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ONSOZ

Bilgisayar teknolojisinin olgantsti bir hizla galmesi ve boyutlarinin oldukca
kiculmesiyle birlikte, atom boyutunda bilgisayasddanmasi diiincesiyle ivme
kazanan ve kuantum f@gni temel alan kuantum bilgi teorisi hakkinda pebk¢
calsma yapilmaktadir. Ulkemizde de bu alana olan ilghden giine artmakta,
nitekim bu alan TUBTAK tarafindan oOncelikli alanlar kapsamina aligmi
bulunmaktadir. Kuantum bilgisayarlari icin mantikcglerinin ve algoritmalarin
olusturularak hayatimiza girmesiyle s6z konusu alanagdib gelsmeler yganacgi
tahmin edilmekte ve dikkate ger cabalar sarf edilmektedir. Yagmiz tez
calismasi da, denilebilir ki, bu lgd&amda bir gayretin Grinudur.

Bu doktora cakbmasinda, kuantum bilgi teorisi lUzerine EPR spekinpi
teknigi ile mantik gecitleri ve algoritmalar alturulmasi amaclanmgtir. Bu maksatla,
Pulslu EPR tekr ile kutrit spin sistemleri icin biradikallerin luntum bilgi sleme
icin uygulanabilirlgi bilimsel yonteme uygun olarak ele alirghm.

Calismada, kutrit sistemler icin (S = 1); ilk olarak irspldnme glemcileri elde
edilmis, kutrit sistemler icin enerji dizeyleri ve gecfrekanslari gosterilrg)
yogunluk matrisi teorisiyle puls dizileri birka¢ uyguhayla irdelenngi son olarak da
carpim glemci teoremi ile biradikal Hamiltonieni terimlenmetkisi altindaki matris
temsilleri gosterilmitir.

Gerek ylUksek lisansggimi boyunca, gerekse doktora tez galasi siresince
anlays ve yardimlarini benden esirgemeyen, bilgi ve teesiyle destekleyen,
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KUANTUM B iLGi TEORISINDE DONME ISLEMCILERI VE EPR
TEKN iGiINiN UYGULANAB iLiRLiGI

OZET

Bu calsmada EPR spektroskopisi ile gozlenebilen ve kspih sistemlerine taban
olusturan biradikallerin Kuantum Bilgisleme icin kullanilabilirlgi ele alinmgtir.

Elektron spini biradikal olgturabilmekte, toplam spin 1 olmakta ve triplet
durumu ya da kutrit sistemi afwrabilmektedir. Bunun yaninda karbon nanotipler
ya da fullerenler U¢ ve daha fazla ciftlegmielektron sistemlerini mumkuin
kilabilecektir. Dolayisiyla bluytk spin sistemlennteorik temellerini olgturmak
gerekli gérinmektedir. EPR spektroskopisi farkinsgistemlerinde cajabildigi icin
spin 1/2 dgindaki sistemler icin kuantum mekanik donme, bamel gecitler ile spin
islemcilerin olwturulma gergi ortadadir.

Calismanin birinci kisminda spin 1, 3/2, 2, 5/2, 3 v2 3istemlerinin donme
islemcileri elde edilmgtir. Biradikaller icin Sl (S=1, 1=0,1) spin sistenue toplam
Hamiltonienin spin sistemlerinin matris temsilletusturulmustur.

S = 1spin sisteminde her iki elektronun gha oldugu iki cekirdesin
spinlerinin (I; =0,1, =0),(I;, =1,1, =0),(; =1, I, =1) durumlarinda EPR
geckleri ve sinirh sayida puls dizilerinin etkileri, ogunluk matrisi teorisi
kullanilarak mantik gecit 6rnekleri yazilan bir gram yardimiyla hesaplangtir.

Calismanin son kisminda carpigiemci teorisi ile kutrit sistem igin (S =1 ve
I=1) dokuz spin glemcisinin biradikal Hamiltonieni terimlerinin et altindaki
matris temsilleri, Becker—Campbell-Housdorff (BCH) formulinin

degerlendiriimesiyle elde edilmgiir.

Anahtar Kelimeler: Biradikal, EPR; Kutrit; Kuantum Hesaplama.
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ROTATION OPERATORS IN QUANTUM INFORMATION THEORY AN D
APPLICABILITY OF EPR TECHNIQUE

ABSTRACT

Biradicals or radical pairs which are physically pontant but rarely worked
structures and can be investigated by EPR techrag@ebasis for qutrit spin systems
in quantum information theory.

Biradicals can be found in some chemical strustdraving a total spin of 1,
which forms triplet state and a qutrit system inaifum information theory.
Moreover carbon nanotubes and fullerens are alsmiping as other spin systems
with three or more unpaired electrons and therefioeetheoretical basis for qutrit
and higher spin systems will probably become necgsen near future. EPR
spectroscopy deals with all spin systems. Therdfardoasic rotation operators, gates
and spin operators are needed to be established.

In the first part the rotation matrices of spir8i2, 2, 5/2, 3 and 7/2 systems are
worked out.

The EPR transitions with limited number of samplas trains for spin states
are calculated for (S=4L%¥0,1b=0),(S=1,1=1,b=0),(S=1,1=1,b=1)
spin systems using density matrix formalism.

In the last part of the work, the nine spin opaniof SI (S =1, 1 =1) spin
systems under the effects of biradical spin Hami#o are formed using Becker—

Campbell-Housdorff formula.

Key Words: Biradical; EPR; Quitrit; Quanturimformation.
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1. GIRIS

Bilgisayar teknolojisindeki oigantstli gedimelerin sonucunda bilgisayarlargiem
kapasiteleri her yil iki katina cikarken fizikselamk da ktclulmektedirler (Moore
yasasl). Gunumuizde kullaniimakta olan klasikemciler ve dger sayisal timigk
elektronik devreler artik mikron alti boyutlardasaalanip Uretilebilmektedir. "Klasik
Hesaplama" kurami ilk olarak 1936 yilinda Unllu emaatikci Alan Turing tarafindan
ifade edilmgtir (Turing, 1937). 1940'h yillarda matematik¢iaol John von Neumann
Turing Makinesini daha etrafli canistir. Ginumuzdeki bilgisayarlar klasik mantik
devrelerini kullanmaktadir.

1900’1t yillarin balarinda bilim adamlari siyah cisingimasi, fotoelektrik,
hidrojenin spektrumu gibi bazi deneyleri klasikiKikurallariyla aciklayamadilar. O
donem icin anlglamayan olaylari aciklama arghari kuantum mekaginin
temellerini olgturmustur. Kuantum teorisi 1900 yilinda Max Planck’in aycisim
Isimasini agiklamak icin ortaya koyglu enerjinin kuantumlu olmasinin geregti
distncesi kisa zamanda kabul gogmue Niels Bohr, Albert Einstein, Louis
deBroglie, Max Born, Ernest Heisenberg, VolfgangilR&oul Dirac gibi mghur
fizikcilerin inanilmaz cakmalariyla ¢eyrek ylzyil icinde yeni ve kuvvetli biisiplin
olarak ortaya konulmgiur. Kuantum teorisinin dgal bir sonucu olarak zaman iginde
yeni teknolojik uygulamalarda ortaya cilgtm. Bunlardan belki de uygulamada en
etkili olani yariiletken teknolojisidir.

Klasik bilgi islem uygulamalari baga silisyum olmak (zere, yeriiletken
maddelerden yapilan mikgbemci teknolojisine dayanmaktadir. Kuantum bilgi
isleme teknolojisi, bu teknolojinin dar bir silikoniyeyine daha fazla sayida bit
sigdirabilme ihtimalinin ortadan kalkmasini ve yeniknoislemcilerin dncekilerin
calisma hizini katlayamama erdsini bir yana iterek timdiyle yeni hesaplama
yontemlerini desteklemesi bu alanda sonu belirleyem bir ufuk agmaktadir. Yeni
algoritmalar yazabilmemize olanakgtayan bu hesaplama paradigmasi tek atom
veya elektron gibi taneciklerin davrarlkelerinden yararlanmaktadir.

Yari iletken teknolojisindeki hizli galneler birim hiicredeki transistor sayisini

artirarak bilgisayarlarin hesaplama kapasitelgrirkseltmitir. ilk kisisel bilgisayar



1970'li yillarda ortaya c¢ikngi ve gunumiize kadar hizla getiistir. Ote yanda
ginimuizde nanoteknoloji tzerine yapilangpadlarin bir Grind olarak nano o6lcekli
bilgisayar slemcileri tasarlanmstir fakat gerceklgirilmesi icin zaman ve daha fazla
calisma gerekmektedir. Gucli ve hizglém yapabilmek icin ¢cok sayida bilgisayarin
birbirine balandigl paralel hesaplama yapabilen bilgisayar kiimeigerdbir deysle
super bilgisayarlar galirilmi sse de, bir kuantum bilgisayarin dngérulglem gicu
ve hizi ile kiyaslanganda bilgi sleme yine de ¢ok yag&kalmaktadir. Yirminci asrin
anlu fizikcilerinden Richard Feynman, 1980'lerin simgla, kuantum mekanik
sistemlerin bilgisayar ile similasyonunun ¢ok fazéaman, slem ve bellek ihtiyaci
dogurdusuna karet etti (Feynman ve @i 2000). Ustelik bu ihtiyac kuantum
mekanik dgiskenlerinin sayisi ile Ustel oranda artmaktaydi. giBdyarlarin
hesaplama kapasitelerindeki gdamistli geglemeye yol acan olasiliklaraik tutan
da ste bu tespit oldu.

Her ne kadar fikir Feynman'dan cikgga da kuantum hesaplama veya
kuantum bilgiminin resmi miladi Benioff'un 1980 yilinda yayinlgl makale olarak
kabul edilmektedir (Benioff, 1980). Bu makalesinBenioff kuantum sistemlere
uygulanan birimsel (Uniter) dogiimlerin mantik gecitleri olabile@eni gostermstir.
Aslinda gercek bdangig, IBM laboratuvarinda c¢ghn fizikgi Bennett'in 1973
yilinda kuantum sistemlerle alurulacak mantik gecitlerinirtersinir oldugunu
ortaya koymasiyla gerceklmistir; ancak Bennett'in bu makalesi o zaman fazla
dikkat cekmemitir (Bennett, 1973).

Kuantum hesaplama alaninda bundan sonrasngelihizlanarak surngtir.
Atilan adimlarin énemli olanlar kisaganlardir: Deutsch, Benioff ve Bennett’in
tespitlerinden yola c¢ikarak 1980'lerin sonunda karkn matematiksel hesaplarin
belirli bir dizenek tarafindan yapilmasiniglsggan Kuantum Turing makinesini
tasarladi (Deutsch, 1985). Bununsipelen Peter Shor buyik sayilarin ¢carpanlarina
ayrilmasi glemini olduk¢ca az sayida yapan Shor algoritmasiostardu (Shor,
1994). Bu gelimenin hemen p&den Lov Grover kuantum arama algoritmasini
olusturdu (Grover, 1997). Bu algoritma ile bir bilgi ikigsi icinde arama yapmak
klasik yontemlere gore eleman sayisinin karesikiddanabilmektedir.

Bu gelsmelerin dgal bir sonucu olarak Einstein, Podolsky ve Rosen
tarafindan 1935 yilinda yayinlanan tarihi makaledaya atilan ve bilim adamlarinin
isimlerinin bg harfleriyle anilan EPR paradoksunun uygulamasdgiire gelmtir

(Einstein ve di., 1935). Bu catma ile ortaya atilan “konumdan gensizlik” veya



“yersizlik” ya da “uzaktan gizli etkilgme” olarak cevrilebilecek olan “non—lokalite”,
tamamen kuantum mekanik kavramlarla aciklanabilegyavbir paradoks olarak
goriinen olaylar gindem aclurmu ve 1964 yilinda John Bell tarafindan ortaya
atilan ve kuantum non-lokalite kavraminin istatidtir testi olan Bell Kitsizligi
tartismasini bgatmistir (Bell, 1964). Ayni zamanda “dolaniklik (entaeglent)” ve
“kuantum teleportasyon” tagimalariyla uygulamalar da giindeme dahil o§nae cok
sayida dolaniklik kuantum hesaplama ve kuantutigite uygulamalarinin temelini
olusturmuwstur. Bunlara a@ri yogun kodlama, kuantum hata dizeltme kodlamasi,
kuantum kriptografi, kuantum teleportasyon uygulemain gerceklgtiriimesi
tartismalart ve cakmalar alik etmistir (Ramanathan ve gli, 2004). Bu
calismalardan 6zellikle kuantum teleportasyon UzerindeiMdnmeester ve c¢ama
arkadalari tarafindan 1997 yilinda fotonlar kullanilarak98 yilinda Nielsen ve
calsma arkadglari tarafindan NMR spektroskopisi kullanilarak 2804 yilinda
Riebe ve cadma arkadglar tarafindan iyon tuzaklama kullanilarak yapilan
calismalar yayinlanngtir (Bouwmeester ve gi, 1997; Nielsen vdig., 1998; Barrett
ve dig., 2004). Bu catmalara gore pulslu NMR tek#ii kuantum hesaplamada ve
temel kuantum mantik gecitlerinin fiziksel gercakidmesinde milat sayilimaktadir.
Bu konudaki gelimeler Literatir Argtirmasi kesiminde daha genbicimde ele
alinacaktir.

Ilk defa Richard Feynman’'in ortaya attikuantum mekaniksel temelleri
kullanan kuantum hesaplamasdiicesi, bilim ¢evresinde oldukg¢aghet kazannsg
ve bu alandaki agarmalar artmgtir. Bilim adamlari, gelimelerin siginda artik bir
atom veya atom gurubunun etkilmi esasina dayali mantik kapilarindansatuyeni
nesil slemciler tasarlanabile@ei 6ngorebilmektedirler (Feynman, 1986, 2000).

Bu gelsmelerin yaninda Moore yasasinin ong@idbirim alandaki transistor
sayisindaki ar§in 2020’li yillarda limite ulgarak duracg gercegi ve Richard
Feynman’in evrensel bilgisayar fikri, bilim adamiar bgka arayslara
yonlendirmitir.

Atomik dizeyde maddeler kuantum melgnjasalari ile aciklanan esaslara
gore etkilgirler. Bu vyasalar, klasik bilgisayarlarin kullagdi temel mantik
gecitlerinin ¢calyma prensiplerini belirleyen yasalardan oldukc¢alfdrk O nedenle,
gelecekte 6ngorulen atomik boyuttaki mantik gegitigin, klasik mantik gecitleri
yerine kuantum teknolojisi ile yeni ve kuantum raelk yasalara uygun gecitler

tasarlanmalidir. Teorideki gefnelerin aksine kuantum mantik gegitlerinin fiziksel



uygulamalarn bgangi¢c dizeyinde okurulmus olmasina rgmen, yeni ve farkli
teknikler ve araclar icin aragfar stirmektedir.

Cesitli spektroskopi yontemleri, fotonik uygulamalatyzaklanmg iyonlar ve
yarl iletken teknolojileri kullanilarak bazi kuantu bilgi isleme teknikleri
gelistiriimi s ve bir 6lgiide uygulanmaktadir. Bu tez gadasi fiziksel kuantum bilgi
isleme tekngi arayslarinin uzantisi olarak Elektron Paramanyetik Ransn(EPR)
spektroskopisinin uygulamalarindan olan ve  kutsistemleri de olgturan
biradikalleri ele almaktadir.

Kuantum bilgisayarlarinin insan hayatina girmedgibisleme biliminde bir
devrim olyturacak ve bu da pek ¢ok bilimsel konudaki gegleri kuvvetlendirecek

ve hizlandiracaktir.

1.1Tezin Amaci

Kuantum Mekanii 20. yuzyillin balarinda klasik mekagin yetersiz kaldil
durumlari aciklayabilmek igin zorunlu olarak ortaggkmsstir. Bunu teknolojik
uygulamalar izlensi ve hizla gelimistir. Ornesin tek bir atom icinde hizlar cok
blyuk oldgundan klasik teori, atomlarin icindeki olaylari kdgyamamaktadir.
Atomik ve molekuler 6lgekteki yapilarin agimasi ancak kuantum mekgnile
mimkun olmugtur.

Bilgi isleme teorisinin uygulamasiyla ilgili olmasi neddaiykonumuzu
ilgilendiren yari iletken teknolojisinde, Orgi@ transistorin kdi ile boyutlar
oldukga kigulmesine gmen atomik boyutlara inemestir ve inmesi de
beklenmemektedir. Bunun yerine kuantum megam ilkelerine gore cajan ve
atomik olcekte ve hizda yapilan kullanan kuantuigisayar fikri ortaya ciknytir.
Bu fikrin 6ncilerinden biri, hatta ilk ortaya atasim Fizik¢i Richard Feynman
olmustur. Bir fizik¢i olmasi nedeniyle kendi ¢catnalarini ilgilendirmesi bakimindan
klasik bilgisayarlar ile kuantum mekaniksel sistermi iyi modellenemeye@mi
tespit ve ifade etmgiir (Feynman, 19862000). Boylece kuantum bilgi teorisinin
temelleri atilmg ve kuantum bilgisleme manginin temelleri olan kuantum mantik
kapilari olgturulmaya bganmstir.

Kuantum bilgisayarlar ile ginimuzde kullanilan Kabilgisayarlar arasinda
oldukca farkl bir caima mantg vardir. Klasik hesaplama ve klasik bilginin temel

birimi “bit” iken, Kuantum bilgisayarlarin temel lgi birimi olarak kibit kuantum



bit ya daqubit —quantumbit) tanimlanmgtir. Klasik bilginin bdlinmez birimi olan
bit, iki mimkdn durum olan {0, 1}den sadece bitinjani herhangi bir anda ya
sadece 0 veya sadece 1gekni alabilirken kabitler bu iki durumun lineer
kombinasyonu olarak, yani moumkin bdtin durumlardalirlb olasiliklarla
bulunabilmektedir.

Kuantum  bilgi  §leme  c¢aitli  fiziksel teknikler  kullanilarak
gereklatirilebilmektedir. Manyetik rezonans spektroskopile(Pulslu NMR,
ENDOR, EPR) puls dizileri ile spektrum manipulasyokolay oldgundan bu
tekniklerden en fazla kullanilan olarak bilinmektedOzellikle pulslu NMR ve
ENDOR tekngi oldukca gekmis bir teknik olmasi nedeniyle temel kuantum mantik
gecitlerinin fiziksel gercekkgiriimesinde bir hayli mesafe algtir (Jones, 2001;
Ramanathan ve gli, 2004; Rule ve Hichens, 2006; Oliviera vg.dR2007). Bunun
yanindagik polarizasyonu, tuzaklangiyonlar gibi teknikler de kullaniimaktadir.

Bu alanda, bu caimanin yapildi tarih itibariyla pulslu NMR kadar olmasa
bile dikkat cekici cakmalarin onerildii ve gerceklgme ihtimali yiksek olan
elektron spin sistemleri ve dolayisiyla bu alandagécli spektroskopi tekgii olan
Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) Spektroskopisikullanilabilirligi,
biradikal yapisi Gizerinden tagtiecaktir. NMR spektroskopisini iceren ENDOR dabhil
olmak lUzere EPR spektroskopisi oldukca geryigulamasi olan bir tekniktir. Pulslu
NMR tekniginin basarilari g6z onidne alinarak farkli spin sistemlegin&PR
spektroskopisinin de kuantum bilgi teorisinin gdtegtiriimesinde baarili sonuclar
verecgi beklenebilir (Schweiger ve Jeschke, 2001; Malsio ve Rudin, 2012). Bu
alanda farkli safsizliklar iceren nanotiupler velei@nler UGzerinden umut verici
sonugclar alinmaktadir.

Fen Bilimleri Enstitist Fizik Anabilim Dal binyesle NMR spektroskopisi
ile gerceklstirilen yiksek lisans ve doktora tezleri yapygmdzgun bilgiler ortaya
konulan bu tezler kitap olarak da yayinlagtmi(Saka, 2007; Gun, 2011; Turkpence,
2013). Biradikallerin kuantum bilgi teorisinde katimi Gzerinde ise ¢ok az sayida
calisma yapilmgtir (Nakazawa ve @i, 2012). Bu catmada pulslu EPR tekgiiile
ayrintili yapisi gozlenebilen ve 6nemli yapilardansi olan biradikallerin Kuantum
Bilgi Isleme icin kullanilirlgi ele alinacaktir.

Biradikallerde, Genel Bilgiler Béluminde de goridgic tzere iki elektron
spini elenerek S = 1 durumunu ghurur. Bu spin durumu kutrit sistemler igin baz

olusturur. Kutrit sistemler icin de, ayrica kuantumgbikeorisi agisindan c¢ok az



calisma yapilmgtir. Bu calsmada biradikaller tGzerinden kutrit sistemlerde gere
olabilecek bazi kuantum mantik gecitleri ile spistemlerinin fonksiyonlarinin ve
etkilerinin bir kismi irdelenecektir.

Kutrit sistemler icin 0¢li dénme slemcisinin ifadesi kaynaklarda
bulunamamytir. Bu dénmeglemcisini olgturmak icin kullanilan matematik yontem
ile daha blyuk spin sistemlerinin donngkemcileri de olgturulacaktir.

Kutrit sistemlerde kullanilabilecek temel gecitterbir caiu kaynaklarda
eksiktir. Bu caljmada temel gecitlerden bazilari ele alinacaktir.

Kutrit sistemlerin temel spirglemcilerinin sayisi dokuzdur. Ancak bu spin ile
etkilesen bagka spinler, 6zellikle de spin 1 sistemler dikkatmdiginda bu dokuz
islemci ile cok sayidasiem yapilabilmektedir. Orrign, eger biradikalin olgturdusu
bir spin 1 sistem, spini 1 olan bir cekirdek ilekikgsiyorsa sleme esas olan
matrislerin boyutlari 9, @r benzer ikinci bir ¢ekirdek spini ile etkglgorsa boyut
27 olacak, cekirdek sayisi artarsa da bu say geimaarak buylyecektir. Bu
calismada biradikal ile boyut ugmasi bakimindan ele alinan tek bir spin 1 ¢ekirdek
dikkate alinarak temel dokuz spiheimcisinin biradikal Hamiltonieninin terimlerinin

etkisi altindaki davraslari incelenecektir.

1.2LiteraturAra stirmasi

Elektronik bilgi sleme teknolojisi 1946 yilindansa edilerek caktirilan ENIAC |
isimli devasa bilgisayar ya da hesaplayici ilgdrastir. Mantik gegcitlerinin elektron
tupu kullanilarak yapilgn bu ilk bilgisayardan sonra 1960l yillarda oréagikan
transistorler tuplerin yerini almive daha kapasiteli, hala blyuk boyutta, fakat daha
az enerji harcayan bilgisayarlar yapgitm Bunun peginden 1970li yillarin
ortalarindan itibaren timjik devreler transistorli devrelerin yerini aknboylece
hem gklem hizi, hemglem kapasitesi artrgi buna kagin fiyati ve enerji tiketimi
blylk oranda azalgh icin artik evlere girebilen masaisttu bilgisayartfbnemi
baslamistir. Bu gelsme sayesindedir ki ayni teknoloji ile ginumuzde EQlII ile
kiyaslanamayacak kadar guclu fakat kiicuk boyutkull(gasinabilir telefonlar gibi)
bilgisayarlar yapiimaktadir.

Klasik mantik gecitlerini kullanan bu bilgisayarlaolduk¢ca dgik guc,
dolayisiyla nanoamper mertebesinde akim kullanndaktaBunun anlami, bu bilgi

isleme teknolojisinin mantik gecitlerinin hala cokysia elektron kullangadir (1 nA



demek bir saniyede bir devreden yaktaolarak 16° tane elektronun gegidir ki
kuantum mekanik Olcllere gore bu sayl ¢cok cok btiyllk Cok sayida elektron
demek akim demektir, akim demeaitem hizinin sinirli olmasi demektir. Halbuki
kuantum bilgi slemede bir mantik gegciti icin kullanilan elektroayssi, sayilabilir
miktarda, yani birka¢ tane olacaktir ya da sisteglabilir miktarda elektron Gzerine
oturacakitir.

Kuantum meka@ temel alan bilgi gleme fikri onculerinden Richard
Feynman, klasik bilgisayarlar ile kuantum mekaniksgstemlerin, 6rngin basit bir
molekilin bile iyimodellenemeye@mi belirtmistir (Feynman, 19862000). Bunun
Uzerine kuantum bilgi teorisinin temelleri atiknhentiz on yil gegmeden kuantum
bilgi isleme icin gerekli olan kuantum mantik kapilari silmulmaya bglanmstir.
Bdylece kuantum mekaniksel sistemlere bilgi ytkleme kodlama sireclerini
kapsayan ve son on yildir adindan s6z ettirmegataa “Kuantum Bilgi Teorisinin”
klasik iletisim araclariyla yapilmasimkansiz olarak gorilen birgcok olayr artik
mimkin hale getirmesi, kuvvetli bir beklenti glurmustur (Turkpence, 2007).
Diger taraftan, son on yil icinde kaydedilen nanotéijiaeki gelismeler, bu alanda
umut verici gorinmektedir. Her ne kadar isimler fihl gegciti” olsa da, kuantum
mantik gecitleri mantiksal devre tasariminda bulukdéasik gecitlerden oldukca
farklidir.

Klasik mantik gecitlerinin hepsi temelde VE (ANDJEYA (OR) ve DE5IL
(NOT) gecitlerinin farkli kombinasyonlarindan gfoaktadir ve iki dizeyli {O ve 1}
durumdan olgur. Kuantum mantik gegcitlerinden olan 6give Hadamard, CNOT,
SWAP gibi gecitlerin klasik karliklari yoktur. Orngin Hadamard gegiti,
uygulandgl salt durumu bgka durumlarla stperpozisyon durumuna getirir (Bella
2006; McMahon, 2008; Nakahara ve Ohmi, 2008)geDi kuantum mantik
gecitlerinin fonksiyonlari Bolim 2’de ele alingtir.

Kuantum gecitlerinin 6nemli bir 6zedii olan tersinirlik (reversibility) klasik
gecitlerde yoktur. Yani kuantum bilgi sleme teknginde bir glem geri
alinabilmektedir fakat klasik mantik gecitlerinde islem sadece tek yonludir. Bu
Ozellik kuantum mekagin dayandg temel glemlerden birisi olan “benzerlik
donkumU” isleminden kaynaklanmaktadir (Ramanathan \&, @004; Boas, 2006;
Arfken ve di., 2013).

Feynman’a gore bir kuantum sisteminin dinamikleritir klasik bilgisayar

tarafindan taklit edilmesi Ustel olarak artan l@séplama kapasitesi gerektirmektedir



(Feynman, 2000). Bilim adamlari 1990 vyillarindan byana kuantum
bilgisayarlarinda uygulanabilecek temel algoritmalgelistirmeye balamislardir.
Bilgilerin  bitler yerine klbitlerde (veya kutritlde) saklandn ve
kuantum mekag@nin gecerli oldgu bu ortamda kuantum algoritmalariglem
yaparken kuantum bitlerinin superpozisyon 0Ogeili kullanmaktadir. Gunimuze
kadar geltirilmis algoritmalardan en dnlaleri Deutsch, Shor ve Grove
algoritmalaridir (Bellac, 2006; McMahon, 2008; Na&ea ve Ohmi, 2008).

Kuantum bilgi teorisinin ortaya c¢ikmasiyla birlikteteorinin - nasil
uygulanabilecg ve nasil bir fiziksel sistem Uzerinde bilgslame sureclerinin
modellenebilec@ veya gerceklgirilebilecegi tartisiimaya balanmstir. Modelleme
icin kullanilabilecek fiziksel sistemlerden en uygolanlarin binda ESR, NMR ve
ENDOR gibi yontemler gelmektedir.

Pulslu NMR spektroskopik tekniklerinin kuantum bilgleme sireclerinde
kullanish olabilecesi ilk kez Neil A. Gershenfeld ve Isaac L. Chuangatandan
gosterilmitir (Gershenfeld ve Chuang, 1997). Daha sonra Iser'@& carpanlara
ayirma algoritmasi ilk kez sivi NMR kullanilarakgnfanmsg ve baarili sonuclar
elde edilmgtir (Cakmak, 2011). Spini 1/2 olan ¢ c¢ekirdekli kuantum sisteminde
puls NMR ile sarta ba&li faz islemcileri kullanilarak Grover algoritmasinin ilk
basamainda kullanilan slUperpozisyon durumunu elde etmghk ii¢ kubitlik
Hadamard kapisi elde edilgtir. Bu gline kadar sivi ve katt NMR kullanilarakhda
bircok kuantum algoritmasi ve bilgsleme sureclerinin similasyonu yapiitni.
Kuantum bilgisayarlarindakilemlerin gerceklgmesinin dniindeki en énemli engel
uygulamadaki zorluklardir. Puls programh NMR spekkopisinin kullandii zengin
ve neredeyse sinirsiz sayida teknikler bu anlamda vermektedir. NMR kuantum
bilgisayarlarindaki ilk uygulama Deutsch algoritmmas iki kibitle temsil
edilebilecek sitozin molekiline, daha sonra klonwi@ yapilirken ayni molekullere
Grover’'in arama algoritmasi uygulargtm (Gruska, 1999).

Pratik olarak cafabilir bir kuantum bilgisayarin sahip olmasi gemeke
kriterlerden ilk bahseden diVincenzo olgtwr (diVincenzo, 2000). diVincenzo'ya
gore bu kriterlerden biri evrensel bir kuantum nmeksel mantik kapisi takimidir.
Kuantum bilgisayar literatiriinde var olan en basntik kapisi NOT kapisi olup tek
kubitlik bir kapidir. Geltirilen mantik kapilari 2, 3 veya daha fazla kidntblumus
olabilir. Cok kubitli mantik kapilarinda kabitleritirinin durumu dger kubitin

durumunu belirliyorsa boyle mantik kapilarina kotitr mantik kapilari denilir.



Evrensel mantik kapilarinin belli siralarla ardaateklli kurallara goére uygulanmasi
sonucu farkli mantik kapilari elde edilebiliki kiibitin durumlarini dgis tokus eden
ve CNOT kapilarinin arda arda uygulanmasiylssaiuSWAP mantik kapisi buna
ornek olabilir (Bellac, 2006; McMahon, 2008; Nakednae Ohmi, 2008).

Pulslu NMR spektroskopisinin kuantum hesaplamadikimasi tUzerine son
yillarda ¢ok sayida c¢aima yapilmg ve yayinlanmgtir. Bu calgmalar 6zIlU olarak
hacimli kitaplarda toplanngtir ve gerekli bilgiler ile ¢cok sayida farkl kayge bu
kitaplardan esilebilir (Rule ve Hichens, 2006; Oliviera vegdi 2007). Ayrica bu
alanda Ondokuz Mayis Universitesinde de bazsmaliar yapilmy, tez ve makale
olarak da yayinlanmgtir (Saka, 2007; Gun, 2011; Turkpenge, 2013).

