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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

ZAYIF CIFTLENIMLI IS (I=1/2, S=5/2) SPIN SISTEMLERINDE BAZI COK
PULSLU CMR DENEYLERININ BENZETIiSiMi

Sefik NARDALI

Siileyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah

Damisman: Yrd. Do¢. Dr. Ahmet TOKATLI

Bu calisma sirasiyla bes farkli boliimden olusmaktadir. Ilk bdliimde, tez konusunun
literatlirdeki 6neminin vurgulanmasi i¢in literatiir 6zeti verilmis ve konunun amaci
belirtilmistir. ikinci boliimde, Cekirdek Magnetik Rezonans (CMR) tanimlanmustir.
Ayrica CMR' deki temel etkilesmeler ve bu etkilesmelerin ¢oziimlenmesi ig¢in
kuramsal yontemler aciklanmustir. Ugiincii béliimde, 1B ve 2B ¢ok pulslu CMR
spektroskopisi ve Fourier doniisiimleri gosterilmis, devaminda, Maple'da program
yazilimi stireci aciklanmistir. Dordiincii boliimde, 6rnek olarak 1B INEPT ve 2B J
¢oziimli CMR deneylerinin benzetisimlerinin olusturulmasi i¢cin maple paket
programi kullanilmistir. Besinci boliimde ise, zayif ¢iftlenimli IS (/=1/2, §=5/2) spin
sistemi i¢in c¢ok pulslu CMR deneylerinin benzetisiminde kullanilan program
yazilimi gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Carpim Islemci Teorisi, Cekirdek Magnetik Rezonans, Maple
Paket Programi, Kimyasal Kayma.

2012, 96 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

SIMULATION OF SOME MULTIPLE-PULSE NMR EXPERIMENTS IN
WEAKLY COUPLED IS (I=1/2, S=5/2) SPIN SYSTEMS

Sefik NARDALI

Siileyman Demirel University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Department of Physics

Supervisor: Asst. Prof. Ahmet TOKATLI

This study consist of five different chapters. In the first chapter, the summary of
literature is given in order to emphasize the significance in the literature of the thesis
subject, and the purpose of subject are explained. In the second chapter, the NMR
(Nuclear Magnetic Resonance) is briefly defined. Besides, to analyze multi-pulse
NMR experiments the fundamental interactions and theoretical methods in the NMR
are described. In the third chapter, fourier transforms for multi-pulse one- (1D) and
two- (2D) dimension NMR spectroscopy are shown and the following section,
process writing programme in Maple is presented. In the fourth chapter, the maple
package programme is used for simulations of the 1D INEPT and 2D J resolved
NMR experiments as example. In the fifth chapter, it is shown that writing
programme in Maple can be easily used for simulations of multiple-pulse NMR
experiments for weakly coupled IS (/=1/2, §=5/2) spin systems.

Keywords: Product Operator Theory, Nuclear Magnetic Resonance, Maple Package
Programme, Chemical Shift.

2012, 96 pages
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1. GIRIS

Elektromagnetik dalga madde lizerine diistiiglinde, madde bazi degisikliklere neden
olur. Bu ylizden elektromagnetik dalganin madde ile etkilesmesi spektroskopi
denilen 6zel bir teknik ile incelenir. Yani, madde ile elektromagnetik 1s1ma
arasindaki etkilesme spektroskopi olarak adlandirilir. Iste bu etkilesmeler
spektroskopinin farkli dallar1 ile incelenir. Bu calismadai, spektroskopinin bir dali
olan Cekirdek Magnetik Rezonans (CMR) teknigi kullanilarak maddenin
cekirdeginin magnetik ve radyofrekans alani ile etkilesmesi incelenecektir. CMR
spektroskopisi yonteminin Oteki spektroskopilere gore iistiin yani, maddedeki en
zay1f magnetik etkilesmeleri bile ayirt edebilmesidir. Bu incelemeye ge¢cmeden dnce

bazi temel bilgileri verelim.

Yikiin ivmeli hareket yapmasi sonucunda elektromagnetik dalgalar olusur.
Elektromagnetik dalga birbirine dik olarak ilerleyen elektrik alan (£) ve magnetik
alan (B) bilesenlerinden olusur ve ilerleme yonii bu iki alana diktir. Elektromagnetik

dalga 151k hiz1 ile ilerleyen harmonik bir dalgadir.

1

€k

c= ~3x10° ms™ (1.1)

Elektromagnetik dalga tarafindan tasman enerjiye elektromagnetik 1s1ma denir.

1 1
E=—¢,E’+—B’ (1.2)
2 2p,
E
[ ’ ]
E E

B B Yavyilma
dogrultusu

Sekil 1.1. Elektromagnetik dalga



Elektromagnetik 1s1ma bir maddenin {izerine gonderildiginde, 1s1manin bir kismi
madde tarafindan sogurulur, bir kismi kirilarak geri doner, bir kismi da sacilir.
Madde iizerine diisen 1s1manin belli frekanslarinin sagilmasi Raman, 151¢in madde
tarafindan sogurulmasi kirmizialt1 spektroskopisinin ve yine 15181in madde tarafindan
sogurulma sonucu olusan elektronik gecisler mor Otesi spektroskopisinin temelini

olusturur (Erdik, 1998).

Elektromagnetik 1s1manin dalga ve parcacik Ozelliklerini g6z Oniine alarak,
elektromagnetik 1s1ma spektrumunu asagidaki gibi farkli frekans bolgelerine

ayrrabiliriz. Sekil 1.2.°de bu bdlgeler goriilmektedir.

- —— Enerji Artar
Kisa dalgaboyu Uzun dalgaboyu
10%m 10%2m 109 m 10%m 103 m
10 nm 103 nm 1 nm 10° nm 10° nm 1m 10°m
| 1 | 1 | 1 I
Gamma 1sinlarn X isinlan Mor&itesi ﬂ Kirmiziiitesi Mikro dalgalar Radyo dalgalarn
T T T T T — e T T T T T T
10%Hz 102Hz 10®Hz 10'8Hz 10'6Hz ~._10"%Hz 10"Hz  10°H:z 10°Hz  10°Hz  10%Hz
Yiksek frekans . ¥ Diisiik frekans
L~ Gérsel 1simm

Mor  Mavi "'

7 % 10" Hz 4 %X 10" Hz

Sekil 1.2. Elektromagnetik spektrum (Banwell, 1996)

Cizelge 1.1°de ise, elektromagnetik spektrum bolgelerinin dalga boyu ve buna bagh

olarak frekans ve enerji degerleri verilmistir.



Cizelge 1.1. Elektromagnetik spektrum bolgeleri (Banwell, 1996)

Isima Bolgesi Dalga boyu Frekans (Hz) Enerji (joule)

Radyo Dalgalar1 10m-1cm 3x10°—3x10" 10°-10
Mikrodalga 1 cm— 100 pm 3x10"0-3x10" 10 - 10°
Kirmizialt 100 pm—1 pm 3x10™” - 3x10" 10%- 10°

Goriiniir Bolge 1 um— 10 nm 3x10™-3x10' 10*-10°
Mor Otesi 1 pm— 10 nm 3x10™-3x10' 10*-10°
X-1smlar1 10 nm — 100 pm 3x10"°-3x10" 10°- 10’
y-1s1nlari 100 pm—1 pm 3x10™ - 3x10% 10°—10"

i. Radyo Frekans Bolgesi: 3x10° — 3x10'"° Hz olmak iizere genis bir frekans
bolgesini kapsamaktadir; 10 m — 1 cm araliginda uzun dalga boyuna sahip
dalgalardir. Cekirdek Magnetik Rezonans (CMR) ve Elektron Spin Rezonans (ESR)
spektroskopilerinin temelini olusturur (Banwell, 1996).

ii. Mikrodalga Bolgesi: 3x10'® — 3x10"? Hz’lik daha vyiiksek bir frekans
bolgesindedir ve 1 cm — 100 um dalga boyuna sahiptir. Donme spektroskopisi ile bu
bolgeye karsilik gelen donme seviyeleri arasindaki ayrilmalar incelenir (Banwell,

1996).

iii. Kirmizialti Bolgesi: Frekans bolgesi 3x10'2 — 3x10' Hz olan bélgedir ve 100
pm — 1 wm dalga boyuna sahiptir. Genel olarak Titresim spektroskopisi

diyebilecegimiz spektroskopi dalinin arastirma konusudur (Banwell, 1996).

iv. Mor Otesi ve Goriiniir Bolgesi: 3x10'* — 3x10'® Hz frekansl; 1 pm — 10 nm
dalga boylu dalgalardir. Valans elektronlarin enerjileri arasindaki ayrilmalari

inceleyen Elektronik spektroskopisinin temelini olusturur (Banwell, 1996).

v. X-1smlar1 Bolgesi: 3x10'® — 3x10"® Hz frekans bdlgesindeki 10 nm — 100 pm
dalga boylu dalgalarin bolgesidir. Bir atomun ya da bir molekiiliin i¢ elektronlarini

iceren enerji degisimleri bu bdlgede incelenir (Banwell, 1996).



vi. y-1sinlar1 Bolgesi: 3x10'— 3x10* Hz arasinda en yiiksek frekansh bolgedir. 100
pm — 1 pm arasinda en kisa dalga boylu dalgalar: icerir. Cekirdekteki pargaciklarin

yeniden diizenlenmesini igeren enerji degisimleri bu bdlgede incelenir (Banwell,

1996).

CMR spektroskopisi’nin ortaya ¢ikisi, 1920’11 yillarda Stern ve Gerlach tarafindan
yapilan giimiis atomunun sahip oldugu elektronlarin magnetik alan i¢inden gecerken
iki farkli yonde sapmasi deneyidir. Daha sonralari, Rabi ve Ark., 1938 yilinda
materyali homojen bir magnetik alanin icine yerlestirerek materyale radyo frekansi
bogesinde bir foton i1smmin goénderilmesi sonucu AE =xuB enerjisi agiga
¢ikartacagini ve meydana gelen bu gegisin v =AE/h bagmtisi ile dlgiilebilecegini
ifade etmistir. 1945 yilinda ise, Edward M. Purcell, Henry C. Torrey ve Robert V.
Pound tarafindan, radar teknolojisine dayali rf spektroskopisi gelistirildi ve ilk CMR
sinyali gdzlemledi. Ote yandan, CMR spektrometrelerinde, siirekli dalga teknigi
kullanildig: i¢in 1950 yilinda E.L. Hahn’in ortaya ¢ikardigi puls teknigi ile gelisim
gostermistir. Bu Ongoriide, c¢ok-pulslu Fourier DoOniisiimli CMR spektroskopisi
kullanilmaya baglanmigtir. Bir boyutlu CMR spektroskopisi denilen bu
spektrometrelerde, sinyal siddetinin belirtildigi bir frekans ekseni kullanilir. Ozellikle
swvilardaki yiliksek ¢oziintirliikli CMR spektroskopisinde, farkli ¢ekirdek tiirlerinin
birbiriyle Ortiisen ¢izgileri siklikla gozlenir. Bunun sonucu olarak, 1971 yilinda
Jeener tarafindan puls dizilerinin uygulanmasina doniik ve spektrumun iki farkli
frekans ekseninde resimlendigi yeni yontemler tasarlanmistir. Jeener tarafindan 6ne
siiriilen bu diislince, Ernst vd. (1976) ile Freeman ve Morris (1979) tarafindan
stvilarda diiglimlenmis spektrumlar1 ¢oziimleyebilmek adina iki boyutlu CMR olarak
gelistirilmistir. 1980'[1 yillarin basinda ise, Wutrich ve Bax tarafindan makro
molekiillerin yapisini tayin etmeye yoOnelik calismalar i1siginda gelistirilen puls

dizileri yardimiyla molekiillerin {i¢ boyutlu yapilar1 belirlenmeye baslanmistir.

Cok pulslu CMR deneylerini kuramsal agidan incelemek ve tanimlamak i¢in bilinen
iic yontem vardir. Bunlar vektor modeli (klasik veya yar1 klasik), yogunluk matris
kurami ve ¢arpim islemci teorisidir. Fano tarafindan ilk olarak 1957 yilinda ortaya
atilan yogunluk matris kurami bir sistemin yogunluk matrisinin, makro biiyiikliikteki

taneciklerinin beklenen degeri cinsinden ifade edilebilecegini belirtmistir.



Yogunluk matris kurami, 1970’li yillarin sonuna dogru Ernst tarafindan CMR
spektroskopisinde kullanilmaya baslanmistir. Daha sonra Sorensen vd., (1983); Van
de Ven vd., (1983); Packer vd., (1983) tarafindan birbirinden bagimsiz olarak
yaptiklar1 ¢aligsmalarda, yogunluk matrislerini ¢arpim islemciler cinsinden ifade
etmiglerdir ve bu yeni teknik ¢arpim islemci kurami olarak literatiirde yerini almstir.
1991°de R. Ernst, bir ve iki-boyutlu Fourier doniisiimlii (FD) CMR spektroskopisine
katkisindan dolay1 Nobel Kimya Odiiliinii kazanmustir.

Ote yandan, zaman icinde bilgisayar teknolojisindeki hizl1 gelismelere paralel olarak
yogunluk matris kurami ve carpim islemci kuramini igeren bir¢ok benzetisim
programi yapilmistir. Bu benzetisim programlarin yapilmasinin en biiyiik sebebi,
yogunluk matris kurami ya da ¢arpim islemci kurami kullanilarak elle yapilan ¢ok-
pulslu CMR deneylerinin analitik tanimlamalarinin ¢ok zor ve sikici olmasidir.
Analitik tanimlamalar yapilirken, oldukga yiiksek boyutlu matrisler ya da ¢ok sayida

carpim islemcileriyle islemler yapilmaktadir.

Gilintimiizde bir¢ok alanda bilgisayarla yapilan islemler icin gelistirilmis programlar
bulmak miimkiindiir. En 1iy1 bilinen programlar ise Maple, Mathematica ve
Matlab'dir. Literatiirde bu programlar1 kullanarak yapilan ¢ok sayida benzetisim

programi bulunmaktadir.

Bu tez calismasinda, ilk defa ¢arpim islemci kuramma dayali zayif c¢iftlenimli /S
(I=1/2, $=5/2) spin sistemleri icin yapilmis 1B ve 2B CMR deneylerinin
benzetisimleri icin Maple paket programi kullamilarak bir benzetisim programi

yazilmustir.



2. KAYNAK OZETLERI

1983 yilinda carpim islemci kurami kullanilarak zayif ciftlenimli iki ¢ekirdekten
olusan sistemlerin ¢ok-pulslu CMR deneylerinin sonuclar1 analitik olarak
tanimlanmistir (Sorensen vd., 1983; Packer vd., 1983; Van de Ven ve Hilbers.,
1983). Bu yapilan calismalardan sonra, carpim islemci kurami 1B, 2B ve 3B cok-
pulslu CMR deneylerinin analitik olarak agiklanmasinda kullanilmistir (Sorensen ve
Ernst, 1983; Bulsing vd., 1984a; 1984b; Chandrakumar, 1984; Shriver, 1992;
Kingsley, 1995; Gengten ve Koksal, 1997; Podkorytov, 1997; Gengten vd., 2001;
Tokatl vd., 2004; Bahgeli ve Tokatl, 2005; Gengten vd., 2006a; 2006b).

Ayrica, CMR deneylerinin analitik olarak tanimlanmasi, ¢arpim islemci kurami
kullanildiginda ¢ok fazla zaman aldig1 i¢in bilgisayar paket programlar1 iizerinde

calisilmaya baslanmistir.

Kanters vd. (1993) yazdiklar1 POF. M adli Maple programini kullanarak spini -1/2
olan ¢ekirdekler i¢in bazi ¢ok-pulslu CMR deneylerinin benzetisim spektrumlarini
elde etmislerdir. Benzer olarak, Gilintert vd. (1993) tarafindan spini -1/2 ¢ekirdekler
icin POMA adin1 verdikleri Mathematica programini kullanarak g¢arpim islemci
kuramint CMR deneylerine uygulamas1 yapilmistir. Nicholas vd. (2000), kullanici
tanimli spin sistemleri lizerinde ¢ok boyutlu CMR deneylerinin hesaplanabilmesi i¢in
calismalar yapmiglardir. Schwieters vd. (2003), CMR de maddelerin biomolekiiler
yapilarinin belirlenmesi i¢cin XPLOR-NIH yazilim programinit olusturmuslardir.
Bunlarin yam sira, SPINX (Widmer ve Wiitrich, 1986), SMART (Studer, 1988),
GAMMA (Smith vd.,1974), SIMPLTN (Alman vd., 1996), PINMR (Letourneau vd.,
2003), BlochLib (Blanton, 2003), QSim ( Helgstrand ve Allard, 2004) ve MathNMR
(Jerschovv, 2005) gibi CMR deneylerinin benzetisimi icin gelistirilmis paket
programlarda mevcuttur. Kemp ve Smith (2009), kati maddelerin CMR c¢izgi
spektrumlarin1 benzetisim etmek icin QUADFIT isminde bir java programmi
yazmiglardir. Szalay ve Rohonczy (2009), PROMOCS isimli program yazmiglardir.
Bu program MonteCarlo yontemi esas alinarak, yapilarin niikleer magnetik rezonans
spektrumalarmi 6lgmek i¢in yapilmistir. Vold ve Hoatson (2009), CMR deneylerinde
Markov atlama dinamiklerinin etkilerini simule eden bir bilgisayar programi

iizerinde calismiglardir. Benzer agidan, Tosner vd. (2009), sivi veya kati maddelerin
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magnetik rezonans c¢izgilerinin goriintiilenmesi ve teorik hesaplamalar acisindan
CMR deneylerinin gelistirilmesine yardimci olabilecek SIMPSON denilen bir
simulasyon programi gelistirmisleridir. Possa vd. (2011), Niikleer kuadropol
rezonans (NQR) yanisira, ¢ekirdek magnetik rezonans (CMR) deneylerini simiile

edebilecek bir sayisal simiilasyon programini gelistirdiler.
2.1. Cekirdek Spini
Cekirdegin kendi ekseni etrafinda donmesi sonucunda bir i¢ acisal momentum

olusur. Cekirdegin bu donme hareketi bir / spin kuantum sayis1 ile tanimlanir ve bu

cekirdege, / spinli ¢cekirdek denir.
B [\B

Sekil 2.1. Cekirdek spini (a, negatif, b ise, pozitif yonde presesyon hareketi yapiyor)

Cekirdegin sahip oldugu bu / spin agisal momentum vektorii, kuantumlanmistir. /
spin agisal momentum vektoriiniin kuantumlu olmasi demek, biiylikligiiniin ve
yoneliminin de kuantumlu olmasi demektir. 7/ vektoriiniin biiyiikliligiiniin

kuantumlulugu,
H = JI(1+1)n 2.1)

ve yoneliminin kuantumlulugu ise,

I =mh (2.2)



ile tanimlanir. Burada m; magnetik kuantum sayisidir ve m; = 0, =, + [-1, £ [-2...

olmak tizere 2/ +1 tane deger alir (Bahgeli, 1990).
2.2. Cekirdegin Magnetik Ozellikleri

Onceki kesimde agikladigimiz gibi bir ¢ekirdegi, kendi ekseni etrafinda donen yiiklii
bir parcacik olarak ele alabiliriz. Bu donme sonucunda kiiclik bir dairesel elektrik

akimi olusur. Bu nedenle, ¢ekirdek bir miknatis gibi davranir ve miknatislik 6zelligi

gosterir (Sekil 2.2.).

