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OZET
YUKSEK LISANS TEZI
Saf cozeltilere eklenen paramanyetik iyonlarin NMR T, ve T, durulma zamanlari
iizerine yapilan ¢calismalar, elde edilen sonuclar ve ortaya ¢ikan uygulamalarin
incelenmesi

Mehmet Salih ONCU

Batman Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah

Damsman: Yrd. Dog. Dr. Ismail ARSEL

2017, 34 Sayfa
Jiiri
Doc. Dr. Mehmet Zafer KOYLU
Dog¢. Dr. Osman PAKMA

Yrd. Doc. Dr. ismail ARSEL

Bu c¢alismada, saf c¢ozeltilere eklenen paramanyetik iyonlarin NMR T; ve T,
durulma zamanlarinin 6lgiilmesinde kullanilan yontemler incelenmistir.

NMR cihazlarinda kullanilan rezonans frekanslarinin, dlgim yapilan sicaklik ve
konsantrasyonlarinin NMR T; ve T, flizerindeki etkisi, 6l¢iimlerinden elde edilen
sonuglarin degerlendirilmesiyle s6z konusu sonuglarin yeniden iiretildigi teoriler ve bu
teorilerin sonuglarindan ortaya ¢ikan uygulamalar incelenmistir.

NMR T; ve T, ol¢iimlerindeki sicaklik, frekans ve yogunluk farkliliklarindan
kaynaklanan sonuglar degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Niikleer manyetik rezonans, T; ve T, durulma zamanu.



ABSTRACT
MS THESIS
A study on investigations, results and applications of NMR T; and T, relaxation in
pure solutions doped with paramagnetic ions

Mehmet Salih ONCU

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE OF
BATMAN UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE IN PHYSICIS

Advisor: Yrd. Do¢. Dr. ismail ARSEL
2017, 34 Pages
Jury
Doc. Dr. Mehmet Zafer KOYLU
Dog¢. Dr. Osman PAKMA

Yrd. Doc. Dr. ismail ARSEL

In this study, the methods of the relaxation times of paramagnetic ions of NMR
T, and T, and that these NMR devices and resonance frequencies used and that the
temperature of the concentration and contents and that results of the measurements and
those reinvented theories and applications emerged from these evidences were
examined.

The results of temperature, frequency and density differences in the NMR T1
and T2 measurements were evaluated.

Keywords: Nuclear Magnetic Resonance, T; and T, Relaxation



ONSOZ
NMR c¢alismalar1 1946 yilinda baglamistir. Saf ¢ozeltilerdeki deneyler ve deneylere
uygun teoriler o yillarda gelistirilmistir. Bu tip c¢aligmalar, Yiiksek frekans NMR, MR,
fonksiyonel MR, MR mikroskopisi gibi tekniklerin ve MR kontrast maddelerinin iiretilmesine

yol agmustir.

Tez de verilen konularin uygun bir tarzda derlenerek ortaya konulmasi, ileride
yapilacak ¢aligsmalar igin hazir bir veri taban1 olusturacagi igin olduk¢a 6nemlidir.

Tez galismamda yardimlarini esirgemeyen Prof. Dr. Ali YILMAZ ve Yrd. Dog. Dr.
Ismail ARSEL hocam‘a tesekkiirii bir borg bilirim.

Mehmet Salih ONCU

BATMAN - 2017
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SIMGELER VE KISALTMALAR

:Spin-Orgii durulma zamani
:Spin-Spin durulma zamani
‘Niikleer Manyetik Rezonans
:Mililitre

:Gram
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:Bagli suyun durulmasi
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:Nano saniye

:D1s manyetik alan
:Proton Spin i
:Elektron Spin'i
:Ultraviyole
‘Miknatislanma

:Planck sabiti

:Bakiniz

:Niikleer manyeton, sabitti ( = 5.051x10-24 erg/g dir)
:Parcacigin momenti; proton igin, p = 2,7927 niikkleer manyetondur
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‘Radyo frekansi
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1. GIRIS

Niikleer manyetik kavramini tanimlamak i¢in 6ncelikle giinlimiize kadar yapilan
calisma asamalarini kronolojik sirasi ile inceledigimizde;

1922 yilinda Otto Stern ve Walther Gerlach tarafindan incelenen giimiis buhart
atomlarinin manyetik alan etkisiyle saptirildigin1 gézlemlediler. Bu deney, elektron ve
proton gibi atomu olusturan pargaciklarin ve de bazi1 atomlarin i¢gsel manyetik momente
sahip oldugunu gosterdi. Bu parcaciklar kiiclik birer miknatis gibi davranmiglardir.

1924 yilinda Pauli yapmis oldugu deneyler soncunda bazi atom g¢ekirdeklerinin
spin ve manyetik moment 6zelliklerine sahip oldugunu gostermistir. Di1g manyetik alan
etkisindeki pargaciklarin enerji seviyelerine ayrilacaklarini agiklamustir.

1927 yilinda T.E. Phipps ve J.B. Taylor hidrojen atomlarin1 kullanarak atomu
olusturan parcaciklarin manyetik alandaki davranislarini incelemislerdir. Deney
sonuglari, Stern - Gerlach deneyinin sonuglar ile uygunluk gostermistir. Boylece Stern
— Gerlach deneyi kanitlanmustir.

1946 yilinda Bloch ve Purcell, Disardan uygulanan kuvvetli bir manyetik alan
etkisindeki ¢ekirdeklerin, manyetik alanin etkisiyle enerji seviyelerine ayrildig:
gozlemlenmistir. Boylece elektromanyetik 151n sogurduklarini kanitlamislardir.

1950 yilinda Herman Carr tek eksendeki monoton olarak degisken manyetik
alan kullanarak bir boyutlu (1D) olarak manyetik rezonans goriintiilenme
gerceklesmistir.

1960 yilinin sonlarinda Waugh kati hal fiziginde yapmis oldugu NMR
calismalartyla NMR goriintii yontemini gelistirdiler.

1966 yilinda Ernest ve Anderson, Fourier Transform teknigini NMR’a
uyguladilar.

1970 yilinda iki boyutlu (2D) NMR devreye alinmistir.

1973 yilinda Paul Lauterbur, radyo frekanslarini kullanarak manyetik alani ana
eksenden anlik olarak hafifge saptirmistir.

1980 yilinda Cozeltilerde NMR ile makro molekiiler yapi tayinleri yapilmstir.

(D.A.Skoog veark., 1981)
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https://tr.wikipedia.org;d.a.skoog,ve/

2. TEORIK BILGILER

2.1. Niikleer Spin Kavram

Bilindigi gibi atomlar, ¢ekirdek ve gekirdek etrafindaki yoriingelerde bulunan
elektron bulutundan olusur. Atomun ¢ekirdeginde (+) yiikli olan protonlar ve yiiksiiz
olan nétronlar yer almaktadir.

Protonlar kiigiik bir gezegen gibi davranmaktadirlar. Ornegin; ay gibi belli bir
yoriingede kendi ekseni etrafinda donmektedirler. Bu protonlarin "spin™ hareketine
benzer. Yani spin hareketi yapar.

Harcketle yonii degisen bir elektrik akimi, o ortamdaki "manyetik alan
olusmasimi saglar. Bu nedenle kendi eksenleri etrafinda donen ve donmesonucunda
elektriksel bir akima sahip olan protonlarin c¢evrelerinde bir manyetik alan

olusturduklarimi diistiniirsek, bunlar kii¢iik bir "miknatis cubugu® gibi kabul edebiliriz.

Sekil 2.1. Cekirdekteki pozitif yiiklii protonlarin spin hareketi ve ¢cevresinde olusturdugu manyetik alan.

Proton ve notron sayilari tek olan biitiin atomlar niikleer eslenmemis bir niikleer
spin’e sahiptir. Kendi ekseni etrafinda donen pozitif yiiklii proton etrafinda kendi yerel
bir manyetik alanini yaratir. Spin hareketi yapan protonlar bir dis manyetik alan

etkisinde kaldiklarinda ¢gubuk miknatis davranisinm sergilerler.

