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OZET

TEZIN BASLIGI: NMR/ NQR ILKESINE GORE
CALISAN MADDE ANALIZORU
ICIN COKLU PULS TEKNIiKLERIN
GELISTIRILMESI

TEZ YAZARI: NURCAN DOGAN

Birc¢ok patlatici ve uyusturucu maddenin yapisinda azot’un var oldugu ¢ok iyi
bilinir. Dolayisiyla, N** cekirdegi iizerine NQR bu maddenin tespitinde
kullanilabilecek en umut verici yontemdir. Fakat darbe (pulse) teknigi kullanan NQR
yonteminde diisiik hassasiyet (6zellikle, NQR frekanslari 1 MHz’in altinda olan TNT
gibi maddeler i¢in) halen ciddi bir problemdir. Bu yiizden, tez ¢ercevesinde NQR
tekniginin hassasiyetini arttirmak amaciyla ¢esitli 6l¢iim yontemleri ¢alisilmistir. Tez
kapsaminda degisik elektronik devreler ve prob fiiniteleri, miknatis sistemleri gibi
gerekli techizat temin edilerek NQR/NMR deneyleri yapmak icin deneysel diizenek
kurulmustur. Bu diizenegi kullanarak cesitli patlayict (AN, RDX, TNT) ve baska
azot bazli (NaNO,, urea, HMT) maddelerin NQR ol¢limleri yapilmistir. Ayrica da
mesafeli patlayici dedeksiyonu yapmak icin RFI filtreleme diizenegi gelistirilip
kurulmus ve RDX {izerinde test edilmistir. Cift rezonans yontemleri iizerine bir 6n
calisma yapilarak diisiik manyetik alan i¢inde RDX, urea ve HMT malzemeleri
Ol¢iilmiistiir. Cesitli (patlayict veya patlayici sentezlemek igin kimyasal bilesen
olarak kullanilabilecek) sivi maddeler i¢in diisiik alan ¢ekirdek manyetik rezonans
(NMR) tespit teknikleri konusunda test amacli deneyler de yapilmistir. Ayrica,
Hadamard doniisiimii gibi sinyal isleme teknigi iizerine arastirmalar yapilmistir.
Patlayic1t NQR tespit yonteminin bagaj tarama cihazlar1 ve mayin dedektorleri gibi en
onemli iki olast kullanim alanmin potansiyeli analiz edilmistir. Yaptigimiz
arastirmalara dayanarak giincel NQR cihazlarimin dogrulayici sensdr olarak

kullanmasi tavsiye edilmistir.
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Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) olayinda, incelenen maddenin ¢ekirdek
manyetik momentlerinin enerji seviyeleri, manyetik alan etkisiyle bir birinden ayrilir
ve bunlarin arasindaki farklara gore uygun frekansta radyo dalga i1sim verilir.
Manyetik enerji seviyeleri arasinda radyo dalga etkisiyle uyarilan gegisin sonucunda
manyetik rezonans sinyali dedekte edilir ve incelenen madde hakkinda kimyasal ve
fiziksel bilgi verir. Dolayisiyla, NMR sinyali incelenen maddenin hangi kimyasal
bilesenlerden olustugunu, sivi veya kat1 halde olup olmadigi, yogunlugu/viskozitesi
hakkinda bilgi vermektedir. NMR o6l¢limlerini yapmak i¢in ¢ok homojen manyetik
alan saglayan bir miknatis konfigiirasyonu tasarlanmis olup, gerekli elektronik

devreler gelistirilmistir.

2D (2 Boyutlu) durulma, difiizyon ve frekans korelasyon degisimleri
2D-NMR olarak adlandirilir. Molekiiler hareket ve molekiillerin doniistimii bu 2D
haritalarindaki c¢apraz-pikler ile ortaya c¢ikar. Frekans degisimi metodolojisi
molekiiler analizde ve malzeme biliminde ¢ok genis uygulama alani NMR ile
saglandi. Son zamanlarda, NMR’da durulma ve difiizyon parametrelerinde degis-
tokus etkileri incelemek i¢in 2D deneyler protein dinamigi, polimer sistemler,
gozenekli ortama sahip malzemeler ve diger maddelerin karakterizasyonunda

kullanilmaktadir.

Anahtar Kelimeler:

Cekirdek Kuadrupol Rezonans (NQR), Cekirdek Manyetik Rezonans (NMR),
patlayic1 madde dedeksiyon, ¢oklu puls serileri, ¢ift rezonans yontemler, 2D Ters

Laplace Dontistimii
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It is well known that most of the explosive and narcotic substances contain
nitrogen in their structure. Therefore, NQR on N** nuclei is one of the most
promising methods for their detection. However, low sensitivity of NQR (especially
in the detection of substances with NQR frequencies below 1 MHz, such as TNT)
even using the pulse technique is still very actual problem. That is why the primary
goal of this thesis was to study various methods to increase the sensitivity of NQR
technique. In the process of the thesis implementation various technical solution, like
electronic circuits, probe units, magnetic systems, etc. have been developed and an
experimental setup to perform NMR/NQR measurements has been established.
Using this setup we performed NQR measurements of various explosive substances
(AN, RDX, TNT) and other nitrogen-based compounds (NaNO,, urea, HMT).
Besides the special setup to implement the active RFI (radiofrequency interference)
cancelling has been constructed and possibility of distant explosive detection has
been demonstrated using RDX. As the ground for studies of double resonance
techniques, the NQR measurements of RDX, urea and HMT at low magnetic fields
have been performed. The pilot measurements have been done to test the possibility
of using Nuclear Magnetic Resonance (NMR) for detection of various liquids could
be used as explosives or in synthesis of explosive substances. Moreover, signal
processing techniques such as Hadamard transform has been studied to apply in
NQR detection. Two mostly probable and important practical applications of
explosive detection by NQR technique, such as baggage scanning devices and mine

detectors, have been analyzed. Based on the studies performed under this thesis we
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recommend using the NQR as the confirmation sensor in both above-mentioned

practical applications.

To consider Nuclear Magnetic Resonance (NMR) phenomenon one recalls that
there is a splitting the energy levels of nuclear magnetic moments of the studied
material because of the effect of the static magnetic field. An irradiation of the
sample by radio wave excitation at frequencies, which fits to these energy differences,
induces the transitions between various magnetic energy levels and results in the
magnetic resonance signal providing the chemical and physical information about the
studied material. That is the NMR signal provides knowledge about chemical
composition, phase state (liquid or solid) of the investigated sample and its viscosity

and density.

For NMR measurements in this study the permanent magnet system has been
designed to provide rather homogeneous magnetic field. Electronic units have been

developed as well.

2D relaxation, diffusion, and frequency correlation exchange NMR/NQR are
forms of 2D NMR/NQR where molecular motion by reorientation and translation of
molecules is revealed by cross-peaks in 2D maps. The frequency exchange
methodology is well established in NMR with a wide variety of applications in
materials science and molecular analysis. As of recently, also relaxation and
diffusion exchange NMR have been used to characterize protein dynamics [1,2],

polymer systems [3,4], porous media [5-10], and other materials [11-23].

Keywords:

Nuclear Kuadrupole Resonance (NQR), Nuclear Magnetic Resonance (NMR),
Explosive detection, multipulse sequences, Double Resonance Techniques, 2-

Dimensional Inverse Laplace Transform Techniques.
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(=1
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FID-NQR sinyali (zaman domaininde). (b) Sinyalin Fourier

transformundan sonra frekans-domainde elde edilen NQR sinyali

Tek puls zinciri

Spin yanki1 6l¢limlerinin semast

Cekirdekler i¢in Spin yanki1 zincirinin vektdr modeli

Hahn spin yanki tekniginde 90° ve 180° darbe serisinin hizli ve yavas

presesyon yapan spinler lizerindeki etkileri

Carr-Purcell-Meiboom-Gill Zinciri (CPMG

Spin-Lock Spin Yanki (SLSE) serisinin semast

. Phase-Alternated Multipulse Sequence (PAMS) serisinin semasi

NT-NMR programi yardimiyla algilanan deneysel time-domain sinyali.