Dinyanin Magnetik Alant

Magnetik Cografi :
Kuzey Kutbu iy Kuzey Kutbu S
11,50/

. ! "
” x| i .
: " l  Magnetik
- "Cograﬁ Giiney kutbu
fl Giiney kutbu

Sekil 2.2. Diinyanin ¢ekirdek spininden kaynaklanan magnetik alan1 (Koroglu, 1978)

Klasik elektrodinamige gore, donen bir yiiklii parcacik ya da dairesel bir teldeki
akim, u vektorii ile gosterilen bir magnetik dipol momentle tanimlanir. / spinli bir

cekirdek tarafindan olusturulan magnetik dipol momenti,
fi=g,txT=yI 2.3)

ifadesi ile verilir. Burada gy cekirdegin g-carpanit ya da Lande-g carpani olarak

bilinen bir sabit, uy, ¢cekirdek magnetonu ve y 'da, ¢ekirdegin jiromagnetik oranidir.



2.3. Cekirdek Magnetik Rezonansinin (CMR) Tanimi

Cekirdek magnetik rezonans, atom cekirdeklerinin magnetik 6zelliklerine bagl bir
fiziksel olgudur. CMR, bir magnetik cekirdegi incelemek i¢in onun magnetik
momentini disaridan uygulanan kuvvetli bir magnetik alan ile ayni dogrultuya
yonlendirir ve sonra momentlerin yonlenmesi bir elektromagnetik dalganin etkisiyle
bozulur. Magnetik alan tarafindan yonlendirilmis olan ¢ekirdegin momentinin sahip
olabilecegi iki enerji diizeyi vardir, ilki magnetik alanla ayn1 yonde ydnelmis olan
diisiik enerjili bir diizey ve ikincisi ise magnetik alana zit yonde yonelmis olan
yiiksek enerjili bir diizeydir. Bu iki seviye arasindaki enerji farkina karsilik gelen
frekansta bir foton sogurulursa moment bir an i¢in yon degistirir ve o frekansta bir
rezonans gozlemlenir. Bu rezonans, ¢ekirdek magnetik rezonans spektroskopisi ve
magnetik rezonans goriintiilleme tekniginde kullanilir. CMR spektroskopisi bir
molekiil hakkinda fiziksel, kimyasal ve yapisal bilgi edinmek i¢in kullanilan baglica

tekniklerden biridir.

Cekirdeklerin veya protonlarin kiitleleri, yiikleri ve spin agisal momentumlar1 temel

ozelliklerindendir. Spin agisal momentumdan kaynaklanan magnetik dipol momenti;
e
U, =gy th/l(l +1) =g BV +1) =y Il +1) (2.4)
p

olarak ve y jiromagnetik orani,

_ Manyetik momentum g, 2.5)
4 Acisal momentum [(I+Dh .

ifadeleriyle tanimlanilar. u, =yal = g, B,/ dir. Yani, yi=g, B, dir. Burada N

harfi ¢ekirdegi temsil etmektedir. Proton, diizgiin ve siddeti H olan bir magnetik
alana konuldugunda ¢ekirdek magnetik momenti alanin ekseni etrafinda presesyon
hareketi yapar. Sekil 2.3.’de, bu presesyon hareketi gdsterilmistir. Ote yandan,

cekirdegin agisal momentumunun zamana gore tiirevi torka esittir. Yani;



%(h[) = ixH (2.6)

bu ifadenin sol tarafin1 y ile ¢arpip bolersek

1 -

—ynl = uxH (2.7)
/4

ve buradan da,

dii . -

au _ 2.8

& yuxH (2.8)

yazilir,

f=ip, +ju, +ky, (2.9)
I ~du.  ~du,

AR _pdps 5 OHy | A (2.10)

oldugundan Denk. (2.11)’de vektorel carpim yapar ve her iki tarafin bilesenlerini

esitlenirse,

%Zy[usz —quy]

dt
du,

=yluH —uH 2.11
o=, A ] (2.11)
.
XZV[ﬂxHy—ﬂny]

elde edilir. Bu esitliklerden y ve H bilinirse s, 4, 4. ve bulunabilir. Ozel olarak, alan

z ekseni boyunca uygulanirsa, H,=0, H,=0 ve H,= H ise
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5 =yu,H,
du,
= H 2.12
dt %le 0 ( )
K
dt
olur.

Sekil 2.3. Presesyon hareketi

Magnetik alanla z; arasindaki magnetik etkilesme enerjisi,
E:—ﬁ,.ﬁzu,HCOSQ (2.13)

dir. Burada € dipoliin ekseniyle magnetik alanin dogrultusu arasindaki acidir.
Bununla birlikte, kuantum mekanigi, agisal momentumun uzayda kuantumlandigini
ve @’nin belli degerlerinin izinli olabilecegini ortaya koymaktadir. Sekil 2.4. agisal

momentumun kuantumlanma ekseni, yani magnetik alan dogrultusu arasindaki
vektor bagintilarini gostermektedir. Spini / = A olan bir proton i¢in 8’nin sadece
iki miimkiin degeri vardir. Spin a¢isal momentumun kuantumlanma ekseni iizerine

izdiigimii [ :% ve 1 :_% degerlerini verir. Bu g, olarak yazilir, burada g,

magnetik spin kuantum sayisidir ve / =% I/ degerlerine sahiptir.
o deg p
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Ih="1n
2 0
I(I+Dh=+/3/4h

JIT+ D =+3/4n
0

Th=-1n
2

Sekil 2.4. Cekirdek spin ac¢isal momentumu ve dis magnetik alan boyunca bilesenleri

Bu durumda 6 = 35°15' veya 144°45"dir. Bu durum magnetik moment vektorii i¢in

de aynidir. Eger u,, degeri u, 'nin alan dogrultusundaki degerti ise,

cosd = £ (2.14)
H

olur ve,

E=—ji,.H (2.15)

olur. Burada m,, = g, B,m, dir. Enerji ifadesinde yerine yazilirsa;

E=-g\BymH (2.16)

olur. Buna gore / :% spini ve m, Zi% igin enerji, ve —%ganH degerlerini
alir. Demek ki spin alanla ayn1 dogrultuda yoneldiginde —%ganH ve zit yonde

yoneldiginde %g,,BnH enerji degerleri elde edilir. Sekil 2.5.’de magnetik alanda

enerji diizeylerinin yarilmasi gosterilmistir.
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|
mo=== (8B H)

H-
b | —

m; =

AE=hv=g,[,H

H#0 |
{_ _‘.'- g.\.'ﬂ_‘:‘ H}

Sekil 2.5. Magnetik alanda enerji diizeylerinin yarilmasit ve cekirdek magnetik
rezonans gecisi.

Asagidaki sekilde ise spini 1/2, 1, 3/2 ve 5/2 olan ¢ekirdekler i¢cin By dis durgun
alandaki Zeeman enerji diizeyleri gosterilmistir.

B, my=-1/2 E, mr=-1
IE1 I B, mr=1/2 E, I m=0
I=1/2 E, I me=1
=1
By mr=-3/2 Eg m=-5/2
E. E mp=-1/2 Ej I mp=-372
E, I m= 171 E, I mp=-172
E _I m= 3/2 B, I m= 1/2
=302 . I m= 3/2
El 1 m= 5/2
[=5/2

Sekil 2.6. Spini 1/2, 1, 3/2 ve 5/2 olan ¢ekirdekler i¢in Zeeman yarilmalar1

Cekirdegin enerjisi, Zeeman enerji Ozdegerlerinden birine esittir. Kuantum
mekaniginin birinci postiilasina gore bir sistemin belli bir # anindaki durumu ¥(7,z)
dalga fonksiyonu ile tanimlanir ve yine kuantum mekaniginin ikinci postiilasina gore

de bu fonksiyonun zaman i¢indeki gelisimi,
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ih% — Hy (1) 2.17)

Schrodinger dalga denklemi ile verilir. Ancak, cekirdegin enerji diizeyi zamanla
degismez, yani, sabittir. Cekirdegin enerjisini degistirebilmek i¢in uygulanan dis
magnetik alana dik dogrultuda ve zamana bagl bir B(t) magnetik alan uygulamak
gerekir. Bu magnetik alanin frekansi, @, =yB, Larmor frekansmna esit olursa,
cekirdegin bir enerji diizeyinden diger enerji diizeyine gecisi miimkiin olur. Bu
gecisin oldugu iki enerji diizeyi arasindaki enerji farki1 AE = yAB,’dir (Sahin, 2002).

Buna gore, durgun bir dis magnetik alan igerisindeki ¢ekirdek spin sisteminin dogal
frekans1 olan Larmor presesyon frekansina esit frekansli bir zamana bagli magnetik
alan uygulanmasiyla rezonans olay1 olusur ve sonug olarak ¢ekirdek iki enerji diizeyi
arasinda gegis yapar. Iste bu olaya, Cekirdek Magnetik Rezonans (CMR) olay1 denir

(Slonim ve Lyubimov, 1970). N tane ¢ekirdekten olusan bir spin sistemi i¢in Zeeman

Hamiltonyeni,
N
H=-Y o, (2.18)

bicimindedir. Burada wy;, 1. ¢ekirdegin rezonans frekansi, .; ise, 1. ¢ekirdegin z-

bileseni i¢in spin agisal momentum islemcisidir.

2.4. CMR'da Temel Etkilesmeler

2.4.1. Kimyasal kayma

CMR ile bir organik molekiildeki hidrojen ve karbonlar, kimyasal kayma denilen bir
fiziksel parametre ile karakterize edilirler. Molekiillerin birbirleri ile olan
girisimlerine bagli olarak kimyasal eslesme katsayisi denilen sabit sayinin dl¢iilmesi
sonucu molekiillerin alt {initeleri hakkinda daha fazla bilgi elde edilir. Bu eslesmeler
iki molekiill arasindaki mesafeye bagli oldugundan eslesen molekiillerin
stereokimyalar1 hakkinda bilgiler elde edilir. Kimyasal tepkimeler sonunda

molekiillerin yeri degistiginden CMR bircok degisik tepkimelerin gelismesini
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izlemek i¢inde kullanilir. CMR deneyleri maddenin her durumuna uygulanabilir.
Fakat rutin uygulamalar siv1 c¢ozeltilerdir. Kimyasal kayma, farkli yapidaki
cekirdekleri birbirinden ayirt etmek i¢in kullanilir. Etil alkol i¢in olusturulan H CMR

spektrumu Sekil 2.7.’de verilmistir.
CH;
CH>

OH

» B

10 20 40

Sekil 2.7. Etil alkoliin "H CMR spektrumu (Kurak, 2006)

Cekirdek iizerine uygulanan By dis magnetik alani, ¢ekirdek etrafindaki elektronlarin
dagiliminda kutuplanmaya sebep olur ve ¢ekirdek i¢inde bir akim olugmasima yol
acar. Olusan akim, By dis magnetik alanma zit kiiclik bir B; magnetik alan1 olusturur.
Bu durumda, ¢ekirdek yalnizca By’ degil, By’1n biiyiikliigline bagl olan Bz alaninin
da etkisinde kalir. Sonugta, Bo’dan farkli bir magnetik alan goren ¢ekirdegin
rezonans frekansinda bir degisme olacaktir (Sekil 2.8). Bu olaya, CMR’de “kimyasal

kayma” denir. Cekirdek iizerinde olusan toplam magnetik alan,

B=B,-B'=B,—-0B,=(1-0)B, (2.19)
seklindedir. Yukaridaki denklemde o, perdelenme sabiti olup, B ile B, arasindaki
orani verir. Olusan i¢ ve dig magnetik alan ayn1 yonlii olursa, perdelenme sabiti (-)

isaretli olur.

Perdelenme sonrasinda olusan rezonans kosulu,
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— 7/B0(1_6)

> (2.20)

dir.

[c magnetik

Elelctronlarn
yinelimi

i

Dhs magnetik
alan BD

Sekil 2.8. Proton igerisinde indiiklenen magnetik alan dig magnetik alana karsidir

CMR 'de spini / olan bir ¢ekirdegin etkilesme Hamiltonyeni (Hcs),
Ho=y(1-0)B, =, (2.21)
seklindedir.

2.4.2. Spin-spin etkilesmesi

Durgun bir dig magnetik alan icerisinde bulunan c¢ekirdekler, kendi g¢evrelerinde
gezinen elektronlarin  spinlerinin  kutuplanmasma sebep olurlar. Bu spin
kutuplanmasi, ¢ekirdegin ¢evresinde gezinen elektronlarla rezonansa gecen oteki
cekirdege etki eder. Yani, bag elektronlar1 vasitasiyla dolayli olarak spin-spin
etkilesme siireci olusur (Tokatli, 2005). Ornegin, IS (I=1/2, S=1/2) spin sistemindeki
cekirdeklerin ve bu ¢ekirdeklerin elektronlarinin spinlerini 7, ve S, ile gosterelim. By
dis alanmnin etkisi altinda sistemin cekirdek spini /, alanla ayni yonde yoneldigini
varsayalim. Spini / olan bu ¢ekirdege yakin bir bag elektronunun S, spini, dis

magnetik alanla etkilesme igerisinde oldugu i¢in meydana gelen magnetik momentle
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bir ¢ift olusturma egilimindedir ve ¢ekirdegin / spini ile zit yonde olur. / spinli
cekirdegin etrafinda olan ve S, spini ile gosterdigimiz bir elektron, bu elektronla ayni
yoriingede olursa, Pauli disarlama ilkesine gore bu elektron, S, spinli elektron ile zit
yonde yonelecektir. Boylece S. spinli elektron, yakinindaki cekirdegin spinini

kendisi ile ayn1 yone yoneltmeye baslar.

Bag elektronlan

Sekil 2.9. Bag elektronlarinin etkilesimi sonucu spin yonelmeleri

Bu yiizden 7 ¢ekirdek spininin yonelmesi, spini S olan bag elektronlarinin spininin
yonelmesine bagli olacaktir. Iste ¢ekirdek spini ile elektron spini arasmdaki bu
duruma spin - spin etkilesmesi denir. / ¢ekirdek spini, By dis magnetik alanina gore
yonelir ve rezonans olusturursa, gecis enerjisi, S spininin ilk yOnelimine bagl
olacaktir. Sonucta, iki ¢izgiden olusan bir spektrum goézlenecek ve ¢izgiler arasi
mesafe ise / ve S arasindaki spin - spin ¢iftlenim enerjisinin bir 6lciisii olacaktir.

Spin-spin ¢iftlenimi icin Hamiltonyen ifadesi,
H,=27nJ1.S (2.22)

biciminde yazilabilir. J terimine ¢iftlenim sabiti denir ve Hz cinsinden ifade edilir.

Buna gore, IS (I=1/2, $=1/2) ¢ekirdek spin sistemi i¢in toplam Hamiltonyeni,

H=-hw,I. —ho,S. +27hJ1.S (2.23)
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olur (Bahgeli, 1996). Cekirdek spin sisteminde etkilesim i¢iriside olan ¢ekirdeklerin
rezonans frekanslari, |a), —a)s| >> 27r|J | kosulu altinda ise, bu sisteme "zayif

ciftlenimli spin sistemi" denir ve bu durumda Denk. (2.23) ifadesi,

H, =2rnJIS, (2.24)
olur. Toplam Hamiltonyen ise,

H=-w,l -oS.+27hJ1.S (2.25)
biciminde ifade edilir. Zayif ¢iftlenimli spin sistemlerinde elde edilen
spektrumlardaki yarilmalarin sayisi, 2n/+1 ifadesinden bulunur. Burada n, etkilesme
icerisindeki cekirdeklerin sayisidir. Spektrumdaki ¢izgilerin goreli siddetleri ise,

Pascal tiggeni ile belirlenir (Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1. N sayida etkilesen ¢ekirdek ile protonlarin olusturdugu ¢izgilerin sayist
ve cizgi siddetleri

Etkilesen Cekirdek

Sayisi Cizgi Siddetleri Soylenis Bigimleri
(n)

0 1 birli
1 11 ikili
2 121 ucli
3 1331 dortli
4 14641 besli
5 15101051 altili
6 1615201561 yedili
7 172135352171 sekizli
8 1 8 28 56 70 56 28 8 1 dokuzlu
9 1 936 84 126 126 84 36 9 1 onlu
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Denklem (2.25)’de verilen 6zdeger denklemini kullanarak spini 1/2 olan zayif
ciftlenimli bir sistem icin enerji diizeyleri ve CMR spektrumu, Sekil 2.10.’da

verilmektedir.

() [+ g — r 1 "
f"»'_',_.,l VT2
0 ur |-+ ) ~ . ] E,
"Ir'x \_rx_J-p

\'x \-’x 12

o (1) [+ - QR | ‘
| ¥
Va ¥ VA 12
D I B 4

m AX

Sekil 2.10. AX spin sisteminde ¢iflenimli ve ¢iftlenimsiz durumlarin enerji seviyeleri

N spinli zayif ¢iftlenimli bir sistem i¢in toplam enerji ifadesi,

N N N
E= ;mlk @, + > mm (27, (2.26)

k=1 1>i
bagintisindan hesaplanir.
2.4.3. Radyofrekans alaninin etKkisi

Eger uygulanan R.f. alan1 x-yoniinde ve w,, frekansina sahipse, tek spinden olusan

bir sisteminin Hamiltonyeni:
H =yl +20, cos(w,t)I, (2.27)

ifadesidir. Bu ifadeden de goriilebilecegi lizere Hamiltonyen zamana baghdir ve
kuantum mekaniginde zamana bagli bir Hamiltonyenin ¢6ziilmesi zor oldugu igin,

sabit kartezyen koordinat sisteminden radyofrekans alaninin frekansina esit z ekseni
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etrafinda donen bir koordinat sistemine gecilir. Bu yeni koordinat sistemine donen
koordinat sistemi denir ve Larmor frekans: artik wo yerine —w,s degerini alir. Bu
frekansa, referans frekans denir ve Q ile gosterilir. Doner koordinat sistemine gore,
sistemin yeni Hamiltonyeni,

H=Q]I +o,l, (2.28)

bagmtis1 ile verilir. CMR deneylerinde genellikle w; >> |QQj olarak alindigindan

Denk. (2.28)’deki ilk terim teorik hesaplamalarda ihmal edilir (Saka, 2007).

H=ol (2.29)
bi¢imindedir.

2.5. CMR Deneylerinin Coziimlenmesinde Kuramsal Yontemler

CMR olaym teorik incelemesi ii¢ model kullanilarak tanimlanabilir. Bunlar vektor
modeli, yogunluk matris kurami ve ¢arpim islemci kuramidir. Bu tez ¢alismasinda
kuantum mekaniginin kavramlarina dayali olan yogunluk matrisi ve carpim islemci
kuramlar1 kullanilacaktir.

2.5.1. Yogunluk matrisi kurami

Bir sistemin y dalga fonksiyonu birbirlerine dik bir bigimde olan ¢ dalga

fonksiyonlarmin birlesimi seklinde yazilirsa,
w = Z ) (2.30)

seklinde tanimlanabilir. Birden fazla ¢ekirdegin olusturdugu sistemlerde olusturulan

durumlarin ayr1 ortalamasinin alimmasi gerekmektedir. Hesaplama sonucu,

<MZ>=chcm* <m|MZ|n> (2.31)
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ifadesi elde edilir. Sonugta ortalama katsayilar ¢arpimi o, =c,c, elemanlarma

sahip bir kare matrisi temsil eder. Buna yogunluk matrisi denir. Bu ifadeyi

Kronecker Delta iglemcisi (0 ) ile tanimlarsak,

*

<I’l|6| m> =c,cC, (2.32)

seklindedir. Zamana bagimli yogunluk matrisi kullanilmasi sonucu elde edilen

hareket denklemi,

d .
Ea(t)z—z[H,G] (2.33)

halini alir. Ustteki denklemin genel ¢dziimii sonucu,
o,=e"o(0)e™ (2.34)

ifadesi ¢ikarilir. Bu denklem Lioiville von Neumann denklemidir. Denklemdeki

0'(0) ifadesi baslangi¢ durumundaki yogunluk ifadesini gostermektedir.

