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EPR spektrometrik yontemi 1945 yilinda Zavoisky tarafindan kegf edildike
ten sonra ¢ok genis uyguloma alanlara bulmg ve maddenin paramagnetik Gzellik -
Peorinin incclenmesi igin yararli olmugtur. S0z konusu 6zelliklerin tayini, mod-
de yapisinin belirlenmesine katkida bulunmaktadir, Ayni yontem son yrllarda bi-
yolojik aragtirmalarda da kullanilmaya baglanmigs ve olumlu sonuglar clde cdilmige
tire

ip da a da yararli olacaina inanarak T i aragbirma yontemi olara

Tap delinda d arli ol G ak EPR y gt yont larak
segtim. Caligmalarimda normal vec patojen, insan ve hayvan lolularinin EPR spcka-
trasinl incecliyerck bazi sonuglara ulagtime. Bu sonuglarin inceclediZim hiyolo jik
dokularan yapisina agiklik getireceiinc, patojen dokularan EPR davranigina ane
lam kazandiracafina inaniyorum,
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I. e IRIS

1,l.Elektron Paramagnetik Rezonans Olayi.

EPR nin prensipleri temel fizifge dayanir., Bir gekirdegin etrafindaki y&=-
riingede hareketli elektron diigiintiliir ve genellikle bu elektrénun ySriingesel a~
¢isal mementuma sahip olmasi dikkate alinir, S8z konusu elektron ayni zamanda
kendi ekseni etrafinda dondiiginden bir de spin momentumu mevcuttur. Yani eleke
tronun hem yoriingesel magnetik momenti hem de spinden ileri gelen dipol momen-
ti vardar(2).

Magnetik dipoller ile agisal momentum arasindaki iligkiyi ortaya koyabile
mek igin eliptik ydriingede dolanan bir elektron diigiinlip, bunun magnetik memen~
tini (J ile gtsterelim. Bir devrenin magnetik momentini, o devreden gegen a~-
kim giddeti ile devrenin kugattigi alanin garpimi olarak tanimlayip(21) ve bu-
nu

H = 1. (1)
tarzinda formiile edecegiz. $ckil,l de goriilen eliptik yoriingede, elektron bir

saniyede f defa dolanacagindan devreden gegen akim giddeti

I = e/(CT) (2)

geklinde ifade edilir,

Sekil,l., Bir elcktronun eliptik ydriingesi,
Fekilel de goriillen devrenin kugsattiga alanéa?
i Z
A= (1/2)Jf dg (3)
0

deZerindedir, (3) bagintisini sadelegtirmek igin yOriingede dolanan elektromun

By = m re (a¢/dt) (4)
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olarak ifade edilen sabit agisal momentum deéérini g0z Snline almak ve bu denk-

lemden B, dt

’b mr? : 2

degerini g¢bzmek gereklidirs (5) bagintisi, (3) denkleminde yerine konunea r

Fi terimler sadclegirs Devrenin kugattigi alan giddeti

A= (P¢/2m).'1‘ (6)
tarzinda basitlesir.(6) ve (2) denklemindeki degerler (1) denklemine konarak
ve B, agisal momentumunun { dolanma momentumu cinsinden ﬁ; =(n/n )P olarak i-
fade edilebilecegini dikkate alarak ”=(eh/4n me)f sonucuna varilir. Bu
donklemdeki (ch/4ame)= F ile gésterilir ve fg Bohr mainetonu olarak isimlen=

dirilir, Sonug¢ olarak magnetik moment

(i pt (7)

olacaktir,

Yukarida anlatilan magnetik dipoller normal durumda rastgele ytnelmig -
lerdire. Ancak bu dipolleri dig magnetik alana yerlogtirirsek hemen belirli
dogrultular alamaya baglarlar. Ornek olarak dig magnctik alan iginde elektron
epini alana ya paralcl ya da anti paralecldir. Spinin alana paralel durumu dii-
silk encrji konumune, anti paralél durumu ise yilksck cnerji konumuna kargilik-
tir. Spinler daima diiglik enerji seviyesinde durmays egilimlj olduklarindan
yiksek enerji seviyesi kararsizdir, $ekil.2 de temsil edildiZi gibi bir spinin
algak enerji dilzeyindeny yilksek enerji diizeyine yani magnetik alana paralel
dogruytudan anti paralel dogrultuya ddnmesi igin sistemin enerji sogurmasi ge-

rekir, H

M-tk

M=-"/2
Sokile2 Magnetik alanda spin davraniginin

gematik gésterimi,

Spin enerji seviyelerinin en alt diizeyi yliksek diizeylerden daha gok poe

plillasyona sahip olup, EPR nin bagardigi baglica teknik problem temel seviyoden
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yukari seviyelere elektronik gegiglor yapmaktan ibarettir, Ixi enerji seviyemiz

El ve E, olsun, Ij den B, yc bir gegig saBlamak igin gerekli enerji

kadardire. Bu iki enerji scviyesi arasindaki elcktron dagilimi, Maxwell-Boltz-
mann ifadesi ilc verilir(17). Ny, alt cnerji seviyesindeki celcktron sayisi,
No isc list enerji dlizeyindeki cleoktron sayisi olmak lizerc

Np/Ny = i /T (%)
yazilacaktir,

Oda sacaklizZinda NQ/NI = 0.995 gibi bir oran veriyor. Bu iki seviye arasin-
daki enerji farki isc 8.6 mm lik dalga boyuna kargilik geliyor. Dikkat edilir-
se oda sicaklifinda Nj ZNo dir, Bu nedenle oda sicakliginda duyarlilik oldukga
zayiftire Yliksck duyarlilik ancak yiiksck rezonans frekansta ya da diisiik tcmpe-
ratiirde galigilarak bagarilabilir, Zira hy biiylitiilince ya da T kiigiiltiiliince Ny
ve Np scviyeleri arasindaki poplilasyon farka bilyllk sofurmaya sebebiyet verecek
yonde degigime udrar.

Rezonans halinc karsilik gelen radyasyon sogurmasi siirekli ise, st scovi-

gedeki elektronlarin cnerjisinde kayiplara yol agacak ve onlari tckrar en alt
ener ji seviyesine ddndiirecek difer mekanizmalarin harckete gegmesi zorunludur,
"Relaksasyon" siire¢ olarak isimlendirilen bu mckanizmalar, hy encrjisinin et-
kilegimler yoluyla bagka sistcmlere aktarilmasi esasina dayanirlar, Fger bu
bdyle olmasaydi, temel scviyede encrji yutan elektronlarin bliyik kismi Nj=No
kilacak tarzda davranacak ve sogurma olmayacakti,

Uygulanan bir magnctik alanda cenerji scviyelegmesi Zeeman olayar olarak
biliniyor(13). Zeeman yarilmasindan olugan seviyclerin sayisi isc My spin-ku-
antum sayisinin defcrleri ile karar altina aliniyor. Mg: S, S-=l, ceeay =S ye
dek giden (28 + 1) degerc sahiptir. Pauli diginlama prensibine g5re,¢3Mé=:1
olan spin encrji scviyeleri arasinda gegisler olanaklidir. Ornck olarak:S=l/2
olan cn basit hali diliglinelim, Ms=-l/2,1/2 degerlerini alabilccoginden AN =71

cgitligi mimkiindiir, O halde bu iki seviyc arasinda gegigler vardirs
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gimdiyc kadar yazilanlar sadece elektron spini ile ilgilidir, Oysa ki

gpinli olcktronun yoriingesi bir g¢ckirdegi kugatmaktadir. Bu geckirdek ise ay-
r1 bir magnctik moment ve spinc sahiptirs Bu nedenledir ki gekirdekle eleke
tron arasinda da otkilegim dogabilir ve agira ince yapi dolayisi ile elektro-
nun cnorji seviyeleri kiigiik bir miktar yarilabilir. Bu ctkilegimin biiylikliigu
niimune i¢in kullanilan ¢dzcltiyc, niimunenin fazina ve nilmunenin muhtevasinda~
ki atom tipi gibi faktdrlerc saglidir. Ornek olarak, gckirdeZinde bir tck pro-
ton bulunan hidrojen atomunu sc¢clim, Proton spini de eclektron spini gibi uy-
gulanan magnetik alana ya paralcl ya da anti paraleldir., Proton spininin para-

lel ve anti paralcl durumlarinda clektronla ctkilegesmagnetik alanin farkli de-
: ferlori olacaktir, Bu necdonlc ;1/2 durumlarina kargilik selen scviyeler niikle-

er spinler vasitasi ilc §ckileld de goriildizgi gibi tckrardan +1/2 VG —1/2 sevi-
yelerine yarilmaktadirlar. Bu niiklcer seviycler arasindaki izinli gegiglor
ZﬁM[=0 luraly ile belirlidir, Bger g¢ekirdek I spininc sahip isec, uygulanan mag-
netik alanda(2I+1) olanakli ydnelim vardir(2).

Spiner harcket yapan elcktronun ¢ckirdck ctrafinda ydriingesecl harckete de
sahip oldudu yukarida bildirilmigti. Bu sistomi kararli bir majnetik alana ycre-
legtirerck inceliyelim, Kligiik bir magnetik dipol gibi davranan clcktron, kendi-
g8ini magnetik alan ile ayni dogrultuya dondiirmeyc cZilimli bir momont olugturur-
sa da olcktoran spini g¢eckirdek etrafinda yoriingescl momentuma sahip oldudu igin
bu tam miimkiin olamaz. Spiner harcket yapan oclcktronun cksecni, magnetik alanin
ckseni etrafinda Sckile4 de goriildiigi gibi presesyon hareketi yapar.

M=% i M presesyon
E Mfc'l/z s - _)\ C)’Oé’l‘u/ll/.i‘/
R

/
/- mOmenf

/ Oogrey /s
/
N N
My © '/2 3 e/fé/f‘aﬂ
T S PN
gokil.3. Zocman soviyeclorinin agar Sckile4e Magnetik alanda bir elcktro-

ince yarilmasi, nun prescsyonu,



-5

Presesyon harcketinin frckansini hesapliyalim: Sistemin toplam agisal
momentumunun H cksoni ilc yaptigi @ agisi her zaman sabit kalip, At gibi kn-
sa bir siirc sonunda J toplam ag¢isal momcntumu J' olunca ($okil.5), agisal mo=
mentum dcgigim miktari da AJ olur. Presesyonun hizina w, diyelim, §ckil.5 den
jzlencecgi gibi toplam agisal momentum artimi AJ=J,Sing@ «wge t olarak yazila=
pilire Momentin defori igin do

T = A/ At = woJSing ve T = ({BSin
donklemlcrini bilmektceyize Bu iki ifadeyi cgitloersck (1HSin9 =WyJ8in& yazilir
ve gorekli kisaltmalardan somra w.=(M/J).H noticesi elde edilir, ((1/J) ora-

n1 Y ilc gdstokilmekte olup(2), gp/h 'a csittir, Bu durumda

w, = (gB/h)H (10)

ifadesi yazilir., Bu denklem diizenloncrck

hyh=2 pE (11)
durumuna getirilir, Burada g degeri: Toplam agisal momentuma, clektronun spin

ve yoriingescl harcketinin katkisinin bir 6lgiisii nazara ile bakilabilir,

NH

Sckile5e Magnetik alanda toplam agisal momentumun

prosesyonu,

incclcnen her clektron kendi bagli bulunduiu atoma, bir mafnctik momecnt
baglar, Bununla berabcr, kapali bir kabuktaki elcktronlarin spin ve agisal mo-
montumlari birbirlerini yok cderck sifir bilegke olustururlar. Bu durumda ka-
bukta meveut clcktronlarin spin ve agisal momentumlari ¢iftlegir. Bu atomlarin
olusturdufu madde diamagnetik olup EPR dcneylerine uygun degildirs BEger kabuk
dolmamigsa ve ¢iftlenmemis bir clcktron ihtiva ediyorsa bu tip atomlar paramag-—
netiktir ve EPR dencyleri igin clveriglidirs Yukaridaki agiklamalarin igigi al-

tinda EPR olayainin kisa agiklamasini gdylece anlatabiliriz:
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g5z konusu magnetik dipollerden birini diizgiin I, alanina yerlegtirirseck
nagnetik momont vektdril, (11) denkleminde gdsterilen wa frekansi ile Hy in ck=
geni ctrafinda presesyon harekcti yapar, Bm presesyon ilc ayni faz ve ayni froe
yansla dairesel polarize titregimli ikinoi bir majnotik alaniy Ho'a dik gelecel
tarzde nimunéyc tatbik ederseky nimuncdeki magnetik dipol bu yeni alandan encre
ji soguracak ve Hy'a nisbotle magnetik dipoliin dogrultusu degigecck, Megnetik
sistem ile titrcsim alani arasinda enerji aligverigini miimkiin kalan frekans de-

geri, rezonans frekams1 olarak isimlendirilmektedir(16),

1.2 Magnetik Alinganlik,

Graminda N, ¢iftlenmemig elektron (veya magnetik atom) bulunan ve mutlak
gicallifl T olan bir nimuneyi H giddetindc bir magnetik alana yorlegtirolim(l?).
Bu magnetik atomlarin spin degerlerinin isc 1/2 oldujunu kabullenelim, Nimunede
bir spin diigiinelim, ve bu spinin komgu spinlerle etkilegimini g¢ok zayrf kabul
edelim, Bu durumda diger spinler, g8z Oniinc alinan spin igin 1s1 hazncsi gibi
davranirlar, S8z konusu spinin iki durumu olacaktirs Magnetik alana paralel ol-
dugu durum (+) ve anti paralel oldufu durum (=),