Bu 6l¢iimlerde kirmizi renk ile sinyalin gercek, yesil ile de sanal kismi
gosterilmistir. Sinyalin mutlak degeri ise mavi renkle gdsterilmistir

NT-NMR programi ile kaydedilen ve Fourier-transformu yapilan

frequency-domain spektrumu

RDX’in kimyasal yapist

3.410 MHz rezonans frekansinda RDX’in Fourier-doniisiimlii NQR

sinyali. 1 sn’lik sinyal ortalama siiresinde kaydedilen spin yanki1 sayisi

400°diir

TNT’ nin kimyasal yapisi

TNT maddesi lizerinde NQR 6l¢limleri i¢in kullanilan puls zinciri

Tecmag NT-NMR programinda TNT maddesi iizerinde NQR 6l¢timleri

yapmak i¢in puls zincirinin programlanmasi. 2. puls uyar1 (F1_Ampl

satirinda bakiniz) ile sonraki sinyal kaydetme (Acq) komutalar1 ve aym

sekilde 4. puls uyari ile sonraki sinyal kaydetme ¢ok kez tekrarlanarak

iki dongii olusturmaktadirlar

Oda sicakliginda 841 kHz frekansinda sag tarafta 6rneksiz yapilan

ol¢lim sol tarafta ise TNT 6rneginin NQR sinyalinin frekans

domainindeki goriiniimii

Oda sicakliginda 841 kHz frekansinda sol tarafta 6rneksiz yapilan

Olclim sag tarafta ise TNT Ornegi ile yapilan dl¢limlerin zaman

domainindek NQR sinyali

. v_ gecisinde tespit edilen ikincil NQR sinyali i¢in deneylerimizde
uygulanan iki frekansh seri. Seri v4 ve v_ frekanslarinda ilk pulslar
baslayarak v, daki pulslarla devam etmektedir. ilk pulsun baslangici
zaman skalasinin sifir noktasina denk gelmektedir
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BOLUM 1. GIRIiS

Niikleer manyetik rezonans (NMR) statik manyetik alan ile niikleer spin
seviyelerinin ayrildigr ve bu seviyeler arasindaki gecis ile sinyalin iiretildigi bir
spektroskopidir. NMR 1946 yilinda birbirinden tamamen bagimsiz olarak Edward
Purcell (Harvard) ve Felix Bloch (Standford) tarafindan kesfedildi ve bu iki bilim
adami1 1952 yilinda Nobel Fizik 6diiliinii paylagtilar. Erwin Hahn tarafindan NMR
yanki, 1951 yilinda ise dolayli spin-spin ¢iftlenimi ve kimyasal kayma kesfedildi.
1966 yilina gelindiginde ise NMR artik sadece bir fizik konusu olmaktan cikip

ozellikle kimya basta olmak {izere bir¢ok bilim alaninda kullanilmaya baslandi [1].

NMR’in temelinde aslinda manyetik bir c¢ekirdegin manyetik alan icerisine
konuldugu zaman radyofrekans alanim1 soguracagi yatmaktadir. NMR esasen
manyetizma ¢alisan fizik¢iler tarafindan kesfedilmis ve gelistirilmis olmasina
ragmen NMR sinyali, c¢ekirdek ve g¢ekirdek c¢evresinin giiglii iliskisinden dolayi
yaygin olarak kimyacilar tarafindan kullanilmaktadir [2-6].

Niikleer kuadrupole rezonans (NQR) spektroskopisi herhangi bir statik
manyetik alan olmaksizin elektrik alan gradyenti (EFG) yardimiyla enerji
seviyelerinin yarilmasi mantigina dayanmaktadir. Smith [7-8], Hoult ile Richards [9],
R. A. Marino, S. M. Klainer [10], V. S. Grechishkin, Sinyavski [11] ile Gorraway ve
arkadaslari [12-13] NQR’1 NMR ile benzer bir teknik olarak tanimlarlar.

Bolim 2°de hem NMR hem de NQR hakkinda temel bilgiler verilmistir.
Boliim 3’te ise tez kapsaminda spektrometre olarak kullanilan cihazlar ve yapilan
elektronik devreler ile tezde kullanilan ¢oklu puls serileri anlatilmistir. Boliim 4
Azot-14 (14N ) ¢ekirdegi iizerine yapilan NQR arastirmalari sunmaktadir. Bilindigi
lizere bir¢ok patlayici ve uyusturucu maddenin yapisinda azot vardir. Bu tez
caligmasinda birkag patlayict AN, RDX, TNT gibi patlayicilar ve azot tabanli NaNO»,
urea, HMT gibi bagka maddelerin NQR o6l¢iimleri yapilmistir. Uzaktan patlayici
dedeksiyonunun yapilabilirligi RDX iizerinde test edilmistir. NQR’da sinyal-giirtiltii
oranini arttirmak i¢in ¢oklu puls zincirleri, ¢ift rezonans, optimal filtreleme teknikleri

lizerine aragtirmalar yapilmstir.



Diisiik alan ¢ekirdek manyetik rezonans (NMR) arastirmalarinin sonuglari
Boliim 5°te verilmektedir. Sanayi ve glivenlik uygulamalarina yonelik arastirmalarda
diisiik ve diizglin (homojen) olmayan manyetik alan uygulandigindan dolay1 time-
domain (relaksasyon) NMR teknigi uygulanmistir. NMR tekniginde enerji
seviyelerini ayirmak icin dis bir manyetik alana ihtiya¢ vardir. Bu amagcla 6zellikle
portatif olmasindan dolayr Halbach miknatisin dizayn edilmesine karar verilmis ve
tasarlanmistir. Ayrica gelistirdigimiz Halbach miknatis haricinde bu olglimlerde
GYTE Fizik bolimi bilinyesindeki ESR laboratuvarindaki elektromiknatista
kullanilmistir. Bu miknatis ile degisik sivilar {izerinde geleneksel bir boyutlu (1D)
time-domain NMR deneyleri gergeklestirilmis ve uygulamalara yonelik gesitli testler
yapilmustir. Sonrada diisiik manyetik alanda iki boyutlu (2D) time domain NMR
arastirmalar1 yapildi. Bu Olgiimler sayesinde gozenekli malzemelerin molekiiler
degis-tokus siiregleri incelenmistir. Bu arastirmalarda son yillarda ortaya ¢ikmisg 2D

Laplace transform teknigi kullanilmistir [14-16].

Bu teknikte puls zincirleri arasindaki zaman degistirilerek iki boyutlu T; veya
T, zamanlarinin haritalar1 (sekilleri) elde edilir. Bu 2D sekillerde kosegen ve
kosegendist pikler incelenen malzemenin bilesenleri ve onlar arasindaki degis-tokus
stirecleri konusunda ¢ok ayrintili bilgi verir. Son olarak tez caligmasi neticesinde

vardigimiz sonuglar Boliim 6’da verilmistir.

Bu tez arastirmalarinin neticesinde hem NMR tekniginin hem de NQR
tekniginin bir¢ok kullanim alani i¢in 6nemli oldugu tespit edilmistir. Patlayicilarin
NQR ile tespit edilmesinde en 6nemli iki olas1 kullanim alan1 vardir. Bunlar bagaj-
kargo tarama cihazlar1 ve mayin dedektorleridir. Ikisinde de NQR ydntemi tek tespit
yontemi olarak degil, daha ¢cok dogrulayici sensor olarak kullanmasi ¢ok iyi sonuglar

verebilir

NQR arastirmalarinda pratik uygulamalar konusunda elde ettigimiz sonuglar

sOyledir:

Sadece daha karmasitk NQR zincirleri tasarlamak NQR tespitinin
hassasiyetinde ciddi bir atilim yapmak i¢in yeterli degildir. NQR tespitinde SNR’da
gerekli bir artig saglanmasi i¢in ¢oklu frekans tekniklerinin, HTS sensoérlerin, atomik

ve SQUID magnetometrelerin uygulanmasi gerekmektedir.



NQR sinyalin siddetini arttirmak i¢in diger avantajli olabilecek yontem ise
manyetik alan uygulayarak durulma siireglerini manipiile etmektir. Manyetik alan
uygulandigt zaman NQR sinyalinin genisliginin arttigt yapilan deneylerde
goriilmiistiir. Bu yiizden, statik manyetik alaninin siirekli olarak degilde pulslar
seklinde uygulanmasi ¢ok daha avantajli olacaktir. Ancak puls manyetik alanin
tekniksel olarak iiretilmesi ¢ok kolay bir is degildir, ¢linkii ¢ok biiyiik akimlarin kisa
zaman icinde elektromiknatis devresine verilmesi gerekmektedir. Fakat yinede bu
tekniksel zorluklarin ¢6ziilmesi miimkiindiir. Boylece gibi diisiik (20 mT) manyetik
alan NMR/NQR kombine tekniklerin bagaj tarama ve mayin dedeksiyonu gibi

gercek uygulamalar agisindan da 6nemli kullanma potansiyeli bulunmaktadir.

