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OZET

Bu tezin amaci, Niikleer Kuadrupol Rezonans spektrometresinin genis frekans
araliklarinda yeni rezonanslar aranmirken taranwrken ve Kkalemli kaydedicilerden
kaynaklanan ol¢iim ve kalibrasyon problemlerini en aza indirmektir. Diisiik giiriiltii
seviyeli, genis sinyal giiriiltii orammna sahip osilatorler ve daha diizgiin ¢izgi sekli
saglayan modiilasyon dalga teknikleri iizerine calisan bir ¢ok bilim adam verimli
sonuclar elde etmislerdir. Bizim ¢calismamiz temelde spektrometreyi kontrol etmekte ve
veri kaydi yapmakta bir Kisisel bilgisayar kullanim iizerine olmustur. Bilgisayara veri
kayd: National Instruments LAB-PC 1200 veri alma karti ile yapilmistir ve veriler aym
sirketin LAB VIEW adli yazilhmi kullanilarak islenmistir.
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ABSTRACT

This research work aims to degrade the measurement and calibration problems in
Nuclear Quadrupole Resonance spectroscopy originating from control difficulties over a
wide range of frequencies when a new resonance is in search and as well pen recording.
Efficient results have been achieved by many scientists whom work on oscillators which
yield low noise figures, large signal to noise ratios and modulation wave shapes which
results better line shapes. Our objective is mainly on controlling the spectrometer with a
personal computer which will also be the recorder. Data input is made by a National
Instruments LAB-PC 1200 data acquisition card and the incoming data is analyzed by
LAB VIEW software of the same company.
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1. GIRIS

Niikleer kuadrupol rezonans (NQR) spektoskopisi, magnetik rezonans spektroskopisinin bir
dalt olmakia beraber radyo dalgalarinm sifir magnetik alanda madde tarafindan absorblanmas:

ile ilgilenir.

NQR’in temelini anlamak i¢in- 6nce niikleer kuadrupol momentin yapisi dikkate alimr. Sonra
da elektronik gevresi ile etkilegmesi incelenir. Cekirdegin kuadrupol momenti, onun spininin ve

spin bozulmasimun bir sonucudur. Basit olarak baglamak gerekirse, bir molekil birkag

A boyutunda bir yik bulutu ve gekirdekler de bunun igine yerlesmis yaklasik 107 A
boyutunda oldukga kii¢ik yiik dagilimu olarak degerlendirilebilir. Bu durumda sorulacak soru
nitkleer yiik dagilimimn nasid bir simetriye sahip oldugudur. Nikleer kuadrupol rezonansa
neden olan bitiin ¢ekirdeklerin, ntikleer agisal momentum ile agiklanan bir magnetik momenti
oldugundan, bitiin quadrupolar gekirdeklerin bir silindirik simetri eksenine yani spin ekseni
veya agisal momentumun tammlandig: eksene sahip oldugu kabul edilir. T > 1 gibi bir ¢ekirdek ,
kiiresel simetriye sahip olmayacak bigimde davramur. Bir baska degisle spinin ekseni boyunca
sekli bozulmustur. Bir molekille ilgili niikleer yiik dagilim basit bir modelde eksen boyunca
uzatilmig veya stkistinimus yiikler diitiniilirse ; (kuadrupol momentinin isaretine bagh olarak)
pozitif bir moment basik kiiresel (oblate) (Sekil 1.1b) ve negatif moment de yassi kiiresel

(prolate) (Sekil 1.1a) bir sekle sahiptir.

-/ (@

Sekil 1.1 Kuadrupol yapilar simetrik olmayan gekirdekler.
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Boyle yiik dagilimlanmn “kuadrupol momentlen”
eQ = [p, (322 - 17 )dr, (1.1)

ile tammlamir; burada p,, r, uzakhkta dt, hacim eleman: igindeki niikleer yik yogunlugu, e
elektronun yiikiidiir ve integral nikleer hacim wzerinden alimr (Sekil 1.1c). Kire igin integral,
Z%'nin ortalama degeri r*/3’e esit oldugundan sifirdir . Bununla beraber (1.1) esitligininin her iki
tarafindaki birim yiikten dolayr prolate kuresel igin sonlu ve pozitif ve oblate kiiresel igin
negatiftir (Q, r* boyutlarinda ve nikleer alan biyikligindedir(10%* cm?)). Kiiresel bir yik
dagiliminda bastirma sonucu iki antiparalel dipol olusur. Elektrik alan iginde her ikisi de
kendilerini alan dogrultusuna getirmeye ¢aligan bir tork etkisi altinda kalirlar, iki tork esit ve zit
yonli oldugundan net bir etki yoktur. Bununla beraber z eksenine simetrik elektrik alan
gradienti iginde iki dipole etki eden tork esit degildir. Boylece elektrik alan gradienti ve niikleer

yiik dagiiminin kiresel simetriden uzaklasmast (yani eQ’dan) ile orantih bir dondiiriicii net tork

olusur. Pozitif z yoniindeki elektrik alan gradientini (EE/ az) = —e(, alirsak dondiiriicti net tork

le2 qQI biyikliigi ile orantih olacakur. Bitin quadrupolar gekirdeklerin agisal momentumu

