Ornegin 4-Amino TEMPO igin THF ve sudaki ¢ézeltilerde gozlenen yiikseltmeler ilk
beg rezonans gegisi igin THF ¢ozeltisinde suya gore daha yiiksek degerlere sahiptirler.
Bu THF i¢in ¢dziclideki proton sayisimn artmasi sonucu beklenen bir durumdur,
ancak © gegisleri igin bunun tersine gozlenen yiikseltme azalmaktadir. Bu sonug, &
gecislerinde DNP‘yi  saglayan durulma siireglerinde bir farklilk oldugunu
dusindirtmektedir. Ancak bu goriigiin dogrulanabilmesi icin o gegislerinde farkh
gozuciilerde ve farkh derisimlerde doygunluk 6lgiimleri yapiimasi f ve p degerlerinin
saptanmasi ve elektronik durulma zamanlannmin hesaplanmas: gerekir. Genelde algak
alanda nitroksit serbest kokgelerinde karsilasilan elektronik durulma siireci dipol-dipol
etkilesimi  bigimindedir (Siinnetgioglu and Bingdl, 1993; Horasan, 1995). ©
gegislerinde bundan farkli sonug elde edilip edilemeyecegi yukandaki deneylerin
tamamlanmastyla anlaglacaktir. Bu olgiimlerin  daha sonraki bir ¢alismada
gerceklestirilmesi planlanmaktadir.

DPPH serbest kokgesinin benzendeki gozeltisine iliskin spektrumlar daha &nce bagka
aragtirmacilar tarafindan da kaydedilmistir (Haupt and Miiller-Warmuth, 1962;
M.Warmuth, 1964; Decops et Frick, 1972). Bu gahsmada elde edilen © spektrumu
M-Warmuth’un 1964’de kaydettigi spektrumla ve daha &nce grubumuzca
gergeklestirilen bir kuramsal galigma (Stinnetgioglu and Bingdl, 1992) ile uyumludur.
T spektrumlari igin daha 6nceki galigmalarla uyumlu sonug elde edilmesi iizerine
ornegin o spektrumu da kaydedilmistir. ¢ spektrumu kuramsal olarak beklenen

frekans bolgesinde elde edilmis, ancak hesaplanan olasiliklara bagl olarak beklenen
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yilkseltme garpanlan tam olarak gozlenememigtir. Olasihk degeri belli degerin

iizerinde olan ve ESR spektrumunda tepe noktalarmi olugturan rezonans ¢izgilerinin

deneysel ve kuramsal olarak karsilaghrmast gizelge 6.2.a ve b’de verilmistir.

FREKANSLAR
Basat Rezonans Kuramsal (MHz) Deneysel (MHz) Agiklama
Gegisleri
Vissz 15.2 18
Viis6 21.2 20 terslendi
V11-516 26.1 28
Vi718 354 34 terslendi
Visia 42.7 48
Ve 56.7 60
V3se 733 75
Vo4 75.7 75
Vas1s 89 91.5
Vies 100.5 103
2)
FREKANSLAR
Bagat Rezonans Gegisleri Kuramsal (MHz) Deneysel (MHz)

Vil 47 46

Vison 50.7 53.5

Vizaia 68.1 68.5

Vo9 83 83.5

Viog 95.1 92.5

b)

Cizelge 6.2. Basat rezonans ¢izgilerinin deneysel ve kuramsal rezonans frekanslari, a)

7 gizgilen, b)o ¢izgileri igin.
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Sekil 6.5. ImM DPPH/ Benzen ¢ozeltisinin 7, ¢ ve o gizgilerinden 7t ¢izgilerinin
etkisinin ¢tkarildifi 6-0.077 spektrumlar.

Bu émek igin elde edilen = spektrumuna iligkin rezonans frekanslan ile o gegisine
iliskin rezonans frekanslan yakin degerde olduklarindan deneysel spektrumlannda
alamn yeterince birbi¢imli oimamasindan kaynaklanan 0.07’lik katkiy1 igermektedirler.
Bu katkinin ¢ikmastyla elde edilen o spektrumu gekil 6.5°de verilmistir. Sekilde o

rezonans frekanslanimin yerlerinin degismedigi ancak tepelerin daha da belirginlestigi
gorilmektedir.

