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OZET

Bu calismada, ¢ok sayida fliior c¢ekirdegi iceren 1-lodotridecafluorohexane
(C6F1al), 2,2,3,4,4,4-Hexafluoro-1-butanol (C4H4FcO), N-Methyl-bis-trifluoroacetamide
(CsH3FgNO,), Hexafluoroacetylacetone (CsH,F¢O,), Hexadecafluoroheptane (C;Fjs),
Heptafluorobutyric  acid (C4HF;0;), Nonafluoropentanoic acid (CsHFyO,),
Octafluorotoluene (C;Fs) ve Hexafluorobenzene (C¢Fg) alifatik ve aromatik c¢ozgen
ortamlarinda a,y-Bisdiphenylene-B-phenyl allyl complex with benzene 1:1 (BDPA) ve
Galvinoxyl (GV) serbest radikallerinin ¢ozeltilerindeki fliior ¢ekirdeginin dinamik
polarizasyonu incelendi. Orneklerin hepsinde konsantrasyon yaklasik 3.00-10° M
olarak belirlendi. Oksijen paramanyetik bir maddedir ve NMR (Niikleer Manyetik
Rezonans) sinyal biiylimesini azaltir. Bu nedenle, her bir 6rnek yaklasik 107 Pa

degerindeki vakum altinda degaze edildi.

BDPA/C¢F;31 ve GV/CgFg i¢in 26 ile 64 MHz arasinda Elektron Paramanyetik
Rezonans (EPR) spektrumu elde edildi. Doyma deneyleri biitiin 6rnekler i¢cin EPR
spektrumlarinin tepe noktalarina yakin olan 45.0 MHz’te ve dort farkli sicaklikta
gerceklestirilmistir. Doyma % 53 ile % 90 arasinda basarilmistir. Her bir ornek i¢in P,
dort kez olciildii ve P, degerleri ESR spin polarizasyonunu doyuma gotiiren en az alti
farkli ESR giiciinde elde edildi. Cekirdek polarizasyonunun Overhauser biiyiime faktorii
A, saf skaler etkilesmeler icin 700 ve saf dipolar etkilesmeler i¢in -350 arasinda
degisen simir degerlerini alabilir. AZ' degerleri, sonsuz ESR giicii i¢in [(P,-Po)/P,] " in
ekstrapole edilen degerlerinden bulundu. Bu calismada A, GV/Octafluorotoluene icin
-200.4’ten BDPA/Hexafluorobenzene icin 39.4’e kadar cok genis bir aralikta degerler
almaktadir. Calismalarimizda serbest radikal molekiillerinin ¢iftlenmemis elektronlari
ile ¢ozgen molekiillerinin fliior cekirdegi arasinda ne saf skaler ne de saf dipolar
etkilesmeler gozlenememistir. Bu calismada elde edilen sonuclar literatiirdekilerle

karsilastirilmistir.
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ABSTRACT

In this study, dynamic polarization of fluorine nuclei has been examined by two
free radicals, a,y-Bisdiphenylene-B-phenyl allyl complex with benzene 1:1 (BDPA) and
Galvinoxyl (GV), in highly fluorinated aliphatic and aromatic solvents, which are the
1-Iodotridecafluorohexane (C¢Fi3D), 2,2,3,4,4,4-Hexafluoro-1-butanol (C4H4FcO),
N-Methyl-bis-trifluoroacetamide (CsH3;FsNO;), Hexafluoroacetylacetone (CsH,F¢O,),
Hexadecafluoroheptane (C7Fq0), Heptafluorobutyric acid (C4HF;0,),
Nonafluoropentanoic acid (CsHFyO,), Octafluorotoluene (C;Fg) and Hexafluorobenzene
(C¢Fe). For all samples the concentration was set about 3.00-10° M. Oxygen is a
paramagnetic substance and decreases NMR signal enhancement. For this reason, each

sample was degassed under vacuum at about 10~ Pa.

The electron Paramagnetic Resonance (EPR) spectrum was obtained between 26
and 64 MHz for the C¢F; 3l with BDPA and C¢F¢ with GV. The saturation experiments
were applied to the samples only at 45.0 MHz —near to the maximum of the EPR
spectrums- in four different temperatures. The saturations were achieved between 53
and 90 per cent. For each sample, the P, was measured four times and P, values were
obtained at least in six different ESR power in order to saturate ESR spin polarization.
The resulting Overhauser enhancement factor of the nuclear polarization, A, has
maximum values varying between 700 for pure scalar interactions and -350 for pure
dipolar interactions. The values of A_' were determined by the extrapolated values of
[(P,-P,)/P,]" for the infinite ESR power. The A, has very wide range varying from
-200.4 for Octafluorobenzene with GV to 39.4 for Hexafluorobenzene with BDPA. In
this investigation, it has been observed neither pure scalar nor pure dipolar interactions
between the unpaired electrons of free radical molecules and fluorine nuclei of solvent

molecules. The results have been compared with ones from literature.
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SIMGELER DIZiNi

M : Miknatislanma vektorii

Y : Jiromanyetik oran

I : Cekirdek spin acisal momentum vektorii

h : Planck sabiti

H : Manyetik alan vektorii

1} : Manyetik moment vektorii

k : z yoniindeki birim vektor

A% : Frekans

my : Manyetik kuantum sayisi

AE : Iki enerji diizeyi arasindaki fark (AE = E, - E))

E : Enerji

lo>, |B> : Belirli bir enerji durumuna karsilik gelen dalga fonksiyonu
™ : Acisal frekans

NmI : Spin sayisi

k : Boltzmann sabiti

T : Sicaklik

X : Manyetik alinganlik (siiseptibilite)

W : a diizeyindeki bir spinin birim zamanda B diizeyine ge¢me olasiligi
Wge : B diizeyindeki bir spinin birim zamanda a diizeyine ge¢gme olasilig
No, Np : Enerji diizeylerinin niifuslar

X : Dagilma (dispersiyon) alinganligi

x” : Sogurma alinganligi

Z : Empedans

Q : Kalite ¢arpani

P : Ortalama gii¢

Te : Kimyasal yer degistirme zaman sabiti

A : Integral sabiti

T : Spin-0rgii ya da boyuna durulma zamani

T, : Spin-spin ya da enine durulma zamant

: Spin degiskenlerine etki eden hermitik olmayan operatorler



—
=
[\S)
~—

» ¥ 3 C O

J()
G(7)

Te

PO’ PZ
HO7 I--IZ

Tio

vii

: 1ki spinin bagil yerlerinin kompleks rasgele fonksiyonlart

: Spinleri birlestiren yer vektorii

: Ornek icindeki molekiillerin Stelenme ilgi siiresi

: Skaler degme ciftlenmesinin devam siiresini gosteren bir ilgi zamani
: Etkilesen spinlerin en yakin yaklasma mesafesi

: Bagil ilgi zamam

: Puls sekil fonksiyonu

: Bir diftizyon adiminda spinleri tasiyan molekiillerin ortalama kaymasi

: Radikal ve ¢ozgen molekiillerinin ortalama difiizyon katsayisi

- Indiiktans

: Viskozite katsayisi

: Etkilesme hamiltoniyeni

: Elektron spin agisal momentum vektorii

: Spektrum yogunluk fonksiyonu

: Otokorelasyon fonksiyonu

: Gegis olasiliklart

: Korelasyon zamani

: Cekirdek spinleri icin sirasiyla 1s1l denge ve dinamik polarizasyonlar
: Serbest elektronlar i¢in sirasiyla 1s1l denge ve dinamik polarizasyonlar
: Doyma faktorii

: Kagak faktorii

: Saf ¢6zgenin spin-6rgii durulma zamani

: Cekirdek-elektron ¢iftlenmesi nedeniyle durulma zamani

: Cekirdek-elektron ¢iftlenme parametresi

: Skaler ciftlenmenin bagil 6nemi icin parametre

: Uygulanan ESR frekansindaki r.f. alaninin etkin degeri

: Bliytime faktorii [(P,-P,)/P,]

: En biiyiik deneysel ESR giicii icin biiyiime faktorii

: Sonsuz ESR giicii i¢in biiylime faktorii

: Deney noktalarinin regresyonu
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KISALTMALAR

DNP
ESR
EPR
NMR
RF
MD
BDPA
GV
ITFH
HF1B
MBFA
HFAA
HDFH
HFBA
NFPA
OFT
HFB

: Dinamik Niikleer Polarizasyon

: Elektron Spin Rezonans

: Elektron Paramanyetik Rezonans
: Niikleer Manyetik Rezonans

: Radyo Frekans

: Mikro Dalga

: o,y-Bisdiphenylene-B-phenyl allyl complex with benzene 1:1
: Galvinoxyl

: 1-lodotridecafluorohexane

: 2,2,3,4,4,4-Hexafluoro-1-butanol
: N-Methyl-bis-trifluoroacetamide
: Hexafluoroacetylacetone

: Hexadecafluoroheptane

: Heptafluorobutyric acid

: Nonafluoropentanoic acid

: Octafluorotoluene

: Hexafluorobenzene
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1. GIRIS

Dinamik ¢ekirdek kutuplanmasi (DNP) olayi; es zamanli olarak bir maddenin
etkilestigi paramanyetik maddenin Elektron Spin Rezonansinin (ESR) uyarildigir anda
Niikleer Manyetik Rezonansinin (NMR) gozlendigi bir ¢ift manyetik rezonans
teknigidir. Cekirdek-elektron cift rezonans: ya da ¢ekirdek-elektron Overhauser etkisi
ifadeleri aynm1 anlamda kullanilmaktadir. Cekirdek spinleri ¢6ziicii molekiiliine elektron
spinleri paramanyetik madde molekiiliine aittir. Eger paramanyetik maddenin ESR’si
uyarilirsa, ¢ozgen ortamin NMR spektrum cizgilerinde 6nemli degisiklikler olusur.
NMR sinyali biiyliyebilir ya da terslenerek biiyliyebilir (pozitif ya da negatif DNP). Bu
durum, cekirdek ve elektron arasindaki etkilesmenin baskin tiiriine baghdir (dipolar
veya skaler). Deneysel olarak, Boltzmann denge dagilimi cok gii¢lii bir polarizasyona
karsilik gelen dinamik dagilima doniisiir. Cekirdek spinlerinin enerji diizeylerine
dagilimimin bu degisimi NMR rezonans sinyallerinin degisimine sebep olur. Biiyliyen
NMR sinyallerinin isareti, siddeti ve yapisi cekirdek elektron etkilesmesi ve durulma

hakkinda bilgi verir.

DNP kuramsal olarak 1953’te Overhauser ve 1955’te Abragam ile bagladi.

Carver ve Slichter ile Abragam ve arkadaslar1 deneysel olarak devam ettiler.

DNP’de molekiiler hareketin karakteristikleri, komplekslesmeye dogru egilim
de dahil olmak {iizere molekiiller arasi etkilesmeler ve ince yapi ciftlenmesi, tiim
gozlenen olaylarin kimyasal yapiya bagliligi zayif alan 6lciimleriyle ve polarizasyonun
frekans (ya da manyetik alan) ve sicaklik bagimliligi calismalart ile elde

edilebilmektedir.

Molekiiler hareketleri ve molekiiller arasi etkilesmeleri incelemek amaciyla,
manyetik rezonans ile ilgili ¢alismalar yillardan beri siiregelmektedir. Ozellikle saf
stvilar ve cozeltilerde cekirdek durulma zamanlari Olciimleri hareket ve ince yapi
hakkinda bilgi saglar. Diyamanyetik sivilardaki durulma zamanlari, kii¢iik bir miktar
coziinen ilave edildiginde dikkate deger bir sekilde etkilenir. Uzerinde calisilan cekirdek

spini ile c¢oziinen maddedeki ciftlenmemis elektron spini arasindaki etkilesmelerin



detayli incelenmesi, cekirdek manyetik ciftlenmeleri hakkinda ©nemli bilgiler

saglayabilir.

Giiniimiizde DNP fizikle birlikte kimyada ve biyolojide de olduk¢a genis bir
uygulama alanina sahiptir. Ornegin Manyetik Rezonans Goriintiileme (MRI) ile ilgili
DNP biiyiik hayvanlardaki kararli Nitroxide serbest radikallerini bulma olanag1 saglar
(bu teknik proton-elektron cift rezonans goriintiilleme (PEDRI) olarak bilinir). Nitroxide
elektriksel potansiyel, pH, sicaklik, Oksijen konsantrasyonu, zarlardaki protein ve
yaglarin molekiiler hareketi ve enzim aktivitesi gibi biyofiziksel ve biyokimyasal
ozelliklerin incelenmesinde yaygin bir sekilde kullanilir. Nitroxide ayni zamanda
MRI’de potansiyel kontrast saglar. Yine bu radikal diisiik frekans elektron paramanyetik
rezonans goriintiillemede ve biyomolekiiller iceren donmus c¢ozeltilerde DNP

deneylerinde kullanilmaktadir (Alecci ve Lurie 1999).

Insan viicudunu goriintiilemede su protonlarinin yiiksek konsantrasyonu elde
edilebilecek yiiksek kalitede anatomik goriintiilemeye imkan saglar. DNP ile ise
protonlardan baska cekirdeklerle goriintilleme elde etmek miimkiin olabilir, bdylece
mM diizeyindeki diisiik konsantrasyon mertebesindeki goriintiilemeye dayali yeni bir

uygulama alan1 dogar (Wolber ve ark. 2004, Kuproy ve Hore, 2004).

NMR kimyasal ya da biyolojik materyallerin incelenmesinde kullanilan etkili bir
spektroskopik aractir, ancak en biiylikk sorunu diisiik duyarliktir. DNP elektron
spinlerinin bilyiik polarizasyonunu cekirdek spinlerine transfer ederek NMR duyarligimi

arttiran bir aractir (Takeda ve ark. 2001, Farrar ve ark. 2000).

Wind ve ark.(2000) hazirladiklart BDPA/Ethylene 6rnegi ile nispeten biiyiik
1.4 T’Iik bir manyetik alanda, oda sicakliginda ve farkli basin¢ degerlerinde 'H dinamik
niikleer polarizasyon deneyleri gerceklestirmislerdir. 60 bar i¢in 11.9, 200 bar i¢in 15.8
ve 300 bar icin 17.1 sinyal biiylimesi elde etmislerdir. Bu basing degerinde Ethylene sivi
fazdadir. Ethylene molekiiliiniin gaz fazinda oldugu 45 bar basing degerinde ise 13.0
sinyal biiyiimesi elde etmislerdir. Tiim basin¢ degerlerinde DNP mekanizmasinda skaler

elektron-proton etkilesmesinin baskin oldugu anlamina gelen pozitif sinyal biiyiimeleri



bulmuslardir. Bu, skaler etkilesmenin genellikle ihmal edilebildigi proton DNP’si i¢in
alisilmamis bir durumdur (Wind ve ark. 2000).

Triarylmethyl (TAM) radikalinin iyonize olmamis ve degaze edilmemis su
icinde 10 mM konsantrasyonda ¢oziilerek elde edilen orneginde 'H DNP deneyleri
gerceklestirildi. 1.4 T’lik bir manyetik alanda ve bu alana karsilik 60 MHz proton ve
40 MHz ESR frekans1 kullanildi. Elekron-gekirdek ciftlenme parametresi p, -0.0187
olarak bulundu. En biiyiik sinyal biiyiimesinin gozlenmesi gereken 0.3 T’lik dis
manyetik alan ile elde edilebilen degerinin DNP olmaksizin elde edilmesi i¢in 30 T lik
oldukga biiyiik bir dis manyetik alan gerekir. Bu alan degeri en yiiksek ¢oziiniirliiklii
magnetlerden daha yiiksektir. TAM radikali biyolojik ortamlarda kararli, suda olduk¢a
iyi c¢oziinebilen ve dar tek bir ESR cizgisine sahip oOzellikler gostermektedir. Bu
ozellikleri biyolojik orneklerde DNP caligsmalar i¢in avantaj saglar. (Wind ve Larsen

1999).

Son yillarda biyotip uygulamalari icin paramanyetik karbon sistemlerine yeni bir
ilgi olusmaktadir. Odintsov ve ark. (1998) dinamik niikleer polarizasyon goriintiilemede
ve DNP oksimetride yeni bir kontrast tipi olarak yiikli mikro parcaciklarin
kullanilabilecegini gostermislerdir. Bu kontrast araclarinin etkisi baslica polarize

edilmis ¢ekirdegin DNP biiyiimesinin genligi tarafindan belirlenir.

F manyetik rezonans goriintiileme, dokularda oksijen Ol¢limii saglar.
Perfluorokimyasallarin PR boyuna durulma zamani oksijenle dogrusal bir iliskiye

sahiptir (Guiberteau ve Grucker 1996).

Bu calismanin amaci, sivi fazinda alifatik ve aromatik fliiorokarbonlarin
molekiil dinamigini incelemek, ayni cinsten ve farkli molekiillerde ortaya ¢ikabilecek

molekiil davraniglarina ve molekiiller aras1 m-elektron transferine agiklik getirmektir.



2. KURAMSAL BILGILER

2. 1. Manyetik Rezonans

Bir atomda her bir elektron, spin ve yoriinge hareketi olmak iizere iki doniis
hareketine sahiptir. Spin ve yoriinge hareketinden dogan agisal momentumlara birer

manyetik moment kars1 gelir.

Biitiin atom c¢ekirdekleri protonlar ve notronlardan olusmustur. Protonlar,
pozitif yiiklii parcaciklardir. Oysa notronlar yaklasik olarak protonlarla aynmi kiitleye
sahip olmalarina ragmen, herhangi bir elektriksel yiike sahip degillerdir. En kiiciik
cekirdek, tek bir protona sahip olan Hidrojendir. Hem protonlar hem de nétronlar, spin
veya acisal momentum olarak adlandirilan bir 6zellige sahiptir. Bu kuantum fizigine ait
gizemli bir 0zellik olmasina ragmen, spin diinyanin kendi ekseni etrafinda donmesine

benzer sekilde gercek bir fiziksel donme gibi diisiiniilebilir.

Proton, spinine ek olarak miknatis gibi davranig gosteren bir manyetik
momente de sahiptir. Protona kii¢iik bir miknatis olarak bakilabilmesinin sebepleri soyle
siralanabilir: (1) Protonun bir elektrik yiikiine sahip olmasi ve (2) Protonun kendi ekseni
etrafinda donmesi ile yaptig1 spin adi verilen hareketi. Elektrikle yiiklii hareket eden
maddeyi bir manyetik alan sarar ve hareket bir spin hareketi oldugunda madde bir
manyetik dipol olarak ifade edilir. Kisaca proton bir manyetik dipol olmaktadir.
Boylece protonun manyetik alani, kuzey ve giiney kutuplu kiigiik bir ¢ubuk miknatisa

benzer bicimde bir konfigiirasyona sahip olacaktir.

Bir manyetik dipol sadece bir manyetik alan iiretmekle kalmayip, diger

kaynaklardan ileri gelen herhangi bir manyetik alana kars1 da duyarlilik gosterir.

Bir proton toplulugunun manyetik momenti, her bir protonun manyetik

momentlerinin vektorel toplami olarak ifade edilir (Smith ve Ranallo 1989).

Cekirdek donen yiiklii bir cisimdir ve dolayisityla manyetik momenti vardir.

Organik kimyada 6zel 6nemi olan bir¢ok ¢ekirdegin niikleer spin degeri 1/2 dir. Spini



1/2 olan cekirdekleri, ilizerinde diizgiin yiik dagilimi bulunan ve topac¢ gibi donen
kiiresel cisimler olarak kabul edebiliriz. Nasil ki donen bir topacin donme ekseni diisey
dogrultusundan ayrildigi zaman topag¢ diisey dogrultu etrafinda bir koni olusturacak
sekilde donme hareketini (presesyon) siirdiirmeye calisiyorsa, bir manyetik alan icine
yerlesmis cekirdeklere karsi gelen M miknatislanma vektorii de z ekseninden ayrildigi
zaman bu eksen etrafinda bir koni olusturacak sekilde donmesine devam eder. M
miknatislanma vektoriiniin yaptigt bu harekete Larmor presesyon hareketi denir
(Sekil 2.1.). Donen bu cekirdekler, donen yiiklere sahiptir ve donen bu yiikler bir
manyetik alan meydana getirir; dolayisiyla ¢ekirdegin bir manyetik momenti vardir. Bu
cekirdeklerin 1/2 spinine sahip olmasinin anlami, bir deneme yiikii yaklastigr zaman,
yaklasma dogrultusuna bagli olmayan bir elektrostatik alanin etkisinde kalmasi ve
donmeyen cekirdeklerde oldugu gibi elektrik kuadropol momentin yine sifir olmasidir.
Spini 1/2 olan c¢ekirdekler arasinda lH, 13C, 15N, YF ve 3'p vardir, bu c¢ekirdekler

niikleer manyetik rezonans deneylerinde 6zellikle kolaylik saglar.

L atretik alan Cravitasyon alam

__..*--‘*f 1&‘_'_") 1
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Sekil 2.1. Cekirdek spini ve topa¢. Kendi ekseni etrafinda donen ve
bir gravitasyon alaminda presesyon yapan bir topag¢ ile bir

manyetik alanda presesyon yapan spinli bir ¢ekirdek arasindaki
benzerligin sematik gosterimi.

Acisal momentuma ve manyetik momente sahip sistemlerde goriilen manyetik
rezonans, manyetik sistem iizerine uygulanan manyetik alan ile, sistemin sifirdan farkl
manyetik momentinin etkilesmesinden dogan fiziksel olaylar1 inceler. Burada rezonans
sOzcuigii bir dig etkenin manyetik sistemin dogal frekans: ile uyumunu belirtmek icin

kullanilmaktadir. Sozii edilen dogal frekans, dis manyetik alan i¢indeki manyetik



momentlerin Larmor presesyon frekansi ile uyum i¢inde olan radyo frekans (RF) ya da

mikro dalga (MD) frekansidir.

Rezonans yonteminin iistiinliigii, ilgilenilen ornekte biitiinle karsilastirildiginda
cok zayif olabilen bir katkiyr secip ayirmayr miimkiin kilmasidir. En ilgi ¢eken 6rnek
ise temel elektronik ferromanyetizmasina karsin, demirin zayif paramanyetizmasinin

gozlenmesidir.

Elektromanyetik spektrumun RF bolgesine diisen dogal frekansli manyetik
rezonansa Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) denir. Burada s6z konusu olan manyetik
moment, spinleri sifirdan farkli olan ¢ekirdeklere aittir. NMR spektroskopisi yalnizca
cekirdek spinleri sifirdan farkli olan manyetik sistemleri inceler. Ornegin 'H (I = 1/2),

YF 1=1/2), *Na (I =3/2), *Mn (1= 3/2).

Ote yandan elektromanyetik spektrumun mikro dalga enerji bolgesine diisen
dogal frekansli manyetik rezonansa Elektron Spin Rezonans (ESR) ya da Elektron
Paramanyetik Rezonans (EPR) adi verilir. Burada s6z konusu olan manyetik moment
ise elektronun manyetik momentidir. O halde ESR, iizerinde ¢iftlenmemis elektronu

bulunan manyetik sistemleri inceler.

Uzerinde ciflenmemis elektronu bulunan manyetik sistemlerin bollugu
nedeniyle ESR oldukca sanshidir. Ornegin gecis grubu elementlerinden Cu*?, Mn*,
Ti*, Co* gibi. Dogal olarak bulunan bu manyetik sistemlerin (paramanyetik iyonlarin)
yaninda, ya kimyasal tepkime sonucu ya da yapay olarak elde edilen manyetik sistemler

de vardir. Serbest kokgeler ve renk merkezleri gibi.

Spinlerin hem kendi aralarinda ve hem de cevresi ile etkilesmeleri gbz Oniinde
tutularak ol¢iilen fiziksel nicelikler {izerinde yapilan kuramsal yorumlar ve agiklamalar,
spektroskopi ile ugrasanlari, incelenen maddenin yapisini ¢oziimlemeye gotiirmiistiir.
Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi, Bloch tarafindan kuramsal olarak ileri
striildiigii 1946 yilin1 izleyen yillarda deneysel olarak uygulamaya gecmis ve organik

bilesiklerin yapisi ve dinamik hareketleri iistine ¢ok basarili sonuclar vermistir



(Apaydin 1983). Gercekte NMR Spektroskopisinin ¢ok karmasik yapisal 6zelliklerini
incelemedeki basarisi, biyolojik sistemlerin incelenmesine yansimistir. Bunun
sonucunda, artik giliniimiizde manyetik rezonans tipta tan1 amaciyla kullanilan
vazgecilmez yontemlerden biridir ve genis bir alanda devamli olarak gelisimini

siirdirmektedir.

2. 2. Rezonans Kosulu

Atom c¢ekirdeklerinin ¢ogunun, bir mekanik donme impulsuna bagli olan

manyetik momentleri vardir (Yal¢iner 1970). ¥; jiromanyetik oran olmak {izere,
| Manyetik moment | = - | Mekanik donme impulsu | 2.1

yazilabilir. Kuantum mekanigine gore spin durumlari kuantumludur ve donme

impulsunun biiyiikliigii i¢in su esitlik gecerlidir:

1| = I(I+l)% 2.2)

Burada I yarim ya da tam say1 olabilen ‘‘cekirdek donme impulsu kuantum sayis1’’ dir,
ancak ‘‘cekirdek spin agisal momentum kuantum sayisi’’ ya da ‘‘gekirdek spini’’ adim

alir ve h Planck sabitidir.

Manyetik momenti i olan bir sistem ilizerine H manyetik alani uygulanirsa
manyetik moment vektorii manyetik alana gore belirli yonelmeler kazanir. Ornegin, spin
kuantum sayist 1/2 olan bir sistem diisiiniiliirse manyetik momentler aralarinda AE
kadar bir enerji farki olacak sekilde iki ayr1 yonelme kazanirlar. Eger sistem {izerine AE
enerji farkina esit olacak sekilde bir RF ya da bir MD enerjisi uygulanirsa, sistem dis

etkenden net bir enerji sogurur. Iste net enerji sogurmasini yaratan ve,

hv = AE 2.3)



bagintist ile verilen kosula manyetik rezonansta rezonans kosulu denir.

Genelde sifirdan farkli spine sahip bir c¢ekirdekte manyetik momentler
gelisigiizel bir yonelme ic¢indedirler (Sekil 2.2.a.). Ancak bu tip c¢ekirdekler bir dig
manyetik alan i¢ine konuldugu zaman manyetik momentler, manyetik alan ¢izgileri

boyunca bir yonelme kazanirlar (Sekil 2.2.b.).

Sekil 2.2. Manyetik mometlerin a) Dig manyetik alan yokken
gelisigiizel dagilimi. b) Dig alamin etkisinde alan yoniinde
net bir yonelme kazanirlar.

U manyetik moment vektorii, bir sabit H = Hyk manyetik alani iginde
bulundugunda Larmor presesyonu yapacaktir ve bir potansiyel enerjiye sahip olacaktir
(Sekil 2.3.). Bu enerji su sekilde ifade edilir:

E = -u-H = -I.LZH0 (24)

Manyetik momentin sabit alan dogrultusundaki bileseni ise



I, = ncosO = ylcosO = yimih 2.5)
dir. Burada 0, p ile H arasindaki agidir. Kuantum mekanigine gore, 6 dyle degerler
alabilir ki, alan yoniindeki c¢ekirdek spini bilesenleri mjh degerini alirlar. mj, miimkiin
21 + 1 deger alabilir (m; = -I, -1+1,.....,I). Bu durumda manyetik yonelme enerjileri i¢in
de (2 .4) esitligi kullanilarak

E= 'YIthHo (2.6)

elde edilir.

Q)

Sekil 2.3. Manyetik moment ile manyetik alanin etkilesmesi.

Spini 1/2 olan bir ¢ekirdek i¢cin, H = Hok sabit manyetik alaninda my nin
alabilecegi degerler + 1/2°dir. Dolayisiyla Sekil 2.4.’te gosterilen miimkiin iki Zeeman
enerji diizeyi olacaktir. Ornek olarak proton gibi cekirdekler ele alinirsa, bu iki yonelme
arasindaki niifus farkinin toplam niifusa orani, manyetik alanla ayni yonde olanlarin
sayisinin daha fazla olmasi nedeniyle, yaklasik olarak 10 dir. E, enerji diizeyindeki

spinlerin sayis1 E; enerji diizeyindeki sayidan biraz daha fazladir.
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mp
B) 172 vy E> = (1/2) yhH,
AE = %hH():hV():ha)o
0
|0‘> 12 y E; = -(1/2)yhH,

Sekil 2.4. 1 = 1/2 olan cekirdekler icin enerji diizeyleri (y; > 0, E; > E;’dir.
|a> ve |B> miimkiin durumlarin spin ketleridir).