Ayrica, tez cercevesinde yapilan caligmalar neticesinde NQR tekniginin
patlayici tespitinde tek basina tespit teknigi olarak kullanilmasinin yetersiz kaldigi
goriilmiistiir. Uluslararas1 basin haberlerine gore 2006 yilimin Temmuz ayinda
Ingiltere’de gergeklestirilmesi diisiiniilen terdr eylemlerinde zanlilar patlayict olarak
stivi maddeler kullanmayi planlamiglardir. Bu olay NQR teknigine ek olarak
patlayicilarin dedeksiyonunda diisiik alan NMR yonteminin de patrlayict tespit
yontemi olarak arastirilmasi gerektigini gostermistir. Bu yiizden bu tez cergevesinde
cesitli (patlayict veya patlayict sentezlemek i¢in kimyasal bilesen olarak
kullanilabilecek) sivi maddeler i¢in diisiik alan NMR tespit teknikleri konusunda ilk
(test) amagl deneyler yapilmistir. Bu konu aslinda ayr1 bir ¢alisma konusu olacak

bir degerlige sahiptir.

Diger yandan, patlayict madde temin etme islemlerinde ¢ok zor biirokratik
engellerle karsilastigimizi sdylemek yerinde olur. Ancak bir yil gibi ¢ok uzun siiren
goriismeler neticesinde patlayici temin edilebilinmistir. Prosediirlerin ve temin
stirecinin uzun ve zorlu siirmesi Tiirkiye’de giivenlik konularinda aragtirmacilarin ne
kadar zorluk cektigini gostermektedir. Bu durumun yetkili makamlarca dikkate
alinmas1 ve bizim gibi patlayici tespiti gibi gilivenlik konulari iizerinde arastirma
yapan akademisyenlere gerekli destekleri sunucak ve genel koordinasyonu yapacak

birimlerin kurulmasini 6nermek isteriz.



BOLUM2. NMR VE NQRIN TEMEL

PRENSIPLERI

Spektroskopinin en yaygin tanimi1 madde ve elektromanyetik dalganin (151n1m)
etkilesmesi sonucunda sogurulan (salinan, sagilan) 1s1nim enerjisinde meydana gelen
degisim sayesinde, incelenen madde konusunda bilgi elde etmektir. Tarihsel olarak
sadece goriiniir 151k kullanilirken, gliniimiizde yeni yontemler de kullanilmaktadir.
Spektroskopik analiz yontemlerinde 6rnek iizerine bir uyarici gonderilir ve drnegin
bu uyarici tanecik/dalgaya (foton, elektron, nétron, proton, atom, molekiil, gibi) karsi
davranis1 Olgiiliir. Spektroskopik yontemlerde maddenin cesitli tanecik veya
elektromanyetik radyasyonu yaymasi, sogurmasi, sagmasi, saptirmasi, genel olarak
maddenin tanecik, elektromanyetik radyasyonla etkilesimi ve bu etkilesimin
sonuglar1 analitik amaglara doniik olarak incelenir. Spektroskopi, gokbilim ve
uzaktan algilamada da ayrica yogun olarak wuygulanan yontemlerdendir.

Spektroskopinin gesitleri sunlardir [5]:

Optik spektroskopi

Kizil6tesi (infrared) spektroskopi

Mordtesi (goriiniir, ultraviole) Isik spektroskopi
Raman spektroskopi

NN

Elektron Spin Rezonans (veya Elektron Paramanyetik Rezonans)
spektroskopi

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) spektroskopi

Niikleer Kuadrupole Rezonans (NQR) spektroskopi

Kiitle spektroskopi

Elektrokimyasal Empedans spektroskopi (EIS)

X-ray Foton-Elektron spektroskopi

AN N N N NN

Mossbauer spektroskopi

Bunlar igerisinde biz Niikleer Manyetik Rezonans spektroskopisini ve Niikleer
Kuadrupol Rezonans spektroskopisini inceleyecegiz. Spektroskopi esasen
molekiillerin, iyonlarin ve ¢ekirdeklerin kuantumlanmis enerji seviyelerini belirleyen

bir metottur. Enerji seviyeleri arasindaki gecislere kars1 gelen enerji farki, incelenen


http://tr.wikipedia.org/wiki/G%C3%B6r%C3%BCn%C3%BCr_%C4%B1%C5%9F%C4%B1k
http://tr.wikipedia.org/wiki/G%C3%B6kbilim
http://tr.wikipedia.org/wiki/Uzaktan_alg%C4%B1lama
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Optik_spektroskopi&action=edit&redlink=1

atom veya ¢ekirdek tarafindan sogurulan ya da salinan 1s1manin frekansi ile dogrudan

orantilidir yani;

hu=E, —E, (2.1)

olup burada h= 6.62x10* Js degerindeki Planck sabitidir, v frekans, E; ve E, ise
bahsettigimiz iki enerji diizeyidir. (2.1) denklemine gore, iki enerji seviyesi
arasindaki gecise karsi gelen sogurma enerjisine spektral ¢izgi denir. Isimanin belli
frekans araliginda kullanip sogurma enerjisinin frekansa gore ¢izildiginde spektrum
elde edilir. Madde igerisinde atomlar farkli etkilere maruz kaldigindan elektron veya
cekirdek seviyeleri arasindaki gecislere tekabiil eden spektrum cizgileri
elektromanyetik spektrumun farkli bolgelerinde yer alirlar. Bir bolgenin genisligi,
incelenen sistem icerisindeki atom, c¢ekirdek ya da iyonlar iizerinde rol oynayan
etkilesmelere baglidir. Elektromanyetik spektrumun Enerji ve Dalga boyuna gore
siralanmasi Tablo 2.1°de verilmistir. Verilen tabloda bolgeler arasinda aslinda kesin

sinirlar yoktur.

Tablo 2. 1. Elektromanyetik spektrumun enerji ve dalga boyuna gore siralanisi

Enerji (V) 1w 1w w1 10 | w1 107
I I 1 1 I I 1 | l
)
Dalgabﬂ\u E‘:m: 1003 1 10 1 iy
| 1 1 1 1
] g |= : "
Spektroskopi Yen . = w25 ) Radve
el | Xlgalan | 3 |G EIEE| miodlpa | Frekans
(5
Etkilesimeler Gelirdeleraras: |ic Flobtrontar aras{ Dt Elektronlar | Molekiller aran | Gelardek Momenti
mast ve Katthal ve Dhs Alan
Cvlotson v 7 Teurid = e o1 lfEte | N : -
Deneg,'s..ﬂ VEatem ;;‘:h e X-Inian Taplen I'ISIH{:_L G'Pt"khﬂ.m.h h}:ru_da_lga R_ad} E,?]_Ektfnm_k
o st lazlarls Teknigi TekniZi (RET)
Mikrodalza TelruSi

v-Isinlari: Elektromanyetik spektrumun yiiksek enerji bolgesi olup ¢ekirdekler

arasi etkilesimleri inceler. Cekirdegin enerjisi hakkinda bilgi verir.

X-Isinlari: y-Isinlarindan daha diisiik enerjili olup ¢ekirdege yakin elektronlar

arasindaki etkilesmeleri inceler.

Mor Otesi: Sistemdeki dis elektronlar arasindaki etkilesme hakkinda bilgi

Verir.



Kirmuizi Otesi: Molekiiller aras etkilesmeleri inceler ve molekiilleri olusturan

kimyasal baglar hakkinda bilgi verir.

Mikrodalga: Katilarda kristal-6rgii etkilesmelerini inceler. Elektron manyetik

momentleri konusunda bilgi verir.

Radyo frekans: Elektromanyetik spektrumun en diisiik enerjili bolgesini
kapsamaktadir. Cekirdek spinleri ile bunlara uygulanan alan arasindaki etkilesmeleri

inceler.