Ote yandan tek spinli sistemlerde beklenen deger ifadesini 4 matris temsilcisi ile

ifade edecek olursak,

=cc A +cacﬂAaﬂ +epc A +cﬁcﬁAﬁﬁ

a~a“aa a“ pa

=044 Aaa + Uﬂa Aaﬂ + Gaﬂ Aﬂa + Gﬂﬂ A,B.B

seklinde olup en genel ifade,
(A)=2.20,4,=2 (04), =1z(c4) (2.35)
jok J

ifadesini alir. Z yoniindeki bir miknatislanmay1 6rnek verecek olursak,
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M_(t)a(S,)=Iz(S.o(t)) (2.36)

denkleminden bulabiliriz (Sorensen ve Ark., 1983). Bu ifade sonucuna da bakilacak
olursa, puls sonucu olusacak sinyalin tahmini, S. spin islemcisinin beklenen

degerinin hesaplanmasiyla bulunabilir.
2.5.2. Carpim islemci kuramm

Sistemin z yoniindeki miknatislanmasi, spin acisal momentumun z bileseni ile
orantilidir. Spin acgisal momentumun z bilesenini Denklem (2.36)’daki gibidir.

Denklemden de goriildiigi tlizere, S, nin beklenen degerinin bulunabilmesi igin,

herhangi bir ¢ anindaki yogunluk matris islemcisinin (a(t)) hesaplanmasi

gerekmektedir. Carpim islemci kuramm burada devreye girer. Yogunluk matris

islemcisini, B, baz islemcilerinin lineer birlesimi seklinde gostermek istersek,

k=1 (2.37)

dir. Ustteki denklemlerde, g; Carpim islemcilerinde bulunan spinlerin sayisi, #;
Toplam spin sayisi, v; Kartezyen koordinat gosterimi, k; Spinin indisi, a,; Carpim
islemcideki spinleri tanimlar. Q tane spin i¢in a, degeri 1, geriye kalan n-g tane igin
0’dir. N spinli sistem i¢in baz takimi, 4" tane B, ¢arpim islemcisinden olusur. Ornek

verecek olursak, S7 (S=1/2, I=1/2) spin sistemi 16 tane ¢carpim islemcisine sahiptir.
Bunlar;

q =0 icin 4E,
q= 1 1@11’1 Sx, Sy, Sz ,[x, ]y, I )
q =2 i¢in 28xIx, 28xly, 28xIz, 28ylx, 2Syly, 2Sylz, 28:1x, 2821y, 2S:1-

bagintilaridir.
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Carpim i1slemci kuraminda, ¢esitli hamiltonyenlerin ¢arpim islemcileri iizerine etkisi,
Haussdorf esitligi denilen asagidaki bagintidan yararlanilarak hesaplanir (Homans,

1992).

exp(—iHt) Aexp(iHt) = A—(it)[H,A]+(Z—)'2[H[H,A]]
' (2.38)

—@[H,[H[H,A]ﬂ+...

3!
2.5.3. Direkt matris carpim
Yogunluk matrisi  kurammda  matrislerin = direkt  carpildigit  durumlarla

karsilasilmaktadir. Direkt ¢arpim gosterimi kisaca asagidaki gibidir. Herhangi iki

islemcinin matris temsili,

A:[an an] ve B:(b” blzj (2.39)
@ Ay by by

ise, iki matrisin direkt ¢arpimi,

anb, ab, a,b, a,b,
a, B alZB] ab, ab,, a,b, a,b,

= 2.40
a, B a,B ( )

A®B:[
ayby ayb, ayb, ayb,

a2]b2] a21b22 a22b21 aZZbZZ
seklinde yazilir. Burada ® isareti, Direkt matris ¢arpimini gosterir.

IS (I=1/2 §=1/2) spin sistemine gore bazi ¢arpim islemcilerinin matris temsilleri

Sekil 2.11.°de gosterilmistir.
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Islemci »  Matris sekli

1 0 0 0
010 0
E >
001 0
0 0 0 1
0 0 1 0]
ilo 0o 0 1
I, g 211 0 0 0
01 0 0]
1 0 0 0]
110 =1 0
I, > —
2l0 1
0 0 -1

Sekil 2.11.Baz1 carpim islemcilerin matris temsilleri

2.5.4. Zayif ciftlenimli IS (I=1/2, S=5/2) spin sisteminde R.f. alan, kimyasal
kayma ve spin-spin ciftlenim hamiltonyenlerinin c¢carpim islemciler
iizerindeki etkisi

2.5.4.1. Radyofrekans alaninin ¢arpim islemcileri iizerindeki etkisi

Y ekseni boyunca uygulanan ve puls siiresine gore degismeyen H,r= w4, (v =X, Y,
z) bigiminde yazilabilen R.f. alan Hamiltoniyenin, 4 = [, ¢arpim islemcisi iizerine
etkisi, Denk. (2.38) ile verilen Haussdorf esitligi kullanilarak bulunabilir
(Podkorytov, 1996).
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exp(—iHt) Aexp (iHt) = A—(it)[H,A]+%[H[H,A]]

—@[H,[H[H,A]]}m

3!
0’ 0’
_Iy+912+2_![y_§[z+ (2.41)
2 3
=1, (1—9—+---]+12 (9—9—+...]
2! 3!
=1,cos0+1 sin6
Burada, 0 = o, esitligi kullanilmistir. Kisa gosterim olarak,
[,—"*—1 Cos6+1_Sinf (2.42)

bi¢iminde de yazabiliriz. Benzer olarak ayni puls x ekseni boyunca /, ve /, ¢arpim

islemcileri i¢in uygulandiginda,

[ — T (2.43)
[, —""—1 Cos0 -1 Sinf (2.44)

elde edilir. Bu etki, spini 1/2, 3/2 ve 5/2 olan ¢ekirdekler i¢in de aynidr.
2.5.4.2. Kimyasal kayma hamiltoyeninin carpim islemciler iizerindeki etkisi
Hausdorff esitligi kullanilarak kimyasal kayma hamiltoniyeni H., = Q.

Hamiltonyeninin, ¢arpim islemcilerine etkisi bulunabilir. Ornegin I, garpim iglemcisi

icin bu etki,
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exp(—iH 5t) 1, exp(iH 5t ) 1. = exp (i€ 1.t) 1, exp(iQ,1 1)

=1, (i) 1.1, ] +@[Q [2.1,]] —@[12,[12 [IZ,Iym t..

(int)z I _(iQIt)3 il

=1, (i)l + T T

(Q1), , (Q1)
=1,+(Q)1, - 21! I, + 3’! I, (2.45)

- [1_%%]-5 [(Q,t)— (93{)2 +]

=1, cos(Qt)—1 sin(Qr)=1,C,—1.S,

olmaktadir. Burada C; = cos(Qit) ve S; = sin(Q2;t) dir. Benzer bi¢gimde / ve I, ¢carpim

islemcileri i¢in bu etki,

I, — 1 C+15, (2.46)
2T (2.47)

olmaktadir. Bu sonuglar, spini 1/2, 3/2 ve 5/2 olan ¢ekirdekler i¢cin de aynidir.

2.5.4.3. Zayif ciftlenimli spin-spin c¢iftlenim hamiltonyenin ¢arpim islemciler
iizerine etkisi

Zay1f ¢iftlenimli IS (I=1/2, S=5/2) spin sitemi i¢in spin-spin ¢iftlenim Hamiltonyeni
olan H;=2nJL.S-’nin ¢arpim islemcileri tizerine etkisi hesaplanirken, 7 ¢oklugunun i¢
ve dis gegisleri ile olan faz ve faz disi miknatislanmalarina ayrilmasi yontemi
kullanilabilir (Sorensen vd.,1983; Capuani vd., 1988). Sonucta, §=5/2 spini i¢in

birim matris ifadesi (Ej),

E =F J_ré +E, J_ri +E | £
2 L2 ‘

bi¢iminde iki terimin toplami olarak yazilabilir. Burada,

j (2.48)

N | —
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S O O o o O
S O O o o O
S O O o o O
S O O o o O
- o O O O O

N
I
S O O O O

(2.49)

S O O o O O
S O O O O O
S = O O O O
S O O O O O

N——

I
S O O O O O
S O O o = O

S O O O O O
S O = O O O
S O O O o O
S O O O o O

N—

I
S O O O O O
S O O = O O

dir. Bu ayrima gore /. ¢carpim islemcisi ise,

I.=1 ®F =1 ®F, (i%j+[x ®F, (J_r%]”x ®F. (i

B (+2)srE [+ vrE [+l
2 "\ 72 72

olarak ifade edilir.

N | —
N

(2.50)

Buna gore $=5/2 ve I=1/2 spinli ¢ekirdekler i¢in ¢arpim islemcileri i¢in,

sE[£2]=Bgrp [£2 (n>2) (2.51)
2) 4 72
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S'E[+2|=25mE [+ (n>2) (2.52)
2) 47 T2

1 1 1
S'E | +—|==S"?E | +— >2 2.53
g (23] -2s0E (5] (22) )
1;:%1;-2 (n22) (2.54)

ifadeleri kullanilir.

Spin-spin ¢iftlenim hamiltonyeni H; = 2#JI.S:’nin I, I, LS. ve 1,S. carpim

islemcileri iizerine etkisi kisa gosterimde,

[x _2mILSt IXES(

[+
N |
~—
0
<
+
W | N
~
9%
=
/N
[+

-+

+IXES( ]Cw +§IySZES (i S, (2.55)

-+
| — W

2
+1 E, ( ]CJ +21 S.E, (J_r%] S,

Iy 2nJl,S,t IyES

TN
[+
N | i
N7
0
<
|
o~
L
=
TN
[+

IS.E, (i S, (2.56)

2
1
C,-2ISE iE S,

+
o~
ey

VR
[+
= W
N——

0

<

I

-+

N|— N|w W
W

IXSZ 2rJI, St IXSZES (

-+

+1S.E, ( S, (2.57)

+1 .S E,

VR
-+
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S 5 5 5
1,8, — w5 IS.E|+=|C,-=1E|+=|S,,
2 2 2
3 3 3
+IySZES (ig C3J _EIXES (iEjS3J (258)
1 1 1
+1,S.E, iE C,——IxE, J_rE S,

bi¢ciminde elde edilmistir (Tokatli., 2006). Burada, C,; = cos(nnJt) ve Sy; = sin(nmJt)
ven=1,2,3,.... seklindedir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Pulslu CMR

Z ekseni boyunca belirlenmis bir dis magnetik alaninin oldugu bir ortama sicaklik¢a
dengede olan bir spin sistemini yerlestirdigimizde her bir spinin magnetik momenti
uygulanan dis magnetik alanin ¢evresinde @y Larmor frakansi ile presesyon hareketi
yapar. Mevcut olan spin sistemi sicaklikca dengede oldugu icin bu spinlerin
olusturdugu net magnetik moment vektorii (miknatislanma vektorii olarak da bilinir)
uygulan dis magnetik alan ile ayn1 yondedir. Bu miknatislanma vektoriinii de By i¢
magnetik alanina dik dogrultuda uygulanan dis B; radyofrekans alani vasitasyla
istenilen 6zel agilarda dondiirmek miimkiindiir. Miknatislanma vektoriiniin donme
acisi, uygulanan dis magnetik alaninin siddetine ve uygulanma siiresine baghdir.

Buna gore, 8 donme agisi,

0=yBt, 3.1)

bagntis1 ile verilir. Burada ¢,, B; siddetine sahip radyofrekans alanmin uygulanma
stiresidir. Eger € = n/2 ise buna 90°’lik puls ya da 6 = © kadar olacak sekilde ise buna
180° "lik puls denir. Donen koordinat sisteminde x'- ekseni boyunca 6 = n/2 'lik bir
pulstan sonra M, miknatislanmas1 y' - ekseni boyunca uzanir. CMR
spektrometresinde alic1 donen koordinatlarda x'- ve y'- eksenleri boyunca indiiklenen
sinyalleri algilandigindan, M, 'nin x'- ve y'- bilesenlerinin biiylikliigli gozlenen
sinyalin siddetini belirler. Bu algilanan sinyale serbest indiiksiyon sinyali (SIB) denir

(Sekil 3.1.).
Sonug olarak, birden fazla ve belirli zaman araliklariyla ¢ekirdek spin sistemlerine

uygulanan pulslarla olusturulan CMR deneylerine ¢ok-pulslu CMR deneyleri ya da
CMR puls dizileri olarak adlandirilir (Farrar ve Becker, 1971)
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(c) (d)

Sekil 3.1. R.F pulsunun uygulanma siiresine gére miknatislanma vektoriiniin hareketi
a) t,=0,b)t,=n/2yB, c)t,= n/yB;, d) NMR sinyali

3.2. Bir Boyutlu (1B) CMR Spektroskopisi

Bir-boyutlu CMR spektroskopisi ii¢ sliregte incelenebilir. Bunlar hazirlik, gelisim ve

algilama olarak isimlendirilmis siireglerdir (Sekil 3.2.).

o’

t Jh sabit sabit

lT L"J, M

Hazirhik—Gelizim — Algilama

Sekil 3.2. Tek boyutta CMR deneyi ve evreleri
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i. Hazirlik siireci: i¢inde mevcut olan ¢ekirdek spin sistemine, bir ya da daha fazla

sayida puls uygulanir.

ii. Gelisim siireci: Uygulanan dis magnetik alan sonucunda ortaya c¢ikan
miknatislanmanin sabit bir ¢ zaman araliinda degisimi gozlemlenir. Bu siirecte,
miknatislanma spin-spin ¢iftlenim sabiti (J) ve kimyasal kayma frekansi (o) ile
modiile edilir. Boylece ¢ekirdek spin sistemi hakkinda dinamik bilgi elde edilmis

olur.

iii. Algilama stireci: Son siire¢ olan algilama siirecinde ise spin-6rgii durulma zamani
olan ¢, siiresi boyunca elde edilen SIB sinyali kayit edilir. Sonug olarak elde edilen

bu SIB sinyalinin Fourier doniisiimii alindiktan sonra 1B-CMR spektrumu gozlenir.

3.3. iki-Boyutlu (2B) CMR Spektroskopisi

I1B-CMR spektroskopisinde elde edilen spektrumlarda kimyasal kayma ve spin-spin
ciftlenimlerinin st tiste gelmesi sonucu karmasik bir spektrum ortaya ¢ikar. Bu
sorunu ¢oziimlemek i¢in ikinci bir frekans ekseni kullanilmasi sonucu iki-boyutlu
CMR spektroskopisi kullanilmistir. Bu durumda, elde edilen bu iki eksenden birine
kimyasal kaymalari, digerine ise spin-spin ¢iftlenim yarilmalar1 yerlestirilir. 2B CMR
spektroskopisi genel olarak bes ana siirecte incelenir. Bunlar hazirlik, uyarma,

gelisim, karigim ve algilama evreleridir (Freeman,1998).

i. Hazirlik siireci: Cekirdek spin sistemine uygulanan dis magnetik alanda sicaklikca
dengede olan ¢ekirdek spin sistemi elde edilir. Boylece, uygulanan bu dig magnetik
alan ile dejenere durumda bulunan enerji diizeyleri ayrilarak c¢ekirdek spinlerinin

enerji dlizeyleri arasinda ge¢is yapabilme olanagi saglanmis olur.

ii. Uyarma siireci: Daha sonra, ¢ekirdek spinlerinin bu enerji diizeyleri arasinda
gecislerini saglayabilmek i¢in bir veya birden fazla R.f. pulslari uygulanir. Bu siire¢

uyarma siireci olarak bilinir.

iii. Gelisim siireci: Uyarilmis durumda bulunan c¢ekirdek spinlerinin belli bir ¢
siiresince hareketlerine izin verilir. Bu siirecte elde edilen miknatislanma, ya
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kimyasal kayma frekans1 ya da spin-spin ciftlenim frekansi ile modiile edilir.
Genellikle, 2B CMR deneylerinde, bu siirecte goézlenebilir miknatislanma elde

edilemez.

iv. Karigim siireci: Gelisme siirecinde gozlenebilir bir miknatislanma elde edilmedigi
zaman gozlenebilir bir miknatislanmanm elde edilmesi i¢in tekrar ¢ekirdek spin

sistemine R.f. pulslar1 uygulanir. Bu siire¢ karisim siireci olarak adlandirilir.

v. Algilama siireci: Elde edilen gdzlenilebilir miknatislanmalarm, yine belli bir #
siirecinde hareketlerine izin verilir. Bu siiregte, gelisim siirecinde oldugu gibi
miknatislanma ya kimyasal kayma frekansi ya da spin-spin cifttenim frekansiyla
modiile edilir. Sonug olarak elde edilen SiB sinyali #; ve #, 'ye bagl kimyasal kayma
ve spin-spin ¢ifttenim frekanslarmin bir fonksiyonudur. Daha sonra elde edilen bu

SIB sinyalinin iki-boyuttaki Fourier Doniisiimii alinarak, 2B CMR spektrumlar1

13
—
degwl{en I I sabit SiB

Hazulik—Gelisim—ERansim—Gelism—EKansim—Algilama

olusturulur.

Sekil 3.3. iki boyutta CMR deneyi evreleri
3.4. 1B CMR Spektroskopisinde Fourier Doniisiimleri

1B CMR spektroskopisinde elde edilen SIB sinyali zamanin bir fonksiyonu olarak,

—t4 . ,y .
S (t] ) —e T, eZm(vofv,. ) —e Tzemvat1 (3.2)

bagintistyla tanimlanir. Burada vy, Larmor frekansi, v;, donen koordinat sisteminin

frekans1 ve 7>, enine durulma (spin-spin enerji aktarimi) olarak nitelendirilir. Ayrica,
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ustteki denklemde v,—-v, =v,  esitligi kullanilmistir. Buradaki v, terimi referans

frekansidir. Zamana bagli bu fonksiyonu, frekansa bagli fonksiyona doniistiirmek

i¢in
s(v)= [ S(4 ), (3.3)

bagintisindan yararlanilir. Bu denklem, Fourier doniisiimii olarak adlandirilir.

Denklem (3.3)’deki S(¢/) ifadesini, Denk. (3.2)’den yerine koyarsak,
9 A —+27i(v-v,

S(v) =je[ J dt, (3.4)
0

elde edilir. Burada, <0 i¢in S(#;) = 0 oldugundan integralin alt sinirinda —co yerine 0

almmustir. Denklem (3.4)’iin integralinin alinmasi sonucu,

(3.5)

:[(%Tz)+2m'(v—va)}

ifadesi bulunur. Denklem (3.5)’i [(1/T2—2m' (v—va))] ile carpip bolersek, S(v)

ifadesini reel ve sanal kisimlaria ayirma imkani buluruz. Sonugta,
S(v)=4b(v)+iDi(v) (3.6)
elde edilir. Burada,

2T
Ab(v) = 2 3.7
v) 1+[227, (v—v,) | 3.7

\
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4T (v-v,)

D (3-8)
1+ 27T, (v-v,)]

Di(v)=

dir. Ab (v) sogurma egrisini, Di (v) ise Lorentz dagilim egrisini temsil etmektedir. Bu
sogurma ve dagilim egrileri Sekil 3.4.’de gdsterilmistir. Denklem (3.7)’de v - v, sifira

esit oldugu zaman, sogurma egrisinin genligi,

A, =A(v)=2T, (3.9)

maksimum olur. Sogurma egrilerinde diger dnemli parametrede pik genisligidir. Pik

genisligi,

Av, (3.10)

2

ifadesi ile tanimlanir (Wiley, 2000).

