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GLUKOZ, FRAKTOZ VE GALAKTOZUN RADYASYON DOZ OL(}UMUN_DE
KULLANILABILIRLIKLERININ ELEKTRON SPIN REZONANS (ESR) ILE
INCELENMESI

Fulya Ozsayin

0z

Bu tez calismasi kapsaminda glukoz (GL), fraktoz (FR) ve galaktozun (GA)
dozimetrik ozellikleri, Elektron Spin Rezonans (ESR) teknigi kullanilarak ayrintili
bir sekilde incelenmigtir. Isinlama igleminden 6nce her U¢ Ornedin de ESR
spektrumunda herhangi bir sinyal gézlenmez iken, isinlanmis Orneklerin ESR
spektrumlarinin ¢ok sayida rezonans sinyalinden olustugu gorulmustar. Isinlanmis
ornek spektrumlarindaki belirgin bazi rezonans sinyalleri isimlendiriimis ve
mikrodalga gucunun, modulasyon genliginin, 1sinlama dozunun, sicakligin ve

depolama suresinin bu sinyallerin siddetlerinde ne gibi degisimlere sebep olduklari

arastiriimistir.

Ornekler diisiik doz (5-100 Gy) ve orta doz (0.1-5 kGy) bélgeleri olmak tzere iki
farkli doz degerinde isinlanmistir. Degisik modulasyon genliklerinde olusturulan
mikrodalga-doyum egrilerinden, her U¢ Ornek i¢in de, mikrodalga glcunin ve
modulasyon genliginin sirasiyla 4 mW ve 10 G secilmesi durumunda, sinyal
siddetlerinin yapay olarak arttirilabilecegi ve bdylece algilanabilir minimum doz

degerinin 5 Gy’ in de asagdilarina ¢ekilebilecegi gorulmastur.

Duslk ve orta doz bélgelerinde farkli moduilasyon genliklerinde olusturulan doz-
cevap egrilerinin benzetisimleri yapilmis ve en iyi ikinci dereceden polinom
seklindeki bir fonksiyonla betimlenebilecedi sonucuna varilmistir. Rezonans
sinyallerinin yeterince siddetli olmamasi nedeniyle, GA 6rneginin duslik doz

bdlgesinde dozimetrik amagli kullanima uygun olmadigina karar verilmistir.

Sicakhgin sinyal siddeti Uzerine etkisi 130-380 K gibi genis bir aralikta incelenmis
ve GL drneginde gézlenen rezonans sinyalleri I; ve |, ile FR 6rneginde gozlenen I3
rezonans sinyalinin sicaklia karsi olduk¢a direngli olduklari goéralmastir. GA
orneginde gozlenen tum rezonans sinyallerinin yuksek sicakliklarda 6nemli 6lglde
zayifladigi goérilmis ve dozimetrik amacgl kullanim durumunda yuksek

sicakliklardan korunmasi gerektigi sonucuna varilmigtir.



Oda sicakliginda yaklasik 90 gun boyunca belirli zaman araliklarinda kaydedilmis
ESR spektrumlarindan rezonans sinyallerinin siddetleri dlgilmus ve zamanla nasil
degistiklerine  bakilmigtir. Isinlanmis  GL 06rneginde gdzlenen rezonans
sinyallerinin, GA ve FR orneklerinde gobzlenen rezonans sinyallerine kiyasla
oldukga kararli olduklari goértulmuagstir. Yuksek sicakliklarda yapilan tavlama
deneylerinde ise, beklendigi gibi sicakligin arttinimasi ile rezonans sinyal
siddetlerindeki azalmalarin da hizlandigi goralmustar.  Yapilan spektrum
benzetisim calismalari sonucunda, isinlanmis GL, FR ve GA drneklerinin ESR
spektrumlarina dort farkl kokgenin kaynaklik ettigi gorulmus ve bu kokgelerin bagdil

miktarlari ve spektroskopik parametre degerleri belirlenmistir.

Bu tez calismasi kapsaminda elde edilen deneysel sonuglardan, GL 6rneginin
hem diusuk hem de orta doz boélgesinde dozimetrik amacl kullanima uygun oldugu
sonucuna varilmistir. FR 06rneginin de ayni bdlgelerde doz dlgiminde
kullanilabilecegi ancak, dlgimun 1sinlamayi takip eden ilk birka¢ gin igerisinde
tamamlanmasi gerektigi disunulmektedir. GA érneginin ise, yalnizca orta bolgede
dozimetrik malzeme olarak kullanilabilecegi ancak, isinlama isleminden sonra oda

sicakhginin tUzerindeki sicakliklardan korunmasi gerektigi sonucuna variimistir.
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INVESTIGATION OF THE USABILITY OF GLUCOSE, FRUCTOSE AND
GALACTOSE IN RADIATION DOSE MEASUREMENTS BY ELECTRON SPIN
RESONANCE (ESR)

Fulya Ozsayin
ABSTRACT

In this thesis, the dosimetric properties of glucose (GL), fructose (FR) and
galactose (GA) have been investigated in detail by using Electron Spin Resonance
(ESR) technique. While any resonance signal is not observed in three samples
before irradiation process, it is observed that there are many resonance signals in
ESR spectra of the irradiated samples. Some of the significant resonance signals
have been marked and the effects of microwave power, modulation amplitude,
irradiation dose, temperature and storage time on the intensity variations of these

signals have been investigated.

The samples were irradiated at low (5-100 Gy) and intermediate dose (0.1-5 kGy)
regions as two groups. It was observed from the microwave-saturation curves
constructed at different modulation amplitudes that the signal intensities can be
increased artificially by adjusting the microwave power and modulation amplitude
as 4 mW and 10 G, respectively, for all three samples and thus, the minimum
detectable dose can be lowered below 5 Gy. It was found from simulation
calculation that the dose-response curves constructed at different modulation
amplitudes at low and intermediate dose regions have described well by a second
order polinomial function. It was decided that the GA sample is not suitable for
dosimetric purposes at low dose range due to the insufficient resonance signal
intensities. The effects of temperature on signal intensity have been investigated in
a range of 130-380 K and the resonance signals |; and I, observed in GL and I, in
FR have found to be highly resistant to the temperature. It was observed that all
the resonance signals in GA sample were decayed significantly at high
temperatures and concluded that it should be protected from high temperatures as

in the case of dosimetric uses.

The signal intensities of the resonance signals have been measured from the ESR
spectra recorded at different times during the storage of 90 days and the signal

intensity variations with time are examined. It was observed that the resonance



signals in GL sample are more stable than the resonance signals observed in FR
and GA samples. It was observed from the annealing studies at high temperatures
that, as it is expected, the decreases in signal intensities are accelerated as the
temperature raised. From the spectrum simulation calculations it was observed
that four different radical species are responsible from the ESR spectra of
irradiated GL, FR and GA and the relative amounts and spectroscopic parameters
of these radicals were also determined.

From the experimental results obtained from this thesis, it was concluded that GL
sample is suitable for dosimetric purposes both for low and intermediate dose
regions. It has been considered that FR sample can also be used for dosimetric
purposes at the same dose regions, but the measurements should be done in a
few days after the irradiation. In the case of GA sample, it was concluded that it
can be used as a dosimeter material at intermediate dose region, but the sample

should be protected from the temperatures higher than the room temperature.
Keywords: ESR, Glucose, Fructose, Galactose, Dosimetry.
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1. GIRIS

Radyasyon ile 1sinlama iglemi kirk yili agkin bir suredir ticari amagli olarak
kullanilmaktadir. Gama radyasyonu, elektron demetleri ve X-isinlari saghk
alaninda kullanilan cihazlarin ve malzemelerin sterilizasyonunda ve bazi
hastaliklarin tedavisinde uzun yillardir kullanilmaktadir. Bunun diginda bazi
gidalarin 1ginlanarak raf oémdarlerinin arttirilmasi, ilag ve ilag hammaddeleri ile
kozmetik malzemelerin sterilizasyonu radyasyonun endustriyel uygulama
alanlandir. ister saglik, isterse de endistriyel uygulama alanlarinda olsun,
Isinlama igleminin uluslararasi kurum ve kuruluslarin dngordugu limitler igerisinde
yapilip yapilmadigi insan sagligi acgisindan son derece onemlidir. Endustriyel
amagcl 1sinlamalarda uygulanan radyasyon dozlari birka¢ yuz Gy’ den birkag yuz
kGy' e kadar uzanir. Ornegin gida i1sinlama isleminde kullanilan doz gidadan
gidaya degisiklik gosterse de, ortalama olarak 10 kGy mertebesindedir (Raffi ve
ark., 2000; Vanhaelewyn ve ark., 2000). ila¢ ve ilagc hammaddeleri ile kozmetik
malzemelerin sterilizasyonunda uygulanan ortalama radyasyon dozu 25 kGy
civarindadir ve tibbi malzemelerde bu doz daha da yukarilara c¢ikabilmektedir
(Basly ve ark., 1997). Buna karsilik, radyoterapi tedavisi goéren hastalarda,
hastaligin derecesine ve Isinlanacak organa goére degisiklik gosterse de; tek
seferde birka¢g Gy’ den fazla doz uygulanmaz (Maghraby ve Tarek, 2006). Butln
bunlar gézoénine alindiginda, radyasyon isleminin uygulandigli tim alanlarda
uygulanan radyasyon doz miktarinin hizli, duyarli ve dogru bir bigcimde
Olgulmesinin kacinilmaz bir ihtiyag oldugu c¢ok aciktir. Radyasyonun madde
icerisinde dogrudan veya dolaylh bir sekilde meydana getirdigi degisikliklerden yola
cikarak, malzeme tarafindan sogurulan radyasyon doz miktarinin belirlenmesi
“‘dozimetri”, 6lgim icin kullanilan cihaz veya malzeme de “dozimetre” olarak
adlandirilir. lyi bir dozimetre malzemesinde olmasi gereken o&zellikler sdyle

siralanabilir:
e Olglim sonuclari dogru, hassas ve tekrarlanabilir olmalidir.

e Malzeme igerisinde olusan hasar radyasyona 6zgu olmali, isinlama dozu
arttikca cizgisel olarak artmalidir.
e Malzeme icerisinde olusan hasar, radyasyon kaynaginin doz hizina bagli

olmamalidir.



e Birim doz basina olusan hasar yuksek olmali ve uzun sure varligini
korumalidir.
e Sicaklik ve nem gibi gevresel kosullardan etkilenmemelidir.

e Ucuz ve kolay bulunabilir olmahdir.

1.1. Radyasyonun Madde ile Etkilegsmesi

Radyasyon, dalga, parcacik veya foton olarak adlandirilan enerji paketleri ile
tasinan enerjidir. Gama 1ginlari, diger elektromanyetik i1sinlar arasinda, en yluksek
frekansa (~10%°-10** Hz) ve en diisiik dalga boyuna (<10 m) sahiptirler. Gama ve
x-1sinlarinin, alfa ve beta parcaciklarina goére giricilikleri ¢ok daha fazla,
iyonlasmaya sebep olma etkileri ise ¢ok daha azdir. Madde igerisinden gegerken
ustel bir fonksiyon seklinde bir siddet azalmasina ugrarlar. Yuksuz olduklarindan
elektrik ve manyetik alanda sapma gdstermezler. Radyoaktif bozunum (alfa veya
beta) yapmis veya bir nikller reaksiyondan sonra ortaya ¢ikan urin g¢ekirdek,
genellikle uyariimis enerji seviyesinde kalir. Bu durumdaki c¢ekirdek ikinci bir
bozunum ile bir foton yayinlayarak daha dusiuk enerji seviyesine ve sonunda da
taban enerji seviyesine duser. Bu sekilde, ¢cekirdegin uyarilmis enerji seviyesinden

temel seviyesine duserken yayinladidi fotonlara gama isini denir.

Bir nikleer bozunma sirasinda yayinlanan ve bir MeV’ in kesrinden birka¢g MeV’ e
kadar bir aralikta enerjiye sahip olan gama isinlarinin madde ile etkilesmesi

sonucunda enerji kaybettikleri G¢ temel olay vardir (Dézen, 2006). Bunlar;

e Fotoelektrik olay
e Sacilma

e Cift olusumudur.

Fotoelektrik olayda, dusik enerjili bir foton genellikle icinden gectigi ortamdaki
atomlarin K veya L yorungelerinden bir elektrona butun enerjisini vererek onu
pozitif yUkli cekirdegin baglayici kuvvetinden kurtarir. Disariya firlatilan bu
elektrona fotoelektron denir. Bu olay neticesinde olusan elektron boslugu dis
yoringedeki baska bir elektron tarafindan doldurulur ve bu sirada X-isini
yayinlanir. 0,5 MeV’ den daha kuguk enerijili fotonlarin agir elementler tarafindan
sogurulmasinda bu olay olduk¢ca 6nemlidir. Bu olay sirasinda, gelen fotonun

enerjisinin bir kismi elektronu bagli oldugu atomdan koparabilmek i¢in harcanir,
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geri kalan kismi ise koparilan elektrona kinetik enerji olarak aktarilir (Kagar, 2006).
Dusuk atom numarali (Z) elementlerin baglanma enerjileri de dusuk oldugundan
fotoelektrik etki bahsedilen fotonlar i¢in gugsuz kalir. Z arttikga baglanma enerjisi

de artar ve boylece fotoelektrik etki de artar.

Gama isininin madde ile etkilesmesi olaylarindan biri olan sagilma, gelen ve
sacllan 1sinin enerjisine gobre koherent ve inkoherent olarak iki sekilde

gruplandirilir.

Koherent saciima, fotonlarin atomdan, enerjilerinde bir dedisiklik olmadan
saclimasi olarak tarif edilir. Bu sagilmada gelen fotonla sagilan fotonun dalga
boylari aynidir ve Rayleigh, Delbruck, Thomson ve Nukleer Rezonans sagiimalari

olarak siniflandirilir (D6zen, 2006).

Rayleigh saciimasi, gelen bir foton bagli bir elektron Uzerine dustugunde,
elektronun atomdan sokulecek kadar enerji alamadidi hallerde meydana gelir. Bu
yuzden dusuk foton enerjilerinde ve yuksek atom numarali agir elementlerde daha
¢ok meydana gelmektedir. Blyuk enerjili fotonlarin dusuk atom numarali hafif
elementlerden sacgiimasinda, elektronun etkilesmeden sonra orjinal pozisyonuna

doéndugu sagilma olarak da tanimlanabilir.

Delbruck sagilmasi fotonun, c¢ekirdegin olusturdugu Coulomb alanindan
saglimasidir. Bu olayda cekirdek cevresindeki durgun Coulomb alaninda bir
elektron-pozitron ¢ifti olusur. Atomun tamamen geri tepmesiyle bu ciftin yok
olmasi, enerji ve faz farki bakimindan, gelen fotonun aynisi olan yeni bir foton
meydana getirir. Bu olayin etkisi oldukga kuguk oldugundan deney sonuglarinda

¢cok net olarak gozlenememektedir.

Thomson sagilmasinda klasik olarak bir tek yuk sistemi gibi dugtnulen gekirdek,
gelen dalga tarafindan titrestirilir. Cekirdegin kutlesi ¢ok buyuk oldugunda bu etki
cok dusuktlr. Gelen fotonun dalga boyunun c¢ekirdek yarigapindan ¢ok buylk

olmasi durumunda maksimum etki gozlenir.

Nukleer Rezonans sacilma olayi, fotonun atom cekirdegi ile etkilesmesi sonucu

meydana gelir. Bu olayda cekirdek iki ntkleer enerji seviyesi arasindaki farka esit



enerjiye sahip olan bir fotonun sogurulmasi ile uyarilir. Daha sonra bunu

cekirdegin uyarilmis durumdan kurtulmasi takip eder.

inkoherent sagilmada, gelen ve sagilan fotonlar arasinda enerji farki vardir. Yani
gelen ve sagilan fotonlarin dalga boylari birbirinden farkhdir. Bu sagilmada fazlar
arasinda bir girisim gozlenemez. Bu durumda atom tarafindan sagilan 1sinin
toplam siddeti, atomun her bir elektronu tarafindan sacgiima siddetleri toplanarak
elde edilir. inkoherent sagilma, Compton sacilmasi, Niikleer sacilma ve Raman

saclimasi olmak Uzere Ug gesittir.

Atoma gevsek olarak baglanmis ve durgun oldugu kabul edilen bir dig yoéringe
elektronun, enerjisi kendisine kiyasla ¢ok daha buyuk olan bir fotonla ¢carpismasi
sonucunda meydana gelen olaya Compton sacgilmasi denir. Elektron kitleli bir
parcacik oldugu igin fotonun butin enerjisini sogurmasi momentumun korunumu
geregi mumkun degildir. Dolayisiyla foton, enerjisinin bir kismini elektrona aktarip

sacgllmaya ugrayarak yoluna devam eder (Kacgar, 2006).

Nukleer sacilma, fotonun atom c¢ekirdegi ile etkilesmesi sonucu meydana
gelmektedir. Bu sacgilmanin toplam inkoherent sagilmadaki katkisi oldukg¢a azdir.
Raman sacgilmasi ise, fotonun molekuller tarafindan sogurulmasi olayidir. Bu
sagllmada, fotonu soguran molekill, sogurmadan &6nce uyarilmis bir durumda
degilse, gelen fotondan daha az enerjiye sahip bir foton yayinlar. Fakat molekl
uyariimis titresim veya dénme eneriji seviyesinde ise, 0 zaman daha fazla enerjiye

sahip bir foton yayinlar (Sahin, 1999).

Fotonlarin enerjilerini kaybettikleri olaylardan birisi de ¢ift olusumudur. Eger
fotonun enerjisi yeteri kadar buylk ise ve bu foton atom c¢ekirdeginin c¢ok
yakinindan gegerse, kitlesi olmayan fotonun enerjisinden ¢ekirdek yakininda ayni
anda biri negatif yUkli elektron digeri de pozitif yikli pozitron olmak Uzere iki
parcacik yaratilir. Bu olay ¢ift olusumu olarak adlandirilir. Boylece elektromanyetik
bir dalgadan madde olusur. Teorik olarak bdyle bir ¢ift olusumunun meydana
gelebilmesi icin, fotonun enerjisinin en az 2x0,511MeV=1,022 MeV olmasi gerekir.
Foton enerjisinin daha buyuk oldugu durumlarda ise bu enerjinin artakalan kismi
elektron ve pozitrona kinetik enerji olarak aktarilir. Olusan elektron, atomla serbest

elektronlar gibi etkilesirken, pozitron bir yorunge elektronu ile birlegir ve zit yonlu



iki foton salarak yok olur. Bu foton ise fotoelektrik yolla sogurulur. Pratikte gift
olusumu 2 MeV’ den daha buylk enerjili fotonlar ve agir elementler icin goreceli

olarak daha baskindir.

Biyolojik sistemler agirlikli olarak C, H, N, O, CIl, P ve S gibi hafif elementler
icerdiklerinden, bu tur ortamlara gama iginlarinin gonderilmesi durumunda
genelde Compton sacgilmasi gozlenir. Ayrica gama isinlarinin enerijileri, 12 eV’ dan
daha kuguk olan kovalent bag enerjisinden ¢ok daha buylk oldugundan, gama
Isinlari bu tur ortamlarda blyuk oranda bag kirilmalarina yol agarak ara drtnlerin

olusmasina neden olurlar (Gopal, 1978).
1.2. Yaygin Olarak Kullanilan Doz Olgiim Teknikleri

Radyasyon doz olgciminde kullanilan belli bash sistem ve yontemler; film
dozimetreler, iyon odalari, termoluminesans (TL) ve Elektron Spin Rezonans
(ESR) spektroskopisidir.

Film dozimetrelerde plastik kilif icine yerlestirilmis film (fotograf emulsiyonu) vardir.
Filmin Gzeri degisik sogurma 6zelligi olan ve belirli kalinliklarda aliminyum, kalay
gibi maddelerle kaplanmigtir. Film Uzerinde radyasyon etkisiyle meydana gelen
kararmanin derecesi densitometrik yontemlerle olgulir ve cgalisanin aldigi doz
belirlenir. Bu dozimetreler, radyasyon ¢alisanlarinin kontroli amaciyla 1940’ dan
bu yana yaygin olarak kullanilan dozimetrelerdir. Genellikle aylik kontroller
yapllmakta ve okuma isleminden sonra kisisel dozimetre igindeki film
degistiriimektedir. Ulkemizde bu dozimetrelerin dagitimi ve okunmasi “Tlrkiye

Atom Enerjisi Kurumu” tarafindan yapilmaktadir (Niroomand-Rad ve ark., 1998).

Radyasyon dedektorlerinin pek ¢cogu, radyasyon dedektorlerinde olugan iyonlari
ayirmak ve saymak icin bir elektrik alan kullanirlar. iyon odasi en basit gaz dolu
tipte dedektordur. Bunlar plakalarin arasina gaz (genellikle hava) doldurulmus olan
kondansatérlerdir. Radyasyona maruz kalan gaz iyonize olur. iyonize olan gazin
iyon ciftleri elektrik alanin etkisiyle zit yonlerde hareket ederler ve dedektdrin
katodu ile anodunda toplanirlar. Katoda ve anoda ulasan iyonlar sinyal ve akim
olugsmasina neden olurlar. Olusan akimin bir elektrik akim él¢gim cihazi tarafindan
kaydedilmesi ile radyasyonun olusturdugu iyonlasma tespit edilmis olur (Erturk,
2008).



Termoluminesans dozimetrelerinde ise radyoaktif elementlerin saldigi alfa ve beta
parcaciklari ile gama isinlari gibi radyasyonlardan enerji sogurma ve bu enerjinin
bir kismini kristal yapilarinda depo etme prensiplerinden faydalanilir. Eneriji
depolanmasi su sekilde olur: Madde iclerinden gegen radyasyon yolu Uzerindeki
birgok atomla garpisir. Bu sirada atomlardan kopan elektronlar enerji kazanirlar ve
atomlardaki enerji duzeylerinden daha ylksek duzeylere ¢ikarlar. Bu elektronlarin
az bir kismi maddenin kristal yapisinda gesitli nedenlerle olusan ve tuzak denilen
yerlere baglanirken, blyluk ¢odunlugu kazandigi enerjiyi ¢ok kisa bir sure iginde
kaybederek tekrar dusUk enerji dizeylerine donerler. Tuzaga baglanan
elektronlara “tuzaklanan elektronlar” denir. Bu elektronlar radyasyondan aldiklar
enerjinin buyudk bir kismini geri veremediklerinden maddede enerji depolanmis
olur. Elektronlarin tuzaklardan kurtulmasinin yolu ise maddeyi 1sitmaktir. Bu yolla
tuzaklardan kurtulan elektronlar, foton salarak dusuk enerji dizeylerine donerler.
Bu olaya maddenin isitilarak 1sima yapmasi anlamina gelen “termoliminesans”
denir (Yuksel, 2008).