Sonug olarak, bu ¢alismada serbest kokgelerde 1.53 mT alan bolgesinde o gegislerinin
gozlenebilir oldugu kamitlanmugtir. Bu gegislere ilisgkin daha fazla bilgi edinilebilmesi
i¢in oncelikle doygunluk olgiimlerinin farkli derisimierde dreklerle tekrarlanmasi f ve
p‘nun belirlenmesi ve ayrica elektronik durulma zamanlarinin hesaplanmas: gerekir.
Doygunluk 6l¢timlerinde istenen giice ulagabilmek igin elimizdeki yiikselteg yetersiz
kalmakta ve 1.5 - 400 MHz araliginda ¢alisgan 50 W’hik yeni bir yiikselteg

gerekmektedir. Bu yiikseltecin laboratuvarimiza alinmast durumunda cahsmalar
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surdirilecektir. Ayrica DPPH orneginde o gegisleri i¢in elde edilen 1yl ayrilmamis
spektrum bu. ornekte doygunluk oOlgiimlerini de guglestirmektedir. Bu durumda o
gecigleri lizerine bilgi edinebilmek igin kuramsal spektrumlann benzestirilmesi tam

anlamiyla yeterli oimasada daha 1y1 bir yontemdir ve ¢aligmalar bu yonde stirmektedir.
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EK1 Dikdortgen Helmholtz Bobininin Olusturdugu Alan ve Indiiktans

Dikdortgen Helmholtz bobininin olugturdugu manyetik alan, simetriden yararlanarak her
telin alana katkisinin bulunmastyla hasaplamir. Oncelikle dikdortgen bir sanimuin P
noktasinda olugturdufu manyetik alan hesaplanacaktir. Bunun i¢in de igerisinden I akimu
gegen, | uzunlugundaki tek bir telin, kendisinden R kadar uzaklikta olusturdugu magnetik

alan Biot-Savart yasasindan yararlaniarak bulunmalidir (sekil 1)

*I

Sekil 1 : | uzunlugunda bir telin kendisinden R kadar uzaklikta olusturdugu magnetik alan

Bu alanin buyukligi,

Holl
= 1
2R (1 + 4R%)"? M

dir. 2d x 2g boyutunda dikdortgen bir akim haltkasi distnalirse (sekil 2),

-

_—
gl f TN %1
| -~

1 /ﬁ \\P 9

T = *y
Iiﬁ/i g Vo - '\{ﬁ
¥ 3R —
2

- B

Sekil 2. Dikdortgen akim halkast. 1 ve 2 nolu tellerin olusturdugu alan.



1 nolu telin P noktasinda olusturdugu alan (1) esitliginde 1=2d ve R = /g> +y* degerleri
konularak,

Hold
B, = 2 @)
(g2 +y7)(& + 8 + )]
olarak bulunur. Simetriden dolayi,
B1=B3 3)

dir ve yalnizca y-yoniindeki bilesenler kalir. O halde 1 ve 2 nolu tellerden alana gelen
katka,

By, = (B, +By)cosb “4)
olur.
cosO = % Q)
g +y
oldugundan dolay esitlik,
Bl = = 48

n(g? +y*Wd® +g* +y* ©

haline gelir. Benzer bigimde gekil 3'ten yararlanilarak yapilan hesaplamalardan sonra 3 ve

4 nolu bobinlerden alana gelen katki da,

Holdg

n(d? +y? d® +g? +y*

B8+4 =

()

olur.

4 telin olugturdugu y yoniindeki toplam alanin bayuklagii ise,

uolgd 1 1

B, = 8
T2 4g% +y? {(g2+y2)+(d2+y2)} ®
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ile verilir. Bu alan dikdortgen bir akim halkasimi kendisinden y kadar uzakliktaki P

noktasinda olusturdugu alan degeridir.