oldugundan, bu durum uygulanan bir dig magnetik alanin igine konulmus bir niikkleer magnetin
presisyon hareketi (topag¢ hareketi; nikleer magnetik rezonansta kullamsh bir modeldir)
modeliyle kiyaslanabilir; alan, magneti paralellige getirmeye ¢alisir ve magnet de magnetik alan

dogrultusunda o frekansiyla presisyon yapan bir jiroskop gibi tepki verir. Bu benzerlikten
hareketle, niikleer quadrupol, torka maksimum elektrik alan dogrultusunda le2 qu/h ile

orantilt bir frekansla presisyon yaparak cevap verir. Bununla beraber magnetik durumla
arasinda temelde onemli bir fark vardir ¢linkii q ve Q’yu tammlamakta farkll koordinat sistemi
segilmistir; quadrupolar durumda presisyon frekanst yonelmeye bagliyken, magnetik durumda
‘ biitiin yonelmeler i¢in aymdir. Bununla beraber, eger niikleer spin ekseninin, nikleer agisal
momentumun z dogrultusundaki bileseni olan I, tarafindan kolaylikla belirlenen bir veya daha
fazla sabit yonelmeye ayarlanabilecegi varsayilirsa bu pozisyonlarin her birinde bir presisyon
frekans: olacaktir. Tabiki gekirdegin bu presisyonu, niikleer agisal momentumu ve bu nedenle
nitkleer magnetik momenti de tagtyacagindan, sonu¢ olarak niikleer kuadrupol ile aym
frekansta ve fazda dénen z eksenine dik agilarda kiiciik bir magnetik alan olugturacaktir. Simdi

lineer olarak titresen



H=2H, cos ot (1.2)
H = H(cw) + H(ccw)

olmak tizere, alam iki dénen alana déniistiriilebilir.

H(cw) =H, cos ot+iH, sin ot
(1.3)

H(cew) = H, cos ot-iH, sin ot

Boylece saat yoniinde H(cw) ve saat yonunin tersinde H(ccw) donen iki alan elde edilir. Boyle
bir alan, 6rnegin alternatif akim gonderilen kiigiik bir bobinin igine koyulmasiyla elde edilir.
Es.1.3’Un ¢ekirdekle ayn: fazda presisyon yapan bileseni, gekirdekle enerji alig verisi yapabilir.
Boylece klasik olarak belli bir frekansta ortaya gikan bir rezonans gozlenir ki, buna niikleer
kuadrupol rezonans frekansi denir. Buraya kadar yazlanlar niikleer kuadrupol rezonansin
klasik teori ile olduk¢a basitlestiriimis anlatimum igerir fakat niikleer kuadrupol rezonans
frekanslant ve bunlarin buyiiklukleri igin nicel tammlar, genellikle kuantum mekaniksel
metodlarla tiretilir. Bu yontemlere deginmek igin oncelikle niikleer elektrik kuadrupol ve
elektrik alan gradientinin daha detayh agiklamasi gerekir. Matematik olarak ilk once
elektrostatik ortamdaki niikleer elektrik quadrupolin enerji denklemi ¢ikaniip bu tamm

¢Oziiliir, daha sonra quantum mekaniksel operatér tiretilip 6zvektor ve 6zdegerleri bulunur.
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2. NUKLEER KUADRUPOL REZONANS’in TEORISI

Bir atomun veya molekiiliin pargasi olan quadrupolar ¢ekirdegi ve orijinden (elipsin iki
odagmin ortasindan) r mesafede p(r) yik yogunluklu dr = dxdydz hacim eleman: ele
alindi@inda, niikleer yik atomun veya molekiiliin elektronik yiik dagiliminin etkisi altindadir ve
bu dr hacim elemaninda V(r) potansiyelini tretir. Cekirdegin bu elektrostatik ortamdaki

etkilesim enerjisi
E = [ p(r)V(r)dr @1

dir. V(r) nilkleer hacim tzerinde degisim gosterir. Bu degisim Taylor serisi yardimu ile

tanimlanabilir.

oV 1 &V
VVZ(&“)*Z(] &2

bu durumda enerjinin agik ifadesi de:

a:vv
B J _‘-xixjp(r)dr+... (2.3)
[t o

E= V(O)Ip(r)dr + Z(g—) j‘xip(r)dr + %Z(

olur. Itk terim Coulomb monopol enerjisidir ve nikleer yonelmeden bagimsiz oldugu icin

inceleme agisindan 6nemsizdir. Ikinci terim dipol katkisidir ve p(r) = p(—r) yani kiitle merkezi

ile yitkk merkezi akigtigindan ve J' x,p(r)dr gibi integraller sifir oldugundan ortadan kalkar.

Bununla beraber tiim tek elektrik multipoller aymi nedenden ortadan kalkar. Yénelmeli enerj,

asul ilgilenilen Ggiinci terim veya elektrik kuadrupol terimdir.