Elektron Spin Rezonans Spektroskopisi; manyetik momente sahip olan atom, iyon,
molekul veya molekul pargalarinin manyetik alan igine konularak uygun sartlarin
saglanmasi durumunda, bu yapilarin uygulanan mikrodalga enerjisini sogurarak
iclerindeki manyetik birimler hakkinda bilgi edinilmesini saglayan arastirma ve
uygulama alanidir (Anbar, 2006). ESR sogurma spektrumunun altinda kalan alan,
ornekteki serbest kokgelerin miktari ile ve dolayisiyla da sogurulan radyasyon
dozu ile orantihdir. ESR spektroskopisi kullanilarak bir maddede radyasyon
tarafindan olusturulan serbest kokgelerin miktari Olgllerek sodurulan radyasyon
dozu belirlenebilir. Ayrica belirli bir yerde bir malzeme igin iyonize radyasyonun
yilik doz hizi biliniyorsa, tuzaklanmis paramanyetik merkezlerin nicel ESR
Olcimleri kemiklerin, dislerin, kayalarin, killerin vb. yaslarini belirlemede de

kullanilabilirler.
1.3. ESR’ nin Doz Olgiimiinde Kullaniimasi

iyonize radyasyonun (zerine distigi malzemede molekiler diizeyde bag
kinilmalarina sebep oldugu ve dolayisiyla da ciftlenimsiz elektrona sahip birimlerin
olustugu bilinmektedir. Olusan bu birimlerin, malzeme tarafindan sogurulan

radyasyon doz miktarini belirlemede kullanilip kullanilamayacagi son yillarin
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onemli arastirma konularindan birisi olmustur. Radyasyonun madde ile etkilesmesi
sonucu olusan giftlenimsiz elektrona sahip bu birimlere serbest kdkge denir ve
ESR de bu birimlerin algilanmasinda yaygin kullanima sahip en 6nemli tekniktir.
Son 30 yildir gok sayida malzeme Uzerinde yurutulen ESR galismalariyla, 6zellikle
endustriyel 1sinlamalarda kullanilan radyasyon dozlarinin dl¢ulmesine olanak
saglayan dozimetrik malzemeler geligtirilmistir. Alanin, kemik, dis minesi ve seker

bu malzemelerden sadece birkag¢ tanesidir.

Alanin Uzerinde yuratilen ESR ¢alismalari, bu érnegin 0.1-100 kGy gibi ¢ok genis
bir doz araliginda standart bir dozimetre malzemesi olarak kullanilabilecegini
ortaya koymus ve Uluslararasi Atom Enerjisi Kurumu’ nca da onaylanmistir (Mehta
ve Girzikowski, 1996). Yapilan son calismalarla birlikte, dlgulebilir minimum doz
radyoterapide kullanilan doz arahigina kadar dustrilmis ve 5 Gy civarindaki

dozlar yaklasik % 1-2 dogrulukla belirlenebilmektedir (Sharpe ve Sephton, 2000).

Dis minesiyle yapilan calismalarda, kemik, dis minesi, kikirdak gibi biyolojik
dokularin ana yapisi olan hidroksiapatit kristal 6rglusinde radyasyonla olusan
yuklu paramanyetik kusurlarin (CO3), ¢ok uzun émurlu olduklari ve ESR sinyal
siddetinin 10 mGy ile 10 kGy araliginda 1sinlama dozu ile gizgisel olarak arttidi
gorulmustar (Ikeya, 1993).

Son 20 yil igerisinde bu ydnde yuritilen calismalarda, 6zellikle radyoterapide
kullanilan radyasyon dozlarini dogru ve duyarli bir bigcimde &lgcebilecek Alanin’ e
alternatif daha hassas dozimetrik malzeme arayiglari gbéze c¢arpmaktadir.
Amonyum format, lityum format ve dityonatlar icin elde edilen deneysel bulgular,
bu orneklerin radyasyon duyarhliklarinin olduk¢ca yuksek oldugunu ve oOzellikle
radyoterapik bolgede dozimetrik amacgl kullaniminin  mudmkin oldugunu

gOstermektedir (Gustafsson, 2008).

Karbonhidratlar, genellikle karbon, hidrojen ve oksijen elementlerinden olusmus,
gidanin dogal bir bileseni olan bir grup organik bilesiklerdir. Bitki ve hayvan
dokularinda yaygin olarak bulunan karbonhidratlar, genel olarak seker, nigasta,
laktoz, galaktoz, fraktoz ve glukoz olarak bilinirler. Karbonhidratlarin en kiglk yapi

birimleri monosakkarit (tek-seker) olarak adlandirilir, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri



ile molekuler yapilar sirasiyla Cizelge 1.1 ve Sekil 1.1 de verilmigtir. Dogada en

yaygin olarak bulunan tek-geker glukozdur (Artik ve ark., 2011).

Cizelge 1.1. Glukoz, fraktoz ve galaktozun 6zellikleri.

Glukoz Fraktoz Galaktoz
(3R,4S,55,6R)-6- (2R, 3%,45)2,45 | (3R 45 5R 6R)-6-
Kimyasal (hydroxymethyl) oxohex ﬁ’ dh é’ro on | (nydroxymethyl)
Adi oxane-2,3,4,5-tetrol y yarog oxane-2,3,4,5-tetrol
phosphate
Ki |
I;Q:.%aljﬁ CsH1206 CsH1206 CsH1206
'\Aﬂg:ﬁi;l 180,16 g mol® 180,16 g mol™® 180,16 g mol™
NEorl'(rt‘;eSI 146 °C 103 °C 167 °C
Gordinim Beyaz kati Beyaz kati Beyaz kati
OH  H OH H
AN N\
7 ! C—H
C (o) C—0 C (@]
H H H OH H
/! . ! N\ oH v N
(;’ OH H S (|: OH C\ /OH (|: OH H S
| H |
C C C C—C
I I I I H H I I
H OH OH H H OH
Glukoz Fraktoz Galaktoz

Sekil 1.1. Glukoz, fraktoz ve galaktozun molekiler yapilari.



Basit bir seker olan glukoz meyve sekeri veya kan sekeri olarak bilinen alti
karbonlu bir tek-sekerdir. Birgok bitkide ve ayrica kanda bulunan bir sekerdir.
Vucut icin temel enerji kaynagidir. Ayrica nisasta, glikojen ve sellloz gibi en
yaygin polisakkaritlerin temel yapi tasini tegkil eder. Ticari olarak nisastanin
enzimatik hidrolizi yolu ile Uretilmektedir. Nisasta kokeni olarak pek ¢ok taneli Grun
kullanilmaktadir. Misir, bugday, patates, ararot ve manyok koku dinya Uzerinde
nisasta icin kullanilan bitkilerdir. Glukozun bakterilerin ¢ogalmasini Onleyen
koruyucu bir Ozelligi oldugundan sekerleme ve diger yiyeceklerin imalinde

kullanilir. Dogal bicimine (D-glukoz) gida sanayisinde dekstroz olarak da deginilir.

Meyvelerin icinde dogal olarak bulunan ve meyve sekeri olarak bilinen fraktoz, son
30 yilda gida sanayisinin en ¢ok kullandigi tatlandirici haline gelmistir. Misirdan
elde edilen fraktozdan zengin misir surubu, basta alkolsiz igecekler olmak Uzere
batlin hazir gidalarda yaygin olarak kullaniimaktadir. Fraktozun ticari amagli olarak
yiyecek ve igceceklerde kullanilmasinin baslica sebebi, ucuz olmasinin yaninda
mono ve disakkaritler icinde tatlihk oraninin en ylksek olmasidir (Artik ve ark.
2011).

Fraktoz kavun, karpuz, bal, kiraz, agag cilegi, bogurtlen gibi aga¢ meyvelerinde ve
tath patates, pancar, havug, sogan gibi kdok sebzelerde dogal olarak bulunur. Bu
besinlerde basli basina tek-seker halde de bulunabilen fraktoz, glukoz ile
birleserek olusturdugu sikroz (¢ay sekeri) adli disakkaritin icinde de bulunabilir.
Fraktoz, nemi emmede diger sekerlerden daha hizliyken; bu nemi dogaya
birakmada diger sekerlere gore daha yavastir. Bu seker turd, ortamdaki nem
orani ne kadar dusuk olursa olsun, her durumda yuksek bir nem tutuculuk 6zelligi
sergilemektedir. Bu nedenle fraktoz, icinde kullanildigi besin maddelerine kalite,
yumusaklik ve dogal yoldan biraz daha uzun raf émri saglamaktadir. Fraktoz
dogal olarak bulunmasinin yani sira, yapay olarak uUretilmig tatlandiricilarda ve

yuksek fraktozlu misir surubunda kullanilir.

Isinlanmis tek-sekerlerin ESR spektrumlarinin ¢ok sayida kdkgeden kaynaklandigi
yapllan ESR ve ENDOR (Elektron Nukleer Cift Rezonans) c¢alismalariyla
gosterilmistir (Vanhaelewyn ve ark., 2001, 2004; Pauwels ve ark., 2002). Pauwels
ve ark. (2006), isinlanmis o-D-glukoz ESR spektrumuna, en sagdaki karbon bir

nolu karbon olmak Uzere saat ibresi yoninde u¢ ve alti nolu karbonlardan
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(Sekil 1.1) kopan hidrojen atomlari sonucu olugsan anizotropik 6zellik gosteren iki
farkh kokgenin katkida bulundugunu gostermistir. Vanhaelewyn ve ark. (2006), 80
K sicaklikta yaptiklari 1sinlama sonucu, p-D-fraktoz’ da en az dort farkli karbon
merkezli kokgenin olustugunu bildirmistir. Bunlardan iki tanesinin sadece
B-protonlari ile asiri ince yapi etkilesmesine girdigi, diger iki kokgenin ise sadece o-

protonlari ile asiri ince yapi etkilesmesine girdigi bildirilmigtir.

Yordanov ve ark. (2004), gama isini ile 1sinlanmisg seker, fraktoz ve glukoz
orneklerinin zaman icerisindeki kararliliklarini 11 ay boyunca izlemis ve ESR
spektrumlarindaki degisimleri incelemistir. Glukoz ve sekerin 0.44-21 kGy’ lik
bélgede ESR doz-cevap egrileri dogrusallik gosterirken, fraktozun doz cevap egrisi
yalnizca 10 kGy' e kadar dogrusallik gdstermistir. Ayni dozlarda isinlanmis
glukozun ESR sinyal siddetinin sekerinkinden % 15 daha az, fraktozun ESR sinyal
siddetinin ise sekerinkinden % 20 daha yuksek oldugu goérulmustir. Radyasyon
hassasiyeti agisindan siralamanin fraktoz>seker>glukoz oldugu bulunmustur.
Isinlamadan sonraki ilk 25 saat igerisinde ESR spektrumlari karsilastiriidiginda
seker ve glukozda butun dénusumlerin 25 saat iginde bittigi gérilmus, takip eden

11 ay boyunca ayirdedilebilir farkhliklarin gézlenmedigi bildirilmigstir.

Bu tez calismasi kapsaminda glukoz, fraktoz ve galaktoz tek-sekerlerin radyasyon
duyarliklarinin, ayrica gida 1sinlamasi ve sterilizasyon amagli 1sinlamalarda
dozimetrik malzeme olarak kullanilip kullaniimayacaklarinin  belirlenmesi
hedeflenmistir. Ayrica 1sinlama ile bu érneklerde olusan kdkgelerin oda ve yuksek

sicakliklardaki kararliliklarinin belirlenmesi de bu calismanin hedefleri arasindadir.

Galaktoz, glukoza goére daha az tatli olan ve sudaki ¢co6zinUrlGgu fazla olmayan bir
seker tarudur. Sut ve sut Urlnlerinde, seker pancarinda, bazi bitkilerden elde
edilen sakiz ve recinelerde bol miktarda bulunur. insan viicudu tarafindan da
sentezlenebilen galaktoz, glikolipid ve glikoproteinlerin yapisinda bulunur (Stanék
ve ark., 1963).
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2. KURAMSAL BILGILER
2.1. Elektronun Spini ve Manyetik Momenti

Spin kavrami 1925 yilinda Uhlenbeck ve Goudsmit tarafindan, bir manyetik alan
icindeki alkali metal atomlarinin elektronik spektrumlarinda goézlenen cizgi
yariimalarini agiklamak ic¢in tanimlanmigtir. Spin fonksiyonu, 1926 yilinda Pauli
tarafindan teorik olarak tanitildi ve daha sonra 1929 yilinda Dirac, rolativistik
kuantum mekanigini gelistirerek elektronun acgisal momentum ve manyetik

momente sahip olmasinin gerekliligini gostermistir (Altin, 2006).

Elektronun yorunge hareketinden dogan yoringe acgisal momentumu ile
elektronun bir i¢ 6zelligi olan spin agisal momentumuna birer manyetik moment
kargi gelir. Pauli’ ye gore elektronun spin kuantum sayisi 1/2’ dir. Gugla bir dig
manyetik alanin varliginda ikincil bir manyetik kuantum sayisi mg = 1/2 veya —1/2
etkili hale gelir ve my ile ilgili 6zfonksiyonlar sirasiyla o ve B ile belirtilir. Spin, S

vektoru ile temsil edilebilir ve bu vektérin buyaklaga,

IS| = A/s(s + 1) = AV/3/2 (2.1)

ile verilir. Bagintida, 2 =h/2m ve h =6,626 x 1073*]-s degerine sahip Planck
sabitidir. Manyetik alanin z dogrultusunda olmasi durumunda, spini 1/2 olan
elektronun S, bileseni uygulanan alana paralel ve antiparalel olmalarina goére
+h/2 ve —h/2 olur. Dolaysiyla, S vektéri B etrafinda donerken,
cos‘l(l/\@) = 54,73% lik bir agI yapar (Gerson ve ark., 2003). z yoniine dik olan
Sxve Sy bilesenleri kesin olarak tanimlanamazlar, fakat

2

Sy’ + 5,7 =82 —=S;> = h?[(s(s + 1) —ms?] = h2[3/4— 1/4] = h? (2.2)

g6zlenebilir bir niceliktir. Elektron sahip oldugu spininden dolayi

e )5 (s

e

ifadesi ile verilen bir manyetik momente sahiptir.
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Burada; g. elektronun spektroskopik yarilma garpanidir ve serbest elektron igin
2,0023’ tur, e elektronun yuku ve me de elektronun durgun haldeki kutlesidir.
ug = he/2m, = 9,274x1072*J/T Bohr magnetonu olarak adlandirilir. Kuantum
mekanigine goére, blyukligl, A./s(s+1) degeri ile sinirlanmis olan S agisal
momentum vektorinin yalnizca S, = Amg ile gosterilen bileseni kesin olarak
belirlenebilir. mg, spin manyetik kuantum sayisidir ve s, s-1, ....,-s+1, -s olmak
Uzere toplam 2s+1 tane deger alir. Buna gore Es. 2.3 ile verilen manyetik

momentin z dogrultusundaki bileseni,

Usz = — (%) S, = —gelpmg (2.4)
ifadesine donusur.

Elektronun toplam manyetik momentine bir diger katki da, bagli oldugu atomun
cekirdegi etrafinda yaptigi donu hareketinden gelir. Yarigcapi r olan ¢cembersel bir
yoringede sabit bir v hiziyla hareket eden bir elektron didstnelim. Elektronun
izledigi yoringeyi

e ew

i=

akimi tasiyan kapal bir ilmek gibi dustnebiliriz. Burada T, elektronun yoringedeki
hareketinin periyodudur. Bu halkanin manyetik momenti de, A yoérungenin yuzey

alani olmak uzere,
g, = iA = —mr? = —ewr? (2.6)

buyukligune sahiptir. Elektronun yortinge agisal momentumunun buyukltgu ise
L = mvr = mwr? (2.7)

ile verilir. y;, manyetik momenti ile L agisal momentumunu veren bagintilari

birlestirirsek, yorungedeki bir elektron igin

e
= — L 2.8
10 Je 2m. (2.8)
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sonucuna ulagilir. Bagintidaki eksi isareti, elektronun negatif yukunun bir
sonucudur ve yorungesel manyetik moment ile yoringe agisal momentumun zit
yonlerde oldugunu gosterir. Burada g, ise yorunge igin spektroskopik yariima

carpanidir ve degeri 1’ dir.

Yorunge agisal momentumun buyUkligu L, yorunge kuantum sayisi ¢ olmak

uzere,

L=h/e({+1) (2.9)

ifadesine sahiptir. Manyetik alanin yoninu z eksenine paralel olarak alirsak, L’ nin
bu yondeki bileseni L, = m,# olur. Burada m, yorunge manyetik kuantum sayisidir
ve £, £—1,....—¢+1, -£ olmak Uzere 2¢+ 1 tane deger alir. Buna gore 2.8

bagintisi ile verilen manyetik momentin z dogrultusundaki bileseni

geUB
Lz — _( h )Lz = —geUupmy (2'10)

ifadesine donusur.

Manyetik momenti p olan bir sistem manyetik alan

icerisine kondugunda
T=pnxB (2.11)

ile verilen bir torkun etkisinde kalir ve minimum
enerjiye sahip olacak sekilde alanla ayni yonde
yonelir. Elektronun bir ¢ekirdek etrafindaki donusu
nedeniyle sahip oldugu yorungesel manyetik moment,
yoringe acisal momentumu ile orantihdir. Bu yuzden,
elektronun yorungesel manyetik momenti Uzerine etki
eden tork, elektronun yoruinge agisal momentumunda

da bir degisime sebep olur. At kadarlik bir zaman

diliminde, yoringe agisal momentumundaki degisim
AL ise, bu tork

_ AL LsinBAQ®

- A - Lwsin® (2.12)

T
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ifadesine sahip olur. Diger taraftan, manyetik moment Uzerine etki eden tork
T =y, Bsin® ile de verilebilir. Bu iki ifade birlegtirilirse, elektronun yoéringesel
manyetik momentinin veya yoringe agisal momentumunun uygulanan manyetik

alan etrafinda,

w = geUB
h

B (2.13)

acisal frekansi ile donmesi gerektigi sonucuna ulagilir ve Larmor frekansi adiyla

bilinir.

Bir atomdaki her elektronun, atomun toplam acgisal momentumuna (J) katkida
bulunan belli bir yoéringesel agisal momentumu (L) ve belli bir spin agisal
momentumu (S) vardir. Bu nedenle J toplam agisal momentumu L ve S’ nin
vektorel toplamidir. Butin agisal momentumlar gibi J, hem buyUklik hem de
dogrultuda kuantumlanmigtir. J' nin buyUkligu, j toplam agisal kuantum sayisi

olmak Ulzere,
J=m/iG+ D (2.14)

ifadesine sahiptir. Manyetik alanin z yéninde olmasi durumunda J’ nin bu yondeki

bileseni ], = m;h olur. Burada, m; toplam manyetik kuantum sayisi adini alir ve j,

j-1,..., -j + 1, -j olmak Uzere 2j+1 tane deger alrr.

Yoriinge manyetik kuantum sayisinin (m,) ve spin manyetik kuantum sayisinin

(m,) alabilecekleri en bliylk dederler sirasiyla ¢ ve s’ dir. Dolayisiyla toplam agisal
kuantum sayisi j, |¢-s| ile |¢+s| arasinda bir deger alabilir. Boylece j nin

alabilecegdi degerler |¢-s|, |¢-s|-1,..., |#+s] olarak sinirlanmistir.

L ve S acisal momentumlari, manyetik olarak etkilegirler. Eger dis manyetik alan
yoksa ] toplam acisal momentumu bulyuklik ve yon olarak korunur ve i¢ donme
momentlerinin etkisi L ve S’ nin bileske J’ nin etrafindaki donu hareketleridir (Sekil
2.2.a). Fakat bir B dis alani varsa, o zaman ] Sekil 2.2.b’ de gdsterildigi gibi, B’ nin
etrafinda donu hareketi yapar. L ve S ise ] etrafindaki donli hareketlerine devam
ederler. Bir atomun ] toplam acgisal momentumuna birden fazla elektron,

yorunge ve spin agisal momentumlari ile katkida bulunursa, J yine bu tek tek
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o s Z
J=L+8

] =hyj(i+1)

(a) (b)

Sekil 2.1. (a)Yorunge ve spin agisal momentum vektorleri L ve S, J etrafinda dénu
hareketi yaparlar. (b) Bir B dis manyetik alani varken, toplam agisal momentum
vektoru J, B etrafinda donU hareketi yapar.

vektorel toplamidir. Atom numarasi (Z<30) kuguk olan atomlarda spin  acisal
momentumlari kendi aralarinda etkileserek toplam spin agisal momentumunu,
yoringe acisal momentumlari da kendi aralarinda etkileserek toplam yoéringe
acisal momentumunu olustururlar. L ve S momentumlari da spin-yoringe
etkilesmesiyle J toplam acgisal momentumunu olusturmak igcin baglasirlar. LS
baglasimi veya Russell-Saunders baglasimi adi verilen bu durum sodyle

Ozetlenebilir:

L= ¢ (215)
S = Z s; (2.16)

J=L+S (2.17)

Agir atomlarda (Z>30) durum daha farkhdir. Bu atomlarin spin-yoringe etkilesimi
genellikle spin-spin veya yoériinge-yoriinge etkilesmesi mertebesindedir. Bdyle bir
durumda her bir yorunge agisal momentumu #;, karsigeliri olan spin agisal
momentumu s; ile, j; agisal momentumunu olusturmak Uzere, baglasir. j; agisal
momentumlari da kendi aralarinda etkileserek toplam agisal momentum J’ vyi

olustururlar. Bu duruma ise JJ baglagimi denir.
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2.2. Zeeman Yarilmasi ve Rezonans Sarti

Spini ve bir ¢gekirdek etrafindaki donu hareketi nedeniyle elektronun sahip oldugu

toplam manyetik moment

e
2m,

H=- (L + ges) (218)

ifadesine sahiptir. Elektronun, disaridan uygulanan sabit bir manyetik alan (B)
icerisine konmasi durumunda
T=pnxB (2.19)

ile verilen bir torkun etkisi altinda kalir ve alan ile ayni yonde yonelmeye caligir.