S| S

N | N
Sekil 2. 2. Manyetik alanin miknatis tizerindeki etkisi

Xii



D1s manyetik alana konan spin saat yoniinde ya da saat yoniiniin tersi yoniinde

hareket eder.

Sekil 2. 3. Manyetik alan etkisindeki spin hareketi

2.2. Manyetik Perdeleme Ve Kimyasal Kayma

Protonlar ¢evresinin elektronlarin hareketi ile olusan manyetik alan tarafindan

sartlmasindan dolay1 dis manyetik alanin etkisinden korunur.

Proton’ un ¢evresinde donen elektronlarin olusturdugu manyetik alan uygulanan

dis manyetik alana zit yonde bir kuvvet olusturarak dis manyetik alanin etkisini

azaltirlar. Olusan kuvvet’ e manyetik perdeleme adi verilir. Manyetik alan siddetinin

arttirtlmas1 manyetik perdelemenin etkisi sona erdirir.

(” 300 MHz
'Y

absorbsiyon

)
B,

70,459 gauss

ciplak proton
70,459 gaus'da
absorblar

70,459 gauss

elektron
perdelemesi

etkin alan
siddeti |
70,458 gauss /\

absorbsiyon
yok

B,

(4]

perdelenmis proton
70,459 gaus'dan
daha diisiik bir alan hisseder

Sekil 2. 4. Manyetik perdeleme
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etKin alan
siddeti
70,459 gauss /-

aﬁs:ofbsiycfﬂ

B,

70,460 gauss

perdelemenin etkisini
karsilamak icin daha siddetli

bir manyetik alan uygulanmahdir



Disardan uygulanan kuvvetli bir manyetik alan bazi gekirdeklerin enerjilerini iki
veya daha fazla enerji seviyelerine ayirir. Olusan enerji seviyeleri arasinda
elektromanyetik 1sinin sogrulmasindan dolay gegisler olur.

Atomik cekirdeklerde kuantum seviyeleri arasindaki fark, 3000 - 3 m veya 0,1-
100 MHz (1IMHz=10° devir/saniye) dalga boyu frekans arah@indaki 1sin enerjilerine

esittir.
Elektromagnetik Spektrum
0 S €0 E —E-i': = Qo =
Zleo | S 5. | 8% ® 23 8
8|52 | SR 58 | m€ 5 5| 2 -
—les | 25) O% TO &= c © > D
n= | 25| o8 30 c = 5 P
E 3LL _\g E-o-' :8) o | X o=
-
| | VAL [ 1 | | | 1 | | |
10° 109N\ 107 S 10° 10" 10" 10 10" 10 10 10' 10" 10" Hz

Sekil 2.5. Elektromanyetik Spektrum

NMR, klasik fizik ve kuantum mekanigi ile agiklanabilir. Kuantum mekanigi;
molekiillerin enerji durumlari ile sogurulma frekanslar arasindaki iligkiyi, klasik fizik

ise sogurulma isleminin klasik mekanigini agiklar ve dl¢limiin yapilis seklini belirler.

2.3. NMR’1n Klasik Tarifi

2.3.1. Manyetik Momenti Olan Parcaciklarin Manyetik Alandaki
Davranislan

Manyetik moment’ e sahip olan parcacik, dis manyetik alan etkisine girdiginde

manyetik parcaciklar alan yoniinde hizalanirlar. Uygulanan manyetik alan dogrultusuna

dik, ikinci bir manyetik alan uygulanmasi durumunda; Manyetik moment, iki alanin

bileske yoniinde olacak sekilde yonlenir, sonradan uygulanan ikinci manyetik alan etkisi

sonlandirildiginda ise manyetik momente sahip pargaciklar sabit olan ilk alan y6niine

geri donmeye calisacaklardir.
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Geri donme dogrudan olamaz. Presesyon hareketi denilen bir hareket yapacaktir.

Presesyon hareketi, ilk uygulanan sabit manyetik alan etrafinda done done olacaktir.

SR

presesyonal peree
yoéringe -~

J

/

magnetik
— dipol

-
=
N

— —— — —— - -

dénen
tanecik

|
|
|
t
|

Sekil 2. 6. Dénen bir tanecigin bir manyetik alandaki presesyonu

Presesyon hareketi, topacin saptirilip birakildiktan sonra donmesi gibidir.
Presesyon hareketi belli bir periyoda sahiptir. Presesyon hareketinin periyodu ya da
donme siklig1 parcacigin sekli ve yercekimi ivmesine baglhdir.

Manyetik moment’e sahip olan pargaciklarin manyetik alan etrafinda yapmis
olduklar1 presesyon hareketinin de belirli bir frekans1 vardir. Sahip olduklar1 frekans’a
Larmor frekansi denir.

Larmor frekansi, disardan uygulanan manyetik alan siddetine bagli olarak
degiskenlik gosterir. Orant1 sabitini (y) , Larmor frekans1 (0 ,uygulanan dis manyetik
alan siddeti (B,) arasinda;

o=v.B, (2.1)

Seklinde bir iligki vardir.

Larmor frekansi sistemin manyetik rezonans frekansidir. Larmor frekansi
Manyetojirik oran ve manyetik alan siddetine baglhidir. Manyetik momenti olan
parcaciklarin saptirilmasi i¢in; ilk manyetik alana larmor frekansindaki veya manyetik
rezonans frekansindaki ¢ok zayif bir radyo sinyalinin uygulanmasi1 dahi pargaciklari

saptirmaya yetmektedir.
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2.3.2. Sogurulma islemi

D1s manyetik alan etkisindeki donen hareketli tanecigin potansiyel enerjisi E,
E=-u, B, =-pn, B, COSO (2.2)
Denklemi ile verilir.
Denkleme gore, radyo frekans araliginda enerji soguran bir ¢ekirdegin presesyon
acis1 degiskendir.
Sogurulma isleminde, alan yoniinde yonelen parcaciklarin manyetik
momentlerinin, alan yoniine zit sekilde yonelmesi durumuna gelmesi olayina sigratmak

denir.

r

- emisyon - hareket eden
) > tanecik
- Y

.

hareket eden @, absorbsiyon
tanecik ,- B
[ii

I
dairesel o
polarize 1sIn s

m=+1/2 m=-1/2

Sekil 2. 7. Hareketli bir tanecik tarafindan 1s1n sogurma modeli

Sogurulma ve Sigratma olaymin meydana gelmesi igin; ilk uygulanan sabit
manyetik alana dogru ag1 ile uygulanan bir manyetik alanin ayn1 fazda bulunan dairesel
bileseninde olmasi1 gereklidir. Uygun frekanslardaki dairesel olarak polarize olmus
isinlar bu oOzellikleri saglar, Isinin manyetik vektoriiniin donme frekanst manyetik
rezonans frekansi ile ayni olmasi durumunda sogurulma ve Sigratma olayr meydana

gelir.
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2.4. NMR’mm Kuantumsal Tanim

NMR, bir dis manyetik alanda (By) atomik ¢ekirdegin manyetik momentinin (p)
etkilesmesiyle meydana gelen manyetik rezonans’in izlenmesinde radyo dalgalarinin

kullanilmasi spektroskopide uygulanan bir tekniktir.

Kuantum mekanigine gore, kiitle numarast tek ve atom numarast tek olan
cekirdeklerin spinleri bulunur. Izotop cekirdeklerin her birinin spinleri farklilik gosterir.
Spinlerin farklilik gostermesi; NMR deneylerinin elementlerin izotoplar1 i¢in 6zel
olmasini saglar.'H veya™ C gibi tek kiitle numarasina sahip olan elemenler manyetik
alan olusturur.

Spin’i +1/2 olan bir pargacigin olusturdugu manyetik alan yonii, spin'i -1/2 olan bir

pargacigin olusturdugu manyetik alan yoniiniin tam tersindedir.

.!‘

N\

N

| —

m

g

Sekil 2. 8. Spin’i +1/2 olan bir pargacigin olusturdugu manyetik alan yonii, spin' i -1/2 olan parc¢acigin
olusturdugu manyetik alan ydniiniin tersindedir

Bir dis manyetik alan uygulanmayan niikleer spinlerin dagilimi rastgeledir.
Niikleer spinler’e dis manyetik alan (Bo) uygulanmasi durumunda enerji durumlarina
uygun olarak uygulanan alana paralel ya da anti paralel niikleer manyetik momentlerin

olusmasi saglanir. Yonlenmelerdeki etkiye Zeeman Etkisi denir.