Spinin bu durumlardan birinde bulunma olasiliZr "Kanonik dagilim" denklce
minden g¢ikarilir, (+) durumunda bulunma olasilifi P, ve (=) durumunda bulunma
olasiligyi P_ olarak isimlendirilirsc bunlarin niccl dederis

e v

P+ = C e+ kT t P_ =C G— “‘T (12)
olacakt1r,P+ + P_ = 1 olacagr igin C sabitinin degeris

C = L | (13)

o~ ME/KT _ + ME/iT

bulunur, (12) denkleminden ¢ikan sonu¢ spinin alana paralel oldugu (+) duru~

muna ait olasiliain, alana anti paralel oldufu (=) duruma ait olasiliktan daha
biliylik oldugu gergefidir. Bu demcktir ki ortalamz majnctik moment alan ydniindedir

ve bunun degerini t4 ile gdsterclim. Magnetik momentin alana paralel oldugu du=

rum FT ve alana anti paralel oldufu durum p{-olarak nitelenirse,

. lu}i/k'r T ME/KT (14)
N {H/ kT e ME/KT

denklemi ile ifade cdilcbilir, Dijfor yandan Ny tane spin meveudiycti dolayisi

(\7 =P W, +P{1-= ({
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j1c niimunenin ortalama ! magnetik momenti Wk:@h—?;» .....+E&ya2111r.'Bu gistom=
3

1er zayrf ctkilegtiklerinden, P,: Eb= FS= ..uﬁ=fh, alinabilir, Buna gdre
(]

M= N, M (15)
yazllacaktlr. Eirnm1(l4) denklomi ile hosaplanan dogeri (15) donkleminde ye-—
rinc konunca sistomin ortalama magnctik momenti

cw - o~w
M= NOM_- e y We [uH/k'I‘
e <+ C

olarak yazilir, Bu ifadcyi agarak:

(1+W+p oo) e (1~‘-W+g no)

M= W, M
o 16
W ETTTI A T S, (16)
donklemini buluruze w 1 kabul cdilip, W 1i torimler ihmal cdilirse
M= NOFW (17)

sonucuna varilir,
Bir maddenin alinganlifi, o maddcnin magnctik momontinin ortalama degeri-
nin maddeyc uyzulanan alana boliimi olarak tariflcnir(2)e Bu nedonle 04H<ng

kogulu altinda nimunenin grami bagina alinganlak

8L = M/fktl/ztkT)‘.g?Nopa’ (18)

olarak yazilir,

le3e g—Fakt'cSr.

Toplam yoriingescl agisal momentumu L ve toplam spin voktorii S olan bir sis-
tomin toplam agisal momentumu J = L + § dir. L ve § veltérlori birbirlorine ot-
kiyorek ve birbirlerine gdrce yonclimlerini koruyarak bilegkeleri J ctrafinda
prescsyon harcketi yaparlaf.

L ve S ile P4LV° f45 arasindaki iligkiyi Sckil.6 da gbriildizi gibi scmati-
z¢ oderck(21) ve (4L ilo rﬁs maZnotik momentlerin x,y dogrultusunda bilcsenlee=

rinc ayirarak, toplam magnctik dipoliin y dogrultusundaki CﬁJ bilegoni igin

(g = (g Msy (19)

denklcemi bulunure

(19) denklemindeki f"LY ve (457 icin Sckil.6 dan gikarilan
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l%7'= chs(L,n ; (”ﬁ'f (005 (5,9) (20)

41 nt1larindan yararlanarak t1J magnotik dipol momenti,
(]

MJ = NLCos(L,J) + MﬁCOS(S’J) (21)

§oklindc yaz11;rf B

be

s’

Sckilebe HMagnetik moment vektdrleri ile agisal momentum

vektorleri arasindaki bagliliga gdsteren ¢izim,.

S,L,J vecktorleri iizcrine kurulan iiggenlere kosiniis teoremi uygulanarak

L(L+1) + J(J+1) -s(S+;2 . Cos(S,3)m S(8+1) + J(J+1) = L(IA1)
2yﬁiﬁizﬁr_—. v 3(3+1) 2 Ws(s+1) o \T(31)

bagintilary bulunur, Bu bagintilar (21) denkleminde yorine konulup gerckli ki-

Cos(LyJ)=

saltmalar yapildiktan sonra,

{13 w(cb/4 Fme) e VI(J41) [}A_ J(J+1) + S(S+1) = L(L+1) :]

2J(J+1)

yazilir, Bu ifadenin kigoli parantcz iginde kalan kismi Landé g olarak isimlen—

dirilir(2l), BSylelikle Landé g—faktor

J(J+1) + S(S+1) = L(1+1) (22)
2F(J4L)

g:l-l-

olarak hecsaplanir,

Serbogt spin igin g=2,0232 isc de dencyler g degerinin scrbest spin doge-
rinden farkli oldufunu, kristal ckscni ilc magnetik alan arasindaki agiya bagl:
bulundugunu gdstermigtir(25). Scrbest spin deferinden sapmaya, clcktronun yo-
riinge ve spin magnetik momeontleri arasindaki ¢iftlenme scbep olmaktadir, Spin-
yoringe ¢iftlenmesi hamiltoniyenden hesaplanabilen bir yckun kadar encrji sovi-

v
b

yelerini degistiriyor,
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gorbest radikallerlc ilgili spin hamiltoniycninde kullanilan g degeri
simetrik bir tcnsordiir, Kristaldeki sabit ckscen konumuna nisbetle mafnctik alan

. i : . L G .. .
11732'[3 dogrultu kosinlislerine sahip kabul cdilirsc, g deZerinin karesi,

gefd j%;Aijﬂiﬂj(Aij=Aji> | (23)
o

jfadesi ilc verilire Bu denklemdceki Aij rcferans cksenlerinin scgimi {lzerine
pagli bulunur, Uygun bir ckscn sceimi ile A matrisi diagonalize edilcbilir. Bu

paktirde g nin clemanlarl g, ,80,83 olarak yazilirsa (23) ifadesi,

6 =22+ e5 15+ A58 (24)
tarzinda basitlestirilebilir, g deferinin serbost spin defeorinden sapma miktari
p
g = 8T A (25)

denklemi ile verilir. Burada g,: Scrbost spin degeri, } :Spin~ydriinge kuplaji,
A isc spin-ydriinge kuplajinin tcmel ve uyarilmig scviycler arasinda olugtur—
dufu encrji farkidir, Bazi durumlarda g defcri aksiycl simetriyc sahiptir. Bu

durumda g, = & = gl ve 83 = &y yazilarak (24) denklemi,

22 = gﬁ Cos%ﬁ + gi Sinag (26)

formuna indirgcnire

leds Spin Hamiltoniyenie

Spin Hamiltoniycni 1951 yilinda Abragam ve Pyrce tarafindan geligtirilen
gencl hamiltoniycnin 6zcl bir boliimiini tegkil eder,

Once bir scrbest atomun tam hamiltoniycnini diiglinelime Bu hamiltoniyen
Sistemin toplam enorjisini gdstoren bir operatdr olup bilcgenlerini tcker te-—
ker cle almada yarar vardirs

Scrbest iyonun spinden bagimzsiz olan hamiltoniyeni 3{(110 sostorilmek=
tedir, Kinctik ve rclatif potansiycl cnerji kisaimlarindan ibarct olan bu terim

3
;{I= ; (P%/Zmo —Zcz/ri) + Zez/rik (27)
olarak yazilir, Burada Py Linoé; momentumu, Z: Atomdaki“g?tktronlarln sayisini,
r;t clcktronlarin gekirdefic olan uzaklifini gostermcktedir.

Komgu atomlarin elcktrostatik alanindan dofan ve kristal alami olarak isim—
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1cndirilcn bir difer potansiyel onerji fteorimi de J%é opcratdrii ilc tomsil c-
2ilire Bu terim teck kristallerin incclenmesinde Onemli rol oynar.
gpin ile yoringe arasindali ¢iftlonmedon ileri gelen cncrji operatdril de
}%' ile g6sterilip deferi
A,
’ J4 2N LeS (28)
K|
pafintis1 ilc verilir.
ParamaZnctizme kargilik gelen ve Zocman terimi adini alan )z? operatori
}{r IB H.(1i5) (29)
olarak yazilire. Serbest radikaller ig¢in ydriingesel agisal momentumun beklenchn
deferi sifir oldufundan (29) denklomi
}{5= 2 B H.S (30)
durumuna indirgcnire
Mnf+, Cr++ ve Cr+++ gibi bazi metal iyonu gruplarinda deger tagiyan ve e-
loktronlarin kendi aralarandaki magnetik etkilegimlerinden doffan oldukga kiiglik
bir )Z; ener ji operatdril de meveuttur,
Niikkleor spinlerle otkilegim nedeni ile olugan enerji terimi Aﬁé ile gostc-
rilir. )Q; terimi iki sebepteon dogars
a) Elektron spini ile ¢ekirdefin magnetik spini arasindaki magnetik ctki-

leginm, f%aile gosterilen bu ctkilecgimin ifadesi

T T

denkleminde dzotlencbilir, Burada g ve gyt Dlektronik ve nikleer g deferlerie-
dir, F ve Fp : Elektronik ve niikkleer mapnetik momentlerdir, r isec geckirdekle
clcktron arasindaki mesafedir,

b) Qekirdefi kusatan elektron bulutu, gekirdekte Bir olektrik alan gradi-
enti olugturur. Bu alan gradienti ile g¢ekirdeZin niiklcer quadrapol momenti ara-—

sindaki elcktriksel etkilegimin enerjisi, Q niikleer quadrapol momenti g@stermek

lizere, e? Q [:' I(I+1) B(r-1)2 ]

oI (2I-1) 3 2

b (32)

(31) denklemindeki birinci ve ikinci terimler r'nin kuvvetlerine bafli ol-
duklarindan agik¢a anizotropiktirlers Ve tek kristal incelcmelerinde biiyikk Snem

tagirlar, Ancak (8(7/3)ggN.FF%I;S 5?@) olarak yazilan ve Fermi veya kontak in-
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e yapl etkilesim terimi olarak isimlendirilen iigiineli kisim ise AIS tarzinda
c

baaitle§tirilir. Serbest radikal ig¢in ince yapi etkilegim terimi ‘EZAIS ola=~
rak yaz1llire Boylece serbest radikal durumunda sistemin hamiltoniyeni

M =c pHS + ALS (33)
denklemi ile belirtilir,

Ayrica nikkleer katkiyl ifade eden J%} terimi ile diamagnetizme kargilik

Hp = Seypyed

(?(3 =(82/8mo°2)%(

gelen ﬂ%terimi de,
eri)z (34)

denklemleri ile ifade edilirler,

1.5, Izotropik Asiri Ince (Hyper fine) Etkilesim.