Bu iki enerji diizeyi arasindaki fark, sabit manyetik alan siddeti ile dogru

orantilidir (Sekil 2.5.a., Sekil 2.5.b.).

enerji >, E, l
=
whH,=hv,=ha,
a)
\ 4
la>, E; I
|
0 H,
b)
H, spektrum

Sekil 2.5. a) Manyetik alana bagl olarak enerjinin degisimi. b) Manyetik
alana baglh olarak spektrum.

Iki enerji diizeyi arasindaki spin gegislerini saglamak icin, sistem iizerine, sabit
Hok alanina dik olan (x-y) diizlemi icinde donen bir manyetik alan uygulanmalidir.
Pratikte boyle bir alan, ¢ekirdekleri iceren ornek iizerine sarilan ve bir RF kaynagi ile
beslenen bir bobinin {iirettigi ¢izgisel polarize manyetik alanin zit yonde donen iki

bileseninden biri, bu donen alana karsilik gelir. Bu alana RF alani denir. RF alaninin ®
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frekansinin Bohr rezonans kosulunu saglamasi halinde |(x> diizeyinden |B> diizeyine

gecisler olacaktir.
®, = Y1 Ho 2.7

Bu iki enerji diizeyindeki spinlerin sayilar1 Boltzmann dagilimina uyar. Buna

gore, a> diizeyindeki spinlerin sayisi |B> diizeyindeki spinlerin sayisindan fazla

oldugundan RF alanindan enerji sogurmasi gerceklesebilir.

Rezonans kosulu, manyetik alan ile dis etkenin frekansini birbirine baglayan
cizgisel bir bagintidir. Bu 6zellik nedeni ile pratikte ya manyetik alan de§ismez
alinarak, frekans rezonans kosulunu saglayacak sekilde degistirilir ya da frekans

degismez alinarak, manyetik alan rezonans kosulunu saglayacak sekilde degistirilir.

Elektron spini i¢in de S = 1/2 oldugundan, ciftlenmemis elektronu olan bir
sistem (paramanyetik sistem) {izerine sabit manyetik alan uygulandiginda, 1/2 spinli
cekirdek icin oldugu gibi, iki enerji diizeyi olacaktir. (2.7) esitliginde cekirdege ait 7,
elektrona ait ys jiromanyetik orani ile degistirilerek rezonans sarti elde edilir. Ancak

hatirlanmalidir ki, ys < 0’dr.

NMR’da manyetik siv1 ya da kati yapidaki makroskopik ornekler kullanilir.
Bunlarda, cok sayida manyetik momente sahip olan c¢ekirdekler bulundugundan,
hepsinin ortaklaga davranisi ile ilgilenilir. Ayrica NMR’da rezonans frekansi ile
manyetik alan birbirine cizgisel olarak bagimhidir. Bu bagimlilik istenilen alan ve

frekans degerinde NMR spektrometrelerinin yapilmasi kolayligini saglar.

2. 3. Cekirdek Miknatislanmasi

Manyetik momente sahip makroskopik bir 6rnek, manyetik alanda o sekilde
davramir ki, yalmiz belirli kurala uygun enerji durumlari bulunur. Istatistik mekanige

gore de tiim N adet ¢ekirdek momentleri toplulugu belirli bir sicaklikta bu kurala uygun
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durumlara dagilir. Bu dagilimda my ile belirtilmis bir durumda bulunan cekirdek sayisi

icin, T mutlak sicaklik ve k Boltzmann sabiti olmak iizere,

N

my

o< exp(—E m; /kT) (2.8)

yazilabilir.

Isi1 denge ya da Boltzmann dagilimmin varhi@ bir “cekirdek
paramanyetizmasi” ile es anlamlidir. Isil dengede, manyetik alan icinde bulunan spinler
toplulugunun, alt enerji diizeyinde daha fazla sayida spin olmasi nedeniyle bir
makroskopik miknatislanmasi vardir. Birim hacimdeki manyetik moment M ile
gosterilirse M = Y yazilabilir. z-yoniinde sabit bir manyetik alanda makroskopik
miknatislanmanin z bileseni zamanla M, gibi sabit bir degere ulasir. Genel olarak
makroskopik miknatislanma manyetik alan ile orantili oldugundan M, = %.H,

yazilabilir. Burada ), manyetik durgun alinganlik (siiseptibilite) adin alir.

Maxwell-Boltzmann yasasina gore H = H,k sabit manyetik alami iginde
bulunan bir spin sisteminin belirli bir T sicaklifinda ym%zH, degerinde bir enerjiye

sahip olmasi olasiligi,

exp(y,m,7H, /kT)

1
> exp(y,m,7H, /KT)

m;=-1I

P= 2.9

ile verilir (Apaydin 1996). Bu durumda toplam miknatislanma vektoriiniin H

dogrultusundaki degeri,

K, m1>'P

M0=NZI:

my=—

<m1
1

dir. Burada <m I

u, mI> =+y,m;h dir. Buna gore,
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1
zmlylheXp(Ylmtho /KT)
M, = N"—
> exp(y,;miH, /KT)

my=-1I

olacaktir. Eger m vy, 7iH_(( kT yaklasimi yapilirsa yukaridaki ifade,

1
y,m,7iH
Zmlylh(l+%

M, = N2=
i (1+ YIthHO)
kT

my=-I

)

I I I
olur. Burada Ym; =0, Y1=2I+1ve Ym;] =§I(I+1)(ZI+1) dir. Bu ifadeler

my=-1I my=-1I my=-1I

yukaridaki bagintiya uygulanirsa

_ Nyjn?

II+1)H 2.10

olur. M,, = xH, esitligi gboz 6niine alinirsa, ),

222
Yo =—N3Yk‘? IA+1) @2.11)

ile verilir. Manyetik durgun alinganlik ya da hacim duygunlugu i¢in “Curie formiilii”

adim alan bu ifade yalnizca sicakliga baghdir ve bagimlilik terstir.
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2. 4. Cekirdek Manyetik Durulmasi

2. 4. 1. Enerjinin Sogurulmasi ve Spin-Orgii Durulmasi

Sabit manyetik alan icerisinde bulunan, 1s1l olarak yalitik, N tane 1/2 ¢ekirdek
spini iceren bir makroskopik sistemde, Sekil 2.4’teki gosterime sadik kalinarak E;
enerjisine sahip N, tane spin ve E, enerjisine sahip Ny tane spin bulunsun. Spinlerin
toplam sayis1 N sabit kalacak sekilde, sisteme RF alani uygulanmasiyla olusacak
gecislerin sonucu olarak N, ve Ng sayilar1 degismeye zorlanacaktir. Wg, a diizeyindeki
bir spinin birim zamanda B diizeyine ge¢cme olasiligi, Wp, ise B diizeyindeki bir spinin

birim zamanda a diizeyine ge¢me olasiligi olsun. Bu durumda N, nin degisimi i¢in

dN,
dt

=N, W,, —N, W, (2.12)

yazilabilir. o’dan B’ya ve B’dan a’ya gegis olasiliklari esittir. Boylece Wog = Wg, = W
yazilabilir (Slichter 1978). Enerji diizeylerindeki spin sayilarinin farki n, n = N, - Ng ile

gosterilirse,
1 1
N, :E(N+n), NB ZE(N_H) (2.13)

olur. (2.13)’lin (2.12)’ye yerlestirilmesiyle

dn _ Hwn (2.14)
dt

elde edilir. Bu ifadenin ¢oziimii
n =n(0)exp(-2Wt) (2.15)

dir. Burada n(0), n’nin t = 0 anindaki degeridir.
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Enerjinin sogurulma hizi ise, alcak enerjiden yiiksek enerjiye birim zamanda
gecen spinlerin sogurduklar1 enerjiden, bu siirecte enerji vererek asagi diizeye gecen

spinlerin enerjisinin ¢ikarilmasiyla elde edilir;

d_E: N, Wio - NgWio = hoWn (2.16)
dt

Denklem (2.16)’dan anlasilacag: lizere net bir enerji sogurulmas: i¢in n sifir
olmamalidir. RF alan1 etkisindeki boyle bir sistemde zamanla her iki diizeyin spin
sayilarinin esitlenmesi beklenir. “Doyma durumu’ olarak nitelenen boyle bir durumda,
RF alanindan spin sistemine net bir enerji iletimi olamayacagindan rezonans olay1 bir

stire sonra gézlenemez duruma gelir.

Yukarida agiklanan duruma karsilik, gercek sistemlerde rezonansin
gozlenebilmesinin  nedeni spinlerin  “Orgii” denilen ortamla fiziksel olarak
etkilesmesidir. Cekirdek manyetik momentlerine sahip bir 6rnek, sabit bir manyetik
alana konuldugunda onun miknatislanmasi umulur. Cekirdek spinlerinin tercih ettigi
manyetik alana paralel yonelme N, ya karsilik gelir ve bu zit yonlii paralel yonelmeye
karsilik gelen Ng’dan biiyiiktiir. Ng’min sifir olmasi durumu mutlak sifirin tstiindeki
sicakliklarda beklenmez. Ornegin, miknatislanma siireci yiiksek enerji durumundan
alcak enerji durumuna net sayida gecislerin olmasina ihtiya¢ duyar. Siirecte spinler
orgiiye enerji verir ve bu durumda bir 1s1 iletimi oldugu soylenir. En sonunda ne kadar
biiylikliikte bir spin sayis1 farki bulunacagi sorusunun yaniti Orgiiniin enerji
kabullenmeye devam etme isteginden cikarilabilir. Termodinamik olarak 1s1 akisi,
Np/ N,, bagil niifuslar1, enerjinin verildigi orgiiniin T sicakligina karsilik gelinceye kadar

devam eder.

Isil dengede Boltzmann dagilimina gore;

o

NB
<o = SXPCAE/KT) 2.17)

0
o

ifadesi soz konusudur.
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Spinlerin orgii ile etkilesmeleri yiiziinden diizeyler arasinda gecisler indiikleyen
bir isleyiste, artik birim zamandaki gecis olasiliklarinin esitligi s6z konusu olamaz
(Wpa # Wyg). Ciinkii alict sistem olan orgiiniin spin sisteminin degisimlerine izin
verecek durumda olup olmamasi Onemlidir. Kararli durumda dN/dt sifira esit

olacagindan

Ny _ Wy
= (2.18)
NZ WB(X

olur. (2.12) ve (2.13)’ten yararlanilarak,

dn

E = N(WBOL - W“B )— n(WU,B + WBOL) (2.19)
bulunur. Bu

dn_n,-n (2.20)

dt T,

seklinde yazilabilir, burada

=N Ve = W 1w + W) 2.21)
’ Wﬁa +Waﬁ ’ Tl ba op .

dir. Denklem (2.20)’nin ¢dziimii
n=n, +Aexp(-t/T,) (2.22)
ile verilir. Burada n, 1s1l dengede seviyeler arasindaki niifus farki, A ise bir integral

sabitidir. T; sicaklik dengesine ulagma siiresidir ve “spin 6rgii durulma zamani” ya da

“boyuna durulma zaman1” adinm alir.



17

Spin sisteminin davranisinin daha tam bir agiklamasi, RF alaninin ve durulmanin

etkileri birlikte diisiiniilerek

o wn4 e (2.23)
dt T,
denklemi ile verilebilir.
Kararli halde (dn/dt = 0),
n=— o (2.24)
1+2WT,

olur. Burada 2WT; << 1 oldugu siirece RF alanindan enerji sogurulmasi sicaklik

dengesi durumlarindaki niifuslar1 fazla bozmamaktadir.
Enerjinin sogurulma hizi

L = nhioW = noth (2.25)
dt 1+2WT,

ile verilir. W yeterince biiyiik, yani W = 1/2T}, olunca sogurulan gii¢ diiser ve bu etki

“doyma” olarak adlandirilir.

Ornege z-yoniinde bir sabit manyetik alan uygulanmasi ile, z-yoniinde kazandig

M, miknatislanmasi zamanla sdyle degisir:
M, =M {l—exp(-t/T,)} (2.26)
Burada M, 1s1l denge durumundaki miknatislanmadir. (2.26) ifadesinden T; durulma

zamaninin, miknatislanmanin (1-1/e) degerine yiikselmesi veya 1/e degerine al¢calmasi

icin gecen zaman oldugu tanimi da yapilabilir (Sekil 2.6.).
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M, 'nin kurulmasinda gecen siireclere aciklik getirilecek olursa; Sekil 2.7.a.’da
RF alaninin uygulanma aninin hemen o6ncesi, Sekil 2.7.b.’de 90”lik bir RF alam
uygulandiktan hemen sonra z-yoniindeki miknatislanma vektorii sifir  oluyor,
Sekil 2.7.c., d., e.’”de RF alanm kesildikten sonra z-yoniindeki miknatislanma gittikge

artacak ve eski biiylikliigiine ulasacaktir (Schild 1990).

M,

L]

=1-exp(-t / T}) = exp(-t/T))

|
|
|
I
I
I
|
|
|
I
I

H, uygulaniyor H, kesiliyor t

Sekil 2.6. Zamanin fonksiyonu olarak miknatislanma.

Sekil 2.7. M, diisey miknatislanmasinin kurulmast.
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Sivilarda spin sisteminin RF alanindan sogurdugu fazla enerji orgii tarafindan
alinir ve bu enerji Brown molekiil hareketlerine doniisiir. Genellikle orgii sistemi 1s1
haznesi gibi diisiiniiliir ve bu nedenle orgiiniin her zaman 1s11 denge durumunda oldugu

varsayilir.

2. 4. 2. Spin-Spin Durulmasi

Su ana kadar yalnizca cekirdek spinleri ile 6rgii arasindaki etkilesmeler dikkate
alindi. Bundan ayr1 olarak ornekteki spinlerin kendi aralarinda etkilesmelerini de g6z

ontinde bulundurmak gerekir.

Her cekirdegin kiiciik bir manyetik dipolii bulundugundan, her cekirdek cifti
arasinda manyetik dipol-dipol etkilesmesi var olacaktir. Klasik goriis acisindan; bir
cekirdek kendisini sadece uygulanan H, sabit alan1 i¢inde degil, ayrica komsu ¢ekirdek
muknatislar1 tarafindan olusturulan kiiciik bir Hyere alan1 i¢inde bulunur. Bu yerel alanin
yonii komsu cekirdeklerin orgii icerisindeki bagil yerlerine ve onlarin m; manyetik
kuantum sayilarina bagli olarak cekirdekten cekirdege degisecektir. Eger en yakin
komsunun uzakhigi r ise tipik bir ¢ekirdegin sabit alana ya eklenen ya da cikarilan bir
yerel manyetik alani, Hyerel = p / r’ mertebesindedir. Boylece alan r’nin artmasiyla hizl
olarak azalir, bu nedenle en yakin komsular yerel manyetik alana katkida bulunabilirler.
Boylece, cekirdeklerin gordiigii toplam manyetik alan her cekirdek icin ayni olmayacak,
bir ¢ekirdekten digerine fark edecek ve aralarindaki etkilesmenin zayif kabul edildigi
spinler i¢in on goriilen (2.7) esitligindeki rezonans kosulu bozulacaktir. Bunun yerine
enerji diizeyleri YiiHy.ei mertebesindeki bir degerle genisleyecektir. Eger sabit v,
frekansli RF alan1 ve buna dik sabit manyetik alan varsa, rezonans Hye.; ile iligkili
olarak dagilima ugrayacaktir. Ayn sekilde Larmor presesyon frekansinda da bir dagilim
meydana gelecektir:

Sw, = ¥ViH el (2.27)
Eger iki spin dw, kadar fark eden presesyon frekanslarina sahip iseler ve t = 0

aninda ayn1 fazda presesyon yapiyorlarsa = 1/0w, kadar bir siirede fazlar1 degisecektir.
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Sabit alana dik diizlemdeki miknatislanma bileseninde bir azalma olacaktir. 1$te T,, bu
azalmanin karakteristik zamanidir. Spinler arasi etkilesmelerden kaynaklandigi icin
“spin-spin durulma zamani” ya da yukarida bahsedilen, sabit alana dik diizlemdeki
miknatislanma bileseninin soniimiinden dolayr ‘“enine durulma zamani” adimi alir.

Burada T, = 1/6w,,’dir.

Yukarida anlatilan mekanizma, ¢izgi genisliginin tek sebebi olmamakla beraber
yeni tanimlanan T, zamani, ¢izgi genisliginin bir Ol¢iisii olarak alinabilir ve belirsizlik
bagintisina gore bir durumun enerjisindeki belirsizlik 6mriin kisalmasiyla biiyiir, yani;

yari ¢izgi genisligi = enerjideki belirsizlik = 1/T,’dir.

Sabit manyetik alandaki homojensizlik de cekirdeklerin ayr1 presesyon
frekanslarina sahip olmalarina yol acgacaktir. Dolayisiyla c¢ekirdekler fazdan cabuk
ayrilacaklardir ve T, azalacaktir. Ayrica viskozluk enine durulmada 6nemli rol oynar.
S1vi halde ayn1 presesyon frekansina sahip olmalar1 beklenilen cekirdekler, genel olarak
niikleer manyetik dipol-dipol etkilesmesi ve komsu molekiillerin meydana getirdigi
diyamanyetik ekranlama sebebiyle, 6zdes bir cevreye sahip olamayacaklardir. Boylece
bir atomun cekirdegi bir molekiille komsu iken, diger c¢ekirdekler farkli molekiil
cevreleriyle komsu olacaklardir. Boyle cekirdekler genel olarak farkli manyetik
alanlarin etkisinde kalacaklardir ve fazdan ayrilacaklardir. Bu tesir, molekiillerin bir

digerine gore yavas hareket ettigi viskoz sivilarda onemlidir.

2. 4. 3. Sivilarda ve Katilarda Durulma Zamanlari

Spin-orgii (T;) ve spin-spin (T;) durulma zamanlar1 birbirlerinden bagimsiz
olmamakla beraber oldukca farkli rollere sahiptirler (Sungur 1974). T; durulma zamani
spin sisteminin doygunluk derecesini ve T, durulma zamani da doygunluga ugramamais
cizgi genisligini belirtirler. Her iki durumda da, spinlere etkiyen manyetik ya da elektrik
alanlardan dogar. Bu yerel alanlar ise maddenin her fazinda mevcut rasgele 1sil
hareketler nedeniyle ortaya ¢ikar. Ornegin bir cekirdek spini, yanindan gecen diger bir
cekirdek spininden, ciftlenmemis bir elektrondan ya da spin donme etkilesmelerinden

dogan yerel alanlarin etkisinde kalir. Bu nedenlerle spine etki eden toplam alan modiile
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olur. Elektron spinleri de kendilerini diger elektron ya da ¢ekirdeklerden gelen cesitli

degisken alanlarin icerisinde bulabilirler.

Durulma mekanizmasinin ortaya c¢ikmasi icin oncelikle spinlerin s6z konusu
oldugu bir etkilesme bulunmali ve bu etkilesme zamana bagli olmalidir. Her statik
etkilesme normal spin hamiltoniyeninin bir kismi olarak alinabilir. Bu nedenle statik
etkilesmeler, spektrum cizgilerini genisletmeden onlarin konumlarim1 ve siddetlerini

degistirir. Durulma icin gerekli olan, siirecin uygun bir zaman eseli olmasidir.

Manyetik rezonansta zaman eseli “yavas” oldugundan sivilarda donme ve
otelenme hareketleri durulmanin c¢ok o©nemli kaynaklaridir. Sivilarda molekiiller
birbirlerine daha zayif kuvvetle baglandiklar1 icin komsu molekiillerle etkilesmeleri
daha kolaydir. Eger bu etkilesme sonucu olusan yerel alan Larmor frekansinda
dalgalanma gosterirse enerji diizeyleri arasinda gecisler olusur. Ancak saf sivilarda,
molekiillerin ¢ok hizli hareket etmeleri durumunda, spin-orgii durulmasi gerceklesemez
ve T uzundur denir. Yine saf sivilarda hareket ¢cok yavas ise yine spin-6rgii durulmasi
gerceklesemez ve T; yine uzundur. O halde spin-6rgii durulmasinin gerceklesmesi i¢in
sistemin sicakligini diisiirmek ya da molekiillerin serbestlik derecesini azaltmak, yani

saf molekiillii siviya daha biiyiik molekiiller katmak gerekir (Cimenoglu 1999).

Ote yandan, katilarda, molekiiller birbirlerine sivilardakine nazaran daha biiyiik
baglarla baglanmiglardir. Dolayisiyla aralarindaki etkilesme cok daha zayiftir. O halde

katilarda spin-0rgii durulma zamani, sivilardakine gore cok daha uzundur.

Sivilarda molekiiller arasi etkilesmenin hizli olmasi nedeniyle yerel manyetik
alandaki dalgalanma ortalama olarak sifirdir. O halde spin-spin durulmasini saglayan
manyetik alandaki homojensizlige yerel alanlarin katkisi zayif olacaktir. Dolayisiyla
spin-spin durulmasi yavas, yani T, uzundur. Katilarda ise yerel manyetik alandaki
dalgalanma ortalama olarak sifira gitmeyecegi i¢in spin-spin durulmasi hizli, yani T,

kisadir.
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2. 5. Bloch Denklemleri

Bir p manyetik momenti, bir H dis manyetik alanina yerlestirildiginde hareket

denklemi

dp
—— =yuxH 2.28
it TR (2.28)

ifadesi ile verilir. Denklem (2.28) spin agisal momentumunun zamanla degisimini
vermektedir (u = yI)-H’ nin zamana bagl olup olmadigina bakilmaksizin gecerli olan bu
ifade, herhangi bir anda p’deki degisimlerin hem kendisine, hem de H’ya dik oldugunu

belirtmektedir (Abragam 1961).

Yalitk makroskopik bir sistem bircok p manyetik momenti igerdiginde,

miknatislanma i¢in Denklem (2.28)’e benzer olarak

% =yMx H (2.29)

yazilabilir.

Daha once belirtildigi iizere miknatislanma vektoriiniin z-dogrultusundaki (sabit
alan dogrultusu) bileseninin 1s1l denge durumundaki degerine ulagmasi, spin sistemi ile
orgli sisteminin etkilesmesi sonucu ortaya c¢ikmaktadir. Oysa z-dogrultusundaki
miknatislanma bileseni M,, taban enerji diizeyindeki spin fazlaligi ile orantilidir. Bu

nedenle (2.20) denklemine paralel olarak M, nin zamana gore degisimi i¢in

2=z To (2.30)

yazilir.
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Diger taraftan, sabit alana dik diizlemdeki miknatislanma bilesenleri, sabit
alandaki homojensizlik nedeni ile farkli donii hareketinden &tiirii (fazdan ayrilma),

zamanla sifira yaklasacaktir. Boylece

dM, _ M, (2.31)
dt T,
dM M

R (2.32)
dt T,

denklemleri yazilabilir.

O halde yalitik olmayan bir spin sistemini niteleyen hareket denklemi, yalitik
spinler icin yazilan (2.29) denklemi ile, durulma siireclerini iceren (2.31) ve (2.32)
denklemlerinin toplami seklindedir. Yani xyz-laboratuar sisteminde yalitik olmayan bir

spin sisteminin hareket denklemi

M,i+M,j M, -M
@ZY(MXH)_ WM, =W
dt T, T,

k (2.33)

olur. Burada i, j, k kartezyen koordinat sisteminde birim vektorlerdir (S gozlem

cercevesi).

Bu denklemin laboratuar sistemindeki bilesenleri

dM M
X =y(MxH) ——X 2.34a

m ¥( )x T, ( )

aM, (M x H) M, (2.34b)
= X - .

a ! YT,

M M, -M

d L=yMxH), ———= (2.34¢)

dt T,
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olarak elde edilebilir.

Yukarida (2.34) ile verilen denklemler “Bloch Denklemleri”’ adin1 alirlar. Burada
H, spin sisteminin gordiigii toplam manyetik alandir ve sabit dis manyetik alan ile
dairesel ya da ¢izgisel olarak kutuplanmis H; alaninin toplamindan olusmaktadir. Yani,
bu denklemlerdeki manyetik alan degiskendir. Dolayisiyla bu denklemlerin ¢oziimii

donel koordinat sisteminde daha kolay bulunur.

Donel koordinat sistemi (S' gozlem cergevesi), laboratuar koordinat sistemine
gore ® agisal hiziyla donsiin. Bagil hareketin genel yasasina gore S’deki A(t)’nin dA/dt

tirevi ile S”deki 0A/ot kismi tiirevi arasinda

%za—A+mxA (2.35)
dt ot

bagintis1 vardir (Goldstein 1964). Buradan hareketle donel koordinat sisteminde

manyetik momentin hareketi

M _ M x (H + 9) (2.36)
Y
dt Y

denklemi ile verilir. Bu denklem (2.29)’un aynisidir, ancak H alani yerine, H alani ile

o/y alaninin toplami olan H, “H+2 etkin alam gelmistir. Hok alanina paralel
Y

secilmis S gozlem cercevesinin z-ekseninin birim vektorii k ise toplam H alam

H k = — 2%k sabit alani ile buna dik ve ® acisal hiziyla donen bir H, = _& genlikli

o
Y
RF alanindan olustugu varsayilsin. O zaman RF alaminin cift bileseni s6z konusu
olacaktir ki (lineer polarize Hy = 2H coswt’nin donel bilesenlerinden biri) saat yoniinde

donen bilesen ihmal edilecektir. Oyleyse, H.k etrafinda, o acisal hiziyla donel

cercevede etkin sabit alan,
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H, = (H +9jk pHi = @ZOK-OF Aok -0 237)
Y Y Y

olur. S”de miknatislanma vektorii M’nin hareketi He etrafinda -yHe¢ acisal hizli bir
Larmor presesyonudur. S gozlem cercevesindeki hareketi ise, bununla S”niin S’ye gore

Hok alani etrafinda o agisal hiziyla donmesinin bir kombinezonudur.

Buna gore S"”de hareket denklemi;

Mi+Mj M. -M
M MxH,)- M= Moy (2.38)
dt T, T,

olur. Burada MX veMy, M’nin bu cercevedeki bilesenleridir. Bu esitlik yardimiyla,

Ao = o - ®, olmak iizere,

M M ~
i, _ _M, +AoM, (2.39a)
dt T,
dM -~ M
L =—AoM, -———-o,M, (2.39b)
dt .
dM ~ M,-M
L=oM, ———2 (2.39¢)
dt T,

denklemleri elde edilir. Bu diferansiyel denklem takiminin c¢oziimii, bazi 6zel
varsayimlarla kolaylikla bulunabilir. Bloch’un “yavas gecis” adin1 verdigi durumda spin
sisteminin donel koordinat sisteminde kararli duruma ulastigi varsayilmistir. Yani,
miknatislanma vektoriiniin kutuplanmast ve z-ekseninden sapmasi ¢ok yavastir. Bu

durumda,

dM,  dM, dM,
dt dt dt

=0 (2.40)
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durumu gecerlidir. (2.40) ifadesi (2.39) denklemlerinde yerine konularak c¢oziim

yapilirsa

~ AwyH,T;
M, = b . (2.41a)
1+ (Aw)’ T} + 7 HT, T,
- H,T
M, = T2 M, (2.41b)
1+ (Aw)’ T +y2H T, T,
1+ (A0)*T; (2.410)

o

* 1+ (Aw)T? +y HIT,T,
bagintilar1 elde edilir.

(2.41) ¢oziimlerinin uygun bir geometrik gosterimi eger Aw ve H; yok edilirse,

1\7[X , 1\7[y ve M, arasinda bir bagint1 ¢ikarilarak elde edilir:

M2
+ L =] (2.42)

Bu bagint1

2 2 2
X z
a b C

elipsoidine uyar. (2.41) bu denkleme gore ele alindiginda, a = b oldugu icin z-ekseni

etrafinda donen elipsoiddir (Sekil 2.8.).
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Q\,\

4

Sekil 2.8. Miknatislanma vektoriiniin hareketi.

