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Ozet: Bu calismada, ilk defa zayif giftlenimli IS, (I=1/2, S=1/2; n=0,1,2,3) spin sistemleri icin ¢arpim operator kurami kullanilarak
2B-SEMUT (Coklu kuantum oyunlartyla alt spektrumlara ayristirma) CMR deneyinin analitik tanimlamasi yapilmistir. G6zlenebilir
sinyallerin siddet ve pozisyonlart i¢in hesaplanmis sonuglar, “Maple programi kullanilarak {"*C (I=1/2), 'H (S=1/2)} ¢ekirdeklerini
iceren molekiil icin benzetisim spektrumlari elde edilmistir. Benzetisim spektrumlari, estrone 3-metil ether (Ci9H,40,) igin 2B-
SEMUT CMR deneyinden elde edilen deneysel spektrumla iyi bir uyusum i¢inde oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Carpim operator kurami, 2B-SEMUT, Puls dizisi

2D-SEMUT NMR Spectroscopy

Abstract: In this study, we introduce the analytical description of 2D-SEMUT (Subspectral Editing with a Multiple Quantum Trap)
NMR experiment for weakly coupled IS, (I=1/2, S=1/2; n=0,1,2,3) spin systems by using the product operator formalism for the first
time. The results calculated for the intensities and positions of the observable signals are simulated for the molecule containing {'*C
(I=1/2), 'H (S=1/2)} nuclei by using the “Maple program. The simulated spectra were in very good agreement with the experimental

spectra of 2D-SEMUT NMR experiment for estrone 3-methyl ether (C;9H,40,) molecule.
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Giris

Iki-boyutlu CMR deneyleri, iki-boyutlu J-coziiniirlii ve
iki-boyutlu ilgili spektroskopi deneyleri olarak iki gruba
ayrilir (Hosur, 1990). Iki-boyutlu J-¢oziiniirli CMR
deneylerinden elde edilen spektrumlarda, F; ekseni spin-
spin ciftlenim sabiti (J) bilgisini icerirken; F, ekseni,
kimyasal kayma frekanslarim icerir. Tki-boyutlu ilgili
CMR deneylerinden elde edilen spektrumlarda ise, her iki
eksende de (F; ve F,) kimyasal kayma frekanslar
hakkinda bilgi verilir. Giliniimiizde, yukarda verilen iki-
boyutlu CMR deneylerinden farkli olarak, uygulanan r.f.
(Radyofrekans) alaninin siddetinin kalibrasyonu ile yeni
iki-boyutlu CMR deneyleri olusturulmustur. R.f. alaninin
siddetinin kalibrasyonu, r.f. pulsunun 0 acisinin t; gelisim
siiresiyle es zamanli olarak arttinlmasiyla yapilir
(Sorensen vd., 1986; Nielsen vd., 1988; Levitt vd., 1983).
Bu tiir deneylerden elde edilen spektrumlarda, F,;
ekseninde, r.f. alanmma gore ayristirma yapilirken; F,
ekseninde, kimyasal kayma frekansina gore ayristirma
yapilabilir.

Ote yandan, CMR’min kuantum mekaniksel bir olay
oldugu g6z Oniine alindiginda, c¢ok-pulslu CMR
deneylerini ¢oziimlemek igin klasik vektor modeli ve
yogunluk matrisi yaklagimimin disinda carpim operator
kurami, kuantum mekaniksel bir yontem olarak 6nemlidir
(Sorensen vd., 1983; Ernst vd., 1987). Carpim operator
kurami, yogunluk operatoriiniin taban operatorlerinin
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cizgisel bir bilesimi olarak ifade edilmesiyle dzetlenebilir.
Carpim operator kurami zayif ciftlenimli IS (I=1/2;
S=1/2, 1, 3/2 ve 5/2) spin sistemlerinin analitik
tanimlamasi icin kullanilmistir (Sorensen vd., 1983;
Podkorytov, 1997; Candrakumar, 1996; Gengten vd.,
2002; Tezel vd., 2003). 1B-SEMUT CMR deneyinin
zayif ciftlenimli IS (I=1/2; S=1/2, 1, 3/2 ve 5/2) spin
sistemleri igin g¢arpim operator kuramu kullanilarak
analitik tanimlamasi yapilmistir (Candrakumar, 1996;
Gengten vd., 2001; Tezel vd., 2003; Sahin vd. 2003).