Puls teknginin NMR spektroskopisinde kullaniimasinin yayginlive bu
alandaki gelimeler dgal olarak kuantum hesaplamanin gercgibdecei fiziksel
sistemler olarak 6ne cikgtir ve bu alanda oldukca fazla gaha yapilmstir.
Mikrodalga frekansini kullanan EPR spektroskoprsipuls tekngi tarihi agidan
gecikmeli olarak da olsa kullaniimaya skeomstir. Ancak bu, EPR
spektroskopisinin kuantum hesaplamada kullanilaayanlamina gelmez. Uygun
paramanyetik  yapilar kullanilarak kuantum hesaptama bu teknikle
gerceklatirilebilecegi veya modellenebile@ son yillarda bazi 6zel yapilarda
gosterilmitir. Endohedral fullerenler bu yapilarin goada gelmektedir. ENDOR
teknigi ile bu alanda umut verici ¢caimalar son yillarda yayinlanmayaskamistir.

Puls ve Fourier doégim tekngi uygulanabilirligi nedeniyle dncelikle NMR
spektroskopisinde hmis ve baglangictaki durum ile kiyaslanamayacak dl¢ude yol
almistir. Bunun bir uygulamasi da kuantum bilglemede yapilmaktadir. Pulslu
NMR spektroskopik teknikleri ile bircok kuantum geri olusturulmustur (Cory ve
dig., 1997; Rule ve Hichens, 2006; Oliviera vg.dR007).

EPR spektroskopisi teknik olarak NMR ile aynidiark olan yonlerinin
basinda calgma frekanslari gelmektedir. NMR radyo frekans bséigée calirken
EPR mikrodalga bolgesinde gaii Dogal olarak Hamiltonienleri de farklidir. Daha
onemli bir fark, NMR spektroskopisinde farkli cedekler icin birbirinden farkl
frekanslar ve dolayisiyla farkl detektorler kulllartken EPR spektroskopisinde spini
sifirdan farkli butiin ¢ekirdekler farkh biglem yapmadan go6zlenebilir. Bu durum
EPR spektroskopisinin bir Ustin oOzgidir. Bu 6zelligi puls tekngi ile
birlestirildi ginde kuantum bilgislemenin modellenmesi icin guclu bir sistem ortaya

cikabilir. Ancak bu konu, iginde bulungumuz zaman kesiminde heniiz oldukga



yenidir. Pulslu EPR kullanilarak yapilan bir gala icin Ayabe ve @. (2013)
tarafindan yayinlanan bir ¢gina incelenebilir.

Eslenmemsg elektronun bulundiu kimyasal radikaller, gegi metal iyon
kompleksleri, lantanit grubu iyon kompleksleri, yakusurlarinda tuzaklangi
elektron veya iyonik radikaller, spin etiketleri bgi cok sayida yapi EPR
spektroskopisi ile incelenebilir. Her birisinin kntam hesaplamasleminde model
olma potansiyeli bulunmaktadir. Bu gahada birbirine koru olup etkilgen iki
eslenmems elektronun olgturdusu biradikaller kullanilarak kuantum bilgi sistemi
modellemesi yapiimasi planlanmaktadir. Bu alandéabgi¢ diizeyinde de olsa bazi
calismalar yayinlanmtir (Nakazawa ve i, 2012; Ayabe ve i, 2013).
Modellemede ele alinacak biradikallerin kararli alam 6nemli bir 6zelliktir.
Ornezgin gama radyasyonuna tutulan,3%0g ve (NH,)>S,0g kristalleri icinde
gozlenen S@-SQO, biradikalinde glenmems her iki elektron da 6zdeyapida grup
icindedir ve cekirdeklerin spinleri sifirdir (Tapnaz, 1991). Benzer bir biradikal
oksijen bgluk kusurlari icereru—kuvartz icinde gozlenmgir (Maskhovtsev ve Pan,
2011). Bir baka ornekte genmemi her iki elektron da spini 1 olah’N ile
etkilesmektedir (Nakazawa ve @i 2012). Benzer ka “N merkezli biradikal
yapilar Kirk ve Shultz (2013) ve Fatila vegdi(2013) tarafindan rapor edilgtir.
CUW'—CuU* yapisinda biradikaller (spin 3/2 cekirdek) silisyuyaprak tzerinde
olusturulan ince bakir film icinde gozlensgtir (Kim ve dig., 2003). Hatta elektron
spini 5/2 olan iki MA* iyonunun CaO ve MgO orgiileri icinde sturdusu radikal
ciftleri bile rapor edilmgtir (Harris, 1971). Bu yapilarin hepsi EPR spektopssinin
konusudur ve kuantum bilgi teorisinin gerceki@mesi icin bir potansiyel
modeldirler.

Kuantum mekanikte ve 0Ozellikle de pulslu manyetikezanans
spektroskopilerinde spin donmgeimcileri gerekli glemlerin bginda gelmektedir.
Bu konuda literatlirde yaygin olarak sadece spinsisiemler ya da kuantum bilgi
teorisinde kubitlerle okan sistemlerde sadece spin 1/2 icin dongtearicileri olan
R.(8),R,(0) ve R,(6) verilmektedir. Dger spin sistemleri icin spin 1 ve spin 3/2
donme glemcilerinden sadecﬁy(e) Wigner formuli kullanilarak ve grup teorisi
baglaminda verilmektedir (Morrison ve Parker, 1987kdlsiro ve dg., 2007); dger

bilesenler bulunamangtir ya da pulslu sistemlerde gradan kullanilacak 6zellikte
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degildir. Bu calsmada spin 1/2 yaninda spin 1, 3/2, 2, 5/2, 3 vesré&mlerin
donme glemcileri sayisal yontemlerle bulunarak vergtii
Son yillarda gefien nanoteknoloji Griind olan endohedral fullerenjapidaki

karbonlardan bir veya birkacinin farkli atomlarkgidtirilebilmesi, 6rgu icinde atom
veya atom grubunun tuzaklanabilmesi 06zellikle buanda umut verici
gorunmektedir. Cunku fullerenlerle tek radikal,ddlikal, triradikal yapma ihtimali
vardir ve yapi oldukca kararlidir. Bu yapilarin lanilmasina bir érnek olarak W.
Harneit’in fullerenlerin icerisine yerérilen bir atomun elektron ve c¢ekirdek spin
durumlarinin ENDOR teknikleriyle kontrol edilerelalgan bir kuantum bilgisayar
modeli yapilabilecg Uzerindeki cakmasi gdsterilebilir (Cakmak, 2011). Bunun
pesinden endohedral fullerenler kullanilarak bazi #ibitlik kuantum mantik

kapilari olgturulmaya bganmstir (Ju ve dg., 2007).
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2. GENEL BILGILER

2.1 Kuantum Bilgi Teorisi
2.1.1 Kibit (kuantum bit)

Klasik mantik gecitlerinin hepsi temel gecitler oI¥ E (AND), VEYA (OR) ve
DEGIL (NOT) gegitlerinin ¢eitli kombinasyonlarindan okturulur. Bu gegitlerin
dogruluk cizelgesi gagida veriltir:

Cizelge 2.1 Klasik mantik gegitlerinin dgruluk cgizelgesi

GIRISLER CIKI SLAR
A B VE VEYA  VEDEGIL VEYADE GiL
0 0 0 0 1 1
0 1 0 1 1 0
1 0 0 1 1 0
1 1 1 1 0 0

Dogruluk cizelgesinden gorilegiegibi her bir A ve B gir§ durumu icin her bir
cikisin sadece bir durumu vardir: O veya 1.

Kuantum bilgi ve hesaplamada ise bilgi birimi, idurumlu sistemlerde
kuantum bit veya kisa olarakkibit olarak adlandirihr. Kubit, kuantum
hesaplamanin ve kuantum bilgisayarin temel birimi@ir kuantum bilgi §leme
sistemi klasik gegcitlerin aksine kubitlerden @ao durumlarin hepsinde belirli
oranlarda bulunabilir.

Bir kibitlik bir sistemde|0) ve |1) durumlari baz durumlarndir. En basit yapi
olan bu baz durumlar tek tek var olmazlar; ayrdaaher ikisi de belirli oranlarda

vardirlar. Bu 6zellik,

p=awre i =a()+0(0) = 3 e



ifadesinde oldgu gibi sliperpozisyon olarak gosterilir. Durum katha |a|? +
|82 = 1 normalizasyorartini sglamalidir.a ve f kompleks sayilardir (Oliviera ve
dig., 2007; McMahon, 2008; Jones, 2001, 2011).

2.1.2 Spin 1/2 sistemler

Elektronun spini S = 1/2 d@eri ve alacgl 1/2 ve —1/2 kuantum durumlari ile kibiti
temsil etmek tzere kullanilabilir. Boylep@ ve|1) baz vektorleri, kuantumlanma
dogrultusu olanz—ekseni boyunca yukari spjit) ve gagi spin|l) durumlarini temsil

eder. Buyuklgu 1 birim olan kubitin geometrik yorumu,

|) = cos (g) |0) + e'¥sin (g) |1) (2.2)

olarak verilir ki bu gosterim Bloch kiresi olaraklimir, Sekil 2.1. Denklemde
kutupsal aci@ ve azimut ack gercel sayilardir. Buna goére bir kibit Bloch kiresi
tzerindeki her nokta ile temsil edilgekil 2.1'de 8 ve ¢ agilari ile t¢ boyutlu kire
Uzerinde bir nokta tanimlangtr. Bu kire tekli bir kibitin g6z ©nldnde
canlandiriimasi icin kullaghi bir yoldur. Ancak Bloch kiresiyle kibiti taninmea
sezgilerimizi sinirlar. Bunun nedeni, c¢oklu kuihitleagin  Bloch kuresinin
gorsellatiriimesinin genellgtirilememesidir (Oliviera ve ¢., 2007; McMahon,
2008; Jones, 2001, 2011).

Sekil 2.1.Bloch kiresi (bir kiibitin geometrik temsili)
2.1.3Kutritler

Kutrit, kuantum trit durumunun (3 olasilikl durukantum mekaniksel kahgidir.
Bir kutrit i¢ boyutlu Hilbert uzayind#0), |1), |2) gibi G¢ ortonormal baza sahip

kuantum durumudur. Bu ortonormal bazlarin temsili,
1 0 0
[0) =0, [1)= (1], [2)=|0O (2.3)
0 0 1
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dir ve bir kutrit,

[¥) = al0) + a1]1) + a3|2) (2.4)
olarak gosterilir.a,y, a;, a, kompleks sayilardir velag|? + |a;|? + |a,|? =1
olmalidir. Orngin biradikalin triplet durumu kutrit durum ajturur. Benzer bigimde
spini 1 olan*N cekirdesi de bir kutrit olturur. Dért ve daha fazla ortonormal baza
sahip kuantum durumlari da kudit olarak isimlendigktedir (Oliviera ve di.,
2007; Turkpence, 200Baka, 2007; Jie ve gi, 2009; Jones, 2001, 2011; Wilmott,
2011).

2.1.4Coklu kubitler

Coklu kubitler; n=1, 2, 3, ... olmak zer€e' 2lemanh situn vektorti ya da 6zdurum

fonksiyonu olarak gosterilir ve bir kibitlik sistelen turetilir. Taretmede tensor

carpimi esasliemdir (Oliviera ve di., 2007; McMahon, 2008; Jones, 2001, 2011).
|x) ve |y) birer kibitlik 6zdurum fonksiyonlari kabul edilirs@imkin doért

durum icgin tensdrel carpim iki kubitlik sistemindi@umlarini verecektir.

"

0 ® [0) = 100) =[}] ® [}] = | (2.5)
[0
-

0 @11 =101 =[] &[] = | (2.6)
[ 0]
N

D@10 =110 =[] ®[}] = | 2.7)
[ 0]
N

eI =nn=[e=| (2.8)
[ 1]

Benzer gleme devam edilerek ¢, dort,sbéb. kubitlik sistemlerin 6zdurumlari
olusturulabilir.

Kronecker carpimi olarak bilinen tensorel ¢arpim igcin M X N boyutlu A
matrisi ile P X Q boyutlu B matrisi alinirsa, tensdrel carpim sonucu olan C

matrisi (M X P) X (N X Q) boyutlu olacaktir.



a;;B a;B... a,B

a,B a,,B.. a,,B

C=AQ®B-= (2.9)

amiB an,B... a,,B

Tensorel ¢carpingieminin algoritmasi Algoritma 1'de verilgtir. Bu algoritma

programlama igin yararli olacaktir.

Algoritma 1. Tensorel carpim algoritmasi. X N boyutluA tensoru ileP x Q
boyutlu B tensorinin carpim(M x P) X (N x Q) boyutlu C tensorini

verecektir.

1.M, N, PveQ sayilarini oku (gig matrislerinin boyutlari),
2. KompleksAgre, Aim Ve Bre, Bim tensorlerini oku.
3.i3=0 al.
4.1,=1, 2, 3, ..M deserleri ve
i,=1, 2, 3..P dezerleriigin
i— ig=ig+l al,
ii— j3=0 al,
ii— j1=1, 2,3 ..N ic¢in
iv—Jo=1, 2, 3 ...Qigin
l. ja=jstl al,
Il. Creliz, j3)=Ardi1, j1)Breliz, j2)~Aim(i1, j1)Bim(i2, j2)
1. Cim(iz, j3)=Ardi1, j1)Bim(i2, j2)TAim(i1, J1)Breli2, J2)
islemlerini yap.
5.11=1,2,3...MxP) ve
j1=1, 2, 3 ... N x Q) dezerleri icin
Gei1, j1) ve Gm(ia, 1) dezerlerini yaz (Sonug¢ kompleks tensor).

2.1.5Bell dolanikhgi

Iki kubitlik kuantum durumunda, bir kubitlik durumdaldugu gibi her bir baz
durumunun ayri ayri bulunma olasiliklarinin gemikl bulunabilir. Tki kibitlik

kuantum durumunu tanimlayan ézdurum vektoru,

[) = apol00) +ap1]01) +a1|10) +a41|11) (2.10)

16



seklinde yazilabilir. Herhangi bifxy) durumunun katsayigwy|y) i¢c carpimi ile

elde edilehilir.

Olciim sonucu meydana gelen her |aip) kiibitinin durumu,|axy|2 olasllgi
ile gozlenir. Olasiliklar icin normalizasyon «du,

1

2
Z |axy| = |agol® + lap1|* + lagl® + @y, |* = 1 (2.11)
x,y=0

seklindedir.

iki spinden olgan bir kuantum mekanik sistem, yani iki kubitlilstgim triplet
(Uclt) ve singlet (tekli) durumlar ofturur. Bunlardan singlet durum zit durumdaki
tek spinlerin zit yonelimlerinin Ust Uste gelmesind(siperpozisyonundan) elu.

Bell esitsizligi olarak bilinen bu ifade,

¥s = 5 (110) = 01)) = (1) — |41) (2.12)

olarak yazilir. Einstein Podolsky ve Rosen makaietie (Einstein ve ¢i, 1935),
tartsmaya acilan bu olay teorik fizikci John Bell (196@rafindan yayinlanan
makalede formaligirilmi stir. Kuantum non—lokalite (yersizlik ya da terimlamiyla
uzaktan etkilggm) olarak bilinen bu olay dolaniklik (entanglememavraminin
formullestirilmesidir. Buradaki dnemli hususlardan birisngiet durumu olgturan
kubitlerin aralarindaki mesafenin 6neminin olnfadir (McMahon, 2008; Jones,
2001, 2011).

2.2Kuantum Bilgisayarlarinin Gercgeklestirildi gi Sistemler

Kuantum mekarginin yasalarini kullanarak bilgisayar tasarlamauuhicesi ilk defa
Richard Feynman tarafindan 1986 yilinda 6ne sirgtiinti(Feynman, 1986).
Feynman, klasik bilgisayarlari kullanarak bir kuamt sistemin similasyonunun
oldukga uzun sire gerektirggei 6ngormigtir. Feynman bu 6ngoriyu yagti1986
yilinda ¢6zUmu zor ya da imkansiz olarak nitelaletirproblemlerin ¢ézilebilege
bir sistemin olmasi gereiiisonucuna ukanistir (Feynman, 1986).

1994 yilinda Peter Shor kuantum bilgisayarlarmiatematiksel olarak zor bir
problemi ¢6zmede kullanilabilegi@i ortaya koymgtur (Shor, 1994). Orrign 250

haneli bir saylyl asal carpanlara ayirmak icin bakatenin yayinlangs yil esas
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alindginda yuzlerce paralel pa klasik bilgisayarin bile yiz milyon yildan fazla
zaman alaga hesaplanirken kuantum bilgisayarlarda bu hesagotam dakikalar
mertebesinde olagadngoérulmektedir.

Fakat tum fiziksel sistemler gibi kuantum mekaelksistemler de cevreleriyle
etkilesim halindedir ve bu etkikem bilgi islemede ¢evrenin etkisi nedeniyle hatalara
yol acabilir. Dolayisiyla kuantum bilgisayarlar ngibu durum onlarin klasik
bilgisayarlara Ustungiini zayiflatacak bir etkifgmdir. Bu olumsuzlgu géren Peter
Shor ve Adrew Steane kibit hata duzeltrgenminin mimkin oldgunu ortaya
koydular (Nakahara ve Ohmi, 2008). Ornek olarakkidhitlik c,|B) + c,|a) durumu
bir hata sonucuc;|a) + c;|B) bicimine dongebilir. Bunu Onlemek igin sistemi
bozmadan yanix ve § katsayilarini dgstirmeden bu sistem ters cevrilebilmelidir.
Bu sistemde iki yardimci kubit kullanilarak, |f) + c,|a@) durumu cq|BSB) +
c;|laaa) seklinde kodlanabilir. Boylece tek kubitteki bilgionik seviyedeki (¢
kubitte kodlanmy olacaktir.islemlerin tersi alinarak ilave bitlerin durumu olggl
hata olup olmadgh bilgisi bulunabilir. Bu bilgi yardimiyla belirlasamalarda yapilan
hata duzeltmesiemleri ile slemlerin d@ru yuratilmesi sanabilmektedir.

Kuantum bilgisayarlarinda tim bglem basamaklarini gercektgebilmek
belirli fiziksel sistemler ve teknikler gerektirmeklir. Bu sistemler ve tekniklerle
ilgili birgok o©neri bulunmaktadir. Uzerinde kuvvetl durulan sistemler ve
tekniklerden bazilari s@gida ana hatlariyla verilgtir (Nakahara ve ¢i, 2007,
Nakahara ve Ohmi, 2008; Nielsen ve Chuang, 2010).

2.2.1 Kuantum elektrodinami gi

Kuantum elektrodinangi, 1940°’l yillarda kuantum mekagii ile elektromanyetik
teorinin birlserek ortaya cikargl 1sik ve madde arasindaki etkiien konusunda
kuantum mekagd ile 6zel gorelilgi birlikte kullanan bir teoridir.

Kuantum elektrodinamgi hidrojen atomunun enerji seviyelerindeki Lamb
kaymasini ve elektronun anormal manyetik momerdgmn derece dipu tahmin
ettigi icin Richard Feynman bu teoriyi ‘figin mucevheri’ olarak tanimlamgtir
(Feynman, 1985). Bu konu ile ilgili camnalariyla Nobel 6duli alan Feynman
kuantum elektrodinamikte ¢ temel hareketten bamhsgt.

1. Bir foton bir yer ve zamandangdir yer ve zamana gecebilir.

2. Bir elektron bir yer ve zamandangdr yer ve zamana gecebilir.

3. Bir elektron belirli bir yer ve zamanda bir fotoaynlar veya sgurur.
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Uc hareketin hepsinde iki durum sézkonusudur, yeamibir hareket ayri ayri
ele alindginda bir kubitlik sistem okturur ve dolayisiyla kuantum hesaplamanin

gerceklgtiriimesi icin kontrol edilebilmesi halinde uyguirér sistem olstururlar.

2.2.2 Fullerenler

Fulleren veya buckminster fulleren olarak bilinerelbmolektler yapilar tamamen
karbon atomlarindan meydana geirnir tir molekuldir. Kire, silindir veya elipsoit
sekillerinde bulunabilir. Fullerenlerin bilinen emigiik Gyesi Go, en yaygin lyesi &
ve C;o molekiilleridir. Silindir veya oval yapida olanldaha ziyade karbon nanotip
olarak bilinmektedirler ve 6rgudeki karbon sayis1 yapilarda dgal olarak cok
fazladir. Yaklalk 1 nm boyutunda olan bu yapilardagy, 20 altigen, 12 bgenden
ve 60 karbon atomundan e&n kire bicimindeki yapidir.

Fullerenler olgan dgi kafes yapilarindan dolayr benzersiz bir ic uzaya
sahiptirler. ic uzayin boyutlari, fullerenlerin icerisine bazoratarin ve kiiguk
molekiillerin yerlgtirilmesine olanak tanir.igine bir atom veya atom grubu
konularak olgan yapilar endohedral fullerenolarak adlandiriimaktadir. Farkli
tekniklerle fullerenlerin icine atom veya kicuk rmxaruplari konulabilmektedir. Bu
yapilar M@Cq, biciminde gosterilir. M burada metal yerine kullamssa da
ametaller de konulabilmektedir. Qan yapli N@Cg, gibi bir azot atomu veya
La@Cg, gibi lantanitler grubundan bir atom olabilir. Kdraolmalari, istge bali
atomlarin fulleren icine konulabilmesi gibi bircokedenden o6tirt fullerenler
Ozellikle manyetik rezonans spektroskopileri ile aktum hesaplamanin
gerceklatirilebilecegi fiziksel yapilarin bainda gelmektedir (Yadav ve Kumar,
2008).

Sekil 2.2.Bir endohedral fullerenin yapisi. Buylk yuvarlakdsicine konulmgi bir
atomu temsil etmektedir

2.2.3 Molektler miknatislar

Molekuler miknatislar ya da organometalik komplefapilar belirli bir kritik
sicaklgin altinda miknatislanan ve tek bir molekuldensatu miknatislardir. Bu



yapilarda metal olarak ganlukla Mrf* veya F&° bulunur. Manyetik dipol
momentlerinin olmasi bu miknatislarin manyetik remws spektroskopileri ile
incelenebilecgini ya da davraslarinin kontrol edilebilecéni gostermektedir. Bu
tur yapilar da kuantum hesaplamanin gergtkilebilecesi fiziksel yapi olarak umut
vericidir (Ruiz—Molina ve di., 2000; Url-4).

2.2.4Biradikaller

Biradikaller ya da radikal ciftleri, ciftlenmemiki elektronu olan molekiller olarak
tanimlanir. Birbirleriyle glenen bu iki elektronun arasindaki mesafe molekis@a
atomik boyutlardadir. Biradikali ofturan iki elektronun b#i oldugu atom veya
grup genellikle 6zdgir, ancak nadir gorilse de farkl da olabilir.

Yuksek enerjili radyasyona maruz birakilapSOs veya (NH,).S,Osg kristali
icinde spinleri sifir olan ikbO; grubuna bgli SO; — SO} iyonik biradikali oldukga
kararl bir yapiya sahiptir ve EPR spektroskopisn ien basit yapidaki biradikaldir
(Tapramaz, 1991). Benzer ve daha kararh bir yajurtz kristali icinde olgturulan
oksijen bgluklarinda tuzaklanan biradikallerdir (Mashkovtsé&011). Kararli bir
radikal olan nitroksit radikalinin iki tanesinin rbirine ba&lanmasiyla olgan
NO — NO bicimindeki dinitroksit radikalleri yaygin bilinendiger kararli
biradikallerdir. Bu yapida her iki elektron da spinolan**N atomuna bgidir ve
spektrumu spektroskopik acidan ilgingtir (RiegedQ2; Ayabe ve @., 2013).iki N
atomunun olgturduzu baka yapilara bir 6rnek Fatila vegdinde bulunabilir (2013).
Basta Cu?*-Cu?* metal cifti olmak Uzere metal komplekslerden salu kararli
biradikaller bu konu icin ger ilgin¢ yapilar olarak durmaktadir (Kim vegdi2003;
Kirk ve Shultz, 2013). Biradikaller yaninda trir&dller az da olsa gozlenengdr
ilging davrang sergileyen yapilardir ve dea ¢calgmalarin konusudur.

2.2.5Nukleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi

Nukleer manyetik rezonans spektroskopisi, kuantumilgi b terorisinin
gerceklgtiriimesinde puls ve Fourier dogiim teknginin bu spektroskopide yaygin,
kolay ve dolayisiyla bir adim 6nde gehis olmasi nedeniyle oldukca fazla
kullaniimaktadir (Oliviera ve @i, 2007; Nakahara ve Ohmi, 2008). NMR tegkrilie
molekdllerin yapisal olarak belirlenmesinde kimyakayma bir yana birakilarak

esas olarak spin—spin ve cekirdek kuadrupol mometktlesmeleri kuantum
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hesaplamada yaygin olarak kullanilan etkielerdir. Bu c¢akmada
degerlendirilecek olan pulslu EPR spektroskopik telerik pulsilu NMR
spektroskopisi ile yakin benzeidi sahiptir ve NMR uygulamalarinda elde edilen
tecriibe ve birikimden azami olctde yararlanilacakRule ve Hichens, 2006;
Oliviera ve dg., 2007; Nielsen ve Chuang, 2010).

2.2.6 Elektron paramanyetik rezonans (EPR) spektroskopisi

Elektron paramanyetik rezonans (EPR) spektroskagési glenmems elektron
iceren tim ve genmems elektronla etkilgen butin cekirdekler ilave donanima
gerek olmadan tek bir cihazla incelenebilir. Bu lilzeEPR spektroskopisinin dne
ctkan oOzellgidir. Kuantum bilgi glemeye uygun olan paramanyetik yapilarin
oncelikle kararli olmalari gereklidir. Bazi biradiler, gegs metal iyon kompleksleri,
lantanitlerle yapilan kompleksler, tuzaklagmyonlar, endohedral fullerenler ve
nano tupler ile molekuler miknatislar arti sglayan kararli yapilardir. EPR
spektroskopik tekg ile ilgili ayrintili bilgiler Bolum 2.7°de verilnistir (Schweiger
ve Jeschke, 2001; Gavin, 2005; Rule ve Hichens5200

2.2.7 Elektron nikleer double rezonans (ENDOR) spektroskpisi

Bir EPR spektrumunda herhangi bir gegizgisi Gizerinde manyetik alan sabitlenerek
mikrodalga gucli doyum duzeyine yukseltilir ve NMRBc¢gini yapacak olan radyo
frekans bdlgesinde tarama yapilir; béylece Uzerindmyetik alanin sabitlengi
gecki veren cekirdek ile kogu olan dger cekirdekler belirlenebilir; cinki elde
edilen spektrum tipik bir NMR spektrumudur.

ENDOR gegjleri surekli dalga spektroskopisi ile yapilabfdigibi pulslu
spektroskopi ile de yapilir. Kullanilan iki pulszdii Davies ENDOR ve Mims
ENDOR puls dizileridir. Ancak ENDORger kuantum bilgiglemede kullanilacaksa
pulslu NMR veya EPR spektroskopilerinde didugibi farkli puls dizileri de bu
teknikte kullanilabilmelidir. ENDOR ile ilgili ek ilgiler Bolim 2.8'de verilmgtir
(Sato ve di., 2007; Nakahara vegi 2007).

2.2.8 Spintronik

Spintronik, spin gegi elektronginin spin—elektrorgi kelimelerinden tiretilen
teknolojinin ismidir. Spintronik, elektronik aygatidaki bilgiyi elektronun spinini
kullanarak tair. Magnetoelektronik olarak da adlandirilan smintk elektronlarin
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kuantum 0Ozellikleri olan spin hareketi (yukari vegmgi) ve yiuk durumlarindan
yararlanmay temel alan bir teknolojidir. Spintdormikroelektronikte olgantisti
gelismelere yol acmstir. Bu gelsmeler daha hizli, Beangic zamani daha cabuk, veri
kapasitesi daha buyldk olan bilgi depolama aygiidarak sayilabilir (Nielsen ve
Chuang, 2010; Url-1).

Spintronikte s6z konusu elektron spini giddadan, kuantum hesaplamanin
gerceklgtirilebilecegi 6lciide az gic harcayan ve son derece hizli bkdel teknik

olma potansiyeline sahiptir.

2.2.9 Kuantum noktalar

Kuantum noktalar (quantum dots), elektronlarin gabasluklarin sinirli bir hacim
icinde tutuld@gu Uc¢ boyutlu yapilardir. Bu yapilar birkagc nanoraetnertebesinde
olup, elektriksel ve optiksel 6zellikleri nedeniygenellikle ‘yapay atom’ olarak da
adlandirilir (Ustiin, 2011). Bu noktalarda tutuldeké&onlar veya bgluklar diger
sistemlerde oldgu gibi bir kdbitten bglayip daha buydk kibitlere taban
olusturabilecek yapilardan birisidir, dolayisiyla kuamt bilgi islemenin
gerceklgtiriimesinde bir bgka ara¢ olma potansiyeline sahiptir (Nielsen ve &lig,
2010).

2.2.10 Superiletken aygitlar

Superiletkenler elekigi hic direng gostermeden ileten maddelerdir. Bpesiletken
dipolde (bir akim ilmgi) akim balatildiktan sonra g1 midahale olmaksizin
kesintisiz surer. Boyle bir stperiletken akim halkala manyetik dipol momentinin
yoni istge bali yukar veya gagl yapilabilir (bir kubitlik sistemle temsil edildbi,
yapildiktan sonra istenmeglistirece durumunu korur, yani kararhdir. Kuantuihgib
islemede bu dipoller elbette nanometrik boyutlardecaktir.

Gunumuzde kullanilabilir stiperiletkenler 4 K sickiia olusmaktadir. Yiksek
sicaklikta superiletkenler (yuksek . Tsuperiletkenler) bulungu takdirde bu
uygulamanin gercelkdemesi miumkin gorinmektedir (Nielsen ve Chuang, 2010)

2.2.111sik polarizasyonu

Elektromanyetik dalgalar, kisik da bir elektromanyetik dalgadir, yayllma ydnine
dik dogrultuda ve birbirine dik alternatif elektrik ve mgatik alan bilgiklerinden
olusmustur, dolayisiyla gik kutupludur. Ancak bir kaynaktan yayilagiki, bir
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uygulama yapilmagi zaman yayillma yonune dik olan dizlemde butin el
salinim yapacaktir. ger bir polarizér (kutuplayici) kullanilirsa bigigin sadece
polarizor yoniunde kutuplu olmasi ganabilir. Bu 6zellikten yararlanilaraksik
istenilen d@rultuda kutuplandirilabilir.