Serbest radikal aragtirmalarinda, sistemin enerji seviyelerini bulmak
igin (33) denklemini kmnllaniriz. Bu denklemin Fermi terimi olarak isimlendi—
rilen ikineci terimi r'nin kuvvetlerine bagli bulunmayip izotropik agiri ince
ctkilesimi temsil etmektedir. H alanini Z ekseni dofrultusunda se¢ip, hamile
toniyenin birinci mertebe pertiirbasyonunu hesaplarsak (5), sistemin Ey ener-

ji seviyeleri
By = g pEMs + amig (35)
olarak bulunur, Bu denklem tanzim edilirse
AMT

ES=gP(H+MS)Ms (36)

durumuna girere. Bu demektir ki agira ince etkilesim, H alanina AMI/MS gibi
yeni bir alan katkisi getiriyor, I=1/2 Oornegini diiglinelim: Bu durumda ¢ift-
lenmemis elektronlarin yarisi H - A/2Ms, diger yarisi ise H + ﬁ/ZMS alan de-
gerlerinde rezonansa gireceklerdir, Bu ise serbest spin durumundaki sojfurma
¢izgisinin esit oranda béliinmesi demektir. Genel olarak, I spin deferli bir
¢ckirdek ile etkilegime giren elcktronun sofurma efpisi, egit oranli 2I+l ye~

ni egriye boliineccktir,

1,6, Anizotropik Asiri Ince Btkilegim,

(31) denkleminin birinci ve ikinci terimleri iki magnetik dipol arasin-
daki klasik etkilegimden doZarlar, Bunlar r'nin kuvvetlerine bagli bulunup an-
izotropiktirler ve ekseriya dipolar agiri ince etkilegim terimleri adini alir-

lar, Bu iki terimdcn ibaret denklemin birinci mertebe pertiirbasyonu allnarak(25),
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%nizotropik agirl ince enerjisi igin,
1-30082K\ 5 .
Banizo, = 8/9X'MIMS ; s (1~3Cos<g ) (37)
r3 ﬁf

jfadesi bulunur. Burada r g¢gekirdek ile giftlenmemi§ elektron arasindaki megas.

feyis oK tensoriin temel cksenleri ile bu ¢izgi arasindaki agiyi. £ ise aymi
tomel eksenlerle magnetik alan arasindaki agiy:r gSstermcktedir,

Gekirdekte bir elektron yojunlufunur. varlifi sz konusu oldufunda Fermi-
Kontak teriminin meveut bulundufunu belirtmekte yarar vard1r(2)g Bu nedenledir

ki S=Atomik yoriingeleri izotropik yarilma, P-Atomik yoriingcleri ise anizotro -

pik yarilma verirlers

l,7eRelaksasyon Olaylari,

(11) denklemi ile ifade edilen rezonans kosulu,diigiilk cncrji dilzeyinde bulu—
nan elektron spinine enerji uygulanarak yilksck dilzeye gegirildifini aciklar, U=
yarilan elcktron spinleri tekrar ilk enerji scviyelerine dénerler, Yeniden doniig
igin harcanan zaman "relaksasyon zamanmi" olarak tanimlanir(2).

Relaksasyon zamani iki terim ihtiva etmektedir: 1- Cekirdckler veya difer
elektronlar tarafindan bOSlilgillen spin enerji miktari ile belirlenen ve T& ile
gosterilen dipolar spin-spin relaksasyon zamani. 2- Lattisin tcrmal titrcgimleri
tarafindan boliiglilen spin enerjisinin orani ile karakterize edilen ve Ty ile
gosterilen spin-lattis relaksasyon zamani., Spinlene verilen enerjinin, baglangig
fazlaliginin 1/e deferinc diigmesi igin gegen zaman, spin-lattis relaksasyon za -

mani olarak bilinire Tl ve TE birbirlerine

1/To = 1/T8 + 1/7 (38)

denklemi ile baflanmiglardir. To= [1g(w—wo) ifadesi ile tanimlanmigtir,

maxe
@(w—wo»,gizgi—form (1ine~shape) fonksiyonudun.
a~Spin-lattis etkilegim:

Ilgilendigimiz ¢ekirdekleri ihtiva eden sisteme spin sistemi, bu sistemin
disindaki gekirdek ve elcktronlar gibi niimunenin geri kalan kismini olugturan
Sisteme ise lattis sistemi adar verilir, Agsagidaki nazariyeleri kabullenerek bu
etkilesim tiiriiniin matematiksel bafintilarini kolaylagtirmak miimkiindiir(2).

l- Elektron spini ile lattis arasindaki g¢iftlenme, iki sistemi birbirinden

baZimsiz diiglinmemizi hakli kilacak kadar kiiglilctiir.
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fyr1 ayrl cekirdekler arasindaki g¢iftlenme, c¢eckirdecklerin encrji scviyele
2= 1 -

-_ ctkilemiyecek kadar kiigiik olip, Tgq sicaklifinda termal dengede bulunan
il

spin sistemi igin ise bu giftlenme oldukga biiylktir.

Gekirdek, elektron ve dolayisi ile spin ihtiva cdem bir niimne diigiinelim.
Bu niimunenin spin sistemi icin S=1/2 olsun, MNimune alana konmadan dnce siste-
min enerji seviyesi E, oldufu halde H alani uygulaninca bu cnerji seviyeleri
yarilir. M=+1/2 igin Bg- pH.diigik enerji deferi ve lg= ~1/2 igin Eg+ PH iist
cncrji degeri olugur. Denge durumunda list ve alt cncrji seviyelorinde bulunan
clelktronlarin sayisi sira ile Noy Ve Nyg ile g8storcrck Maxwell-Boltzmann da -

%11imindan NlH/N2H orani
) Mg = 2 PV L1y e pwpa g

hesaplan1r(17)o Ikinci terimden yukarisi ihmal edilirse yaklagik olarak bu

oran

Ny o/ N ™ 142 p H/KT (39)
bHulunure Yapilan yaklagaim 20 %k ve yukarisindaki sacakliklar igin gegerlidir.
Yine denge durumu igin popililasyon farki ANH, denge olmadiZinda ise ANH'
1n genel deferi AN olsun, Nimuneyi ilkin gok zayaif bir H alanina sokalam, 3Bu
o6ylesine bir alan olsun ki nifimunenin spin ve lattis sistemleri Ty sicakliZine
da dengede bulunsunlar, Bu durumda alt popiilasyon yine NiH
N2H olacaktir, Asagidan yukari gegiglorle yukaridan agagl geg¢iglerin farki dbu

ve iist poplilasyon

sicaklikta dengelidir,

Bu nilimune biiylikk bir magnetik alan ig¢ine konunca, denge durumu bozulur, AN
degigerck sonugtaélNH degerini alir. Ilk alan uygulamasi ilc birliktc giddetli
H ve kiiglik AN deferlerinin ortaya g¢ikmasi, Tg deferinin biiylimesine imk@n hazir-
lar, Yani Ty sicaklifinda dengede olan niimune siddetli H alaninin ctkisine o~
ruz kalinca yoni bir takim gegigler olacak ve AN kiiglilecek., Akabinde uyarilmig
Seviyelerin muhtemel radyasyonlari niimuncyi isitarak Ty sicaklifindan bagka bir
T sicakligina gikaracak, Baglangigta kiigik degerli olan AN gofjalmaya hedefle-
hince, spin sicakligi da denge sicaklifi del*erine varincaya dek azalmaya yénc-
lir, Bu nedenle yliksek enerji seviyesinden inen elektronlarin sayisi, algcak ener-—
Ji seviyesinden yiikselen elektronlarin sayisindan daha fazladir. Birim zamanda
yukara dofru bir gegis ihtimaliyeti Wy ve yine birim zaman igin agagi dogru

bir gegig ihtimaliyoti Wy ise AN gogalirken daima WY Wy olacaktir(2).
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W O\N],H ve v.,,vzoL N2I-T oldugunu bilmekteyiz. Oranti katsayisi W olsun, Maxwelle
ah

Boltzmann dafilimindan,

Wy = We ° ve W, = We'*g/ kg (40)

denklemleri yazilir. Ustel ifadc agilip ikinci terimden sonrasi ihmal edilirsc,

Wy = W(l=- .‘f..i) ve My = W(ls B.H_) (41)
kTg kTs

basintilarini buluruz. Denge durumundan Onco AN nin zamana gore degigimi,

d AN/t = A(Mq-p)/dt = aNy/at ~ difp/at (42)

tircevi halinde yazilabilire (42) denklemindeki terimlerin herbirini

ANy /at = Weillp = WyNy  ve  alNy/at = WyN; ~ WoNp (43)
seklinde hesaplayip (42) denkleminde yerine koyarsak,
AAN/dt = WpNp = Ny = (WiNy ~ WpNp) (44)
olure Gerekli kisaltmalardan sonra (44) ifadesi
T - o -
dAN/dt = 2(12N2 WlNl) (45)
durumunda basitlesir, AI‘H igin,
= - 6
ANH I\TlH 1\I2H (46)

ifadesini yazalim, (45) ve (46) denklemlerini birlegtirerek ve gerekli sadeleg-

tirmeleri yaparak AN'in zamana gore defigimini,

= 2W| = - o
AAN/at = 2u (m,-1)) + ( BH)/xTs (N1H+N2H)J (47)
haline sokmak olanaklidir, (39) denkleminin uygun bhir tanzimi ile de
Nig ~ N2H 8
PH/kTB = _ﬁ\'rr (4 )

olarak hesaplanir, PH/kTs nin (48) denklemi ile verilen degeri (47) denklemin—
de kullanilarak ve N1H+N2Hg2N2H yaklagimi yapilarak, AN'nin zamana goére defi-
Simi

AAY/dt = 2u( Al AN) (49)
sekline sokulur, (49) denklemini g6zerek AN popiilasyon farkinin denge durumu
diginda nasil defistiZini saptamak olanaklidir, Bu itibarla ‘dANH/dt=O oldu~

gunu g6z Sniinde tutarak (49) denklemini .
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a( ANH— AN)
———— - 2u( AN~ AW) (50)

gurumuna sokabiliriz. (50) denkleminin ¢dziimil ise

=2Wt

ANH-/_LN = (ANH- AN )e (51)

§cklinde olecaktir. Buradaki ANy, t=0 anindaki zayif alanda AN'"in baglangig
degeridir, (51) ifadesi diizenlenerck

=2t
AN = ANH-(ANH— AN,) e

(52)

denklemi elde edilir, Rclaksasyon zamanini kolay hesaplamak igin (52) denklo-

mini de
=21
A= Age e (53)

seklinde sadelesgtircbiliriz. Duradaki AO=ANH- AN, ve A= ANH- AN olarak sade-
legtirilmigtire. A*nin Ao/e 'ye diigmesi igin gegen Tp zamani, spin-lattis re-

laksasyon zamanini gdstermekte olup bunun (53) denkleminden hesaplanan degeri,

T, = 1/2u (54)
dir,
b= Spin~spin Relaksasyons
Spin ve lattis sistemlerinin her ikisinin de bir H alaninda dengedce oldu—
gunu farz edelim, H alanina dik olarak bir radyofrckans h, alanini niimuneyc

tatbik edersck (49) denklemi yeni bir terim ilavesi ile

dAN/dt = ZW(ANH— AN) - 2W AN (55)
denklemi haline girer, Buradaki Wh: Kl¢lik by radyofrekans alaninin varlifinda,
zaman birimi bagina bir gegis olasilifidar,

hy radyofrekans alaninda AN in denge deferi AN, olsun. Denge durumunda
(55) denklomi mifira egitlenerek,

AN/ ANy = 1/ (14201, ) (56)

bagintisi elde cdilir. Radyasyon teorisi yardimi ile 2Wh-_-1/4 ﬂzfoé(w—wo)hg_ g1~
dufu bulunabilir(2). Ayrica rezonans frekansinde da g(w-wy) = &(Wo)p,=T2/1
olur. Bu sonuglar (56) denkleminde yerine konunca

AN/ ANy = 1/(1+ ;rx‘hi T,) = 2 (57)

durumuna girer, Duradaki Z'ye saturasyon faktdrii adil verilir,
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2,1, FPR Spektrometreleri,

WPR Slglimleri spektrometre tipi ile yakindan ilgili olup ¢izgi genige
1ifi, agiri ince yarailma ve duyarlilik dogrudan dofruya frekansa baglidir.