‘o | NTJ
=N it
Fax ™ vt Tt

Sekil 2. 9. Dis manyetik alan etkisindeki paralel ve anti paralel nitkleer manyetik momentler
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Uygulanan dis manyetik alana paralel olan yerlesimlerin Hp ile ayn1 yondeki

(paralel) manyetik momentleri, digerlerine (anti paralel) gore daha yiiksektir.

H I

O
(c)

Sekil 2. 10. Dis manyetik alan etkisindeki paralel ve anti paralel niikleer manyetik momentler

2.5. Bir Manyetik Alandaki Enerji Seviyeleri

Manyetik moment’e sahip olan bir tanecik, Bir dis manyetik alanin etkisinde
birakildiginda, manyetik dipol’ii ve spin ekseni, uygulanan manyetik alana paralel

olacak sekilde yonelir.
AE= —B B, E=hv (2.3)

Disardan enerji (diisiik radyo frekansi) uygulandiginda cekirdek tarafindan
sogurulur. Cekirdegin spin’i zit sekilde yonlenir. Yani; NMR’ 1 etkileyen iki degisken
bulunur. Bunlar disardan uygulanan manyetik alan (Bo) ve rezonans i¢in gerekli olan

1s1inin frekansi (v).

Pargaciklarin davraniglari, dis manyetik alana konulan kiigiik bir manyetik
cubugun davranisina benzer. Parcaciklar manyetik c¢ubuk gibi davranig
sergileyeceginden potansiyel enerjisi de manyetik ¢ubukta oldugu gibi dipol’iin
disardan uygulanan manyetik alana gore yonlenmesine baglidir. Cekirdegin konumu
(21+1) durumu ile sinirlandirildigi igin, potansiyel enerjisi de ancak (21+1) seklinde say1

alabilir. Parcaciklarin potansiyel enerjileri;

E=-u, B 2.4)
Seklindedir . (D.A.Skoog,; D.M.West ‘ 1981)
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Spin sayisinin I, manyetik kuantum sayisinin da m oldugunu kabul ettigimiz bir

tanecik i¢in, kuantum seviyesinin enerjisini hesaplanmasi istenir ise;

E= % BB, (2.5)

olur.

| = 1/2 oldugunu varsayarsak, par¢acigin manyetik kuantum sayisi +1/2 ve -1/2
olur.

Bu durumlarin manyetik alandaki enerjileri ise;

AE=pp %
12 (1B By)
m=+= E=-—- "2 - B 2.6
172 +1 P B, (2.6)
1 1/2 (4B B,)
m=+— E=-———=—upB 2.7
5 172 1P B, (2.7)

Seklinde bulunur.

Bu iki farkli enerji, spin ekseninin digardan uygulanan manyetik alana gore iki
farkli sekilde yonelmesini saglar.

Diisiik enerjili durumda (m = 1/2); manyetik moment manyetik alan ile ayni
yonde yonelirler.

Yiiksek enerjili durumda (m = - 1/2) ise manyetik alan ile manyetik moment zit

yonde yonelir. iki enerji seviye arasindaki fark,

AE=2uBB, (2.8)

Denklemiyle verilir.

Spin’i 1 olan pargacig@in enerji seviyeleri ve yonelmeleri incelendiginde Sekil

(2.11b) ’deki diyagram ortaya ¢ikacaktir.
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= Magnetik momentler Enerjilar

L
uygulanan alan B,
m = -1/2 E=up B
; Bl o m = -1/2
p LL
e c—
alan yok 4
H, E- Ofp— ———{( AE=2upB,
; @ :
K m !
: ! m=+1/2
m=+1/2 E=-upB,
(a)1=1/2
B, 4 Magnetik momentier Enerjiler
m=-1
uygulanan alan B,
ﬂ u
By E=unpB,
R - T m=a=1
B, 4 =0 " AE=upB,
N m = alan yok l
.|l_.=U—P-F' :i 0 — T m=0
. \ AE=upB,
E.. ) .. l =
0 ———r - : m=+1
I, E=-upg,
b -t
m=+1
(b)1=1

Sekil 2.11. Cekirdeklerin manyetik alandaki manyetik momentlerinin enerji seviyeleri

m =1, m =0, ve m = -1seviyeleri arasindaki enerji farklar esittir.
. B,
Enerji farklar; AE=pp T (2.9)

Seklinde gosterilir.

Daha yiiksek seviyedeki kuantum seviyesine uyarmanin ger¢eklesmesi; fotonun
AE'ye esit miktardaki hv enerjisi sogurulmasi ile saglanabilir.

hv=up % (2.10)

Cekirdekleri ya da protonlar1 etkileyen dis manyetik alan bulunmamasi
durumunda kuantum seviyelerinin enerjileri birbirine esittir. Yani ¢ekirdekte m = + 1/2
ve m = - 1/2 olan pargaciklarin sayisi esit miktarda bulunur.

Pargaciklarin disardan uygulanan manyetik alan etkisinde kalmasi durumunda,

diisiik enerji halleri (m = +1/2) fazla olacak durumda yonelirler.
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3.  TEMEL NMR KURAMI
Bu Boliimdeki veriler Yilmaz A., Zengin B., Korunur S., > nin Ders notlarindan alinti
yapilarak hazirlanilmistir.

Manyetik moment’ ¢ sahip bir atomun dis manyetik alan (H, ) etkisindeki
davranisint ve enerji durumlarini incelendigimizde, cekirdegindeki spin’ in  (Hy
manyetik alan etrafinda saat yoniinde (huni yiizeyinde) veya saat yoniiniin tersi
yoniinde (ters huni ylizeyinde) hareket ettigini gdzlemleriz. Donme hizi (o ) alan siddeti
(Ho) ile dogru orantilidir

® =7 H, (y jiromanyetik oran) (3.1)

Manyetik alana yerlestirilen tiipteki tim protonlarda, H, etrafinda huni ya da ters

huni ylizeyindeki donme hareketi gozlemlenir. Protonlarin hareketi Sekil 3. 1° deki

hareket diyagramini olusturur.

Sekil 3. 1. Spin’in D1s Manyetik alan igindeki hareketleri (Y1lmaz A., Zengin B., Korunur S.)

Sekil 3. 1°de gosterilen spinler, tiip iginde ¢ok farkli yerlerde yer alabilir.
Ornegin bir spin tiip’iin {ist kisminda dénerken, diger spin tiip’iin alt kisminda déniisiinii
yapabilir. Bu spinlerin hareketleri dikkate alinarak yan yana getirilmistir. Olusan
diyagram hareket diyagramidir. Her hareketin de bir enerjisi mevcuttur.

Kuantum mekaniksel hesaplardan anlasildig1 {izere, huni yiizeyinde doniis yapan
(I; bileseni H,’ a paralel) spin enerjisi az; ters huni yiizeyinde doniis yapan (I, bileseni
Ho’a zit ve paralel) spin enerjisi fazladir.

Istatistik fizigine gdre, spin enerjisinin az oldugu durumun daha tercih edildigini
soyler yani, meydana gelme olasilig1 daha fazladir. Sekil 3. 1°deki hareket diyagramina

enerji seviyelerini de eklersek (Sekil 3. 2) diyagrami elde ederiz.
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| =1

Sekil 3. 2. Bir | spin’in Hy dis alan1 igindeki enerji seviyeleri (Yilmaz A., Zengin B., Korunur S.)

E1, az enerjisi olan spin’i yani saat yoniinde (koni yiizeyinde) hareket eden spin’i
temsil eder.

E,, enerjisi daha fazla spin’i yani saat yoniiniin tersinde (ters koni yiizeyinde)
hareket eden spin’i temsil eder.

Hareket, enerji ile es anlamlidir. Bu nedenle Sekil 3. 2’ ye hareket-enerji
diyagrami veya enerji seviyeleri diyagrami denilebilir.