Kuadrupol enerjinin tam ifadesi;

1 o'V
E, =EZ,[5—XRJ lexjp(r)dr (2.4)

0
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olur. Burada niikleer koordinatlan igeren dokuz ve elektrostatik yik dagilimim igeren dokuz

terim vardir. (2.4) esitligi tensorel formda;

1 1 .
EQ = EZ Vij.‘-(xixj _%rzﬁij)p(r)drﬁ-ggvﬁﬁu r'p(r)dr
] i

yazilabilir ve son terim dénmeye bagli olmadigindan ihmal edilebilir. Bu agamada

Q, = I(lexj - r26ij)p(r)dr
kuadrupol moment ve bilesenleri

Y
(VE); =~V = _(_Aj
iox_] 0

olan elektrik alan gradienti olmak {izere kuadrupol enerj;

1 1
Eq= '6‘2 Q,V; = 'EQVE
]

bu iki vektorin garpimu ile ifade edilir

(2.5)

(2.6)

(2.7)

Eger alan gradienti kiibik simetriye sahipse V_, =V, =V_ Laplace denklemi (V2V= O)

V. =0 gerektirir ve bu nedenle enerji sifirdir.

Q ve VE vektorlerinin bazi 6zelliklerini belirtmek yararli olacaktir. 1lk olarak alan tamamen

cekirdek digindaki yukler tarafindan dretildiginden V-E =0 ve V x E = 0’a uymas: gerekir.

Bu durumda VE izsiz (kdsegen Uzerindeki elemanlannin toplami sifir) ve simetriktir. Bu

nedenle bu tensoriin sadece bes bagimsiz degiskeni vardir. (2.6) esitliginin sekli Q’nun da izsiz

ve simetrik oldugunu gostermektedir. Bununla beraber niikleonlar ¢ekirdege etkin bir silindirik

simetri veren niikleer spin ekseninin (z ekseni) ortalama dogrultusu etrafinda presisyon hareketi

yaptiklan igin, eger i#j ise Q;=0 ve Q, =Q,, oldugu gorilir. Simetri ve yok olan iz
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Q.. =Q,, =—1Q,, ifadesini verir. Boylece kuadrupol momenti ifade etmek igin sadece tek bir

parametre gereklidir ve yan klasik bakis agisiyla enerji
E, =¢Q,| V.~ V. +V, 2.9
QT8 Q.| Ve =7 Vi + vy 2.9)

seklinde yazilabilir.

Hamiltonyenin kuantum mekaniksel tamimimi elde etmek iin sadece (2.6) esitligindeki p(r) yi

kuantum mekaniksel operatorii ile degistirmek yeterli olacaktir:

H, = %Z v,Q (2.10)
y

Enerjiyi hesaplamak icin H, ’nun Im) niikleer durumlan arasinda matris elemanlarim

hesaplamak gerekir:

E, =42 V,(Im| Q;”[lm") (2.11)
4

burada I toplam agisal momentum ve nikleer magnetik kuantizasyon m de (2I+1) deger
alabilen z bilesenidir. Cekirdegin temel durumu ile ilk uyanlmig seviyesi arasindaki enerji fark
E¢’ya kiyasla ¢ok buyik oldugundan, temel durumun istiindeki tiim durumlar ile diger tim

niikleer kuantum sayilari ihmal edilebilir ve I’daki matris elemanlan diagonaldir.

Es.2.11 degerlendirilirken Wigner-Eckhart teoremi (Slichter,1984) (biitiin izsiz ve simetrik

ikinci derece (rank) tensérlerin matris elemanlan orantihidir.) kullanilirsa
(lm| Q|1m") = C{tm|#(LL; +1,1,)- 8, [1m’) (2.12)

ki burada C sagdaki operatdr Qj; ile ayni simetriye sahip oldugundan m, m’, i, j’den bagimsiz
bir sabittir (Clebach Gordon katsayisi (Slichter,1984)). C'yim =m’=1 ve i = j = z olan matris

elemanlan cinsinden ve e elektron yiikii ile yeni bir Q skaler buyiikliigii tanimlanarak



eQ = (11| Q¥™(11) (2.13)
ile ifade edilebilir ve

C=eQ/1(21-1) (2.14)
olarak bulunur.

Q cekirdegin kuadrupol momentidir ve deneysel olarak ol¢ilebilir bir niceliktir. Boylece

kuadrupol Hamiltonyen
Hq = {eQ/61(21- D} TV, [3{11, +11,) -5, (2.15)
j

seklini alir. Eger elektrik alan gradientinin temel eksen sistemi i = j igin Vy = 0 olacak sekilde

doénustiriliir ve Laplace denklemi g6z 6niine alimirsa;
Hq = {eQ/a11-D)[V, (31 - 1)+ (v, - v, Ji2 -13)] (2.16)

denklemi elde edilir.

Temel eksen sistemini doniigtirmek herhangi bir degisiklige neden olmaz glinki enerji, segilen
koordinat sisteminden bagimsiz olmalidir. Esitlik (2.16), potansiyelin tiirevlerini karakterize
etmekte sadece iki pérametrenin onemini vurgular. Bunlar q ve n’dur. Bu iki bityiiklik ve
temel eksenleri belirtmek icin gerekli Gi¢ Euler agisi elektrik alan gradientinin tam tanimini

saglar.

quvu,n:—’“v—” (2.17)

2z
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Tamma gore eq niceligi elektrik alan gradient tensoriiniin siddeti en bityiik olan bilesenidir ve n

elektrik alan gradientinin eksenel simetriden uzaklasmasim 6lgen asimetri parametresidir.

Eksenler (|sz| 2 IVWI > lex I) seklinde secilirse 1>n 20 olacaktir.

