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OZET

Diinya’nin Alaninda Nikleer Manyetik Rezonans (EFNMR) uygulama alani
genig, 6nemli bir Olgiim aracidir. Geleneksel birgok NMR uygulamasi Ornegin;
goruntuleme, spektroskopi, diflizyon &l¢tiimleri ve durulma gibi uygulamalar
ginimuizde Dinya'nin alaninda da yapilmaktadr. EFNMR'm temel avantaji,
Diinya'nin alaninin milkemmel homojenligidir.

Bu caligmanin amact EFNMR spektrometresi igin pratik uygulamalar yapmak
ve diistik alanlardaki dl¢limlerin kapsamini, avantajlarmi aragtrmaktir. Diinya’nin
alanmda NMR (EFNMR)'da ¢esitli sivilarm durulma parametreleri incelendi.
Laboratuvar sartlarinda c¢evrede bulunan degisik manyetik cisimlerden dolay1
Diinya’nin manyetik alaninin homojenliginin bozulmasi shimming sistemle telafi
edildi. ki farkli kimyasal icin J-ciftlenim sabiti olgtildi. Iki farkli atom cekirdegi
iceren kimyasaldan, her iki ¢ekirdeginden gelen NMR sinyalleri ayni anda tespit
edildi Diinya’nin manyetik alaninda NMR sinyalinin tespitinin zor oldugu
ortamlardaki (kapali demir oda ve laboratuvar) sonucglar, ac¢ik arazide yapilan
Olclimlerle karsilastirildi. Birgok sivinin taramasi, siselerinin kapaklar1 agilmadan bu
cihaz sayesinde yapilabilir. Ferromanyetik olmayan siselerde bulunan sivilarin
Olctimleri belli sartlar altinda yapilabilir. Bu arag esnek, ucuz, taginabilir oldugundan
ogrencilerin temel NMR kavramlarin1 6grenebilmesi i¢in ve arastirma amagcl ¢esitli

mobil ve diisiik maliyet uygulamalarinda da kullanilabilir.

Anahtar Kelimeler: Diinya’nin Manyetik Alamnda NMR, Durulma, J-

Ciftlenim, Giivenlik, Sivi Tarama Cihazi.



SUMMARY

Earth's Field Nuclear Magnetic Resonance (EFNMR) having a wide area of
applications important measurement technique. Nowadays many conventional
applications of NMR, such as imaging, spectroscopy, diffusion measurements and
relaxometry are realized in the Earth’s field. The main advantage of EFNMR is the
superb Earth’s field homogeneity.

This study aims to make practical applications for EFNMR spectrometer and to
investigate the scope and advantages of measurements in low fields. Relaxation
parameters of various liquids were examined by Earth's magnetic field NMR
(EFNMR). Earth's magnetic field homogeneity, which is affected by various
magnetic objects in laboratory condition, was compensated by shimming system. J-
coupling constant was measured for two different chemical. EFNMR measurements
have been performed on samples containing a single or two various NMR-active
nuclea. In the two-nuclea sample NMR signals of both nuclea were registered in a
single scan. The results of measurements in the conditions, which are difficult for
EFNMR detection, such as inside a laboratory or iron-shielded room, have been
compared with the results of EFNMR measurements in the field. Many various
liquids can be scanned by EFNMR device without opening the cap of the bottle.
Liquids in non-ferromagnetic bottles also can be also measured under certain
conditions. EFNMR device due to its flexibility, inexpensive, portability could be
used in teaching applications to learn the basic concepts of nuclear magnetic
resonance as well as a portable and low-priced solution in a number of research

applications.

Key Words: Earth’s Magnetic Field NMR, Relaxation, J-Coupling, Security,

Liquid Scanner Device.
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Di1s manyetik alan igerisindeki I = 1/2 spinli sistemin yonelimi.

Farkli Larmor frekansina sahip ¢ekirdeklerin Fourier doniisiim yoluyla
belirlenmesi.

a) Absorbsiyon Lorentzian, b) Dispersiyon Lorentzian.

Lorentzian fonksiyonunun: a) Agisal frekansa gore grafigi, b) Frekansa
gore grafigi.

Bir pulsun belirgin 6zellikleri.

Bir serbest indiiksiyon bozunmasi (FID).

Bir FID sinyalinin sabit koordinat sisteminde zaman ile sonimi ve
Fourier doniistimii alimmus hali.

a) Denge durumunda miknatislanma, b) 90° RF puls uygulanmast,

¢) Miknatislanmanin azalmasi, d) 180° RF puls uygulanmasi,

e) Miknatislanmanin artmasi, f) Uygulanan puls sirasi.
Carr-Purcell-Meiboom-Gill spin yanki deneyinde kullanilan 90°, T,
180°—puls siras1 ve olusan yanki sinyalleri.

CPMG igin uygulanan puls dizisi.

a) Denge durumunda spin sistemi, b) Kismi olarak es fazli denge
durumunda olmayan spin sistemi.

Miknatislanmanin boyuna bilesenin baslangicta 180 derece puls ile
uyarildiktan sonra denge durumuna dénmesi.

Miknatislanmanin enine bilesenini olusturan spinlerin es fazliliginin
T2 durulmasi sonucunda bozulmasi ve elde edilen akimin zamanla
degisimi.

a) iki ¢ekirdek spinini baglayan vektor ve vektoriin manyetik alanla
yaptig1 a¢1, b) Donme acisinin degisimi.

Karbonil karbonlarin elektron perdelemesi pz orbitallerinin alana gore
yonelimlerine baghdir.

Bir kimyasal degis tokustan dolay1 kimyasal kaymasinin ortalanmasi.
Cesitli korelasyon fonksiyonlari; a) Zamanla degisim yok, b) Zamanla
yavas azalan, ¢) Zamanla ¢ok hizli azalan.

Spektral siddet fonksiyonunun; a) Biiyiikk molekiiller, b) Orta
buyuklikteki molekiller, c¢) Kuguk molekuller icin frekansa gore
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degisimi.

Molekiiliin ¢arpigsmalar sonucu donme frekansmin degisimi.

Ek alanlar ve 6lgiim alani etkisindeki spin sistemi.

a) I-tek spin kuantum gegisleri, b) S-tek spin kuantum gegisleri.

a) Sifir kuantum gegisi, b) Cift kuantum gegisi.

T1 ve T2 durulma zamanlarmin korelasyon zamanina baglilig:.

J sabitinin isaretine gore enerji durumlari.

Tek bir kimyasal bag araciliiyla J-¢iftlenim mekanizmasi.

Iki manyetik moment arasmdaki dipol-dipol ciftleniminin sematik
gOsterimi.

Yerin manyetik alaninin temsili gésterimi.

Dinya’nm manyetik alaninin siddetinin N'T mertebesinden dagilimai.
Diinya’nin manyetik alaninin yiizeyle olan yatay egim agisinin
derece mertebesinden dagilima.

Diinya’nin  manyetik alaninin kartezyen koordinat sistemine gore
bilesenlerinin giinliik degerleri.

Diinya’nin manyetik alaninin degsim hizinin kartezyen koordinat
sistemine gore bilesenlerinin dakikaya gore degisimleri.

Protonun klasik bir modeli.

Sudaki hidrojen spin manyetik momentlerinin rastgele dagilimu.
Polarizasyon sisteminin blok diyagramu.

Adiyabatik olmayan siire¢ sonucunda sinyalin elde edilmesi.
Adiyabatik sure¢ sonucunda sinyalin elde edilmesi.

EFNMR probu ve Halbach miknatisin konumlarini gdsteren bir
fotograf.

a) Halbach miknatis polarizasyonuyla ile elde edilen sinyal, b) Polarize
bobin kutuplastirmasiyla elde edilen sinyal.

a) Halbach miknatis polarizasyonuyla elde edilen, b) Polarize bobin
kutuplastirmasiyla elde edilen sinyallerin SNR oranlari.

Serbest induksiyon bozunma (FID) sinyalinin elde edilme sireci.
Deneyde 50 ml sudan 4 tarama ile elde edilen FID sinyali.

Spin-yanki (SY) sinyalinin elde edilme sureci.

Deneyde 30 ml sudan 8 tarama ile elde edilen spin-yanki sinyali.
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a) Polarizasyon alanin kapatilmasiyla olusan sabit manyetik alan, b)
Miknatislanmanin termal denge durumuna (M,) zaman sabiti T1 ile
iistel olarak artmasi.

a) T1-Be Olgtimlerinde sisteme uygulanan puls dizisinin gsematik
g0sterimi, b) FID sinyal genliginin t'ya gore degisimi.

a) Spin-yanki dlglimlerinde sisteme uygulanan puls dizisinin sematik
gOsterimi, b) Spin-yanki sinyali genliginin t, 'ya gore degisimi.

a) CPMG olgiimlerinde sisteme uygulanan puls dizisinin sematik
gosterimi, b) Tek taramada olusan spin-yanki sinyalleri ve T2
parametresinin bulunmasi.

a) TMP (trimetilfosfat-25 ml-24 tarama) FID sinyali, b) Sinyalin
Fourier doniisiim sonrasi frekans spektrumu.,

Shimming isleminin prensibi.

Kuresel koordinat sistemi.

IIk alt: Legendre polinomunun grafikleri.

a) Z shimming, b) Z?2 shimming, ¢) XY shimming, d) Y3 shimming.

a) Homojen olmayan Diinya’nin manyetik alani i¢in elde edilen suyun
FID sinyali ve sinyalin Fourier doniisiim sonrasi frekans spektrumu,
b) Homojenligin bir miktar diizeltimesiyle elde edilen suyun FID
sinyali ve sinyalin Fourier doniisiim sonrasi frekans spektrumu.
Z-ekseninin homojenliginin diizeltilmesi i¢in olusturulmasi gereken
alanin degisimi.

80 ml 24 tarama suyun FID sinyali: a) Shimming yapilmadan,

b) Shimming yapildiktan sonra.

80 ml 24 tarama su sinyalinin Fourier doniisiim sonrasi frekans
spektrumu: a) Shimming yapilmadan, b) Shimming yapildiktan sonra..
Diinya'nin alaninda NMR spektrometresi blok diyagramu.

Kea2 NMR spektrometre.

Kea2 NMR spektrometre blok diyagrami.

Polarize bobin ve gii¢ kaynaklari.

Polarize bobinin ortasindaki manyetik alanin akima gore grafigi.
Anahtar devre fotograflar1.

Sekil 4.6°’da sagda verilen devrenin semasi.
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Selenoidal RF prob, b) Polarize bobin igine konulmus hali.

a) Gradyometre RF prob, b) Polarize bobin i¢ine konulmus hali.

RF prob ve yiiksek gegiren filtre devreleri.

a) Al kutu, b) Polarizasyon bobinine sarilmis ek plakalar.

a) Al kutu ve shimming sistem, b) Tahta kutu icinde Al kutu ve
shimming sistem.

Eksenlerdeki (x, y, z) shimming bobin c¢iftlerinden gegen akimlar1
kontrol etmeye yarayan degisken direngler.

a) Polarizasyonun Halbach miknatis ile saglanmasi, b) Polarizasyonun
elektromiknatis ile saglanmasi.

Asimetrik gradyometre bobinin sematik gosterimi.

Acik arazide yapilan dlgiimlerden bir fotograf.

Laboratuvar igindeki demir oda.

EFNMR_1 puls makrosu i¢in kullanici araytzu.

EFNMR_1 puls genlik tarama makrosu i¢in kullanici arayiizii.
EFNMR_1 puls genlik analiz sonucu.

EFNMR 1 puls siire tarama makrosu kullanici araytizii.

EFNMR_1 puls stire analiz sonucu.

Olgiilen baz1 rneklerin fotografi.

Olgillen  6rneklerin  EFNMR_T1-Bp  yontemiyle, polarizasyon
zamanina bagli olarak goreceli sinyal siddetleri ve teorik modelleme
sonuglari.

Olgiilen érneklerin EFNMR_T2-CPMG yéntemiyle, dl¢iim zamanina
bagli olarak goreceli sinyal siddetleri ve teorik modelleme sonuglari.
Olgiilen 6rneklerin T1 durulma zamanlarinmn logaritmik skalada
karsilagtirilmasi.

Olgiilen 6rneklerin T2 durulma zamanlarinin logaritmik skalada
karsilagtirilmasi.

Olgiilen 6rneklerin durulma zamanlarmmn karsilastiriimas.

TMP malzemesi icgin serbest indiiksiyon sinyali (FID).

TMP sinyalinin Fourier doniisiim sonrasi frekans spektrumu.

FB malzemesi igin serbest indiiksiyon sinyali (FID).

FB sinyalinin Fourier doniisiim sonrasi1 frekans spektrumu.
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TFA sinyalinin Fourier doniisiim sonras1 frekans spektrumu.

Simetrik gradyometre bobin kullanilarak sudan elde edilen sinyal.
Asimetrik gradyometre bobin kullanilarak sudan elde edilen sinyal.

a) Simetrik bobin ve b) Asimetrik gradyometre bobin kullanilarak 30
ml tek tarama icin TMP malzemesinden elde edilen sinyaller.

a) Laboratuvar disinda suyla yapilan 6l¢iimde elde edilen FID sinyali,
b) Sinyalin Fourier doniisiim sonrasi frekans spektrumu.

a) Demir odada suyla yapilan 6l¢iimde elde edilen FID sinyali, b)
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Teneke kutu i¢cinde 6l¢iilen baz1 6rneklerin fotografi.
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siddetleri ve teorik modelleme sonuglari.

Teneke kutu icerisinde Olculen su, dizel, benzin ve tinerin
EFNMR_T2-CPMG yontemiyle 6lgiilen zamana bagli géreceli sinyal
siddetleri ve teorik modelleme sonuglari.
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Xviii

112

113

113

114

115

115

116

117

118

118

120



Tablo No:

2.1: NMR’da kullanilan ¢ekirdekler.

3.1: Associated Legendre polinomlarinin kartezyen sisteminde gosterimi.
3.2: Ilk alt1 Legendre polinomu.

5.1: Deneyde alinan EFNMR 6l¢iim sonuglar1.

5.2: Literatiirden alman bazt EFNMR 6l¢iim sonuglari.

5.3: Teneke kutu igerisinde alinan EFNMR 6l¢iim sonuglarsi.

TABLOLAR DIiZiNi

XiX

Sayfa
22

78
78
104
105
119



1. GIRIS

Niikleer manyetik rezonans (NMR), c¢ekirdek spini sifirdan farkli atomlara
uygulanan manyetik alanla gekirdek enerji seviyelerinin ayrilmasi ve bu seviyeler
arasindaki farka uygun olarak gonderilen radyo 1smiyla seviyeler arasinda gegisin
dedekte edilmesine dayanir. Nikleer manyetik rezonans (NMR), ilk olarak 1946’da
Felix Bloch ve Edward Purcell tarafindan gozlemlenmistir. Bu kesifleri onlara
1952’de Nobel fizik ddiiliinii kazandirmistir. NMR, bilimsel uygulamalar igin genis
kapsamli, standart bir 6l¢tim aracidir. NMR uygulamalar1 temelde ti¢ farkl tiire ayirt
edilebilir: Spektroskopi, tomografi, durulma [36].

NMR guclu bir spektroskopi aracidir. Ciinkii spini olan her tiir ¢ekirdegin sahip
oldugu rezonans frekans1 farklidir. Bu belirli rezonans frekanslar1 c¢ekirdegin
cevresindeki elektronik yapiya baghdir. Ornegin; kimyasal kayma bilgisiyle yerel
elektronik yap1 hakkinda bilgi edinilirken, J-giftlenim ile g¢ekirdekler arasi baglar
tespit edilmektedir. Bu yiizden NMR spektroskopi Ornekteki molekillerin yapisi
hakkinda bilgi saglar. NMR spektroskosinin metolojik gelistirilmesine katkilarindan
dolay1 R.Ernst 1991°de Nobel fizik 6diliinii almistir. Tez ¢alismasinda diisiik alanda
J-ciftlenim 6lgtimleri yapilarak bazi kimyasallarin J-¢iftlenim sabitleri 6l¢tilmiistiir.

NMR, 0Ol¢im alanin 6rnek tizerindeki degisimine duyarli bir tekniktir. Clinkii
Olciim alaninin degisimi rezonans frekansinin degisimine neden olmaktadir. Bu
degisimle cekirdeklerin O6rnek iizerindeki dagilimi ve durulma davranislarmin
belirlenmesine niikleer manyetik rezonans gorintuleme (MRI) veya NMR tomografi
denir.

NMR’da durulma, miknatislanmanin zamanla azalma sabitlerinin 6l¢iimiine
dayanir. Bu zaman sabitleri ¢ekirdegin fiziksel ve kimyasal ¢evresine baghdir. Bu
yuzden maddelerin durulma zamanlari incelenerek ¢ekirdegin ¢evresi hakkinda bilgi
edinilebilir. Cozeltilerdeki molekiillere iliskin dinamik mekanizmalarinin anlasilmas1
icin durulma zamanlarmin kullanimi oldukc¢a sik kullanilan bir yontemdir. Tip
alaninda hastalikli ve normal dokularin ayirt edilmesinde T1 ve T2 durulma
parametreleri kullanilmaktadir. Cesitli sivilarin spin-6rgl (T1) ve spin-spin (T2)
durulma parametreleri ¢alismada Olglilerek maddelerin durulma mekanizmalar1

incelenmistir.



U¢ uygulama icinde sirekli artan bir egilimle olgiimler yiiksek alanlara
tasinmaktadir. Ciinkii yiliksek alanlarda sinyal siddeti oldukca yiiksektir. Fakat bu tiir
alanlar1 olusturmak i¢in kullanilan miknatislarin siiperiletken oldugu go6zoniine
alindiginda masraflar oldukca yikselmektedir. Dusiik alanlarda spektroskopi ise
dezavantajlidir. Ciinkii kimyasal kayma uygulanan 6l¢iim alanmin siddeti ile dogru
orantilidir. Diinya’nin alan1 mertebesindeki dlgiimlerde ¢ekirdegin rezonans
frekansinin, ¢ekirdegin kimyasal cevresinden dolayr degisiminin tespiti birkag
istisnai durum diginda oldukga zordur. Ancak J-ciftlenim alana bagli olmadigindan
bu alanlarda 6lgimi hem miimkiin hem avantajlidir. Durulma ve goriintiillemede
disiik sinyal giriilti oranma sahip olsada Diinya’nin alaninda bu Olgiimler
yapilabilmektedir [36].

NMR’m kesfedilmesinden sekiz yil sonral954’te Packard ve Varian [14] son
derece yiiksek homojenlige sahip Diinya’nin manyetik alaninda ¢ekirdek spin
presesyonunu dedekte ettiler. Bu ylizden Diinya’nin alaninda NMR (EFNMR),
neredeyse NMR’m kendisi kadar eskidir.

Tarihte EFNMR ile ¢esitli uygulamalar gerceklestirilmistir. Diinya’nin alanin
Olciilmesi, yeralt1 sularinin ve petrol rezervlerinin tespit edilmesi, durulma
parametrelerinin Olguimi, J-ciftleniminin 6lgciimi, difizyon Olguimi, goérintuleme
bunlardan bazilaridir. Diisiik fiyata sahip olmasi ve bilesenlerinin hassas
olmamasindan dolay1 egitim araci olarak kullanimi son zamanlarda daha 6ne ¢ikmis
olsada yeni Olcim yontemleriyle spektroskopi ve goriintileme alaninda tekrar
popiiler hale gelmektedir. Ayrica diisiik alan bdlgesinde Zeeman etkilesimin
zayiflamasindan dolay1 J-giftlenim baskin hale gelmektedir. Bu ciftlenim rejiminin
benzersiz 6zellikler gostermesi, arastirmacilarin ilgisini gekmektedir [37].

Tezde temel amag¢ EFNMR cihazin1 kurarak bu alanda pratik uygulamalar
gergeklestirmektir. Bu uygulamalar: Cesitli sivilarin durulma parametrelerini 6lcerek
dinamik 6zelliklerini belirlemek ve J-ciftlenim sabitlerinin belirlenmesi i¢in gereken
disik alan NMR 0Olglim tekniklerini gelistirmektir. Ayrica farkli atom
cekirdeklerinin ayni1 anda tespiti icin gerekli 6lgiim kosullarini belirlemektir. Tez

calismasinda boliimler asagidaki sekilde organize edildi:

e ikinci bolimde NMR’in genel prensipleri ¢cok fazla detaya girilmeden temel

diizeyde verildi. Tezde ¢ok ©nemli bir yeri olan durulma, J-giflenim



mekanizmalar1 aciklandi. Son olarak kimyasal kayma ve direkt spin spin
etkilesmesi kisaca anlatildi.

e Ugiincii boliimde tez c¢alismasmin temeli olan EFNMR ile ilgili olarak
Diinya’nin manyetik alaninin 06zellikleri, tarihsel gelisimi ve literatiir Ozeti
verilerek baslanmaktadir. EFNMR’in hasassiyetinden ve ¢Ozilniirliigiinden
bahsedilerek deneysel teknikler detaylica incelenmistir. Olgiim ydntemleri bashig:
altinda durulma parametreleri T1 ve T2’nin, J-¢iftleniminin nasil 6l¢ildigi
anlatilmaktadir. Daha sonra homejenligin ¢ok biiyiik 6nem arz ettigi EFNMR’da
alanin homojenliginin diizeltilmesini saglayan shimming sistem aciklanmastir.

e DOrdlnct bolimde EFNMR diizeneginin bilesenleri verilmistir. Bilesenlerin
diizenekteki yeri ve galisma prensipleri agiklanmistir. Kullanilan yazilim ve deney
icin hazirlanan makrolar verilmistir.

e Besinci bolimde T1 ve T2 olgimleri, J-giflenim dlgtimleri, farkli ¢ekirdeklerin
ayni anda Ol¢timii, Halbach miknatisla yapilan 6lglimler, agik arazi ve demir oda
Olgtimleri, aciya bagli sinyal Olglimleri ve teneke kutu iginde T1 ve T2

parametrelerinin 6l¢iimii verilmistir. Son olarak yorumlar ve dneriler verilmistir.



2. NUKLEER MANYETIK REZONANS (NMR)

Bu bolimde ilk olarak genel NMR prensipleri anlatildi. Daha sonra tezde
yapilan ¢aligmalardan durulma ve direkt olmayan spin-spin etkilesmesi detaylica
incelendi. BOlum sonunda ise kimyasal kayma, direkt spin-spin etkilesimi kisaca

aciklanmustir.
2.1. Genel NMR Prensipleri

Nikleer manyetik rezonans (NMR) kavraminin temelinde atom g¢ekirdeginin
hem acgisal mementumunun hem de miknatislik 6zelliginin olmas1 yatmaktadir. Bu
tiir cekirdekler degisken, statik manyetik alanin yanmi swra etraflarindaki yerel
elektronik cevreyle de etkilesmektedirler. Bu etkilesmelerle NMR sinyali
gozlenmekte ve ¢ok genis kapsamda bilgi alinmaktadir. Bu baslik altinda detaya

girilmeden NMR ile ilgili temel kavramlar ve agiklamalar verilecektir.
2.1.1. Manyetik Moment

Klasik elektrodinamik kuramima gore, alan1 A olan bir dairesel sarimdan gecen
1 akimi, sarim diizlemine dik dogrultuda ve akim siddeti ile alanin biiytlikligline bagl

bir manyetik moment olusturur. Yani,

fi = AR (2.1)
dir. O halde degismez bir eksen etrafinda donen her yiiklii pargacik, bu hareketinden
oOtiiri bir manyetik momente sahiptir. Boyle bir parcacigimn, yiikii g, kiitlesi m, donme

eksenine uzakligi r ve dogrusal hiz v ise,

i=qv/2zxr (2.2)
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Sekil 2.1: Akim ilmeginin agisal momenti J
ve manyetik momenti p.

ve A = mr?'dir. Bu denklemler (2.1) ifadesinde kullanilirsa,
1
= Equn (2.3)

elde edilir. Boyle bir donmeye sahip pargacigin agisal momenti j = mvr 'dir. Agisal

momentum ve manyetik moment arasindaki iliski ise;
i=-t] (2.4)

bulunur. Demek ki, degismez bir eksen etrafinda donen her yiiklii par¢acigin agisal
momentumuna bir manyetik moment karsilik gelir. Baska bir deyisle, yiiklii bir
parcacigin agisal momentumu onun manyetik momenti ile orantilidir. Bu oranti

katsayisina jiromanyetik oran denir ve

y=— (2.5)

ile gosterilir. Bu tanima uygun olarak manyetik moment ile agisal momentum

birbirine;
i=y] (2.6)

ifadesi ile baglanir [1].



2.1.2. Cekirdek Manyetik Moment

Klasik bir yaklasimla, ¢ekirdekler kendi eksenleri etrafinda donen yani spini
olan yiiklii tanecikler olduklarindan bu donme hareketi sirasinda bir elektrik alan
meydana getirirler. Bu elektrik alan mutlaka manyetik alan olusturacagindan bu
parcaciklarin manyetik momentleri vardir. Bu manyetik momentler dis manyetik

alanla etkilesirler. Cekirdegin manyetik momenti ,

=0Ty 1 (2.7)

yazilabilir. Burada; g, ¢ekirdek i¢in spektroskopik yarilma garpani, p, Bohr niikleer

magnetondur ve

eh _o7(J
:—ZS’OSIXIO — .
Hn 2mp (T] (2 8)

degerindedir. vy, ’de ¢ekirdegin jiromanyetik oranidir ve
Yn =0n ,L;_n (2.9)

I c¢ekirdegin acisal momentumu olmak iizere biyikligi mzh II+2) dir. T
cekirdek spin kuantum numarasidir. Cekirdegin gozlenebilen agisal momentum
bileseni @Z ise; | olmak uzere 1, I-1,...... -1 toplam (2I+1) tane kuantumlu deger

alir. Buna gore,
Mz = Onnlz (210)

yazilabilir. Ornegin I = 1 olan bir cekirdek sisteminde 1, (21+1) = 3 deger alir. Bu iig

degerle uyusan (1, *de 3 deger alacaktir (Sekil 2.2) [1].
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a) b)

Sekil 2.2: @) | = 1 olan gekirdek sisteminin aldig: I, ve [
degerleri, b) Cekirdegin klasik modeli.

2.1.3. Cekirdegin Presesyonu

Bir pusula ignesi manyetik alan igerisine konuldugunda minimum enerji
durumu igin alanla ayni yone dogru hizalanir. Fakat g¢ekirdegin spinin uygulanan
alana tepkisi ise farkhidir. Cekirdegin spini alan yoninde tam olarak yonelmez. Spin
belirli agida alan etrafinda bir koni yiizeyini tarayacak sekilde hareket eder. Bu
harekete presesyon denir.

-
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B,
17— @
."P_-'
=

Sekil 2.3: a) Pusula ignesinin manyetik alandaki yonelimi, b) Spinin
manyetik alana tepkisi.

Cekirdek spinin alanla yaptigi acit onun alanla yaptig1 baslangic durumuna
baghdir. Sekil 2.4’de degisik baslangic durumlarma gore spin durumlari
gosterilmistir. Baglangicta alanla ayn1 yonde veya alanla zit yonde ise ag¢1 sifirdir.
Baslangigta alana dik ise bir disk yuzeyini tarar. Cogunlukla spinler bu iki durum

arasindaki bir orta agida presesyon yapar [2].
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Sekil 2.4: Spinin preseyon agisi, spinin baslangig
yonelimine baghdir.