Manyetik alanin olmast (Hp)  Enerji seviyelerini olusturur. H, ortadan
kalktiginda enerji seviyelerinden s6z edilemez. Enerji seviyelerinin olusmasi, Hg manyetik
alanindan kaynaklandigi i¢in, enerji seviyelerinin olugsmasi ortamda H, manyetik alanin

var oldugunu gosterir. .

3.1. Ho D1s Manyetik Alan Etkisindeki Cozeltilerde Ciplak Atom Davranislar
Bir dig Ho manyetik alan igine yerlestirilen spinler, ya koni yilizeyinde veya ters

koni yiizeyinde donerler.

. |eom o 5 5

- .C:
R

Sekil 3. 3 Bir ¢6zelti i¢indeki spinlerin Ho manyetik alani i¢indeki davramislar: (Yilmaz A., Zengin B.,
Korunur S.)
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Ilave noktalar, gergek spin sayisinin No (Avagadro sayis1) mertebesinde oldugunu
gostermektedir.
Enerjileri ayn1 olan spinler yan yana dizildigi varsayilirsa, Sekil 3. 4’deki gibi,

hareket - enerji diyagrami elde edilir.

Ho He He A M
o
! x x \llll.ln i *HHH| E:
TG Gy sl T vrTevY
He He He Ho Ho =

Sekil 3. 4 Ornek tiipteki spinlerin enerji diyagrami (Yilmaz A., Zengin B., Korunur S.)

Sekil 3. 4 deki hareket diyagramindaki diisiik enerjili durumlar yukar1 dogru
bakan 9 tane ok ile, yiiksek enerjili durumlar ise agag1 bakan 7 tane ok ile gosterilmistir.

Enerji seviyesindeki spin miktar1 Avagadro sayisi ile mukayese edilebilir sayida
bulunmaktadir.

Sekil 3. 4’ deki E; enerjili spinlerin gergek sayist Ni; E; enerjili spinlerin gergek
sayist ise N, olmaktadir.

Sekil 3. 4° te E; seviyesinde yukariya olarak gosterilen oklar, spinlerin Hy
alaninin paralel bilesenini; E; seviyesinde asagi yonlii olarak gosterilen oklar ise
spinlerin Hy alanina zit ve paralel olan bilesenini gostermektedir. (Yilmaz A., Zengin B.,

Korunur S.)

3.2. Manyetizasyon Ve Sinyal Siddeti

Istatistik Fizigine gore, huni doniisii spinlerin sayisi, ters huni doniisii yapan
spinlerin sayisindan fazladir. Bu nedenle alt enerji seviyesine daha fazla spin
dizilmelidir. Yani alt enerji seviyesinde fazla, {ist enerji seviyesinde daha az spin vardir.

Bu spin sayisinin farkinin bileskesi bir Mg miknatislanmasina yol acar.
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Miknatislanmadan sinyal iiretilir. Istatistik degerleri verebilmek igin spinlerin

enerji seviyelerine dagilimini ve manyetizasyonu (M,) sekil 3. 5. ‘de verilmistir.

Hn Hu
'y

]
Sl RRRRRRA

Mz

Odg

Sekil 3. 5 spinlerin enerji seviyelerine dagilimini ve manyetizasyonu (Yilmaz A., Zengin B., Korunur S.)

Sekil 3. 5 ‘deki her bir enerji seviyelerine spinlerin yerlesimi Boltzmann

kuralina gore olur.
N,=C o E/KT ve N,=C aE2/KT (3.2)

Olarak yazilir.

Denklem alt enerji seviyesine, iist enerji seviyesine gore daha fazla spin
yerlesecegini ortaya koyar. My sabit ve (N;-Ny).I olarak yazilabilir. H, alanina paralel
My miknatislanmasin1 veren duruma, Boltzmann dengesi denir. (Yilmaz A., Zengin B.,

Korunur S.)
3.3. RF Pulsu (HRF) ‘nun Cozeltilere Uygulanmasi

RF pulsu enerji tagtyan bir dalgadir. Tek bir RF puls dalgasinin, bir spin’ e etkisini
incelemek istersek; Spin’ i (X,Y,Z) sisteminin baslangi¢ noktasina koyariz. Bu spin, H,
manyetik alani etrafinda o hizi ile doner.

RF dalgasi ise, RF kaynagi tarafindan, X -Y diizleminde @ hizi ile dénen bir Hy
alan1 seklinde iiretilir.

® = O ,’a esit olunca spin, Hi’den enerjiyi alir. Alt enerji seviyesinden {ist enerji
seviyesine geger. @, = — @ esit olunca, {ist seviyede olan bir spin alt seviyeye iner,
Sekil 3. 6’ da ki gibi gosterilebilir.
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Salmmasi

Hap Ez
wio=y Ho | RF HrF1 Enerii
. AU o ]
* Kamag: w v A Tutultmast

Sekil 3. 6. Spin’ in enerji sogurmasi ve enerji salmasi (Yilmaz A., Zengin B., Korunur S.)

Z
Ho RF : Ez
Kaynagt  Hprp - Enerii
A olp fIer 1

® = M, durumuna rezonans denir. Rezonans esnasinda HRF’in enerjisi, iki
seviyesi arasindaki enerji farkina esittir.

ho =E;-E; (3.3)

Sekil 3. 6’da, RF alanini iireten kaynagin yeri temsilen verilmistir. RF alani,

Ho’1 lireten bobinin tizerine farkl sekilde sarilmis, diger bir bobin tarafindan tretilir.

HRF<<H, ve HRF, H,’ a diktir. Sekil 3. 6 * da gosterildigi gibi iki tane HRF vardir.

Biri, huni yiizeyinde donen spin’i rezonans’a gotiiriir. Digeri ise ters huni yiizeyinde

donen spin’i rezonans’a gotiiriir. Bu iki alan birbirine zit yonde doner. HRF ’in etkisi ile

bir spin’in iist enerji seviyesine ¢ikma olasilig1 olan (w 1) , alt enerji seviyesine inme

olasiligi olan (w | ) ile aynmidir. (Yilmaz A., Zengin B., Korunur S.)

z
&
L Ho RF " Ez
(b) Kaynagi ‘;
3 -'”‘-\,."H'¥ 1 LIJ+
>y 1 4
» I E1
— 0
::__ _____;’ I Hgrgz
k4 —0Jdg [.-J+= L-J+= g
z
Ho - Ez
wo=y Ho | g RF Hre l i
-~ ) Kaynag . " ‘.! b ¥
-y : . E:
(a) .
w
HrrF1
*

Sekil 3. 7 Spin iist seviyeye ¢ikmasini ve st seviyeden inmesini temsil eden olasiliklar (Yilmaz A.,
Zengin B., Korunur S.)
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3.4. RF Pulsunun Bir Spin Topluluguna Uygulanisi

X-Y diizleminde donen HRF (H; olarak da yazilirsa) alani seklinde tiretilen RF

dalgasi, tiim Ornege uygulanir. Bu nedenle de 6rnek igindeki tiim spinler, bu alani

hisseder.
Hgy Hpgr
Hl] - - - ——
— - z - . Hﬂ - lf——
axg I - A .
—_— [ - —
I y - -
. [ ] = - F’y —
—_— - ¢
" Hrrm — Hgrz *
—_— . 2 I <
- mn
— | - H . ) ’ —
z E - .
— —
g I * * Ho
B — *-_ - = ra f—
» Y g I -
Liy ) I‘_LIUZ . [ -+
. Hrm o
— - = v H -y
- c:S :HRF: ® . L -—
A x w1 T
— . [T ] = —
—_— L - - e

Sekil 3. 8. Tiip i¢indeki spinler’ e Hrf in uygulanmasi (Y1lmaz A., Zengin B., Korunur S.)

Sekil 3. 8’de sistem’e bir Hgp1 pulsu bir t zaman kadar uygulandiginda.
Ornekteki spinlerin bir kism1 H;’den enerji kazanir ve iist seviyeye geger. Bazi spinler,
H;’den enerji kaybederek alt seviyeye iner.

Alt seviyenin niifusu fazla oldugundan, iist seviyeye ge¢isler daha fazla olur. Bu
nedenle iist seviyedeki spin sayisi giderek artar. Bu esnada M, miknatislanmasi giderek

kiictliir.