Net olmasi bakimindandogrultusunda yayilansik bir polarizorle istge bali
olarak x ve y dogrultularinda kutuplandirilabilirse, bu iki kutupburum bir kibit
olusturacaktir. Bunun anlami kutuplandirilabilesigin kuantum bilgi glemenin

gerceklatirilebilecegi gucli bir fiziksel aday olagadir.

2.3Kuantum Mantik Gegitleri

Klasik bilgi teorisinde oldgu gibi ham verileriglemek icin kuantum bilgi teorisinde
de mantiksal gecitleri kullaniimaktadir (McMahon008). Kuantum mantik
gecitlerinin  klasik gecitlerden en 6nemli farkglemlerin tersinir (reversible)
olmalaridir.Islem igin gerekli girdi §lem yapildiktan sonra terstenstanarak tekrar
elde edilebilir. Benzerlik doiimu bu tersiniriin teorik zeminini olgturmaktadir

(Bellac, 2006; Oliviera ve di, 2007; McMahon, 2008).

2.3.1Tek kubit gecitler

Tek kubit gegcitler tek bir spin Uzerindeklamlerle ve spin alt uzayina kark gelen
donmelerden okturulabilir. Tek kubitlik mantik gecitleri en sadekilde Bloch

vektér modeliyle gorselkgiriimektedir.

2.3.1.INOT (DEGIL) gegiti

Not gegciti en basit tek kibitlik gecittir ve klaslklgisayarlarda da kullaniimaktadir.
Tersinir (reversible) 6zellikli olan bu gegcit, girimantik 1 ise ¢ilgt mantik 0, girg
mantik O ise ¢ikimantik 1 olur.

NOT geciti, tek kibitlik spinleresagidaki dongumleri yapar.

N = [0 1] (2.13)

1 0

—~ —~ N N
N|0) = [1), N|1) = |0) veya|0) — |1) ve |1) = |0) ssitligi ile gbsterilen tersleme

islemi matris gosterimi ile acik bicimde gosteriléhil

v ollo =Bl ly ol 1 =1o) 2.14)



2.3.1.2Pauli—X gegiti

Pauli—-X gegiti, klasik bilgi teorisindeki @é gecitinin (not gate), kuantum igin
uyarlamasidir ve bit—tersleme (bit—flogjemini gerceklgtiren, yani girgi tersine

donduren kuantum mantik gecitidir. Pauli—X gecitimatris temsili,

x=[" ] (2.15)

1o
olarak verilir. Bu gecit NOTslemini yapmaktadir; dolayisyla Pauli-X geciti NOT
geciti olarak dgerlendirilmektedir.

2.3.1.3Pauli-Y gegiti

Pauli-Y geciti, klasik bilgi teorisinde kahgi olmayan bir gecittir. Sistemin dalga
fonksiyonu uzerine Pauli-Y matrisinin uygulanmaaiyyerceklgtirilir. Pauli—-Y

gecitinin matris temsili,

o .10 -1

Y=i [1 0] (2.16)
olarak verilir.
2.3.1.4Pauli—Z gegiti
Pauli—Z geciti, faz donmglemcisidir. Matris gosterimi,

5 1 0

7= [o _1] (2.17)
olan bu Pauli—Z geciti tek kubitlik sisteme uygudainda,

5 1o

o) = Zlwo) =[5 | [a0]0) + @I 1] = a]0) = ay|1) (2.18)

sonucunu verecektir ki iki kibitin siperpozisyomaaunu degistirir.

2.3.1.5Bir kubit icin Hadamard gegiti

Kuantum bilgi teorisinde Hadamard geciti 6zel eine sahiptir. ‘Hadamard geciti’
H harfi ve sembolu ile temsil edilir. Kuantum mantgecitleri

arasinda en yaygini olan Hadamard gegciti, uyguankiuantum bilgi sistemini
superpozisyon durumuna getirmektedir (McMahon, 20@3r kubitlik sistemde

Hadamard gecitinin matris temsili,
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A:%B ﬂ (2.19)

dir. Hadamard gegiti tek kibitlik sistem icin uygatginda|0) durumu igin,

1 |0} + [1)
ro=—=[1 =51 = 501+ ) =5 (2.20)
yani,
HI0)+11) 00— 11 (2.21)
|0) N 1) - 7

donisumlerini yapar. Hadamard gegiti iki onemli 6zgdlisahiptir.ilk olarak |0) saf
durumunu tamamen dizgin konuma, y#hi ve |1) durumlarinin katsayilarinin
0zde oldugu duruma cevirmesi, ikinci olarak kendinin zidael{snvers) bir glemci
olmasidir ki bu dd islemcisi art arda iki kez uygularignda hicbirsey yapiimamy
duruma doéndiriad, Pauli-X ve Pauli-Z matrisleri kullanilarak Denkie2.22’'deki

gibi de elde edilebilir.
A=—(X+2) (2.22)

2.3.1.6Faz gegciti veya fazslemcisi$S

Kuantum bilgi teorisinde, dalga fonksiyonunda fdasturmak icin kullanilan faz

kapilarindan biridir. Faz gegciti matris temdilive ¢ faz acisi olmak {izere,

c_[1 O

sz[o i (2.23)
olarak tanimlanir. ger¢ = n/2 alinirsa faz operatéra,

c_[1 O

s_[o i] (2.24)
olacaktir.§ faz geciti toplam dalga fonksiyonunu,

& [ o _ .

Slpo) = ;] [aol0) +as 1)) = aol0) + i as]1) (2.25)

biciminde kompleks hale sokar.
2.3.1.7T —g faz geciti

Tek kubitlik sistemlerde der bir faz gecitlT —g faz gecitidir. Matris temsili,



-~ 1 0

T = [0 ei”/4] (2.26)
dir. T faz geciti dalga fonksiyonu tizerinde,

o~ 1 0 in/

Tigo) =, iny,| 10010+ 11101 = aol0) +aze i) @27)

seklinde etki eder.

2.3.21ki kubitlik gegitler

iki kibitlik gecitlerin bir kismi iki tek kibitlik stemin geniletiimesiyle elde edilen
urtnler iken bir kismi da ancak iki kubitlik sistemde gecerli olan mantik
gecitleridir. Eger kuantum hesaplamada spin stz konusu ise ikilkibecitler iki
spinli bir sistemdir; fakat bunlar tek kibite ingiinemezleriki kibitlik gecitlerin
onemlileri CNOT, SWAP, Toffoli veya CCNOT ve CSWAJecitleridir.

2.3.2.1CNOT (kontrol-not) gegiti

CNOT (Kontrollii DEGIL) gegiti kuantum bilgi §lemede yaygin olarak kullanilan
temel gecitlerden birisidir. CNOT gegitinin deeemboliSekil 2.3’te verilmitir.

Kontrol kibiti
|A) |A)

Hedef kubiti
|B) W |B @ A)

Sekil 2.3. CNOT gecitinin bir devredeki gosterin@® islemi mod 2’ye gére toplama
islemidir (klasik mantikta kullanilan XOR gecitinerkeuk gelmektedir)

Bir islemcide herhangi bir kibitin durumu g¢ka bir kibitin durumuna kgh
ise, bu glemcilere kontrolli glemciler denmektedir. CNOT geciti bu tir
islemcilerden en fazla bilinen, temelde iki kubitlikr islemcidir, bu kubitlerden
birine kontrol kubiti, dgerine ise hedef kiibit denilmektedir.

CNOT islemcisi kontrol kibitin durumdil) ise hedef kiibitin durumunu tersine
cevirirken kontrol kuabitin durumul|0) ise hedef kibitin durumunu gigmez
birakmaktadirislemden 6nce kontrol ve hedef kibitlerin durumbkarb ve klemden

sonraa’ ve b’ olmak tizere bu durum bir gauluk tablosuyla gosterilebilir.
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Cizelge 2.2CNOT gecitinin dgruluk cizelgesi

a bla b
0 0|0 O
0 1/0 1
1 0/1 1
111 O

Iki kibitlik bir |ab) kuantum sistemi dikkate alirginda, burada kontrol
kubiti, b ise hedef kibit olarak alinirsa,

CNOT,|ab) = |a a @ b) (2.28)

seklinde olur. Denklemdé& islemi mod 2’ye goére toplama (XORJleémidir. Cizelge
2.2 dikkate alinarak CNOT gecitinin matris operatolusturulabilir.

CNOT = (2.29)

= o OO
O = O O

0
1
0
0

S O O

seklindedir. Matris temsili dikkate alinginda|ab) durumu igin ger kontrol kibitia

secilirse operatér CNQTkontrol kubiti b secilirse operatér CN@dlacaktir,

1000 1000
o100 _looo01
CNOTa =15 4 0 1] Y NOTs =, 0 1 o (2.30)
0010 0100
Ornek olarak CNOZF gegiti|11) durumuna uygulanginda,
100 0]ro 0
_lo10o0]]o|_Jo|_
CNOT,|11) = |/ o 0 4 0‘ _H = |10) (2.31)
0010l 0
seklinde olur.

2.3.2.2SWAP gegiti

iki kubitlik bir kuantum mantik gegiti olan SWAP ggcevrensel mantik
kapilarindan biridir. Uygulangdi kuantum bilgi sisteminde kubitlerin yerlerini
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degistirir yani kabitlerin durumlarini dés—tokus eder. SWAP gecitiab) iki kubitlik
bir kuantum durumuna uygularginda,
SWAP|ab) = |ba) (2.32)

olur. SWAP glemcisi i¢in d@ruluk tablosu Cizelge 2.3'de verilgtir. SWAP gegiti
CNOT kapilari ard arda kullanilarak eturulabilir(Sekil 2.4).

SWAP = CNOT,CNOT,CNOT, (2.33)

Matris temsiliyle gosterirsek,

1000][1000][1000 1000
_|10100/(0001}J]0100|_]0010
SWAP = 0001||0010f|0001f (0100 (2.34)
0010llo100fl0010 0001
seklindedir.
Cizelge 2.3.Swap glemcisi icin d@ruluk cizelgesi
a bja b
0 0|0 O
011 O
1 0/0 1
1 1|1 1
&>  |aaes))
> s> B |

5> l I I |A>=>|B> X -IB>

os  |aeB)  |pAos)

Sekil 2.4. SWAP mantik gecitinin ¢ CNOT gecitiyle glumu ve spin dés
tokusunu gosteren kuantum devresi

2.3.2.3Toffoli (CCNOT) geciti

Tersinir kapilar kullanilarak rastgele biglavi hesaplamak icin B&a bir kapi
gerekir. Bir olasilik Toffoli tarafindan 1980 yitia 6nerilen gecittir. Toffoli gecitinin
devre gosterimgekil 2.5'te verilmitir.
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Kontrol
b kiibitler

Hedef

c kubit

N
Sekil 2.5. Toffoli gecitinin devreseklinde gosterimi

Toffoli gegciti, t¢ kubitlik bir gecittir.ilk iki kibit kontrol kubiti ve tgtincu
kibit hedef kubitidir. Toffoli gegitinin dgruluk gizelgesi Cizelge 2.4’'de ve matris

gosterimi Denklem 2.35’de gosterilgtir.

Cizelge 2.4. Toffoli gegcitinin dgruluk cizelgesi

Giri s Cikis
a b cla b ¢
0O 0 0/]0O O O
0O 0 110 0 1
0 1 0/0 1 O
0 1 1|0 1 1
1 0 0|1 0 O
1 0 1/1 o0 1
1 1 0/1 1 1
1 1 1{1 1 O

1 00000 0 0

01000000

00100000

00010000

00001000 (2.35)

00000100

00000001

(00000010

2.3.2.4Fredkin (CSWAP) gegiti

Fredkin tarafindan okurulan ve CSWAP veya Fredkin ismiyle bilinen kapin
devreseklinde gosterimBekil 2.6’da verilmstir.



Kontrol a
kubit

Hedef
kibitler

Sekil 2.6. Fredkin (CSWAP)gecitinin devreeklinde gosterimi

Fredkin geciti U¢-bitlik bir gecit olup ilk bit 1se son iki bit yer d#stirir.
Fredkin gegitinin dgruluk cizelgesi Cizelge 2.5'de ve matris temsili iREm
2.36’da gosterilmtir.

1 00000 0 O
01000000
00100000
00010000
00001000 (2.36)
0000001O
00000100
000000 O0 1-
olarak verilir.

Cizelge 2.5. Fredkin gecitinin tg kubit icin dpuluk cizelgesi

Giri s Cikis
a b cla b c
0O 0 0|0 O O
0O 0 1({0 0 1
0 1 00 1 O
01 10 1 1
1 0 0|1 O O
1 0 1|1 1 O
1 1 0|1 0 1
1 1 1|1 1 1
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2.4Kuantum Mantik Devreleri

Belirli bir baslangic durumundan veya bir giribilgisini okuyarak, ©6nceden
belirlenmg bir mantga gobre veya rastgele olarak bilgiylelyen sonlu ve siral
islemler kiimesi algoritma olarak tanimlanir. Klasikgb teorisinde oldgu gibi
kuantum bilgi teorisinde de algoritmalar mantik kap kullanilarak olgturulurlar
(Bellac, 2006; Oliviera ve di, 2007; McMahon, 2008).

2.4.1Yari toplayict mantik devresi

Klasik bilgi teorisinde de uygulanabilen yari topa mantik devresinde, kuantum
mantik kapilariSekil 2.7’deki sirayla kullanilarak uygulanabilir t(ze ve dg.,
2004).

|a) |a)

1b) D— o ®b)

|0) [1) (eger |a) = |b) = |1) ise)

Fan
N

Sekil 2.7.Yari toplayici devre
2.4.2 Bell dolanikligl geciti

Kuantum bilgi teorisinde en 6nemli mantik devreiden birisi de Bell durumlarini

elde etmeyi sglayan dolaniklik devresidir.

la) —{H}——e— la)

|b> () |ﬂab>

Sekil 2.8.Bell durumlarinin elde edilmesi i¢in kuantum mardéuresi

Iki kubitlik kuantum bilgi sisteminde dolanik duruani elde etmek icin,
la) ®|b) = |ab) durumunaSekil 2.8'de gosterildii gibi, ilk olarak birinci kibite
Hadamard geciti, ikinci adimda ise birinci kibitrkml kibiti, ikinci kibit hedef
kubiti olmak tzere giglere mantik geciti uygulanirsa,
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|Ban) = CNOTZ[(H ® E;)|ab)] (2.37)

olur. BuradaE,, 2 x 2 boyutunda birim matristiislem sonucu genel bir ifadeyle,

|0b) + (—1)%|1b)
|Ban) = 7z (2.38)

seklinde gosterilir. Burada denklemde ifadesi b kuibitinin desilidir. Bu ifade

kullanilarak elde edilen tim Bell dolanik duruml&enklem 2.39’da verilga gibi

olusacaktir.
00) + |11 01) + |10
|Boo) = % |Bo1) = %
(2.39)
00) — |11 00) + |10
|B10) = % |B11) = %

Kuantum mantik kapilar kullanilarak birgok algora tasarlanngtir. Deutsch-
Jozsa algoritmasi (Deutsch, 1992), kuantum Fodeisimi algoritmasi (Oliveira
ve dig., 2007). Shor'un carpanlara ayirma algoritmgnor, 1995) ve Grover'in
arama algoritmasi (Lavor ve gdi 2003) tasarlanan Onemli algoritmalardandir.
Bunlardan Grover’'in arama algoritmasi, siralanmgabin veri tabaninda istenilen

elemani bulmayi amaclar.

2.4.3 Kuantum dolaniklik

Farkli sistemlerden ofan bir toplam sistemin sahip olglu kuantum durumlarinda
alt sistemlerin durumlari arasindaskli varsa iki sistem dolaniktir denir (Haken ve
dig., 2005). Kisaca, ayni kaynaktan c¢ikan iki pargacidurumlarinin (state) zit
durumlar olacgini soyler (Bellac, 2006; Oliviera ve @j 2007; McMahon, 2008;
Url-3).

Dolanik durumlar, iki yerel durumun gaudan carpimi olarak ayrilamayan

durumlar olarak tanimlanir.

) # (I92) @ |¢p)) (2.40)

Ornek olarak|00) +]01) durumu|0) ® (|0) +|1)) gibi iki ayri durumun
tensor carpimi olarak tanimlanir ancak bu durum am@&lik tanimina
uymaz.|00) +|11) durumu ise ayni bicimde tanimlanamaz. Bu yluzden ve
|1) durumlarn dolaniktir denilir. Alt sistemlerden Iiim herhangi bir durumda

bulunabilirligi diger sistemin durumuna gladir.
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Dolanik pargaciklarin elde edilmesi kuantum bikgprisinin ‘iletisim’ konusu
acisindan 6nem arz eder. Yapilacak deneyler yoraiggek dolaniklatirma metodu
gelistirilmi stir.

2.4.4Dolanik kubitler

Saf durumdaki tek kibitlik bilgi tayan sistemlerle yapilan élgtimler iki olasi sonucu
Ongorur.A ve B tek kibitlik bilgi tasiyan iki sistem olmak Uzer& ve B dolanik hale
getirilirse bu iki durumdan okacak global sistemde yapilacak Olcim dort olasi

sonug 6ngoérecektir. Bunlardan ilki,
lp*) = %(Im ® |0g) +104) & |13)) (2.41)

seklindedir. A ve B indisleri farkli yerel sistemleri ayirmak igin géslse deA ve B
artik saf durumlari temsil etmez. Olgim sonucu gargdsterimleri yazilmadan

kisaca, 4 olasi 2 bitlik bilginin temsili,

[*) =5 (110) + [01)) (2.42)
™) =5 (110) - [01)) (2.43)
10*) = =(I11) + 00) (2.44)
07) = 5 (I11) — [00)) (2.45)

seklindedir. Goruldgu gibi bu 4 durum ortogonaldir v&€? ® C? uzayi icin baz
olustururlar. Burada karmaik vektor uzayini temsil etmektedir. Bu durumlaBzi

durumlari’ denilmektedir.

2.4.5Kuantum transport

Transport olayl nano 6lgekte hem kuantum hem dekkialarak her ikisinde de var
olan bir olgudur; FMO (Fenna—Matthews—Olson) protkompleksi gibi klorofil
molekdlleri arasindaki fotosentetik hilmlerin enerji transferi buna gosterilebilecek

bir drnektir. Kuantum transport icin nemli denklenden birisi N-sistemi igin I3

Hamiltonien,
N N
Ho= D € m)ml+ D" Vou(im)nl + m)m) (2.46)
me1 n<m



olarak verilir ve bu Hamiltonien molekuler krisedlve nokta kusurlari gibi kuantum
transportun genribir alanda uygulamasina sahiptin) durumlari, m yerlerindeki
uyarmalari gosterir. Bu yer enerjileri ve iki sisteetkilesimleri sirasiylag,, ve
Vo ile gosterilir. Bu yer enerjileri veya statik bozuk, 6zde molekullerin farkli
yerel ¢evreleri veya tasariigaamasindaki hatalar nedeniyle glwstur (Rebentrost
ve dig., 2009).

2.5Kuantum Algoritmalari

Bilgilerin bitler yerine kubitlerde saklanglive kuantum mekaginin gecerli oldgu
bu ortamda kuantum algoritmalagleam yaparken kuantum bitlerinin stiperpozisyon
Ozelligini  kullanmaktadir. 1980 ortalarindan gunumuze kadgelistirilmis
algoritmalardan en unluleri Deutsch, Shor ve Groalgoritmalaridir (McMahon,
2008; Ege, 2012).

flk kuantum algoritmasi David Deutsch tarafindan5L98inda geltirilmi stir.
Sadece tek bir kibit tGzerindgldm yapabilen Deutsch algoritmasi, gunimtzde
klasik algoritmalarin slem kapasitesinin sinirlarina dayagpiddurumda kuantum
algoritmalarinin olgantsti bir glem hiziyla sonuca wabildigini kanitlamasi
acisindan hayli énemlidir. 1992 yilinda yine Dauviutsch ve Richard Josza
tarafindan geneligirilen ve ¢ok sayidan(tane) kibit Gzerindeslem yapabilecek
sekilde tekrar formile edilen Deutsch-Jozsa algagmdaha sonraki yillarda
gelistirilen Shor ve Grover algoritmalari icin temel algtur (Deutsch, 1992; Shor,
1994; Grover, 1997; Bellac, 2006; Oliviera ves.di2007; McMahon, 2008; Ege,
2012).

Gunumuzde laboratuvarlarda sadece bilimsel amagieyler icin gelitirilen
kuantum bilgisayarlarin test edilmesi icin 6zelikiki kuantum algoritmasi 6ne
ctkmaktadir: Shor algoritmasi ve Grover algoritm&hor algoritmasi 1994 yilinda
Peter Shor tarafindan tekrar ele alinarak ¢ok saydsamaktan ojan sayilari
kolaylikla carpanlarina ayirabilmektedir. Shoralgmasinin bu 6zelli kriptoloji
acisindan c¢ok biydk ©6nem swtmaktadir, clnkd gunuimuzdekisifreleme
mekanizmalari ¢ok buyuk sayilarin klasik bilgisdgartarafindan kabul edilir bir
zaman dilimi icerisinde carpanlarina ayrilmasini nmkiin  kilamamaktadir.

Laboratuvar ortamlari icin getirilmis ve ¢cok az sayida kibite sahip kuantum
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bilgisayarlar ¢cok sayida basamaktansalusayilari cok ¢ok kisa stirede ¢arpanlarina
ayirabilmektedir (Shor, 1994; Ege, 2012).

Grover algoritmasi, L. Grover tarafindan getilen ‘sirali olmayan ve oldukca
blylk sayida elemana sahip veri tabaninda aramanydyr algoritmadir(Grover,
1997; Turgut, 2003).1996’da Grover algoritmasi veri tabanlarinda aratan
bilginin gerekli sorgulamanin ¢ok detayll kekilde formule edilmesi gerekmeksizin
hizli bir sekilde bulunmasini géamaktadir. Grover Algoritmasi da géir bircok
kuantum algoritmasi gibi olasilik kurami Uzerindeligtigl icin dogru cevabi
bulabilmesi icin veriler Uzerinde go zaman sadece bir kez gde birgok defa
calistinimasi gerekebilmektedir, ancak bglem oldukca hizli oldgundan klasik
bilgisayarlara gore yine de Ustundir (Ege, 2012).

Kuantum bilgi sleme sireclerinde oldukca yaygin kullanilan Hadahwgagiti,
kuantum dolanik durumlari elde etmede, Grover'ianma algoritmasinda, Peter
Shor'un carpanlara ayirma algoritmasinda vegedibircok algoritmalarda ve
mantiksal bilgi §leme sureclerinde kullaniimaktadir. Hadamard gelggim tek
kubitli hem de ¢ok kubitli yapilarda kullanilabilktedir. Eser cok kubitli yapilarda
kullaniimak isteniyorsa kubit sayisina gore gktimesi gerekir(Mermin, 2007).
Kuantum bilgisayarlar i¢in algoritmalar Uzerine rigoolarak baarili sonuclar

alinmstir ve bu alandaki calmalara devam edilmektedir.

2.6 DiVincenzo Kriterleri

DiVincenzo, bir fiziksel sistemin kuantum bilgisayalarak dgerlendirilebilmesi
icin 5 kriter ortaya koymgtur (diVincenzo, 2000). Bu kriterlesu bicimde
Ozetlenebilir:

1. Kuantum gleme sirecinin iyi ifade edilebilmesi icin, bir iksel sistemin tam
tanimh ve lyi ifade edilny kibitlere sahip olan 6Olceklenebilir sistem olmasi
gerekir.

2. Kuantum bilgi gleme sirecinden o6nce sistemin ilk durumu Dbelirkesmr,
kibitlerin durumlarinin gdam dayanaklari ola0000 ....00) gibi bir taban
durumdan bgamasi gerekir.

3. Sistemdeki etkilgmlerin gdzlenebilmesi icin en azindan gala siuresinden
daha uzun olan uzun durulma zamanina sahip olneaskig.

4. Evrensel kuantum gecitlerine sahip olmasi gerekir.



5. Kdubite tzerine dayall 6lgme yetemeolmalidir ve istenildiinde her kubit igin
ayri sonu¢ bulunabilmelidir.

Kriterlerden goruldgl Uzere DiVincenzo bu kriterleri kibit sistemlerinic
olusturmwtur. Ancak kuantum mekagii sadece kubit sistemlerle sinirh
olmadgindan bu kriterlerin kutrit gibi iyi tanimli Bka spin sistemlerine de
genellgtiriimesi uygun olacaktir. Bu ¢ana s6zi gecgen kriterleri esas alarak kutrit

sistemler Gizerine yapilsitir.

2.7EPR Spektroskopisi

Atom ve Molekul Fizginde farkh spektroskopik yontemlerle atomun igpyga
hakkinda bilgi elde edilebilir. Elektromanyetik Iga ile etkilgim halindeki bir
madde, Uzerine @dén c¢agitli dalga boylarindaki radyasyonun bazilaringsr ve bu
Ozelliginden yararlanilarak maddenin i¢ yapisi hakkindekspskopik tekniklerle
bilgi elde edilmektedir. Elektron Paramanyetik Reaos (EPR), gdli ortamlarda
tuzaklanan serbest radikaller ve paramanyetik nzégkiea yapisi hakkinda bilgi
edinmede kullanilan en gucli spektroskopik yontemdi

EPR spektroskopisi Rus Fizik¢i Zavoisky tarafind@&45’te kgfedildi ve kisa
sure icinde ¢ok sayida uygulama alani buldu. Sakdpgu yetenekleri nedeniyle
kisa slrede yayginia. Uygulama alanlarindan bazilagdyle verilebilir: Polimer
Ozelliklerinin belirlenmesi, radikalik reaksiyoniar kinetigi, canli dokulardaki
paramanyetik ajanlarin ve radikallerin belirlenmeskeolojik ya tayini, dozimetre
uygulamalari, ginlanms gidalarda olgan paramanyetik bozukluklarin belirlenmesi,
tek kristallerde kristal alanlarin yapilarinin ite@mesi ve farmosotiklerde
olusabilecek serbest radikaller, yuksek enerjili raggpms maruz kalngi
maddelerdeki paramanyetik bozukluklar, geagnetal iyonlariyla katkilandirilrgi
bilesik veya kompleksler, nokta kusurlari, renk merkezlaradikaller.

EPR tekngi ile gaz, sivi, kati (amorf, camsi, toz ve kristahaddenin
incelenmesi ilave donanima gerek duyulmadan, agnadimla ya da kucguk capli
donanim dgisiklikleriyle yapilabilmektedir.

EPR spektroskopisi atom ya da molekilge@mems bir elektronun manyetik
dipol momentinin durum dgstirmesini esas alir. Paramanyetik maddeler, atoraik
da molekuler yoringelerinden birisindgemmems elektron bulunduran, dolayisiyla
manyetik momente sahip yapilardir. Serbest ortaradtgele yonelenskenmems

elektronlarin spinleri manyetik alana konulduklalanalana paralel veya antiparalel
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olarak yonelirler. Bu iki durum arasindaki enegvg/esine denk bir uyarma bu iki
durum arasinda gegmeydana getirebilir (Atherton, 1973; Carringto@74; Weil ve
dig., 1993).

EPR gegileri mikrodalga bdlgesindedir, enerji mertebesilggik 4 peV (~300
mm) ile 400 peV (-3 mm) arg@indadir ve sadece elektron spininin durumlari
arasindaki geglerle ilgilenmektedir, yoriingeler arasi ve cekirdghnleri arasi gegi
yaptiramaz. EPR geterinde, dsaridan uygulanan manyetik alanin yaninda
paramanyetik merkezin cevresinde bulunan spinrdsufi farkli olan cekirdeklerin
olusturdusu yerel manyetik alan da etkilidir. Bu etiileeler EPR c¢agmalarinda
eslenmems elektronun yoéringesi ve etkstesi cekirdekler hakkinda ayrintili bilgiler
verir.

EPR spektroskopisinde radikaller ve paramanyegkisgmetal iyonlarinin
olusturdusu cesitli yapilar yaninda diamanyetik olan kimyasal bikterin cesitli
fiziksel ve kimyasal yontemlerle paramanyetik hadetiriimis maddeler de
incelenebilir. Radikal olgturmak icin bu yontemlerden bazilari gama vesixiari
ile 1sinlama (radyoliz), mor—o6tesisinlarla sinlama (fotoliz), yiksek enerjili
parcaciklara maruz birakma, sicaklik ve basing,fgamda elektrik bgalmasi gibi
yontemlerdir.

Kristal icine gegi metal iyonlari katkilandiriiggnda yapi icinde paramanyetik
merkezler olgtururlar ve olgan paramanyetik merkezin 6zgiliEPR tekngi ile
belirlenebilir. Eger paramanyetik merkezin spin Hamiltonien parantstre
belirlenebilirse bu parametreler kullanilarak paaayetik merkezin yerel simetrisi
ve elektronik yapisi hakkinda bilgi edinilebilfAbragam ve Bleaney1970;
Tapramaz, 1991; Weil ve Bolton, 1993).

Eslenmemg elektronun spininden dolayi, kartezyen eksen rsisti@ z ekseni
dogrultusunda yonelmgiolan manyetik alan icerisindeki etkitee Hamiltonieni,

H=gBB-S (2.47)
olur. Manyetik alanz ekseni yonunde seciglnden (tanimh yon), elektron spimi
ekseni boyunca kuantumlanacaktir. Elekti®rs 1/2 spin dgerine sahip olupe
ekseni Uzerinde bijenleriM ile gosterilir, Mg = —S’den +S’ye kadar dgerler
alacaktir. Spinin manyetik alan yonindeki kdiei S;'nin kuantum dgerleri
Mg = +1/2 seklinde iki dgger alir. Bu dgerler, By; z dasrultusundaki d¢ manyetik

alansiddeti olmak tzere,
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olarak tanimlanir ve yerine konulursa,

1 1
Eipp = ggﬁBo ve E_i,, = —59330 (2.49)
olur. Bu iki durum arasindaki enerji farki,
AE =Ey;; —E 1,2 = 9BBy (2.50)

olur. Bu iki diizey arasinda geg@labilmesi icin elektrona plank sabiti,v frekans
olmak UzereAE = hv enerjili bir elektromanyetik dalga gonderilmelidiBdylece
denklem,hv = gfB, olur. Bu ifade EPR spektroskopisinin tengaktini olyturur.
EPR’'de geg gozlenebilmesi icin busart sglanmalidir. Serbest elektron icin
g = 2,0023 olup v = 9,5 GHz frekansl bir mikrodalga icin EPR getiB, =338
mT alanda go6zlenir (Assenheim, 1966; Atherton, 19v¥8il ve di., 1993).
Spektroskopik yariima faktoru ya da Lande g fakidldarak bilinen g dgeri,

L JU+FDHSE+D LA+ D)
g=1+ 270+ D) (2.51)

ifadesiyle verilir.IfadedelL yoriingesel agisal momentuBspin agisal momentumu

ve J=L+S,.....L-Stoplam ag¢isal momentum kuantum sayilarini gostkteade. Eer
manyetik momentin kayga salt yoriingesel agisal momentum $e 0 veJ = L
olacgzindan g = 1 degerini alir; ger kaynak salt spin ise bu ddfa= 0 veJ = S
olacgindan g = 2 degerini alacaktir. Ote yanda elektronun ghahareketinden
dolay! serbest bir elektron icig = 2,0023 olarak ol¢gtilmektedir. Ancak manyetik
momente hem spinden ve hem de ydringeden katkiggeldn g bulundgu
merkezin karakteristik @erini yansitan yaklak 2 ile 4 (hatta F& gibi baz
yapilarda 6) arasinda bir gkx alacaktir.