2.1.4. Larmor Frekansi

Manyetik alan etrafinda presesyon yapan ¢ekirdek spinin frekansi:

wy =—7By (2.11)

Esitlikte; @, Larmor frekansi, y jiromanyetik oran, B, uygulanan manyetik

alandir. Larmor frekansmin isareti jiromanyetik oranin isaretine baghdir. Bir¢ok
cekirdek pozitif jiromanyetik oranma sahiptir, bu durumda Larmor frekansi
negatiftir. Bunun anlami presesyon yonii saat yonindedir. Bazi ¢ekirdeklerse negatif

jiromanyetik oranima sahip olup presesyonlar1 saat yoniiniin tersidir.

a) b)

Sekil 2.5: a) y>0 igin spin doniis yonii, b) y<O0 icin spin doniis yondi.

Madde i¢inde ¢ok sayida g¢ekirdek bulunmaktadir. Bu manyetik momentlerin
birim hacimdeki toplamma miknatislanma denir. Cekirdek spin sistemini
makroskobik olarak anlamak i¢in miknatislanma vektoriiniin hareketini incelemek
ideal bir yaklagimdir [2].



2.1.5. Makroskobik Yaklasim

Bir B, manyetik alani iginde bulunan bir spin sisteminin hareketi belirlenmeye
¢alisilirsa klasik elektromanyetik kurama gore manyetik momenti p olan bir dipoliin

manyetik alan i¢ine konuldugu zaman iizerine uygulanan tork,
T =jixBy (2.12)

dir. Tork ile acisal momentum arasindaki bagnti,

- di (2.13)

—_— :}/— :}/z' (2.14)

olacaktir. Bu son bagint1 denklem 2.12te yerine konursa,

—_—

du — —
JH_ (2.15)
ot pxyBy

bulunur.

Sekil 2.6: Manyetik alan altinda spinin
presesyonu.



Incelenen yalitkan spin sisteminde toplam miknatislanma vektdrii,
M=>" [ (2.16)

seklinde yazilir. Bu bagmti, toplam miknatislanma vektorii M olan yalitkan spin
sisteminin hareket denklemi adin1 alir. Bagintiya gore izerine uygulanan manyetik
alandan Otiirli toplam miknatislanma vektoriinde olusan degisim, miknatislanma
vektorii ile manyetik alan vektoriiniin olusturdugu diizleme diktir. Klasik mekanik
diliyle (2.17) esitligi donen bir vektoriin presesyon hareketini belirler. O halde bu
denklemin ¢ozimd, spin sisteminde miknatislanma vektOrunin ne tur bir hareket

icerisinde oldugunu belirler [3].

— = MXyB (2-17)

2.1.5.1. Bloch Denklemleri

Bloch denklemleri miknatislanmanin manyetik alan igerisindeki hareketini
tanimlar. Uygulanan manyetik alan kartezyen koordinat sisteminde tanimlayip

sadece z ekseninde uygulandig1 varsayilirsa: By =0, By=0, B,=By olur.

Miknatislanmanin X, y, z bilesenleri i¢in asagidaki diferansiyel denklemler elde
edilir:

aMX(t)=}/MyBo—MX/T2 (2183)
0
aMy(t)=}/MXBo—My/T2 (218b)
0
Z M (t)= =M, = M) /Ty (2.18.c)

Bu denklemlerin ¢ozim;
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My (t)= [M x (0)coswt—M (0)sin a)t}e(_t/TZ) (2.19.9)

My (t)= [M x(0)sinwt+M, (0)coswt}e(_t/T2) (2.19.b)

y
M (t) = Meq +[ M, (0)~Mgq [e ™) (2.19.¢)

olur. Denklemlerde M,.(0), M,,(0) ve M, (0) miknatislanmanin alan igerisindeki x, y,

z yonlerindeki baslangic degerlerini gostermektedir. M,,, miknatislanmanin denge

eq>
durumundaki degeridir. Miknatislanmanin boyuna bileseninin (z) 1s11 denge
durumuna gelmesi silirecinin zaman sabitine T1 denir. Miknatislanmanin enine
bileseninin (x,y) azalma slirecinin zaman sabitine de T2 denir. Buradaki mekanizma

ilerleyen boliimde durulma baslig1 altinda detaylica incelenmistir [3].

A
5 T
g M.)=M .- M 4 -M. (0)] *
> » |
'
‘8 12
)
-
D .
- VT2
2 M, ()=M_ (0)e
0
2
« —
> |

Sekil 2.7: a) Boyuna miknatislanmanin durulma egrisi, b) Enine
miknatislanmanin durulma egrisi.

2.1.5.2. Miknatislanma Mekanizmasi

11



NMR deneylerinde bir¢ok spinden olusan sistemden gelen sinyaller 6l¢iiliir. Bu
yiizden sistemin makroskobik davranigini incelemek faydalidir. Denge durumunda
spini 1/2 olan gekirdek g6zoniine alinirsa, ¢ekirdekler hem o hem B durumunda statik
alanda presesyon yapmaktadir. Miknatislanmanin z ekseninde bir bileseni olusurken
x ve y eksenlerindeki net miknatislanma sifirdir. Ciinkii bu durumda onlarin fazlar1

birbirleriyle uyumlu degildir.

>
B O
«w X | X
+y <y
b) 0)

Sekil 2.8: a) Denge durumunda iki enerji seviyesindeki spin niifusu birbirine
benzerdir, b) Spinlerin es faz olmama durumu, ¢) Enine net miknatislanma.

Fakat radyo frekansinda (RF), statik manyetik alana dik x veya y ekseninde bir
alan uygulanirsa spinler arasinda kismide olsa bir es fazlilik yaratilir. Bu alan Bl ile
temsil edilir. Sonug¢ olarak olusan net enine miknatislanma sayesinde NMR sinyali

elde edilir.

a) b) C)

Sekil 2.9: a) Kismi olarak es fazli spin durumu, b) XY diizlemindeki
miknatislanmanin dagilimi, ¢) XY diizleminde net miknatislanma.

Bu durum sekil 2.10’da daha detaylica gosterilmistir. Sadece o durumunda

bulunan es faz olmayan spinler a) ile gosterilirken, iki enerji durumunda es fazli

12



olmayan spinler b) ile gosterilmistir. ¢)'de sadece a enerji durumundaki kismi olarak
es fazli spinler gosterilirken, iki enerji durumunda kismi1 olarak es fazli olan spinler
d) ile gosterilmistir. Boyuna miknatislanma mavi ile gosterilirken enine (xy

diizleminde) miknatislanma sar1 ile gosterilmistir.

a) Sadece a \
-Bo=z
/’ PN
y y
........ ¢ i
AT
c) a kismi es faz
A
Vs Bo=z 45077 ABo=
@% vy ‘r/,(y
Vs Za i

Sekil 2.10: Miknattislanmanin alan yoniindeki bileseni (mavi) ve xy
diizlemindeki bileseninin (sar1) dort farkli durum igin gosterimi.

Enine miknatislanma xy diizleminde biiyiikliigii tistel olarak azalan bir hareket
yaparken alic1 bir bobinde bu hareketten dolay1 olusan sinyalleri dedekte eder (sekil
2.11). Alic1 bobinde olusan akimin biyiikliigi miknatislanma vektoriiniin bobine
gore yonelimine baglidir. Mikntislanma alict bobine dogru yoneldiginde akim
maksimum olur. Ciinkii Bloch denklemlerinin ¢6ziimlerinde goriilecegi tizere

miknatislanmanin enine bilesenleri sinlis veya Kosiniis dalgalaridir [3].
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Sekil 2.11: a) Enine miknatislamanin degisimi, b) RF sinyalinin elde edilmesi.

2.1.5.3. Miknatislanma ve RF (B1) Alammin Etkilesimi

Spin sistemine sadece z-ekseninde statik bir B, alan1 uygulandiginda spinler bu
eksen etrafinda presesyon hareketine baslar. Bu statik alana dik eksende uygulanacak
bir RF alansa (B1), es fazli olmayan spinleri kism1 olarak es fazli duruma getirir. Bu
RF alan sisteme c¢ok kisa bir zaman i¢in uygulanir. Bu kisa zaman i¢inde

miknatislanma vektorii bu iki alanin bileskesi olan alan (B,ss) etrafinda presesyon

yapar.

w

a) b)

Sekil 2.12: a) Spinin sadece B, alaninda presesyonu, b) B, ve B1 alanin
etkisiyle presesyon, ¢) B, vektorinin gosterimi.

Spin sistemine uygulanan B, statik manyetik alanin biyiikligi RF (Bl)
alanmm biiyiikliigiinden ¢ok daha fazladir. Ornegin; statik alana uygun presesyon
frekans1 ylizlerce MHz iken RF alana uygun presesyon frekans1 1-20 KHz

mertebesindedir. Sayet B1 alani sabit bir sekilde x ekseni boyunca surekli uygulansa
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bile onun spinler lzerindeki etkisi nemsenmeyecek kadar kigik olur. Fakat B1
alan1 statik degildir. Tipk1 spinler gibi z-ekseni etrafinda donmektedir ve frekansi
spinlerin presesyon frekansina olduk¢a benzerdir. Donen Bl alaninin sistem
Uzerindeki etkisini anlamak igin koordinat sistemi, doner koordinat sistemine
dondstiriliir. Sistem laboratuvar sistemine gore w, agisal frekansi ile donmektedir.
Sekil 2.13’de donen koordinat sisteminde gozlemci katildigi zaman spin sisteminin

durumu gosterilmistir.

Boye

Bo‘

]

0

G s
PV

a) b) C)

Sekil 2.13: a) Statik ve donen manyetik alan, b) Laboratuvar ¢ercevesi, c) Donen
koordinat gergevesi.

Gozlemci laboratuvar sistemine gore w, frekansiyla donen gergevede hareket
etmektedir. B’ donen koordinat sistemindeki net manyetik alan ve w = w, I¢in
sifirdir. Bu durum rezonansa karsilik gelmektedir.

Bu doner koordinat sisteminde spinler sadece Bl alaninin etkisini goriirler
(¢linkii bu sistemde statik alan sifir olur) ve bu alan var oldugu siirece B1 ekseni
etrafinda presesyon yaparlar. Spinlerin frekansi, statik alan altindaki frekanslarindan

cok az farklilagir [3].
B =By-awly (2.20)

Sekil 2.14'te sistemi olusturan alanlarm vektdrel toplami ve bu toplam alanmn (B,ff)

rezonans ve rezonans olmama durumuna gore degisimi gosterilmektedir.
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Sekil 2.14: a) B1 ve B, alaninin vektorel toplami, b) Tam rezonans durumu,
c) Tam rezonans olamama durumu, d) Rezonans durumundan iyice uzaklasma
durumu.

Puls siiresince (t p ) spinleri dondiirme agisi (a):

a=yBlt, (2.21)

ile hesaplanir. Genellikle bu ac1 90 veya 180 derece olacak sekilde puls uzunluklar1
secilir. Bu alanin etkisini Bloch esitliklerinde c¢oézimlersek daha o6nceki tork

denkleminde miknatislanmanin degisimi:
oM — =
_:y(M xB) (2.22)

dir. Statik manyetik alana ek olarak RF alanida eklenirse kartezyen koordinatlardaki

manyetik alan bilesenleri;

By = Blcos wy (2.23.a)
By = Blsin o (2.23.b)
B, =By (2.23.c)
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olur. Miknatislanmanin hareketini gosteren Bloch denklemine bu RF alan terimleri

eklenirse;
%MX(t)=y(MyBO+MZBlsina)0t)—(MX/T2) (2.24.9)
%My(t):—y(MXBO—MZBlc05a)0t)—(My/T2) (2.24.b)
%M , ()= —y(M By sinwgt + M yBlc05a)0t)—(M 2 —Mg) /Ty (2.24.c)

diferansiyel denklemler elde edilir. Bu denklemler doner koordinat sisteminde

cOziimlemek i¢in asagidaki dontistimler yapilirsa;

M;( =M, cosapt — My sinaxt (2.25.a)
M, = My sin @yt +M, cos et (2.25.b)
2.24 denklemleri ;
o : .
aMx :(WO_@)My_(Mx/TZ) (2.26.3)
oM, = M, +7BIM, -M, /T
“ My =~(0p ~@)My +7BIM; ~ My /T (2.26.b)
o .
aMz:_?’BlMy_(Mz_MO)/Tl (2.26.c)

halini alir. Sonu¢ olarak bu c¢ercevede y' eksenine hizalanmis RF alani igin
miknatislanmanin enine bilesenini @y =yBl frekansiyla X’ eksenine déndirdiigii

anlagilmaktadir [3].
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2.1.6. Manyetik Enerji

Manyetik momentleri olan c¢ekirdekler bir dis manyetik alanin etkisine
girdiklerinde belli bir manyetik enerjileri olur. Bu manyetik enerji, c¢ekirdegin

manyetik momentine ve uygulanan manyetik alana baghdir.
Emag =—#B (2.27)

Yukaridaki esitlikde goriildiigii lizere enerji uygulanan alanin ve manyetik

momentlerin yoniine de baghdir.

‘[i ‘m

DUSUK ENERJI YUKSEK ENER]Ji

Sekil 2.15: Manyetik momentin iki farkl yonelimine gore manyetik
enerji durumu.

Cekirdekler bir dis alan etkisinde olmadiklarinda enerji diizeyleri arasinda bir
fark olusmaz, yani enerjileri dejeneredir. Manyetik momenti olan ¢ekirdekler dis alan
icerisine yerlestirildiginde belirli enerji diizeylerine yarilirlar. Bu enerji diizeylerini

ise ¢ekirdegin spin kuantum numarasi olan I belirler.

a=yl (2.28)

Alan yonundeki (z ekseni) spin agisal momentum biiylikliigii her degeri
alamaz. I spin kuantum sayis1 olmak iizere olmak iizere I, I-1,...... , -1 toplam (21+1)

tane alan yoniinde kuantum degeri alir.
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1=1/2 A 1=1

a)

Sekil 2.16: a) Agisal momentumun z bileseninin spin I = 1/2, b) Spin
I = 1igin vektorel gosterimi.

Ornegin; I = 1/2 spin kuantum sayismna sahip ¢ekirdek alan yoniinde +1/2
veya -1/2 degerlerini alabilir. Bu da iki farkli enerji seviyesine neden olur. Spin
kuantum sayis1 I = 1 olan cekirdek ise 1, 0, -1 degerlerini alabilir ve enerji seviyesi
ti¢ farkli deger alir [3]. Sekil 2.16°da farkli spin kuantum sayisina sahip ¢ekirdeklerin

alan yoniindeki manyetik momentum degerleri goriilmektedir.

2.1.8. Rezonans Kosulu

Manyetik momenti p olan bir sistem (izerine B manyetik alani uygulanirsa

manyetik moment vektorii manyetik alana gore belirli yonelmeler kazanir. Ornegin;
spin kuantum sayis1 1/2 olan bir sistem diistiniiliirse manyetik momentler aralarinda
AE kadar bir enerji farki olacak sekilde iki ayr1 yonelme kazanirlar. Eger sistem
Uzerine AE enerji farkina esit olacak sekilde bir RF enerjisi uygulanirsa, sistem dis

alandan net bir enerji sogurur. Iste net enerji sogurmasimni olusturan ve
AE=hv (2.29)

bagntisi ile verilen kosula manyetik rezonansta rezonans kosulu denir [1].
2.1.7. Cekirdek Manyetik Rezonans

Cekirdek kuantum sayist I = 1/2 olan bir proton ele almsm. Uzerine z

dogrultusunda bir B, alani uygulanirsa protonun enerjisi,
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E=-u,B, (2.30)
olacaktir. Burada pn, =g u I, oldugu i¢in,
E=-g,u,L,B, (2.31)
olacaktir. | = *1/2 olmak tizere iki deger aldig1 i¢in :
E, =-g,1,B,/2 (2.32.)
E, =+0,u,B,/2 (2.32.b)
olacaktir. Yani protonun manyetik momentinin manyetik alan i¢indeki yonelmesi
alan siddetine bagh olarak Sekil 2.17’deki gibidir. Manyetik alan bir B, degerinde
iken diizeyler arasindaki enerji farki (2.34) esitlikliginden faydalanarak,
AE=E,-E, =g1,B, (2.33)
elde edilir. O halde (2.30) bagintis1 ile verilen rezonans kosulu NMR”’ da,
hv=g.u,B, (2.34.9)
®, =v,B, (2.34.b)

degerlerini alir. O halde rezonans kosulu saglanacak sekilde protonun sogurdugu net
enerjinin gozlenmesi bir NMR spektrumu olarak nitelenir. NMR’da rezonans
frekansi1 ile manyetik alan birbirine dogrusal orantilidir. Bu oranti istenilen alan ve

frekans degerinde NMR deneylerinin yapilma kolayligini saglar [1].
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Sekil 2.17: NMR gecisleri ve bu gegislere karsilik gelen spektrum.

2.1.9. NMR Sinyal Siddeti

Cekirdek spin sisteminin spin kuantum sayis1 1/ 2 olsun. Bdyle bir sistem, bir
dis manyetik alan igine yerlestirildiginde spinler Sekil 2.18’deki gibi yonelim
kazanirlar. Siddeti B, ile gosterilen manyetik alanla ayni yonelme |ov diizeyi, ters
yonde yonelme ise |B> diizeyi olarak adlandirilir. Ayrica |a» diizeyine kars1 gelen
enerji E, spin sayist N_ olsun. Benzer sekilde |[> diizeyine kars1 gelen enerji E,

ve spin sayist N olsun.

Sekil 2.18: Dis manyetik alan igerisindeki I=1/2 spinli sistemin yonelimi.
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Manyetik sistemde 1s1l denge kuruldugu zaman spinlerin sayist:

N Ea_E,B E
o _g KT kT (2.35)
Ng

olur. NMR sinyalinin siddeti sistemin enerji durumlar1 arasindaki niifus farkina
baglidir. Bu goreceli olarak niifus Boltzmann dagilimi ile hesaplanir. Esitlikte kK
Boltzmann sabiti, T sicakliktir. Bu enerji farki NMR’da ¢ok zayiftir. Alan azaldik¢a
sinyali elde etmek daha da zorlasmaktadir. Bu yilizden kullanilan 6rnegin nitelikleri

¢ok onemlidir. Enerji farki jiromanyetik oran ve uygulanan manyetik alanla dogru

orantilidir.
AE =y,hBy (2.36)
Tablo 2.1: NMR’da en yaygin kullanilan ¢ekirdekler.
nucleus Iy Y Siel Nat. Abd.

10T [%]
g 12 2.675 1.00 99.98
3¢ 12 0.673 1.76 107 1.11
19g 12 2517 0.83 100
N 12 02712 3.8510°¢ 0.37
3lp 12 1.083 0.0665 100

Tablodan okunacagi lizere hidrojenin jiromanyetik orani azotunkinden on kez
daha biiyiik oldugu i¢in hidrojenin sinyali daha siddetlidir. Buna ek olarak hidrojenin
dogal bollugu 300 kat daha fazladir. Yani azotu direk gozlemlemek i¢in Ornek

yiiksek yogunlukta olmali ve 6l¢iim zamaninin uzun olmasi gerekir [3].

2.1.10. Fourier Doniisiim NMR

Madde igerisinde spinler farkli kimyasal ¢evrelerde farkli frekanslarda
presesyon yapmaktadirlar. Karmasik yapiya sahip bir¢ok bilesen iceren yapilarin

NMR sinyali, bu bilesenlerden gelen sinyallerin {ist iiste binmesi sonucu olusur.
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Fourier doniisiim geleneksel olarak bu {iist iiste binmis sinyallerin belirlenmesinde

kullanilan bir aragtir. Bu doniisiimle zaman bolgesindeki sinyal frekans bolgesine

doniistiiriilir. I(t) >1(v)

I(det)
A
INCTARZAY

'\ \ / \ / (f \\l \\

\‘.\ N \. [\, F1

N7 7 —Z.

\ \/ \\/ |t

o\ L X/ \ -

\ -
\\ ‘/‘/ ) ,'/ \\\. /’ B AY @ @ @

Sekil 2.19: Farkli Larmor frekansina sahip ¢ekirdeklerin Fourier doniisiim
yoluyla belirlenmesi.

Deney sirasinda miknatislanmanin enine bilesenininden dolayr elde edilen
sinyal su sekilde yazilir:

Viy =Voe ' cos et (2.37)

Denklemde 0=1/T2 iistel azalma orani, @,=27f, sinyalin merkezi

frekansidir. Fourier doniisiimiini yapmak igin dncelikle sinyalin t > 0 i¢in var oldugu

kabul edilip, kompleks dalgaya genellestirilir;

Viompleks(t) =Voe T exp(iat) (2.38)
sonra Fourier doniisiim,
1 +00 )
V(o) == [ vipetat (2.39)

yapilir. Bu denklem analatik alarak hesaplanirsa sonug:
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V(w) = 5 (2.40)

bulunur. Bu kompleks fonksiyon reel ve sanal kisimlara ayrilirsa,

V q
Re|V (o) |=—2 2.41.
{ (w)} 27 ¢° +(@p - 0)° (2419
V (g — w)
Im{V =0 0 2.41.b
{ (w)} v2r g% +(wp — »)° ( :

elde edilir [4]. Reel kisma absorbsiyon Lorentzian, sanal kisma ise dispersiyon

Lorentzian denir. Bu fonksiyonlarin sekil 2.20°de gosterilmistir.

0 /\ 0

! V
0,
a) b)

v

Sekil 2.20: a) Absorbsiyon Lorentzian, b) Dispersiyon Lorentzian.

Absorbsiyon Lorentzian (az)o—ao)_2 ile orantili oldugundan, dispersiyon

Lorentzian’e gore daha hizli azalmaktadir. Bu yuzden absorbsiyon Lorentzian’nin
kanatlar1 daha genistir. Karmasik spektrumlarda bu farklilik o6nemlidir. Ciinki
kanatlardan gelen bir tepe komsu tepeyi dagitabilir, kismi olarak tepe iist Uste
binebilir. Bu fonksiyonlarla sinyalin biiyikligii, fazi belirlenebilirken, fonksiyonun
karesiyle de Fourier glc spektrumu gosterilebilir;
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V2 1
Vv (60) = 20 2 2 (242)
T q° +(wy - )
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| > T >
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a) b)

Sekil 2.21: Lorentzian fonksiyonunun: a) Agisal frekansa gore grafigi,
b) Frekansa gore grafigi.

Elde edilen bu fonksiyona Lorentzian fonksiyonu denir. Bu fonksiyonun
merkezi frekans1 @, =w, tepe degerinin yaris1 ise @ =@y +(’dir. Bu ylizden
fonksiyonun yar1 tepe agisal frekans genisligi Aw = 2q, frekans genisligiyse ise
Af =2q/ 2z dir [3]. Yar1 frekans genisliginin dar olmasi sinyalleri ayirt etmede gok

onemlidir. Bu sayede 6l¢iimiin ¢oziintirliigiide artar. Coziiniirligiin artmasmin 6nemi

b6lim 3’te uygulamalarla a¢iklanmustir.

2.1.11. Puls Zincirleri

2.1.11.1. Serbest indiiksiyon Bozunmasi (FID)

Manyetik sistem {izerine kisa silireli RF pulslar uygulayarak pulsun
kesilmesinden sonra miknatislanma vektoriiniin zamana bagli davranisini incelemeye
yarayan spektrometre ¢esidine puls NMR spektroskopisi denir. 90 dereceli puls genel
olarak,

1, =2n/yBl (2.43)
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bagntisi ile RF puls genligine (B1) bagh olarak pulsun uygulama stresi ve iki puls
arasinda gegen T ile tanimlanir. 90° puls ile 180° puls arasindaki fark Sekil 2.22°de
gorildigi gibi, T, zaman ile ifade edilir. 180° puls genisligi, puls uzunlugu veya
genligi 90° pulsunun iki kati olacaktir. Pulslu NMR spektrometresinde uygulanan
pulslarda aranan ilk 6zellik, t, > T1, T2 olmasidir. Boyle bir varsayimla manyetik
sistemde miknatislanma dinamiginin (hareketinin) serbest olmasi saglanir. Yani RF
pulsun manyetik sisteme uygulandigi siirece durulma siireglerinin etkisi gozardi
edilir. Ornegin 90° atmasmim kesilmesinden sonra XY diizlemindeki miknatislanma
T2’ye bagli bir iistel bozunma gosterir. Bu bozunma doner koordinat sisteminde

asagida verilen bagmtida goruldugi tizere M, "nin tistel bozunmast ile dlgtilir.

O O
1.Atma 2.Atma 90" 5 = 180
- ] = ]
- —
z =
- ]
= =
— T T ‘ _4
z L~
-~ L~
=
- -
Sekil 2.22: Bir pulsun belirgin 6zellikleri.
M, =M, (0)e"" (2.44)

Ayni bozunma laboratuvar sisteminde de M, ya da M, bilesenlerinin
bozunmasi ile olgiiliir. XY diizleminde donen miknatislanma o, frekansinda bir

sinyal tretir. Doner koordinat sisteminde enine miknatislanma sabit olacaktir. Bu
miknatislanmanin zamanla sifira inmesi RF alict bobininde meydana gelen voltajin
sifira inmesi demektir. Bu olay sinyal olarak kaydedilmektedir. G6zlenen bu sinyale
FID sinyali denir. FID sinyali, alic1 bobininde olusan miknatislanmanm RF alani
kapali iken ve bu alanin etkisi olmaksizin serbest bir sekilde azalmasini gdsteren
sinyaldir.

FID sinyali saf Ustel olarak azalan bir fonksiyondur (Sekil 2.23¢). t=0 aninda

spin sistemine 90° pulsu uygulanir miknatislanma vektorii tiimii ile y’ dogrultusuna
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gelince 90° pulsu kesilir (Sekil 2.8a). Puls kesildikten sonra My’nin serbest olarak
(yani RF 1ginim etkisi olmadan) bozulmasi bir FID sinyali olarak gozlenir. FID
sinyalinin tistel olarak bozunmasmdan T2 durulma zamani bulunabilir. Sekil
2.23c’de gozlenen FID sinyali RF alanin1 frekanst Larmor frekansina esit olan durum
icin gosterilmistir. Sekil 2.23’de ise gosterilen FID sinyali y’ dogrultusunda olusan
miknatislanmanin  zamana gére degisimini doner koordinat  sisteminde

gOstermektedir [1].

z' y puls
a) Miknatislanmanin 909
90° yatirilmast
S b) 90° RF puls
\\\
% >y’ - » Zaman
) 0
H,
s algilayic gikist
X' M\ c) Elde edilen sinyal
: \
I
_QI_L_’
|
!
; zaman

Sekil 2.23: Bir serbest indiiksiyon bozunmasi (FID).

Miknatislanma vektorii laboratuvar koordinat sisteminde ise Larmor frekansi
ile z ekseni etrafinda donerken bir taraftan da enine bileseni zamanla kaybedecektir.
O zaman M, miknatislanma vektoriiniin hareketi sabit koordinatlarda y ekseni
etrafinda izlendigi zaman soniimlii ve siniizoidal bir hareket olacaktir [5]. Aymi
davranis x ekseni yoniinde de faz farki ile kosiniis olarak izlenir. FID sinyalinin sabit

koordinatlarda gozlenen hareketi Sekil 2.24°da verildi.
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Sekil 2.24: Bir FID sinyalinin sabit koordinat sisteminde zaman ile soniimii
ve Fourier dontistimii alinmis hali.