Sogurma

L 4

Sekil 3.4. CMR’de sogurma ve dagilim egrileri
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Sonug olarak, SIB sinyalinin fourier doniisiimii,
S(t,)—=—>4b(v)+iDi(v) (3.11)
seklinde gosterilir.

2riv, )
2

Ote yandan, Denk. (3.2) ile verilen bir SIB sinyalinin genlik kismi (e

S(tl):HcosacHsinas (3.12)
c=0 s=0

seklinde gosterilebilir. Burada, IT ¢arpim sembolii, o, ve o, zamana bagl agilan ve
ne ve n ise sirastyla, bu ifadedeki kosiniis ve siniis fonksiyonlarinin sayisini gosterir.

Eger Denk. (3.12)’yi, kompleks iistel ifadeler cinsinden yazarsak,

ﬁ cosa, ln_[ sina, = ln_[( j(ei”‘c +e % )ln_[ (%) (eiax +e % )
=0 5=0 =0 l
]nﬁnx n, (eiac +e_ia° )ﬁ(eiax +e—iax ) (313)

o, +a,
a, :{ (3.14)

olarak tanimlanir. Sonug olarak, Denk. (3.13)’de elde edilen SIB sinyalinin FD'si,
Denk. (3.11) kullanilarak kisa gdsterimde,

S() =] Jeose ] [sine, L{l] (%) (4b(a,)+iDi(ay)) (3.15)
l

c=0 s=0
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bulunur (Kanters,1994). CMR spektroskopisinde pik konumu, kimyasal kayma ve

spin-spin ¢iftlenim terimlerinin birlesiminden olusur. Ornegin S(¢;) fonksiyonunu,

S(1,) =" sinmJ ,t, cos wJ .1, (3.16)

biciminde tanimlayalim. Buradaki SIB sinyali tek boyuttaki ii¢ cekirdege sahip bir

spin sistemi i¢in elde edilen SIB sinyalidir. Bu ifadeyi, iistel fonksiyonlar cinsinden

yazacak olursak,

2i

1 ei(a)A+7rJAB+7rJAC)t] +ei(wA+ﬁJAB*ﬁJAc)t1 (3.17)

) ) eiﬁJABt] _e*i”JABtl ei”JActl _e*i”JActl
e sinrJ gt cosmJ ot = e 3

4i _efi(a)A —7d 5+ 4 )t _ ei(a)A -d 45=7J 4 )t

bulunur. Denklem (3.15)’e gore, buradaki eksponansiyel ifadelerin iistel kisimlar1
oy ’'lara karsilik gelir ve n. ve n, katsayilari ise birbirlerine esittir. Bu ifadenin FD’si,

Denk. (3.17)’deki her tistel terim i¢in Denk. (3.15)’te yerine konularak,

(Ab (v,)+iDi(v, ))+(Ab (v,)+iDi(v, ))

4i —(4b(v,)+iDi(v,))-(4b(v,)+iDi(v,))

(3.18)
Z[Ab +zDz )]
olarak bulunur. Burada v,,v,,v;,v,,
vi=(0,+7rJ ,+1J )t
v, =(0,+7rJ ;—nJ ), (.19
v, =(0,—nJ y+7J 0 ),
v, =(0,—7J ; —7J 0 ),

dir. Ote yandan CMR de olusturulan spektrumlar reel degerlere sahip

fonksiyonlardan olusur. Ustteki denklem ise kompleks degerlere sahiptir. Bunun
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sonucu olarak olusturulan fonksiyonun yapisinda bir faz diizelmesi yapilir. Bu teknik

bir sonraki kesimde anlatilacaktir.

Denklem (3.18) i¢in, /2 'lik bir faz diizeltme ag¢isinda her bir terim i¢in Faz
diizeltmesi yapildiginda,

;[Ab )+ iDi(v,)]—22 i1 [ ab(v, )+ iDi(v,)]

4i 3

(3.20)

—ZI:Ab +1D1 )J

lineer fonksiyonu halini alir. CMR spektroskopisinde elde edilen spektrumlar sadece

sogurma ¢izgilerinden meydana geldigi i¢in, Denk. (3.19)’un reel kismi1 alinir. Yani,

- 1
Re{ ;2[00 )+ 010 =3 S Lol )] o
elde edilir. Sonug olarak, Denk. (3.16)’in Fourier doniisiimiiniin alinmas1 sonucu,

FD(S(t,)) :%Ab(v/, +J—;B+i]+i,4b(v/, +@—i]

2 2 2 3.22)
Yol T e\ ol _Tas e
4 ) 2 4 ) 2

bagintis1 olusur. Ustteki esitlikte, @ =2mv olarak almmis ve spin-spin ¢iftlenim

sabitleri (J), deneysel carpan olan 1/2 degeri ile carpilmaistir.

3.5. Faz Diizeltmesi

CMR spektroskopisinde, SIB sinyalinin genligi bir kosiniizoidal fonksiyon [cos(mt)]
ile tasinir. Burada o frekansma, tastyici frekans denir. Eger tastyic1 frekans ile SIB
sinyalinin frekans1 ayn1 fazda degilse, SIB sinyali hem sogurma hem de dagilim

piklerini icerir. Bir dnceki kesimde de belirtildigi gibi CMR spektrumlar1 sadece
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sogurma piklerinden meydana gelir. Bu yiizden, SIB sinyali iizerinde faz diizeltmesi

yapilir. Bu islem, teorik olarak S(¢;) fonksiyonunun ¢ terimleriyle ¢arpimi sonucu,

s

T4
S(f)=¢e’e /e (3.23)

elde edilir. Burada ¢ acisma, faz diizeltme acis1 denir, e carpani, doniisim

yapilirken hesaba katilmaz. Yani,

S(v):(Ab(v)+iDi(v))ei¢ (324
=R(v)+il (v)
ile verilir. Buradan R(v) ve I(v) ifadeleri sirasiyla, S(v) fonksiyonunun reel ve sanal

kisimlaridir ve,

R(v)=Ab(v)cos¢—Di(v)sin
(v)= Ab(v)cosg - Di(v)sing )

I(v)=Di(v)cos¢+ Ab(v)sing

denklemleri ile belirtilir. R(v) ve I(v) ifadeleri sogurma ve dagilim piklerini igerir.

Denklem (3.24)’ten Ab(v) ve Di(v) terimlerini denklemin diger tarafina atarsak,

Ab(v)=R(v)cos¢+I(v)sing (3.26)
Di(v)=1(v)cos¢—R(v)sin¢

esitlikleri ortaya cikar. Faz dilizeltme agisi ¢’nin uygun degerler almasi sonucu
meydana gelen cizgiler miimkiin oldugunca sogurma cizgilerinden olusturulmaya
calisilir. Bu isleme, CMR spektrometresinde faz diizeltme teknigi denir (Van de Ven,
1995).

3.6. 2B CMR Spektroskopisinde Fourier Doniisiimleri

Deney sonucu olusturulan SIB sinyali asagida gdsterildigi gibi ¢; ve ¢, olmak iizere

iki farkli zaman degiskeni igerir.
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-4 -4
S(tlatz) =e /Tlezm’af]e /Tzezﬂ'vbt]
=5(1)S(1,)

(3.27)

Bu tarzda bir fonksiyonun fourier doniisiimii asagidaki sekildeki gibi alinir. Yani,
S(vi,v,)=FD,[S(t,)].FD,[S(1,)] (3.28)
dir. Gerekli degerleri yerine koydugumuzda,

S(v.v,)=FD[S(t,)] j 5(t2 Je 2 dy,
=FD,[S(4,)]S (v,
= [s(4)e ™" dtS (v )

:S( ])S( 2)

(3.29)

esitligi bulunur. Bu sonu¢ 1s18inda, iki farkli degiskenin fourier doniisiimii
birbirlerinden bagimsiz bir bicimde alinip, birbirleriyle carpilmak suretiyle fonksiyon

elde edilir. Yani,

S(v],vz):e_%ez”iv“’l | 4b, (v,)=iDi, (v,) ]
:[Ab (v,)—iDi (v ][Ab )] (3.30)
Ab, (v,) Ab, (v, )—iDi, (v,) Ab, (v,)
—Ab( ) 4b, (v,)
seklindedir.

S(¢1,t,) fonksiyonunu,
S(t.t,)=sin(w,t, )cos(mJt, ) e cos(mJt,) (3.31)

biciminde tanimladigimizda, Denklem (3.15) ifadesini kullanwrsak, FD; i¢in,
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a, =v,, =(w,+7J)t,, Vi, =(w,—nJ)t,

dir. FD; i¢in ise,

n, =0
n, =1
=V, =(ow,+7J)t,, Vi, =(ow,—7J)t,

dir. Sonug olarak, S(v,,v, ) fonksiyonu,

e o S b e )] oo

J=1

elde edilir. Dikkat edilirse, FD; i¢in n; = 1 oldugu i¢cin FAD, yapilmas: gerekirken,
FD; i¢in ny = 0 oldugu i¢in FAD, 'in yapilmasi gerekmez. Yani,

FAD = FAD,| ¢ = /5 | FAD, [ = 0] (3.33)

islemi uygulanmalidir. Bu islem sonucunda,
S(v,,v,)=iS(v,,v,) (3.34)

ifadesi ortaya ¢ikar. Son olarak elde edilen denklemin reel kismi goz Oniine alinirsa,

2

%Z[ (V‘m )”Dl? (Vzm )} (3.35)

J=1

elde edilir (Ozden, 2011). Asagida iki boyutta CMR spektroskopisi igin fourier
doniisiimii sonras1 bir sinyal ylizeyi gosterilmektedir.
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Sekil 3.5. 2B FD sinyal yiizeyi

3.7. Maple’da Program Yazilim

Gectigimiz yiizyil igerisinde teknolojik alanda bir¢ok yenilik meydana gelmis, bu
gelismelere paralel olarak bilgisayar programciligi dalinda da bilimsel ve ticari
amacl programlarin sayisinda artis meydana gelmistir. Ulastigimiz seviyeye nazaran
olusturulan programlarin matematiksel hesaplamalardaki Ustiinliikleri géz Oniine
alindiginda Mathematica, Maple ve Matlab paket programlarmin yaygin olarak
kullanildigin1 rahatlikla soyleyebiliriz. Bu programlar 6zellikle 1B ve 2B CMR
deneylerinin benzetisimlerinde yer alan yogunluk matris islemciliniin gelisimini
sembolik olarak inceleyebilmemizi sagladigi i¢cin bu programlama dillerinin

kullanilmas1 sonucu ortaya ¢ikan bir¢ok benzetisim programi bulunmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda Maple paket programi kullanilarak, ilk kez carpim islemci
kuramina dayali zayif ¢iftlenimli IS (/=1/2, S=5/2) spin sistemleri i¢in olusturulmus
IB ve 2B CMR deneylerinin temel alindigi bir benzetisim programi yazilmistir.
Benzetisim programi yazilirken, Kanters ve Ark. (1993) tarafindan bazi CMR
deneylerinin simiilasyonunu yapan Maple programlama dilinde yazilmis olan POF.M
adli program referans alinmistir. Yazilan programin Maple dilinde kodlanmas1 Ek-
I’de verilmistir. Bu tez calismasinda yazilan program 8 alt programdan

olusmaktadir. Swras1 ile bu programlara goz gezdirecek olursak;
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i. Sicaklik¢ca dengede bulunan zayif ciftlenimli IS (I=1/2, $=5/2) spin

sistemi icin yogunluk matris islemcisinin olusturulmasi

Kesim 2.5.1°de belirtildigi gibi sicaklikca dengede bulunan zayif ciftlenimli 1S

(I=1/2, §=5/2) spin sistemi i¢in yogunluk matris islemcisi,

o,=1. QFEA+E ®S.
(3.36)
=1 E,+E,S,

dir. Burada Es ve E;, S ve I ¢ekirdekleri i¢cin birim matrislerdir. Yazilan benzetisim

programindaki Es ve E; birim matrisleri,

Es = Es1 +Es2 +Ess
(3.37)
= En +E12 +E13

olarak diisiiniilebilir. Denklem (3.36)’daki iki esitligi, Denk. (3.35)’de yerlestirirsek,

o,=1E,+1E,+I E,+E,S +E, S +E.S, (3.38)

denge halindeki yogunluk matrisini elde ederiz. Ustteki denklemde,

LE, =1, (i=123)

(3.39)
ES =8, (i=12,3)
dontistimleri yapildig1 zaman, yogunluk matris islemcisi,
o,=11+12_+13_+S81 +82_+S3, (3.40)

bi¢imindedir.
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Ustteki tanimlanan islemler altinda, yazilan benzetisim programinda yogunluk matris
islemcisinin tanimlanmast dymo(s) komutu ile yapilmigtir. Burada s, tanimlanan

sistem i¢in kullanilan bir listedir. Ornegin AB, (I=A =1/2, S = B = 5/2) spin sistemi

i¢in,
> dymo([A,[B]]); (3.41)
vy Az, +y 12z +y 13z, +y,Slz, +y,82z, +y,53z, (3.42)

dengedeki yogunluk matrisi elde edilir. y, ve y,, 4 ve B cekirdeklerinin

jiromagnetik oranlaridir. Bu alt program igerisindeki spin sistemi i¢in 7 ile gosterilen

global bir liste tanimlanir ve degismezdir. Bu liste,

> dymo([A,[B]]) (3.43)
>T;
[A,B] (3.44)
seklindedir.
ii. Normalizasyon

Spin sisteminin normalizasyon gosterimleri, norm(s) konutu ile yapilir. s, yogunluk
matris islemcisidir. Bu komut sayesinde, programda tanimlanan trigonometrik

ifadeleri Maple dilindeki trigonometrik ifadelere doniistiirebiliriz. Sonug olarak,
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Sin(k) — sin(k)

Cos(k) — cos(k)
Tan(k) — tan(k)
Cot(k) — cot(k)

Sin(ka)Sin(la) - lCos((k —Da) —lCos((k +1)a)
2 2 (3.45)

Cos(ka)Cos(la) —> %Cos((k +0)a)+ % Cos((k—1)a)

Sin(a)*"? - (% —%Cos(2a))" Sin(a)”

Cos(a)™" — (% +%C0s(2a))" Cos(a)”

dontistimleri yapilabilir. Trigonometrik ifadelerde yer alan k ve [/ sabitler, a, belirsiz

degiskenlerin ¢arpimi, n, herhangi bir tamsayz, p ise 0 veya 1°dir.

Ote yandan, bu komut sayesinde zayif ciftlenimli IS (/=1/2, S=5/2) spin sistemi igin,
Denk. (2.50-52)’ler kullanilarak,

Lz[j]" :G]n liz[j] (i=1,2,3) (3.46)

25Y o p v
(T] Szz[]]p,zzl

Siz[ /" = (%) Siz[ ] i=2 (3.47)

doniisiimleri yapilabilir. Ornegin, S1z,,S2z; ve 11z’ ifadelerinin normalizasyonu,

>norm(S1z[B]"3); (3.48)
25

TS]ZB (3.49)
>norm(S2z[A]"3); (3.50)
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9

ZS2ZA (3.51)
>norm(I1z[A]*3); (3.52)
1

21z (3.53)

seklinde dondistiirtiliir.

ii. Puls

Radyofrekans hamiltonyeninin, carpim islemcileri iizerine etkisini gostermek i¢in
yazilmis olan bir alt programdir. Bu islem, xpuls(s,k,b), ypuls(s,kb), zpuls(s,k,b)
komutlar1 kullanilarak yogunluk matris islemcisinde asagidaki doniisiimlerin

olusturulmasi ile yapilir.

> xpuls(s,k,b): (3.54)
> Iy[K[i]]=I1y[k[i]]*cos(b)+I1z[Kk[i]]*sin(b) (3.55)
> 12y[K[i]]=12y[K[i]]*cos(b)+12z[Kk[i]]*sin(b) (3.56)
> I3y[K[i]]=13y[K[i]]*cos(b)+I3z[K[i]]*sin(b) (3.57)
> Iz[k[i]]=11z[Kk[i]]*cos(b)-I1y[k[i]]*sin(b) (3.58)
> 12z[K[i]]=12z[K[i]]*cos(b)-12y[k[i]]*sin(b) (3.59)
> 13z[K[i]]=13z[K[i]]*cos(b)-I3y[K[i]]*sin(b) (3.60)
> S1y[Kk[i]]=S1y[k[i]]*cos(b)+S1z[K[i]]*sin(b) (3.61)
> S2y[Kk[i]]=S2y[k[i]]*cos(b)+S2z[Kk[i]]*sin(b) (3.62)
> §3y[Kk[i]]=S3y[k[i]]*cos(b)+S3z[Kk[i]]*sin(b) (3.63)
> $1z[Kk[i]]=S1z[K[i]]*cos(b)-S1y[K[i]]*sin(b) (3.64)
> §2z[Kk[i]]=S2z[K[i]]*cos(b)-S2y[K[i]]*sin(b) (3.65)
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> $3z[K[i]]=S3z[K[i]]*cos(b)-S3y[k[i]]*sin(b)

> ypuls(s,k,b):

> Ix[k[i]]=11x[k[i]]*cos(b)-11z[k[i]]*sin(b)

> 12x[Kk[i]]=12x[K[i]]*cos(b)-12z[k[i]]*sin(b)

> I3x[K[i]]=13x[K[i]]*cos(b)-I13z[K[i]]*sin(b)

> 1z[Kk[i]]=11z[k[i]]*cos(b)+I1x[k[i]]*sin(b)

> 12z[Kk[i]]=12z[K[i]]*cos(b)+12x[k[i]]*sin(b)

> 13z[k[i]]=13z[K[i]]*cos(b) +I3x[K[i]]*sin(b)

> S1x[K[i]]=S1x[K[i]]*cos(b)-S1z[k[i]]*sin(b)

> S2x[k[i]]=S2x[k[i]]*cos(b)-S2z[k[i]]*sin(b)

> $3x[K[i]]=S3x[K[i]]*cos(b)-S3z[Kk[i]]*sin(b)

> S1z[Kk[i]]=S1z[K[i]]*cos(b)+S1x[k[i]]*sin(b)

> S2z[K[i]]=S2z[K[i]]*cos(b)+S2x[k[i]]*sin(b)

> $3z[K[i]]=S3z[K[i]]*cos(b)+S3x[Kk[i]]*sin(b)

zpuls(s,k,b):

> Ix[k[i]]=11x[k[i]]*cos(b)+I1y[K[i]]*sin(b)

> 12x[k[i]]=12x[K[i]]*cos(b)+12y[K[i]]*sin(b)

> 13x[K[i]]=13x[K[i]]*cos(b)+13y[K[i]]*sin(b)
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> Ny [Kk[i]]=11y[k[i]]*cos(b)-I11x[k[i]]*sin(b) (3.84)

> 12y[K[i]]=12z[K[i]]*cos(b)-12x[K[i]]*sin(b) (3.85)
> 13y[Kk[i]]=13y[K[i]]*cos(b)-I3x[K[i]]*sin(b) (3.86)
> S1x[Kk[i]]=S1x[K[i]]*cos(b)+S1y[K[i]]*sin(b) (3.87)
> S2x[Kk[i]]=S2x[K[i]]*cos(b)+S2y[K[i]]*sin(b) (3.88)
> §3x[Kk[i]]=S3x[K[i]]*cos(b)+S3y[K[i]]*sin(b) (3.89)
> S1y[k[i]]=S1y[K[i]]*cos(b)-S1x[K[i]]*sin(b) (3.90)
> S2y[K[i]]=S2y[k[i]]*cos(b)-S2x[K[i]]*sin(b) (3.91)
> §3y[Kk[i]]=S3y[k[i]]*cos(b)-S3x[Kk[i]]*sin(b) (3.92)

Burada x, y, z indisleri uygulanan pulsun fazini, diger ti¢ degisken ise sirasiyla,
s: yogunluk matris islemcisi
k: spin sisteminin listesi

b: puls acis1 (radyan cinsinden)

Birkag 6rnek vermek gerekirse;

> xpuls(I13z[A]+S3z[A],[A],Pi/2); (A spini i¢in)
-13y,-S3y, (3.93)
> ypuls(12z[A]+S3z[A],[A],Pi/2); (A spini i¢in)
12x,+83x, (3.94)

> zpuls(S1x[A]+I3y[B],[A,B],Pi/2); (A ve B spinleri icin)
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Sly,—13x,

olarak bulunur.

iv. Kimyasal kayma

(3.95)

Carpim islemcilerinin kimyasal kayma hamiltonyeni etkisi altindaki degisimlerini

gostermek i¢in yazilmig olan bir alt programdir. Bu islem sonucu, yogunluk matris

islemcisinde ChShift(s, p, t) komutu kullanilarak asagidaki doniisiimler elde edilir.