H, = {e* qQ/41(21 - 1)}[(3m§ ~1) (2 -1 )] (2.18)

¢*qQ “kuadrupol giftlenim sabiti (Quadrupole Coupling Constant)” olarak bilinir. Eger niikleer
spin sayist 1=0 ise tercih edilen bir yonelme olmadig i¢in kuadrupol moment gozlemek
imkansizdir ve I=% ise spinin tersine donmesi nukleer yik dagiliminda yeni bir yonlenmeye
karsilik gelmez ve boylece elektrostatik enerjide bir degisim olmayacag; i¢in kuadrupol moment

gOzlenemez.

Bu asamada I. ve L operatorleri kullanularak esitlik (2.18)'de (I> -I2)=#{I* -1’} esitligi
X y S

yardimyla

[3m® =11+ D6 1

(Im|H,|Im’) = {e* qQ/41(21 - 1)}{ (2.19)

il ﬂ[(l Fm)(Izm-1)(Itm+ 2)] P£5m:2vm’

1 arttik¢a nitkleer 6zdurumlarin kangma derecesi artar ve 1 = 0°da kangma sifirdir. Genel
olarak, genel 6zdeger probleminin ¢6ziimii zordur, ozellikle yan integral spinlerde (I+)5)

Am = 2 ile durumlar kanigmugtir. Bununla beraber ilk integral spin (I+1) olan I = 1 durumunda

Hamiltonyen matrisi A = (e2 qQ/41(21 - 1)) olmak tizere, matris elemanlari,

A 0 nA
Hy=| 0 -2A 0 (2.20)
nA 0 A

olur ve buradan elde edilen,

(2a+E,)[(A-E,) -a™?]=0 @2.21)



denkleminin ¢6ziimlert;

E_ =1eqQ(1 +n)
E., =4e’ qQ{i-n) (222)
E,= _%ez qQ
hv=AE kuantum durumu tg¢ gegis frekans: verir:
v, =3(e*q@/n)14n) , v, =4(e*qQ/A)n (2.23)
1 = 0 oldugunda E, ve E, dejenere olur ve sadece frekansi
(2.24)

Voss = %(92 CIQ/h)

olan bir ge¢is miimkiindiir. I=1, %, %, 4.% gegisleri (Sekil 2.1)ve bunlara kargilik gelen

enerjiler (Cizelge 2.1) ve bu enerjilerdeki gegis frekanslan (Cizelge 2.2) asagida verilmistir.

)
t 4 +3 +2 R
Vi x ’ = +Iequ
)
Yy
v :t% 0
F S
v.| v, 1
+3
t: R — 1 3
-3¢qQ
3 5 7 9
I=1 IZE I=§ I-*:); I-—E

Sekil 2.1 Kuadrupol gegislerin sematik gdsterimi.
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Cizelge 2.1 I spin durumundaki enerji esitlikleri.

1 Denklem (Enerji)

% E'-3n°-9=0

% E*-7(3+n*)E-20(1-n) =0

% E* - 42(1+ 4 )E* - 64(1- *) + 1051+ 74 ) = 0

% E® - 11(3+7)E - 44(1- 4 )E? + $44(3 + 0’ )E+48(3+ n*)(1-1?) =0

Cizelge 2.2 Cizelge 2.1°de verilen enerjilere karsilik gelen gegis frekanslar.

I Denklem (Frekans)

k74 n
" w2 E2)1+ L)

v,(2f > +3)= (70 (ez q% (1-02037n +01621* +-)

vi(£3-£4)=(%) O(e q% (1+00926n* - 0.6341"* +---)

u]\n

/4)("' qu)l ~02014n% —05278n"* +---)
% vy(x$ - +3)=(2 e'q (141586707 +52.0521" +--
1)

v(£2 1) = y4 (e QQ/J (1+508965n% ~101.29n* +--)

NN

V4(+’_)+ ‘_'(
vi(ti>+%)= (
et )=
£3)=(

4(‘* q% (1-0.0809n’ 00043n‘+

) )
4)(6 q%l 018571 —0.1233n* +-.)
)

)

&

4)(e q% (1-133810° +11724n* +--

4)(3 q% (1+9.033317 - 45,69 10" +--

Y&

<
J[w
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3. OLCU SISTEMLERI

En basit niikleer rezonans devresi, bir rezonans devresini (L, C, ve G yiikii) kendi dogal
frekansinda siiren bir sabit akim jeneratdrii olarak tanimlanabilir.(Sekil 3.1) Niikleer rezonans

absorpsiyonu, s6nt empedansint degistirir ve boylece iizerinde bir gerilim olugturur. Bu degisim

band genigligi B ve guriiltii sekli (noise figure) F olan bir alic1 tarafindan algilanur.

BTSN

Sekil 3.1 Temel rezonans devresi.

B
T

Boyle bir spektrometrenin temel bilesenleri Sekil 3.2’de gosterilmistir. Ornek, osilator-
algilayicinin tank bobini igine yerlestirilmigtir ve osilator frekans: ayarli bir kondansatore bagh
bir motor tarafindan degistirilir. Absorpsiyon iglevim modile etmek i¢in osilatérii modiile
etmek veya ornede degisken zayif bir magnetik alan uygulamak gereklidir. Rezonans durumu
boylelikle, radyo frekans osilatoriiniin genlik modiilasyonu seklinde goriiliir. Demodiilasyondan
sonra sinyal bir dar band yiikselticiye ve faz duyarli algihyictya (lock-in yiikseltici) sirtlir ve
kaydedilir.