2.1.11.2. Spin Yanki YOontemi

Puls NMR spektroskopisinde birden fazla pulsun belirli zaman araliklar1 ile
ardarda uygulanmasi sonucu ortaya ¢ikan sinyal inceleme yOntemi manyetik
rezonansta spin-yanki (spin-echo) teknigi olarak bilinir. Ik kez 1950°de Hahn
tarafindan ileri siirilen bu yontem 6zellikle T2* ile T2’yi birbirinden ayirt etmesi
nedeni ile durulma zamanlarmin 6l¢iilmesinde olduk¢a 6nemli bir yer tutar. Bir spin
yankinin nasil olustugu Sekil 2.25°da gosterilmistir. Baslangigta muknatislanma

vektord z' dogrultusunda bir M, degerinde olsun (Sekil 2.25a). t=0’da Ornek
uzerine o, frekansinda bir 90 derece puls uygulandigi zaman miknatislanma vektori
y' dogrultusunda olur (Sekil 2.25b). 90 derece pulsundan hemen sonra dis veya i¢
manyetik alandaki homojensizlik nedeni ile, y' dogrultusundaki toplam

miknatislanmayr olusturan dipol momentlerinin bir kesimi doner koordinat
sisteminden daha hizli ve bir kesimi de daha yavas olacak sekilde serbest donii
hareketine baslarlar. Boylece, spinlerin herbirinin dipol momentleri XY’ duzlemi
icinde yelpaze gibi acilirlar (Sekil 2.25c). Baska bir deyisle XYZ laboratuvar

sistemine goére donii frekans1 w,’dan kiglk olan dipol moment vektorleri y’'
ekseninin gerisinde ve frekanslar1 ®,’dan biyik dipol moment vektorleri de y’
ekseninin dniinde olacaktir. XYZ laboratuvar sistemine gére o, frekans: ile saat

ibresinin tersi yonunde donen X'Y'Z' koordinat sisteminin 'y’ ekseninden
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bakildiginda donii frekanslar1 o, dan kicuk olan dipol momentlerinin saat ibresi
yoniinde ve donii frekanslar1 «,’dan buylk dipol momentlerininde saat ibresinin

tersi yoninde dondikleri gortlir. Bu defa dipol momentleri Gzerine X'ekseni
yoniinde 180 derece pulsu uygulanir ve dipol momentlerinin X' ekseni etrafinda 180
derece donmeleri saglanir (Sekil 2.25d). X'Y’'Z' koordinat sistemine gore 180
derece pulsundan hemen sonra hizli dipol moment vektorleri yine saat ibresinin ters
yoniinde daha yavaglarina ulasarak ve yavas olanlarda saat ibresi yoniinde daha

hizlilara dogru dénerek t=2t aninda yeniden -y’ dogrultusunda toplam bir M’

miknatislanma vektorii olusturacak sekilde toplanirlar (Sekil 2.25¢). BOylece t=2t
aninda bir FID sinyali gozlenir (Sekil 2.25f). Bu FID sinyali, 90 derece pulsundan
hemen sonra yani t=1’ da elde edilen ve Sekil 2.23b’de gorulen birinci FID

sinyaline gbre negatiftir.

-—-"

1800 vanki(echo)
o 1, - - ) ‘\‘
b
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Sekil 2.25: a) Denge durumunda miknatislanma, b) 90° RF puls uygulanmasi,
¢) Miknatislanmanin azalmasi, d) 180° RF puls uygulanmasi,
e) Miknatislanmanin artmasi, f) Uygulanan puls sirasi.

Bunun nedeni 180 derece pulsundan sonra dipol moment vektdrlerinin ayni
duruma -y’ dogrultusunda gelmis olmalaridir. Yani, Hahn tarafindan spin-yanki adi
verilen bu sinyal ile 90 derece pulsundan hemen sonra elde edilen FID sinyali
arasindaki 180 dereceli faz farki bulunmaktadir. Eger bu gozlem siiresince enine

durulma siireci gozardi edilirse spin-yankinin genligi, FID sinyalinin genligine esit
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olacaktir. Durulma siirecleri dikkate aldigimizda spin-yanki FID sinyalinden biraz
daha zayif olacaktir. Spin yanki sinyalinden hemen sonra dipol momentleri yeniden

X'Y" duzlemi icinde serbest donii hareketlerini strdiirmeye devam edeceklerdir ve

yelpaze gibi agilacaklardir. Bu nedenle t=3t, yani birinci 180° pulsundan 2t
zaman sonra, dipol momentleri tGizerine ikinci bir 180° pulsu uygulanirsa bu kez dipol

momentleri +y’ yonilinde toplanacaklar ve t = 4t aninda ikinci spin yanki elde

edilir. Benzer sekilde sistem tizerine 5t, 7t, 9t gibi zamanlarda 180° pulsu
uygulanirsa 6t, 8t, 10t gibi zamanlarda tiglincii dordiincii ve besinci spin yanki
zamani elde edilir (Sekil 2.26). Bu sekilde elde edilen spin yanki sinyallerinin tistel
bozunmasi, T2 durulma zamanma baglidir. Eger bagka bir yontemle T1 durulma
zamani saptanmigsa Sekil 2.11°de ki spin yanki sinyalinin bozunma egrisinden T2
bulunur. Ayrica incelenen spin sisteminde T1 durulma zamani1 T2’ye gdre ¢ok uzun

ise, bozunma egrisi yalnizca T2 ye bagl olacaktir [1].

180" 180" 180" 180"

900
.. 1.yanks

\ , 2 yanks

AR A A R
PN DN AN AN /AN

FID\ /) Echo \ / Echo Echo Echo R
0 T 21 3t 4t 51 61 zaman

Sekil 2.26: Carr-Purcell-Meiboom-Gill spin yank1 deneyinde kullanilan 90°,
T, 180°—puls siras1 ve olusan yanki sinyalleri.

Hahn spin-yanki yonteminin Sekil 2.26°daki gibi uygulanmasi Carr-Purcell ve
Meiboom-Gill tarafindan yapilmistir. Bu yontemde puls sirasi, 180° puls, 7, 180°
puls, 2t, 180° puls, 2t, 180° puls, 2t seklindedir. Burada 90°, t, 180°, 2t Hahn
spin yanki yontemi ile aynidir. 90° pulsundan 3t zaman sonra uygulanan ilk 180°

pulsu 4t aninda tiim dipol momentlerini yeniden +y’ yoniinde ayni duruma getirir

ve 5t, 71 gibi ardisik zamanlarda uygulanan 180° pulsu 6t, 8t gibi zamanlarda
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pozitif veya negatif sirasinda yankilar olusturur. Meiboom-Gill ydnteminde
uygulanan puls siras1 90°, 1, 180°, 2t, 180°, 21, 180° 21’ daki sirasi ile aynidir.
Ikisi arasindaki tek fark, MG (Meiboom-Gill) yonteminde 180° pulslarinin X'
yoniinde degil, +y’ yoniinde uygulanmalaridir. Yani 90° atmasi ile 180° atmalarinin
arasinda doner koordinat sisteminde X' ve +y’ eksenleri arasindaki gibi n/2 faz

(yonelim) farki vardir.

RF pulslan
920° 180° 180° 180° 1§0°

s T

TR (puls tekrarlama siiresi)

Sekil 2.27: CPMG igin uygulanan puls dizisi.

Meiboom-Gill tarafinda modife edilmis Carr-Purcell yontemi Carr-Purcell-
Meiboom-Gill (bas harflerinden CPMG) zinciri olarak adlandirilir. Bu zincirin
standart Carr-Purcell yontemine gore avantaji, puls uzunlugunun 180 derece olmasa
bile elde edilen spin-yanki soniim egrisi degismemektedir. Clinkii +y’ yonunde
pulslarin uygulanmasi bu hatay:1 sifirlanmaktadir. T2*, rezonans ¢izgi genisligini
tanimlayan bir zaman olup manyetik alanin homojen olmadigi durumlarda T2’den
farklidir. Homojen manyetik alanin varhigida T2 ile T2* ile aym olacaktir. FID
sinyalinin T2* zaman sabiti T2 durulma zamanindan daha kisadir. CPMG puls
dizisinde ise T2 zamani elde edilmektedir. Yag gibi orneklerin T2 siliresi oldukca
kisadir bu ylizden az sayida odaklama pulsu uygulanir. Buna karsilik su ise ¢ok uzun
T2 durulma zamanna sahiptir, bu yiizden T2 stresini 6l¢ebilmek i¢in ¢cok sayida puls

uygulanir [1].
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2.2. Durulma

Bir onceki boliimde ifade edildigi tizere 1s1l denge durumunda o ve 3 enerji
seviyelerindeki spin niifusu Boltzman dagilimina uyar. Buna ek olarak presesyon
yapan spinler es fazli olmadiklarindan enine net miknatislanma yoktur. Fakat RF
pulslar1 spin sistemine uygulandiginda denge durumu bozulur. Bu uyarilmadan sonra

spin sisteminin tekrar eski termal denge durumuna dénmesine durulma denir.

A

Bo=z

/—D

0
0
A

o
o
*
o
o
K
B

a) b)

Sekil 2.28: a) Denge durumunda spin sistemi, b) Kismi olarak es fazli denge
durumunda olmayan spin sistemi.

Durulma miknatislanmanin (spin manyetik momentlerin toplami) davranigini
belirler. Durulma mekanizmasini anlamak i¢in kavramsal olarak su sekilde

kategorize edilebilir:

¢ Boyuna durulma (veya T1 durulmasi)
Miknatislanmanin boyuna bilesenin (z) denge durumuna gelmesidir. Bu

stirecin zaman sabitine T1 denir. Bu durulmaya spin-6rgii durulmasi da denir.
¢ Enine durulma (veya T2 durulmasi)
Miknatislanmanin enine bileseninin (X,y) azalmasini tanimlar. Benzer sekilde

bu slirecin zaman sabitine T2 denir [3]. Bu durulmaya spin-spin durulmasi da denir.

32



2.2.1. T1 Durulmasi

Denge durumunda a ve B enerji durumlar1 Boltzman dagilimina gore belirlenir.

o _g KT _pkT (2.45)

Farkli enerji durumlarma karsilik gelen a ve B enerji seviyelerdeki spin nifusu
degisince sistemin enerjisi de degisir. Bu yiizden T1 durulmasi entalpik bir siirectir.
Enerji spinlerden transfer edilir veya alinir. Cevredeki spinlere siklikla orgii denir.

Bu yiizden T1 durulmasinin diger bir ad1 spin-0rgul durulmasidir.

vy vy vy vy vy
............ N BT R LT Y T ST L
X X X X X

Sekil 2.29: Miknatislanmanin boyuna bilesenin baslangigta 180 derece puls
ile uyarildiktan sonra denge durumuna donmesi.

Boyuna miknatislanma denge durumuna gelirken iistel olarak azalir:
M, =M, (tp)e /T (2.46)

Deneyde pulslarin tekrar uygulanma zamanini T1 zamani belirler. Her tarama
icin bu zaman goz Oniine alinmalidir. T1 zaman1 protonlar i¢in 0,5 saniyeden birkag
saniyeye degisirken kuadropol g¢ekirdeklerde (I>1/2) bu zaman (ms mertebesinde)
oldukca kisadir. Numune i¢inde bulunan gazlar, 6rnegin paramanyetik oksijen T1

zamanini kisalttigindan ¢ikartilmalidir [3].
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2.2.2. T2 Durulmasi

Enine durulma, spinler arasindaki es fazliligin ne kadar hizli kaybolacagmni
belirler. Es faz olmayan spinler o ve [ enerji seviyelerdeki goreceli spin nifusunu
herhangi bir degisime ugratmadigindan sistemin enerjisi degismez. T2 durulmasi
kisaca entropik bir siiregtir. Spin spin es fazliligina bagl oldugundan T2 durulmasi

spin-spin durulmasi olarak da isimlendirilir.

QOO BS

Miknatislanmanin

loed

Akimin dedekte | a2 degisimi

edilmesi

- [

/\7?‘7\\
LA

Sekil 2.30: Miknatislanmanin enine bilesenini olusturan spinlerin es
fazliliginin T2 durulmasi sonucunda bozulmasi ve elde edilen akimin zamanla
degisimi.

RF pulsu uygulandiktan sonra enlemesine miknatislanmanin 1/e kadar azalmas1

icin gecen sireye T2 slresi denir.
Myy =My (tg)e /T2 (2.47)

Enlemesine miknatislanma zamani sinyalin ¢izgi genisligini belirler. Kisa T2
zamani sinyalin ¢izgi genisligini arttirir. Sinyalin yar1 ¢izgi genisligi asagidaki

esitlikle verilir [3].
Vg =— (2.48)
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2.2.3. Durulma Mekanizmasi

Spin sistemi denge durumuna durulma araciligiyla geri donmektedir. Belirli
frekansta, enerji seviyeleri arasinda gecise neden olabilecek ek alanlar durulma
mekanizmasmi olusturur. Ornegin T1 durulmasi o ve P enerji durumlarindaki
spinlerin degisimiyle olusur. Bu enerji durumlar1 arasindaki 6zel bir frekansla bu

dalgalanan alanin frekansi eslesirse durulma gergeklesir.

AE=E, —Eg =hv (2.49.)
v =B (2.49.b)
27

Dalgalanan alanlar: sekillendiren iki biiyiik mekanizma vardir. Bunlar: iki farkli spin
arasindaki dipol dipol etkilesmesi ve kimyasal anizotropidir. Her iki durumda
spinlerin bosluktaki hareketine baglidir. Toplu olarak donen molekiiller veya i¢

hareketler bu mekanizmalarin nedenidir [3].

2.2.3.1. Dipol-Dipol Kaynaklh Durulma

Spini olan birbirlerine yeterince yakin ¢ekirdekler birbirleri Gzerinde manyetik
alan olusturmaktadir. Olusan bu alanlar manyetik momentlere bir tork uygulayarak

donmelerine sebep olmaktadir.

1H 2Bo
(P
ve @@

a) b)

BOA

Sekil 2.31: a) Iki ¢ekirdek spinini baglayan vektor ve vektorin
manyetik alanla yaptig1 a¢1, b) Donme agisinin degigimi.

Bir manyetik dipoliin olusturdugu yerel manyetik alan;
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2
3cos“ d -1
Byerel = i 3 ) (2.50)
r

dir. Bu alanin biyiikliigli hem etkilesen iki spin arasindaki mesafeye hem de ¢
acisina baghdir. Molekiiler donmeden dolayr ¢ agisi siirekli degismektedir. Bu
ylizden alan siirekli degismekte ve dalgalanmaktadir. Protonlar i¢in durulma
cogunlukla dipol etkilesmeleriyle ger¢eklesmektedir. Protonlar arasi dipol etkilesim
T2 durulma zamanini dolayisiyla ¢izgi genisligini belirler. Buradan yola ¢ikarak:
Boslukta c¢ekirdekler birbirlerine ne kadar yaki ve molekiiliin toplam dénme zamani
hakkinda bilgi edinilebilir. Siklikla izole edilmis protonlar (komsu karbonlarda
proton olmayan) bir boyutlu proton spektrumu taramadan taramaya farklilik
gostermektedir. Ciinkii T1 durulmast boyle sistemlerde etkin bir bigimde
gerceklesmemektedir. Yavas donme sinyal ¢izgi genislemesine neden olmaktadir.

Ornegin biiyiik proteinler ¢ok biiyiik ¢izgi genisligine sahiptir [3].
2.2.3.2. Diger Durulma Mekanizmalari

Yap1 icerisinde herhangi dalgalanmaya neden olabilecek bir olay NMR

gecislerine neden olup durulmaya katki saglayabilir.
2.2.3.2.1. Kimyasal Kayma Anizotropi (CSA)

Kiiresel olmayan elektron dagilimi (6rnegin; sp2 hibritlesmesine sahip karbon
cekirdegi) donen cekirdekler ilizerinde dalgalanan bir alana neden olacaktir. Bu
mekanizma durulma i¢in olduk¢a etkin bir kaynaktir. CSA’nin durulma tizerindeki

etkisi uygulanan manyetik alanin karesiyle dogru orantilidir.

a) Dik bg b) Yatay
perdeleme hi O] perdeleme

Sekil 2.32: Karbonil karbonlarin elektron perdelemesi pz
orbitallerinin alana gore yonelimlerine baghdir.
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Sekil 2.32°de karbonil karbonlarinin elektron perdelemesinin alana bagliligi
gosterilmektedir. Bu durulma mekanizmasi dig manyetik alanin (By) uygulanmisg
olmasini gerektiren tek durulma mekanizmasidir. Uygulanan dis alan, molekiildeki
akimlarin tercihli bir yon almasina yol acar. Kiiresel molekiillerde bu tip akimlarin
kurdugu alanlar z yoniindedir ve durulmaya katki yapmaz. Kiiresel olmayan
molekiillerde bu akimlar xy diizleminde bir alan kurar ve bu alan zamana baglh
olursa, kimyasal kayma anizotropisi durulmaya katkida bulunur [6].

NMR spektrumunda kimyasal kayma, bir dis manyetik alanda yerlesen

cekirdegin elektron perdelemesinin bir olctsudir. B, = B,(1-0) bagmtis1 vardur.

Rastgele molekiiler hareketler kimyasal kayma anizotropisinden bir ¢ekirdek dalgali
manyetik alanda spin durulmasina neden olabilir.

NMR pik frekansi eger sistem bir sivi kristal fazindan izotropik sivi fazina faz
gecis yaparsa kimyasal kayma meydana gelir. Kimyasal kaymaya ana katki
genellikle al¢ak elektronik durumlarin etkisinden gelir. Daha agir atomlar, hafif
atomlardan daha ¢ok algak durumlarda bulunma egilimindedir. Ornegin, C** igin
kimyasal kayma araligi 200 ppm civarindayken H i¢in kimyasal kayma araligi
normalde yalnizca 10 ppm civarindadir.

Kimyasal kayma 0, komsu gruplarin elektro-negativitisiyle ¢ok iligkilidir. O,
Cl, F gibi elektronegatif atomlar elektron yogunlugunu geri ¢cekme egilimindedir.
Cok 1iy1 tanimlanmig ii¢-boyutlu yapiya sahip rijid molekiillerde, kimyasal bag
olmasa bile, kimyasal kayma yiiksek manyetik duygunluga sahip komsu
molekiillerden etkilenilir. NMR spektrumu normalde iki farkli molekiiler durum ile
uyumlu her bir ¢ekirdek icin iki tane pik verir. Bununla birlikte eger molekiiliin bir
durumdan bagka bir duruma sik sik atlamasima sebep olan hizli bir kimyasal degis-
tokus etkilesmesi varsa, NMR spektrumu iki tiiriin ortalama kimyasal kaymas1 olacak

sekilde, yalnizca bir pik icerir [2].

A—B 2 G

Sekil 2.33: Bir kimyasal degis tokustan dolay1 kimyasal
kaymanin ortalanmasi.
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2.2.3.2.2. Kuadropolar Durulma

I spin degeri 1/2°den blyuk olan g¢ekirdeklerin elektrik alan gradyenti ile
etkilesmesinden kuadropolar durulma ortaya ¢ikar. Elektrik alan gradyenti
dalgalanmasi (zamana baglilik) molekiiler hareket yoluyla modiile edilir. Bu tip
cekirdekleri ihtiva eden molekiillerin yiik dagilimi kiiresel degildir. Dolayisiyla
bunlarin kuadropolar manyetik momentleri vardir. Elektik alan gradyenti ile

etkilesen de bu manyetik momenttir [5].
2.2.3.2.3. Spin Donmesiyle Olusan Durulma

Cekirdegin bulundugu konumda ¢ekirdek ihtiva eden molekiiliin donmesinden
olusan manyetik alan ile ¢ekirdek manyetik momentinin etkilesimine spin dénme
etkilesmesi denir. Bu etkilesmede molekiil dondiigli zaman, rastgele bir yonelmeden
diger bir yonelmeye sigrar. Bu bir dipolar etkilesme tiirti degildir.

Daha agik olarak, cekirdegin bulundugu yerde dalgalanan ve c¢ekirdegin
durulmasma yol agan yerel alan, molekiil i¢indeki elektron dagilimindan ileri gelen
molekiil manyetik momentinin hareketi ile olusturulur. Ornegin; molekiil icindeki

elektronun donmesinden kaynaklanir [7].
2.2.3.2.4. Paramanyetik iyonun Neden Oldugu Durulma

Dipolar karakterdedir ve benzer spinlerin dipolar etkilesmesi yoluyla meydana
gelen durulmadan ¢ok siddetlidir. Protonun durulmasina yol agan yerel alan
dalgalanmasi iki tiirlii meydana gelebilir.

e Elektronun proton ihtiva eden kompleksten birlesip ayrilmasi, c¢ekirdegin
bulundugu yerde zamanla degisen bir alan kurabilir. Elektronun komplekste ki
yasam siiresi t, (buna degis-tokus zamani da denir) ilgi zamanmi karakterize
eder.

e Elektron spininin yon degistirmesi protonun bulundugu yerde degisen bir alan
kurulmasina yol acar. Bu durumda protonun bulundugu yerdeki yerel alan

degisimini karakterize eden zaman T 'dir [8].
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2.2.4. Korelasyon Fonksiyonu

Indiiklenen yerel alanlarin frekansini belirlemede hareketin zamana gore
bagimlilig1 ¢ok Onemlidir. Ciinkii bu dalgalanan alanlarin durulmaya katki verip
vermeyecegi hareketin zamanla nasil degistiginin bilinmesiyle agiklanabilir. Dénme

ac1s1 ¢ ’nin zamanla degisimi korelasyon fonksiyonuyla 9(r) belirlenir.

9¢r) = fio) fean) (2.51)

Korelasyon fonksiyonu, bir fonksiyonun zamanla nasil degistigini hizlica
belirler. Sekil 2.34'de korelasyon fonksiyonun zamana bagli olarak degisimini

gosteren ornekler verilmistir.

g(7) a(7) g(7)

\

a) b) c)

Sekil 2.34: Cesitli korelasyon fonksiyonlari; a) Zamanla degisim yok,
b) Zamanla yavas azalan, ¢) Zamanla ¢ok hizli azalan.

NMR sinyali Ustel olarak azaldigindan korelasyon fonksiyonunun tistel oldugu

varsayilir.
Jo) = e_T/TC (2.52)

Bir molekiiliin 360 derece donmesi i¢in gerekli olan zamana korelasyon zamani
(7¢) denir. Bu zaman sicaklia ve molekiil sekline son derece bagimlidir. Genel
olarak bu zamana bagli olarak yapinin molekiiler diizenlenmesinin degisiminden ¢ok
molekiiliin yerinin degisim frekans1 dnemlidir. Bu ylizden korelasyon zamaninin

Fourier doniisiime ugrams hali olan spektral siddet kullanilir. Spektral siddet (J,)),

molekilin w frekansiyla dalgalanmasi sonucunda ne kadar giice ulasacagini belirler.
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27,

1.2 2 (2.53)

Jioy =
(@ 1+ ot

Spektral siddetin frekansa bagli olarak degisimi sekil 2.35’te gosterilmistir.
Buyuk molekdller icin (solda), orta blytklukteki molekuller icin (ortada), kiguk
boyuttaki molekiiller i¢in (sagda) spektral siddetlerin frekansa bagliliklar
gosterilmistir. Diisiik frekanslarda spektral siddet, korelasyon zamanmin artmasiyla
(buyuk molekuller icin) biyimektedir. Butiin frekanslardan gelen toplam gig¢
(spektral yogunlugun altinda kalan alanin integrali), biitiin molekiiller i¢in ayni
kalmaktadir. Fakat kiicik molekiiller biiyiik molekiillerden ¢ok daha hizli
donmektedir. Bu yiizden biiyiik molekiiller i¢in diistik frekans en yiiksek olasiliktir.

J(w) J(w) J(w)
logw 1,;_ logw log w
<
3) b) c)

Sekil 2.35: Spektral siddet fonksiyonunun; a) Biiyiik molekiiller, b) Orta
biiytikliikteki molekiiller, c) Kiigiik molekiiller i¢in frekansa gore degisimi.

Bir molekiiliin hareketinin degisimi su sekilde tanimlanabilir: Molekiil belirli
bir frekansta donmektir. Sonra etraftaki diger molekiil ile c¢arpisirsa ya donme hizi
yavaslar ya da durur. Molekiil carpismadan sonra tekrar donmeye baslayincaya kadar

ulasabilecegi en yiiksek olasilikli frekansa ulasir veya diger bir molekiille carpisir.
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Sekil 2.36: Molekiiliin ¢arpismalar sonucu donme frekansinin degisimi.
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Bu yiizden kiiciik molekiiller biiyiik bir donme frekans araligina sahipken
biiyilk molekiillerin spektral siddetleri daha ¢ok diisiik frekanstadir. Durulma
oranlarmin x, y, z yoniinde dalgalanan alanlara bagimlihigi: Z-ekseni boyunca

uygulanan B alaniyla Larmor frekansinda presesyon yapan spinler, z-ekseni

yoniinde salinim yapan ek alanlarla da presesyon yapmaktadirlar. Bu eksenin tersine

x veya y eksenindeki ek alanlar a’dan (3’ya veya tersine spinleri dondirurler.

A Bo—z

Sekil 2.37: Ek alanlar ve 6l¢iim alani
etkisindeki spin sistemi.

Boyuna durulma zamani a ve P spin durumlar1 arasindaki gegislere bagl

oldugundan x ve y yoniindeki dalgalanan alanlara baghdir.

e
ﬁayz(B)% +B5)J(0) (2.54)

Bu alanlarin etkili olmasi i¢in frekanslar1 Larmor frekansma yakin olmalidir.
Bu RF alanina benzer bir duruma karsilik gelmektedir. Enine durulma zamani, enine
miknatislanmanmn soniimlenmesine yani spinlerin es fazliliginin bozulmasina
baglidir. Z-ekseninde dalgalanan ek alanlar spinlerin  Larmor frekansini

degistirmektedir. Ciinkii z yoniindeki B, alanin siddeti degismektedir.

. .
ﬁ=72(3223(o)+553(w)) (2.55.a)
X
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. .
ﬁ=72(3z23(0) +Bi(e) (2.55.h)
y

Ek alanlar +z den —z ye dalgalaniyorsa (g es faz olmama durumu etkili olur.
Bu yiizden sifir frekans 6nemli olur. Ayrica x ve y eksenindeki dalgalanmalarda a ve
B gecislerine neden olduklarindan sinyalin yasam siiresini kisaltmaktadir.
Heisenberg prensibine gore yasam siiresinin kisalmasiyla enerjideki belirsizlik daha

da artmaktadir [3].

2.2.4.1. Dogal Gegisler

Simdiye kadar sadece cevredeki spinlerle etkilesmeden dolay1 tek bir spin

degisiminden bahsedildi. Tek bir spinin a’dan  durumuna gegisine tek kuantum

gecisi denir.
BB A Bp i
/ \
s Y Whad Sy =t
/
CLCLM E:A_
i -Spin S-8pin
a) b)

Sekil 2.38: a) I-tek spin kuantum gegisleri, b) S-tek spin kuantum gegisleri.

Alternatif olarak iki spin, benzer sekilde a’dan B durumuna gegebilir (gift
kuantum gecisi). Ek olarak bir spin a’dan B’ya gegebilirken, B’dan o’ya gegebilir
(sifir kuantum gecisi). Homoniikleer spin sistemlerinde sifir kuantum gegisleri ¢ok
disik (kHz mertebesinde) iken ¢ift kuantum gecisleri oldukca yiiksektir. T2
durulmasinda spektral siddet J), T1’in aksine Onemlidir. Clnki molekller
buyuklik arttik¢a /oy artmakta ve T2 zamam kisalmaktadir. T2 kisalmasiyla birlikte

protein gibi biiyiik molekiillerin ¢izgi genislikleri ¢ok buytimektedir.
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Sekil 2.39: a) Sifir kuantum gegisi, b) Cift kuantum gegisi.