> ChShift(s,p,t):

>I1x[p[i]]=I1x[p[i]]*Cos(2*Pi*W[p[i]]*t)
+I1y[p[i]]*Sin(2*P*W[p[i]]*t)
>12x[p[i]]=12x[p[i]]*Cos(2*Pi*W[p[i]]*t)
+12y[p[i]]*Sin(2*P*W[p[i]]*t)
>I3x[p[i]]=I3x[p[i]]*Cos(2*Pi*W[p[i]]*t)

+I3y[p[i]]*Sin(2*Pi*W[p[i]]*t)

> Iy[p[i]l]=11y[p[i]]*Cos(2*Pi*W[p[i]]*t)

-11x[p[i]]*Sin(2*Pi*W[p[i]]*t)

> 12y[plil]=12y[p[i]]*Cos (2*Pi*W[p[i]]*t)

-I2x[p[i]]*Sin(2*Pi*W[p[i]]*t)

> By [p[i]l=13y[p[i]]*Cos (2*Pi*W[p[i]]*t)
-I3x[p[i]]*Sin(2*Pi*W[p[i]]*t)

> S1x[p[i]]=S1x[p[i]]*Cos(2*Pi*W[p[i]]*t)
+S1y[p[i]]*Sin(2*Pi*W[p[i]]*t)

> S2x[p[il]=S2x[p[i]]*Cos(2*PI*W[p[i]]*t)

+S2y[p[i]]*Sin(2*Pi*W[p[i]]*©)
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> $3x[p[i]]=S3x[p[i]]*Cos(2*Pi*W[p[i]]*t) (3.105)
+S3y[p[i]]*Sin(2*Pi*W[p[i]]*t)
> S1y[pl[i]]=S1y[pl[i]]*Cos(2*Pi*W[p[i]]*t) (3.106)

-S1x[p[i]]*Sin(2*Pi*W[p[i]]*t)

> S2y[pli]ll=S2y[plil]*Cos(2*Pi*W[pl[i]]*t) (3.107)
-S2x[pl[i]]*Sin(2*Pi*W[p[i]]*t)

> S3y[pli]ll=S3y[p[ill*Cos(2*Pi*W[pl[i]]*t) (3.108)
-S3x[pl[i]]*Sin(2*Pi*W[p[i]]*t)

Yukarida yazilan komut ii¢ parametreden olusur. Bunlar,

s: yogunluk matris islemcisi

p: spin sisteminin listesi

t: zaman alani

Asagida Slx4 ve I2x4 yogunluk matris islemcilerine, kimyasal kayma hamiltonyenin

etkisi gosterilmistir.

> ChShift(S1x[AL[ALD); (3.109)
S1x,Cos(2zW t)+ Sly Sin(2zW t) (3.110)
> ChShift(12x[A],[A],); 3.111)
12x,Cos (2aW 1)+ 12y Sin(27W 1) (3.112)

V. Spin-spin ciftlenim etkilesmesi

Carpim islemcilerinin spin-spin ¢iftlenim etkilesme Hamiltonyeni etkisi altindaki

degisimlerini gostermek icin yazilmis olan bir alt programdir. Bu islem sonucu,
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yogunluk matris islemcisinde Jcouple(s,t) komutu kullanilarak asagidaki doniisiimler

elde edilir.

> Jcouple(s,t);
>I1x[op(1,T)]=11x[op(1,T)]*Cos(5*Pi*/[op(1,T),op(2,T)]*t)
+2/5*11y[op(1,T)]*S1z[op(2,T)]*Sin(5*Pi*/[op(1,T),op(2,T)
I*t)
>I1y[op(1,T)]=I1y[op(1,T)]*Cos(5*Pi*J[op(1,T),op(2,T)]*t-
2/5*11x[op(1,T)]*S1z[op(2,T)]*Sin(5*Pi*/[op(1,T),op(2,T)]
>S1x[op(2,T)]=S1x[op(2,T)]*Cos(Pi*/[op(1,T),0p(2,T)]*t)
+2*S1y[op(2,T)]*I1z[op(1,T)]*Sin(Pi*/[op(1,T),op(2,T)]*t)
>S1y[op(2,T)]=S1y[op(2,T)]*Cos(Pi*/[op(1,T),0p(2,T)]*t)
-2*S1x[op(2,T)]*I1z[op(1,T)]*Sin(Pi*/[op(1,T),0op(2,T)]*t)
>12x[op(1,T)]=12x[op(1,T)]*Cos(3*Pi*J[op(1,T),op(2,T)]*t)
+2/3*12y[op(1,T)]*S2z[op(2,T)]*Sin(3*Pi*/[op(1,T),op(2,T)
")
>12y[op(1,T)]=12y[op(1,T)]*Cos(3*Pi*J[op(1,T),op(2,T)]*t-
2/3*12x[op(1,T)]*S2z[op(2,T)]*Sin(3*Pi*/[op(1,T),op(2,T)]

>S2x[op(2,T)]=S2x[op(2,T)]*Cos(Pi*/[op(1,T),0op(2,T)]*t)
+2*S2y[op(2,T)]*12z[op(1,T)]*Sin(Pi*/[op(1,T),op(2,T)]*t)
>S2y[op(2,T)]=S2y[op(2,T)]*Cos(Pi*/[op(1,T),0p(2,T)]*t)
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-2*S2x[op(2,T)]*12z[op(1,T)]*Sin(Pi*/[op(1,T),0op(2,T)]*t)

>I13x[op(1,T)]=13x[op(1,T)]*Cos(Pi*/[op(1,T),op(2,T)]*t) (3.122)

+2*13y[op(1,T)]*S3z[op(2,T)]*Sin(Pi*/[op(1,T),0p(2,T)]*t)

> 13y[op(1,T)]=13y[op(1,T)]*Cos(Pi*/[op(1,T),op(2,T)]*t)- (3.123)

2*¥13x[op(1,T)]*S3z[op(2,T)]*Sin(Pi*/[op(1,T),op(2,T)]*t)

>S3x[op(2,T)]=S3x[op(2,T)]*Cos(Pi*/[op(1,T),0p(2,T)]*t) (3.124)

+2*S3y[op(2,T)]*I13z[op(1,T)]*Sin(Pi*/[op(1,T),op(2,T)]*t)

> S3y[op(2,T)]=S3y[op(2,T)]*Cos(Pi*/[op(1,T),op(2,T)]*t)- (3.125)

2*S3x[op(2,T)]*13z[op(1,T)]*Sin(Pi*/[op(1,T),op(2,T)]*t)

Burada ¢, gelisim evresi siiresini, J, / ve S spinleri arasindaki spin-spin etkilesme

sabitini gosterir. Komut icerisindeki parametreler,

s: yogunluk matris iglemcisi

t: zaman alani

dir. Spin-spin ¢iftlenim Hamiltonyeninin, /1y4 + S2yp yogunluk matris islemcisi

iizerindeki etkisi asagidaki gibidir.
> Jcouple(I1y[A]+S2y[B],t); (3.126)

[lyACos(SﬂJA,Bt)—%leASlzBSin(SﬂJA’Bt) (3.127)

+82y,Cos(1] , yt)—252x,12z ,Sin( 7] 51

52



vi. Algilama

Algilama islemi, zayif ciftlenimli IS (/=1/2, $=5/2) spin sistemi durumlarinin
algilanmasi icin kullanilan algi(s,k) adli komut araciligi ile yapilir. Bu komut

kullanilmas1 sonucu (y ve x ekseni baz alinmistir),

> algi(s,k): (3.128)
> k=Ix i¢in (3.129)
>

> Jx[T[i]]=1 (3.130)
>1Jy[T[i]]=0 (J=1,2,3) (3.131)
> IJz[T[i]]=0 (3.132)
>

> k=ly icin (3.133)
>

> IJx[T[i]]=0 (3.134)
>Jy[T[il]=1 (J=1,2,3) (3.135)
> IJz[T[i]]=0 (3.136)
>

> k=Sx icin (3.137)
>

> SJX[TI[i]]=1 (3.138)
>SJy[T[i]]I=0 (J=1,2,3) (3.139)
> SJz[T[i]]=0 (3.140)
>

> k=Sy icin (3.141)
>

> §Jx[T[i]]=0 (3.142)
>SJy[Tli]]=1 (J=1,2,3) (3.143)
> SJz[T[i]]=0 (3.144)

ifadeleri olusur. algi(s,k) komutu,
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s: yogunluk matris islemcisi
k: Algilama isleminin yapilacagi spin ve eksendir. (algilama olayi, y ekseni ve /

cekirdegi referans almarak olusturulacaksa, k=Iy ) Ornegin,

> I3x[A]*Sin(theta)+12y[A]*S3z[B]*Cos(theta) yogunluk matrisi islemcisinin y

ekseni ve / ¢cekirdegi lizerinden algilanmasi sonucu,
> algi(I3x[A]*Sin(theta)+I2y[A]*S3z[B]*Cos(theta),ly); (3.145)

$3z,Cos(0) (3.146)

meydana gelir.

vii.  Fourier doniisiimii

Bu kisimda, olusan SIB sinyalinin FD’sinin alinmasi igin gerekli komut olan
FD(s,p,t,v) komutu kullanilmaktadir. Goriildiigii lizere dort degiskenden olusan
komut bilesenleri sirasiyla,

s: SIB sinyali

p: Faz dlizeltme agis1

t: Zaman alani

v: Frekans araligi

seklindedir.

SIB sinyali olarak asagidaki fonksiyonu tanimlarsak,

2Cos(5mJ , 4t)Sin (3nW ) —Sin(2n/,, ,¢ ) Cos(nW, ¢ ) (3.147)

dir.

Sonug olarak bu fonksiyonun FD’si,
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1 .3 5 1.3 5
EDI(EWA+§JA’B’V)+§DI(EWA_EJA’B’V)

o e (3.148)
-ZDI(E WA+JA,B av)+ZD1(§WA _JA,B’V)

meydana gelir.
viii.  Spektrum cizimi

Gerekli hesaplamalarin yapilmasi1 sonucu ortaya ¢ikmis olan bozunum sinyalinin
simiilasyonu i¢in yazilmig olan bu alt programda, spektrum fonksiyonlarinin sayisal
anlamda degerlendirilmesi ile elde edilen bilgilerden yararlanilmistir. Bu program
icerisinde spektrum ¢izimi i¢in kullanilan iki adet komut vardir. Bunlardan birincisi,
1B ¢izimlerde kullanilan cmrsim(s, v=a..b, yontemler) adli komut olup Ti¢

parametreden meydana gelmistir. Bu degiskenler,

s: spektrum fonksiyonu

v: frekans alani

a,b: Hertz cinsinden reel sabitler

yontemler: Maple programindaki ¢izim yapmak i¢in kullanilan alt komutlar
Bir 6rnek vermek gerekirse, spektrum fonksiyonunun,

AbW,,v)+ Di(W ,,v)

secilmesi durumunda, gerekli degerleri programda yerine yazmamiz sonucu,

> T2:=table([(A)=1,(B)=0]): Wv:=table([(A)=2,(B)=-5]): (3.149)
> cmrsim(Ab(W[B],v)+Di(W][A],v),v=-10..10,color=black);

olusacak iki boyutlu spektrum ¢izgileri elde edilir (Sekil 3.6.).
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Siddet -

0.5

_'—'_'_'_'_'_'_,_:—'—'-/.
10 8 & 4 =2 U7

—ﬂ.ﬁ'_

4]

Sekil 3.6. Ab(Wp,v)+Di(W 4,v) fonksiyonunun iki boyutta spektrumu

Ikinci komut ise, 2B cizimlerde kullanilan cmrsim2b(s, vl = a..b, v2 = c..d,

yontemler) komutudur ve dort parametreden olusur.

s: spektrum fonksiyonu

vl, v2: frekans aralig1 (1B ve 2B i¢in)

a, b, c, d: reel sabitler

yontemler: Maple programindaki ¢izim yapmak i¢in kullanilan alt komutlar
Spektrum fonksiyonunu,

> Ab(1,v1)*Di(1,v2) (3.150)
alacak olursak, spektrum ¢izimi, Sekil 3.7.”de goriildiigi gibidir.

>T2[0]:=1: cmrsim2b(Ab(1,v1)*Di(1,v2),v2=-5..5,v1

=-5..5,numpoints5..5,numpoints=10*10, (3.151)
axes=FRAME,orientation=[110,70]);
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v (em™)

Sekil 3.7. Ab(1,v1)+Di(1,v2) fonksiyonunun 2B spektrumu
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Daha onceki boliimlerde belirtilen, ¢arpim islemci kuramma dayali zayif ¢iftlenimli
IS (I=1/2, §=5/2) spin sistemleri i¢in, Maple’da yazmis oldugumuz programimizin,
bu boliimde testi gergeklestirilecektir. 1B CMR deneyi i¢in INEPT (Intensitive
Nuclei Enhanced by Polarization Transfer), 2B deneyi i¢in ise, J-Coziimlii CMR puls

dizisinden faydalanilacaktir.

4.1. 1B INEPT CMR Deneyinin Benzetisimi

IB INEPT CMR puls dizisi kullanim1 sonucu, ilk kez, diisiik y oranina sahip
cekirdeklerin sinyal giiclinii arttirmak i¢in kullanilan kutuplanma tekniginin deneysel
uygulanmasi gergeklestirilmistir (Sorensen vd., 1974; Jakoben vd., 1974; Morris ve
Freeman, 1979; Noggle ve Schrimer, 1971). Bu deney i¢in kullanilan deney
komutlar1 Sekil 4.1.°de verilmistir. Simdi, olusturmus oldugumuz benzetisim

programimizi INEPT deneyi lizerinde deneyelim.

.............. Puls Dizisi ... MapleKomutlan
- [ 4]
> dymo([A.[B]]):
»S12[B]+S22[B]+S32[B]:

|;i=_l_, J’n; >Xpul5('?f'f1,-[B]=Pil};
R .. oo i it s S pxrpuls(Po [ALPD: .
:l :: . jcouple(%o. tau):
.......... i T e TR eeeeese SYPUIS(%o,[B] PH2)z vvereree
TRRECERREL ;‘I“‘“I;‘EJ, ..._._.I‘&R} ......... }Xplﬂﬁ(c.':ﬁ:[A]:Pi-"l)g .............
LB >jcouple(%.1);
s i b > ChShift(%o.[ALLf); oerereoe
>alei(%%.1y);

Sekil 4.1. 1B INEPT CMR puls dizisi ve kullanilan Maple komutlar1
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Dengedeki yogunluk matris islemcisi,
> dymo([A,[B]]); (4.1)

v,z +y 2z +y B3z, +v,Slz,+v,82z,+v, 83z, 4.2)

dir. Biz ise, dengedeki yogunluk matris islemcisini,

Slz,+ 82z, + 83z, (4.3)

alacagiz. Sekil 4.1.°den faydalanarak, S spini iizerine x dogrultusunda uygulanan

90”’lik pulsun sonucu,
> xpuls(%,[B],Pi/2); (4.4)

=Sly,— 82y, - S3y, (4.5)

elde edilir. % isareti, bir 6nceki yogunluk matris islemcisini temsil eden bir Maple
komutudur ve sonraki durumlarda ortaya ¢ikabilecek bir karisikligin engellenmesi

icin kullanilmistir. Ik gelisim periyodunda spin spin ¢iftleniminin etkisi ise(t=1/4.),
> Jcouple(%,tau); (4.6)

—S1y, Coyn JA,B 1) +281x,11z, Sir(nJA,Br) -82y, Cos(nJA,Br)

. . (4.7)
+282x, 12z, Sin(n JA, 5T —S3y, Cos(nJA,B T) +283x, 13z, SlI(nJA, 57

dir. Bir sonraki adim olarak, her iki spin {izerine es zamanli olarak x ekseni boyunca

uygulanan 180%lik pulslarmn etkisi ise,
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> xpuls(%,[B],Pi); (4.8)

Sly, Cos(n JA, 5T +28Ix, 11z, Sin(m JA, 5 ) +82y, Cos(m JA, 5T) (4.9)
+2 82x, 12z Sin(n JA,B 1) + 83y, Cos(n JA,B T)+283x, 13z, Sin(n JA,B T)

> xpuls(%,[A],Pi); (4.10)

S1y, Cos(m JA, 5T —28Ix, 11z, Sin(n JA, 50 +82y, Cos(m JA, 50 4.11)
—282x, 12z Sin(n JA,B 1) + 83y, Cos(n JA,B 1) =2 83x, 13z, Sin(n JA,B T)

elde edilir. Ikinci bir spin spin ¢iftlenim Hamiltonyeninin uygulanmasi sonucu,

Jcouple(%,tau); (4.12)

S1y, Co«2 nJA? 50) —28Ix, 11z, Sin2 nJA,B ) +52y, Co«2 nJA? ) (4.13)
—282x, 12z, Sin(2 nJA, 5 0) 53y, Coq2 nJA, 5T —283x, 13z, Sin(2 nJA, )

bulunur.
Daha sonra her iki spine uygulanan 90”’lik puls sonucu,
> ypuls(%,[B],Pi/2); (4.14)

Sy, Co(2nJ, p1)+281z,11z Sif2nJ, ;1) +82y, Co{2nJ, ,T) (4.15)
42522, 122, Sin2 ], 7) +S3y, Cox2nJ, , 7) +2 835,13z, Si2 1J, , 1)

> xpuls(%,[A],Pi/2); (4.16)

S1y, Coq2 nJA,Br) —281z, 11y, Sin(2 nJA,B 1) +52y, Coq2 nJA,Br)

~2822, 12y, Sin2 7, )+ 83y, Co2mJ, ) =235, 13y, Sir2 RS, 1) (o

+ 83y, Cos(n J, BT)2—4COS(TEJA 5083z, 13y Sin(nJ, 1)
— 413y, Sin(nJ, 1) S3v,
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meydana gelir. Son kisimda ise, spin spin ¢iftlenim ve kimyasal kayma

hamiltonyenlerinin etkisi lizerinde durulacaktir.
> Jcouple(%,t); (4.18)

Co(2nJ, ,1)S1y, Co{nJ, ,1)-2Coq2nJ, ,1)SIx,1Iz, Sir(nJA,Bt)
—2SizB Sir(2nJA’Br)l’lyA Cog5 nJA’Bt):i-S Sin(2 nJA’Br)IIxA Sin(5 nJA’Bt)
+Coq2 TEJA,BT) 82y, Cos(nJA’ 51 —2Coq2 TEJA’B 1) 82x, 12z, Sir(nJA’B t)
~282z,Si2nJ, ,7) 12y, Co(3nJ, 1) +3Si2nJ, 1) [2x,Sir3 ], i (419
+Cog2 nJA’Br) S3y, Cos(nJA’Bt)—2 Cog2 nJA,Br) S3x, 13z, SiI(nJA’Bt)
—2.83z,Sin(2 TcJA’Br)ByA Cos(nJA’Bt)+Si1(2 TcJA’Br)BxA SiI(nJA’Bt)

bulunur. Ustteki ifadeye kimyasal kayma islemi uygulandiginda,

> ChShift(%,[A],1); (4.20)

