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IS (1=1/2, S=3/2) SPIN SISTEMINIiN CARPIM iSLEMCI TEORISI ILE
INCELENMESI

OZET

Zayif ¢iftlenimli spin sistemlerinde, ¢ok pulslu Niikleer Manyetik Rezonans (NMR)
deneylerinin analitik olarak incelenmesinde ve deneysel Onerilerde bulunulmasinda
Carpim islemci teorisi sikga kullanilan bir tekniktir.

Ik defa bu ¢alismada (I1=1/2, S=3/2) spin sistemi i¢in ¢arpim islemci teorisi
genellestirilmistir. IS (I=1/2, S=3/2) spin sistemi, I i¢in 4 ve S i¢in 16 adet temel
acisal momentum islemciye sahiptir. Bu islemciler literatiirde Ciqx , C{(qy ,CII(Z
notasyonu ile gosterilmektedir. Bu galigmada I’ ya ait temel igslemciler I, Iix, L;y, 14,
ve S’ye ait olanlar S,, S, Sly’ Stz Sa1xs Szly, S22y Sooxs SZZy’ S31x S31y! S325 S30xs
S32y, S33x, S33y bigiminde yeni bir gosterimle ifade edilmislerdir.

Birbiriyle zayif olarak etkilesen IS (I=1/2, S=3/2) spin sistemi 4x16= 64 adet
carpim islemci ile temsil edilir. Bu sisteme (I=1/2, S=3/2) ait 24 adet garpim
islemcinin sivi NMR’da karsilasilan zayif ¢iftlenim Hamiltonyeni etkisindeki
gelisimi bilinmektedir. Geriye kalan 40 adet ¢arpim islemcinin zayif g¢iftlenim
Hamiltonyeni etkisindeki gelisimi bu ¢alismada hesaplanmistir.

IS (1=1/2, S=3/2) spin sistemi I=1/2 i¢in 4 ve S=3/2 i¢in 16 adet agisal
momentum islemcisine sahiptir. Bu islemcilerden gelisimi bilinmeyen 7 adet temel
acisal momentum iglemciSinin puls Hamiltonyeni etkisindeki gelisimleri
hesaplanmistir. Benzer sekilde kimyasal kayma Hamiltonyeni etkisindeki 5 adet
acisal momentum islemcinin gelisimi hesaplanarak bu ¢alismda yer almistir. Boylece
IS (I=1/2, S=3/2) spin sistemi i¢in ¢arpim islemci teorisi tamamlanmstir.

Bu calismadan hareketle birbiriyle zayif etkilesen spini % (*H, **C, *N v.s.)
ve spini 3/2 olan (*'B, ®Na, *s, ®Rb, Li v.s.) cekirdekler cok pulslu NMR
deneyleri ile analitik olarak incelenebilecektir. Ayrica elde edilen sonuglar giincel bir
calisma alan1 olan kuantum bilgi teorisinde kullanilabilecektir.

Anahtar Kelimeler: Spin-3/2; Carpim Islemci Teorisi; NMR; Puls; Yogunluk
matrisi.
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PRODUCT OPERATOR THEORY FOR IS (I=1/2, S=3/2) SPIN SYSTEM
ABSTRACT

The product operator theory is widely used for the analitical descriptions of
multipulse NMR experiments and experimantal suggestions for weakly coupled spin
system.

For the first time in this study; product operator theory was obtained for IS
(I=1/2, S=3/2) spin system. There are 4 main angular momentum operators for | and
16 main operators for S are available in IS (I=1/2, S=3/2) spin system. These
operators are shown with notation as Ciqy Cigy Ci in literature. In this study, Ig, I,
Ilyl Ilz and SE, SlX’ Sly! SlZ’ SZIX! SZly, SZZ’ S22X’ SZZy! S31x’ S31y! S3Z’ S32x1 SSZy! S33X’
S33, are the main angular momentum operators which belongs to I spin and S spins
respectively were shown with a new notation.

Interaction with weakly coupled of IS (I=1/2, S=3/2) spin systems have
4x16=64 product opeators. Evolutions under the spin-spin coupling Hamiltonian of
24 product operators are known in the liquid NMR for this spin system. In this study
evolutions of 40 product operators under the spin-spin coupling Hamiltonian were
derived.

IS (1=1/2, S=3/2) spin system has 16 main angular momentum operators The
evolutions of 7 unknown angular momentum operators under pulse Hamiltonian
were derived in this system. Likely evolutions of 5 angular momentum operators
under the chemical shift Hamiltonian were also derived in this study. Thus the
product operator theory was completed for IS (I=1/2, S=3/2) spin system.

As a result of this study, weak interactions between spin 3/2 ,( **Na, **S, 'Rb,
“Li) and spin 1/2 nuclei (*H, *C, N v.s.) can be analiticaly described with
multipulse NMR experiments. The results obtained can be used quantum information
theory that a current working area.

Key Words: Spin 3/2; Product Operator Theory; NMR; Pulse; Density matrix.
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1. GIRIS

Spektroskopi; maddeyi olusturan temel parcaciklarin ve maddenin 6zelliklerinin
sogurulan ya da salinan parcaciklar vasitasiyla incelenmesidir. Ayni zamanda
maddeden yayilan 1simanin frekans oOl¢limii olarak da bilinmektedir. Kuantum
mekaniksel bir teknik olan spektroskopi, yapisal analiz disinda astrofizik ve saglik

alanlarinda da kullanilmaktadir.

Madde ve parcacik analizi tayininde birgok spektroskopik yontem
kullanilmaktadir. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) spektroskopisi; Kizilotesi,
Mordtesi, Raman, Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) vb. yontemlerin yani sira
onemli bir spektroskopik yontemdir.

NMR spektroskopisi; maddenin spin agisal momentum 6zelligine dayanan
bir yontemdir. NMR tekniginde; manyetik alana yerlestirilen atom ¢ekirdeklerinin
radyo dalgasi ile etkilesimi incelenir. Bu etkilesim sonucu elde edilen sinyallerin
incelenmesi ile ¢ekirdekler ve ¢evrelerine iligskin bilgiler elde edilir. Bu teknikte
yaygin olarak radyo frakansi pulslar1 kullanilmaktadir. Puls teknigi kullanish ve

analiz siiresini 6nemli dlciide kisaltan bir yontemdir.

1.1 Tezin Amaci

Atom ve c¢ozeltideki molekiillerin yapisinin incelenmesinde ¢ok sayida kuantum
mekaniksel yontem kullanilmaktadir. NMR da kuantum mekaniksel bir yontemdir ve
bu alandaki gelismelere paralel olarak bir, iki, ve ii¢c boyutlu ¢ok pulslu NMR
teknikleri gelistirilmistir.

Carpim Islemci Teorisi ise zayif etkilesimli spin sistemleri i¢in ¢ok pulslu
NMR deneylerinin analitik olarak incelenmesine olanak saglayan bir tekniktir.
Ayrica bu teori; deneysel Onerilerde bulunulmasinda ve yeni puls dizileri

olusturulmasinda da faydali bir kuantum mekaniksel yontemdir.



Bu tez calismasinda;
e Carpim islemci teorisi kullanilarak IS (1=1/2, S=3/2) spin sistemi
incelenmis ve bu spin sistemi igin biitiin ¢arpim islemcilerin elde

edilmesi amaclanmustir.

e IS (I=1/2, S=3/2) spin sistemi i¢in 4x16=64 adet ¢arpim islemci
mevcuttur. Literatiirde bu carpim islemcilerin 24 tanesinin zayif
ciftlenim  Hamiltonyeni  etkisindeki  gelisimi  bilinmektedir.
Bilinmeyen 40 adet carpim islemcinin zayif ¢iftlenim Hamiltonyeni

etkisindeki gelisimi bu ¢alismada hesaplanmustir.

e IS (I=1/2, S=3/2) spin sistemi i¢in 16 adet agisal momentum
islemciden 11 tanesinin kimyasal kayma ve puls Hamiltonyeni
etkisindeki gelisimi bilinmektedir. Bu calismada 5 adet agisal
momentum islemcinin kimyasal kayma ve 7 adet agisal momentum
islemcisinin puls Hamiltonyeni etkisinde gelisimleri hesaplanmis ve
boylece IS (I=1/2, S=3/2) spin sistemi i¢in ¢arpim islemci teorisi

tamamlanmustir.

e Ayrica bu calismada Allard (2001) tarafindan kullanilan notasyondan
yola ¢ikarak ¢arpim islemciler igin yeni bir notasyon gelistirilmistir.

C3/2 C3/2

33y:C1, gibl carpim iglemciler yeni gosterimle Sz3y, Sy, bigiminde

ifade edilmistir.

e Carpim islemcilerin zayif c¢iftlenim, puls ve kimyasal kayma
Hamiltonyenleri etkisindeki gelisimlerinden birkag1 agik haliyle elde
edilmis, geri kalan ¢arpim islemcilerin gelisimleri ¢izelgeler halinde

yer almistir.

1.2 Literatiur Taramasi

Vektor gosterimi, yogunluk matrisi ve carpim islemci teorisi; zayif ¢iftlenimli ¢ok
pulslu NMR deneyleri incelenirken kullanilan metotlardandr.

NMR deneylerinin incelenmesiyle ilgili literatiirde bir ¢ok ¢alisma mevcuttur.
Yogunluk matrisi ve islemci teknikleri kullanilarak kuantum mekaniksel sistemlerin

tanimlanmasina yonelik ilk ¢alisma Fano (1957) tarafindan yapilmistir. Yogunluk



matrisinin NMR spektroskopisinde kullanilmasina yonelik ilk ¢alismalar ise Ernst ve
digerleri (1987) tarafindan yapilmistir. Yogunluk matrisleri ¢arpim islemciler
cinsinden ifade edilerek, spinleri tam say1 olmayan zayif ¢iftlenimli sistemlerin ¢ok
pulslu NMR deney sonuglar1 ¢arpim islemci teorisi ile incelenmistir (Sprensen ve
dig., 1983; Packer ve Van de Ven, 1983). Allard ve Hard (2002) tarafindan yapilan
caligmada spin-1 igeren sistemin sahip oldugu ortogonal baz islemciler Hamiltonyen
temel islemcileri kullanarak elde edilmistir. Alex D. Bain (2003) tarafindan yapilan
calismada agisal momentum teorisi kullanilarak Zeeman ve coklu etkilesim icin
hesaplamalar yapilmigtir. Daha sonra, ¢arpim islemci teorisi bir, iki ve ili¢ boyutlu
¢ok pulslu NMR deneylerinin analitik olarak tanimlanmasinda kullanilmistir
(S¢rensen ve Ernst., 1983, Packer ve dig., 1983). Chandrakumar (1984) spin-1 igeren
sistemlerin ¢arpim islemci teorisi ile incelenmesiyle ilgili calismalar yapmis ve
“spin-1 NMR” (1996) baslig1 altinda bu ¢alismalar1 kitaplagtirmigtir. 2 boyutlu (2B)
MAXY-JRES NMR deneyiyle IS, I'S'y (I= I'=S= S'=1/2, n=1,2; m=1,2,3) ¢oklu
spin sistemleri carpim islemci teorisi kullanilarak incelenmis ve elde edilen
sonuclardan CH,CHp, gruplari i¢in 2B MAXY-JRES NMR spekturumu gosterilmistir
(Saka ve dig., 2007).

POMMIE (Liu ve dig., 1995), 2B DEPT-JRES (Ozdogan ve dig., 1998),
SEDOR (Capuani ve dig., 1998), DEPT-HMQC (Gengten ve Saka, 2006), INEPT
(Bahgeli ve Tokath, 2005), HMBC (Furrer, 2012), gibi literatiirde yer alan pek ¢ok

deney ¢arpim islemci teorisiyle agiklanmaktadir.

Farkli ¢ekirdekler arasindaki coklu kuantum gegislerini algilayan ve iki
boyutlu bir teknik olan HMQC deneyi (Miiller, 1979; Bax ve dig., 1983) ¢arpim
islemci teorisi kullanilarak agiklanmig, Mandal ve Majundar (2004) tarafindan CHj,
gruplart igin detayli olarak incelenmistir. 1=1/2, 2 ve 5/2 ¢ekirdek spinleri igin
MQNMR deneyleri analitik olarak incelenmis ve MQNMR puls dizileri i¢in bir
oneride bulunulmustur (Bowden ve dig., 1985). Gengten ve Koksal (1997) tarafindan
yapilan ¢aligmada ise ¢arpim iglemci teknigi kullanilarak zayif ¢iftlenimli IS, (1=1/2,
S=1, n=1,2,3) spin sistemi i¢in 2D-J ¢oziimlii NMR spektoskopisi analitik olarak
incelenmistir. Spin 3/2 ve 1/2 igin spin operatorleri kullanilarak kati NMR’da
yogunluk matrisinin ¢oklu etkilesimler etkisindeki gelisimleri hesaplanmis ve
katilarda kuadrapol cekirdekleri iceren INEPT deneyi incelenmistir (Kao Hsien,
Grey C. P., 1998). Katilarda INEPT deneyi Ahmet Tokathi ve digerleri (2004)



tarafindan yapilan calismada, carpim islemci teorisi kullanilarak INEPT ve ters
INEPT anlamina gelen RINEPT denylerinde spin-3/2 ve spin 1/2 spinleri arasindaki
polarizasyon transferleri incelenmistir. Ayrica spin-5/2 ve 7/2 i¢eren zayif etkilesimli
spin sistemleri i¢cin de bazi NMR deneylerinin incelenmesi konusunda caligmalar
yapilmistir (Bahgeli ve Tokatli 2005). Gerdner ve Price (2009) tarafindan ¢arpim
islemci formiilasyonunun fiziksel olarak tanimlanmast ve NMR deneylerine
uygulanist ile ilgili calisma yapilmistir. Benzer olarak carpim islemci teorisi
kullanilarak 2 boyutlu MAXY-HMQC spektroskopisi CD,, gruplari i¢in incelenmistir
(Saka ve Gengten, 2007). Carpim islemci teorisi kullanilarak, IS, (I=1, S=1, n=1, ,2,
3, 4) spin sistemi icin DEPT NMR spektroskopisi ile ilgili analitik tanimlamalar
yapilmistir (Saka, 2008).

Carpim islemci teorisi kullanilarak zayif ¢iftlenimli IS,Ky, (I1=1/2, S=1/2 ve
3/2, K=3/2) spin sistemi i¢in heteroniikleer 3 boyutlu (3B) J-¢oziimlii NMR
spektroskopisi i¢in analitik olarak tanimlamalar yapilmistir (Saka ve dig., 2002).
Benzer olarak zayif c¢iftlenimli IS, (I=1/2, S=1/2) spin sistemi i¢in ilk kez
heteroniikleer 2B DEPT J-¢oziimli NMR spektroskopisi ¢arpim islemci teorisi
kullanilarak incelenmistir (Ozdogan ve dig., 1998). CH, (IS, I=1/2, S= %, n=
0,1,2,3) spin sistemi i¢in c¢arpim islemci teorisi kullanilarak PENDANT NMR
spektroskopisi incelenmis ve analitik tanimlamalar yapilmistir. Ayrica PENDANT
NMR spektroskopisi i¢in simiilasyon ve deneysel sonuglar ifade edigsmistir (Gengten
ve dig., 2006). Gullion (2007) tarafindan SEDOR deneyi 1=1/2 ve S=3/2 spin
sistemleri igin incelenmis ve '°N-?Na spin sistemleri ic¢in puls dizileri
olusturulmustur. Gengten ve Saka (2006) tarafindan yapilan ¢alismada, 1S (1=1/2 ve
S=1) spin sistemi i¢in tiim c¢arpim islemciler hesaplanmis ve DEPT ve HMQC
deneylerinin birlesimi olan DEPT-HMQC NMR deneyine uygulanmasina yonelik

caligmalar yapilmistir.