EPR spcktrometrelerinin bir kismi 9GHz frekansta galigirlar (X-band +ip).
Bu tiplerde kullanilan clcektromegnetik dalganin dalga boyu 3 cm kadardir. Ay-
rica 23 GHz de geligan bir tip ile 36 GIiz frekansta galigan bagka bir tip de
meveutture

Herhangibir PR spektrometresi igin nlimunenin kompleks maZnetik alingan-
lifindaki kiiglik deZigimleri detckte ctme yeteneii blylk Snem tasir. Eger nii-
mune rczonant kavite igine yerlegtirilmig ise bu taktirde rezonans esnasin-
da komplcks mafnctik alinganlikta meydana ;jelecek deZigme, kavitcnin yansitma
veya gegirgenlik katsayaisinin degigimine scbebiyet verccektir, Problem, bu de-
£ismeyl kumanda ederek deteksiyon yapmaktan ibarettir. Farkli bir g¢ok detcksiyon
yontemi meveut olup, bunlarin Snemlileri gunlardir:

2e2¢ JKristal Video Detcksiyon,

In hasit model EPR spektrometrelcri mikrodalga kaymagir, kavite vopniimne
hiicreleri, detektdrden olugure. Kavitc bir miknatisin kutuplari arasina ycrleg-
tirilmigtir, Rezonans kogulu lizerinden gogebilmek igin yo magfnctilc alani ya da
mikrodalga frekansini taramaliyiz. Genel olarak, mikrodalga bilcgenleri zayarf
bir dar bant verdili igin mikrodalpga frekansi sabit tutmak ve magnetik alani
taramak daha kolay olmaktadir, Du igi bagarabilmek igin magnetik alanmi rczo-
nans kogulu civaranda 50 c/sn freliensta modiile etmek gercklidir, Sinyalin goz-
lenmesi kristal detektdrden elde edilecek gakigin ossiloskoba gonderilmesi ile
miimkiin olur. Ancak gikisi alan ossiloskobun zaman baginin 50 c/sn ye ayarlan—
masinda zarurect vardir,

Bu sistemin en basit ilaveleri sunlardir: l- Galisma noktasinin mikrodal-
ga frekansini hesaplamaya yarayan wave metcr., 2- Nimune hiicrelerinden ya da
kaviteden geriye yansiyan glicli koruyabilmek igin klystrondan sonra bir izola-

t 61,
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yimunc hilerelerinin gegirgen hiiereler oldufunu digiinelime Bu durumda glg
niicre igine veya niimune ile baglantili kavitc igina kuple olacak ve kaviteye
paglanmis olan kristal detektdr, bu encrji sofurmasini detekte edeceltir.

Nimune hiicreleri olarak yansitici hiiereler de kullanilabilir. Teorik
olarak yapilan hesaplarda gegirgen kavitenin duyarliligi. yansitici kavite-

nin duyarlilifiinin yarisindan daha azdir(2). Bu nedenledir ki Sekil,7 de gd-

riilen yansitici kaviteyi kullanmak daha elveriglidir,

- m’féﬁ//a%&-
Hloystron 1 |
1
0sCilos heP
j Q 'J [T
Havite . .
Mknatts L___|5oc
|/modo

SekileTe Bir reflcksiyon kavite kullanarak bagit kristal

vidco detcksiyone

Wimune lizerinc gdnderilen mikrodalra alanindan biiylik soZurma alabilmek
ig¢in, bu alanin oldukg¢a biiyiikk tutulmasinda zaruret vardir, Bu iglemi bagarma
nin en kolay yolu nlimahe hiicreleri yerinc mikrodalga kavite kullanmaltir, Ka~
vite niimune tarafindon depolanan mikrodalga enerjiyi biylitiir. Mimune ise kae
vite iginde maksimum H alami igerisine yerlcgtirilir, B8yle bir deteksiyon
sistemi ile elde edilen dcteksiyon gikigi ossiloskop iizerinde sofurma oérisi
olarak goriiliir,

Yansitici kavite lkullanildifinda, mikrodalgza encrjisi dnce kaviteye kup-
le edilir, Enerjinin bir miktari yansima yapar, Yansiyan enerjiyi bir takim
sistemler yardami ile kontrol altina almak olancklidir,

Kristal video sistemin baglica avantaji, oldukga basit bir sistem olmasi
Ve sogurma ya da dispersiyon efrilerini ossiloskop lizerinde dogrudan dofruya

g0stercbilmosidir, Sistemin duyarlilifi arzulanan seviyede degildir, Kristal
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a eclde edilen gliriltil, duyarlilik igin limit faltdr olmaktadir.

getcktorde
rristalden ¢ikan ciirtilti, deteksiyon frekansinin tersi ile orantili olup,
Kr 8

wiiksek doteksiyon frekanste ¢aligilarak eagellenebilir,
v

viiksck frekans modillasyonu yapilaralk detokttrdekl glrtltl azaltailabilir,

ancak ayni anda rezonans kosulu iizerinden yavag tarama yapmak uygun olur. Bili-

yiik bir genlik taramasi lizerine, 100 Kb/sn civarinda bir yilksck frekansta

magnetik alan modiile etmek pratik olmadifaindan, kilglle bir genlik taramasi kul-

1anmak ve rezonans kogulu civarinda yavag tarama yapmal uygundur. Sekile.8 de

psyle bir sistemden clde cdilen birinci tiirev ¢ikig efrisi gdriiliiyor,

sifir

Cihr5 Sinyals

Sonvg medslrty / _/\/_
—

——# birincs tore.
NOASa da freéows c""§
M0 /OS /0 Ny

Sckill.8, Yiiksck frekans modillasyonun senlifii ¢izgi geniglifiine gore

kiglik oldufunda elde cdilen birinci tiirev gilag.

Yilksck freokans modiilasyonu lullanildigr taktirde daha iyi bir duyarlilik
arzulanlrsa'faz duyarli detektdr ilave ctmek gerekli olur, "Homodync deteksi-
yon" olarak isimlendirilen bu tcknik, yliksek frckansta magnctik alan deteksi-
yonu gerektiriyor. Kezo bu telnikte rezonans kogulu iizerinden yavagga taraoma
Sistemi de mcvout olup tarama sliresi saniyclerden saatlerc dek siirebilir,

Bu iki detcksiyon tekniftinin diginda siiper hetcrodin deteksiyon sistemi

clarak isimlendirilen bir tcknik de meveuttur.

2e3e Tavitce

EPR tcknifinin kullanilmasindan bu yana rezonant kavite tiirleri iizerinde
¢egitli tartigmalar olmugtur, Muhtelif kevite tiirleri dilglinilmilg ve talep e~
dilmigtir, Bu talcp ve tartigmalar heniiz devam etmckle beraber, iyi bir kavi-
tede aranilan kosullara géyle siralamak mimkiindir(2).

a) Kavtie yiksck Q deferliklt olmali,

b) Kavitc yliksck frckans modiilasyonu uyzulamosi igin clverigli bulunmali,

v v
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) Niimunenin rahatlikla yerlegtirilip gikartilmasina uygun dligmeli.
c

) yiiksck ve algak sicaklik incelemclerinc elverisli olmali,

e) ravitonin gekli magnet araliZina uysun olmali.

pu faktérlerin her birini detayli olarak incelemek mimkindir, Once kavite
iQindoki clektromainetik dalganin modlarindan bahsedelim(1),

Kavite modlari myn ve p gibi ¢ alt indislec tiirlendirilir. Dikdortgen bir
kavite igin m, alan maksimasinin sayisinil igarctler yani kavitenin dar ylizeyi
boyunca yarim dalge uzunluk deZigimlerinin sayisini gsterir. n, genig ylizey
hoyunca olan alan maksimasinin sayisini gsterir, p isc kavitenin uzunlufu bo-
yunca yarim dalga uzunlufunun deZigimlerinin sayisini igarctler, B dalgasi,
bir gapraz (transvers) maZnctik dalgayr ve II dalgasi da bir gaprasz elcektrik
dalgeyr igaretler. Ornegin, Hyp, bir I modunu igaretliyore Bu mod (TE) tarzin-
de da gosterilebilir,

Dir kavitenin Q deferi:

Bir kavitenin @ faktoril tanim olarak

depolanan cnerji (58)

Q=21

peryot bagina cnerji kaybi

ifadesi ile verilir(l), Encrji kaybimin sadccc kavitc duvarlarinda meydana zcl—
di#ini kabullenerek (58) denklemi
2 L v
e
Si;ﬂs das

matematiksel durumuna getirilir, Bu denklemdcki Hyy magnetik alanin metal yii-

Qo (59)

zeydeki deferinin kare ortalamasinin karcksk bliyliklugiidir, II isc magnetik ala—
nin herhangibir noltadaki kare ortalamasinin karc kokiidiire Blektromafnetik dal-
ganin genliginin, orijinal genlifiinin lfe'sine diigtiifil derinlik ise & ilc GOS=
terilmigtirs S kavitenin ylizeyinin alanmini V isc kavitenin hacmini gdetermektc—
dir,

3ir gok durumlarda Hy nin ylzey defigimlerinin ve H'nin uzay defigimleri -
nin, hacim ve ylizey entegralleri fizerine ayni ctkide bulunduklara diistintilerck

Qo igin yaklagik bir defer bulunabilir. Bu yaklagim (59) denklemine uygulaninca

Q = (2aN)/§'s (60)
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eldc edilire Bu sonug¢ silindirik kavitenin EOlO modlary i¢in pek yarors
gonuci

11daTe
Pu bilgilerden sonra gegitli Q-faktdrlerini birbirinden ayarabiliriz. Do-

v
Pl

s gik Q,faktarlerinin tanimlari gSylccedir:
1§

i

Qpd Yiiklenmemig Q degerini g8stermeltte olup, paramajinetik kayip yoklufun~—
da sadecce kavitenin duvarlarinda meydana gelen kayiploara ilgilendirir,
Qe D1g @ deforini ifade eder ve kavitenin digina sizan giig varli®i nede-
pi ile ortaya atilir.
QL: Gerek kavite digina sizan gig kaybi ve gerckse kavitede olugan gig kay—
p1 g0z Oniine alinarak tanimlanir,
Bu li¢ @ defferi arasinda
1/q = 1/Q, + 1/4 (61)
bhagintisi meveutiure
Paramagncetik nimuncedeki EPR sofurmasi fazladan gili¢ kaybina scbep olabilir.
Ejer Vy bacimli niimune, Hy mikrodalga alan hélgesinde ve V hacimli kavitede

yerlegtirilirse; ve paramagnctik kayip yokluZunde kavitede Py glicll israf edil-

migsc bu taktirde Q igin

o (/M) Jyik av .
Py+(1/2)u | Barav,

denklemi yazilir(2). Mimuneden ileri sclen sofurme kicilikse (62) denklemi
o
4nLH§ X avs
f H av
Y

(w/81 >.£Hidv (64)
Py

Q= Qy(1- Ro) (63)

tarzina sokulabilir. Buradaki

Qo=

kadardir, (63) denklemini d~ha da sadclegtirmek olanaklidair, Du ig igin dalga
faktoriinlin tanimini kullanirsak

Q = QO(1-4.nX’(ﬂz Q) (65)
durumunda sadelegir, Duradakilv y dolgu faktdrii ismini almakta olup, nilimune ve
kavitedcki alan dagiliminin bir fonksiyonudur, Denklem.65'dcm paramagnotik so—
furma nedeni ilo Q'nin defigimi

AQ= 4n7CV'] Qﬁ (66)

olarak yazilire. Paramafinetik niilmunenin hacmi bagina sofurulan ortalama gilig isc
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P (1/2)wE T (67)

geklindediFe
M-500_LPR Spektrometresi,

2.4 B

Aragtlrmalarda kullendaamiz VARIAN EM-500 model EPR spektrometresinin

scmasi Sekil.9 da gosterilmigtir, Bu spektrometrenin kavitesinden

pronsiP

rezONANS pilgisi elde etmek ig¢in nlimuneyc ddrt farkli alan uygulanir. S8z ko

pusu alanlar sunlardir:

1) 2z dogrultusunda uygulanan II, polarize majnetik alani,

2) Yine Z dogrultusunda uygulanan d-c tarame alani, Du alan magnetik sa-~
rimlardaki akim defigimi nedeni ile olugur,

3) Y dogrultusunda uygulanan ve nlimuneée gegig olugumuna vesilc olan
X-band mikrodalga alani, Bu alan gunn diod ossilator vasitasi ile lirectilir
vo mikrodalga kavite iginde tesis edilir,.

4) Yine Z doZrultusunda olugturulan 100 KHz modiilasyon alani. Bu alan
kavitenin duvarlari iizerine yerlcgtirilmis a—~c modillasyon saramlarinda {lireti-
lir.

Dlok gemadan goridldiizil gibi EM=500 EPR spcektrometresinin baglica parcga~
lari gunlardir:

a) d-c tarama ve hava araliZinda 4 KG'a kadar degigen homojen bir magne~
tik alan olugturan elcktromajnet,

b) 100 Kz ossilatér ve giic amnlifikatéri.

c¢) Stable X-band gunn diod ossilatdr,

d) Gunn diod frokansta rczonansa giren TEjqgp, nlmunc kevitesi,

e) Mikrodalga kaviteye siig kuplaji yapan dogigebilir iris,

f) Kaviteden yansiyan mikrodalga gliclin demodiilasyonu igin kristal detok—
tor,

g) Gunn diod ossilatdriin frekansini kaviteye kilitleyen 12 Kilz'lik AFC
sistemi,

h) Faz duyarli detektdr,

i) 100 KHz ossilatdr: Bu kart dovre iki fenksiyona sahiptir, Dir taraf-

tan faz duyarli dectektsre referans sinyali temine yararkcn diZcr yandan 100KHz




mm—

Bu sinyal gi¢ amplifikasyonunda amplifiye edile=

. ini liretire
i ginyalini
modiili ayon WE

Kavitenin quvarlarina yerlegtirilen modiilasyon sarimlarina uygulanmigtire
- av ;
rel K&

j) 10V preferans voltaji ise alan giddetini tayine yarayan "alan konumu"
Kontrol devresini besleyen maghet regillatére ve tarama siiresini belirlsmsye .
yarayan nalan tarama' kartina uygulanire.