Felix Bloch tarafindan Onerilen ve literatiirde sikca kullamilan bir gdsterim

sudur:

<
|

|
[=
=z
Il
|+
=z

(2.43a)

=2

[
I
<

(2.42b)

Onemsiz doyma, yani yzleTsz << 1, icin bir takim nedenlerle ¢ok kisa goriinen v’ye

“sogurma” denir ve
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v =—7y|H,M,fr, (Aw) (2.44)

seklinde yazilabilir. v’nin degeri rezonansta maksimumdur. Burada fy (Aw) yan

yiikseklikteki yar1 genisligi 1/T, olan normalize sekil fonksiyonudur:

L 1

f. (Ap)=-2—~
T T 1+ (Aw)’ T2

(2.45)

Burada Aw = ® — ®, dir.
u fonksiyonu “dispersiyon” adim1 alir ve davranisi v fonksiyonunun
davranigindan farklidir. Rezonansta kaybolur ve rezonansin her iki tarafinda bir

maksimumu ve bir minimumu vardir.

(2.41) esitlikleri ile verilen S' gozlem c¢ercevesindeki miknatislanma

bilesenlerinin S gozlem cergcevesindeki karsiliklar1 Sekil 2.9. yardimiyla goriilebilir,
M, = 1\7[Xcosmt - Mysinmt (2.46)
M, = stinmt + 1\7[ycosoot 2.47)

(2.41) bagintilar1 (2.46) ve (2.47)’de kullanilarak ;

_ AwyH, T, cosmt — yH, T,sinot M

) oS¢ L . (2.48a)
1+ (A0) T, +y"H[T,T,
- AmyHles;nth+v2H{2cmoswt ) (2.48b)
1+ (A®) T, +y"H{T,T,
1+ (Aw)>T?
(Aw)"T, ) (2.48c¢)

* 1+ (Aw) T? +y HIT,T,
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elde edilir.

Sekil 2.9. S ve S' gozlem cercevelerinde, yatay
diizlemde, miknatislanma bilesenleri.

Her iki gozlem cercevesinde M miknatislanma vektoriiniin bilesenlerinin M, ile
orantili oldugu gercegi sasirtict degildir. Baslangicta diizeyler arasinda spin sayis1 farki

yoksa, cekirdek rezonansi gbzlenemez.

2. 6. RF Alanindan Sogrulan Giic
Gergekte cizgisel polarize Hy = 2Hjcosmt alani tarafindan olusturulan H;
genlikli donen alanin saat yoniinde donen bileseninin, daha once de belirtildigi gibi,

Onemsiz bir etkisi oldugu varsayilsin (Abragam 1961).

Spin sistemince sogrulan RF giicii sudur:

P=-M-—=-M_-—=* (2.49)
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Eger spin sisteminin 2H;coswt R.F. uyarmasi yeterince kiigiikse, spin sisteminin M(t)

cevab1 bununla orantili varsayilabilir ve

M (t) = 2H {) (w)cosmt + X" (w)sinwt } (2.50)

seklinde yazilabilir ki, burada ¢’(®) ve x”(®), H;’den bagimsiz y = %' (®)-iy”(w) RF

alinganliginin gercel ve sanal kisimlaridirlar. Burada,

Hy(t) = 2H,Re{e"} (2.51)

M(t) = 2H, Re{xe'™} (2.52)

esitlikleriyle tanimlanmistir. Bu esitlikler (2.49) ifadesinde yerine konulursa,

P =2H oy " (w) (2.53)

bulunur. Oyleyse sogurulan giiciin )" (®) ile orantili oldugu sdylenebilir.

(2.48a) ifadesinde M, yerine %,H, konularak x’(®) ve x”(®) i¢in

, 1 T,(0—o,)

Y (®) ==y,0,T, 2o (2.54)
2 1+ T2 (0—-o,)> +y H T,T,

Y(©) =~ 5,0,T 1 (2.55)
27 4 TR (0 —w,) +y HIT,T, '

bagintilar1 elde edilir. Burada %~ sogurma alinganligi, %" de dagilma (dispersiyon)
alinganligidir. Boylece karmasik alinganligin (), gercel ve sanal kisimlari bulunmusg

olur. Bunlara “Bloch Alinganliklar” da denir. Sekil 2.10.’da y"H;T,T, << 1 i¢in ad

gecen alinganliklarin T,(®-,)’1n fonksiyonu olarak degisimi goriilmektedir.
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® = ®,, yani rezonans durumunda %" = 0 olmasina karsin %" en biiyiik degerine
” L34 - . —se . . - - . .
ulasir. ¥” enerji sogurmasina karsi gelir ve frekansla degisimi sogurma egrisini

olusturur.

Gergekte  alinganligl bir tensordiir. Burada x-dogrultusunda uygulanan RF
alaninin x-dogrultusunda olusturdugu miknatislanmadan yola c¢ikilmistir. Yani, burada

kullanilan %, aslinda tensoriin )« bilesenidir.

Eger, indiiktans1 L, olan bir bobin, manyetik durgun alinganlig1 ¥, olan bir
maddeyle doldurulursa aki, ayn1 akim i¢in 1 + 47y, carpani kadar arttigindan indiiktans
Lo(1 + 4my,)’a yiikselir (Slichter 1978). Benzer sekilde karmasik alinganlik bir aki

degisikligi olusturur. Dolayisiyla o frekansinda indiiktansin yeni bir L degerine,

L =L,[1+4mx(w)], (2.56)

Sekil 2.10. y"ve y” niin To(@w@,)" a gore degisimi (> H’T,T, << 1 igin).
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degistigi kolayca goriilebilir. Pratikte Ornek, bobinin i¢ini tamamen dolduramaz,
doldurma carpant m tanimlanmalidir. m’nin hesaplanmasi, degisen alanin uzaysal

degisimi {izerine bilgilere dayanir. O zaman (2.56) esitligi, L = L[ 1+4mny(®)] olur.

Icinde 6rnek bulunmayan bobinin direnci R, ile gosterilirse bobin empedansi

Z =iL, o[ 1+4my (w)-i4my" (w)]+R,
=iL,0[ 1+41y (®)]+L,o4my " (0)+R, (2.57)

olur. Bundan 6tiirii alinganligin gergel kismi %’(®), indiiktans1 degistirir. Oysa sanal

kismi x"(w), direnci degistirir. Direncteki kesirsel degisim AR/R,

AR L o

4my" () = 41y (0) Q (2.58)

R R

o o

olur. Burada Q kalite ¢arpamidir ve radyo frekansinda calisan bobinler i¢in 50 ile 100
arasinda veya mikrodalga oyuklari i¢in 1000 ile 10000 arasindadir.

Diizgiin manyetik alanin V hacmini kapladig1 varsayilirsa, tepe degeri i, olan

alternatif akimin olusturdugu sakli enerjinin tepe degeri

~L.il=—H;V (2.59)

dir. Cekirdeklerde harcanan ortalama gii¢c P,

P =20H 1" (w)V (2.60)

olarak ifade edilir. Bu ifade, sogurulan gii¢, %"(®) ve alternatif alanin siddeti arasinda

bir bagint1 saglar.
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2. 7. Dinamik Niikleer Polarizasyon (DNP)

Birbirleriyle zayif etkilesen I ve S gibi iki tip spinden olusan bir sistem,
H = Hk sabit manyetik alanina konuldugunda, spin tiplerinden birinin manyetik
rezonans spektrumu, diger tip spinin rezonansi da ayn1 anda uyarilinca degisir. Ornegin
sistemde n tane ¢ekirdek spini (I, 1), N tane de serbest elektron spini (S, Ys) bulunsun.
I’nin enerji diizeylerinin polarizasyonu, eger S’nin Zeeman diizeylerinin dengedeki spin
sayllarinin farki (vs frekanshi bir R.F. alam1 uygulanarak) doyuma gotiiriiliirse,
degisecektir. Baska bir deyisle, bir maddenin etkilestigi paramanyetik maddeye ESR
uygulanirken ayni anda NMR go6zlenirse, NMR sinyali degisecektir. Buna “Dinamik
Niikleer Polarizasyon (DNP)” ad1 verilir. DNP, I ve S spinlerinin her ikisini de i¢ine
alan durulma mekanizmalarindan dogar. Cekirdek ve elektron spinleri arasinda dyle bir
cok katl etkilesme bulunur ki, bir ¢ekirdek spininin terslenmesi, durulma nedeniyle es

zamanl bir elektron spininin terslenmesine baglhdir.

Yukarida bahsedilen 6rnekteki inceleme ilk defa Overhauser (1953) tarafindan
metaller i¢cin bulundu. Bu yiizden bu olay “Cekirdek-elektron Cift Rezonansi” ya da
“Cekirdek-elektron Overhauser Etkisi (OE)” olarak da bilinmektedir. Yal¢iner (1970)’in
bildirdigine gore bu etki, 1955’te Abragam ve Solomon tarafindan da kullanildi ve daha
sonra protonlarda, fliiorda ve baska cekirdeklerde, ozellikle Miiller-Warmuth,
Poindexter, Richards, Yal¢iner ve onlarin caligma arkadaslar tarafindan incelendi.
Ayrica yukarida sozii edilenin disinda farkli iki tip ¢cekirdek arasinda da ayni olay ortaya
cikabilir. Ornegin, DNP, HF molekiiliindeki '°F cekirdekleri ile protonlar arasinda da

gozlenmistir.

DNP etkileri, I’lerin ¢ekirdek spini ve S’lerin de elektron spinleri olmasi
halinde cok daha kolaylikla gozlenebilir. Ciinkii jiromanyetik oranlar1 arasinda biiyiik
fark vardir ( |y << [ys| ). Burada DNP, I = S = 1/2 olan cekirdek ve elektron spinleri i¢in
ele alinacaktir. Diger c¢ekirdek sistemleri, daha derin bir goriis vermeksizin daha
karmasik notasyona ihtiya¢ duyar. Ote yandan I > 1 olan cekirdek spinleri, kuadrupol

etkilesmelerinden dolayr DNP i¢in daha az uygundur.
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Spinler arasindaki zayif etkilesmelerden 6tiirii her iki spinin ayn1 anda yonelme
degistirmesine yol acabilecek durulma siirecleri dogar. Yani, durulma siireclerinden
dolayi, S spininde herhangi bir yolla, 6rnegin S spinlerini uyararak, olusturulan yonelme
degisimi ayn1 anda I spinlerinde de yonelme degisimi olusturacaktir. Baslangicta, yani
151l denge durumunda, S ve I spinlerinin her ikisinde de iist enerji diizeyinden alt enerji

diizeyine ve alt enerji diizeyinden {ist enerji diizeyine gecen spin sayilari esittir.

Simdi S spinlerini uygun bir rezonans frekansi ile uyararak alt enerji
diizeyinden iist enerji diizeyine ge¢isin ters yonde gecisten daha fazla oldugu bir durum
yaratilmis olsun. Bagka bir deyisle, S spinleri iizerine yeterli derecede biiyiik bir H;
alan1 uygulanarak S spinlerinin neden oldugu elektron rezonansinda doyma durumu
elde edilsin. Bu durumda S spinlerinin sozii edilen enerji diizeylerindeki sayilari
degismistir. Ust enerji diizeyindeki spin sayisi, alt enerji diizeyindeki spin sayisina esit
bir duruma gelmistir. O halde kararl1 denge durumunda, iist enerji diizeyinden alt enerji
diizeyine gecis daha fazla olacaktir. Boylece S spinlerindeki durumun tersine I
spinlerinde alt enerji diizeyinden iist enerji diizeyine geg¢is daha fazla olacaktir (Apaydin

1996).

Sonu¢ olarak S spinlerinin neden oldugu elektron rezonansini doyum
durumuna getirmekle, I spinlerinin denge durumundaki yonelmelerinde bir sapma

olusturulur, yani DNP dogar.

2. 8. Sivilarda DNP

DNP’nin olabilmesi i¢in gerek sart; orgiiniin, spin sistemi ile h (®ws + o) enerji
kuantumlarin1 alip verme yetenegidir. Metallerle ilgili calismalarda gerekli serbestlik
derecesi iletim elektronlarinin 6telenme enerjileri ile saglamistir. Sivilarda bu serbestlik
dereceleri ¢ogunlukla molekiiler hareketler ve degis-tokus enerjileri ile saglanir.
Ciftlenmemis elektronlar tasiyan serbest radikaller DNP arastirmalart i¢in uygun
sistemlerdir. Buna karsilik, paramanyetik gecis metali iyonlar1 bu is i¢in daha az

uygundur. Ciinkii bunlarin elektronik Zeeman enerji seviyelerini doyuma gotiirmek
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daha zordur ve ayrica bu iyonlar1 elde etmek i¢in kullamilan polar ¢ozgenler, MD

bolgesindeki kayiplardan otiirii giicliiklere sebep olurlar (Hausser ve Stehlik 1968).

Bu zamana kadar olan arastirmalardan, DNP’ye konu olan I ¢ekirdek spininin,
radikal c¢ekirdeklerinin, ¢ozgen cekirdeklerinin ya da diger ¢oziinmiis diyamanyetik
molekiil cekirdeklerinin spinleri olabilecegi goriilmiistiir. Paramanyetik sivilarda DNP
ile calismanin yarart ¢ift kathidir: Birincisi, duyarlik nedeniyle gézlenmesi oldukca zor
olan ¢ekirdek polarizasyonunun DNP yardimiyla biiyiitiilerek gozlenmesidir. Ikincisi de
ciftlenmemis elektronlarla cekirdekler arasindaki etkilesmelerin tiirii ve biiylikliigi,
molekiiler hareketin zaman sabitleri, elektron degis-tokusu ve durulma hizlar1 hakkinda
bilgi vermesidir. Ornegin, diyamanyetik sivilardaki durulma zamanlari, kiiciik bir
miktar ¢oziinen ilave edildiginde dikkate deger bir sekilde etkilenir. Uzerinde calisilan
cekirdek spini ile c¢oOziinen maddedeki ciftlenmemis elektron spini arasindaki
etkilesmelerin detayli incelenmesi, c¢ekirdek manyetik ciftlenmeleri hakkinda onemli
bilgiler saglayabilir. Rasgele hizli molekiiler hareket, zamana bagh olan c¢ekirdek-
elektron etkilesmesini ve durulma zamam siiresince bir¢cok kez ¢6zgen molekiillerinin
bir radikal yakininda olmasim1 saglar. Bundan baska, cogu deneyde radikal
konsantrasyonunun diisiik olmasma ragmen c¢ozgenin herhangi bir cekirdeginin

ciftlenmemis elektron ile siirekli olarak etkilesmede olacagi goz oniine alinabilir.

Sivilarda DNP ile molekiiler hareketin karakteristikleri, komplekslesmeye
dogru egilim de dahil olmak iizere molekiiller arasi etkilesmeler ve ince yap1
ciftlenmesi, tiim gozlenen olaylarin kimyasal yapiya baglilig1 zayif alan 6lciimleriyle ve
polarizasyonun frekans ve sicaklik bagliligi calismalar1 ile elde edilebilmektedir.
Gozlenen dinamik c¢ekirdek-elektron etkilesmeleri ve onlarin molekiiler 6zellikler ile
iligskisi ya serbest radikallerin kendi c¢ozeltilerinin yap1 caligmalart icin, ya da
etiketlenmis ortaklar arasindaki hareketler ve etkilesmeler icin bir arastirma olarak

yararhdir.

Her hidrojen ¢ekirdegi ve elektron spininin sabit H = Hok alaninda iki yonelme
olasilig vardir. Iki spin sisteminde manyetik etkilesme icin Hamiltoniyen su sekildedir

(Kramer ve Miiller-Warmuth 1964):
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Ft) = I, + F'() (2.61)
H, = |ys | HSH - yiIH (2.62)
F'(t) = Hsi(t) + Hss(t) + Fonu(t) + FH's(t) (2.63)

Burada J€,, zamana baglh olmayan terim olup, sabit manyetik alanda her iki
spin sisteminin 0z degerlerini ifade eder (Zeeman terimleri). Je '(t), spinlerin zamana
bagh tiim ciftlenmelerini icerir. Je si(t), e ss(), e u(t) terimleri farkli veya ayni tipten

spinler arasindaki ciftlenmeleri gostermektedir. JE’s(t) ise elektronlarin spin-orgii

ciftlenmesini gostermektedir.

Eger S ve I spinleri farkli molekiiller tizerinde ise, Je si(t) terimi molekiiller

arasi1 spin-spin ciftlenmesini gosterir. Boylece

Hsi(t) =FE ) + F 2 (1) (2.64)

yazilabilir. Burada Je 2}‘ (t), skaler ve e SDI(t) ise dipolar c¢iftlenme kisimlarin

gostermektedir.

2. 8. 1. Skaler Ciftlenme (Etkilesme)

Her iki spin ¢esidi arasinda zamana bagl olarak degisen bir degme ciftlenmesi

ya da skaler bir ¢iftlenme bulunuyorsa su esitlik yazilabilir (Yalginer 1970):

FO 3 (t) = vy A'TS = AIS (2.65)
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Ciftlenme, molekiil hareketlerine ya da degis-tokus siiresine bagli olarak degisir. Bu

esitlik su sekilde de verilebilir:

JC 5 () =yiysh®A {IZSZ +%(s+1_ +S.1, )} (2.66)

Bu ciftlenme, cekirdegin koordinatlarinda elektron dalga fonksiyonu kaybolmuyorsa,
bir elektron ve bir ¢ekirdek spini arasinda mevcut olabilir. Bilinen en iyi ornek bir
paramanyetik iyona, molekiile veya ¢iftlenmemis elektron spinine sahip serbest radikale

ait cekirdeginkidir.

Burada zamana baglilik iki sekilde ortaya c¢ikabilir: Birincisi, A = A(t)’dir
(birinci cesit skaler durulma), durulma zamanlar1 veya kimyasal yer degistirme zaman
sabiti T., ciftlenim sabiti A’nin tersine oranla uzundur. T. baskin ise, yani bir spinin
T’inden daha kisa ise, 6zel bir I spininin verilen bir S; spini ile skaler ¢iftlenme sabiti

sadece iki degeri olan zamanin rasgele bir A;(t) fonksiyonu olur. I ve S; aymi

molekiildeyseler A, degilseler sifir degerini alir. |Ai (t)|2 = PiA2 ’dir; burada P;, I'nin S

ile ayn1 molekiilde bulunma olasiligidir. A;(t)’nin indirgenmis korelasyon fonksiyonu

A, (DA, (t+D)/|A, (0 =exp(-t/1,)

seklindedir ki bu, bir t aninda I ve S spinleri ayn1 molekiilde iseler t + T aninda da ayn1

molekiilde olmalar1 olasiligidir (Abragam 1961).

Ikincisi ise, S = S(t)’dir (ikinci ¢esit skaler durulma). Yani zamana baghlik
elektronlarin hizli durulmasindan kaynaklanir. I ve S spinleri arasindaki ciftlenim
sabitini zamana bagliliga gotiiren, molekiiller arasindaki kimyasal yer degistirme gibi,
sebepler yoktur. Hi¢ olmazsa yer degistirme zaman sabiti T., A’nin tersinden daha uzun
olmalidir. S spin sistemi orgii ile kiimelenmistir ve kisa durulma zaman1 nedeniyle 1s1l

dengede kabul edilir (Abragam 1961).
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Burada elektron spin durulma zamanlarinin, ciftlenim sabitinin tersinden ¢ok
daha kiiciik ve hareketin korelasyon zamanlarindan daha uzun oldugu Ongoriisii

gecerlidir. Bu 6ngorii genellikle serbest radikal ¢ozeltilerinin tiimiinde gecerlidir.

Skaler ciftlenme nedeniyle durulma mekanizmasinda; her elemanter siirecte bir
cekirdek ve bir elektron spini ayni anda ters doner, yani Sekil 2.11.”e gore 1 — 4 ve aksi
gecisler olur (flip-flop). Belirli bir sicaklik icin bir makroskopik 6rnekte Boltzmann
Dagilimi gecerlidir (Yal¢iner 1970);

%~ expl- (B, —E, )/KT] (2.67)

n,

Burada E,, E, ve n,, n, Zeeman enerji diizeylerinin enerjileri ve niifuslari; k Boltzmann

sabiti ve T mutlak sicakliktir.

Niikleer polarizasyon -ya da cekirdek kutuplanmasi- asagidaki gibi yazilir,

P=—"—— (2.68)

ki burada my = + 1/2 olmak iizere n; ve n. enerji diizeylerindeki spin sayilaridir. Diger

taraftan 1s1l denge durumunda;

[}

L — exp(ho, /KT) (2.69)

o

ve 1s1l denge polarizasyonu i¢in

p _Sp( /KT -1 hey _ ho,
exp(hi, /KT) +1 OkT ~ 2kT

(2.70)

ifadeleri gegerlidir. Son oran i¢in 70, << kT kosulu vardur.



(a)

(b)

(c)

ms my
4
TR (172)h(@s+on)
(O] Wi
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I+ +> (172)h(ws-cor)
|
? | Os+p T
! l : | W2
I ! :
s~ | | Wo !
Vo Rz
- > -(1/2)h(ws-0y)
Q)] Wi
1
- +> —(1/2)h(035+0)1)

n°® = exp[- (1/2)h(wg + ®,)/KT]

n® = exp[- (1/2)h(wg — ®,)/kT]

n° = exp|(1/2)h(0g —m,)/kT]

n° = exp|(1/2)h(owg + ©,)/kT]

n_ = exp[-A(wg + ®,)/KT]

Sekil 2.11. Iki spin sisteminde Overhauser etkisinin (OE) aciklamasina iliskin. a) seviyelerin enerjileri, b) 1sil denge halinde
seviyelerin niifuslari, c¢) ax frekansinda ESR’nin doygun hale getirilmesiyle nj+n,, nz+ns’e esit olur, fakat w, durulma gecisi
nedeniyle (I ve S spinleri arasinda zamana bagl bir degme ciftlenmesi oldugu varsayiliyor) n; ile ny arasindaki oran 1 ve 4
seviyeleri arasinda yine Boltzmann dagilimint saglar (Yalciner, A., Doktora Tezi, 1970, 5.25.).

6¢
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Bu asamada elektron rezonansinin doygun hale getirildigi varsayilirsa bunun

sonucu su olur:
n,+n, =n,+n, (2.71)

n, n, n,
—=—=—=m .. n,=mn,, n;=mn,
n. n, n,

mn, +n, =mn, +n, .. n,=n,, N, =n,

Bundan bagka 1 ve 4 seviyeleri arasinda yine Boltzmann dagilimini saglayan bir

durulma mekanizmasi vardir.

M expli(e, +o,)/KT] (2.72)

n,
Keyfi standardizasyon su sekilde yapilabilir:

n, =1 . n, =exp[-i(w, +®,)/KT]

n nz n4

Boylece dinamik polarizasyon,

. ) exp[h(ms +0)I)/kT]—1
* n,+n_  expli(og +m,)/kT]+1

hog+o,) _ A(og+o,)

P, = tanh
2kT 2kT

(2.73)

olur. Dogal olarak burada da iwg << kT olmalidir. NMR sinyalinin biiyiimesi ise
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Wy

L3 Ys
P W, ®,

Y

(2.74)

olacaktir. Bu oran 'H cekirdegi (proton) i¢in +658 ve "°F ¢ekirdegi icin +700’ diir.

2. 8. 2. Dipol-dipol Ciftlenmesi (Etkilesmesi)

Her iki spin ¢esidi arasinda bu kez Brown molekiil hareketleri nedeni ile

zamana bagh olarak degisen dipolar ¢iftlenmeler bulunuyor. (2.64) esitligindeki H o (1)

terimi ile verilen bu etkilesmenin bilinen gosterimi

I = vryshZF(I ' r)S(S 01 -35} (2.75)
r

T

seklindedir. Burada r, etkilesen iki spin arasindaki uzakligi gostermektedir (r = r|).

Yalgmer (1970)’in bildirdigine goére Abragam bu Hamiltoniyeni, A; spin
degiskenlerine etki eden hermitik olmayan operatorler ve F; de iki spinin bagil

yerlerinin kompleks rasgele fonksiyonlar1 olmak iizere su sekilde vermistir:

He=> AF (2.76)

Burada F, = Ffj ve Aj = A—t_j’dlr. (*) kompleks eslenigi ve (1) hermitik eslenigi

gostermektedir. Bu operatorler ve rasgele fonksiyonlar sunlardir:

1
A, = o{IZSZ —%(Ls_ +1_s+)} , F, =—(1-3cos’6)
T
A, = —EOL(IZSi +1.S)) , F,, =—sinBcosbe™ »> (2.77)
T
3 1 . 2 0. F2i0
A, = —ZocIiSi , F,, =r—351n Oe )
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Burada o =v,ysh* ve F,(t) = F{r(t), ¢(t), ()} dir.

Iki spini birlestiren r vektoriiniin izotropik rasgele -tercihli olmayan- yonelimi

s0z konusu oldugunda sunlar yazilir:

F,(OF (t+1)=8,G (1) (2.78)

T ()= f G, (t)e "dt (2.79)

Burada, Gj(t), F; rasgele fonksiyonun otokorelasyon fonksiyonu ve Jj(®), G;(T) nun
Fourier doniisiimii ya da spektrum yogunluk fonksiyonudur. A; operatdriinden hangi
gecislerin olabilecegi kolaylikla goriiliir. Bu kez niikleer polarizasyon skaler
ciftlenmedeki gibi kolaylikla goriilmez. Ciinkii Sekil 2.11.’de goriilen seviyeler arasinda
bircok durulma gecis olasiligr vardir. Bir bagka diisiince ile, kararli durumda enerji
seviyelerinin her biri, birim zamanda miisaade edildigi kadar, esit sayida parcaciga
ulasir (Yalciner 1970). Basitlestirmek icin etkilesen ¢ekirdek ve elektron sayilarinin esit
oldugu (n = N) varsayilir (bir ¢ekirdek spini bir elektron spini ile ¢iftleniyor). Buna gore

asagidaki esitlik yazilabilir (Kramer ve Miiller-Warmuth 1964):
(w,+2w,+w,)(P, =P )=(w, —w )T, -1I1 ) (2.80)
Burada w;’ler asagidaki gecislere aittirler:

mg Imp mg Img

w, =w> +wP :|+ —> & |— +> flip-flop (ws+y frekansinda)
W, = le) : |+ +> = |— —> flip-flip (ws-o; frekansinda)

wo=witw] E el +) mg degismiyor (@ frekansinda)
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Burada w’ =w’" olup, ¢ekirdek-elektron ¢iftlenmesi nedeniyle ve w; =w,, olup,
burada gz Oniinde bulundurulmayan, baska mekanizmalar nedeniyle — serbest radikal
cozeltileri icin saf c¢cozgenin 1/T,, durulma hizidir — birim zamandaki gecis

olasiliklaridir (Kramer ve Miiller-Warmuth 1964).

Beyaz spektrum yaklasimi, yani ®t. carpimlart ¢ok kiiciik olacak sekilde
(o7, << 1, asint daralma kosulu), T, korelasyon zamaninin cok kiiciik oldugu ve tiim
J(®) spektrum yogunluk fonksiyonlarinin pratik olarak frekanstan bagimsiz J(0)’a esit
oldugu beyaz spektrum durumu g6z 6niine alindiginda gecis olasiliklart arasinda,
wyiwliwh =2:3:12 (2.81)

bagintisi s6z konusudur'. Eger bu, (2.80) esitliginde yerine konur ve elektron

rezonansinin doygun hale getirildigi durum (II, = 0) dikkate alinirsa,

P =P ——II (2.82)

P10, 1)y (2.83)
P 2 P, 20,

elde edilir. Burada 'H ¢ekirdegi icin Ts|_ +658, °F cekirdegi icin Ts|_ +700 oldugu

i T

hatirlanarak 'H igin P,/P, =-329 ve "F igin P,/P, =-350 bulunur, yani sistem

cekirdek rezonans frekansinin yiiksek frekans giiciinii vermeye yeteneklidir (Yalginer

1970). Bu ifade NMR sinyalinin terslenerek biiylimesi anlamina da gelmektedir.

1. Beyaz spektrum yaklasimi, zayif manyetik alan ve yiiksek sicaklikta gegerlidir.
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Viskozlugu diisiik olan bir sivida molekiiler hareketten otiirli, spinleri
birlestiren r vektoriiniin, sabit dis manyetik alan, H ile yaptigi 0 acis1 hizla
degistiginden, etkilesmenin dipolar kisminin ortalamasi sifir olur. Dolayisiyla sistemin
zamandan bagimsiz etkilesmesine katkida bulunmaz; yani enerji diizeylerini etkilemez.

Fakat durulma ve DNP gibi zamana bagl olaylar etkiler (Hausser ve Stehlik 1968).
DNP, dipolar ve skaler ciftlenmelerdeki degisimlere duyarli olarak tepki
gosterir. Dipolar ciftlenmeler molekiillerin geometrisine ve molekiiler hareketin

karakteristiklerine bagli iken, skaler c¢iftlenme herseyden oOnce alici ¢ekirdek ve

ciftlenmemis elektronun her ikisinin de kimyasal ¢evrelerini yansitir.