Cos(2nJA’Br)S]yB Cos(nJA’Bt)—2Cos(2nJA’Br)S1xBI]zA Sin(nJA’Bt)
—2 81z, Sin(2 nJA’Br) Cos(5 nJA’B 1)1y, Cos(2n W 1)
+2 81z, Sin(2 nJA’Br) Cos(5 nJA’B 1) 1lx, Sm(2tW, 1)
+ 5 Sin(2 nJA’Br) Sin(5 nJA’Bt)I]xA Cos(2n W, 1)
+5Si(2nJ, ,1)SiSnJ, 1)1y, SN2t W 1)
+C0i2nJA’l;r)S2yBCoin’JA’Bt)—2C0i2 nJA’Br)SZxBBzA Sir(nJA’Bt)
—2SZZBSiI(2nJA,Br)C0i3 nJA’Bt)I2yA Cos(2nt W, 1)
+2SZZBSir(2nJA,Br)C0i3 nJA’Bt)I2xA Sin(2n W, 1)
+3Sin(2nJ, ,1)Sin3nJ, ,1)12x, Cos(2n W, 1)
+3 Sir(2nJA:Br) Sin(3 nJA:Bt)I2yA Sin(2n W, 1)
+C0i2nJA’Br)S3yBC0inJA’Bt)—2C0i2 TEJA,BT)S‘;xBI‘;ZA Sir(nJA’Bt)
—2S3ZBSir(2nJA’Br)CoinJA,Bt)ByA Coq2ntW, 1)
+2 83z, Sin(2 nJA’Br)COS(nJA’Bt)BxA Sin(2n W 1)
+ Sin(2 nJA’Br) Sin(nJA’Bt)BxA Cos(2n W 1)
+ Sin(2 nJA’Br) Sin(nJA’Bt)ByA Sin(2n W 1)

(4.21)

[fadesi elde edilir. Algilama islemi icin, T=1/4.J esitliginin Maple programinda degeri

atanir.
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> eval(subs(tau=1/(4*J[A,B]),Sin=sin,Cos=cos,%)); (4.22)

—28lz,co5nJ, )11y co2n W 1)+2S8lz,coSnJ, ,1)1Ix si(27tW t)
+5sin(5 nJA:Bt)IIxA co2n W, #)+5sin(5 nJA,Bt)I,IyA si(2n W, 1)
—282z,co043 nJA,B )12y, co(2n W, 1) (4.23)
+2 82z, coy3 nJA,Bt)IZxA si(2t W, ¢)+3sin(3 nJA,Bt)IZxA co(2n W, 1)

+ 3 sin(3 nJA,Bt)IZyA sin(2n W, t) -2 83z, cos(nJA,Bt)ByA co2nW, 1)
+283z, cos(nJA,Bt)BxA sin(2n W, t) +sin(nJA,Bt)I3xA co2nt W, 1)
+sin(nJA,Bt)I3yA sin(2n W, 1)

> eval(subs(sin=Sin,Cos=cos,%)); (4.24)

281z, Co{5nJ, ,1) 11y Co2nW, 1)+281z,Co{SnJ, ,1)1Ix Si(21W, 1)
+5 Sir(5 TcJAjB 1) 11x,Co{2n W, 1) +5 Sir(5 nJA,Bt) I})//l Si(2nW, 1)
—2822,Coq3 nJ, g )12y, Co{2W, 1) (4.25)
+28522,Coq3 TEJAB 1) 12x, Si(2n W, 1) +3 Sin(3 nJA,Bt) 2x, Co(2n W, 1)
+3 Sin(3 nJA,Bt)IZyA Si(2n W, 1)-283z, Cos(nJA,Bt)ByA Co(2nW, 1)
+2 83z, Coqn JA, 5 1) 3x,Si2n W 1) +Si1(nJA,B 1)13x, Co(2n W, 1)
+Sin(w JA, 513y, Sin2n W 1)

Algilama iglemi ise, ¢ siiresi boyunca y ekseni ve / spininin baz alinmasi sonucu,

> algi(%,ly); (4.26)

5Sin(5nJ, ,)Sin(2n W, 1)+3Sin(3nJ, ,)Sn(2n W, 1) (4.27)
+Sin(nJ, ,1)Sin(2T W, 1)

bulunur. Yukarida bulunan ifade, INEPT deneyinin SIB sinyalidir. Bu ifadenin FD’si

ise,

> FD(%,0,t,v); (4.28)
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5 5 5 5 3 3

4Ab(WA_2JA,B’vJ_4 b(WA+2JA,B’vJ+4Ab(WA_ZJA,B’VJ (429)
3 3 1 1 1

_Ab(WA+2JA,B’VJ+4A WA 2.] j Ab( ZJA?B’VJ

bulunur.

1B INEPT CMR deneyinde elde edilen SIB sinyali spektrumunun simiilasyonu i¢in
TMP-AICI; bilesigi referans alinmis ve bu bilesigin parametreleri, 6ncesinde INEPT
deneyinin spektrum ¢izimleri i¢in yapilmis olan calismadan alintilanmistir(Tokatl

vd., 2004).

3 3
J 4Ab(WA_2JA B,VJ
| (4.30)

SURE

Bununla birlikte asagida yazilmis olan komut kullanilarak spektrum c¢izgileri elde

l\)\-‘ l\)\m

5 5 5
S,B._4Ab(w S, ) s b(

3 L Ab

4 A

edilir.

> Jv[A,B]:=50: Wv[A]:=0: T2[A]:=0.1:T2[0]:=0.1:>
cmrsim(SIB,v=-200..200,numpoints=5000); (4.31)

0.2
0.1

Siddet

0.1
0.2

200 100 0 100 200
Frekans [Hz]

Sekil 4.2. TMP-AICI; bilesigi icin 1B INEPT CMR spektrumu

Bu deneyin sonuclar1 ile, Tokatlh vd. (2004) tarafindan ¢arpim islemci kurami

kullanilmasi1 sonucu zayif ¢iftlenimli IS (/=1/2, §=5/2) spin sistemi i¢in analitik
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tanim1 yapilan 1B INEPT CMR deneyinin sonuglar1 ile karsilastirildiginda,

birbirleriyle benzerlik gosterdigini sdyleyebiliriz.

4.2. 2B J-Coziimlii CMR Deneyinin Benzetisimi

Cok pulslu CMR deneylerinde /=1/2, §=5/2 zayif ¢iftlenimli spin sistemleri i¢in pek
cok deneysel ¢Ozliimlemeler var olup, sistem yapilarindaki puls dizilerinin
diizenlenmesi i¢in 2B J ¢oziimliit CMR spektroskopisi kullanilmistir. Bu sebepten
dolayi, Tokathh vd. (2003) tarafindan yapilan bu calismada, zayif c¢iftlenimli IS
(I=1/2, §=5/2 n = 1, 2, 3) spin sistemlerinde, spin spin Hamiltonyen ¢iftlenimi ve
carpim islemci kurammm kullanilmas1 sonucu SIB sinyali elde edilmistir. Sekil
4.3.’de, 2B J ¢oziimlii puls dizisi ve benzetisimi i¢in kullanilan Maple komutlar1

verilmistir.

w — > dymo([A.[B]):
> T1z[A]+122[A]+132[A]:

Sxpuls(%.[AL.PY2)

Yo e e e

.......................................................

| >ChShift(%.[A]t):
o p

l >algi(%e.Iy);

Sekil 4.3. 2B J ¢6zlimlii puls dizisi ve kullanilan Maple komutlar1

> dymo([A,[B]]); (4.32)

v,z +y, 2z +y 13z +v, 81z, +7,82z,+v,53z, (4.33)
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dir. Biz ise, dengedeki yogunluk matris islemcisini,

[]ZA + IZZA + [3ZA (4.34)

alacagiz. Sekil 4.3.’den faydalanarak, S spini iizerine x dogrultusunda uygulanan

90”lik puls etkisi ile,
> xpuls(%,[A],Pi/2); (4.35)

—Ily, — 12y, —I3y, (4.36)

elde ederiz.

dir. Bir diger adim olan, / spini ilizerine es zamanli olarak x ekseni boyunca

uygulanan 180”1ik pulsun etkisi ise,
> xpuls(%,[A],Pi); (4.37)

Iy +12y + 13y, (4.38)

elde edilir. Ikinci bir spin spin ¢iftlenim Hamiltonyeninin uygulanmasi sonucu,

> Jcouple(%,t1/2); (4.39)

2 ) 3
Iy, COS(STEJA,BIIJ—SIIXA Siz, Sm(anA,BtlJ+12yA Cos(szA,BtlJ

2 2
_2 12w, 822 Sin[ 2w, ]|+ 13y, Cos| S il (4.40)
3 Xy P4Zp 27[ A, B Y4 2 A, B ’
. (1
_2[3xAS3ZBSIH(2nJA,Bt]j
bulunur.

Bunun sonucu olarak,

> ChShift(%,[A],£2); (4.41)
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5 5 .
Cos(szA’Btl]UyA Cos(2nWA t2)—Cos(2nJA’BtI]I]xA Sm(2nWA t2)

5 2
2S1 Si > J, tl|Ily Sn21tW t2
— Sz, SipomJ, ¢ Y, Si(2n W, t2)

—%SIZB Sin(anA’B tl]l]xA Cos(2n W, 12)

5 2

3 3 .
+CO{2 ©J,, tl] 2y, Co{2 W, 12) —Co{z ©J,, tl] 2x,Sin(2 n W, 12)

2 . (3
- §SZZB Sm(2 T JA’ 5 tl] 2x Cos(2ntW  12) (4.42)
3 2

250z, sm(3 T, tl] D2y, Sin(2n W, 12)
+Co{1 ), , tl] I3y, Co{2n W, 12) —Co{l ), , tl] [3x,Sin(2 W, 12)

2 2

2

-2 83z, smG T, t]]ByA Sin(2 t W, 12)

~253z, Si{l ©J,, tl] I3x,Co(2 W, 12)

elde edilir.

Algilama iglemi ise, ¢ siiresi boyunca y ekseni ve / spininin baz alinmasi sonucu,

> algi(%,ly); (4.43)
C > J, tl [Cos(2n W t2)+C 3 J, t1 |Cos(2ntW, 12
os| 5 L os(2n W 12)+ os| 5 ™ L os(2n W 12)
(4.44)

1
+Cos(2nJA,Btl]Cos(2nWA t2)

Spektrum fonksiyonunu elde edebilmek icin {istte bulunan sonucun iki kez fourier

doniisiimii ile hesaplanmasi sonucu elde edilen SIB sinyali,

> FD(%,0,t1,v1); (4.45)
1C 2nW t2)A 5J 1 1C 2t W t2)Ab 5J 1
S Cos(2n W, 22) Ab [ J, vl |+5Cos(2n W, 12) Ab — ], v (4.46)
! 2 2)A 3 1 ! 2 2) Ab 3 1
+§COS( TEWAf) ZJA,B’V +§COS( TEWAf) _ZJA,B’V
1 1 1 1
+2Cos(2nWAt2)Ab(4JA,B,v]]+2Cos(2nWAt2)Ab(—4JA,B,v]]

66



> SIB:=FD(%,0,t2,v2); (4.47)

1 5 1 5
SIB ::4Ab(WA’V2)Ab(4JA,B’V]j+4Ab(WA’VZ)Ab(_4JA,B’ V]j
1

3 1 3
+1Ab(WA, v2) Ab(4JA,B, vlj +1Ab(WA’V2) Ab(— ZJA,B’ vlj (4.48)

1 1 1 1
+ 4 ANW ,v2) Ab(4 . vlj + 4 ANW ,v2) Ab(— 20 vlj

dir. Iki boyutlu spektrum gériintiisii ise,

> Jv[A,B]:=400: Wv[A]:=0: T2[A]:=0.01: T2[0]:=0.01:
> cmrsim2b(SIB,v1=-500..500,v2=-170..170,numpoints=5000); (4.49)

Siddet

.
Frekans 1 [Hz]

Frekans 2 [Hz] 1N

Sekil 4.4. TMP-AICI; bilesigi icin 2B J ¢6ziimlit CMR spektrumu

Benzetisimini gergeklestirdigimiz 2B J ¢oziimlii CMR deneyinin sonuglar1 ile,
Tokath vd. tarafindan zayif ¢iftlenimli IS (/=1/2, $=5/2) spin sistemi i¢in ¢arpim
islemci kurami ile analitik tanimlanmasi yapilan 2B J ¢6ziimli CMR deneyinin
sonuglarinin karsilastirilmasi sonucu, yapilan iki ¢aligma arasindaki uyum dikkat

cekicidir.
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5. TARTISMA VE SONUCLAR

Son yillarda yapilan c¢oklu rezonans deneyleri, ¢ok pulslu ve c¢ok boyutlu
spektroskopi tekniklerinin gelismesinden sonra CMR, kat1 yapilarin iceriginde var
olan yeni materyallerin fiziksel ve kimyasal 6zeliklerini daha iy1 anlayabilmek i¢in
kullanilan en 6nemli deneysel bir ara¢ haline gelmistir. Ote yandan, cekirdek
magnetik rezonansta, zayif ciftlenimli /S, spin sistemine sahip ¢ok pulslu CMR
deneylerinin analitik tanimlanmasinda, carpim islemci kuraminin kullanilmasi

bilinen bir teknik halini almistir.

Bu tez calismasinda ise, ilk kez ¢arpim islemci kuramma dayali zayif ¢iftlenimli 1S
(I=1/2, §=5/2) spin sistemleri lizerine yapilmis 1B ve 2B CMR deneylerinin
benzetisimleri i¢in, Maple paket programinda bir benzetisim programi yazilmistir.
Ayrica, yine ¢arpim islemci kurami kullanilarak zayif ¢iftlenimli spin sistemleri i¢in
INEPT ve J ¢oziimlii CMR deneylerinin analitik tanimlanmasi yapilmis olup, yazmis
oldugumuz benzetisim programmm 1B INEPT ve 2B J- ¢6zimli CMR

deneylerinden faydalanilarak testi gerceklestirilmistir.

Yeni puls dizileri yapilmasi planlanan ¢aligsmalara yon verecek olan, ¢arpim islemci
kuramina dayal zayif ¢iftlenimli S (/=1/2, $=5/2) spin sisteminin CMR deneylerine
uygulanmast amaciyla yazilmis olan programimiz, gerekli goriildiigiinde bilim

insanlarin ihtiyaglarini karsilayabilecek ve onlar i¢in yararl olacaktir.
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EK A. Zayif Ciftlenimli IS (I=1/2, §=5/2) Spin Sistemi icin Maple Programinda
Yazilan Benzetisim Programi

>restart;

>dymo:=proc(s) local i,j,k,1,m,n;

>global J,T,W;

>if not type(s,list) then ERROR( degisken liste olmak
zorunda ) ; fi;

>J:=table (symmetric); W:='W';

>T:=map (proc(s) if type(s,list) then op(s) ;else
s;fi;end,s);

>for i in s do;

>if type(i,list) then

>for j to nops(i) do for k to j-1 do J[i[k],i[]]]:=0;
>od;

>od;

>m:=i[1l]; l:=subsop(1=NULL,i);

>member (m, T, 'n') ;

>for j in 1 do W[Jj]:=W[m];

>od;

>for j in 1 do;

>for k to n-1 do J[T[k],]j]:=J[T[k],m];

>od;

> for k from n+nops(l)+1l to nops(T) do
J[3,T[k]]:=J[m,T[k]];

>od;

>od;

>fi;

>od;

>
gamma[op(1,T)]*Ilz[op(1l,T)]+gamma[op(1l,T)]*I2z[op(1,T)]+g
amma[op(1,T)]*I3z[op(1l,T)]+gammalop(2,T)]*Slz[op(2,T)]+ga
mma[op(2,T)]*S2z[op(2,T) ]+gamma[op(2,T)]1*S3z[op(2,T)];
>end proc:

>

>

>xpuls:=proc(s,k,b) local i;

>
seq(Ily[k[i]]=I1ly[k[i]]*cos(b)+Il1lz[k[i]]*sin(b) ,hi=1..nops
(k)) ,seq(I2y[k[i]]=I2y[k[i]]*cos(b)+I2z[k[i]]*sin(b) ,i=1.
.nops (k)) ,seq(I3y[k[i]]=I3y[k[i]]*cos(b)+I3z[k[i]]*sin(b)
,i=1. .nops(k)) ,seq(Ilz[k[i]]=TI1z[k[i]]*cos (b) -
Ily[k[i]]*sin(b) ,i=1. .nops(k)) ,seq(I2z[k[i]]=I2z[k[i]]*co
s (b) -
I2y[k[i]]*sin(b) ,i=1. .nops(k)) ,seq(I3z[k[i]]=I3z[k[i]]*co
s (b)-I3y[k[i]]*sin(b) ,i=1. .nops(k));

>
seq(Sly[k[i]]=S1ly[k[i]]*cos(b)+Slz[k[i]]*sin(b) ,i=1. .nops
(k)) ,seq(S2y[k[i]]=S2y[k[i]] *cos (b)+S2z[k[i]]*sin(b) ,i=1.
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.nops (k) ) ,seq(S3y[k[i]]=S3y[k[i]]*cos(b)+S3z[k[i]]*sin(b)
,i=1. .nops(k)) ,seq(Slz[k[i]]=S1lz[k[i]]*cos (b) -
Sly[k[i]]*sin(b) ,i=1. .nops(k)) ,seq(S2z[k[i]]=S2z[k[i]]*co
s (b) -
S2y[k[i]]*sin(b) ,i=1. .nops(k)) ,seq(S3z[k[i]]=S3z[k[i]]*co
s (b)-S3y[k[i]]*sin(b) ,i=1. .nops(k)) ;

> expand (subs ({%,%%},s)) ;

>end proc:

>

>ypuls:=proc(s,k,b) local i;
>seq(Ilx[k[1i]]=T1x[k[i]]*cos (b) -
I1z[k[i]]*sin(b) ,i=1. .nops(k)) ,seq(I2x[k[i]]=I2x[k[i]]*co
s (b) -
I2z[k[i]]*sin(b) ,i=1. .nops(k)) ,seq(I3x[k[i]]=I3x[k[i]]*co
s (b) -
I3z[k[i]]*sin(b) ,i=1. .nops(k)) ,seq(Ilz[k[i]]=TI1z[k[i]]*co
s (b)+I1lx[k[i]]*sin(b) ,i=1. .nops(k)) ,seq(I2z[k[i]]=I2z[k[i
]]1*cos (b)+I2x[k[i]]*sin(b) ,i=1. .nops(k)) ,seq(I3z[k[i]]=I3
z[k[i]]*cos(b)+I3x[k[i]]*sin(b) ,i=1. .nops(k)) ;
>seq(S1lx[k[i]]=S1x[k[i]]*cos (b) -
Slz[k[i]]*sin(b) ,i=1. .nops(k)) ,seq(S2x[k[i]]=S2x[k[1i]]*co
s (b) -
S2z[k[i]]*sin(b) ,i=1. .nops(k)) ,seq(S3x[k[i]]=S3x[k[i]]*co
s (b) -
S3z[k[i]]*sin(b) ,i=1. .nops(k)) ,seq(Slz[k[i]]=S1lz[k[i]]*co
s (b)+S1x[k[i]]*sin(b) ,i=1. .nops(k)) ,seq(S2z[k[i]]=S2z[k[1i
]]1*cos (b)+S2x[k[i]]*sin(b) ,i=1. .nops(k)) , seq(S3z[k[i]]=S3
z[k[i]]*cos(b)+S3x[k[i]]*sin(b) ,i=1. .nops(k)) ;