EPRfye elverisgli niimune mikrodalga kavitede yerlegtirilir. Kuvvetli bir
i magnetik alani ile (ED? bu alana dikey zayif bir radyofrckans alani (hl)
piimuncye uygulanir. Sistcmin duyarliligini biiylitmek ve gliriiltil ¢izgisini sta~
pilize etmck igin, H alan ile ayni dogrultuda olarak 100 KHz'lik bir alan
nlimuneye uygulanir. d-c alani taranir. Bu esnada rezonans kogulu olugursa nii-
munc enerji absorblar. Bu absorbsiyon grafik kayitginin gikiginda spektral

¢izgi olarak goriiliir,
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11T, MATERYAL VE OLGUMLER

M Kullanilan materyal ve bu materyalin hazirlanmasi,
N = § 3 e e T

Deneylerimizde normal ve gama 1ginlari ile iginlanan fare karacigerini,

1ginlanmamig fare kanini, kanserli, {ilserli, normal ve diger hastaliklara sa-
hip hélgelerden ameliyatla alinan insan dokularini materyal olaralt kullandik,

Dencylerimizin bir bslimini Hacettepe Universitesi Fen ve Mihendislik
Fakiiltesi Fizik Enstitiisiinde bulunan VARIAN B~15 seri EPR spektrometrcsi ile
difer boliminil ise kiirsiimiizde bulunan VARIAN EM-500 seri EPR spektrometresini
kullanarak yaptike Iler iki spektrometrc de X=bandta galigmaktadirlar,

a) E~15 scri spektrometre ile yapilan dencyler ig¢in malzeme hazirlanmasis

Agirligir 25-30 gr arasinda defigen dort haftalik findik farclerini deney
hayvani olarak scgtik, Deneyde kullandifamiz farclerin timiini standert yem ile
besledik. Bter anestczi ilc uyutarak, ameliyatla karaciferlerini miimkiin oldufu
kadar gabuk uzaklagtirdzk, Aldigimiz karaciferleri deney amacimiza gore ya 81—
fir santigrat derccedeki buz iginde depoladik ya da herhangibir muameleye tabi
tutimadan kesimden hemen sonra dencey malzcmesi olarak kullandilk,

=15 model spektrometre ile yapilan dencylerin insan dokusu . ile ilgili
kisminin malzemesini ise ameliyat materyalinden saZladik, Amcliyat tle alinan
akoifer sarkomlarini O °C dcki buz ortaminda muhafaza ederek gercktifinde kul-
landik,

b) EM-500 model EPR spcktrometrecsi ile yapilan dencylerin malzemesinin
hazirlanmasa:

Bu deneylerdc kullanilan nimuneleri de ameliyat matoeryalinden temin ettik,
Dokulari gorektiZinde buz ortaminda tuttuk, uygun durumlarda isc spektra hemen
incelendi, Kan ilo ilgili deneylerde de niimune, eter anestezi altinda uyutulan

farcnin kalbinden g83sii agilarak alindi.

342, Olciimler ve elde cdilen sinyaller,

A) Normal deney hayvan: dokularindan clde cdilen sinyaller:
Bu deneylerde 9 GHz frckansta galigan BE=l5 spektrometresi kullanildi. Nii-

Muneler 4 mm'lik kuvarz EPR tiiplerine konularak spektra incelendi.
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1~ Normal fare karaciferinin kesiminden hemen sonra elde cdilen sinjale

lero
a) @ 0¢ deki buzdan alinan 200 ve 150 mgr olarak kesilen nilmunelerin su-

wurutma k&F1d1 ile miimkiin olan nisbette alindi. Kurutulan nlimuneler Tablo-
yu

1 ve Tablo=2 de goriilen kogullar altinda incelcncrek, $ckil.1l0 ve Sekiloll de

goriile
b) Karaciger dokusu fareden alimir alinmaz kurutma k3gidi ile suyu alin-

n pinyaller clde edildi.

d1. 100 mgr afirliklar halinde tartildiktan sonrd IPR tilplerine konuldu, de-
ney kogullari Tablo=3 de gosterilmig olup, sinyaller §ckil,l2 de gosteril-
migtire

2= Normal fare karacigerinde detekte cdilen sinyalin giddetinin zamana

i baglilifinin incelenmesie

250 mgr olarak kesilon niimuneler buz ortamindan alindiktan hemen sonra
ve birer glin aralikla muhtelif zamanlarda incelendi. Deney kogullar:i Tablo~d
de, elde edilen sinyaller Jckil.l3 de gbstcrildi,

B) Game i1sinlanmig dokulardan elde edilen sinyaller:

1- 1,8 Krad iginlanan farc karacifierinden elde cdilen sinyallere

0 °C deki buz ortaminda muhafaza edilen niimunelcrden 150 ger mgr kesi-
lerck 6zel iganlama tiiplerine yerlegtirildi, Ankara Nikleer Aragtirma Merkezi
Diyoloji Emstitiisiinde bulunan gama kaynafi yardimi ile niimune 1,8 Krad i1sin-
landiktan sonra Tahlo=5 de gdriilcn kogullarda spektra alindi ve elde edilen
sinyaller §ekil.1l4 de gbstorildi,

2- 6,24 Mradiginlanan farc karaciferinden elde edilen sinyaller.

a) 0 °C deki buz ortaminda muhafaza edilen niimunelerdeon 150 mgr olarak
kosilen pargalar gama kaynagi ile 6,24 Mrad iginlandi, Tablo=6 da gdriilen ko=
Sullarda spektra ¢izildi ve clde edilen sinyaller $ekil.l5 de gdsterildi,

b)(a)glkklnda anlatilan niimuncherin sinyallerinin dénme agisina ve glice
bagla bulunup bulunmadigy aragtirildi. Deney kosullari Tablo=~7] de gdsterilmig
olup sinyaller §ekibel6 da gdsterilmigtir.

C) Insan dokulari ile yapilan deneylers:

Bu deneyler 9 Gliz de galisan duyarliliklari farkli iki tip spektrometre
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1o (Tql5 Ve I-500) yapilmigtir, Nimuneler 4 mm gapindaki EPR tiiplerine ko—
1 .
gpektre gbzlenmigtir,

nularak

1- Akciger niimunelerinden elde edilen sinyaller,

a) Ameliyat materyalinden alinan akocifer sarkomlari buz iginde muhafaza |
odildie 150 mgr'lik pargalar halinde hazirlanan nlimuneler 4 mm gapli tiliplere
konularak BE~15 EPR spektrometresi ile incelendi. Elde edilen sonuglar $ekil,l7
dc olup deney kogullari Tablo-8 dedir,

b) Ameliyat materyalinden alinan normal akciger dokusu farkli zamanlarda
jnoclendi, Denoy kogullari Tablo=9 da, sinyaller Jokil,18 de gdsterildi, De=
neylerde EM~500 EPR spektrometresi kullanildi.

¢) Bagirsak sarkomup, meme diiktal karsinoma ve cilt=bazal hiicre karsinomam
sindan alinan ameliyat materyali EM=500 spektrometresi ile incelenerek Tablo-
10-11-12 doki kogsullarda, Sckilo,19-20~21 deki sinyaller elde edildi,

d) Ulser zeminli mide ve rahim miyomundan alinan ameliyat materyali de
EM~500 ile incelenerek Tablo~l3=14 deki kogullarda, Sckil,22-23 deki sinyale
ler clde edildi,

D) Fare kam ilc yapilan deneylers

Eter anestezi altinda uyutulan findik faresinin kalbinden ameliyatla A
linan kan EPR#iiplorine konularak IM=500 spektrometresi ile birer giin arallk;
larla farkli zamanlarda incelendi, Deney kogullari Tablo=l5 de gosterilmis

olup elde edilen sinyaller §ekilo24 tedir,
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TABLO~1
0 mgr'lak farc karaciforinin ISR Slelimlerinin dency kogullara

Tarama aralifl 1400 Gause Aan konumu t 3300 Gauss
gaman sabiti il sn Tarome siresi s 4 dk
Modiilasyon genligi  ¢5 Gauss Modiilasyon frekansi s 100 Kiz
Alaca kazancl £4000 Mikrodalga frekansi : 9.5 GHz
Mikrodalge giicll $2 mil Sicaklik : Oda sicaklifa
Ut — L3

TABLO=2

150 mgr'lak normal farc karacifjerinin TSR Slglimlcrinin dency kogullara

Tarame aralifi 1200 Gauss

Alan konumu t 3300 Gauss’

Zaman gabiti 31 sn Taramo siiresi s 4 dk

Modillasyon genligi $20 Gauss Modiilasyon freckansi ¢ 100 Xz

Alici kazanoi $10 000 Mikrodalga frekansi ¢ 965 GHz

Milkrodalza giioil 32 mil Sicaklik : 0da sicaklaja
TABLO=3

100 mgr'lik normal farc karaciferinin

SR oleiimlerinin deney kosullari

Tarama aralig 3100 Gauss

Zaman sabiti sl sn

Modiilabyon genlifi  :6.3 Gauss

Alici kazanca 18000
Mikrodalga zicil 2 mi

' Modi#ilasyon frekansi

¢ 3240 Gauss
t 2.dk

¢ 100 Kz

s 9,121 GIlz

$_Oda sicaklifa

Alan konum

Tarama stiresi

Mikrodalga frekansi

Sicaklik
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TABLO~4
Farc_dokusu sinyallerinin zamana bagli degisiminin deney kosullari

Tarama aralifi 5 AQO Gauss Man konumu t 3300 Gauss

gaman sabiti s 1 sn Tarama sliresi s 4 dk

Hodiilasyon genlifgi s 6.3 Gauss Mikrddalga frekansi 3 9,275 Gilz

Alici kazanci s 4000 Sicaklaik ¢ Oda sicakligy

Mikrodalgze glict i 2 mi lodiilasyon frekansi : 100 Klz
TABLO-5

1.8 Krad 1sainlanmig farc karaciferi sinyallerinin deney kogullari

Tarame aralifi ¢ 100 Gauss Alan konum ¢ 3380 Gauss
Zaman sabiti ¢ 1loen Tarame sliresi s 4 dk
Modiilasyon genligi ¢ 20 Gauss Modiilasyon frekansi ¢ 100 Xilz
Alica kazanca s 10 000 Mikrodalge frekansi : 9.5 Gllz
Mikrodalpe giicli : 2 mif Sicaklik ¢ Oda sicaklify
TABLO-6

6.24 Mrad asinlanmig fare koraciZeri sinyallerinin dency kosullara
Tarama aralifl | s+ 1000 Gauss Alan konumu 3 3200 Gauss
Zaman sabiti + 1 sn ' Tarama sliresi s 4 dk
Modﬁlasy&n genlifi ¢ 8 Gauss Modiilasyon frckansi :+ 100 KHz
Alica kazanci :+ 2500 Mikrodalga frekansi s 9,18 GIE

Mikrodalga aiicl : 2 mlf Drcaklik Ode. sacaklijfa

.
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0ue TABLO=T
6o 24 Mrad isinlammig farc karacifieri sinyallerinin glice ve ddnme agisina

baglilifinin deney kogullari

Glice bagli olarak Donme acisina bafli olarak
Tarama aralifl H 1000 Gauss 1000 Gauss
Zaman sabiti : 1l sn 1l sn
Modiilasyon genligi s 8 Gauss 8 Gauss
Mikrodalga glicil g 5 my 9 my
Alic1 kazanci H 2500 2500
Alan konumu t 3200 Gauss 3200 Gauss
Tarama siiresi . 4 dk 4 dk
| Modiilasyon frekansi s 100 KlIz 100 KHz
Mikrodalga frekansi 9,18 GHz 9,18 Gilz
Sicaklik : Oda sicakliiz Oda sicaklizi
TABLO-8