2. 8. 3. Sinyal Biiyiimesine Etki Eden Faktorler

Deney ile bulunan NMR sinyal biiylimeleri, aslinda yukarida verilen

degerlerden daha kiiciiktiir. Bunun dort farkli ana nedeni vardir.

2. 8. 3. 1. Doyma Faktorii

Elektron rezonansi tam olarak doygun hale getirilemez, yani elektron

polarizasyonu I, sifirdan farklidir. Bunun icin bir doyma faktorii s tanimlanir:

§=——" 0<s<l (2.84)

Hemen goriilebilecegi gibi II, ne kadar kiiciik ise, doyma o kadar miikkemmeldir, yani s

bir (1)’e o kadar yakindir.

2. 8. 3. 2. Kacak Faktorii

Cekirdek spinlerinin c¢iftlenmemis elektron spinleriyle etkilesmelerinden

kaynaklanan durulma mekanizmalarindan ayr1 olarak, baska mekanizmalarla da
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durulmalar1 s6z konusu olabilir. Yalciner (1970)’in bildirdigine gére Miiller-Warmuth

T, durulma zamaninin tersini su sekilde vermistir:

LIV (2.85)
Tl Tl TlO

Cekirdek polarizasyonunun teorik biiyiime orani ile ¢arpilmasi gereken kagak faktorii f,

f=—=1-— 0<f<1 (2.86)

ile verilir. Cekirdek spinlerinin elektron spinleri tarafindan ne kadar etkin olarak
durulmaya ugratildiginin bir gostergesidir. 0 (¢ekirdek-elektron ciftlenmesi nedeniyle

durulma yok) ile 1 (bagka mekanizmalar nedeniyle durulma yok) arasinda deger alabilir.

Burada T;, ¢iftlenmemis elektron spinleri ile ¢ekirdek spinlerinin ¢iftlenmesi
nedeniyle durulma zamamdir ve T,, ise bunun disinda durulma mekanizmalarindan ileri

gelir (serbest radikal c¢ozeltilerinde saf c¢ozgenin durulma zamanidir), c¢ekirdek
spinlerinin, aynm1 anda elektron spinlerinin tersine doniisii olmaksizin, miimkiin tersine

bir doniisiinii temsil eder (Yalginer 1970).

2. 8. 3. 3. Farkh Ciftlenmeler

Cekirdek ve elektron spinleri arasinda daha 6nce belirtilen dipolar ve skaler ¢iflenmeler
yan yana bulunabilirler. Yani etkilesme saf skaler veya saf dipolar olmayabilir. Bu
durumda biiyiime (2.74) ve (2.83) esitlikleri ile verilen sinir degerleri arasinda

bulunmalidir.
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2. 8. 3. 4. Spektrum Yogunluk Fonksiyonu

Durulma gegcisleri i¢in bir orgiiniin bulunmasi gereklidir. Sivilarda bu Brown
molekiil hareketlerinin spektrumu ile gerceklesir. Spektrum yogunluk fonksiyonu esas
olarak Sekil 2.12.’deki gibi bir davranis gosterir. ®s ve 1/T’nin kiiciik degerleri i¢in
spektrum beyazdir ve Overhauser etkisi en fazladir. Daha yiiksek frekanslarda ya da
daha algak sicakliklarda biiytime kiigiiliir. Sekil 2.12.’de goriilen p, Kesim 2. 8. 4.’te

aciklanacak olan cekirdek-elektron ciftlenme parametresi adini alir.

J,p

Beyaz
spektrum
bolgesi

w, 1/T

Sekil 2.12. Spektrum yogunluk fonksiyonu J’nin ya da
cekirdek-elektron ciftlenme parametresi p’nun elektron spin

rezonans frekanst @ ya da sicakligin tersi 1/T’ye bagh
davransu.

2. 8. 4. Cekirdek-elektron Ciftlenme Parametresi

Daha 6nce sozii edilen faktorler gbz Oniine alinirsa, P, dinamik polarizasyonun

P, 1511 denge polarizasyonuna orani i¢in

Ts (2.87)

P
—~ =1-pfs
P V1

o

yazilabilir (Miiller-Warmuth ve ark. 1970).
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Cekirdek Polarizasyonunun hareket denklemi ise Kramer ve Miiller-Warmuth

(1964) tarafindan su sekilde verilmistir:

dpP

z=-(wo+zwl+w2>{(n—n>— W= w

~—(I1, ~11,) (2.88)

dt W, +2wW, +w,

Burada ¢ekirdek toplam durulma hizi,

L (2.89)
T,

dir. Cekirdek-elektron ¢iftlenme parametresi,

p=— V2T W, (2.90)
W, +2w, +w,

dir ve kacgak faktorii,

+2w +
f= Mo TW T Wy (2.91)
w,+2(wW, +W5)+Ww,

dir. Dolayisiyla (2.88) denklemi

c=—L{(p, -p)-pr(rr, -1, @9

olarak da yazilabilir.

Cekirdek-elektron ciftlenme parametresi p, g¢ekirdek ve elektron spinleri
arasindaki ciftlenmenin cinsine ve onlarin bagil hareketlerine baghdir. Deneysel
sonucglar1 aciklamak icin p, dipolar ve skaler c¢iftlenme degisimlerinin spektrum

yogunluk fonksiyonlart cinsinden ifade edilir. w;i’ler, bir dis manyetik alanda bulunan
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farkli molekiillerdeki iki spinin ¢iftlenmesi i¢in normal olarak kullanilan pertiirbasyon
isleminin sonucu (dipolar ve skaler ciftlenme), spektrum yogunluk fonksiyonlar
cinsinden yazilirlar. Bu fonksiyonlar ms ve @;'ya ve ciftlenmelerin istatistik zaman

degisimlerine baglidirlar (Yalciner 1970):
w :%yfy§h28(8+l)J5k(a)S +o,) )
wo = éyfyéhZS(S +DI7 (0 + o))

> (2.93)
w = %yfyéhZS(S +DIY(w)

wP =%v?v§h28<8+1>1'§<ws —o) )

Spinleri tastyan molekiillerin izotrop difiizyon hareketi halinde su yazilir:

JP 10010 =6:1:4, ws >> oy oldugu igin J(g + ®,) = J(w,) alnir. (2.93)’teki w;’ler

o

(2.90)’da yerine konulursa ¢ekirdek-elektron ciftlenme parametresi igin,

J?(ms)—gJSk(mS)
D= 15 (2.94)
D D 2 Sk
1.417 (wg) +0.6]; (m1)+EJ (o)

elde edilir. Eger yalnizca dipolar ciftlenmeler varsa;

_ J7 (o)
1417 (wg)+0.6]7 (w,)

p (2.95)

olacaktir. Beyaz spektrum yaklagiminda J} () = J (®,) olur ve p = 0.5 elde edilir.

Saf skaler ¢iftlenme sinir halinde ise p = -1 bulunur.

Ayrica skaler ve dipolar ciftlenmelerin sifir alandaki bagil biiyiikliikleri i¢in
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Sk
K= 2170
15 I°(0)

(2.96)

seklinde bir parametre ve f(0g)=J"(0)/J(0), fy (®)=T*(wg)/T*(0)

indirgenmis normalize yogunluk fonksiyonlar: kullanilirsa (2.94) esitligi,

_ f (0gT,) — Kfg, (0gT™)
1.4f, (ogT,) +0.6f (0,T,) + Kf, (0 T™)

p (2.97)

olur. Burada 7, 6rnek icindeki molekiillerin Gtelenme ilgi siiresi, rSk, skaler degme

ciftlenmesinin devam siiresini gosteren bir ilgi zamani (Yalciner 1985).

Zayif alan ve yiiksek sicakliklarda yani beyaz spektrum bdolgesinde (2.97)

ifadesi

0.966-K
P=1 953+ K

(2.98)
olarak yazilabilir ve p deneysel olarak elde edilebilen bir parametre oldugu icin K

kolayca hesaplanabilir (Miiller-Warmuth ve Yal¢iner 1971).

2. 8. 5. Molekiiller Arasi Etkilesmeler

Paramanyetik radikal veya iyonlarin c¢ozeltilerinde, e8er I spini bir ¢dzgen
molekiilii ya da ¢oziinmiis bir diyamanyetik molekiiliin pargas1 ise iki spin arasindaki

etkilesme molekiiller arasidir.

Paramanyetik radikalli cozeltilerde molekiiller arasi cekirdek-elektron
etkilesmeleri incelenirken, sadece ¢ozgen cekirdeklerinin I spini ile, ciftlenmemis
radikal elektronlarinin S spinleri arasindaki etkilesmeleri goz Oniine almak yeterlidir.
Ciinkii ozellikle diisiik radikal konsantrasyonlarinda, bir radikal ¢ekirdeginin spini ile,

bagska bir radikal elektronunun spini arasindaki etkilesmeler kolaylikla ihmal edilebilir.
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2. 8. 5. 1. Dipolar Etkilesmeler icin Modiilasyon Mekanizmalar1

Dipolar etkilesmenin (¢iftlenmenin) zamana bagliligi, etkilesen spinler
arasindaki r vektoriiniin degisiminden kaynaklanir. Rasgele modiilasyon i¢cin miimkiin
mekanizmalar; bireysel molekiillerin bagil oOtelenme difiizyonu, c¢ozgen-¢oziinen
komplekslerinin donme calkantis1 (tumbling) veya karisik oOtelenme veya donme

difiizyonudur.

Eger I ve S spinleri birbirinden bagimsiz olarak difiize olan farkli molekiillerde

iseler indirgenmis spektrum yogunluk fonksiyonu

a4 du
ut +(25/4)0°t}

1 (e}
f (01,) = ?5 (1] (2.99)
0

olarak verilebilir. Burada Js,(u), 3/2’nci dereceden Bessel fonksiyonu olup

Ty (u) = 1/1(ﬂ - cosuj (2.100)
90! u

seklindedir (Yalciner 1985). Beyaz spektrum yaklasiminda

16m Ny,

1P(0) =
! 4543

(2.101)

olarak verilmektedir (Hausser ve Stehlik 1968, Kriiger 1969). Burada Ng birim

hacimdeki elektron sayis1 ve t; 6telenme korelasyon zamani olup
1o 175,
R e <r > /D (2.102)

seklinde verilir. Burada d, otelenme difiizyon siireci boyunca, miimkiin en biiyiik

dipolar ciftlenmeyi karakterize eden, etkilesen spinlerin en yakin yaklasma mesafesi,
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<r2>, bir difiizyon adiminda spinleri tasityan molekiillerin ortalama kaymasi

D = (D+Ds)/2, radikal ve ¢ozgen molekiillerinin ortalama difiizyon katsayisidir (Kriiger
1969). Cekirdek ve elektron spinlerini tasiyan molekiiller sivi iginde birbirinden

bagimsiz serbest¢e dolasirlar yani r, 0 ve ¢ zamanla degisirler.

Otelenme korelasyon zamami c¢ozeltinin viskozitesi 1 ile iliskilidir ve
molekiillerin ay ve ag yaricapl kiiresel yapida olacaklar1 kabulii yapilir. Stokes-Einstein

bagintis1 kullanilarak a yarigapli kiiresel bir cisim i¢in difiizyon katsayisi,

D =kT/6mna (2.103)

ile verilir. (2.103)’ten <r2> << d* kabulii altinda (2.102)’den hareketle Otelenme

korelasyon zamani i¢in

B 127md2a1as

- (2.104)
SkT(a; +ag)

T

elde edilir (Kramer ve ark 1965a).

Kompleks olusumu durumunda, cekirdek ve elektron spinlerini tasiyan
molekiiller 6telenme korelasyon zamani 1’ den daha uzun ya da onun mertebesinde olan
bir 1, ortalama omrii boyunca birbirlerine yapisarak kompleks olustururlar. Tim

kompleksin calkantisindan dolay: dipolar ciftlenme zamana bagli olacaktir. Spinler arasi

uzaklik bir siire sabit olacagindan (|r| =b), dipolar ciftlenme 0 ve ¢ acilarindaki

dalgalanmalar veya kompleksin sinirli 6mrii tarafindan modiile edilecektir. Bu durumda

Abragam (1961) tarafindan verilen otokorelasyon ve spektrum yogunluk fonksiyonlari

K() = exp(—|t|/rt)

15b°

— . (2.105)
JI

T

15b° 1+ 0’1}
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seklindedir. 1, korelasyon zamanin1 Kramer ve ark. (1965b)

T, = (2.106)

olarak vermiglerdir. Burada a, kompleksin etkin yaricapt ve D, donen kompleksin

donme difiizyon sabitidir.

Otelenme ve donme difiizyonunun her ikisinin de bir arada bulunmasi soz
konusu olabilir. Bu durumda her iki katkinin toplamindan soz edilir (t;' =1, +1,")

(Kramer ve ark. 1965b, Kriiger ve ark. 1966).

2. 8. 5. 2. Skaler Etkilesmeler icin Modiilasyon Mekanizmalar:

Skaler etkilesme ilgilenilen ¢ekirdekte ¢iftlenmemis elektron spin yogunlugu var
oldugu zaman s6z konusu olabilir. Elektron ve ¢ekirdek molekiillerdedir ve etkilesme

molekiiler hareket tarafindan modiile edilir.

Sticking Modeli’ne gore; I ve S’nin ait oldugu molekiiller yapisirlarsa, etkilesme
vardir, yapismadiklar siirece etkilesme yoktur. Yani, ¢ozgen molekiilii bir radikale

yapistig1 zaman skaler ¢iftlenme sonlu bir degere sahiptir.

Hausser ve Stehlik (1968) tarafindan bildirildigine gore, Hubbard in difiizyon
modelinde; yapisma olmadigi halde ciftlenmemis elektronun dalga fonksiyonunun
paramanyetik molekiilden cozgene dogru uzanmasi sonucunda bir skaler etkilesmenin

oldugu kabulii yapilmaktadir. (2.107);

A(r) = A(d/r)exp[—A(r —d)] (2.107)

ile verilebilen bagintida, skaler ¢iftlenme sabitinin spinler arasi uzaklik r’ye izotropik

olarak bagh oldugu dikkate alinmistir. Burada d, spinler arasi en yakin yaklasma
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mesafesi, A ve A ciftlenmeye 6zgii sabitlerdir. Ad >> 1 alinir ve dalga fonksiyonunun
cozgene uzanmast ¢ok kisa bir aralikta s6z konusudur. d/r faktorii spektrum yogunluk
fonksiyonunun hesaplanmasini kolaylastirdigi halde, skaler etkilesmenin fonksiyonel

baglilig1 lizerinde ¢ok az bir etkiye sahiptir (Hausser ve Stehlik 1968).

Puls difiizyon modelinde (Noack ve ark. 1967, Miiller-Warmuth ve ark 1968); I
ve S spinlerini tagiyan molekiiller arasinda, carpismalar siiresince, spin yogunlugunun
transfer edildigi kabul edilir. Skaler ciftlenme sabiti ya zamanin ya da spinler arasi
uzakligin fonksiyonudur. Temel bir kabul olarak, molekiiller arasi skaler etkilesmeyi
modiile eden dalgalanma bir “Poisson siireci” ile tanimlanir. Bu, bir difiizyon
denkleminin gecerliligine Ozdestir. Ortalama sigrama hizi 1/t, ya da carpismalar
arasindaki 1, ortalama zamani (Poisson zamani) radikalle kars1 karsiya gelen alicilarin

sayisina baglidir. 1/1,, elektron spin konsantrasyonu N ile artar. A(t),
Al)y=>a, v(t—t,) (2.108)
1

olarak verilir. Burada her bir radikal ve bir ¢6zgen molekiilii arasindaki her ¢arpisma, a,

genlikli bir v(t) puls sekil fonksiyonuna sahip bir skaler etkilesme pikine karsilik gelir.

Carpismalar ve pulslar rasgele olusur. Genlik dagilmasi o2 =<(an)2> ve puls

spektrumu

V(o) = Tv(t)exp(—iwt)dt (2.109)

—oo

olmak iizere skaler etkilesme icin spektrum yogunluk fonksiyonu

4 2.2
I (01g) =%f5k(mw) (2.110)
p

dir. Burada 1y, tsc’e karsiliktir ve I ve S spini tasiyan iki molekiil carpistiklarinda,

ciftlenmenin siiresi hakkinda ol¢iidiir.
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Miiller-Warmuth ve arkadaslarmm (1971) serbest radikallerin '°F cekirdegi
iceren c¢ozeltilerinde 1.5 mT, 17.6 mT, 0.105 T, 0.345 T ve 1.32 T’lik bes farkhi
manyetik alanda ve cesitli sicakliklarda gerceklestirdikleri dinamik niikleer polarizasyon
deneylerinin verileri Peksoz ve Yalginer (2004) tarafindan kullanilarak molekiiller arasi
etkilesmelere matematiksel bir model Onerilmistir. "°F cekirdekleri ile serbest
radikallerin ciftlenmemis elektronlar arasinda skaler (degme) ve dipolar ¢iftlenmelerin
karistmlart  gozlenebilmektedir.  Skaler etkilesmenin ve spektral yogunluk
fonksiyonunun bi¢imi etkilesen her iki molekiiliin kimyasal ve elektronik 6zelliklerine
baglidir. Skaler etkilesmeler puls sekilli dalgalanmay1 iceren bir difiizyon modeli ile
aciklanir. Burada alti ornek i¢in deneysel verilerle en iyi uyusan spektrum yogunluk

fonksiyonlar1 6nerilmistir.

Deneyde x = 1, 'ye bagli olarak p degerleri Olciilmiistiir. Modelde bu verilerle

en iyi sekilde uyusan Kf* (w,t%*) fonksiyonu aranir. Bu ¢alismada puls sekli olarak,

fiziksel durumla iyi uyusan Lorentz tipinde bir fonksiyon se¢ilmistir. Ancak belli bir

ornek icindeki molekiillerin t, Otelenme ilgi siireleri tek bir degerle verilirken, skaler

degme ciftlenmesinin devam siiresini gosteren ilgi zamanlar1 t, =1 birbirinden
oldukga farkli birka¢ deger alabilir. Dolayisiyla B:T_w bagil ilgi zamanlan da farkl
Tl

degerler alabilir. x = ®,t, olmak iizere normalize spektrum yogunluk fonksiyonlari

2
K™ (0.1%) = K{ZE‘,(TBB exp(_gix)]} @2.111)

seklinde iistel terimlerin toplaminin karesi secilebilir (Cizelge 2.1.). £°5(x),

5% (x) = [A exp(—ax) + Bexp(~bx) + Cexp(—cx)]* (2.112)

tistel fonksiyonlarin toplaminin karesi seklinde her bir Ornek icin fit edilerek

bulunmustur. v(t) puls fonksiyonu
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Cizelge 2.1. Dipolar ilgi zamanlari, oteleme difiizyonunun aktivasyon enerjileri, bagil
skaler ciftlenme katkilari, bagil ilgi zamanlar, fit edilmis normalize skaler spektrum
yvogunluk  fonksiyonlari. Burada BDPA, a,y-Bisdiphenylen-B-phenylallyl  ve
TTBP, Tri-t-butyl fenoxyl serbest kokgelerini gostermektedir. Cozgenlerin acik isimleri
ise p-FNB, p-Fluoronitrobenzene, 1,3,5-TFB, 1,3,5-Trifluorobenzene, p-FJB,
p-Fluoroiodobenzene, mono-FB, mono-Fluorobenzene’ dir.

()Ir\?;k Cozelti T(tx(lz(?’ljg)) (1571;?1) K | 19/t fe(x)
e N T e e e
2 | BDPA/135-TFB 5.9 1254 | 0.84 | 051 50.'3211‘;‘:;%5.3%;%? Sexp(-0.63x)+
3 | BDPA/p-FIB 125 | 1212 | 070 | 0.50 E)(.)étiﬁsz.bi?ﬁ? Aexp(0-3x)+
4 | BDPA/mono-FB 27 1045 | 0.53 | 0.44 [00_'321‘:;‘:;%2_3;;?]‘?5eXP('O‘36")*
5 | TTBP/mono-FB 27 1045 | 032 | 026 E)(.)iii’;fz&)(.)(ﬁ)%-l]-?.4exp(-0.04x)+
TSP S (2.113)
[A+B+C}_a2+(t/rt)2 b +(t/1)> ¢ +(t/1,)?
a b c

seklindedir. Cizelge 2.2.’de bagil ilgi zamanlari, skaler ciftlenme ilgi zamanlar1 ve her

bir ¢iftlenmenin skaler degme ¢iftlenmesine katkilar1 % olarak verilmistir.

(2.97) ifadesi ( x = o4t kullanilip) 3 icin yeniden diizenlenerek,

_ f, (x) = Kf* (Bx)
©1.4f,(x) + 0.6, (x/700) + Kf ** (Bx)

p (2.114)

elde edilir.
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Cizelge 2.2. Model parametreleri.

Orn. Cozelti 6 g | B | B x10""'s)  (23°0C) X, | X | X5 | Xy
No T]Sk ,.CZSk T3Sk T4Sk % % % %
1 BDPA/p-FNB 12 | 1.8 | 028|001 | 117.6 | 17.64 | 2744 | 0098 | 02 | 0.7 | 48 | 943
2 | BDPA/1,3,5TFB | 5 | 063 | 0.02 295 | 3.717 | 0.118 03 | 44 | 953
3 BDPA/p-FIB 28 | 03 | 0.02 35 375 | 025 1 6 | 93
4 BDPA/mono-FB | 2 | 036 | 0.02 54 | 0972 | 0.054 1 7 | 92
5 TTBP/mono-FB | 03 | 0.04 | 0.01 0.81 | 0.108 | 0.027 8 | 46 | 46

Cizelge 2.1.’de yer alan bes farkli 6rnek icin p-x ve Kfsk(Bx)-x grafikleri
sirastyla Sekil 2.13. ile Sekil 2.22. arasinda verilmistir. Cizelge 2.1.”de bes farkli 6rnek
icin verilen fSk(x) fonksiyonlarindaki A, a, B, b, C, c, .. katsayilar1 (2.113) ifadesinde

kullanilip t/7, 'nun fonksiyonu olarak v(t) egrileri elde edilmistir (Sekil 2.23.).

P BDPA / p-FNB ('°F)
0,08
0.06 I O Deneysel |
’ Teorik
0,04
(u1f
0,02 B

o ;
W

-0,06 X
1,E-03 1,E-02 1,E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02

Sekil 2.13. BDPA/p-FNB ("°F) icin p-x grafigi.
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Kfs(Bx) BDPA / p-FNB ("°F)
1,20 ‘ ‘
O KfSk(x)-Deneysel
1,00 IS i —
’ —— KifSk(x)-Teorik
0,80
0,60
0,40
0,20
0,00 === =N
1,E-03 1,602 1,E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02

Sekil 2.14. BDPA/p-FNB icin Kfs(fx)-x grafigi

P BDPA / 1,3,5-TFB ('°F)
0,06
O Deneysel
0,04 Mﬁ%ﬁ Teorik -
0,02 E\
m
2
0,00 E\
-0,02 o lﬁ\ /
-0,04 e
My

-0,06 ! X

1,E03 1,E-02 1,E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02

; 19 .. v

Sekil 2.15. BDPA/1,3,5-TFB ("F) icin p-x grafigi.
100 KIsk(Bx) BDPA / 1,3,5-TFB (*°F)
’ \ \
O KfSk(x)-Deneysel

0,80 T % KfSk(x)-Teorik

0,60 T A

0,40

0,20

0,00 X

1,E-03 1,E-02 1,E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02

Sekil 2.16. BDPA/1,3,5-TFB icin Kfsi(fx)-x grafigi.
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0,12
0,10
0,08
0,06
0,04
0,02
0,00
-0,02
-0,04

-0,06

1,E-03

BDPA / p-FJB ('°F)

&

iy

FEEN

G

O Deneysel
Teorik

1,E-02

1,E-01

1,E+00

1,E+01

1,E+02

Sekil 2.17. BDPA/p-FJB ("°F) icin p-x grafigi.

Kisk(Bx) BDPA / p-FJB ('°F)
0,80 ‘ ‘

H%ﬁ O KfSk(x)-Deneysel
0,60 L|_J % —— KfSk(x)-Teorik
0,40 \I\
0,20
0,00

1,E-038 1,E-02 1,E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02
Sekil 2.18. BDPA/p-FJB icin Kfs(fx)-x grafigi.

P BDPA / mono-FB ('°F)
0,20 ‘
0,16 \‘Ji ;r[ -I 0O Deneysel

T \T\ﬁﬂ % —— Teorik
) w\cﬁ\ﬁ
0,08 \%@
0,04 UJR
0,00
=]
&
-0,04 X
1,E-03 1,E-02 1,E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02

Sekil 2.19. BDPA/mono-FB (“F) icin p-x grafigi.
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Kfsk(Bx) BDPA/mono-FB ('°F)
0,80 ‘
O KfSk(x)-Deneysel
—— KfSk(x)-Teorik
0,60 T
0,40
0,20
0,00 x
1,E-03 1,602 1,E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02

Sekil 2.20. BDPA/mono-FB icin Kfs(x)-x grafigi.

P TTBP / monoFB ('°F)
0,40 I
$ O Deneysel
Teorik
0,20
0,10
0,00 4
’ =
Py s |
X
-0,10
1,E-03 1,E-02 1,E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02
Sekil 2.21. TTBP/mono-FB icin p-x grafigi.
Kfsk(Bx) TTBP / monoFB ('°F)
0,40 ‘
% O KfSk(x)-Deneysel
L 7 | % % —— KfSk(x)-Teorik
0,30 T ] R

0,20 E
0,10 E

0,00 X
1,E-03 1,E-02 1,E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02

Sekil 2.22. TTBP/mono-FB icin Kfg(fx)-x grafigi.
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v(t) v(t) Puls Sekli

- ‘ ‘ ‘

1) BDPA/,3,5-TFB (19F) |
2) BDPA/p-FNB (19F)
3) BDPA/p-FJB (19F)
)
)

Ko=)

4) BDPA/mono-FB (19F)

5) TTBP/mono-FB (19F) [ |

— i\\
| R e
: 0;0 :
-0,3 -0,2 -0,1 0,1 0,2 X 03

Sekil 2.23. v(t) puls sekilleri. PF  rezonansi incelenen orneklerin
karsilastirtlmast yapilnustir. Burada x =t/ ; dir.
Daha o©nceden deneysel olarak ele alinmis serbest radikallerin fliiorlu

cozeltilerini igeren bu ¢aligsmada teorik ¢alisma da yapilarak her bir 6rnek i¢in ,t, 'nin

fonksiyonu olarak p ve Kfsi(Px) grafikleri elde edilmistir. Bu grafiklerden deneysel
sonuglar ile teorik sonuclarin iyi bir sekilde uyustugu goriilmektedir. incelenen bes
ornek icin t, Otelenme ilgi siireleri tek bir deger alirken, sk skaler degme ciftlenme
zamanlarinin birka¢ farkli deger aldigi goriilmektedir. Bu durum serbest radikallerin
fliiorlu ¢ozeltilerinde molekiiller arasi etkilesmeye hem dipolar hem de skaler katkinin
oldugunu gostermektedir. Ele alinan 6rneklerde hem skaler hem de dipolar etkilesmeler
oldugu goriilmektedir. '°F iceren ¢ozgenler ile ilgili su ana kadar yapilan ¢alismalarda
saf dipolar ya da saf skaler etkilesme gozlenmemistir, oysa 'H iceren ¢ozgenler ile
yapilan calismalarda saf dipolar etkilesme ('H cekirdegi ile serbest kokcedeki
ciftlenmemis elektron arasinda) gozlenmistir. Skaler etkilesme ve spektral yogunluk
fonksiyonu etkilesen her iki molekiiliin kimyasal ve elektronik 6zelliklerine bagl olarak
sekillenmektedir. Sekil 2.23.’te bes Ornek icin elde edilen puls sekilleri Lorentz egrisi
biciminde olup egrinin genisligi skaler etkilesmenin siiresini belirlemektedir. Goriildiigii
gibi BDPA orneklerinde puls sekli daha dardir ve daha keskin bir maksimuma sahiptir
(Peksoz ve Yalginer 2004).
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Cekirdek-elektron ¢iftlenme parametresi p i¢in, indirgenmis spektrum yogunluk
fonksiyonlar1 cinsinden, ayrmtili bir ifade Miiller-Warmuth ve ark. (1970) tarafindan su

sekilde verilmistir:

B f (0gT,) +Rf (0gT,) — Kf, (047°)
L4f (0gT,) +0.6f, (0,T,) + R[L4f, (04T, ) + 0.6f, (0,7, )] + Kf, (0,T™)

p (2.115)

Burada, R 6telenme ve donme hareketlerinin bagil 6nemini belirtmektedir ve

3
X
R = Jr(O) _ 3d Tr6 (2116)

ifadesi ile verilir. Burada, b kompleksteki I ve S spinleri arasindaki sabit uzaklik, d
otelenme difiizyonu siiresince etkilesen spinlerin minimum yaklasma mesafesi, Ng

elektron spin konsantrasyonu ve X komplekslerin mol kesri olarak verilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3. 1. Zayif Alan Cift Rezonans NMR Spektrometresi

Bu calismada kullanilan spektrometre, siirekli dalga zayif alan cift rezonans
NMR spektrometresidir. '°F rezonansi i¢in 61.166 kHz'lik bir NMR frekansi ve
45.0 MHz’lik bir ESR frekansi ile 1.53213 mT sabit manyetik alan degerine sahiptir.
Sabit frekans icin siirekli dalga teknigi ile calisan spektrometrede sabit cekirdek
rezonans frekansi yaklasik 61.166 kHz olduguna gore, bu frekansa karsilik gelecek sabit
manyetik alam (H, = 1,52872 mT) iiretmek i¢in akim kararlayici tiniteden verilecek
olan sabit akim degerinin I = 2.14003 A DC olmas1 gerektigi belirlendi. Bununla
birlikte, yapilan calismada merkezi bandin I, = 2.14480 A DC oldugu goriildii
(H, = 1.53213 mT anlamina gelir) ve P icin bu akim degerinde calisildi.
Spektrometre, Yal¢iner (1970) tarafindan bildirildigine gore Parikh ve Miiller-Warmuth
tarafindan yapildi ve daha sonra Haupt ve Miiller-Warmuth tarafindan gelistirildi. Bu
calismada kullanilan spektrometre yeni bir anlayisla, gliniimiiziin toplu devre teknigine
uygun olarak, Yal¢iner ve grubu tarafindan kurgulanmistir (Akay ve Yalginer 1995).
Spektrometrenin blok diyagrami Sekil 3.1.”de goriilmektedir.