Frekans
Wotor Sayict Kaynt
F 3 3
il }"r 5%‘ SIZ Osilatir o Lock-In
b ||} e Alalayiet Yitkselhict
hd Fy
FM
ZM
Iodilasyon |« Referans
Osilator

Sekil 3.2 NQR Spektrometresi akig gemast.
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Bununla beraber NQR ¢aligmalarinda yapilmak istenilen olgiiye gore iki farkli aygitsal metod
kullanihir. Oncelikle yapilan galisma ile dogrudan ilgisi olmayan palsli metodlar incelenecektir.
Bu metod sistemin radyo frekans giicl yariimalarina ne sekilde tepki verdigini, yani cekirdegin
relaksasyon ozelliklerini belirlemekte kullanilir ki bu grup palsh teknikleri kullanir. Sonra da
deneyin temel amac: frekanslani olgmek ve eger miimkiin olursa ¢izgi sekillerini mevcut
maksimum duyarlilikla belirlemek olan grup ki, bu grupta en stk kullamlan algilayicilar strekli

dalga osilatorii ve stiper rejeneratif osilator (SRO), incelenecektir.

Niikleer magnetik rezonansin tersine NQR frekanslari quadrupolar gekirdegi igeren molekiilin
dogasina bagldir ve birkag yiiz kHz’den 1000 MHz’in iizerindeki degerlere kadar gikabilir. Bu
13 oktavlik bolge tek bir spektrometre tarafindan algilanamayacagt igin aygit ¢ahgilan frekans
araligina gore tasarlamr. 5-10 MHz arahginda siurh (limited) osilatdr tirii olan marjinal
osilator kullantlir, 10 MHz’den 700 MHz’e kadar olan bolgede, dar frekans araliklan
taranacaksa, rf koprisi kullamlabilirse de ozellikle genig frekans kaymalan ile tarama

yapilacaksa, siiper rejeneratif osilator kullanilir.
3.1 Palsh Metod

Bu yontemde radyo frekans giici vurulandirilir ve sinyaller sessiz durumlarda alimir. Bu teknik

kuadrupol olgusuna 1954°de girmis ve oldukca kullanihr bir teknik olmugtur.

Pals teknigi gekirdeklerin relaksasyon siireleri hakkinda diger metodlara gore daha giivenilir
sonuglar verir. Kuadrupol sistemin davranigin, ilk olarak elektrik alan gradientinin maksimum
bileseni ydniinde uygulanan M magnetizasyonu ile nitkleer magnetik rezonansa benzeterek
aciklayabiliriz. Nﬁldee} magnetik rezonansta, bu uygulanan Hy magnetik alamina (z’ye paralel
kabul edilen; (Sekil 3.3a)) karstlik gelir. Bu yontemde aym bobine siddetli radyo frekans palsi
uygulanir ki bu uygulanan radyo frekans ile orantili olarak z ekseni etrafinda dénen H, (Sekil
3.3b) magnetik alana neden olur. Bu durumda niikleer magnetizasyon H, etrafinda y H, oram
ile ve tabiki z ekseni etrafinda y _H, oramyla presisyon yapar, burada v, jiromagnetik oran
olarak adlandirilir ve agisal frekansin alana oram olarak tanimlanir. z etrafinda uygulanan radyo
frekans ile donen referans catisinda niikleer magnetizasyon H, etrafinda doner. Pals
magnetizasyonu 90’ déndirmeye yetecek bir siire uygular ve sonra kesilir (Sekil 3.3¢c). Sistem
kendi haline birakildizinda M magnetizasyonu z ekseni etrafinda donmeye devam eder fakat

yogun durumlarda gesitli etkilesmeler oldugundan sistem kendi halinde kalamaz ve M
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degisebilir. Ornegin H, alamimn bozulmas: (inhomogenities) veya sistemde farkhi gekirdek
gruplan bulunmas: nedeniyle farkl: oranlarda presisyon yapar. Dénen gergevede magnetizasyon
vektorleri de donmeye baglarlar ve ilk pals ile verilen 90°’lik magnetizasyon bozulur. Yapilan
deney biraz degistirilip 6nce T siiresince bir pals(90° pals) ve sonra 27 siireli ikinci pals(180°
pals) uygulamr. Donii diagrami H; 180° doner (Sekil 3.3¢), boylece dont yok olur ve orjinal
magnetizasyon (Sekil 3.3c) tekrar kurulur. Bu durumda magnetizasyon kaybi olmaz. Eger

kayip ¢ok kiigiikse 2t siirede tekrar inga edilen magnetizasyon bir eko sinyali iiretir (Sekil 3.3

A e A
s L N e 4 4 a

CDQ &@@@
N Nl =

(@ () ()

Sekil 3.3 Magnetizasyon vektorleri (st hat) ve palstepkileri (alt hat)

3.2 Frekans Olgiim Metodlan

3.2.1 Siiper rejeneratif osilator

Siiper rejeneratif osilatér , Dehmelt ve Kruger tarafindan 1950°de, katilarda NQR’in
belirlenmesinde ilk devre olarak kullanilmugtir. Katllarda yapilan c¢aligmalann biyiik bir
¢ogunlugunda bu tip osilatorler kullamlmigtir. Bunun nedeni yapilmas: en kolay ve en ucuz
radyo frekans spektrometresi olusudur fakat bunun yamsira kontrol edilmesi de ¢ok giigtiir ve
dar bir frekans araliginda kuvvetli sinyallerin algilanmasina olanak tanir. Bu nedenle, SRO.’yu
genel amagh ve genig frekans aralikli bir spektrometre yapmak igin, otomatik kazang kontroli

ve otomatik frekans kalibrasyonu gibi baz1 gelistirmeler yapmak gereklidir.
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Sekil 3.4 SRO’daki sondiirme gerilimi ve sinyal zarfi.