Insan akciger sarkomunun ISR incelemesinin deney kogullari

400 Gaugs tarama 24000 Gauss tarama
Tarama aralifi % 400 Gauss 4000 Gauss
Zaman sabiti : 1lsn 003 sn
Modiilasyon genlifi 4 Gauss 20 Gauss
Alaci kazanci : 10000 ' 4000
Mikrodalga glicii 2 2 mW 10 mW
Alan konumu : 3350 Gauss 3300 Gauss
Tarama siiresi : 4 dk 4 dk
Modiilasyon frekansi : 100 KXHz 100 KHz
Mikrodalga frekansi : 95 GHz 9«5 Gliz
Sicaklik : 0da sicaklify Oda sicakliZi
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TADLO=9

¢ dokusu sinyallerinin zamana bagli deZigiminin deney kogullari

Normal akoiZe

asyon ¢ 04D Tarama aralifi ¢ 4000
Attenu
solctor akiml $ O3 mi Zaman sabiti ! 38n
Dete :
gpalcbrum gonlifi ¢ Fullx100 Tarama siiresi 1 5y241 dk
b :
Alan modiilasyonu : 5 Gauss K881t hizi s 8 ing/saat(Low konum)
Alan Jconumu : O Sicaklik ¢ Oda sicaklipa
TABLO=~10
Bagirsak sarkomunun ESR Slgiimlerinin dency kogullari
Alan konumu ¢ 3 Kgauss
Attenuasyon : 04D
j tolbr akum ¢ 0.3 mi Tarama araligi 311KGauss
1 Detcktor aki °
Tr Amc i i * 2 d_k
Spektrum genlii & 5x100 T
& ; H 8 i aat
Alan modiilasyonu s 5 Gauss Rt s ing/sea
waman sebiti A Sicaklik ¢ Oda sicaklaia
TADLO-11

Meme diiktal kearsinomasi sinyallerinin deney kogullari

Attenuasyon : 048 Llan konumu ¢ 3200 Gauss
Detektsr akim $ 0p3 md Tarama araligy ¢ 100 Gauss
Spektrum genligi  : Fullx1000 Tarama siiresi : 2ve 5 adk
Alan modiilasyomu  : 5 Gauss K851t hiza : 8 ing/saat
Zaman sabiti : 3 Bn Sicaklik : 0da sicalklify
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T/BLO~12

Cilt=-bazal hiicre karsinomasi sinyallerinin deney kosullari

Attenuasyon s 04 Alan konumu : 3200 Gauss
Dotektor akim t O3 mi Tarama araligi ¢+ 100 Gauss
Spektrum gerlifi 3 Fullx100 K81t hiza : 8 ing/sa.a'b
Llan modiilasyonu ¢ 5 Gauss 2 ing/dk(Mizh konum)
Zaman sabiti $ 3 8n Tarama siresi s He2el dk
TABLO=13

Ulser zeminli mide sinyallerinin deney kosullari

Attenuasyon : 04b Aan konumu : 2500 Gauss
Detektdr akima : 0e¢42 mA Tarama aralifi ¢ 4000 Gauss
Spektrum genlifi ¢ Fullxl0O Tarama siresi 1 2,5,10 dk
Alan modiilasyonu : 5 Gauss K8%1t hiza : 8 ing/saat
Zaman sabiti $ 3 8n Sicaklik : Oda sicalkliga

TABLO=-14
Rahim miyomu sinyallerinin deney kogullari

Attenuasyo : 0 4B Aian konurm s 3 KGauss
Detektor akimu : Oed mi Tarama aralifl + 1 KGauss
Spektrum genligi ¢ FullxlQ0 Tarama siiresi s 1,5,10,20 dk
Alan modiilasyonu : 5 Gauss K81t hiza : 8 ing/saat
Zaman sabiti : 3 8en Sicaklak : Oda sicaklafa.
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Normal fare kani

Attenuasyon
Detektdr akimi
Spektrum genligi
Alan modiilasyonu

Zaman sobiti

TABLO=15

sinyallerinin zamana bajgli degigiminin deney kogullari

: 048 Alan konumu ¢ 1lKGauss

s O3 md Tarama araliii : 1 KGauss

¢ 9x100 Tarama siiresi 3 1,245 dk

: 5 Gauss K8Z1t hiza : 8 ing/saat

s 3 8n Sicaklik s Oda sicaklii*y
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IV. BULGULAR

Jele lormal fare karacii‘eri ile yapilan dencylerden eldc edilcn

sonuclare

a~ Normal farc karaciZerinin incelenmesinden clde edilen sonuglar Se~
kil,10, $eckiloell ve Sckil,l2 de gosterilmigtir, ler iig gekilde goriilen sin-
yaller 40 Gauss genigliginde olup, maksimum sogurma 3241 Gaussda meydanc
gelmektedir.

Sekil,10 da goriilen sinyalin pikten pike olan yiikseklifii 6,7 cm olup,
rezonans egrisinin altindaki alan 30T om2 dire

Sckil,ll de goriilen sinyalin pikten pike yliksekligi 6 cm ve efrinin al-
tindaki alanin deferi 3012 cm? dire

Jekilel2 de gorllen sinyalin isc pikten pike yliksekliZzi 10 cm dir,

Sekilol0 ve §ekilall,y niimunenin agarlifa artinca sinyal giddetinin de
artacafini tecsbit etmektedir.

Duz ortamindan alinan niiminelerin sinyallerinin (§ekil.10 ve 11) ve
buzda muhafaza edilmeyén niimunclerin sinyalinin ($ekil.12) ayni magnetik alan
giddetinde maksimum soZurma vermesi ve ayni geniglikte olmasi yani her iki
tir nlimuneden de ayni sinyalin detcekte edilmesi kayda defer bir bulgudur.

b= Normal farc karacifer sinyalinin zamana bagli olarak degigimi ile
ilgili sinyaller Sckil.l3 de gisterilmistir, Ilk glin alinan sinyalin pilkten
pike yliksekliZi 3,2 cm olup rezonans edrisinin altina diigen alan 1.38 omldir,
fkinci giin alinan sinyalin pikton pike yiiksekliZi 4.5 om olup cfrinin altina
Aligen alan 1,76 om® dirs

Beginei giin alinan sinyalin pikten pike yilkkseklifi 8 cm olup, cfrinin
altindaki alan 3,20 om® dir,

Altinci glin alinan sinyalin ise piktcn pike yliksekliZi 9.3 cm olup, ef=-
rinin altindaki alanin dofferi 3.74 om® dire

Du sinyallerden clde cdilen sonuglar Tablo~l6 da gdsterilmigtir, Zaman
apsiste ve sinyal giddeti ordinatta allnarak,(0—6) glinleri arasinda sinyal
giddeti=~zaman iligkisinin lincer bir degisim gosterdigi bulunmugtur, “u so=

nucu gosteren grafik Fekil,25 de zoriillmektedir,
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Aa2e Gama aginlonmig fare karacifierinden elde cdilen sinyallere

a=~ 1,8 Krad igsinlamadgn clde cdilen sonuglar Sekilo.l4 de gisterilmigtir,
Bu sinyalin pikten pike yliksekliZi 11,5 cm kadar olup efrinin altindaki alan
8 cm? dir. Maksimum sofurma 3385 Gouss'da meydana gelmektedirs

b— 6,24 lMrad 1ginlamadan clde edilen sinyallor Sekill.l5 ve $ekilylé da
gosterilmistir. Du sckillerden de goriildiiii gibi yliksek doz 1ginlamadan son-
ra niimunc g¢ok ¢izgili bir spcktra vermigtir. Du spektral g¢izgilerin niimuneye
verilen glice ve niimuncnin ddndiiriilme agisina gok az bagli oldufu izlenmigtir,
2 mW=-5 m¥ arasinda artan glig altinda niimuncdeki sofurmanin biraz arttigi,
5 mW dan yukari gli¢ deZerlerinde isc soZurma miktarinin defiigmedigi izlemmig-
tir,

Donme agisina bafli olarak ¢izgi sayrsinda hir degigme 6zlenmemig, so~
dece soZurmanin gok as bir miktar degigtiZi gzlenmigtir,

Merkezi pik 3187 Gauss'da maksimum sofurmaya sahip olmakta ve sinyal

67 Gauss geniglifinde bir mafnetik alan iizerine dofilmaktadir,

4e3e Insan dokulari ile yapilan dencylcorden elde edilen sonuclar,

a~ Akciper sarkomundan clde edilen sonuglar Sekilel7 de gtsterilmigtir,
Du sinyallerin yliksckliZi 5 cm olup efrinin altindaki alan 2,5 om® dir, Make
gimum sofurma 3380 Gauss'da meydana gelmckte ve sinyal 40 Gauss genigliZinde
bulunmaktadir, Bazi nimunelerden alinan sinyalin oldukga asimetrik olduiu
gbzlenmigtir,

b~ Normal akecifcr dokusumun sinyalleri $ekil,18 de gdsterilmistir, Go-
riildiigii gibi ilk giin ve ikinei ghn yapilan Sleiimler arasinda fark meveuttura
Ikinei giin alinan Slgiimlerde sinyalin siddetlendiZi gSzlenmigtir, Sinyal ol-
dukg¢a genig bir magncetik alan ligerine dafailmig bulunmaktadire

c~ Nafirsak sarkomu, meme diiktal karsinoma ve cilt-bazal hiicre karsino-
masinin ISR incelemesinden elde edilen sonuglam sira ile $ckil,19-20-21 de
gosterilmigtir,

Bagirsak sarkomundan elée edilen sinyalin gok ¢izgili oldufu agikga gb=

riiliiyor.
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Meme diiktal karsinomasindan ise 3245 Gauss®da maksimum sogurma veren,
40 Gauss geniglifZinde bir sinyal detckte edildi,

Cilt~bazal hiicre karsinomasindan elde edilen sinyal tck ¢izgili olup
3250 Gauss civarinda maksimum sofurma vermcktedir,

d- Ulser zeminli mide ve rahim miyomundan detckte edilen sinyaller S
kil,22-23 de gosterilmigtir, Ulser zeminli midede herbiri 90-100 Gauss iize-
rine dagilmig alti ¢izgili bir sinyal bulundu. Rahim miyomindan da beg ¢iz-—

gili bir sinyal dctekte edildi.

4oldo Fare kani ile yapilan deneylerden clde edilen sonuglars

Isinlanmamig fare kaninin EPR incelemesinden elde edilen sinyaller $e-
kil,24 de gosterilmistir.

Kesim glini alinan sinyalin pikten pike yilksekliZi 0.5 cm olup bu ylik-
scklik ilk gln 2.7 cm, ikinci glin 3,1 cm, {ligincll glin 7.9 ocm, beginci ve al-
tinci giinlerde 8¢1 cm olarak bulundu,

Bu sinyallerden elde edilen sonuglar Tablo-l7 de gdsterilmigtir, 0-6
glinleri arasinda sinyal giddetinin zamana gére deZigimi ortalama olarak
lincer bir bolge ile bir saturasyon bhdlgesi ihtiva cden bir efridir. Za-—

man apsiste, sinyal giddeti ordinatta alinarak g¢izilen grafik Sekil,26 da-

dir.
TABLO-16 TADLO-17
Normal fare karacifor sinyalinin Farc kanindan elde edilen sinyalin zae~
zamana bagli olarak degisiminden mana hafli olarak degigiminden elde e-
elde edilen sonuglar dilen sonuglar
Giinler Sinyal yikseklijzi Gilinler Sinyal yiiksekliZi
1, (Kesim 3.2 Cm 0 (Kesim giinii) 0.5 om
2e s 4e5 om Ls 2.7 om
50 8.0 om 2o 3e1 cm
6. 9.3 om 3o T+9 cm
5e 8,1 cm

6o 8.1 cm
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Ve TARTISMA VE SONUGLAR

Dsls Normal fare karaciferi ilc yapilan dencylere

Su grupta elde edilen ve $¢kil 10-11..12~13 dc gosterilen sinyallerin
serbest radikalleri temsil c¢ttifini agiklayabilmck ig¢in g degcrini hesap-

lamak gerekir..(11) denklemindcn

z = (0.71449/H) ¥ (68)
tarzinda formiile edilir. Duradaki H alani KGauss, ) frckansi isc Gc/sn)
birimindédif. Ju grup donéylor igin kullanilan H=3.241 KGauss ve

w£=9.l2l Gc/sn degerleri (58) denkleminde yorine konulup gerekli isleme
ler yapilirsa g=2,012 defieri clde cdilgér. Hu defer detekte edilen sinyalin
scrbest radikal oldufunu agikliga kavu$¥urmnkfad1rg Zira scrbest radikaller
igin g=-deferi bu civarda bir sayidir, Radikalin tiiriinil kesin olarak belirlce
mek milmkiin dezilsc de hesap ettiffimiz g degerinc dayanarak, bunun O2 radika-
1i olmasir olasiliffini diglinmekte yarar vardir.