Dipolun sahip oldugu enerji hamiltoniyeni de
H =—-—n-B (2.20)

ile verilir. Serbest elektron durumunda toplam manyetik momente yalnizca

elektronun spininden katki gelir ve enerji hamiltoniyeni

}[=ge%‘3s-3 (2.21)

ifadesine sahip olur. Uygulanan dis manyetik alanin z yontinde olmasi durumunda

dipolun enerijisi,
E=—pe,B= _(_geIJ-BmS)B = gelpmgB (2-22)

olur. Bu nedenle, spinin iki farkl ydonelimi icin, enerji degerleri

1

E, = (+1/2)g.upB mg = +Eigin (spin yukari, o) (2.23)
1

E_=(-1/2)g.ugB mg = —Eigin (spin asagy, B) (2.24)

olur. Bu enerji dizeyleri arasindaki fark elektron-zeeman yarilmasi olarak
adlandirilir ve Sekil 2.3’ ten de goéruldagu gibi uygulanan dis manyetik alan siddeti
ile dogru orantilidir. Spin sisteminin uygun sartlar altinda, elektromanyetik

dalgadan enerji sogurmasi ile enerji diizeyleri arasinda gegisler olur. Iki dizey
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arasindaki E, & E_ gecisi, Amg =11 secim kuralina uyar. Elektromanyetik

dalganin enerjisi ile duzeyler arasindaki enerji farkini birbirine baglayan
hv =E, —E_ = g.ugB (2.25)

ifadesi “rezonans kosulu” olarak bilinir. Bagintida gecen v elektromanyetik
radyasyonun frekansidir. Rezonans sartini saglamak igin, frekans veya manyetik
alan ya da her ikisi birden degistirilebilir. Ancak, gurultu duzeyinin azaltiimasi ve
¢6zunurligun arttirnimasi gibi nedenlerden dolayi, ESR spektrometreleri frekans
sabit tutulup manyetik alan taranarak sogurma egrisinin birinci tirevini gizdirecek

sekilde tasarlanirlar.

Cizelge 2.1. Gaussiyen ve Lorentziyen ¢izgi fonksiyonlarinin temel 6zellikleri.

Gaussiyen Lorentziyen
(B — B,)? AB,,,)”
Y = ApLax€XD [—an e Y = A, ( _ 1/2)
(AB]-/Z) (ABl/Z) + (B - Br)z
Sogurma
A (ln2)1/2 1 A o1
max T ABl/Z max — T[ABl/Z
2
(2in2)(B — B,) (B—B,)? , 2(AB, ;)" (B—B,)
Y =— E— — —In2 Y' = - max 2
max 2 2 2 2
(4B, ) (4B, ) [(AB1/2) +(B-B) ]
Tirev 2 \'/? 2
ABtt = (E) ABl/Z ABtt = \/_§AB1/2
I ( : )1/2 = I WV3_ 1
t mwe/ AB,, T 4m (AB1/2)2

Spin sisteminin elektromanyetik dalgadan sogurdugu enerjiyi, uygulanan dis
manyetik alana baglayan egri sogurma egrisi olarak adlandirilir ve Gaussiyen veya
Lorentziyen ya da bunlarin karisimi seklinde olurlar. Gaussiyen ¢izgi sekline sahip
tek cizgili bir ESR spektrumunun sogurma ve birinci tirev egrileri Sekil 2.3’ de bir

arada verilmistir. Bu egriler Uzerinde verilen B, ve g, nicelikleri sirasiyla rezonans
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mg

+1/2 — E; = (+1/2)gepsB

T (a)
E
-1/2 — E_=(-1/2)g.usB
B=0 B ——
(b)
(c)

AB,

Sekil 2.2. Ciftlenimsiz elektronun manyetik alanla etkilesmesi sonucu olusan
(a) enerji dizeyleri; (b) sogurma egrisi; (c) tlrev egrisi.
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manyetik alan degeri ve buna karsilik gelen spektroskopik yarilma ¢arpanidir. Amax
ise ¢izgi genigliginin degismedigi durum igin, sistem Uzerine gonderilen
elektromanyetik dalgadan enerji sogurarak rezonansa giren spinlerin toplam
sayisini gosteren bir niceliktir. AB;,, ve AB nicelikleri de sirasiyla sogurma
egrisinde yari yukseklikteki yari genislik ve tlrev egrisinde de tepeden tepeye ¢izgi
genigligi olarak tanimlanir. Bu nicelikler, giftlenimsiz elektronun yakin cevresiyle
olan etkilesimi hakkinda bilgi verir. Gaussiyen ve Lorentziyen gizgi fonksiyonlarinin
matematiksel tanimlari ve tasidiklari temel Ozellikler Cizelge 2.1’ de topluca
verilmigtir (Gerson, 2003). Elektromanyetik radyasyonla etkilesen herhangi bir
kuantum mekaniksel sistem gibi, bir foton da sogurmaya ya da salinima sebep
olabilir. Deneysel yontem, sogurulan ve salinan fotonlarin sayilari arasindaki farki
algilar. Sogurma alt enerji duzeyindeki spin sayisiyla ve salinim da ust ener;ji
dizeyindeki spin sayisiyla orantili oldugundan, net sogurma bu dizeyler
arasindaki spin sayisi farki ile orantihdir. Denge durumunda, ust enerji
dizeyindeki spinlerin sayisinin (N, ) alt enerji diizeyindeki spinlerin sayisina (N_)

orani
N, /N_ = exp(—AE/kT) = exp(—g.ugB/KT) (2.26)

bagintisi ile verilen Boltzmann dagilimina uyar. Oda sicakligina yakin sicakliklarda
ve 0,3-0,4 T araligindaki manyetik alan degerlerinde Ustel terim ¢ok dusuktir. Bu

durumda, e™* = 1 — x yaklasimi ile bu oran
N,/N_ =1 — gougB/kT (2.27)

olur. DUzeyler arasindaki spin sayisi farki da

N_—N, = N_ (1 - E—i) = N_[(gepsB)/KT] (2.28)

ile verilebilir. N alt ve Ust enerji dizeylerindeki toplam spin sayisi olmak Uzere,

N_ = N, = N/2 yaklasimiyla iki dizey arasindaki spin farki
N,—N_ = N g.ugB/2kT (2.29)

seklinde de yazilabilir. Bu baginti bize, net sogurmanin toplam spin sayisiyla ve

uygulanan manyetik alanla dogru, sicaklikla da ters orantii oldugunu
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gostermektedir. Sogurmanin meydana geldigi manyetik alan degeri, spin sistemi
uzerine gonderilen elektromanyetik dalganin frekansi ile orantili oldugundan,
yuksek frekanslarda calisan K ve Q-band ESR spektrometrelerinde duyarhlik X-
band ESR spektrometresine gore ¢ok daha yuksektir. Ancak, K ve Q-bandlarinda
da dalga klavuzlari kiguktlr ve bu da daha az miktarda 6rnek kullanmak demektir.
Bu ise, toplam spin sayisi agisindan bakildiginda bir dezavantaj olarak karsimiza
cikmaktadir. ideal sartlar altinda, ticari bir X-band spektrometresi yaklasik olarak
10" spini algilayabilir (Rieger 2002).

2.3. Spektroskopik Yarilma Garpani (g-Faktoru)

Es. 2.25 ile verilen rezonans kosulu, sabit mikrodalga frekansinda ve degisken
manyetik alanda ESR sinyalinin konumunun, paramanyetik birimin g-faktorine
bagli oldugunu belirtir. Eger bir manyetik sistemde butin giftlenimsiz elektronlar
ayni manyetik momente sahip ve bunlar homojen bir alan igerisinde ise, alan

taramali bir spektrometrede gézlenecek rezonanslarin timinin

_hv

B. =
’ UBg

(2.30)
bagintisi ile verilen rezonans alaninda ortaya c¢ikmasi beklenir. Ancak,
paramanyetik iyon ve/veya serbest kdkge igeren birgok ornek igin kaydedilen
deneysel ESR spektrumlarinin  bunu saglamadigi  gordlmastiar. ESR
spektrumlarinin rezonans alanlarinin, bir ornekten digerine degisiklik gostermesi,
paramanyetik iyonlarin veya serbest kokgelerin manyetik momentlerinin serbest
elektron manyetik momentine esit olmamasina baglanabilir. Gergekte, manyetik
iyonlarda ve serbest kokgelerde, manyetik momente yoringesel hareketlerden bir
katki gelir. Ornegin, serbest bir atomda, yani atomun iginde bulundugu molekiler
ya da kristal yapi tarafindan olusturulan dis alanlardan etkilenmedidi durumda,
spin agisal momentumu ile yorunge agisal momentumu toplam agisal momentumu
olugturmak Uzere baglasim gosterirler. Buna gore atomun toplam acisal

momentumu,

J=L+S (2.31)
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olur. Bu durumda serbest uzaydaki bir atomun L ve S vektorleri yerine, onlarin
toplami olan J vektoru z-ekseni etrafinda bir donu hareketi yapar. Bu durumda
spektroskopik yarilma garpani,

Jg+1)+S(S+1)-L(L+1)

g=1+ 20+ D) (2.32)

bagintisi ile verilir (Apaydin, 1996).

Herhangi bir cekirdek Uzerinde konumlanmayan ve g¢evresinde etkilesmeye
girebilecedi cekirdek veya baska elektronlarin bulunmadigi bir elektron serbest
elektron diye adlandirlabilir. Bdyle bir durumda elektronun bulundugu bdlgeye
sabit bir dis manyetik alan uygulanirsa, sistemin enerji hamiltoniyeni yalnizca
Zeeman terimini igerir ve rezonans durumunda Es. 2.30 ile verilen manyetik alan
degerinde bir rezonans sinyali goézlenir. Boyle bir elektron igin L = 0 ve dolayisiyla
] =S oldugundan Es. 2.32 uyarinca g. = 2 olacaktir. Es. 2.30 kullanilarak ESR
spektrumundaki herhangi bir rezonans sinyaline karsilik gelen g degeri
hesaplanabilir. Deneysel olarak hesaplanan g degeri ile serbest elektronun g,
degeri arasinda ¢ok kuguk farklar varken, metal gecis iyonlari s6z konusu
oldugunda oldukga buylk farklar goérulur. S6z konusu olan bu fark (Ag),
ciftlenimsiz elektronun yakin ¢evresi hakkinda bilgiler verir. Ciftlenimsiz elektronun
bir yéringeye baglh olmasi ve yoérungesel agisal momentumun (L) sifirdan farkl
olmasi durumunda, spin ve yorunge agisal momentumlari arasinda etkilesme olur.
Bu da, g degerinin serbest elektronun g. degerinden sapmasina yol agar. Birgok
molekul ve kati sistem icinde olugsan elektrik alanlar nedeniyle, yorunge agisal
momentumun toplam agisal momentuma katkisi gogu zaman yok denecek kadar
azalabilmektedir. Ancak, yorunge agisal momentumun toplam agisal momentuma
katkisi, spin-yorunge etkilesmesiyle kismen onemli hale gelir. Yorunge acisal
momentumun bu katkisi, ¢ifttenmemis elektronu koordinat sistemin merkezi olarak
kabul etmekle daha kolay bir sekilde anlasilabilir. Bu durumda elektron, ¢gevresinde
dolasan pozitif yUklerin olusturdugu yerel manyetik alanla da etkilesmeye
girecektir. Dolayisiyla, ¢iftlenimsiz elektron uygulanan dis manyetik alandan daha
farkh bir manyetik alan gorecektir. Cekirdek manyetik momentinin sifir ve s=1/2

oldugu durumda toplam Hamiltoniyen
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H = gougB-S+AL-S (2.33)

ile verilir. A spin-yorunge etkilesme sabitidir ve ¢iftlenimsiz elektronun Uzerinde
konumlandigi ¢ekirdegin atom numarasina siki sikiya baghdir. Gergek
paramanyetik sistemlerde ciftlenimsiz elektronun manyetik momenti tam olarak
etkin spine ters yonde degildir ve buyukliglu de serbest elektronun manyetik
momentinin buyuklugune esit dedildir. Ancak, iginde bulundugu sistemin digaridan
uygulanan manyetik alan icerisindeki yonelimine baglidir. Boyle durumlarda g

faktoru bir tensorle ifade edilir ve sistemin hamiltoniyeni
H =pgS-g-B (2.34)

biciminde ifade edilir. S = (5x Sy S;) Pauli spin operator vektoridir ve g, 3x3’
[Uk bir matristir. Polar koordinatlar kullanilarak manyetik alan bilesenleri su sekilde

ifade edilebilir:
By = Bsin6cos@ ; B, = Bsin6sin® ; B, = Bcos6 (2.35)

Bu durumda Zeeman hamiltoniyeni,

H=npg-|Sy 0 gyy O By (2.36)
S, 0 0 9 B,

seklinde vyazilabilir (Bennati ve Murphy, 2009). Bu iki esitlik birlikte

degerlendirildiginde, enerji hamiltoniyeni igin
H = pg (gXXBsinecos(D - Sy + gyyBsinOsin® - S, + g,,Bcos0 - SZ) (2.37)
ifadesi elde edilir.

Paramanyetik birimleri tanimlamada g faktorintn ayirt edici 6zellige sahip oldugu
sistemler vardir. g faktorinin degeri, sadece dusuk viskoziteli ¢ozeltilerdeki
organik serbest kokgeler gibi izotropik sistemlerde manyetik alandan bagimsizdir.
Cogdu sistemde, Ornegin alan icindeki yonelimine goére degismekie olup
anizotropiktir. Anizotropik sistemlerde, g kristal dogrultusuna bagli olarak farkli

degerler alirken, izotropik sistemlerde tek bir degere sahiptir.
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Kristal bir yapi i¢erisinde bulunan ciftlenimsiz elektrona sahip birimlerin donme ve
Otelenme hareketleri kisithdir ve bu nedenle manyetik etkilesmeleri de anizotropik
karakterdedir. Kristal ana eksenleri dogrultusundaki spektroskopik yariima garpani

bilesenlerinin g, gyy V€ g,, oldugu ortorombik simetri durumunda etkin g degeri

9(8,0) = [gZ:sin?Bcos?@ + gﬁysinzesinz(Z)+gzzzc0526]1/2 (2.38)

ifadesi ile verilir. Burada 6 ve @, sirasiyla kristal ana ekseninin z ekseniyle ve xy
dizlemindeki izdusimunin x ekseni ile yaptigi acidir. Spektroskopik yariima
¢arpaninin kristal ana eksenine dik dogrultudaki bilesenlerinin esit olmasi
(gxx = gyy = g1) Ve g, in de kristal ana eksenine paralel yondeki bileseni olmasi
durumunda (g, = g,,), yani eksenel simetri durumunda, spektroskopik yarilma

carpani ifadesi

g = [gicos?6 + gisinze]l/2 (2.39)
bicimine donusur. Bu bagintilardan da goéruldiglu gibi, rezonansin gézlendigi
manyetik alan degeri, 6rnek Uzerine uygulanan manyetik alan ile kristal eksenleri
arasindaki agilara baglidir. Manyetik alan simetri eksenine dik (8 = 90°) ve paralel
olarak (86 = 0°) uygulandiginda rezonansin goézlendigi manyetik alan degerleri
Es. (2.30) dan

By =hv/guz (2.40)
B, =hv/g pg (2.41)
olarak bulunur.

2.4. Asin ince Yapi Etkilesmesi

Asiri ince yapi etkilesmesi, ESR sinyallerinin birden ¢ok gizgiye yariimasina neden
olur. Bu olay ciftlenimsiz elektronun manyetik momenti ile bagh bulundugu
cekirdegin ve/veya komsu c¢ekirdeklerin manyetik momentleri ile olan etkilesmeleri
sonucu ortaya cikar. Ciftlenimsiz elektronun bagli bulundugu ¢ekirdek veya komsu
cekirdeklerin spin kuantum sayilarinin sifirdan farkli olmasi durumunda, elektronun
manyetik momenti dig manyetik alanin yani sira bu cekirdeklerin olusturdugu

manyetik alanlarin da etkisi altinda kalir. Bu etkilesmeler sonucu ener;ji
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duzeylerinde ortaya ¢ikan yarilmalara, agsiri ince yapi yarilmalari denir. Ciftlenimsiz
elektronun, ¢ekirdek spini 1=1/2 ve 1=1 olan gekirdeklerle etkilesmesi durumunda,
enerji duzeylerinde meydana gelen yariimalar ve bu duzeyler arasinda olugan izinli

gegisler Sekil 2.4’ de verilmigtir.

m

T +1

+1/2 / 0

/ s /f 1

iri //
+1/2 +1/2
—-1/2 —1/2
—

\ Hf;z R +o

1

H —» B W\f —»B

A A

(a) (b)

Sekil 2.3. Ciftlenimsiz bir elektronun spini | olan bir cekirdekle etkilesmesi
durumunda enerji duzeylerinde gozlenen yarilmalar ve beklenen rezonans
sinyalleri. (a) I = 1/2, (b) I = 1.

Komsu cekirdek veya cekirdeklerin manyetik momentleri nedeniyle ciftlenimsiz

elektronun gordugu toplam manyetik alan B, = B + By, Olacaktir. Bu ifadedeki
Byerer komsu cekirdek manyetik momentlerinin  elektronun bulundugu yerde

olusturdugu alan, B de disaridan uygulanan manyetik alandir. $ekil 2.4.a’ dan da
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goruldugu gibi ciftlenimsiz elektronun spini 1/2 olan tek bir ¢gekirdekle etkilesmeye
girmesi sonucunda, B alaninda gbzlenmesi gereken rezonans sinyali, biri
B — Byerer digeri de B + Byerei manyetik alan degerlerinde ortaya gikan iki rezonans

sinyaline yarilir.

Cekirdegin m; manyetik kuantum sayisi —I' dan +I’ ya kadar (21 +1) tane deger
aldigi i¢in elektronun gordugu yerel manyetik alan da (21 +1) tane degisik degere
sahip olur. Boylece dis manyetik alanin bir tek B degeri i¢in elde edilen rezonans
kosulu, bu kez dig manyetik alanin 21 +1 tane degerinde elde edilir. Bunun sonucu
olarak ESR spektrumu 21 +1 tane cizgiye yarilir. Bu ¢izgilerin her birine asiri ince
yap! cizgisi adi verilir. Ciftlenimsiz elektronun spini I =1/2 olan n tane 6zdes
protonla etkilesmesi durumunda (2nl +1) tane asiri ince yapi gizgisi gozlenir. Bu
cizgilerin siddet oranlari ve sayilari pascal uUggeni katsayilar ile tanimlanir.
Ciftlenimsiz elektronun gekirdek spini | olan N tane 6zdes ¢ekirdekle etkilesmesi

durumunda, asiri ince yapi gizgilerinin sayisi ve siddet oranlari

[i x"] (2.42)

ifadesi ile verilen polinomun katsayilari ile belirlenir. Elde edilen polinomun
terimlerinin katsayilari siddet oranlarini, terim sayisi ise, asiri ince yapi gizgilerinin

sayisini verir.

Ciftlenimsiz elektronun manyetik alana ek olarak ¢ekirdek spini sifirdan farkl bir

cekirdekle etkilesmesi durumunda, enerji hamiltoniyeni
H =gugB-S+AI-S (2.43)

biciminde tanimlanir. Bu bagintidaki A, enerji biriminde (Joule) asiri ince yapi

parametresidir.

Eger elektron ve nukleer manyetik dipoller klasik parcaciklar gibi davranirlarsa ve
disaridan onlari hizalayacak sekilde z dogrultusunda bir dis manyetik alan
uygulanirsa, dipol-dipol etkilesme enerjisi

 Ho [3(ue - P)(uy - F) — e - iy

U=- = (2.44)
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ifadesi ile verilir. Bagintidaki p. ve py sirasiyla elektronun ve komsu c¢ekirdegin
manyetik momentleridir. r iki dipolin merkezleri arasindaki uzaklik ve t de
elektronun bulundugu noktadan cekirdegin bulundugu nokta yonundeki birim
vektordir. p, ise boslugun manyetik gecirgenligidir ve 41 x 10~7 N/A? degerine
sahiptir. Elektron ve ¢ekirdek manyetik momentlerinin uygulanan dis manyetik alan
ile ayni yonde yonelmeleri durumunda (Sekil 2.5), dipollerin kendilerini birlestiren

dogrultu ile yaptiklari a¢i 8 olmak Uzere, yukaridaki enerji ifadesi

o [3cos?0 — 1

U=-
41 r3

l Hez UNz (2.45)

ifadesine donusur.

Sekil 2.4. Uygulanan dis manyetik alanla ayni yénde yonelmis, aralarinda r
mesafesi olan elektron manyetik momenti ile ¢ekirdek manyetik momenti
arasindaki etkilesme.

Enerji ifadesinden de goruldigu gibi r mesafesi sifira yaklastikga etkilesme enerjisi
sonsuza yaklasir. Fakat, parcaciklarin bu sekilde superpozisyonlarinin olasiliklari
cok dusuktur. Elektron uzayda tek bir noktada yer almadigindan, etkilesme enerjisi
(V) elektron olasilik dagilimi Gzerinden ortalama olmalidir. Kiresel simetri

durumunda (cos?0) = 1/3 dederine sahiptir.
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s yorungelerinde elektron dagihimi kuresel simetriye sahip oldugundan dolayi,
dipol-dipol etkilesme enerjisi sifirdir ve dolayisi ile agir ince yapinin kokeni
olamaz. Ancak, bu yorungedeki bir elektronun gekirdekte bulunma olasiligi sifirdan
farkhdir (Sekil 2.6.a) ve bu da asir ince yapi etkilesmesine sebep olur. Bu
etkilesme “Fermi-degme etkilesmesi” olarak bilinir ve bir elektronlu sistemlerde

etkilesme enerjisi yaklasik olarak

219
Upa = = [W(0)* Mz e (2.46)

bagintisi ile verilir. Bu bagintidaki  |y(0)?|, elektronun gekirdekte bulunma
olasiligidir ve sebep olduklari asiri ince yapi etkilesmesi de izotropiktir. Elektronun
p,d,f,... yorungelerinde bulunmasi durumunda dipol-dipol etkilesme enerjisi
sifirdan farkli ve dipoller arasindaki yonelime baghdir. Sekil 2.6.b ve 2.6.c’ den de
goraldugu gibi, p ve d yoéringelerindeki elektronlarin gekirdek Uzerinde bulunma
olasiliklari sifir oldugundan dolayi asiri ince yapi etkilesmesinin kaynagi Fermi-

etkilesmesi degil, dipol-dipol etkilesmesidir (Weil ve Bolton, 2007).

Dolayisi ile, asiri ince yapi etkilesmesine biri dipol-dipol digeri de Fermi-degme

olmak Uzere iki etkilesme katki getirir. Bu durumda asiri ince yapi
A=A+ Ay(3cos%0—1) (2.47)

bagintisi ile ifade edilir. A, ve A4, Fermi-degme etkilesmesi terimi ve dipol-dipol
etkilesmesi terimidir. 6 ise, uygulanan dis manyetik alan ile elektronun bulundugu
yorunge arasindaki agidir. Sivi ve gazlarda, asiri ince yapi etkilesmesinin yalnizca
izotropik terimi gozlenebilir. Atom veya molekullerdeki hizli yonelim degismeleri
nedeniyle dipolar etkilesme teriminin ortalamasi sifirdir ve asiri ince yapiya katki
getirmez. Kati durumunda ise c¢ekirdegin konumundaki simetri son derece

onemlidir. Ornegin ortorombik simetri durumunda Ay, Ay, Ve A, sirasiyla x, y ve z

dogrultularindaki asiri ince yapi sabitlerini gostermek Uzere, asiri ince yapi tensord
A(6,0) = (AZsin?Bcos?@ + A2, sin?Bsin’@ + AZ,cos?0)/? (2.48)

ile verilir. Burada 6 ve @ sirasiyla kristal ana eksenlerinin z ekseniyle ve xy

duzlemindeki izdusumun x ekseniyle yaptigl agidir.
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Eksenel simetri durumunda ise asiri ince yapi, uygulanan dig manyetik alana

paralel (Ay=Az;) ve dik (A =Ax=Ayy) bilesenleri ile aciklanir ve
A(8) = (A3cos?6 + A7 sin?0)1/? (2.49)

ifadesi ile tanimlanir.