M M
0 0
Eu A A

| |
AN,

1r=rl1r~r1r~r1r~r1r
TJL.LJL.LJL.LJLTTT

Sekil 3. 9 HRF ya da o pulsunun etkisiyle enerji seviyeleri arasinda gegisler (Yilmaz A., Zengin B.,
Korunur S.)
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M miknatislanmasini goren bir sisteme bakildiginda, M, miknatislanmasinin, H;
etrafinda, a agis1 kadar dondiigii goriiliir. Bu nedenle M; miknatislanmasinin da giderek

kiigtildiigti goriilir. (Yilmaz A., Zengin B., Korunur S.)

o

Sekil 3. 10. HRF’in spin sistemine etkisi. (Y1lmaz A., Zengin B., Korunur S.)

3.5. Sicak Spinlerin Cevreye Enerji Aktarmasi ve T; Siireci
RF uygulamasi sonunda, sistemin doyum ( iki seviyenin nufus’ u esit) durumuna
ulagsmasindan sonra ortaya c¢ikar. Diger bir deyisle Hy © nin kesilmesiyle baslar. Bu
andan itibaren bu spinlerin ¢evrelerinde S varsa, S in kurdugu yerel alanin Hyys bilesent;
komsu I varsa, I in kurdugu yerel alanin Hyy bileseni; i varsa, i nin kurdugu yerel alanin
Hyyi bileseni devreye girer. Komsunun devreye girisi, spin sisteminin enerji seviyeleri

arasinda gegislere yol acgar.

Sekil 3. 11. Cevrenin etkisiyle spin sisteminde gegisler(Y1lmaz A., Zengin B., Korunur S.)
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Sekil 3. 11.” in xyz diizlemi ile gosterilen kismi, goézlem altindaki bir spin’ in S
ya da I cevresi ile nasil etkilestigini gdsterir. Bu etkilesim, sistem igerisindeki her spin
icin benzer sekilde olur.

S tarafindan xy diizleminde kurulan Hyys ya da I tarafindan kurulan H,,,” nin
donme frekansi, gdzlem altindaki I spin’inin H; alan1 etrafindaki donme frekansina esit
olunca enerji yutulur veya salinir. Bu sirada bazi spinler enerji alarak iist enerji
seviyesine geger, bazi spinlerde enerji salarak alt enerji seviyesine iner.

Saniye basina asagli inen spin sayisi, yukari ¢ikan spin sayisindan fazla
olacagindan; spin sistemi gittikce enerji kaybeder ve baslangi¢ denge durumuna doner.
Baslangi¢ duruma doniis siiresine T; denir. Son durumda M, manyetizasyonu da M,

degerine ulagir. (Yilmaz A., Zengin B., Korunur S.)

3.6. Spinlerin Defaze Olmasi Ve T, Siireci

T stireci incelenirken siireg” e spin yoniinden bakilir. T, siirecine ise makroskopik
yonden bakmak daha dogru olur. 90° derece puls kesildikten sonra, baslangi¢ sistemine
dondiigiinii belirtmistik.

Baslangig sisteminde gorebilecegimiz Hy alanlari, z-ekseni boyunca yonelmis,
HY, | HY2, ... HW 6000 alanlart olmaktadir. Bunlarla birebir iligkili M®;, M®Y,, ...,
M(l)leooo alanlar1 da artik y- yOniine yatmustir. M(l)l, H(l)letrafmda W(l)l hiz1 ile doner
ayni sekilde; M(l)z, H(l)getraﬁnda W(l)z hiz1 ... ile doner. Hizlar farkli oldugundan M(l)l,

MDD, . MW, 4000 alanlar zamanla defaze olur.

z

I H:so00
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Sekil 3. 12 Spinlerin defaze olma siireci (Yilmaz A., Zengin B., Korunur S.)
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Defaze olma siireci T, zamani iginde gergeklesir. Tiim spinlerin ayni yonde
oldugu ilk durumdan, spinlerin rastgele dagildigi son duruma kadar gegen siireye T»

spin-spin durulma zamani denir. (Y1lmaz A., Zengin B., Korunur S.)

3.7. Ty ve T, Durulma Zamanlarmin Makroskopik Olarak incelenmesi
Omegimize x-ekseni boyunca 90 derecelik bir RF puls paketi uygulandiginda;
My,Mo,........ Maiso0o bilesenlerini igeren M (miknatislanma) doner ve y-ekseni boyunca
uzanir.
RF puls paketi kesildikten sonra, spinler enerjilerini etrafina aktarmalar1 sonucu, Mg
(miknatislanma) z-ekseni boyunca artarak yeniden kurulur.
(xy) diizleminde Mxy ise, M1,My,........ Migooo bilesenlerinin defaze olmalari

sonucu, azalarak sifira gider.

Sekil 3.12 Spinlerin defaze olma siireci (Yilmaz A., Zengin B., Korunur S.)

T1( Spin-6rgii durulma zamani) Mpy(miknatislanmanin)’ 1in  z- ekseni boyunca
artarak denge durumuna ulagma siirecini karakterize eder. T, (Spin-spin durulma
zamani) ise, Mxy miknatislanmasinin sifira gitme siiresini karakterize eden bir
zamandir. 1/ Ty spin-6rgii, 1/ T, ise spin-spin durulma oranlarin1 gosterir. (Yilmaz A.,

Zengin B., Korunur S.)
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3.8. Paramanyetik Iyon iceren Cekirdeklerin Denklem Mekanizmasi

1955 yilinda, Siileyman, Bloembergen, Purcell ve Pound saf sivilarin ve diger basit
maddelerin T, ve T, degerlerini tahmin etmek igin korelasyon siireleri ve spektral

yogunluklar kullanilarak bir model gelistirmistir.

T
J()= ——
(w) 1+ o, (3.4)
1 [ .
T—=2Kr—6[j(a))+4j(2a))] (3.5)
1
1 [ . .
T—:Kr—6[31(0)+51(w)+2](2w)] (3.6)
2
1 6 ny’ T 4z,
= o0 - : 3.7
T, 20 ré [1+a)22'02+1+4a)2r2] 3.7)
1 3y S5t 27,
— == 7103 c__diug g 3.8
T, 20 ré [37. 1+a)2rc2 1+4a)22'c2 (38)
1 Zy? 4 .
== 2K B0 )+ (@) + (@ + )] (3.9)
1
1 iyl . . . .
T—=Klr—;[41(0)+J(wl—ws)+31(w1)+61(w5)+61(w1+ws)] (3.10)
2

Seklinde formiiliize edilmistir.
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4. KAYNAK ARASTIRMASI

Saf sulu ¢ozeltilere eklenen paramanyetik iyonlarin durulma siireleri tizerine

bugiine kadar yapilan ¢galismalar yer almaktadir.

4.1. Mnf; Ve Znf, Kat1 Cozeltilerin Paramanyetik Duyarhhklar:

MnF, ve ZnF, Xkati ¢ozeltilerinin paramanyetik duyarliliklari sicakligin bir
fonksiyonu olarak ol¢lilmiistiir.

Curie - Weiss yasas1 (X =C/T+A) 76 °K - 295 ° K sicaklik araliginda biitiin
¢ozeltiler i¢in incelenmistir. Sabit A, MnF, mol fonksiyonunun dogrusal bir fonksiyon
oldugu bulunmustur. Bu davranig, belirli bir iyon ile baglantili manyetik etkilesim
enerjisinin, paramanyetik komsularinin sayisiyla orantilidir varsayimi ile tutarhdir.

Sonucuna ulagilmigtir. ( L.Corliss ve ark.1950)

4.2. Paramanyetik Cozeltilerin Proton Durulma Siireleri

Fe™, Mn™", ve Gd™™", gibi paramanyetik iyonlarin S spektroskopik durumlari ve bu
iyonlar gibi Cr'™" ve Cu"™ iyonlarmin etkin durumlari (orbital bileseni ve
Spin-yoriingesi) ~ protonun durulma zamanin karesiyle dogru orantili oldugu

goriilmiistiir.