Normal farc karacifer sinyallerénin giddetinin zamanla defigiminden el-
de odilen’sonuglarla Sekil.25 deki grafik ¢izilmigtir. Juna gdre sinyalin
siddeti O=6 giinleri arasinda lineer olerak artmaktadirs BDu sonucun dokudaki
suyun zamanla azalmasi gergefi ilc ilintisi mutlaka meveuttur. Su azaldikga
dielektrik sofurmanin da azalmasi nedeni ile duyarlilik artacaffl igin sin-
yal siddeti artar. fincak dis gartlar ncdeni ilc bir miktar yeni radikalin
meydana gelmesi do ihtimal disi sayilamaz.

Tuzdan alinan niimunc ile buzda muhafaza cdilmeyen niimunenin ayni ni-
telikli sinyali vermesi ilging bir sonugturs Juna gére buz ortaminda muha-
faza cdilen niimunenin scrbest radikalindc bir nitelik defigimi olmamigtir,
Ayrica detektc edilen radikal uzun siire kararli kalsbilen bir tiirdendir.

Bu konmu ile ilgili olarak literatilre gegen bazi galigmalari gdylece sirali-
yabiliriz:

Hutchison, Foster ve Mallard (9) tavsan karaciferinde uzun bir zaman
igin oldukga kararli bir BSR sinyali bulmuglardar.

Commoncr ve Ternberg (6) isimli aragtiricilar da muhtelif dormz doku-

larinda ve bu arada domuz karaciferinden oda sicakligl sartlarinda bazi
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sinyaller detckte etmiglerdir. Karacifer dokusunda radikalin en yiiksek kon~-
santrasyona sahip oldufunu ve insandan alinan dokularda da radikal konsan-
trasyonunun oksijen tansiyonu ilc deZismedizini kaydctmiglerdir, Timdr do-
kylarda isc radikal konsantrasyonunun normalinc ¢ore gok az oldufunu izle-
miglerdir,

Kerkut ve arkadaglari (11) ~-196 OC de fare karacifier, bobreck ve kal-
binden oldukga duyarlikli ESR sinyallcri detekte ctmiglerdir,

Swartz ve Molonda (23) isimli aragtiricilar =196 OC de bazi normal dow-
kularin ESR spektrasini incelemigleordir, Dulunan spektranin radikallcrle
ilgili kasmina ilaveten paramaZnetik metal iyondan ileri gelen gizgiler de
detckte etmiglerdir, Spektranin iyonlarla ilgili kisminin mikrodalga giicli-
ne bafli bulundufunu, normal gigten 20 dB "e dofiru ;idince sinyalin satu-
rasyona ugradifini izlemiglcerdir,

Sarna ve arkadaglari (19) beyin dokusunda mikrokristalin aramiglardir.
Nimunenin bazi hdlgelerinde yliksck konsantrasyona rastladiklari halde bazi
bblgelerde isc daha az konsantrasyon bulmuglardir. Sinyalin giddeti ve g=dc=-
gori bilylik doku nilimunelerinin muhtelif yorlerinde degigimlerc ugramaktadir,
Ayrica g-defori ve giddet, nliimunenin sogfukluk durumuna ve mafnetik alan i-
¢indeki yonelimine dc bagli bulunmaktadir, Yilksck mikrodalpge giig scviyele-
rinin, sinyali satiirc edemedifiini ancak mevcut spektrumu iyi segilebilen ye-
ni ESR ¢izgilerine ayardifini izlomiglerdir,

¥orosova ve arkadaglar1(l4) liyofilize matcryalden elde ettikleri spekt—
rayl oksijen ve vakum ortaminda incelcmiglerdir, Oksijen ortamindan alinarak
vakuma birakilan dokunun ESR spektrasinin zamanla azalma egiliminde oldugunu
belirtmiglerdir,

Sarna ve Lukicwicz(20) isimli aragtiricilar biyolojik materyallerin ESR
spelktrasi iizerinde suyun oynadifi rolii incelemiglerdir. Yiiksck diclektrik ka~
y1p nedeni ile suyun, ESR spcktrasini biiyik Slglide zayiflattifini kaydetmig-
ler ve model sistemler yardimi ile bu rolli ispatlamiglardir.

5¢2s Gama isainlanmig fare karaciferi ilo yapilan denoyler,

Farc karaciferi 1.8 Krad iginlandiktan sonra eldd cdilcn sinyal §eokil.l4

de gosterilmigtire (68) denkleminc dayanilarak yapilan hesaplarda bu sinyalin
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g=decferi igin 2,006 gibi bir sayi bulunmgtur. Normal farc karaciferinden
elde cdilen sinyalin g=degerinin 2,012 oldugu hatirlanirsa iginlanmadan
sonra ycni bir radikal tiiriinlin ortaya ¢iktigir diiglinlilebilir, Sekil.ll ile
Sckil,14 kergilagtirilinca iginlamadan sonra clde codilcn sinyalin, normal
farc karaciffer sinyalinc garé giddetleondigi ortaya c¢ikar

Normal farc keracificr dokusu 6.2/4 Mrad iginlaninca clde edilen spelkt-—
ra isc Jekil.l5 de gosterilmigtir. Ju ycni spektra bhir morkezi sinyal ve bu
merkezi éinyalin ctrafinda g asimetrik, li¢ de simctrik sinyalden olugmuge
tur.

(68) denklemine deyanilarak merkezi sinyalin ortalana g-deferi 2,05
olarak hesaplanir. ierkezi sinyalin hir radikal tirini gdsterdifini bu g-
deferinden gikarmaktayiz.

624 Mrad i1ginlemada elde cdilen sinyal, mafnetik alan igindcki y&nce-
lime ve nlimuneye tatbik edilen mikrodal¢a giice baZli bulunmadi, Sununla bee-
raber alan ig¢indeki ydnclim dejigince ve niimuneyc uygulanan glic arttiriline
ca merkezi sinyalin yiksckliginin biraz arttifi izlendi, 3u iki durum Se—
kil,16 da g8sterildi, Du kisimla ilgili olarak litcratiirce gegen galismalam
r1 da g6ylece Szotlcychiliriz:

Roxroad ve Gordy(18) isimli aragtiricilar gama i1ginlanmig paratroid
ve troid niimunclerinde ¢izgi sayisi deney kogullarina gdrc defiigcbilen, gok
¢izgili spektra bulmuglardir. 3u g¢izgileri vercn radikal tiirlerinin oda si-
caklifinda oldukg¢a uzun Omiirlii oldufunmu gézlcemiglerdir,

Ayrica Gordy (8) sama 1sinlanmig karacifer,troid, paratroid ve mito-
kondriyanin ESR spcktrasi iizerinde galigmigtir, Spcktranin tek ¢izgiden i-
barcet olmayip yarilmalar gosterdifini izlemigsc de radikali kimliklendirmeye
muvaffak olmamigtir. Aragtirici niimuneleri isi ile, radyasyondan koruyucu
madde ilc veya oksijonle muamcle edince spoktranin dogigim gfsterdiZini goge-
lemigtir,

Swartz(22) oda sicaklifinda iginlanan farc femurunu incclemigtir, Ptie-
lendiamin vasitasi ilec organik matoryalleri ¢Ckerttikten sonra salin g¢Gzcl-

tisi igine batirmistire Dirgok durumlarda ESR spcktrasi gdzlcemigtir, Invivo
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1gnlamada spektrayr 750 raddan daha agafl dozlarda izlemigtir, 0-=50 Krad
aralijinda ESR sinyal giddetinin doza baplilija lincer bir deofigim gOstore
mekte, doz arttik¢a sinyal giddeti de artmakbadir. uyn: aragbtirici =196 oC
de 1ginlanan farc kaninin sinyal siddetinin doza bafliliginiy O=~10 Krad arae
sinda incelemig ve bu defigimin lincer kaldigini bulimgtur. Doz arittikea
Sinyal giddetinin dec arttifini gdzlemighbir.

Tunlarin disinda MeCormick ve Gordy (12) isimli aragtiricilar x-1gine
lanmig peptitlerin ESR spcktrasini incelcyip hyperfinciden ileri gelen gok

¢izgili sinyaller bulmuglardar,

5¢3. Insan dokulari ilc yapilan dencyler.

Akcifer sarkomundan clde cttilimiz sinyal $ckilc 17 de gdsterilmigtir,
S sinyalin radikallerlc ilpgili olduéuf (68) denkleminden saptanabilir, Du
denklemdeki H alani yerine 3,380 KGauss ve 3é;yerino 9.5 Glz konulursa bu
sinyalin g=degcri 2,009 olarak hcsaplanir, Hu defer sinyalin serbest radi-
kali tomsil cottigini ispatlamaktadir.

likciffer sarkomundan eldec edilen sinyal oldukga zayif idi, Sarkomun her
pargasindan da detekto cdilomedi, fyrica asimetrik bir karakter tagidifa
teebit edildi,

Sinyal siddetinin zayiflamasi tiimSral dokularda hasil olan protein
denatiirasyonuna ihtimalen baglanabilir,

Memo dilktal karsinomada bulduifumuz sinyal dec oldutga zayif oldugu halde,
cilt=bazal hilcre karsinomasinda simetrik ve rahatlikla detekte edilebilir
bir sinyal bulduke Gerck meme karsinomasinda ve gerckse cilt karsinomasinda
buldufumuz sinyaller serbest radikalleri temsil etmektedir,

Bagirsak sarkomundan da bir sinyal clde ettik. Gok g¢izgili olan bu sins
yal paramagnetik iyonlarla ilgilidir,

Notice olarak kanserli dokulerda giddeti oldukga zayif bir sinyal de-
tckte edilmektedir, Ancak bu tip dokularin muhtelif kisimleranda radikal
ayni konsantrasyonda olmamakta ve bazi yerlcerde dotekte cdilmeyecck kadar
zaylf kalmaktadir. Sinyolin giddeti kanserli dokunun tiirline bafli olarak

defigmektedir,
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Ameliyatla alinmig insan akcigerinin hastalikli olmayan kisimlaraindan
aldifimiz niimunelerde ise radikal olmiyan ve g¢ok gonig bir maZnetik alan ii-
zerine daf1lmig teck ¢izgili genig bir sinyal bulduk., Bu sinyal paramagnetik
iyonlardan ileri gelmeckte olupy sinyal giddetinin zamanla arttifini gézledik,
Bu artim dokudaki suyun kurumasi sonucu artan duyarlilikla agikga ilintilidir,

Rohim miyomundan clde edilen beg ¢izgili sinyalin rezonans durumu (33)
denkleminc dayanilarak anlatilabilir. 2I+l=5 dcn bu nlimunc ig¢in I=2 olarak
bulunur, Bu durumds Mps =2,-1,0,1,2 deferlerini alir. S=1/2 yc kargilik ge-
len temel seviyolerin herbiri bes cegit yeni enerji seviyesine ayrilir.
Alg= ¥Lve A Hy=0 kuralina uyan gegiglerin sayisi beg olarak hesaplanaca~
f£indon, spektrada bes rezonans g¢izgisi elde ediler,

Ulser zeminli mideden alinan niimunclerin verdiZi alti ¢izgi sinyali de
(33) denklemi ile izah cdilchilir, Du niimuncler igin 2I+l=6 dan I=5/2 bulu-
nure My : =5/2,=3/2,~1/2,1/2,3/2,5/2 doperlerini alir. AMg=+l ve AN=0
kuralina uyan geg¢iglerin sayisi alti olarak hesaplanacafindan alti ¢izgili
bir rezonans goézlenir, Bu sinyal Mntt den ileri gelmeltodir, Ulserli mide nii-
munclorinin bazilarinda detekte edilemedi,

Du konulardaki litcratiirii gdylece siralayabiliriz:

Withayathil ve arkadaglar1(24) kanserojenler yardim ilc, fare karaci-
gerinde kanser olugturmuglardir. Kanserli bdlgelerden aldiklari niimuncler-
den iki sinyalli bir spektra clde etmiglerdir, Oysaki normal dokularda sin-—
yal sayisi tektir. Kanserli dokudaks radikal konsantrasyonunun normal do-—
kulara #6re gok az oldufumu izlemiglerdir,

Denzer bir deney de Dushesne ve arkadaglari (7) tarafindan yapilmig—
tir, Kanserojenler yardimi ilc olusturulan karacilier kanser niimunclerinin
iki sinyalli spcktra verdifini kaydetmiglerdir., Sinyallerden biri kararla
oldufu halde diferi kanscrlegme hizina bajfli olarak degigkenlik géstermig—
tire

Nebert ve Mason(15) dondurulmug normal ve tiimSral farc dokusunu ince—
lemiglerdir, Bu iki doku tipinin algak sicaklik TSR sinyalleri arasinda
ilging farklar bulunmigture, Timdral dokularin scrbest radikal sinyali gid=

dotinin azaldify da kaydedilmigtinve
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Kent ve Mallard (10) isimli aragtiricilar iyonik sinyallerin vc serbest
radikal sinyallerinin sacaklifa ve satlirasyona baZflilifani incelemiglerdire
Oda sicaklifiz ve O °C arasinda sinyal siddetinin-sicaklik azalmasi ile-hiz-
la artti*ini bulmuslardir, O % nin altinde ve istiinde elde edilen sinyale
lerde defiismeler izlemiglirdir, Du defigmeler suyun O °c de nitelik degig=
tirmesince baZlanarak yorumlanmigtir, Sinyallerin bir kasmainin algak sicake
liklarda satiirc olduZnu izlemiglerdir, Algak sicakliklarda ¢ok dsha iyi bir
duyarlilik cldc etmigler, ancak algak ve yiliksck sicakliklarda buldukleri sin-

yaller arasinda tam bir iligki kuramamiglardir,

Hede Isinlonmamig fare koni ilc yapilan dencyler.