Ding ve McDowell (1998) tarafindan yapilan c¢alismada 3/2 spine sahip
polikristal 6rneginin NMR deneylerine puls dizilerinin etkisi arastirilmis ve bigimli
pulslarin diktértgen pulslardan daha avantajli oldugu belirlenmistir. Na atomu
kullanilarak rf alaninda 1=3/2 i¢in yogunluk operatoriiniin gelisimiyle ilgili
tanimlamalar yapilmistir (van der Maarel J. R. C ve dig., 2001.). Ling ve Jerschow
(2005) tarafindan yapilan calismada isotropik ortamdaki 3/2 spine sahip Na’dan

gelen sinyaller bastirilirken DFS (doupled-quantum filtered sequences) pulslari
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kullanilarak anisotropik ortamdaki Na sinyalleri secilmis sekilde gozlemlenmistir.
Spin 3/2 igin NaCl sulu ¢ozeltisi kullanilarak NMR sinyallerinin molekiiller arasi
coklu kuantum gegislerinin karekterizasyonu incelenmis, bir ve iki boyutlu
heteroniikleer iIHMQC spektrumu elde edilmistir (Zhang ve dig., 2010). Goldenberg
(2010) tarafindan yapilan ¢alismada CHCls igin S ile gosterilen *C ve I ile ifade
edilen *H IS spin sistemi, ¢arpim islemci formiilasyonu ile incelenmistir. Furrer
(2012) tarafindan yapilan ¢alismada HMBC deneyinin esaslar1 ayrica garpim islemci
teorisi kullanilarak incelenmistir. Zayif ciftlenimli IS (I=1/2, S=3/2) spin sistemi i¢in
carpim islemci formiilii detayli olarak tanimlanmis ve 2D J-¢6ziimlii NMR deneyi
icin de carpim islemci teorisi kullanilmistir. Zayif ¢iftlenimli IS (I=1/2, S=3/2) spin
sisteminde I, Iy, I,S,, I,S, gibi carpim islemcilerin spin-spin ¢iftlenim Hamiltonyeni
etkisindeki gelisimleri hesaplanmis ve c¢arpim islemci teorisi kullanilarak 2B J-
¢oziimlii NMR spektroskopisi i¢in analitik tanimlamalar yapilmistir (Gengten ve dig.,
2002). 1=3/2 i¢in 2D NMR COSY ve DQF-COSY spektrumlari sayisal olarak

yogunluk matrisi hesaplamalariyla hesaplanmistir (Kempgens 2012).

Spin 3/2 i¢in tesinir kuantum mantik kapilarini acgiklamaya yonelik ¢alisma
yapilmistir (Blonk F.A, 2005). A. Giin ve digerlerinin (2011) yapmis oldugu
calismada NMR kuantum bilgi teorisinde 4-kiibitlik SWAP mantik kapilarinin yapi
ve uygulamalarina yonelik hesaplamalar yapilmistir. Carpim iglemci teorisini
kullanarak SWAP mantik kapisi puls dizisi IS (1=3/2 S=3/2) spin sisteminin ¢arpim

islemcilerine uygulanmigtir.

Cok pulslu NMR deneyleri carpim iglemci teorisi ile incelendiginde ¢ok uzun
ve karmasik islemlerle karsilagiimaktadir. Spin 1/2 i¢in ilk kez POF.M adli Maple
bilgisayar programi olusturulmus ve boylece islemler kolaylagtirilmistir (Kanters ve

dig., 1993). Bu program daha sonra diger spin sistemleri i¢in gelistirilmistir.






2. TEMEL KAVRAMLAR

2.1 Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi

NMR spektroskopisi genellikle proton ve karbon ¢ekirdekleri ile iligkilidir ve atomik
seviyedeki incelemelerde ¢ok giiglii bir tekniktir. NMR spektroskopisinin en yaygin
uygulamalar1 s1v1 6rneklerdir.

NMR 1970’11 yillarin sonuna kadar hemen hemen sadece kimyada yapisal
analizler i¢in kullanilmistir. NMR spektroskopisi kimyada (6zellikle organik ve
inorganik kimyada) yap: analizinde Onemli bir yere sahiptir Daha sonrasinda
biyokimyasal siireclerin incelenmesinde ve bir goriintii yontemi olarak dokulardaki
morfolojik  degisikliklerin  gozlenmesinde kullanilmaya baglanmistir. NMR

spektroskopisinde fizigi ilgilendiren kisim ise daha ¢ok rezonans olayidir.

2.2 Niikleer Manyetik Rezonans

NMR; atomik c¢ekirdeklerin manyetik davranislariyla ilgilidir. NMR tekniginin
temeli, c¢ekirdeklerin i¢ agisal momentumu olarak adlandirilan spin &zelligine
dayanir. Bu sebeple NMR spektroskopisinin iyi anlasilmasi igin ¢ekirdeklerin

manyetik davranislarinin iyi anlasilmasi gerekir.

Elektronlarin spin varligi ilk olarak 1922 yilinda Stern-Gerlach deneyiyle
saptanmigtir (Becker E. D., 2000). Bu deneyde, giimiis atomlart homojen olmayan
manyetik alan icerisine gonderilmis ve elektronlarin  kuantize agisal
momentumundan kaynaklanan manyetik etkiyle gonderilen giimiis atomlarinin 2
farkli 1g1na ayrildigr gozlemlenmistir. Giimiis atomlart manyetik alanda ilerlerken
atomlarin manyetik momenti ile manyetik alan gradiyenti etkilesimi -atomdaki
elektronlarin kuantum durumlarina bagli olarak- 1s1min pozitif veya negatif yonde
sapmasina neden olmustur. 1930°lu yillarda Stern-Gerlach deneyini gelistiren Isaac
Rabi ve arkadaslar1 Hidrojen ve Déteryumun manyetik momentlerini %5 kesinlikle
Olctiiler. Manyetik alan icerisine yerlestirilen bir atom ¢ekirdeginin belli frekanslarda
elektromanyetik dalgalart sogurdugunu Isaac Rabi 1938’de goOstermistir. Bu

calismada homojen bir manyetik alan igerisine konan numuneye radyo frekansi (rf)
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bolgesinde bir elektromanyetik enerji uygulanmasi suretiyle manyetik momentin
durgun manyetik alanla etkilesmesi sonucunda AE=+4pB enerjisi olusacagi ve
olusabilecek bir gegisin v = AE/h bagmtisina uygun olarak olgiilebilecegi ifade
edilmistir. Bu ¢alisma Rabi’ye 1944 yilinda Nobel Odiilii’nii kazandirmstir. Ik
NMR sinyali ise 1946 yilinda, birbirlerinden bagimsiz olarak Felix Bloch ve Edward
Mills Purcell tarafindan niikleer manyetik rezonansi kesfetmeleriyle bulunmustur.
Felix Bloch ve Edward Mills Purcell bu buluslarindan dolayr 1952°de Fizik Nobel
Odiilii’ne layik goriilmiislerdir (Becker E. D., 2000)

NH;NO3; molekiilindeki azot ¢ekirdeklerinden gelen farkli rezonans
frekansiin elde edilmesi ve benzer sonuglarin baska molekiiller i¢in de bulunmasi
“kimyasal kayma” olarak isimlendirilen NMR ic¢in 6nemli bir kavrami ortaya
cikarmigtir. Boylece, manyetik momente sahip bir ¢ekirdegin ¢evresi hakkinda bilgi

vermesinden dolay1 NMR spektroskopisi molekiil yapisi tayininde kullanilmaktadir.

Yiiklii parcaciklarin hareketinden dolay1 olusacak elektrik akimi bir manyetik
alan olusturur. Bu sebeple spin ozelligine sahip atom ¢ekirdekleri kiiciik birer
miknatis gibi davranirlar ve uygulanan manyetik alandan etkilenirler. Cekirdek,
niikleon olarak adlandirilan proton ve ndtronlardan olusur. Cekirdegin sahip oldugu
spin acisal momentum I simgesi ile gosterilir ve bir elementin ¢ekirdegi, biiyiikligi
[I(1+1)]Y?1 ile verilen bir i¢ acisal momentuma (spin) sahiptir. Kuantum teorisine
gore; | spinli bir ¢ekirdegin acisal momentumu, z-ekseni gibi belirli bir yon boyunca
bilesenlere sahiptir. Agisal momentumun z bileseni kuantumlanmistir ve m; olarak
simgelenen manyetik spin kuantum sayisina sahiptir. Manyetik spin kuantum sayist
my, + I,...- | degerleri arasinda (21+1) tane deger alir. I=1/2 olan ¢ekirdek icin

manyetik kuantum sayisinin degeri Sekil 2.1 de gosterildigi gibidir (Balci, 2000).



Bo a i
m, l,=m, h JIT + Dh
(1/2)h
(1/2)
(-1/2) (-1/2)h VI + 1Dh

—_

Sekil 2.1: Dis manyetik alan icerisinde acisal momentum vektdriiniin yonelimleri.

| spinli ¢ekirdekler igin, (21+1) bir referans boyunca aynidir ve bu durum
dejenerelik olarak adlandirilir. Sekil:2.2°de gosterildigi gibi eger Bo gibi bir dis
manyetik alan uygulanirsa dejenerelik kalkar ve (21+1) tane enerji degeri ortaya ¢ikar

( Sathyanarayana, 2009).

m E=—vyhB,
7y m=-1/2 EZ@
2
B=0
AE
hB
A m;=1/2 E:'y 5 0

B+0
Sekil 2.2: m=+1/2 i¢in enerji degerleri
2.3 NMR’ da Enerji

Niikleer manyetik rezonans olay1 ¢ekirdek spini sifirdan farkli (I>0) ¢ekirdekler i¢in
gecerlidir. Cekirdek spin kuantum sayilar sifirdan farkli olan ¢ekirdeklerin, ¢ekirdek

manyetik moment vektorii;

— H - - ~ ~ ~
H=g T =y l=vi (LA + 1] + 1K) (2.1)



seklinde ifade edilir. Burada y; ¢ekirdeklere gore karakteristik olan jiromanyetik
oran sabitidir.

NMR’da, atom ¢ekirdeklerinin manyetik momentlerinin uygulanan bir By dis
manyetik alanla olan etkilesim siireci énemlidir. Genellikle bu etkilesim Zeemann
etkilesimi olarak isimlendirilir ve bu enerji Hamiltonyen olarak ifade edilen enerji
islemcisiyle gosterilir. Hamiltonyen, manyetik momentle uygulanan dis manyetik
alanin skaler carpimidir. Manyetik alan z-ekseni boyunca uygulandiginda yani

B= Bok oldugunda ¢ekirdegin manyetik momentine etki eden enerji;
H=—q.B (2.2)

ifadesiyle verilir. i, degeri denklem (2.2)’de yerine yazildiginda;

H=—y1l,B, (2.3)
olur ve enerji 6zdegerleri i¢in
E = —thBOmI (24)
denklemi elde edilmis olur. m;’nin £ 1/2 degeri igin enerji farki;
(2.5)
AE=E.;p-Eip
h
AE=yhiB =y —B (2.6)

2w °

bi¢iminde ifade edilir.

Bo dis manyetik alan igerisine yerlestirilen atom ¢ekirdeklerinin manyetik
momentleri (21+1) tane enerji degerlerine dagilirlar. Rezonans olayinda ¢ekirdekler
alt enerji seviyesinden {ist enerji seviyesine gecis yaptiklarindan, alt seviyedeki
cekirdek sayisinin ist seviyedeki bulunan cekirdek sayisina gore fazla olmasi
gerekir. Protonlar ve spini 1/2 olan ¢ekirdekler i¢in olusacak manyetik alanla ayni
yonlii ve manyetik alanla zit yonlii enerji seviyelerindeki niifus oranlari esitlik

2.7‘deki Boltzmann dagilimryla verilir.

N
B_ -AE/KT
N, e (2.7)
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Burada; k Boltzmann sabiti, T Kelvin derecesinde sicaklik ve Np yiiksek enerji

seviyesindeki cekirdek sayisini, N, diisiik enerji seviyesindeki cekirdek sayisini

gostermektedir. Yiiksek sicakliklarda;
e AE/KT=1. AE /KT (2.8)
yaklasiklig1 yapilir. AE nin degeri (2.7) esitliginde yerine yazilirsa;

Ny h

B
N, ' 2mkT

(2.9)

elde edilir. Protonlarin manyetik alan igerisinde olusturdugu enerji seviyeleri
arasindaki fark cok kiiciiktiir. Ornegin, 2,3500 T siddetindeki bir manyetik alanda
AE = 0.004 J/mol’diir. Bu degeri T= 25 C i¢in (2.7) esitliginde yerine koyarsak;

N 999984
I\T_ )

o

gibi bir deger elde edilir. Bu sonug enerji seviyeleri arasindaki proton sayisindaki
dagilim farkinin ¢ok az oldugunu gosterir. O halde, NMR spektroskopisinden elde
edilen sinyalin siddeti iki enerji seviyesi arasinda dagilan proton sayisinin oranina
baglidir Rezonans olayinda alt enerji seviyesinden tist enerji seviyesine proton gegisi
oldugundan, alt enerji seviyesinde bulunan proton sayisi ne kadar fazla olursa
rezonans olasilifi o oranda artar. Alt seviyede bulunan protonlarin sayisinin
arttirtlmasi esitlik (2.9)’a gore sadece T sicakligina ve uygulanan B, dis manyetik
alana baglidir. Bu esitlikten sicakligin azaltilarak alt seviyedeki proton sayisinin
arttirilacagi diistiniilebilir. Ancak NMR spektrumu kaydedilecek madde, herhangi bir
¢oziicii igersinde ¢oziilerek spektrum kaydi yapilir. Sicaklik disiiriiliirse ¢oziintirlitk
sorunu yasanacagindan sicaklik azaltilarak proton yogunlugunu arttirmak pratikte
kullanilacak bir yontem degildir. O halde proton yogunlugunu etkileyecek tek faktor

uygulanan manyetik alandir.

2.4 Rezonans

Manyetik alan igerisine yerlestirilen atom cekirdekleri, AE enerji farkina karsilik
gelen hv enerjili bir foton sogurursa c¢ekirdegin spini kisa stireligine yon degistirir.
Spinin yon degistirmesi rezonans olarak tanimlanir. Rezonans olayinin gergeklestigi
frekans rezomnans frekansi olarak ifade edilir. Disaridan verilen enerji miktar iki

seviye arasindaki enerji farki kadar olmalidir.
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AE=hv
(2.10)
v=AE/h

AE enerji ifadesi denk. 2.10’da yerine yerlestirilir ve diizenlenirse frekans ifadesi;
v=yBy2n (2.11)

esitligi ile verilir.

2.5 Larmor Frekansi

Manyetik alanin etkisiyle rezonansa gecen cekirdeklere ikincil bir etki de ¢ekirdegin

manyetik momentinin manyetik alan etrafinda donmesidir. Manyetik moment

vektori p, uygulanan dis manyetik alanla etkilesimden dolayr alanla ayni yonde

yonelme egiliminde olacak sekilde bir torkun etkisinde kalir. Bu tork sekil 2.3°te

gosterildigi gibi, p vektoriiniin uygulanan By dis manyetik alan etrafinda presesyon

hareketi yapmasina neden olur. Bu presesyon hareketinin donme frekansi 6zel olarak

adlandirilan Larmor frekansi olarak bilinir ve Larmor frekanst,

w=1Bo (2.12)

esitligiyle ifade edilir. Larmor frekansi birimi Hertz’dir.

Sekil 2.3: Manyetik momentin alan etrafindaki hareketi.

Manyetik alan etkisindeki cekirdege disaridan uygulanan radyo dalgasi frekansi,

cekirdegin Larmor frekansina esit oldugunda diisiik enerji seviyesinden (m=1/2),
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yiksek enerji seviyesine (m;=-1/2) enerji transferi olur ve Larmor frekansina esit
frekansta bir sogurma gerceklesir. Bu olay niikleer manyetik rezonans olayinin
temelidir. Sogurmanin bir aliciyla sinyaller seklinde kaydedilip islenmesi de

spektrum olarak adlandirilan verilere dontistiiriiliir (Sekil 2.4).

Sekil:2.4: Ornek NMR sinyali.

'H NMR’da sinyaldeki piklerin genisligi proton yogunluguyla ilgilidir. Yani piklerin

altinda kalan alan proton sayisiyla ilgili bilgi vermektedir.

2.6 Kimyasal Kayma

NMR‘da v=vyB,/2n frekans ifadesine gore basitge, ¢ekirdeklerin rezonans
frekansinin y jiromanyetik oran sabitine ve uygulanan B, dis manyetik alana bagh
oldugu sdylenebilir. y jiromanyetik oran sabiti tiim protonlar i¢in ayni1 olacagindan,

rezonansa etki eden tek faktér manyetik alan olarak goriilmektedir.