EPR spektroskopisinde gozlenen ve spektrumu gdaleemel etkilgmler,
diger ifadeyle enerji Hamiltonieni Denklem 2.52 ilerimistir,

H=pS g B=Py) guB LtS ) Al
k

+ES L+S D -S+I-P-1+eQH,rys (2.52)

Hamiltoniende birinci terim elektron zeeman etjahe terimidir; glenmems

elektron spini ile di manyetik alan arasindaki etlfieeyi temsil eder ve yukarida da
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verildigi Uzere temel terimdir. Bu ifadedg deseri, paramanyetik merkezin
yonelimine bgh oldugundan tensoér olarak alingtir.

ikinci terim cekirdek zeeman etkjlmesidir. Elenmems elektron ile ilikili
batin atomlarin dimanyetik alan ile etkikemesini temsil eder.

Uctincl terim @ri ince yapi etkilgmesidir ve glenmemg elektron ile ilikili
tum atomlarin cekirdek spinleri ile slenmems elektron spini arasindaki
etkilesmeleri temsil eden terimdiikinci derecede baskin terim bu terimdir ve gegi
cizgilerinde yarilmalarin nedenidir.

Dorduncu terim spin—yorunge etldieesidir. Elenmemsg elektronun spini ile
bagl oldugu yoringe arasindaki etkjimeyi temsil eder. Etkileme g deserindeki
degisimlerin esas kayr@adir.

Besinci terim spin—spin dipolar etkgene terimidir. Paramanyetik yapi icinde
iki eslenmemsg elektron varsa bu terim iki elektron arasindalpatiar etkilgmeyi
temsil eder. Dipolar etkigne airi ince yapi etkilgmesi ile ayni mertebede
spektrumu etkiler.

Altinci terim cekirdek dort kutup (nikleer quadolg) etkilesmesini temsil
eder. Nadirde olsa bazi yapilarda gozlenebilir eliigturan bir etkilgmedir.

Yedinci terim kristal alan yarilmasini temsil ed&aramanyetik merkezin
simetrisine bgll olan etkilemeler, ki bunlardan bilinen etkigme site (yer)
yariimasidir (Assenheim, 1966; Atherton, 1973; Weildig., 1993).

Bu calsmada Hamiltoniende; elektron zeeman, c¢ekirdek zeerbainci ve
ikinci mertebedengri ince yap! etkilgmeleri ve spin—spin dipolar etkgi@e terimi

esas alinmtir.

2.7.1Pulslu EPR spektroskopisi

EPR ve NMR spektroskopik teknikleri glangicta kicuk molekillerin yapilarinin
tayininde kullaniimakta iken gstirilen puls EPR ve puls NMR yontemleriyle ¢ok
daha buyuk molekullerin yapilar hakkinda bilgi rebihneye balanmstir. Puls EPR
deneyleri 1960 yilinda Bill Mims tarafindan gdimaya balanmstir (Schweiger ve
Jeschke, 2001).

Puls EPR tek@nde, durgun manyetik alaB,’a zamanla d@smeyen mikro
dalga pulsuB; eklenmg, bu uygulanan pulslarla manyetizasyon altist adive
dengeye donderi izlenerek uygulanan pulsun manyetizasyonasetozlenmgtir
(Schweiger ve Jeschke, 2001; Kurak, 2006). Manyal#in pulsu ile kararl hali
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bozulan spin sistemi pulstan sonra gldienerjiyi spin—spin ve spin—0rgu
etkilesmeleri yoluyla geri vererek kararli hale doner. 8rada yaydi enerji zamana
gore dgisen Serbestindilksiyon Bozunmasi iB (Free Induction Decay, FID)
sinyalini olwturur. Bu sinyalin Fourier dogimu frekans uzayindaki spektrumu

verecektir.

2.7.2Do6nen RF sistemleri ve dipol momenti

Schrédinger denklemi, ket durumu igin,

d i

Z 1) = — Al 259
ve ¢ozumd,

) = Ae =it/ (2.54)

olacaktir. Benzer bigcimde bra durumu i¢in ¢ézimd,

(Y| = BelTt/h (2.55)
olacaktir. Y@unluk matrisinin tanimindan,

p(©) = [Y)p|= e~ H/hAB Tt/ (2.56)

bulunur. Balangic durumup(0) = AB alinirsa puls stlresi boyunca zamandan

bagimsiz ygunluk matrisi laboratuvar koordinat sisteminde,

p(t) = e~ iAt/hplab o ifit/h (2.57)
halini alacaktir. Bgtaki denklem uniter donmeslemci cinsinden yazilirsa, yani
R = e~it/h glinirsa,

p(t) = Rpg®RY (2.58)

olur. ifadedew = %; burada NMR icin radyo frekans (rf) ve EPR icinknodalga

(mw) bolgesinde acgisal frekanstir. Laboratuvar Howat sisteminde etkin

Hamiltonien,
Hore = —h(w, — 0)S, — hw,S, (2.59)

olacaktir. ifadede w; laboratuvar sistemindeki frekangy donen koordinat

sistemindeki frekans ves, donme ekseni giindaki & veyay ekseni) etrafindaki
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frekans bilgenidir (@ = x, y). Egerz ekseni etrafinda donen rf veya mw koordinat

sistemine dongiim yapilirsa etkin Hamiltonien sadece,

P

Horr = —hwyS, (2.60)

halini alacaktir (Schweiger ve Jeschke, 2001; @tavive d., 2007).ifade daha acgik
bicimde, B; donme manyetik alan pulsunun génlve y = gf = 1.760859 X
10 rad/T - s jiromanyetik sabit olmak lUzere, = gfB;/h = yB,/h yazilabilir.
Bir adim daha ileri giderek puls frekansw = w,, ve puls slrest, olarak yeniden
tanimlanabilir ve frekansla puls slresinin carpaglyl, yani dénmesiemcisinin

agisi olart = w,t, acisini verecektir. Sonugta donrgemcisi,
R=e"®% (a=x, y) (2.61)

halini alacaktir. Donme slemcisinin dgerlendiriimesi Materyal ve Metot ile
Bulgular ve Tarygma bolimlerinde yapilngtir.

Spektroskopik uygulamalar her ne kadar tek bimispisas alarak konuya
yaklasirsa da gercekte olay ayni bicimde davranan colafaayida spinden
kaynaklanmaktadir. Bu yuzden o6zellikle pulslu NMRB EPR spektroskopilerinin
teorik esaslari Bloch denklemlerine dayandirihfodd denklemleri miknatislanma
(manyetizasyon) uzerine kuruludur. Miknatislanig, birim hacimdeki manyetik
dipol sayisidir ve vektordugekil 2.9; 45, 9 ve 180 pulslarinin manyetizasyon
vektérinin dénmesiniematik olarak gostermektedi$ekil 2.10 ise kararl haldeki

bir sisteme 90puls uygulandiktan sonrakjamalari gostermektedir.

By 6=180°

Sekil 2.9. B; alaninin uygulanma suresj’ye gore M, miknatislanma vektorinin
durumu:a) 6 = 0° b) 6 =45° ¢) 6 =90° d) 6 =180°
Esas manyetik alan altinda manyetizasyon vek#ikseni dgrultusunda
kararl haldeykerx ekseni etrafinda manyetizasyahacisi kadar dondiren bir puls
verilirse manyetizasyon vektorly eksenine dgru yatar. Bir sure sonra
manyetizasyonun elemanlari olan dipol momentletibnden ayrilmaya bdar ve

x=y duzleminde izdgiimleri da&ilir ve karakteristikz siresi ile tanimlanan zaman

41



icinde tekrar karali hale déner. Bgama dekoharens (uyumsuzluk) veya geé
sureci olarak isimlendirilir.

Manyetizasyon vektori ya da dipol momentler uygafa pulstan aldiklari
enerjiyi ¢cevresindeki orguye (spin—6rgu durulma aamT;) ve kongu spinlere
(spin—spin durulma zamari,;) aktararak kararli hale geri dénerler. Bu siragbeld
momentlerinin yayinladiklari sinyal bir detektoe ialgilanabilir. Bu sinyal Ustel
sonumli sintissel bir sinyal olacaktiriBSya da FID,Sekil 2.11). Eer incelenen
yapida tek bir tir dipol momenti varsa FID dizgiimen bir sindssel sinyal
olacaktir, fakat yapida farkl dipoller varsa gim nedeniyle sinyal yine sonumli
fakat dizgin sinUssel olmayacaktir. Zaman uzayigdeceklgen bu sinyaller
kaydedilerek Fourier dogimi alinirsa frekans uzayindaki spektrum elde rekiili

¢6zimlenen spektrum budur.

T

e —
90° puls Dekoharens Gelisme

Sekil 2.10. Bir puls deneyinin gamalari. a) Dis manyetik alan manyetizasyon
vektoriniz ekseni d@rultusunda kutuplab) Sistem kararli haldeykex
ekseni etrafinda donduren bir 9@ulsu uygulanirsa manyetizasyon
vektoriuy ekseni Uzerine yatay) Manyetizasyonu okiuran dipollerx—y
duzleminde da@lmaya balar (dekoharens)d) r slresi kadar sonra
dipoller tekrar z ekseni goultusunda toparlanmaya gvar (gelsme veya
durulma suresig)Yeteri kadar bekledikten sonra manyetizasyon wékto
baslangigtaki haline doner
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. Fourier Transform
FID
Puls
Zaman Frekans
ﬁ Fourier Transform ~
P\ FID > \
i —
¥ \ \
|
Zaman Frekans

Sekil 2.11.Ust sekil: Bir pulstan sonra elde edilen FID sinyali Feurier dongimi
(sazda). Frekans uzayindaki spektrumda tek bir gegizlenmektedir.
Alttaki sekil: Bir pulstan sonra kaydedilen FID sinyalininowier
donGsumu dort farkh frekansta gegpldugunu gostermektedir. Frekans
uzay! spektrumlarn (gala) EPR spektroskopisine uygun olarak birinci
turev arisi olarak cizilmitir

2.8Elektron Nukleer Double Rezonans (ENDOR) ve PulslIENDOR

Elektron nUkleer double rezonans (ENDOR) paramakyeiirlerin ayrintili
molekiler ve elektronik yapilarini elde etmek ig¢wllanilan manyetik rezonans
teknigidir. Cekirdezin spin gegilerinin gozlendgi ENDOR tekngini ilk defa 1956
yilinda katilara uygulayan Feher olgtwr (Feher, 1956)Sonra Hyde ve Maki bu
teknigi radikal ¢cozeltilerine uygularglar ve sivi ENDOR’un temellerini atgiardir
(Hyde ve Maki, 1964).

2.8.1 ENDOR spektroskopisinin temelleri

EPR ve NMR spektroskopilerinin fiziksel esaslarrbbine benzerdir. NMR’da
kimyasal kayma ve spin spin ciftlenimi, EPR'de igedeseri ve &lenmems
elektronun cekirdek spinleri ile etkgienini gosteren g@ri ince yapi etkilgmesi
vardir. Bu ikisinin birlgimi olan ENDOR spektroskopisi, elektron spininin
mikrodalga ile ve cekirdek spininin radyo frekank| es zamanli ginlamasini
gerektirmektedir. NMR’da spin spin ciftlenimi gehide molekilin kiguk bir
kismindaki cekirdeklerle sinirli iken, EPR’de isgleamems elektronlar bitin
cekirdek spinleri ile @ri ince yapi etkilgmesi yaptgl icin EPR spektrumlarinda

oldukca fazla yariimalar olur. Boylece biyuk radlé@an incelenmesi, fazla sayida
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cizgilerin olmasi ve st Uste gelmeler nedeniyl®ElR pek mimkin dgldir. Boyle
bir durumda EPR ile NMR'In birlgnesinden olgan ENDOR tekriii devreye
girmelidir.

ENDOR teknginin calisma ilkesi surekli dalga spektroskopisinde oldukca
basittir. Once normal bir EPR spektrumu alinir. @onerhangi bir gegicizgisinin
hangi ¢ekirdek spininden kaynaklagoh belirlemek igin o ¢izgi Uzerinde manyetik
alan sabitlenir ve numuneye ytksek glcte mikrod&gerjisi yollanarak elektron
rezonansi doyma durumuna suruklenerek surekli mygrdurumda olmasi gaanir.
Bu sart altinda NMR spektrumu alinEENDOR tekngi EPR spektroskopisinde hangi
cekirdek spininden kaynaklarggdibilinemeyen cizgilerin kayr@anin belirlenmesinde
oldukca etkilidir., ENDOR spektrumu EPR spektrume ikagilastinidiginda,
spektrumlarin kagikhigini azaltarak, ¢cozunurgiint artirir (Atherton, 1973; Kurreck
ve dig., 1988; Weil ve di., 1993).

Bir elektronla, bir cekirdg@n B, dis manyetik alan icindeki uygun spin
Hamiltonien ifadesi:

H=gBB-S—gyfyB-1+1-A-S+ 3, (2)62
olarak verilir. Bu denklemde terimler elektron iths manyetik alan arasindaki
elektron zeeman etkigmesi, cekirdek ile @i manyetik alan arasindaki nukleer
zeeman etkilgmesi, elektron ile cekirdek spinleri arasindakiiria ince yapi
etkilesmesi ve nukleer kuadrupol etkjlaesidir ve ¢gu durumda gozardi edilir.

Bo dis manyetik alaniz yoninde alinip @er bilesenler kicuk oldgu icin
goOzardi edilirse Hamiltonien,

H = gBBS, — gnBrBol; + a1, + - a(S.l_ +S_L,) (2.63)
olacaktir. Hamiltonienin matris temsi|iS, M; I, M;) veya yazimda ekonomi igin
|[Mg M;) bazinda yazilabilir. Ankalabilir olmasi bakimindas =1/2 ve I =1/2
spin sistemi alinirsa Hamiltonien matrisi Cizelg&’@a verildigi gibi olacaktir.
Verilen Hamiltonien ve matrisi gercekte bir EPRtamsi ile aynidir. Matrisin
Ozdeserleri ve Ozvektorleri Denklem 2.64°te verilgtir. Denklem 2.64’te verilen
ifadelerde karekdok icindeki ifadeleri yakll dogrusal hale getirmek icin karekokler

Binom serisinéagcilarak ilk birkag terim alinir.

a?

7 ]

T[Binomseria|I|m|(1+x)1/2—1+f—x—2+£---- X=————
¢ 2 8 16 (OB on B HE
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ENDOR deneyinde ikincisamada NMR gegi yaptirilacgindan, yani radyo
frekansi uygulangainda secim kuralladMg = 0 ve AM; = +1 ile izinli geckler
ikinci mertebeye kadar NMR spektroskopisine uyguginide frekans biriminde
yazilabilir, Denklem 2.65 ve 2.66. Elde edilen fadelere gére hem EPR ve hem de
NMR geckleri birlikte sema olarak gosterilebili§ekil 2.12.

2.8.2Pulslu ENDOR

Surekli dalga ENDOR tekpinde mikrodalga (mw) ve radyo frekansi (rf) ayndan
slrekli olarak uygulanir. Puls ENDOR deneyi de bwguk benzer. Once EPR
spektrumu alinir ve ilgili gegicizgisi Uzerinde numune mikrodalga ile doyuma
suruklenir, pginden ENDOR pulslari uygulanarak kaydedilen FIDyalmin Fourier
donsimi alinarak NMR spektrumu elde edilir.

Puls ENDOR deneyinde EPR slrekli dalga veya pubil, dnemli olan
cbzimlenecek olan EPR ggg@izgisinin Uzerinde rezonansi sabit tutup mikrgdal
ile numuneyi doyuma sudriklemektir. Bundan sonra umen Gizerine temel iki
ENDOR puls dizisinden birisi veya ard arda heriillis uygulanarak spektrum alinir.
Kullanilan iki puls dizisi son derece sade olan Miwe Davies puls dizileridir
(Mims, 1965; Davies, 1974). Her iki puls dizisi teenzer yapidadir. Once EPR
gecki doyuma sirtklenirken uygulanan rf pulslari ile RMyecsleri yaptirilir ve
olusan eko sinyalleri kaydedilerek yarisinin Fouriend@mut alinir ve spektrum
elde edilir (cinki eko sinyalleri 6nce Ustel yilkselsonra ustel azalan FID
sinyalleridir),Sekil 2.13 ve 2.14.



Cizelge 2%=1/2ve 1=1/2 spin sistemi i¢in Hamiltonien gosterimi

(1 ) L L L1 L1
2’2 2’ 2 2’2 2’ 2
11 1 1 0 0 0
(3] | 5008 —gubuHo+3a
1 1 0 1 1 1 0
<EI_E E(gﬂ + gnBn)Ho _Za Ea
11 0 1 1 1 0
<_E'E Ea _5(9.3 + gnBn)Ho — 3¢
< 1.1 0 0 0 1
2" 2 _E(gﬁ — gnBn)Ho +Za
1 1 11
Ey =E(g:3_gNﬁN)HO +Za 1= E'E>
By = +1\/ + 2H§ + 2—1( + YHy — =+ < Y, =c ! l>+c - 1)
2 = 4a 2 (9B + gnBn)*Hs +a =3 9B + gnBn)Ho 27 2098 + gnB)Ho 2 137773 2|75,
(2.64)
E; = ! 1\/ + 2HE +a? = 1( + )H, e a” + Y3 =c 1—1>+c 2 1)
3= 4a ) (9B + gnBn)*Hy +a* = 2 9B + gnBn)Hy 2 2098 + 9B Ho 3 315773 4735
1 1 1 1
E4-=_§(g:3_gNﬁN)HO+Za 1P4=|—§,—§>
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AE (2-1) geggi ve AE (4-3) gegileri icin gecs frekanslari bulunur;

L P . a2 - (2.65)
v, =— ——a+- vir
Y h _gN NTO 2 2(gB + gnBn)Hy
L P . a2 | wirn (2.66)
v, =— —a+—- vir
2" h _gN N2 2(gp + gnPn)Ho|

. 1
M=+ ['_\_I M, =—=

‘\I,*‘[
=

g/jIIOM.\ ”M\MI EN /j\IIOMI
Hy =0 Hy >0

Sekil 2.12. EPR ve ENDOR enerji duzeyleri ve secim kurallaruygun gegiler.
Hy, = 0 iken butin duzeyler dejenere ikHp > 0 oldugunda duzeyler
ayrisir. Bolgeler soldan b#ayarak sirayla, dejenere bolge, elektron
spininden dolay! yarilmaggau ince yapi yarilmasindan dolayr yariima ve
cekirdek spininden dolayl duzeylerdeki kayma. Kiesgikzgiler, ikinci
mertebe kayma olmadan, yanindaki surekli cizgilkinai mertebe
kaymay! temsil etmektedir (Weil veglj 1993)

e
E

T

= Zaman
Hazirlik Kanstirma Deteksiyon

Sekil 2.13.Mims ENDOR puls dizileri
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Ters eko sinyali

MW

—— = Zamar
v 7z
Hazirhik Kﬂl'lﬁgtll']nﬂ DCtCkS]yUH

Sekil 2.14.Davies ENDOR puls dizileri

2.9Radikal Ciftleri ve Spin-Spin Dipolar Etkile sme

Katilarda radikaller giftler halinde tuzaklanabilktedir. Bu durumda ciftler arasinda
spin-spin etkilgmesi ve dgis-tokus etkilesmesi olur. Dgis-tokus enerjisinin dger
etkilesmelerle karilatinlldiginda dikkate alinmayacak kadar kicuk @aiou
varsayarsak, aralarinda uzaklgl olan iki spin arasinda dipolar etlkiiae
Hamiltonieni klasik elektromanyetik teoriden 6duafnarak yazilabilir(Denklem
2.67).

2 515, _ 3(81:1)(Sz1)

}[d :gzlg r3 75

(2.67)

Aralarinda r uzakfii olan glenmems iki elektron spinleri ciftlenerek toplam
spini olwturur; spinlerin vektor toplami ve karesi;
S=SI+SZ ve SZ=(51+82)2=S%+S%+25182 (268)

olacaktir.§; =S, = % veSi =§Z = %G + 1) alinarak,

28-S, =82 (2.69)
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Sekil 2.15. Dipolar etkilsmenin temsili. Uzeri cizili etkilgmeler Hamiltoniende
dikkate alinmanstir

sonucu bulunacaktir. Bu tanimlarla birlikte spiktéeleri acik bigimde

~

S; =S+ 51,) + 512K

S, = Syl + Sayf + Sa4k (2.70)
r=xi+yj+zk

r? =x% 4 y? + z2

alinip, denklem dizenlenirse acik bicimde,

—~ 1 2_3x2 A 2 2_3y2 . 2 2_3,2 . 2 3 R A
}[d = 592,82 I:r rsx SX + r rsy Sy + r rSZ SZ _ % sty + Sny) —_

3 A A NN 3 N NN

% (8,8, +$,5,) - %x (5,8 + Ssz)] (2.71)

olarak yazilir. Bu ifade tensoér biciminde de ydzilig,

r2—3x2 3xy 3zx
[ S |f51|
— 3 2_3 2 3
Hqa=[5% Sy S —% . rsy —% ||5y| (2.72)
3zx 3yz r2—322J[ J
T T T e
ya da ifade kisaca,
H=ST-D-S (2.73)

olarak gosterilir.ifadedeD Denklem 2.73'de verilen dipolar etkjlme tensoridir.
Tensor iciniz(D) = Dy, +D,,, + D, = 0 oldugu gérilmektedir. Bu tensor simetrik
ve gerceldir, izi sifirdir; bunun anlami dipolakigsmenin ortalama dgrinin sifir
oldugu ve sivi ortamlarda veya hareketli yapilarda dipoletkilsmenin
gozlenemeyecadir.

Genel bir ifade olarak dipolar etkjime tensor elemanlari,

1 r28;; — 3ij
Dy = > g?p% (——

5 ) (2.74)

rs
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olarak da yazilabilir.D tensorii k¢egen oldgu sistemde ele alinarak segen
elemanlarDyy, Dy, ve D,, olarak tanimlanirsaD dipol-dipol arasi dgrultuya
paralel olan, yani eksensel Bigm ve buna dik diuzlemdeki bjnler de ekvatoral
bilesenE alinip,
3 1

D=:-Dy ve E = E(DXX —Dyy) (2.75)
biciminde tanimlari yapilarak dipolar Hamiltonien,

Hy=D [§ZZ —2S(s+ 1)] +E (§+2 + §_2) (2.76)
biciminde yazilabilir. Hamiltoniende baskin olarlkiron zeeman, dipolar etkjlme

ve iki cekirdekten kaynaklanansia ince yapi etkilgme terimleri alinirsa

Hamiltonien,

T = gBBoS, + D [SZ = 2S(S+ 1|+ (57 + 52) + a1, 11, + @55, 1, (2.77)
olarak bulunacaktir. Hamiltoniende c¢ekirdek zeerteimleri, gyfnBo(l1z + L5),
ve alir ince yap! etkilgmelerinin x—y dizlemindeki ekvatoral bijenleri,
ay(Sxl1x+Syl1y) + a(Sxlrx + Syl5y), GOK kigik oldgundan dikkate alinmatir.
Bu yaklgimdan sonras, M), (triplet durum i¢inS = 1 i¢in Mg = (1, 0, —1),
durum fonksiyonu bazinda Hamiltonien matrisi siluulur(Cizelge 2.7). Singlet
durumun enerjisi sifir olagandan bir katki getirmeyecektir ve burada dikkate
alinmayacaktir.

Bu enerjiler arasindAMg = +1 secim kuralina uyan izinli geer,

Agl_z = 81 - 82 = \/(Bmpmz + aym, + azmz)z + EZ + D = hv (278)

A82—3 = 82 - 83 = \/(Bmpmz - a1m1 - azmz)z + E'2 - D = hv (279)
olacaktir. Enerji biriminde olan bu ifadeler, EPRektroskopisine uygun bigcimde
gecs manyetik alan deerleri igin yazilabilir. Bunun iginB,, .., = gBB, yerine
konulur ve ifadeleB, i¢in yeniden dizenlenirse dipolar etkiteeden kaynaklanan

iki temel manyetik alan derleri bulunur;

Bml,mz(l -2)= é\/(hv — D)2 —E? — mypa, —mypa, (280)

Bmym, (2 = 3) = 2 \[(hv + D)2 — E? + mya; + mya (2.81)

Bu ifadelere gore iki genmems elektronun bgll oldugu cekirdek spinleri

I, =0 ve [, =0 ise dipolar etkilgmeden oturi sadece iki c¢izgi gozlenir.
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Cekirdeklerin spinleri vesari ince yapi dgerlerine gore her iki dipolar etkigme tek
bir eslenmems elektron olmasi durumundaki EPR spektroskopisiire gariimalara
ugrar (Atherton, 1973; Weil ve @i, 1993; Rieger, 2007).

Cizelge 2.7.Biradikal Hamiltonieninin triplet durum icin magritemsili ile ener;ji
6zdurumlart ve Ozfonksiyonlari (matris temsilindg,, .., = gBB,

alinmstir)
H 1) |10) |-1)
(1] By m, + %D +amy +aym, 0 =
(0] 0 —%D 0
(-1] E 0 —Bpm, + §D —a;m; — a,m,

D
81 = \/(Bml,mz + amq + azmz)z + EZ + §

(2.82)

Ti=a4|1)+a,|0)

T0:|0>

T_; = by|0)+by| —1)
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2.10Spin islemcileri

Spin vektdrleri gercekte bireglemcidir. Kartezyen koordinat sisteminde bdaleri
cinsinden yazilabilir;
Sx
s=1S, (2.83)
Sz
Klasik kaslligi olmayan spin operatdrlerinin ilgili dalga fonkiyana farkh
bicimlerde etkir ve 6zdgerleri verir. Spin dalga fonksiyon§, M) olsun, 6zdgerler

sunlar olacaktir;
S2|S, Mg) = S(S + 1)|S, M) (2.84)
S'Z IS, MS) = MSISI MS) (285)

S, ve §y islemcilerini d@rudan kullanmak yerine yikseltme ve algaltma
islemcilerini kullanmak daha ekonomik olmakta ve kilemciler yikseltme ve

alcaltma glemcileri cinsinden ifade edilebilmektedir;

S, =8 +iS,,  S_=8-iS,

(2.86)
Se=2(++58), 8 =2(5-5)
Yukseltme ve alcaltmglemcilerinin 6zdgerleri,
SIS, Mg) = {/S(S + 1) — Mg(Mg + 1) |S, Mg + 1) (2.87)
S_|S, Mgy = \/S(S + 1) — Mg(Mg — 1) |S, Mg — 1) (2.88)

olarak tanimlanmaktadirS, ve §y islemcilerinin 6zdgerleri de bu tanimlar

kullanilarak bulunabilir. Spirsiemcilerinin 6nemli komutasyon Bantilari sunlardir:

P

[Se, $,] =S, [S,, S.] =iS,  [5..5] =S,
(2.89)
[S,, S.] =5, [S,, S_]=S_ [S,, $_]=2S,

Bu tanimlar kullanilarak, spin vektérinin kalsirdligl olmayan vektorel
carpim 6zellgi yazilabilir;

A~ A~

SxS=i8§ Q@)
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Volfgang Pauli spin vektdrleri yaninda her bir spbleseninin matris
temsillerini tanimlanytir. Spin matrisleri kuantum bilgisleme teorisinde uygun
oldugundan burada da spin matrislerini ya da operatirleullanmak, bunun dgal
sonucu olarak da spin 6zdurumlarini sttun vektdgiminde kullanmak uygun
dismektedir.

Spin matrisinin ve dolayisiyla spin 6zdurumlarirboyutunu spin dgeri
belirler. Herhangi bi§S spini i¢in 6zdurumlaMg =S5, -1,S—-2--—S+1,-Sve
dolayisiyla boyutv = 25 + 1 olacaktir. Buna karlik spin 6zdurumlari da her birisi
N elemandan okan|0), |1), |2) :-- |N) ket vektorleri olacaktir:

1 0 0 0
0 1 0 0

|0>=H, |1)=H, 2)=|1| ~ IM=]0 (2.91)
0 0 :

0 1
Spin slemcileri ve dzdurumlari igin yapilan tanimlari geek bigcimde bir
algoritma olgturulabilir(Algoritma 3.1). Bazi spinskemcileri (matris temsilleri)

Bulgular ve Targmalar Boélimuinde verilrgiir.
2.11Yogunluk Matrisi Teorisi

Spektroskopik teknikleri agiklamanin dnemli ve wdriyollarindan birisi ygunluk
matrisi teorisidir. Ygunluk matrisi teorisiyle zamana ga spin sistemleri kontrol
edilebilmektedir. Kuantum mekaiinde her yalitilmy sistem N boyutlu karmak

hilbert uzayinda bip dalga fonksiyonu ile tanimlanir;
Yp=Xicp;, ¢ (@=123..N) (2.92)

Y saf durumdur. Yahtiimangibir sistem cevreyle etkgan halindedir ve bu
nedenle sistemdeki bilgi tamaml glelir, bu durumlar kagik durumlar olarak
bilinirler. Boyle sistemleri ygunluk matrisi ile temsil etmek uygun giektedir
(Atkins ve Friedman, 2005; Oliviera vegdi 2007). N boyutlu bir Hilbert (H)

uzayindagy,) € H olmak tzere ygunluk matrisi,

N
p= ) Plp)Wl, (k=123 ) (2.93)
k=1
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olarak tanimlanirp, her birk'nci durumun bulunma olasgidir. Saf durumlar igin

pr = 1 oldugundan p = |)(y| olarak verilir. Y@unluk matrisinin bazi 6zellikleri

sunlardir:

i. Yogunluk matrisi gercektegarlikli ortalama dger ifadesidir.

ii. Yogunluk matrisi Hermitiktir, dolayisiyla 6zgerleri gerceldirp = pt.

iii. Saf durumlar icin ygunluk matrisinin ve karesinin izi bir birimdir: Iz} = 1 ve
iz(p?) = 1.

iv. Karigtk durumlar igcin ygunluk matrisinin izi bir birimden kuguk olabilir:
Iz(p) < 1.

v. Bir A islemcisinin 6zdgeri ya da gozlenen geri yogunluk matrisi glemi ile

bulunabilir;

A =" pydis = ) (pA) | = I2(pA) (2.99
i k J

vi. Yogunluk matrisi zamana Bh sureglerin incelenmesine imkan tanir. Bunun
icin zamana bz Schrodinger denklemi ymnluk matrisi tanimi ile birlikte

alinarak,

h%) = H|yp) ve Hermitik glenigi (¢| = —H |

U (dld’)
ih

i W+ |y (¢I> ya da acik bigcimiyle

(2.95)

dp(t)

ih— = = HIYXY| = WIWIH = Hp — p3 = [H, p]

elde edilir. Bu ifade ygunluk matrisi hesaplanmasinda énemli rol oynamakuael
Liouville-von Neuman teoreminin kuantum mekanikgabesidir. Birinci mertebe
diferansiyel denklem olan bu ifadenin ¢ozumind,

p(t) = e~ Ht/hp(0)iHE/M (2.96)
ifadesi sglamaktadir. Ber baglangi¢ ygunluk matrisi biliniyorsa daha sonraki
herhangi birt zamanindaki ygunluk matrisi yani sistemin durumu bulunabilir.
Termal dengedeki bir sistem icing@ngi¢ ygunluk matrisi,

e~ /ksT e~ /ksT (2.97)

p(0) = S —eEnliaT 2D
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olarak verilebilir.ifadedek Boltzmann sabitiE,, sistemi olgturanm’inci durumun
enerjisidir. Balangi¢c durumu belirlendikten sonrg, t,,t; -ty zamanlarindaki

p(ty), p(ty), p(ts) -+ p(ty) yogunluklari bulunacaktir:
p(t;) = e Hin/p(t;, YeHtiva/h (1 =1,2,3,--N) (2.98)

Son gamada spin sisteminin uygulanan puls dizisine tp&igilanacak ve
kaydedilecektir. Bu gamada kaydedilen sinyale serbest indiiksiyon bozilngB
ya da free induction decay (FID) denilmektedir. iSleme sinyal ygunluk matrisi
teorisinde sinyal ortalamalémi (signal averaging) veya ceyrek bolge deteksiyo
(quadrature detection) denilmektedir. Bdemin matematik ifadesi, artirma spin
islemcisi ile yapilir (Schweiger ve Jeschke, 2001teRee Hitchens, 2006; Oliviera,
2007).