Spektrometrede, H, sabit manyetik alani yaricap1 40 cm, direnci soguk iken
13.1 Q, 1511 dengede 13.8 Q olan Helmholtz bobin takimi yardimiyla olusturulmaktadir.
Her bir bobin, 2 mm kalinlikli bakir telden 300 sarimhidir. Daha igte; bir siniis
modiilasyon aleti ile beslenen, yaricapt 30 cm, direnci 30.1 Q olan ve her bir bobini
1 mm kalinlikli bakir telden 321 sarimli, ikinci bir Helmholtz bobin takimi alternatif
akim uygulanmasim1 miimkiin kilar. En icte ise; 19 cm yaricapli, direnci 79.4 Q olan,
her bir bobini 0.5 mm bakir telden sarilmis ve testere disli alan taramasini miimkiin
kilan {i¢iincti Helmholtz bobin takimi bulunur. Sabit manyetik alan1 elde etmek i¢in ana
akim, kararlih@ (AI/]) = 10 mertebesinde olan bir akim kararlayici iiniteden alinir.
Uygun bir NMR sinyali elde etmek i¢in ana akimin uzaysal homojenligi ve stabilitesi

cok onemlidir.
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Sekil 3.1. Zayif alan ¢ift rezonans NMR spektrometresi.
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Sekil 3.2. Ornegin konuldugu bobin sistemi (Yalginer, A. 1970. Doktora tezi. s. 22.).
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Bobin takimlarinin merkezlerinden gecen eksenin ortasinda, sabit manyetik
alana dik konumda, emaye kapli bakir telden (30x0.05) yapilmis, uzunlugu 40 mm,
sarim sayist 6x100, indiiktanst 15 mH ve direnci 43 Q olan ve 61.166 kHz’lik kuartz
titresici ile beslenen NMR bobini bulunur (Sekil 3.2.). Bu sistem cekirdek enerji
diizeyleri arasindaki gecisi saglar. Bu bobinin i¢ kisminda, 6rnek tiipiinii saran ESR
bobini bulunmaktadir. 2 mm kalinlikli, giimiis kapli Cu telden yapilmis olan bobinin

uzunlugu 40 mm, i¢ ¢apr 18.2 mm, sarim sayisi 4.5 ve indiiktans1 ~0.43 pwH olup, ESR

titresici ile beslenir ve elektron spinlerinin enerji diizeylerini doyuma gotiirmek
amaciyla kullanilir. NMR ve ESR bobinleri arasinda, iizerinde R.F. alaninin gecisine
izin veren yariklar bulunan bakir ekran bulunur. Bobinleri tasiyan gdvde otomatik
sicaklik kontroliinii miimkiin kilar ve bunun i¢in duyar bir platin direng (Fiihler) tasir.
En ortada ise, icinde yaklasik 6.5 cm’ ¢6zelti bulunan 18 mm capinda 6zel camdan (jena
ya da pyrex) yapilmis Ornek tiipii bulunur. ESR titresici 300 V etkin degere kadar

yiiksek frekans gerilimi verir ve 20-70 MHz arasinda ¢alisabilmektedir.

Eger bir rezonans meydana gelmis ise sinyal bir yiiksek frekans (HF) siizgec
devresi lizerinden NMR detektoriine verilir. Detektor, hem alic1 ve hem de verici olarak
kullanilan, NMR bobinindeki mikrovolt mertebesindeki degisimleri algilayabilmektedir.
Bunun i¢in Q-metre deteksiyonu yapilmakta ve LC rezonans devresi, "F rezonans
frekansina sahip bir siniizoidal dalga ile beslenmektedir. NMR sinyalini elde etmek i¢in
yavasca taranmakta olan manyetik alan (yavas gecis), bu sirada hizli modiilasyon
teknigi kullanilarak 90 Hz frekanslh siniizoidal bir alan ile, modiile edilir. Bu sayede
merkezi bandin yan bandlardan ayrilmasi saglanir (Ty, << Ty, T,) (Miiller-Warmuth ve
ark. 1961). 90 Hz sinyalinin genligi ve faz1 Lorentz sekilli rezonans sinyalinin egimi ile
orantilidir. 90 Hz sinyali tasiyic1 sinyali (61.166 kHz) modiile eder. Tasiyic1 sinyal
yiikseltilir, yliksek frekans siiziiliir ve 90 Hz sinyali NMR detektoriiniin AA ¢ikisindan
alcak frekans dar band yiikseltecine verilir. NMR detektoriiniin DA c¢ikisindan ise

90 Hz’lik sinyalin zarf1 alinir.

Alcak frekans dar band yiikseltecine verilen NMR sinyali 12 kademeli bir 6n
yiikseltec tarafindan yiikseltilir. Ana yiikselte¢, 1 Hz band genislik, 90 Hz’e ayarli, bir

cift-T siizgecini geri besleme devresi olarak kullanir ve sadece 90 Hz frekansh isaretler
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yiikselerek gecer. Bu asamada, faz duyarli detektoriin referans sinyali ile iyi bir es
zamanlilik saglamak i¢in faz kaydirici ile sinyalin fazini degistirmek miimkiindiir

(0°-360°). Sinyal faz kaydiricinin ¢ikisindan faz duyarli detektore verilir.

Faz duyarh detektorde 90 Hz’lik bir siniizoidal isaret referans sinyali olarak
kullanilir. Detektor, giris ve referans sinyalleri ayni1 fazda iseler pozitif bir DA ¢ikis,
eger zit fazda iseler negatif bir DA ¢ikisa sahiptir. Detektor ¢ikisinda, rezonans egrisinin
(sogurma sinyali, v-modu) genlik modiilasyonundan elde edilen merkezi ve yan
bandlarin tiirevi ile dogru orantili bir DA sinyali elde edilir (Sekil 3.3.).
Sekil 3.3.a.’daki rezonans egrisinde A, B, C, D ve E ile etiketlenen noktalarin tiirevi
alindiginda sirasiyla Sekil 3.3.b.’deki A” (egimi sifir), B” (pozitif maksimum egim),
C’ (egimi sifir), D" (negatif maksimum egim) ve E’ (egimi sifir) noktalarina karsilik

gelmektedir.

Iyi bir sinyal/giiriiltii (S/N) orani elde etmek icin detektor cikisindaki RC

slizgecin zaman sabitinin yeterince uzun olmasi gereklidir (Horowitz ve Hill 1980).

C
. B/ \D
A ~___ _E

Ho,

manyetik alan

B/

b)
A/ J C/ E/

manyetik alan

D/

Sekil 3.3. a) Rezonans egrisi (v modu), b) Rezonans egrisinin tiirevi.

Faz duyarli detektoriin cikisinda elde edilen sinyal bir X-Y ya da Y-T
kaydediciye cizdirilir. Bu yontemde NMR sinyali al¢ak frekans giiriiltiisiine oldukca

duyarlidir ve S/N oraniin yiiksek olmasi istenir. Bu giiriiltiiyii elimine etmek i¢in bir {i¢
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kanall1 sayisal toplayict kullamilabilir. Tek bir taramada giiriiltii icerisinde
kaybolabilecek sinyaller s6z konusu oldugunda ise sinyal ortalama bilgisayari

kullanilarak S/N orani iyilestirilebilir (Yalginer ve ark. 1998).

3. 2. Spektrometrenin Olciimlere Hazirlanmasi
3. 2. 1. Homojen Manyetik Alan Elde Edilmesi

Spektrometre ana manyetik alanin (H,) homojenliginde bir bozulma varsa bunun
diizeltilmesi Helmholtz bobinlerinin civarina asilmis, kum havuzu icindeki, kiiciik bir
dogal miknatis ile saglanir. Homojenligin derecesi i¢cin NMR detektoriiniin DA
cikisindaki wiggle sinyaline bakilir. Wiggle’lar rezonanstan gectikten sonra rezonans
egrisinin yaninda goriilen dalgalanmalardir. Eger o frekansli RF alani adyabatik hizli
gecis icin yeterince giiclii degil ise, miknatislanma Hg; alanini tam olarak izleyemez.
(Adyabatik hizli gecis, sinyal elde edilmesinde kullanilan yontemlerden biridir. Ornek

icindeki hareketlere nazaran yavas, durulma zamanlarina gore hizli olan bir gecistir.
Uygulanmasi igin gerekli ana sart dH/dt << yH; dir. Ozellikle, birkag saat ya da daha
fazla mertebede T, durulma zamanina sahip katilarda uygun S/N oranini veren tek

yontemdir.) Bu ylizden rezonanstan oOteye gecildiginde, presesyon yapan enine
miknatislanma bileseni hala mevcuttur. Wiggle’larin soniimii serbest presesyonun
normal homojensizlik soniimiidiir. Alanin homojenligi wiggle sayisinin ¢oklugu veya

sOniim siiresinin uzunlugu ile orantilidir (Abragam 1961).

Spektrometrede alan homojenligine bakilmasi i¢in asagidaki yol takip

edilmelidir:

1) Kuvvetli sinyal veren BDPA (Bisdifenilen para fenil alil)/Toluen gibi bir 6rnek
bobin sistemine yerlestirilir.
2) Kuartz titresicide; pA-metre yaklasik 2 veya 5 civarinda gosterecek sekilde ince

ayar yapilir (Diisiik genlikli o, ).



3)

4)

5)

6)

7)

8)
9)
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NMR detektoriinde; kaba yiikselte¢ kademe-10 da iken, ince ayar
potansiyometresi ile Q-metre’de (son rezonansa bakmak kosulu ile) 35 pA
civarinda rezonans bulunur.

NMR detektoriiniin DA c¢ikisi, storage moddaki osiloskobun Y girisine (CH-2)
baglanir.

Osiloskop ayarlart su sekildedir:

CH-2 = 20 mV/div, DA modda ¢alisma

Time/div = 0.1 s, CH-2 pozisyon diigmesi ortaya alinir.

NMR detektoriiniin AA ¢ikisindan alcak frekans dar band yiikseltecine olan
baglant1 kaldirilir. Siniis modiilasyon genligi sifirlanir. Gecikme 1/2, tarama
siiresi kademe-1 (3.4 s), testere disli tarama genligi kademe-1 (tarama siiresince
kademe-5’ten kademe-1’e kadar azaltilir).

NMR detektoriiniin DA seviye diigmesi ile sinyal osiloskop ekraninda tutulmaya
calisilir.

ESR titresici agilir ve osiloskop ekraninda wiggle sinyali gozlenir.

En uygun goriintii elde edilinceye kadar kum havuzundaki miknatis yavasca

hareket ettirilir.

10) NMR detektoriiniin rezonansi ara sira kontrol edilir.

11) Wiggle sinyali ekranda goriilecek sekilde, ana manyetik alan, akim kararlayici

tinitedeki ince helipot ile kontrol edilir.

3. 2. 2. Faz Kontrolii

Kaydedici ¢ikisinda faz bakimindan diizgiin (simetrik) bir sinyal elde etmek i¢in

faz kontrolii yapilmalidir. Bunun i¢in asagidaki yol izlenmelidir:

1y
2)

3)
4)

BDPA/Toluen 6rnek tiipii, bobin sistemine yerlestirilir.

Akim kararlayici iinitede helipot yardimiyla sinyal bolgesinde merkezi banda
karsilik gelen akim degeri - sayisal ampermetre gozlenerek - ayarlanir.

Evre test modunda, 6n faz ayar (0 ya da m) yapilarak sinyal moduna gecilir.

ESR titresici agilir ve V¢ = 100 V uygulanir.
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5) Algak frekans dar band yiikseltecinin ©On yiikselte¢ diigmesi 2 ya da 3

kademesine getirilir.

6) Osiloskopta; alcak frekans (90 Hz) iiretecinin cikist X (CH-1) girisine, algak

frekans dar band yiikseltecinin ¢ikist Y (CH-2) girisine baglanir ve faz moduna

gecilir.

7) Tarama genligi 5 veya 6 kademesine, testere disli tarama siiresi 27 s’ye getirilir

ve Q-metre rezonans ayar1 gerceklestirildikten sonra manyetik alan taramasina

baglanir.

8) Osiloskop ekranindan faz takip edilir, merkezi banda yaklasildiginda, ¢cok daha

uzun bir tarama siiresine gidilerek, faz diigmesi yardimiyla merkezi bandin

tepelerinden birinde sinyal pozitif (ya da negatif) egimli bir dogru haline getirilir

(faz 0 ya da m).

3. 3. Sinyal Alma Teknigi

3. 3. 1. Cift Rezonans NMR Sinyalinin (P,) Cizdirilmesi

ESR de uyarildiginda biyiitiilmiis NMR sinyalinin cizdirilmesi asagidaki

gibidir:
1)

2)
3)

4)

5)

Ornek tiip bobin sistemine yerlestirilir.

Kuartz titresicide pA-metre 20 gosterecek sekilde ince ayar yapilir.

NMR detektoriinde; kaba yiikselteg kademe-4’te iken ince ayar
potansiyometresi ile Q-metre’de (son rezonansa bakmak kosulu ile) 35 pA
civarinda rezonans bulunur. Cikis; eger kuvvetli bir sinyal bekleniyor ise
1/100, aksi taktirde 1/1 konumuna getirilmelidir.

Modiilasyon yiikseltecinde; siniis genligi, ampermetre 1.49 mA ya da
1.50 mA degerini gosterecek sekilde ayarlanir.

Delay diigmesi 1/16 pozisyonuna, tarama genligi 3 ya da 4 kademesine
getirilir. Testere disli tarama siiresi sinyalin tarama bolgesinde olup
olmadigina bakmak icin 6nce 27 s degerine, kaydediciye sinyal ¢izdirilirken

531 s ya da 819 s degerine ayarlanir.
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6) Alcak frekans dar band yiikseltecinde; on yiikselte¢ kademesi, optimum bir
sinyal ¢izimi elde edecek sekilde, uygun bir kazang degerine ayarlanmalidir.

7) ESR titresici uygun frekans degerine getirilerek, V¢ = 80-100 V olacak
sekilde ayarlanir.

8) Kaydedicide; tarama siiresine uygun olarak, ¢izim siiresi ve kazang ayarlar
yapilir.

9) Tim bu islemler yapildiktan sonra, ayn1 anda, tarama diigmesi ve kaydedici
ON konumuna getirilerek sinyal cizdirilmeye baglanir.

10) Tarama ve sinyal cizimi gerceklestirilirken, spektrometre bilesenlerine ait

olan tiim gostergeler dikkatle takip edilmelidir.

Sekil 3.4., 3.5. ve 3.6.’da spektrometreden ii¢ farkli ornek ic¢in elde edilen P,

sinyalleri goriilmektedir.

,}t Birinci Yan Band : Birinci Yan Band f

Merkezi \

Band ; » i

v
=i

H,= 153213 mT

Sekil  3.4.  Spektrometreden elde edilmis olan P, sinyali
(Ornek GV/MBFA — 3.0-10° M, I, = 2.14480 A D.C. On viikselte¢ 1/1,
kademe-1, tarama genligi kademe-4, siniis modiilasyon genligi: 1.49 mA,
Q-metre:  kademe-5/35 uA, kuartz titregici:  kademe-5/20  uA,
delay: 1/16, faz duyarli det.: © = 5.64 s, Tarama Siiresi: 800 s,
ESR titr.: vy = 45 MHz / Vo, = 100 'V, kaydedici: Y, = 1 V/cm,
Time Base: T = 50 s/cm).
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Sekil  3.5.  Spektrometreden  elde  edilmis  olan P, sinyali
(Ornek GV/OFT — 3.0-10° M, 1, = 2.14480 A D.C. On yiikselte¢ 1/1,
kademe-1, tarama genligi kademe-10, siniis modiilasyon genligi: 1.49 mA,
Q-metre:  kademe-5/35 uA, kuartz titresici:  kademe-5/20  uA,
delay: 1/16, faz duyarli det.: t© = 5.64 s, Tarama Siiresi: 800 s,
ESR titr.. vy = 45 MHz / V,, = 100 V, kaydedici: Y, = 1 V/ecm,
Time Base: T = 50 s/cm).
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H,= 153213 mT

Sekil 3.6. Spektrometreden elde edilmis olan P, sinyali (Ornek BDPA/OFT - 3.0-1 0° M,
I, = 2.14480 A D.C. On vyiikseltec 1/1, kademe-2, tarama genligi kademe-3,
siniis ~ modiilasyon  genligi: 1.49  mA, Q-metre:  kademe-5/35  uA,
kuartz titresici:  kademe-5/20 uA, delay: 1/16, faz duyarli det.: © = 5.64 s,
Tarama Siiresi: 800 s, ESR titr.: vy=45 MHz/ V,, = 100V, kaydedici: Y; = 1 V/cm,
Time Base: T = 50 s/cm).

3. 3. 2. Saf NMR Sinyalinin (P,) Cizdirilmesi

ESR titresici tamamen kapatilir (biitiin diigmeler). NMR detektoriiniin ¢ikis1 1/1

konumuna getirilir. Diger tiim ayarlar P, sinyalinin ¢izdirilmesindeki gibidir.

Sekil 3.7.”de spektrometreden alinan bir P, sinyali goriilmektedir.
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Sekil 3.7. Spektrometreden elde edilmis olan P, sinyali (Ornek BDPA/OFT — 3.0-1 0° M,
I, = 2.14480 A D.C. On yiikseltec 1/1, kademe-6, tarama genligi kademe-4,
siniis ~ modiilasyon  genligi: 1.49  mA, Q-metre:  kademe-5/35  uA,
kuartz titregici: kademe-5/20 uA, delay: 1/16, faz duyarli det.: © = 5.64 s,
Tarama Siiresi: 800 s, kaydedici: Y; = 1 V/cm, Time Base: T = 50 s/cm).

3. 4. Orneklerin Hazirlanmasi

Serbest kokce olarak kullanilan BDPA ve GV’in her bir ¢ézgen ortaminda
yaklagik 3.00-10° M konsantrasyonlu ¢ozeltileri hazirlandi. Bu konsantrasyon degeri

icin BDPA ile hazirlanan orneklerde;

9.7 mg BDPA + 6.5 cc ¢bzgen molekiilil,
GV ile hazirlanan 6rneklerde ise;

8.2 mg GV + 6.5 cc ¢ozgen molekiilii

olmasi gerektigi hesaplandi. Her bir rnegi hazirlama asamasinda; 10" mg hassasiyetine
sahip elektronik terazi ile aydinger kagidi {izerinde tartilan serbest radikal dikkatli bir
sekilde 6zel imal edilmis Ornek tiipiine (¢capr 18 mm, bogaza kadar yiiksekligi 120 mm
ve vakum sistemine baglanmasi i¢in bir rodaja sahip) bosaltildi. Daha sonra ¢ozgen,
tizerinde 6l¢egi bulunan ve ucu kilcal bir pipetle cekilerek, 6.5 cc olacak sekilde (6l¢ek
izlenerek) Ornek tiipiiniin icinde bulunan radikal molekiillerinin {istiine yavasca
dokiildii. Elbette ki bu haliyle ortamda hava molekiilleri bulunmaktadir. Grucker ve ark.
(1995) normal bir deney tiiptindeki 6rnegin en azindan hava molekiilleri ile etkilesme
halinde olacagim1 ve bilhassa Oksijenin varliginin ¢ogalma faktoriinii etkileyecegini

belirtmislerdir. Hava molekiilleri ile etkilesmeleri minimuma indirmek, EPR ¢izgisini
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kolay doyuma gotiirmek ve drnegin uzun omiirlii olmasini saglamak i¢in degaze islemi
yapilmalidir (Cimenoglu 1999). Iste bu amacla hazirlanan her bir drnek rodajindan

vakum sistemine baglanarak degaze edilmistir.

3. 4. 1. Vakum Sistemi

Orneklerin degaze isleminin yapildigi Leybold-Heraeus vakum sistemi
Sekil 3.8.’de verilmektedir. Sistemde vakum islemi kaba ve ince olmak {iizere iki
asamada gercgeklestirilir. Kaba vakum mekanik 6n pompa ile saglanir ve tiip icerisindeki
havanin bosalmasi ¢evrim ile dogru orantilidir. Bu sekilde yapilan degaze islemi ile
10° mbar (10° Pa, 1 Atm)’dan, 4-10° mbar (4-10" Pa) basinca kadar inilir. Bu degere

kadar olan basing degisimi termovac (TM) ile olgiiliir.

|

485 H_.’F‘—L' i =

W 350 i HM@E' L5 [| Wig
M1 53
]
Elg_ ﬂf %\
/A

T U7
Q)
in pompa difiizyon poropas

Sekil 3.8. Vakum sistemi semast.

Daha diisiik basin¢g degerlerine inmek i¢in difiizyon pompasi c¢alistirilir. Bu
pompanin altinda bulunan yag, yine altta bulunan bir 1sitici ile buharlagtirilir.
Buharlasarak yiikselen yag molekiilleri, sacaklardan asagr dogru diiserken
beraberlerinde ortamdaki hava molekiillerini de asagi dogru ¢ekerek vakum yapilan
ortamdaki molekiill sayisinda azalmaya sebep olurlar. Bu azalma basincin

107 mbar (10° Pa)a kadar diismesini saglayabilir. Bu arada, icerideki vakum
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seviyesini Olcmek icin, penningvac (PM) ile, ortamda c¢ok yiiksek bir gerilim

olusturularak, molekiiller iyonize edilir ve molekiil sayis1 ile orantili bir akim

olusturulur. Hem termovac hem de penningvac, Leybold Heraues’un Combitron

CM 350 elektronik 6l¢me cihazina baghidir.

Orneklerin hazirlanmasi icin yapilan calismalarda goriilen en diisiik basin degeri

6.9-10" Pa olarak kaydedilmistir.

3. 4. 2. Ornek Tiiplerinin Degaze Edilmesi

Her bir 6rnek, ornek tiipii vakum sisteminde en az bes kez degaze edilerek DNP

deneyleri icin hazir hale getirilmistir. Degaze islemi i¢in asagidaki siire¢ uygulanmistir:

1y

2)

3)
4)

5)

6)

7)

8)
9)

10" mg’lik bir dogrulukta tartilmis radikal bir pipetle dlciilen ¢oziicii i¢inde
cOziindiiriiliir.

Ornek tiipii, aseton ya da benzeri bir cozgende iyice yikanmuis, etiivde
kurutulmus (150 °C) ve 40 °C’ye kadar yavas yavas sogutulmus olmalidir.
Pipetle istenildigi kadar bu ¢oziiciiden alinir ve 6rnek kabina bosaltilir.
Ornek tiipdi, 10” Torr’a kadar bosaltilabilen bir vakum sistemine rodajindan
baglanir.

Simdi ¢ozelti distan, sivi azot dolu Dewar kabi vasitasiyla, dondurulur; 2
dakika i¢inde 6rnek s1v1 azot sicakligina (-195 °C) ulagir.

Ornek tiipiindeki havayr bosaltmak icin M3 ve M2 kapatilir, M1 acilir, M5
acilir ve 1 dakika beklenir. M1 kapatilir, M2 ve M3 acilir, 1-2 dakika
beklenir.

MS kapatilir. Cozeltinin yeniden sivi hale gegmesi i¢in s1v1 azot dolu Dewar
kab1 uzaklastirilir. 5 dk. beklenir. 0.5 /’lik su dolu bir beher alttan aniden
ornegi saracak sekilde yerlestirilir ve altina Jack siiriiliir. Bu sirada c¢ozelti
icinde kalmis hava kabarciklar1 6rnek tiipiiniin iist kisminda toplanir.

(5), (6) ve (7) en az ii¢ defa tekrarlanir.

(5) uygulanir, M5 agilir, 1-2 dk. beklenir.

10) (7) uygulanir.
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11) (9) uygulanir.

12) Ornegi ayirmak igin, 6rnek sivi azot icinde iken, 5 mm capli ince mavi
hamlac alevi ile 6rnek kabinin bogaz1 1sitilip, eritilerek kesilir ve kapatilir.
13)Ornek sivi azot icinde iken hamlag alevine maruz kalan iist kisminin
sogumast beklenir. 5 dk. bos bir yerde beklettikten sonra 1lik su igine
konularak c¢ozelti sivi hale getirilir. Simdi ©Ornek dinamik cekirdek

kutuplanmasi 6l¢timleri i¢in hazirdir.

3. 5. Otomatik Sicaklik Kontrol Sistemi

Bu calismada sicakliga bagli DNP deneyleri hedeflenmistir. Bu nedenle
otomatik sicaklik kontrol sistemi cok 6nemli bir rol oynamustir. Oncelikle sistemin
hassasiyeti ve 6l¢iimlere hazirlanmasi ile ilgili olarak bir¢ok ¢alisma gerceklestirilmistir.
Yapilan kalibrasyon calismalarinda 6rnegin istenilen sicakligi alma siiresinin 30 dakika
oldugu goriilmiistiir. Yani Ornek yerlestirildikten 30 dakika sonra Ol¢iimlere

baglanmugtir. Sicakliktaki hata pay1 + 2 °C’dir.

Otomatik sicaklik kontrol sistemde c¢alisilmak istenilen sicaklik ayari yapilir.
Eger istenilen sicaklik ortamin sicakligindan daha diisiik ise, sistem sogut komutu
verecektir ve Ornegin bulundugu ortama sivi azot tiipiinden sivi azot buhari
gonderilecektir. Istenilen sicakliga ulasildiginda koprii dengeye ulasacaktir ve sivi azot
buhariin akisi1 sicakligr o degerde sabit tutmaya yetecek kadar bir diizeye diisecektir.
Eger istenilen sicaklik ortamin sicakligindan daha yiiksek ise, sistem 1sit komutu
verecektir ve koprii dengesi 1sit yoniinde bozulacagindan resistanstan akim gecerek
pompadan gelen havanin 1sinmasma yol acacaktir. Bu 1sinmis hava da Ornegin

bulundugu ortama gonderilecektir.
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3. 6. NMR Duyarhg Hesabi

Zayif alan ¢ift rezonans NMR spektrometresinde gozlenebilir bir saf NMR
sinyali elde etmek icin c¢ozgen ortamdaki "F cekirdegi sayisi (NMR duyarligy)
onemlidir. Bu nedenle Cizelge 3.1.’deki fliiorlu ¢ozgenlerin NMR duyarligi hesaplar
yapilarak tabloya ilave edilmistir. Bu hesabin nasil yapildigina iliskin olarak, asagida

Hexafluorobenzene i¢in NMR duyarligi hesab1 verilmistir:

Hexafluorobenzene (C4F) igin,

Molekiil Agirligi MA =186.06 g/ mol
Yogunlugu D=1.620g/cm’

_ MA _ 186.06g/mol

ol — =114.852 cm’/mol
D 1.620 g/cm®

Mol hacmi

Cozgendeki F cekirdegi sayisi = 6 spin-molekiil ’
1 cm®’ teki molekiil sayist;

6.023:10% molekiil'mol™ / 114.852 cm>mol”" = 5.244-10°' molekiil-cm™
Buradan Hexafluorobenzene icin NMR duyarligi;

(NMR duyarlig1)gexafiuorobenzene = 6 spin-molekiil '+5.244+10%! molekiil-cm™
=3.15-10** spin-cm™
olarak elde edilir.