Sekil 2.40’ta boyuna ve enine durulmanin korelasyon zamanma baglhiligi

gosterilmistir. Molekiil biiyiikligii arttikgca T2 siirekli olarak azalmaktadir. Ciinkii

Joy daha etkin hale gelmektedir. T1’de belirli bir noktaya kadar azalir ve bu

noktadan sonra sifir kuantum gecisleri azdigindan tekrar artmaya baglar. T1

durulmasi oy ’dan bagimsizdir [3].

log relaxation time

extreme
narrowing

spin
diffusion

T =1

1

™,
T2\

| T
10 -9 -8 -7 -6
log carrelation time 1.

Sekil 2.40: T1 ve T2 durulma zamanlarinin korelasyon

zamanina bagliligi.
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2.3. Direkt Olmayan Spin-Spin Ciftlenimi (J-Ciftlenim)

1950’lerde izotropik sivilarin NMR spekturumunda agik¢a spin-spin ¢iftlenimi
goriilmesi biiytik bir sagskinliga yol agt1. Clinkii niikleer spinler arasindaki dipol dipol
etkilesimi izotropik sivilarda ortalama sifir olmasi bekleniyordu. En sonunda nikleer
spinler arasindaki manyetik alanlarin bag elektronlarini etkiledigi kabul edildi. Bu tiir
etkilesime direkt olmayan c¢ekirdek-cekirdek etkilesimi denir. Elektronlar aracilifiyla
cekirdekler ciftlenim gostermektedir. Bu bag elektronlarinin yonelimi etkilesime
baglt olarak degismektedir. Bu yilizden izotropik sivilarda dipol-dipol etkilesimin
ortalamasi sifira gitmemektedir. Direkt olmayan bu ciftlenin J ile temsil edilir.
Ayrica direkt olmayan spin-spin ¢iftlenimi, J-ciftlenim ve direkt olmayan dipol-dipol
ciftlenimi ayn1 anlama gelmektedir.

J-giftlenimi; NMR ve maddeninin yapisii1 ortaya koyan ikinci biiyiik
baglantidir. Birinci baglanti olan kimyasal kayma c¢ekirdegin yerel elektronik
cevresini ortaya cikarirken, ikinci biiyiikk baglanma olan J-giftlenimi ise kimyasal

baglar1 ortaya ¢ikarir.
A full 5 70 4 &

Esitlikte |; ve | j aym molekiildeki spinlerdir. Cinkil J-giflenimi molekdl ici

j
etkilegim tirtidir.  J;,, 3 x 3’luk matris olan J-ciftlenim tensortddr. J-ciftlenim
teriminin birimi Hertzdir. Bu esitligin matris-vektor sekli,
jk jk jk ~
I Iy I
A full o, ron ik ik ik
ij =27 (L, Ly, Vix)- Jyj/x J3J/y J);z | lky (2.57)
Ik 3 3k ) e

dir. Daha acik yazimi ise;

A M =270 KT+ 273 Ty T+ (2.58)
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J-giftlenim tensérti molekil konumuna baghdir. izotropik sivilarda J-giflenim

hizli molekiiler hareketlilikten dolay1 bunun disindadir. Hamiltonyeni:
I—i}f(o =2”ij|Aj -fj (2.59)
Daha acik yazilirsa:
ﬁ}Sko =273 jk (Nl + Ty Ty + Tz Tz (2.60)

burada J; terimine izotropik J-ciftlenim veya skaler ciftlenim denir. Bu terim J-

ciftlenim tensoriiniin kdsegen elemanlarinin ortalamasina esittir.
Logik, gik gk
ijzg(Jxx+Jyy+Jzz) (2.61)

Bu skaler terim I_]}sko ’nin molekiiliin konumundan bagimsiz oldugunu gosterir.

J-giftlenim terimi etkilesen spinlerin ayni olmast (homoniikleer) ve farkli olmasina
(heteroniikleer) baghidir. Homonukleer durumda J-¢giftlenimi degismez esitlik 2.58 ile

ayni verilir. Fakat heteroniikleer durumda etkilesim farklidir:
Hi]k = 27Z'ij |AJZ |Akz (262)

Kimyasal kaymanin aksine J-¢iftlenimi uygulanan alandan bagimsizdir. J-

ciftlenimi bir igarete sahiptir. J ik pozitif olmasi, spinlerin kutuplanmasi ayni yonde

oldugunda enerjiye pozitif katk: verirken kutuplanma zit oldugunda enerjiye negatif

katk1 verir anlamma gelir. J; negatif olmasi ise enerji pozitif olmasi durumunun

aksi yonunde katk1 verecegi anlamina gelir.
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ij>0 ij<0

Ny T

a) Enerjinin artmast c¢) Enerjinin artmast
b) Enerjinin azalmasi d) Enerjinin azalmasi

Sekil 2.41: J sabitinin isaretine gore enerji durumlari.

Jiromanyetik oranin isareti ayni olan spinler i¢in J j neredeyse bitin durumlarda

pozitiftir. Jiromanyetik oranin isareti zit olan spinler i¢in J j negatiftir.

2.3.1. J-Ciftlenim Mekanizmasi

J-ciftlenim mekanizmasina daha ayrintili bakacak olursak temel fikir sekil de
gOsterildigi tizere iki niikleer spin ile eslesmis iki elektron spinden olusturan bir bag
orbitalini icermektedir. Pauli prensibi ve elektrostatik etkilesmeden dolayi, elektron
spinleri degis-tokus etkilesmesi ile genel olarak birbirlerine zit sekilde g¢iftlenir.
Cekirdegin yoklugunda, elektron dalga fonksiyonlar1 ‘“yukari-asagr” durumuyla
“asagi-yukarr” durumu ayni orandadir. Diger bir deyisle bu iki durum dejeneredir.
Nkleer bir spin sisteme dahil oldugunda bu dejenerelik ortadan kalkar. Niikleer spin
varliginda elektron spin dagilimi hafiften degisir. Cekirdek elektronla negatif
hyperfine etkilesmesine sahiptir. Bu yiizden ¢ekirdegin spinin yonu elektronun spin
yoniiyle zit olmas1 daha diisiik enerjiye karsilik gelmektedir. Iki niikleer spin varsa,
sistemin enerjisini iki ¢ekirdegin ayn1 spin yonelimine mi yoksa zit spin yonelimine
mi sahip olup olmadig belirler. Cekirdeklerin zit spin yonelimi daha diisiik enerjiye
karsilik gelir. Ciinkii bu durumda hem c¢ekirdekler elektronla uygun yénde ciftlenim
gosterirken hemde elektronlarin Pauli prensibine gore zit spin yonelimi saglanmis
olur. Yiiksek enerji durumunda ise elektronlar Pauli prensibini saglamakta fakat

cekirdekler ayn1 spin yonelimine sahip oldugundan daha yiiksek enerjiye sahiptir. Bu
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mekanizma bir kimyasal bag araciligiyla jiromanyetik oranlari pozitif olan iki

¢ekirdek i¢in kurgulanmustir [2].

elektron spinleri

esit enerji

daha yiiksek enerji daha disiik enerji

daha yiiksek enerji daha diisiik enerji

Sekil 2.42: Tek bir kimyasal bag araciligiyla J-
ciftlenim mekanizmasi.

Bu ¢iftlenim terimi alanin siddetinden bagimsiz oldugundan, yiiksek alan
spektrometrede de Diinya’nin manyetik alaninda da etkilesimin biiylik[iigii degismez.
Alana baglilig1 ¢ok az olmasina ragmen ¢ogu durumda yiiksek alan ve diisiik alan
arasindaki direk olmayan spin-spin etkilesimi farki Onemlidir. Alan Tesla
mertebesinde oldugu zaman direk olmayan spin-spin etkilesmesi Zeeman
etkilesmesinden ¢ok daha zayiftir. Bu yilizden bu duruma uygun siireklilik yaklagimi

kullanilir. Bu yaklasimda agisal momentum bilesenlerinden alan yoniindekiler (1,1,
I,,) sadece eklenir. Mertebesi mikroTesla gibi diisiik olan alanlarda direk olmayan

spin-spin etkilesmesinin biiyiikliigli Zeeman etkilesim terimlerine yakindir. Bu
yiizden biitiin skaler bilesenler dahil edilmelidir. Bu yiizden diisiik alanda sonuglar
oldukga karmasiktir. Cok boyutlu NMR deneylerinde bu durum hesaplama zamanini
oldukca arttirir. Bu etkilesmenin dort veya daha fazla spin i¢in hesab1 ve

yorumlanmasi oldukga zordur [2].
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2.4. Kimyasal Kayma

Bir atom c¢ekirdeginin etrafi atomik veya molekiiler elektron bulutlariyla
cevrelenmistir. Bu elektron bulutlariyla ¢ekirdegin spin agisal momentumu etkilesim
icerisindedir. Elektron bulutlarinin en 6nemli etkisi digaridan uygulanan manyetik
alanin ¢ekirdege farkl aktarilmasidir. Bu farkl aktarim ¢ekirdegin gordiigii manyetik
alanin degisimine ve Larmor frekansinin degisimine yol agar. Bu etkilesime kimyasal
kayma denir. Frekanstaki kaymalarla c¢ekirdegin c¢evresindeki elektronik yap1
hakkinda bilgi edinilir.

Kimyasal kayma atom numarastyla dogru orantili oldugundan H (proton) i¢in
kimyasal kayma sadece birka¢ ppm (milyonda bir) ve daha agir olan C (karbon) ve P
(fosfor) iginse yuzlerce ppm'dir [2].

Molekiiler orbitaller donme anizotropisine sahip olduklarindan Kkimyasal
kayma etkisi tensor karakteristigiyle gosterilir. S kimyasal kayma tenséri olmak

Uzere kimyasal kaymanin Hamiltonyen terimi asagidaki gibi yazilir:
Hcs = -ISB (2.63)
Cogunlukla sivi Orneklerde hizli bir izotropik donme altinda kimyasal
kaymanin Hamiltonyen terimi sadece izotropik kimyasal kayma terimi o; ile

basitlestilir.

Hcs =—ojampl; (2.64.3)
1
oj =§(0XX +oyy +GZZ) (2.64.b)

Diisiik alanlarda, ¢ogu ¢ekirdegin kimyasal kaymasi birkag¢ 6zel durum disinda
g6zlemlemek miimkiin degildir [9]. Ciinkii kimyasal kayma uygulanan 6l¢iim alanina

baghdir.
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2.5. Direkt Spin Spin Etkilesmesi

Cekirdekler arasindaki mesafeler onlarin fiziksel boyutlarindan ¢ok daha fazla
olmasina ragmen, sivi sistemlerinde her ¢ekirdegin manyetik momenti ¢evresindeki
cekirdeklerin manyetik momentleriyle etkilesmektedir. Manyetik dipoller arasindaki
etkilesim bir manyetik dipolin manyetik alaninin diger dipolleri etkilemesiyle
olusur. Bu ortak etkilesime direk spin-spin etkilesimi veya dipol-dipol etkilesim

denir.

Sekil 2.43 : ki manyetik moment arasindaki dipol-dipol
ciftleniminin sematik gosterimi.
Sekil 2.43’de g4 ve i I. ve j. dipol momentleri, By uygulanan manyetik alan,
e iki dipolii birbirine baglayan birim vektorii ve @;; de birim vektdr ve manyetik
alan arasindaki agidir. iki dipol arasidaki mesafe ise r; i dir.
Iki dipol arasindaki direk dipol dipol etkilesmesinin Hamiltonyeni, b; i dipolar

ciftlenim sabiti, yj ve y; jiromanyetik oran olmak tizere esitlik 2.65 ile verilir:

Hij = bi3(liey) (1ieq)- Lil; (2.65.a)
_ Mo 7i7jh
S R (2.65.b)
ij

Direkt spin-spin ¢iftlenimi molekiiler yap1 ¢alismalarinda olduk¢a faydalidir..
Bu ¢iftlenim sayesinde direkt olarak gekirdekler arasindaki mesafeler ve bu sayede

molekiilin geometrik yapisi ortaya ¢ikarilabilir [9].
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3. DUNYA'NIN MANYETIK ALANINDA NMR

3.1. Giris

Niikleer manyetik rezonans deneylerinde atom c¢ekirdeginin  spin
presesyonunun Dinya’nin manyetik alaninda tespit edilmesine Diinya'nin alaninda
NMR (EFNMR) denir. Dinya’nin manyetik alanininda deneylerin yapilmasi oldukca
ilgi cekicidir. Clinkii EFNMR’da alan olduk¢ca homojen ve pahali siiperiletken
miknatis kullanilmadigindan maliyeti oldukca distiktiir. Bu boliimde Diinya’nin
manyetik alani, EFNMR'n tarihsel gelisimi, hassasiyeti ve ¢oziiniirliigii, deneysel
teknikleri, duyarliligi arttirma yontemleri, Olglim teknikleri ve shimming sistem

incelenecektir.
3.2. Diinya'nin Manyetik Alam

Yapilan NMR deneylerinde 6lgiim alani olarak Diinya'nin manyetik alani
kullanilmistir. Diinya'nin manyetik alan1 (Be) yaklasik bir manyetik dipoldiir.
Kutubun biri cografi kuzey kutbu yakimlarindayken diger kutubu cografi giiney kutbu
yakinlarindadir. Dipoliin yonii gezegenin donme eksenine gore 11.3 derece egimli ve

bu egim zamanla degismektedir.

Guaney Kuzey
manyetk cografik

Cografik

ekvator .«
o

cografik manyetik
kutbu kutbu

Sekil 3.1: Yerin manyetik alaninin temsili gésterimi.
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Dinya’nin manyetik alan deseni, Dunya’nin derinliklerindeki bir ¢ubuk
miknatisin olusturabilecegi bir alan desenine benziyor olsa da Diinya'nin manyetik
alan kaynagmin ni¢cin biiyiik kiitleli siirekli olarak miknatislanmis maddeler
olmayacagmi anlamak kolaydir. Diinya ylizeyinin altindaki derin tabakalarda biiyiik
miktarda demir filizi vardwr, fakat Diinya ¢ekirdegindeki yiiksek sicaklik bu demirin
siirekli miknatislanmaya sahip olmasini engeller. Bu alanin gezegenin merkezindeki
yiik tastyan konveksiyon akimlarindan kaynaklandig1 varsayilmaktadir. Igteki sivida
donen yiikli iyonlar ya da elektronlar, bir tel ilmekteki akimm manyetik alan
olusturmas1 gibi bir manyetik alan olusturabilirler. Bir gezegenin manyetik alan
siddetinin gezegenin donme hizina bagliligi konusunda siddetli deliller vardir.
Ornegin; Jipiter Diinya'dan daha hizli dénerken manyetik alan1 daha siddetlir. Ote
yandan Venis, Dinya'dan daha yavas doner ve manyetik alaninin daha zayif oldugu
bulunmustur.

Diinya'nin manyetik alani son bir milyon yil i¢inde bir¢ok defa yon
degistirmistir. Bunun i¢in gerekli kanit1 bazalt (demir iceren bir tag) vermektedir.
Bazalt okyanus tabanindaki volkanik figkirmalarla ortaya ¢ikar. Lavlar sogurken o
katilagir ve Diinya'nin manyetik alan yoniiniin bir resmini muhafaza eder. Taglarin
baska yontemlerle yaslar1 Olgiilerek manyetik alanin bu periyodik olarak yon
degistirmesini ortaya koyan zamansal siire¢ elde edilmis olur [10].

Standart NMR deneylerinde kullanilan siiperiletken miknatislarin manyetik
alan1 Diinya’nin manyetik alanina gore ¢ok biiyiiktiir. Diinya’nin manyetik alani
Ekvator civarinda yaklasik 25 uT iken kutuplarda 75 uT civarmdadir. Olgiimlerin
yapildig1 Gebze Teknik Universitesi (GTU) NMR/NQR laboratuvarinda bu alan 40.4
uT olgiilmiis ve bu alana uygun Larmor frekansi ise 1720 Hz bulunmustur. Gebze'de
alanin yiizeyle olan yatay egim acist ise yaklasik 60°’dir. Fakat bu degerler
laboratuvar igerisinde degigsmektedir. Bunun sebebi alanmm kendiliginden
dalgalanmalar gostermesi ve laboratuvar ortaminda bulunan ferromanyetik

materyallerdir.
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Sekil 3.2: Diinya’nin manyetik alanmnin siddetinin nT mertebesinden
dagilimu.
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Sekil 3.3: Diinya’nin manyetik alaninin yiizeyle olan yatay egim
acisimin derece mertebesinden dagilimu.

Sekil 3.2 ve 3.3’te Turkiye’nin bulundugu koordinatlarda Diinya’nin manyetik
alanimnin degeri ve yiizeyle olan yatay egim agis1 gorUlmektedir [11]. Fakat
Diinya’nin  manyetik alam1 sabit degildir. Atmosferde bulunan iyonosfer
tabakasindaki akimlar, Diinya’nin i¢ yapisindaki giinlik degismeler, Giines’ten gelen
radyasyon gibi etkenler alanin gegici olarak degismesindeki ana kaynaklardir. Bu
degisimlerin Larmor frekansindaki etkisi ise birka¢ milihertz mertebesindedir [12].
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Sekil 3.4: Diinya’nin manyetik alaninin kartezyen koordinat sistemine gore
bilesenlerinin gilinliik degerleri.
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Sekil 3.5: Diinya’nin manyetik alanmnin degisim hizinin kartezyen koordinat
sistemine gore bilesenlerinin dakikaya gore degisimleri.

Bu degisimler sekil 3.4 ve 3.5’te Bogazici Universitesi Kandilli Rasathanesi
jeomanyetik gézlemevinden alinan alan bilesenlerinin degerleri (F: Net manyetik
alan) ve degisim grafiklerinden alanin dalgalanmasi goriilmektedir. Gozlemevi

Istanbul’da bulunmakta ve laboratuvarimiza 4.5 km uzakliktadir [13].
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Diinya’nin alanin degeri ve degisimi buyuk dalgalanmalar gdstermese de
laboratuvar ortaminda bu etki birka¢ milihertzden ¢ok daha fazla olmaktadir.
Laboratuvar ortaminda alan 40.4 uT Olculirken, laboratuvar disinda 46.9 uT
bulunmustur. Bu da yaklasik 277 hertzlik degisime karsilik gelmektedir. Bunu sebebi
ise insani faktorlerin yarattig1 etkilerdir. Laboratuvar binasmin yapiminda ve iginde
kullanilan ferromanyetik maddeler alanin degerini diisiirmektedir. Alandaki
dalgalanmalara sebep olan diger faktorlerse; tren hatt1 (laboratuvardan 300 m
uzaklikta), elektrik giic hatlar1 (laboratuvardan 65 m uzaklikta), bina ve
laboratuvardaki 50 Hz’lik gii¢ kaynaklaridir. Bu etkileri en aza indirmek igin
simetrik gradyometre bobin ve Al kutu (ekranlama) kullanildi. Blum dortte bu
spektrometre bilesenleriyle ilgili kapsamli bilgiler verilmistir. Diinya’nin manyetik
alan1 yukaridan asagiya dogru gradiyent seklinde azalmaktadir. Ek olarak
laboratuvardaki ferromanyetik materyaller de bir homojensizlik olusturmaktadir. Bu
homojensizliklerden gelen gradiyentleri azaltmak iginse shimming bobinler

kullanild1 ve alandaki degisimler telafi edilmeye ¢aligildi.

3.3. Tarihsel Gelisimi

NMR 1945'te kesfedildiginden beri artan bir egilimle stirekli daha yiiksek
alanlara tagmmaktadir. Ciinkii NMR tekniginin duyarliligi yiiksek alanlarda daha
fazla  olmaktadwr. Bu avantaj goriintilemede daha  kigiuk  6gelerin
coziimlenebilmesine olanak saglamaktadir. Protonun jiromanyetik orani diger atom
cekirdeklerinden fazladir. Bu ylizden proton disindaki atom c¢ekirdeklerinin
gOzlenebilmesi icin de yiiksek alanlara ¢ikmak bir gerekliliktir. Ayrica yiiksek
alanlar spektroskopi ¢ok 6nemlidir. Kimyasal kayma, uygulanan manyetik alanla
dogru orantili oldugundan kimyasal yap1 belirlemede yiiksek alanlar ¢cok giiglii hale
gelmektedir.

Diinya'nin manyetik alaninda NMR yapma fikri manyetik rezonansin kendisi
kadar eskidir. Purcell ve Bloch 1946'da niikleer manyetik rezonansi (NMR) ilk
gozlemlemelerinden sekiz yil sonra Packard ve Varian Diinya'nin manyetik alaninda
su molekiiliindeki protonlarin serbest presesyon hareketini gosterdiler [14]. Packard

ve Varian sistem i¢in gerekli tiim araglar1 sadece tek bir paragrafta tanimladirlar.
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“Serbest niikleer indiiksiyon sinyalleri Diinya'min manyetik alaninda gozlemlendi.
Basit deney aparatlariyla degisken bir manyetik alan kullaniimadan yapilan deneyde
bir polarizasyon (kutuplama) alani kullanilmistir. Bu polarizasyon alanmi, niikleer
manyetik momentleri Diinya'min alamna dik duruma getirmektedir. Polarizasyon
alam yaklasik 100 gauss ve polarizasyon alanminin uygulanma siiresi ornegin T1
zamanindan daha fazladir. Polarizasyon alant hizla kapatilip adyabatik olmayan
sartlar saglanirsa niikleer manyetik momentler Diinya'nmin manyetik alanina dik
kalirlar. Diinya'nin manyetik alanda presesyon yapan niikleer manyetik momentlerin
frekanst 2185 devirdir. Bu presesyon hem Diinya'nmin hem de polarizasyon alanina
dik yerlestiren alici bobinde bir indiiksiyon olusturmasiyla gozlemlendi. Sinyal 500
cc'lik sudan elde edildi ve bir saniyeden fazla surdiu. Bu azalma cihazin gegis
sirecini T2 zamamindan ziyade suyun T2 zamamindan kaynaklanmaktadr.
Presesyonun frekansi ile Diinya'nin manyetik alanimin degeri hassas bir sekilde
olctlebilir.

Bu kisaliktaki bir tanim EFNMR'n sadeligi, orjinalligi ve 6nemini géstermeye
yetmektedir. Packard ve Varian'm deneysel tekniklerini oldukg¢a basitlestirmek
gerekirse; iki tane es selenoidal bobin Diinya'nin manyetik alanina dik olarak
yerlestirilir. Disaridaki bobin polarize bir alan olusturmakta ve icteki bobinde
bulunan  Ornekteki spinleri Diinya'nin  manyetik alanmma dik  olarak
kutuplandirmaktadir. igteki bobin ise drnekten gelen sinyalleri dedekte etmektedir.
Polarizasyon alanina ihtiya¢ duyulmasinin sebebi ise indiiksiyon yoluyla Diinya'nin
manyetik alaninda sinyal dedeksiyonunun isil etkilerden dolayr oldukga zor
olmasindandir. Elektromanyetik polarizasyon sinyal giiriiltii oran1 arttirmanin sadece
bir yoludur, polarizasyonu saglamanin bir¢ok yontemi vardir.

Gegmisteki calismalar incelendiginde; EFNMR temel olarak diisiik alanda
farkli ¢ekirdeklerin durulma, dispersiyon, J-giftlenimlerinin 6l¢limii amaciyla
kullanildi. Daha sonra kullanilan aletlerin laboratuvar disma ¢ikabilmesi i¢in gereken
teknoloji gelisince kullanim alan1 daha da artmustir. ilk olarak EFNMR yardimiyla
Diinya'nin manyetik alaninin 6l¢iilmesi 6n plana ¢ikmistir. EFNMR ile alanin
degerini kesin olarak belirlemek i¢in ¢cok hassas semalar ve yontemler gelistirilmistir.

Tarihsel olarak EFNMR'm o6nemli uygulamalarindan digeri ise yeralt1 su
kaynaklarmin ¢ok diisiik uyarici pulslar ile Diinya'nin manyetik alaninda tespitidir.
Bu yontemle 100 m ¢apinda bir tel halka topragin yiizeyine yerlestirilip 100 m
topragin altindaki yeralt1 sular1 tespit edilmektedir. Bu halka ile hem uyarici sinyal
gonderilip hemde gelen sinyaller toplanmaktadir. Bu yontemde polarizasyona gerek

yoktur. Ciinkii Diinya'nin manyetik alan1 olduk¢a homojen ve su miktarida fazladir
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[15]-[20]. Yeralt1 sularina ek olarak petrol rezervlerinin arastiriimasinda kullanimi da
yine 0ne surulen fikirlerdendir [21].

EFNMR ayrica NMR i¢in egitim araci olarakta distiniilmiistiir. NMR birgok
disiplinin ortak kullanim araci oldugundan NMR ve MRI prensiplerinin 6grencilere
ogretilmesi onem tasimaktadir [22]. EFNMR aparatlarinin maliyetleri ¢ok ucuz
oldugundan bu amaca uygundur. Ticari olarak satin alinabilen NMR prensiplerini
ogretme amacli EFNMR prensibiyle calisan iki arac¢ gelistirilmistir. Bunlar Teach
Spin sistem (www.teachspin.com) ve Magritek Terranova-MRI
(www.magritek.com) cihazlaridir. Fakat maliyetleri diisiintildiiglinde bu sistemlerin
yurtdisindan satin alinmasi ekonomik degildir. Yerli kaynaklarla bu cihazlar ¢ok
daha ucuza tretilebilir.

Son zamanlarda EFNMR konusu yeniden ilgi gérmeye basladi. Duyarlilik
sorununun Ustesinden gelindiginde ¢ogu standart NMR deneyi bu alanda verimli
sekilde yapilabilmektedir. NMR'da rutin olarak yapilan geleneksel uygulamalarin
¢ogu EFNMR'da yapilabilir. Ornegin; goriintiileme, spektroskopi, diflizyon lgiimleri
ve durulma parametrelerinin 6l¢iimii EFNMR'da yapilabilmektedir. EFNMR ve
diisiik alan spektroskopi sadece geleneksel spektroskopik Ol¢limleri yeni ve ucuz
yolla yapmay1 amaglamamaktadir. Ayrica maddenin dogasina ait yeni goriisler elde
etmeyi de amacglamaktadir. Yiiksek alanlarda ortalama Hamiltonyen yaklagiminda
direk olmayan spin spin etkilesmesi (J-¢iftlenim) terimi ihmal edilmektedir. Ancak
diisiik alanlara gelince bu yaklasim gegerliligini kaybetmektedir. Diisiik alanlarda J-
ciftlenim terimi baskin hale gelmektedir. Bu ciftlenim rejimi ile ilgili yeni bircok
teorik ¢alisma ve simiilasyon s6z konusudur.