Manyetik Rezonans bu degisik bolgeler arasinda mikrodalga ve RF bdlgelerini
(bandlarini) kapsar. Manyetik (Zeeman) enerjisi hem ¢ekirdek spinlerinin hem de
elektron spinlerinin uygulanan manyetik alanla etkilesiminden kaynaklanmaktadir.
Cekirdek spinlerinin manyetik enerjisini inceleyen spektroskopiye Niikleer Manyetik
Rezonans denilirken, elektron spinlerinin  manyetik enerjilerini  inceleyen
spektroskopiye de Elektron Spin Rezonans veya Elektron Paramanyetik Rezonans
denir. Bu iki spektroskopiyi igerisine alacak sekilde ise Manyetik Rezonans terimi
kullanilir. NMR’da yalnizca ¢ekirdek spinleri sifirdan farkli olan gekirdekler (1 = 0)
incelenir. ESR’de ise ¢iftlenmemis elektronu olan sistemler incelenir. Kuramsal
olarak NMR ve ESR ayn1 mantiga dayanmaktadir. Elektron ve proton ayni degerde
z1t yiiklere sahip olduklar1 halde farkli kiitlelere ( Mproton/Melekiron=1840) sahiptir. Bu
nedenle ayni manyetik alan iginde elektronlarin Zeeman enerjisi ¢ekirdeklerin
manyetik enerjisinden yaklagik 10° kat daha bliyiiktiir dolayisiyla ESR ve NMR’da
gozlenen spektrumlar elektromanyetik spektrumun farkli bolgelerine (Mikrodalga ve

RF) diismektedir.

Bildigimiz gibi, tlim atomlarin yapisinda elektronlar ve ¢ekirdek bulunmaktadir.
Her bir elektron veya cekirdek dort onemli fiziksel 6zellige sahiptir: kiitle, elektrik
yiikii, manyetik momenti ve spin (a¢isal) moment. Maddenin kiitlesi gogunlukla
¢ekirdegin kiitlesinden kaynaklanir. Bu nedenle maddelerin termal 6zellikleri

cogunlukla atomik ¢ekirdeklerin hareketlerinden kaynaklanir.

Atomik ¢ekirdegin elektrik yiikii onemlidir ¢linkii atomlar ve molekiiller pozitif
yiiklii ¢ekirdek ile negatif yiikli elektronlar arasinda gii¢lii bir elektrostatik

etkilesmelerle birbirine baglidir. Her bir maddenin kimyasal o6zellikleri atomik



cekirdeklerin ve elektronlarin elektrik yiikleri ile belirlenir. Manyetik ve spin
momentler ile bagl (alakali) enerjiler ¢ok daha az oldugundan malzemenin kimyasal
ve temel fiziksel (Sertlik gibi) 6zellikleri ¢cok daha az etkiler. Ozellikle Niikleer
manyetik momentler ve spin ¢ok zayiftir ve molekiiler ya da atomik yapinin olusmasi
icin O6nemli degildir. Niikleer manyetik momentin ve niikkleer spinin maddenin
kimyasal ve fiziksel davranisi lizerinde hemen hemen higbir etkisi yoktur. Bununla
birlikte, bu iki 6zellik arastirmacilara nesnelere zarar vermeksizin onlarin igyapisi ve
mikroskobik yapilarmi incelemek icin &nemli bir firsat vermektedir. Ornegin
manyetik ¢ekirdek manyetik ve elektrik alanlarla etkilesir. Bu elektrik ve manyetik
alanlar molekiiler ¢cevreden, yani molekiiliin ¢evresini saran elektronlar veya ayni
molekiildeki diger niikleer spinlerden kaynaklanir. Bu madde i¢inde bulunan alanlara
ilave olarak, dis bir manyetik alanin (elektromiknatis gibi Ornek disindaki
kaynaklardan iiretilmis) malzemeye uygulanmasiyla arastirma yapilan malzemenin

mikroskopik yapisi hakkinda ¢ok zengin fiziksel bilgi edilebilir.

2.1. NUKLEER MANYETIK REZONANS (NMR)

2.1.1. Cekirdek Manyetizmasi

2.1.1.1. Niikleer Spin ve Manyetik Moment

Agisal momentum ve manyetik moment ifadeleri klasik fizikte benzer
kavramlardir. Temel pargaciklar yoriinge hareketinden dolayr agisal momentuma
sahiptir. Bununla birlikte relativistik kuantum mekaniginin bu pargaciklara
uygulanmas1 sonucunda spin diye adlandirilan bir 6zellik ortaya ¢ikmaktadir [1,5,

17].



Tablo 2.2. Bazi ¢ekirdeklerin temel durumdaki spinleri ve bazit NMR parametreleri

izotop Temel Durum Dogal Bolluk,  Giromanyetik Oran, 9.7T’da NMR Frekanslar1
Spini % ylrad T (0o/2), MHz

Iy 1/2 ~ 100 267.522x10° -400.000

2H 1 0.015 41.066x10° -61.437

Bc 12 1.1 67.283x10° -100.602

N 1 99.63 19.338x10° -28.914

=\ 1/2 0.37 27.126x10° -40.559

Spin; agisal momentumun bir formu olup pargacigin bir i¢ Ozelligidir.

Kuantum mekanigine gore elektron spin  momentumunun genligi hS(S+1)
seklinde yazilir. Burada S spin kuantum sayis1 olup tam say1 (0, 1, 2...) ve kesirli say1
(172, 3/2...) degerlerini alabilir. Elektronlarin ve protonlarin spinleri 4 dir. Benzer
sekilde ¢ekirdek spini ( | ) tanimlanir. NMR spektroskopi spin sayisi (| ) sifira esit
olmayan c¢ekirdekler ile ilgilenir. Tablo 2.2 NMR’da yaygin olarak kullanilan bazi
cekirdeklerin ozelliklerini igermektedir. Tez ¢alismamiz sadece N ve 'H atomlari
lizerinde yapilan arastirmalari kapsamaktadir. | #0 olan c¢ekirdek, spin agisal

momentum ile orantili olan manyetik momente sahiptir [1-6]:

=
I
=

(2.2)

burada y rad s*T biriminde giromanyetik orandir. Giromanyetik oran spin agisal
momentum ve manyetik moment arasindaki paralel veya antiparalel yonelime bagl

olarak pozitif veya negatif isarete sahiptir.
2.1.1.2. Spin Presesyonu ve Larmor Frekansi

Donen bir nesnenin agisal momentumu vektorel bir niceliktir. Vektoriin yont
donme hareketinin eksenini igaret eder. Spini olan bir par¢acigin agisal momentumu
da bir vektordiir. Dig manyetik alanin olmadigi bir durumda spinler rasgele
yonelmistir. Bu durumda spinlere bagli manyetik momentlerin de dagilimi

izotropiktir.



Genellikle NMR spektroskopisinde belirli bir yonde gii¢lii bir manyetik alan
uygulanir (biz laboratuar ¢ercevesinde manyetik alanin yoniinii z dogrultusu olarak
alacagiz). Ormege aniden manyetik alan uygulandigim diisiinelim. Bu durumda spin
manyetik momentleri ne olur? Bir pusula ignesi manyetik enerjiyi minimum yapmak
icin manyetik alan ile aynt yonde doner fakat niikleer spinler bir pusula ignesi
degildir ve manyetik alan etrafinda presesyon olarak adlandirilan bir harekete baslar.
Eger bir spin baslangicta alana gore dik ise bu spin diiz bir disk ¢izerek hareket eder.
Spinlerin bir¢ogu bu iki durumun arasindaki orta bir agida hareket ederler. Agisal
momentumun varligt manyetik momentin dinamik &zelliklerini ciddi anlamda
degistirir. Niikleer spin Larmor frekans: olarak adlandirilan frekansla dis manyetik

alan etrafinda presesyon yapar. Larmor frekanst ise;
w, =—yB°
0 (2.3)

ile belirlenir. Burada B° dis manyetik alamin biiyiikliigiidiir. Larmor frekansi ap
birimi radsT™ dir. Larmor frekans: aslinda bir isarete sahiptir. Bir¢ok cekirdek
pozitif yya sahiptir bu durumda Larmor frekansi negatiftir. Bunun anlami
presesyonun yonii sol vida yéniindedir. *°N ve 2°Si gibi baz1 ¢ekirdekler, elektronlar
negatif »’ya sahiptir ve bu durumda Larmor frekansi pozitiftir olup presesyon

hareketi saat sag vida yoniindedir, Sekil 2.1.