3. 7. Cahsilan Cozgen ve Serbest Kokceler

3.7. 1. Cozgenler

Cizelge 3.1.°de verilen cozgenler ile calisilmistir. Cozgenlerin tamami Fluka

firmasindan satin alinmistir. Burada ¢ozgenlerin molekiil formiilleri, saflik dereceleri,
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molekiil agirliklari, kaynama ve donma noktalari, yogunluklari ve hesaplanmis NMR
duyarliklar verilmistir. Bu ¢izelgede verilen donma noktalari literatiirde bulunamadigi
icin ornek hazirlama asamasinda donma noktasi bilinenlerin erime hizina kiyasla
belirlenmistir. Cizelgedeki "F cekirdegi iceren ilk yedisi alifatik ve son ikisi de
aromatik olmak iizere dokuz farkli ¢ozgen ile a,y-Bisdiphenylene-B-phenyl allyl
complex with benzene 1:1 (BDPA) ve Galvinoxyl (Coppinger’s radical) serbest
kokgeleri kullanilarak hazirlanan Orneklerin dort farkli sicakliktaki DNP deneyleri
gerceklestirilmistir.

Cizelge 3.1. Bu ¢aliymada ¢ozgen olarak kullanilan fliiorokarbonlar.

. Molekiil | Kaynama | Donma - NMR
Cl\(l)cf. Adi Formiilii Sail ik Agirhigt Noktast Noktast Y(o§3;11131;k Duyarlig1
= (g/mol) C) C) g (x10% spin-cm™)
1-
1 Todotridecafluorohexane CgF51 % 96 445.95 115-117 <-15 2.053 3.60
(ITFH)

2,2,3,4,4,4-Hexafluoro-
2 1-butanol CHFO | %90 | 18207 114 <-10 1571 3.12
(HF1B)

N-Methyl-bis-

3 trifluoroacetamide % 97 223.08 122 <-10 1.569 2.54

Hexafluoroacetylacetone

4 (HFAA) CsHyFsO, % 95 208.06 68-171 <-10 1.490 2.59
Hexadecafluoroheptane

5 (HDFH) Ci7Fi6 % 80 388.05 82-84 <-60 1.745 4.33
Heptafluorobutyric acid

6 (HFBA) C,HF;0, % 98 214.04 | 120-121 <-10 1.652 325

Nonafluoropentanoic
7 acid CsHF,0, % 94 264.05 140 >-10 1.700 3.49
(NFPA)
Octafluorotoluene
8 (OFT) C;Fs % 98 236.07 104 -70 1.672 341
9 Hexafluorobenzene CF, | %9 | 18606 | 805 4 1.620 3.15

(HFB)
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Cizelge 3.1.’de yer alan fliiorokarbonlarin ChemSketch 8.0. (3D Viewer)
programi ile ii¢ boyutlu acik yapilar cizilmistir ve Sekil 3.9.’dan Sekil 3.17.”ye kadar
cizelgedeki siraya gore verilmistir. Molekiiliin ¢izimi yapildiktan sonra optimize
edilmistir. Bu islem sayesinde program molekiiliin bulunabilecegi en kararli hali
(molekiiliin toplam enerjisinin minimum olacagr durum) bulmaktadir. Molekiillerdeki
farklr renkler farkli atomlara karsilik gelmektedir. Bu renklerin hangi atomlar1 temsil
ettigi sekil alt yazilarinda verilmistir. Molekiildeki atomlar1 saran noktalar yapidaki

elektron bulutunu temsil etmektedir.

T
AR R Figt

Sekil 3.9. 1 -Iodotridecaﬂ-uorohexane mqlekiilliiniin actk yapisi (CeF131). Burada turkuaz
rengi Karbonu, eflatun Fliioru ve mavi Iyodu temsil etmektedir.

Sekil 3.10. 2,2,3,4,4,4-Hexafluoro-1-butanol molekulunun actk yapisi (C4H4F60).
Burada turkuaz Karbonu, eflatun Fliioru, kirmizi Hidrojeni ve mavi de Oksijeni temsil
etmektedir.
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Sekil 3.11. N—Methyl—bis-triﬂuoroacetamidé molekiiltiniin agik yapist (CsH3FsNO>).
Burada turkuaz Karbonu, eflatun Fliioru, sart Nitrojeni, kirmizi Hidrojeni ve mavi de
Oksijeni temsil etmektedir.

Larbidesl

TRRLL e

Sekil 3.12. Hexafluoroacetylacetone molekiiliiniin agik yapist (CsH2Fs0). Burada
turkuaz Karbonu, eflatun Fliioru, kirmuzi Hidrojeni ve mavi de Oksijeni temsil
etmektedir.
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Sekil 3.13. Hexadecaﬂuo;l":olheptane molekiiliiniin acitk yapisi (C;F6). Burada turkuaz
Karbonu, eflatun Fliioru temsil etmektedir.

Sekil 3.14. Heptafluorobutyric acid molekiiliiniin acik yapisi (C4HF;0;). Burada
turkuaz Karbonu, eflatun Fliioru, mavi Oksijeni ve kirmizi da Hidrojeni temsil
etmektedir.

Sekil 3.15. Nonafluoropentanoic acid molekiiliiniin acik yapist (CsHF90,). Burada
turkuaz Karbonu, eflatun Fliioru, mavi Oksijeni ve kirmizi da Hidrojeni temsil
etmektedir.
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Sekil 3.16. Octafluorotoluene molekiiliiniin acik yapist (C;Fs). Burada turkuaz Karbonu,
eflatun Fliioru temsil etmektedir.

CERpATT

Sekil 3.17. Hexafluorobenzene molekiiliiniin acik yapisi (CesFs). Burada turkuaz
Karbonu, eflatun Fliioru temsil etmektedir.
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3.7. 2. Serbest Kokc¢eler

Cizelge 3.2.°de yer alan serbest kokcelerin ChemSketch 8.0. (3D Viewer)
programi ile iic boyutlu ag¢ik yapilart ¢izilmistir ve Sekil 3.18.°de
o, y-Bisdiphenylene-B-phenyl allyl complex with benzene 1:1 (BDPA) ve Sekil 3.21.’de
Galvinoxyl (GV) serbest kokgelerinin yapilar1 goriilmektedir. Molekiillerdeki farkli
renkler farkli atomlara karsilik gelir. Bu renklerin hangi atomlar1 temsil ettigi ve dnemli

goriilen bazi bilgiler sekil alt yazilarinda verilmistir.

Kararli organik radikaller c¢ekirdek polarizasyonunu arttirmak icin DNP

deneylerinde kullanilan paramanyetik malzemelerdir (Bunyatova 2004).

Cizelge 3.2. Serbest kokce olarak kullanilan spin etiketleri.

Molekiil | Cozeltinin
Agirhig Rengi

o, Y- f E
Bisdiphenylene- k
’ . oyu
B-phenyl allyl C 452 kahverengi
complex with
benzene 1:1

C(CH3); C(CH3);

Galvinoxyl
(Coppinger’s . koyu
radical) 0 421 kahverengi

C(CH3)3 C(CH;);

Adi Formiili
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3. 7. 2. 1. o,y-Bisdiphenylene-B-phenyl allyl complex with benzene 1:1 (BDPA)
Serbest Kokcesi

BDPA serbest kokcesinde serbest elektron on dort farkli konumda bulunabilir
(Yalginer 1978). Serbest elektronun ¢ok fazla sayida olasilikla konumunun degismesi
demek serbest elektron ile '’F cekirdegi arasindaki skaler etkilesme olasiiginin da

yiiksek olmasi demektir.

Sekil 3.18. BDPA serbest kokgesinin agik yapisi (C33H;p).
Turkuaz Karbonu, kizmuzi Hidrojeni gostermektedir.

Yalciner (1978) tarafindan BDPA serbest kok¢esinin Toluene ¢ozgen ortaminda
farkli konsantrasyon degerlerinde yaklastk 10 Torr basingtaki vakum altinda
hazirlanan 6rneklerin (Cizelge 3.3.) ESR asir1 ince yapilari elde edilmistir (Sekil 3.19.).

Sekil 3.19.’dan goriildiigii gibi en iyi agir1 ince yapt 5.09-10% M konsantrasyon
degerinde elde edilmistir ve grafikte bu (5) numara ile etiketlenmistir. Ayni
konsantrasyon degerinde -41.8 °C’de yani diisiik sicaklikta ESR asir1 ince yap1 ¢ok daha
az goriilmektedir. Hemen hemen aym sicaklik degerinde calisilan Orneklerde

konsantrasyon arttikga, ESR asir1 ince yapinin goriilmesinin zorlastigi ortaya ¢ikmaistir.
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Hatta Sekil 3.19.’a bakilacak olursa, 1.01-10° M’lik 6rnekte ESR agiri ince yapi

goriilmemektedir.

Cizelge  3.3. BDPA/Toluene  oOrneklerinin
konsantrasyon degerleri ve calisilmis sicaklik
degerleri (Yalciner 1978).

Omek (MoClar) (°::)
1) BDPA/Toluene | 1.01-10™ 26.3
2) BDPA/Toluene | 2.78-107 28.3
4) BDPA/Toluene | 1.15-107 23.9
5) BDPA/Toluene | 5.09-10™ 21.5
6) BDPA/Toluene | 5.09-10™ -41.8

Wind ve ark. (1999) BDPA kararli serbest kokcesini Toluene ¢dzgen ortaminda
kullanarak hazirladiklari 6rnegin 1.4 T’lik bir manyetik alanda ve oda sicakliginda 'H
spektrumuna bakmislardir. DNP varken ve yokken elde ettikleri spektrum Sekil 3.20.’de
verilmistir. 1ki durum icin de aym olgek kullamlmustir. Sinyal biiyiimesi (A.) yaklasik
olarak -40 gozlenmistir. 1.4 T ik manyetik alanda DNP ile elde edilebilen bu sinyal
biiytimesini DNP olmaksizin elde edebilmek i¢in gerekli es manyetik alaninin 56 T
olmas1 gerektigi belirtilmistir. Ancak giintimiizde liretilebilen magnetlerin en 1iyisi 21
T’lik bir manyetik alan olusturabilmektedir. Buradan DNP’nin NMR duyarliginda
biiylik bir artisa yol acabildigi sOylenebilir. Yine buna benzer bir ¢calismada Trommel
(1978) tarafindan BDPA kararli serbest kokcesi ile Tri-isopropyl phosphite ¢ozgeni
kullanilmustir. 1.4 T’lik bir manyetik alanda ve oda sicakliginda 'H spektrumuna
bakilmistir. Sinyal biiyiimesi (A.) yaklasik olarak 440 gozlenmistir. 1.4 T’lik manyetik
alanda DNP ile elde edilebilen bu sinyal biiyiimesini DNP olmaksizin elde edebilmek
icin gerekli es manyetik alanin 616 T olmasi gerektigi belirtilmistir. S6z konusu

616 T lik dis alan1 elde etmek olduk¢a zordur.
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Sekil 3.19. BDPA serbest kokgesinin Toluene ¢ozgen ortanuinda farkli konsantrasyon
degerlerinde gosterdigi ESR spektrumu (Yalciner 1978).

La

Sekil 3.20. Toluene’nin 'H spektrumu. Soldaki DNP olmaksizin, sagdaki ise DNP ile
alinnmustir (Wind ve ark. 1999).
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3.7. 2. 2. Galvinoxyl (GV) Serbest Kokcesi

Galvinoxyl kararli organik radikal olarak bilinir. Ustelik Galvinoxyl
kristalleri giiclii ferromanyetik egilimler gostermektedir. Bu ozellikleri Galvinoxyl’in
organik manyetik materyaller hazirlamak icin elverisli olabilecegini gostermektedir

(Shultz ve Tew 1994).

Organik radikaller ferromanyetik, antiferromanyetik ve paramanyetik
davraniglar gosterebilmektedirler. Galvinoxyl bu materyaller arasinda en seckin
olanidir. Manyetik alinganligin sicaklik bagimliligi 85 K’nin altinda (19 K) pozitif bir
Weiss sabitine sahip Curie-Weis kanununa uyar. O yiizden bu radikalin ¢ogu organik
molekiillerdeki antiferromanyetik etkilesmelerin aksine komsu molekiiller arasinda
ferromanyetik molekiiller arasi etkilesmelere sahip oldugu diisiiniilmektedir. Ama
85 K’lik kritik sicakligimin istiinde bir faz gecisi meydana gelir ve paramanyetik
alinganligin biiyiik kismi yok olur. 2-300 K sicaklik aralifinda Galvinoxyl serbest
radikalinin manyetik 6zellikleri deneylerde kapsamli bir sekilde incelenmistir
(Luo ve Yao 2003). Ancak 2 K’nin altinda Galvinoxyl radikalinin manyetik 6zellikleri
hakkinda heniiz bir sonug¢ elde edilememistir. Bu yilizden cok diisiik sicakliklarda sz
konusu radikalin manyetik davranisinin incelenmesi siirdiiriilmelidir. Galvinoxyl’in
manyetik alinganliginin diisiik sicakliklarda azalmasi nedeniyle, ¢cok diisiik sicakliklarda

bir ferromanyetik faza sahip oldugu diistiniilmektedir (Luo ve Yao 2003).

Galvinoxyl 6zdes protonlarin ii¢lii gruplarina sahip bir organik radikaldir.
Ciftlenmemis elektron protonlarin tiim iiclii protonlarla etkilesir ve boylece ii¢lii proton

gruplarinin her biri bir asir1 ince yapi ¢iftlenme sabiti ile karakterize edilir.
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Sekil 3.21. Galvinoxyl serbest kokgesinin agik yapisi
(C29H4;05). Turkuaz Karbonu, Mavi Oksijeni ve kizmizi
Hidrojeni gostermektedir. Serbest elektron soldaki Oksijenin
iizerindedir ve bu Oksijenin bagli oldugu Karbon ile
arasindaki bag uzunlugu 1.362 A’dur. Molekiiliin saginda
bulunan ve yakimindaki Karbona c¢ift bagla baglanan
Oksijenin bag uzunlugu ise 1.211 A’dur. Bu degerler molekiil
cizimi optime edildikten sonra hesaplatilmistir.
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4. BULGULAR

4. 1. DNP Parametrelerinin Hesabi

DNP’de, Denklem (2.92) ile verilen hareket denklemi kararli halde, yani
dP, /dt =0 ig¢in,

Y4 0 :_pf 0 zZ . [ (4‘1)

doyma faktoriidiir ve genel olarak su esitlik gegerlidir:

s=aHp,/(1+aH},) 4.2)

Burada H,, yiiksek frekans alaninin genligi ve a ise ESR durulma parametresidir.

I1
Ayrica H; o« W o<V olup W, ESR bobinindeki giictiir (Yalginer 1970). P—° = Y_S‘
o ’YI
oldugundan, biiytime faktorii A,
P, —P,
A=it_To o ol¥s 4.3)
Po YI
olarak yazilir. Doyma sartinin saglandigl durumda,
p-P ) b
( 2 j = —|pf 28] =AZ (4.4)
P° | Y1
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dir. Boylece p i¢in

p=—"" 4.5)

elde edilir. Cekirdek-elektron ciftlenme parametresi p ’nun elde edilmesi icin kagak
faktori f = 0.90 + 0.05 olarak kabul edilmistir. Bu cahisma "F cekirdegi ile

gerceklestirildi ve PR i¢cin |ys/y I| =700 oldugundan,

A
S - 4.6
P =" 0.90-700 (*0)

ifadesi yardimiyla p cekirdek-elektron ciftlenme parametresi bulunabilir.

Eger (2.98) bagintisi i¢in kosullar saglanmissa,

K = 0.966—-1.933p @7
I+p
ifadesinden K parametresi hesaplanabilir. Doyma faktorii s ise,
A
§=—= 4.8
A (4.8)

ifadesi kullanilarak hesaplanabilir. Burada Ay, en biiyilik deneysel ESR giiciine karsilik
(4.3)’ten elde edilir.
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4. 2. ESR Frekansina Bagh Olarak NMR Biiyiime Faktorii (EPR Spektrumu)

DNP’de  doyma  deneylerinin  hangi  frekans veya  frekanslarda
gerceklestirileceginin belirlenmesi icin ESR frekansina bagli olarak NMR biiyiime
faktorlerinin elde edilmesi gereklidir. Bu amacla; bu calismada BDPA radikalinin
1-Todotridecafluorohexane ~ ¢ozgen ortamundaki  3.01:10° M  konsantrasyonlu
cozeltisinde ve GV radikalinin Hexafluorobenzene ¢ozgen ortamindaki 3.00-10° M
konsantrasyonlu c¢ozeltisinde ESR frekansina bagli olarak NMR biiyiime faktorleri elde

edilmistir.

Bu asamada; baslangicta bes P, sinyali alinmistir. P, sinyalleri ise, Once
43 MHz’ten asag1 ve daha sonra 43 MHz’ten yukar1 frekanslar yaklasik 1 MHz aralikla
(40-47 MHz aras1 0.5 MHz aralikla) taranarak, 25-64 MHz araliginda alinmistir. Bu
sinyallerin elde edilmesi swrasinda doyma durumundan wuzak kalmak icin

Vs (MHz)/ V_ (V) oraninin 6.5 olarak kalmas: saglanmistir. Sonunda bes P, sinyali daha

cizilmis ve hesaplamalarda basta ve sonda elde edilen P, sinyal biiyiikliiklerinin
ortalamasi kullanilmistir. Deneyler sirasinda, 20-55 MHz ve 55-80 MHz frekans
bolgeli, iki adet kuplaj kutusu kullanilmistir. Kuplaj kutusu degisikliginde ii¢c frekans
degeri i¢in iki kuplaj kutusuyla da ol¢tim yapilarak bu gecisten dolay: bir katsay: gelip

gelmedigine hassasiyetle bakilmistir.

Hesaplamalarda; P, ve P, biiyiikliikleri, her bir sinyalin tiirev egrisinin tepe
degerleri arasindaki fark kaydedici kagidindan birim olarak okumak ve gerekli

yiikseltme faktorleriyle carpmak suretiyle elde edilmislerdir.

Sekil 4.1.°de yapilan c¢alisma sonucu elde edilen EPR spektrumu
(BDPA/ITFH i¢in) verilmigstir ve Sekil 4.2.°de de bu deneysel degerlere uygulanan fit
egrisi gorillmektedir. Sekil 4.3.°te de GV/HFB icin yapilan ESR c¢alismasi
goriillmektedir. Bu grafikte deneysel noktalara uygulanan fit kirmizi c¢izgi ile

gosterilmistir ve fit fonksiyonu grafik tizerine yazilmistir Sekil 4.3.
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Sekil 4.1. BDPA/ITFH icin yapilan ESR calismast.
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Sekil 4.2. BDPA/ITFH icin yapian ESR ¢calismasi CurveFit programu ile fit edilmistir.
Fit isleminin sonucu bir Gauss egrisidir. Burada goriildiigii gibi tepe degeri 45.3 MHz.
Standart sapma yaklasik 8.4 MHZ tir.
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Sekil 4.3. GV/HFB icin yapilan ESR calismasi. Burada
goriildiigii gibi fit fonksiyonunun gekli tepe degeri
45.8 MHz ve standart sapmast yaklasik 9.4 MHz olan
Gauss egrisidir.

Sekil 4.2.°de BDPA/ITFH o0rnegi icin elde edilen EPR spektrumu, deney
noktalarindan gecen en uygun Gauss egrisi fit edilerek verilmistir. Sekil 4.2.°den
goriildiigi gibi maksimum yaklasik olarak 45 MHz’tir. Bu nedenle BDPA serisi ile
yaptlan DNP doyma deneyleri tepe bolgesinde yer alan 45.0 MHz degerinde
gerceklestirilmistir. GV ile yapilan deneysel calisma sonucu elde edilen EPR
spektrumunun verildigi Sekil 4.3.’ten goriildiigii gibi egri genis bir tepe bdolgesine
sahiptir ve GV radikali etkisi nedeniyle de BDPA’da goriilmeyen ESR asir1 ince yapi
goriilmektedir. Bu nedenle GV serisi ile yapilan DNP doyma deneyleri 45.0 MHz’te
gerceklestirilmistir. GV icin tepe bolgesinde kalan baska frekans degerleri de
kullanilabilirdi. 45 MHz, yine tepe bolgesinde kaldigi icin, tercihen kullanilmustir.
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4. 3. A, Parametrelerinin Elde Edilmesi

AZ' degerleri, deneysel olarak elde edilen noktalardan gecen ekstrapole edilmis

en uygun fit dogrularimin V_> = 0 dogrusu ile kesisme noktalarina karsiliktir. ESR giicii

-2
et ?

sonsuza veya V_, sifir (0)’a gotiiriildiigiinde, yani tam doyma durumunda, II, =0

olacaktir ve boylece doyma faktorii s, bir (1)’e gidecektir.

Her bir 6rnek icin, A_ degerleri, ESR giiciiniin tersi ile orantili olan, yiiksek

frekans geriliminin karesinin tersi V_>’nin fonksiyonu olarak, biiyiime fakt6rlerinin

terslerinin (yani [(PZ —Po)/ P ]71) elde edilmesiyle cizilen en uygun fit dogrulardan

sonsuz giice (V> = 0) ekstrapolasyon yapmak suretiyle tayin edilmistir.

Doyma deneyleri, EPR spektrumlarinin tepe bolgesinde kalan 45.0 MHz’lik
ESR frekanslarinda gerceklestirilmistir. Her bir 6rnek i¢in yapilan doyma deneyinde, P,
sinyali basta ve sonda birkac defa cizdirilmis (genelde 4 adet baslangicta ve 4 adet

deney sonunda) ve hesaplamalarda bu degerlerin ortalamalar1 kullanilmistir. P,

sinyalleri ise, yiiksek frekans gerilimi V¢’in 80 V,90 V, 100 V, 110 V, 120 V, 130 V ve

150 V degerlerinin en az alt1 (6) tanesi i¢in alinmustir.

P, ve P, sinyalleri alinirken sadece merkezi band c¢izdirilmis ve sinyal
biiytikliikleri, kaydedici kagidi {izerinde, sinyalin tiirev egrisinin tepe degerleri
arasindaki  farkin  Olciilmesiyle  tayin  edilmistir ve  tim  deneyler
(istenilen sicaklik + 2) °C hassasiyetinde sicakliga bagl olarak gergeklestirilmistir
(Sekil 4.4. ve 4.5.).

Dokuz tane ¢cozgen ile hazirlanan on sekiz ornekte P, ve P, sinyalleri alinirken
tarama  genligi kademesi 1 olarak secilmistir ancak bu kademede
2,2,3,4,4,4-Hexafluoro-1-butanol ile hazirlanan iki Ornekte (BDPA/HFIB ve
GV/HF1B) sinyal cok yayvan ¢ikmistir. Bu durum HF1B ¢6zgeninin T, enine durulma

zamaninin digerlerine gore biiyiik olmasindan kaynaklanmaktadir. Ciinkii sogurma
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egrisinin yar1 band genisligi 1/T, ile orantilidir. Bu nedenle HF1B ¢bzgeni iceren iki
Oornegin Olciimlerinde hizli tarama yapilmalidir. Bunu gerceklestirmek i¢in tarama

genligi 4 olarak secilmistir.

F, Saf NMR. Smyalleri
Sekil 4.4. t = 22.5 °C’de BDPA/MBFA érnegine ait P, saf NMR sinyalleri.

81V 01V 100V =110 V120V E131 'V 1531 V

W

E, Buyutialmiig NMR Sinyaller:

Sekil 4.5. t = 22.5 °C’de BDPA/MBFA érnegine ait P, ¢ift rezonans sinyalleri.
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4. 3. 1. a,y-Bisdiphenylene-p-phenyl allyl complex with benzene (BDPA) Serisi

Cizelge 4.1.’de BDPA serbest kokgesinin ITFH ve HF1B ¢bdzgen ortaminda,
3.01-10° M konsantrasyonda hazirlanan cozeltileri icin dort farkhi sicaklikta
gerceklestirilen doyma deneyleri sonucu elde edilen -[(P,-Po)/P,]”" degerleri verilmistir.
Sekil 4.6.’da BDPA/ITFH ve Sekil 4.7.’de BDPA/HF1B ornekleri icin A,’un elde
edilmesi amaciyla cizilen grafikler yer almaktadir. Cizelge 4.2.°de BDPA serbest
kokcesinin MBFA ve HFAA c¢ozgen ortaminda, 3.01-10° M konsantrasyonda
hazirlanan ¢ozeltileri i¢in dort farkli sicaklikta gerceklestirilen doyma deneyleri sonucu
elde edilen —[(PZ—PO)/PO]'1 degerleri verilmistir ve bu degerler Sekil 4.8.°de
BDPA/MBFA ve Sekil 4.9.°da BDPA/HFAA ornekleri i¢in A,’un elde edilmesi
amaciyla grafige dokiilmiistiir. Cizelge 4.3.’te ise BDPA serbest kokcesinin OFT ve
HFB ¢6zgen ortaminda, 3.01-10° M konsantrasyonda hazirlanan ¢ozeltileri icin dort
farkli sicaklikta gerceklestirilen doyma deneyleri sonucu elde edilen [(P,-P,)/P,]"
degerleri verilmistir ve bu degerler Sekil 4.10.’da BDPA/OFT ve Sekil 4.11.’de
BDPA/HFB o6rnekleri icin A,.’un elde edilmesi amaciyla grafige dokiilmiistiir.

a,y-Bisdiphenylene-B-phenyl allyl complex with benzene (BDPA) serbest
kokgesi ile dokuz adet cozgen ortamindaki (1-Iodotridecafluorohexane (ITFH),
2,2,3,4,4,4-Hexafluoro-1-butanol (HF1B), N-Methyl-bis-trifluoroacetamide (MBFA),
Hexafluoroacetylacetone (HFAA), Hexadecafluoroheptane (HDFH), Heptafluorobutyric
acid (HFBA), Nonafluoropentanoic acid (NFPA), Octafluorotoluene (OFT),
Hexafluorobenzene (HFB) ) cozeltilerinde sicakliga bagh olarak gerceklestirilen doyma
deneylerinin degerlendirilmesiyle elde edilen A, degerleri Cizelge 4.7.’de verilmistir.
Yine bu cizelgede yer alan c¢ekirdek-elektron etkilesme parametresi p, kacak faktorii
f =0.90 £ 0.05 alinarak bulunmustur ve skaler ciftlenmenin bagil 6nemi i¢in parametre
K ise Denklem (4.7) kullanilarak hesaplanmistir. BDPA serisi icin A.-10%/T ve p—103/T
grafikleri sirasiyla Sekil 4.17. ve Sekil 4.18.’de verilmistir. A, ve p i¢in hata pay1 % 10

olarak hesaplanmistir ve bu grafiklerde hata ¢ubuklari ile gosterilmistir.



izelge 4.1. serbest kokgesinin ve cozgen ortaminda, 3.01- onsantrasyonda hazirlanan ¢ozeltileri icin
izelge 4.1. BDPA best kokgesinin ITFH HFIB da, 3.01-10° M k da hazirl ltileri ici

gerceklestirilen doyma deneyleri sonucu elde edilen -[(P, - P,)/P, ]'] degerleri.