Yis
L (a)
-5
0.36
Y20
— s (b)
-0.36
0.5}
Yaq
—— J.____JE_:_'_ i L i i D 1 i 1 1 é 1 {c:}

Sekil 2.5. 1s, 2p ve 3d dalga fonksiyonlarinin radyal bagimlihgi (rp, Bohr yarigapi)
(a) 1s, (b) 2p, (c) 3d.
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2.5. Elektron Spin Rezonans (ESR) Spektroskopisi

Ik ESR deneyi, 1944 yilinda simdiki Rusya Federasyonu olan Kazan
(Tataristan)’ da E. K. Zavoisky tarafindan gergeklestirilmistir. CuCl,-2H,O 6rnegini,
133 MHZz' deki radyofrekans (RF) kaynagini ve bir selenoid tarafindan saglanan
birkagc militesla araliginda degisen manyetik alani kullanmistir. Rezonansi
476 mT da gozlemistir ve bu durumda g deeri yaklasik olarak 2’ dir. Ik
deneyden 50 yil kadar sonra bu teknik ¢ok hizli bir sekilde gelismistir ve fizik,
kimya, biyoloji, malzeme bilimi ve bilimin diger dallarinda da genis uygulama

alanlarina sahiptir (Rieger, 2002).

Elektron Spin Rezonans (ESR), statik bir manyetik alanin varliginda elektron
spinlerinin elektromanyetik radyasyon sayesinde enerji seviyeleri arasindaki
gegislerini inceleyen bir spektroskopik tekniktir. Bu yontem bir ya da daha fazla
ciftenmemis elektron igceren orneklerin incelenmesinde kullanilabilir. Rezonans
frekanslari, asiri ince yapi yarilmalari, gizgi sekilleri ve geniglikleri gibi spektral
Ozellikler molekuller hareketlere, elektronik dagihima ve molekuler yodnelimlere

baghdir.

Maddenin iyonize radyasyon sogurmasi, maddeyi olusturan molekullerin elektronik
ve geometrik yapilarinda bir dizi degisikliklere sebep olur. Duzenli elektronik
durumlarindan elektron ¢ikarma, bos elektronik durumlarina elektron yakalama,
temel durumdan yuksek enerji durumlarina elektron uyarma radyasyon enerijisini
sogurma iglemini takiben en yaygin ve en onemli baglangi¢ olaylaridir. Normal
durumdaki ¢cogu molekll elektron ciftlerine sahipken, radyasyona maruz kalanlarin
ortak Ozelligi bir tane ciftlenmemis elektrona sahip olma 6zelligi sergilemeleridir.

Bu tlr molekillere serbest kokgeler denir.

ESR spektrumu, mikrodalga enerjisinin sogurulmasinin manyetik alan siddetine
karsi cgizilmesinin bir diyagramidir. ESR spektrumlarini kaydetmek igin iki yontem
vardir. Surekli dalga (CW) yénteminde, dusik yogunluklu mikrodalga radyasyonu
ornege sirekli olarak yayilir. ikinci yéntemde, siddetli mikrodalga radyasyonu kisa
darbeler ile 6rnek Uzerine goénderilir ve yanit radyasyon yoklugunda kaydedilir
(Puls ESR). Sogurmanin gerceklestigi manyetik alan degerlerinin konumlari,

cizgilerin sayisi, birbirlerine olan uzakliklari ve bagil siddetleri, ayrica geniglikleri ve
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sekilleri spektrumu karakterize eden parametreler ve Ozelliklerdir. Kokgelerin
yapisi ile ilgili olan tum bu parametreler ve Ozellikleri, c¢evre ile olan
etkilesimlerinden ve kokgelerin yer aldigi dinamik sdreglerden sorumludur
(Corvaja, 2009).

incelenen maddenin yapisinda herhangi bir bozunmaya neden olmamasi,
duyarlihginin yuksek olmasi, az miktarda 6rnedin analiz igin yeterli olmasi,
algilama zamaninin kisa olmasi ve sinyal siddetinin 6rnek icerisinde mevcut olan
manyetik birimlerin sayisi ile dogru orantili olmasi gibi UstunlUkleri nedeniyle ESR
spektroskopisi, ilk kez gozlemlendigi 1944 yilindan bu yana degisik konularda
genis uygulama alanlari bulmustur. ESR spektrumundaki ¢izgi genisligi, cizgi
siddeti, ¢izgi konumu ve ¢izgi yarilmasi gibi 6zelliklerden yararlanarak eslesmemis

elektronun yeri ve cevresi ile ilgili ayrintil bilgiler elde edilebilir.

Kati icerisindeki kokceler iyonize radyasyon ile Uretilebilirler. YuUksek enerijili
radyasyonun herhangi bir c¢esidi veya pargacilk bombardimani, paramanyetik
drdnlerin olusmasina sebep olurlar. Radyasyonun bu sinifi elektron agiga
cikartarak ve kdkge katyonlarinin olusumu ile atom ve molekdlleri iyonize eder. Bu
kokgeler “birincil kdkgeler” olarak adlandirilirlar. Degisik 1sinlama ve ESR 6lgim
sicakliklari ile gesitli reaksiyon adimlarinda paramanyetik tlrlerin gézlenmesi
mumkundur. 4 K’ den buyuk sicakliklarda uretilen birincil kdkgeler kararsizdirlar ve
genellikle ¢ok kalici olan ikincil kokgeleri vermek icin tepkimeye girerler (Rieger,
2002).

ESR spektroskopisi genellikle ¢alisilan turlerin elektronik yapisi ile ilgili bilgi elde
etmek icgin kullanilir. Mikrodalganin soguruldugu manyetik alan bolgesinde
rezonans sinyalleri ortaya ¢ikar (Rieger, 2002). Kdkgeye ait spektrum, kimyasal

olarak faydali iki tur bilgi icerebilir:

)) Ciftlenmemis elektronla etkilesime giren manyetik ¢ekirdeklerin tlrt ve

sayisi hakkinda bilgi veren asiri ince yapi sabiti.

i) Spektrum ¢izgilerinin arali§i ve yelpazenin agirlik merkezi, molekuldeki
cifttenmemis elektron spin yogunlugunun dagilimi ile ilgili olan g-degeri

hakkinda bilgi verir.
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2.6. ESR Spektrometresinin Temel Ozellikleri

ESR’ de deneysel islem, oldukga siddetli bir dis manyetik alan igine yerlestiriimis
manyetik sistemde olusan enerji duzeyleri arasinda, ikincil bir mikrodalga alani
sonucu uyarilan gegcisleri gozlemektir. Yillar boyunca birgok spektrometre
tasarlanmig olsa da, birgogu Sekil 2.7’ de gosterildigi gibi basitlestirilmis bir blok
diyagramina dayanmaktadir. Mikrodalga klystron tarafindan uretilir ve gu¢ seviyesi
zayiflatici tarafindan ayarlanir. Klystrondan gelen mikrodalga, dalga klavuzu
aracilig! ile ornegin yerlestirildigi kaviteye yonlendirilir. Kaviteden geri yansitilan
mikrodalga, diyot dedektorine yonlendirilir ve diyottan yansiyan mikrodalga yuk
tarafindan tamamen emilir. Diyot, mikrodalganin elektrik alan vektori boyunca
yerlestiriimistir ve kaviteden yansiyan mikrodalga gucu ile orantili olan bir akim
uretir. Boylece, ilke olarak, drnek tarafindan sogurulan mikrodalga tespit edilerek
belirlenebilir. Klystronda (Sekil 2.8) 3 adet elektrot vardir; elektronlarin yayildigi

Isitici katot, elektronlari toplamak igin bir anot ve yansitici bir elektrot.

Anottaki bosluktan yansitici elektrota giden ve tekrar geri donen elektronlarin
hareketi salinan bir elektrik alani ve dolayisiyla bir elektromanyetik radyasyon
uretir. Yansitici elektrottan anottaki bosluga gidip gelmesi icin gegcen zaman
salinimin periyoduna karsilik gelmektedir. Bdylece anot ve yansitici arasindaki
fiziksel mesafe veya yansitici gerilimi degistirilerek mikrodalga frekansi
ayarlanabilir. Bir kangal yardimi ile oyuk disina alinan bu titregsimler, dalga
klavuzunda elektromanyetik dalga olarak yayilir ve incelenecek ornegin icinde
bulundugu kavitede bir mikrodalga alani olarak ortaya cikar. Ornek, Sekil 2.9’ da
gOsterilen kavite igerisine yerlestirilir. Kavite, bir dalgaboyu uzunlugunda
dikdortgensel metal bir kutudur ve yaklasik olarak 1x2x3 cm boyutlarindadir

(Rieger, 2002). Duran dalga elektrik ve manyetik alanlar sekilde gdsterilmistir.
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Diyot
dedektor
Mikrodalga
kaynad Zayiflatici
PZR NN
=G,
Nl
Dalga

klavuzu

Elektromiknatis

Sekil 2.6. ESR spektrometresinin blok diyagrami.

Yansitic
Elektron yolu ’T‘Dt elektrot
\ =
Katot \
< C

Sekil 2.7. Mikrodalga Ureten bir klystronun sematik gizimi.

Elektrik Alan
Omekoyugu . --"" A} 44 VY

| Manyetik Alan Kavite )

Sekil 2.8. incelenecek 6rnegdin icine kondugu kavite.

Iris 0

Elektrik alan bilegeni daima dalga klavuzunun genis yuzeyine diktir ve her yari
dalga boyunca en buyuk ve en kuguk degerini alir. Manyetik alan bileseni ise genis

yuzeye paraleldir ve elektrik alan bileseninin minimum oldugu yerde maksimum
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degerini alir. Ornek, elektrik alanin minimum fakat manyetik alanin maksimum
oldugu bolgeye yerlestirilir. Kavite uzunlugu ayarlanabilir degildir, fakat tam olarak
bir dalga boyunda olmalidir. Dolayisiyla, spektrometre, klystron frekansi kavite
rezonans frekansina esit oldugu duruma ayarlanmalidir. Klystron frekansi kavite
rezonans frekansina esit oldugunda, mikrodalga enerjisi kavite tarafindan

sogurulur ve kaviteden diyota yansiyan kisim minimum olur.

Cizelge 2.2. ESR’ de kullanilan yaygin frekanslar.

isim v(GHz) A(cm) B(G)
L 11 27 392
S 3,0 10 1070
X 9,75 3,2 3480
K 24 1,2 8600
Q 34 0,85 12000
w 94 0,31 34000

Calisma sartlarina uygunluk, hassasiyet, ¢alisma konulari ve amaca yonelik olarak
ESR spektrometreleri cesitlilik gosterirler. Frekans degerlerine gore de cesitli
isimlerle anilirlar. Dusluk frekans degerlerinden yuksek degerlere gidildikge bu
sistemlere L, S, X, K, Q, W-band spektrometreler denilmektedir. Degisik
frekanslarda ve dolayisiyla farklh manyetik alan bolgelerinde c¢alisan ESR
spektrometreleri Cizelge 2.2° de listelenmistir. X-band ESR spektrometresi

kullanimi en yaygin olan spektrometredir.

o
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Sekil 2.9. Bruker EMX 131 X-Band ESR spektrometresi.



3. DENEYSEL BULGULAR

Bu tez calismasi kapsaminda incelenen glukoz, fraktoz ve galaktoz orneklerinin
tim ESR spektrumlari Hacettepe Universitesi, Mihendislik Fakdltesi, Fizik
Muhendisligi, Manyetik Rezonans Aragtirma Laboratuvar’ nda bulunan Bruker
marka EMX-131 X-band ESR spektrometresinde kaydedildi. Kullanilan ESR
spektrometresi, yuksek Q degerine sahip Bruker ER 4119HS tipi silindirik bir kavite
ile donatilmistir. Spektrometre ayarlari bilgisayar araciligi ile yapilabilmekte ve tim
spektrumlar bilgisayar ortaminda kaydedilebilmektedir. Sicaklik incelemeleri,
Uzerinden sogutulmus veya isitilmig azot gazi gegirilerek 6rnek sicakliginin kontrol
edilmesi ilkesine gore galisan ER 4131-VT tipi Bruker marka sayisal sicaklik
kontrolcisu yardimiyla yuarutilmustir. 100-400 K sicaklik araliginda cgalismaya
olanak saglayan bu sistemle ornek sicakhgl +0,5 K duyarlilikla kontrol altinda

tutulabilmektedir.

Glukoz, fraktoz ve galaktoz orneklerinin bir kismi Turkiye Atom Enerjisi Kurumu
(TAEK)' nun Saraykdy Birimi’ nde bulunan ve 558 Gy/saat doz hizina sahip **'Cs
gama kaynaginda 5-100 Gy araliginda degisen dozlarda, diger bir kismi da yine
ayni birimde bulunan ve 888 Gy/saat doz hizina sahip ®°Co gama kaynaginda

0,1-5 kGy araliginda degisen dozlarda 1ginlanmistir.
3.1. Glukoz
3.1.1. Isinlanmig ve 1sinlanmamis glukoz ESR spektrumlari

Uzerinde herhangi bir islemin yapilmadigi glukoz o6rneginin (kontrol) degisik
mikrodalga guci ve modulasyon genliklerinde ESR spektrumu kaydedilerek
herhangi bir rezonans sinyali verip vermedigi kontrol edilmistir. Modulasyon
genliginin ve mikrodalga guclnin sirasiyla 5 G ve 1 mW oldugu bir durumda
Isinlanmamis glukoz o6rneg@i icin kaydedilen ESR spektrumu S$ekil 3.1a’ da
verilmistir. *’Cs ve ®Co gama kaynaklarinda 50 Gy ve 3 kGy’ lik dozlarda
iIsinlanmis glukoz o6rneklerinin, kontrol o6rnegi ile ayni spektrometre calisma
kosullarinda kaydedilmis ESR spektrumlari sirasiyla Sekil 3.1b ve 3.1c’ de
verilmigtir. Elde edilen spektrumlardan, 1sinlanmamis glukoz 6rneginin anlamli
sayllabilecek herhangi bir ESR sinyali vermedigi, 50 Gy ve 3 kGy’ lik dozlarda

Isinlanmis olan glukoz orneklerinin ise simetrik olmayan ancak buyuk Olgude
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benzer karakterli rezonans sinyalleri sergiledikleri gozlenmigtir. Yuksek dozlarda
Isinlanmis Orneklerdeki rezonans sinyallerinin ¢ok daha belirgin ve siddetli
olduklari Sekil 3.1" den de agikga gortulmektedir. 3 kGy doz degerinde 1sinlanmis
ornek spektrumu Uzerinde belirgin rezonans sinyallerinin siddetleri I, ve I, ile
simgelendirilmis ve bunlarin isinlama dozu, modulasyon genligi, mikrodalga gucu,
sicaklik ve zamanla nasil degistikleri ayrintili bir sekilde incelenmigtir. Elde edilen
deneysel bulgularin 19131 altinda, bu sinyallerden hangisinin veya hangilerinin
herhangi bir radyasyon kazasi sirasinda cevreye salinan ve/veya radyoterapide

kullanilan radyasyon dozlarini 6lgmede kullanilabilecedi arastiriimistir.

x30
(b)
x1
(©)
f T T T T T T T 1
3250 3300 3350 3400 3450

Manyetik Alan (G)

Sekil 3.1. Isinlanmamis ve isinlanmis glukoz érnedi ESR spektrumlari.
(a) Isinlanmamis; (b) **"Cs gama kaynaginda 50 Gy; (c) ®°Co gama kaynaginda
3 kGy doz degerinde 1sinlanmis.

3.1.2. ESR sinyal siddetinin modiilasyon genligi ve mikrodalga giicu ile

degisimi

lyi bir dozimetrik malzemenin algilayabilecegi minimum radyasyon doz degerinin
mumkdn oldugunca dusuk olmasi istenir. Bu yuzden, dozimetrik malzeme olarak
kullanilacak bir 6rnegin radyasyon veriminin yuksek olmasinin yanisira, yuksek

mikrodalga guc¢ degerlerinde bile doyuma gitmemesi istenir. Boylece, yuksek
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mikrodalga gug¢ degerleri kullanilarak rezonans sinyallerinin siddetleri yapay olarak
arttinlabilir. Diger yandan, sinyal siddetini yapay olarak arttirmanin bir diger yolu
da rezonans sinyalinin simetrisini bozmayacak sekilde mumkun olan en yluksek
modulasyon genlik degerini segmektir. Bu amaca yonelik olarak, Sekil 3.1c’ de
isaretlenen rezonans sinyallerinin siddetlerinin ve ESR spektrumunun genel
gOrinimdnin uygulanan mikrodalga gicu ve modulasyon genligi ile nasil
degistigi, 3 kGy doz degerinde isinlanmis glukoz orneginin ESR spektrumlari
1-10 G arahgindaki farklhh modulasyon genliklerinde ve 0.01-10 mW arasinda
degisen mikrodalga gic degerlerinde kaydedilerek incelendi. Uzerinde
incelemenin yurutuldidu rezonans sinyallerinin, farkli modulasyon genliklerinde
elde edilen mikrodalga doyum davranislari Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’ de verilmigtir.
Uygulanan tim modulasyon genliklerinde I, ve I, rezonans sinyallerinin yaklasik 4
mW mikrodalga gu¢ degerinde doyuma ulastigi gorulmuastir. Ayrica, incelenen
rezonans sinyallerinin modulasyon genligi artirildikgca daha da siddetlendikleri
g6zlenmigtir. Glukoz o6rnegdinin 1sinlamadan o©nce herhangi bir ESR sinyali
vermedigdi, 1ginlama sonucu olusan rezonans sinyallerinin siddetlerinin uygulanan
modulasyon genligi ve mikrodalga gucu ile nasil degistikleri gézonlne alindiginda,
mikrodalga guicinin ve modulasyon genliginin sirasiyla 4 mW ve 10 G segilmesi
durumunda, rezonans sinyallerinin maksimum siddete sahip olacagi ve bdylelikle
algilanabilir en dusuk radyasyon doz degerinin 5 Gy’ in de altina dusurulebilecegi

sonucuna varimigtir.

Modulasyon genliginin 1sinlanmis glukoz 6rnegi ESR spektrumuna etkisini
gorebilmek icin, 3 kGy doz degerinde i1sinlanmis bir érnegin 1 mW mikrodalga
glcu ve degisik modulasyon genliklerinde ESR spektrumlari kaydedilmis ve Sekil
3.4 de birarada verilmistir. Dislk modulasyon genliklerinde acgikga gorilen
omuzlarin, yuksek modulasyon genliklerinde genel spektrumdan ayirt edilemedigi
ve tum rezonans sinyallerinin daha da siddetlendigi gorulmektedir. Modulasyon
genliginin 1 G’ dan 10 G’ a ¢ikariimasi ile I; sinyalinin siddetinde yaklasik olarak
13.0 katlik, I, sinyalinin siddetinde de yaklasik olarak 10.5 katlik bir artis meydana

gelmigtir.
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ESR Sinyal Siddeti (k.b.)
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Sekil 3.2. 3 kGy doz dederinde 1sinlanmis glukoz érneginde gdzlenen |, rezonans

sinyal

siddetlerinin uygulanan mikrodalga glicu ve modulasyon genligi
degisimleri. [(H), 1 G; (@), 2G; (A),3G; (V¥),5G; (®),7G; (®), 10 G]
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Sekil 3.3. 3 kGy doz dederinde 1sinlanmis glukoz érneginde gdzlenen |, rezonans

sinyal

siddetlerinin uygulanan mikrodalga gucu ve modulasyon genligi
degisimleri. [(H), 1 G; (@), 2 G; (A),3G; (V¥),5G; (®),7G; (®), 10 G]

ile
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Sekil 3.4. 3 kGy doz degderinde 1sinlanmis glukoz érneginin 1 mW mikrodalga gucu
ve degisik modulasyon genliklerinde kaydedilmis ESR spektrumlari.
[a,1G;b,2G;c,3G;d,5G;e, 7G;f, 10G]

3.1.3. Doz-cevap egrileri

Duslk dozlarda (5—100 Gy) 1sinlanan glukoz érneklerinin ESR spektrumlari 1 mwW
mikrodalga gucinde ve 3, 5, 7 ve 10 G modulasyon genliklerinde kaydedilmistir.
Orta doz bdlgesinde (0.1-5 kGy) i1sinlanan drneklerin ESR spektrumlari da yine 1
mW mikrodalga guclnde, ancak 1, 2, 3, 5, 7 ve 10 G modulasyon genliklerinde
kaydedilmistir. Kaydedilen ESR spektrumlarindan, Uzerinde incelemenin
yurutaldigu rezonans sinyallerinin siddetleri dlgiimis ve 6rnek kitlesine gore
normalize edilerek i1sinlama dozu ile nasil degistikleri belirlenmistir. Dislik doz
bdlgesinde isinlanan érneklerde |; ve I, rezonans sinyalleri i¢in farkli modulasyon
genliklerinde elde edilen doz-cevap egrileri sirasiyla Sekil 3.5 ve 3.7’ de, orta doz
bolgesinde ayni rezonans sinyalleri i¢in elde edilen doz-cevap edrileri ise sirasiyla
Sekil 3.6 ve 3.8’ de verilmistir. incelenen rezonans sinyallerinin normalize siddet
degerlerinin 1sinlama dozuna nasil bir matematiksel fonksiyonla bagl oldugunun

belirlenmesi, ilgili 6rnegin sogurdugu radyasyon doz miktarinin belirlenmesinde
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blyuk kolaylik saglar. Bu amaca yonelik olarak deneysel doz-cevap verileri
a+bxx;,a+bxx+cxx?>;,a+bxe“*;vea+b=x(1—e ) ifadelerine sahip
fonksiyonlara uyarlanmig ve Uzerinde calismalarin yurutildiga tum rezonans
sinyallerinin hem dusuk ve hem de orta doz bolgesinde en iyi ikinci dereceden
polinomla ifade edilebilecegi goérulmustir. Bu fonksiyon kullanilarak yapilan
benzetisim sonucunda dusuk ve orta doz bodlgeleri igin hesaplanan a, b ve ¢
parametre degerleri Cizelge 3.1’ de topluca verilimigtir. Cizelge 3.1’ deki parametre
degerleri kullanilarak hesaplanan kuramsal doz-cevap egrileri de deneysel doz-

cevap egrilerinde kesikli gizgilerle temsil edilmislerdir.
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Sekil 3.5. Dugslk doz bolgesinde isinlanmis glukoz 6rnegi ESR spektrumunda
g6zlenen |; sinyali icin 1 mW mikrodalga glcinde ve farkli modilasyon
genliklerindeki doz-cevap edrileri (Sembol, Deneysel; ------ , Kuramsal).
[(A),3G;(VY),5G; (®),7G; (®),10G]
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Sekil 3.6. Orta doz bodlgesinde i1sinlanmis glukoz 6rnegi ESR spektrumunda
g6zlenen |; sinyali icin 1 mW mikrodalga gucunde ve farkli modulasyon
genliklerindeki doz-cevap egrileri (Sembol, Deneysel; ------ , Kuramsal).