Stper rejeneratif osilatér (SRO) araliklarla galisir, radyo frekans katari belirli araliklarla bir ig
veya dig sondiirme mekanizmasi tarafindan uyarilir, bu séndiirme uyar frekans: genellikle radyo
frekansin yizde veya binde biri arali@indadir. Boylece Sekil 3.4’deki gibi bir radyo frekans zarfi
olusur. Sekil 3.4a’da sondiirme dalga seklini gosterir ve burada radyo frekansi logaritmik
olarak adlandirilan modda ¢alisir ki bu durumda radyo frekans: limit dederine séndiirme
baslamadan ulagir. $ekil 3.4b inkoherant modu gosterir ki burada ikincisi giiriiltii tarafindan
baslatiimadan ilk radyo frekansi tamamen yok olur. Sekil 3.4c’de ikinci sinyal 6ncekinin izi
tarfindan olusturulur. SRO’de sondiirme sinyalinin t.y stiresine bagh olarak gesitli koherent
durumlar gozlenebilir. Sekil 3.5°de gesitli t.¢ siirelerine karsilik alinan sinyaller goriilmektedir.
tor siresi kisaltildikga osilatdr koherent duruma dogru gider ve fy temel frekansi civaninda f

sondiirme frekansina bagl olarak yan bandlara (sideband) aynlir.

/SN W W UL

(a) (b) (c)

Sekil 3.5 (a) koherent olmayan, (b) kismen koherent, (c) koherent bigimler.
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3.2.2 Siirekli Dalga Osilatorleri (Marjinal Osilatorler)

Bir surekli dalga osilatérii, osilasyonlar soniimlii olmadig: igin siper rejeneratif osilatdrden
daha basit bir aygittir. Rezonans durumunda radyo frekans adsorbsiyonunu (hem uyaran hem

de belirleyen osilatorde) sistem kendi kendine belirleyebilir.

Bir osilator, kendi girisini tayin etmek igin, etkili pozitif geri beslemeli bir yiikseltici olarak ele
alinabilir ve boylece siirekli osilator olarak kalir. Osilasyonlar: tutmak igin yeterli geri besleme
olmadig1 zaman devre, tank devresinin di§ direng empedansindaki degisikliklere gok duyarhdir.
Osilator frekansi quadrupol rezonans frekansina esit oldugu zaman, osilatériin kazang seviyesi
diger ve bu degisim algilanir. Bu tip osilatérlere marjinal osilatér denir. Tipik bir devre (Sekil

3.6) Pound ve Knight (1950) tarafindan gergeklestirilmistir.

4 - 3

BE{%L %G %C %'G erl) al,gq;amm

Y
v

\g v ¥

Sekil 3.6 Temel marjinal osilator devresi.

Farkli bir geri besleme diizenlemesine sahip bir osilator de (Sekil 3.7) Robinson (1959,1982)
tarafindan tasarlanan sinirlanmus bir osilatordir. Bu ikinci bir dalga kullanir. Bu dalga smurh bir
¢ikis verir ve boylece sabit bir geri besleme elde edilir. Bu devre, duyarlilikla bir geri besleme
diizeltilmesine gerek olmaksizin genis bir frekans araliginda devaml kaldig: i¢in avantajhidir.

Rezonans frekansi daha rahat doyurulan bu tip osilatérler daha iyi gizgi sekilleri saglarlar.

N : F ;
) é _]_ B [ jsnuelayicr
§'L %G C#)
TS
R

-

Sekil 3.7 Temel Robinson tipi marjinal osilatér devresi.
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3.3 Modiilasyon Teknikleri

NQR sinyallerinin algilanmasinda iki farkli moduilasyon teknigi kullaniir. Bunlar frekans
modiilasyonu (fm) ve Zeeman modiilasyonudur. Spektrometrenin osilator frekansi absorpsiyon
¢izgisi etrfinda ileri geri hareket ettikge, kare dalga ile gerceklestirilen frekans modiilasyonu,
dar band yiikselticisi ve modilasyon frekansinda ¢alisan bir faz duyarh algilayici (P.S.D.)
tarafindan takip edilen bir rf genlik algilayicist ile algilanabilir genlik modiilasyonu olusturur.
Bununla beraber, eZer, ornek toz halinde ise i¢ rezonanslar nedeniyle NQR frekansimin
algilanmasi zordur ve bu durumda Zeeman modiilasyonu teknigiyle 6l¢ii alinmast sadece NQR
frekanslan modile edileceginden avantajli hale gelir. Segilen modiilasyon yonteminin yam sira
sistemi module etmekte kullamlan dalga sekli de 6nem tagir. Pratikte, osilator frekansim
modiile etme ¢abasi sonucu olusan ilk genlik modiilasyonu en iyi durumda taban ¢izgisinde
(base line) kaymaya ve en kotusi de yikseltici algilayici sistemini tamamen kullanilamaz hale
gelmesine neden olur. Bu etkileri ortadan kaldirmak igin genellikle zayif modiilasyon kullanilir,
ki bu da ¢izgi sekli tarafindan dretilen sinyalin miimkiin olandan maksimumdan daha az
olmasina neden olur. Modiilasyon dalga sekli olarak kare dalga kullamlarak alinan élgiilerde

cizgi sekli absorpsiyon ¢izgisinin tirevidir (Sekil 3.8).