v <0 AB y >0 "

w

(a) ®)

Sekil 2.1. (a) Negatif giromanyetik oranina sahip ¢ekirdek i¢in presesyon yonii
(b) Pozitif giromanyetik oranina sahip ¢ekirdek igin presesyon yonii [1].
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2.1.1.3. Etkilesimli Spin Sisteminde Hareket Denklemi

Manyetik alanin olmadigr bir durumda spinler uzayin tiim ydnlerinde
yonelmis olabilir ve toplam ortalama manyetik moment yaklasik olarak sifirdir. Eger
giicliit bir manyetik alan belli bir yonde (z) uygulanirsa, net makroskopik
miknatislanma vektoriiniin yalnizca z bileseni olur, bunu M, ile gosterelim. Yani (X-y)
diizleminde ortalama miknatislanmanin bir bileseni yoktur. Sisteme belli bir siire X
dogrultusunda bir RF alan1 uygulayalim. Bu durumda manyetik momentler dyle bir
davranirki ortalama miknatislanma vektorii presesyon (salinim) hareketi yapmaya
baglar ve (Xy) diizleminde dairesel donen bir ML bilesenine sahip olur. Simdi de
uygulanan RF alanin1 kaldiririrsak  manyetik momentler nasil davranir onu
inceleyelim. Mikroskopik manyetik dipoller yalitik olmadiklarindan kendi aralarinda
enerji alis verisi yapacak ve X-y diizleminde dagilim sergileyecekler. Eger uygulanan
dis manyetik alan yeterince homojen degilse ve ornek i¢cinde mikroskopik manyetik
alanlarin uzaysal dagilimindan dolayr her bir manyetik momentin gérmiis oldugu
etkin (efektif) manyetik alan birbirinden farkli olacaktir bu da herbir manyetik
momentin farklt Larmor frekanslarinda hareket etmesi anlamima gelir. Enerji
aligverisi ve farkl alan gordiikleri i¢in uygulanan RF alani kalkar kalkmaz salinan
miknatislanma vektoriinin enine Mw bileseninde bir azalma olacak, spin-spin
etkilesmesi olarakta adlandirilan bu etkilesme sonucunda M. zamanla sifira yaklasir.
Manyetik dipoller yalitik olmadiklarindan 6rgiiyle de etkilesim igerisindedir yani
orgliyle enerji alis verisi yapacak ve yeniden 1s1l dengeye ulagsmaya calisacaktir. Bu
durumda miknatislanma vektoriiniin z-bileseni M, yeniden ilk degeri olan My
degerine yaklasmaya calisacaktir. Belli bir siire sonunda manyetizasyonun M,

bileseni eski degerine ulasirken MLbileseni de sifira ulasir [6].

2.1.1.4. Manyetizasyon Bilesenleri (Bloch Denklemleri) ve Durulma Zamanlari

Miknatislanma  vektoriiniin -z dogrultusundaki bileseninin 1511  denge
durumundaki degerine ulagmasi, spin sistemi ile 6rgii sisteminin etkilesmesi sonucu
ortaya c¢ikmaktadir. Oysa miknatislanma vektoriiniin z dogrultusundaki bileseni,
taban enerji diizeyindeki bulunma olasilifi fazlaligiyla orantilidir. Bu nedenle

miknatislanma vektoriiniin z dogrultusundaki M, bileseninin zamana gore degisimi,
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. (2.4)

yazilir. Burada T; zamanma boyuna ya da spin-érgii durulma zamani adi verilir.
Denklem bize herhangi bir nedenden dolayr 1sil denge durumundan ayrilan

miknatislanmanin istel (eksponansiyel) bir sekilde 1sil dengedeki My degerine
yaklagtigii gdsterir. Miknatislanma vektdriiniin @, = B° frekansi ile donen My ve
My bilesenleri B® etkin manyetik alanindaki homojensizlikten dolay1 farkli hizlarda

doniis hareketleri yaparak sifira yaklasirlar. Bu iki miknatislanma bileseni igin

fonksiyon ifadesi

dM, M,

dt T, 25)
dM, = M, '
dt T,

seklinde yazilabilir. Buradaki T, zamanina enine ya da spin-spin durulma zamani

denir, Sekil 2.2.

1 Y

T, t
(@)

Sekil 2.2. 90° pulsu kesildikten sonra,
(a) Mz’nin yeniden denge durumuna ulagmast,
(b) Enine miknatislanma My, nin RF uyaris1 dncesindeki sifir degerine
ulagmasi [23].
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O halde etkilesimli bir spin sistemini niteleyen hareket denklemi, etkilesimsiz
o odM o
spinler i¢in miknatislanma vektorii E =—M xyH ifadesi esasen Ty ve T, durulma

stireclerini igeren (2.6) ve (2.7) denklemleri seklinde olacaktir, yani Xyz- Laboratuar

sisteminde etkilesimli bir spin sisteminin hareket denklemi:

M v ) - MM g (26)

dir. Bu denklem laboratuar sistemindeki bilesenleri cinsinden;

dM S M
=y(M x H), ——X
qt y(M xH), T,
dM, . s M
=y(M xH), - —- 2.7
it 7( )y T 2.7)
M, _ (M xH), - z =M,
a7 ? T,

seklinde yazilir. Bu denklemlere Bloch Denklemleri denir. Burada H manyetik alani,
sisteminin gordiigii toplam manyetik alan olup sabit dis magnetik alan (Ho) ile radyo
frekans alaninin (H;) toplamindan olusmaktadir. Bu durum Bloch denklemlerindeki
manyetik alanin degisken bir alan oldugunu sdyler. Bu nedenle Bloch denklemlerinin
¢ozlimii doner koordinat sisteminde daha kolay bulunur [17]. Doner koordinatlarda

T1 ve T, zamanlari, Bloch denklemlerinden yararlanarak tanimlanabilir. Eger bu

sisteme 90° yani M =% (t pulsun zaman uzunlugu) uygularsak ve RF alaninin @

frekansi, ay rezonans frekansina esit ise puls kesildikten sonra doner koordinat

sisteminde Bloch denklemleri:
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dM, M,

at T,

My, _ M, (2.8)
dt T,

dM, M, -M,

at T

bi¢imini alirlar. Ciinkii @ = @, agisal frekans ile donen koordinat sisteminde sabit

manyetik alan H, =H, — %o 0 olur. 90° pulsunun kesildigi an1 t=0 olarak alalim.
0 0 y

90”lik RF pulsundan sonra, t=0 da M,=0 olur ve dengeye (Mo) gelen

miknatislanmanin z-bileseni igin 2.8 denkleminin ¢6ziim;

M ' t
7 dM ) , 1

b [ =g (Mg - M) -t (2.9)
oMz_Mo 0 Tlo

yaniM, =M,(1-e"™) olacaktir. Bu bagmti, spin-érgii durulma zamanina 6zdes olan

boyuna durulma zamani T;’i tanimlamaya yeter. Yani, 90° puls uygulandiktan sonra
miknatislanma tiimiiyle (xy) diizlemi i¢ine dondiigii icin M,=0’dir. t=0"da 90° pulsu
kesildikten sonra M, nin yeniden Mg degerine eksponansiyel (iistel) sekilde degiserek
M, (e —1)/e ulagmasi i¢in gegen bu siireye T1, boyuna durulma, zaman: denir. Bu

sekilde 90° pulsu nedeniyle sifira diisen M, nin, 90° pulsu kesildikten sonra yeniden

Mo denge durumundaki degerine ulagsmas1 Sekil 2.2-a’da goriilmektedir. Bu egri, 6te

yandan, RF kaynagindan sogurulan enerjinin orgiiye aktarilmasini da belirtmektedir.

Ayrica, =0’ da yani, 90° pulsunun kesildigi anda miknatislanma vektoriiniin

X ve Y dogrultularindaki degerleri Mx(0) ve My(0) i¢in ¢6ziim;

M, =M, (0)e"™

(2.10)
M, =M, (0)e "™
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olacaktir. Bu durumda toplam enine miknatislanmanin t anindaki genligi;
M, =M_(0)e "™ (2.11)
seklindedir. Burada M_(0) ={MZ (0) + MZ)}? dir.