(W), 1G;(@),2G;(A),3G;(V),5G;(®),7G;(®),10G]
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Sekil 3.7. Duslk doz bolgesinde isinlanmis glukoz 6rnegi ESR spektrumunda
g6zlenen |, sinyali icin 1 mW mikrodalga glcinde ve farkli modilasyon
genliklerindeki doz-cevap egrileri (Sembol, Deneysel; ------ ,  Kuramsal).

[(A),3G;(V),5G;(®),7G; (®),10G]
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Sekil 3.8. Orta doz bdlgesinde i1sinlanmis glukoz 6rnegi ESR spektrumunda
[ sinyali icin 1 mW mikrodalga glcunde ve farkh

g6zlenen

genliklerindeki doz-cevap egrileri (Sembol, Deneysel,

------ , Kuramsal).

(W) 1G;(®)2G; (A)3G;(V)5G;(¢)7G;(®)10G]

modulasyon

Cizelge 3.1. Dusik ve orta doz bdlgesinde i1sinlanmis glukoz 6rnegi icin farkl
modulasyon genliklerinde olusturulmus doz-cevap egrilerinin benzetisimi sonucu
hesaplanan parametre degerleri.

Parametreler
Dusuk Doz Bélgesi Orta Doz Boélgesi
Sinyal Mod. Mod.
Gen.| a b c r? Gen.| a b C r?
(O] (O]
1 8,6 | 104 | 4,4 |0,9957
2 1,2 | 289 | -1,0 | 0,9981
| 3 9,7 | 1,0| 0,002 | 0,9947 3 24 | 465 | -3,2 | 0,9978
! 5 8,2 | 2,2 0,001 | 0,9920 5 1,4 | 828 | -10,5| 0,9977
7 13,6 | 2,9 | 0,006 | 0,9939 7 -1,8 | 1152 | -17,5 | 0,9978
10 16,0 | 4,4|-0,060|0,9887 | 10 |-1,1| 1524 | -23,8|0,9977
1 11 | 102 | 4,7 | 0,9958
2 16 | 414 | -4,2 | 0,9984
| 3 -0,03 | 0,9 | -0,004 | 0,9579 3 -29 | 629 | -7,6 | 0,9985
2 5 -15 | 1,7 | -0,008 | 0,9603 5 -38 | 1030 | -7,1 | 0,9986
7 1,7 | 2,3|-0,012 | 0,9751 7 -66 | 1428 | -4,1 | 0,9986
10 -0,6 | 2,8|-0,013|0,9766 | 10 -84 | 1875 | -0,6 | 0,9986
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Herhangi bir malzemenin 1 kg’ inda 1 Gy’ lik doz basina olugsan spin sayisi miktari,
0 malzemenin radyasyon verimi olarak tanimlanir. 1 Gy basina 1 kg malzemede
6.3x10'® tane spinin olustugu alanin igin radyasyon verimi G=1 olarak alinir
(Ikeya, 1993). Glukoz o6rneginin radyasyon verimini belirlemek icin, 2 kGy doz
degerinde 1sinlanmis glukoz ve alanin (AL) dérneklerinin ayni spektrometre ¢alisma
kosullarinda (1 mW mikrodalga glcu ve 2 G modulasyon genligi) kaydedilmis ESR
spektrumlari kullanildi. Kaydedilen spektrumlarin iki defa integralleri alinarak

sogurma egrisi altinda kalan alanlar belirlendi ve glukoz icin radyasyon verimi,

Ax/ my

Gy = ——
X AAL/mAL

* Gar (3.1)
bagintisi kullanilarak hesaplandi. Bu bagintidaki Ax ve A, sirasiyla radyasyon
verimi hesaplanacak 6rnegin ve AL’ nin sogurma egrileri altinda kalan alan
degerleri, my ve m,; ise Ornek kutleleridir. AL’ nin radyasyon verimi (Gpp) 1
alindiginda, glukozun radyasyon verimi (Gg;) 1.51 olarak hesaplanmistir. Bu
sonug, glukoz orneginin radyasyon verimi agisindan iyi bir dozimetrik malzeme

olabilecegini desteklemektedir.
3.1.4. ESR sinyal siddetinin sicaklikla degigimi

Isinlama sonucu herhangi bir érnekte olusan kdkce veya kokgelerin miktarlari,
ornegin bulundugu ortamin fiziksel 6zelliklerine ve 1sinlama sonrasi gegen sureye
siki sikiya baglidir. iyi bir dozimetrik malzemede bulunmasi gereken en énemli
Ozellik, malzeme icerisinde olugsan kokge veya kokgelerin, en azindan doz
Olgumunde kullanilacak rezonans sinyalinin, sicakliga karsi oldukga direngli ve
zaman igerisinde de kararli olmasidir. Isinlanmig glukoz Orneginde gozlenen
rezonans sinyallerinin (I, ve I;) sicaklikla degisip dedismedigi, 3 kGy doz
degerinde 1sinlanmis ornek kullanilarak 130-340 K sicaklik araliginda incelendi.
Ornek sicakh§! oda sicakligindan (290 K) baslanarak 20 K adimlarla énce 130 K’
e kadar dusuruldu ve tekrar 130 K’ den baslanarak ayni adimlarla 290 K’ e kadar
cikarildi. 290 K’ den 340 K’ e kadar ise 10 K adimlarla ¢ikarnldi. Daha sonra da
ayni adimlarla 340 K’ den tekrar oda sicakligina dusuruldi. 130-340 K araligindaki
her sicaklik adiminda 6rnegin ESR spektrumu, mikrodalga glici ve modulasyon

genliginin sirasiyla 0.1 mW ve 2 G oldugu spektrometre calisma kosullarinda
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kaydedildi. Bu spektrumlardan, uzerinde incelemelerin yuratuldagu |1 ve I
rezonans sinyallerinin siddetleri olgiimus ve sicaklikla nasil degistikleri sirasiyla
Sekil 3.9 ve 3.10' da verilmigtir. Ornek sicakhg 290 K den 130 K e
dusurdlduginde sinyal siddetlerinin klasik paramanyetizmaya uygun bir sekilde
arttigi gorulmektedir. Sicakligin 130 K’ den tekrar 290 K’ e c¢ikariimasi ile tim
rezonans sinyallerinin siddetlerinin yaklasik geri dontsumli olarak 250 K’ e kadar
azaldigi, bu sicakliktan 290 K’ e kadar sinyal siddetlerindeki azalmanin hizlandigi
ve baslangictaki degerlerinin de altina dustugu goézlenmigtir. Sicakhgin 290 K’ den
340 K' e cikarilmasiyla sinyal siddetlerindeki azalmanin devam ettigi, buradan
tekrar 290 K’ e dusuruldugunde de sinyal siddetlerinin tersinir bir yol izledikleri
gorulmustur. Oda sicakhdinin Uzerindeki sicakliklarda (>290 K) bile sinyal
siddetlerinin dnemli sayilabilecek bir kayba ugramamis olmalari bu sinyallere
kaynaklik eden kokgelerin sicakliga karsi oldukga direngli olduklarini
gOstermektedir. Sicakligin 130 K’ den 340 K’ e dogru arttiriilmasi esnasinda 250 K
civarinda baslayan hizli azalmanin, sicaklik artisi nedeniyle 6rnek tlipu geperinde
olusan nem nedeniyle ornek igerisine bir miktar su kagmis olabilecegi ve bu

yuzden sinyal siddetinin bir miktar zayiflamis olabilecegi disunulmektedir.
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Sicaklik (K)
Sekil 3.9. 3 kGy degerinde 1sinlanmis glukoz 6rnegi ESR spektrumunda gozlenen

I, rezonans sinyal siddetinin sicaklikla degisimi.
(M) 290K — 130K; (@) 130K—340K; (A) 340K—290K
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Sekil 3.10. 3 kGy degerinde isinlanmis glukoz o6rnedi ESR spektrumunda
gO6zlenen I, rezonans sinyal siddetinin sicaklikla degisimi.
() 290K — 130K; (@) 130K—340K; (A) 340K—290K

3.1.5. ESR sinyal siddetinin zamanla degigimi

Calismanin bu kesiminde, 1sinlanmis glukoz 6rnegi ESR spektrumuna kaynaklik
eden kokce veya kokgelerin oda sicakhgindaki kararliliklarinin belirlenmesi
amaclanmistir. Dozimetrik malzeme olarak kullanilacak bir érnekte radyasyonla
olugsan kokge veya kokgelerin oda sicakligl civarinda genis bir aralikta zamanla
sonume ugramamalari istenir. Yani, i1sinlama ile malzeme igerisinde olusan
kokgelerin miktarlarinda zamanla herhangi bir azalma olmamalidir. Bu amaca
yonelik olarak, 3 kGy doz degerinde 1sinlanmis glukoz 6rneginin yaklasik Ug¢ ay
boyunca (91 gun), spektrometre calisma kosullarinda herhangi bir degisiklik
yapillmadan, belirli zaman araliklarinda ESR spektrumlari kaydedilmis ve bu
spektrumlardan Sekil 3.1¢’ de isaretlenen |; ve I, rezonans sinyallerinin siddetleri
Olgulerek zamanla nasil degistiklerine bakiimistir. Bu inceleme suresince, ornek
pyreks tlp icinde havaya acik sekilde bekletiimistir. Uzerinde incelemelerin
yurutaldigu rezonans sinyallerinin siddetlerinin zamanla degdisimleri Sekil 3.11° de
bir arada verilmistir. Sekilden de goraldugu gibi, G¢ aylik bir stirenin sonunda bile,
incelenen rezonans sinyallerinin siddetlerinde neredeyse higbir degisim

olmamistir. Isinlanmis glukoz 6rnegi ESR spektrumunun genel gériniminde
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meydana gelen degisimleri takip edebilme agisindan, farkli zamanlarda ayni
spektrometre calisma kosullarinda kaydedilmis ESR spektrumlarindan bazilari
Sekil 3.12" de bir arada verilmigtir. Sekilden de goruldugu gibi, 1sinlamay: takip
eden 91 gunun sonunda bile glukoz 6rnegi ESR spektrumunda gdzle
gorulebilecek olgide 6nemli bir dedisiklik olmamistir. Bunun disinda, Uzerinde
calismalarin yarutaldigu 1, ve 1, rezonans sinyal siddetlerinin oda sicakliginda
zaman igerisinde higbir sonime ugramamasi, glukoz o6rneginin dozimetrik

malzeme olarak kullaniimasi yonunde umit verici Gnemli bir sonugtur.
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Sekil 3.11. 3 kGy doz deg@erinde isinlanmis glukoz drnedinde gbzlenen 1; ve I,
rezonans sinyal siddetlerinin zamanla degisimi. [(H), |1; (@), |7]

3.1.6. ESR Sinyal siddetinin degisik sicakliklardaki soniimiui

Herhangi bir malzeme igerisindeki kokgelerin, icinde bulunduklari ortamdaki
molekuler hareketliligin artmasiyla ¢ok daha kolay bir sekilde sonime ugramalari
veya baska paramanyetik birimlere donusme olasiliklari artar. 130-340 K sicaklik
araligindaki incelemeler, 1sinlanmis glukoz 6rnedi ESR spektrumuna kaynaklhk
eden kokgelerin yapilarini  koruduklari ancak rezonans sinyallerinin yuksek
sicakliklara cikildikca siddetlerinin azaldigini gostermistir. Oda sicakliginda

oldukga kararli olan |; ve I, rezonans sinyallerinin artan sicaklikla birlikte sonim
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hizlarinin ne gekilde degistigini daha ayrintili bir sekilde ortaya koymak igin,
Isinlanmis glukoz 6rneginin farkli sicakliklardaki sonum davranislarini incelemek
gerekir. Bu amaca yonelik olarak, 3 kGy doz degerinde 1sinlanmig glukoz
orneklerinin 310 K, 320 K, 330 K ve 340 K sicakliklarinda 60 dak’ lik bir sure

boyunca, kavite igerisindeki konumu hig¢ degistiriimeden, degisik zamanlarda ESR

(1. giin)

(7. giin)

(21. giin)

(49. giin)

(70. giin)

(91. giin)

SR

[ T T T T T T T 1
3250 3300 3350 3400 3450
Manyetik alan (G)

Sekil 3.12. 3 kGy doz degerinde isinlanmis glukozun oda sicakliginda farkh
zamanlarda kaydedilmis ESR spektrumlari.
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spektrumlart kaydedilmigtir. Ayarlanan her kavite sicakliginda kaydedilen bu
spektrumlardan I; ve I, rezonans sinyal siddetleri dlgulmis ve zamanla nasil
degistiklerine bakilmistir. I; ve I, rezonans sinyalleri igin elde edilen bu degisimler
sirasiyla Sekil 3.13 ve 3.14° de verilmistir. Bu sekillerden de goruldugu gibi,
ornegin bulundugu ortamin sicakhigi arttirildikga, incelenen rezonans sinyallerinin
sonum hizlar beklentiler cercevesinde artmistir. Ancak, 340 K gibi oda sicakligina
gore oldukga yuksek sayilabilecek bir sicaklikta, 60 dak’ lik strenin sonunda bile
rezonans sinyallerindeki azalmanin ¢ok buyuk Ol¢cide olmadigi gorulmektedir. Bu
azalmanin |; rezonans sinyalinde % 20, I, rezonans sinyali igin ise % 40 civarinda
oldugu sonucuna varilmistir. Oda sicakhgindan oldukga yuksek sayilabilecek bu
sicakliklardaki sonum oranlari dikkate alindiginda, isinlanmig glukoz 6rnegi ESR
spektrumuna kaynaklik eden kokce veya kokgelerin sicakliga kargi son derece

direncli olduklari disunulmektedir.
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Sekil 3.13. 3 kGy doz degerinde isinlanmis glukoz 6rnegi ESR spektrumunda
g6zlenen |; rezonans sinyal siddetinin farkli tavlama sicakliklarinda zamanla
degisimi. (H) 310 K; (@) 320 K; (A) 330 K; (V) 340 K
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Sekil 3.14. 3 kGy doz degerinde isinlanmis glukoz 6rnegi ESR spektrumunda
g6zlenen I, rezonans sinyal siddetinin farkli tavlama sicakliklarinda zamanla
degisimi. () 310 K; (@) 320 K; (A) 330 K; (¥) 340K

3.1.7. ESR spektrum benzetisim ¢alismalan

®Co gama kaynaginda 3 kGy doz degerinde isinlanmis glukoz érneginin ESR
spektrumu Sekil 3.1¢’ de verilmigtir. Simetrik yapida olmayan ve c¢ok sayida
rezonans sinyalinin bir toplami gibi gorinen bu spektruma kaynaklik eden kokce
veya kokgelerin belirlenmesi son derece zor gorinmektedir. Glukozun molekiler
yapisi Sekil 3.15’ te verilmis ve en sagdaki karbon atomu C1 olarak adlandiriimisg,
digerleri de saat ibreleri yonunde gidilerek numaralandiriimistir. Yamauchi ve ark.
(1999) 1sinlanmis glukozda, C1 karbonuna bagl protonun, C6 karbonuna bagli
protonlardan birisinin ve C4 ile C6 karbonlarina bagh OH hidroksil gruplarinin
kopmalariyla anizotropik karakterde toplam dort farkli kdkge olustugunu
bildirmislerdir. Pauwels ve ark. (2004) ise, i1sinlanmis glukozda C3 karbon
atomuna bagl proton ile C6 karbon atomuna bagli protonlardan bir tanesinin
kopmasiyla anizotropik karakterde iki farkli kdkge olustugunu bildirmiglerdir.
Isinlanmis glukoz 6rnegdinin Sekil 3.1¢’ de verilen ESR spektrumunun manyetik
alana kars! siddet degerleri, bu spektruma kaynaklik eden kokgelerin bagil
miktarlarinin ve spektroskopik parametre degerlerinin belirlenmesi igin, NIEHS

(National Institute of Environmental Health Science) kurumsal web sayfasindan
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temin edilen “PowFit” simllasyon programinda girdi olarak kullanildi. Iginlanmis
glukoz orneginde, Yamauchi ve ark. (1999) Onerileri dogrultusunda, anizotropik
karakterde dort farkli kdkgenin olustugu durum igin olusturulan modelle yapilan
benzetisim sonucunun, deneysel verilere ¢ok daha uygun oldugu goruimustar.
Benzetisim icin dnerilen kdkgelerin molekuler yapilari ve benzetisim sonucunda bu
kokgeler igin belirlenen spektroskopik parametre degerleri sirasiyla Sekil 3.15 ve
Cizelge 3.2’ de verilmigtir. Cizelge 3.2’ de verilen parametre degerleri kullanilarak
olusturulan kuramsal spektrum ile deneysel karsi geliri ise Sekil 3.16’ da
verilmigtir. Sekilden de goruldigu gibi deneysel spektrum ile kuramsal spektrum

arasinda iyi sayilabilecek bir uyum vardir.

N N
P A
C o C o
TN TN
TN oH H f S\ oH H C,
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Nl | | | |
| H OH H OH
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Gluk ¢ 0 C o)
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Sekil 3.15. 3 kGy doz degerinde isinlanmis glukoz 6rnedi ESR spektrumunun
benzetigimi icin onerilen kokgeler.
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Cizelge 3.2. 3 kGy doz deg@erinde isinlanmis glukoz 6rnegi ESR spektrumunun benzetisimi igin onerilen kokceler ve benzetisim
sonucu hesaplanan spektroskopik parametre degerleri.

) _ . Yari-egri genigligi
Kdkge Bagil siddet g-carpani Asiri ince yapi (G) ©)

Oxx = 2,0044 A(H)x=7,0 A(OH)x=3,3

A 85,2 Oyy = 2,0009 A(H)yy= 24,3 A(OH)y=16,4 6,3
Ozz= 2,0041 A(H)zz =18,9 A(OH)ZZ:]-’S
Oxx = 2,0072 A(H)= 21,5 A(OH) x = 10,1

B 11,5 Oyy = 2,0018 A(H)yy = 36,6 A(OH)yy = 20,2 53
0= 2,0025 A(H),, = 40,5 A(OH),, =29,9
Oxx = 2,0060 A(H1)x= 25,5 A(H2) x = 37,4

C 1,9 Oyy = 2,0052 A(H1),, = 40,0 A(H2),,=48,1 4,4
0= 2,0038 A(H1),, =549 A(H2) ., = 54,4
Oxx = 2,0075 A(H)x= 25,8

D 1.4 Oyy = 2,0017 A(H)yy = 39,7 4,1
0= 2,0033 A(H)., = 47,1
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Sekil 3.16. 3 kGy doz degerinde 1sinlanmis glukoz 6rnedi ESR spektrumu ve
benzetigsim sonucu bulunan parametre degerleri kullanilarak hesaplanan kuramsal
spektrum. [( ) Deneysel; (-------- ) Kuramsal].
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3.2. Fraktoz
3.2.1. Isinlanmis ve 1sinlanmamis fraktoz ESR spektrumlari

Uzerinde herhangi bir islemin yapiimadidi fraktoz érneginin degisik spekirometre
calisma kosullarinda ESR spektrumu kaydedilmis ve anlamli sayilabilecek
herhangi bir sinyal vermedigi gorulmustur. Turkiye Atom Enerjisi Kurumu (TAEK)
Saraykdy Birimi’ nde bulunan **’Cs ve ®°Co gama kaynaklarinda sirasiyla 50 Gy
ve 3 kGy doz degerlerinde 1sinlanmig fraktoz orneklerinin ESR spektrumlarinin ise
neredeyse simetrik sayilabilecek ¢ok sayida rezonans sinyalinden olustugu,
Isinlama dozunun arttirlmasi ile s6z konusu rezonans sinyallerinin siddetlerinde
blyuk artiglar oldugu ve spektrumdaki simetrinin bir miktar bozuldugu goézlenmistir.
Tam bir kargilastirma yapilabilmesi igin 1sinlanmamig, 50 Gy ve 3 kGy doz

degerlerinde i1sinlanmis fraktoz 6rneklerinin, modulasyon genliginin ve mikrodalga

x40
(b)
x1 ©
I T T T T T T T 1
3250 3300 3350 3400 3450

Manyetik Alan (G)

Sekil 3.17. Isinlanmamis ve isinlanmis fraktoz 6rnegdi ESR spektrumlari.
(a) Isinlanmamis; (b) **"Cs gama kaynaginda 50 Gy; (c) ®°Co gama kaynaginda
3 kGy doz degerinde 1sinlanmis.
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gucundn sirasiyla 5 G ve 1 mW oldugu spektrometre kosullarinda kaydedilmis
ESR spektrumlari sirasiyla Sekil 3.17a, b ve ¢’ de verilmistir. Calismanin bu
bolumunde, yuksek modulasyon genliklerinde rezonans sinyallerinin daha siddetli
olacagi fikrinden yola cikarak, rezonans sinyallerinin bozulmadan kalabildigi en
yuksek modulasyon genligi olan 5 G degeri secilmistir. Isinlanmis fraktoz
orneklerinde gozlenen rezonans sinyallerinin farkl kokcelerden kaynaklanabilecedgi
fikrinden hareketle, yuksek mikrodalga gu¢ degerlerinde calismak yerine 1 mW
gibi dusuk sayilabilecek bir mikrodalga gu¢ degerinde galismanin uygun olacagi

dusundimustar.