J = 1z(S.p(t)) (2.99)

SIB sinyali zamana gore ggen bir sinyaldir, bgka bir ifadeyle zaman
uzayinda bir sinyaldir. Bu sinyalin Fourier dgfiini alinarak frekans uzayindaki
spektrum elde edilir ki bu spektrum agilabilen ve ¢6zimlenebilen spektrumdur.
Bu islemlerin algoritmasi Materyal ve Metot bélumundeiive stir.

Bu islemleri yapmak icin ustel fonksiyonlarin seri aminin yapilmasi

gerekmektedir ki busiemler ancak bir yazilim ile mimkan olmaktadir.
2.12 Carpim Islemci Teoremi

Carpim glemci teoreminin temelinde agisal momentum ya da isfemcilerinin her
bir spin durumu igin matris temsillerinin Fonluk matrislerinde kullanimi igin
uygun boyuta geslietiimesi gereklidir. Bu gesietme duruma gore soldan veya
sggdan birim matris ile @i carpimi yapilarak elde edilir. Carpiglemci teorisinin
sasladigl kolaylik islemcilerin kendilerini dgrudan kullanmasidir.

Zamana bgh yogunluk matrisi baz durumlarinirB§) lineer bilgimi olarak
yazilmaktadir,

o(t) = Ysbs(t)Bs (2.100)

(Schrensen ve gi, 1983). Buradas(t) zamana bzl katsayilardir ve baz durumlari
da,
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n
Bg = 2(a-1) ﬂ(zkv)ask (2.101)
k=1

olarak tanimlanirifadeden toplam spin sayisink spin indisini,v kartezyerx, y ve z
eksenlerinig carpim glemcilerin sayisini (& q < n) ve ay, verilen carpimglemcide
bulunan spinleri géstermektedig (ane spin icinay, =1 ve geriye kalann—q
cekirdek iginag, = 0’dir). Ornek olarakn tane spin 1/2 sistem iciBs baz takimi, 4
taneBs carpim glemcisinden olgur; sayi olarak IS (I = 1/2, S = 1/2) spin sistegm
16 tane carpinmgiemcisi olacaktir; bunlar;

g=0igcin g (E : Birim matris).

q=1liginly, I, I, S, S, S,

0= 2iGiN2L,Sy, 21,Sy, 21,.S,, 2L,Sy, 2L,Sy, 21,S, 21,S,, 2I,S, 2I,S,
olmaktadir. Ornek olarak Spin 1/2 sistemler icimustirulan 16 carpimsiemci

Cizelge 2.8'de verilmgtir (Gershenfeld ve Chuang, 1997).

Cizelge 2.8S (S = 1/2, | = 1/2) spin sisteminde 16 carpglamci

0 E S, s, S,
2

E 2 N 5, ;

I, I 2L.S, 21,5, 21,5,

I, I, 21, 21,5, 21,8,

I, I, 21,5, 21,S, 21,8,

SI (S = 1/2, | = 1/2) spin sisteminin ¢arpigtemcileri; S iginEg, Sy, S, S, vel

icin Ej, Iy, I, I, spin klemcilerinin direkt carpimlarindan da elde edilebil

Ornezin;

0 0 1 0]

_ 1[0 1]oq1 0]_1]0 0 0 1
Se=5®E =311 o®, 1=317 o o o (2.102)

0 1 0 o

0 0 -1 0]

_ _if0 1711 0]_il0 0 0 -1
Sy = $,®F; =3 |, O]®[0 1]—2 L0 o o (2.103)

0 1 0 o
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0100
_ _ il 0] o0 1]_1|1 0 0 0
zszlx_zsz®1x_z4[0 _1]® Lol =3lo 0 0 4 (2.104)
00-10
olarak elde edilir.
00 0 -1
_ _i[0 <1170 11_il0o 0 -1 0
25y1x_25y®1x_22[1 0]@ : 0]_2 010 0 (2.105)
1000

Carpim glemci teoremi ile yapilacakslemler Uzerine 0zIU bir yakjan
Materyal ve Metot Bolumunde, Hamiltonien terimleratusturan spin sistemleri ile

yapilan glemler de Bulgular ve Tagimalar Bolumunde verilngiir.

2.12.1SI(S=1, I = 1) spin sistemi icin carpim glemcileri

EPR spektroskopisinde radikal ciftlerinde (biradl#w@ iki elektronun glenerek tek
bir spin gibi davrangs Genel Bilgiler Boliimiunde aciklangtir. iki elektronun bgli
oldugu iki ayri cekirdgin spinleri 6zde olabilecei gibi farkli da olabilir. Buna
dayanarak spin sistem$l;I, olarak gdosterilebilir. Ancak iki c¢ekirdek spini
etkilesmedigi icin c¢ekirdek spinlerinin etkilgmedigini SI;—SI, olarak gostermek
daha d@ru olacaktir (bu cagmada toplam spinin etkgagi her iki cekirdgin 6zde
oldugu kabul edilmgtir). Bundan dolay! spin sistemi Sl olarak ele adigtir.

Allard ve Hard (2001), Clebisch—Gordan serilerirbir bagka bicimi olan
Wigner 34 sembollerini kullanarak bir S ve | spin sistemikidspin islemcilerini
turetmglerdir. Spin kuantum sayisi ile ksikligl 6nlemek icin spin slemcileri

buradar ile gosterilecektir.

T = V2§ +1V2k + 1 (2.106)

Bhes Bhums DM (S o )15, MS, M (2.107)

0<k<2Sve —k<q<k)

ifadede ’Tlgsq) her bir k ve g dgerleri icin spin glemcileridir (Messiah, 1962;
Allard ve Hard, 2001). Buna gore spin 1 sistemger (S = 1)k =0, 1, 2 ve her bir
kigin sirasiylag =0; —1, 0, 1; =2, —1, 0, 1, 2 degerlerini alacaktir ki toplam 9
spin slemcisi bulunacaktir. Bugiemciler S = 1 sisteminin kartezyes, S, ve S,

islemcilerinin kendileri ve kombinasyonlarindan g@a (birimsel glemci dahil) 9

islemciyi verir;
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Es, Sy, Sy, Sz SZ, [Sx,S2l+, [Sy,SZ]+, [5;,5&]+, (52 -52) (2.108)
Ayni islemciler ¢ekirdek spini | = 1 icin de gecerlidiruBslemciler Cizelge

2.9'da verilmitir.

Cizelge 2.9.Spin 1 sistem i¢in Wigner 3-j formuli ile bulun@rspin glemcisi. Ayni
islemciler 1=1 icin de gecerlidir

{0 0 10 0 10 10
E=l0 1 0 S;=10 0 0 [Sx,Sz]l+ =—=|1 0 -1
0 0 1 0 0 -1 210 -1 0
i ] . T0 1 0]
010 10 0 i
_1 2 _ [S,.5,]. =—=|1 0 1
S, = 1 0 1 S,>=10 0 0 yozl, Vlo 1 o
v2]p 1 ol 0 0 1 RO
.10 -1 0] 0 0 -17
i 0 0 1 1
Sy,=—|[1 0 1 2 2 [Se.Sy]. =—=|0 0 0
y S —S — 0 0 0 X<y
\/E_O 1 0l (x 3’) [1 0 O] + \/E_l 0 0l

SI (S=1, 1=1) spin sisteminde, Cizelge 2.10'datgikligi Uzere 81 carpingiemcisi
olusmaktadir. Burada skemlerin yapilgt bu 81 glemciden iki tanesi ile
orneklendirilecektirS,, ve I,'in matrisleri Denklem 2.109'da verilrtir.

. [0 -1 0 . 0 1 0
s® —_[1 0 -1 1 =—1|1 0 1 (2.109)
y rx

vz 01 0 vz 0 1 0

S =1 vel = 1 sistem iginS,, islemcisi sgdan birim matris ile vé, islemcisi
de soldan birim matris ile tensorel carpim yapKarax 9 boyutlu matris
yapiimalidif. islemcilerin islerinde buluna®1 ve ®2 gosterimleri bir kutritlik
(3 x 3 boyutlu) slemciler ve iki kutritik © x 9 boyutlu) slemcileri temsil

etmektedir. Bu bilgilersigindas,, ve I, islemcileri iki kutrit icin gengletilebilir;

2 Elektron spin (S)slemcilerinin Sl sistemlerde S = 1 ve | = 1 igin bibyuyumunun yapilmasi
gerekmektedir. Bunun icin temel spiglemcilerinin birim matris ile tensérel carpimi ykrak
genkletiimeleri, (burada9 x 9), icin yapilacak buitlunsiemlerde belirli bir carpim hiyersisine
uyulmasi gerekmektedir. Klasik hamiltonien ¢ozummeruygun olarak bu camada elektron ve spin
islemcileri SI biciminde siralanmstir ve soldaki Sslemcisinin birim matris ile tensérel carpiminda
birim matris sgda olacak bigimde(s$? = s¥* ® E®*) ve sgdaki cekirdek spini Isemcisinin birim
matris ile ¢garpiminda birim matris solda olacakrbie (I,?’2 =E®Q® 1,‘?1) alinmstir.

58



]:

[0 -1 0 1 0 O
1 0-1®(f0 1 0
0 10 0 0 1

®1 ®1 _ L
= SPIQE® =

®2 _
Sy

(2.110)

0

-1

0 0 O

12 =91 Q2"

(2.111)

0 1 0 0 0 0 0 0 O

101 0 0 0 O0 O O
0100 0 O0 O0OO0OTPO
0 0001 0 0 0O
0 001 01 0 O00O0
0 0001 0 0 0O
0 0000 O0 O0T10O0
0 0000 0101
‘0 0 0 0 0 0 0 1 O

L
V2

Bundan sonran?z@I,?2 matris ¢arpimi yapilr;

(2.112)

-1 0 0 0 O

-1 0

0 0 0 O
0 0 O

-1 0 0 O
0 00 O
0 O

-1

0 0 0 O

-1 0

0 -1 0 -1
0 O

0

-1 0

0

0 0 0 0 1

0 00 O
1 0 0 O
0 0 0 O

0 0 01 0
0 0 0 0 1

J0 1 0 0 O
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Cige 2.10.SI (S =1, 1 = 1) spin sistemindeki 81 carpghemcisi

® E I, I, I, 12 [, 1]+ [1,.1,], [ 1], (B-13)

E E I, I, I, 12 1A 1y, 12], L 1], (1F-15)

s, S, S,I, Syl S,l, S,l2 Sulle 1]+ Sully L], Sulle Iy, S«(1Z —13)

Sy Sy Syl Syly Syl, Sy12 Syl I+ Sylly I, Syl 1y], Sy(12 - 12)

s, s, S,1, S,y S,1, S,I2 SHIAN Sally L], Sl ly], S,(1F - 17)

s2 s2 S21, S21, sz, s212 S2[L,, 1,14 SZ[1y L], Sl Iy], s2(12 -12)
[Su.Sols | [SoSols | [SuSJile | [SuSdily | [SwSilil, [Sy, S, 1412 [Se, S:14 [ 114 [Sw S [y ], [Se S e[l Iy ], [Sy, ). (12 — 12)
[Sy. sz]+ [Sy. SZ]+ [Sy. sZ]+1x [Sy, sz]+1y [Sy, sz]+12 [Sy. SZ]+122 [Sy, sz]+[1X, L], [Sy. SZ]+[1y, 12]+ [Sy. SZ]+[IX, Iy]+ Sy sZ]+(1§ - 12)
s, | (505, | BeSLte | e hy | oSl | [5080,2 | [SesLtde | e bnl, | SeSLI] | [us], 0 -15)
(52-82) | (52-53) | (S2=SD)L | (S2=SD)L, | (S2=S2), | (S3-SP)iZ | (S2=SD)wl)e | (SE=SPI L], | (SE=-SPlel], | (s2-52)(12-12)

60




Ikinci islem ornek delS,, S,](12—12) alinirsa §lemler gagidaki gibi

olacaktir. Soldaki komutasyon @gatisi kuantum mekanikte temel goatilardan

birisidir ve [S,, S, ]

iS, sonucunu veririslemler yukarida verilen sira izlenerek

yuratulirse sonu¢ Denklem 2.113 ve 2.114, 2.1152vEl6’da verildgi gibi

olacaktir.

(2.113)

0
0
0
0
0
0
0
-1
0

1 0 0 0 0 0 O

010 0 0 0 O

0 01 0 0 0 O

0 000 0 0 O

0 0 00 0 0 O
0 0 00 0 O

-1

0

0 0 00 0 0 O
0 0 0 0 0 0 O

-1

[Sy.Sy] =is2?=ilo 0 0 0 0 0 O

(2.114)

1 0 1 0 0 0 0 0 O
0 2 0 0 0 0 0 O0O
101 0 0 0 0 0O
0 001 01 00O

0 002 0 000
0 01 01 0O00O0

0
0

0 000 0 0 101
0 000 0 0 O020
0 0 0 00 01 0 1

— N

I3

(2.115)

(2.116)

0 0 1 0 0 0 0 0 O

0 000 0 0 O0O0UPO
10 0 000 0 0O
0 000 01 O0O0O0

0 001 00 O0O0O0

0 000 O 0 O0O0T1

0 000 0 0 O0O0OUDO
0 0 0 0 0 01 0 O

—-I;=10 0 0 0 0 0O 0 O

I3
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3. MATERYAL VE METOT

Bu tez cagmasinda Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) gisékipisinin farkli
alanlardaki teori ve uygulamalari esas alinarakntwa bilgi sleme teorisindeki
uygulanabilirligi tartisiimistir. Bunun yaninda kuantum bilgi teorisinde gerekli
gorulen bazi matematiklemler de ele alinngtir.

Manyetik Rezonans spektroskopisinin kuantum biggrisinde uygulamalari
esas olarak NMR spektroskopisi tGizerinde yapiimakt&PR spekroskopisi icin az
sayida da olsa caimalar yapilmgtir. Bunun en o6nemli nedeni Pulslu NMR
spektroskopisinin  yaygin ve ¢l uygulamalaridir. Ancak pulslu EPR
spektroskopisi de son yillarda olduk¢ca yaygumgtir ve pulsilu NMR
spektroskopisinin birikiminden yararlanmaktadir t{@&eiger ve Jeschke, 2001;
Morley, 2005).

3.1Spin Islemcileri ya da Spinlerin Matris Temsilleri

Calsmada 6nce spinslemcileri ele alinarak, literatirde verilen spin2 ldénme
islemcisi yaninda spin 1 ile spin 7/2 arasi kuantysm sdénme glemcilerinin
sembolik ifadeleri sayisal hesaplama yontemi ilettlimistir. Her ne kadar pulslu
NMR spektroskopisinin kuantum bilgi teorisindekiguyamalari spin 1/2 igin, yani
kibit esasli sistemler icin yapiliyorsa dglemin tartsmasinin ve uygulamalarinin
farkli spin sistemlerine yaygirdaasi, dger spin sistemlerinin donmelemcilerinin
sembolik ifadelerini gerekli hale getirecektir. Blemciler gerekiinde Bulgular ve
Tartismalar boliminde ele alingilizere seri acgilmi yontemiyle sayisal olarak
turetilmektedir, fakat bu yontem ilave biglem ydkudur. Donmesiemcilerinin
sembolik olmasi dgal olarak kolaylik sglamaktadir.

Bolum 2'de kisaca ele alinan spiglemcilerine ilave olarak butiin spin
sistemleri igcin spin opertorlerinin alturulmasinda bir algoritmadan yararlanmak
uygulama acisindan yararli olacaktir, Algoritma 4.1

EPR spektoskopik tek@ii NMR spektroskopik tek@nden farkli olarak
donanim dgisikli gi yapiimadan farkli spinlere sahip cekirdekleriikagalde (amorf
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ya da camsi yapida, toz halde, tek kristal halinde) c¢ozelti halinde ve kuguk
donanim ilavesiyle gaz halinde inceleme imkanirv@&u teknik 6zellgi, mikrodalga
spektroskopisinin NMR tekpine gore bazi kuguk zorluklar icermesingmen ona
bir ayricalik vermektedir. Bu ¢aina, pulslu NMR spektroskopisinden farkli olarak
pulslu EPR spektroskopisinin spin 1 sistem icin rkuen bilgi teorisinde
uygulanabilirligi Gzerine yapilmytir.

EPR teorisi spini 1/2 olan elektronu esas alir. pin sistemi ikili durumu,
yani kubit sistemi olgturmaktadir. Ancak kibit sistemler Uzeringtaapulsiu NMR
spektroskopik tekmi olmak tizere cok sayida gaha yapiimgtir. Ote yanda
eslenmems elektron spinleri kimyasal yapilar icinde elektrorfti ya da biradikal
olusturmaktadir. Bu durumda toplam spin 1 olmakta \aikeacidan Uclu (triplet)
durumu, kuantum bilgi teorisindeki terimi illeutrit sistem icin fiziksel bir yapi
ortaya c¢ikmaktadir. Hatta karbon nanotipler ya wéerenler ¢ ve daha fazla
ciftlenmis elektron sistemlerini mimkuan kilabilecektir. Dolsiyyla daha buyik spin
sistemlerinin teorik temellerini ofjturmak gelecekte gerekli hale gelebilecektir.

Tez Ozeti kesiminde de sz edfidiizere, kararll biradikaller olan,&,0g ve
(NH4).$,0s kristalleri icinde radyasyonla aiturulan SO; — SO, biradikali
(Tapramaz, 1991), kuvartz kristali icinde radyadgowlusturularak tuzaklanan
0~ — 0~ biradikali (Maskhovtsev ve Pan, 2011) spini sidlian cekirdeklerle
etkilesen biradikal 6rnekleri bilinen en basit radikal tigifidir. Bunun yaninda
cekirdek spini 1 olan iki nitroksit radikalinin afturdusu ve R manyetik olarak
etkisiz bir grup olmak Ulizer&® — ON — NO — R biradikali kutrit sistemler igin
oldukca iyi bir yapi olarak gérinmektedir ve buigalada bu tir yapilar tzerine
agirlik verilecektir (Nakazawa ve gli, 2012). Benzer hiaa ““N merkezli biradikal
yapilar Kirk ve Shultz tarafindan rapor edigm (Kirk ve Shultz, 2013; Fatila ve
dig., 2013). Spini 3/2 olan Gui— CU* yapisinda biradikaller silisyum yaprak
Uzerinde olgturulan ince bakir film icinde gozlengtir (Kim ve dig., 2013). Bu yap!

da daha buyik spin sistemlerindeggedendirilebilir.
3.2Biradikal Hamiltonieni

Biradikal icin Hamiltonien Denklem 3.1'de verilgtir. Hamiltonien; elektron

zeeman etkilgmesi, cekirdek zeeman etldimeleri, eksensel dipolar etkjiae,
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ekvatoral dipolar etkigne, eksenselsal ince yapi etkilgmeleri ve ekvatoral sari
ince yap! etkilgmelerini icermektedir.

—~ A . . A 1
H = gBByS; + gn,BnBoliz + gn,BnBolz, + D [Szz - §S(S +1)

+3 (82 —82) + a;S, 11, + a5, 1, (3.1)
+ay(Seliy + Sylyy) + ay(Selax + Sylay)

Biradikallerde toplam elektron spirsi=1ve S =0 degerlerini almaktadir.
S= 0 bir katki getirmeyecgnden sadeceS =1 durumu dikkate alinacaktir.
Hamiltoniende dgisen spin biradikali olgturan iki elektronun b#i oldugu ve
etkilestigi cekirdeklerin veya (cekirdek gruplarinin) spimléarkl olabilir. Ornek
olarak gercek yapilardan yukarida veril€0; — SO, biradikalinde elektronun
yogun olarak bulundgu kikiirt izotopunun, 3S), spini sifirdir; dolayisiyla
spektrumda sadece iki ¢izgi gozlenecektirgddidrnek olan nitroksit biradikalinde,
(R; ve R manyetik olarak etkisiz gruplari temsil etmek i@&z®&; — ON — NO — R,),
her iki **N izotopunun cekirdek spini 1 olgundan spektrumda iki b grup halinde
ve 1:2:3:2: kiddetlerinde 10 cizgi verecektir. f8r érnek olan Cli— CU/*
biradikalinde her®*Cu izotopunun cekirdek spini 3/2 ollindan yine iki grup
halinde 1 : 2 :3:4:3: 2 :dddet d&ilimlarina sahip 14 cizgi verecektir. Burada
kutrit sistemler icin uygun olan biradikall&0; — SO; ve R; — ON—NO —R,
olarak goériinmektedir. Gt~ CuU* radikal ciftleri spin sistemlerinin farkli olmasi

nedeniyle bgka bir calsmanin konusudur.

3.3Yogunluk Matrisi ve Puls Dizisi Islem Algoritmasi

EPR teorisinde ygunluk matrisi kullanilarak puls dizisi deneyininrgilasyonu icin
kullanilan slem sirasi Algoritma 4.2’de verilgtir. Teorik esaslar Ygunluk Matrisi
Teorisi kesiminde 6zetleneglem dizisi ya da algoritmasi esnek yapidadir ves pul
dizilerinin dezisimi icin kolaylikla uyarlanabilmektedir.
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Sekil 3.1. Algoritma 4.2 i¢in 6rnek puls dizisi

3.4 Ustelislemciler: Dénmeislemcisi ve Y@unluk Matrisi Islemleri

Gerek kuantum mekanikte spin dénrgleincisi ve gerekse yoinluk matrisinde esas
olan Ustel glemciler aritmetik kullanima uygun gddir. Bu islemcilerle aritmetik
isemleri yapabilmek igcinslem yapmaya uygun hale getirmekgeli ifadeyle bu
islemcilerin seri acilimlarinin yapilarak glmsal hale getirilmesi gerekir.

Denklem 3.2 ile tanimlanan spin dénmgemcisi, R,, R, ,R,, hatta spin
arttirma ve azaltmalemcilerinin olyturabilec&i R., R_ islemcileri benzer bigimde
olusturulur (sadelik icin glemcilerin argiimanlari olan acilar yazilmatm). « indisi

X, Y, z+ ve — yerine kullanilarak donmsglemcisi,
R, = el®’a = ¢i%% = co5(6S,,) + i sin(6S,) (3.2)

olacaktir. ifadede frekans birimindekio = gfB;/h olarak tanimlanngtir. g =
2.00231930, B =9.27400899 x 1072*J/T ve B, manyetik puls genidir.
Trigonometrik fonksiyonlarin argimanlari skal& ve matris S, ile islem

yapabilmek icin seri acilimi yapilirsa,

) 1 .01 . 1 . 1 .
_ T _ - p2é2 4 — n4d4_ — pn6dé6 4 — n8E8 _ ...
o o001 01 a1 a1
sin(65,) = 63, — 318°5% +5,0%5 —5;07Sq + 5,075 — -~ (3.4)

ifadeleri bulunacaktirifadedel spin klemcisi ile ayni boyutta birim matristir. Bu
islemleri yapabilmek icin matris formundaki spirglemcilerinin terim terim
kuvvetlerini almak gerekir. Spirgslemcisi matrislerin boyutlars = 0 i¢in 1 X 1,
S = 1icin 3 x 3 olacaktir. Dolayisiylaslemleri yeterli duyarlikta, 6rrgn ¢ = 10~°

duyarhkta yapabilmek igcin spin matrisinin boyutwm acinin dgerine b&li olarak
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seriyi 7 ile 40 terim arasinda toplamak gerekmekteslbu glemler ancak bilgisayar
yardimi ile yapilabilir.

Ustel slemci, Denklem 3.2, donmaglémcisine gére daha kargktir, ¢lnki
Hamiltonien donme slemcisindeki w degiskenine gore cok daha kargnletir.
Denklem 3.1'de verilen Hamiltonien ile Ustglemcide tek bir spinslemcisi deil
cok sayida elektron ve ¢ekirdek spglemcileri bulunmaktadir.

ﬁ(t) = plHlt/h — Wt (3.5)

Bu yiizdenW = H /h degeri, ki daha uzun ve karm& islemler sonunda
bulunacaktir, Denklem 3.1. Ornek olarak biradikaantitonieni icin frekans
birimindeki W islemcisi, ikinci mertebeden katki getiren cekirdekeman ile
ekvatoral air1 ince yapi etkilgmeleri gbzardi edilerek acik yazilabilir:

W = 0,5, + wp |52 555+ D] + wg(82 - 53)

+w,S,1, + w,S,1,, (3.6)
_ 9B By D E a; ap

ifadede w = —,wp =—,wg =-,0; =, wp=-% Ve By kartezyen

sisteminz ekseni d@rultusunda uygulanan gdkutuplandirma manyetik alanidir. Bu

bilgilerle yogunluk matrisinin glem ayrintilar ele alinabilir.

- 1 1 1 1
7 — 242 _ 444 _ 646 3 848 _ ...
cos(Wt) =1 Sy WA+ Wit — WOt + o We 3.7)
in(We) = Wt — S W33 4 WSt — 2 7¢7 4 — 990
sm( t)— t—a t +§ t 7 t +a t7 — (3.8)

Bu iki seri toplaminie = 10~° duyarlikta yapmak icin yakjek 30 ve daha

fazla terimi toplamak gerekmektedir.

3.5Spin Islemcileri ile Etkilesme Hamiltonieni Uzerine

EPR spektroskopisinin etkin Hamiltonien denklemimdéasitlik icin sadece
zamandan amsiz girl ince yapi etkilgme terimi ve zamana pla tstel glemci

ifadesi,

W=2=28,1; ve Q) =e (3.9)
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olarak yazilif. Etkilesmenin birt siiresince oldgu kabul edilir ve bir Sl spin sistemi

icin etkilesme, A bir spin slemcisi olmak tizere,

e—LWtAeLWt = A— l_t' [W,A] (i;!)z [W [W,A]]
- [, [ (w4 + 42w, [, [, [, . 3.10)

ifadesi bulunut (Miller, 1972).ifadede i¢ ice komiitatérler;

Ko=[WA] K =W, [W4]], Kk =|w,[W,[W,4]

K, = [W [w,[w, [W,A]]”, (3.11)
olarak tanimlanirsa, ifadeler yeniden,

K, =[W,A], K, =W, K] K =[W,K,

K, =W, K3, K, = [W,K,], Ks = [W,K,], K¢ = [W,Ks], (3.12)

Denklem 3.10’da verilen seri aciliminda kompleksintéerin kuvvetleri
dikkate alinarak Denklem 3.10 ile Denklem 3.12ikiiel yeniden,

—iWt 2, iWt — 2 t* t* t* t°
e Ae —A_EKZ +ZK4_aK6+§K8_"'

(t t3 t5 t’ to
—1 Kl__K3 +_K5__K7 +_K9_

11 3! 51 7! 9!
o . it (_1)nt2n it (_1)nt2n—1
—-iwt iwt _ 4 __z
e Aet"t = A+ Z 2! Kyp +1i 1 Zn=1D! Kon_1 (3.13)
n= n=

islemci bu haliyle daha kullaghdir.

% Literatirde ustelslemci e~¥t biciminde sadece Hamiltonien ile yazilmaktadir Akdistel ifade
birimsiz, dolayisiyla Hamiltonien acisal frekansritninde olmalidir, yani Hamiltonienh ile
bolunmelidir. Birim kargikligi olusmamasi icin tsteklemcide enerji birimindeki Hamiltonien yerine
frekans biriminde tanimlana@’ islemcisi tanimlannstir.

* Grup teorisinde Baker—Campbell-Hausdorff, BCHnfolii olarak bilinen ve In[fexp{) exp(Y)]
ifadesinin seri agilimini veren teoremin bir yardireoreminin (lemma) sonucu olan bu agilim ifadesi
formilde de verildii gibi expX) A exp(Y) fonksiyonunun dgrudan acilimini veren yararl bir
formdlddr. IfadedeX, Y ve A birer islemcidir. Gercekte bu formil carpim halindeki Ustel
fonksiyonlarin Taylor seri acilimi ile yapilacakeimler zinciri sonunda de elde edilebilmektedir.
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3.6 Kutrit Sistemlerde Hadamard, CNOT ve SWAP Gegitleri

3.6.1 Kutrit sistemlerde Hadamard geciti Gzerinde bazi slemler

Kuantum bilgi teorisi acisindan Hadamard geciti dafumlari kargik hale getiren
temel gecittir. Ortogonal ve simetrik bir matrisfirek kibitlik sistemler yaninda ¢cok
kubitlik sistemlere de uyarlanabilir. Bu konuda dalzla 6rnek oldgundan, temel
Ozelliklerini G¢ durumlu kutrit sistemlerde gerlendirmek lzere burada uzerinde
daha fazla durulmayacaktir.