Isinlanmemigs farc kanindan detekte ettifimiz sinyal ve bu sinyalin 0-6
glinlori arasinda giddet bakimindan gtstordifi defigiklikler §$ekil,2/} de ser—
gilenmigtire Deneylerde kullanilan alan bdlgesi sinyalin paramafnetik iyon-—
lardan ileri geldigZini ispatlamaktadir, Bu dencylcrden elde edilen sonuglar-
dan yararlanarak 0=6 giinleri arasinda sinyal sgiddetinin zamana baglilifal in—
celenmis ve Sckile26 da gbrillen grafik elde edilmigtir, Bu grafific gdre sine
yal siddeti ilk gilinlerde lincor olarak artmakta ve son gilinlerde de sabitleg-—
meyo yfnelmektedir, Dokuda bulunan paramainetik iyon sayisi dig ctkilerle de-
gismeyceceline gdre sinyal siddetinin gofalmasi, tamemen duyerlilik artimi ile
izah edilir, Duyarlilifr degistiren baglica faktor isc kan nlimunclerinin ih-
tiva ettifi su olmaktadir, Xanda bulunan su miktari azaldikga diclekitrik so-
furmadan ileri gelen encrji kaybinin agzalmasi sonucu duyarlalik artmaktadir,
Burada e0zii cdilen enerji gunn dioddan temin cdilen ve kavitede depolanan
mikrodalga enerjigidir,

Becker ve Marino (4), insan kanini =15/ 9% we 250 °C arasinda defiscn
muhtelif sicakliklarda incelcmiglerdir, Algak sicakliklarda asimetrik bir go-
rintilye sahip olan sinyalin yliksek sicakliklara g¢ikildik¢a tamamen simetrik
bir gorinlim kazandifini izlemiglerdir. Spcktranin kandaki minerallerle\ilgili
olduZu agiklanmaigtire Decker (3), kendi bagina ayni konuda bir aragtirma yaps

mig ve yliksek sicakliklara dogru sinyalin giddetinin arttifini dogfrulamigtire
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5e5s Konsantrasyon &lciimleri,

3ir niimunenin N spin sayisini, sofurma cgrisinin altindaki A alanindan
yararlanaralk bulabilirim£25), zira bu deferler aragainda N=KA bagintisi var-
dire A bilindiZinde N yi hesapliyabilmek igin bu egitlikteki K deferinin ta-
yin edilmesi gerckir, X ise spelktromectreden ileri gelen parametrcleri kapsa-
maktadir, Bu nedenle K sabitini tayin otmeck zordure Ikinci metot olarak stan-—
dart nlimunclerden yararlanme yoluna gidilir. Gift kavitc kullanarak standart
niimune ile incelenccck niimuncnin sofurmalari ayni anda alinir. Spcktrometre-—
nin parametrclcri degigmeyccefiinden K sabiti her iki absorbsiyon igin ayni
kalir, Ddylece absorbsiyon cfrisinin altindaki alanlarin orani spinlerin sa=-
yisinin oranina egit olacaktir, Standart nlimunenin spin sayisi ve her iki eg-
rinin altindaki alan belli oldugu taktirde, incclenen niimunenin spin sayisi
rahatlikla saptanir,

Meveut olanaklarimiz nedeni ilc her nilimunenin kesin spin konsantras—
yonunun tayini yerine g¢egitli nlimunelerin birbirine gdre konsontrasyon du-
rumlarini inceledik, Du.igi yaparken muhtelif niimunclerin sofurma egrileri=
nin altindaki alan deZerinden yararlandik, Muhtclif niimunclerin spin konsane—
trasyon dogerlerini K katsayisi cinsinden gdylecc yazabiliriz:

a) Sekilell de grafifi goriilen 150 mgr lik normal niiminenin spin kon-
santrasyonu K312 spin kadardir,

b) Sckil.l4 de grafifi goriilen 1,8 Krad gama iginlanmig 150 gr agirli-
faindaki niimunenin spin konsantrasyonu XK,8 spindir.

c) Sekil.l7 dc grafili goriilen 150 mgr lik akeciffer sarkom niimunesinin
spin konsantrasyonu ise ¥x2,5 spin kadardair,

1.8 Krad iginlama sonunda clde edilen radikal konsantrasyonunun, nore-
mal dolku radikal konsantrasyonuna gdre arttizi agiktir., Kanserli niinuncle-—

rin radikal konsantrasyonu isc, normal niimunclere gtre azalmaktadar,
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Debe S onuclar

a) Normal fare karacifierinden oda sicakliiinda tek ¢izgili ve 2,012
g=~dofierlikli bir EPR sinyali detckte edildi,

b) 0-6 giinlori arasinda bu sinyalin siddetinin zomana bagli olarak de-
figimi incelendi, sinyal giddetinin lineer olarak arttifi bulundue

¢) Nimnec O °c ye dek sofutulup oda sicaklifanda 8lgll yapilinca, sin—
yalin bir nitelik degigimine ugramadizi anlagildi,

d) 1.8 Xrad iginlanmg fare karacifer niimincsi yine tek g¢izgili ve
24006 g=-dcferlikli bir sinyal vordi. g-dciicrine bakilarak bu sinyalin nor-
mal farc karacifer sinyalinden nitclik bakimindan farkli oldufu anlagildi.

e) 6.24 Mrad ignlanmig fare karaciferinden gok ¢izgili bir spcktra goz-
lendie BDu spektranin niimuneyc verilen glice ve niimuncnin dondiiriilme agisina
bazli bulunmadifi izlendi,

f) fLkcifier éarkomu, meme dilktal karsinoma ve cilt-bazal pllecrc karsino-

masindan oldukga zayif bir PR sinyali detektc edildi, Bu sinyal radikaller

den ilcri gelmektodir,

g) Normal akciffer dokusunda tek ¢izgili, paramagnctik iyonlardan ileri
gelen ve oldukga genig alan lizerine dagilmig bim sinyal detektc edildi,

h) Bafirsak sarkomu, rahim miyomu ve iilscr zeminli mide niimunclerinden
¢ok gizgzili bir spektra detckte edildi, Mide spektrasinin Mn"'+ iyonlarindan
ileri geldigi anlasgilda,

i) Isinlanmamig farce kanindan poramajnetik iyonlarin sobep oldufu sin-
yaller elde edildi, O=-4 glinleri arasinda sinyal giddetinin zomana baglili-
Zinin linoer olduiu ;8zlendi, 4=6 giinleri arasinda ise genlik artmasi ya~
vaglamaktadir, Bdylelikle O=6 giinleri arasinda sinyal giddetinin zamana ¢6-
re defigimi bir cfridir,

j) Normal niimunelere gére, 1ginlanan niimunelerde radikal konsantrasyo-

nu artmakta, kanserli niimunelerde ise konsantrasyon azalmaktadir,
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dbzET

Normal ve gama iginlari ilc iginlanan fare karacijjerini, iginlanmamig
fare kanin, normal, kanserli, llscrli vc diger hastaliklara sahip bolgeler—
den ameliyatla alinan insan dokularani 9 GHZ dc galigan VARIAN PR spektro-
metresi ile inccledik. Nimunc tiipleri kuwartz olup 4 mm gapinda idie

Farc karacifer niimuncleri cter ile uyutulan findik farcsinden ameli-
yotla alinarak gercktifinde kullanilmak lizere buz iginde muhafaza edildie.
150 ve 200 mgr afirliklar halinde kesilerek ve kurutmo kf*adi ilc miimkiin
nisbette suyu alinarak spektralara incelendi. Bazi karacifger niimunclert de
kegimden hemen sonra 100 mgr lik afgirliklar halinde tartildas ve hemen spekt~
ralari: incclendi, Iler iki durumda da incelenen nimunclerden 3241 Gauss'da
maksimum sofurma vercn 40 Gauss geniglifinde g-deferi 24012 olan tek ¢izgili
bir sinyal elde edildi. Bu sinyalin scrbest radikalleri tomsil cttifi g-de-—
ferine dayanilarak izah edildi,

Du sinyalin O0-6 glinleri arasinda zamana baglilifil incclendi. Sinyal
giddetinin zamanla lincer olarak arttiifaz izlendi. BDu artima dokudaki su mik-
tarinin zamanla azalmasinin schep oldugu agiklandi,

150 mgr olarak kesilen farc karccifier niimuncleri 1.8 Krad ve 6,24 lMrad
1ganlandiktan sonra spckbtralari incclendi, 1.8 Krad iginlamaden sonra tek
¢izgili bir spektra gdzlendis Ju spektranin maksimumu 3385 Gauss'da meydana
gelmekte ve g-deferi 2,006 olmaktadir, Bu g=deficrine bakilarak spckbtranin
serbest radikali temsil ettiZi adllagildi. Du spektra normal dokudan elde e~
dilen spektradan nitclik bakimindan farklidir.

4 6.24 Mroad igsinlamadan sonra gok ¢izgili bir spektrum gdzlendi, Du spekt-
rumun merkezi sinyali 3187 Gauss'da maksimum sogurmaya sahip olmakta ve

67 Gouss genigliZindc bulunmaktadir, Morkezi pik hir radikali gdstormekte
olup g=doferi 2405 kadardir.

Juz ortaminda muhafaza edilen niimunclerle buzsuz ortamda muhafaza edilen
niimunelerden oda sicalkli inda alinan spektralar arasinda bin nitelik farki

gorilmedi,
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Ameliyat materynlinden temin edilen ve buz ortaminda tutulan normal in-
san akcifor dokusu ilo insan akecifer sarkomlari da 150 mgr lik agirlikler hae~
linde kesilerck spektralari incelendi. Insan akecifer sarkomlarindan 3380 Gam
uss'da maksimum sojurms veren zayif ve asimetrik bir sinyal clde edildi, 3u
Sinyalin geniglifi 40 Geuss olup g-deferi 2,009 kadardir, Sinyal scrbest ra~
dikallerden ilcri gelmektedir,

Insan normal skcifior dokusundan oldukga genig ve paramafnetik iyonlar—
dan ileri gelen tck ¢izgili bir sinyal detektc edildis Du sinyalin giddeti=-
nin zamanla artma c¢Zilimindc oldufu izlendi.

BaZirsak sarkomundan gok ¢iz7zili bir sinyal, memc dilktal karsinomasi
ile cilt=bazal hiicre karsinomasindan isc 3240 Gauss'da maksimum soifurma vee-
ren tek ¢izgili bir sinyal detekte ecdilide Bu tok ¢izgili sinyaller radikal-—
lerle ilgilidir,

Ulser zemdnli mideden alty ¢izgili Lir spektra detckte edildi, Spektra-
nin Mﬂ++ den ileori geldifi we agiri ince yapi etkilegim nedcni ile alti ¢iz-
giye ayrildifl agiklandi, Sinyal 600 Gauss iizerine dafilmigtirs

Rahim miyomundan ise bes ¢izgiden ibaret bir spektra ;ozlendi. Spektral
¢izgiler asiri ince yapidan ileri pelmekbedir.

Isinlenmamig fare kanindan ise takriben 500 Gauss geniglifinde bir sin-
yal detekte edildi. Sinyal paramagnetik iyonlardan ileri gelmcktedire Bu sin-—
yalin giddetinin O-6 gilinleri arasinda zamana gdre defigimi incelendi, Defigim
egrisidin bir lincer bdlgesi ve bir de satiirasyon bdlgesidin bulunduiu agik-

landi,
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