3.2.2. ESR sinyal siddetinin modilasyon genligi ve mikrodalga glcu ile

degisimi

3 kGy doz degerinde 1sinlanmis 6rnek spektrumu Uzerinde isaretlenen |4, I, I3 ve
l4 rezonans sinyallerinin siddetlerinin (Sekil 3.17¢), uygulanan mikrodalga gucu ile
nasil degistikleri farkli modulasyon genliklerinde incelenmis ve s6z konusu
rezonans sinyallerinin hangi mikrodalga gl¢ dederlerinde doyuma ulastiklar
belirlenmistir. Bu amaca yoénelik olarak, yine 3 kGy doz degerinde 1sinlanmig
fraktoz 6rnegdinin farkli modulasyon genliklerindeki (1, 2, 3, 5, 7 ve 10 G) ESR
spektrumlari  0.01-10 mW araliginda farkh mikrodalga gl¢ degerlerinde
kaydedilmistir. Kaydedilen spektrumlardan Gzerinde incelemelerin yurataldaga I,
l,, I3 ve I rezonans sinyallerinin siddetleri belirlenmis ve farkli modulasyon
genliklerinde, uygulanan mikrodalga gucu ile nasil degistiklerine bakilmigtir.
incelenen rezonans sinyallerinin bu yolla elde edilen mikrodalga doyum
davraniglari Sekil 3.18 de topluca verilmistir. Sekilden de goéruldaga gibi,
uygulanan tim modulasyon genliklerinde |, ve I3 rezonans sinyal siddetleri
yaklasik 4 mW mikrodalga gu¢ degerinin Uzerinde doyuma ulagsmaktadir. Benzer
mikrodalga doyum davranisi sergilemeleri nedeniyle, bu iki sinyale kaynaklik eden
kokge veya kokgelerin ayni turde olabilecekleri gbzardi edilmemelidir. Buna karsin
I, ve I4 rezonans sinyal siddetlerinin 1 mW mikrodalga gug¢ degerine kadar hizl bir
sekilde arttigi, 1-2 mW araliginda yatay bir seyir izledigi ve daha yuksek
mikrodalga gug deg@erlerine ¢ikildiginda ise belirgin bir sekilde azalmaya basladigi

gorulmektedir. Bu iki rezonans sinyalinin (I, ve ls) benzer mikrodalga doyum
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Sekil 3.18. 3 kGy doz degerinde isinlanmis fraktoz érneginde gbzlenen rezonans sinyal siddetlerinin (I, 12, I3 ve I4) uygulanan
mikrodalga glicli ve modilasyon genligi ile degisimleri. (a) I1; (b) I2; (c) Iz ve (d) la.

(W), 1G; (@),2G;(A),3G;(V),5G; (#),7G; (®),10G]
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davranisi sergilemeleri, |, ve I3 rezonans sinyallerinde oldugu gibi, ayni tur kokge

veya kokgelerden kaynaklanabilecekleri siphesini dogurmaktadir.

Uygulanan modulasyon genliginin, 1sinlanmis fraktoz 6rnedi ESR spektrumunun
genel goérinuminde meydana getirdigi degisiklikleri daha ayrintili bir gekilde
gorebilmek igin, 3 kGy doz degerinde i1sinlanmis fraktoz 6rneginin mikrodalga
gucunin 1 mW oldugu degisik modulasyon genliklerinde kaydedilmis ESR
spektrumlar topluca Sekil 3.19’ da verilmistir. Modulasyon genliginin arttiriimasi ile
tum rezonans sinyallerinin siddetlerinin arttigi, ancak |, ile I; rezonans sinyalleri
arasinda bulunan ve diguk modulasyon genliklerinde belirgin olan sinyalin, blyuk
Olcide |, rezonans sinyali tarafindan perdelendigi goralmastir. Modulasyon
genliginin 1 G’ dan 10 G’ a cikarilmasi ile I; ve |, sinyallerindeki siddet artisinin
yaklasik 10 kat oldugu, I3 ve | sinyallerindeki siddet artiginin ise yaklagik 5 kat

oldugu hesaplanmistir. Bu farklihdin, I3 rezonans sinyalinin negatif kismi ile 4

I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! 1
3280 3300 3320 3340 3360 3380 3400 3420
Manyetik Alan (G)

Sekil 3.19. 3 kGy doz degerinde i1sinlanmig fraktoz 6rneginin 1 mW mikrodalga gticl
ve degisik modulasyon genliklerinde kaydedilmis ESR spektrumlari.
[@,1G;b,2G;c,3G;d,5G;e, 7G;f, 10 G]
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rezonans sinyalinin pozitif kisminin kismen ustiste bindigi ve bu nedenle birbirlerini
perdelemis olabileceklerinden kaynaklandigi dusunulmektedir. Mikrodalga gucunun 4
mW ve modulasyon genliginin 10 G secilmesi durumunda, Ozellikle |, rezonans
sinyalinin siddetinde yapay olarak énemli bir artisin saglanabilecegi ve bdylece, bu
calismadaki en dusuk i1sinlama dozu olan 5 Gy’ in altindaki radyasyon dozlarinin da

algilanabilecedi sonucuna varilmigtir.
3.2.3. Doz-cevap egrileri

Herhangi bir islemden ge¢cmemis fraktoz ornekleri, glukoz orneklerinde oldugu gibi
TAEK' nda bulunan *'Cs ve ®°Co gama kaynaklarinda 5-100 Gy ve 0.1-5 kGy
araliklarinda farkli doz degerlerinde i1sinlanmistir. Dusik dozlarda (5-100 Gy)
Isinlanan fraktoz érneklerinin ESR spektrumlari 1 mW mikrodalga gicunde ve 3-10 G
araliginda degisen dort farkli modulasyon genliginde, orta doz bolgesinde (0.1-5 kGy)
Isinlanan fraktoz orneklerinin ESR spektrumlari ise 1-10 G araliginda degisen alti
farkli modulasyon genliginde ayni spektrometre galisma kosullarinda kaydedilmistir.
Kaydedilen ESR spektrumlarindan, Uzerinde incelemelerin yurataldigu Iy, Iz, I3 ve 4
rezonans sinyallerinin siddetleri dlgulerek érnek kitlelerine gére normalize edilmis ve
Isinlama dozuna bagl degisimleri disik doz bdlgesi igin sirasiyla Sekil 3.20, 3.21,
3.22 ve 3.23’ de verilmistir. Bu yolla olusturulan doz-cevap egrilerini betimleyebilecek
en uygun matematiksel fonksiyonun belirlenmesi amaciyla, glukoz érneg@i doz-cevap
egrilerinin benzetisimi icin Onerilen matematiksel fonksiyonlar fraktoz &rneginde
g6zlenen rezonans sinyallerine ait doz-cevap egrilerinin benzetisiminde de
kullaniimistir. Yapilan benzetisim ¢alismalari sonucunda, dugsuk doz bolgesinde 14, I,
I3 ve l4 rezonans sinyallerine ait doz-cevap egrilerinin en iyi ikinci dereceden
polinomla ifade edilebilecegi gérilmiistiir. incelenen rezonans sinyalleri icin, farkli
modulasyon genliklerinde olusturulan doz-cevap egrilerinin benzetisimi sonucu
bulunan parametre degerleri Cizelge 3.3’ de birarada verilmigtir. Bu parametre
degerleri kullanilarak hesaplanan kuramsal doz-cevap egrileri de dusuk doz bolgesi
icin Sekil 3.20, 3.21, 3.22 ve 3.23’ de kesikli cizgilerle gosterilmistir. Benzer islemler
orta doz bolgesinde i1sinlanmis fraktoz ornekleri igin de tekrarlanmis ve Iy, I, I3 ve I4
rezonans sinyalleri icin farkli modilasyon genliklerinde olusturulan deneysel doz-
cevap egrileri sirasiyla Sekil 3.24, 3.25, 3.26 ve 3.27’ de verilmistir. ikinci dereceden
polinom fonksiyonu kullanilarak yapilan benzetisim islemleri sonucu bulunan
parametre degerleri yine Cizelge 3.3° de verilmis ve bu parametre degerleri
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kullanilarak hesaplanan kuramsal doz-cevap egrileri de Sekil 3.24, 3.25, 3.26 ve
3.27’ de kesikli cizgilerle temsil edilmigtir. Fraktoz orneginin radyasyon verimi, 3.1

esitligi ile verilen baginti kullanilarak Ggg = 1.46 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 3.20. Dusuk doz bolgesinde isinlanmis fraktoz 6rnedi ESR spektrumunda
g6zlenen I sinyali icin 1 mW mikrodalga gucunde ve farkli modulasyon
genliklerindeki doz-cevap egrileri (Sembol, Deneysel; ------ , Kuramsal).
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Sekil 3.21. DiUsuk doz bolgesinde isinlanmis fraktoz 6rnedi ESR spektrumunda
g6zlenen I, sinyali icin 1 mW mikrodalga glcinde ve farkli modilasyon
genliklerindeki doz-cevap edrileri (Sembol, Deneysel; ------ , Kuramsal).
[(A),3G;(VY),5G; (®),7G; (®),10G]
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Sekil 3.22. Dusuk doz bolgesinde isinlanmis fraktoz 6rnedi ESR spektrumunda

gozlenen I3 sinyali icin 1 mW mikrodalga gucinde ve farkli modulasyon
genliklerindeki doz-cevap egrileri (Sembol, Deneysel; ------ , Kuramsal).
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Sekil 3.23. Diusuk doz bolgesinde isinlanmis fraktoz 6rnedi ESR spektrumunda

gbzlenen

I, sinyali
genliklerindeki doz-cevap edrileri (Sembol, Deneysel;

1 mW mikrodalga glcunde ve farkl

, Kuramsal).

icin modulasyon

[(A),3G;(V),5G;(®),7G; (®),10G]
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Sekil 3.24. Orta doz bodlgesinde isinlanmis fraktoz 6rnedi ESR spektrumunda
gozlenen I, sinyali icin 1 mW mikrodalga gucinde ve farkli modulasyon
genliklerindeki doz-cevap egrileri (Sembol, Deneysel; ------ , Kuramsal).
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Sekil 3.25. Orta doz boélgesinde isinlanmis fraktoz 6rnedi ESR spektrumunda
g6zlenen I, sinyali icin 1 mW mikrodalga glcinde ve farkli modilasyon
genliklerindeki doz-cevap edrileri (Sembol, Deneysel; ------ , Kuramsal).

(W) 1G;(®)2G; (A)3G;(¥V)5G; (¢)7G;(8)10¢]
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Sekil 3.26. Orta doz bodlgesinde isinlanmis fraktoz 6rnedi ESR spektrumunda
gozlenen I3 sinyali icin 1 mW mikrodalga gucinde ve farkli modulasyon
genliklerindeki doz-cevap egrileri (Sembol, Deneysel; ------ , Kuramsal).
[(W)1G;(®)2G;(A)3G;(¥)5G;(¢)7G;(8)10C]
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Sekil 3.27. Orta doz boélgesinde isinlanmis fraktoz 6rnedi ESR spektrumunda
g6zlenen I, sinyali icin 1 mW mikrodalga glcinde ve farkli modilasyon
genliklerindeki doz-cevap edrileri (Sembol, Deneysel; ------ , Kuramsal).

(W) 1G;(®)2G; (A)3G;(¥V)5G; (¢)7G;(8)10G]
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Cizelge 3.3. Dusuk doz bdlgesinde 1sinlanmis fraktoz 6rnegi icin farkli modulasyon
genliklerinde olusturulmus doz-cevap egrilerinin benzetisimi sonucu hesaplanan
parametre degerleri.

Parametreler

Dusuk Bélge Orta Bolge
Sinyal g od. Mod.
Gen.| a b c r? Gen. | a b c r?
G) G)
1 |-14| 128 | -3,3 [0,9933
o |-11| 282 | -6,2 |0,9977
| 3 0,7 | 04| -2x10* [0,9935| 3 |-17| 446 | -10,9 |0,9976
! 5 2,8 |0,7| -1x10* |0,9955| 5 |-27| 745 | -19,3 | 0,9971
7 1,6 | 09| -5x10* |0,9931| 7 |-35| 951 | -25,8 | 0,9968
10 | -2,8 |0,8| 6x10* |0,9928 | 19 |-39| 993 | -27,3 | 0,9961
1 |-36| 359 | -21,6 | 0,9949
2 |-28| 694 | -28,6 | 0,9967
| 3 44 |1,0| -5x10* [0,9935| 3 |-43|1075| -46,3 | 0,0964
2 5 74 | 16| -6x10* |0,9953| 5 |-62|1778| -78,9 | 0,9964
7 10,1 | 2,2 | -9x10* |0,9946 | 7 |-74|2401|-110,9 | 0,9963
10 | 14,8 | 2,9 | -7x10* | 0,9953 | 10 |-82 | 3106 |-151,8 | 0,9962
1 |-26| 297 | -17,5 | 0,9935
2 |-15| 546 | -20,9 | 0,9970
| 3 46 |0,8| -3x10* [0,9962| 3 |[-23| 839 | -32,9 | 0,9969
3 5 8,0 [1,4| -5x10* |0,9947 | 5 |-39]|1411| -56,1 | 0,9965
7 10,0 | 1,9 | -7x10* |0,9955| 7 |-62|1948 | -79,7 | 0,9961
10 | 14,3 |2,4| -6x10* | 0,9950 | 10 |-89 | 2607 | -113,4 | 0,9957
1 |-24| 207 | -4,8 |0,9957
2 |-20| 470 | -10,8 | 0,9972
| 3 |-0,43|0,7|-52x10%]0,9902| 3 |-28| 734 | -19,3 | 0,9972
4 5 |-0,75|1,1|-4,8x10%|0,9956| 5 |-42|1180 | -32,8 | 0,9970
7 |-2,70|1,4|-15x10%|0,9974 | 7 |-51|1449 | -42,7 | 0,9968
10 |-2,02|1,3|-1,6x10%|0,9934 | 10 | 48 | 1460 | -42,3 | 0,9966
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3.2.4. ESR sinyal giddetinin sicaklikla degigimi

Isinlanmis  fraktoz o6rnegi ESR spektrumununda goézlenen rezonans sinyal
siddetlerinin sicaklikla nasil degistiklerini belirlemek amaciyla 3 kGy’ lik doz
degerinde 1sinlanmig bir 6rnek, daha dnceden herhangi bir ESR sinyali vermedigi test
edilmig bir tipe konarak kaviteye yerlestirildi. Ornek sicakligi énce 290 K’ den 130
K’ e kadar 20 K adimlarla dusuruldd, buradan tekrar ayni adimlarla 290 K’ e kadar
artirlldi. Daha sonra, 6rnek sicakligi 10 K adimlarla 380 K’ e kadar arttirilmis ve
buradan ayni adimlarla tekrar oda sicakligina kadar dugsuralmustar. Oda sicakliginin
Uzerindeki sicakliklarda ornek icerisindeki molekuler hareketliligin artabilecedi,
bdylece kokge sonumlerinin hizlanabilecegi dusunulmus ve bu nedenle, sinyal siddeti
degisimlerindeki ayrintiyi gézden kagirmamak igin, oda sicakhiginin Uzerindeki
sicaklik degistirme adimi 10 K’ e dusurtulmustir. 130-380 K araligindaki bu ¢gevrimde,
her sicaklik adiminda isinlanmis fraktoz 6érneginin mikrodalga glct ve modulasyon
genliginin sirasiyla 0.1 mW ve 2 G oldugu spektrometre calisma kosullarinda ESR
spektrumlari kaydedilmistir. Kaydedilen bu spektrumlardan 14, I, I3 ve l4 rezonans
sinyallerinin siddetleri dlgulmis ve sicakhiga bagli degisimleri sirasiyla Sekil 3.28,

3.29, 3,30 ve 3.31’ de verilmistir.
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Sekil 3.28. 3 kGy doz degerinde isinlanmis fraktoz 6rnedi ESR spektrumunda
gbzlenen |1 rezonans sinyal siddetinin sicaklikla degisimi.
() 290K — 130K; (@) 130K—380K; (A) 380K—290K
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Sekil 3.29. 3 kGy doz degerinde isinlanmis fraktoz 6rnedi ESR spektrumunda
gOzlenen |, rezonans sinyal siddetinin sicaklikla degisimi.
() 290K — 130K; (@) 130K—380K; (A) 380K—290K
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Sekil 3.30. 3 kGy doz degerinde isinlanmis fraktoz 6rnedi ESR spektrumunda
gbzlenen I3 rezonans sinyal siddetinin sicaklikla degisimi.
() 290K — 130K; (@) 130K—380K; (A) 380K—290K
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Sekil 3.31. 3 kGy doz degerinde isinlanmis fraktoz 6rnedi ESR spektrumunda
g6zlenen I, rezonans sinyal siddetinin sicaklikla degisimi.
() 290K — 130K; (@) 130K—380K; (A) 380K—290K

Ornek sicakligin 290 K den 130 K e disirilmesiyle, I, ve l4 rezonans sinyal
siddetlerinin 210 K sicakhgina kadar ¢ok yavas bir sekilde artigi gézlenmistir. Ancak,
sicakhgin daha da dusurulmesi ile bu sinyallerin siddetlerinde bir azalma gézlenmis
ve hatta bu azalmanin 170 K’ in asagilarinda daha da hizlandigi géralmuastir. Bunun
yaninda, sicakligin dusurulmesiyle |, ve I3 rezonans sinyal siddetlerinde ¢ok daha
belirgin bir artis gbdzlenmis ve herhangi bir azalma egilimine rastlanmamistir.
Sicakhgin 130 K’ den tekrar 290 K’ e c¢ikarilmasi ile incelenen tim rezonans sinyal
siddetlerinin ayni yolu izleyerek yaklasik olarak baslangigtaki degerlerine ulastiklari
gorulmektedir. Paramanyetik sistemlerde, sicakligin dusurulmesiyle sinyal siddetinin
klasik paramanyetizmaya uygun olarak bir artis egiliminde olmasi beklenir. 1, ve I3
rezonans sinyallerine  kaynakllk eden kokge veya  kokgelerin  klasik
paramanyetizmaya uygun bir davranis sergiledikleri kolayca gorulebilir. Ancak I, ve 14
rezonans sinyalleri i¢in durum daha karmasiktir. Bilindigi gibi, dusuk sicakliklarda
mikrodalga-doyum durumu ¢ok daha dusuk mikrodalga gli¢ degerlerinde olusur. Bu
nedenle, doyum durumunun olumsuz etkileri dusunulerek ¢ok daha duguk mikrodalga
gug¢ degerlerinde calismak uygundur. Calismanin bu kesiminde kullanilan 0.1 mW’ lik

mikrodalga gu¢ degerinin, dusuk sicakliklarda 1, ve 14 rezonans sinyallerini olumsuz
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etkiledigi ancak, l» ve I3 rezonans sinyallerine olumsuz herhangi bir etkide
bulunmadigi dusundlmektedir. Bu durum, |, ve ls sinyallerine kaynaklik eden
kokcelerle, 1, ve I3 sinyallerine kaynaklik eden kokgelerin farkli karakterlerde

olduklarinin bir bagka gostergesidir.

Sicakhgin 290 K den 380 K' e dogru arttirnimasi ile, tim rezonans sinyal
siddetlerinin, beklendigi gibi, azalma egilimine gqirdigi ve bu azalmanin geri
donUsumlt olmadigi gorulmastir. Rezonans sinyal siddetlerinde g6zlenen bu
davranis, yuksek sicakliklarda ornek igerisindeki molekiler hareketliligin artmasi
sonucunda kokgelerin kendi aralarindaki ve gevreleri ile olan etkilesmeleri sonucunda
ESR’ ye duyarli olmayan birimlere donustukleri seklinde yorumlanabilir. Sicakhgin
tekrar 290 K’ e dogru dusurulmesiyle de yuksek sicakliklarda meydana gelen kokge
sonumleri nedeniyle rezonans sinyal siddetlerinin bagslangictaki degerlerine
ulasamadiklari gozlenmistir. Ancak, en fazla kaybin 1, ve Is rezonans sinyal
siddetlerinde oldugu ve her ikisinin de tamamen benzer bir davranig sergilemeleri,
bunlarin ayni orijinli olduklarini gostermektedir. Ayni yorum, |, ve I3 rezonans
sinyalleri i¢in de yapilabilir. 130-380 K sicaklik ¢evriminin sonunda, |; ve |, rezonans
sinyal siddetlerindeki kayiplarin sirasiyla % 78 ve % 63, I, ve Iz rezonans
sinyallerindeki kayiplarin ise sirasiyla % 23 ve % 7 civarinda oldugu goruimuagtur.
Sinyal siddetlerindeki kayip miktarlari géz 6ntne alindiginda, bu sinyallere kaynaklik
eden kokge veya kokgelerin sicakliga karsi son derece duyarli olduklari soylenebilir.
Bu sonuglar, |1 ve I4 rezonans sinyallerine kaynaklik eden kokgelerin sicakliga karsi
¢ok duyarli olduklarini géstermektedir. Bu nedenle, |1 ve I, rezonans sinyallerinin doz
Olgumunde kullaniimalari uygun géorunmemektedir. Buna karsilik, |, ve ozellikle de I3
rezonans sinyallerine kaynaklik eden kokgeler sicakliga karsi oldukca direnclidirler.