S t=38°C t=21.5°C t=7°C t=-10°C
Ve Voo | AIPPY/P" | Vy Voo | -[(PPY/PI! | Ve Voo | -I(PPYPI! | Vy Voo | [P PP,
(V) | (x10°V?) (x107) (V) | (x10°V?) (x107) (V) | (x10°V?) (x107) V) | (x10°V?) (x107)
o
= 30 15.63 27.6 30 15.63 29.8 78 16.44 325 81 15.24 35.0
= 90 12.35 23.7 90 12.35 26.6 90 12.35 28.6 90 12.35 31.1
< 100 | 10.00 21.1 98 10.41 24.1 102 9.61 24.2 98 10.41 29.0
2 109 8.42 19.5 108 8.57 21.6 110 8.26 22.6 110 8.26 25.4
120 6.94 18.0 120 6.94 19.3 120 6.94 21.6 120 6.94 23.6
129 6.01 16.6 132 5.74 17.7 130 5.92 20.3 130 5.92 22.1
149 4.50 15.3 150 4.44 16.3 148 4.57 19.0 150 4.44 20.2
t=38°C t=20°C t=7°C t=-10°C
Ve Vol | -[(PPYPI! | Vy Vo? | -[(PPYPI! | Vg V.’ [(P,-P)/P,]" | Ve Voo | -[(PPy)/P,]"
M (V) | (x10°V?) (x107) (V) | (x10°V?) (x107) (V) | (x10°V?) (x107) V) | (x10°V?) (x107)
[
= 81 15.24 54.9 79 16.02 72.4 79 16.02 106.6 82 14.87 316.9
< 89 12.62 493 90 12.35 65.3 91 12.08 92.2 90 12.35 285.7
= 100 | 10.00 43.8 101 9.80 59.4 100 | 10.00 87.2 100 | 10.00 248.9
@ 110 8.26 39.8 110 8.26 55.6 109 8.42 82.7 110 8.26 216.4
120 6.94 37.8 120 6.94 51.5 120 6.94 77.3 120 6.94 194.6
131 5.83 34.5 130 5.92 48.7 131 5.83 73.7 130 5.92 171.6
151 4.39 30.7 150 4.44 43.6 150 4.44 69.9 150 4.44 149.5

L6
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40 7P,/ (P,- P,)

t=38C y=1.110x +10.15, R"2 =0.999

10 ¢ O t=21.5°C y=1249x +10.77 , R*2 = 0.996
t=7C  y=1.175x+13.36, R"2=0.993
© t=-10°C y=1.390x +14.00, R*2 = 0.998
0 1 1 1 1 1 1 1 1 |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

x107%) Vo2 (V)

Sekil 4.6. BDPA’min 1-lodotridecafluorohexane ¢ozgen ortamindaki ¢ozeltisinde farkl
sicakliklarda A’un elde edilmesi.

400 T _p_/(P,-P,)  © t=38C y=2190x+21.73, R"2=0.997
; O t=20°C y=2465x +34.21 , R\2 = 0.989
350 —+
n t=7°C  y=38.140x +55.65 , R"2 = 0.997
300 | 0 t=-10°C y=16.46x +78.59 , R'2 = 0.995
250 -+
“ i
S 200 |
X L
150 |
100
N W
0+ : : : : : : : : |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
- -2 -2
x107) Ve © (V)

Sekil 4.7. BDPA’min 2,2,3,4,4,4-Hexafluoro-1-butanol ¢ozgen ortamindaki ¢ozeltisinde
farkly sicakliklarda A .’un elde edilmesi.



Cizelge 4.2. BDPA serbest kokgesinin MBFA ve HFAA ¢ozgen ortaminda, 3.01 107 M konsantrasyonda hazirlanan cozeltileri icin

gerceklestirilen doyma deneyleri sonucu elde edilen -[(P, - P,)/P,]” degerleri.

Orm Sic. t=38°C t=22.5°C t=7°C t=-10°C

Ve Vol | -[(PPYPI! | Vg Vo? | [P PP | Vg Vo? | [P PP | Vy Voo | -[(P PP,
P (V) | (x10°V?) (x107) (V) | (x10°V?) (x107) (V) | (x10°V?) (x107) (V) | (x10°V?) (x107)
= 82 14.87 46.1 81 15.24 68.2 80 15.63 88.9 81 15.24 129.0
% 92 11.81 423 91 12.08 59.2 90 12.35 79.5 90 12.35 116.3
< 100 |  10.00 39.5 100 | 10.00 53.1 100 |  10.00 70.2 100 | 10.00 104.7
A 110 8.26 37.3 110 8.26 50.1 110 8.26 64.1 110 8.26 94.3
M 120 6.94 34.2 120 6.94 45.7 120 6.94 59.9 120 6.94 90.7

131 5.83 32.7 131 5.83 41.9 130 5.92 55.8 132 5.74 79.3

140 5.10 31.2 151 4.39 37.5 140 5.10 53.5

t=38°C t=25°C =7°C t=-10°C

Ve Voo | AI(PPY/P" | Vg Voo | AIPPHPI" | Ve | Voo | A(PPY/P | Vg Voo | [P PP,
fc (V) | (x10°V?) (x107) V) | (x10°V?) (x107) V) | (x10°V?) (x107) V) | (x10°V?) (x107)
[a
T 82 14.87 170.3 79 16.02 150.1 80 15.63 159.8 90 12.35 128.0
= 92 11.81 153.6 91 12.08 134.8 90 12.35 142.6 110 8.26 108.7
= 100 | 10.00 145.0 100 | 10.00 124.3 102 9.61 124.8 120 6.94 101.0
m 110 8.26 137.3 110 8.26 117.0 110 8.26 119.2 130 5.92 95.7

120 6.94 128.3 120 6.94 110.5 120 6.94 114.1 150 4.44 90.8

130 5.92 118.6 131 5.83 103.3 130 5.92 106.5

150 4.44 111.8 150 4.44 98.2 150 4.44 99.8

66
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160 + ot=38°C y=1.540x +23.79,

'Po / (Pz - PO)
r 0t=225°C y=2.776x +25.95,

140

t=7C y =3.443x + 35.83,

ot=-10C y=>5.070x +52.93,

Rr2 =0.992
Rr2 = 0.996
Rr2 = 0.998
R*2 =0.989

x107)

12

14

16

18

Vo2 (V)

Sekil 4.8. BDPA’min N-Methyl-bistrifluoroacetamide ¢ozgen ortamindaki cozeltisinde

farkly sicakliklarda A ..’un elde edilmesi.

207 P,/ (P,- Py)
180 +
160 -
140 ~
120
S 100 -
N
80 -
€0 ©1=38 C y=5621x +87.85, R"2 = 0.991
40 | 0t=25C y=4.555x +77.88, R"2 = 0.996
, t=7°C y=5.390x +75.21, R"2 = 0.997
20 + 0t=-10 C y = 4.827x + 68.25 , R*2 = 0.996
0 1 1 1 1 1 1 1 1 |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
-5 -2 -2
(x107) Ve " (V)

Sekil 4.9. BDPA’'min Hexafluoroacetylacetone ¢ozgen ortanindaki ¢ozeltisinde farkl

sicakliklarda A un elde edilmesi.



Cizelge 4.3. BDPA serbest kokgesinin OFT ve HFB c¢ozgen ortaminda, 3.01 107 M konsantrasyonda hazirlanan cozeltileri igin

gerceklestirilen doyma deneyleri sonucu elde edilen [(P. - P,)/P,]” degerleri

Sic)

O t=238°C t=23°C t=7°C t=-10°C
Vo | Voo [(PP)P,]" | Ve | Ve [(P,PPo]" | Vo | Voo [(PP)P,]" | Ve | Ve [(P,-P)/P,]"!
(V) | (x10°V?) (x107) (V) | (x10°V?) (x107) (V) | (x10°V?) (x107) (V) | (x10°V?) (x107)
80 15.63 51.7 82 14.87 62.2 82 14.87 76.5 79 16.02 121.0
= 90 12.35 46.6 90 12.35 57.9 9] 12.08 73.4 90 12.35 103.9
S 100 | 10.00 41.6 100 | 10.00 51.7 101 9.80 64.9 102 9.61 89.9
< 110 8.26 37.7 110 8.26 50.2 110 8.26 61.0 110 8.26 83.7
= 120 6.94 36.6 120 6.94 47.3 120 6.94 53.8 120 6.94 77.6
M 130 5.92 35.8 130 5.92 43.7 130 5.92 50.4 130 5.92 72.9
150 4.44 334 150 |  4.44 40.7 150 | 4.44 46.8 157 4.06 67.6
170 3.46 38.0
190 2.77 36.0
220 2.07 34.8
t=38°C t=23°C t=16.5°C t=7°C
Vo | Voo [(PP)P,]" | Ve | Ve [(P,PPol" | Vo | Voo [(PP)P,]" | Ve | Ve [(P,-P)/P,]"!
m (V) | (x10°V?) (x107) (V) | (x10°V?) (x107) (V) | (x10°V?) (x107) (V) | (x10°V?) (x107)
s
= 82 14.87 41.9 80 15.63 56.6 79 16.02 65.7 80 15.63 101.8
< 92 11.81 39.4 90 12.35 50.7 9] 12.08 58.6 91 12.08 84.9
2 100 | 10.00 37.1 110 8.26 44.0 100 | 10.00 52.5 101 9.80 73.4
110 8.26 34.9 120 6.94 41.8 110 8.26 49.4 112 7.97 66.6
120 6.94 34.0 130 5.92 37.0 122 6.72 44.4 119 7.06 63.8
130 5.92 32.8 150 |  4.44 34.4 132 5.74 43.6 130 5.92 60.1
150 4.44 29.9 170 3.46 32.7 152 433 39.9 150 | 444 55.4

101
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140 + P,/ (P,-P,) ©t= 38 C y=1.669x +25.37, R"2 =0.985
- Ot=23C y=2.085x+31.40, R"2 = 0.982

120 + t=7°C y=2.956x +32.53, R"2 = 0.969
i 0t=-10 C y = 4.507x + 45.74 , R*2 = 0.996

0 1 1 1 1 1 1 1 1 |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
(x107) Ve (V)
Sekil 4.10. BDPA’nmin Octafluorotoluene ¢ozgen ortanmindaki ¢ozeltisinde farkl
sicakliklarda A un elde edilmesi.

120"PO/(PZ-PO) ©t=38C y=1.125x + 2570, R*2 = 0.985
i Dt=23°C y=1987x+26.28, R"2=0.984

100 + t=16.5C y =2.249x + 30.30, R"2 = 0.994
o0t=7<C y =4.177x + 34.74 , R*2 = 0.990

80
S 60 -
No
40
20 +
0 1 1 1 1 1 1 1 1 |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
-5 2 2
(x107) Vo " (VY

Sekil 4.11. BDPA’min Hexafluorobenzene ¢ozgen ortamindaki ¢ozeltisinde farkl
sicakliklarda A’un elde edilmesi.
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4. 3. 2. Galvinoxyl (GV) Serisi

Cizelge 4.4.’te GV serbest kokgesinin ITFH ve HF1B cozgen ortaminda,
3.00-10° M konsantrasyonda hazirlanan ¢ozeltileri icin dort farkhi sicaklikta
gerceklestirilen doyma deneyleri sonucu elde edilen -[(P,-Po)/P,]”" degerleri verilmistir.
Sekil 4.12.’de GV/ITFH ve Sekil 4.13.te GV/HF1B o6rnekleri i¢cin A,,’un elde edilmesi
amaciyla cizilen grafikler yer almaktadir. Cizelge 4.5.”te GV serbest kok¢esinin MBFA
ve OFT ¢6zgen ortaminda, 3.00-10° M konsantrasyonda hazirlanan cozeltileri icin dort
farkli sicaklikta gerceklestirilen doyma deneyleri sonucu elde edilen -[(P,-Po)/P,]”
degerleri verilmistir ve bu degerler Sekil 4.14.te GV/MBFA ve Sekil 4.15.te GV/OFT
ornekleri icin A,’un elde edilmesi amaciyla grafige dokiilmiistiir. Cizelge 4.6.’da ise
GV serbest kokcesinin HFB ¢ozgen ortaminda, 3.00-10° M konsantrasyonda hazirlanan
cozeltisi icin dort farkl sicaklikta gerceklestirilen doyma deneyleri sonucu elde edilen
-[(PPo)/P,]™" degerleri verilmistir ve bu degerler Sekil 4.16.°da GV/HFB 06rnegi icin

A,’un elde edilmesi amaciyla grafige dokiilmiistiir.

Galvinoxyl (GV) serbest kokcesi 1ile dokuz adet ¢ozgen ortamindaki
(1-Iodotridecafluorohexane  (ITFH), 2,2,3,4,4,4-Hexafluoro-1-butanol ~ (HF1B),
N-Methyl-bis-trifluoroacetamide =~ (MBFA), Hexafluoroacetylacetone (HFAA),
Hexadecafluoroheptane (HDFH), Heptafluorobutyric acid (HFBA),
Nonafluoropentanoic acid (NFPA), Octafluorotoluene (OFT), Hexafluorobenzene
(HFB) ) cozeltilerinde sicakliga bagh olarak gerceklestirilen doyma deneylerinin
degerlendirilmesiyle elde edilen A, degerleri Cizelge 4.8.’de verilmistir. Yine bu
cizelgede yer alan c¢ekirdek-elektron etkilesme parametresi p, kacak faktorii
f=0.90 = 0.05 alinarak bulunmustur ve skaler ¢iftlenmenin bagil 6nemi i¢in parametre
K ise Denklem (4.7) kullanilarak hesaplanmistir. GV serisi i¢in A.-10Y/T ve p—103/T
grafikleri sirastyla Sekil 4.19. ve Sekil 4.20.’de verilmistir. A, ve p i¢in hata pay1 % 10

olarak hesaplanmistir ve bu grafiklerde hata ¢ubuklari ile gosterilmistir.



Cizelge 4.4. GV serbest kokgesinin ITFH ve HFIB ¢ozgen ortaminda, 3.00-10° M konsantrasyonda hazirlanan cozeltileri icin

gerceklestirilen doyma deneyleri sonucu elde edilen -[(P, - P,)/P,]” degerleri

OmSle- t=38°C t=23°C t=7°C t=-10°C
Ve | Voo | A@APIHPI! | Ve | Voo | APPHP]I" | Ve | Voo | APPHP]" | Voo | Voo | -[(PP)/P]!
(V) | (x10°V?) (x107) (V) | (x10°V?) (x107) (V) | (x10°V?) (x107) (V) | (x10°V?) (x107)
an
= 82 14.87 27.1 79 16.02 37.2 81 15.24 63.4 82 14.87 76.0
- 90 12.35 24.0 90 12.35 31.0 90 12.35 54.7 90 12.35 68.6
< 102 9.61 20.2 100 | 10.00 26.6 100 | 10.00 48.1 100 | 10.00 60.3
2 110 8.26 18.5 110 8.26 23.2 110 8.26 425 110 8.26 53.8
120 6.94 16.6 120 6.94 21.1 120 6.94 38.3 117 7.31 51.7
130 5.92 15.4 132 5.74 19.4 132 5.74 35.1 134 5.57 45.5
152 433 12.4 150 |  4.44 17.5 155 4.16 30.2 153 4.27 40.7
t=38°C t=23°C =7°C t=-10°C
Ve | Voo | AI@PHPI" | Ve | Ve? | A@PHPI' | Voo | Voo | AIPPHP]" | Voo | Voo | -[(PP)/P]!
m (V) | (x10°V?) (x107) (V) | (x10°V?) (x107) (V) | (x10°V?) (x107) (V) | (x10°V?) (x107)
[a
= 82 11.87 271.2 81 15.24 278.3 80 15.63 2511.1 80 15.63 3576.8
< 92 11.81 249.2 88 12.91 265.3 90 12.35 1858.6 98 10.41 2239.7
= 105 9.07 230.5 101 9.80 238.3 100 | 10.00 1475.2 112 7.97 1494.7
= 121 6.83 203.7 110 8.26 2223 108 8.57 1126.6 120 6.94 1121.6
128 6.10 197.2 120 6.94 200.8 120 6.94 808.3 140 5.10 498.9
140 5.10 185.3 130 5.92 185.1 133 5.65 556.7 153 4.27 3327
150 |  4.44 171.7 149 | 450 400.7

01
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07 _p,/(P,-P,) © t=38C y=1371x+6961,R"2=0997

80 0O t=23C y=1.733x+9.370, R*2=0.998

t=7°C y=2996x +17.78 ,R"2=0.100
70

t=-10 C y =3.340x +26.77 , R"2 = 0.999

(x107)

0 1 1 1 1 1 1 1 1 |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

x107) Vo2 (V)

Sekil 4.12. GV’in I-lodotridecafluorohexane ¢ozgen ortamindaki ¢ozeltisinde farkl
sicakliklarda A..’un elde edilmesi.

4000 T _p /(p,-P,) © t=38C y=8783x+144.1,R"2=0.987
3500 O t=23C y=10.22x+130.4, R"2=0.976
i t=7C  y=192.9x-505.7, R'2=0.998
3000 +
: y =291.1x - 897.5 , R"2 = 0.996
2500 |
2000 -+
S 1500 +
¥ :
1000 -+
500 +
0+
500
-1000 1 1 1 1 1 1 1 1 |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

x107%) Vo2 (V?)

Sekil 4.13. GV’in 2,2,3,4,4,4-Hexafluoro-1-butanol ¢dzgen ortanmindaki cozeltisinde
farkly sicakliklarda A .’un elde edilmesi.



Cizelge 4.5. GV serbest kokcesinin MBFA ve OFT ¢ozgen ortaminda, 3.00-10° M konsantrasyonda hazirlanan cozeltileri icin

gerceklestirilen doyma deneyleri sonucu elde edilen -[(P, - P,)/P,]” degerleri.

OmS1C: t=38°C t=22°C t=7°C t=-10°C
Ve Vol | -[(PPYPI! | Vg Vo? | [P PP | Vg Vo? | [P PP | Vy Voo | -[(P PP,
P (V) | (x10°V?) (x107) V) | (x10°V?) (x107) V) | (x10°V?) (x107) V) | x10°V?) (x107%)
= 78 16.44 27.9 80 15.63 48.2 80 15.63 58.6 81 15.24 934
% 88 12.91 25.3 90 12.35 42.9 90 12.35 51.5 91 12.08 82.1
< 101 9.80 214 100 | 10.00 37.8 100 |  10.00 46.2 100 | 10.00 73.8
A 110 8.26 19.7 110 8.26 34.1 108 8.57 43.8 112 7.97 66.0
M 120 6.94 18.4 120 6.94 314 120 6.94 38.5 122 6.72 59.8
127 6.20 17.9 130 5.92 28.8 130 5.92 35.1 131 5.83 55.6
148 4.57 15.7 150 4.44 24.7 145 4.76 32.8 152 4.33 48.5
t=38°C t=24°C =7°C t=-10°C
Ve | Vo | HPAPIPI | Ve | Ve [ APP)PI! | Ve | Voo | {PP)PI" | Voo | Voo | [(PP)/P]!
— (V) | (x10°V?) (x107) V) | (x10°V?) (x107) V) | (x10°V?) (x107) V) | (x10°V?) (x107)
[a
~ 82 14.87 14.0 81 15.24 20.4 81 15.24 31.6 80 15.63 23.6
< 90 12.35 13.1 90 12.35 18.2 90 12.35 27.5 90 12.35 20.7
2 100 | 10.00 12.1 98 10.41 17.4 102 9.61 23.0 98 10.41 19.2
110 8.26 11.2 110 8.26 15.7 110 8.26 20.8 111 8.12 16.7
120 6.94 10.4 120 6.94 14.5 120 6.94 18.9 120 6.94 15.8
128 6.10 10.1 132 5.74 12.5 130 5.92 17.4 130 5.92 14.4
140 5.10 9.5 150 4.44 11.2 140 5.10 16.7 152 433 12.8

901
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120 1 -P,/ (P,-P,) 0t=38C y=1.047x +11.17 ,R"2=0.994
L 0t=22°C y=209x +16.39, R"2=0.993

t=7C  y=2402x +21.76,R"2=0.993
0t=-10C y=4.105x +31.98, R"2=0.996

100 +

0 1 1 1 1 1 1 1 1 |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

x10™) Vo2 (V)

Sekil 4.14. GV’in N-Methyl-bistrifluoroacetamide ¢ozgen ortanundaki c¢ozeltisinde
farkly sicakliklarda A .’un elde edilmesi.

407 P,/ (P,- P,)

30 -

10 ©t=38C y=0471x +7.218, R*2 = 0.994
Ot=24°C y=0.836x +8.119, R*2=0.970
L t=7C y=1.514x +8.543, R"2 = 0.998

f 0t=-10 C y =0.963x +8.825 , R"2 = 0.997
0 ; ; ; ; ——
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

(x10”) Vo2 (VD)

Sekil 4.15. GV’in Octafluorotoluene ¢ozgen ortamindaki ¢ozeltisinde farkli
sicakliklarda A..’un elde edilmesi.



Cizelge 4.6. GV serbest kokgesinin HFB ¢ézgen ortaminda, 3.00-10° M konsantrasyonda hazirlanan ¢ézeltisi icin gerceklestirilen doyma
deneyleri sonucu elde edilen -[(P, - P,)/P, ]'1 degerleri.

Sic.

Om: t=238°C t=24°C t=16.5°C t=7°C
Ve | Voo | A@APIHPI! | Ve | Voo | APPHP]I" | Ve | Voo | APPHP]" | Voo | Voo | -[(PP)/P]!
(V) | (x10°V?) (x107) (V) | (x10°V?) (x107) (V) | (x10°V?) (x107) (V) | (x10°V?) (x107)
@ 80 15.63 10.3 80 15.63 11.1 81 15.24 11.9 78 16.44 14.9
< 88 12.91 9.4 90 12.35 10.1 90 12.35 11.0 90 12.35 12.8
< 100 | 10.00 8.2 100 | 10.00 9.3 100 | 10.00 10.0 102 9.61 11.4
a 110 8.26 7.7 110 8.26 8.6 110 8.26 9.6 110 8.26 10.7
120 6.94 7.3 118 7.18 8.2 120 6.94 9.3 120 6.94 10.1
128 6.10 7.1 130 5.92 7.7 135 5.49 8.3 135 5.49 9.3
142 4.96 6.7 155 4.16 7.0 155 4.16 7.7 152 4.33 8.8

801
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201 P,/ (P,- P,

©t=38C y=0.3346x +4.994 , R"2 = 0.998

Ot=24°C y=0.3629x +5.544 , R"2 = 0.997
t=16.5C y =0.3731x +6.356 , R"2 = 0.984

ot=7C  y=0.5061x +6.576 , R*2=0.100

0 1 1 1 1 1 1 1 1 |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

(x10°) V2 (V)

Sekil 4.16. GV’in Hexafluorobenzene ¢ozgen ortanundaki ¢ozeltisinde farkli
sicakliklarda A..’un elde edilmesi.
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Cizelge 4.7. BDPA serbest kokcesi ile '°F cekirdegi iceren ¢ozgen ortamindaki
3.01-10° M konsantrasyonlu ¢ozeltilerinde sicakliga bagl yapilan DNP deneylerinin
degerlendirilmesi sonucunda elde edilen DNP parametreleri. Burada A, sonsuz ESR
giicii i¢in biiyiime faktorii, s doyma faktorii, p cekirdek-elektron ciftlenme parametresi,
K skaler ciftlenmenin bagil onemi icin parametre ve S. B. sinyal biiyiimesi anlamlarini
tasimaktadirlar.

No Cozgen t (°C) A s p K
38.0 -99.0 0.660 | 0.157
1 1-Iodotridecafluorohexane 21.5 -92.6 0.663 0.147 0.570
(ITFH) 7.0 -74.6 0.705 | 0.118 '
-10.0 -71.4 0.693 | 0.113
38.0 -46.1 0.707 | 0.073
2,2,3,4.4,4-Hexafluoro-1-butanol 20.0 -29.2 0.786 0.046
2 0.767
(HF1B) 7.0 -18.0 0.795 | 0.029
-10 -12.7 0.527 | 0.020
38.0 -42.0 0.763 | 0.067
3 N-Methyl-bistrifluoroacetamide 22.5 -38.6 | 0.691 | 0.061 0784
(MBFA) 7.0 -27.9 0.670 | 0.044 '
-10.0 -18.9 0.667 | 0.030
38.0 -11.4 0.784 | 0.018
4 Hexafluoroacetylacetone 25.0 -12.8 0.795 | 0.020 0914
(HFAA) 7.0 -13.3 0.753 | 0.021 '
-10.0 -14.7 0.749 | 0.023
38.0 0 - 0.000
Hexadecafluoroheptane 23.0 0 - 0.000
> (HDFH) 7.0 0 ~ [ o000 | OB Yok
-10.0 0 - 0.000
38.0 0 - 0.000
Heptafluorobutyric acid 23.0 0 - 0.000
6 (HFBA) 7.0 0 = [ o000 | OB YoK
-10.0 0 - 0.000
38.0 0 - 0.000
Nonafluoropentanoic acid 23.0 0 - 0.000
7 (NFPA) 7.0 0 = [ o.000 | OB YoK
-10.0 0 - 0.000
38.0 39.4 0.760 | -0.063
2 Octafluorotoluene 23.0 31.9 0.901 | -0.051 1.161
(OFT) 7.0 30.8 0.694 | -0.049 '
-10.0 21.9 0.675 | -0.035
38.0 38.9 0.860 | -0.062
9 Hexafluorobenzene 23.0 38.0 0.805 | -0.060 1.158
(HFB) 16.5 33.0 0.759 | -0.052 '
7.0 28.8 0.627 | -0.046
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60 + A,
40 +
20 +
0 4
20 +
40 L
_60 £
-80 +
-100 -+
© BDPA/TFH  y =51.15x - 263.3, R*2 = 0.905
o BDPA/HF1B y =57.20x - 226.7 , R*2 = 0.927
120 + A BDPA/MBFA y = 41.26x - 176.0, R*2 = 0.978
i BDPA/HFAA y =-5.105x +4.750 , R*2 = 0.942
-140 + BDPA/OFT  y =-27.39x + 126.6 , R"2 = 0.936
i 0 BDPA/HFB vy =-29.19x + 134.1, R"2 = 0.859
-160 | : : : : |
3.0 3.5 3 r 4.0
10°/T(K ")

Sekil 4.17. BDPA serbest kokgesinin farkli cozgenlerle farkli sicakliklarda yapilan
deneylerinden elde edilen A.. degerlerinin 10°/T"ye gore degisimleri goriilmektedir. A
degerlerindeki hata payt % 10’un altindadir ve hata cubuklari ile gosterilmigtir.
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0.20 + P < BDPA/ITFH y =-0.0813x + 0.4181 , R*2 = 0.905
o BDPA/HF1B y =-0.0909x + 0.3601 , R"2 = 0.927
I A BDPA/MBFA y =-0.0655x + 0.2793 , R"2 =0.978
i BDPA/HFAA y =0.0082x - 0.0079 , R"2 = 0.950
BDPA/OFT  y =0.0435x - 0.2012, R"2 = 0.936
r o BDPA/HFB  y =0.0464x - 0.2129 , R*2 = 0.860
0.10 |
T
| i\\
0.00 |
-0.10 | |
3.0 3.5 s 40
107/T(K)

Sekil 4.18. BDPA serbest kokgesinin farkli ¢ozgen ortamlarinda farkly sicakliklardaki p
cekirdek-elektron etkilesme parametre degerlerinin  10°/T’ye gore degisimleri
goriilmektedir. p degerlerindeki hata payr % 10’un altindadir ve hata c¢ubuklari ile
gosterilmigtir.
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0.60
| P
| K=0 Saf Dipolar
0.40 |
0.20 |
0.00 |
-0.20 |
[ [——K=1.16, B=0.01
0.40 | K=1.16, p=0.1
| | ——K=1.16, B=1.0
i K=1.16, f=5.0
-0.60 + |——K=1.16, B=10.0
| | —— K = 0 Saf Dipolar
| X
-0.80 iy iy iy iy
1.E-03 1.E-02 1.E-01 1.E+00 1.E+01 1.E+02

Sekil 4.19. BDPA/OFT ve BDPA/HFB ornekleri icin K = 1.16 elde edilmistir. Bu K
degerine karsilik x = 107 ile x = 10° araliginda p’nun degisimi goriilmektedir. K =0
egrisi saf dipolar etkilesmeye karsilik gelmektedir.