Esdeger yogunlasma manyetik moment ile gosterilmistir. Co™", Nd***, ve Dy"""
gibi iyonlarda, yaklasik on kat daha az etkili oldugu goriilmiistiir. (Robert L; Conger ve
PW Selwood 1952)

4.3. Sulu Paramanyetik Iyon Cézeltilerinde Proton Spin Durulma Zamaninin

Frekans Bagimhihig:

Cr(H20) 6™ Mn(H,0) ™ ,Co(H,0) " veNd (H;O0),"" sulu ¢ozeltileri
icin 2,7-28,7 Mc / sn. frekans araliginda manyetik rezonans durulma siireleri T 1 ve T ;
olarak olgiilmiistiir. T, her bir iyon i¢in aslinda sabit iken, Cr (H ,0) T Mn
(H, 0) « ™ iyonlarinin frekanslarinin diisiiriilmesiyle azaldig1 gézlendi, T 1/ T » anormal

biiyiik ¢ikmasi yiiksek frekansin etkisinin bir sonucu olarak goriilmistiir. ( lons AW
Nolle ve LO Morgan 1957)
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4.4. Sulu Cozeltilere Eklenen Paramanyetik Iyonlarinin Proton Durulma

Zamaninin Sicakhik Bagimhihg:

Sulu ¢ozeltilere eklenen paramanyetik iyonlar, proton niikleer manyetik Durulma

stireleri sicakligin bir fonksiyonu olarak ol¢tilmiistiir.

10, 20 ° C'de olgiilen Mn™™ iyonu ig¢in, proton T ;ve T ,, 28 Mc / sn ve Co -
Cu™, ve Gd ™ iyonlar igin Olglilen T 1 ve T 5, 20 Mc / sn. gozlenen sicaklik etkileri
genel Bloembergen -Solomon durulma ifadeleri i¢in uygun sicaklik bagmntilari ile

agiklanabilir.

Mn ** durumunda olan ¢ozeltiler, T1/T,, oda sicakligt ve 20 Mc / sn, igin,
kimyasal olarak yaklasik 5.5 oraninin, elektron degisimi ve di polar etkilesimlerinden

kaynaklandig1 bulunmustur.

Gelistirilen denklemlerle verilerinin analizi, protonlarin kimyasal degisimi ile ilgili

bilgi saglamistir.

Mn " iyonu. 8.4 kcal / mol ve bu islem icin diger parametrelerin bir aktivasyon

enerjisi ile degerlendirilir.

T1veT;  nin Sicakhiga baghihigi Co ™ Cu™, ve GD " ¢ozeltileri igin di polar
etkilesim sicaklik bagimlilig: ile agiklanabilir. (Robert A.; Thomas H. ve DE Woessner
1959)

45. Sulu Cozeltilere Eklenen Cr*™", Mn™, Ni"", Cu™Ve Gd™

Paramanyetik Iyonlarinin Proton Spin Durulmasi.

Krom, manganez, nikel, bakir, ve gadminyum iyonlarinin sulu ¢ozeltileri iginde
protonlar i¢in Niikleer manyetik Durulma siireleri 60 Mc / sn frekans araligin da 1.9
olarak olgiildii. Sonuglar elektron niikleer dipol-dipol etkilesimi igin, Solomon elektron
ve niikleer spin skaler baglantisi i¢in Bloembergen in formiilii ag¢isindan

yorumlanmustir.

Biiyiik manyetik alanlarin durulma siirelerine etkileri, elektron spin durulma stireleri
ve / veya elektron-niikleer spin degisim sabitlerinin alana bagimli oldugunu 6ne siirerek,
diisiik alan degerleri temelinde beklenenden daha kisa oldugu tespit edilmistir. (L. O.
Morgan and A. W. Nolle 1959)
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4.6. VO™ Cozeltilerinde Paramanyetik Durulma

VO™ Cézeltilerinde ESR spektrumu asir1 ince ¢izgi genisliklerinin ve bilesenlerinin
niikleer spin yoniiniin bagli oldugu ilging bir 6zelligi vardir. Ozeligin kdkeninin HM
McConnell tarafindan 6nerilen mekanizma oldugu tespit edilmistir. Yani mikro kristal

i¢cinde anizotropilerin yol ac¢tig1 iyon, g tensorii ve asir1 ince etkilesimdir.

D. Kivelson tarafindan yapilan hesaplamalarin sonuglar1 ile 9.25 KMC de ve 24,3
KMC yapilan ¢izgi kalinlig1 6l¢limlerinin sonuglarni karsilastirarak, mikro kristal

modelinin gegerliligi ispatlanmigtir. (R. N. Rogers ve G. E. Pake 1960 )

4.7. Paramanyetik Cozeltilerin Proton Durulma Zamaninin Elektron Spin

Durulma Zamanina Etkileri

Paramanyetik iyon ¢ozeltilerinde proton durulma zamaninin elektron spin, Durulma

zamaninda Ki etkileri, diger faktorlerin yani sira ©° ye bagli t dir.

Ikinci demir grubunun iyonlar1 icin, diger su molekiilleri ile carpigmalarin

hidratlanmis kompleksinin bozulmasi gosterilmistir.

Mn ** ¢cok yiiksek manyetik alandaki ¢ozeltileri Teori igin bir nicel agiklama
saglar. Demir grubunun T 1 ve T, Proton durulma zaman siireleri, teorik ve deneysel
olarak karsilagtirilmistir. Gézlenen alan ve sicaklik bagimliligr iyonlar igin, ts- ye bagh

oldugu gozlemlenmistir. (N. Bloembergen ve L. O. Morgan1961)

4.8. Paramanyetik Katyonlarinin Sulu Cozeltilerde 0 NMR-Durulma

Mekanizmalar1 Ve Su Molekiillerin Ik Koordinasyon Alandaki Omiirleri

Cozeltilere eklenen paramanyetik katyonlarin ilk koordinasyon kiiresi arasindaki
su molekiillerinin degisim oranlar1 tiim iyonlar i¢in belirlenmistir. Degisim igin
etkinlestirme enerjisi Ol¢iilmiis ve kayit edilmistir. T 1 ve birlestirme sabitleri, tespit
edilmistir.(T. J. Swift ve Robert E. Connick 1962)

4.9. Seyreltik Metanol Cézeltisinde Cobalt (IT) Ve Nikel (IT) iyonlarin Proton

Durulma Zamam Ve Iyon Degisimi

Seyreltik metanol iginde, -80 ° C ile + 80 ° C arahginda Co ""ve Ni™"

iyonlarinin proton niikleer durulmalar1 arastirilmigtir.

Sicaklik farkinin fazla olmasindan dolay1 iki ya da {i¢ ¢oziinmiis paramanyetik

degisiklikler okundu.
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Bu bagimlilik, kimyasal tepe kaymasina mukabil sicaklik bagimliligi, kantitatif
paramanyetik iyon koordinasyon kiiresinde metanol molekiillerinin kimyasal degisimi

acisindan yorumlanabilir.

Bu baskin degisim siireci, tiim metanol molekiilleri i¢in gegerlidir. Yani, bir
proton transfernini nispeten onemsiz oldugu bulunmustur. (Z. Luz ve S. Meiboom
1964)

4.10. Sulu Perklorat Cozeltilerinde Katyonlarin Hidrasyon Numaralarinin

NMR ile Belirlenmesi

Sulu ¢ozelti icine eklenen paramanyetik bir iyon (oksijen-17) icin NMR

sinyalini saf H,O’nun normal pozisyonundan kaydirdigi goriilmektedir.

Tek bir oksijen-17 NMR sinyalini, saf H,O normal konumundan kaydirdig:
goriilmektedir, paramanyetik iyon sulu ¢ozelti i¢cinde ilk koordinasyon kiiresinin ve
¢oOziicli arasindaki suyu hizl bir sekilde degistirir. Sistemdeki toplam (kararsiz) su

paramanyetik iyon konsantrasyonunun oraninin bir 6l¢iisiidiir.

Sulu c¢ozeltilerde paramanyetik katyonlarin  hidrasyon numaralarinin
belirlenmesi i¢in bu molal kayma yonteminin uygulanmistir. (Mohammed Alei Jr.ve
Jasper A. Jackson 1964).