Dolayisiyla doz dlgumunde kullanilabilecekleri dugunulebilir.
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3.2.5. ESR sinyal siddetinin zamanla degigimi

Isinlanmis fraktoz 6rnegi ESR spektrumuna kaynaklik eden kdkge veya kokgelerin
zaman igerisindeki kararliliklari dozimetrik agidan son derece 6nemlidir. Bu amaca
yonelik olarak, 3 kGy’ lik bir doz degerinde 1sinlanmis fraktoz 6rnedi pyreks tup
icerisinde havaya acgik bir ortamda bekletiimis ve G¢ ay boyunca ayni spektrometre
calisma kosullarinda belirli zaman araliklarinda ESR spektrumu kaydedilmistir.
Kaydedilen bu spektrumlardan, uzerinde incelemelerin yurataldugu Ia, Iz, I3 ve 4
rezonans sinyallerinin siddetleri dlgulmus ve zamanla nasil degistikleri Sekil 3.32° de
topluca verilmistir. Sekilden de goruldugu gibi, i1sinlamayi takip eden ilk 10 gun
icerisinde tum rezonans sinyallerinde belirgin bir disus vardir. Bu dususun, I, ve I4
rezonans sinyallerinde U¢ ay boyunca devam ettigi ancak, |, ve I3 rezonans
sinyallerinin siddetlerinde belirgin dalgalanmalar oldugu gorulmektedir. Bunun, I, ve I3
rezonans sinyallerine komsuluk eden ve 6zellikle de bunlarin arasinda bulunan sinyal
veya sinyallerden kaynaklanabilecegi dusunulmektedir. |; ve 15 rezonans sinyal
siddetlerinde herhangi bir dalgalanmanin gdézlenmemesi, |, ve I3 rezonans sinyal
siddetlerinde gbzlenen dalgalanmanin 0Ornedin kaviteye yerlestiriimesi veya
spektrometrenin ayarlanmasindan kaynaklanmadigini gostermektedir. 11 ve |4
rezonans sinyal siddetlerinde herhangi bir dalgalanmaya sebep olabilecek komsu
sinyal veya sinyaller olmadigindan, bu sinyallerin sdnimlerinde olagandisi bir
davranis go6zlenmemistir. Isinlanmis fraktoz 6rnegi ESR spektrumunun genel
gorunugsunde ne gibi degisimlerin oldugunu tam olarak ortaya koymak igin, ayni
ornegin farkli zamanlarda ancak, ayni spektrometre ¢alisma kosullarinda kaydedilmis
spektrumlari Sekil 3.33’ de birarada verilmigtir. Sekilden de goérildtgu gibi, 6zellikle 1,
resonans sinyal siddetindeki dalgalanmanin ayni manyetik alan degerinde ortaya
cikan bagka bir sinyalden ve kismen de yukarida sozu edilen sagindaki sinyalden
kaynaklandigi gorulebilir. Isinlanmamis fraktoz 6rneginin herhangi bir ESR sinyali
vermedigi goz onune alindiginda, 1ginlanmis oOrneklerde gobzlenen rezonans
sinyallerinin oda sicakliginda U¢ aydan daha uzun surelerde bile varliklarini

korumalari dozimetrik agidan umit verici bir sonug olarak degerlendiriimektedir.
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Sekil 3.32. 3 kGy doz degerinde 1sinlanmis fraktoz drneginde gozlenen Iy, Iy, Iz ve Iy
rezonans sinyal siddetlerinin zamanla degisimi. [(H), |1; (@), I2; (®), I3; (V) 14]

3.2.6. ESR Sinyal siddetinin degisik sicakliklardaki soniumiu

Isinlanmis fraktoz 6rnegi ESR spektrumunda gozlenen |4, I, I3 ve I4 rezonans sinyal
siddetlerinin 130-380 K araliginda sicakliga karsi farkli degisim sergilemeleri, |1 ve |4
sinyalleri ile I, ve I3 sinyallerine kaynaklik eden kdkge veya kokgelerin farkl tlrde
olduklarini géstermistir. Benzer bulgular, mikrodalga-doyum degisimlerinden de elde
edilmistir. Ozellikle yliksek sicakliklarda 1, ve I4 sinyal siddetlerinde blyik kayiplar
gbzlenmesi nedeniyle, oda sicakliginin Uzerindeki sicakliklarda sonum davraniglarini
daha ayrintili gérebilmek icin, 3 kGy doz degerinde 1sinlanmis fraktoz 6rnekleri
sicakligin 330 K, 340 K, 350 K ve 360 K olarak ayarlandigi kaviteye yerlestiriimis ve
60 dak’ lik bir sire boyunca farkli zamanlarda (3, 6, 10, 20, 35 ve 60 dak), kavite
icerisindeki konumu hi¢ degistiimeden, ESR  spektrumlari  kaydedilmistir.
Kaydedilen spektrumlardan, Uzerinde incelemelerin yapildigi tim rezonans sinyal
siddetleri olcllmus ve ayarlanan sicakliklarda zamanla nasil degistikleri Sekil 3.34,

3.35, 3.36 ve 3.37’ de verilmigtir. |, ve I4 rezonans sinyal siddetlerinin beklendigi gibi
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W (7. giin)
MW (21. giin)
J\/\W (49. giin)
3250 | 3300 | 3350 | 3400 | 3450

Manyetik Alan (G)

Sekil 3.33. 3 kGy doz degerinde isinlanmis fraktozun oda sicakliginda farkl
zamanlarda kaydedilmis ESR spektrumlari.
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benzer davranig sergiledikleri gozlenmistir. En yuksek kavite sicakligi olan 360 K'de
60 dak sonunda her iki sinyalin siddetindeki kayip miktarinin yaklasik % 80 civarinda
oldugu, |, rezonans sinyalinde ise bu kaybin % 23 mertebesinde oldugu goruimustar.
Bunlardan farkl olarak, her sicaklikta I3 rezonans sinyalinin siddetinde ise kuguk de
olsa artis meydana gelmistir. 350 K’ e kadar sicaklikla birlikte sinyal siddetindeki artis
hizi da artmakta, ancak sicakligin 360 K' e c¢ikariimasiyla sinyal siddetindeki artis
hizinin yavaslamaya bagladigi gorulmustur. Bu sonug, |3 rezonans sinyalinin de I,
rezonans sinyali gibi birden fazla bilesenin Ustiste binmesinden olustugunu

gOstermektedir.
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Sekil 3.34. 3 kGy degerinde i1sinlanmis fraktoz 6rnedi ESR spektrumunda gézlenen I,
rezonans sinyal siddetinin farkli tavlama sicakliklarinda zamanla degisimi.
() 330K; (@) 340 K; (A) 350 K; (¥) 360 K
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Sekil 3.35. 3 kGy degerinde i1sinlanmis fraktoz 6rnegi ESR spektrumunda gozlenen I,
rezonans sinyal siddetinin farkli tavlama sicakliklarinda zamanla degisimi.
(M) 330K; (@) 340 K; (A) 350 K; (¥) 360 K
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Sekil 3.36. 3 kGy degerinde i1sinlanmis fraktoz 6rnedi ESR spektrumunda gozlenen I3
rezonans sinyal siddetinin farkli tavlama sicakliklarinda zamanla degisimi.
() 330K; (@) 340 K; (A) 350 K; (¥) 360 K
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Sekil 3.37. 3 kGy degerinde i1sinlanmis fraktoz 6rnegi ESR spektrumunda gozlenen I,

rezonans sinyal siddetinin farkli tavlama sicakliklarinda zamanla degisimi.
(M) 330K; (@) 340 K; (A) 350 K; (¥) 360 K

3.2.7. ESR spektrum benzetisim ¢aligsmalari

Glukoz 6rneginde oldugu gibi, ®°Co gama kaynaginda 3 kGy doz degerinde
Isinlanmis fraktoz 6rnedinin ESR spektrumuna kaynaklik eden kokgelerin bagil
miktarlari ve spektroskopik parametre degerleri, 3 kGy doz degerinde 1sinlanmig bir
ornegin ESR spektrumdan elde edilen manyetik alana karsi sinyal siddeti degerleri
kullanilarak yapilan benzetisim hesaplamalari ile belirlendi. Fraktozun molekuler
yapisi Sekil 3.38 de verilmis ve CH,OH’ in karbonu C1 olarak, diger karbonlar da
saat ibreleri yonunde hareket edilerek numaralandiriimistir. Abagyan ve Apresyan
(2004), C6 karbonuna bagh protonlardan birisinin, C4 karbonuna bagli OH hidroksil
grubunun, C5 karbonuna bagli protonun, ve C3 karbonuna bagli protonun
kopmasiyla izotropik karakterde dort farkhi kdkgenin olustugunu bildirmiglerdir.
Vanhaelewyn ve ark. (2004) ise, C3, C4 ve C5 karbonlarina bagli protonlarin ve C2
karbonuna bagli OH hidroksil grubunun kopmasiyla anizotropik karakterde dort farkli
kokcenin olustugunu vurgulamistir. Benzetisim c¢alismalari, Abagyan ve Apresyan
(2004) tarafindan 6ne surtlen kokgeler dikkate alinarak olusturulan matematiksel

model yardimiyla yuritiimis ve dnerilen kdkgelerle baglantili olarak Cizelge 3.4’ te
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Sekil 3.38. 3 kGy doz degerinde isinlanmis fraktoz 6rnedi ESR spektrumunun
benzetisimi icin 6nerilen kokceler.

Cizelge 3.4. 3 kGy doz degerinde isinlanmis fraktoz 6rnegi ESR spektrumu
benzetigimi i¢in Onerilen kokgeler ve benzetisim sonucu hesaplanan spektroskopik
parametre degerleri.

) L Asiri ince yapl Yari-egri
Kokge Bagil Siddet g-carpani o
(G) genigligi (G)
A 2,5 2,0042 A(H) = 14,6 1,8
A(H): = 33,0
B 15,5 2,0037 3,6
A(H)2 =14,0
C 66,5 2,0042 A(H) =9,6 6,9
D 15,5 20050 | @ - 3,3
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verilen spektroskopik parametre degerleri bulunmustur. Bu ¢izelgedeki parametre
degerleri kullanilarak olusturulan kuramsal spektrum ile deneysel karsi geliri Sekil
3.39" da verilmigtir. Sekilden de goruldugu gibi deneysel spektrum ile kuramsal

spektrum arasinda iyi sayilabilecek bir uyum vardir.

3250 3300 3350 3400 3450
Manyetik Alan (G)
Sekil 3.39. 3 kGy doz degerinde isinlanmis fraktoz 6rnegi ESR spektrumu ve

benzetisim sonucu bulunan parametre degerleri kullanilarak hesaplanan kuramsal
spektrum. [( ) Deneysel; (-------- ) Kuramsal]
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3.3. Galaktoz
3.3.1. Isinlanmis ve 1sinlanmamis galaktoz ESR spektrumlari

Uzerinde herhangi bir islemin yapiimadi§i toz halindeki galaktoz érneginin degisik
spektrometre cgalisma kosullarinda kaydedilen ESR spektrumlarinda herhangi bir
rezonans sinyaline rastlanmamistir. Mikrodalga gucinin 1 mW ve modulasyon
genliginin 5 G segcildigi bir durumda, Uzerinde higbir islemin yapilmadigi galaktoz
érnedi icin kaydedilen ESR spektrumu Sekil 3.40a’ da verilmistir. **'Cs gama
kaynaginda 50 Gy ve °°Co gama kaynaginda ise 3 kGy doz degerinde isinlanmis
galaktoz orneklerinin yine ayni spektrometre ¢alisma kosullarinda kaydedilmis ESR
spektrumlari da sirasiyla Sekil 3.40b ve 3.40c’ de verilmistir. 50 Gy doz degerinde
Isinlanmis galaktoz 6rnegi ESR spektrumunun ¢ok sayida rezonans sinyalinin bir
toplami oldugu, ancak bu sinyallerin Dbirbirlerinden acikga ayirdedilemedigi
gorulmektedir. Buna karsin, 3 kGy doz degerinde 1sinlanmis galaktoz 6rneginde, s6z
konusu rezonans sinyallerinin ¢gok daha belirgin ve birbirlerinden ayirdedilebilir oldugu

goraimustar.

' 1 ' 1 ' 1 ' 1
50 3300 3350 3400 3450
Manyetik Alan (G)

Sekil 3.40. Isinlanmamis ve isinlanmis galaktoz 6érnegdi spektrumlari.
(a) Isinlanmamis; (b) *’Cs gama kaynaginda 50 Gy; (c) *°Co gama kaynaginda
3 kGy’ lik dozlarda 1sinlanmis.
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3.3.2. ESR sinyal siddetinin modilasyon genligi ve mikrodalga giicu ile
degisimi
Calismanin bu kesiminde, 1sinlanmis galaktoz 6rnegi ESR spektrumunda belirtilen
(Sekil 3.40c) rezonans sinyallerinin giddetlerinin uygulanan mikrodalga gucu ve
modulasyon genligi ile nasil degistigi arastinimigtir. Bu amaca yonelik olarak, 3 kGy
doz degerinde isinlanmis galaktoz orneginin 0.01-10 mW arahidinda degisik
modulasyon genliklerindeki ESR spektrumlan kaydedilmis ve Sekil 3.40c’ de
isaretlenen 1y, I, I3 ve 14 rezonans sinyal siddetleri belirlenmis ve her bir rezonans
sinyali icin, farkli modulasyon genliklerinde elde edilen mikrodalga-doyum egrileri
Sekil 3.41°de verilmistir. Herbir rezonans sinyali i¢in elde edilen mikrodalga-doyum
egrileri dikkatli bir sekilde incelendiginde, |1 ve ls rezonans sinyallerinin 2 mwW
mikrodalga gl¢ degerinde doyuma ulastiklari goérulebilir. Buna karsilik, 1, ve I3
rezonans sinyallerinin ise yaklasik 4 mW mikrodalga guc¢ degerinde doyuma
ulastiklari ve hatta bu degerin |, rezonans sinyali igin biraz daha yukarilarda oldugu
da sdylenebilir. Farkli mikrodalga-doyum davranigi sergileyen rezonans sinyallerinin
farkli kdkgelerden kaynaklandigi gergegini gézonune alirsak, Uzerinde incelemelerin
yurutuldigu rezonans sinyallerine (l4, Iz, I3 ve 1) kaynaklik eden kdkge veya kokgeler
hakkinda kesin bir yargiya varmak mumkin gdzukmemektedir. Uygulanan farkli
modulasyon genliklerinin, 1sinlanmisg galaktoz 6rnedi ESR spektrumunda ne gibi
degisiklikler meydana getirdigini net bir sekilde goérebilmek icin, 3 kGy doz dederinde
Isinlanmis bir galaktoz 6rnedinin 1 mW mikrodalga guclnde ve farkli modulasyon
genliklerinda kaydedilmis ESR spektrumlari Sekil 3.42° de topluca verilmistir.
Sekil 3.42° den de goéruldigua gibi, spektrum genel goérinusinde, |, sinyalinin
belirginligini buyuk oOlgude kaybetmesi disinda onemli bir degisim gozlenmemistir.
Modulasyon genliginin arttirlmasi ile spektrumda gozlenen rezonans sinyallerinin
siddetlendigi acikga goérulmektedir. Modulasyon genliginin 1 G’ dan 10 G’ a
cikarilmasi ile 1y, 15, 13 ve 14 rezonans sinyallerindeki siddet artisinin sirasiyla ~14.6,
~13.2, ~8.6 ve ~12.1 civarinda oldugu belirlenmigtir. Bu sonuclar, galaktoz 6rneginin
dozimetrik malzeme olarak kullanilmasi ve mikrodalga gucu ile modulasyon
genliginin sirasiyla 4 mW ve 10 G segilmesi durumunda, sinyal siddetlerinin yapay
olarak arttirilabilecegini gostermektedir. Ancak, rezonans sinyalllerinin gerektigi kadar
belirgin olmamasi, galaktoz 6rneginin disik doz bdlgelerinde dozimetrik malzeme

olarak kullaniimasinin uygun olmadigini gostermektedir.
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Sekil 3.41. 3 kGy doz degerinde isinlanmis galaktoz érneginde gbzlenen rezonans sinyal siddetlerinin (11, 12,13 ve 14) uygulanan
mikrodalga glici ve modiilasyon genligine bagh degisimleri. (a) I1; (b) I2; (c) Isve (d) ..
[(H),1G;(®),2G;(A),3G;(V),5G;(#®),7G;(®),10G]
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Sekil 3.42. 3 kGy doz dederinde isinlanmis galaktoz 6rneginin 1 mW mikrodalga
gucu ve degisik modulasyon genliklerinde kaydedilmis ESR spektrumlari.
[@,1G;b,2G;¢c,3G;d,5G;e, 7G;f, 10G]

3.3.3. Doz-cevap egrileri

Uzerinde incelemelerin yapildigi rezonans sinyallerinin disiik radyasyon doz
bdlgesinde (5-100 Gy) ¢ok belirgin olmamasi nedeniyle, ¢galismanin devaminda orta
doz boélgesinde (0.1-5 kGy) isinlanan ornekler Gzerinde yapilan incelemelere yer
verilecektir. ®®°Co gama kaynaginda 0.1-5 kGy araliginda de§isik doz degerlerinde
Isinlanmis galaktoz orneklerinin, 1 mW mikrodalga glcu ve 1-10 G araliginda farkli
modulasyon  genliklerinde ESR  spektrumlari  kaydedilmistir.  Kaydedilen
spektrumlardan Sekil 3.40c¢’ de gosterilen 11, 1, I3 ve s rezonans sinyallerinin
siddetleri belirlenerek ornek kitlesine goére normalize edilmis ve farkli modulasyon
genliklerinde 1sinlama dozuna bagli degisimleri sirasiyla Sekil 3.43, 3.44, 3.45 ve
3.46’ da verilmigtir. Normalize edilmis sinyal siddetlerinin 1sinlama dozuna bagl
degisimlerinin nasil bir matematiksel fonksiyonla temsil edilebilecegini belirlemek igin,
deneysel doz-cevap verileri daha o6nceki kesimlerde oldugu gibi, a+bx*x ;
at+bxx+cxx? ; a+bxe ™ ; ve a+bx(1—e*) ifadelerine sahip

fonksiyonlara uyarlandi. YUratilen veri uyarlama islemleri sonucunda, farkli
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Sekil 3.43. Galaktoz 6rnedi ESR spektrumunda goézlenen |y sinyali igin 1 mwW
mikrodalga gucunde ve farkli modulasyon genliklerindeki doz-cevap egrileri
(Semboller: Deneysel; ------ : Kuramsal).
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Sekil 3.44. Galaktoz 6rnedi ESR spektrumunda gézlenen [, sinyali igin 1 mW
mikrodalga gucinde ve farkli modulasyon genliklerindeki doz-cevap egrileri
(Semboller: Deneysel; ------ : Kuramsal).

(W)1G;(®)2G;(A)3G;(¥V)5G; (#®)7G;(®)10C]
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Sekil 3.45. Galaktoz 6rnedi ESR spektrumunda goézlenen I3 sinyali igin 1 mwW
mikrodalga gucunde ve farkli modulasyon genliklerindeki doz-cevap egrileri
(Semboller: Deneysel; ------ : Kuramsal).
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Sekil 3.46. Galaktoz 6rnedi ESR spektrumunda goézlenen I, sinyali igin 1 mwW
mikrodalga gucinde ve farkli modulasyon genliklerindeki doz-cevap egrileri
(Semboller: Deneysel; ------ : Kuramsal).

(W) 1G;(®)2G; (A)3G;(¥V)5G; (¢)7G;(8)10G]
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modilasyon genliklerinde elde edilen doz-cevap egrilerinin en iyi a+ b * x + ¢ * x?
ifadesi ile verilen ikinci dereceden polinom seklindeki bir matematiksel fonksiyonla
tanimlanabilece@i sonucuna varilmigtir. Benzetisim sonucu elden edilen parametre
degerleri Cizelge 3.5’ de, bu parametre degerleri kullanilarak olusturulan kuramsal
doz-cevap egrileri ise Sekil 3.43, 3.44, 3.45 ve 3.46’ da kesikli gizgilerle temsil
edilmigtir. Galaktoz 6rneginin radyasyon verimi, Es. 3.1 kullanilarak, Gg, = 1.53

olarak hesaplanmistir.

Cizelge 3.5. Galaktoz icin farkli modulasyon genliklerinde olusturuimus deneysel orta
bdlge doz-cevap egrilerinin benzetigimi icin onerilen matematiksel modeller ve
benzetisim sonucu elde edilen parametre degerleri.

Sinyal Mod. Gen. (G) Parametreler
a b C r2
! 14 69 -0,2 0,0844
2 -13 270 225 0,0851
Iy 3 -20 321 -13,4 0,9981
S 24 579 24,2 0,9983
7 6 902 54,7 0,9978
10 39 1179 47,3 0,9986
L 4 37 3,7 0,9809
2 -16 155 7.3 0,9847
I, 3 -2 204 0,7 0.9985
5 -2 342 1,5 0,9991
7 -20 481 1,2 0,9987
10 -26 603 5,5 0,9987
L 9 96 3,2 0,0932
2 -36 295 -19,0 0,9825
I3 3 -2 344 41 0,9988
5 -10 576 7.6 0,9987
7 -19 780 -10,1 0,9988
10 -27 986 9,2 0,9988
1 16 108 4.2 0,9888
2 -13 -369 -33,9 0,9881
| 3 27 418 24,1 0,9976
) 5 46 732 41,4 0,9978
7 59 1031 -56,6 0,9980
10 79 1397 74,5 0,9981
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3.3.4. ESR sinyal siddetinin sicaklikla degigimi

Galaktoz ornegdinin dozimetrik malzeme olarak kullanilmasi durumunda, isinlama ile
olusan kokge veya koOkgelerle baglantili rezonans sinyallerinin ortam sicakligina
baglihgr son derece 6nemlidir. Bu nedenle, ¢calismanin bu kesiminde 3 kGy doz
degerinde 1sinlanmig galaktoz 6rneginde gozlenen rezonans sinyallerinin 130-380 K
araliginda sicaklikla nasil degistigi incelenmigtir. Kavite igerisine konan galaktoz
orneginin sicakhdr 290 K’ den baslanarak 20 K adimlarla once 130 K' e kadar
dusuruldl, buradan ayni adimlarla tekrar 290 K’ e kadar artirildi. 290 K’ den 380 K’ e
kadar ise, yuksek sicakliklarda sinyal siddetlerinde ortaya cikabilecek hizli
sonumlerin ayrintilarini gézden kagirmamak igin, sicakhk artis adimlari 10 K olarak
secildi. Daha sonra, 6rnek sicakligi 380 K' den tekrar 290 K'e ayni adimlarla
dusurdldd. 130-380 K araligindaki her sicaklik adiminda galaktoz 6rnedinin ESR
spektrumu, mikrodalga gucl ve modulasyon genliginin sirasiyla 0.1 mW ve 2 G
olarak segcildigi spektrometre ¢alisma kosullarinda kaydedilmistir. Bu spektrumlardan
l1, 12, 13 ve 1, rezonans sinyallerinin giddetleri belirlendi ve sicakliga bagli degisimleri
siraslyla Sekil 3.47, 3.48, 3.49 ve 3.50’ de verilmistir. Ornek sicakliginin 290 K’ den
130 K’ e dusurllmesiyle, incelenen tim rezonans sinyallerinin siddetlerinde klasik
paramanyetizmaya uygun olarak belirgin artiglar gézlenmistir. Buradan tekrar 290 K
sicakhgina dogru cikildiginda da, sinyal siddetlerinin geri dénusimli olarak
baslangictaki degerlerine ulastiklari gorilmektedir. Ornek sicakiiginin 380 K e
cikariimasiyla birlikte, tUm rezonans sinyallerinin siddetlerinde belirgin azalmalar
gOzlenmistir. Bu azalmanin, ozellikle 1, ve 14 rezonans sinyalleri i¢in yaklasik 350 K
sicakliginda ¢ok keskin oldugu acikga gorulmektedir. I, ve I3 rezonans sinyallerinin
siddetlerinde ise bdyle keskin bir azalma gézlenmemis aksine, hafif bir artis egilimi
belirlenmistir. Ornek sicakliginin tekrar 290 K’ e duslrilmesi ile birlikte, 11 ve 4
rezonans sinyallerinin siddetlerinde bir miktar artis olmasina ragmen, baslangictaki
degerlerinin oldukga asagilarinda kalmiglardir. Bu sonug, |1, |, ve 15 rezonans
sinyallerine kaynaklik eden kokce veya kokgelerin yuksek sicakliklarda sonume
ugradiklarini gostermektedir. |3 rezonans sinyalinin sicakliga karsi gosterdigi
davranis biraz daha farklidir. Yiksek sicakliklarda |3 rezonans sinyalinin siddetinde
g6zlenen artisin, buylk o6lgide 15 rezonans sinyalinin |3 sinyaline getirdigi pozitif

katkinin azalmasindan kaynaklandigi dugunulmektedir.
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Sekil 3.47. 3 kGy deg@erinde 1sinlanmis galaktoz 6rnedi ESR spektrumunda gozlenen
l» rezonans sinyal siddetinin sicaklikla degigimi.
() 290K — 130K; (@) 130K—380K; (A) 380K—290K.
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Sekil 3.48. 3 kGy degerinde 1sinlanmis galaktoz drnedi ESR spektrumunda gézlenen
I, rezonans sinyal siddetinin sicaklikla degigimi.
() 290K — 130K; (@) 130K—380K; (A) 380K—290K.
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Sekil 3.49. 3 kGy degerinde 1sinlanmis galaktoz drnedi ESR spektrumunda gézlenen
Is rezonans sinyal siddetinin sicaklikla degigimi.
() 290K — 130K; (@) 130K—380K; (A) 380K—290K.
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Sekil 3.50. 3 kGy degerinde 1sinlanmis galaktoz drnedi ESR spektrumunda gdzlenen
l4 rezonans sinyal siddetinin sicaklikla degigimi.
() 290K — 130K; (@) 130K—380K; (A) 380K—290K.
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3.3.5. ESR sinyal siddetinin zamanla degigimi

Isinlanmis galaktoz 6rnegi ESR spektrumunda gozlenen rezonans sinyallerinin oda
sicakhgindaki kararliliklari, bu sinyallerin radyasyon doz olgumunde kullanilip
kullanilamayacaklarinin belirlenmesi agisindan son derece oOnemlidir. Bu amaca
yonelik olarak, 3 kGy doz degerinde 1sinlanmis galaktoz 6rnegdinin, ayni spektrometre
calisma kosullarinda, yaklasik olarak G¢ ay boyunca (91 gun) belirli zaman
araliklarinda ESR spektrumlari kaydedilmistir. Kaydedilen spektrumlardan |4, I2, I3 ve
ls rezonans sinyallerinin giddetleri Odlgulmis ve zamanla nasil degistikleri
Sekil 3.51° de topluca verilmistir. Isinlamayi takip eden ilk 10 gun icerisinde tum
rezonans sinyallerinde dalgalanmalar gézlenmesine ragmen, daha sonraki zaman
diliminde bu dalgalanmalar blyuk 6l¢ide azalmigtir. |, ve I, rezonans sinyallerinin
zaman igerisindeki sonumlerinin ¢ok benzer olmalari, bu iki sinyale kaynaklik eden
kokgelerin benzer olduklarini destekler niteliktedir. 13 rezonans sinyalinde zamanla
klgukte olsa bir artisin meydana geldigi gbze carpmaktadir. Bunun da yine, 4
sinyalinin getirdigi pozitif katkinin azalmasindan kaynaklandigi dudsunulmektedir.
Isinlanmis galaktoz o6rnegi ESR spektrumunun genel goériniminde zamanla

meydana gelen degisimleri net olarak goérebilmek igin, ayni spektrometre ¢alisma
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Sekil 3.51. 3 kGy doz degerinde i1sinlanmis galaktoz érneginde gozlenen Iq, Iy, Izve Iy
sinyal siddetlerinin zamanla degisimi [(H), |1; (@), I2; (®), I3, (V) l4].
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kosullarinda farkli zamanlarda kaydedilmis ESR spektrumlarindan bazilari
Sekil 3.52" de birarada verilmistir. Spektrumlar dikkatlice incelendiginde, 1, ve I3
rezonans sinyallerinin gercekte iki veya daha fazla rezonans sinyalinin toplamlari
oldugu kolayca gorulmektedir. Bu sinyallerin siddetlerinde sicaklik ve zamanla
meydana gelen dalgalanmalarin bundan kaynaklanmis olabilecegi olasiliklar
dahilindedir.