t : frekans
l ' e :

Sekil 3.8 Kare dalga modiilasyonii.
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Diger bir modiilasyon dalga sekli ise iki yonlii simetrik (bidirectional) kare dalgadir (Sekil 3.9).
Bu tip bir dalga sekli kullamldiginda, modiilasyon frekansinda rf algilayicimn ¢ikiginda ilk
genlik modilasyonuna karsiik gelen bileseni sifirlanmug olur. Bu dalga sekli Zeeman
modiilasyonunda kullarilan temel dalga seklidir. Zeeman modulasyon tekniginde ise
spektrometrenin radyo frekans devresine bir baglanti veya ayarlama gerekmez ve
modilasyonun frekans olgimleri iizerinde herhangi bir etkisi yoktur. Bunun yam sira elde
edilen ¢izgi sekli tiirev degil absorpsiyon ¢izgisinin kendisidir. Zeeman modiilasyonuyla daha
cok yari integral spinli ¢ekirdeklerle ¢aligilir giinkti dusiik alan etkisi ¢izgileri genigletmekte

yeterlidir ve bu nedenle rezonansin absorpsiyon yogunlugunu (siddetini) modiile eder.

...............................
q

P S —

........

L e

frekans

Sekil 3.9 Iki yonlii simetrik kare dalga modiilsyonu.
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4. DENEYSEL CALISMA

Belirli bir rezonans spektrometrenin hassasiyeti, tank devresinin bobininin Q (kalite faktorii) ve
onun doluluk faktoriine ve osilatoriin girilti sicaklign ve doyuma ulagmak igin bobine siirdiigi
yeterli rf gerilimi siirebilme kapasitesine baghdir. Bu, son iki parametre geligir ¢linkii diisik

guriiltili devreler yiiksek rf gerilimleri saglayanazlar.

Siiper rejeneratif osilatorler yitksek gerilimler saglayabilirse de boyle oldukga lineer olmayan bir
durumda galisan bir devrenin diigiik giiriiltii seviyeleri saglamasi zordur. Marjinal osilatér, eger
doéngii kazanci bire yakinsa ve geri besleme devresi kazanci artan genlikle orantili olarak
diiserse dsiik gtriiltii seviyeleri saglar. Bununla beraber genig bir seviye ve frekans araliginda
bunu saglamak igin siirekli kalibrasyon gerektirir. Robinson’un 1959°da gelistirdigi osilator
devresi diger osilatérlere gore bu dezavantajlara sahip olmamasina kargin, gerek sinyalde
gerekse giiriiltide onemli bir yiikseltme yapmaz. Sonug olarak, bir diistik giriiltii algilayicisi

gerektirir.

Frekans modiilasyonu yeni rezonanslarin arandig1 genis tarama bolgelerinde base line kaymasi
ve sahte sinyallere yol acar. Ikinci harmonik algilamalr iki yonla simetrik Zeeman modiilasyonu
(Verwieck ve Cornwell, 1961) bu yaklagimun digindadir. Bunun yam sira, bdyle bir modiilasyon
teknigi siirekli dalga osilatéru ile kullanldiginda oldukga diizglin bir spektrum elde edilebilir.
Bu tip modiilasyon teknikleri Watkins ve Pound (1952) ve Robinson (1980b) tarafindan

uygulanmustir.

4.1 Osilator (Robinson Tipi)

Osilatoér devresinde simirlayict olarak bir ¢ift (long-tailed) bipolar transistor kullamlir ve bu
transistorler kismen, yeterli algilayici olarak da caligirlar. Bununla beraber, ayar devresinin
yiiklenmesini ve Q’nun azalmasim Onlemek igin smirlayicinin 6ntunde FET girigli, genis bant
aralikly, disik gariltili yitkseltici kullanilir. Bu yukselticinin kapasitif giris admitansi tank
devresinin elektronik devreye oldukga zayif iligkilenmesini saglar. Sonug¢ olarak tank
devresinden elektronik devreyle ¢ok kiigiik bir akim akar ve eger ayar kondansatorii bobine

yeterince yakinsa bu Q’ya gok az etki eder ve etkin doldurma faktérini azaltir.

Sekil 4.1 bdyle bir osilatér devresinin temel geklini gostermektedir. T, ve T, eslenik olmayan

genis band yiikseltici ¢iftini olusturur ve eger, g, Ty’in, To’nin kollektor base kapasitanst
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tarafindan belirlenen ortak iletkenligi olmak iizere kazang A= g, R, dir. Bu yikselticinin disiik
¢ikis empedanst vardir ve Tz T, giftini sirer. Eger T3’iin base’ine gelen rf gerilimi 100 mV’u
agarsa Ty'den gecen akim agihp kapamr. Bu kirpilan akimin bir kismu (Cy ve C, tarafindan
belirlenen) tank devresine geri beslenir ve devrenin Q’suna bagh olarak osilasyonlar yapar ve
NOR absorpsiyonu sonucu Q’daki degisikliklere dogrudan cevap verir. Negatif yari ¢evrimde
T kapahdir fakat pozitif yari ¢evrimde Ti’deki akim Rs tarafindan belirlenen bir oranla artmava

devam eder Boylece Ty'iin kollektor akiminin bir bilesenide algilanan sinyaldir.