> expand (subs ({%,%%},s)) ;

>end proc:

>

> zpuls:=proc(s,k,b) local i;

>
seq(Ilx[k[i]]=I1x[k[i]]*cos(b)+Ily[k[i]]*sin(b) ,i=1..nops
(k)) ,seq(I2x[k[i]]=I2x[k[i]]*cos(b)+I2y[k[i]]*sin(b) , i=1.
.nops (k)) ,seq(I3x[k[i]]=I3x[k[i]]*cos(b)+I3y[k[i]]*sin(b)
,i=1. .nops(k)) ,seq(Ily[k[i]]=TI1y[k[i]]*cos (b) -
Ilx[k[i]]*sin(b) ,i=1. .nops(k)) ,seq(I2y[k[i]]=I2z[k[i]]*co
s (b) -
I2x[k[i]]*sin(b) ,i=1. .nops(k)) ,seq(I3y[k[i]]=I3y[k[i]]*co
s (b)-I3x[k[i]]*sin(b) ,i=1. .nops(k));

>
seq(S1x[k[i]]=S1x[k[i]]*cos(b)+Sly[k[i]]*sin(b) ,i=1. .nops
(k)) ,seq(S2x[k[i]]=S2x[k[i]]*cos(b)+S2y[k[i]]*sin(b) ,i=1.
.nops (k)) ,seq(S3x[k[i]]=S3x[k[i]]*cos(b)+S3y[k[i]]*sin(b)
,i=1. .nops(k)) ,seq(Sly[k[i]]=S1ly[k[i]]*cos (b) -
Slx[k[i]]*sin(b) ,i=1. .nops(k)) ,seq(S2y[k[i]]=S2y[k[i]]*co
s (b) -
S2x[k[i]]*sin(b) ,i=1. .nops(k)) ,seq(S3y[k[i]]=S3y[k[i]]*co
s (b) -S3x[k[i]]*sin(b) ,i=1. .nops(k)) ;
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> expand (subs ({%,%%},s)) ;

>end proc:

>

>ChShift:=proc(s,p,t) local i;

>

seq(Ilx[p[i]]=I1lx[p[i]]*Cos (2*Pi*W[p[i]]*t)+I1ly[p[i]]*Sin
(2*Pi*W[p[i]]*t) ,i=1. .nops(p)) ,seq(I2x[p[i]]=I2x[p[i]]*Co
s(2*Pi*W[p[i]]*t)+I2y[p[i]]*Sin(2*Pi*W[p[i]]*t) ,i=1. .nops
(p)) ,seq(I3x[p[i]]=I3x[p[i]]*Cos (2*Pi*W[p[i]]*t)+I3y[p[i]
1*Sin (2*Pi*W[p[i]]*t),i=1. .nops(p)) ,seq(Ily[p[i]]=I1ly[p[i
11*Cos (2*Pi*W[p[i]]*t) -
Ilx[p[i]]*Sin(2*Pi*W[p[i]]*t),i=1..nops (p)), seq(I2y[p[il]]
=I2y[p[i]]*Cos (2*Pi*W[p[i]]*t)-
I2x[p[i]]*Sin(2*Pi*W[p[i]]*t),i=1..nops (p)), seq(I3y[plil]
=I3y[p[i]]*Cos (2*Pi*W[p[i]]*t)-
I3x[p[i]]*Sin(2*Pi*W[p[i]]*t) ,i=1. .nops(p))

>

seq(Slx[p[i]]=S1lx[p[i]]*Cos (2*Pi*W[p[i]]*t)+Sly[p[i]]*Sin
(2*Pi*W[p[i]]*t) ,i=1. .nops(p)) ,seq(S2x[p[i]]=S2x[p[i]]*Co
s(2*Pi*W[p[i]]*t)+S2y[p[i]]*Sin(2*Pi*W[p[i]]*t) ,i=1. .nops
(p)) ,seq(S3x[p[i]]1=S3x[p[i]]*Cos (2*Pi*W[p[i]]*t)+S3y[p[i]
1*Sin (2*Pi*W[p[i]]*t) ,i=1. .nops(p)) ,seq(Sly[p[i]]=Sly[p[i
11*Cos (2*Pi*W[p[i]]*t) -
Slx[p[i]]*Sin(2*Pi*W[p[i]]*t),i=1..nops(p))  seq(S2y[pl[i]]
=S2y[p[i]]*Cos (2*Pi*W[p[i]]*t) -

S2x[p[i]]1*Sin (2*Pi*W[p[i]]*t),i=1..nops (p)) , seq(S3y[pl[i]]
=S3y[p[i]]*Cos (2*Pi*W[p[i]]*t) -

S3x[p[i]]*Sin (2*Pi*W[p[i]]*t) ,i=1. .nops(p))

>subs ({%,%%},s);

norma (%) ;

end proc:

>

>

> tcouplel:=proc(s,k,1,t) local C,S,6tk,tl;
>tk:=has (s, {I1x[k],Ily[k]})

>tl:=has(s, {S1x[1],S1ly[1]});

>if (tk or tl) and not (tk and tl) then

>

>
Ilx[op(1,T)]=I1lx[op(1l,T)]*Cos(5*Pi*J[op(1,T) ,op(2,T)]*t)+
2/5*I1ly[op(1,T)]*Slz[op(2,T)]*Sin(5*Pi*J[op(1,T) ,op(2,T)]
*t) ,Ily[op(1,T)]=Ily[op(1l,T)]*Cos(5*Pi*J[op(1,T) ,op(2,T)]
*t)_
2/5*I1x[op(1,T)]*S1lz[op(2,T)]*Sin(5*Pi*J[op(1,T) ,op(2,T)]
*t);

>

>

Slx[op(2,T)]=S1lx[op(2,T)]*Cos(Pi*J[op(1,T) ,op(2,T)]*t)+2*
Sly[op(2,T)]*Ilz[op(1,T)]*Sin(Pi*J[op(1,T) ,0op(2,T)]*t),S1
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ylop(2,T)1=Sly[op(2,T)]1*Cos (Pi*J[op(1,T) ,0p(2,T)]*t)-
2*Slx[op(2,T)]*Ilz[op(1,T)]*Sin(Pi*J[op(1,T) ,op(2,T)]*t);
>norma (subs ({%,%%},s8));

else s;
fi;
end proc:

> tcouple2:=proc(s,k,1,t) local C,S,6tk,tl;
>tk:=has (s, {I2x[k] ,I2y[k]});
>tl:=has (s, {S2x[1],S2y[1]});

>if (tk or tl) and not (tk and tl) then

>

>
I2x[op(1,T)]1=I2x[op(1,T)]*Cos(3*Pi*J[op(1,T) ,op(2,T)]*t)+
2/3*I2y[op(1,T)]*S2z[op(2,T)]1*Sin(3*Pi*J[op(1,T) ,op(2,T)]
*t) ,I2y[op(1,T)]=I2y[op(1,T)]*Cos (3*Pi*J[op(1,T) ,op(2,T)]
*t) -
2/3*I2x[op(1,T)]*S2z[op(2,T)]1*Sin(3*Pi*J[op(1,T) ,op(2,T)]
*t);

>

>

S2x[op(2,T) ]=S2x[op(2,T)]*Cos (Pi*J[op(1,T) ,op(2,T)]*t)+2*
S2y[op(2,T)]*I2z[op(1,T)]*Sin(Pi*J[op(1,T) ,0op(2,T)]*t),S2
ylop(2,T)]=S2y[op(2,T)]*Cos (Pi*J[op(1,T) ,op(2,T)]*t) -
2*S2x[op(2,T)]*I2z[op(1,T)]*Sin(Pi*J[op(1,T) ,op(2,T)]*t)
>norma (subs ({%,%%},s));

else s;
fi;
end proc:

> tcouple3:=proc(s,k,1,t) local C,S,6tk,tl;
>tk:=has (s, {I3x[k],I3y[k]}):;

>tl:=has(s, {S3x[1],S3y[1]1})

>if (tk or tl) and not (tk and tl) then

>

>
I3x[op(1,T)]=I3x[op(1l,T)]*Cos(Pi*J[op(1,T),op(2,T)]*t)+2*
I3y[op(1,T)]1*S3z[op(2,T)]*Sin(Pi*J[op(1,T) ,op(2,T)]*t),I3
ylop(1,T)]=I3y[op(1,T)]*Cos(Pi*J[op(1,T),op(2,T)]*t)-
2*I3x[op(1,T)]*S3z[op(2,T)]*Sin(Pi*J[op(1,T) ,op(2,T)]*t)
>

>

S3x[op(2,T) ]=S3x[op(2,T)]*Cos (Pi*J[op(1,T) ,op(2,T)]*t)+2*
S3y[op(2,T)]*I3z[op(1,T)]*Sin(Pi*J[op(1,T) ,op(2,T)]*t),S3
ylop(2,T)]=S3y[op(2,T)]*Cos (Pi*J[op(1,T) ,op(2,T)]*t)-
2*S3x[op(2,T)]*I3z[op(1,T)]*Sin(Pi*J[op(1,T) ,op(2,T)]*t)
>norma (subs ({%,%%},s));

else s;
fi;

end proc:
>

>monopoly:=proc() local i;
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>if type(args[2], "+ ) then

map (args[l] ,seq(args[i] ,i=2. .nargs)) ;
>else args[1l] (seqg(args[i],i=2. .nargs))
>fi;

>end proc:

> jcouple:=proc(s,t) local i,j,n,c,m,h;
>n:=s;

>c:=T;

>for i to nops(c) do;

>for j to i-1 do;

>n:=monopoly (tcouplel,n,c[j],c[i],t) "
>od;

>od;

>n;

>m:=n;

>for i to nops(c) do;

>for j to i-1 do;

>m:=monopoly (tcouple2,m,c[j],c[i],t)
>od;

>od;

>m;

>h:=m;

>for i to nops(c) do;

>for j to i-1 do;
>h:=monopoly (tcouple3 , h,c[j],c[i],t)
>od;

>od;

>h;

>end proc:

> cleanup:=proc (s) monopoly (pof norm,expand(s)); end
>proc:

>pof norm:=proc(s) local n,i,j,r,c,p,f,a,b;

> c:=false; r:=1;

> if type(s, *°) then n:=convert(s,list); else n:=[s];

>fi;

> for i to nops(n) do

> if type(n[i], function) then

> a:=op(n[il);

> if op(0,n[i])="Sin" then

> if type(a,constant) then r:=r*sin(a);
> else f:=false; j:=i+l;

> while not £ and j<=nops(n) do

> if type(n[j],function) and

>indets (a)=indets (op(n[j])) then
> b:=op (n[j]) ;
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> if op(0,n[j])="Sin" then f:=true;
>n:=subsop (j=1,n) ;

> if sign(evalf (a-b))=1 then r:=r*(Cos(a-
>b) -Cos (a+b))/2;

> else r:=r*(Cos(b-a)-Cos(a+b))/2; £i;

> elif op(0,n[j])="Cos  then f:=true;
>n:=subsop(j=1,n);

> if sign(evalf (a-b))=1 then

>r:=r* (Sin (a+b)+Sin(a-b))/2;

> else r:=r*(Sin(a+b)-Sin(b-a))/2; fi;
> fi;

> £fi; j:=3+1;

> od;

> if £ then c:=true; else r:=r*n[i],; fi;
> fi;

> elif op(0,n[i])="Cos  then

> if type(a,constant) then r:=r*cos(a);

> else f:=false; j:=i+l;

> while not £ and j<=nops(n) do

> if type(n[j],function) and

>indets (a)=indets (op(n[j])) then

> b:=op(n[jl);

> if op(0,n[j])="Cos  then f:=true;
>n:=subsop(j=1,n);

> if sign(evalf (a-b))=1 then

>r:=r* (Cos (a+b)+Cos (a-b))/2;

> else r:=r*(Cos(a+b)+Cos(b-a))/2; fi;
> elif op(0,n[j])="Sin" then f:=true;
>n:=subsop(j=1,n);

> if sign(evalf (a-b))=1 then

>r:=r* (Sin (a+b)-Sin(a-b))/2;
else r:=r*(Sin(b+a)+Sin(b-a))/2; £i;
fi;
fi; j:=3+1;
od;
if £ then c:=true; else r:=r*n[i],; fi;
fi;
else r:=r*n[i],; £fi; # tistel ifade igin
elif type(n[i], *") then
a:=op(1,n[i]); p:=op(2,n[i]);
if type(a,function) then
if op(0,a)="Sin" then
r:=r*((1l-
>Cos (2*op(a)))/2)*iquo(p,2) *a*irem(p,2); c:=true;
> elif op(0,a)="Cos  then

vV VVVVYVVVYVYVYVYV
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>r:=r*((1l+Cos(2*op(a)))/2) ~iquo(p,2) *a*irem(p,2) ;
>c:=true;

> else r:=r*n[i]; fi;

> elif type(a,indexed) and op(0,a)="Ilz  then

> r:=r*(1/4)*iquo(p,2) *a*irem(p,2) ;

> else r:=r*n[i]; fi;

> else r:=r*n[i]; fi;

> od;

> if c then RETURN (monopoly (pof norm,expand(r))); else

>RETURN (r) ; fi;

> end proc:

>

> cleanups:=proc(s) monopoly (pof norma,expand(s)); end
>proc:

>pof norma:=proc(s) local n,i,j,r,c,p,f,a,b;

> c:=false; r:=1;

> if type(s, *°) then n:=convert(s,list); else n:=[s];
>fi;

> for i to nops(n) do

> if type(n[i], function) then

> a:=op(n[i]);

> if op(0,n[i])="Sin" then

> if type(a,constant) then r:=r*sin(a);

> else f:=false; j:=i+l;

> while not £ and j<=nops(n) do

> if type(n[j],function) and

>indets (a)=indets (op(n[j])) then

> b:=op(n[]j]);

> if op(0,n[j])="Sin" then f:=true;
>n:=subsop(j=1,n);

> if sign(evalf (a-b))=1 then r:=r*(Cos(a-
>b) -Cos (a+b))/2;

> else r:=r*(Cos(b-a)-Cos(a+b))/2; £fi;
> elif op(0,n[j])="Cos  then f:=true;
>n:=subsop(j=1,n);

> if sign(evalf (a-b))=1 then

>r:=r* (Sin (a+b)+Sin(a-b))/2;

elif op(0,n[i])="Cos  then
if type(a,constant) then r:=r*cos(a);
else f:=false; j:=i+l;

> else r:=r*(Sin(a+b)-Sin(b-a))/2; £i;
> fi;

> fi; j:=3+1;

> od;

> if £ then c:=true; else r:=r*n[i]; £fi;

> fi;

>

>

>

82



> while not £ and j<=nops(n) do

> if type(n[j],function) and

>indets (a)=indets (op(n[j])) then

> b:=op(n[jl);

> if op(0,n[j])="Cos  then f:=true;
>n:=subsop(j=1,n);

> if sign(evalf (a-b))=1 then

>r:=r* (Cos (a+b)+Cos (a-b))/2;

> else r:=r*(Cos(a+b)+Cos(b-a))/2; fi;
> elif op(0,n[j])="Sin" then f:=true;
>n:=subsop(j=1,n);

> if sign(evalf (a-b))=1 then

>r:=r* (Sin (a+b)-Sin(a-b))/2;
else r:=r*(Sin(b+a)+Sin(b-a))/2; £i;
fi;
fi; j:=3+1;
od;
if £ then c:=true; else r:=r*n[i],; fi;
fi;
else r:=r*n[i],; £i; # tistel ifade igin
elif type(n[i], *") then
a:=op(1,n[i]); p:=op(2,n[i]);
if type(a,function) then
if op(0,a)="Sin" then
r:=r*((1l-
>Cos (2*op(a)))/2)*iquo(p,2) *a*irem(p,2); c:=true;
> elif op(0,a)="Cos  then
>
>r:=r* ((1l+Cos(2*op(a)))/2)*iquo(p,2) *a*irem(p,2) ;
c:=true;
> else r:=r*n[i]; fi;
elif type(a,indexed) and op(0,a)="I2z  then
r:=r*(1/4)*iquo(p,2)*a*irem(p,2) ;
else r:=r*n[i],; £fi;
else r:=r*n[i],; £fi;
od;
if ¢ then RETURN (monopoly (pof norma,expand(r))); else
>RETURN (r); fi;
> end proc:
> cleanupf:=proc(s) monopoly (pof normb,expand(s)); end
proc: -
>pof normb:=proc(s) local n,i,j,r,c,p,f,a,b;
> c:=false; r:=1;
> if type(s, *°) then n:=convert(s,list); else n:=[s];
>fi;
> for i to nops(n) do
> if type(n[i], function) then

V VVVVYVYVVVYVYVYV
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> a:=op(n[i]);

> if op(0,n[i])="Sin" then

> if type(a,constant) then r:=r*sin(a)

> else f:=false; j:=i+l;

> while not £ and j<=nops(n) do

> if type(n[j],function) and

>indets (a)=indets (op(n[j])) then

> b:=op(n[j]);

> if op(0,n[j])="Sin" then f:=true;
>n:=subsop(j=1,n);

> if sign(evalf (a-b))=1 then r:=r*(Cos(a-
>b) -Cos (a+b))/2;

> else r:=r*(Cos(b-a)-Cos(a+b))/2; £fi;
> elif op(0,n[j])="Cos  then f:=true;
>n:=subsop(j=1,n);

> if sign(evalf (a-b))=1 then

>r:=r* (Sin (a+b)+Sin(a-b))/2;

> else r:=r*(Sin(a+b)-Sin(b-a))/2; £i;
> fi;

> fi; j:=3+1;

> od;

> if £ then c:=true; else r:=r*n[i],; fi;
> fi;

> elif op(0,n[i])="Cos  then

> if type(a,constant) then r:=r*cos(a);

> else f:=false; j:=i+l;

> while not £ and j<=nops(n) do

> if type(n[j],function) and

>indets (a)=indets (op(n[j])) then

> b:=op(n[jl);

> if op(0,n[j])="Cos  then f:=true;
>n:=subsop(j=1,n);

> if sign(evalf (a-b))=1 then

>r:=r* (Cos (a+b)+Cos (a-b))/2;

> else r:=r* (Cos(a+b)+Cos(b-a))/2; £fi;
> elif op(0,n[j])="Sin " then f:=true;
>n:=subsop(j=1,n);

> if sign(evalf (a-b))=1 then

>r:=r* (Sin(a+b)-Sin(a-b))/2;
else r:=r*(Sin(b+a)+Sin(b-a))/2; £fi;
fi;
fi; j:=3+1;
od;
if £ then c:=true; else r:=r*n[i]; £fi;
fi;
else r:=r*n[i],; £fi; # tistel ifade igin

elif type(n[i], *") then

V VVV VYV \VYV
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> a:=op(l,n[i]); p:=op(2,n[i]);

> if type(a,function) then

> if op(0,a)="Sin" then

> r:=r*((1l-

>Cos (2*op(a)))/2)*iquo(p,2) *a*irem(p,2); c:=true;

> elif op(0,a)="Cos  then

>

>r:=r* ((1l+Cos(2*op(a)))/2)*iquo(p,2) *a*irem(p,2) ;
c:=true;

> else r:=r*n[i]; fi;

> elif type(a,indexed) and op(0,a)="I3z then
> r:=r*(1/4)*iquo(p,2) *a*irem(p,2) ;

> else r:=r*n[i]; fi;