Boylece donen koordinat sisteminde Spin sisteminin rezonans durumunda
iken, lizerine uygulanan RF alani kesildikten sonra miknatislanma vektoriiniin
bilesenlerinin davramislarini incelemis olduk. Laboratuar koordinat sistemine
donersek z-bileseninin zaman baglh ifadesi degismezken, X ve y bilesenlerinin

zamana bagli ifadeleri;

M, =M,(0)e"'™ cos m,t
M, =M, (0)e ™™ sin et

(2.12)
formunda olacaktir.
Demek ki, durulma isleminin etkisinde kalan manyetik sistemin hareketi,

periyodik bir déniis hareketi yerine soniimlii bir harekettir. Ornegin My bileseninin

zamana gore degisimi Sekil 2. 3’te gorildigi gibidir.

akl{x

M, (0) 4 }

Sekil 2.3. 90° pulsu kesildikten sonra My bileseninin zamanla degisimi. My egrisinin
“zarfi”  harmonik fonksiyon Oncesinde Me(O)e_”T2 degerindeki genlik ile
verilmektedir [5].
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2.1.1.5. NMR Sinyal ve Spektrumu

Presesyon hareketinde bulunan bir manyetik moment; etrafinda donen bir
manyetik alan iiretir. Eger bir radyo frekans dedektorii bobin, drnege yakin bir yere
yerlestirilirse, donen manyetik alan salinimli bir elektrik akimin1 meydana getirir. Bu
salmiml elektrik akim 6zel elektronik devreler sayesinde yiikseltilerek kuadrature
dedektore verilir. Bu dedektor aygitinda ise ornekten gelen yiiksek frekansli sinyal
referans (yani uyari olarak kullanilan) frekans ile karsilastirilir. Bu iki frekans farki
ile salman diisiik frekansli sinyale donistiiriiliir. Bu sinyal de NMR sinyali veya
serbest indiiksiyon bozunumu (FID) olarak adlandirilir. NMR spektrometreleri bu
zaman boyutundaki sinyalin Fourier donilistimiinii alarak frekans boyutundaki NMR

spektrumuna ¢evirirler [1-6, 17-22]. FID sinyalinin;
s(t) = exp {(iQ° — At} (2.13)

seklinde oldugunu farz edelim. Burada A, T, esit bir sabittir. (2 ise; Q° = w, —

ref

esit olup ap her bir spin sistemi i¢in rezonans (Larmor) frekansi, aye iS€
spektrometrenin referans frekansidir. Tabiki gercek bir sinyal, farkli s; sinyal
bilesenlerinin siiperpozisyonudur. Bu farkli sinyal bilesenleri hem farkli spin
cevresinden (kimyasal kayma) hemde her bir spin iizerinde etkili olan manyetik
alanin uzaysal ve zamansal olarak dalgalanmasindan (¢izgi  genisligi)

kaynaklanabilir. Bu durumda toplam sinyal;

s(t)=>"s,(t) (2.14)

olacaktir. Zaman bagimli bu toplam s(t) sinyaline Fourier transformu uygulanirsa

asagidaki forma sahip olan frekans bagimli S(¢2) spektrumunu elde ederiz:

o0

S(Q) = [ s(t) ep{-iQtjt (2.15)

0
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= AL
T

FID
Signal ~—FT—+

Sekil 2.4. FID sinyali ve Fourier doniisiimii alinmis hali [23]

Hem zaman domainindeki sinyal hemde frekans domainindeki spektrumun her

ikisi de kompleks fonksiyonlar olup imajiner ve reel kisimlar1 mevcuttur.

2.1.2. Acisal Momentum Operatorleri

Spin agisal momentum operatoriiniin X, y ve z eksenlerinde fx, fy ve fz ile
temsil edecegimiz ii¢ bileseni vardir. Spin agisal momentum operatdriiniin bu ii¢

bileseni arasinda dongiisel komiitasyon bagntist vardir [1-6, 17-22] yani;

[i,.1,1=i,
[, I,1=if, (2.16)
[0, 1 1=if,

Spin acisal momentumun karesi ise;

2 2 2 [2
[2=12 40241 (2.17)
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12 ve fz komiitatif ve Hermityen oldugu i¢in |I,m> Ozfonksiyonlarinin bir seti her
iki operator icinde segilebilir. |I,m> Ozfonksiyonlar1 igin [? *nin Ozdegerleri

asagidaki 6zdenklem ile verilir:

[1,m)=1(1+1)[1,m) (2.18)

burada 6zdegerler 1(l +1)ile verilmis olup /=0, 1/2, 1, 3/2,.... Aym 6zfonksiyonlar

icin I, 6zdegerleri ise;

L[1,m)=m1,m) (2.19)
ile verilirve m=-7, [+1, ..., I-1, | olup m 6zdegerdir.

2.1.3. Zeeman Ozfonksiyonlar1 ve Enerji Seviyeleri

I=1/2 spinli izole edilmis ¢ekirdek igin m=#1/2 seklinde iki tane 6zdegeri ve

z-ekseni boyunca agisal momentumun iki tane 6zdurumlari vardir.

|a>:‘%,+%> ; |ﬁ>:‘%,—%> (2.20)

|a> ve | ﬂ> Ozdurumlar1 1/2 spininin Zeeman ézdurumlar: olarak adlandirilir

ve su 6zdenklemlere uyarlar:

a>=%|a>i fz|ﬂ>=—%|ﬂ> 2.21)

yukaridaki denklem |a> durumunun z-ekseni dogrultusundaki +1/2 &6zdegerlikli
acisal momentumun 6zdurumudur. |a> durumunundaki bir spinin z-ekseni boyunca
polarize oldugu sbylenir. Ayn sekilde | ,B> durumunun z-ekseni dogrultusundaki -1/2

0zdegerlikli agisal momentumun 6zdurumu olup | ,B> durumunundaki bir spinin

—z ekseni boyunca polarize oldugu soylenir.
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|a) ve |B) spin durumlart Sekil 2.5°te z-ekseninin pozitif ve negatif

dogrultusundaki oklarla temsil edilmistir.

X

Sekil 2.5.1=1/2 bir spinin iki Zeeman 6zdurumu

|a> ve |,B> durumlar1 H° = w, fz spin Hamiltonyeninin 6zdurumlaridir

(buradaki Hamiltonyen frekans birimleri {izerinden yazilmistir yani # =1 olarak

kabul edelim) ve

HCa) =+ o)
2 (2.22)

"o 1
A ) =2 onl )

; . 1 : ) i
6zdenklemlerine uyarlar. iawo 0zdegerleri |a> ve |ﬂ> 0z durumlarin enerjileri
olup manyetik alanin bu enerji seviyeleri arasindaki yarilma Zeeman yarilmas: olarak

adlandirtlir. Sekil 2.7 pozitif giromanyetik oranina sahip bir spin igin enerji

diyagramini temsil etmektedir. Burada |a> durumu |ﬂ> durumundan daha diisiik

enerjilidir.
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Sekil 2.6. Manyetik alanda 1/2 spinli bir ¢ekirdek i¢in enerji seviyeleri [19]

Zeeman enerji ozfonksiyonlar: dalga fonksiyonlar1 uzayinda bir ortagonal
basis teskil etmektedir,

(s

spin agisal momentum operatorlerinin ii¢ bileseni igin

a,fp > matriks elemanlar1 (2x2) bir matris seklinde yazilabilir:

. 0 1) - 0o 1) . 10
j -1 ;|y=i =t (2.23)
2(1 0 2il-1 0 20 -

Spin acisal momentumun kayma operatorlerini de (yiikseltme ve algaltma
operatdrleri) tanimlamak uygun olacaktir:

Ix,y,z

. (2.24)
(=1 —il

Zeeman ézfonksiyonlar: bazinda bunlarin matris yazilisi ise

. (o 1} . (o oj
I+ = = (2.25)
00 10

seklinde olacaktir.
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2.1.4. Dis Spin Etkilesmeleri

Genellikle NMR deneyinde bir statik dis alan, B° ve spektrometre tarafindan
tiretilen ve kontrol edilen bir enine (yani statik alana dik) RF alan1 B gerekmektedir
(Bu boliimde manyetik alan ile Hamiltonyen notasyonlarinin karigsmamasi igin
manyetik alan igin H yerine B isareti kullanilir). Béylece statik ve RF alaninin her
ikisini de i¢ceren Spin Hamiltonyeni [1]:

l_"lext

spin

A7 AL () (2.26)

seklinde yazilir. Buradaki ilk terim spin sisteminin giiglii boyuna statik alan ile
etkilesmesi olup Niikleer Zeeman Etkilesmesi olarak adlandirilir ve I-AIJ.Z =Bl ile

verilir. Ikinci terim ise spin sisteminin bobin tarafindan iiretilen ve salmim yapan

radyofrekans alani ile etkilesmesidir. Bu etkilesme

1 L .
A, () = 5 Brelcos@at+dy)l, +sin(@,t+4,)l,  RFpulsuboyunca
0 diger durumlarda

seklindedir. w,,, referans frekansi, ¢, faz kaymasidir.