Sekil 3. Dikdortgen akim halkasi . 3 ve 4 nolu tellerin olugturdugu alan

Bu sonug kullandarak dikdortgen Helmholtz bobininin olugturdugu alan bulunabilir (gekil

Y4
2a
SV /

Sekil 4. Dikdortgen Helmholtz bobini.

NS
o

P noktasinda her iki sanmdan kaynaklanan alan,



il d{ 1 11, 1 .+
v ung 1[\/(12+gg+y2 (g2+y2 ¢ +y2]j| [\/d"’+g2+(2a—y)2 Lg2+(2a—y)2 d2+(2a_y)2ﬂ}
®

haline gelir. Bobin merkezindeki alan y=a alinarak bulunur. N sarim icin alan,

2uNlgd [ 1 1 J

B, = +
y 7:(d2+g2+a2)1/2l_g2+32 42 + a2

(10)
olur.

- -
Eger bobinin olugturdufu manyetik alan B, 'nin yonii, A ile verilen ve yiizey vektori n

olan kesit alanina paralel ise bobinin indiktans;, L=NBA/I esitligi ile tanumlamr. Bu
durumda Dikdortgen Helmholtz’un indiiktansi i¢in, A=4gd alimir ve;

8N2u0g2d2 [ 1 1 1

ke o(d? +g? +a2)" Lg? +a” " d?+a’

(1)

esitligi bulunur.

85



86

EK2 Kare Kesitli Solenoidin Olusturdugu Alan Ve Indiiktans

EK1’ de dikdortgen bir akim halkasinin kendisinden y kadar uzakta olugturdugu alan (8)
bagintist ile verilmigti. Bu sonu¢ d=g=a alinarak bir kare sanm i¢in uygulandiginda,

olusturdugu manyetik alan,

2u,la’
"B, = (12)
y n\/Zaz +y2(a2 +y2)
halini gelir.
2a
y By
Z2a

Sekil 5. Bir kare sarimin kendisinden y kadar uzakta olusturdugu alan.

(12) esithigi kullanarak kare kesitli solenoid igin manyetik alan hesabi yapilabilir. Bir kare
kesitli solenoid sekil 6’da goriiimektedir.

Normal solenoid i¢in yapilan hesaplarin bir benzeri burada uygulanacaktir.

Bobinden gegen toplam akim NI, dz elemanindaki akim NIdz/2g oldugundan, esitlik
(12)’de NI yerine NIdz/2g koyarak sonsuz kiigiik alan yazilabilir,

1o NIa’dz
dB, =
n'g\/ 2a% + zz(a2 + zz)

(13)



2a

2g

Sekil 6. Kare kesitli solenoid

Integral alinirsa,

1, NIa? +JB dz
B =
i g —g+/2a%+ 72 (a2 + zz)

(14)

Gerekli 1slemlerden sonra bir kare kesitli solenoidin z ekseni boyunca olusturdugu

manyetik alanin biytkligi,

z

( )
2ugNI g
B, = tan (15)
g L\/2a2 +g° J
haline gelir.

A=4a* aliirsa indiiktans igin de,

Lo SuaNa’ tan'{—-g——-] (16)

ng v2a® +g?

ifadesi elde edilir.
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EK 3 Semer Sekilli Bobinin Olusturdugu Alan ve Indiiktans

Semer sekilli bobinin merkezinde olusturdugu alana 4 adet yatay telden ve 4 adet yaydan
katk1 gelir (sekil 7).

Z
]
I
C D
o 2g y
Cd ,_) 7
/: B?
X
2a

Sekil 7. Semer sekilli bobinin merkezinde olusan alan

Yatay Tellerden Gelen Katks

Sekil 2.a’dan 1 nolu telin O noktasinda olugturdugu alamn buyiklagi, (1) esitliginde 1=2g

ve R=a alinarak,

Wl g
_ ot 17
T an
bulunur. Simetriden dolay: 4 adet telden gelen katki digtiniliirse her birinin alana katkisi
esit buylikltktedir ve yanlizca y bilesenleri goze alinir (sekil 2.c.). O halde 4 adet telin

alana getirdigi katki igin,

b o 2] g .0
By = 4B1COS(90 - 5 = 4B15m-2~ = _7;3?_:—:? Slna (18)

esitligi elde edilir.
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Sekil 8. (a) Semer sekilli bobinin sag yarisinda 1 nolu telden alana gelen katki,(b) B, alani

icin bobinin iistten gdriiniigi,(c) tim yatay tellerden alana gelen katki

Yaylardan Gelen Katki

4 adet yaydan alana gelen katki ise Biot-Savart yasasindan yararlanilarak bulunabilir.
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LY
ra