Kutrit sistemlerde Hadamard matrisi 6zel ve faiktellikte bir ifade olarak
verilir. Cunkli Hadamard matrisi tim sistemler i¢glem olarak benzer sonuclari
veren bir matriltir. Hadamard matrili ya da matrilleri uylulamalarda ve teoride
onemli olmali nedeniyle il[i ¢ekmekte ve iizerinde ¢ok [ayida caligma yapilmaktadir
(Tadej ve Zyczkow ki, 2006; Horadam, 2007; Sz6ll6(1, 2011). Bu ¢alismada konuya
uygun olarak kutrit sistemler icir8 (x 3 boyutlu kompleks matris) Hadamard matrisi
Uzerinde bazislemler yapilacaktir.

Kiibit sistemlerde Hadamard matrisi,= e2™/2 = —1 olmak Uizere;
o171 1
H = [1 w] = \/5[1 _1] olarak tanimlanngtir.

Kutrit sistemler icin Hadamard matrisi de benzegirbde w = e?™3 olmak

uzerekompleks bicimde verilngtir (Horadam, 2007),

I E T S

H==%|1 w w? (3.14)
1 w W

Matris elemanlarindam karesiw? = w* olarak tanimlanngtir. Daha acik bigcimde,

w=-21iBve =@ =18 (3.15)
2 2 2 2

ifadeleri ile verilir. Matris bu dgerlerle ortogonal ve simetriktir, fakat Hermitik
degildir. Kutrit sistemler icin durum fonksiyonlarinauygulandginda, kubit
sistemlerde oldgu gibi saf durumlar sistemingbr durumlarini dahil ederek keik

hale getirmektedir.

A10) = % (10) + 1) +2)) (3.16)
A1) =%(|O)+w|1)+w2|2)) (3.17)
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A12) = % (10) + w?[1) + w]2)) (3.18)

3.6.1.1Bir ve iki kutrit sistemler (SI; S =1, 1 =0 ve I=1) icin Hadamard gegiti

Kutrit sistemler icin Hadamart gegiti Denklem 3.¢8 3.20’de verilmitir. Eger

Hadamard gecitinin karesi alinirsa, Denklem 3.2¥eleélen tanimlar kullanilarak,

oqr1o1qp11
H? = 3 1 o w1 o w? (3.19)
1 w? wlll o o
o [roo0 (3.20)
H-H=H?>=|0 0 1
010
2mi 1 \/§
e3 /% =cos120° +isin120° = —3 + Ti
. V3
w? = e*™/3 = c0s240° + i sin240° = — = — — |
2 2 (3.21)

w3 = e?™ = c0s360° + i sin360° = 1
wt=w

elde edilir.

Kibit sistemlerin aksine kutrit sistemlerde tek trklik SWAP geciti
olusturulabilmektedir. Denklem 3.19'da verildh? matrisi gercekte tek kutritlik bir
SWAP gecitidir. Denklem 3.22’de verileglemler bunu kanitlamaktadir.

H2|0) = |0), H?|1) = |2) ve H?|2) = |1) (3.22)

Hadamard matrisinin tg¢uinct kuvveti Hadamard mainsiersini vermektedir;

=g (3.23)

1 [1 1 1
H=—[1 w? o
V3 1 o o?
Bu matris de Hadamard ile ayni dzelliklere sahipgtlatrisin ve tersinin gier

kuvvetleri ayri bir 6zellik slamamakta, sadece tekrar etmektedir;

H*=1, H°=H, H°=H% H3=H"! H"=H3 H®=1-- (3.24)
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3.6.2 Kutrit sistemlerde SWAP gegiti Gizerinde bazi glemler
3.6.2.1Tek kutritlik SWAP gegiti

Kesim 3.6.1'de Hadamard matrisinin bazi 6zellikiegiilmistir. Ozellikle Denklem
3.19 ve 3.23'te verilen iki matris aslinda bu kesirkonusu olan SWAP gegiti olma
Ozelligini tasimaktadir. Bu bilgilerden hareketle kuantum bilgeotisinde
kullanilabilecek tek kutritik SWAP gecitinden glayarak miamkin gier SWAP

gecitleri tartsilacaktir. Hadamard matrisinin kareSt? olarak tanimlanirsa,

) ~ 1 1 1111 1 1 1 0 0
S(1)=H2=§ 1 w w1 w w?|=10 0 1 (3.25)
1 w? wlll w? w 0 1 0

Sonu¢ matris kutrit durumlari tzerine uygulanif8adurumu dgismezken
[1) ve |2) durumlari yer dgistirecektir. Tek kubitlik sistemde SWARIeémi yoktur,
ancak Denklem 3.26 — 3.30’de verileglemler tek kutritlik sistemlerde SWAP

isleminin yapilabilecgini gostermektedir.

» 1 0 O01[1] [1]

$Moy=[o o 1||o|=]o|=10) (3.26)
0 1 ollol Lol

» 1 0 0][0] [O]

Sy =[o o 1|[|1]=]0|=12) (3.27)
0 1 ollol [

» 1 0 0][0] [O]

SM12y=[o o 1|lo|=]1|=11) (3.28)
o 1 ollil lol

Ya da daha derli toplu bicimde,
$iV10) =10), $V11) = [2) ve §{V[2) =11) (3:29)

Tek kutritlik bagka SWAP gecitleri Denklem 3.20°'de verilen gecitiarki
dizilisleri ile yapilabilir.

010 001
001 100
100 010

Ancak bu iki gecit SWAP 0zefli gostermedii icin burada dikkate
alinmamgtir.
Bir baska ve yapilabilecek tek kutritik SWAP geciti Derkh 3.30'da

verilmistir.
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001
sé”z[o 1 0]' $3°10) = 12), 811y = 11) ve ${V12)=10)  (3.30)
100

3.6.2.2SWAP gegitinin 6zellikleri

iki kutritik SWAP gegcitlerinin esas olarak dort dizgi vardir. Yukarida verilen
ornek gecitler bu 6zellikleri gdamaktadir ve olgturulacak bgka SWAP gecitlerini
temsil eden matrislerin en azindan bu 6zellikleta s olmasi gerekir.

1 Butun matrisler simetrik olmalidir. Bu 6zellik SWA$emi icin gereklidir.

2 BUtun matrisler ortogonaldir.

3 Butun matrisler birimseldir.

4 Butun matrislerin tersi ve degiiyine kendileridir.
3.6.3 Kutrit sistem icin Kontrollil DE GiL (CNOT) gegiti

Kiibit sistemlerde Kontrollii D&GIL (Controlled NOT; bundan sonra CNOT) gegiti
kuantum hesaplamada hata dizeltme icin temeatwinaktadir. Kubit sistemlerde
|lab) bazindaancak iki kibit ile olgturulabilmektedir; birinci kibita kontrol ve
ikinci kibit b hedeftir. CNOT gleminde kontrol kibiti dgismezken hedef kibit
terslenmektedir.

Kiibit sistemlerde D&IL (NOT) islemi anlamhdir ve zaten bglém temelde
ikili sistemler icin ortaya atilingtir. Kutrit sistemler temel olarak ¢ durumu baz
aldigindan DESIL isleminin hangi durumu nasil gatirecesi sorusu cevaplanmasi
gereken bir sorudur.

Kutrit sistemlerle CNOT gegciti Uzerine bir gaha Wilmott tarafindan
yapilmstir ve bu soruya cevap arargtm (Wilmott, 2011). Bu ¢agmada Wilmott
once iki kutritlik iki CNOT geciti 6nermstir, Denklem 3.31 (a) ve (b). Cizelge
3.1'de verilen tablodaQ, sutunu girdi kutrit ciftlerini, Wy sttunu birinci CNOT

gecitinin sonucunu v/ sttunu ikinci CNOT gegitinin sonucunu gostermekted
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Cizelge 3.1.iki kutritlik sistemler icin Wilmott tarafindan oritan iki farkli CNOT
gecitinin klem tablosuQ, taban durumlari\; birinci gecitin sonucunu
ve W, ikinci gecitin sonucunu vermektedir

Sira QO W1 Wz
1 ]00) [00)—1 [00)—1

2 |o1) [01)—2 |11)—5
3 102) [02)—3 |22)-9
4 |10) |11)—5 [10)—4
5 |11) |12)—6 |21)—8
6 |12) |10)—4 ]02)—3
7 |20) [22)—9 |20)—7
8 |21) |20)—7 |01)—2
9 |22) |21)—8 |12)—6
100000000 1000000 0 O
010000000 000000010
001000000 000001000
000001000 000100000
Wi=10 00100000 Wy=[01000000DO0 (331
000010000 00000000 1 :
000000010 0000007100
00000000 1 000010000
0 00000100 00100000 O
(@ (b)

Wilmott'un 6nerdgi W; gecitinde ilk kutrit kontrol kutriti, ikinci kutti hedef
ve ikinci kutrit kontrol kutritidir. Cizelge 3.1'dg6sterildgi gibi W; ve W, gecitleri
ayni etkiyi gbstermektedir.

iki kutritlik CNOT gecitlerinde segcenek SWAP gedittele oldgu kadar fazla
degildir. Cunk kontrol kutriti dgismedigi icin secenek sinirlanmaktadir;ggm ya
da terslenme hedef kutritleri old®), |1) ve |2) arasinda olacaktir. Genel kabul
olarak |0) kutritinin hedefi dgistirmedigini, diger kutritlerin belirli bir sirada hedef
kutriti degistirdigi kabul edilirse, orngn W,; matrisi ve glem tablosunda kontrol
kutriti  |1) hedef kutritlerinij0) - |1), |1) = |2) ve [2) - |0) bigciminde
degistirmekte, kontrol kutriti |2) ise hedef kutritleri|0) — [2), |1) — |0) ve
|2) — |1) biciminde dgistirmektedir. Yani kontrol kutritlerii1) ve |2) birbirlerinin
tersi slemleri yapmaktadirlar.

W; matrisinin ya da CNOT gecitinin kare®, ile benzer glemleri farkl
sirada yapan bir CNOT gegcitidir. Bu matrisin dikic@ken bir dier 6zellgi de W;
ile W2 matrislerinin birbirlerinin tersi olmasidiwv, - W2 = W} = 1. Matrislerin

yaptgl islemler izlenirse bu durum zaten acikca gozlenecekti
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(3.32)

e eNeloNaell =)
el eNelol =Nl
O OO OO OO0

S

Il
=R
cCcoocococooRoO
coorRrocococooO
coocorRrocoooO
N R=E=R=R=R=E=E=
cCorocooocooO

o
o
o

Sinirli sayidaki CNOT gecitlerini ve temsil ederatrisleri olgturmak icin
ilkelerin belirlenmesi gereklidir. Yukarida verileki 6zel CNOT geciti 6rnekleri
belirlenecek ilkelere uygundur.

1. Kontrol kutriti islem sonunda dgsmemelidir (ikili sistemlere uygun olarak
ve karglklik olusmamasi igin kontrol kutrii0) alinmstir, ama istenirse
|1) ve |2)’de kontrol kutriti yapilabilir),

2. Matris ortogonal olmalidir,

3. Matris birimsel olmalidir.

74



4. BULGULAR VE TARTI SMALAR

4.1 Spin Islemcilerinin Tiretiimesi ve Bazi Spinislemcileri

Spin matrisleri ya dasiemcileri temel 6zelliklerinden yararlanilarak gturulabilen
matrislerdir. Kaynaklarda hazir olarak verilen sgiemcilerinin bazilari, ki en fazla
bilineni Pauli spin matrisleridir, &#li kaynaklarda bulunabilmekteyse de
uygulamalarda kolaylik i¢in ofturulmasini bir 6rnek Uzerinde gostermek yararl
olacaktir.

Spin 1/2 sistem icin Bolim 2’de matrisler verigtm. Burada 6rnek olarak spin
1 ya da kutrit sistem, spin 3/2 ve spin 2 ic¢in spmatrisleri Algoritma 4.1'den
yararlanilarak olgturulacaktir.

Algoritma 4.1 Farkli spin sistemleri igin spirglemcilerinin ya da matris

temsillerinin olyturulmasinda kullanilabilecek Algoritma.

1 Spin dzdurumlarina etkigi zamanM; 6zdeerlerini verecek olars;
matrisini olutur,

2 Spin 6zdurumlarina etkighi zaman durumu bir Ust duruma yukseltecek
olan yilkseltme slemcisini, S, olustur, (tanimh uzay @ina
cikilamayacgindanS, |0) islemi tanimsizdir),

3 Spin O6zdurumlarina etkigi zaman durumu bir alt duruma indirecek
olan alcaltma gemcisini, S_ olustur, (tammh uzay d@ina

cikilamayacgindanS_|N) islemi tanimsizdir).
4 Elde edilerS, veS_ matrislerinders, = §(§+ +S_)ves, = %(§+ -
S_) matrislerini olgtur.
Spin 1 icinMg = 1, 0, —1 oldugundan 6zdurumlar il&82 ve S, islemcileri,
|S,Mg) = |F), (F =0, 1, 2) 6zdurumlari igin,

1 0 0
|1,1) = |0) = H, |1,0) = |1) = H |1,—-1) = |2) = H (4.1)
0 0 1
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A 1 0 0 A 1 0 0
$2=210 1 ol veS,=l0 0 0O (4.2)
0 0 1 0 0 -1

olacaktir. S, islemcisinin 6zdgerleri sadeceMg =0 ve —1, yani |1) ve |2)

durumlari icin gecerlidir;

S, matris slemcisi,

Si1S, Mgy = /S(S + 1) — Ms(Ms + 1) |S, Mg + 1) (4.3)

tanimindars, |1,0) = v2 |1,1) veS,|1,—1) =2 |1,0) bulunacaktir. Buna gore.

) 01 0
S,=v2|0 0 1
0 0 0

4.4)

olacaktir. Benzer bicimd§_ islemcisinin 6zdgerleri deMs = 1 ve 0 icin gecerli
oldugundan $_|1,1) =+2|1,0) ve S_|1,0) =+/2|1,—1) sonuglar ile matris

islemcisi,

) 00 0
S_=+2|1 0 0 (4.5)
0 1 0
olarak bulunur. Bu iki matrisde$). ve S, islemcileri de,
A Lo A L 0 1 0
Sy=5;(8++8)=%|1 0 1 (4.6)
0 1 0
A L. A L 010
Sy=5,(8+=8)=%[1 0 1 (4.7)
0-1 0

olarak bulunur.
Spin 3/2 sistem igin benzeglemler tekrarlanirsa spin durumlari ve matrisleri

asagidaki gibi olacaktir.

ol o) o |

Denklemlerde 6zdurumlar kuantum bilgsleme teorisine uygun olarak

SO O
—_OoO OO

‘ (4.8)

3 3 31 3 1 3 3 . "
|0) = |E’E>’ [1) = |E’E>' |2) = |5,-5>, 13) = |§"E> olarak verilmgtir.
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10 0 0 3 0 0 0
c2_15[0 1.0 Of o _1{0 1 0 0
S 4001052200-10 (4.9)
0 0 0 1 0 0 0 -3
0 V3 0 0 '\;)_0 0 0
5 0 0 2 0] & 30 0 0
$. = § = 4.10
+ 0 0 0 3 0 2 0 0 ( )
0 0 0 0 [0 0 V3 0
I[o V3 0 o1| I[o V3 0 O]I
s =1V3 0 2 0 g 3 0 2 0 4.11)
2l o 2 0 <3 2l 0 2 0 <3
0 0 V3 0 0 0 /3 0

Spin 2 icin §lemciler de ayni yontemle bulunabilir. Yani 6n§&, sonraS,

matrisleri olturulabilir. SonraS, ve S_ islemcileri, arttirma ve eksiltmglemlerini
yapan matrisler ve en sonunda $ja= %(Sﬁ, +S_ ) veSs, = %(§+ —$_) tanimlari

ile S, veS,, islemcileri bulunur.

1 0 0 0 0
09 0 N
|o>=[o‘, |1>=[0, |2>=H, 13) =10], |4>=H (4.12)
0 0 0 1 0
0 0 0 0 1
10 0 00 2 00 0 0
[o 1 0 0 0] [o 10 0 o]
$2=6|0 0 1 0 0 S;,=l0 0 0 0 0 (4.13)
000 1 0 000 -1 0
000 0 1 000 0 -2
02 0 0 0 0 0 0 0 O
0 0 V6 0 0 2 0 0 0 0
S;=lo 0o 0o V6 o S_=]0 v6 0 0 0 (4.14)
00 0 0 2 0 0 V6 0 0
00 0 0 0 0 0 0 2 0
0 2 0 0 0 0 2 0 0 O
2 0 V6 0 0 2 0 V6 0 0
Se==l0 V6 0 v6 0| S,==|0o -v& 0o V6 0| (415)
0 0 v6 0 2 0 0 -v6 0 2
0 0 0 20 0 0 0 -2 0

Diger butin spinlerin matris temsilleri ayni yontertileetilebilir.
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4.2 Spin Dénmeislemcileri

Spin donme glemcileri, diger ismiyle kuantum mekanik donmgemcileri klasik
karsiligi olmayan ve tamamiyla kuantum mekanik kilemcidir. Bu glemcinin
teorisi ve glemin yapilmasinda izlenebilecek yontem MateryaMatot Bolimuinde
verilmistir. Bu islemleri uygulayarak sagida spin 1/2 ile spin 7/2 arasi dénme
islemcileri olusturulmustur.

Spin dénme glemcilerine, bundan sonra sadece donst@ricisi denilecektir
ve hesaplanmasinda ¢ temel husus dikkate alinmalid

Birinci husus, kosinds ve sinls seri toplamlarindagiman olan spin
islemcilerindenS, ve S, gercel, fakatS, sanaldir. Kosinus serisinde tiim terimlerde
argumanlarin kuvvetleri cift oldwndan, argiman gercel de olsa sanal da olsa sonug
gercel olacaktir. Ote yanda siniis serisinde terirté& kuvvetler oldgundan S,
ve §Z islemcileri icin toplamlar sanal, sanal olép icin toplamlar gercel olacaktir.
SonuctaR, ve R, islemcilerinin terimleri komplex ve‘?y’nin elemanlar1 gercel
olacaktir.

ikinci husus, dénmeslemcilerinin simetrik ve/veya antisimetrik 6zelkki
nedeniyle bazislem tasarrufunun yapilabilmesidir. Dolayisiyla t@emimlerin ayri
ayri hesaplanmasi gerekmemekte, sadetemci matrisinin yaklgtk yarisini
hesaplamak yeterli olmaktadir.

Ucuincti  husus, dénmeslémcilerinin terimlerinin  sembolik ifadelerinin
bulunmasidir. Bu ifadelerin bulunmasinddeme konu terim i¢in 6nce seri toplami
ile terimin @ ile 180F arasi acilarda gerleri ¢ (= 10~%) duyarlikta hesaplanabilir,

sonra bu dgisime uyan fonksiyon en kicik kareler yontemi ileumalbilir. Yapilan
islemlerde donmeslemcilerinin terimlerinin,{,ij I vej elemanti icin skaler bir katsayi
ve 6 acl olmak Uzere,

rj(0) = TK_ &P cos  (2) sin*1 (2) (1, = 1,2,3+K(25 + 1)) (4.16)
yapisinda bir ya da bir ka¢ terimdenglgu gozlenmgtir. En kiguk kareler yontemi
ile yapilan glemlerde uyum tam bulunngtur.

Ornek olarak spin 3/2 iciR, islemcisinin r,; elemani alinngi olsun. Bu
elemanin agilya gore gigimi ve grafgi Cizelge 4.1'de verilngtir. Bu elemanin

uyum fonksiyonu (deneme yaniima ile),
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r(0) = & + &7Vt + 6 Ves? + 675 (4.17)

olarak alinmgtir. Sadelik i¢inc = cos (g) ves = sm( ) olarak tanimlanngtir. En
kugciik kereler yontemi ilesiem sonucunda terim katsayilar sirasga = 0, £23 =
—2, 23 = 0ve &23 =1 bulunmytur. Buna gore spin 3/2 icirR, islemcisinin

hesaplanan elem = s3 — 2¢s olacaktir.
3

Cizelge 4.1.Spin 3/2 i¢cin donmesiemcisininr,; elemaninin aclya gére glgmi ve
degisimin grafigi. Strekli ¢izgi uyum fonksiyonunu géstermektedir

0 f(® Grafik
(Derece)
0 0,00000000
10 -0,17232535 12,
20 -0,33158796 | 14,
30 -0,46562532
40 -0,56401402 o=
50 -0,61878981
60 -0,62500000
70 -0,58105026 °41
80 -0,48882215
90 -0,35355340
100 '018348889 2 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
110 0,01067372 i Aci (Derece)
120 0,21650634 |
130 0,42069122 **
140 0,60992315
150 0,77181154

0.8 -

160 0,89572099
170 0,97349304
180 1,00000000

Asagida spin 1/2 ile spin 7/2 arasi donmkemncileri algoritmada verilernsliem
adimlari izlenerek sayisal yontemlerle belirlestmi Donme glemcilerinde yazimda

kolaylik icin ¢ = cos (g) s = sm( ) tanimlari kullanilacaktir.

I— Spin 1/2 icin donmesiemcileri:r;; = §;¢ + &;s.

iriz T T2 T R 0 Ty, — 1o

(4.18)

T11 =dC, rlz =S
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lI- Spin 1 icin donmeslemcileri: 7;; =

&1c? + &,cs + &352.

[ 711 iy —Ti3 11 12 T3
Ry=|irz T iy R,=|"T2 T2 T
=713 M2 T 3 Tz T11
(4.19)
[Zz11 O 0
RZ = 0 Zzz 0
[0 0 2z
1y =c% 1,=v2cs 13=5% 15, =c?—s?
le == rzz + 2i7‘12
llI- Spin 3/2 icin donmesiemcileri:r;; = &,¢3 + &,¢%s + &5¢52 + &,83
p ¢ € Tij 1 2 3 4S”.
T11 iry, —Ti3  —ir 1 T2 13 T14
5 ir1y Ty  —lz —Tiz3| 5 —Ti2 Tz —T23 T3
Rx = , . Ry =
AT T Y X B ) EP) T3 T3 T2 T12
—iry,  —Tz I T11 T Tz TT2 T
z;, 0 0 0
o z, 0 o0
R, = X (4.20)
0 0 2z, 0
0o 0 0 2z
Ty =3 T3 = —2¢%s + s3
Ty, = ¢3 — 2cs? Zyp = (3 + cs?) +i(s3 + ¢2s)
731 = 3 = 3cs? +i(s® — 3c¢%s) 13 = V3cs?
1, = V3cs Ty = 83
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IV— Spin 2 i¢in donmeslemcileri:r;; = & c* + &,¢3s + &3¢25% + &4c5° + &ss™.

=
R

X
N

L&F
22
33

Z11

11 AEY)
AEY) 22
T3 7,3
T4 24
» T15 —lT14
r 111 712
—Ti2 T2
3 T3
—T14 T4
L s T4
Z11 O 0
0 2z, O
0 0 133
0 0 0
| 0 0 0
ot
= c* — 3c%s?

=c* — 4¢%s% + st

T3
53
33
iT53
—T13
13
23
T33
—T23

—iryy
24
iT53

22
ir12

T4

T4

23

22
—T12

0
0|

0|

7”15]
T4
T3

ir1o J
"1
7”15]

T14 |
713

7”12J
"1

r1; = 2¢3s

ri3 = \/ECZSZ

T4 = 2cs3

= (C4 —6c%s% + 5% + 4i(c3s —cs3) 15 = st

Zyy = (¢* — %) + 2i(c3s — ¢s®)

Z33=1

23 = V6 (s — ¢s®)

To4 = s* — 3c?s?

(4.21)

V— Spin 5/2 icin doénme slemcileri: r;; = & ¢ + &¢ts + &3c3s2 + 40?53 +

Escst + &gsd.

=v)}
<

T11
iro
—T13
—iTy4

T1s
| iryg
11

T12
T3
T4

Is

__r16

iry  —Ti3
Tpp  —irp3
—iry3 33
—Tyq T3y
—irys T
rs  —irgg
T2 T3
T2 —T23
23 T33
~T2a T34
—Ts T2
s ~Ta

T14
—T24
T34

T33

23
T3

—iTy4
—T24
—iT34
33
—iry3
—T13

715 M6 ]
_iTZS
—T24
—iTy3

T2 1712 J
lr12 11

Tis T16
T25 Tis ]

—T24

—T23
T2  ~Ti2
T12 11

Tia |
—T13
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[Z11 0 0 0 0 0 7
0 2z, O 0 0 0
- 0 0 z33 O 0 0
Rz=lo o o0 2z, 0o o (4.22)
0 0 0 0 z3, O
[ 0 0 0 0 0 2zl
1 = c® Ty = V5cts r13 = V10352
r14 = V10c?s3 r1s = V10cs* T = s°
Ty = > — 4c3s? ry3 = V18 ¢?s® — V8cts, T24 = V18 3s% — V8cs*
To5 = 4¢%s3 — §5
33 = ¢® — 4c%s? + 3cs* r34 = —3c*s + 6¢%s3 — s

Z11 = (c5 —10c3s% + 5¢cs*) + i(5¢ts — 10c?s3 + s°)
Zy, = (¢® — 253s% — 3cs®) + i(3c*s — 2625 — 5°),
Z33 = (¢® — 25352 + ¢s) + i(c*s — 2¢%s° + s°)

VI- Spin 3 icin donme slemcileri: r;; = & + &,c%s + &3cts? + &4c3s% +

Esc?s? + EgcsS+E,s°.

711 ir; —Tiz —irg Tis ire —Ti7)
ir1y 122 —iryz  —Tyq —ilys 26 ire
~ T3 —ir;3  T33 —ir3, T35 —irys Tis
Ry =|—lry -1y —irsy Ta4 —ir3y Ty il
715 —irs T35 —ir3, r3z iz T3
ire Tye  —ilys  —Tya i3 22 —ir
L —T17 ire s —irg T3 ir17 T11
r 711 T2 T3 T4 "5 6 7171
—Ti2 T2 T3 T4 25 26 6
713 23 33 —T34 —T35 Tz5 Tis
Ry=|-Ta T2 T34 Taa T3 Tay Tig (4.23)
s —Ts —T135 T34 33 —T3 Ti3
—Tie Te ~T25 T24 23 T2 T2
L7 ~Te Tis ~Tia T13 —Ti2 T11d
z11 O 0 0 0 0 0 1
0 2z, O 0 0 0 0
0 0 z33 O 0 0 0
RZ =|0 0 0 2z, O 0 0
0 0 0 0 z33 O 0
0 0 0 0 0 z;, O
| 0 0 0 0 0 0 2zl
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1 = C6 12 = \/ECSS

r13 = V15cts? r14 = V20353
ris = V15cs* Ti6 = 6¢s®
ry; = s° ry = c® — 5cts?

s
23 = —V10c’s + 140 3% 1,4 = V30 (c*s? + ¢?s?)

rys = V40c3s® —\/10cs® ry6 = 5c2st + s6

r33 = c® — 8c*s? + 6¢%st 34 = V108c3s3 — VlZ(CSS + cs®)

2
r3s = —6¢*s? + 8¢5t — 5% ry, = c® —9(c*s? + c?s*) — s°

z11 = (c® — 15¢*s? + 15¢%s* — 5°) + i(6¢%s — 20¢s3 + 6¢5%)
Z22 = (C6 — 5¢*s? — 5¢25* 4+ 5%) + 4i(c®s — cs®)

Z33 = (c® + c*s? — 25t — 5°) 4 2i(Ps + 2635% + ¢s°),

Zyy =1

VIl- Spin 7/2 igin dénme siemcileri: r;; = & ¢ 4 &,¢8s + &3¢°s? + &ycts® +

Esc3st + Egc?s5+E,cs° + &gs”.

(711 iy Tz iy Tis e Tiz Tig
irp Typ U3 Toy My Tae 7 Ty
Tz iz T3z ir3y T35 Ul3¢ Tae  IMig
R\x _ iT14 _7”24 i34 _7”44 iTys _7”35 iTrys5 _7”15
s s T35 s Tae T34 Tog T4
irig Ty 13 T35 Ur3q T3z I3 Ti3
Ty ATy Tae Ulps Taq iy Ty UM
liryg Ty e Tis g Tz g Tyl
r 711 T2 T3 —T14 Iis e ~—Ti7 —Tig]
—T12 722 T3 —Ty ~Ts T 27 —Tiy
iz  —Tz 133 T34 —T35 —T136 T26 "6
B = Ta  —Tg T34 Ta4 T4s ss ~—Ts Tis
y Tis  Tes T35 —Tys  Taq  T3q T4 Ty
—Tie T2 T3¢ —135 T34 733 23 T3
—T7 —T7 T T25 T4 T T22 712
L T18 7 —Tie Iis T4 iz —Tiz  T11
z11 O 0 0 0 0 0 ([
0 2z, O 0 0 0 0 0
0 0 z33 O 0 0 0 0
~ 0 0 0 z4 O 0 0 0
R=1o 0 0o o0 2z, 0 0 o (4.24)
0 0 0 0 0 zz3 O 0
0 0 0 0 0 0 z;, O
| 0 0 0 0 0 0 0 2z,
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T =c’ 12 = V7c5s,

13 = V21c®s? 14 = V35c*s3

s = V35c3s? T = V21c?s®

7 = V7cs® g =S5’

Ty, =c7 — 6552 ry3 = —V12¢8s + V75 c*s3
Ty4 = —V45 552 +v/80c¢3s* 15 = V80c*s® — V45¢c2s°
Ty6 = V75¢3s* —\12¢s6 Ty7 =S’ — 6¢°s?

r33 = ¢/ — 10(c°s? — 6¢3s%)

T34 = V15c6s —/240c*s3 4+ V60c2s

T35 = V60c%s2 — V240c3s* + V15¢s6 134 = 57 — 10s5¢2 + 10c3s*
Tyqa = ¢ — 12¢%s? + 18¢3s* — 4¢s®

Tys = 4c%s — 18c*s3 + 12¢2%s5 — 57

Z11 = (c® — 15¢*s? 4+ 15¢*s? — %) — i(20c3s3 — 6¢°s — 6¢°5)
Zyy = —(c® — 5¢c*s? — 15¢%s* + 5%) — 4i(cs® — ¢5s)

Zzz3 = (c® + ¢*s? — c%s* — 5%) — 2i(c®s + 2353 + ¢s°)

Zyq = (¢7 +3¢%s% 4+ 3c3s* + ¢5%) — i(c®s + 3c*s3 + 3c?s® +57)

4.3Kutrit Sistemlerde (S = 1) Enerji Duzeylerinin Matris Gosterimi ve Gegs

Enerijileri

4.3.1Kutrit sistemde (S=1) I; =0, I, = 0 durumu icin enerji duzeyleri ve

matris temsilleri ile gosterimi

Kutrit sistemi olgturan biradikaller ile enerji birimindeki EPR Hamoihieni
Denklem 3.1'de ve frekans birimindeki Hamiltoniddénklem 3.6’da verilngtir. (S
= 1) ve iki cekirdek spinine sahip sistem icin deHamiltonien, birinci mertebe

yaklasiklikla (kbsegen dgi terimler kiigik olmalar nedeniyle gbzardi edilgrek

-~

W = w,S, + wp [S,2 —35(5 + D| + w4, S,11; + 04, S, 12 (4.25)

biciminde yazilir.(§ =1, Mg = 1,0,—1) spin sistemindd; = 0, I, = 0 durumu

icin spin matrisleri yerine yazilirsa,

~ 100 L 0O
W=w,[0 0 0| +=2[0 -2 0 (4.26)
0 0 -1 0 0 1
elde edilir. Sonugta dipolar etkgimeden 6turd,
Wp 2wp Wp
Ey=w,+—, Bp=——= ve E3= —w, +—
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olmak Uzere frekans biriminde U¢ enerji dizeyisataktir. Secim kurallarina goére
(AMs = +1) iki frekansta gegig6zlenecektirw, = E; — E, vew, = E, — E5.
(1)1 = (UZ + O)D ve (1)2 = O)Z - O)D (427)

Bu spin sistemi ile ilgili bir 6rnek Uygulama 2’derilmistir.