Sehil -1 1 Robinson (1982) tipi osilator.

4.2 ki Yonlii Simetrik Zeeman Modiilatorii

IKi vonli simetrik Zeeman modiilasyonunu avantajlan Verdieck ve Cornwell (1961) ve Tong
(1908) tarafindan tarigilmigtir. Kisaca absorbsiyon sinyali sifir alanda, yani bir dongi iginde iki
kere olugur ve ikici harmonik faz duyarh algilama ile kaydedilebilir. Dalga sekli simetrik ve
degiyen geyrekler arasinda tam olarak sifir olacagindan sinyal bogluk (signal-space) oranin ve
dalga seklinin 6nemh olmayacaktr ki bu, bunlari gerektiren; kare palsa gore bir tercih

nedentdir,

Bu qahymada palslann tretilmesi D Flip Floplar (D FF) kullanilarak yapilan bir lojik devreyle

(Schil 4.2) saglannustir. Schmitt Trigger’e uygulanan siniisten elde edilen saat frekansi ile D
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FF’lardan birbirine gore 180° gegiktirilen palslar clock frekans: ile AND kapist kullamlarak
islendiginde birbirlerinden 90° ilerde olan veya aralaninda 90° bosluk bulunan iki kare pals elde
edilir. Bu palslardan biri bir non-invert yiikseltiltici aracilg: ile negatif gerilime gevrilir ve iki
yoli simetrik kare dalga elde edilmis olur. Bu sire¢ iginde tretilen palslar Sekil 4.3’de
verilmigtir. Bir mikser yardimu ile birlestirilen bu palslar bir gii¢ yikselticiden gegirilerek

Zeeman bobinine siiriiliir.
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Sekil 4.2 1ki simerik yonlii kare dalga devre semast.
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Sekil 4.3 Iki simerik yonlii kare dalga devresinin gesitli noktalardaki dalga sekilleri.
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4.3 Bilgisayar Kontrollii Ol¢iimler

NQR spektromeresinin gikigi bilgisayara bagli bir LAB-PC 1200 data alma (data acquisition)
karti ve LABVIEW (Laboratory Virtual Instrument Engineering Workbench) programu ile
gerceklestirilen veri isleme programi (Sekil 4.5) kullanilarak kaydedildi. Calismada
1,4-diklorobenzen ile 20°C (Sekil 4.6) ve 33°C da (Sekil 4.7) ol¢imler alindi. Elektrik alan
gradientinin sicakliga bagh olarak degismesinden dolay1 rezonans frekanslar farkli degerlerde
gozlenmigtir. 33°C’de ki sinyal giiriilti oramndaki diigmenin nedenini saptamak igin drnek
¢ikarilarak bir 6lgi aln}rmstlr (Sekil 4.8). Alinan olgiiye gore bu azalmanin rezonans frekansi ile

aym noktada g6zlenen parazitik bir sinyal ve sicaklik artigina bagh oldugunu séyleyebiliriz.

8 Atomic & Molecular Physics
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Sekil 4.5 Spektrometre 6n goriintisi.
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1,4-diklorobenzen (20 C)

1 /'60ECE
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frekans (kHz)

Sekil 4.6 20°C’da alinan 1,4diklorobenzen NQR ¢izgi sekli.

1,4-diklorobenzen (33 C)
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Sekil 4.7 33°C’da alinan 1,4diklorobenzen NQR ¢izgi sekli.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bilgisayar araciig: ile kontrol edilen NQR spektrometresi ile alinan olgiilerin diger grafik
programlar ile 6lgii sonrasi inceleme ve Glgekleme sansi daima varsada en biyiik avantaji
LABVIEW aracithg: ile olgii aninda dahi 6lgeginin ayarlanmasi ve ¢izgi sekillerinin frekans
tarama araligina bagimh olmaksizin goriintilenebilmesidir. Gelinen bu asamanin sonrasinda
tank devresinin kapasitoriinii bir adimh motor (stepper motor) yardimiyla kontrol edilmesi ve
bunun yamsira programa yerlesirilebilenen bir pik algilayicisiyla belli bir seviyenin Gstiindeki
piklere ait NQR frekansimin 6l¢ii aminda belirlenmesi miimkiindtir. Kullamilan arabirim karti aym
anda birden fazla girisi ve ¢ikigi kontrol edebildiginden osilasyon ve veri kayidi ile birlikte
sicaklik kontrolii yapilaraksicakliga bagl 6l¢timler alinabilir. Boylece elde edilen piklerin gergek
NQR sinyalleri olup olmadigi tamamiyle bilgisayar araciligi ile belilenip ¢ok gesitli veri paketleri

zaman kaybi olmaksizin elde edilebilir.

Ayrica 6lgi sonrasinda kayith verilerden ¢izgi genisigi (line width) ve dolayisi ile malzemanin
kristal i¢ dinamigi hakkinda bilgi verebilecek aktivasyon enerjisi gibi fiziksel biyiikliiklerin

hesaplanmasint saglayacaktir.
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