+ 1=y ¢
A ’
JE‘:
N &
T FTQ"’
¥ @ !
(a)
z
€) @
di
dBlvedB
>y L=
v dB;ve dB
A %
) ©

Sekil 9. a) Semer sekilli bobinin sag yarisinda 1 nolu yaydan alana gelen katki, b)sonsuz

kiigiik B, alaminin x-y diizlemindeki izdagiimii, c)tiim yaylardan alana gelen katki.

Sekil 9.a’da 1 nolu yayin olugturdugu sonsuz kiigiik alan elemani incelenirse alan eleman;
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dB, = —; (19)

ifadesi yazilabilir. Bu alanin biiyuklugi,

el dl

B, =
dB, 4t r?

(20)

olur. r ={/g* + a? iligkisi yerine koyulursa ,

B dl
" 4m g +a?

21)

1

esitligi elde edilir. dB; vektorleri tepe agist 90-¢ olan konik bir yiizeyde yer alirlar. Eger 4
adet yaymn katkist diigiiniiliirse dB; olan eleman: i¢in z yoninde gelen bir katk: yoktur
(sekil 3.b ve ¢). O halde dB, vektorleri -¢/2’den +¢/2’ye kadar toplanur (integral alimir).

I d
dB, =T siny 22)
dl=adw degisken degistirmest yapilir ve

g

SIn Y = —fF=——= (23)
Jai+g?

degeri yerine konulursa,

Bl ag

dB, = e (g2 +a2)3/2

do (24)

Yine dort yaymn katkist diigiintlirse yanhizea dB; elemaninin y bilegeni kalir,

_ Mo 8
dB,, = dB,,Coso = @ re))” Cosodo (25)

¢ agist boyunca integral alinirsa,



+6/2
Bl 28 Yeosede (26)

Bly - 47 (g2 +a2)3/2 a2

ve gerekli islemlerden sonra,1 nolu yayin alana katkisi olarak

_ kI ag )
Bly - 2 (g2 +a2)s/2 Sln'i

@7)

esitligi elde edilir. Simetriden dolayi 4 yayin toplam katkast i¢in (27) esitligi 4 ile ¢arpilir.

_2p  ag
Yy m (g +a

2y372 Sin(¢/ 2) (28)

Tim bu iglemlerden sonra 4 adet telin ve 4 adet yaym bobin merkezinde ve y ekseni

yoninde olusturdugu alan hesaplanabilir. Bu alan (18) esitligi ile (28) esitliklerinin

toplamudir,
By =By + By
2p,l g ag 0
= + Sin—
T {a\/ a2+g? (g +a%)"? 2 (29)

Eger alan birbigcimlilik sart1 olan $=120°kosulu uygulanirsa; N sarim igin

V3 toNI g ag
B, = ( + (30
y B a\/;2 + gz (gZ + a2)3/2) )
bagintisi elde edilir. Semer sekilli bobinin indiiktansi ise; A=4ag alinarak;
43uN*ag ¢ ag
L= —— Y2 _5an) Gn
T a\/ a’+g? (a"+g")

olarak bulunur.
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EK4 Kulanilan Bobinlerin Tel Uzunluklar:

Dikdortgen Helmholtz:
1=N{2(2(2g+2d))} =8N(g+d)
Kare Kesitli Solenoid
I=N{2(2a+2a)}=8Na

Solenoid

1=N(2ra)

Helmboltz:

1=N{2(27ng)} = 4Nng

Semer Sekilli Bobin :
1=N{4(Q2g)+ 4(2na/3)}

= 8N{g + ma/3}

= sNa{E+ 7}
a 3
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EK 5 Kullanilan Bilgisayar Programlarindan Bazilari

= 1/2 I = 1/2 sistemi igin kullanilan programlar, tamamen benzerler: olduklan i¢in

burada yalnizca s = 1/2 1 =1 sistemi i¢in kullanilmig olan programlar verilecektir.