Bu verilere gore tiim protonlarin ayni siddette rezonansa gelmesi beklenir.
Ancak Ol¢iimler bu beklentiden farklidir. Bunun nedeni de kimyasal kayma olarak
adlandirilan olaydir. Kimyasal kayma, ¢ekirdek etrafindaki elektron yogunlugundan
kaynaklanir. Yiikli elektronlarin hareketinden dolay1 olusacak yerel manyetik alanlar
cekirdegi etkileyecek olan manyetik alam1 degistirmektedir. Bu sebeple c¢ekirdegin

etkilenecegi manyetik alan, (2.13) esitligi ile verilir;

B=B,(1-0) (2.13)

Esitlikte verilen o ifadesi, B, manyetik alanindan bagimsiz ancak kimyasal ¢evreye
bagli bir sabit olup perdeleme sabiti olarak adlandirilir. Manyetik alan ifadesi esitlik

(2.11)*de yerlestirildiginde rezonans ifadesi;
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v=vBy(1-0) /2n (2.14)

esitligi ile verilir. Denklem (2.14)’ten anlasilacag: tizere perdeleme sabiti rezonans

kosulunda 6nemli bir rol oynamaktadir. Perdeleme sabiti;

0=0gija + Opara t+ Okom T+ Okon (2.15)

04iq= Diamanyetik perdeleme sabiti

Opara= Paramanyetik perdeleme sabiti

Orom= Komsu gruplarin olusumu ile olusan perdeleme sabiti
oron= Konsantrasyondan kaynaklanan pereleme sabiti.

bi¢ciminde c¢esitli etkenlerin toplami olarak ifade edilir. Diamagnetik perdeleme
alanla zit yonliiyken paramanyetik perdeleme alanla ayni yonliidiir. Paramanyetik
perdeleme atom agirligi yiikksek ve diisiik enerji seviyeli p orbitali igeren atomlarda
gbozlemlenir ve antiperdeleme olarak adlandirilir. Antiperdelemede ¢ekirdegin
gorecegi manyetik alan1 artacagindan c¢ekirdek daha yiiksek manyetik alan
degerlerinde rezonansa gecer. Protonda diamanyetik perdeleme gozlemlenir ve
elektron yogunlugu arttik¢a dimanyetik perdeleme artar.

Kimyasal kaymanin Olgiisii rezonans frekansiyla referans Ornegindeki

rezonans frekansinin farkidir.

YBO (1'0) } YBO (1'Gref)

V-Vper=

21 2T
(2.16)
YBy
= g (Gref'c)
Kimyasal kayma birimsiz bir paramatre olarak;
—106 (V'Vref)
=107 == 2.17)

seklinde ifade edilir. Bu ifadede v, spektrometrenin ¢alisma frekansidir. 10° carpan
ise 6’y1 uygun bir degere ulastirir, § ppm ile gosterilir ve milyonda bir pargacik

anlamina gelmektedir.
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Referans Ornegi olarak genellikle (CH3),Si (Tetra Metil Silan (TMS))’dir. TMS
orneginde 12 adet dzdes protondan dolayr tek ve siddetli bir *H NMR sinyali
gozlemlenir. Referans Orneginde 'H ve C cekirdeklerinin her birisi fazla
perdelenirler ve bu ylizden rezonans pikleri diisiik frekanslarda olgtliir. Sekil 2.5’te
gorildiigli iizere NMR spektrumunda; perdeleme saga dogru artarken, kimyasal

kayma ve frekans sola dogru artmaktadir.

A B

A
(o7]

v

Perdeleme

<+— Frekans

Sekil:2.5: Kimyasal kayma, perdeleme ve frekansin artis yonlerini gosteren 6rnek
NMR spekrtumu.

2.7 Durulma Olay1

B=B,(1-6) manyetik alani1 yoniinde denge durumunda olan M, manyetizasyonu
radyo frekansi (rf) etkisiyle denge konumundan ayrilir. Rf pulsunun kesilmesiyle
¢ekirdeklerin fazla enerjilerini vererek eski konumlarina dénmesi olayma durulma
denir. Bu olayin gerceklesmesi i¢in gegen siire de durulma zamani olarak tanimlanir.

Protonlarin fazla enerjisini vererek alt enerji seviyesine gegmeleri; spin-orgii
durulmasi ve spin-spin durulmasi olarak 2 sekilde gerceklesir.

Protonlar eski konumlarina donerken enerjilerini molekiiler ¢evreye ya da
orgiiye aktarirsa spin-orgii durulmasi gergeklesir ve T1 durulmasi olarak adlandirilir.
T1 durulma zamaninda diisey manyetizasyon M, denge durumundaki My
bliytikliigline doner. T; durulmas iisteldir ve;

dM, M,-M,
a T,

(2.18)
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ifadesiyle tanimlanir.
Eger ¢ekirdekler denge durumuna enerjilerini baska bir spine aktararak
donerlerse spin-spin durulmasi ger¢eklesmis olur. T, durulmasi olarak da tanimlanir

ve M, ve M, manyetizasyonlar baslangi¢ M, degerine donerler. Burada komsu

spinler arasinda enerji degisimi olur. Yatay manyetizasyonlarin degisimleri tisteldir

VE;
dM, My
dt T,
(2.19)
My _ My
dt T,

ifadeleriyle verilir.

Durulma esnasinda c¢ekirdeklerin manyetik moment degisimi lstel olarak
azalan sinyaller seklinde bir bobin {izerinde toplanir. Toplanan sinyaller zamanin bir
fonksiyonudur ve zamanla degisen manyetik moment Fourier doniisiimii ile frekans

boyutuna donistiiriiliir ve NMR’da pikler seklinde gozlenir.

2.8 NMR ‘daki Etkilesmeler

Hamiltonyen, bir sistemin enerjisini temsil eden islemcidir. NMR’da Hamiltonyen
islemcisinin 6zdeger ve 6zfonksiyonlariin sistemin enerji seviyeleri ile ilgili bilgi
vermesinin yaninda, Hamiltonyen islemcisi spin sisteminin zaman igindeki gelisimini

de etkilemektedir.

Sivi Niikleer manyetik rezonans spektroskopisinde 3 farkli Hamiltonyen
(enerji islemcisi) etkisi gozlemlenir.
2.8.1 Zayif etkilesimli spin-spin ¢iftlenim Hamiltonyeni (7£;)

NMR spektrumlarinda kimyasal kayma bilgi edinmek i¢in olduk¢a 6nemlidir. Bunun
yanm1 sira c¢ekirdekler arasindaki manyetik etkilesmeler de NMR ¢izgilerinde
yarilmalara neden olur. Sivilarda c¢ekirdekler arsindaki bu etkilesme spin-Spin

ciftlenimi ya da J ¢iftlenimi olarak ifade edilir ve;

H=2mI1.8=2m) (1, S+, S,+1,S,) (2.20)
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ifadesiyle verilir. Denklem (2.20)’de J giftlenim sabitini temsil etmektedir. 1Sy +
ISy terimi kuvvetli etkisesimi ifade eder. Sivi NMR’ deneylerinde zayif etkilesim
daha baskindir. Cekirdek spin kuantum sayisi sifirdan farkli olan A ve X gibi iki
¢ekirdek arasindaki spin-spin etkilesme Hamiltonyeni olarak ifade edilir. Burada J
ciftlenim sabitidir. Zayif ¢iftlenim durumunda (2.20) denklemindeki I.S ifadesi 1,S,

bi¢iminde yazilabilir. Sonug olarak zayif ¢iftlenim Hamiltonyeni;
Iy = 2mJ1,S, (2.21)
olur. Bu durumda spin-spin etkilesmesi sonucu A ¢ekirdeginin toplam enerjisi;
E=-yhB,(1-6)m(A)+hJm(A)m(X) (2.22)

ifadesiyle verilir. A ve X ¢ekirdeklerinin g¢ekirdek kuantum sayisinin 1/2 oldugu
durumda m(A)=m(X)=+1/2 degerlerini alir. A g¢ekirdeginin dis manyetik alan
icerisinde sahip olacagi enerji degerleri 4 tane olur . Bu enerji degerleri Sekil 2.6’da

gosterilmistir.

mA)  m(X) E==yhBy(1-c)m(A)+him(A)m(X)

7Y 12 12 hBo(1-0) ]

2
-1/2 1/2 vhB,(1-0) nJ
X 2 4

1 2

Y_ 15 112 _ w +hl
v 112 X7 _thBo(-0) ]
2 2

Sekil 2.6: A ¢ekirdeginin dis manyetik alan igerisinde sahip oldugu enerji seviyeleri
ve Am(A)=+1 ve Am(X)=0 se¢im kurallarina uyan gegisler.

Sekil 2.6’daki gegislerin frekanslarim m(X)’in alacagi degerlere baglhidir.
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Cizelge 2.1: Spin-1/2 i¢in Am(A)=+1 ve Am(X)=0 se¢im kurallarina uyan gegisler
ve bu gecislere karsilik gelen frekans degerleri.

Gegisler Frekanslar
B,(1-6) ]
1 _ TaPot 7o) | Jax
it T
By(l-0) ]
2 —YaP0l 0 Jax
V2= T o0 2

Elde edilen bu frekanslardan da anlasilacagi iizere A ¢ekirdeginin rezonans ¢izgisi X
¢ekirdegiyle spin-spin etkilesmesinden dolay1 aralarinda Jax kadar fark olan iki
cizgiye yarilir. Bu durumda A c¢ekirdeginin temsili NMR spektrumu asagidaki
gibidir.

Jax

Vi V2 A%

Sekil:2.7: A ¢ekirdeginin temsili NMR spektrumu.

A ¢ekirdeginin birden fazla 6zdes X cekirdegiyle spin-spin etkilesimi i¢erisinde
olmas1 durumunda ortaya ¢ikacak ¢izgi sayisi (2nl+1) ifadesiyle verilir. Burada n
Ozdes ¢ekirdek sayisini, I da bu ¢ekirdeklerin ¢ekirdek spin kuantum sayisini temsil

etmektedir.

Benzer sekilde birbiriyle zayif etkilesim icerisinde olan IS (I=1/2, S=3/2) spin
sistemi i¢in enerji degerleri ve muhtemel gegisleri hesaplanabilir. I ve S
cekirdeklerinin ¢ekirdek kuantum sayilar1 sirasiyla 1/2 ve 3/2 oldugu durumda
m(D)=+1/2 ve m(S) = +3/2 degerlerini alir. T ¢ekirdeginin dis manyetik alan

igerisinde sahip olacagi enerji degerleri 8 tane olup Sekil 2.8’de gosterilmistir.
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M(I) M(S)  E=—yhBy(1-o)m(1)+hJm(1)m(S)
yhB,(1-0) +h 3]

| z 172 -3/2 > -
-1/2 -1/2 YhBoz(l'G) o %
: -1/2 3/2 2 4
'YhBo(l'G) _ h_]
2 4
112 3|4
vhB,(1-6) 3]
— — + —
v 12 3/2 2 4
vhBy(1-6) ]
— 1 112 ————+h=
vhBy(1-0) ]
v 112 112 ————— —h-
2 4
v
172 312 _Bo(i0) 3]
2 4

Sekil 2.8: I ¢ekirdeginin dis manyetik alan igerisinde sahip oldugu enerji seviyeleri
ve Am(I)=+1 ve Am(S)=0 se¢im kurallarina uyan gegisler.

Sekil 2.8 deki gegislere karsilik gelen frekans degerleri Cizelge 2.1°de verilmistr.

Cizelge 2.2: Am(I)=+1 ve Am(S)=0 se¢im kurallarina uyan gegisler ve bu gegislere
karsilik gelen frekans degerleri.

Gegisler Frekanslar

vBo(1-0) = 3]

. Vi =" ;n +TIS
vBo(1-0) ]

’ v =" ;n +I7S

3 YIBO(l'G) ]15

=T om0

4 L _TB-0) 3
AL 2

Bu gecislere karsilik gelen NMR spektrumu Sekil 2.9°da verilmistir.
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< \Y
Sekil 2.9: | ¢ekirdeginin temsili NMR spektrumu
2.8.2 Kimyasal kayma Hamiltonyeni (#)

Bir t siiresi boyunca g¢ekirdek spinlerinin etkisinde kalacagi diger Hamiltonyen de
kimyasal kayma Hamiltonyenidir. z-dogrultusu boyunca uygulanan By manyetik alan

etkisindeki ¢ekirdegin serbest donme hareketi yapmasi sonucunda olugsmaktadir.

Tek spinli durum i¢in kimyasal kayma Hamiltonyeni;
Hc=YBol, = wyl, (2.23)
seklinde yazilir. Denklem (2.23)’te belirtilen Larmor frekansi w, terimi presesyon

hareketi sirasindaki frekanstir.

Kimyasal kayma Hamiltonyenini sistemi temsil eden dalga fonksiyonuna
uygulandiginda;
7{c|i> =&

(2.24)
wOIzll) =&

0zdeger ve Ozfonksiyonlar1 elde edilir. Birden fazla spin olmasi durumunda ise

Hamiltonyen;
He = wo1ly, + woalz, + wo3l3, + - (2.25)

bigiminde ifade edilir. Denklem (2.25)’ten anlasilacag: iizere her spin farkli Larmor

frekansinda donmektedir. Bu nedenle her spinin kimyasal kaymasi farkli olacaktir.

2.8.3 Puls Hamiltonyeni (#4¢)
Spektrum 6l¢iim yontemlerinden biri de puls teknigidir. Puls teknigi, protonlar: ayni
anda rezonansa getiren ve spin sisteminde gozlenen degisikligi cok kisa siirede

kaydedebilen bir tekniktir. NMR deneylerinde cekirdeklerin spin miknatislanmasi
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Larmor frekensinda uygulanan bir pulsla istenilen yonde ¢evrilebilir. Bu teknikle 100
spektrum i¢in yaklasik olarak sekiz saat siiren bir zaman, puls teknigi ile 10-15
dakika gibi ¢ok daha kisa bir zamana indirgenir (Balci, 2000). Puls tekniginde tiim
protonlar1 ayn1 anda rezoansa getirebilmek i¢in yiiksek radyo frekansi pulsu

uygulanmalidir. Sekil 2.5’ te bir puls 6rnegi gosterilmistir.

rf alam
A

B

v

0 tp

Sekil 2.10: Ornek rf pulsu.

IS spin sistemindeki c¢ekirdeklere radyo frekansi pulsu uygulandiginda,
cekirdekler uygulanan bu radyo frekansi ile etkilesim icerisine girerler. Bu durumda
da puls Hamiltonyeni etkisi gozlemlenir. Alan X-yoniinde etki ediyor ve wi¢

frekansinda titresiyorsa tek spinli sistem i¢in Hamiltonyen;
j{C,rf:(*)OIz + 2(1)1 cos (Drftlx (226)

Burada ilk terim manyetik alanla etkilesmeyi temsil eden kimyasal kaymay1 , ikinci
terim ise uygulanan puls alaniyla olan etkilesmeyi temsil etmektedir. Zamana baglh
Hamiltonyenle islem yapmak zor oldugu icin yeni bir eksen kiimesi olusturmak
gerekir. Bu yeni eksen kiimesi doner koordinatlar eksen sistemi olarak tanimlanir.
Boyle bir eksen takiminda Larmor frekansi w, yerine w, — w,r degerini alir. Bu
frekans referans frekansi olarak tanimlanir ve Q ile gosterilir. Doner koordinatlar
sistemine gore Hamiltonyen,;
Herr = (wo — ) Loy I

(2.27)
=Q1, + 0,1,
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olur. Genelde rf pulsunun frekansi referans frekansindan daha biiyiik olacak sekilde
ayarlanir (w;>>|Q|). Bu nedenle Denklem (2.27)’deki ilk terim ihmal edilebilir. Bu
durumda Hamiltonyen;
Higx = wily, Higy = 011y, (2.28)
biciminde olur. Birden fazla spin olmasi durumunda ise Hamiltonyen;
Higx = 01l + 0y, Hpy = 011y + 01y, (2.29)
olarak ifade edilir.
Cok pulslu NMR deneylerinde puls acilarimin miknatislanmayi1 nasil
degistirdigi gozlemlenir. 90" ya da 180  ‘lik pulslar +x-ekseni veya +y-ekseni
boyunca uygulanirlar. Benzer sekilde belli bir t siiresinde, x-ekseni boyunca puls

uygulandiginda puls Hamiltonyeni;
}[rf:wrf}[rf:“)rfsx (230)

esitligi ile verilir. Sekil 2.9°da belli bir siire boyunca rf pulsunun manyetik moment

vektoriine etkisi goriilmektedir

Z Z

rf pulsu
acik

kapali
rf alam1 _

Sekil 2.11: Rf puls alaninin agikve kapaliyken manyetik moment vektoriine etkisi.
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2.9 Yogunluk Matrisi Kuram

NMR spektroskopisinde sistem dalga fonksiyonlariyla agiklanabilir. Kuantum
mekaniginde, sistemi temsil eden dalga fonksiyonu biliniyorsa, sisteme ait 6zellikler
bu dalga fonksiyonlariyla belirlenir ve bu tiir dalga fonksiyonlarinin temsil ettigi
durumlar saf durum olarak da ifade edilir.