4.3.2(S=1) sistemdel; =1, I, = 0 durumu icin enerji dizeyleri ve matris
temsilleri ile gosterimi

Denklem 4.25'de verilen Hamiltoniende S =I,=1 ve I, =0 alinirsa spin

matrisleri 9 x 9 boyutlarinda olacaktir. Spin matrisle, S, S,, S;, I, kutrit

sistemde3 x 3 boyutlu spin glemciler vet, 3 x 3 boyutlu birim matris olmak Uzere
genisletilmis 9 x 9 boyutlus®, s, SJ(,Z), S® 1) matrisleri:

@ =501, 5P = 5,01, S =5,81 52 =5,81 I =1®I,  (4.28)
olmak Uzere frekans birimindeki HamiltonidMS; M,l) bazinda 9 enerji duzeyi
olusturacaktir. Bu spin sisteminin puls tepkisi icinpyan farkh bir érnek ¢6zim
Kesim 4.4’de verilmgtir. Her ne kadar sonuclar ayni ise de bu kesinagelgn glem
surekli dalga spektroskopisine goére, Kesim 4.4’dapihan ¢O6zim ise puls
spektroskopisine goredir. Hamiltonien matrisindesdgien dyi elemanlar olmasi
nedeniyle, 6zdgerler ve kagilik gelen 6zdurumlar bulunarak matrisskgen hale
getirilmelidir. Ancak bu glemin 9 x 9 boyutunda bir matris igcin yapilmasinin
zorlugu ve ayrica k§egen dyiI elemanlarin katkilarinin kiicik olmasi nedeniyle b
etkilesmeler gozardi edilerek saf durumlarin enerjiledubabilir. S =1, =1 ve }
= 0 oldigundan sadelik icin olcgundan|MS,M,1) bazinda bu enerjiler Denklem
4.29'da verilmstir.

Cizelge 4.2, bu sistem icin Hamiltonien matriskiisegen dgi elemanlarla
birlikte vermektedir. Bu cizelgede k#gen dyi elemanlar gbzardi edilirse kalan
kosegen elemanlar (Denklem 4.30) enerjilerineshee gelen frekanslari verecektir.

1

Ti:11; 1) > E; = w, +§wD + Wq,
1

Tl: |1, O) 4 Ez = (UZ +§O)D

1
T:11;,-1) » E5 = w, +§a)D — Wq,

2
TO: |O, 1) i E4_ = _§(UD
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2
TO: |0, 0) - E5 = ——-Wp
3 (4.29)

2
TO: |0, _1) i E6 = _§O)D

T—l: |_1; 1) - E7 = —Wy4 +§(UD - a)al

1
T—l: |_1; O) i E8 = _(UZ +§(UD

1
T—l: |_1, _1) - Eg = —wy +§O)D + (Ual

AM; = +1 secim kuralina uygun olarak tcla iki grup haliradie gecs frekansi

gOzlenecektir. Bu spin sistemi ile ilgili bir 6rnékygulama 4’te verilmtir.
W1 =Wz +wWp+wg,; Wy =wWz+Wp, W3 =wz+ Wp— Wg, (4.30)
Wy = Wz —Wp + Wg,; W5 =Wz — Wp; W= Wz — Wp—Wq,

4.3.3(S=1]I; =1, I, = 1) sistemde enerji dizeyleri ve gegifrekanslari

Denklem 4.25'de verilen Hamiltoniende S =IL,=1 ve I, =1 alinirsa spin
matrisleri27x27 boyutlarinda olacaktir. Bunun anlami, bu spin sistén 27 enerji
duzeyi olgturacaidir. Sadelik i(;in|M5; M,l,M,z) bazinda enerji durumlari Denklem

4.31'de verilmitir (Ornek Hamiltonien matrisi Cizelge 4.2'de seen oy

elemanlar gozardi edilerek ve spinler bu kesimdekuma uyarlanarak ojturulur).

1
T::11;1,1) > E; = w, +§a)D + wg, + wg,

1
T,:11;1,0) - E;, = w, +§a)D + wq,

1
T,:11;1,-1) » E5 = a)z+§wD + Wg, — Wq

2

1
T,:11;0,1) - E, = w, +§a)D + wgq,

1
Tl: Il, 0,0) g E5 = W, +§CUD

1
T::11;0,—-1) » E, = w, +§wD — W,
1
Ti: |15 -1,1) > E; = w, + s 0p — 0, + g,

3
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1
T::11;,-1,0) - E5 = w, +§a)D — Wq,

T:11;,-1,-1) » Eg = w, +§a)D — Wg, — Wq,
2
To:10;1,1) > Eqp = ~3%p

2
TO: |0; 1,0) - Ell = _ga)D

2
Tp:10;1,-1) - Ey, = _§wD

2
Tp:10;0,1) = E3 = _§(UD

2
T5:10;0,0) = Eqy = _§(UD

2
To: IO, 0,_1) d E15 = —ZWp
3 (4.31)

2
TO: IO; _1, 1) d E16 = _ga)D
2
Tp:10;—1,0) » Eq7 = _gwn
2
TO: |0, _1,_1) i E18 = _§(UD

T—l: |_1, 1, 1) 4 E19 = —wy +§(UD - (Ual — Wq

1
T—l: |_1, 1, 0) 4 EZO = —Wwy +§(UD - (Ual

2

T_1:|-1;1,-1) > Ey; = —w, + §wD — Wq, + Wq,
T_1:1-1;0,1) - E3;, = —w, +§wD — Wgq,
1

T—l: I_l; O, 0) - E23 = —Wy4 +§0)D

1
T—l: I_l; O,_l) e E24, = _wz +§(UD + waz

1
T_1:|-1,-1,1) > E3s = —w, + §‘UD T Wq, — Wq,
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1
T—l: |_1;_1, 0) g E26 = —Wy4 +§0)D + a)al

1
T_1:1-1;,-1,-1) > Eyy = —w, +§wD + Wq, + Wq,

S =11, =1ve I, =1 spin sistemi i¢cin Denklem 4.31'de verilen frekans
birimindeki enerji durumlariAMg = +1 secim kuralina uygun olarak dipol
yarilmasindan dolay! her birisi Siesiddette cizgiden okan iki grupta toplam 18
izinli gegis verecektir. Fakat iki cekirggn 60zdg olmasi durumunda bazi gizgilerin
Ustlste gelmesi nedeniy$eddetleri 1 : 2 : 3 : 2 : 1 olan iki grup ¢izgidetusan
spektrum verecektir. Secim kuralina uyan gedgekanslari Denklem 4.32’de ve
ornek spektrum gt ve farkli &iri ince yapi yarilmalari icin Uygulama 5 ve 6'da
verilmistir.

W1 = W, + Wp + Wg, + Wg,

Wy = W; + Wp + Wq,

W3 = W; + Wp + Wg, — Wq,
Wy = Wy + Wp + Wg,
ws = w, + wp
We = W; + Wp — Wg,

W7 = W; + Wp — Wq, + Wg,
wWg =wz+a)D—wa1

W9 = Wy + Wp — Wg, — Wq,
W1 = W; — Wp + Wg, + W, (4.32)
w14 = W, —wp + Wq,

Wiy = W; — Wp + Wq, — Wq,
W13 = W; — Wp + Wq,

W14 = Wz — Wp

W15 = W; — Wp — Wg,

W16 = W; — Wp — Wq, + Wgq,
W17 = Wz — Wp — Wgq,

W1g = Wz — Wp — Wq, — Wq,
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4.4Yogunluk Matrisi Teorisi ile Biradikal Spektrumu ve Puls Dizileri

Bolim 2 (Genel Bilgiler) ve Bolim 3'de (Materyal Wdetot) ygsunluk matrisi
teorisi hakkinda temel bilgiler verilgtir. Bu kesimde ygunluk matrisi teorisinin
EPR spektroskopisindeki uygulamasi Uzerine bazekben verilmitir. Radikal
ciftleri bu calsmanin konusu oldiu icin segilen drnekler d@al olarak bu yapi
Uzerinedir.

Yogunluk matrisi teorisinde ilk @ma kartezyen koordinat sistemirdrekseni
dogrultusunda kutuplanmgi olan kararli haldeki spin sistemine b# pulsu
uygulayarak spinz eksenine gor@ kadar yatirmaktir. ger sadece bir spektrum
alinacaksa pulstan sonra hirsiresi kadar beklenir ve zamana gorgigem 9B
sinyali kaydedilir. Bekleme siiresinde véBSsirasinda Hamiltonien etkilidir. Bu
konular Genel Bilgiler ve Materyal ve Metot boélumiele irdelenmy ve Algoritma
4.2’de maddeler halinde 6zetlerytm.

Amaca bgl farkh spektrumlar elde etmek igin secici putsigygulanabilir ve
en sonunda I8 kaydedilir. Uygulama o6rneklerinde iki adet segmils dizisi de

bulunmaktadir. Bu 6rnekler numuneye ve konuygit@arak ¢cgaltilabilir.

Algoritma 4.2. Pulslu EPR tekginde ygsunluk matrisi teorisi ile puls dizisi
deneyinin algoritmasSgkil 3.1, drnek puls dizisi ile birlikte izlenecaft

1 Baslangicta sistemi kararli kabul et ve sadelik iciogynluk matrisinin
baslangic durumunup, =S, al (manyetik alan kartezyen koordinat
sistemininz ekseni yonundedir).

2 tp = 0 aninda kararl haldeki spiriveyay ekseni etrafind#, acisi kadar
olmaktan cikar ve etkin Hamiltonien devreye gir&eliklem 3.1). Bu
asamada yg@unluk matrisi dondiren, yani spini z eksenine géreacisi
kadar yatiran bir puls uygula. Spin sistepRi= R,,(6,)poR],(01), (a:

x veya y) olacaktir.

3 ik puls uygulandiktan sonra sistem kararli zamaae gdeisecektir.
Hamiltonien gercekte zamandangbasizdir fakat argiimani Hamiltonien
olan ustel glemci 2(t;) = e~/ piciminde zamana kgadir. Yogunluk

matrisi bu gamada zamana plabicimde 5, = 2(t;)p,21(t,) olacaktir.

89



4 Pulstan sonra bir stre beklenerek dekoharens (uwzlolg olisumu
beklenir. Sonra gerekiyors@, acisi kadar yatiran ikinct veyay pulsu
uygulanir. Pulstan sonra genluk matrisi p; = R, (6,)p,R},(6,), (a:
x veya y) olacaktir.

5 Pulstan sonra tekrar, suresi kadar beklenir. Bu sure sonundg&uyduk
matrisip, = 2(t,)p:021(t,) halini alacaktir.

6 Eger bgka (secici) pulslar uygulamak gerekiyorsa onlarugigulanir. Her
bir pulstan ve bekleme slresinden sonrguyduk matrisi sirasiyl@dy_; =
Ryubn—2RY, ve py = Q(ty)pn-121(ty) halini alir.

7 Son#éy pulsundan sonra ying, siresi kadar beklenereKBS(FID) sinyali
kaydedilir. Bu kayit glemi teorik olarak sinyal ortalama ya da ¢eyrekgedl
deteksiyonu olarak isimlendirileglémle temsil edilir. Buglem yagzunluk
matrisinin son haline artirmglémcisi uygulanarak ve her bikt zaman
artisi icin sonug matrisin izi alinarak yapihg (t + At) = 1z(S,priar)

8 Sonumlu $B kaydi tamamlandiktan sonra zaman uzayindaki hyabn
Fourier donguimu alinarak frekans uzayindaki spektrum elderedili

o 1 2

n 1;;-‘:-: MWM-MW{HPW%-nm—u-wmmr“m‘mmM*—w”'v'wwﬂ-w-w-v“-'""

Zaman (ns)

Sekil 4.1. Uygulama 1: Bir 88 sinyali. Bu SB S = 1,I; = 1 vel, = 1 spin
sisteminde alinngtir, dolayisiyla $8 farkli frekans vesiddette sénimlii
sinussel grilerin toplanmasiyla okmustur
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Sekil 4.2. Uygulama 2:S = 1vel; = 0 vel, = 0 sistemi.@ = 30° pulsu
uygulandiktan ve pénden T =10 ns beklendikten sonra alinanBS
sinyalinin Fourier dongimd frekans uzayindaki spektrumu verir
(spektrumda faz diuzeltmesi yapilmatm dolayisiyla sgurma veya
dagilma spektrumu olmasinin busaanada ©6nemi yoktur). Spektrum
dipolar etkilemeden dolay: iki enerji diizeyine yariimakta, dosayla iki

geck cizgisi olturmaktadir

s=LL=0L=0 ﬂ H H )
L i i 0l L

Sekil 4.3. Uygulama 3: Segcici puls uygulamasigla= 1,1; = 0 vel, = 0 spin
sisteminde geglerden birisi (bu uygulamada gk frekanstaki geg)
sondarulmetar

Sekil 4.4. Uygulama 4: Tek bir puls ile ve secgici puls uyguteksizinS = 1,
I; =1 vel, = 0 spin sisteminin okturdusu gecsler. Spektrumda
dipolar yarilmadan dolayr 6nce ikiye ve her biragy gecs cekirdek
spininden dolayi tce yariimaktadir
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s5=1L=IL=1
Asirince vapl yanlmalan aym
| ‘ ‘ | ‘ | ‘ |
1] |

el N
Lol Pl P P

Frekans

Sekil 4.5. Uygulama 5: Tek bir puls ile ve secici puls uyguieaksizinS = 1,
I, = 1vel, = 1 spin sisteminin olgturdusu geciler. ki cekirdesin
asirl ince yap! yariimalar séitir. Spektrumda dipolar yarilmadan dolayi
once ikiye ve her bir dipolar gegbzde cekirdek spininden dolay1 1: 2 : 3
: 2 : 1siddet d&gilimini vermektedir

s=1l=1l =1
Agumee yzp1

| |
varilmalan fzrkh ‘ H\|H '

e

— Y

(11—

Sekil 4.6. Uygulama 6: Tek bir puls ile ve secici puls uyguteaksizinS = 1,
I, = 1vel, = 1 spin sisteminin okturdusu gegiler. iki ¢ekirdesin
asiri ince yapi yariimalari farkhdir. Spektrumda algr yariimadan dolayi
once ikiye ve her bir dipolar gacfarkli cekirdek spininden dolayisie
siddette dokuz ¢izgi vermektedir

s=1L=1L=1

Asiriince yap! yanimalan ayn ‘ ‘ ﬂ ﬂ r ﬂ N\

Frekans

Sekil 4.7. Uygulama 7: Secici puls uygulanar8k= 1,I; = 1 vel, = 1 spin
sisteminde bazi gegerin séndirilmesine ve bazilarinin da fazlarinin
terslenmesine drnekki cekirdesin asiri ince yapi yariimalarisétir
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4.5Carpim Islemci Teorisinin EPR Spektroskopisine Uygulanmasi:Radikal
Ciftleri

Yogunluk matrisi tekniinde deerlendirilen Ustel slemcilerin seri acilimi ile elde
edilen ygunluk matrisi yerinesiemlerde ekonomi gayan carpimsglemci teorisi
spin slemcilerinin kendisini kullanir. Materyal ve Metd6liminde kisaca ele
alindgl Uzere carpim siemci teorisinde aslinda yapilan spiglemcilerinin
komdutasyon bantilari s6z konusudur.

Zamana bgh Schrodinger denkleminden elde edilen Hamiltoimeramana
gore gelsiminin, W = H /h, A bir spin slemcisi veQ) Hamiltonien terimlerinden
birisinin islemcisi olmak lizere ~i0t feift oldusu Genel Bilgiler ile Materyal ve
Metot boélumlerinde ele alingtir. Bu kesimde glemcilerin radikal ciftleri igin
uygulamalarn yapilacaktir. Radikal ciftlerindglesmis elektron spinlerininl; = 1
ve I, = 0 olan iki cekirdekle etkilgigi, ayrica Hamiltoniende daha 6nce ihmal
edilen ikinci mertebe terimlerin dew,, (Syliy + Sy1;,) dikkate alindgl kabul

edilirse frekans biriminde Hamiltonien, Denklem 8elDenklem 4.25,
27 2 1 2 2
W =w,S,+w,|S? - 55(5 + 1) | + wg(s2 - 52)
+wa,Szl1; + wa, (Selix + Syliy) (4.33)

olarak yazilir. Hamiltoniende ¢ok kiguk olmasi naglke cekirdek Zeeman terimi
g6zardi edilmitir. Ustel slemci, her bir Hamiltonien terimi iciBaker-Campbell-

Hausdorff (BCH), formulu ile seriye acilirsa, Denklem 3.10 — 3.12,

R R 2 4 £6 8
—iQt LIt _ 4 _ Z — - — —
e Aet ™t = A 2llf(2+4'1’(4 6!K6+8!K8
(t t3 t5 t7 t9
—l EK1—§K3 +§K5—ﬁK7+aKg—"' (434)
. A . it (_l)nth d (_l)nth—l
—iQt 4,0t _ 1 L A—
e Ae“ " = A+ 1 )] Ky, +1 1 Zn =1 Kyn-1
n= n=

I¢ ice komutatorler cinsinden yazilabiltesaplamada komutatorlerin

[A+B+C+--,Z]=[A,Z]+[B,Z] +[C,Z] -
ile,
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[AB,Z] = A[B,Z] + [A,Z]B
tanimlari ve i¢ ice komiitatorlerin,
Kl = [ﬁ)A]r KZ = [ﬁ' Kl]' K3 = [ﬁ) KZ])"' Ki = [ﬁ) Ki—l];

bagintilar1 dikkate alinmalidir.

Carpim glemci teorisinin uygulamasina bir taban glumak (zere once
Hamiltonienin beklenen g@erlerinden olgan matrisin olgturulmasi yararh
olacaktir. Cizelge 4.2 bu matrisi vermektedir. N&ftr olusturulmasinda spin
O0zdurumlari azalan sirada diziktii. Butin slem boyunca bu siralamayi korumak
gereklidir. Aksi haldeglemler yanlg sonug verecektir.

Bu gosterimin yaninda Hamiltoniende bulunan spilemcilerinin matris
temsilleri kullanilacak olurs&g = 1 vel; = 1,1, = 0 sistemi i¢cin9 x 9 boyutlu
spin matrisleri kullanilmak zorundadir. Aksi hal8eve | spinlerinin alabilecekleri
durumlarn eksik veya fazla alingnolabilir ki kuantum mekagin bu husustaki temel
postulatina aykiri bir durum aiur.

Hamiltonien terimlerindeki spin durumlari sirasiykunlardir: $,, $2 —
S(S+1), (S2-S52), S,0, (Selix+S,h,). S =1 ve |l =1 icin spin matris
temsilleri 3 X 3 boyutlu oldgundan bunlarir® x 9 boyutlu yapiimalari gereklidir.
Bu islemler Materyal ve Metot Bolumiinde verilgtir. Denklem 4.33 terimlerdeki
sonu¢ slemcilerin temsillerini vermektedir.

Denklem 4.33'de spinslemciler yerine konulursa ojacak sonug¢ matris
Cizelge 4.2'de verilen matris ile ayni olacaktiu Bozimlemede butiin etkjlmeler
alinmstir ve enerji 6zdgerleri ikinci mertebe etkignelerden kaynaklanan g&gen
disi elemanlar nedeniyle 6zdurumlar safsitikarisik olacaktir. Fakat, @r ikinci
mertebe etkilgmeler olanwg (SZ — S2) ve wy, (Sylix + Syl1y Jterimlerinde wy ve
wg, katsayilarl elektron zeeman etkilgesinden cok kuglikse bu itérim gozardi
edilebilir, sonucta sadece Denklem 4.33'deki spiatrislerinin ve dolayisiyla
Cizelge 4.2'de verilen matrisin kégen elemanlari kalir. Bu durumda eneriji
Ozdeserleri ve 6zdurumlari sadece se@en elemanlar olacaktir. EPR géi icin
secim kurallardM; = +1 ve AM; = 0 sartina goére dipolar etkijeneden dolayi iki
ayr Ucla grup halinde 6 tangitesiddette izinli gegy gozlenecektir, Cizelge 4.4. Bu
geckin olusturac& EPR spektrum orrge Materyal ve Metot Boliminde Uygulama

3’de verilmitir.
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Uygulamalarda dipolar yarilma geri sir1 ince yap! yariima dgrinden
bayuk alinmgtir (D > a); buna goére spektrum dipolar etkiieeden dolayr dnce
ikiye, sonra her bir dipolar yariimasia ince yapi etkilgmesinden dolayl Uce
yariimaktadir. Bu yarilma, EPR parametrelerigimila gercek bir spektrumda

gozlenecek olan spektrumla aynidir.
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Cizelge 4.2.Radikal cifti (biradikal) (S = 1) ile tek bir | % spinli ¢ekirdgin etkilesme Hamiltonieni ve klasik matris temsili. Ozduramh
gosteriminde sadelik i¢inS, Mg; I, M;) yerine dgismeyen S ve | yazilmadan sadéégve M; alinmstir. Genel bilgiler boliminde
verilen biradikal ve g@ri ince yapi etkilgme Hamiltonieninde tek bir ¢ekirdek alirgtar. Ayrica ek olarak ikinci mertebesia ince

yap! etkilgme terimi de,wal(SX11X+Sy11y), burada dikkate alingtir (cekirdek zeeman terimi kigik olglw icin gozardi

edilmistir)
(Ms Mll
11,1) 11,0) [1,—-1) 0,1) 10, 0) |0,—1) | —1,1) | - 1,0) |—1,-1)
\ |Ms MI)
Wp
(L 1] | @+ + g, 0 0 0 0 0 wg 0 0
Wp
(1, 0 0 w; +—- 0 Wa, 0 0 0 wg 0
Wp
(1,-1] 0 0 wz+?—wa1 0 Wq, 0 0 0 WE
2wp
(0, 1| 0 Wa, 0 -3 0 0 0 0 0
2wp
(0, 0 0 0 Wa, 0 - 0 Wa, 0 0
2
(0,-1] 0 0 0 0 0 - ‘;’D 0 g, 0
w
(-1, 1] wg 0 0 0 Wa, 0 —w, +TD Wa, 0 0
w
(-1, 0] 0 wg 0 0 0 wa 0 w, + == 0
! 3

w

(=1,-1f 0 0 Wg 0 0 0 0 0 —(1)Z+TD+00,11
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Cizelge 4.3Denklem 4.33'de verilen Hamiltoniendekiemcilerin matris temsilleri

0 0 0 0
0 0 0 O
0 0 0 O
0 0 0 O

1 0 0 0 O

010 0 O

0
0

0
-2

0

2 0 0 O
01 0 O

0 01 0

0
0

0
0

0 0 0 0 O

0 0 0 1

0_
0

0
0
0
0
0
0
0
-1
0

1 0 0 0 0 0 O

010 0 0 O0 O
0 01 0 0 O
0 0 0 0 0O

0
0

0
0

0 0 00O 0 O O
0 0 0 0 0O
0 0 0 0 0O

-1
0

-1

0 0 0 0 0 0 O

~

S;=10 0 0 0 0 0 O

1 0 0 0 0 0 0 0 O

00 00 0O O0O0UDO

0 0
0

0
0

0
0

-1 0 0 O

0 0 0O

0

00 00 00O O0O0U0O
00 00 00O O0O0UDO

0

0
‘0 0 0 0 00 0 O

0 000 -1 0O
0

0 0 0O

0
0

0

0 0 0 0 0 0 1 0 O

0 000 0 0 O0T1TPO
0 0000 0 O0O01
0 0000 0O O0OTFP

0 000 0 0 O0O0OTP O

1 0 0 0 0 0 0 0 O
01 0 00 O0O0O0UO
0 01 0 0 0 0 0 O

)=l0 0 0 0 000 0 O

G2
y

)

&2
x

S

(

0 0 0 0 0 0 0 O O
0 001 0O0O0O00O0
00001 O0O0TO0TDO
01 0 0 0O0O0OTDO

0 000 00 O0T1O

00001 0O0TO0TDO

0 00001 O0O0TDO
0 0 0 0 0 00O 0 O

L,)=10 0 1. 0 0 0 1 0 0

~

~

Selie + 5,

0
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Cizelge 4.4 Cizelge 4.2 ve Denklem 4.33'de verilen Hamiltontemsillerinde izinli
geckler (secim kurallarAMg = +1 ve AM; = 0). Geck enerjileri frekans
cinsinden { = gBB,/#) alinmstir. Bu gecs enerjileri geleneksel EPR
spektroskopisine uygun olarak manyetik alan birgeinveya frekans
biriminde de ifade edilebilir

Sayl Secim kurallarina uyan gecsler Gegcis frekanslari

1 [1,1) < ]0,1) € =w+wp + wg,
2 |1,0) < |0, 0) E1=w+wp

3 |1,-1) < |0,-1) € =w+ wp —wg,
4 [0,1) & |-1,1) € =w—wp+w,,
5 |0,0) & |-1,0) €1 =w—wp

6 |0,-1) & |-1,-1) €1 =w—wp — gy,
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4.6 Carpim Islemci Teorisinde Puls Hamiltonieni
4.6.1 Elektron zeeman terimi tzerinex vey pulslarinin etkisi

Yogunluk matrisi teorisinde ele alirih gibi, kartezyen koordinat sisteminde
dogrultusunda kutuplanmispin sisteminex ekseni d@rultusundaB; siddetinde ve
t, suresi kadar bir manyetik alan pulsu uygulanirsaun Ustel slemci ifadesi
H, = eVt = ¢l@FB/MtSx olacakur. Ayricaw, = gBB,/h frekans biriminde
alindginda wy,t, = 6, puls agisi olacak, sonucta Ustglemci e olarak
yazilacaktir. Pulslu NMR ve EPR spektroskopileringkgici pulslar c¢gunlukla
6 =90° (z/4 rad) veyaf = 180° (z/2 rad) olarak alinir. Ancak bu bir genelleme
degildir, herhangi uygun bir a¢i da sisteme uygulal@bBu sistem icin surekli
dalga spektroskopisine gére ¢o6zumu yapimi Bu kesimde yapilan ¢6zim puls
tepkisinin belirlenmesi igindir.

Spin sistemiz ekseni d@rultusunda kutuplandirgindan Denklem 4.34’de
islemci A = S, olacaktir.

Denklem 4.34ile verilen BCH formulindn d@stirilmi s bicimi, yani ¢arpim
islemcisinin seri acilimi spin bgenleri arasindaki,

$u8]=i8  [$.8]=i8  [5.8]=iS, (4.35)
tanimlarinin ve i¢ ice komutatorlerin gglendirilmesinin sonuglari olan,

K, =[3,8,]=-i8, K, =[5,-8,] =3,

K; =1[5,5,]=-i5, Ky =5, Ks=-iS (4.36)

y

ifadelerin yerine konulmasiyla,

~i65:S iS5 = § 11 L s 19 AL 4.37
e L€ =S, __'+__... -5, ﬁ_§_|_a_... ( )

sonucu bulunur ki parantez icgindeki seriler sirasiyla kosiniis ve siniis
fonksiyonlarinin acilimidir. Sonucta ifade kisaca,
e‘i9§X§Zei9§x =S,cos0 — S'y sin 8 (4.38)

Ayni islemlery pulsu icin tekrarlanganda,

. . 02 @+ 6 03 o°
—i6S8, 6 ,i0S, _ & — ... ¢ ) _ 4 ..
e ySze y = Sz {1 o0 + 41 }+Sx {1' 30 + ol }

=S,cos0 +S,sinf (4.39)
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sonucu bulunacaktir ki bu sonuclar hem elektromtkyeeoride ve hem de
uygulamalarda beklenen sonuglardir.