EN2.BAS

CLS
“Bu program S=1/2 I=1 sistemi icin enerji 6zdegerlerinin manyetik alana bagimlihg
‘grafigini ¢izdirebilmek igin gereken data kiitiiklerini olugturur.
OPEN "E123456.DAT" FOR OUTPUT AS #1: ‘enerji kutiga
‘Jiromanyetik oranlar MHz/mT cinsinden veriliyor.
g =28.054: gn = .00307
INPUT "Ag1in1 inceyapt sabitini giriniz (MHz) : ", a
PRINT : PRINT
PRINT "Manyetik alan hangi aralikta taransin? "
INPUT "ilk deger(mT):"; I. INPUT "son deger(mT):"; s: INPUT "degisim(mT):"; d
FOR h=1TO s STEP d
he=g*h:hn=gn*h
ql =SQR((9 *an2)/4+a* (he+hn)+ (he + hn) * 2)
g2=SQR((9 *a~2)/4-a* (he+hn)+ (he+ hn)"2)
el=he/2-hn+a/2
e2=-hn/2-a/4+ql/2
e3=hn/2-a/4+q2/2
ed=-he/2+hn+a/2
eS=hn/2-a/4-q2/2
e6=-hn/2-a/4-ql/2
PRINT #1, h, el, €2, 3, 4, €5, €6
NEXT
CLOSE #1
END
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F2.BAS

CLS
“Bu program S=1/2 I=1 sistemi icin gegis frekanslarnin statik manyetik alana
“baglihg grafigini ¢izdirebilmek igin gereken data kiitiiklerini olusturur.
OPEN "FP.DAT" FOR OUTPUT AS #1 'pi gegisleri igin frekans kiitigi
OPEN "FS.DAT" FOR OUTPUT AS #2 'sigma gegileri igin frekans kiitiigi
Jiromanyetik oranlar MHz/mT cinsinden veriliyor
g = 28.054: gn = .00307
INPUT "Asir1 inceyapt sabitini giriniz (MHz) : ", a
PRINT "Manyetik alan hangi aralikta taransin?"
INPUT "ilk deger(mT):"; 1: INPUT "son deger(mT):"; s: INPUT "degisim(mT):"; d
FORh=1TO s STEP d
he=g*h:bn=gn*h
ql =SQR((9 *a~2)/4+a* (he+ hn)+ (he + hn) * 2)
g2 =SQR((® *a~2)/4-a* (he+hn)+ (he+hn)"2)
el=he/2-hn+a/2
e2=-hn/2-a/4+ql/2
e3=hn/2-a/4+q2/2
ed=-he/2+hn+a/2
eS=hn/2-a/4-q2/2
e6=-hn/2-a/4-ql/2
fl2=el-e2:flo6=el-e6:23=e2-e3:f25=¢e2-e5:f34=¢3 - e4
36 =e3-e6: f45 =e4 -e5: 56 =e5 - e6: 26 =2 - 6: {35 =¢3 - e5
PRINT #1, h, f12, 16, 23, £25, 34, {36, f45, £56
PRINT #2, h, 126, {35
NEXT h
CLOSE #1
CLOSE #2
END