(1. giin)

(7. giin)

(21. giin)

(49. giin)

(70. giin)

(91. giin)

ey

I T T T T T T T 1
3250 3300 3350 3400 3450
Manyetik Alan (G)

Sekil 3.52. 3 kGy doz degerinde isinlanmis galaktozun oda sicakliginda farkl
zamanlarda kaydedilmis ESR spektrumlari.
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3.3.6. ESR Sinyal siddetinin degisik sicakliklardaki soniumiu

Isinlanmis galaktoz 6rnedi ESR spektrumunda gozlenen I, Iz, I3 ve l4 rezonans
sinyallerinin siddetlerinin 130-380 K araliginda sicaklikla nasil degistikleri Kesim
3.3.4° de verilmigti. Sicakligin arttirlmasiyla birlikte 11 ve 14 rezonans sinyallerinin
siddetlerinde hizli bir azalma, |, ve I; rezonans sinyallerinin siddetlerinde ise 6zellikle
belli bir sicakh@in izerinde (~350 K) goézle gérilebilir artiglar gézlenmistir. Uzerinde
incelemelerin yapildigi bu sinyallerin yuksek sicakliklardaki sonum davraniglarini
daha ayrintili bir sekilde gormek icin, 3 kGy doz degerinde 1sinlanmig dort farkli
galaktoz 6rnegi, 320 K, 330 K, 340 K ve 350 K sicakliklarina ayarlanmis kavite
icerisine yerlestirilerek 60 dak’ lik bir zaman dilimi suresince degisik zamanlarda ESR
spektrumlari kaydedilmistir. Kaydedilen spektrumlardan 11, I, I3 ve ls rezonans
sinyallerinin siddetleri belirlenmis ve her sicaklik degerinde zamanla nasil degistikleri
sirasiyla Sekil 3.53, 3.54, 3.55 ve 3.56’ da verilmigtir. Sekil 3.53 ve 3.56’ dan da
goraldugu gibi, sicakligin arttirilmasiyla birlikte I, ve 14 rezonans sinyallerinin
siddetlerindeki sdonimlerde hizlanmistir. 350 K sicakhginda 60 dak sureyle bekletilen
ornekte bile |, ve l4 rezonans sinyallerindeki kaybin ~% 25-30 araliginda olmasi, bu
sinyallere kaynaklik eden kokge veya kokgelerin sicakliga kargi oldukga direngli
olduklarinin bir gostergesidir. Sekil 3.54 ve 3.55 e bakildiginda ise, I, ve I3 rezonans
sinyal siddetlerinin yUksek sicakliklarda zamana bagli degisimleri, sicakliga bagli
davranislarinda oldugu karmasikligini hala korumaktadir. Sicakligin arttirimasiyla
birlikte, I, rezonans sinyalinin siddeti de zamanla artmaktadir. Ancak, 340 K ve 350 K
sicakliklarinda, sinyal siddetinde zamanla meydana gelen bu artigin belirli
zamanlarda durdugu ve azalmaya basladigi gorulmektedir. Sinyal siddetindeki bu
davranis degisikligi, 340 K ve 350 K sicakliklarinda sirasiyla yaklagik 35. ve 10.
dakikalarda gozlenmistir. I3 rezonans sinyalinde ise, incelemenin yapildigli tim
sicakliklarda zamanla bir artis gézlenmistir. Bu artisin, |3 rezonans sinyaline pozitif

katki getiren I sinyalindeki soniumden kaynaklandigi dugunulmektedir.
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Sekil 3.53. 3 kGy degerinde 1sinlanmis galaktoz drnedi ESR spektrumunda gézlenen
I, rezonans sinyal siddetinin farkli tavlama sicakliklarinda zamanla degisimi.
[(W),320 K; (@),330 K; (A),340 K, (¥)350 K].
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Sekil 3.54. 3 kGy degerinde 1sinlanmis galaktoz drnedi ESR spektrumunda gdézlenen
I, rezonans sinyal siddetinin farkh tavlama sicakliklarinda zamanla degisimi.
[(W),320 K; (@),330 K; (A),340 K, (¥)350 K].
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Sekil 3.55. 3 kGy degerinde 1sinlanmis galaktoz drnedi ESR spektrumunda gézlenen
I3 rezonans sinyal siddetinin farkli tavlama sicakliklarinda zamanla degisimi.
[(W),320 K; (@),330 K; (A),340 K, (¥)350 K].
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Sekil 3.56. 3 kGy degerinde 1sinlanmis galaktoz drnedi ESR spektrumunda gdézlenen
I, rezonans sinyal siddetinin farkh tavlama sicakliklarinda zamanla degisimi.
[(W),320 K; (@),330 K; (A),340 K, (¥)350 K].
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3.3.7. ESR spektrum benzetisim ¢alismalari

Isinlanmis galaktoz igerisinde olugsan kokge veya kokgelerin hangi tur ve yapida
olduklari, bunlarin bagil miktarlari ve spektroskopik parametre degerleri glukoz ve
fraktoz orneklerinde oldugu gibi, ®°Co gama kaynaginda 3 kGy doz degerinde
Isinlanmis  bir orneginin  ESR spektrumu (Sekil 3.40c) kullanilarak yaratidlen
benzetisim calismalariyla belirlenmistir. Galaktozun molekuller yapisi Sekil 3.57° de
verilmis ve en sagdaki karbon atomu C1 olarak, digerleri de saat ibreleri yonunde
hareket edilerek numaralandirilmistir. Glukozun molekuler  yapisiyla
karsilastirildiginda, aralarindaki tek farkin C4 karbonuna bagli proton ve hidroksil
grubunun yer degistirmis olmasidir. Bu noktadan hareketle, 1sinlama ile glukoz
orneginde olusan kokgelerin buyuk ol¢ide isinlanmis galaktozda da olusabilecedi

disunulmus ve benzetisim icin olusturulan model bu fikir Gzerine kurulmustur.

QH H Q
7 T
C 0 C @)
OH OH H
| |
LN\ VAN
¢ OH H - ¢ OH H <
| | | |
. '\ L '\ L L
\H H C C C C
L | | | |
| H OH H OH
OH ,C—O H A B
I 'H \|
OH H s
|
' L OH
H "¢ c H H
*C—H C—H
H OH ] i
C——o0 c——o0
Galaktoz OH H OH H
'/|I4 \I '/||4 \I

c C C
| OH H | | H |
H\(l: CI:/OH H\C (I:/OH
| I I I
H OH H OH

C D

Sekil 3.57. 3 kGy doz de@erinde 1sinlanmis galaktoz 6rnegi ESR spektrumunun

benzetisimi icin onerilen kokgeler.
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Cizelge 3.6. 3 kGy doz degerinde 1sinlanmig galaktoz 6rnegi ESR spektrumu benzetisimi icin onerilen kdkgeler ve
sonucu hesaplanan spektroskopik parametre degerleri.

benzetigim

: Yari-egri genigligi
Kdkge Bagil siddet g-carpani Asiri ince yapi (G) ©)
Oxx = 2,0037 A(H)x= 13,2 A(OH)x=6,3
A 37,3 Oyy = 2,0022 A(H)yy= 27,3 A(OH)yy=6,5 9,0
0= 2,0031 A(H)., =12,3 A(OH),,=8,8
Oxx = 2,0015 A(H)x= 23,6 A(OH) x = 18,3
B 55,5 Oyy= 2,0034 A(H)yy = 30,7 A(OH),y, = 18,6 10,0
0= 2,0018 A(H),, = 25,3 A(OH),, = 8,2
Oxx = 2,0057 A(HL)= 14,7 A(H2) « = 25,0
C 4,8 Oyy = 2,0015 A(H1),, = 43,8 AH2),, =445 54
0= 2,0012 A(H1),, = 26,7 A(H2) ., = 20,5
Oxx = 2,0064 A(H1)«= 28,8 A(H2) « = 27,0
D 2,4 Oyy = 2,0017 A(H1),, = 33,8 AH2),y =411 6,4
0= 2,0011 A(H1)., = 33,9 A(H2) =310
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Yapilan ¢ok sayida benzetisim denemeleri sonucunda, 1sinlanmis galaktoz 6rnegi
ESR spektrumuna dort farkli kdkgenin kaynaklik ettigi goruimustir. Bunlardan Gg
tanesi, glukoz 6rnedi ESR spektrumuna kaynaklik eden A, B ve C kokgelerine
karsilik gelen C1 ve C6 karbonlarindan proton kopmasi ve C6 karbonundan hidroksil
grubunun kopmasi ile olusan kokgelerdir. Dordincl kokge ise C3 karbonundan
hidroksil grubunun kopmasiyla olugsan D kokgesidir. Benzetisim sonucunda molekuler
yapilari Sekil 3.57° de verilen bu kokgeler icin belirlenen spektroskopik parametre
degerleri Cizelge 3.6’ da, bu parametre degerleri kullanilarak olusturulan kuramsal
spektrum ile deneysel kargi geliri ise Sekil 3.58’ de verilmistir. Sekilden de goruldugu
gibi deneysel spektrum ile kuramsal spektrum arasinda iyi sayilabilecek bir uyum

vardir.

3250 3300 3350 3400 3450
Manyetik Alan (G)
Sekil 3.58. 3 kGy doz degerinde i1sinlanmis galaktoz 6rnedi ESR spektrumu ve

benzetisim sonucu bulunan parametre degerleri kullanilarak hesaplanan kuramsal
spektrum. [( ) Deneysel; (-------- ) Kuramsal].
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu tez calismasinda, glukoz (GL), fraktoz (FR) ve galaktoz (GA) tek sekerlerinin
dusuk (5-100 Gy) ve orta (0.1-5 kGy) doz bolgelerinde ESR spektroskopisi
yardimiyla dozimetrik malzeme olarak kullanilip kullanilamayacaklari ayrintili bir

bicimde incelenmistir.

Ik olarak, herhangi bir islemden gegirilmemis GL, FR ve GA 6rneklerinin herhangi bir
rezonans sinyaline sahip olup olmadiklarina bakilmis ve hig¢birinde anlamli
sayllabilecek bir ESR sinyali gézlenmemistir. Buna karsilik, **Cs ve °°Co gama
kaynaklariyla isinlanan orneklerin ESR spektrumlarinda ise ¢ok sayida rezonans
sinyali gorulmustiur. Isinlanmis 6rnek spektrumlari arasinda genel bir kargilastirma
yapilabilmesi amaciyla, 3 kGy doz degerinde 1sinlanmis GL, GA ve FR drneklerinin
ayni spektrometre calisma kosullarinda kaydedilmis spektrumlari Sekil 4.1’ de
birarada verilmistir. Isinlanmis 6rnek spektrumlarindaki rezonans sinyallerinden
bazilari isaretlenerek, uygulanan mikrodalga gicu, modudlasyon genligi, 1sinlama
dozu, 6rnek sicakligi ve depolama suresi ile bu sinyallerin siddetlerinde meydana
gelen degisimler incelenmistir. Her Ug¢ 6rnek icin de farkli modulasyon genliklerinde
olusturulan mikrodalga-doyum egrilerinden, yaklasik 4 mW’ lik bir mikrodalga glcu
ve 10 G’ Iluk bir modulasyon genlik degerinin segilmesi durumunda, ESR
spektrumlarinin  simetrisi bozulmadan rezonans sinyallerinin siddetlerinde yapay
artislar saglanabilecegi ve boylece algilanabilir minimum radyasyon doz degerinin 5
Gy’ in de asagdilarina gekilebilecegi sonucuna varilmigtir. Isinlanmis GL, FR ve GA
ornekleri ESR spektrumlarinda isaretlenen rezonans sinyalleri icin farkli moduilasyon
genliklerinde olusturulan doz-cevap egrilerinin, yapilan benzetisim hesaplamalari
sonucunda en iyi ikinci dereceden polinom seklindeki bir fonksiyonla
betimlenebilecegi gorulmastar. Isinlanmig FR 6rneginde gozlenen |; ve I, rezonans
sinyallerinin yuksek modulasyon genliklerinde simetri 6zelliklerini kaybettikleri ve bu
nedenle radyasyon doz oOlgimunde |, ve I3 rezonans sinyallerinin kullaniimasinin
daha uygun olacagi dusuntlmektedir. GA o6rneginin ise, rezonans sinyallerininin
keskin bir bicimde belirgin olmamasi nedeniyle dusuk doz bolgesinde dozimetrik

amacli kullanilamayacagi sonucuna variimigtir.
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Sekil 4.1. 3 kGy doz degerinde isinlanmis GL, GA ve FR &rneklerinin ayni
spektrometre g¢alisma kosullarinda kaydedilmis ESR spektrumlari (Mikrodalga Gucu,
0.5 mW; Modiilasyon Genligi, 3 G ve Kazang, 6,3x10°).

Isinlanmis GL, FR ve GA O&rnekleri ESR spektrumlarinda gbzlenen rezonans
sinyallerinin  siddetlerinde 130-380 K bolgesinde sicaklikla meydana gelen
degisimlere bakildiginda, GL 6rneginde gbzlenen rezonans sinyallerinin sicakliga
karsi son derece kararli olduklari gorultr. Ayarlanan her sicaklik adimindaki toplam
bekleme suresi (sicakligin dengeye gelmesi ve spektrumun kaydedilmesi igin gegen
stire) g6zénlune alindiginda, bdylesi yiksek sicakliklarda bile rezonans sinyallerinin
siddetlerinde ¢ok belirgin bir azalma olmamasi dozimetrik agidan olumlu bir sonug¢
olarak degerlendiriimigtir. Bunun yanisira, oda kosullarinda yaklasik U¢ ay boyunca
degisik zamanlarda kaydedilmis ESR spektrumlarindan, GL o6rneginde gdzlenen
rezonans sinyallerinin siddetlerinde de zamanla anlamli bir degisim gozlenmemigtir.
FR 6rneginde ise durum biraz daha farkhdir. Bu 6érnekte goézlenen I, ve I, rezonans
sinyallerinin yuksek sicakliklarda buyuk olgide sonume ugradiklari ve bu sonumum

yaklasik 360 K civarinda ¢ok hizlandigi gorulmustir. Buna karsin 1, ve |3 rezonans
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sinyallerinin, 6zellikle de I3 rezonans sinyalinin sicakliga kargi daha direngli oldugu
anlasiimigtir. Rezonans sinyallerinin oda sicakligindaki uzun erimli sonumlerine
bakildiginda da, |1 ve l4 rezonans sinyallerinin 1ginlamadan sonra surekli olarak bir
azalma egdilimi iginde olduklari gorulmektedir. Bu azalma I, ve I; rezonans
sinyallerinde 1sinlamayi takip eden ilk 10 gun igerisinde goérilmekte, daha sonraki
zamanlarda ise yaklasik olarak degismeden sabit kalmaktadir. GA d&rneginde
gOzlenen I; ve I4 rezonans sinyallerinin siddetlerinde sicaklikla olugan degisimler ¢ok
benzerdir. Her iki sinyal de yaklagik 350 K sicakhidindan sonra hizli bir gekilde
sonume ugramigtir. I, ve I3 rezonans sinyallerinin sicaklikla degigsimleri biraz daha
karmasiktir. 350 K sicakhgindan daha yuksek sicakliklara cikildiginda 1, rezonans
sinyal siddeti degismez kalirken, I3 rezonans sinyal siddeti artmaya baslamigtir.
Sicakhigin 380 K’ den agagilara dusurulmesi ile |, sinyalinde zayiflama gozlenirken, |3
sinyalindeki artig egilimi devam etmistir. Rezonans sinyallerinin oda sicakhgindaki
uzun erimli sdnumlerine bakildiginda, isinlamayi takip eden ilk 10 gun disinda |, ve I,
rezonans sinyallerinin son derece kararli olduklari, 1, ve I3 rezonans sinyallerinin ise
hafif bir artis egiliminde olduklari gérilmektedir. GA d6rneginde gdzlenen rezonans
sinyallerinin sicakliga siki sikiya bagli olmasi nedeniyle, dozimetrik amagl kullanim
durumunda, 6rnedin oda sicakligi Uzerindeki sicakliklardan korunmasi ve dlguimlerin
Isinlamayi takip eden ilk birka¢ gun igerisinde tamamlanmasi gerektigi sonucuna
variimigtir.

Oda sicakliginin Gzerindeki dort farkli sicaklikta, isinlanmis 6rneklerde gozlenen
rezonans sinyal siddetlerinin zamanla nasil degistiklerine bakilmistir. GL 6rneginde
gbzlenen rezonans sinyal siddetlerinin, beklendigi gibi, artan sicaklikla birlikte daha
hizli bir bigimde azaldiklari goruimustur. Isinlanmis FR 6rneginde gozlenen |4, |, ve Iy
rezonans sinyal siddetlerinin de artan sicaklikla birlikte zayifladi§i ancak, |3 rezonans
sinyal siddetinin hafif bir artis egiliminde oldugu belirlenmistir. Bunun yaninda, her
tavlama sicakliginda |; ve I, rezonans sinyallerinin I, rezonans sinyaline gére ¢ok
daha fazla s6nime ugradiklarini da vurgulamak gerekir. GA érnegdinde de benzer bir
durum sézkonusudur. Isinlanmis GA 6rneginde gbézlenen |, ve I; rezonans sinyal
siddetlerinin sicakligin arttiriimasi ile zayifladidi, |, rezonans sinyalinin ise belirli bir
zamana kadar once arttigi ve daha sonra azalma egilimine girdigi gorulmustar. 1,
sinyalindeki bu davranis degisikliginin, sicakhgin arttirimasi ile daha da 6ne cekildigi
anlasilmistir. I3 rezonans sinyalinde ise tum sicakliklarda tavlama zamanina bagli

olarak anlamli sayilabilecek artiglar gézlenmektedir. Isinlanmis FR ve GA
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orneklerinde, dusik ve ylksek manyetik alan bolgelerinde gb6zlenen rezonans
sinyallerinin kendi iclerinde benzer davraniglar sergilemeleri, bu sinyallere kaynaklik
eden kokgelerin ayni orijinli olabileceklerini dusundurmektedir. Ancak, spektrum
merkezi yakinlarinda gdézlenen I, ve I3 rezonans sinyalleri igin net birsey sdylemek
zordur. Bu sinyallerin birbirlerinden ve dikkate alinmayan bagka rezonans
sinyallerinden etkilendikleri disunulmektedir. Isinlanmig GL, FR ve GA drneklerinde
olusan kokgce veya kokgelerin yapilarinin, bagil miktarlarinin ve spektroskopik
parametre degerlerinin belirlenmesi amaciyla yapilan benzetisim hesaplamalari, her
uc Ornekte de toplam dort farkli kdkgenin olustugunu gdstermistir. Ancak, bu
kokgelerin GL ve GA orneklerinde anizotropik karakterde, FR drnedinde ise izotropik

karakterde olduklarini vurgulamak gerekir.

Bu tez kapsaminda yuratulen galismalar sonucunda elde edilen tim bulgular birlikte
degerlendirildiginde, dozimetrik kullanim agisindan GL 6érneginin hem dusik hem de
orta doz bolgesinde diger iki 6rnege gore (FR ve GA) daha uygun oldugu sonucuna
varilmigtir. FR érneginde I, ve I3 rezonans sinyallerinin, GA 6rnedinde ise |, disindaki
tum rezonans sinyallerinin doz él¢giminde kullanilabilecegi dustntlmektedir. Ancak,
GA orneginin dusuk bdlgedeki radyasyon dozlarini élgmede kullanilamayacagini,
orta doz bolgesinde ise isinlandiktan sonra oda sicakliginin tGzerindeki sicakliklardan

korunmasi gerektigini hatirlatmak gerekir.
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