Bu calismada, bir-boyutlu SEMUT (Coklu kuantum
oyunlariyla alt spektrumlara ayristirma) CMR deneyi, iki-
boyutlu SEMUT CMR deneyi olarak kurgulanmis ve
zayif c¢iftlenimli IS, (I=1/2, S=1/2; n=0,1, 2, 3) spin
sistemleri i¢in carpim operatér kuramu ile analitik olarak
tanimlamas: gergeklestirilmigtir. 2B-SEMUT deneyinde,
I="H=1/2 ve S="*C=1/2 spinlerini kapsayan CH, CH, ve
CH; gruplariyla birlikte Be alt-grubunu da ayristirmak
tizere, tek-boyutlu olaninkinden farki, son B rf
pulsunun agisinin, t; gelisim siiresiyle es zamanl olarak
arttirlmasidir.  Boylece, tim alt-gruplar, tek bir
spektrumda go6zlenebilir. Kuramsal olarak hesaplanan
sonuglar, Sorensen vd (1986) tarafindan C, CH, CH, ve
CH; alt- gruplarint iceren estrone 3-metil ether
(C19H40,) molekiilii icin yapilmis 2B-SEMUT CMR
deneyinden alinan deneysel verilerle Maple programi
kullanilarak benzetisimleri elde edilmistir.
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Zayif Ciftlenimli IS (I=1/2, S=1/2) Spin Sistemlerinde Carpim Operatorlerinin Spin-Spin
Ciftlenim Hamiltoniyeni Etkisi Altinda Gelisimi ve 2B-SEMUT CMR Deneyine Uygulanmasi

Zayif ¢iftlenimli IS (I=1/2, S=1/2) spin sistemlerinde [ o
I,, 1S, vel,S, gibicarpim operatdrlerinin spin-spin

o(t) = exp(—iHt)o, exp(iHt)

ciftlenim Hamiltoniyeni etkisi altindaki gelisimleri,
Denklem 1 ile verilen Hausdorff formiiliiyle
hesaplanabilir (Homans, 1992).

=i ]+ [H [H.0,]- <”> .11, TN+ 0

Burada O, sicaklikca dengedeki yogunluk matris

operatorii, H ise, Radyofrekans, Kimyasal kayma veya
spin-spin ¢iftlenim Hamiltoniyenlerinden biridir. Ornegin

I . carpim operatoriiniin Spin-spin ciftlenim

Hamiltoniyeni olan H, =271 S, etkisi altinda
gelisimi,

exp(—iH ,t)I  exp(iH ,t)=exp(-i2zJ1_S_t)I  exp(i27_S .t)
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dir. Benzer islemlerle, kisa gosterimde,

1, —3 5] C,-21.8.S,

21§, —24521 8S.C, +1,8,

21,8, —23L 521 §.C, -1,
elde edilir ( Van De Ven ve Hilbers, 1983). Burada,
Cos(nzt)=C,, ve  Sin(nmt)=S

(n=1,2,3,.....) dir.

Denklem (2-5)’de verilen gosterimleri Sekil 1’de

1,8}

(27mt)
3!
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gosterilen 2B-SEMUT puls dizisinin analitik tanimlamasi
icin kullanabiliriz (Sorensen vd., 1986). Sekil 1’deki
numaralar, puls dizisinin her bir agamasini ifade etmektedir.
Zayif ciftlenimli IS (I=1/2, S=1/2) spin sistemi i¢in
sicaklikca dengedeki yogunluk matris operatorii,
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Sekil 1. 2B-SEMUT CMR deneyi icin puls dizisi (T =1/2J ) (Sorensen vd., 1986).

o, =1, (©)

o, =-1 @)
olur. flk 7 =1/2J gelisim evresinde, spin-spin giftlenim Hamiltoniyeninin etkisi,
c,=-1,C, +21.5.S, ®)

olarak elde edilir. Burada, CJ =Cos(T) ve uygulanan puls acisinin t; gelisim siiresiyle es zamanl

S =Sin(wlt) dir. ik olarak. T spini izerine olarak arttirilmastyla olusan @ (#,) pulsunun etsiyle,
7= : .

uygulanan (7) _ pulsunun ve daha sonra S spini iizerine

0, =1,C, +21,.S.5,C,(t)~21 S ,5,(t)S, ©)
bulunur. Burada, 7 =1/2J i¢in C, =0, §, =1 katsayilart kullanilarak, Denk. 9’u,

c,=21.5.5,C,(t) (10)

biciminde yazabiliriz. Burada, C,(t,)= Cos(w;;tl) dir. Ikinci 7 =1/2J gelisim evresinde olusan spin-spin

ciftlenim Hamiltoniyeninin etkisiyle,
O'4=IyC9(l‘1) (11

elde edilir. 2B-SEMUT CMR deneyinin son asamasinda (algilama kismi) yalnizca kimyasal kayma Hamiltoniyeninin
etkisi vardir. Bu nedenle, kimyasal kayma Hamiltoniyeninin etkisiyle,

o, =1,C,(1,)C, (12)

bulunur. Burada, C, = Cos(€,t,) dir. Algilama y — ekseni iizerinden yapildif1 i¢in ve algilanan sinyalin siddeti,

M , ile orantilt oldugu icin

y

M, =(1)=Elo1,] (13)

denkleminde Denk. 12’1 yerlestirerek ve
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koordinatlari

ve siddet dagilimi 1:1 olan
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(14)

s)

IS spin sisteminde oldugu gibi IS,, IS; ve I spin sistemleri
icin de benzer islemler yapilarak Sekil 1°de verilen
2B_SEMUT puls dizisindeki her bir adim i¢in yogunluk
matris operatorleri Cizelge 1’deki gibi bulunur.