OLAS2.BAS

CLS
“ Bu program S=1/2 I=1 sistemi icin olasiik deferlerinin manyetik alana baghlig
‘grafigini ¢izdirebilmek igin gereken data kutiiklerini olusturur.
OPEN "OLASP.DAT" FOR OUTPUT AS #1 ' Olasilik Kutagi (pi gecisleri)
OPEN "OLASS DAT" FOR OUTPUT AS #2 ' Olasilik Kutiigu (sigma gecisleri)
“Degerler MHz/mT cinsinden veriliyor!
g =28.054: gn=.00307
INPUT "Asin1 inceyapt sabitini giriniz (MHz) - ", a
PRINT
PRINT "Manyetik alan hangi aralikta taransin?"
INPUT "ilk deger(mT):"; i: INPUT "son deZer(mT):"; S: INPUT "degisim(mT):"; d
FORh=1TO S STEPd
he=g*h:hn=gn*h
ql=SQR(® *a”~2/4+a* (he+hn)+ (he + hn) * 2)
g2=SQR(®*a"2/4-a* (he+hn)+ (he+hn)"2)
y=-(he+hn)-a/2+ql
z=-(the+hn)+a/2+q2
alfa= ATN(y / (a * SQR(2)))
beta = ATN(z / (a * SQR(2)))
C=1/(5+.25* (COS(alfa) * SIN(beta)) ~ 2 + .25 * (COS(alfa) * COS(beta)) " 2
+ .25 * (SIN(2 * alfa)) 2 + .25 * (SIN(2 * beta)) ~ 2 + .25 * (SIN(beta) * SIN(alfa)) »
2 + .25 * (SIN(alfa) * COS(beta)) " 2)
pl2=.25* C * SIN(alfa) ~ 2
ple=.25* C * COS(alfa) ~ 2
p23 =.25 * C * (COS(alfa) * SIN(beta)) ~ 2
p25=.25* C * (COS(alfa) * COS(beta)) ~ 2
p26 = C * (COS(alfa) * SIN(alfa)) ~ 2
p34=.25* C * (COS(beta) " 2)
p35 = C * (COS(beta) * SIN(beta)) ~ 2
p36=.25* C * (SIN(beta) * SIN(alfa)) ~ 2
p45=.25* C * SIN(beta) ~ 2
p56 = .25 * C * (SIN(alfa) * COS(beta)) ~ 2
PRINT #1, h, p12, p16, p23, p25, p34, p36, p45, p56
PRINT #2, h, p35, p26
NEXT h
CLOSE #1
CLOSE #2
END
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GEC2.BAS

CLS

'Bu program S=1/2 I=1 sistemi igin teorik ESR spektrumunu (kendisi ve tiirevi) frekans
‘skalasinda ¢izdirebilmek i¢in gerekli data kiitiiklerini olugturur.

OPEN "YP.DAT" FOR OUTPUT AS #1: 'Pi gegigsleri icin ¢izgi fonksiyonu kiitigu.
OPEN "YS.DAT" FOR OUTPUT AS #2: 'Sigma gegisleri igin ¢izgi fonksiyonu kiitiigii.
OPEN "YTP.DAT" FOR OUTPUT AS #3: 'Pi gegisleri i¢in ¢izginin tiirevi fonksiyonu
OPEN "YTS.DAT" FOR OUTPUT AS #4: 'Sigma gegisleri i¢in ¢izginin tirevi
‘fonksiyonu kiitigii.

‘Jiromanyetik oranlar MHz/mT cinsinden veriliyor

g =28.054: gnbn = .00307

INPUT "Asirt ince yapi sabitini giriniz :"; a

PRINT : PRINT

INPUT "Statik manyetik alan degerini giriniz (mT):"; h

'h' da enerji degerleni

he=g*h:hn=gn*h

ql =SQR((9 *a~2)/4+a*(he+hn)+ (he+hn)"2)

q2=SQR((9*a~2)/4-a* (he+hn)+ (he+hn)"2)

el=he/2-hn+a/2

e2=-hn/2-a/4+ql/2

e3=hn/2-a/4+q2/2

ed=-he/2+hn+a/2

eS=hn/2-a/4-q2/2

e6=-hn/2-a/4-ql/2

'h da gecis frekanslari (MHz)
fl2=el-e2:fl6=el-e6:f23=e2-€3:25=e2-e5:f34=¢e3 -e4
B36=e3-e6:f45=e4-e5:f56=0e5-e6: 26 =e2-e6: 35=€3 -¢€5

PRINT

PRINT "Hz="; h; "T 'da Gecis Frekanslari(MHz):"