2.1.4.1. Zeeman Etkilesmesi

D1s bir manyetik alan igerisine konulmus bir spin toplulugunu goéz oniine
alalim. Statik alan spin sisteminin dejenereligini bozar yani spinlerin yonelimine
basl olarak enerji farki olusur. Bu durumda spin seviyeleri arasinda popiilasyon farki
meydana gelir. j ile ifade edilmis bir ¢ekirdek spini i¢in Zeeman etkilesiminin spin
Hamiltonyeni;

HY =—y/1B® = o,l 2.27)

jz
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seklinde yazilabilir. Burada lj; spin operatdriiniin z-bileseni, B? ise z-yoniindeki

manyetik alan ve @, iki spin seviyesi arasindaki (enerji farki)/7 ’a esit olan Larmor

frekansidir (e, = —B°).

Zeeman etkilesmesi diger spin etkilesmelerinden daha biiyiikk oldugu icin
diger spin etkilesmelerinin sekiiler olmayan diger bilesenlerinin hepsi ihmal
edilebilir. Bu diger etkilesimleri ifade eden Hamiltonyenin Zeeman enerjisini (yani
I,) ile komiite eden ve komiite etmeyen terimler seklinde ayrilabilir. Bu ise matris
gosteriminde kosegen (komiite eden) ve kosegen disi (komiite etmeyen) terimler
seklinde ortaya c¢ikar. Yiiksek alan yaklasimi veya sekiiler yaklagimda enerji
seviyelerini hesaplamak i¢in yalnizca Zeeman enerjisi ile komiite eden (kdsegen)
terimler hesaba katilir. Tabiki komiite etmeyen terimler (dinamik frekans kaymalart)
NMR spektrumunun kiiglik pertiirbasyonlarina neden olur [1, 19]. Ancak bu etkiler
cok kiiciiktiir ve yiliksek alan yaklasiminda ihmal edilebilirler.

2.1.4.2. Radyo-Frekansi ile Etkilesim

Genellikle, enine miknatislanma RF pulsu kullanilarak 90° derece
dondiiriildiikten sonra dedekte edilir. NMR spektrometreleri laboratuar ¢ercevesinde
x-ekseni boyunca RF bobini kullanilarak bir Bgr alani iiretir. Mitkemmel kare puls;

— B cos(w,,t+¢. )€, RFpulsuboyunca
BRF (t) — RF ( ref ¢p) X - p y (228)
0 diger durumlarda

ifade edilebilir. Brr radyofrekans 1gmimin genligini ve ¢, pulsun baslangic fazim

gostermektedir. Bu lineer (dogrusal) olarak salinan alan ayn1 frekansli fakat zit yonlii
iki donen bilesene ayrigabilir. Spin presesyonu ile ayni yonde donen bilesen RF
alanmin rezonant bileseni olarak adlandirilir. Larmor frekansina zit yonde dénen

bilesen RF alaninin rezonant olmayan bilesenidir. Eger @, = o, ise, rezonant kisim

niikleer spin lizerinde 6nemli bir etkiye sahip olur. RF alaninin rezonant bileseni ve

niikleer spin arasindaki etkilesme sonucu olusan Hamiltonyen:

N 1 = n . r
H JRF - _E 7/IJ BRF {COS(a)reft + ¢p)| T Slr](a)reft + ¢p)| J'y} (2.29)
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Seklinde yazilabilir. Sekil 2. 7. giiclii bir manyetik alanda izole bir spine uygulanan

bir RF pulsunu ve spin manyetizasyonu iizerinde RF pulsunun etkisini
gostermektedir.

f (90). | ;
Y (90,
—p
Y Y
‘ ¥ LY
X X

f 90) | (90),,, |
o =
R

VA A

Sekil 2. 7.0, 7/2, = ve 3z/2 fazli dort 90° pulslarinin etkisinin vektorel gosterimi.

NMR jargonunda bu dort faz sirasiyla “x-pulsu”, “y-pulsu”, “-X-pulsu” ve “-y-pulsu”
olarak adlandirilir [1].

2.1.5. i¢ Spin Etkilesmeleri

Cekirdek molekiiler ortaminda komsu g¢evre atomlardan gelen elektrik ve

manyetik alanlarin etkisi altindadir. Bir spinin bu alanlarla niikleer etkilesmesi i¢

Hamiltonyen H "

i [0] ile ifade edilir. Diamanyetik katilarda bu i¢ Hamiltonyen
kimyasal kayma etkilesimi, direk dipol-dipol etkilesimi, J-¢iftlenimleri ve
kuadrupolar etkilegimi igerir:

|:| int

spin

=H® +HX® +H/ +H? (2.30)

Kuadrupolar etkilesme, bir elektrik alani ile etkilesme olup sadece spini 1/2’den

bliyiik olan ¢ekirdeklerde goriiliir.
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2.1.5.1. Kimyasal Kayma Etkilesimi

Giiclu statik B° alani ¢ekirdek etrafindaki elektron bulutlarindaki akimlari

indiikler. Ornegin yoriingesel hareketi degistiginden bu akimlar ise indiiklenen bir

BJ

) dueg Manyetik alani dretir ana manyetik alana eklenen yerel bir manyetik alan

tireterek Larmor frekansinin kaymasina sebep olur. Bu yeni Larmor frekansi

kimyasal olarak kaymis Larmor frekansi olarak adlandirilir [1, 18-21].
loc loc induced
B =B™ +B, (2.31)

indiiklenen manyetik alan ana manyetik alan B® ve ¢ekirdek etrafindaki elektronik

dagilima baglhdir.

B!

induced

=5'B° (2.32)

burada ¢’ j-spininin kimyasal kayma tenzérii (CS) olup kartezyen koordinatlarda;

slosl sl
XX Xy Xz
sl=\s) o), &)
ol 51 sl
X zy 2z

Olarak yazilir. Bu durumda indiiklenen manyetik alanin matris formu su sekle
sahiptir:

induced j j j

Bj,x é‘xx §xy 5xz O
Bl |=| o) o) ok 0
induced j j j 0
Bj,z 5zx 5zy 522 B

Bijrj)((iuced 5] BO (233)

induced .
B;nyuce — é‘j BO
Binduced 5jBO

j,z 7z

Bu genel ifade uygulanan alan yoniinden farkli bir yonde indiiklenmis alan1 dikkate
alir. Ornegin, 5} B dis alan z-yoniinde uygulandigi zaman indiiklenmis alanmn x-

yoniindeki bilesenini belirtir.
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HE =—a,B"* =—y,5) (©)B°l , — 7,5}, (®)B°l,, —r,5.(®)B°l, (2.34)

J

Burada ® yonelim agisidir. Sekiiler yaklagimla;
Y65~ j 07
H i = _7/]52]2 (®)B I iz (235)

izotropik kimyasal kayma

7} €S,is0 0 giso] . .
H™ =—y,B°5;°l,, (izotropik sivilarda) (2.36)

6}50 tiim miimkiin molekiiler ® y&nelimleri {izerinden &) (®) ’nin ortalamasidir.

5 =N*[des)(e)

Kimyasal Kaymis Larmor Fekansi

70 _ ] static 7y cs,iso __ 0:
HO = Fsete  om — 0] (2.37)

07- : . .
w; kimyasal olarak kaymis Larmor frekansudir. Izotropik sivilarda kimyasal kaymig

0 : H H 0 0 iso .
Larmor frekansi, @; , izotropik kimyasal kaymaya w; =-y;B"(1+6;") seklinde

baghdir.