Literatlirde bu alandaki calismalarin detaylica derlenip anlatildig1 calismalar
mevcuttur. Georges Bene 1980'de EFNMR kapsaminda sivi sistemlerde NMR
yayiniyla o zamana kadar yapilan caligmalar1 derlemis ve bu alana biiyiik katki
saglamistir [23]. 1998'de Y. Greenburg diisiik alanlarda sinyal dedeksiyonu igin
stperiletken kuantum girisim cihazlarin1 kullanarak genis bi¢cimde bu konuyu
incelemistir [24]. 2005'te Applet ve arkadaslari Diinya'nin manyetik alaninda
ksenonun kimyasal kaymasmi gostermisticr [25]. Diinya'nin manyetik alaninda
homoniikleer J-¢iftleniminin heteroniikleer ¢ekirdekler yardimiyla gosterilebilecegi
Applet ve arkadaglari tarafindan kanitlanmistir [26]-[28]. Janez Stepisnik 2006'da
Nature'da yayinladigi Diinya'nin alaninda goriintiileme makalesiyle bu alandaki

goriintiileme konusunda onciiliik yapmustir [29]. Son zamanlarda diger incelemeler
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goruntiileme ve diflizyon dlgtimlerine odaklanmaktadir [30]. En popller konu ise ¢ok

diisiik alanda manyetik rezonans spektroskopi ¢aligmalaridir [31].
3.4. Hassasiyet ve Cozunurlik

Temel bir NMR deneyinde duyarlilik 6rnegin niikkleer miknatislanmasina
baghdir. Niikleer miknatislanmay1 anlamak i¢in sekil 3.6’da goriildiigii gibi protonu
kendi etrafinda donen pozitif yiikli bir kiire olarak varsayalim. Sekilde L protonun

acisal momenti, 1 manyetik moment olmak iizere ayni1 yondedirler.

L

y=w/L=2675x 10° C/kg

Sekil 3.6: Protonun klasik bir modeli.

Sekil 3.7°de sematik olarak gdsterilen su o6rnegini gbz Oniine aldigimizda, her
su molekiilii iki hidrojen atomu igermekte ve her hidrojen atomunun g¢ekirdegi bir
protondan olusmaktadir. Uygulanan bir manyetik alan olmaymnca protonlarin
manyetik momentleri klasik modele goére rastgele yonelir. Sayet disardan bir
manyetik alan uygulanirsa manyetik momentler uygulanan alan boyunca hizalanma
egilimindedirler. Ornekteki net niikleer miknatislanma veya birim hacimdeki
manyetik moment M =N formiliyle hesaplanabilir. Burada x bir protonun
manyetik momenti, N birim hacim hacimdeki manyetik momentlerin (hidrojen

cekirdekleri) sayisidir.

S

T2 2

Sekil 3.7: Sudaki hidrojen spin manyetik
momentlerinin rastgele dagilimi.
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Disardan uygulanan alanla hizalanmis manyetik momentler, mutlak sifir
sicakligmin iizerinde 1s1l hareketlerden dolayr dagilmaktadirlar. Bu etkiden dolay1

manyetik momentler uygulanan alanla 8 agis1 yaparlar. Ornekteki miknatislanma
M = Nucos® olmaktadir. Burada cos@ butun Ornekteki nukleer manyetik
momentlerin cos@'larinin ortalamasini temsil etmektedir. Klasik termodinamigi

kullanarak cosé hesaplandiginda sonug Curie yasasini vermektedir.

Nu’B

= 3.1
3KT G

Mo

Mo uygulanan dis alanla denge durumundaki miknatislanma, k Boltzman sabiti, T

Kelvin cinsinden sicakliktir. Bu klasik formulii, kuantum mekaniksel olarak ifade

ettigimizde:

CNyZR1(1+1)B
U

(3.2)

Mo

bulunur. T niikleer spin kuantum sayis1 (proton i¢in 1/2), y jiromanyetik oran, i
Planck sabitidir. Formiilden goriilecegi lizere miknatislanma uygulanan alanla dogru,
sicaklikla ise ters orantilidir. Bu formiil pB << KT igin gegerlidir. Nukleer manyetik
momentlerin degeri kii¢iik oldugundan Curie yasast hemen hemen biitiin
sicakliklarda dogru sonug verir.

NMR sinyali geleneksel olarak indiiksiyon bobinle algilanir. Bu yilizden
sinyalin siddeti miknatislanmanin frekansi ile dogru orantilidir. Miknatislanmanin

frekans1 Larmor esitligiyle verilir.

o =-yBy (3.3)

Sinyalin siddeti yaklasik olarak uygulanan alanin karesiyle dogru orantilidir.
Bu ylizden polarizasyon alani uygulanarak miknatislanma 6l¢iim yapilmadan dnce

kutuplandirilir ve hassasiyet arttirilir [32].
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3.4.1. Sinyal Giiriiltii Oram (SNR)

NMR kavrami 1946’da Bloch ve Purcell tarafindan kesfedildiginden beri
diistik alanlarda NMR c¢alismalar1 olduk¢a smirli kalmistir. NMR’da stirekli olarak
yiikksek manyetik alanlara ¢ikilma egilimi olusmustur. Bunun sebebi sinyal gurilti
oraninin, uygulanan manyetik alanin siddeti ile dogru orantili olmasindandir. Diisiik
alanlarda NMR’1n hassasiyetinin az olmasi bu alandaki ¢aligmalarin diisiik seviyede
kalmasmin ana nedenidir. Bir onceki kisimda bahsedilen hassasiyet tartigmalari

indiiksiyon semalar1 i¢in formiiliize edilmesi gerekirse: Sinyal giiriiltii oran1 (SNR)

asagidaki gibi ifade edilebilir [33]:

S n fLQVS
il By, [——> 3.4
N “x \j AFKT (34)

Formilde y nukleer manyetik duygunluk, f, Larmor frekansi, Q bobinin
kalite faktoru, n doldurma faktorl, Vg 6rnegin hacmi, Af sistemin band genisligi, k

Boltzman sabiti, T sicakliktir. Formiilden goriilecegi lizere sinyal giiriiltii orani

Bo?’/ 2 il orantili oldugundan Diinya’nin manyetik alaninda sinyal giriiltii orani
oldukca kucuktur. Strateji olarak; glriltiyl azaltma igin sistemin ekranlanmasi,
SNR'n alana bagimliligin1 azaltma, polarizasyon alan1 kullanma gibi ¢esitli semalar

gelistirmek SNR’1 gelistirmenin birkag¢ yoludur.
3.4.2. Homojenlik ve Cozunurluk

Herhangi bir NMR deneyinde hassasiyette ek olarak diger en oOnemli
parametre spektral ¢oziiniirliikktiir. Bir NMR deneyinde nihai frekans ¢oziiniirligi
aracin kombinasyonlarina, Ornege ve metodolojik faktdrlere baghdir. Larmor
esitligine bakildiginda uygulanan alanmn (B,) homojenligiyle NMR sinyalinin
¢cOziinlirliigii arasindaki iliski goriilebilir. Eger alanin siddeti 6rnek iizerinde degisirse
spinlerin Larmor frekansida degismektedir. Ornek iizerindeki bu degisim enine
dizlemde sinyalin hizla azalmasmna neden olacaktir. Bu da frekans domaininde

sinyalin genislemesine neden olacak ve spektral ¢oziinilirliigii azaltacaktir.
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Dinya’nin manyetik alaninda NMR yapmanm en o6nemli itici gicu ise
homojenligidir. Bu alanda ilk deneyler alanin homojenliginin ve degerinin ¢ok fazla
degismedigi konumlarda yapildi. Rocard (1957) herhangi kentsel etkiden uzak
ormanin ortasinda tahta bir kabinde yapilmasmin iyi bir se¢im oldugunu tanimladi
[34], daha yakin bir zamanda Callaghan (1998) EFNMR deneylerini probu yiizeyin
10 metre asagisina yerlestirerek Antartika’da gerceklestirdi [35]. Siradis1 yerlerde

1

alanin homojeniligi AB/Be = 2.4x109m~1e ulagabilir. Diinya'nin manyetik alaninin

homojenligi stiperiletken miknatislarin tipik spektroskopi i¢in kullanilanlarindan
(AB/Bo >10_6m_1) veya NMR goriintiilemede kullanilanlarindan (AB/Bo >

10°m™1) ok daha yiiksektir.

Alanin homojenliginin yiksek olmasi ¢6ziiniirligiiniin yan1 sira hassasiyetide
arttrmaktadir. Hassasiyet Ornek hacmiyle dogru orantili oldugundan alanin
homojenliginden faydalanip O6rnek hacmi arttirilarak SNR  yiikseltilebilir.
Laboratuvarda NMR araglar1 birkag ml 6rnek hacminde ¢alisirken, EFNMR'da

yiizlerce ml 6rnekle caligilabilir.

3.4.3. Alan Homojensizligi

Genel durulma prensipleri uygulanan alan mikemmel bir homojenlige sahip
oldugunda gecerlidir. Homojen olmayan alandaki presesyon sinyali sadece
durulmadan dolay1 degil, alanin homojensizliginden dolayr da degismektedir.
Homojen olmayan Ol¢iim alani, 6rnek iizerindeki noktalarda farkli degerler alir.
Bunun durum miknatislanmayi etkilemektedir. Cinkii miknatislanma, 6rnek iginde
birbirleriyle iligkili ¢ok sayida c¢ekirdek manyetik momentlerin toplamindan
olugsmaktadir. Bu manyetik momentlerin enine bilesenleri hafifce farkli oranlarda
presesyon yapmakta ve bu ylzden herbirinin yonelimi ortalamaya miknatislanmaya
gore degismektedir. Es fazda olmayan manyetik momentler toplam miknatislanmay1
azaltirken buna ek olarak enine miknatislanmanin azalmasinin da bir sebebidir.

Enine miknatislanmanin, alanin homojensizliginden dolay1 azalmasi, 6rnege
uygulanan manyetik alanin degisiminin (AB) en biiyliikk oldugu iki noktadaki
miknatislanmanin fazilarinin farki m degerine (tam zit faz) ulagsma zamani enine
miknatislanmanin azalma zamanina kiyaslanabilir oldugunda énem kazanir. Ornegin;

sistemin spin-spin durulmasindan dolay1 es faz olmama zamani olan T2 zamanindan
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once es faz olamama durumuna gegebilir. Bu durumda toplam miknatislanma, 1/e
kadar diigme zamani olan T2’ye gelmeden once azalmis olur. Buna uygun zit faz

olma zaman1 T2 ise su sekilde hesaplanir:

T
0=—" 3.5
T2 (3:5)
Bununla birlikte Af| =@ /27 yazilirsa:
1
Af| =—— 3.6
L =55 (3.6)

Bunu esitlik 3.3’te yerine yazilirsa alanin degisimi su sekilde ifade edilir:

Af =L AB, (3.7)
2r

Ornegin; su molekiiliindeki protonlarm T2 zamam yaklasik 2 s’dir. Buna

karsilik gelen Af| = 0.25 Hz ve ABy= 6 nT’dir. Maksimum 5 cm uzunlugundakKi

ornegin homojensizligi 0.12 pT/m olmakta ve sinyali 6nemli bir bigimde
azaltmaktadir [36]. Spin-spin etkilesmesinden dolay1 azalmanin disinda bu etkide
g0z oniine alinmalidir. Her ne kadar alanin homojenligi yiksek olsa da laboratuvar
ortaminda EFNMR deneylerini yapmak i¢in bu ¢alismada bir ka¢ kisitlama getirildi.
Alan homojenligindeki bozulmalardan dolay1 laboratuvar ortaminda deneyi
gergeklestirmek igin O6rnek hacmi kisitlandi ve shimming sistem kullanildi.
Laboratuvar binasindaki alanin homojenligi sehirden uzak yerlerdeki alanin
homojenliginden daha diisiiktiir. Bu olumsuz etkiden kurtulmak i¢in alanin
homojenligi shimming sistemiyle duzeltildi. Shimming sistem ilerleyen bolimlerde

anlatilmistur.
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3.5. Deneysel Teknikler

EFNMR ve diisiik alanlarin diisiik sinyal giiriiltii oranlarina sahip olmalarina
karsin avantajlar1 ise bu alanlarm olusturulabilirligi ve tasmabilirligidir. Diisiik
manyetik alan yapis1 basit ve diisiik maliyetli bobin veya sabit miknatis sistemler
sayesinde kolayca elde edilebilir. EFNMR problar1 tasmabilir, ucuz, dayanikli
parcalardan olusmaktadir. EFNMR'da alinan sinyallar 2 kHz civarinda oldugundan
metallere nifuz edebilmektedir. Demir oda ve teneke kutu deneylerinde yapilan
Olciimlerde bu gosterilmistir (b6lim 5).

EFNMR spektroskopide diisiik sinyal giiriilti orani oldukca biyik bir
problemdir. Fakat Dlnya'nin alaninin homojenligi benzersizdir. Diisilk ~ manyetik
alan rejim bolgesinde J-giftlenim igeren spektrumun yorumlanmasi benzersiz
oldugundan bu alandaki caligmalar artmaktadir. EFNMR konusunda yapilan
calismalarin bir ilging tarafi ise sinyaller ses dalgalar1 frekansinda oldugundan

serbest indiiksiyon azalmasi (FID) veya yanki sinyalleri duyulabilir [37].
3.5.1. Duyarhlig1 Arttirma

Duyarlilig1 gelistirmede; 6n polarizasyon alani kullanma, giiriiltiiyli bastirma,
daha hassas sinyal dedeksiyon semalar1 gelistirme, sinyali yiikseltme veya Ornegi
blyiltme gibi yontemler sayilabilir. Baz1 durumlarda bu stratejilerden iki veya daha

fazlasini kullanilabilir.
3.5.1.1. On Polarizasyon

Duyarlilig1 arttirmak i¢in en yaygin ve etkili olarak uygulanan yaklagim sinyal
elde etmeden 6nce 6rnegin lizerine 6l¢iim alanindan ¢ok daha giiclii ama 6l¢iim alant
kadar homojen olmasina gerek olmayan bir on polarizasyon (kutuplama) alani
uygulamaktir.

Oncelikle bir elektromiknatis ile &rnek {izerine Diinya'nin alaniyla
kiyaslandiginda oldukga biiyiik ve Diinya'nin alanina dik bir manyetik alan belirli bir

stre (z p) uygulanir. Bu alanin uygulanma siiresi 6rneginin miknatislanmasinin

tamamen On polarizasyon manyetik alamiyla termal dengeye geldigi varsayilan
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stiredir. Bunu belirlemek i¢in maddenin uzunlamasina miknatislanmasinin 1/e kadar
azalmas1 i¢in gegen siire olan Tl durulma parametresinden faydalanilir. Genel
olarak bu suire T,=5xT1 segilir.

Polarizasyon alani kaldirildiginda Diinya'nin manyetik alaniyla NMR deneyi
yapilabilir. Polarizasyon alaninin homojenligi goriintiilemede 6rnek kesitindeki
miknatislanmanin dagilimi 6nemli oldugunda karsimiza ¢ikar. Fakat spektroskopi ve
durulma 6lgtimlerinde bu ¢ok az 6nemlidir. Cogu durumda polarizasyon bobin basit
bir selenoidal bobindir. Polarizasyon bobinin homojenligi diizgiin olmayan
kisimlarida kolayca telafi edilebilir.

Elektromanyetik On polarizasyon yontemi iki farkli sekilde uygulanabilir.
Bunlar sirasiyla adyabatik olmayan yontem ve adyabatik yontemdir.

Sekil 3.8: Polarizasyon sisteminin blok diyagrami.

Sekil 3.8'de gosterilen polarizasyon yontemine gore sisteme etki eden iki
manyetik alan vardir. Bunlar z-eksenindeki Be ve ona dik eksen olan y-eksenindeki
Bp'dir. Miknatislanma ise bu iki manyetik alanin bileseninin (B) yOniindedir. Bu
sistemde sayet B yonii degisirse, miknatislanmanm (M) degisimi kullanilan iki
yontem i¢in temel bir ayrim noktasi olur. Miknatislanma, B etrafinda sonsuz kiigiik
yaricapli bir cembersel yoriingede w frekansiyla presesyon yapmaktadir. Sayet B, a
acis1 kadar yavas bir sekilde degisirse miknatislanmada B ile birlikte doner. Bu sarta
uyan duruma adyabatik faz ( dBp/dt << yBo?) denir. Fakat B ¢ok hizli degisirse
miknatislanma B'nin arkasinda oldugu yerde kalir. Boylece miknatislanma B ile

presesyon yapmaya farkli agida devam eder. Bu sarta uyan duruma da adyabatik

olmayan faz (dBp/dt >>,Bo?) denir [38], [39].
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Ip akimi, Diinya'nin manyetik alanindan yiizlerce kez fazla Bp manyetik
alanm olusturacak sekilde polarizasyon bobinine surllir. Miknatislanmada bu iki
alan yoniline dogru artar ve Diinya'nin alaniyla o agis1 yapar. Polarizasyon alani
Diinya'nin alanindan ¢ok biiyiik oldugundan a = 90°'ye esittir. Polarizasyon alani
kapatildiginda B'min biiylikliigli azalir ve sonuc¢ olarak Be degerini alir. Sayet
polarizasyon alan1 hizla (~1-2 ms) kapatilirsa (adyabatik olmayan faz)
miknatislanma arkada kalir ve geriye sadece kalan Be etrafinda presesyona baslar.

Bu presesyon Larmor frekansinda (@ =—yB, ) salmim yapar ve miknatislanmayla Be

arasindaki ag1 yaklasik 90° olarak kalir [37].

BE
Y s
—>>
By
B,
Signal
M o
e

Sekil 3.9: Adiyabatik olmayan siire¢ sonucunda sinyalin elde edilmesi.

Miknatislanmanin presesyon hareketi degisen bir manyetik alan {iretir. Bu alan
bobinde bir NMR sinyali indiikler ve bdylece sinyal algilanir. Sinyalin genligi,
miknatislanmanin Diinya'nin manyetik alaniyla yaptig1 a acisina baglidir. Maksimum
genlikte sinyal i¢in polarizasyon alani c¢ok hizli kapatilmalidir. Bu ¢ok hizli
kapatilmayla beraber a agis1 yaklasik 90°'de kalir ve maksimum sinyal elde edilir.
Sekil 3.9'de goriildiigli gibi polarizasyon alanmi ¢ok hizli kapatildiktan sonra
Diinya'nin alaninda presesyon yapan miknatislanmanm sinyali hemen elde edilebilir.
Bu yontem Diinya'nin alaninda ilk deney sonuglarinin alindig1 Packard ve Varian

yontemidir [14].
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Ikinci yontemde sekil 3.10'da gosterildigi gibi polarizasyon alani Bp birinci
yonteme gore daha yavas (—~25-40 ms) bir sekilde kaldirilir. Miknatislanma, B
yavasca degistiginde bu degisimi takip eder. En sonunda B'nin degeri Diinya'nin
alanmnin degerine ulasmca miknatislanma da Diinya'nin manyetik alani yOniine
hizalanir. Fakat bu siire T1 siiresinden daha kisa olmalidir. Ciinkii bu gegis siireci
sirasinda miknatislanma 1s1l etkilerden dolayr azalmakta ve sinyal elde edilmesi
giiglesmektedir. Bu gegise yukarida belirtildigi gibi adyabatik faz (dBp/dt<<yBo?)
denir. Daha sonra z-ekseninde hizalanan miknatislanma 90° RF sinyali uygulanarak

sinyalin elde edildigi diizleme getirilerek (xy) dedekte edilir [22].

M /T o
A_, 5 < -5

Sekil 3.10: Adiyabatik siire¢ sonucunda sinyalin elde edilmesi.

Duyarlilig1 gelistirmede elektromiknatis yonteminin belirli sinirlamalar
bulunmaktadir. Polarizasyon alani arttik¢a sinyal giiriiltii orani artmaktadir ancak bu
alanin olusturdugu giicli dagitmak zorlagsmaktadir. Polarizasyon alani genellikle 10
mT civarindadir. Toplamda polarizasyon alaninin uygulanma siiresi ¢cok énemlidir.
Clinkii sinyal tarama zamanin ve sayisini etkilemektedir. Sinyal giiriiltii oran1 tarama
sayistyla artmaktadir. Polarizasyon alaninin uygulanma siiresi ve tarama sayisindaki
artig sistemin polarizasyonla sicakliginin artmasma neden olur. Sicakligin artisi
sinyal giiriiltii oranmni azaltmakta ve bu yuzden deneyin tekrarlanma zamanimin

uzamasina sebep olmaktadir.
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Duyarlilig1 arttrmada diger bir yOntemi ise On polarizasyonu siirekli
miknatislanmaya sahip miknatislarla yapmaktir. Bu yontemin avantaji bu tip
miknatislarin manyetik alan1 olduk¢a giiclii ve elekromiknatislardaki gibi
polarizasyon kapatildiginda giiciin dagitilmasi ve ismmma problemi yoktur. Bu
yontemle mitkemmel sinyal giiriiltii oranina (—80) 1-30 ml araliginda ulasilabilir. Bu
miknatislar dedeksiyon probundan belli mesafede tutulmali ve iyi bir sekilde
ekranlanmalidir. Ciinkii bu miknatislar laboratuvardaki Diinya’nin manyetik alanin
degerini ve homojenligini bozmaktadir. Bu tiir miknatis tasariminda en ideal olani
Halbach miknatislardir [40]. Iyi dizayn edilmis Halbach miknatis diizenlemesiyle,
probtan birkag metre uzaklikta miknatisin konumlandirilmas: yeterli olmaktadir.
Asagidaki sekil 3.11’de  EFNMR prob ve Halbach miknatisin  konumlari
gosterilmektedir.

Sekil 3.11 : EFNMR probu ve Halbach miknatisin konumlarini
gosteren bir fotograf.

Ornegin yaklasik 5XT1 siiresi kadar Halbach miknatisin icinde biraktiktan
sonra ya otomatik programla yada elle tasiyarak prob igerisine birakilir. Bu

mekaniksel c¢ikarmayla adyabatik gecis sarti1 da saglanmis olur. Daha sonra
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Diinya’nin manyetik alanina uygun Larmor frekansinda 90° RF puls EFNMR proba
uygulanarak FID sinyali elde edilmis olur. Burada EFNMR prob hem uyar1 hemde
dedeksiyon bobini olarak kullanilmistir.

Bu yontemin dezavantaji ise 6rnek hacminin istenilen dlgude segilememesidir.
Sahip olunan Halbach miknatis en fazla 30 ml'lik drneklerin polarizasyonu igin
kullanilabilir. Ek olarak sistemin ekranlama kapagi agik oldugundan giiriiltii 20 kat
artmaktadir. Bu yontemde tek tarama yapilabilmektedir. Ornegi tasima siiresi
yaklasik 1 saniye olmakla beraber Halbach miknatis probtan 1-2 metre uzaga
yerlestirilmelidir.

Sinyalin polarizasyon alaniyla gelistirilmesi asagidaki formile gore
hesaplanmistir. Formiilde GF: Gelistirme faktorii, Bp: Polarizasyon manyetik alani,
Be: Diinya’nin manyetik alani, t;:Polarizasyon puls kesilmesiyle 90° RF puls

arasidaki bekleme zamani, T1: Spin-6rgli durulma zamanidir [9].

'l

B
GE=—PeTl (3.8)
Be

Polarize bobin ile yapilan 6n polarizasyonda Bp: 16 mT, Be: 40.2 uT, t;: 40
ms ve yaklasik olarak T1: 2.4 s alinirsa buna uygun gelistirme faktorii 391
bulunmustur. Halbach miknatis kullanilarak yapilan 6n polarizasyonda ise Bp: 0.5 T,
Be: 40.2 uT, ortalama tasima siiresi t;: 1 S ve yaklasik olarak T1: 2.4 s alinirsa buna
uygun gelistirme faktori 8199 bulunmustur. Gelistirme faktorlerinin oranlariysa
21'dir. Deneysel olarak bulunan sonug ise yaklagik 20’dir. Sekil 3.12'de polarize
bobin ve Halbach miknatis ile yapilan Olgtimler kiyaslanmistir. Polarize bobin
kullanilarak deneyde 24 tarama yapilirken Halbach miknatis ile tek tarama

yapilmistur.
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Sekil 3.12: a) Halbach miknatis polarizasyonuyla ile elde edilen sinyal,
b) Polarize bobin kutuplastirmasiyla elde edilen sinyal.

Sinyal guriltt oranlarini karsilastirmak igin iki durumda veriler (0,1) araliginda
normalize edildi. Sekil 3.13’ten goriilecegi iizere sinyal giiriiltii oranlar1 birbirlerine
cok yakindir. Boyle olmasinin nedeni bu hesabmn esit sartlar altindayken gecerli
olmasindandir, oysaki deney polarize bobinle yapildigi sirada ekranlama (Al) kapagi
kapaliyken, Halbach miknatis ile yapilan deneylerde ise ekranlama kapagi agik
kalmak zorundadir. Bu farktan dolay1r Olgtimlerde sinyal giiriiltii orani (SNR)

yaklagsik olarak birbirlerine esit ¢ikmaktadir.

Amplitude (a.u.)

T T T T 2
1700 1710 1720 1730 1740

Frequency (Hz)

1 T
1680 1690

Sekil 3.13: a) Halbach miknatis polarizasyonuyla elde edilen, b) Polarize
bobin kutuplastirmasiyla elde edilen sinyallerin SNR oranlari.
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Kutunun agik olmasi halinde giiriiltii seviyesi 1 tarama icin ortalama 0.9 uV
iken ekranlama kapagi kapatildiginda bu seviye ortalama 0.044 pV’ta diismiistiir. iki
durum arasindaki giiriiltii oranlar1 kiyasladiginda fark 20.45 bulunmustur.

Eger deneyler esit sartlarda yapilmis olsaydi sinyal giiriiltii oran1 (SNR)
yaklasik 20.45 kat artacakti. Bu da teorik hesaba oldukga yakin bir degerdir. Polarize
bobin ile ekranlama kapagi agikken yapilan deneylerde giiriiltiiden dolayr sinyal
g0zlenmezken, Halbach miknatis kullandigimizda sinyal net bir sekilde
g6zlenmektedir. Boylece ekranlama kapagi agik oldugunda 20 kat artan giiriltii
seviyesine ragmen sinyalin siddeti 20 kat arttigindan iki deney diizenegi i¢in yaklagik
ayni SNR elde edildi.

Son olarak demir gerceveye sahip biiyiik bir elektromiknatis ile Halbach
miknatisla yapilan deney tekrarlandi. Bu elektromiknatisin manyetik alani daha
siddetli olmasina ragmen SNR oran1 Halbach miknatis ile yapilan 6lcimden daha
disik oldugu goriilmistiir. Bunun sebebi elektromiknatisin  ferromanyetik
cercevesinin Diinya'nin manyetik alaninin homojenligini bozmasi1 ve bu da artan
kutuplagsmaya ragmen EFNMR sinyalinin genislemesine neden olarak SNR'ni

azaltmustir.
3.6. Olgim Yontemleri

Ornek (izerine manyetik alan uygulandiginda 6rnegin miknatislanmasi Curie
yasasi ile verilen denge degerine aninda gelmez. Bu termal denge durumuna bolim
ikide gosterildigi gibi istel bir fonksiyon olarak ulagir. Manyetik alan biyikligi
veya yonii degistirildiginde yine denge durumuna tistel olarak ulasir. Diger yandan
RF puls uyaridan sonra presesyona giren miknatislanmanin enine bileseninin
sonmeside iistel sekilde olacaktir. Her iki fiziksel siiregte ortaya ¢ikan istel artma
veya azalma hizinin biiyiikligii her madde i¢in ayirt edici bir 6zellik olarak kullanim1
mumkinddr. Bu ayirt edici 6zellik olarak spin-6rgi durulma parametresi (T1) ve
spin-spin durulma parametresi (T2), EFNMR deneylerinin sonucu olarak bulunur.
Deneylerde ornegi kutuplastirmak i¢in adyabatik gecis yontemi kullanilmustir.
Asagida sirasiyla serbest indiiksiyon azalmasi (FID), spin yanki, spin-0rgii durulma
parametresi (T1) ve spin-spin durulma parametresi (T2)'nin Olcim yontemleri

anlatilmistur.
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3.6.1. Serbest Indiiksiyon Bozunma (FID) Sinyali

Ik olarak ornek {izerine bir polarizasyon pulsu uygulanir. Polarizasyon
pulsunun siiresi, 6rnegin uygulanan polarizasyon alantyla maksimum miknatislanma
degerine ulagmasi i¢in gecen siire kadardr (yaklasik 5xT1). Puls bitmesiyle
adiyabatik gecis siireci tamamlandiktan sonra 90° RF puls uygulanarak
miknatislanma Xy diizlemine getirilir ve NMR sinyali elde edilir [41].