PRINT " "
PRINT USING "f12=##H#"; f12

PRINT USING "fl6=####"; f16

PRINT USING "23=##HH#"; 123

PRINT USING "f25=##H#"; £25

PRINT USING "f34=#H#H"; 134

PRINT USING "f36=#HH"; {36

PRINT USING "f45=tH"; 45

PRINT USING "fS6=t#HH#"; £56

PRINT USING "f26=H5#"; £26

PRINT USING "f35=#HHH"; 135

PRINT

INPUT "DEVAM ETMEK ICIN HERHANGI BIR TUSA BASINIZ!"; b
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'h da olasiliklar (pik siddetleri)
y=-(he+hn)-a/2+ql
z=-(he+hn)+a/2+q2
alfa= ATN(y / (a * SQR(2)))
beta = ATN(z / (a * SQR(2)))
c=1/(5+.25* (COS(alfa) * SIN(beta)) » 2 + .25 * (COS(alfa) * COS(beta)) ~ 2 + .25
* (SIN(2 * alfa)) ~ 2 + .25 * (SIN(2 * beta)) ~ 2 + .25 * (SIN(beta) * SIN(alfa)) ~ 2 +
.25 * (SIN(alfa) * COS(beta)) ~ 2)
PRINT
PRINT USING "C=####"; c
PRINT
pl2=.25* ¢ * SIN(alfa) ~ 2
pl6=.25* ¢ * COS(alfa) » 2
p23 = .25 * ¢ * (COS(alfa) * SIN(beta)) 2
p25=.25 * ¢ * (COS(alfa) * COS(beta)) ~ 2
p34 = .25 * ¢ * (COS(beta) " 2)
p36=.25 * ¢ * (SIN(beta) * SIN(alfa) "~ 2)
p45 = .25 * ¢ * SIN(beta) * 2
p56 =.25 * ¢ * (SIN(alfa) * COS(beta)) ~ 2
p26 = ¢ * (COS(alfa) * SIN(alfa)) » 2
p35 =c * (COS(beta) * SIN(beta)) ~ 2
PRINT
PRINT "Hz="; h; "T 'da olasilik degerler1 :"
PR]NT n n
PRINT USING "pl2=###"; p12
PRINT USING "plo=#.#H#"; p16
PRINT USING "p23=##H"; p23
PRINT USING "p25=#.##"; p25
PRINT USING "p34=#.##"; p34
PRINT USING "p36=#.###"; p36
PRINT USING "p45=# ##"; p45
PRINT USING "p56=#.##H"; p56
PRINT USING "p26=#.###"; p26
PRINT USING "p35=##H"; p35
PRINT
'Cizgi fonksiyonunun olusturulmast
PRINT "Serbest degisken hangi aralikta taransin?"
INPUT "ilk deger(MHz):"; i: INPUT "son deger:(MHz)"; s: INPUT "degisim(MHz):"; d
INPUT "yaniyukseklikteki yariegri genigligini giriniz0MHz): "; L
ymax = SQRLOG(2)/3.14) * (1 /L)
FOR f=1TO s STEP d
' Cizg1 fonksiyonu
yl =pl2 * ymax * EXP((-LOG(2) * (f12-f)~2) /L~ 2)
y2 =pl6 * ymax * EXP((-LOG(2) * (fl6-)~2) /L~ 2)




y3 =p23 * ymax * EXP((-LOG(2) * (f23 -) ~2) /L~ 2)

y4 = p25 * ymax * EXP((-LOG(2) * (25-0)~2) /L~ 2)

yS =p34 * ymax * EXP((-LOG(2) * (f34-§)~2) /L 2)

y6 = p36 * ymax * EXP((-LOG(2) * (36 -f) ~2) /L "~ 2)

y7 =p45 * ymax * EXP((-LOG(2) * (f45-§)~2) /L~ 2)

y8 = p56 * ymax * EXP((-LOG(2) * (f56 - f) ~2) /L~ 2)

y9 =p26 * ymax * EXP((-LOG(2) * (26 -f) ~2) /L "~ 2)

y10 = p35 * ymax * EXP((-LOG(2) * (f35-f)~2) /L~ 2)