4.6.2 Eksensel airi ince yap! etkilesmesi lzerinex vey pulslarinin etkisi

Denklem 4.33'de verilen Hamiltoniende eksenselirfbirmertebe) g ince yapi
etkilesmesi Uzerine birx pulsu uygulanarak BCH seri acilimindaki i¢ ice
komutatorler hesaplangtir. Buna gorex pulsu igin ¢arpimsiemci ifadesi,
02 6* 0° }
(4.40)
.. (6 6% 65 67
—l(—SyIZ) F - ? + ? - ?
ifadesi bulunacaktir. Parantez icleri sirasiylaikis ve sints fonksiyonlarinin seri
acthmidir; boylece eksensalia ince yapi yarilmasi Uzeringpulsunun etkisi,
e~10%xS, I, = §,I,cos 0 + iS, I, sin @ (4.41)

olarak bulunacaktirifadedeS,, ve —S$,I, matrisleri Denklem 4.42 ve 4.43'de

verilmistir.
1 0 0 0 0 0 0 0 O
00 00 0O O OO0
00 -1 00UO0 O0O0O
00 00 0O O OO
S,[,=l0 0 0 0 0 0O 0 0 O (4.42)
00 00 0O O OO
00 00 O0O0OT-100
00 00 0O O OO
0o 0 0000 0 0 1
0 0 0 -1 0 0 0 0 O
00 0 00 0 000
00 0 00 1 000
.t o000 0100
~SI, =750 0 0 0 0 0 0 0 0 (4.43)
00 -1 00 0 00 1
00 010 0 000
00 0 00O 0 O 00
0 0 0 0 0 -1 0 0 O
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0 0 0 10 0 0 0 0
00 000 0 00 0
00 000 -1 00 0

. Jro o000 010 o0

Sl =%[0 00 00 0 00 0 (4.44)
00 -1 00 0 00 -1
00 0 10 000 0
00 000 0 00 0
00 0 00 -1 00 0

Ayni etkilesme Uizeriney pulsunun etkisi benzer bicimde bulunacakfil,

matrisi Denklem 4.44’de verilrgtir.

e‘iegyfzfzeieﬁy =S,I,cos0 —S,I,sin6 (4.45)

4.6.3 Ekvatoral asiri ince yap!i etkilesmesi Gizerinex vey pulslarinin etkisi

Ekvatoral air1 ince yapi etkilgmesi, ikinci mertebeden katki getiren, ancak yaailm
sabiti ds manyetik alan ile kiyaslanabilir 6lgekte oflunda etkisi gdzlenebilen bir
etkilesmedir. Etkilgme terimi S,f;, + S, 1, ifadesiyle verilen etkilgmenin bir x
pulsuna kay tepkisini bulmak icin BCH acihmi alingtir. ic ice komutatorler
hesaplanarak dizenleme yapildda,

e~05+(S, I, + S, 11, )et®x

P P . n %2 @+ @6
= x11x+(5x11x+5y11y){ +———+}

204 6l (4.46)

A e 63 6°> 097
—l(—Szlly) F —§+ E - ? + .-

sonucu bulunacaktir. Birinci parantez icine teridanparantez icindeki ifadeye 1
eklenip 1 cikarlirsa ifade yeniden sinussel fopsslarla yazilir;
e~ 05:(S, 1y + S, I, )et05x
=S, + (S'xflx + S'yfly) cos @ + ifzfly sin @ (4.47)
Ifadede katsay! matrislefS,f1, + S, 11,), Sili, ve —S,I;, Denklem 4.48, 4.49 ve
4.50'de tanimlannstir.
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(4.48)

0
0

0 O
0 O
0
0

0
0
1
0

0 0 O

r 0

1

0 0 O

0
0

1 0 0

0
0
1
0

0
1
0
0

0 0 O

0
0
0
L0

0 0 O

0 0 O

0 0 O

(4.49)

0 0 0 0 1 0 0 0 O
0 001 01000
0 0001 O0O0O0DO0
0100 0 O0O0T1TDPO
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0100 0 O0O0OT1TFDPO
0 0001 0 0 0O
0 001 01 00O

‘0 0 0 01 0 0O O O

1
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0 L0
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COCO00O—TO—H OO0 O
coococococoHo PP oo—HO
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=~ 8
[ o
ASZ ASZ

Ekvatoral airi ince yapi etkilgmesi (ikinci mertebe etkijgne) Gzeriney pulsu

uygulandginda ise, katsayilar matrislerischda x pulsuna olduk¢ca benzeyen bir

A A

sonug elde edilecektiS,1;,’ in katsayilar matrisi de Denklem 4.51'de velrigt.

ily)eiefy

e—iefy(

A~

~

Selix + S,

A~

(4.52)

A A

~

A~

~

1x T S'ylly + Sy, cos0 — S,11,sinf

I

X
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4.6.4 EPR Hamiltonien terimlerinin ¢arpim i slemci temsilleri

Bu kesimde tek tek ele alinan Denklem 4.3amiltonieninin terimleri Uzerine
S=1vel; =1 vel, = 0 spin sistemi i¢inx ve y pulslari uygulanginda elde
edilen carpim glemci temsillerini topluca bir cizelgede vermek gdr olacaktir,
Cizelge 4.5.

Cizelge 4.5.Dipolar etkilgme Hamiltonieninin terimlerinirs =1 veI; = 1 spin
sistemi icinx ve y puls tepkisi. Katsayilar matrisleri ilgili kesinginde

verilmistir
Terim ismi Terim X pulsu tepkisi Y pulsu tepkisi
Elektron R A R R
w,S, S,cos6 — 5§, sin6 S,cos60 + S, sin6
Zeeman
Eksensel
asirl ince Wa,S71, S,I, cos@ +iS,I,sinf S, [, cos0 — S, I,sin@
yapi
Ekvatoral §xi1x SA‘xilx + gyily
| Wa, (Sxlx + N .
asiri ince 5) + (Sefix + SyLy) cosO | 4+ S, I, cos @
1 A o~ A A
yapl i +i8,I,, sin6 —$,I, sin8
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4.7Hamiltonien Etkisi Altinda Spin islemcilerinin Gelisimi

Bir spin sisteminex veyay pulsu uygulandiktan sonra spin sistemi, Hamiltoime
etkisi altinda zamanla gsim gosterir. Bu durum zamana ghatstel slemci ile
temsil edilir; bu strece gelm denilmektedir. Denklem 4.33'de verilen frekans
biriminde HamiltonierV ile zamana b tstel islemcinin,e‘iﬁ’f biciminde oldgu
Genel Bilgiler Boliimunde ele alingtir. Buradal’ sembolii ile tanimlanan frekans
birimindeki Hamiltonienin zamanla ggiin islemleri irdelenecektir.

S =1, I; = 1vel, =0 spin sisteminde dokuz spiglemcisi olymaktadir.
Bu islemciler,

A=S,, Sy, S5 S% SE S 15051418y $:1h [Ss Sils (4.53)
biciminde tanimlanirlar. Carpinglemci ifadesinin BCH seri aciiminin yardimi ile
dokuz spin glemcisinin Hamiltonien terimleri altindaki zamantgelisimleri bu
kesimde incelenecektir.isfemciler icinde ‘+ alt indisli gosterilen komiitasy
ifadeleri antikomutator olarak bilinen, o6rngin  [S,,5,], = $,S, + 5,5, gibi
islemcilerdir).

Verilen dokuz glemcinin Hamiltonien altinda zamanla getilerini elde etmek
icin izlenecek yontem bir o6nceki kesimde ayrinty islenmistir. Genel bir
yaklasim olarakA bir islemci olmak tizere BCH formiliiniin ortaya ¢ik&rdionsuz
seri ve serinin her bir terimindeki i¢c ice komiwdn deserlendiriimesiyle
Hamiltonien terimlerinin dokuzsiemciye olan tepkilerini temsil eden fonksiyonlar

bulunur. Denklem 4.34’de verilen gigtiriimi s BCH seri acilimininin genel ifadesi,

. d 1)nt2n ( 1)nt2n 1
e A z 2! Kyn + ZWKZ"_l (4.54)
n=1 n=1

olarak verilmiti. Q islemcisi Denklem 4.33 Hamiltonienindeki her beriinin
islemcisidir. Hesaplamada komiitatorlerin,
[A+B+C+-+7V,Z|=[4Z]|+][BZ]+[C.Z] + - +]|V,Z]
ile,
[AB,C] = A[B,C] + [4, C]|B tammlar ve i¢ ige komiitatérlerin,
K, =[Q 4], K, =[Q K] K;=[QK,], - K =[QK_4]

bagintilar1 dikkate alinmalidir.
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Her bir Hamiltonien terimi veslemci igin komutatorlerin deerlendirilmesi,
puls etkisi altinda Hamiltonien terimlerinin tepkis belirlenmesinde yapilg gibi
serinin tek ve cift kuvvetli terimlerinde iki fanklkatsayr matrisinin okiugunu
gostermektedir. Dolayisiyla tek ve cift kuvvetliriteler bu iki farkli katsayilar
matrisinin parantezine alinabilir. Bu iki seri yaogdudan kosinls ve sinds
fonksiyonlarini ya da yine bkka trigonometrik fonksiyonlarin seri acilimlari
olacaktir.

Ayni islemlerin ayrintilarini tekrarlamamak icin buradadeeze her bir
Hamiltonien teriminin dokuzslemci etkisinde zamana gore gehi ve sonugclari bir
ornek Uzerinde verilecektir. Rer terimler icin benzeglemler yapiimgtir.

4.7.1 Elektron zeeman etkilgamesi altinda spin slemcilerinin gelisimi
|- S, islemcisi

Elektron zeeman etkgmesi frekans birimindeki Hamiltoniend@ = w,S, ile
verilmistir.
islemciA = S, icin seri toplam;

(w0)? | (w,t)*
TR _}

e—iwztﬁzgxeiwztﬁz — S'x {1 _
(4.55)

+S,

o (it (w1)°  (wgt)°
{1! 31 s _}

Soldaki parantez ici kosinus vegslaki parantez ici de sinus fonksiyonlaridir,

(Sy islemcisinin sanal oldgu hatirlanmalidir).

e_iwztSAZSA'xeiwztgz = S‘x cos(wzt) + fy Sin(a)zt) (4.56)
ll- S, islemcisi

Ayni islemler4 = S, icin yapildginda;

—ilwztS; & LiwstS; —
e Sye Sy

A {1 _(@)® (@) }

2! 4!
(4.57)
s {wzt A }
1! 3! 5!
olur ve seri toplamlari yerine konulgunda,
e‘iwzt§Z§yeiwzt§Z = S, cos(w,t) — S, sin(w,t) (4.58)

sonucu bulunur.
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lll— S, islemcisi

S, islemcisi icin komiitatorler sifir olagendan sadece sabif, sonucu

bulunacaktir.

IV— §2 islemcisi
SZ islemcisi icin serinin éncekiiemlerde yapidi gibi deserlendiriimesi ile,

had (_1)n22n—1(wzt)2n

e lwztSz§20iwztS; — §2 4 (8% - 5:3%) (2n)!
n).

n=1

(4.59)

A ® (- l)n—lzz(n—l) (w,t)?"1
5, ,
L 2Zn-1)!

ifadeleri elde edilir. Toplansiemleri dezerlendirildikten sonra ifade diizenlenirse,

elwstS: 82010285 = §2 — (§2 — $§2) sin?(w,t)

—ifxy cos(w,t) sin(w,t) (4.60)

sonucu bulunacaktir.
V- 8% islemcisi
Benzer$lem|erle§§ islemcisinin gelsimi de bulunacaktir:

e—iwztﬁzs“';eiwztﬁz

= $2 + (82 — $2) sin?(w,t) — Sy, cos(w,t) sin(w,t) (4.61)
VI- 52 islemcisi

SZ islemcisi icin elektron zeeman ile komitatérler sdlacagindan sonug sabi?
degeri olacaktir.
Sonu¢ ifadelerdeki katsayilar matrislef,= 1 ve I = 1spin sistemi icin

Cizelge 4.10’da verilngtir.

VIl- §,, islemcisi

A~

Elektron zeeman terimi igin [ﬁx,ﬁy]+=§x§y+§y5x=§xy antikomiitator
islemcisinin etkisi altindaki zamana go6re geh katsayillar matrisleri ginda

yukarida yapilanslemlerle oldukca benzerdir.
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_iwztfzg iwytS, _ 2(§2 _ fz) Z (—1)n22(n—1)(wzt)2n—1

’ e T AR TSy 2n—1)!
O (=DM (w,0)

~LOxy 2n)!

n=1

= —2(82 — $2) cos(w,t) sin(w,t) — iSx,{1 + cos(w,t)}

(4.62)

VIIl- §,, islemcisi

5,,5.] = $,8, +$,S, =S, antikomiitator slemcilerinin elektron Zeeman etkisi
altinda geme ifadesi gagida verilmgtir.

. d (_1)n(wzt)2n+1

—iwzt§zs" iwztS; — -$
¢ vz€ LT 2n+1)!
(D" (w,)*"
+iS,, Z o, (4.63)

— S, sin(w,t) + iS,, cos(w,t)

IX—§,, islemcisi

Benzer jlemlerle [$,,S,] = $,5, + $,S, = S, antikomitatér slemcisinin elektron

zeeman etkisi altindaki zamana goére gy@li bulunmuytur.

st giwgtSy — Z (1) (w,t) 21
~ 2n + D!
n=1
i D" (w0
(2n)! (4.64)

n:

=S, cos(w,t) — iSyz sin(w,t)

ifadelerde katsayilar matrisleﬁyz ve S, elektron zeeman teriminin etkisi

altinda dokuz slemcinin zamana goére ggiin ifadeleri toplu halde Cizelge 4.6'da

verilmistir.



4.7.2 Eksensel dipolar etkilgmesi altinda spin glemcilerinin gelisimi

Eksensel dipolar etkijene terimindewp [SZZ - §S(S + 1)], islemci Denklem 4.65'de

(Ko) tanimlanmgtir. Bu terimin etkisi altinda dokuz spigl@amcisinin gelsimi gerekli

islemler yapilarak sonuclar Cizelge 4.7’de veriftini

(=)
o

SO oo ONOOO

(4.65)

cCocoocoocoocococoRr
coococoococor o
coocococor oo
cooNnocooo

corRrocoococoocoo
ocrocoocoocoocoocoo
Ny e E=R=E=R=R=R=E=

coocoNnvoOo oo
1

4.7.3 Ekvatoral dipolar etkile smesi altinda spin glemcilerinin gelisimi

Ekvatoral dipolar spinsiemcileri ikinci etkilsmelerde ikinci mertebeden katki
getiren glemcilerdir. Bu terimde,E(S2 — S2), islemci (K{) Denklem 4.66'da
verilmistir. Dokuz spin glemcisinin ekvatoral dipolar etkisi altindaki zarfean

gelisimi ile elde edilen sonugclar Cizelge 4.8'de vergtini

0 0 0 0 0 0 1 0 O
0 0000 0 0 1O
0 0000 0 O0O01
0 0000 0 O0O0DO
Ko=]10 0 0 0 0 0 0 0O (4.66)
0 000 0 0 O0O0DO
1 0 0 00 0 0 0O
0100 0 0 O0O0ODO
0 010 0 0 0 O O

4.7.4 Eksensel airi ince yapi etkilesmesi altinda spin glemcilerinin gelisimi

Asirl ince yapi etkilgmesi EPR spektroskopisinde baskin ve belirleyieilld# olan
birinci mertebeden bir etkijenedir. Etkilame ifadesi frekans birimindey,S,I,
ifadesiyle verilir. Dger etkilamelerde yapilan siemlerin aynilari dokuz spin
islemcisinin airi ince yapi etkilgmesi icin de yapilarak Cizelge 4.9'da, katsayilar

matrisleri de Cizelge 4.10’da verilgtir.
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4.7.5 Ekvatoral asiri ince yap!i etkilesmesi altinda spin glemcilerinin gelisimi

Ekvatoral airi ince yapi etkilgmesi, ki ikinci mertebeden bir etkgimedir, spin
islemcilerinin etkisi altindaki gefimini gdsteren BCH seri aciliminda ean
katsayilar matrisleri siragi bir davrang sergilemektedirler. Hem etkisinin gozardi
edilebilir olmasi ve hem de seri acilimindaki sigadavrangi nedeniyle bu samada
carpim glemi sadece seri toplami olarak verilecektir. Kgiisat matrislerik,, K,, K3,
K,, -+ Ky i¢ ice komutatorlerin sonu¢ matrisleridir ve hér iglemci icin ve her bir
terimde farkliliklar sergilemektedid dokuz spin slemcisinden birisi olmak lizere
islem,

e—i(A)Et(SAxilx'l'gyily)AAei(A)Et(SAxilx'l'gyily)

K,
an—1n1 1t a1 fen

N zoo: (D)™ (wgt)*" = (—D)™(wyt)*" (4.67)
=A+i
n=1 n=1

olacaktir. Bu etkilgme dikkate alinmak istenirse seri toplamlarinin 1saly
yontemlerle yapiimasi daha uygun gérinmektedir.

Ote yandan, bu konu tizerinde ayri bir gah yirutmek ve farkli davraghar
sergileyen katsayilar matrislerinin davrasistematini ortaya cikarmak bu alana
odaklanan argirmalarda ve hesaplamalarda kolayliglamasi bakimindan énemli

olabilir.



Cizelge 4.6.Elektron zeeman teriminin etkisi altinda dokgleincinin zamana gore gsilin ifadeleri. ifadelerde verilen katsayilar
matrisleri ilgili kesimde verilmtir

Sira Tslemci Carpim islemcisi Sonug ifade

1 S, e‘i“’zfgzﬁxeiwztfz S, cos(w,t) + S'y sin(w,t)

2 S,y e‘i“’zt§2.§'yei“’zt§2 S, cos(w,t) — S sin(w,t)

3 S, e lwzt$z§ plwztS; S, (Sabit)

4 ¥ e lwzt$z§2plwstS, S2 — (82 — §2) sin?(w,t) — iSy, cos(w,t) sin(w,t)

5 SZ e‘i“’ztgzg'fei“’ztgz SZ 4+ (82 — $2) sin?(w,t) — iSy, cos(w,t) sin(w,t)

6  §2 e lwztSz §2 plwztS; $2  (Sabit)

7 Sy = [gx,gy]Jr e‘intSZSxyeintSZ —2(82 — §2) cos(w,t) sin(w,t) — iS,y{1 + cos(w,t)}
8 Syz =[Sy, §Z]+ e~l0zt5: 8 elwatS: —S,x sin(w,t) + i8Sy, cos(w,t)

9 Spx = [§Z, SxL e lwzt$z§  lwztSs S, cos(w,t) — iﬁyz sin(w,t)
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Cizelge 4.7.Eksensel dipolar terimin etkisi altinda dokugeimcinin zamana goére ggiin ifadeleri (ifadelerde verilen katsayilar
matrisleri Cizelge 4.10’da verilrtir)

Sira Tslemci Carpim islemcisi Sonug ifade

1 S, e~l@ptKo§ oiwptKo Sy cos(wpt) + iSy, sin(wpt)

2 S, e~ i0ptKo§ elwptKo S, cos(wpt) — S, sin(wpt)

3 S, e~lwptko§ @l@ntKo S, (Sabit)

4 ¥ e~ l@ptKo§2 plwptKo SZ  (Sabit)

. SA,)% e—ithKOSA;eithKO f; (Sabit)

6 S2 e ~lwptKo §2 olwptKo S2  (Sabit)

7 Sy =[808)],  emientkog, eiwntks [$5,5], = S5, + 8,8, (Sabit)
8 S,z =15y, §Z]+ e lwpthoS  elwntKo —S, sin(wpt) + i8Sy, cos(wpt)

9 Sox = 1[S2 ng e~lwptho§  ol@ntKo Szx cos(wpt) + S, sin(wpt)
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Cizelge 4.8.Ekvatoral dipolar terimin etkisi altinda dokugeimcinin zamana goére gslin ifadeleri (ifadelerde verilen katsayilar
matrisleri Cizelge 4.10’da verilrtir)

Sira Islemci Carpim islemcisi Sonug ifade

1 S, e OBtk § olwEtKy Sy cos(wgt) + iS,, sin(wgt)

2 S, e‘i“}EtKéfyeintKé S, cos(wgt)+ S,y sin(wgt)

3 S, e lWEtKo S plwEtKo S,{cos?(wgt) — sin?(wgt)} + 2i Syycos(wgt) sin(wgt)
4  §2 e lwrtKo§2piwptks  $2 (Sabit)

5 g; e—intKés";eintK(; 5‘5 (Sabit)

6 ¥ e_intKéfzzeintKé SZ  (Sabit)

7 Sy =1[SuS)),  etiwstk, eiwetis 25, cos(w,t) sin(w,t) — iSy,{cos?(wgt) — sin®(wst)}
8 Sy, = [fy,§2]+ e‘i“’EtKéfyzeintKé Sy sin(wgt) + iS,, cos(wgt)

9 Su=1[5,5], e-iwstkeg eiwstks S, cos(wgt) — S, sin(wgt)
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Cizelge 4.9 Eksensel @ri ince yapi etkisi altinda dokuglemcinin zamana goére gslin ifadeleri (ifadelerde verilen
katsayilar matrisleri Cizelge 4.10'da \reritir)

Sira Islemci Carpim islemcisi Sonug ifade

1 S, e iwatSzlz§ piwatSzly (Sx — Syf2) + S, 0% cos(wyt) — Sy I, sin(wyt)

2 S, e~l@0atS:I:§ plwatsly Sy + S,I2{cos(wyt) — 1} —iS, [ sin(w,t)

3 8, e~lwatS2l§ plwatSalz 5, (Sabit)

4 S2 e~ lwELSZIz §2 plwptSzly SZ2+i(52 — $2)I2{sin?(wat) — 1} + Sy I, cos(wyt) sin(wgt)
5 Sz e‘iwatﬁzfzgﬁei“’atﬁzfz SZ —i(S2 — $2)[Z{sin?(wyt) + 1} — Sy, I, cos(wyt) sin(wgt)
6 ¥ e~ iwatSz1z§2 piwatSyl SZ (Sabit)

7 Sy =[S gyL e~l0atS:I:§ elwatSely  —iS  — 2iS,, [2sin?(w,t) — 2(S2 — S2)I, cos(w,t) sin(w,t)
8 SAyZ = [gyrgz]_'_ e"iwat§2f2§yzeiwat§ZiZ 1Sy, + 1Sy, 12 {1 — cos(wgt)} +iSy, I, sin(w,t)

A~

e lwatszlz§ eiwatSzly S, 48 [2{cos(wyt) — 1} — Sy 1, sin(w,t)
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5. SONUC VE ONERILER

Nobel 6dulld fizikgi Richart Feynman’in kuantum naekk sistemlerin, ‘burada
atomlar ve molekullerdeki butin etkjraeler akla gelmelidir hesaplanmasinda
klasik bilgisayarlarin yetersiz kalagal belirttigi 1980 yilindan sonra ayni yil Paul
Beioffun kuantum mekanik sistemlerde gecerli olaimimsel dongimlerin ayni
zamanda kuantum bilgslemedegecit olarak kullanilabilec@ 6nerisinden sonra
kuantum bilgi sleme alaninda c¢amalar y@unlasmistir. Calsmalar iki ana yolda
ilerlemektedir. Yollardan birisi kuantum bilgslemenin teorik tabani, geri de
kuantum bilgi sleme sistemlerinin  gerceklenebilgce fiziksel yapilarin
belirlenmesidir.

Gunumuzde yaygin kullanilan bilgleme sistemleri klasik mantiklemlerine
dayanmaktadir. Bu mantik slemleri yari iletkenlerden vyapilan diyod ve
transistorlerin  olgturdusu  mikroislemciler tarafindan gercekl@érilmektedir.
Mikroislemcinin glem kapasitesinin artmasi birim alanda daha faidsik mantik
devresi gidirmaya bghdir. Fakat mikragglemci teknolojisi fiziksel sinira
dayanmgtir ve birim alana daha fazla mantik devregidsilamamaktadirislem
kapasitesi ve hizi, sdeger islemcilerin paralel bglanarak ayni andaslemlerin
mikroislemciler  tarafindan pawdarak yapilmasi yoluyla arttiriimaya
calisiimaktadir.

Mikroislemciler nanoamper (nA) mertebesinde akimlasgadktadir. Orngin
1 nA akim demek 1 saniye icinde yakla 6 x 10° tane elektronun devreden
gecmesi demektir. Bu sayl kuantum bilgieme sistemlerini okturan muhtemel
yapilara gore hala cok yuksektir. Clinkl kuantungibigleme sistemi sayilabilir
Olcekte yapilarla gercekderilmeyi 6ngérmektedir.

Teorik kuantum bilgi sleme alanindaki c¢aimalar esas olarak iki durumlu
kuantum mekanik sistemlerin glurdugu kibit sistemler tGzerine oturmaktadir ve bu
alanda oldukca fazla mesafe aligimi Bundan sonra grlik kuantum bilgi
islemenin gerceklenebilegifiziksel sistemlere verilmektedir.

Bir protonun (hidrojen cekir@d® spini 1/2'dir ve 1/2 ve —-1/2 olmak lzere iki

kuantum durumu, yani kibit sistem gurur. Proton spinini esas alan nukleer
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manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi, 0zellikienssistemlerinin pulsiu NMR
spektroskopisi tarafindan kolay manipilasyonu natkerispin 1/2 sistemlerin, yani
kubit sistemlerin kuantum bilgslemede kullaniimasi alaninda umut verici sonuclar
uretmektedir.

Elektron spini de 1/2 geere sahiptir ve tek bir elektron da tipki protoiigi
kibit sisteme taban ajturur. Elektron spini yaninda buslenmems elektronla
etkilesme halindeki genmemg komsu elektron ve ¢ekirdeklerin spini Gizerine kurulu
olan elektron paramanyetik rezonans (EPR) spektposk de tipki NMR gibi
kuantum bilgi s$leme igcin dgerlendirilebilecek fiziksel sistemlere esas
olusturmaktadir. NMR spektroskopisi radyo frekans bsigde cakirken EPR
spektroskopisi mikrodalga bolgesinde gali Teknik bakimdan benzer olan bu iki
spektroskopi esasta gaha frekansi farkliii nedeniyle farkli atomik yapilar
inceler; yani enerji Hamiltonien terimleri gal olarak farkhdir.

EPR spektroskopisiseenmems elektron spininin bir @i kutuplama manyetik
alani icinde cevre cekirdek spinleriyle etkitgesini inceler. Eer tek elektron spini
dikkate alinirsa iki kuantum durumu eturmasi nedeniyle kibit sistemlere fiziksel
altyapi olgturur. Bunun yaninda bir¢ok yapida ikilenmemsg elektron ciftlenerek
triplet ve singlet durumlar da afwrur. Singlet durum, spini sifir olgundan bir
yana birakilarak spini 1 olan triplet durum g6z @aialinirsa ¢ durumlu kuantum
sisteme, kuantum bilgslemedeki ismiyle kutrit sisteme zemin giurur. Biradikal
ya da radikal ciftleri olarak bilinen yapilarda ¢gizen bu spin 1 sistemler ya da
kutrit sistemler, kimyasal kararli biradikaller yada nanoteknolojinin en dnemli
calsma alanlarindan olanendohedral fullerenlerdede olyturulabilmektedir.
Endohedral fullerenlerde kararl triplet durumlaanynda ¢ ya da daha fazla
eslenmems elektronun olsturaca& kararli yiksek spin durumlar ahurmak
mumkin gorinmektedir. Bu nedenle yuksek spin sigiemcin kuantum bilgi
isleme sistemlerinde teorik altyapinin gilurulmasi yararli olacaktir.

Her ne kadar gunimuize kadar pulslu NMR ile kuantoihgi islemenin
gerceklgtiriimesinde spin 1/2 yapinin aiturdugu kibit sistemler dikkate alingsa
da kuantum mekagi batlin spin sistemleri kapsadiicin kuantum bilgi lemede
tum spin sistemlerinin geerlendirilebilecgl  gergesinin  gbzardi edilmemesi
gereklidir.

Bu tezde kullanim kolay#i, verim yuksekigi, ayni anda bir, iki veya daha

fazla alenmems elektonla etkilgen farkh cekirdek spinlerinin odturdusu
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paramanyetik yapilari ayni cihazla gozleyebilen Egtfektroskopisinin (6zellikle
pulslu EPR spektroskopisinin) kuantum bilgieme icin gucli bir uygulama
gerceklgtirme araci olabileggé ya da en azindan kuantum bilgi teorisinin farkl
yapilar icin uygulanmasina zemin gliurabilecgi varsayilmstir. Buradan hareketle,
Uzerinde fazla caljma yapilan kibit sistemler ginda calgma sayisi yok denecek
kadar az olakutrit sistemler ve bunun fiziksel gergeklenmesi olankadiftlerinin

olusturdugu triplet durumlar bu ¢aimanin konusunu ofturmaktadir.
5.1Sonuclar

Calisma, birbirini destekleyen ve tamamlayan tc¢ kisimolagmaktadir.

1. Birinci kisimda, kaynaklarda bulunabilen spin Igihikuantum dénmeliemcileri
yaninda kaynaklarda bulunamayan 1, 3/2, 2, 5/2e JA2 spinlerinin kuantum
donme glemcilerinin analitik ifadeleri olgturulmustur.

2. Calismanin ikinci kisminda, EPR spektroskopisinin Siplggt durum) icin enerji
durumlari ve gegler hem Kklasik yaklamla ve hem de ygunluk matrisi
yaklasimi ile ele alinmgtir. Cok fazla uygulamasi olan S=1 spin sisteminde
calismada sadelik icin triplet sistemi gluran iki glenmems elektronun bgli
oldugu cekirdeklerin spinleri sirasiyla+ 0, b=0; h =1, b=0ve =1, b=1
alinarak uygulamalar ele alingtir.

3. Calismanin Gglncia kisminda triplet sistem icin temel H@men terimlerinin
puls tepkilerine kan analitik ifadeleri carpimslemci teorisinin kutrit sistemlere
uyarlanmasiyla bulunmgtur. Bunun devaminda kutrit sistemlere esastalan
S=1 velveya | = 1 icin dokuz spirglemcisinin triplet durum Hamiltonien

terimlerine kagi tepkileri ele alinarak tepkilerin analitik ifacel belirlenmitir.
5.2Bazi Oneriler

Tez calsmasi esas itibariyla kutrit sistemlerdeslbagic dizeyinde siemleri
kapsamaktadir. Buslemler ve oneriler butlin bilimsel cginalarda oldgu gibi
tartismaya, eksikliklerin ve varsa yagliklarin dizeltiimesine agiktir. Camada
yapilanlar yaninda yapilmasi planlanan fakat zansnirlamasi nedeniyle
yapilamayan hususlar bulunmaktadir. Bu hususlgagida maddeler halinde

belirtilmistir.
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1. Bu calsmada yapilan 1 ve 7/2 spinler arasi dongilemcileri dsinda EPR
spektroskopisinde gozlenebilecek 4 ile 11/2 anaisllex icin de donmesiemcileri
turetilebilir. Bunun icin teorik altyapi bu cetnada hazirlanrgtir.

2. Bu calsmada gerek ygunluk matrisi teorisi ile ve gerekse carpigtemci teorisi
ile sinirli sayida spin sistemleri igin yapilan $UEPR similasyonu yaninda
cekirdek sayilari arttirilabilege gibi farkli spinler icin de uygulama
gensletilebilir.

3. Yogunluk matrisi teorisi ve carpinglemci teorisi ile farkh puls dizilerine tepki
hesaplamasi yapilan biradikallerin gercek numudeleralinan spektrumlari
karsilastirilarak olay fiziksel olarak da go6zlenebilir; Hége hesaplamada
olabilecek eksiklik ve muhtemel yagllklar ortaya konulabilir (Bu cajmada
basta pulslu NMR olmak Uzere gercek gabalarla birlikte olgturulan teorik
yaklasimlardan hareket edilerek 6neriler sunughou).

4. Bu calsmada ele alinan triplet durumlar icin temel spimtitonien terimlerine
cekirdek kuadrupole, spin—yoringe gibiskea terimler ilave edilerek hem puls
tepkileri ve hem de triplet durumun ortaya cikgrdiokuz temel spirgsiemcisinin

bitin Hamiltonien terimleri altindaki tepkileri hurdabilir.
5.3Sonsoz

Kuantum bilgi §leme uygulamalarinin EPR spektroskopik tgkmden yararlanilarak
gerceklendirilmesi, NMR spektroskosinin bu alandakiribelerinden yararlanilarak
yapilabilir. Ote yanda EPR spektroskopisinin kullankolayligi, esneklgi ve
pratikligi bilgi islemenin fiziksel gercekigiriimesinde iyi bir teknik olarak durmasi
yaninda kuantum bilgsieme teorisinin uygulamasina giden yoldaKaatekniklerin

kullanilmasindasaret levhalari olgturabilecektir.
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