4.11. Donmus Iyonlarin Sulu Cézeltide Coziinen Dipolar Genislemesinin EPR

Spektrasi

Dondurulmus sulu ¢ozeltiler Mn %" ve Gd** “iin EPR spektrasi, bir dizi buzlu

¢ozilinen kristalizasyon ayrilmalarina neden oldugunu gostermektedir.

Paramanyetik iyonlarin konsantrasyonu dolayisiyla EPR spektrumlari dipolar
genislemesi sonuglarindan kaynaklidir ve dondurulmus sulu Mn spektrumlar1 6nceden

yayinlanan Mn 2 sonugclari ile karsilastirilmistir ve yeniden yorumlanmustir.

Ayrilmalarin etkisi deneysel olarak eylemsiz ¢oziinen miktarlarinin eklenmesi ile

diistiriilebilir sonucuna varilmistir. David K.; Victor S. ve ark. (1965)
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4.12. Nikel Iyonun Kabugunda Oksijen-17 Niikleer Manyetik Rezonans

Calismasi

Oda sicakliginda, sulu ¢ozelti i¢cinde Nikel iyon ¢6zme kabugu kullanilarak oY

‘nin niikleer manyetik rezonansi gozlendi.

A c¢ekirdeginde Nikel iyonu Asir1 ince yapi etkilesimi eslesmemis elektronlar
arasinda 3,0 x 10 olarak saptanmustir. Elektronun durulma zamani, Ti. = T e

varsayilarak, 4,3 X 102 sn. olarak saptanmistir.

Hesaplamalar durulma oldugunu gostermektedir. Proton durulmasi dipolar
baglanma yoluyla gergeklesir ise oY’ ¢ekirdeginde, eslesmemis elektronlarla skalar

baglant1 yoluyla gerceklesir.

Sonu¢ olarak, onceki Ni-O mesafeden bagimsizdir, oysa ikinci durumda,
hesaplanan elektron Durulma siiresi, Ni - H mesafeye ¢ok duyarli olmakla birlikte,
bagimsiz bir sekilde asir1 ince birlestirme sabiti ile yonetilir. Ayrica ¢ekirdekleri ile
eslesmemis elektronlar arasindaki dipol-dipol etkilesimi igin elektronlarin boyuna ve
enine durulma siirelerini birbirinden ayirmak gerekir. Hidrasyon kabugu ve dokme
arasinda su degisiminin hizinin sabit oldugu goriilmiistiir. 298 ° K (3,0 £ 0,3), 10 * sn.
ve aktivasyon 10,8 + 0,5 kcal / mol entalpisi Bulunmustur. (Robert E. Connick ve
Daniel Fiat 1966)

4.13. Oksijen-17 Ve Bakir (II) Sulu Cozeltilerde NMR’a, Kompleks Iyonlar
(H,0),* Ve Cu (En),(H,0),™ ‘Da EPR (Manyetik Rezonans)

Cahismalan

O ' “nin Bulunmasi NMR spektrumunu genisletir ve Cu (II) tarafindan
kaydirilir. (H, O) 4% elektron spin spektrasinin asir1 ince etkilesim yoluyla etkisi
yoktur. Sonuglar i¢in antibag molekiiler orbital modeli agisindan tartistlmistir . (W.
Burton Lewis, Muhammed Alei Jr. ve LO Morgan 1966)

4.14. Bakar (IT) Iyonu Ve 2,2'- Dipiridin

0 °ila 60 ° C su iginde, oksijen-17 ¢ekirdeklerinin enine Durulma oran1 diaquobis

(2,2'-dipiridin) bakir(IT) konsantrasyonu ile orantili olarak artar.

Tris (2,2'-dipiridin) bakir (II) nitrat Cozeltilerin durulma oran1 T1 / T2 paramanyetik
elektron-oksijen-17 AL/ H 1,0 x 10’ diizeyindedir. Bu deger, iki su molekiilii
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pozisyonlar: isgal eden, daha 6nce diaquobis (etilendiamin) bakir (II) i¢in rapor ile
karsilagtirildiginda, biiytik trans kompleksi carpik Jahn-Teller uzun eksen {iizerinde
birbirine gore olan. 2,2"-dipiridin / bakir (IT) oran1 2,00 olan, bir etanol-su cami x-bant

EPR spektrumu gosterir.

25 ° C 'de, elektron spin - doku serbest siireleri ve belirgin yuvarlanan korelasyon alt
limitleri tetraaquo (2,2'-dipiridin), diaquobis (2,2'-dipiridin i¢in x-bant EPR spektrumlari
elde edilmistir )

tris - (2,2-dipyride) bakir (II) tiirleri. ikinci tiiriin yuvarlanan ilgilesim zamani
olagandis1 diisiik oldugu tespit edilmistir.

Bu olgu, sulu ¢ozeltiler i¢inde, karmasik iyonlarina dinamik Jahn-Teller etkisi daha
once tartigilan kavramini uygulamak igin Onerilmistir. (Manfred Noack ve Gilbert
Gordon 1968)

4.15. Nadir Toprak Iyonlar1 Ve Bu Iyonlarin Kompleks Cozeltilerinin Niikleer
Manyetik Rezonans Calismalari.( I11. Oksijen-17 Ve Proton Sulu Cozelti
Degisimleri )

Niikleer manyetik rezonans incelemesinde nadir toprak iyonlarin bulundugu sulu

¢ozeltileri kompleks tiirlerin dogada daha iyi bir fikir elde etmek i¢in aragtirilmistir.

Oksijen-17 ve suyun proton kimyasal kayma degerleri ve onlara konsantrasyon

etkileri ve anyonlar tartisilmistir.

Islem mekanizmasi heniiz tam olarak bilinmemesine ragmen kloriir de nadir toprak
iyonunun bir dehidrasyona neden olmaktadir. Su kimyasal kayma verileri kullanilarak

kompleks olusumu i¢in denge belirtilmistir. (Jacques Reuben ve Daniel Fiat 1969)

4.16. Paramanyetik Durulma Ve Sulu Cozeltilerdeki Manganez Iyon
Komplekslerinin Frekans Ve Ligand Bagimhihig

Cesitli ligand ortamlarda manganez iyonu elektron paramanyetik rezonans sekilleri

iki mikrodalga frekanslarinda, 9,1 ve 35 GHz'de incelenmistir.

Iki mikrodalga frekanslarinda hat seklinde goriilen farkliliklar, sifir alan yarilma
(zfs) etkilesimi ve etkin ZFS biiyiikliginii modiile islemler i¢in korelasyon siireleri

degerlendirilmistir.
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Incelenen tiim kompleksleri igin korelasyon siireleri 3 X 10-12-9 x 10-12 sec
Araliginda 300 ° K'de idi. ZFS iki tiptir, durulma siiregleri ve statik ZFS ile ilgilidir.
Gegici zfs ayirt edilir.

Bu baglamda, bir kati-hal spektrumundan elde edilen durulma galismalar1 ve statik

ZFS elde edildigi gibi, gecici ZFS arasinda basit bir iliski vardir.

Mn EDTA i¢in biiyiik statik zfs bu kompleksin ¢oziimiine EPR spectra icin yari-
kati-hal 6zellikleri ad1 verilir. (George H.; John S. Leigh ve John E. Pearson 1971)

4.17. Solvent Degisimi Gegiren Paramanyetik Iyonlarin Cézeltilerinde Céoziicii

Molekiillerinin Doner Cerceveli Durulma Hizlari
Teori doner ¢ergceve durulma orani bagimliligi i¢in gelistirilmistir.

Rip=R1p“+Sp?(R2-R1p)®w1%2,R1p“=Ros+PmrmRom(Rom+rm)’
1Sp32:(R1m+rm)(R2m+rm)-l{(R2m+rm)2+Awm2},le,RZm

Durulma oranlari,
Aw m toplu ve koordineli kimyasal kayma
I m-¢oziicl,
Saf ¢oziicii toplami: R o
D1s kiire Durulma oranlar1
P m = (koordine ¢o6ziicli molekiilleri) x (metal iyonu molalite / ¢dziicii molalite).