> else r:=r*n[i]; fi;

> od;

> if ¢ then RETURN (monopoly (pof normb,expand(r))); else

>RETURN (r); fi;
> end proc:

>

> cleanupe:=proc (s) monopoly (pof normc,expand(s)); end
>proc:
>pof normc:=proc(s) local n,i,j,r,c,p,f,a,b;

>

V

c:=false; r:=1;
if type(s, *°) then n:=convert(s,list); else n:=[s];

V
Hh
[
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for i to nops(n) do
if type(n[i], function) then
a:=op(n[il);
if op(0,n[i])="Sin  then
if type(a,constant) then r:=r*sin(a)
else f:=false; j:=i+l;
while not £ and j<=nops(n) do
if type(n[j],function) and

>indets (a)=indets (op(n[j])) then

>
>

b:=op (n[31) ;
if op(0,n[j])="Sin" then f:=true;

>n:=subsop (j=1,n) ;

>

if sign(evalf (a-b))=1 then r:=r*(Cos(a-

>b) -Cos (a+b) ) /2;

>
>

else r:=r* (Cos(b-a)-Cos(a+t+b))/2; fi;
elif op(0,n[j])="Cos  then f:=true;

:=subsop(j=1,n);

if sign(evalf (a-b))=1 then

:=r* (Sin (a+b)+Sin(a-b))/2;

else r:=r*(Sin(a+b)-Sin(b-a))/2; £i;
fi;
fi; j:=3+1;

85



> od;

> if £ then c:=true; else r:=r*n[i],; fi;
> fi;

> elif op(0,n[i])="Cos  then

> if type(a,constant) then r:=r*cos(a);

> else f:=false; j:=i+l;

> while not £ and j<=nops(n) do

> if type(n[j],function) and

>indets (a)=indets (op(n[j])) then

> b:=op(n[]j]);

> if op(0,n[j])="Cos  then f:=true;
>n:=subsop(j=1,n);

> if sign(evalf (a-b))=1 then

>r:=r* (Cos (a+b)+Cos (a-b))/2;

> else r:=r*(Cos(a+b)+Cos(b-a))/2; £fi;
> elif op(0,n[j])="Sin" then f:=true;
>n:=subsop(j=1,n) ;

> if sign(evalf (a-b))=1 then

>r:=r* (Sin (a+b)-Sin(a-b))/2;
else r:=r*(Sin(b+a)+Sin(b-a))/2; £i;
fi;
fi; j:=3+1;
od;
if £ then c:=true; else r:=r*n[i],; fi;
fi;
else r:=r*n[i],; £fi; # tistel ifade igin
elif type(n[i], *") then
a:=op(1,n[i]); p:=op(2,n[i]);
if type(a,function) then
if op(0,a)="Sin" then
r:=r*((1l-
>Cos (2*op(a)))/2)*iquo(p,2) *a*irem(p,2); c:=true;
> elif op(0,a)="Cos  then

VVVVVVYVVVVYVYV

>r:=r*((1l+Cos(2*op(a)))/2) ~iquo(p,2) *a*irem(p,2) ;
>c:=true;

> else r:=r*n[i]; fi;

> elif type(a,indexed) and op(0,a)="Slz" then

> r:=r*(25/4)*iquo(p,2) *a*irem(p,2) ;

> else r:=r*n[i]; fi;

> else r:=r*n[i]; fi;

> od;

> if c then RETURN (monopoly (pof normc,expand(r))); else

>RETURN (r) ; fi;

> end proc:

> cleanupu:=proc (s) monopoly (pof normv,expand(s)); end
proc:
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>pof normv:=proc(s) local n,i,j,r,c,p,f,a,b;

>
>

c:=false; r:=1;
if type(s, *°) then n:=convert(s,list); else n:=[s];

V
Hh
[
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for i to nops(n) do
if type(n[i], function) then
a:=op(n[il);
if op(0,n[i])="Sin  then
if type(a,constant) then r:=r*sin(a)
else f:=false; j:=i+l;
while not £ and j<=nops(n) do
if type(n[j],function) and

>indets (a)=indets (op(n[j])) then

>
>

VVV VYV VYV VVVYV

b:=op (n[31) ;
if op(0,n[j])="Sin" then f:=true;

:=subsop(j=1,n);

if sign(evalf (a-b))=1 then r:=r*(Cos(a-
-Cos (a+b))/2;
else r:=r*(Cos(b-a)-Cos(a+b))/2; £fi;
elif op(0,n[j])="Cos  then f:=true;

:=subsop(j=1,n);

if sign(evalf (a-b))=1 then

:=r* (Sin (a+b)+Sin(a-b))/2;

else r:=r*(Sin(a+b)-Sin(b-a))/2; £i;
fi;
fi; j:=3+1;
od;
if £ then c:=true; else r:=r*n[i],; fi;
fi;
elif op(0,n[i])="Cos  then
if type(a,constant) then r:=r*cos(a);
else f:=false; j:=i+l;
while not £ and j<=nops(n) do
if type(n[j],function) and

>indets (a)=indets (op(n[j])) then

>
>

>n:

>
>r

>n:

>r

b:=op (n[3]);
if op(0,n[j])="Cos  then f:=true;
=subsop (j=1,n) ;
if sign(evalf (a-b))=1 then

:=r* (Cos (a+b)+Cos (a-b))/2;

else r:=r*(Cos(a+b)+Cos(b-a))/2; £fi;
elif op(0,n[j])="Sin" then f:=true;
=subsop (j=1,n) ;
if sign(evalf (a-b))=1 then

:=r* (Sin(a+b)-Sin(a-b))/2;

else r:=r*(Sin(b+a)+Sin(b-a))/2; £i;
fi;
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fi; j:=3+1;
od;
if £ then c:=true; else r:=r*n[i],; fi;
fi;
else r:=r*n[i],; £fi; # tistel ifade igin
elif type(n[i], *") then
a:=op(1,n[i]); p:=op(2,n[i]);
if type(a,function) then
if op(0,a)="Sin" then
r:=r*((1l-
>Cos (2*op(a)))/2)*iquo(p,2) *a*irem(p,2); c:=true;
> elif op(0,a)="Cos  then

V VVV VYV VYV VYV

>r:=r* ((l+Cos (2*op(a)))/2)*iquo(p,2) *a*irem(p,2) ;
>c:=true;

> else r:=r*n[i]; fi;

> elif type(a,indexed) and op(0,a)="S2z  then

> r:=r*(9/4)*iquo(p,2) *a*irem(p,2) ;

> else r:=r*n[i]; fi;

> else r:=r*n[i]; fi;

> od;

> if ¢ then RETURN (monopoly (pof normv,expand(r))); else

>RETURN (r) ; fi;

>end proc:

> cleanupk:=proc(s) monopoly (pof normq,expand(s)); end
>proc:

>pof normq:=proc(s) local n,i,j,r,c,p,f,a,b;

> c:=false; r:=1;

> if type(s, *°) then n:=convert(s,list); else n:=[s];
>fi;

> for i to nops(n) do

> if type(n[i], function) then

> a:=op(n[i]);

> if op(0,n[i])="Sin" then

> if type(a,constant) then r:=r*sin(a)

> else f:=false; j:=i+l;

> while not £ and j<=nops(n) do

> if type(n[j],function) and

>indets (a)=indets (op(n[j])) then

> b:=op(n[j]);

> if op(0,n[j])="Sin" then f:=true;
>n:=subsop(j=1,n);

> if sign(evalf (a-b))=1 then r:=r*(Cos(a-
>b)-Cos (a+b))/2;

> else r:=r*(Cos(b-a)-Cos(a+b))/2; £fi;

> elif op(0,n[j])="Cos  then f:=true;

>n:=subsop (j=1,n) ;
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> if sign(evalf (a-b))=1 then
>r:=r* (Sin(a+b)+Sin(a-b))/2;

> else r:=r*(Sin(a+b)-Sin(b-a))/2; £i;
> fi;

> fi; j:=3+1;

> od;

> if £ then c:=true; else r:=r*n[i],; fi;
> fi;

> elif op(0,n[i])="Cos  then

> if type(a,constant) then r:=r*cos(a);

> else f:=false; j:=i+l;

> while not £ and j<=nops(n) do

> if type(n[j],function) and

>indets (a)=indets (op(n[j])) then

> b:=op(n[jl);

> if op(0,n[j])="Cos  then f:=true;
>n:=subsop(j=1,n);

> if sign(evalf (a-b))=1 then

>r:=r* (Cos (a+b)+Cos (a-b))/2;

> else r:=r*(Cos(a+b)+Cos(b-a))/2; fi;
> elif op(0,n[j])="Sin" then f:=true;
>n:=subsop(j=1,n);

> if sign(evalf (a-b))=1 then

>r:=r* (Sin (a+b)-Sin(a-b))/2;
else r:=r*(Sin(b+a)+Sin(b-a))/2; £i;
fi;
fi; j:=3+1;
od;
if £ then c:=true; else r:=r*n[i],; fi;
fi;
else r:=r*n[i],; £fi; # tistel ifade igin
elif type(n[i], *") then
a:=op(1,n[i]); p:=op(2,n[i]);
if type(a,function) then

if op(0,a)="Sin" then

r:=r*((1l-
>Cos (2*op(a)))/2)*iquo(p,2) *a*irem(p,2); c:=true;
> elif op(0,a)="Cos  then
>
>r:=r* ((1l+Cos(2*op(a)))/2)*iquo(p,2) *a*irem(p,2) ;
c:=true;
> else r:=r*n[i]; fi;
> elif type(a,indexed) and op(0,a)="S3z  then
> r:=r*(1/4)*iquo(p,2) *a*irem(p,2) ;
>else r:=r*n[i],; £fi;
>else r:=r*n[i],; £fi;
>od;

V VVVYVVYVVYVYVYVYV
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>if c then RETURN (monopoly (pof normqg,expand(r))); else
>RETURN (r) ; fi;

> end proc:

> norma:=proc(s) ;

>cleanup(s) ;

>cleanups (%) ;

>cleanupf (%) ;

>cleanupe (%) ;

>cleanupu (%) ;

>cleanupk (%) ;

>end proc:

>algi:=proc(s,k) local
>sl,s2,s3,s4,s85,s6,s87,s8,s89,s10,s11,s12,s13,s14,s15,s16,s
>17,s18;

>if k=Ix then
>sl:=seq(Ily[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>s2:=seq(I2y[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>s3:=seq(I3y[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>sd:=seq(I1lz[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>s5:=seq(I2z[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>s6:=seq(I3z[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>s7:=seq(S1ly[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>s8:=seq(S2y[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>s9:=seq(S3y[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>s510:=seq(S1z[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>sll:=seq(S2z[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>sl12:=seq(S3z[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>sl13:=seq(I1lx[T[i]]=1,i=1. .nops(T)) ;
>sld:=seq(I2x[T[i]]=1,i=1. .nops(T)) ;
>s15:=seq(I3x[T[i]]=1,i=1. .nops(T)) ;
>s5l16:=seq(S1x[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>sl17:=seq(S2x[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>s18:=seq(S3x[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>eval (subs(sl,s2,s3,s4,s5,s6,s7,s8,s9,s10,s11,s12,s13,s14
>,s15,s16,s17,s18,s)) ;

>else

>if k=Iy then
>sl:=seq(Ily[T[i]]=1,i=1. .nops(T)) ;
>s2:=seq(I2y[T[i]]=1,i=1. .nops(T)) ;
>s3:=seq(I3y[T[i]]=1,i=1. .nops(T)) ;
>sd:=seq(I1lz[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>s5:=seq(I2z[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>s6:=seq(I3z[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>s7:=seq(S1ly[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>s8:=seq(S2y[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>s9:=seq(S3y[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>s510:=seq(S1z[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
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>sll:=seq(S2z[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>s5l12:=seq(S3z[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>s13:=seq(I1lx[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>sl4:=seq(I2x[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>s15:=seq(I3x[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>s5l16:=seq(S1x[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>sl7:=seq(S2x[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>s18:=seq(S3x[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>eval (subs(sl,s2,s3,s4,s5,s6,s7,s8,s9,s10,s11,s12,s13,s14
>,s15,s16,s17,s18,s)) ;

>else

>if k=Sx then
>sl:=seq(Ily[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>s2:=seq(I2y[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>s3:=seq(I3y[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>sd:=seq(I1lz[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>s5:=seq(I2z[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>s6:=seq(I3z[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>s7:=seq(S1ly[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>s8:=seq(S2y[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>s9:=seq(S3y[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>s510:=seq(S1z[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>sll:=seq(S2z[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>sl12:=seq(S3z[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>s13:=seq(I1x[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>sl4:=seq(I2x[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>s515:=seq(I3x[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>sl16:=seq(S1x[T[i]]=1,i=1. .nops(T)) ;
>sl7:=seq(S2x[T[i]]=1,i=1. .nops(T)) ;
>s18:=seq(S3x[T[i]]=1,i=1. .nops(T)) ;
>

>eval (subs(sl,s2,s3,s4,s5,s6,s7,s8,s9,s10,s11,s12,s13,s14
>,s15,s16,s17,s18,s)) ;

>else

>if k=Sy then
>sl:=seq(Ily[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>s2:=seq(I2y[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>s3:=seq(I3y[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>sd:=seq(I1lz[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>s5:=seq(I2z[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>s6:=seq(I3z[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>s7:=seq(S1ly[T[i]]=1,i=1. .nops(T)) ;
>s8:=seq(S2y[T[i]]=1,i=1. .nops(T)) ;
>s9:=seq(S3y[T[i]]=1,i=1. .nops(T)) ;
>s510:=seq(S1z[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>sll:=seq(S2z[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>sl12:=seq(S3z[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
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>s13:=seq(I1x[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>sl4:=seq(I2x[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>s515:=seq(I3x[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>s5l16:=seq(S1x[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>sl17:=seq(S2x[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>s18:=seq(S3x[T[i]]=0,i=1. .nops(T)) ;
>eval (subs(sl,s2,s3,s4,s5,s6,s7,s8,s9,s10,s11,s12,s13,s14
>,s15,s16,s17,s18,s)) ;

>fi;

>fi;

>fi;

>fi;

>end proc:

>

>FD:=proc(s,p,t,Vv)

>monopoly (MonoPreFT,s, t) ;

> expand (monopoly (FAD, % ,p,t)) ;

> expand (monopoly (MonFD, %, t)) ;

> subs (t=v, %) ;

>end proc:

>

>MonoPreFT:=proc(s,t) local i,combining,c,k;
>if not type(s, * )then RETURN(s) ;
>fi;

>k:=1;c:=1;

> combining:=false;

>for i in s do

>if has(i,t) then

>if combining then c:=monopoly(combi,c,i,t);
>else c:=1i;

> combining:=true;

>fi;

>else k:=k*i;

>fi;

>od;

> expand (k*c) ;

>end proc:

> combi:=proc(a,b,t) local c,v,s,i,d;
>global Cos,Sin;

>if type(a, *°) then c:=1;v:=1;
>for i in a do

>if not has(i,t) then c:=c*i;

>else v:=v*i;

>fi;

>od;

> RETURN (c*combi (v,b,t)) ;

>fi;
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>if has(b,W) and not has(a,W) then RETURN (combi(b,a,t));
>fi;

>if has(a,W) and has(b,W) then ERROR( birden fazla
>kimyasal kayma’)

>fi;

>if not type(a,function) or not type(b,function) then
>RETURN (a*b) ;

>fi;

>s:=op(a)+top(b) ;

>d:=op(a)-op(b) ;

>if op(0,a)=Sin then

>if op(0,b)=Sin then Cos(d)/2-Cos(s)/2;

>elif op(0,b)=Cos then Sin(s)/2+Sin(d)/2;

>fi;

>elif op(0,a)=Cos then

>if op(0,b)=Sin then Sin(s)/2-Sin(d)/2;

>elif op(0,b)=Cos then Cos(s)/2+Cos(d)/2;

>fi;
>else a*b;
>fi;

>end proc:
>

>FAD:=proc(s,p,t) local n,i,k;

>global Cos,Sin;

>if type(s, *°)then n:=convert(s,list);
>else n:=[s];

>fi;
>for i to nops(n) do;
>k:=n[i];

>if type(k,function) and has(op(1l,k),t) then
>if op(0,k)=Sin then

>n:=subsop (i=cos (p) *k+sin (p) *Cos (op (k) ) ,n) ;
>elif op(0,k)=Cos then n:=subsop (i=cos (p) *k-
>sin(p) *Sin(op (k)) ,n);

>fi;

>fi;

>od;

> convert(n, " *7);

>end proc:

>

>MonFD:=proc (s, t)

>if not has(s,t)then RETURN(s*Ab(0,t))

>fi;

>if type(s, *°)then map(CFD,s,t);

>else CFD(s,t);

>fi;

>end proc:
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>CFD:=proc(s,t) local c;

>global Cos,Sin;

>if type(s,function) and has(op(1l,s),t) then

> c:=expand (coeff (collect(op(s),t),t)/(2*Pi)) ;

>if op(0,s)=Cos then

>if has(c,W) then Ab(c,t)/2;

>else (Ab(c,t)+Ab(-c,t))/2;

>fi;

>elif op(0,s)=Sin then

>if has(c,W) then Di(c,t)/2;

>else (Di(c,t)-Di(-c,t))/2;

>fi;

>fi;

>else s;

>fi;

>end proc:

>

>monopoly:=proc() local i;

>if type(args[2], "+ ) then

>map (args[1l] ,seq(args[i] ,i=2. .nargs)) ;

>else args[l] (seqg(args[i] ,i=2. .nargs))

>fi;

>end proc:

>

>pA:=proc(v0,v,T2) 2*T2/(1+(2*Pi*T2* (v0-v))*2);
>end proc:

>pD:=proc(v0,v,T2) 4*Pi*T272* (v0-v)/ (1+(2*Pi*T2* (v0-
>v))*2);

>end proc:

>

>plotsub:=proc(s) local n,i;

>global Ab,Di,Jv,T2,Wv,pA,pD;

>n:=evalc(Re(s))

>if type(s, *°)then n:=convert(n,list);

>else n:=[n];

>fi;

>for i in n do

>if type(i,function)and (op(0,i)=Ab or op(0,i)=Di) then
>n:=subs (i=op(0,1i) (op(1,i) ,op(2,1i) ,T2[getW(op(1,i))]),n);
>fi;

>od;

>convert (subs ('Ab'=pA, 'Di'=pD,W=Wv,gamma=gammav , J=Jv,Cos=
>cos,Sin=sin,n), *7);

>end proc:

>

>getW:=proc(s) local i;

>if type(s,indexed) and op(0,s)=W then RETURN (op(s))
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>fi;

>for i in op(s) do if type(i,indexed) and op(0,i)=W then
>RETURN (op (1)) ;

>fi;

>od;

> RETURN (0) ;

>end proc:

>cmrsim:=proc () local n,i;

>n:=args[1l];

>if type(n,set) then

>n:={seq(monopoly (plotsub,op(i,n)) ,i=1..nops(n))};
>else n:=monopoly (plotsub,n) ;

>fi;

>plot(eval (n) ,args[2. .nargs]);

>end proc:

>cmrsim2b:=proc() local n,i;

>n:=args[1l];

>if type(n,set) then

>n:={seq(monopoly (plotsub,op(i,n)) ,i=1. .nops(n))};
>else n:=monopoly (plotsub,n) ;

>fi;

>plot3d(eval (n) ,args[2. .nargs]);

>end proc:

>monopoly:=proc() local i;

>if type(args[2], "+ ) then

>map (args[1l] ,seq(args[i] ,i=2. .nargs)) ;

>else args[1l] (seqg(args[i],i=2..nargs))

>fi;

>end proc:
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