yp=yl+y2+y3+yd+y5+y6+y7+y8

PRINT #1, £, yp

ys =y9 +yl0

PRINT #2, £, ys

' Cizginin tiirevi fonksiyonu

ylt=-pl2 * ymax * 2 * LOG(2) * (f12 - f) * (1 /L ~ 2) * EXP((-LOG(2) * (f12 -
Hr2)/L"~2)

y2t =-pl6 * ymax * 2 * LOG(2) * (f16 - f) * (1 /L ~ 2) * EXP((-LOG(2) * (f16 -
Hn2)y/L"~2)

y3t=-p23 * ymax * 2 * LOG(2) * (f23 -f) * (1 /L ~ 2) * EXP((-LOG(2) * (23 -
£~2)/L"2) ‘ '

y4t=-p25 * ymax * 2 * LOG(2) * (f25-©) * (1 /L ~ 2) * EXP((-LOG(2) * (25 -
Hr2y/L"2)

y5t=-p34 * ymax * 2 *LOG(2) * (f34-f) * (1 /L ~ 2) * EXP((-LOG(2) * (f34 -
D"2)/L"2)

yot = -p36 * ymax * 2 * LOG(2) * (36 - f) * (1 /L ~ 2) * EXP((-LOG(2) * (36 -
Hr2)/L~2)

y7t = -p45 * ymax * 2 * LOG(2) * (f45 - f) * (1 /L ~ 2) * EXP((-LOG(2) * (45 -
Hr2)/L"2)

y8t=-p56 * ymax * 2 * LOG(2) * (f56 - f) * (1 /L » 2) * EXP((-LOG(2) * ({56 -
HHr2)y/L~2)

yot = -p26 * ymax * 2 * LOG(2) * (26 - f) * (1 /L ~ 2) * EXP((-LOG(2) * (£26 -
Hr2)y/L1~2)

y10t =-p35 * ymax * 2 * LOG(2) * (f35-f) * (1 /L ~2) * EXP((-LOG(2) * (35 -
H~r2)/L"2)

yp=yl+y2+y3+vya4+y5+y6+y7+y8

PRINT #3, £, yp

ys =y9 +yl0

PRINT #4, f, ys
NEXT f
CLOSE #1
CLOSE #2
CLOSE #3
CLOSE #4
END
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TURKCE ABSTAKT (en fazla 250 s6zciik):
(TUBITAK/TURDOK’ un Abstrakt Hazirlama Kilavuzunu kullaniniz.)

Bu galigmada 1.53 mT da ¢aligan zayif alan ¢ift rezonans spektrometresinin kullanimi
ile 4-Hydroxy-TEMPO, 4-Amino-TEMPO ve DPPH serbest kokgelerinin su, benzen,
THF, fosfat tampondaki ¢ozeltilerinde uyarici alanin manyetik alana dik oldugu () ve
manyetik alana paralel oldugu (o) rezonans gegigleri kuramsal ve deneysel olarak
incelenmigtir. ¢ gegiglerinin deneysel olarak goézlenebilmesi yeni bir 6rnek baglii
tasarimu gerektirmig ve bu tasarim gergeklestirilmigtir. .
Yapilan deneyler 1.53 mT alan bolgesinde 7t gegiglerinin yamisira o gegislerinin de
gozlendigini gostermis, elde edilen sonuglarin kuramsal beklentilerle uygunlugu
tartigtmugtir.



INGILIZCE ABSTRAKT (EN FAZLA 250 SOZCUK) :

In this study, the investigation of the 4-Hydroxy-TEMPO, 4-Amino-TEMPO and
DPPH free radicals dissolved in water, benzene and phosfate buffer were perfomed
using a double resonance spectrometer working at 1.53 mT. Both n-transitions and o-
transitions were investigated in which the rf field is perpendicular and parallel to static
field respectively. In order to perform the experiments related to o-transitions a new
probe head was designed.

The results ¢f the experiments indicated that at 1.53 mT field region in addition to -
transitions, the observation of o-transitions was possible. The consistence of the

results with the theoretical expectations was discussed.