CH 3 ve kobalt (II) igin veriler OD, nikel (II), CH3CN’ iin R 1p dl¢timleri

belirlenmesinde kullanilan &zelliklerinden yararlanilir.

Aw m . ikinei koordine solvent molekiillerinin sayisin1 belirlemek i¢in kiitle ¢oziicii

vardiya ile kombine edilebilir. (S Chopra, R.E.D McClung, R.B Jordan, 1974)
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4.18. Su Céozeltilerine Eklenen Gd** Iyonlarimin Proton Manyetik Durulma

Verilerinin Yorumlanmasi Ve Belirsizlikler

PH ‘1 5.5 ve sicakligr 5, 15 ve 25 ° C 'de, su ¢ozeltisi iginde solvent proton spin -

doku oran1 1/ T 1 6l¢iimlerini rapor edilmistir.

Veri 50 MHz - 20 kHz Larmor frekans araligi protona tekabiil eden 6zellikle, 5 OE

12 Koe i¢in, manyetik alan bir fonksiyonu olarak elde edildi.

Veri teori ile karsilastirilmistir ve tatmin edici bir uyum teorinin parametre
degerlerinin bir aralig1 i¢in elde edilebilecegi gosterilmistir. (Seymour H.; Koenig ve
Michael Epstein ,1975)

4.19. Manyetik Alan Bagmhhk Solvent Proton Durulma Kaynakh, Gd3+
Ve Mn2f Kompleksleri

Su da ¢6ziinen paramanyetik iyonlarin etkisi, manyetik durulma orani 1 / T 1-dir.

Durulma oran1t manyetik alan giiciine ve iyonlarin kimyasal ortamina baglhidir.

Alan ile 1/ T ; varyasyon, fizyolojik pH’ a yakin ortamlarda Gd ** ve Mn?* iyonlari
igin Ol¢lilmiistiir. Su” ya eklenen hidrat; EDTA (etilendiamintetraasetik asit) ve DTPA
(dietilentriaminpentaasetik asit) ile selatlanmig ve NMR goriintlisii alinmigtir. Hangi
alan araliginda, 1 / T 1- in degistirebilir gosterilmistir. Bu iyonlarin potansiyel yarar ve
sonuglart tartistlmigtir. (Seymour H.; Mercan Baglin ve Rodney D ,1984)

4.20. ' O Sulu Cézeltileri icine, Eklenen Cu?* iyonunun Niikleer Manyetik

Rezonansinin Jahn-Teller inversiyonuna Etkisi Ve Durulma Oranlar

Su molekiillerinin dinamiklerinin sulu ¢dzeltilere eklenen Cu** ve O  le

arastirilmistir. Bir¢ok sicaklik ve manyetik alanlar tizerindeki NMR incelenmistir.

Bu Jahn-Teller inversiyon etkisini g6z ardi edildigi standart ifadeler, acikca
goriilmektedir. Bu model Boyuna Durulma oranlar ile tutarsiz ise de deneysel
sonuglarla uyumlu oldugu gosterilmistir. (D. Hugh Powell.; Lothar Helm ve André E.
Merbach ,1991)
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4.21. Mn Katkili ZnO Yaniiletkenlerde Saf Paramanyetik Davramislar

Polikristal ¢inko oksitleri Mn katkili ( Znl - XMnxO ) ile birlikte ¢okelme yontemi

ile sentezlenmistir X0.01 ile 0,1 arasinda degismektedir.

Raman spektroskopisi ZnO matris olarak Mn iyonlariin dahil edilmesi igin bir
gosterge olan ilave bir mod gorliniimiinii gosterir. Manyetik 6zellikleri, elektron para-

manyetik rezonanstir. (EPR) spektroskopisi ile incelenmistir.

EPR spektrumlart izole Mn iyonlari i¢in beklenen desen. Karsilikli entegre EPR
sinyalinin sicakliga bagliligr igin tipik bir paramanyetik davranigi gosteren bir Curie
yasasini izler (X < 0.05.) (J. Alaria ve ark.,2006)
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5. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

MnF,ve ZnF, kati ¢oOzeltilerin paramanyetik duyarliliklar1 sicaklifin = bir
fonksiyonu olarak oOlgiilmiistiir ve belirli bir iyon ile baglantili manyetik etkilesim
enerjisi, para-manyetik komsularinin sayisiyla orantilidir varsayimi kanitlanmistir.

(Lester C. Ve ark.1950)

Fe+++ , Mn++, ve Gd+++, gibi paramanyetik iyonlarin S spektroskopik durumlari
ve bu iyonlar gibi Cr+++ ve Cu++ iyonlarinin etkin durumlari arasinda(su vermek
kaydiyla) Spin-yoriingenin, proton durulma zamaninin karesiyle dogru orantili oldugu
goriilmiistiir. Co™, Nd***, ve Dy*™™" gibi iyonlarin, yaklasik on kat daha az etkili oldugu
goriilmiistiir. (Robert L. ve ark. 1952)

Sulu Paramanyetik Iyon Cozeltilerinde Proton Spin durulma zamaninin Frekans

Bagimliligi arastirilmistir,

T 1/T 5 her bir iyon i¢in aslinda sabit iken, ilk iki iyonun frekaninin diistiriilmesiyle
T /T  azaldig1 gozlendi, T 1/ T , anormal biiyiik ¢ikmasi yiiksek frekansin etkisinin bir

sonucu olarak goriilmiistiir. ( lons AW ve ark.,1957)

Paramanyetik iyonlarinin sulu Cozeltilerinin Proton durulma zamaninin Sicaklik

Bagimlilig1 arastirilmistir.

Paramanyetik iyonlarin sulu ¢ozeltiler i¢inde, proton niikleer manyetik Durulma
stireleri sicakligin bir fonksiyonu olarak oOl¢iilmistir. T;ve T, nin Sicakliga
bagliligi dipolar etkilesim sicaklik bagimliligi ile agiklanabilir oldugu sonucuna
varilmustir. (Robert A. Ve ark.,1959)

+++

Sulu Cozeltilere eklenen Paramanyetik iyonlarinin Proton Spin Durulmasi. Cr ™",

Mn ™" Ni ™, Cu™ ve Gd """ iyonlar1 i¢in arastirilmstur.

Biiylik manyetik alanlarda Durulma siireleri, elektron spin durulma siireleri ve
elektron-niikleer spin degisim sabitleri alana bagimli oldugunu 6ne siirerek, diisiik alan
degerler temelinde beklenen daha kisa oldugu tespit edilmistir. (Morgan L. O. ve
Ark.,1959)

VO ™ Céozeltilerinde paramanyetik durulma incelenmistir. D. Kivelson tarafindan

yapilan hesaplamalarin sonuglari ile 9.25 KMC de ve 24.3 KMC yapilan ¢izgi kalinlig
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Olcimlerinin  sonuglarin1  karsilastirarak, mikro kristal modelinin gegerliligini

kanitlanmistir.( Rogers R. N. ve Pake G. E.,1960)

NMR-Durulma O'" Mekanizmalar1 Paramanyetik katyonlarinin sulu ¢ézeltilerde ve

ilk koordinasyon alanda Su Molekiillerin Omiirleri arastirilmistir

para-manyetik katyonlarin ilk koordinasyon kiiresi arasindaki su molekiillerinin
degisim oranlar1 tiim iyonlar i¢in belirlenmistir. Degisim igin etkinlestirme enerjisi

Ol¢iilmiis ve kayit edilmistir. (Swift T. J. ve Robert E., 1961)

Diisiik konsantrasyonlarini ihtiva eden metanol icinde, hidroksil ve metil proton

niikleer durulmalar1 Co ™" ve Ni ™" iyonlar1 -80 ° C ile + 80 ° C arasindaki arastirilmistir.

Bakir Sulu Cozeltilerde Cizgi genislikleri 0 © ila 60 ° C su iginde, oksijen-17
¢ekirdeklerinin enine Durulma orani arastirilmistir, Bu olgu, sulu ¢ozeltiler iginde,
karmagsik iyonlarina dinamik Jahn-Teller etkisi daha once tartisilan kavramilara

uygulamak i¢in 6nerilmistir. (Manfred N. ve Gilbert G.,1962)
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