/' Polarizasyon pulsu 90° RF puls .
X Y! '\ P Uygulanan pulslar
\ /
Adyabatik gegisler
Y gegly Be
s B 4 T 4 ¢ @ =YBe
] Manyetizasyonun
A 4 ) - 4 ) B 4 > —_— - degisimi
~ gistmi
K > » »
Beile d»ﬂ:_fe‘.‘ Manyetizasyonun artis Manyetizasyonun ~ 90° RF puls Manyetizasyonun
durumundayken tekrar Be ile sonrast Be ile presesyonu
manyetizasyon hizalanmas: manyetizasyon ’

Manyetizasyonun Y
A bileseni

Sekil 3.14: Serbest indiiksiyon bozunma (FID) sinyalinin elde edilme sureci.

FID data (Acc: 50/50)

. h ‘w\ o i o e o

T

Probe output amplitude (V)

‘ J ! ' ' ! I ! ! ' ! 1
1500 2000 2500
Time (ms)

B
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Sekil 3.15: Deneyde 50 ml sudan 4 tarama ile elde edilen FID sinyali.
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3.6.2. Spin Yanki Sinyali

FID sinyalinin elde edilmesindeki siiregten farkli olarak 90° RF pulstan sonra
belirli bir siire bekledikten sonra 180 ° RF pulsu uygulanir. Sekil 3.16'da gorildigi
tizere spin yanki sinyali elde edilir [41].

/ \ ] 18] RE Pullr
/ Polarizasyon pulsu |\ H : H ’
b
\\ /
Adyabatik gegisler 7 %
Be
4
] LA » i X Manyetizasyon
‘s > —_ e <) ek, =¥ e Jrin degisimi
Y N » o
’ ” » P

Be ile denge i sl Bl Manyetizasyonun Esfaz Esfaz
durumundayken b b tekrar Be dle 90%-xpuls  olmama 180%-y puls friz Maksimum yank: imama
manyetizasyon hizalanmast R durumu :

| | Manyetizasyonun
1A Y bilegeni

Zaman

Sekil 3.16: Spin-yanki (SY) sinyalinin elde edilme streci.

FID data (Acc: 10/10)
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Sekil 3.17: Deneyde 30 ml sudan 8 tarama ile elde edilen spin-yanki sinyali.

3.6.3. T1 ve T2 Durulma Parametrelerinin Olgiimii

Spin-6rgll  durulma parametresi (T1), uygulanan polarizasyon alani ve
Diinya’nin manyetik alani yardimiyla iki sekilde Ol¢tilmiistiir. Spin-spin durulma
parametresi (T2), polarizasyon pulsundan sonra sisteme uygulanacak RF puls dizileri

sonucunda yine iki sekilde 6lgtilmiistiir.
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3.6.3.1. T1-Bp Yontemiyle Olcuim

Polarizasyon alani 6rnek i{izerine uygulandiginda miknatislanma 1s1l dengeye
ustel artarak ulasir. Bu tstel zaman sabiti bize T1 vermektedir. Asagidaki sekilde
goriildigi  lizere polarizasyon zamanmin artistyla miknatislanma — artar.
Miknatislanmanin artig1 FID sinyalinin genligini arttirir. Polarizasyon zamana gore

sinyal genligi denklem 3.9’a gore fit edilerek T1 bulunur.

B()

M(t)
8

0.63M,

b)

Sekil 3.18 : a) Polarizasyon alanin kapatilmasiyla olusan sabit manyetik
alan, b) Miknatislanmanin termal denge durumuna (M,) zaman sabiti T1
ile iistel olarak artmasi.

Bu degisim asagidaki esitlikle ifade edilir:
M(t) :MO 1-e T1 (39)

Polarizasyon zaman (7 , ), 0rnegin spin-6rgli durulma zamani T1'e esit olunca
miknatislanmanin degeri M, (1— e‘l) olur. Polarizasyon zamani 5xT1 olunca ise

miknatislanma M(5xT1) = 0.99 M, olur. Maksimum sinyal i¢in polarizasyon zamani

rp, ~OXT1 secilir [41].
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3.6.3.2. T1-Be Yontemiyle Olclim

Bu 6lgim yontemi polarizasyon pulsu (uzunlugu sabit) ile 90° RF puls ile
arasidaki siirenin degistirilerek sinyal genliginin degismesi prensibine dayanir. Bu
siire (t) arttirilirsa polarizasyon alaniyla arttirilmis olan muknatislanma, Diinya'nin
manyetik alaniyla kaldiginda tekrar dengeye ulagsmak igin azalacaktir. Ciinkii
Diinya'nin manyetik alani polarizasyon alanindan ¢ok daha kiictliktiir. Bu dengeye

gelme igin miknatislamanin degisimi esitlik 3.10 ile ifade edilir:

-7

M) =MoeT? (3.10)

Miknatislanma, T = T1 oldugunda yaklasik olarak 0.36M, degerine ulasir.
Miknatislanmanin degisimi, sinyal genliginin degisimini gosterdiginden T zamanina
gore FID sinyalinin genligi grafigi cizilir. Esitlik 3.10 yardimiyla fit edilerek T1

parametresi bulunur [41].
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Sekil 3.19 : a) T1-Be Olcimlerinde sisteme uygulanan puls dizisinin sematik
gOsterimi, b) FID sinyal genliginin t'ya gore degisimi.
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3.6.3.3. Spin Yanki Yontemiyle T2 Ol¢iimi

Onceki boliimlerde bir tane spin yanki sinyalinin nasil elde edilecegi gosterildi.

Bu yaklasimla enlemesine miknatislanmanin stel azalma sabiti olan T2 parametresi

bulunabilir. Asagida gorildiigii puls dizisinde her taramada t.: yanki zamani

arttirillirsa olusan yanki sinyalinin genligi de azalacaktir. Boylece enlemesine

miknatislanmanin azalmasiyla T2 parametresi bulunabilir. Her t, zamanmna karsilik

gelen sinyal genligine gore grafik cizilerek esitlik 3.11°e¢ gore fit edilir ve T2

durulma parametresi bulunur [41].

_te
My =MgeT?2 (3.11)
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Sekil 3.20: a) Spin-yanki 6l¢iimlerinde sisteme uygulanan puls dizisini sematik

g0sterimi, b) Spin-yanki sinyali genliginin t, 'ya gore degisimi.
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3.6.3.4. Carr-Purcell-Meiboom-Gill Ydéntemiyle T2 Olguimu

Sistem Uzerine 90° RF pulsu yolladiktan sonra belirli sayida 180° RF puls
dizisi gonderilir. Daha sonra bu sirada olusan yanki sinyalleri toplanir. Bu yanki
sinyallerinin genligi asagida gorildiigii gibi azalmaktadir. Bu genlik degisiminin
toplam deney suresine (t) gore grafigi ¢izilir ve esitlik 3.12 ile fit edilerek T2
durulma parametresi bulunur. Bu yOntemin avantaji tek bir tarama ile sonucun

bulunmasidir [41].

-t
M(t) :Moeﬁ (312)

Polarizasyon pubsu
. . RF pulslar

Oyabatic go e

Raw CPMG echoes Feresd (B =00V Ty = 12263 o

b)

Sekil 3.21: a) CPMG olgumlerinde sisteme uygulanan puls dizisinin sematik
gOsterimi, b) Tek taramada olusan spin-yanki sinyalleri ve T2 parametresinin
bulunmasi.
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3.6.3.5. J-Ciftlenim Olg¢iim Y 6ntemi

Deneylerde serbest indiksiyon azalma (FID) sinyali Olculir. Zaman
domaininde sinyal kaydedildikten sonra, Fourier doniisiim araciligiyla sinyalin
frekans spektrumu elde edilir. Frekans boyutunda gdzlemlenen pikler arasindaki

mesafelerden faydalanilarak J-giftlenim sabiti hesaplanir.

FID data Magnitude spectrum

| i m '.‘ i

g

Sekil 3.22: a) TMP (trimetilfosfat-25 ml-24 tarama) FID sinyali, b) Sinyalin
Fourier doniisiim sonrasi frekans spektrumu.

3.7. Shimming Sistem

Bu kesimde sadece shimming’in temelleri ve EFNMR deneylerinde uygulama
prensipleri anlatilacaktir. Deneysel diizenek ile ilgili ayrintilar ise bolim 4’te

verilmistir.
3.7.1. Shimming Matematiksel Analiz ve Sinyal Etkilesmesi

Shimming kavramu statik bir manyetik alandaki diizensizlikleri telafi etmeyi
temsil eder. EFNMR agisindan shimming ¢ok 6nemli bir faktordiir. Sinyalleri ayirt
etmede ve ¢Ozinirligi arttrmada Ol¢iim alanin homojenliginin yliksek olmasi
onemli bir faktordiir. Cesitli nedenlerden dolay1r Diinya’nin manyetik alanmnda

harmonik dalgalanmalar meydana gelmektedir. Shimming isleminde bu
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dalgalanmalar1 telafi edecek ters dalgalanmalar olusturarak toplam manyetik alanin

daha homojen hale gelmesi saglanir (sekil 3.23) .

Shim bobinlerinin olusturdugu 6lciim alanma zit harmonikler

Sekil 3.23: Shimming igleminin prensibi.

Yikiin ve akimin olmadigi bir hacimde manyetik alan Laplace esitligine

uymaktadir.
V2B =0 (3.13)

Laplace esitliginin ¢oziimleri kiiresel harmonik fonksiyonlardir. Manyetik alan

boylece kiresel harmoniklerin lineer kombinasyonlari olarak tanimlanabilir [42].

B= i icnm (Ljn Pm(cos) cos[m(@—gonm )] (3.14)

n=0m=0 a

P (r.0,%)
r

N
e

Sekil 3.24: Kiresel koordinat sistemi.

Bu formiilde m’nin sifir olmadig1 harmoniklere tesseral harmonikler denir.

Alan bu harmoniklerin frekansiyla titresir. P, (cos@) fonksiyonlara Associated
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Legendre polinomlar1 denir. Genelde bu fonksiyonlar kiireselden kartezyen sistemine

donistiriliip isimlendirilirler.

Tablo 3.1: Associated Legendre polinomlarinin kartezyen sisteminde gdsterimi.

Order n Degree m Function Common Name
1 (] z z
2 o 222 — (x* + y?) z*
3 o z[22? — 3(x* + y?)] z*
4 V] 8z%[z% — 3(x? + y?)] + 3(x* + y?)? z*
5 ] 482°[z% — S5(x* + y?)] + 90z(x?* + y?)? z°
1 1 x x
1 1 y ¥
2 1 zx zx
2 1 zy zy
3 1 x[4z? — (x* + y?)) z3x
3 1 y[4z? = (* + y)] z%y
2 2 x*—y? x? — y?
2 2 xy xy
3 2 z(x* — y*) z(x* — y*)
3 2 xyz zxy
3 3 x(x* - 3y?) x*
3 3 y@x* -y »?

Pam (cos@)’nin m = 0 i¢in olan fonksiyonlara P, (cos®) Legendre polinomlaridir.

Bu tip fonksiyonlara bdlgesel harmonikler denir.

B = icno G]ﬂ P, (cos0) (3.15)

n=0

Burada X = cosf olmak iizere bazi n sayisina gore bu polinomlar ve bu

polinomlara karsilik gelen denklemler asagidaki gibidir.

Tablo 3.2: Ik alt1 Legendre polinomu.

P, 1

P, X

P, 1/2(3 x2-1)

P, 1/2(5 x*~3x)

P, 1/8(35 x* =30 x? +3)
P 1/8(63 x° =70 x*+15X)
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Diinya’nin manyetik alaninda bdlgesel (P,, (cos@)Legendre polinomlar)

shimming yapmak yeterlidir. Diinya’nin manyetik alanin en siddetli diizensizligi
lineer degisim olarak ortaya ¢ikar. Bu da birinci derece harmoniklerin diger yiiksek
derecedeki harmoniklere gore ¢ok daha baskin oldugu anlamina gelir. Bundan dolay1
durulma parametreleri (T1, T2), J-¢iftlenim 6lcimi icin t¢ eksende birinci dereceden

(X, y, z) shimming yaparak iyi sonuclar elde edilmistir.

Legendre Polinomlan

Pa(x)

Sekil 3.25 : Ilk alt1 Legendre polinomunun grafikleri.

Asagidaki sekillerde shimming alanlari1 ve o alanlar1 olusturabilecek bobin
tipleri gosterilmektedir. Deneyde sekil 3.26’da a) kisiminda gosterilen bobin tipi x-y-
z eksenlerindeki homojensizligi diizeltmek i¢in her eksen i¢in ayr1 ayri hazirlanip

kullantilmugtir [42].

Srwm| Shim|
Froa \ Fleld

a)

Sekil 3.26: a) Z shimming, b) Z? shimming, ¢) XY shimming, d) Y3 shimming.
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Shimming 1y1 yapilmamis sistemden elde edilen sinyallerin frekans bdlgesinde
gosteriminde sorunlar ortaya ¢ikmaktadir. En biiyiik problem sinyal siiresinin alana
homojensizlikten dolayr kisalmasidir. Sinyal siiresinin kisalmasi pikin yar1 frekans
genisligini ve bunun sonucundada ¢6ziiniirliigii diistirmektedir. Sekil 3.27°de bunun
bir 6rnegi goriilmektedir. Shimming yapilmadan veya bazi giinlerdeki Diinya’nin
manyetik alanindaki asir1 homojensizlik sinyalde asir1 bozulmalara yol agmaktadir.
Asagidaki ornekte su sinyalinde tek bir pik gdzlenmesi beklenirken ikiye yarildigi

gbzlenmis daha sonra shimming yapilarak sinyal siiresi arttirilmigtir.

. |
+ (AR T T L
B |/ AL
a) : i -"\ A "”Vili'lh‘ﬂ']“hk{' \H"ID

|

i
[
|

b)

Sekil 3.27: a) Homojen olmayan Diinya’nin manyetik alani i¢in elde edilen

suyun FID sinyali ve sinyalin Fourier doniisiim sonrasi frekans spektrumu,

b) Homojenligin bir miktar diizeltimesiyle elde edilen suyun FID sinyali ve
sinyalin Fourier doniisiim sonras1 frekans spektrumu.

3.7.2. Shimming Uygulama ve Sonuclar

Ug farkli eksende (X,y,z) shimming bobinleri i¢in Comsol 35a programinda
hesaplamalar yapilmistir. Bu hesaplamalar neticesinde Diinya’nin manyetik alanmin
homojenliginin bozuklugunu diizeltmek amaciyla bobinlere uygulanacak akim
yogunlugu, bobin sarim sayisi, bobin boyutlar1 bulunmustur. Asagidaki sekil 3.28’de
z-ekseni i¢in yapilmis bobinlerin konumunu gosteren resim ve alanin degisimi
gosterilmektedir. Her eksendeki hesap ayri ayri yapilmustir. Bobinlerin birinci
dereceden shimming olusturabilmesi ilgili eksenlerdeki bobinlerin akim yodnleri

birbirine zit yonde olmalidir. Shimming  deneyleri  neticesinde en  blylk
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homojensizlik z-ekseninde bulunmustur. Bu ydn Diinya’nin alaninin maksimum

degere sahip oldugu bilesendir.

Magnetic flux density, component [nT]

Sekil 3.28: Z-ekseninin homojenliginin dizeltilmesi
icin olustulmasi gereken alanin degisimi.

Sistemde birinci dereceden x-y-z shimming sonucuda homojenligin arttirilmasi
sonucunda sinyalin uzatilmasi sekil 3.29°de gosterilmektedir. Sinyalin uzatilmasi

sonucunda artan ¢oziiniirliikte sekil 3.30’da gosterilmektedir.

0,6 water (with shimming)
water ( without shimming)
'1
0,5
<
S 04
= a)
3 0,3 4
= b)
E 024 :
<C | W
IR i
0.1 ',:‘Hﬂ”ltvllll !u'l.!.l gl J1J|I|n.h|||}| IIiHi_ AL 1l
LT o MR AN M Y T
O'O'I'I'I'I'I'l"'l"I'I’
0:0: 05 %0 15 2.0 2:5 3.0 33:9"40. 45" 50

Time (s)

Sekil 3.29: 80 ml 24 tarama suyun FID sinyali: a) Shimming yapilmadan,
b) Shimming yapildiktan sonra.
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Sekil 3.30: 80 ml 24 tarama su sinyalinin Fourier doniisiim sonras1 frekans
spektrumu: a) Shimming yapilmadan, b) Shimming yapildiktan sonra.

80 ml su igin bulunan T2* degeri shimming olmadigi durumda 0.164 s
bulunurken, shimming ile 0.612 s elde edilmistir. Su igin T2 degeri spin yanki
deneylerinde yaklagik 2.4 s bulunmustur. Diinya'nin manyetik alanindaki net

homojensizlik asagidaki formiile gére bulunur:

=—+--AB (3.16)

Shimming olmadan yapilan deneyde AB = 133.4 nT, shimming yapildiktan
sonra bulunan AB = 28.6 nT’dir. Bbylece shimming sonucu olarak homojenlik
yaklasik 4.66 kat arttirilmistir. Yar1 frekans genisligi 5 Hz'den 0.58 Hz'e

distirilmiistir.
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4. EFNMR DENEY DUZENEGI

Deney diizenegi genel olarak Kea2 NMR spektrometresi, anahtar devre, giic
kaynagi, yluksek geciren filtre, shimming bobinler, polarize bobin, verici-alic1 bobin,
RF ekranlama kutusu (Al kutu), bilgisayar, shimming bobinleri simetrik olarak
sabitleyebilmek icin tahta bir kutudan olugsmaktadir.

Bilgisayardan girilen komutla ilk olarak Kea2 NMR spektrometresinden TTL

(Transistor-Transistor Logic) puls anahtar devreyi kapatir. Anahtar devrenin

kapatilmasiyla polarizasyon bobinden akim geger ve Bp alanini olusturur. TTL puls

bittikten sonra anahtar devre acilir ve akim kesilir. Bobinden gegen akimin
sifirlanmas1 igin bir sire beklenir. Daha sonra Kea2 NMR spektrometresinden
90°’lik RF puls verici-alic1 bobinine gonderilir. Uyarict pulstan sonra RF probtaki
salmimlarin sénmesi i¢i bir stre daha beklenerek bu sefer verici-alic1 bobinle
ornekten gelen sinyal algilanir. Shimming bobinlerin her biri farkli gii¢ kaynaklarina
ve degisken direnglere baglanarak Diinya’nin manyetik alaninin homojenligi

ayarlanir.

Shimming bobin-tist kesit

goriinisl

Gl kaynagi

 :

Kea2 NMR
spektrometre

A

Anahtar

v

devre

RF bobin

1
|
[ 1

Polarizasyon bobin

Yiiksek gegiren
filtre

o

\AI kutu

A
Tahta kutu

Sekil 4.1: Diinya'nin manyetik alaninda NMR spektrometresinin
blok diyagramu.
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4.1. Kea2 NMR Konsolu (0-1MHz)

Bu cihaz hem RF sinyali gonderme ve hem de NMR yanki sinyalini algilayip
cozimlemede kullanilmistir.  Ayni  zamanda NMR  Olcim  dizinlerinin
programlanmasi verileri bilgisayara aktarilmasi gorevini de yapmaktadir. Bu cihaz
sayesinde EFNMR sisteminde bulunan bagka {initelere de zaman komutlar1 ( 6rnegin
polarizasyon alani iiretmek igin anahtar devreye TTL pulsu ) gonderilmektedir. Bu
iinite NMR sinyallerini algilayarak bilgisayara aktarilma ve isleme icin Prospa

yazilimi ile donatilmistir. Cihazin bolimleri asagidaki sekilde gdsterilmistir.

Sekil 4.2: Kea2 NMR spektrometre.

Kea2 NMR spektrometre bir kag birimden olusmaktadir. Sistem biitiin giicii
24V DC girisinden saglamaktadir. Sistemin blok diyagrami agsagida goriilmektedir.
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Sekil 4.3: Kea2 NMR spektrometre blok diyagrama.

e 1. DSP (Dijital Sinyal Islemci): Cihaz iletisimi saglama, komut gonderme, gelen
verileri depolama gibi sistemin ana ¢ekirdegini olusturan en 6nemli parcasidir.
Bilgisayara USB-2 ara vyiizii ile baglant1 saglanir. Prospa programi ile
bilgisayardan kontrol saglanir. Tetikleyici girisi ile TTL birimi kontrol edilip
disaridan ek bir yiikseltegle kontrol edilebilir.

e 2. Dijital verici birimi: Bu birim DSP’de belirlenmis dalgalarin siiresi, faz1 ve
genligine gore siniizoidal dalgalar iiretir. Frekans 0-1 MHz araliginda ve 1 mW

cikis giiciine sahiptir. Ek olarak bu birim ADC (Analog dijital doniistiiriicii) icerir.
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ADC gelen verileri dijitallestirip, DSP ile verilen komutlara gore sinyaller ¢esitli
bant araliklarindaki filtrelerle diizenlenebilir.

¢ 3. Gradiyent kontrol birimi : Gradiyent sinyalleri olusturan genligi +- 10V
araliginda degistirilebilen, siralar1 kontrol edilebilen pulslardir.

o4 TTL cikis1 ve alict ylikselteg birimi: 8 TTL ¢ikist DSP birimi tarafindan
kontrol edilir. TTL sinyali sistemde anahtar devrenin agilip kapanma siiresinin
kontrolu igin kullanildi. Boylece es uyumlu RF sinyalinin gonderilme zamaninin
ayarlanmasi basarildi. Alici yiikselte¢ birimi, genis bir aralikta zayif RF
sinyallerini dijital olarak kontrol edilen kazang kontrol sayesinde yukseltir.

5. Dublekser (Alici-Verici) / On yiikseltegc ve prob: Prob devresine vericiden
gelen RF sinyalini aktarir ve daha sonra probtan algilanan NMR sinyali 6n
yukseltme yaparak sistemin alict kismina goénderir.

¢ 6. Verici yiikselte¢ birimi : Prob ve dublekser i¢in uygun RF sinyallerini saglar.
e7. Gii¢ birimi: 24V DC girise sahiptir. Bu 06zelligiyle laboratuvar disinda

akiilerle deney yapilmistir. A¢ma kapama diigmesi de bu kisimda bulunur.

4.2. Polarize Bobin

Polarize (kutuplama) bobini 133x120 mm boyutlarinda teflon gergeve iizerine
I mm ¢apinda bakir tel kullanilarak sarilmistir. Bobin ii¢ katmandan olugmaktadir ve
her katmanda 125 sarim bulunmaktadir. 4.75 A'lik akim verildiginde bu bobin 10
militesla (100 Oe)'lik manyetik alan tiretmektedir. Gii¢ kaynag1 olarak KEPCO 20V-
50A’lik model kullanildi. Bu gii¢ kaynagit EFNMR deneylerinde 10 saniye boyunca
10 mT 6n polarizasyonu manyetik alan olusturmasi igin polarize bobine gerekli
akimi saglar. Daha yiiksek manyetik alanlara bu sistemle ¢ikilabilir ancak bobinin

asir1 istnmasindan dolay1 10 mT’dan daha yuksek alanlar deneylerde kullanilmadi.
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Sekil 4.4: a) Polarize bobin, b) Gli¢ kaynaklari.
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Sekil 4.5: Polarize bobinin ortasindaki manyetik alanin akima gore grafigi.

4.3. Anahtar Devre

EFNMR deneylerinde polarize bobinine akim siirmesi ve yeteri kadar kisa siire
icinde akimi kapatarak alici-verici bobin {izerindeki gecis siirecinin en aza
indirilmesi ¢ok dnemlidir. Ayrica bu ag-kapa stiresine gore deney teknigi farklilik
gOsterir. Bunun i¢in 6zel olarak tasarlanip yapilan iki ayr1 anahtar devre sekil 4.6 ve

4.7'de gosterilmektedir.
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Sekil 4.6: Anahtar devre fotograflar1.

TTL (Transistor-Transistor Logic) sinyalleri bir dikdortgen dalga sekline
sahiptir. En diisiik seviyesi OV en yiksek seviyesi 5V'tur. Kea2 NMR
spektrometresinin prospa yazilimiyla TTL sinyalinin siresi kontrol edilir. TTL

sinyali verildigi siirece anahtar devre ¢aligir yani polarizasyon bobinine akim verilir.

KEPCO
|
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|GUC: S;ljﬂ“‘ I
| T | He
| 1K |
20000uF
BC348 -
: nx ) 200 OHM _@) l'
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Sekil 4.7: Sekil 4.6’da sagda verilen devrenin semasi.

4.4. Verici-Ahca Bobin ve Aliminyum Kutu

Ilk EFNMR deneyleri RF ekranlama kullanilmadan basit bir selenoidal
polarize bobin ve bunun igine es eksenli olarak yerlestirilebilen selenoidal RF bobin
kullanilarak gergeklestirilmeye caligildi (Sekil 4.8). Bu RF bobinin indiiktans1 820
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mH ve direnci 330 ohm'dur. Ancak cevredeki gurultli seviyesi cok yiksek
oldugundan bu sartlarda NMR sinyalinin gézlemlenmesi miimkiin olmamistir. Bu
yiizden deneylerde gradyometre seklinde gelistirilen yeni RF probu kullanildi (Sekil
4.9). Bu prob ayn1 parametrelere sahip iki bobinden olusmaktadir. Tek farklar1 bu iki
bobinlerin sarim yonleri birbirine zittir. Boylece gradiyometrede uzaktan gelen (yani
diizlem dalga olarak) elektromanyetik giiriiltii etkilerinin sag ve sol yone sarilan
bobinlerden indiiksiyon yoluyla gelen algilama gerilimlerinin cebirsel toplami1
sifirlanarak arka plan giiriiltii sinyali bastirilmaya calisilmigtir. Kullanilan
gradyometrenin indiiktansi yaklagik 150 mH ve direnci 20 ohm'dur. Gradyometre
olarak yapilan algilama probu ile yaptigimiz Slglimlerde giriiltii 6nemli Slgiide

(yaklasik 20 dB) azaltilmistir.

a) b)

Sekil 4.8: a) Selenoidal RF prob, b) Polarize bobin i¢ine konulmus hali.

Sekil 4.9 : a) Gradyometre RF prob, b) Polarize bobin i¢ine konulmus hali.

NMR'da kullanilan RF problar paralel LC devresi seklinde baglanir (Sekil
4.10). Laboratuvarda EFNMR probu ile secilen konumdaki fluxgate magnetometre

ile Diinya'nin manyetik alaninin degeri 40.4 mikro Tesla olarak 6l¢iildii. Bu degere
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karsilik gelen EFNMR rezonans frekanst v = yBe /2n = 1.720 kHz'dir. Yukarida
bahsedilen gradyometre probunun rezonans frekansini EFNMR frekansina ayarlamak
i¢in kullanilan kapasitans 55 nF'dir. Bu hesaplamay1 yaparken bobinin kapasitansi da
dikkate alinmustir. Ek olarak giirliltliyl azaltmak igin 750 Hz kesim frekansina sahip
yiiksek geciren filtre kullanilmistir.