Dalga fonksiyonunun tam olarak belirlenemedigi durumlarda ise sistemin
belirsizlikleri ile ilgili bir takim dalga fonksiyonlar1 mevcuttur. Bu durumda bu dalga
fonksiyonlarmin etkisinin bir ortalama degeri s6z konusudur. ¥ dalga fonksiyonu saf

durumlar i¢in sistemin dalga fonksiyonu olarak alindiginda;
Yo Z c.d (2.31)
n

olur. ¥ dalga fonksiyonu ¢ _durumlarimin dogrusal bilesimi seklinde ifade edilir. Eger

Y dalga fonksiyonu zamanla degisiyorsa c,’ler de degisir. Boyle bir durumda

zamana bagli Schrodinger dalga denklemi (2.32) esitligi ile verilir.

S 0) =) () 222
Bu durumda A gibi bir fiziksel 6zelligin beklenen degeri;
(A)=(YIA|Y) (2.33)
olarak temsil edilir. Bu beklenen deger, ¢_‘ler cinsinden ifade edilirse;
(A= circa(mlAln) (2:34)

olur. Beklenen deger cj,c,’lerin ¢arpiminin bulunmasiyla elde edilir. Bu garpim bir
kare matristir ve p_  ile temsil edilir ayni zamanda yogunluk matrisi olarak

isimlendirilir. Yogunluk matrisinin genel ifadesi (2.35) esitligi ile verilir.
P =P (ONFL (D] (2.35)

Coklu spin durumlarinda yogunluk matrisinin ortalamasi alinir. NMR’da da ¢oklu

sistemler oldugu i¢in kolaylik olmasi1 agisindan ortalama isareti genelde gosterilmez.
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(m|p(t)|n)=(n|p(H)|m)" esitligiyle goriilecegi lizere yogunluk matrisi Hermityen bir

islemcidir.

Tek spinden olusan bir sistem |a) ve |B) olmak lizere 2 baz fonksiyonuna
sahiptir. Bununla birlikte bu durumlarin siiperpozisyon durumu da s6z konusudur.

Dengedeki bu sistem i¢in yogunluk matrisi;

ca> CoCq CoCp) (P, O

p=< (cacﬁ)=< . . =(0 P) (2.36)
Cp CpCy  CpCp p

bigiminde ifade edilir.

Sistemin o ve B durumlarinda bulunma olasiliklar1 sirasiyla PGZ%e'E“/ KT ve

PBZ%e'EB/ KT olarak yazilir. Burada E <« kT durumunda;

et/ kT:l-% yaklasimi yapilabilir. Bu durumda denge durumunda yogunluk matrisi

ifadesi;

%(Hﬁ) 0 (2.37)

esitligi ile wverilir. EQZ-%hyIBO ve Ef%hyIBO degerleri (2.37) esitliginde

yerlestirildiginde p denge matrisi;

I o1, hviBor1 0
pdenge_i[o 1t kT [0 —1]
(2.38)

h’YIBO

E
4KT

I,

N1 —

olarak ifade edilir.

(2.38) esitliginde, E birim matris oldugundan NMR’da uygulanacak puls dizileri
birim matrisi degistirmeyecektir. O halde 1, spin agisal momentum islemcisi
oldugundan, puls dizileri sadece bu terime uygulanarak yogunluk matrisinin zaman

igerisindeki degisimi gozlemlenir. Bu ifadeden de anlasilacagi iizere yogunluk
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matrisi, indirgenmis yogunluk matrisi o ile ifade edilebilir (Ernst ve dig., 1987). O
halde;

o, (2.39)

biciminde bir kisaltma yapilabilir. Coklu sistemler i¢in bu ifade;

ox Z Iy, (2.40)
k

olarak gosterilmektedir. Denklem (2.32)’den hareketle yogunluk matrisi i¢in;

do (2.41)
—=i|A,

Liouville-von Neuman denklemi olarak bilinen zamana bagli hareket denklemi elde
edilir. Bu denklem yogunluk matrisi hesaplamalarinda 6nemli rol oynamaktadir.

(2.41) esitligi ile verilen denklemin ¢6ziimiinden;
o(t)=¢5(0)e'"

12
oy (0100l - [51] @42

(it

T [H, [H, [H,GO] Il +...

Housdorff ifadesi elde edilir ve # zamana bagl degildir.

2.9.1 Bir islemcinin matris temsilinin olusturulmasi

Cok pulslu NMR deneylerinde karsilasilan Hamiltonyenler agisal momentum
islemcisi terimleri icerdiginden islemci kavrami cok iyi bilinmelidir. Yogunluk
matrisi kurami ve carpim islemci teorisinin anlasilabilmesi i¢in islemcilerin matris
formunda nasil yazildigi ve iki islemcinin direk c¢arpiminin nasil olacagi iyi
bilinmelidir.

NMR’da A gibi bir islemcinin tek spinli bir sistemde |a) ve |B) gibi iki

boyutlu baz fonksiyonu temsilinde;
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A=

Ay AZ] (2.43)

Ay Ay

matris temsili ile ifade edilir. Burada A;=(a|Ala), A,=(a|A|B), Az=(B|A|a),

A4=(B|A|B)’y, temsil etmektedir. Ornegin I, islemcisinin matris temsili;

(all|a)  (alLIB)

leimle) (sILIp)

(2.44)

ile verilir. Burada Izla)Z% la), IZ|B)=-% IB), (ala)=(B|B)=1 ve {a|B)=(B|a)=0"dir.

Bu ifadelerden hareketle I;

1
2L (2.45)
e

olur. Benzer sekilde;

AL il =
yazilir.

2.9.2 Direk carpim

Yogunluk matrisi kuraminda matrislerin direk ¢arpimiyla karsilagilir. Bu sebeple
matrislerde direk carpim isleminin iyi bilinmesi gerekmektedir. P ve Q gibi iki

islemci ve bunlarin matris temsilleri;

p= [pu plz] _[9n qlz]

2.47
p21 pzz q21 q22 ( )

bigiminde yazilir. Bu matrislerin direk ¢arpimi ise P @ Q bi¢iminde verilir. Burada,

Py plz] qn q12] P, Q p;,Q
P J— J—
®Q Py P ® Q1 9 ®Q P, Q Py,Q
P4y P92 Pio9yr PrrYi2 (2.48)

Pii%: P9 P9 P

P |
®Q P91 P92 P9y Par¥yn
Po19; P19 P29 Pl
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4x4’liik bir matris olarak elde edilmis olur.

2.8.3 NMR’da algilama

NMR  spektroskopisinde  yapilan  Olgiim, manyetik momentin  M(t)
(miknatislanmanin) baktigimiz eksenden oOl¢iilmesinden bagka bir sey degildir. I
spinine sahip bir ¢ekirdegin miknatislanmas1  x-ekseninden  dlgiildiigiinde
miknatislanma vektorii M, (t) bigiminde ifade edilir ve bu miknatislanmanin degeri

I, spin islemcisinin beklenen degeri ile orantilidir ve;
M, (D) o(L) (2.49)

ifadesiyle verilir.
Burada I, islemcisinin beklenen degerinin yogunluk matrisi ile
iligkilendirilmesiyle, miknatislanmanin teorik olarak Sl¢iilmesi kolaylasir. Tek spinli

bir sistemde A gibi bir igslemcinin beklenen degert;

Ay=y*Ay=(C;C ( “B) “
()\V \V(OLB) Aﬁu Aﬁﬁ Cﬁ

(2.50)
(AY=CyCoA ot CoCpAnp+CpCoAp,+CpCpApg
ifadesiyle verilir. A’nin beklenen degeri yogunluk matrisi kullanilarak tekrar
diizenlendiginde;
<A):GGOLA0LOL+GOL[3AOLB+G[30LABG+GB[3A[3B (251)

olur. Denklem (2.50) toplam bigiminde yazilip ve diizenlendiginde;

(A) = z z Oji Ayg = Z(GA)n = Iz[oA] (2.52)
7k K

bi¢iminde elde edilir. Boylece bir spin islemcisinin beklenen degeri 1z[cA] nin

hesaplanmasiyla hesaplanmaktadir. Sonu¢ olarak NMR’da algilama icin genel bir
ifade;

M, (De(1,) = fz[I,0(t)] (2.52)
olarak verilir.
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3. CARPIM iSLEMCI TEORISi

Cok pulslu NMR deneylerinin agisal momentum islemcileri kullanilarak incelenmesi
genel olarak Carpim Islemci Teorisi olarak bilinir. Spin sistemine ait yogunluk
matrisinin ¢arpim iglemciler cinsinden yazilabilmesi ve bu islemcilerin birbiriyle
etkilesimi olduk¢a 6nemlidir. Yogunluk matrisinin, t sliresi boyunca Hamiltonyenler

etkisi altindaki gelisimi denklem (2.38) ile hesaplanir.

Bu denklemde o(0) yogunluk matrisinin baslangi¢ degerini ifade eder. 7 ise
cok pulslu NMR deneylerinde karsilasilan kimyasal kayma, puls ve spin-spin zayif
etkilesim Hamiltonyenlerini ifade etmek iizere toplam Hamiltonyendir. Carpim

Islemci Teorisi kullanilarak farkli spinler igin carpim islemciler olusturulmustur.

3.1 1S (1=1/2, S=1/2) Spin Sisteminde Carpim Islemci Teorisi

IS (1=1/2, S=1/2) spin sistemi i¢in 16 tane ¢arpim islemci s6z konusudur. Bu ¢arpim
islemciler Cizelge 3.1°de verilmistir. Bu spin sisteminden olusan, zayif ¢iftlenimli

stvi NMR deneylerindeki toplam Hamiltonyen;
H=He+H+ H =L, +21I1L,S,+ o, (3.1)

ifadesi ile verilir. Burada e=x, vy, -x, -y a ve H, H;, Hy sirasiyla kimyasal kayma,
zayif ¢iftlenim ve puls Hamiltonyenini temsil etmektedir. Bu spin sistemi i¢in

Hamiltonyen etkilerini incelenmistir.

Cizelge 3.1:1S (I= 1/2, S=1/2) spin sistemi igin ¢arpim islemcilerin tamami.

® E, S« Sy S,
E, E Sx Sy S,
I L LS« LSy LS,
I, I, IS, IS, IS,
I, I, I,S, LS, 1S,
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3.1.1. Kimyasal kayma Hamiltonyeni etkisindeki gelisim (%)

IS (I=1/2, S=1/2) spin sistemi i¢in 1, ve €;S, olmak {izere iki tane kimyasal kayma
Hamiltonyeni s6z konusudur. Kimyasal kayma etkisi siiresince Hamiltonyen
zamandan bagimsiz olmak iizere herhangi bir matris islemcisinin kimyasal kayma
Hamiltonyeni etkisindeki gelisimi denklem (2.38) ile verilen Housdorff ifadesi ile

elde edilir.

I, islemcisinin kimyasal kayma Hamiltonyeni etkisindeki gelisimi;

Az i, 0], (L (3.2)

ifadesi kullanilarak hesaplanir. Housdorff ifadesi kullanilirsa;

2
Qlzt
I, il — (i[QL,.L, ]+ a7 ) Srled(en]
3.3)
@’ L, [L,, 11,1
-T[ z:[ 1 29[ 11z» y]]]
yazilir. Sabitler disar atilirsa;
Qqlzt (th)Z (lt 1)3 (3 4)
I _)I - (thI)[ vA) y] T [Iz:[ Zs y]] 31 zo[Izo[Izoly]]]+--~ '
olur. Benzer terimler ortak paranteze alindiginda;
Qilz (Qlt)z (Qlt)3
I, — I, {1- X +.op— L {Qt- 3 +... (3.5)

olur. Siniis ve cosiniis agilimindan faydalanilarak I, islmcisinin kimyasal kayma

Hamiltonyeni etkisindeki gelisimi;

ol
I, = I, cos Ot —I, sin Oyt (3.6)

olarak elde edilir. Benzer sekilde kalan diger islemcilerin kimyasal kayma

Hamiltonyeni etkisindeki gelisimi hesaplanarak Cizelge 3.2°de verilmistir.
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Cizelge 3.2: IS (I=1/2, S=1/2) spin sistemi i¢in a¢isal momentum islemcilerinin
kimyasal kayma Hamiltonyeni etkisindeki gelisimileri. (Becker, 2000).

c islome Gelisimi
arpim Islemci
He(1)/Hc(S)

I, I cos(Qt)+ 1y sin(Qt) / Iy
I, I, cos(t) — I sin(Qt) /1,
I, 1/,
Sy Sx /8x cos(Qt)+ S, sin(Qt)
S, Sy /Sy cos(t) — S, sin(Q;t)
S, S, /S,

3.1.2. Puls Hamiltonyeni etkisindeki gelisim (#;¢)

NMR spektroskopisinde farkli agilarda ve farkli fazlarda pulslar kullanilmaktadir.
NMR’da genellikle +x-ekseni ya da +y-ekseni boyunca uygulanan 90" ve 180lik
pulslarin miknatislanmaya etkisi incelenir. x-ekseni boyunca S spinine uygulanan
pulsun etkisi rf puls Hamiltonyeni #;~=w,S,’dir. Bu Hamiltonyen bir t siiresi
boyunca S, islemcisine uygulandiginda yogunluk matrisinin gelisimi;

oSyt

S, — QNN Sye(iwrfsxt) (3.7)

ile verilir. (3.6) denklemi Housdorff ifadesiyle acildiginda;

S, 2y S, - (it) [oarfsx,sy]+(i2%2 [0S [@:£S1.Sy ]
N (3.8)
- % [0S, [0S o[ 0S5, Sy | ]+ .-
olur. Boylece;
s, 2 S, - (io0[S.8, ]+ (i(”zr!foz [Se[Se:5,]
. 3.9
- (lc‘;r!fty [Seo[So[SwSy ]+ o9

olur. Sabitler disar atilirsa;
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OrfSxt ((D ft)2 ((D ft)3
Sy—>Sy{1- ;! +... 148, 1 (w,)- ;! — (3.10)

sonucu elde edilir. Burada o, t=0 se¢imi yapildiginda;

O©Sxt

Sy — Sy cos 0+S,sin6 (3.11)

olarak bulunur. Gelisimleri hesaplanan diger islemciler Cizelge 3.3’te verilmistir.

Cizelge 3.3: IS (1=1/2, S=1/2) spin sistemi i¢in a¢isal momentum islemcilerinin puls
Hamiltonyeni etkisindeki gelisimleri. (Becker, 2000).

Carpim Islemci Gelisimi
Hig
Sx X Sx
Sy X Sy cos 0+S,sin 6
S, X S, cos 0-S, sin 6
Sx y S, cos 0-S,, sin 0
Sy y Sy
S, y S, cos B+S, sin O

3.1.3. Zayif etkilesimli spin-spin ¢iftlenim Hamiltonyeni etkisindeki gelisim (%)
IS (I=1/2, S=1/2) spin sistemi i¢in spinler arasindaki etkilesim zayif spin-Spin

etkilesimi olarak bilinir. Bu etkilesimdeki Hamiltonyen ise;
H2mI1.8=2m] (1,S,+1,S,+1,S,) (3.12)

ifadesiyle verilir. Stvi NMR’da zayif etkilesim daha baskin oldugundan denklem

(3.12)’daki I, S, +1,S, terimi ihmal edilir. Bu durumda Hamiltonyen ifadesi;
Hy=2nJ1,S, (3.13)

olur. I, gibi bir islemciye sahip yogunluk matrisinin, bir t siiresi boyunca zayif spin-
spin ¢iftlenim Hamiltonyeni etkisindeki gelisimi;
I, Z”HZst e (-i21l1zS70) I, (2131870 (3.14)

yazilir.
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21, ( t)?