BDPA/OFT ve BDPA/HFB 6rnekleri icin K = 1.16 elde edilmistir (Cizelge 4.7).
Deneysel p degerlerine en uygun f2*(wsT,) fit fonksiyonu aranmustir. Zayif alan ve
yiiksek sicaklik bolgesi (beyaz spektrum yani x = wsT<<1) x =107 ile x=107 araligina
karsilik gelmektedir. Elde edilen f°*(wst) = f°“(Bx) = exp(-Bx) fit fonksiyonlari (K i¢in
1.16 sonucu kullanilarak) Esitlik 2.114’ten x = 107 ile x = 107 arahfmnda
hesaplanmistir. Hesaplanan p degerlerinin deneysel p degerleri ile uyum i¢inde oldugu
goriilmiistiir. p cekirdek-elektron ciftlenme parametresinin x = st ye gore degisimi
x =107 ile x = 10* araliginda hesaplanarak grafige dokiilmiistiir (Sekil 4.19). x =107
ile x = 10* aralipt sadece beyaz spektrum bolgesini degil spektrumun biitiiniinii
gostermektedir ve boylece bu egriler daha yiiksek manyetik alan degerlerinde p’nun
degisimi i¢cin matematiksel bir tahmin Ongormektedir. K = 0 egrisi saf dipolar
etkilesmeye karsilik gelmektedir. K degeri arttik¢a etkilesmedeki skaler etkilesme payi
artmaktadir.
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Cizelge 4.8. GV serbest kikcesi ile "°F ¢ekirdegi iceren ¢izgen ortamindaki 3.00-10° M
konsantrasyonlu  ¢ozeltilerinde  sicakliga  baglhi  yapilan DNP  deneylerinin
degerlendirilmesi sonucunda elde edilen DNP parametreleri. Burada A, sonsuz ESR
giicii i¢in biiyiime faktorii, s doyma faktorii, p cekirdek-elektron ciftlenme parametresi,
K skaler ciftlenmenin bagil onemi icin parametre ve S. B. sinyal biiyiimesi anlamlarini
tasimaktadirlar.

No Cozgen t (°C) A s ) K
38.0 -143.7 | 0.561 0.228
| 1-Iodotridecafluorohexane 23.0 -106.7 | 0.536 0.169 0.424
(ITFH) 7.0 -56.2 0.589 | 0.089 '
-10.0 -37.4 0.657 | 0.059
38.0 -6.9 0.783 | 0.011
2,2,3,4.4,4-Hexafluoro-1-butanol 23.0 -7.7 0.756 0.012
2 0.934
(HF1B) 7.0 2.0 0.730 | -0.003
-10.0 1.1 0.558 | -0.002
38.0 -89.5 0.712 | 0.142
3 N-Methyl-bistrifluoroacetamide 22.0 -61.0 0.664 | 0.097 0.603
(MBFA) 7.0 -46.0 0.663 | 0.073 '
-10.0 -31.3 0.659 | 0.050
38.0 0 - 0.000
Hexafluoroacetylacetone 25.0 0 - 0.000
4 (HFAA) 7.0 0 ~ [ 0000 | OB Yok
-10.0 0 - 0.000
38.0 0 - 0.000
Hexadecafluoroheptane 23.0 0 - 0.000
> (HDFH) 7.0 0 = [ o000 | OB Yok
-10.0 0 - 0.000
38.0 0 - 0.000
Heptafluorobutyric acid 23.0 0 - 0.000
6 (HFBA) 7.0 0 ~ [ 0.000 | OB Yok
-10.0 0 - 0.000
38.0 0 - 0.000
Nonafluoropentanoic acid 23.0 0 - 0.000
! (NFPA) 7.0 0 ~ [ o000 | OB Yok
-10.0 0 - 0.000
38.0 -138.5 | 0.760 | 0.220
3 Octafluorotoluene 24.0 -123.2 | 0.725 0.196 0.440
(OFT) 7.0 -117.1 | 0.511 0.186 '
-10.0 | -113.3 | 0.690 | 0.180
38.0 -2004 | 0.745 | 0.318
9 Hexafluorobenzene 24.0 -180.5 0.791 0.287 0.262
(HFB) 16.5 -157.2 | 0.826 | 0.250 '
7.0 -152.0 | 0.748 | 0.241
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10
_1 O 1
_30 1
_50 1
_70 1
_90 1
110 +
130 +
150 -+
170
© GV/ITFH - 736.5 , R"2 = 0.951
490 & 0 GV/HF1B y=17.15x - 62.77 , R"2 = 0.715
A GV/MBFA y =96.40x - 393.8 , R"2 = 0.948
210 + GV/OFT  y =40.08x - 262.8 , R"2 = 0.844
O GV/HFB  y=144.7x - 664.7 , R"2 = 0.943
-230 ‘ ‘ ‘ ‘ | ‘ ‘ ‘ ‘ |
3.0 3.5 -1, 4.0
10°/T (K™

Sekil 4.20. GV serbest kokgesinin farkli ¢ozgenlerle farkli sicakliklarda yapilan
deneylerinden elde edilen A.. degerlerinin 10°/T"ye gore degisimleri goriilmektedir. A
degerlerindeki hata payt % 10’un altindadir ve hata cubuklari ile gosterilmigtir.
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0.40 | p 6 GV/TFH  y =-0.2956x + 1.1688 , R"2 = 0.950
i 0 GV/HFIB y =-0.0271x +0.0993 , R2 = 0.710
| A GV/MBFA y =-0.1528x +0.6245 , R'2 = 0.948
i GV/OFT  y =-0.0635x +0.4169 , R2 = 0.844

0.30 + 0 GV/HFB  y =-0.2296x +1.0549 , R"2 = 0.943

0.20 +

0.10 +

0.00 +

-0.10 1 |

3.0 3.5 4.0
3 1
10/T(K )

Sekil 4.21. GV serbest kokcesinin farkli ¢cozgen ortamlarinda farkl sicakliklardaki p
cekirdek-elektron  etkilesme parametre degerlerinin  10°/T’ye gore degisimleri
goriilmektedir. p degerlerindeki hata payr % 10’un altindadir ve hata c¢ubuklari ile
gosterilmigtir.
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5. TARTISMA VE SONUC

5. 1. EPR Spektrumlan

DNP’de doyma deneylerine baslamadan once calisilan serbest kokgelerin her
biriyle ESR spektrumlart elde edilmelidir. ESR spektrumunu elde etmekteki amag
maksimum sogurmanin hangi frekansta gergeklestiginin bulunmasidir. Maksimum
sogurmanin gerceklestigi frekans degeri o radikalle hazirlanan biitiin 6rneklerin doyma
deneylerinde kullanilir. Bu ¢alismada PR cekirdegi iceren dokuz farkli ¢ozgen molekiilii
ile ilk 6nce BDPA ve daha sonra da GV serbest kokcelerinin kullanildigir 6rnekler
hazirlanmigtir. BDPA  serisinden ESR c¢alismasi  i¢in; BDPA radikalinin
1-Todotridecafluorohexane  ¢ozgen ortamundaki  3.01:10° M  konsantrasyonlu
cozeltisinde ve GV serisinden ESR calismasi i¢in; GV radikalinin Hexafluorobenzene
¢ozgen ortamindaki 3.00-10° M konsantrasyonlu cdzeltisinde ESR frekansina baglt
olarak NMR biiyiime faktorleri elde edilmistir. Sekil 4.2.’de verilen ESR spektrumu
BDPA/ITFH 0rnegine aittir. Sekilden maksimum sogurmanin yaklasik 45.0 MHz’te
gerceklestigi goriilmektedir. Bu ¢alismada elde edilen EPR spektrumlarinin her biri,
cesitli Lorentzianlarin bir birlestirimi olan tek ¢izgili Gaussian formundadir.
Spektrumlarin tepe bolgeleri genistir. Doyma deneyleri (BDPA serisi icin) tepe
bolgesinde kalan 45.0 MHz’lik tek bir ESR frekansinda gergeklestirilmistir.
Sekil 4.3.’te verilen GV/HFB 0Ornegine ait olan ESR spekrumunda asir1 ince yapi
goriilmekle beraber spektrum oldukc¢a genis bir tepe bolgesine sahiptir. Spektrumun
tepe bolgesinde kalan 45.0 MHz degeri GV serisi icin gerceklestirilen doyma

deneylerinde tercihen kullanilmistir.

Bu calismada kullanilan manyetik alan (1.53213 mT) ve ESR frekansi
(45.0 MHz) beyaz spektrum (zayif alanda ve yliksek sicaklikta) bolgesindedir.

Poindexter ve ark. (1967) BDPA ve GV serbest kokgelerinin
Hexafluorobenzene ¢6zgen ortaminda 102 M konsantrasyonda hazirladiklar1 6rneklerin
ESR spektrumlarin1 almislardir (Sekil 5.1.). Goriildiigii gibi, bu konsantrasyondaki
BDPA’nin ESR c¢izgisi dardir ve karsilikli lineerlik gosterirken, GV’in ESR cizgisi
coklu yap1 gosterir. Bu ¢alismada elde edilen BDPA/ITFH ESR spektrumu (Sekil 4.2.)
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ile Poindexter ve arkadaslarinin (1967) BDPA/HFB icin elde ettikleri ESR spektrumu
(Sekil 5.1.a.) uyum gostermektedir; her iki spektrumdan da ESR agir1 ince yapinin
gozlenmedigi goriilmektedir. Yine Poindexter ve arkadaslarinin (1967) GV/HFB icin
elde ettikleri spektrumda (Sekil 5.1.b.) ESR asir1 ince yapr olaymin gézlenmesini bu
calismada GV/HFB icin elde edilen spektum (Sekil 4.3.) desteklemektedir.

BDPA aylarca kararl kalabilir. Ancak en biiyiik dezavantaj1 zor ¢oziinmesidir.
Galvinoxyl ise neredeyse herhangi bir organik c¢ozgen icinde kolayca ¢oziinebilir ve
havayla temas olmaksizin aylarca kararliligimi siirdiirebilir. Orneklerde ¢oziinmiis
Oksijen kacak faktorii f ve EPR cizgi genisligini etkileyerek cogalmayi yani sinyal

biiylimesini azaltir (Poindexter ve ark. 1967).

EDFA TV

e —

al b)

Sekil 5.1. 340 mT statik manyetik alan degerinde (107 M) a) BDPA serbest kékgesinin
b) GV serbest kokcesinin ESR spektrumu. Her iki serbest kokce de CgFgs cozgeni ile
kullamilmustir. Spektrumlar oda sicakliginda alinmistir.

5. 2. Cozgen EtKkileri
Paramanyetik ¢ozeltilerde DNP, c¢ozelti igerisindeki molekiil cesitlerinin
hareketlerine ve ¢arpismalarina kritik olarak baglidir. DNP bu nedenle komplekslerin ve

kolloidlerin molekiil hareketlerinin arastirilmasinda kullanish bir yoldur.

DNP deneylerinde NMR sinyal biiytimesi, 2w';, wg ve wy gecis olasiliklarina

baghdir ve c¢oOzelti icerisindeki hareket spektrumlarmin bir fonksiyonudur. Bu
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hareketler, baskin olarak ¢o6zgen molekiillerinin bashi basina difiizyon hareketi ve
serbest kokce molekiillerinin yuvarlanma hareketidir. Gecis manyetik rezonans frekanst,
molekiillerin hareket spektrumlarinin frekansina denk oldugu zaman, ilgili gecis
olasilig1 bir maksimuma varir. Hareketler bundan daha yavas veya daha hizli olursa sz

konusu gecis olasilig1 azalacaktir (Poindexter 1972).

Bu calismada kullanilan ¢ozgen molekiillerinden yedisi alifatik ve ikisi de
aromatik yapidadir. Alifatik yapilar hem BDPA hem de GV ile dipolar baskin bir
etkilesme gosterirken, aromatik yapilar BDPA ile skaler baskin ve GV ile de dipolar

baskin bir etkilesme karakteri sergilemislerdir.

5. 2. 1. Alifatik Cozgen Ortamlari

Cizelge 4.7. ve 4.8.°de birden yediye kadar numaralandirilmis cozgenler
alifatik yapidadirlar. Bu ¢ozgen molekiillerinin alifatik yani zincirli yapilar sirasiyla

Sekil 3.9.’dan 3.15.’e kadar verilmistir.

Cizelge 4.7.’den goriildiigii iizere BDPA’nin bu alifatik yapilarla hazirlanan
orneklerinden ilk dort tanesinde tiim A.. degerleri negatiftir. Bu, sinyalin terslenerek
biiylimesinden kaynaklanmakta ve cekirdek-elektron etkilesmesinde dipolar kismin
baskin oldugunu gostermektedir. A, "°F cekirdegi icin -350 (saf dipolar) ile 700 (saf
skaler) arasinda deger alir. Cizelge 4.7.’den goriildiigii gibi A.. bu dort ¢dzgen icin
(1-Todotridecafluorohexane ortami i¢in 38 °C’de) -99.0 ile (Hexafluoroacetylacetone
¢6zgen ortaminda 38 °C i¢in) -11.4 arasinda degerler almaktadir. Bu sonug su ana kadar
PF cekirdegi ile yapilan calismalarda saf dipolar ya da saf skaler etkilesme
gozlenemedigi gercegini desteklemektedir. Yani serbest radikallerin F cekirdegi iceren
cozgen ortamlarindaki Orneklerinde serbest kokcenin c¢iftlenmemis elektronunun
spinleri ile ¢ozgenin ¢ekirdek spinleri arasinda gozlenen ciftlenmelerde skaler ve dipolar
etkilesmeler bir arada meydana gelmektedirler. Yine Cizelge 4.7.’de bes, alt1 ve yedinci
sirada gorillen BDPA’nin  Hexadecafluoroheptane, Heptafluorobutyric acid ve
Nonafluoropentanoic acid ¢ozgen ortamlarindaki Ornekleri ile dort farkli sicaklikta

yapilan DNP deneylerinde sinyal biiyiimesi gdzlenememistir. NMR sinyal biiylimesinin
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gozlenememesi demek ornekte bulunan serbest kokgenin tasidigr ciftlenmemis elektron
spinlerinin enerji diizeylerinin uyarilamamasi demektir. Bu da 6zellikle asitli yapilarda
ornegin c¢ok diisiik basingta (10™ Pa ornek hazirlanmasinda degaze islemi ile serbest
kokceyi bozan Oksijen atilir) hazirlanmasi ve ¢ok iyi bir ¢oziinme gostermesi goz
oniinde bulunduruldugunda s6z konusu c¢ozgen ortamlarin serbest kokceyi oldiirdiigii

yorumunun yapilabilecegini gostermektedir.

Cizelge 4.8.’den goriildiigii iizere GV’in bu alifatik yapilarla hazirlanan
orneklerinden ilk ii¢ tanesinde elde edilen tiim A.. degerleri negatiftir. A.., bu li¢ ¢6zgen
icin  (1-Iodotridecafluorohexane  ortamn  icin 38  °C’de) -143.7 ile
(2,2,3,4,4,4-Hexafluoro-1-butanol ¢dzgen ortaminda 38 °C’de) -6.9 arasinda degerler
almaktadir. GV/HF1B orneginde cok zayif etkilesme goriilmektedir. Yiiksek sicaklikta
(38 ve 23 °C’de) dipolar baskin bir etkilesme karakteri gosterirken diigiik sicaklikta
(7 ve -10 °C’de) skaler baskin bir etkilesme karakteri gostermektedir. Cizelge 4.8.’de
dort, bes, alti ve yedinci sirada gorilen BDPA’nmin  Hexafluoroacetylacetone,
Hexadecafluoroheptane, Heptafluorobutyric acid ve Nonafluoropentanoic acid ¢dzgen
ortamlarindaki 6rnekleri ile dort farkli sicaklikta yapilan DNP deneylerinde NMR sinyal
biiylimesi gozlenememistir. Ancak burada tek bir molekiiliinde 16 tane YF cekirdegi
bulunan ve bu dokuz c¢ozgen icinde en yiiksek NMR duyarligmma sahip
Hexadecafluoroheptane ¢ozgen ortaminda hem BDPA hem de GV ile hazirlanan
orneklerin sinyal biiylimesi vermemesi gercekten ilging bir sonuctur. Yine burada da bu

cOzgen ortamlarin serbest kokgeyi oldiirdiigii yorumu yapilabilir.

5. 2.2. Aromatik Cozgen Ortamlar:

Cizelge 4.7. ve 4.8.”de sekiz ve dokuz numarali ¢cozgenler aromatik yapidadirlar.
Bu ¢dzgen molekiillerinin aromatik yani halkal1 yapilart sirasiyla Sekil 3.16. ve 3.17.’de

verilmistir.

Cizelge 4.7.’den goriildiigii iizere BDPA’nin bu aromatik yapilarla hazirlanan
orneklerinde (BDPA/Octafluorotoluene ve Hexafluorobenzene) tim A. degerleri

pozitiftir. Bu, sinyalin terslenmeden (saf NMR sinyali ile ayn1 yonlii) biiyiimesinden
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kaynaklanmakta ve c¢ekirdek-elektron etkilesmesinde skaler kismin baskin oldugunu
gostermektedir. Cizelge 4.7.’den goriildiigli gibi A.. bu iki ¢ozgen icin 21.9 ile 39.4

arasinda degerler almaktadir.

Cizelge 4.8.den goriildiigii iizere GV’in bu aromatik yapilarla hazirlanan
orneklerinde (GV/Octafluorotoluene ve Hexafluorobenzene) tim A. degerleri
negatiftir. Bu, sinyalin terslenerek (saf NMR sinyali ile zit yonlii) biiyiimesinden
kaynaklanmakta ve cekirdek-elektron etkilesmesinde dipolar kismin baskin oldugunu
gostermektedir. Cizelge 4.8.’den goriildiigii gibi A.. bu iki ¢ozgen i¢in -113.3 ile 200.4

arasinda degerler almaktadir.

Webb ve ark. (1969) Galvinoxyl serbest kokcesinin Hexafluorobenzene ¢ozgen
ortaminda 10> M konsantrasyonda degaze ederek hazirladiklart 6rnek ile oda
sicakliginda dort farkli manyetik alanda dinamik niikleer polarizasyon deneyleri
yapmuslardir. 7.4 mT i¢in -145, 0.305 T i¢in 7, 0.365 T i¢in 13 ve 0.890 T i¢in 29 NMR
sinyal biiyiime faktorlerini elde etmislerdir. Bizim yaptigimiz ¢aligmada Cizelge 4.8.’e
bakilacak olursa 3.0-10° M’k GV/HFB &megi icin yaklasikca oda sicakliginda
1.53213 mT’lik zayif manyetik alanda -180.5 sinyal biiyiimesi elde edilmistir. Bu iki
calisma bir arada degerlendirildiginde GV serbest kok¢esinin ciftlenmemis elektronu ile
HFB ¢6zgeninin "°F cekirdek spini arasinda diisiik manyetik alanda negatif NMR sinyal
biiylimesi yani dipolar etkilesme baskin bir durum goriilmektedir. Manyetik alan degeri
arttikca dipolar etkilesmenin pay1 azaliyor ve sifirdan gecerek skaler etkilesme baskin
hale geliyor ve alan degeri daha da arttiginda kuvvetli skaler etkilesme gosteriyor yani

kuvvetli pozitif sinyal biiyiimesi gosteriyor.

Etkilesmenin dipolar veya skaler olduguna karar vermek icin, DNP
parametrelerinden p’ya veya K’ya da bakilabilir. Cekirdek-elektron ciftlenme
parametresi p, BDPA ya da GV serbest kdkcesinde bulunan ciftlenmemis elektron
spinleri ile c¢oziiciiniin c¢ekirdek spinlerinin c¢iftlenmesinin siddeti i¢in bir Olgiidiir.
Cekirdek-elektron c¢iftlenme parametresi p, beyaz spektrum yaklasiminda, saf dipolar
etkilesme icin, p = 0.5 elde edilir. Saf skaler ¢iftlenme sinir halinde ise p = -1 bulunur.

Fliiorlu molekiillerin serbest kokge iceren c¢ozeltilerinde, p bu iki sinir arasinda degerler
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alabilir (Miilller-Warmuth and Yalciner 1970, Poindexter ve ark. 1967, Yalc¢iner 1974,
Miiller-Warmuth ve Meisegresch 1983). Elde edilen p degerlerinin sinir degerleri olan
0,5 ile —1 arasinda c¢ikmasi, molekiiller arasi ¢iftlenmenin hem dipolar hem de skaler
oldugunu; p’nun pozitif olmasi dipolar etkilesmelerin skaler etkilesmelere baskin
oldugunu gostermektedir. BDPA’nin ¢ozgen etkisinin goriildiigii Cizelge 4.7.’de p,
-0.063 ile 0.157 arasinda degerler almaktadir. GV’in ¢ozgen etkisinin goriildiigi
Cizelge 4.8.de p, -0.002 ile 0.318 arasinda degerler almaktadir. Bu sonuglart ilgili
cizelgelerden bakilacak olursa K parametrelerinin de destekledigi goriilebilir. K = 0 saf
dipolar etkilesmeye karsilik gelmektedir. K degeri arttikca dipolar etkilesmenin
baskinliginda azalma goriiliir. BDPA serisinde K, dipolar etkilesmenin baskinliginin
yiiksek oldugu ITFH i¢in 0.570 ile skaler etkilesmenin baskin oldugu OFT icin 1.161
degerlerini alirken, GV serisinde ise dipolar etkilesmenin kuvvetli goriildiigic HFB i¢in
0.262 en diisiik degerini alirken, dipolar etkilesmenin baskin olmakla beraber siddetinin
en az oldugu HF1B i¢in 0.934 en yiiksek degerini alir. Yani daha diisiik p degerleri daha
biiyik K parametrelerine dolayisiyla da daha fazla skaler etkilesmeye karsilik

gelmektedir.

5. 3. Serbest Kokce Etkileri

Sekil 5.2.°de BDPA ve GV serbest kokgesi ile yedi farkhi alifatik ¢ozgen
ortaminda hazirlanan 6rneklerin dort farkli sicaklikta elde edilen A. degerlerinin
10T (K'l)’ye gore degisimi verilmistir. Bu grafikten alifatik ¢6zgen ortamlarinda
BDPA ve GV serbest kokcelerinin etkileri goriilmektedir. S6z konusu degisimlerin
hangi  Ornege ait oldugu  grafik iizerinde etiketlerle = gOsterilmistir.
Hexafluoroacetylacetone BDPA ile dipolar baskin bir etkilesme davranisi gosterirken,
GV ile herhangi bir etkilesme gOstermeyerek tiim sicakliklarda sifir sinyal biiylimesi

vermistir.

Sekil 5.3.te BDPA ve GV serbest kokgesi ile iki farkli aromatik ¢ozgen
ortaminda (Octafluorotoluene ve Hexafluorobenzene) hazirlanan 6rneklerin dort farkl
sicaklikta elde edilen A.. degerlerinin 10T (K')ye gore degisimi verilmistir. Bu

grafikten aromatik cozgen ortamlarinda BDPA ve GV serbest kokgelerinin etkileri
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goriilmektedir. SOz konusu degisimlerin hangi Ornege ait oldugu grafik iizerinde
etiketlerle gosterilmistir. Dort farkli  sicaklikta da BDPA serbest kokgesi
Octafluorotoluene ve Hexafluorobenzene ¢ozgen ortamlarinda skaler baskin bir
etkilesme karakteri gosterirken, GV serbest kokgesi Octafluorotoluene ve
Hexafluorobenzene c¢ozgen ortamlarinda dipolar baskin bir etkilesme karakteri

gostermektedir. Bu durum Sekil 5.3.”ten ¢ok acik bir sekilde goriilebilir.

20 + A,
0 i
_20 m
_40 m
_60 m
_80 m
-100 +
© BDPA/ITFH
120 4 & GV/ITFH
o BDPA/HF1B
GV/HF1B
140 7 BDPA/MBFA
GV/MBFA
-160 -+ BDPA/HFAA
% GV/HFAA
-180 : : : : } : : : : |
3.0 3.5 3 | 4.0
107/T(K )

Sekil 5.2. BDPA ve GV serbest kokgelerinin aym alifatik ¢ozgen ortamlarindaki
etkilerinin karsilastirilmasu.
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Sekil 5.3. BDPA ve GV serbest kokcelerinin aym aromatik ¢ozgen ortamlarindaki
etkilerinin karsilastirilmasu.

Yalcmer (1974) BDPA serbest kokcesinin Hexafluorobenzene ¢ézgen ortaminda
yaklagik 10” M konsantrasyonda hazirladig1 érnek ile zayif manyetik alanda ve farkli
sicakliklarda DNP deneyleri gerceklestirmistir. Yalciner’in elde ettigi sonuglar ile bu
calismada 3.0-10° M’lik BDPA/HFB orneginden elde edilen sonuclar Cizelge 5.1.’de
verilmistir. Cizelge 5.1."e bakilacak olursa, iki 6rnegin konsantrasyon degerlerinin farkli
oldugu goz oniinde bulunduruldugunda bu calismada elde edilen A, ve p degerlerinin
Yal¢iner’in 1974°te elde ettigi sonuglar ile % 10 hata sinirlart i¢inde olduk¢a uyumlu

oldugu soylenebilir.
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Cizelge 5.1. BDPA/HFB ornegi icin Yalciner (1974) ve Peksoz
(2005)’iin sicakliga bagh olarak elde ettikleri A, ve p DNP
parametrelerinin karsilastirilmast.

Yalginer (1974) Pekso6z (2005)

t (°C) Ax p t (°C) A, p
63 45.5 -0.071 38 38.9 -0.062
22 43.5 -0.065 23 38.0 -0.060

3 27.4 -0.041 16.5 33.0 -0.052
7 28.8 -0.046

Nikolous ve ark. (2002) BDPA serbest kokcesinin Hexafluorobenzene ¢ozgen
ortaminda 20(£3) mM yani 2-10” M konsantrasyonlu ¢ozeltisini hazirlamuslardir. Ornek
bir Oksijen oOldiiriicti (triphenylphosphine) kullanilarak degaze edilmistir. Deney 5 T lik
bir NMR spektrometresinde oda sicakliginda gergeklestirilmistir. BDPA/HFB 6rneginin
bu manyetik alan degerinde elde edilen sinyal biiyiimesinin 8.4 oldugu belirtilmistir.
3.0-10° M konsantrasyonlu BDPA/HFB 6rnegi icin 23 °C’de ve 1.53213 mT’da
yaptigimiz DNP deneylerinin degerlendirilmesi sonucu elde edilen sinyal biiyiimesi
38.0 dir. Sinyal biiyiimesinin pozitif degerler almasi skaler etkilesmenin baskin oldugu
anlamina gelmektedir. Dolayisiyla tarafimizdan diisiik manyetik alanda (1.53213 mT)
BDPA/HEFB i¢in elde edilen 38.0 biiyiime faktorii bu ornegin bu alan degerinde skaler
etkilesme baskin bir davranis gosterdigi ve yine aynmi ornek i¢in Nikolous ve ark. (2002)
tarafindan yiiksek manyetik alanda (5 T) gerceklestirilen deney sonucu elde edilen 8.4
degerindeki biiylime faktorii yiiksek manyetik alanda da skaler etkilesmenin baskin
olarak devam ettigini gostermektedir. Bununla birlikte, BDPA/HFB 6rnegi i¢in skaler
etkilesmenin baskinliginin agirligi acisindan diisiiniilecek olursa, diisiik manyetik

alandan yiiksek manyetik alana dogru azalma gosterdigi soylenebilir.

Bu calisma zayif manyetik alanda gergeklestirilmistir. Aym1 Orneklerin daha
biiyiik ve farkli manyetik alan degerlerinde DNP deneyleri yapilsaydi, hi¢ siiphe yok ki
cekirdek-elektron etkilesmeleri hakkinda cok daha genis bilgiler edinilebilirdi.
Matematiksel modeller Onerilerek skaler etkilesmeye yapilan katkilar bulunabilirdi.

Dipolar etkilesmeyi Otelenme ve yuvarlanma hareketi modiile ederken, skaler
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etkilesmeyi ¢cozgen molekiilii ile serbest kok¢esinin carpigmalart modiile eder. Dipolar
etkilesme tek bir zaman sabiti ile verilirken, skaler etkilesmeye katki birgok farkli
sekilde oldugu i¢in bu Kkatkilarin her birinin devam siireleri farkli degerler
alabilmektedir. Bir ornekte sozii edilen skaler etkilesme tiirlerinden biri, ikisi veya daha
fazlas1 goriilebilir. Bu durum 6rnekten ornege degisebilir. Skaler (degme) ciftlenmesine
bu katkilarin yiizdesi bulunabilir. Ancak biitiin bunlarin bulunmas: basta soylendigi
tizere Oncelikle Orneklerin belki de bes farkli manyetik alanda (bes farkli sicaklik
bolgesinde) DNP ol¢iimlerinin gerceklestirilmesine baghdir. Boylece sadece beyaz

spektrum bolgesi degil siirecin tamami goriilmiis olur.
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