High pass filter probe head
L s reTrTrrm—e- (;2\ \
Kea2 spectrometer | . 1 L .

_ ! A T, L1 v
IR1 ! L :
[ 10nF 1+ ' —— 140mH
! \  155nF '
! 10kohm ¢ ! '
[ (. [
[ V== I
= N RN = |
\ / \ !

[ S R [ R gy S | - b | R (S R gy S e X -

Sekil 4.10: RF prob ve yiksek gegiren filtre devreleri.

Yapilan ilk deneylerde laboratuvar ortaminda ¢ok siddetli dis giiriiltii oldugu
goriildii. Gradyometre kullanilarak dis giiriiltii etkisini iyice azaltmasmna ragmen
EFNMR sinyalini gérmek igin yeterli olmamistir. Bu yilizden ek ¢6ziim olarak RF
ekranlama (shielding) yapma gerekliligi anlasildi. Aliminyum malzeme igin 1720
kHz gibi ¢ok diisiik frekansta elektromanyetik dalga niifuz derinligi (skin depth)
yaklasik 2 mm olarak hesaplandi. RF ekranlama i¢in kalinlik hesab1 denklem 4.1°e

gore yapilir:

5= |[—2P
Oy Ho

(4.1)

Denklemde; & skin depth, p 6z direng, w agisal frekans, g, iletkenin goreceli
manyetik gegirgenligi, u, bos uzaym manyetik gecirgenligidir.
Aliiminyum kutu 7 mm kalinliginda plakalardan kaynak yapilarak 53x53x53

cm'lik kiip seklinde tasarlanarak yapildi. Ek olarak diisiik miktardaki sivilardan

EFNMR sinyali alabilmek igin gurdltinin iyice bastirilmasi gerekmektedir. Al
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kutuya ek olarak polarizasyon bobininin (zerine birkag kat bakir ve aliiminyum
tabaka sarilarak EFNMR sinyalinin kiicik miktardaki (10-20 ml su) drnekler icin de

elde edilmesi saglanmistir.

a) b)

Sekil 4.11: a) Al kutu, b) Polarizasyon bobinine sarilmis ek plakalar.

4.6. Shimming Bobin

Daha once denklem 3.17°de gosterildigi gibi frekans boyutunda spektral
¢Oziiniirligiin iyi olmast EFNMR sinyalinin zaman boyutunda yeteri kadar uzun
kadar sirmesi anlamma gelir. Bunun iginde manyetik alanin yeterince homojen
olmas1 gerekmektedir. Bu nedenle manyetik alanin homojenliginin arttirilmasi i¢in
shimming sistemi gelistirilmistir. Bu sistem 6 es sarimli bobinden olusmaktadir.
Bunlar kiip seklindeki tahta kutunun yilizeylerine simetrik olarak yerlestirilmis ve
aliminyum kutu tahta kutu i¢ine yerlestirilmistir. Bobinlerin olusturdugu x, y, z
yonundeki manyetik alanlar birbirine diktir. Bu shimming sistemi sayesinde amacg
cevredeki ferromanyetik malzemeler nedeniyle veya kendiliginden homojenligi
degisen Diinya'nin manyetik alanin 6rnek tizerindeki degisimini telafi ederek sinyalin
¢cOziiniirliglinii ve sinyal giiriiltii oranini arttirmaktir. Gelistirilen shimming sistemi

Sekil 4.12'de gosterilmistir.
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Sekil 4.12: a) Al kutu ve shimming sistem, b) Tahta kutu icinde Al kutu
ve shimming sistem.

Ayn1 eksende olan shimming bobinler aralarinda seri baglanmistir. Her (g
eksendeki bobinler ayr1 ayr1 giic kaynaklarma ve akimlarin kontrolii i¢in degisken
direnclere baglanmistir. Ayr1 ayr1 akim kontrolii yapilmasinin sebebi her eksendeki
Diinya'nin alanmin degisimi farkli oldugundan bunu telafi etmek i¢in kullanilan
shimming bobinlerinin manyetik alan gradiyenti farkli olmaktadir. Asagidaki Sekil
4.13'te her eksendeki akim kontrolii i¢in degisken direngler gdsterilmektedir. Z
eksenindeki degisim fazla oldugundan hassas bir akim kontrolii gerekmektedir.

Bunun i¢in dondiirme agisini yansitan bir gosterge eklenmistir.

Sekil 4.13: Eksenlerdeki (X, y, z) shimming bobin ciftlerinden gecen
akimlar1 kontrol etmeye yarayan degisken direngler.
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4.7. Halbach Miknatis ve Elektromiknatis

Deneylerde polarizasyonu saglamak icin ikinci bir yontem daha kullanilarak
basarili sonuglar elde edilmistir. Bu yontemde 6rnegi polarize etmek igin sabit
miknatis veya elektromiknatis sistemi kullanilmaktadir. Belirli bir stire (en az 5xT1)
bekledikten sonra 6rnek el yardimiyla RF bobinin i¢ine tasinmaktadir. Burada 6nemli
olan 6rnegin hizli sekilde RF bobinin igerisine (~1s) yerlestirilmesidir. Diinya'nin
manyetik alaninin homojenliginin miknatis sisteminin alanindan dolay1 degismemesi
icin miknatis sistemi EFNMR probundan en az 1 m uzakta olmalidir.

Halbach miknatis; birka¢ sabit miknatisin belirli bir 6rgu seklinde bir araya
getirilmesiyle yapilan miknatis sistemidir. Bu tip miknatis diizenegi homojenligi ve
alan siddeti gibi avantajlarindan dolay1 tercih edilmektedir. Bu ¢alismada
laboratuvarda daha Onceki ¢alismalarda [44] gelistirilen ortasindaki alan siddeti 0.5
Tesla olan bir Halbach diizenegi kullanilmistir.

Elektromiknatis olarak ise demir ¢ekirdege sahip ve kutuplar1 arasinda 4-5
cm’lik mesafede 50 amper besleyici akim ile ~0.7-08 Tesla'ya ulasan bir

elektromiknatis kullanilmistir.

Sekil 4.14 : a) Polarizasyonun Halbach miknatis ile saglanmasi,
b) Polarizasyonun elektromiknatis ile saglanmasi.
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4.8. Asimetrik Gradyometre Bobin

Halbach miknatisla yapilan Ol¢limlerde sinyal giiriiltii oranini arttirmak igin
asimetrik gradyometre bobin kullanildi. Bu bobinin orta kisimdaki sarimlar ayni
yonde sariliyken kenardaki bobinler orta kisimla zit yonde sarilmistir. Calismada
kullanilan simetrik gradyometre bobinle glrilti seviyesi aynidir. Ancak hacmi genis
oldugundan daha biyuk 6rnekler incelenebilir. Ayrica bu tip gradyometrede 6rnekten
gelen sinyal sadece ortadaki i¢ kisimdaki bobinden gelir. Sekil 4.16’da semasi
verilen bobinin boyutlar1 mm cinsindendir. Ortadaki bobinin toplam sarim sayis1 dort
bolimiin her birinde 490 sarim olmak tizere toplam 1960°tir. Kenarlardaki ikKi

bobinlerin sarim sayist her biri 232 sarim olmak iizere toplam 464 sarimdir.

159

171
143
95
61

Sekil 4.15: Asimetrik gradyometre bobinin sematik gosterimi.

4.9. A¢ik Arazi ve Demir Oda

Laboratuvar ortaminda ¢ok sayida ferromanyetik (demir) malzeme
bulundugundan dolayr Diinya’nin manyetik alani bozulmaktadir. Bu ylzden daha
homojen manyetik alana sahip ortamlarda deneyler gerceklestirmek amaciyla agik
arazi deneyleri yapildi. A¢ik arazide giic kaynagi olarak akiiler kullanilmistir. Kea2
NMR konsolu (DC 24V), polarizasyon bobini, anahtar devre igin 12 Voltluk iki aku
kullanilmistir. Anahtar devre AC voltaj ile ¢alistigindan dolayr DC-AC (24V DC-
220V AC) doniistiiriicti kullanilmistir.
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Sekil 4.16 : Agik arazide yapilan 6l¢iimlerden bir fotograf.

EFNMR deneyleri laboratuvarda bulunan demirden yapilmis bir odada
tekrarlanmistir. Bu odada yapilan EFNMR deneylerinde guriltl seviyesinin diisiik
oldugu goriildii. Fakat odanin yumusak demirden yapilan duvarlarinin ekranlama

etkisinden dolay1 Diinya'nin manyetik alaninin degeri diisitk ve homojenligi azdur.

Sekil 4.17 : Laboratuvar igindeki demir oda.
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4.10. Yazilim

Kea2 NMR spektrometresinin bilgisayar Uzerinden kontrolii Prospa yazilimi ile
gergeklestirilmektedir. Microsoft Windows yazilim uygulamasi olan program C
dilinde yazilmistir. Programin kullanimi, deney verilerinin Olglimii, analizi,
doniistiiriilmesi bu yazilim sayesinde gerceklestirilmistir. Veriler bilgisayara farkli
formatlarda kaydedilebilir ve daha sonra Prospa disinda farkli analiz programlart ile
incelenebilir. Ayrica programa veriler eklenip 6zel data analizleri yapilabilmektedir.

Kea2 NMR konsolu (0-1 MHz) frekans araliginda calisan genel amagli bir
arastirma cihazi olup Diinya’nin manyetik alaninda NMR deneyleri icin 0zel olarak
dizayn edilmemistir. Bu ylzden program igindeki makrolar direkt EFNMR
deneylerine yonelik degildir. Fakat yaziliminin yapisi olduk¢a agiktir. Bu
ozelliginden faydalanarak programdaki makrolar degistirilerek veya yeni makrolar
gelistirilerek Diinya’nin alaninda 6l¢iim yapacak hale getirilmistir. Yedi yeni makro

olusturuldu. Tezde 6l¢iimleri yapmak amaciyla sunulan bu makrolar sirasi ile;

e EFNMR_1 Puls (1 Pulse)

e EFNMR_1 Puls Genlik Tarama

e EFNMR_1 Puls Siire Tarama

e EFNMR_T1-Bp (T1-Polarizasyon Alantyla Olgiim)
e EFNMR_T1-Be (T1-Diinya’nm Alaniyla Olgiim)

e EFNMR_T2-SY (T2-Spin Yank1yla Olgiim)

e EFNMR_T2-CPMG (Carr-Purcell-Meiboom-Gill)

seklindedir. Asagida bu makrolardan ilk iigli detaylica incelenmistir. Son
dordiindense kisaca bahsedilmistir. Son dort makroyla ilgili daha ayrintili bilgi igin

boliim 3.6'ya bakiniz.
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4.10.1. EFNMR_1 Puls

Ik olarak TTL pulsu polarizasyon alanmi agmak i¢in anahtar devreye sinyal
iletilir. Bir sire beklendikten (40 ms) sonra RF puls gonderilir ve NMR sinyali elde
edilir. EFNMR_1 puls makrosu c¢aligtirilarak ornegin rezonansa ugradigi frekans
tespit edilmeye calisilir. Ek olarak sinyal homojenligi, sinyalin yar1 frekans
genigliginden veya sinyalin siiresinden tespit edilir. Kullanici arayiizii ise Sekil

4.18’da verildi. Kullanici arayiiziinde yer alan sekmeler ise sirasi ile;

€2 EFNMR_1Pulse (Internal RF Amp) =

Pulse sequence |Acquisition| Processing+display | File settings |

Repetition time (ms) 16000 TTL pulse length (ms) 12000 Pulse acqu. delay (us) 12000 Pulse length (us) 1000
TTL pin humber 2 B1 Frequency (MHz) 0.00172 Pulse amplitude (dB) -16

O Abort Finist {LoadPal.} { Help J {KeaPref.J {Expand

(s ]

Sekil 4.18: EFNMR_1 puls makrosu i¢in kullanici arayiizii.

Puls dizisindeki sekmeler:

eBI1 frekanst (Bl frequency): RF pulsunun frekansi veya alicnin referans
frekansidir.

e Tekrarlama siiresi (Repetition time): Ardarda gelen taramalar (scans) arasindaki
siire miktaridir. Eger bu siire ¢ok kisa olursa (puls dizisinin siiresinden ve pulsun
islenme+goriintillenme siiresinden daha kisa olursa) makronun baglik cubugunda
bir uyar1 olusacaktir.

e Puls Genligi (Pulse amplitude): Genlik zayiflamasi (dB cinsinden), 0 dB (1 mW)
maksimum verici ¢ikis1 ile baglantilidir. Puls genliginin alabilecegi tiim degerler
negatif veya sifir olmalidir. 6 dB’ lik fark, genligin yaklasik 2 katina karsilik gelir
(6rnegin 90 derece puls -20 dB ise 180 derece puls -14 dB olacaktir).

e Puls uzunlugu (Pulse length): RF pulsunun mikrosaniye cinsinden uzunlugu

o RF Puls sonrasi gecikme (Pulse-acqu. delay): RF pulsunun bitimi ile drnekten

gelen tepki sinyalinin kaydedilmeye baslanmasi arasindaki gecikme siiresidir.
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¢ TTL cikis puls uzunlugu (TTL pulse length): Polarizasyon manyetik alanmin ne
kadar siire uygulanacagi bu sekme ile belirlenir.
o TTL c¢ikis numarasi (TTL pin number): TTL 8 ¢ikis1 vardir. Bunlarin herbiri

kontrol edilebilir. Deneyde sadece bir tanesi kullanilmistir.

B1 frekansmim dogru secilmesi ¢cok Oonemlidir. Yoksa proba yanlis frekans
uygulanir buna bagli olarak 6lgtimler hatali ¢ikar. EFNMR_1 puls makrosu ile dogru
frekansin tespit edilmesi, diger adimlarda dogru sonug ve analizlerin elde edilmesini

saglar.

4.10.2. EFNMR_1 Puls Genlik Tarama

Bu makro 90 ve 180 dereceli pulslarin genligini tespit etmek igin
gelistirilmistir. Toplanan sinyalin Fourier doniisiimii yapilir ve daha sonra elde edilen
pikin integrali almir. RF 1smmmin farkli giic (genlik) seviyelerinde deneyler
tekrarlanarak NMR genlik pikinin integrali genlik fonksiyonu olarak cizilir. Elde
edilen egrinin ilk maksimum noktas1 90 dereceli pulsun, ilk minimum noktasi da 180
dereceli pulsun genligini verir. Eger RF yukselteci lineer ise, 180 dereceli pulsun
genligi 90 dereceli pulsun genliginden 6 dB daha biiyiikk olmalidir. Sekil 4.19°de
EFNMR_1 puls genlik tarama makrosu i¢in kullanilan kullanict arayiizii verilmistir.

Kullanic1 ara yiiziinde yer alan sekmeler;

e Yapay tarama (Dummy scans): Gergek verilerin toplanmasindan 6nce minimum
genlikte yapilan tarama miktaridir.

e Minimum genlik (Minimum amplitude): Gonderilen pulsun ilk genligidir.

e Genlik admmi (Amplitude step): Deneyler arasinda o an var olan genlige
eklenecek olan dB miktaridir.

e Adim sayis1 (Number of steps): Toplam deney sayisidir.

e Integrasyon genisligi (Integration width): Pik integrasyonunu iceren frekans

araligidir.

Sekil 4.19°de ki veriler ile elde edilen puls genlik analiz sonucu Sekil 4.20°da verildi.
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@ EFNMR_1PulsGenlikTarama (Internal RF Amp)

Pulse sequence |Acquisilion| Processing+display | File settings |

B1 Frequency (MHz) 1.001720 Minimum Amplitude (dB) -33 Pulse width (us) 1000
Repetition time (ms) | 16000 Amplitude step (dB) 0.5 Acq. delay (us) 12000
Dummy scans 0 Number of steps 30 Integration width (kHz) 0.1
O Run Abort Finish Load Par. Help Kea Pref. Expand Close

Sekil 4.19: EFNMR_1 puls genlik tarama makrosu igin kullanici arayiizi.

Puls Genlik Analizi
1 | 1 | 1 1 1
o0-0-p
oo O.g
o o
o
l5—; o B -
) < o
1 . 0
o - o o
i 10— =
O -
A Q !
] e o [
5 — —
B o jn]
o
T T T T | T T
232 -30 228 -26 -4 -2 -20
Puls Genligi (dB)

Sekil 4.20: EFNMR_1 puls genlik analiz sonucu.

Goruldigi tizere elde edilen grafikte puls genligi -33 dB ile -18 dB araligindadir.
Kullanict arayiiziinde minimum genlik -33 dB, genlik adim1 0,5 dB ve adim sayis1 30
tamimland1  (Sekil 4.19). Burada yapilan hesap: 30x0,5dB=15dB ve
(15 dB) + (-33dB) = -18 dB "dir.

Boylelikle elde edilen sinyal goriintiisiiniin puls genligi -33 dB ile -18 dB
arasinda olacaktwr. Ayrica grafikten faydalanarak 90 dereceli pulsun genligi (ilk
maksimum pik) -29 dB’ye, 180 dereceli pulsun genliginin ise (ilk minimum pik) -23

dB’ye karsilik geldigi bulundu.
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4.10.3. EFNMR_1 Puls Stire Tarama

Bu makro 90 ve 180 dereceli pulslarin optimal siirelerinin bulunmasini saglar.
EFNMR_1 puls genlik tarama makrosunda elde edilen grafikten bulunan 90 dereceli
pulsun genligi bu makronun kullanic1 ara yiiziinde EFNMR_1 puls stre (EFNMR_1
puls duration) sekmesine yazilir. Daha sonra toplanan sinyalin Fourier doniisiimii
yapilir ve elde edilen pikin integrali alinmis hali ¢izilir. Grafik elde edildikten sonra
ilk maksimum pik 90 dereceli pulsun suresini, ilk minimum pik ise 180 dereceli
pulsun siiresini verir. Sekil 4.21’de EFNMR_1 puls slre tarama makrosu igin

kullanilan kullanict arayiizii verilmistir. Kullanici ara yiiziinde yer alan sekmeler;

e Minimum sure (Minimum duration): Pulsun ilk siresidir.

e Siire adim1 (Duration step): Deneyler arasinda o an var olan puls siiresine
eklenecek olan us cisinden siire miktaridir.

e Adim Sayis1 (Number of steps): Uygulanacak toplam deney sayisidir.

e Puls Genligi (Pulse amplitude): RF pulsunun dB cinsinden genligidir.

e Toplama gecikmesi (Acqu. delay): RF pulsunun bitimi ile sinyal toplamanin

baslamasi arasindaki gecikme siiresidir.

Q EFNMR_1 Pulse Sire Tarama (Internal RF Amp)
Pulse sequence |Acquisition| Processing+disp|ay| File seltingsl
B1 Frequency (MHz) ).001720)  Minimum duration (us) 2 Pulse amplitude (dB) -16
Repetition time (ms) 16000 Duration step (us) 1 Acq. delay (us) 12000
Dummy scans 0 Number of steps |30 Integration width (kHz) | 0.1
O Run &bort Finist Load Par. Help Kea Pref. Expand Close

Sekil 4.21: EFNMR_1 puls siire tarama makrosu kullanic1 araytzu.

Sekil 4.21°de verilen veriler ile elde edilen puls siire analiz sonucu Sekil 4.22° de

verildi.
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Sekil 4.22: EFNMR_1 puls siire analiz sonucu.

Goriildigi tizere elde edilen grafikte puls siiresi 2 ps ile 32 ps araligindadir.
Kullanici arayiliziinde minimum siire 2 ps, siire adimi 1 ps ve adim sayis1 30 olarak
tanimland1  (Sekil 4.21). Burada yapilan hesap: 30x1us=30us ve
(2us) + (30ps) =32 pus dir.

Boylelikle elde edilen sinyal goruntisunin puls suresi 2 psile 32 ps arasinda
olacaktir. Ayrica grafikten faydalanarak 90 dereceli pulsun siiresi (ilk maksimum
pik) 10 ps'ye, 180 dereceli pulsun siresi ise (ilk minimum pik) 23us'ye karsilik
geldigi bulundu.

4.10.4. EFNMR_T1-Bp

Bu makroda sadece polarizasyon (kutuplama) puls uzunlugu degistirilir ve
Fourier doniisiim sonras1 frekans boyutundaki sinyalin integrasyonu yapilir. Sinyal
integre siddetinin degerleri (0,1) araliginda normalize edilir. Polarize puls
uzunluguna gore sinyal siddetinin deneysel egrisi esitlik 3.9 ile verilen teorik

formiille fit yapilarak T1 zaman1 bulunur.

4.10.5. EFNMR_T1-Be

Bu makroda polarize puls ile 90° RF puls arasindaki siire degistirilir ve Fourier
doniisiimU yapilmis sinyalin yine integre siddeti bulunur. Sinyal siddet verileri (0,1)

araliginda normalize edilir. Polarize puls ile 90° RF puls arasindaki siire gore sinyal
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siddetinin deneysel egrisi esitlik 3.10 ile verilen teorik formiille fit yapilarak T1

zamani bulunur.

4.10.6. EFNMR _T2-SY

Makroda 90° RF ve 180° RF puls arasindaki zaman araligi degistirilir ve
Fourier donligimi yapilmis sinyalin yine integre siddeti bulunur. Sinyal siddet
verileri (0,1) araliginda normalize edilir. 90° RF ile 180° RF puls arasindaki siire
gore sinyal siddetinin deneysel egrisi esitlik 3.11 ile verilen teorik formulle fit

yapilarak T1 zamani bulunur.

4.10.7. EFNMR _T2-CPMG

Makroda ilk 90° RF pulstan sonra ardasik 180° RF pulslar uygulanir ve bu
uyar1 pulslar arasinda meydana gelen spin yanki sinyallerinin integre siddetleri
bulunur. Zamanla spin yanki sinyallerinin siddetleri iistel olarak azalacaktir. Bu iistel
azalma esitlik 3.12 ile verilen teorik formiille fit edilerek T2 enine durulma zaman
parametresi elde edilir. Makronun isleyisinde sinyaller integre edilerek siddetlerinin
bulunmasi, yontemin dogrulunu arttirip sinyalin guriltiden daha az etkilenmesini

saglamaya yoneliktir.
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5. SONUC VE TARTISMA

5.1. T1 ve T2 Olgtimleri

EFNMR sisteminde ayran, benzin, dizel, kola, maden suyu, perhidrol, sivi
sabun, su, tiner, liziim sirkesi, yogurt, mevye suyu ve fosforik asit olmak tiizere 13
farkli stv1 drnek incelenmistir. Orneklerin herbiri yaklasik 150 ml olmak (izere pet
sise igerisinde Ol¢lilmiistiir. Alisveris magazalarinda bir ¢cok sivi liriin pet veya baska
plastik (polimer) siselerde muhafaza edilmektedir. Bu iirlinlerin i¢eriginin sise kapagi
acilmadan EFNMR o6lgtimleriyle tespit edilebilir. Clinkii 6rnek sekli 6nemli degildir.
Onemli olan siselerin ferromanyetik malzeme igermemesi ve ¢ok kalin malzemeden
yapilmamis olmasidir. Fakat genelde bu siseler ferromanyetik olmayan ince Al
kaplama, plastik, kagit gibi malzemelerden yapildigindan 6Slgiilebilecek 6rnek sayisi

oldukca fazladir.

Sekil 5.1: Olgiilen baz1 6rneklerin fotografi.

Orneklerin oncelikle EFNMR_1 Puls deneyiyle rezonans frekanslar: bulundu.
EFNMR_1 Puls Genlik Tarama ile 90° ve 180° RF pulslarinin genlikleri daha sonra
da EFNMR_1 Puls Sire Tarama ile de 90° ve 180° RF pulslarinin siireleri elde
edildi. Degisik 6l¢im protokolleri arasindan EFNMR_T1-Bp ve EFNMR_T2-CPMG
yontemleri, maddelerin T1 ve T2 parametrelerinin belirlenmesi icin tercih edilmistir.
Clnkd bu yontemlerle elde edilen 6lgiim sonuglar1 literatiirle gok daha uyumludur.
Diger yandan EFNMR_T1-Be ve EFNMR_T2-SY yontemleriyle bulunan sonuglar,
EFNMR_T1-Bp ve EFNMR_T2-CPMG yontemleriyle bulunan sonuglara yakin

bulunmustur. Fakat her 6rnekte bu yontemler uygun sonu¢ vermemistir. Perhidrol,
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yogurt ve fosforik asit drneklerinin T2 parametresi ¢ok kisa ve sinyal giiriiltii oran1

cok diisiik oldugundan oOlclilememistir.

Tablo 5.1: Deneyde alinan EFNMR 6lgiim sonuglari.

Ornek T1(s) T2 (s)
Ayran 1.1+0.1 0.420+0.03
Benzin 3.41+0.2 3.39+0.09
Dizel 0.95+0.06 0.93+0.02
Kola 2.810.2 2.72+0.05
Maden suyu 2.8+0.1 2.2+0.06
Perhidrol 0.88+0.09 -
S1vi sabun 2.1+0.1 1.79+0.05
Su 2.510.1 2.44+0.01
Tiner 1.16+0.06 1.12+0.04
Uziim sirkesi 2.3+0.2 1.44+0.02
Yogurt 0.65+0.01 -
Meyve suyu 0.77+0.1 0.69+0.06
Fosforik asit 0.48+0.06 -
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Literatirdeki calismalardan alinan ¢esitli s1vi kimyasallarin T1 ve T2 parametreleri:

Tablo 5.2: Literatiirden alinan bazt EFNMR 6l¢iim sonuglari [43].

Ethyl Acetate (Mallinckrodt)

Sinif isim Tis T2,

Su Water (18 M cm) 2.4+0.1 1.8+0.1
dilute NH40H (Wegmans 2.3+0.03 1.53+£0.05

Alkoller Methanol (Mallinckrodt) 2.43+0.08 1.74+0.12
Ethanol, Absolute (Aaper | 1.70£0.1 1.37+0.09
Alcohol & Chemical)
1-Propanol (J.T. Baker) 1.12+0.02 0.96+0.01
1-Butanol (Mallinckrodt) 0.94+0.02 0.78 £0.05
2-Propanol (Mallinckrodt 1.18+£0.03 0.88+0.02
t-Butanola (Mallinckrodt) 0.72+0.01 0.50+0.05
Ethylene  Glycol (Fisher | 0.31+£0.01 0.25+0.02
Scientific)

Hidrokarbonlar | n-Pentane (J.T. Baker) 3.67+0.12 2.24+0.23
n-Hexane (J.T. Baker) 2.38+0.04 1.43+£0.16
n-Heptane (Alpha Aesar) 1.89+0.03 1.43+0.16
n-Decane (J.T. Baker) 1.22+0.04 1.16 £0.03
n-Dodecane (Sigma Aldrich) 1.10+£0.03 0.92+0.05
n-Tridecane (Acros) 0.94+0.02 0.67+0.01
n-Pentadecane (Acros) 0.92+0.04 0.87+0.16

Halkali Cyclohexane (Fisher Scientific) | 1.79 £ 0.03 1.27+£0.11

hidrokarbonlar | Benzene (EMD) 2.85+0.05 2.60+0.20
Toluene (Mallinckrodt) 2.55+0.03 1.94+£0.09
Xylene (Fisher Scientific) 4.28+0.14 1.95+0.20
THF (Mallinckrodt) 2.45+0.03 1.77£0.06

ketonlar Acetone (Mallinckrodt) 2.94+0.06 1.13+0.11
di-Isopropyl  ketone (Alfa | 2.77+£0.05 1.50+£0.05
Aesar)

Sdlfinonlar DMSO (Mallinckrodt) 2.11+0.03 1.34+0.18

Karboksil Acetic acid, glacial | 1.70+£0.03 1.08+£0.04

acidler (Mallinckrodt) 2.21+0.02 1.38+£0.05
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Tablo 5.2: Literatiirden alinan bazt EFNMR 6l¢iim sonuglari [43] (devam).