I, ——, = (D[2LS, L]+ 20118, 2018, L]

3 (3.15)
-%[2@1 S,.[2nJL,S,,[27)1,S, L ][+

olur. Sabitler parantez disina atilirsa;

2rJ1;S .t it27))?
L 51— (i2a)[1,S, L] + (i o )

[1.S,,[1,S,. L]

(3.16)
(it2n))3
Y

[IZ Sz> [Iz Sz> [Iz SzaIx] Il T

elde edilir. (3.16) denkleminde;
A=[11,S,.1k] = L[S, LI+ [1,.L]S,, = il
B=[L,S,,[1, S, LJ=[1, 1. Al=i[ 1,8 1.1 =1 (3.17)
C=[1,S,,[L,S,.[1,S,. I ]1=[1,,S:,,B]=[1,,S:,.L]=ily
kisaltmalar1 yapilir ve (3.16) denklemi diizenlenirse;

- t2n))?  (it2nd)?
211, St (1E)B(1ﬂ)c+

_ ) 3.18
I, —> [ — (i2n)A+ o 5 (3.18)

elde edilir. Elde edilen A, B, C degerleri denklem (3.16)‘da yerlestirildiginde I,

islemcisinin gelisimi;

2101,S i2n)?  (i2n))?
L, iﬁl —(1t2nJ)A+( 2') B-( 3') C+
21z Szt it2n))? it2n))?
I, — I,-(it2nD)il, ey, _ted)y L (3.19)
2! 3! y
2111z Syt (2aJt)? (2nlt)?
I, — L+, — o I, — 3 I+...
olur. Sonug olarak I, islemcisinin geligimi;
2l Szt 1 (21tJ‘[)2 2 (2alt)?
-— t-— +... 3.20
IX—>IX{14 > Iy {2t o= (3.20)
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2nJ17S7t (TEJt)Z (T[Jt)3
I, Ix{l- 5 +... ¢ — 2l (@]D)- 30 +...

2nJlz Szt .
Iy —— I_cos(nJt) -2 sin(mJt)

n-2
biciminde bulunur. Burada S,'= A—I‘S , S=1/2 ve n>2 kisaltmas1 yapilmistir.

1

Benzer sekilde I, islemcisinin bir t siiresi boyunca zayif spin-spin giftlenim

Hamiltonyeni etkisindeki gelisimi;
2m)IzSzt
I, —% 1, cos(alt) — 21y sin(xlt) (3.21)

olarak bulunur. Diger ¢arpim islemcilerin zayif ¢iftlenim Hamiltonyeni etkisindeki
gelisimi Cizelge 3.4’te verilmistir.

Cizelge 3.4: IS (I1=1/2, S=1/2) spin sistemi i¢in ¢arpim islemcilerin ¢iftlenim
Hamiltonyeni etkisindeki gelisimleri. (Becker, 2000).

Carpim Islemci Gelisimi

I, Iy cos(mJt)+ 21, S, sin(nJt)
I I, cos(nlt) —2I S, sin(xJt)
I, I,
S, Sy cos(mJt)+21, S, sin(xJt)
Sy S, cos(mlt) — 2I, S sin(zJt)
S, S,

IS, IS,

LS,

1
LS, cos(th)JrE I, sin(7Jt)

I, S 1

yrz I, S, cos(mlt) — EIX sin(mlt)
I, Sy LS, cos(th)Jr% S, sin(zJt)
LS, LS, cos(mJt) — %SX sin(7tJt)
IS, S,

IS, LS,

I, Sy I, S¢

Iy Sy Iy Sy
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3.2 IS (1=1/2, S=1) Spin Sisteminde Carpim islemci Teorisi
Benzer olarak spin-1 igeren sistemler i¢in de Hamiltonyenlerin etkisi hesaplanabilir.

Bu spin sistemi i¢in 36 adet ¢arpim islemciler Cizelge 3.5’te verilmistir.

Cizelge 3.5: IS (I= ', S=1) spin sistemi i¢in carpim islemcilerin tamami
(Saka,2007).

X® Ez sx Sy SZ SZ2 (SXZ_SYZ) [Sx’sy]+ [SX’SZ]+ [Sy’sz]'*'

EI E Sx Sy SZ Sz2 (SXZ'S 2) [SX’SY] [Sxasz]+ [S)”SZ]Jr
Iy leslx IlXSlnySZ Szz I, (S -S 2) Iy [SX’ Sy] Sxas I [S ]+
LS, LS, LS, 52 I,(S7S,%) L[SuSyl, LISuSJi 1[Sy.S,].

L |L LS, LS, LS, S 15,528, LSSy, LIS, L[SyS.].

3.2.1 Kimyasal kayma Hamiltonyeni etkisindeki gelisim (#=QS,)

Spin-1 igeren sistemler ¢cok pulslu NMR deneyleri ile incelenirken Q;I, ve QgS,
olmak {iizere iki tiirlii kimyasal kayma Hamiltonyeni ile karsilasilmaktadir. Spin-1
durumu i¢in agisal momentum islemcilerin gelisimi Cizelge 3.1°de verilmistir.

Sx:s Sy, S, gibi islemcilerin kimyasal kayma Hamiltonyeni igin de gelisimleri spin-

y 1
1/2 i¢in ifade edildigi sekliyle ayn1 oldugu i¢in Cizelge 3.6’da tekrar yazma ihtiyaci
duyulmamustir.

Cizelge 3.6: IS (I= 1/2, S=1) spin sistemi i¢in a¢isal momentum islemcilerinin

kimyasal kayma Hamiltonyeni #€ etkisindeki gelisimi, ¢, = cos(nQgt)
ve s, = sin(nQgt)) (Saka, 2007).

Carpim Islemci Gelisim
2 1
Sx —S (et — S (5D = [Sxasy] S2s
S, !
y 5Sx (et ) = sy (cos-D5 [sx,sy] 26
S, S,
[SX’SyL [SX’SY]+CZS+(Sy2'SX2)SZS
[Sx.S.1+ [S.S,1scsH[Sy,S,] s
[SY’SZ]+ [Syasz]+CS - [SX’SZ]+S
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3.2.2 Puls Hamiltonyeni etkisindeki gelisim (%)

Benzer olarak c¢ok pulslu NMR deneylerinde uygulanan pulslarin etkisiyle,
cekirdeklere puls Hamiltonyeninin etkisi sz konusudur. Literatiirde spin-1 igeren
sistemler icin agisal momentum islemcilerinin puls Hamiltonyeni altindaki
gelisimleri mevcuttur. Spin-1 durumu i¢in puls Hamiltonyeni etkisindeki ¢arpim

islemcilerin gelisimi Cizelge 3.7’°de verilmistir.

Cizelge 3.7: IS (I= 1/2, S=1) spin sistemi i¢in a¢isal momentum iglemcilerinin puls
Hamiltonyeni etkisindeki gelisimi ( Saka, 2007).

Carpimislemci ¢ Gelisimi

[SwS,], X (S8, ], cot[SxS,] so

[SwS,]. X [Sx, S, 1o = [SuS,] 5o

[SY'SZ]+ X [Syasz]+c29 - (Sy'SZ)SZG
S% X S%
S? X S S2 1

g 7y (cp+D—— (-1 -3 [Sy.S,] 520

S% X 2 SZ

, 1
) (ot 1) —= (Cze -1 - [Sy's ] $20

[S.S,] y [sx,sch6 — [s.y,sZLse

[SwS,]. y [SwS,],c20 + (S3-S7)s20

[Sy.S,1, y [Sy.S,1,c0 + [Sx.Sy], 50
S ’ 5 e+ D= e~ 1)~ 2505 ] o
S; y S;
S; y S; S:

— (Cze +1)—— (Cze -+ [Sx,s ] $26

3.2.3 Zayif etkilesimli spin-spin ¢iftlenim Hamiltonyeni etkisindeki gelisim (#4;)

Spin-1 durumu i¢in de spinlerin Dbirbiriyle etkilesiminden dolay1 ¢iftlenim
Hamiltonyeninin etkisi s6z konusudur. Spin-1/2’de hesaplandigr gibi agisal

momentum islemcileri hesaplanmis ve Cizelge 3.8’de verilmistir.
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Cizelge 3.8: IS (1= 1/2, S=1) spin sistemi i¢in ¢arpim islemcilerinin
ciftlenim Hamiltonyeni etkisindeki gelisimi ( Saka, 2007).

Carpim Islemci Gelisimi

I 1 S, sty (1457 (e )

Iy -Ix S, sty (1+S22 (Czrl))

S, S.cr+ 2L Sy

Sy Sy Cy — ZIZ Sx Sy

S, S,
LS, IS, cyrtl, Sos,,
LS I,S, coy — LS7s,,

1
IZ Sx IZSX Cy +§Sy Sy
1
IZ Sy IZSy Cjy —ESX Sy
I, S, 1Sxey + 1,[SS, ] s
I S, LSyey +1,[Sy,S,] s
I, S, 1,Sx¢; — i[SyS, ] s
IS, I,Syc; — I[Sy.S,] 8
L.S,> 1,S7co + 1S,y
LS’ I,S;coy — LS, 801
2 LS; IS,
Ix Sy IXSf, + TZ (CZJ — 1) + y2 Soy
2 I,S; LS,

Iy Sy IyS§, + YT (CZJ - 1) - 2 Soj
IZ SZ IZ SZ

S,? LS,
IS’ IS’

3.3 1S (1=1/2, S=3/2) Spin Sisteminde Carpim Islemci Teorisi

Bu tez ¢alismasinda, spin-3/2 igeren sistemler igin ¢arpim islemci teorisi kullanilarak

acisal momentum islemcilerinin gelisimleri Bolim 4’te hesaplanacaktir. IS (I=1/2,
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S=3/2) spin sisteminde I i¢in (21+1)*=4 ve S i¢in de (2S+1)?=16 adet agisal
momentum islemcisi mevcuttur. Bu temel islemciler Kiiresel Tensor Islemciler
kullanilarak hesaplanmaktadir. Kiiresel Tensor islemcilerin genel ifadest;

S S k

I ICU A CIAT

ms,ms

S'mg){(S,m| (3.22)

Wigner 3j semboliiyle ifade edilir 0<k <2S (Mehring ve Weberrup, 2001).

Kiiresel Tensor islemcilerin lineer kombinasyonundan elde edilen kartezyen

islemciler;
JS(S+1)/3
Cl%,qX: V2 (T?k,-q)+(' 1 )qT?kﬁq)) q#0,
i/S(S+1)/3 (3.23)
Cliqy: NG (T%k,-q) -(-1 )qT%k&q)) q#0,

CR=VS(S+1)/3 Ty 4=0

bigiminde ifade edilir (Allard, 2001)

Birbiriyle zayif etkilesim igerisinde olan IS (1=1/2, S=3/2) spin sistemi i¢in
4x16= 64 adet ¢arpim islemci mevcuttur. Spin 3/2 igin I, L, L, L S,,1,S, gibi

carpim islemciler Gengten ve digerlerinin (2002) yapmis oldugu caligmada elde

edilmistir. Bilinen ¢arpim islemciler Boliim 4’te ¢izelgeler halinde verilmistir.

Spin-3/2 igin temel agisal momentum islemcileri ve bu islemcilere ait matris
temsilleri bulunmus (Giin ve dig., 2011) ve Bolim 4’te kullanilmak iizere bu

boliimde yer almistir. Temel agisal momentum islemcileri 16 tane olup;

1 0 0 0
s [0 1 0 0
CO’ZEs0010

0 0 0 1

oﬁoo\

1 2 0
C?/X2=S=—\/§O

2l 0 2 o0 V3

00@0/



~
OO_WO

OOO.W
1

DV o oo

S oS O

N

C/R=[8:. S, 1,

—
O_WOO

on
_VOOO
1

c o ol

on

S O =]

(S, Sy 1 =i (

3/2
C2,2y
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/ 0 53
115/3 0
CYRS.S7L=5| g‘ )
0 0 5V3
0 -5V3
3/2 21 _ 53 0
SRR |
0 0 53
/27/8 0o 0 0
1
c32-g3-| 0 /8 0 0
oo 0 Mg o
o o o 27
/ 0 0 3
3/2 _ 2 o2 0 0 0
C32x—[SZ'(SX'Sy)] |\/§ 0 0
\o 3 0
/ 0 0 -3
3/2 _ 0 0 0
CYr=[s.05:8,1,] =i 5 o o
0 V3 0
0 0
3/2 2 o2 10 O
Cla= (su(sEs))-sylses),) =
30
0 0
3/2 0 0
C3,/3y: (Sy(si'si)Jer[Sx’SyL) o o
30

(el e e )

o O OO

SO O W
~N~—— —

1
(8]

o O O

bi¢ciminde ifade edilir. Bu bolimde yer alan temel agisal momentum islemcileri

kullanilarak IS (I=1/2 ve S=3/2) spin sistemi i¢in ¢arpim islemciler olusturulmustur.

IS (1=1/2 ve S=3/2) spin sistemi i¢in gelisimleri hesaplanan ¢arpim islemciler temel

acisal momentum islemcilerin lineer kombinasyonu bi¢iminde ifade edilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Carpim islemci teorisi kullanilarak, spin-3/2 i¢in gelisimi bilinmeyen ¢arpim
islemcilerin zayif ¢iftlenim, puls ve kimyasal kayma Hamiltonyenleri etkisindeki
gelisimi bu boliimde hesaplanmuistir.

Bolim 3’te kullanilan notasyondan farkli olarak 1S (1=1/2, S=3/2) spin
sistemi i¢in gelisimi bilinmeyen carpim islemciler yeni bir notasyonla gosterilmistir.
Ornegin Cg/fy Cff temel islemcileri yeni notasyonla S;3,, S;, bigiminde ifade
edilmistir. Ayrica literatiirde spin-3/2 i¢in gelisimi bilinen ¢arpim islemciler de bu

boliimde kullanilan yeni notasyonla tekrar ¢izelgeler halinde verilmistir.

4.1. 1S (I=1/2, S=3/2) Spin Sisteminde Gelisimi Bilinen Carpim islemciler

Bu boliimde spin-3/2 i¢in elde edilen 64 carpim iglemcilerden bilinen ve degismeyen

carpim iglemciler verilmistir. Bu calismaya 6zgii olarak gelistirilen yeni notasyon IS

(1=1/2, S=3/2) spin sistemine ait ¢carpim islemcilerin gosteriminde kullanilmstir.
Zayif ciftlenimli Hamiltonyeni, Puls ve Kimayasal Kayma Hamiltonyeni

etkisindeki gelisimleri bu boliimde ¢izelgeler halinde verilmistir.

IS (I=1/2, S=3/2) spin sisteminde, ciftlenim Hamiltonyeni etkisindeki gelisimleri

bilinen ¢arpim islemciler Cizelge 4.1’de verilmistir.

10 0 O
e 1 .. 0 1 0 0 . L
Bu boliimde; S=3/2 i¢in Sy, = 00 1 0 birim matrisi iki parcaya
0 0 0 1
boliinmiistiir;
1 0 0 O 0 0 0 O
0 0 0 O 01 0 0}_ 3 1) _
000 0/t o o1 o) 5G)*SuG)=5
0 0 0 1 0 0 0 O

n 3\_ 9 02 3 n N_ 1,12 1\ . o Yl
Ayrica S1,S,, (5)= ZSIZ Soz (5) ve S1,So, (§)= ZS]Z So, (5) ifadeleri Cizelge 4.1 deki
gelisimler bulunurken kullanilmistir (Gengten ve dig., 2002). Carpim islemcilerin

gelisimleri hesaplanirken uzun islemlerle karsilasilmaktadir. Bu kullanim yapilan
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islemlerde kolaylik saglamistir. Benzer olarak Cizelge 4.1°de yer alan S,,S;, matris

carpimlari i¢in bu gosterim tarzi kullanilmustir.

Cizelge 4.1: IS (I=1/2, S=3/2) spin sisteminde giftlenim Hamiltonyeni etkisindeki
gelisimi bilinen ¢arpim islemciler.

Carpim

fslemci Gelisimi
Six S1xCyt211,S1y8;
Siy S1yCi — 211,S148;
Si; Si2
Soix S21xCit 211,521y 8
Soty So1y€ — 211,S,18;
S2, Sa,
Syox S22xC2i 211,522y
Saoy S22x€2iT211,S22¢8;
S3, S3,
Lix I1xSo, ( ) iT 11xSo, ( ) C3+211yS1,S0, ( ) T3 IlysleOz (;) C3j

L1xSy, L1xS1,So;, ( ) it 11xS1,S0, ( ) C3_|+;IlySOZ ( ) it IlySOZ (;) $3j
Ly LSy, ( ) ¢it L1y So, ( ) 3 — 211xS1,S0; ( ) lesleOZ (;) 83

LSz 181,50, ( ) ¢t I1yS1,S0, ( ) C3j — ;leSOZ ( ) IlXSOZ (2) $3j

I]Z IlZ

1
[;,Sx I;,Sxc; + Eslst
L1, Sy L, Siycy — ESIXSJ
Ilzslz Ilzslz

1
1,S71x 1;,S21x¢5 + 5321st
L1,So1y 11,S21y¢5 — ESZIXSJ
IleZZ IleZZ
11,570« 11,S22xCo5 + ESZZySZJ
11,52y 11,S22yC05 — ESZZXSZJ
112832 IIZS3Z
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IS (I1=1/2, S=3/2) spin sisteminde kimyasal kayma Hamiltonyeni etkisindeki

gelisimi bilinen agisal momentum islemcileri Cizelge 4.2’de gosterilmistir.