Cizelge 1. I, IS, ve IS; spin sistemleri icin yogunluk matris operatorleri

1(°0) IS, IS,
o,=1, o, =1, o, =1,
o, =-1 o, =-1, o, =-1,
0-2 = _Iy 0-2 = _41)'Slz52z 0-2 = _8IxSIZS2zS3z
— _ 2 _ 3
0-3 - I.V 03 - _4IySIZS2ZC6 (tl) 0-3 - _SIxSIZSZZS3zC0 (tl)
— 2 3
o, =1, o, =1,C.(1) o, =1,Cy(1)
— 2 3
o,=1,C, o, =1,C2(1,)C, o, =1,C(1,)C,
Cizelge 1’de her bir spin sistemi ic¢in ayri ayri1 elde koordinatlarimi ve siddetlerini bulabiliriz. Bu spin
ettigimiz son yogunluk matris operatérlerini (O ) Denk. sistemleri icin elde edilen sinyal koordinatlari ve
, .. . . Co. . . siddetleri Cizelge 2’de verilmistir.
(13)’de yerlestirirsek, bu spin sistemleri icin sinyal
Cizelge 2. I, IS, ve IS; spin sistemleri icin sinyal koordinatlari ve siddetleri
Spin Sinyal koordinatlar1 Sinyal
Sistemleri siddetleri
3
| ((®)] (O’QI) 1
1S, 2w ;; 2w ;; 1:2:1
"Q[ ’(O’QI)’ __’QI
V4 2r
1S, 3W,“; W; W; 3W; 1:3:3:1
sRey |y | T Q I 1> 5 Q I 1> > Q 1
2z 2z 2z
Sorensen vd. (1986) tarafindan '°C, CH, CH, ve CH; alt- elde  edilen deneysel  spektrum  Sekil  2’de
gruplarint iceren estrone 3-methyl ether (C;9HyO,)  gosterilmektedir.

molekiilii i¢in yapilmis 2B-SEMUT CMR deneyinden
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Sekil 2. estrone 3-metil ether molekiilii icin 2B-SEMUT CMR spektrumu

Sekil 2°de verilen deneysel spektrumdan alinan deneysel  sistemleri igin benzetisimi yapilan spektrumlar Sekil 3-
degerlerle ve Maple programim kullanarak I, IS, IS,, IS;  7’de gosterilmektedir.
icin ayr1 ayrt ve bilesimleri olan I(IS)(IS,)(IS;) spin

1e-08-
8e-09
6e-09-

Siddet

4e-09
2e-09

10000
20000

F, [Hz]

20000 F1[Hz]
-40000

30000

Sekil 3. I (I=1/2) spin sistemi icin 2B-SEMUT CMR spektrumu [ 6(C) = 39570Hz ]

Siddet

Sekil 4. IS (I="°C, S='H ) spin sistemi icin 2B-SEMUT CMR spektrumu [5(13C) =33390Hz, a); /272 =8000Hz j
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2.5e-09
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Siddet

1e-09
5e-10
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40000

20000 F1[Hz]

-40000

Sekil 7. I(IS)(1S,)IS;) (I="C, S="H ) spin sistemleri icin 2B-SEMUT CMR spektrumu

Sekil 7 ve Sekil 3-6’da gosterilen spektrumlarla Sekil
2’de verilen deneysel spektrum karsilastirildiginda,
benzetisim spektrumlari ile deneysel spektrumun iyi bir
uyusum i¢inde oldugunu soyleyebiliriz.

Tartisma ve Sonu¢

Bu calismada, ilk kez zayif ¢iftlenimli IS, (I=1/2, S=1/2;
n=0,1,2,3) spin sistemleri icin carpim operatdr kurami
kullanilarak  2B-SEMUT CMR deneyinin analitik
tanimlamasi yapilmistir. Gozlenebilir sinyallerin siddet ve
pozisyonlart i¢in hesaplanan sonuglar, Maple programi
kullamlarak {*C (I=1/2), 'H (S=1/2)} cekirdeklerini
iceren molekiil icin benzetisim spektrumlar1 elde
edilmistir.  Benzetisim  spektrumlarinin,  deneysel
spektrumla iyi bir uyusum iginde oldugu gozlenmistir
(Sorensen vd., 1986). Boylece, biiyiik spin sistemlerine
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(makromolekiillere) uygulanan karmagik cok-pulslu CMR
deneylerinin, biitiiniyle kuantum mekaniksel bir yontem
olan carpim operatdr kurami kullamlarak elde edilen
analitik tanimlamalarin  yarari, Maple programinin
yardimiyla bir kez daha ortaya ¢ikmistir.
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