N icerenler Acetonitrile (Mallinckrodt) 3.59+0.05 1.59+0.08
Chlorinated Chloroform (J.T. Baker) 2.29+0.05 1.46£0.04
dichloromethane (EMD) 3.83+0.07 2.10+0.11
Tuketici Gas (97 octane RT) 25+0.2 1.75+£0.09
hidrokarbonlar | Gas (97 octane _10C) 1.96 +0.09 1.29+0.07
5W30 ail (clean)— 0.094 + 0.006 -
5W30 Oil (used) — - - -
Diesel (#2,C10-15, 12 avg)- | 0.515+0.02 -
Brake Fluid, DOT3 glycol | 0.40 +0.02 0.38+0.02
based (Prestone) 0.39+0.01 0.31£0.02
Brake Fluid, DOT4 glycol | 0.44 +0.02 0.31+0.02
based (Prestone)
Brake fluid, DOT5 silicone | 1.7+0.1 1.26 £0.09
based (Radiator Specialty) 6+£0.2 1.05+£0.09
Methanol/water windshield | 1.21 +£0.01 0.90+0.02
washer fluid (Walmart) 1.90+£0.03 1.25+0.04
Whyte board cleaner (Expo) 1
Paint thinner (Clean Strip)
MIBK (TCI America)

Tablo 5.1'de dlgiilen tiim orneklerin T1 ve T2 parametreleri verilmistir. Tablo
5.2'de literatiirden aliman c¢esitli maddelerin T1 ve T2 parametreleri derlenmistir.
Olgiilen 6rneklerin daha iyi ayirt edilebilmesi i¢in ilk olarak ayni grafige aktarimlari
yapilmistir. Sekil 5.2'de Orneklerin goreceli sinyal siddetlerinin polarizasyon
zamanma gore ne kadar hizli degistigi goriilebilir. Ornegin yogurt, fosforik asit ve
meyve suyu diger orneklere gore hizlica maksimum sinyal siddetine ulagsmaktadir.
Bu da bu orneklerin T1 zamanlarinin digerlerine gore kisa oldugu anlamina gelir.
Kola ve benzin, maden suyu ise en uzun T1 zamanlarina sahiptir. Ayn1 bigimde
orneklerin T2 zamanlar1 sekil 5.3'te kiyaslanmistir. Benzinden elde edilen sinyalin
stresi diger o6rneklere gore daha fazladir. Benzinin sinyal siddetinin azalmasi daha
yavas oldugundan T2 zamani diger 6rneklere gére uzundur. Ayrandan alinan sinyal

ise hizli bigcimde azaldigindan 6l¢iilebilen 6rnekler arasinda T2 zamani en kisa olan
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stvidir. Ikinci olarak orneklerin T1 ve T2 zamanlari logaritmik skalada sekil 5.4,

sekil 5.5 ve sekil 5.6'da gosterilmistir.

= benzin

— tiner
=5l

— maden suyu |
= meyve suyu [
— kola

= s.sabun L
— fosforik asit |

= fiziim sirkesi |

Amplitude (a.u.)

Polarization time (s)

Sekil 5.2 : Olgiilen 6rneklerin EFNMR_T1-Bp yontemiyle, polarizasyon
zamanina bagli olarak goreceli sinyal siddetleri ve teorik modelleme
sonuglar.

10 .
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Sekil 5.3 : Olgiilen 6rneklerin EFNMR_T2-CPMG yontemiyle, élciim zamanina
bagli olarak goreceli sinyal siddetleri ve teorik modelleme sonuglari.
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Sekil 5.4 : Olgiilen 6rneklerin T1 durulma zamanlarinm logaritmik

skalada karsilastirilmasi.
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Sekil 5.5: Olgiilen 6rneklerin T2 durulma zamanlarinin logaritmik

skalada karsilastirilmasi.
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Sekil 5.6: Olgiilen drneklerin durulma zamanlarmin karsilastiriimast.
5.2. J-Ciftlenim Olgtimleri

Trimetil fosfat (TMP), kimyasal formulti (CH3)3PO,4 olan kimyasal renksiz
bir sividir. Kimyasalda hidrojen sinyali direkt olmayan spin-spin etkilesmesinden
dolay1 ikiye (11£0.5 hertz) yarilir. 30 ml ve 48 tarama icin Sekil 5.7'de TMP'den
alinan sinyalin FID sonucu, sekil 5.8'de ise Fourier doniisim sonrasi frekans

spektrumu gosterilmektedir.

FID data

Probe output amplitude (nV)
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Sekil 5.7: TMP malzemesi igin serbest indiiksiyon sinyali (FID).
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Sekil 5.8: TMP sinyalinin Fourier doniisiim sonrasi frekans spektrumu.

Floro benzen (FB), kimyasal formili CgHgF olan kimyasal renksiz bir

stvidir. Kimyasalda hidrojen sinyali direkt olmayan spin-spin etkilesmesinden dolay1
ikiye (6.5%0.4 hertz) yartlir. 90 ml ve 100 tarama i¢in Sekil 5.9'de FB'den alinan
sinyalin FID sonucu, sekil 5.10'da ise Fourier doniisiim sonrasi frekans spektrumu
gosterilmektedir.

FID data
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Sekil 5.9: FB malzemesi igin serbest indiiksiyon sinyali (FID).
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Sekil 5.10: FB sinyalinin Fourier doniisiim sonrasi frekans spektrumu.
5.2. Trifloroasetik Asit (TFA) Ol¢umleri

Yapilan EFNMR cihazi durulma parametreleri T1 ve T2 , J-¢iflenimin yani sira
farkl ¢cekirdeklere sahip maddelerin tespiti i¢inde kullanilmistir.

Trifloroasetik asit (TFA), kimyasal formili C,HF;0,4 olan kimyasal renksiz

bir sividir. Kimyasalda hidrojen sinyali ve flor sinyali arasindaki frekans farki
yaklagik 100 hertzdir. Ciinkii hidrojen ve flor ¢ekirdeklerinin jiromanyetik oranlari

birbirinden farklidir. Sinyaller arasindaki fark esitlik 5.1 ile bulunur.

AfLarmor =(ry - VF)Be (5.1)

Esitlikte 7y =42.576 MHz T, yp =40.052MHz T~ ve B, =40.44T 'drr.

Sekil 5.11'de 100 ml ve 24 tarama i¢in TFA'dan alinan sinyalin Fourier doniisiim

sonrasi frekans spektrumu gosterilmektedir.
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Sekil 5.11: TFA sinyalinin Fourier doniisiim sonrasi frekans spektrumu.
5.4. Halbach Miknatis Olciimleri

Daha oOnceki bolimlerde EFNMR sinyalinin siddeti kutuplama manyetik
alaninin siddetiyle direkt orantili oldugu tartisilmistir. Polarizasyon bobiniyle elde
ettigimiz manyetik alan siddeti 10 mT’dir. Bu seviyenin iistiine ¢ikilmasi puls
sistemlerinde tekniksel olarak zordur. Clinkli 6zel ve gicli elektronik devrelerin
tasarlanmasi ve bobinlerin sogutulmasi gerekmektedir. Ancak ¢ok daha basit ¢coziim
olarak mekanik bir yolla transfer (polarizasyonu degistirme) yontemini kullanabiliriz.
Laboratuvarimizda 0.5 T kadar yiiksek manyetik alana sahip bir Halbach sistemi
mevcut olup EFNMR deneylerinde kullanildi. Ornegi 6nce miknatis sistemi i¢inde
5xT1 siresi kadar beklettikten sonra el yardimiyla 1 saniye gibi kisa zamanda
EFNMR probunun merkezine yerlestirilir. Ol¢iim sirasinda sistemdeki aliiminyum
kutunun kapagi agik tutulur. Bu da giiriiltii seviyesinin artmasma neden olur. Su
sinyallerinin simetrik ve asimetrik gradyometre bobinleriyle ile karsilastirilmistir.
Sekil 5.12'de simetrik gradyometre bobin, sekil 5.13'te ise asimetrik gradyometre
bobin kullanilarak sudan (30 ml) elde edilen EFNMR sinyalleri gosterilmektedir.
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Sekil 5.12: Simetrik gradyometre bobin kullanilarak sudan
elde edilen sinyal.
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Sekil 5.13: Asimetrik gradyometre bobin kullanilarak sudan
elde edilen sinyal.

Simetrik ve asimetrik gradyometre bobin kullanilarak, polarizasyonun Halbach
miknatisla yapilmasiyla elde edilen 30 ml TMP malzemesinden elde edilen EFNMR
sinyalleri sekil 5.14'te verilmistir.
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Sekil 5.14: a) Simetrik bobin ve b) Asimetrik gradyometre bobin kullanilarak
30 ml tek tarama i¢in TMP malzemesinden elde edilen sinyaller.

Sekil 5.12-5.14’ten anlasildigr gibi simetrik ve asimetrik gradyometre
bobinlerinde giriltu seviyeleri ¢ok farkli degildir. Ancak asimetrik gradyometre
bobinden elde edilen sinyalin genligi ¢ok daha fazladir. Sinyal toplama ve geometri
avantajlar1 asimetrik gradyometre bobinin sinyal giiriiltii oraninin daha fazla olmasmni
saglar. Ayrica glriiltii ¢cok siddetli olmasina ragmen Halbach miknatis sayesinde
sadece tek taramada Olgclim yapilabilmesi EFNMR deneylerinin ¢ok daha hizli
yapilmasina imkan verir. Sinyallerin bir miktar farkli frekanslarda g¢ikmasi ise
Halbach miknatisinin  konumuna baghdir. Ciinkii Halbach miknatis EFNMR
sistemine yaklasik 1-2 metre mesafede bulunmaktadwr. Bu ylizden Halbach

miknatisin kalic1 alan1 Diinya’nin manyetik alanini etkilemektedir.
5.4. A¢ik Arazi ve Demir Oda FID Olcumleri

EFNMR deneylerinin bir kismu acik arazide yapilmistir. Diinya'nin manyetik
alanin laboratuvardan uzak bir konumdaki homojenligi ve biiyiikliigiinii belirlemek
icin laboratuvar diginda yapilan 6lgiimde rezonans frekansi 2031 Hz bulunmustur.
Yar frekans genisligiyse 1.5 Hz bulunmustur. Buna karsilik gelen T2* zamani 0.212

s'dir. Alandaki homojenitesizlik ise yaklagik 100 nT'dir. Sekil 5.15'te sonuglar
gosterilmektedir.
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Sekil 5.15: a) Laboratuvar disinda suyla yapilan 6lgimde elde edilen FID
sinyali, b) Sinyalin Fourier doniisiim sonrasi frekans spektrumu.

Laboratuvarda shimming vyapildiginda alandaki homojensizlik 28.4 nT
bulundu. Sinyalin yar1 frekans genisligi ise yaklasik 0.58 Hz bulunmustur. Bu da
laboratuvar ortamindaki homojenligin yikseltilmesi i¢in shimming isleminin ne
kadar 6nemli oldugunu gosterir. Diger yandan sistemin guriltii seviyesi laboratuvar
disinda oldukga diigiiktiir. Ayrica sinyalin siddeti de artmistir. Bu durum saha
sartlarinda giiriiltii kaynaklarmin daha uzakta olmasindan kaynaklanir. Boylece
sinyal giiriiltii oraninin saha sartlarinda ¢ok daha 1yi oldugu anlasilmistur.

Laboratuvar icerisinde bulunan demir oda genis bir hacme sahiptir. Burada
deney yapilmak istenmesinin sebebi odanin Faraday kafesi olmasindan dolay1
gurulth seviyesinin ¢ok az olmasidir. Fakat bu odanin ekranlama etkisi Diinya'nin
manyetik alanmmn bu oda igerisindeki degerini 21.6 pT'ya kadar diisiirmektedir. Bu
alan degerine karsilik gelen proton rezonans frekansi ise 920 Hz’dir. Laboratuvarda

Diinya’nin manyetik alan1 40.4 uT ve proton rezonans frekansida 1720 Hzdir.

FID data

Amplitude (nV/kHz)

Probe output amplitude (uV)
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Sekil 5.16: a) Demir odada suyla yapilan 6lciimde elde edilen FID sinyali,
b) Sinyalin Fourier doniisiim sonrasi frekans spektrumu.
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Sinyal laboratuvarda shimming yapilmadan yaklasik 400 ms siirmekteyken,
demir oda igerisinde ise sadece 80 ms civarinda siirmektedir. Bu oda igindeki
manyetik alan homojenliginin ferromanyetik duvarlardan dolayr diisiik oldugunu

gostermektedir.
5.7. Aciya Bagh Sinyal Ol¢iimleri

EFNMR deneylerinde sinyalin en iyi sartlarda gézlenmesi i¢in Diinya'nin
manyetik alaniyla verici-alict bobinin ekseni birbirlerine dik olmasi gerekmektedir.
Bunun etkisini gostermek igin bobin ve Diinya’nin manyetik alan yonii arasindaki ag1
@, 90°'den beser derecelik adimlarla 180°'ye kadar degistirilerek EFNMR sinyalinin
integre siddeti kaydedildi (sekil 5.17). En yiksek sinyal NMR teorisinin 6ngordiigii
gibi a¢1 90 derece ve en diisiik 180° derecedeyken oOlculdu. Clnki RF alanin yoni
statik alana (EFNMR’da Diinya’nin manyetik alanina) dik olmalidir.

Peak integral (nV)

& (degress)

a) b)

Sekil 5.17: a) Sinyalin siddetinin Be 6l¢iim alaniyla verici-alict bobinin arasindaki
aciya bagliligi, b) Ol¢iim sonuglart.

5.8. Teneke Kutu T1 ve T2 Ol¢umleri

Sistemde su, benzin, dizel ve tiner olmak iizere 4 farkli sivi Ornek
incelenmistir. Orneklerin herbiri yaklasik 150 ml olmak iizere teneke kutu icerisinde

Ol¢tilmiistiir. Bu triinlerin igeriginin EFNMR ile tespit edilmesi mimkundur . Cunki
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orneklerin kalinligi, 1720 Hz civarindaki sinyalin niifuz derinliginden (skin depth)
fazla degildir. Bu teneke kutular paslanmaz celik tizerine 0.76 mikron kalinligindaki
aliminyum kaplanarak yapilmis materyallerdir. Magazalarda kola, soda ve gazoz

gibi sivilar bu tip teneke kutularda muhafaza edilmektedir.

Sekil 5.18: Teneke kutu iginde dlctlen
baz1 6rneklerin fotografi.

Her sivi teneke kutusu ig¢in ayni Olgiim prosediirii uygulandi. Oncelikle
EFNMR_1 Puls makrosu kullanilarak rezonans frekans: kontrol edildi. Ciinki
Diinya’nin manyetik alani her giin degismektedir. Sonra da EFNMR_1 Puls Genlik
Tarama makrosu ile 90° ve 180° RF pulslarinin genlikleri ve EFNMR_1 Puls Siire
Tarama makrosu ile de 90° ve 180° RF pulslarmin siireleri tespit edildi.

Bu hazirlik asamalarindan sonra EFNMR_T1-Bp ve EFNMR_T2-CPMG
makrolar1 teneke kutu igindeki sivilarin T1 ve T2 parametrelerinin 6lgimiinde tercih
edilmistir. CUnki bu makrolarin 6l¢iim sonuclar: literatiirle ¢ok daha uyumludur.
EFNMR_T1-Be ve EFNMR_T2-SY o0lgim sonuglar1 EFNMR_T1-Bp ve
EFNMR_T2-CPMG 0lguim sonuglarina yakin bulunmustur. Fakat her malzemede
icin bu makrolar uygun sonu¢ vermemistir. Sekil 5.18'deki iceceklerin igerisindeki
swvilar bosaltilarak su, benzin, dizel, tiner konuldu ve agizlar1 kapatild1.

Sekil 5.19'da EFNMR_T1-Bp yontemiyle elde edilen sonuclar sivilarin T1
zamanlarim1 kiyaslamak i¢in tek bir grafikte gosterilmekteyken, sekil 5.20'de
EFNMR_T2-CPMG yo6ntemiyle de sivilarm T2 zamanlarini kiyaslamak i¢in sonuglar
tek bir grafikte gosterilmistir.
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Sekil 5.19: Teneke kutu igerisinde EFNMR_T1-Bp yontemiyle 6lgiilen

su, dizel, benzin ve tinerin polarizasyon zamanina baglh olarak

goreceli sinyal siddetleri ve teorik modelleme sonuglari.
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Sekil 5.20 : Teneke kutu igerisinde 6lgulen su, dizel, benzin ve tinerin
EFNMR _T2-CPMG yontemiyle dlgiilen zamana bagl goreceli

sinyal siddetleri ve teorik modelleme sonuglari.
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Tablo 5.3: Teneke kutu icerisinde bulunan sivilarm EFNMR 6l¢iim sonuglari.

Ornek T1(s) T2 (s)
Su 2.82+0.2 2.1+0.2
Benzin 3.86+0.3 3.69+0.1
Dizel 0.99+0.08 0.953+0.03
Tiner 1.26+0.2 1.23+0.01

Tablo 5.3'te teneke kutuda Olgiilen Orneklerin T1 ve T2 parametreleri
verilmistir. Olgiilen érneklerin daha iyi ayirt edilebilmesi igin ilk olarak ayn1 grafige
aktarimlar1 yapilmistir. Sekil 5.19'da Orneklerin  géreceli sinyal siddetlerinin
polarizasyon zamanma gore ne kadar hizli degistigi goriilebilir. Ayni1 sekilde
Orneklerin T2 zamanlar1 sekil 5.20'de kiyaslanmustir. Pet siseyle yapilan dlgiimlerle
kiyaslanirsa degerler birbirlerine olduk¢a yakindir. Ancak verilerin belirsizligi (hata
pay1l) teneke kutularda daha fazladir. Ciinkii teneke kutular paslamaz c¢elikten
yapilmistir. Paslanmaz celik icerisinde demir elementini barmmdirmaktadir. Demir
ferromanyetik oldugundan sinyalin ¢oziiniirliigiiniide etkilemektedir. Sinyalin siddeti
metalin kalinligindan dolay1 (skin depth) da azalmaya ugramaktadir.

Ornekler su hari¢ 6zellikle alevlenebilir sivilardan segildi. Ciinkii giivenlik
noktalarinda kapali kutularin agilmasina gerek kalmadan alevlenebilir sivilarin tespiti
yapilmas1 gerekmektedir. Boyle bir tespitin miimkiin olup olmadigini arastirmak i¢in

bu tip sivilarda 6l¢iim setine dahil edilmistir.

5.9. Yorumlar ve Oneriler

Tez caligmasinda Diinya’nin manyetik alani laboratuvarda bircok noktada
Olglilerek homojenligi en yiiksek konum tespit edildi. Polarize bobin, verici-alici,
gradyometre bobin, shimming bobinler, anahtar devre, filtreleme devreleri gelistirildi
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ve bunlar birlestirilerek EFNMR spektrometresi kuruldu. EFNMR probu 6l¢im
yapilacak noktaya getirildi ve test edildi.

Ik olarak 13 farkli stvinin T1 ve T2 zamam &lciildii. Olgiim sonuclar:
literatiirdeki veriler ile kiyaslandi. Olgiilen her malzemenin durulma zamanlarinin
farkli oldugu gozlendi. Bu parametreler her maddeye 6zgiin oldugundan sivilarin
kimyasal yapis1 agisindan Onemlidir. Durulma parameterelerinden malzemelerin
yapisi, kompozisyonu ve vizkositesi hakkinda bilgi edinilebilir. Ornegin, diisiik
viskositeye sahip sivilarin T1 ve T2 zamanlar1 birbirine yakin degerler alir. Yiiksek
viskositeye sahip sivilarin T1 durulma zamani degeri T2 durulma zamani degerinden
daha biiylik olmaktadir. Viskosite arttikca durulma zamanlari azalwr. Degisik
swvilarinin EFNMR  6lciimlerinde yogurdun durulma zamanlarmmn kisa oldugu
gozlenmistir.

Bu spektrometre ¢ok esnek ve Olgiilen 6rneklerin hacimleri bakimindan genis
bir kapsami oldugundan pratik bir analiz cihazidir. Alisveris magazalarinda raflarda
goriilebilecek (sekil 5.21) cogu kutu veya sise benzeri sivi i¢eren yapilarin durulma

parametreleri bu cihaz ile dlgulebilir.

manatBISL | w8
Ran!

—
T

ot

Sekil 5.21 : Market reyonunda 6lgiilebilecek sivilarin bir kismi.

Bu cihaz ile T1 ve T2 parametrelerinin yam sira spektroskopide ¢cok onemli
olan direkt olmayan spin-spin ¢iftlenimi de 6l¢tlebilmektedir. J-ciftlenimi genellikle
cok yiiksek manyetik alan spektroskopide Olciilmektedir. Diisiik alanda ise alanlarin
homojensizliginden dolay1 bu bilgi kaybolmaktadir. Aslinda diisiik alanlarda Zeeman
etkilesim terimi zayif oldugundan J-giftlenim terimi baskin hale gelir bu yiizden
diisiik alanlarda J-¢iftlenimin Sl¢iilmesi daha uygundur. Diinya’nin manyetik alani

oldukca homojen fakat laboratuvar sartlarinda degisik ferromanyetik cisimlerden
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dolayr homojenligi bozulmaktadir. Bu yiizden homojenligi gelistirmek i¢in dnce
teorik hesaplamalar yapildi ve sonra da 3 eksenli shimming sistemi kuruldu.
Shimming yapilmadan 6lgiilen yar1 frekans genisligi laboratuvarda yaklasik 5 Hz
iken shimming yapilarak c¢izgi genisligi yaklasik 0.58 Hz’e diisiiriilmiis ve
¢Ozliniirliik oldukga arttirilmistir. Daha sonra TMP ve FB kimyasallarmimn J-¢iftlenim
sabiti Ol¢iilmiistiir. Baz1 kimyasallar i¢in bu cihaz ile homoniikleer J-giftlenim sabiti
de Olculebilir. J-giftlenim yarilmasi gosteren diisiik alan NMR spektroskopi
Ol¢timleri molakiiler baglar konusunda zengin bilgi verdiginden oldukga cekicidir.

Proton ¢ekirdekleri disinda NMR agisindan aktif baska ¢ekirdekler de EFNMR
spektroskopi ile 6lgiilebilir. Calismada TFA kimyasalindaki iki farkli ¢ekirdekten (H
ve F) gelen NMR sinyalleri ayn1 anda gozlemlendi. Bu iki ¢ekirdegin rezonans
frekanslar1 arasindaki fark 100 Hz oldugundan shimming yapilmaya ihtiyac
duyulmamustr. Farkli cekirdek olgiimleri gibi genis band EFNMR deneylerinde
verici-alic1 bobinin kalite faktorii (Q) 6nemlidir. Kalite faktorii verici-alic1 bobinin
band genisligini belirler. Boylece, band genisligi arttirilarak farkli ¢ekirdekler gelen
EFNMR sinyalleri sistemde ayn1 anda gordlebilir.

Halbach miknatis calismada sinyal giriilti oranmi arttrma amach
kullanilmistir. Calismalarda TMP kimyasalinda J-¢iftlenim etkisiyle ikiye yarilmis
EFNMR sinyali ilk olarak bu miknatis sayesinde gdzlenmistir. Sadece bir tarama
yapilabilmesine ragmen sinyal giirilti oran1 ¢ok yiiksektir. Ayrica aliiminyum
kutunun kapagmin agik olmasma ve dolayisiyla artan giiriiltii seviyesine ragmen bu
on polarizasyon yontemi sayesinde ¢ok zayif EFNMR sinyallerinin g6zlemlenmesi
miimkiin olmustur. Daha sonra asimetrik gradyometre bobinle sinyal giiriiltii orani
oldukca arttirilmigtir. Halbach miknatis yOntemiyle birlikte shimming sistemde
calistirilabilirse diisiik alanda spektroskopi i¢in cihazin degeri oldukca artar. Ayrica
pratik uygulamalar agisindan Halbach miknatis igerisinden tiip yardimiyla EFNMR
probuna kadar akiskan dolastirilabilirse hem yiiksek sinyal giiriiltii oran1 sahip hem
akigkanin hizin1 Glgebilen “on-line” test/kontrol sisteminin gelistirilmesi teklif
edilebilir.

EFNMR diizenegi laboratuvar disina tagmnarak alanin homojenligi ve degisik
ortamlarin giiriiltii etkileri arastirilmistir. A¢ik saha sartlarindaki EFNMR sinyalinin
yar1 frekans genisligi laboratuvardakinden oldukg¢a diisiiktiir. Fakat shimming
yapilarak laboratuvardaki sinyalinin yar1 frekans genisligi acik sahadaki EFNMR
sinyalinin yar1 frekans genisliginden daha dar yapilabilir. NMR bir¢ok bilim dalinda
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basariyla kullanilan bir arastrma yontemidir. Ancak siiperiletken miknatisa sahip
oldugundan oldukga hassas ve pahalidir. Diger yandan EFNMR cihazlar1 geleneksel
NMR cihazlarina gore ¢cok daha (neredeyse 100 kat) az maliyetlidir ve ayn1 zamanda
degisik uygulamalar acisindan esnek bir yapiya sahiptir. Bu yiizden EFNMR
spektroskopi cihazi hem 6grencilerin temel NMR prensiplerini 6grenmesi agisindan
hem de arastrma amacgh g¢esitli egitim kademelerinde ve bilim merkezlerinde
kullanilabilir. Degisik uygulamalara gore adapte edilerek ve hatta laboratuvar diginda
dogada 6l¢iim yapilabilecek test/kontrol EFNMR sistemleri yapilabilir.

Demir oda 6l¢timleri radyo frekans giiriiltiiniin diisiik oldugu ferromanyetik bir
oda igerisinde yapilmistir. Bu oda ferromanyetik oldugundan Diinya’nin alani yari
yartya azalmig ve homojenligide oldukga diisiiktiir. Fakat bu sartlar altinda dahi
sinyal 920 Hz’de bulunmustur. Ek olarak bu oda laboratuvar ortaminin
homojenliginide dnemli boyutlarda etkiledigi gosterilmistir.

Sinyal siddetinin, Diinya'nin manyetik alan1 ve verici-alict bobininin
yonelimine gore nasil degistigi arastirildi. Teorik beklentiler ile uyumlu olarak
maksimum sinyal siddeti manyetik alan yoni ve verici-alict bobinin ekseninin
birbirlerine dik oldugu konumda bulundu.

Son olarak teneke kutu igerisinde su, dizel, benzin, tiner sivilarmin T1 ve T2
durulma parametreleri Ol¢iildii. Sonucglar tablo 5.2°de verilmistir. Glivenlik
uygulamalar1 i¢in teneke kutuyu agmadan igerideki malzemenin tespiti oldukca
onemlidir. Bu tiir kutularin kalmhigi EFNMR ile 6l¢iim yapilmasma imkan tanir.
Ciinkiit EFNMR sinyali 1720 Hz oldugundan birka¢ mm kalinliginda olan metallere
nifus edebilmektedir. Deneylerde kullanilan 6rnekler arasinda su disinda Olgiilen
diger sivilar alevlenebilir tiirdendir. Boylece kolay tutusan veya patlayict yapiminda
kullanilmast muhtemel olan sivilarin EFNMR spektroskopi teknigiyle tespit

edilmesinin miimkiin oldugu gosterildi.
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