Cizelge 4.2: IS (1=1/2 ve S=3/2) spin sisteminde kimyasal kayma Hamiltonyeni
(Qgl,) etkisindeki gelisimi bilinen agisal momentum islemcileri.

Carpim Islemci Gelisimi

Slx Slx Cs 'Sly Sg
Sly Slycs 'Slx Ss
Slz Slz

Soix S21xCstS21y8s
Szly SZly Cs — SyixSq
SZZ SZZ

Soox S22xC2sTS22y826
Saoy Sa2y€as — SpaxS2s

Cizelge 4.2°de cp=cos(n€st) , s, = sin(nQst) kisaltmalar yapilmistir.

Spin-3/2 igin puls Hamiltonyeni etkisinde gelisimi bilinen agisal momentum

islemcileri Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3: 1=1/2, S=3/2) spin sisteminde puls Hamiltonyeni etkisindeki gelisimi
bilinen agisal momentum iglemcileri, ¢=X,y.

Carpim " Geligimi
Islemci 0S4
Slx X Slx
Sly X Sly Co +Slz Sg
Saix X Sy1x €9 -Sp2y Sg
S X 1 1 3
2 S21yC20- 5 (3802 (5) -3Sy, (5) -Soax ) 520
S . X 3 3 1 1 1 1
? 7 Soz (5) (c20+1) =5 S, (5) (3e29-2)+ 7 Sanx(ea9 = 1)-5 8214820
S < X 1 3 1 1 1 1
. — 750, (5) (6¢29-1)+7 S, (5) (6¢20+5)- 7 Sanx(€20-2)+ 7 Sarysao
Spoy X Spy €o-Saix Sp
Slx y Slx Co _Slz So
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Cizelge 4.3 (Devam): IS (I=1/2, S=3/2) spin sisteminde puls Hamiltonyeni
etkisindeki gelisimi bilinen agisal momentum islemcileri,

O=X,y.

Sly y Sly
Soix y 1 1 1 .

SleC29+§ (3SOZ (E) - 3SOZ (E) 'Szzx ) sin 20
Saiy y Sa1y Co S22y Sp
SZZ y 3 3 1 1 1 1

7 S0z (5) (c20+1)-5 S0z (5) (3¢20-2)- 7 Saax (€20- D) +5 Sa1x820
S < y 1 3 1 1 1 1
. “7 S0z (5) (6c29-1)+ 7 So, (5) (6¢29+5)+ 7 S22x(€202) 5 S21y820

Spoy y S22y €6 -Sa1y Sp

4.2.1S (I=1/2 ve S=3/2) Spin Sistemi I¢in Biitiin Carpim Islemciler

S spini i¢in 16 adet temel agisal momentum islemciler Sy, Sy, Siy, Si2, Sa1x, Saiy,
S22 Saax S22y S31x S31ys S320 S32xs S32ys S3axs S33y seklindedir. I spini icin 4 adet
temel islemciler de Iy, Liy, Iiy, Ij, Olarak bilinmektedir. 1S (1=1/2 ve S=3/2) spin
sisteminin etkilesimi sonucu 4x16=64 adet ¢arpim islemci mevcuttur. 1S (1=1/2 ve
S=3/2) spin sisteminin sahip oldugu 64 adet carpim islemci Cizelge 4.4’te
gosterilmistir. Zayif ¢iftlenim, kimyasal kayma ve puls Hamiltonyenleri etkisindeki
gelisimi hesaplanan ¢arpim islemcilerden birkagi agik haliyle elde edilmis, diger

carpim iglemcilerin gelisimi ¢izelge halinde verilmistir.

44



Cizelge: 4.4:1S (I=1/2, S=3/2) spin sistemi i¢in ¢arpim islemcilerin tamama.

® | So, Six Sty Siz Syix Saiy Sy, Saox Saay S31x S31y Ss, Sanx S3ay S33x S33y
Iy, E Six SS1y S1z Sa1x S21y S22 Sz2x S22y S31x S31y Sa, S32x S32y S33x S33y
L Lix  TixSix lixSiy 1545y, IixSa1x  TixSa1y TixSaz TixSaax TixSazy IixSsix TixSsiy [1xSsz TixSsax lixSsay  [1xSssx lixSsay
Ly | Ly DiySix LigSiy LSz LiySaix o LiySaiy LiySzz LiySaax LiySaay LiySaix liySaiy LiySsz liySzax liySsay liySsax liySsay
L, Ii, TS TizS1iy LI5Sz LiSaix TizSaiy 1052 1ipSoax lizSzzy 105Ssix TizSsiy 10583, 1ipSsax T12Ss2y 1iS3sx lizSasy
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4.2.1 1S (1=1/2 ve S=3/2) spin sisteminde gelisimi bilinmeyen ¢arpim islemcilerin
zayif ciftlenim Hamiltonyeni etkisindeki gelisimlerinin hesaplanmasi

Bu boliimde IS (I=1/2 ve S=3/2) spin sistemi i¢in 64 adet carpim islemciden gelisimi
bilinmeyen ¢arpim islemcilerin zayif ¢iftlenim Hamiltonyeni etkisindeki gelisimleri
hesaplanmistir. Bu durumda c¢arpim islemci teorisi kullanilarak yapilacak analitik
hesaplamalarda karsilasilan zayif ¢iftlenim Hamiltonyeni altinda gelisimi bilinmeyen
carpim islemciler bulunmus olacaktir.

Bir t siiresi boyunca Hamiltonyenlerin etkisi sonucunda yogunluk matrisinin
ya da bir islemcinin gelisimi Hausdorff ifadesi kullanilarak hesaplanmaktadir.
Buradan hareketle I,,S;, ¢arpim islemcinin zayif ¢iftlenim Hamiltonyeni etkisindeki
gelisimi;

2111,S1,

1Sy —— e(-iZHthSlz)IlXSlye(iZTlezSu) (4.1)

ifadesinden hesaplanir. Haussdorftf agilimi kullanilirsa;

211,81,
11,S1y — 11,81y -Qali [1,,S,,.1, S1y |+

(2nJit)? (4.2)

2!

(2n) 1‘[)3

[Ilzslza[llzslzollxsly]] [1;,S1,.[1;,S1,, [lesly]]]+

yazilir. (4.2) denkleminde;
A:[Ilzslzallxsly]
B:[Ilzslza[Ilzslzallxsly]]:[llzslzaA] (4.3)
C:[Ilzslza[llzslz,[lesly]]] :[IlzslzaB]
kisaltmalar1 yapilir ve denklem (4.2)’de yerine yazilirsa;

21011,S1, (i2aJt)? B (i2aJt)? o4

lesly —)lesly (127TJt)A+ o1 - 3 (44)

ifadesi elde edilir. Denklem (4.4)’teki A kisaltmast,
A:[Ilzslzallxsly]zllzllx[Slzesly]+[llz,llx]slysIZ (4.5)

olur. Denklem (4.5)te I,,1;, ve [SlZ,Sly] ifadeleri hesaplanirsa;
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Loy lo 11 o0y
IIZII"_E(O -1)5(0 o)_Z(o -1)_§Ily (4.6)
olur. [S,,.S,y] ifadesi hesaplandiginda;

[SIZsSIy] = (Slzsly - Slyslz)

3 0 0 0
/ /2 | \ 0 3 0 0
10 00 ii V3 0 2 0
o o I 0 j2lo 2 0 43 /
0O 0 0 -3/2/ 0 0 V3 0 4.7)
3 0 0 0
/ 0 3 0 0 \ / /2 1 \
_ifvi 02 0 || 0 00 |
2k 0 2 0 -3 /k o o -l o0
olur. O halde
/ 0 V3 0 0\
ilv3 0 2 0 i
Si,.Si| =—= [ = —=S,, 4.8
[S12:S1y] o 2 o0 V3 751 (4.8)
0 0 V3 0
elde edilir. Bu sonuglardan hareketle A ifadesi diizenlenirse;
i .
A=Elly[slz,sly]mlyslyslz
i i .
:Elly(slzsly)'Ellyslyslz+lllyslyslz (49)

i i

2 Ly (Slzsly+slyslz) 2 LiySa1y

elde edir. Az[llzsIZ,lesly]zllzllx[slz,sly]+[llz,llx]slyslz esitliginde I,,I;, matris
carpimi ve [SlZ,Sly] gibi komiitasyon islemleri Boliim 3’te yer alan temel agisal
momentum iglemcilerinin matris ¢arpimlarinin hesaplanmasiyla elde edilmistir. Bu
hesaplamalar yapilirken Maple programindan faydalanilmistir. Bu bdliimde
gelisimleri hesaplanan diger ¢arpim islemciler i¢in de benzer islemler yapilmistir.

Benzer sekilde B ifadesi hesaplandiginda;
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B:[Ilzslza[Ilzslz’lesly]]

1
=[1,,81,,A]= [Ilz,slza EIIySZIy]

. (4.10)
=5 {Tiy [S180 ] #1111, S21481)
(i i , 1
:E{'511x812821y+511x821yslz - 1le821yslz} 4le[slza821y]
elde edilir. Denklem (4.10)°daki [S,,,S,1, ] ifadesi;
[SlzaSZIyL_ = (312321y + SZlyslz)
3 0 0 0
/2 \ 0 3 0 o\
0 ii V3i 0 0 0 |
0 -1/2 0 0 0 0 3
3 / 0 0 3 0
2 (4.11)
3 0 0 0
/ 0 3 0 0\/ /2 1 \
V3 0 0 0 1 0 Y 0 0 i
ko 0 0 3 /ko o -1/ 0
0 0 3 0/\y o o -3/2/
olur. Boylece;
0 3 0 0
V3 0 o o |_
[slz,sﬂy];zl s o0 o0 3 = 2S3;, — Syy (4.12)
0 0 /3 0

elde edilir. [SIZ,SHyL:ZSs] — S,y sonucu denklem (4.10)’da yerine yerlestirilirse;
y

1 1
B = 2 Tix[SiSany] = le(zsmy Siy)= lesgly 21Sty (4.13)

sonucu elde edilir.
Denklem (4.10)’da yer alan [SIZ,SZIYL anti komiitasyonu hesaplanirken

Bolim 3°te yer alan temel agisal momentum islemcileri kullanilmis ve sonuglar
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temel acgisal momentum iglemcilerinin lineer kombinasyonu bi¢iminde ifade

edilmistir.
Denklem (4.3)’teki C ifadesi hesaplandiginda;

C=[Ilzslzs[llzslz, [lesly]]]=[IlZSlZaB]

1 1
=3 [Ilzslzallxsﬂy]'z [Ilzslznllxsly]

(4.14)
1 1 i
CZEIIZIIX[SIZ>S31y]+§[Ilzallx]s_’)lyslz'EIIySZIy
11 1. 11
=§§Ily[slzos3ly]+§IIIyS31ySIZ'Z§IIyS21y
elde edilir. Gerekli komiitasyon hesaplamalart yapildiginda;
C:[Ilzslza[llzslz,[lesly]]]:[llzslzaB]
1 1
=5 [Ilzslzallxsﬂy]’z [1,S,1ixS1y]
1 1 11
C= 2 Ilzllx[slzas31y]+§ [112.11x1851yS1,- 13 LiySoiy
(4.15)
11 1. 11
:Ezlly[slzos3ly]+§IIIyS3lyslz'ZEIIySZIy
1(i i _ 1i
C=§ Ellyslzs?aly'zllys?,lyslz - lllys31yslz+Z§IIySZIy
11 1
:Ezlly[slzss3ly]+ - Zillysﬂy
olur. Denklem (4.15)teki [Sy,,S1y], ifadesi;
[Slzss31y]+ = (Slzs31y + S31yslz)
300 0 0
/ /2 | \ 0 S5V3 0 0 (4.16)
fp 0 0 ifsy3 o 2 0
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o 1, 0
0 0 3,

3/
0
Jis3 o0 2 0\(0 Yy 00
0
|\

olur. Matris ¢arpimlari yapildiginda;

-5V3
—_ 0
2
5V3
125931y, — 5\/5 _2 2ly
0 0 0 —_—
2
53

0 0 5 0

elde edilir.
li li 5i i 1) (4.18)
C= Ezlly[slz,s3ly]+' Zzllysﬂy: (g 'g) Ilys21y:§111ys2ly
sonucu elde edilir. Elde edilen A, B ve C ifadeleri denklem (4.4)’te yerine
yerlestirildiginde 1;,S;, nin ¢iftlenim Hamiltonyeni etkisindeki gelisimi;
27‘(]112812 . 1
[1xS1y — > 11, Sy~ (i2nJt) EIIySZIy
(4.19)

+

(i2nJt)? /1 1 (i2nJt)3 1.
2 (Ellxsﬂy'zllxsly)'Tzllly 21yt

olur. (4.19) ifadesi diizenirse;

211,51t (2alJt)? /1 1
L1xSyy —)lesly’z—!(zllxsﬂy'zllxsly) (4.20)

(i2aJt)> 1 .

) 1
+(127’CJt) 5 Ilys2ly' TE 111y821y+"'

elde edilir. 511,S31,-5 11xS31,+ 3 11S1y-7 11,51y ifadesi denklem (4.20)"de eklenirse;
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200181,
LixS1y =1 SiyF511xS31y-5 TixS31y T 7 Lix

1

715177
(2nlt)? 1 (2aJt)? 1

Y Ellxs3ly+2—!zllxsly
2aJt)’ 1
312

(4.21)

1
- (27TJt)§Ily821y+ Ily821y+"'

olur. Sonug olarak I;,S,, ¢arpim islemcisinin zayif spin ¢iftlenimi altindaki gelisimi;

21011,S1,t 5 1 1
LixS1y —— 7 1ixSyy- lexsly cos(2nlt) - 2 L1xS31y

4 (4.22)
1 1 :
+§ leS3ly COS(2TEJt) + E IlySZIy s1n(2th)
olur. Benzer terimler ortak paranteze alindiginda;
27‘[]112812 1 1 1
L1xSyy —)lexsly(S’C2J)+Ellxs3ly (CZJ-1)+§IlySZIySZJ (4.23)
elde edilir.

Benzer olarak 1;,S31¢ carpim islemcisinin %] zayif ¢iftlenim Hamiltonyeni
altindaki gelisimi;

2nl1S12t ; 4.24
IIXSSIX S e( lszIlzslzt)IIXS3lxe(lznnlzslzt) ( . )

ile hesaplanir. Housdorff acilim1 yapildiginida;

2nJ11,S1,t .
LixS31x — 1, S31x-alit) [1;,S 1,115 S314]

(4.25)

(2nJit)? (2nJit)?

+T [Ilzslz:[llzslzsllxs?alx]]'T [11,S12,,[11,S 1, [11xS3 11+
olur. (4.25) denkleminde;
A=[11,S,.11xS31x]

B=[I1,S,.[11,S1,.I1xS31:0=[1,51,,A] (4.26)

C:[Ilzslza[llzslz, [les3lx]]]:[llzslzaB]

kisaltmalar1 yapilirsa denklem (4.25);
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21,81, 2nJt)? _ (i2nJt)’
les31x —11>11XS31X (127’5]t)A+( o ) B- ( ;t| ) (427)

biciminde ifade edilir. Denklem (4.27)’deki A, B, ve C ifadeleri sirasiyla
hesaplandiginda;

A:[IIZSlzallxs3lx]:Ilzllx[Slz>S3lx]+[Ilz,le]S3lxsl

i .
A==11y[S1,,S31, ]+l 83148,

2
. . (4.28)
i i .
:Elly(slzsﬂx)'EIlyS?)lelz—HIlyS?)lelZ
A——Ily(slzs31x+s31x Iz )= IlySZIX
ifadesi elde edilir. B=[I,,S,,,A] ifadesi incelendiginde;
51 51
B= 7 [Ilzslz,IlySZIX]:Z {IIZIIy[Slza821x]+[llzally]Sleslz}
51
4{ 211xslzs2lx+2IIXSZIXSIZ’IIXSZIXSIZ}
Sif i (4.29)
B—Z{ 2IIXSIZSZIX 211x321x31z} '

5 5
:gllx(812821x+821xslz):§ I1x(2S315tS1x)

B= 1 L1xS31x gllxslx

sonucu elde edilir. Benzer sekilde C ifadesi hesaplandiginda;
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5 5
C=[IIZSIZ:B]=Z [Ilzslzollys3lx] ~3 [11,S12.11xS1x]

5 /51 5
C=Z (ZIIySZIX) - g{IIZIIX[Slzaslx]+[llzallx]slxslz}

5 /51 5(i i :
sz <ley821") 8 Ellyslzslx - Ellyslxslzﬂllyslxslz
(4.30)

5 /51 5(1 1
C:Z (ZIIySZIX) - g{zllyslzslﬁzlly}

5 /51 51
C=Z (ZIIySZIX) — gEIIySZIX

201 51
C= 16 L1yS)1x= 7 Ly Soix

olarak bulunur. Burada A, B, ve C i¢in elde edilen sonuglar Denk.(4.27)’de yerine
yazildiginda;

27011,S 14t ) 51
11xS31x — > 11, S31x — (2J0) ZIIySZIX

(4.31)

+

(i2mJt)? /5 5 (i2nJt)? /5i
2 (lexs3lx'§llxslx) i TE (Z IlySZIX) to.

olur. Benzer ifadeler ayni parantezle toplanir ve denk. (4.31) diizenlendiginde;

21,8, 5 nJt)? /5 5
[1xS31x — > [}, S31x(2nJt) ZIIyS2IX-T (‘ L1xS31x- _leslx>

4 8
(2nJt)? /5
- T (ley821x> +...

(4.32)

olur. Denk. (4.32)’de gerekli ekleme ve ¢ikarmalar yapildiginda;

2nJ11,S1,t 1 5 (Zﬂ:Jt)z 5
L[Sz — — ZIIXS3IX + lexs3lx - TZIIXSMX

5 5 (2nJt)?s 5 (4.33)
+§IIXSIX' §11x81x+2—!§ IIXSIX+ZIIySZIXSZJ

2alt)? /5
- T (ZIIYSZ]X) +...

olur. Denklem (4.33) siniis ve cosiniisler cinsinden yazildiginda;
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2101;,S,t 1 5 5 )
L1 S31y —— lexs31x(5ch - 1)+gllxslx(l'CZJ)+ley821x SN Sy; (4.34)

olur.
Sonug olarak I;4S31x carpim islemcisinin % zayif ciftlenim Hamiltonyeni

altindaki gelisimi;

2nJ11,S1,t 1 5 .
L1831 — ZIIXS31X(5C2J — 1)"‘gllxslx(l‘czj)"‘zllyszlx SIn Sy (4.35)

olarak elde edilir.
Benzer islemlerle gelisimi hesaplanan diger carpim islemciler Cizelge 4.5°te

verilmigtir.

Cizelge 4.5: IS (1=1/2 ve S=3/2) spin sisteminde zayif ¢iftlenim Hamiltonyeni
etkisindeki gelisimi hesaplanan 40 adet ¢arpim islemci.

Carpim
Islemci Gelisimi
S31x S31XCJ+2IIZSSIySJ
Sa1y S31y€5-211,S31x8;
S32X S32XC2J+2IIZS32ySZJ
S32y S32y02J'211z832x52J
S33x Sg3XC3J+2IIZSSSySSJ
Ssay S33y€35-211,S33483y
155 ! : 1
1x°1x ZIIXSIX(S_CZJ)+§IIXS31X+(CZJ-1)+§Ilyszlxszj
I,,S 1 ! :
1x°1y Zlesly(S-CZJ)-l-EIlXS31y(CZJ'1)+§IlySZIySZJ
[1+S
1x921x TxSa1xCar5 Ty Sisart TiySaixss
IS
1xV21y 11X821yC2J‘§IlyslySZJ+ Ilysi’alySZJ
148 1 N9 N g | N :
1x92z ZIIXSOZ (5) C]+ZIIXSOZ (5) C3J+§Ilyslz (E) SJ+EIIYS1Z (E) S3J
[1xS22% LixSooxeyt L1y S30x8y
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Cizelge 4.5 (Devam): IS (1=1/2 ve S=3/2) spin sisteminde zayif c¢iftlenim
Hamiltonyeni etkisindeki gelisimi hesaplanan 40 adet
¢arpim islemci.

L1xS22y IIXSZZyCJ+ L1yS30y8)
[,S 1 5
x3ix 411xs31x(1 5%) IlXSlX(CZ_] 1)+ L1y So1x82
I1XS31y 1 5
411xs31y(1 5%) lesly(CZ_] 1)+ IlySZIySZ_]
LSy, 1 9 1 L
e 4I1XS1zSoZ( )CJ+ 411 SIZSOZ( )C3J+811ySOZ( ) 2 IlySlZSOZ( )S3J
I1X332X IIXS32XCJ+IlySZZXSJ
[1xS32y [1xS3,,€5t11yS2y8;
l1xS33x LixS33x
[1xS33y L1xS33y
IS 1 1 1
yix ZIlyslx(S'CZJ)+§IlyS31x(C2J'1)'EIIXSZIXSZJ
IS 1 1 1
oy leysly(S'C2J)+§Ilys31y(02J'1)’EIIXSZIySﬂ
I1y821x

1
IlySZIXCZJ+§leSIXSZJ' L1xS31x825

IS 1
o2ty IlySZIyC2J+§leSIySZJ' L1xS31y825
| P 1 9 1 3
lynez 411ySOZ ( )CJ+411ySOZ( )C3J 3 > 1ixSi, ( ) S5 = 11xS1,S0, ( ) 833
l1yS22x L1y S22x€5-T1xS32x8y
l1ySa2y I1yszzyCJ‘les32xSJ
I1y831x 1
4IIyS31x(1 Scy)- IlySIX(CZJ 1)- IIXSZIXSZJ
I1yS31y 1
4IIyS31y(1 SCZJ) Ilysly(CZJ 1) IlXSﬂySZ_]

[,,S 1 9 1 N 27
1y=sz 4IIySIZSOZ ( ) CJ+4IIySIZSOZ ( ) g 5 LixSoy, ( ) S;t— 2 L1xSo; ( ) 837
l1yS32x L1yS,, cr-TixSaasy

l1yS32y Ilys32yCJ'leSZZySJ
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Cizelge 4.5 (Devam): IS (I=1/2 ve S=3/2) spin sisteminde zayif c¢iftlenim
Hamiltonyeni etkisindeki gelisimi hesaplanan 40 adet
carpim islemci.

I1yS33X IlyS33X
11y333y IlySS3y
[1,S :

12931x 1128516575 S31y8)
[1,S

1z°31y IIZS31yCJ-§S31XSJ
I1,S

1z°32x IIZS32XC2J+§S32ySZJ
1,5

12932y Ile32yCZJ_ 5 S32x825
I,,S

1z2°33x 112833XC3J+§S33}’S3J
11,33y

112855 ¢35- 2 S33x835

Gelisimler hesaplanirken S7,S, (3)= %s’fsm (2) ve st.se. (3)= isfsm ;)

ifadelerinden faydalanilmistir.

4.2.2 1S (1=1/2 ve S=3/2) spin sistemi icin acisal momentum islemcilerinin
kimyasal kayma Hamiltonyeni (QgI,) etkisindeki gelisimlerinin hesaplanmasi

Cok pulslu NMR deneyleri ile IS (I=1/2 ve S=3/2) spin sistemi incelenirken
karsilasacagimiz ikinci Hamiltonyen ise 7 (I)=€,I, ve H.(S)= €S, olmak iizere iki
tir kimyasal kayma Hamiltonyenidir. S;;, acisal momentum islemcisinin kimyasal
kayma Hamiltonyeni etkisindeki gelisimi Ceylan ve Saka tarafindan tamamlanmamis
tez ¢alismasinda hesaplanmistir. Bu boliimde IS (1=1/2 ve S=3/2) spin sistemi i¢in
S31y agisal momentum islemcisinin Kimyasal kayma Hamiltonyeni etkisindeki
gelisimi hesaplanmustir.

t siiresi boyunca kimyasal kayma hamiltonyeninin Ss,, islemcisi iizerine
etkisi;

Sy 2% ctinssorg, 1,955 (4.36)

ile verilir.
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(iIQst)*

Sy 23S, -(IQs)[S,.Sa1, [+ [S4:[S2S314]
_) - —
3ly 31y 1Rag 2931y o1 221025931y (4.37)
(iQst)’
3 SolS5[SuSan [+
Housdorff ifadesiyle hesaplanir. Denklem (4.37)’de;
A:[Szas3ly] = [SZ>S3ly]:(szs3ly's3lysz) = —iS3x
B=[S,.[S,.S31y[=[S,,Al=-i[S,.S31x]=1(S,S31x-S31xS.)=S31y (4.38)
C=[S,.[S,.[S:S31y]=[S..Bl
C=[S,.BI=[S,.S31y] = (8,S31y-S31,S,) = —S31x
kisaltmalar1 yapilir ve A, B, C degerleri hesaplanirsa (4.37) denklemi;
Q) (1Qst)? 4.39
=S31y-(iQst)A+( ;) B.{ 3S|) C+... (4.39)

ifadesine dondisiir. A, B, ve C igin elde edilen sonuglar denklem (4.39)’da yeniden

diizenlenirse S3;, ’nin gelisimi;

QsS, , , (iQgt)? (iogt)? (4.40)
S31y — S31y'(1ﬂst)('1331x)+ 25! S31y- 33! (-S31)+...

olur. Sonug olarak S3;, nin geligimi;

QsS, Qqt)? Qqt)3 4.41
S31yi)s3ly<1'( sV +...>-S31X<Qst-( sV +> (4.41)

2! 3!
biciminde yazilir. Siniis ve cosiniis kisaltmalar1 yapilirsa,

QgS, )
S3iy — S31y cos Qgt — Sz, Sin Qgt (4.42)

olarak bulunur.

Benzer olarak spin-3/2 i¢in kimyasal kayma Hamiltonyeni -etkisindeki
gelisimi hesaplanan diger agisal momentum islemcilerinin hepsi Cizelge 4.6 da

verilmistir.
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Cizelge 4.6: IS (I=1/2 ve S=3/2) spin sisteminde kimyasal kayma Hamiltonyeni
(Qgl,) etkisindeki gelisimi hesaplanan agisal momentum islemcileri,
Cns = cos(nQgt) Ve s, = sin(nQgt).

Carpim Islemci Gelisimi
S31y S31y Cs~S31x Ss
S32x S32x CosTS32y s
S32y S32y C2s~S32x 25
S33x S33x C351S33y S35
S33y S33y C35-S33x S35

4.2.3 1S (1=1/2 ve S=3/2) spin sistemi i¢in acisal momentum islemcilerinin puls
Hamiltonyeni (w _.S;,) etkisindeki gelisimlerinin hesaplanmasi

NMR’ da karsilasilan bir diger Hamiltonyen de puls Hamiltonyenidir. Cok pulslu
NMR deneylerinde x-ekseni ve y-ekseni boyunca farkli faz ve agilarda pulslar
uygulanarak ¢ekirdek spini ile puls etkilesimi Olgiilmektedir. Ss;, gibi bir agisal
momentum islemcisine +y-ekseninde bir puls Hamiltonyeninin etkisi ¢arpim islemci
teknigi ile hesaplanmaktadir.

Puls Hamiltonyeni (w_S,y), S3;, islemcisine uygulandifinda S, ’nin
geligimi;

wifS ly

31y ( 1erfsly)s (iwrfslyt) (443)

seklinde yazilir. Hausdorff agilimi yapildiginda;

ersly
3y — S (ltwrf) [Slyas3ly]+

@ tWr)
L [Slya[slyas?)ly]]

(4.44)

(itw,¢)’
B 3—,f [Sly’[Sly’[sly5831y]]]+-"

yazilir. Denklem (4.44)’da komiitasyon hesaplamalar1 yapildiginda;
A:[Slyas3ly]:(slyS31y'S31ySIy):iS32y

B=[S1.[S1y:S31y[=[S1y-A] = i[S1y,S3y]

. 5 17 (4.45)

B=i(S1,S32y-S324S1y)= (333y+2331y ) Sly>
C:[Sly’[sly’[sly’s31y]]]:[sly’B]
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C=[S1y.B]=[S1y.S33y]+ [Sly»SMy] [Sly,Sly]

5. 31 51 )
C:(Slys33y's33ys ly)+ 5 1S35,=- 5 Szt 5 S32y=1S3y,

elde edilir ve kisaltmalar yapilirsa denklem (4.44) ifadesi;

WSyt .
S31y — S, (1twrf)A+

(iter)z (iter)3
B3 (4.46)

seklini alir. Denklem (4.45)’te A, B ve C ifadeleri i¢in elde edilen sonuglar denklem
(4.46)da yerlestirilirse, S3;,’nin y-pulsu etkisindeki gelisimi;

WSyt (1tw f) 17
S31y — S31y- (lter)(ls32y) - <S33x 2331x ) —S >
(4.47)
(lter)
——— (iS3py)+...
olur. Denklem (4.47)’de i*=—1, i*=—i kisaltmalar1 yapildiginda;
erslyt ( er)2 (ter)2 5 (ter)2 17
S31y — S +(ert)s32y o1 S33x 1 o sixt——F7— TR
(4.48)
(ter)
3 S32y+...

olur. Denklem (4.48)’i siniis ve cosiniisler cinsinden yazabilmek igin ZS33Y_

S33y+ Sly Slx+§S31y - %SNY ifadesi denkleme eklenir ve uygun katsayilarla

denklem carpilirsa;

WiSyt (tw,)> 2 4 (tw 9?2 4 (tw,)? 5
S31y—y>S +(ert)832y 3r, 24 277 2r, 33x'12—r'§ 3ly

4 (tw,)? 17 1 1 17 17
+4 2' 4 ly 4S33y 4833}’ 4 Sly-ZSIX+§S31y-§S31y

(4.49)
3 5 5 (2wt)? 1 17 17
+8331y 8831y P S31y'§S32y526+Esly'Esly

17 2w,p)? 1 1 Qw,)? 1
TT6ar gy gt
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elde edilir. S3;,’nin puls Hamiltonyeni etkisindeki gelisimi;

wieSyt 1 1 17 17
S3py — 3 S31y(5 cos 26+3)- 2 S32¢820t T Six- 16 SiyCae
(4.50)
1 4 1 4
"1 S33y 1t S33y 720
olur. Gerekli diizenlemeler yagildiginda S3;,’nin gelisimi;
erslyt l 1 1
Sy — 3 S31y(5 cos 29"'3)"'% (4S334-17S 1) (c9-1)- 7 S32y820 (4.51)

olarak bulunur. Gelisimleri hesaplanan diger agisal momentum islemcileri Cizelge

4.7°de verilmistir.
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Cizelge 4.7: 1S (1=1/2 ve S=3/2) spin sisteminde Puls Hamiltonyeni etkisinde
gelisimi hesaplanan agisal momentum islemcileri.

Carpim ) Gelisimi
Islemci 0S4
So. x 1 T i
3 5 S31x (5¢2913)+— (4S5, -17S 15 ) (C29-1)- 5 S5y 529
8 16 2
Sy, X 1 51 1
T — S35y (15c3ptco)+ < S33y (30 Ce) Sly (30 Ce)+ S5, (839sp)+
1 3 |
g S (3529'59)' g 51250, (5) (7539'559)' g 51250, (5) (19s39-9s¢)
S;, x 1 3 1 1
3 S3, (C3e+3ce)+ﬁ S3ay (039'%)' — S33y (C3e'Ce)+§ S5, (839-35¢)-
1 3
(781,80, (2)+195,,80, (3)) Ccaren)- 55 CE
1
6481y (51839 12189)
S32x X 1
2 < S32x (3C3e+5ce)+ S3, (c30-Co)- ESSIy (3s36-)- SS3y (s395sp)+
17
21 Gsas)g (75050, () 41951, 80, (1)) Ceareo)
S X 1
32y S3py Copt 3 (4S335 +10S3;4-17S1x)s29
Sy3x X 1 3 3
. = S33x (3Copt5)+ 5 (10S55 -178 1) (c29-1)- 7 S50y S20
g 32 4
Sy X Lo S+ (1os 17S1,)( )-—s (s30-350)+
16 33y C3p 3ly - 1y )\C30=Cq 3z \839738¢
T — S35 (8391550)
S31x y 1 1
Tg S31x (15¢397¢q)- 2 S35 (€39-Co)- 3231x (c30-co) — 5 S3, (S39780)+
1 i 3 i 1
g S32x (383980) 581, S, (-) (7s30-580)+ 5512 Soz (-) (19539-9s¢)
Ssiy Y l
S (5cze+3) (4333y +17S 1y ) (c29-1)- S32y $29

8
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Cizelge 4.7(Devam): IS (I=1/2 ve S=3/2) spin sisteminde Puls Hamiltonyeni
etkisinde gelisimi hesaplanan agisal momentum islemcileri.

Ss, Y
3 Z S3, (c3013c)- E S32x (€39-Cp)- E S33x (530-5¢)
1 . 1 3
7 (75180, () 1198180, (5)) Ccared 338 (saatso)-
1
= Six (Sls3p-12159)
Sa 1 I 5
32 y =S30x (Bc3915¢h)-= S5, (C30-Co)- == S31x(3530-50)-
8 2 16
1 17
3 S33x (S3e+5Se)+3—2 Six (3s30-5¢)
1 3 !
+2(751,80, (3)+ 195180, (3) ) Cesoren)
S y 1
32y S32y Cat g (4833, -10S31,+17S )82
S33x y 1 3 1
16 333X (c3915¢p)- o (10831 -17S1,) (C39'Ce)+z S3, (s39-356)-
Te Sax (830+580) ¢ (731z Soz (5) +1981, S, (5)) (530-35¢)
S33y y

1 3 3
g S33y (3029+5)- i (10831y '17sly) (Cze‘l)' Z S32y Sr9
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5.SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada, zayif c¢iftlenimli NMR deneylerinin analitik olarak incelenmesinde
kullanigh bir teknik olan ¢arpim islemci teorisi kullanilarak IS (I=1/2, S=3/2) spin
sistemi incelenmistir.

IS (I=1/2, S=3/2) spin sistemi i¢in 64 adet carpim islemci mevcuttur.
Bunlardan 24 tanesinin zayif ¢iftlenim Hamiltonyeni etkisindeki gelisimi literatiirde
mevcuttur. Geriye kalan 40 adet ¢arpim islemcinin bu Hamiltonyen etkisindeki
gelisimi hesaplanmis ve Cizelge 4.5’te verilmistir. Boylece IS (I=1/2, S=3/2) spin
sisteminde ¢iftlenim Hamiltonyeni i¢in ¢arpim islemcilerin gelisimi tamamlanmugtir.

Spin-3/2 i¢in kimyasal kayma Hamiltonyeninin (etki ettigi 16 adet temel
acisal momentum islemcisi s6z konusudur. Bu temel islemcilerden 11 tanesinin
kimyasal kayma Hamiltonyeni (#Hg) etkisindeki gelisimleri bilinmektedir. Geriye
kalan, Ssjy, , Ssax, S3zys S3sxs S3zy olmak iizere 5 adet temel agisal momentum
islemcilerinin gelisimi de hesaplanarak kimyasal kayma Hamiltonyeni igin ¢arpim
islemciler tamamlanmistir. Gelisimi hesaplanan agisal momentum islemcileri Cizelge
4.6’da verilmistir.

Benzer olarak gelisimi bilinmeyen 7 adet temel agisal momentum islemcinin
X-ve y-yoniinde uygulanan pulslarin (#H;) etkisindeki gelisimi hesaplanarak ve
Cizelge 4.7°de verilmistir.

Sonu¢ olarak IS (I=1/2, S=3/2) spin sistemi i¢in elde edilen g¢arpim
islemcilerin; zayif ¢iftlenim puls ve kimyasal kayma Hamiltonyenleri etkisindeki
gelisimleri ¢arpim islemci metodu ile hesaplanmis ve bu sistem igin tiim ¢arpim
islemciler elde edilmistir. Bu carpim islemcilerden bilinenler ¢izelgeler halinde
verilmis ve bdylece IS (I=1/2, S=3/2) spin sistemi i¢in biitiin ¢arpim islemciler
tamamlanarak bu ¢alismada yer almistir. Ayrica bu ¢alismada ¢arpim islemciler yeni
bir notasyon ile gosterilmistir.

Bu caligmadan hareketle birbiriyle zayif etkilesen spini 1/2 ve spini 3/2 olan
cekirdekler ok pulslu NMR deneyleri ile analitik olarak incelenebilecektir. Ornegin
spini 1/2 olan *H, °C, N v.s. cekirdekleri ile zayif olarak etkilesen spini 3/2 olan

Ug 2BNa, *#s, *cl, ¥Rb, ‘Li gibi ¢ekirdeklerin garpim islemci teorisi ile
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incelenmesinde bu ¢alismada elde edilen verilerden faydalananilabilir. Ayrica ¢arpim
islemcilerin Hamiltonyenler etkisindeki gelisimlerine ait sonuclar kullanilarak
olusturulacak bir bilgisayar programi yardimiyla, birbiriyle zayif etkilesen IS (I=1/2,
S=3/2) spin sistemlerinin incelenmesi miimkiin olacaktir.

Kuantum mekanigi temellerine dayanan bilgisayar ve iletisim alanindaki
gelisme ve calismalar cekirdeklerin spin ozelligiyle ilgilidir. NMR teknigi puls
dizileriyle kuantum mantik kapilar1 olarak kullanilmasinin yolunu gostermektedir.

NMR kuantum bilgisayarlarinin uygulanmasina yonelik calismalarin yakin
bir zamanda bilgisayar ¢ag i¢in 6nemli gelismelere sebep olacagi diisiiniilmektedir.
Kuantum bilgi teorisinin NMR bilgisayarlar1 olarak uygulanmasinda yol gosterici bir
isleve sahip olacaktir. Dolayisiyla kuantum bilgisayarlarinin NMR uygulamasinda
carpim islemci teorisi ile incelenen spin sistemlerine ait hesaplama ve veriler

kullanilabilecektir.

64



KAYNAKLAR

Alard P. ve Hard T., 2002. A complete hermitian operator basis set for any spin
quantum number, Journal of Magnetic Resonance. 153, 15-21.

Bahgeli S., ve Tokatli A., 2005. The product operator description of INEPT
experiments for IS (I=1/2, S=5/2) spin systems and its applications to microcline
and TMP-AICI; complex in NaX zeolite, Appl. Magnetic Resonance, 29(4), 617-
626.

Bain D. A., 2003. Exact calculation, using angular momentum of combined Zeeman
and quadrupolar interactions in NMR, Molecular Physics, 21, 3163-3175.

Balc1 M., 2000. Niikleer manyetik rezonans spektroskopisinin gelismesi, Metu Press,
Niikleer Manyetik Resonans Spektroskopisi,Metu Press, Ankara, 5-6.

Balc1 M., 2000, rezonans olay1 ve rezonans kosulu, Metu Press, niikleer manyetik
resonans spektroskopisi,Metu Press, Ankara, 265-267.

Bax A., Griffey R., Hawkins B. L., 1983. Correlation of proton and N-15 chemical-
shiftd by multiple quantum NMR, Journal of Magnetic Resonance, 55, 301-315.

Becker E. D., 2000. High reslution NMR Academic Press, London.

Blonk F. A., deAzevedo E.R, Sarthour R.S., Bulnes J.D., Freitas J.C.C., Guimaraes
A.P., Oliveira I.S., Bonagamba T.J., 2005. Quantum logical operations for spin
3/2 quadrupolar nuclei monitored by quantum state tomography, Journal of
Magnetic Resonance, 175, 226-234.

Bowden G. J., Hutchison W. D., Khachan J., 1985. Tensor operator formalism for
multiple-quantum 2, Spins 3/2, 2 and 5/2 general 1, Journal of Magnetic
Resonance, 67, 415-437.

Capuani S., De Luca F., ve Maraviglia B., 1998. Product operator formalism in [>1/2
and S>3/2 J-coupled nuclear spins: application to J assesment via SEDOR
experiment, J. Chem. Phys., 109(16), 6564-6570.

Chandrakumar N., 1984. Polarization transfer between spin-1 and spin-1/2 nuclei,
Journal of Magnetic Resonance, 60, 28-36.

Chandrakumar N., 1996. Spin-1 NMR, Springer-Verlag Berlin Heidelberg.

Ding S. ve McDowell A., 1998. Multiple-quantum mass NMR spectroscopy of spin
3/2 quadrupolar spin systems using shaped pulses, Journal of Magnetic
Resonance, 135, 61-69.

Ernst R.R., Bodenhausen G., ve Wokaun A., 1987. Principle of nuclear magnetic in
one and two dimensions, Clarendon Press, Oxford.

Fano U., 1957. Description of states in quantum mechanics by density matrix and
operator techniques. Rev. Mod., Phys., 29(1), 74-93

65



Furrer J., 2012. A compherensive discussion of HMBC pulse sequence, Part 1: The
Classical HMBC, Concepts in Magnetic Resonance 40A(3), 101-127.

Gardner T. S., Price W. S., 2009. A Physical interpretation of product operator terms,
Concepts in Magnetic Resonance, Part A 34 A: 322-356.

Gengten , A., Koksal F., 1997. A product operator description of 2D-J resolved NMR
spectroscopy for IS, spin systems (I=1/2, S=1), Spectroscopy Letters, 30(1), 71-
78.

Gengten , A., Tezel O., Bahgeli S., 2002. Product operator theory for spin-3/2 nuclei
and application to 2D J-resolved NMR spectroscopy, Chemical Physics Letters
351, 109-114.

Gengten A., Saka I., 2006. A complete product operator theory for IS (1=1/2, S=1)
spin system and aplication to DEPT-HMQC NMR experiment, Molecular
Physics 18, 2983-2989.

Gengten A., Saka 1., Giimiis S., 2006. PENDANT “*C NMR spectroscopy applied to
CH, groups, Turk J Phys, 30, 149-155.

Gengten A., Tezel O., Bahgeli S., 2002. Product operator theory for spin-3/2 nuclei
and application to 2D J-resolved NMR spectroscopy, Chemical Physics Letters
351, 109-114.

Goldenberg David P., 2010. The product operator formalism: A physical and
graphical interpretation, Concepts in Magnetic Resonance, Part A 36A, 49-83.

Gullion T., 2007. Dipolar recoupling of 1=1/2, S=3/2 spin pairs with SEDOR for
static and spinnig samples, Magnetic Resonance in Chemistry, 45, 65-67.

Giin A., Saka I., Gengten A., 2011. Constraction and application of four—qubit swap
logic gate in NMR quantum computing, International Journal of Quantum 2, 779-
790.

Kanters R. P., Char B. W. ve Addison A. W., 1993. A copmputer-algebra application
fort he description of NMR experiment using the product-operator formalism,
Journal of Magnetic ResonanceSeries A, 101, 23-29.

Kao H-M., Grey C.P., 1998. INEPT Experiments involving quadrupolar nuclei in
solids, Journal of Magnetic Resonance, 133, 313-32.

Kempgens P., 2012. The COSY and DQF-COSY NMR spectra of an AX systems of
spin 1=3/2, Concepts in Magnetic Resonance, Part A 38A, 7-15.

Link W. ve Jerschow A., 2005. Selecting ordered environments in NMR of spin 3/2
nuclei via frequency-sweep pulses, Journal of Magnetic Resonance, 176, 234-
238.

Liu M., Farrant R.D., Nicholson J. K. And Lindon J. C., 1995. Selective detection of
H-1-NMR resonances of CH, groups using a heteronuclear maximum quantum
fitler and pulsefield gradients, Journal of Magnetic Resonance, Series b, 106(3),
270-278.

Mandal P. K. ve Majundar A., 2004. A comprehensive discussion of HSQC and
HMQC pulse sequences, Concepts in Magnetic Resonance. 20A(1), 1-23.

Mehring M., Weberrup V. A., 2001. Object- Oriented Magnetic Resonance,
Academic Press, London.

66



Miiller P., 1979. Sensitivity enhanced detection of weak nuclei using heteronuclear
multiple quantum coherence, J. Am. Soc., 101, 4481-4484.

Ozdogan T., Gengten A., Koksal F., 1998. A theoretical investigation of 2D DEPT J-
resolved NMR spectroscopy for 1S, spin system (1=1/2, S=1/2), Balkan Physics
Letters, 6(1), 41-45.

Packer K. J. ve Wright K. M., 1983. The use of single-spin operator basis sets in the
NMR spectroscopy of scalar-coupled spin systems. Mol. Phys., 50, 797-813,

Sathyanarayana D. N., 2009. Introduction to magnetic resonance spectroscopy ESR,
NMR, NQR, Internatioanl Publishing House Pvt. Ltd., Nuclear spin and magnetic
moment, New Delhi 155-157.

S¢rensen O. W., Eich G. W, Levitt M. H., Bodenhausen G., Ernst R. R., 1983.
Product operator formalism for the descriptions of NMR pulse experiments,
Progres in NMR Spectroscopy, Journal of Magnetic Resonance 16, 163-192.

S¢rensen O. W., Ernst R. R., 1983. Elimination of spectral distortion in polarization
transfer experiments. Improvements and comparison of techniques, Journal of
Magnetic Resonance, 51, 47-489.

Saka I., Gengten A., 2007. Product operator theory of 2D MAXY-HMQC NMR
spectroscopy for CD, groups,Journal of Molecular Structure, 834-836.

Saka I., 2007 Carpim islemci teorisinin spin-1 igeren sistemlere genellestirilmesi ve
bazi ¢oklu-kuantum NMR deneylerine uygulamalari, Doktora Tezi, Ondokuz
Mayis Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisli, Samsun.

Saka I., Giimiis S., Gengten A., 2007. 2D MAXY-JRES NMR spectroscopy of CH,
CHm (CA, CXpm) groups: Product operator theory and simulation, Turk J Phs., 31,
347-354.

Saka I.,2008. Analitical descriptions of DEPT NMR spektroscopy for IS, (I=1, S=1,
n=1, 2, 3, 4) spin systems, Brazilian Journal of Physics, 38.

Tokatlt A., Gengten A., Sahin M., Tezel O. Ve Bahgeli S., 2004. Product operator
descriptions of INEPT and RINEPT NMR spectroscopies for IS, (I1=1/2, S=1/2)
spin systems, Journal of Magnetic Resonance, 169, 68-72.

Van De Maarel J. R. C., Jesse W., Hancu I., Woessner D. E., 2001. Dynamics of spin
3/2 under spin-locking conditions in an ordered environment, Journal of
Magnetic Resonance, 151, 298-313.

Van De Ven F. J. Ve Hilbers C. W., 1983. A simple formalism fort he description of
multi-pulse experiments, applications to a weakly coupled two-spin (1=1/2)
system, Journal of Magnetic Resonance, 54, 512-520.

Zhang W., Chen S., Cai S.,Chen Z., 2010. Detection and characterization of
intermolecular multiple-quantum coherence NMR signals of IS (I=1/2, S=3/2)
spin system, Spectrohimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular
Spectroscopy, 78, 1051-1057.

URL - 1: http://tr.scribd.com/doc/16557147/NMR-Nukleer-Magnetik-Rezonans-
Spektroskopisi (Ziyaret tarihi: 9.Aralik 2012).

URL-2:http://www.belgeler.com/blg/wx6/ekirdek-magnetik-rezonans-
bilgisayarlarinda-coklu-mr-puls-dizilerinin-kullanimi-use-of-the-multiple-pulse-

67


http://tr.scribd.com/doc/16557147/NMR-Nukleer-Magnetik-Rezonans-Spektroskopisi
http://tr.scribd.com/doc/16557147/NMR-Nukleer-Magnetik-Rezonans-Spektroskopisi
http://www.belgeler.com/blg/wx6/ekirdek-magnetik-rezonans-bilgisayarlarinda-çoklu-mr-puls-dizilerinin-kullanimi-use-of-the-multiple-pulse-nmr-sequences-in-nuclear-magnetic-resonance-computers
http://www.belgeler.com/blg/wx6/ekirdek-magnetik-rezonans-bilgisayarlarinda-çoklu-mr-puls-dizilerinin-kullanimi-use-of-the-multiple-pulse-nmr-sequences-in-nuclear-magnetic-resonance-computers

nmr-sequences-in-nuclear-magnetic-resonance-computers (Ziyaret tarihi: 20
Aralik 2012).

68


http://www.belgeler.com/blg/wx6/ekirdek-magnetik-rezonans-bilgisayarlarinda-çoklu-mr-puls-dizilerinin-kullanimi-use-of-the-multiple-pulse-nmr-sequences-in-nuclear-magnetic-resonance-computers

OZGECMIS

Ad Soyad:Hacer DASGIN

Dogum Yeri ve Tarihi: Yozgat 30.08.1983

Adres: Beyazit mah. Saritas sok. No:10 Sarikaya/YOZGAT
E-Posta: dasgin.nd@gmail.com

Lisans: Samsun Ondokuz Mayis Universitesi

Mesleki Deneyim ve Odiiller: Samsun 2019 Egitim Vizyonu Projesi (20 Ay)

69