Kimyasal kaymanin etkileri

e Kimyasal kaymaya ana katki genellikle algak elektronik durumlarin
etkisinden gelir. Daha agir atomlar, hafif atomlardan daha c¢ok algak
durumlarda bulunma egilimindedir. Ornegin, BC igin kimyasal kayma aralig1
200 ppm civarindayken 'H igin kimyasal kayma araligi normalde yalnizca 10
ppm civarindadir. 209py, gibi daha agir cekirdekler sik sik ppm’in birgok

binlik katinda kimyasal kaymalara sahiptir.
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0 Kimyasal kayma komsu gruplarin elektro-negativitisiyle ¢ok iliskilidir. O,
Cl, F gibi elektronegatif atomlar elektron yogunlugunu geri c¢ekme

egilimindedir.

Cok iyi tanimlanmis ii¢-boyutlu yapiya sahip rijid molekiillerde, kimyasal
bag (link) olmasa bile, kimyasal kayma yiiksek manyetik duygunluga sahip
komsu molekiillerden etkilenilir. Ornegin bir benzen halkasi indiiklenen
elektron akimlarini kolaylikla destekler ve lokal simetri eksenine yakin
yerlesmis ¢ekirdegin lokal alanlarini azaltma (azalan J), halkanin yiizeyine
yakin ¢ekirdegin lokal alanini arttirma (artan J) egilimindedir. Bu halka-akim
kaymalar: olarak adlandirilir. Bu ikincil molekiiler yap1 hakkinda ipucu

saglamak i¢in bazen kullanilir.

perdelenmis
perdelenmemis (dusuk &)
yuksek 5) 7 ome e,

' i i i"l
b s .. perdelenmemis
erdelenmi =
(dusik 8) (yulesekc 8)

Sekil 2.8. Halka akim kaymalari [1]

Bir NMR spektrumunun pik konumlari sivi malzeme ic¢indeki molekiiller
hareket ettiginden ortalama kimyasal kayma degerlerine ¢ikabilirler. Bu da
cok yaniltici olabilir. Unu daha iyi anlamak icin her biri farkli kimyasal
kaymaya sahip olan iki farkli kimyasal duruma sahip olabilecek bir molekiilii
g0z Oniine alalim. NMR spektrumu normalde iki farkli molekiiler durum ile
uyumlu her bir ¢ekirdek icin iki tane pik verir. Bununla birlikte eger
molekiiliin bir durumdan bagska bir duruma sik sik atlamasia sebep olan
hizli bir kimyasal degis-tokus etkilesmesi varsa, NMR spektrumu iki tiiriin

ortalama kimyasal kaymasi olacak sekilde, yalnizca bir pik igerir.
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A—PB N

Sekil 2. 9. Bir kimyasal degis-tokustan dolay1 kimyasal kaymanin ortalanmasi

Anizotropik sivilarda kimyasal kayvma etkilesimi

Bir anizotropik sivida (siv1 kristallerde) |j spininin kimyasal kayma etkilesimi

H = 5'S°(®)B°I Swvi kristallerde, &, (®) ortalama kayma &;° izotropik

] 7z
kimyasal kaymaya esit degildir. Sonug olarak, NMR pik frekansi eger sistem bir sivi

kristal fazindan izotropik sivi fazina faz gecis yaparsa kimyasal kayma meydana gelir.

Izotropik i
Sm :
Is itma islemi :
Sm
Kristaller N
LFN]

Sekil 2.10. Kimyasal kayma bir faz gegsi altinda degisir [1]



27

Katilarda kimyasal kayma etkilesimi

Bir¢ok katida atomik hareket kisithdir. Kimyasal kayma Hamiltonyeni ® yonelim

acisina baglhdir ve katilarda H 7 (©)=—y, B°s) (G))i i seklindedir.

Kimyasal kaymanin yonelime-baglh kismui kimyasal kayma anizotropisi olarak
bilinir. Sekil 2.11°de bir kristalde manyetik alan yoniine bagli olarak kimyasal
kaymanin nasil degistigi gosterilmektedir. Bir toz, farkli yonlerde bir¢ok kristal igerir.
Bir tozun NMR spektrumu ¢ok genis olabilir, ¢linkii her bir kristal manyetik alana

gore farkli yoneldigi i¢in farkli kimyasal kayma verir, Sekil 2.12.

0000
0000

W
g

Ul

0

B

Sekil 2.11. Bir kristalde, kimyasal kayma katinin manyetik alan yonelimine baglidir
[1]
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,fﬁ‘ Toz spektrumu
P
f
e

1

by —>
W W
Ozel Pikler

Sekil 2.12. Bir toz 6rnegin diizeni [1]

Boylece toz malzemenin ¢ok genis NMR sinyali her biri farkli yonelimdeki

kristalden gelen farkli frekansli birgok keskin pikin siiper pozisyonundan olusur.
2.1.5.2. Direk Dipolar-Dipolar Ciftlenim
Niikleer spinlerin her biri manyetik oldugu icin ¢evresinde bir manyetik alan

iretirler. Boylece niikleer spin tarafindan iretilen alan cevredeki (komsu) baska

cekirdek spinlerini etkiler [18].

(a) (b)

Sekil 2.13. (a) k spin bolgesinde bulunan j spini tarafindan iiretilen manyetik alan
(b) Karsilikli dipol-dipol etkilesimi
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Bu etkilesim direk dipol-dipol ¢iftlenimi olarak adlandirilir, ¢iinkii niikleer
spinler arasindaki elektron bulutu gerekmeksizin araya giren uzay boyunca yayilir. |;
ve |l spinleri arasindaki direk dipol-dipol etkilesiminin tam formu spin

Hamiltonyen’de asagidaki terimlerle temsil edilmistir.

HEP =b, 3 e, )0, e,) - 1,i,) (2.38)

Burada ey« iki c¢ekirdek merkezini i¢ine alan ¢izgiye paralel olan birim vektordiir, b

_Ho 75
3

ile verilir. Burada y;ile »,, I
A 1y

ise dipol-dipol ¢iftlenim sabiti olup b, =

ve Iy spinlerin magnetogyrik oranlari, r; ise iki spin arasindaki spin-spin uzakhgidir.

Sekil 2.14. Dipol-dipol ¢iftlenim
formiiliinde kullanilan ejk birim vektorii

Denklem 36’daki DD spin Hamiltonyeni, yonelime de baghdir, ¢iinkii

molekiil donerken ejx vektorii yon degistirir.

Sekil 2.15. Bircok dipol-dipol c¢iftlenimlerinin biiyiikliigii molekiiler yapinin
belirlenmesinde kullanilabilir
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Bircok spin igeren bir molekiilii g6z Oniine aldigimizda tiim molekiillerin
R j=k
dipol-dipol ¢iftleniminin spin Hamiltonyeni H °°™" :lz ile verilir.
.k

2.1.5.3. J-ciftlenimleri

J-¢iftlenim mekanizmasina daha ayrintili bakacak olursak temel fikir iki
niikleer spin ile iki paralel elektron spini iceren bagli orbitalin basit durumunu
gosteren Sekil 2.16’da gosterilmistir. Pauli prensibi ve elektrostatik etkilesmeden
dolay1, elektron spinleri degis-tokus etkilesmesi ile genel olarak birbirlerine
antiparalel sekilde ciftlenir. Cekirdegin yoklugunda, elektron dalga fonksiyonlari
“yukari-asagl” durumuyla “asagi-yukar’” durumu ayni oranda karisimda yer alir
¢linkii bu iki durum enerji olarak dejeneredir (Sekil 2.16-a). Niikleer bir spin
konuldugunda, elektron durumlari artik tam olarak dejenere degildir. Niikleer spinin
varliginda elektron spin dagilimi hafiften degisir. Niikleer bir spin konuldugunda,
elektron durumlar artik tam olarak dejenere degil. Elektron-¢ekirdek hyperfine
etkilesmesinden dolayr elektron spini niikleer spine zit oldugu durum enerjiyi
yavasca azaltir (Sekil 2.16-b). Iki niikleer spin varsa, antiparalel niikleer spinlerin
durumu paralel niikleer spinlerin durumundan daha az enerjiye sahiptir c¢linki
antiparalel durumda her iki elektron spini komsu niikleer spinlerle hyperfine

etkilesim enerjilerini minimize etmek i¢in antiparalel olabilirler (Sekil 2.16-C).
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Elektron spinleri

a ,.f"f H‘"u“ﬁ
L] T ¢ 5] =) ‘1 T o

vt it

Yiiksek enerji Sekil 2.16. Bir kimyasal bag boyunca

Diisiik enerji J-¢iftlenim mekanizmasi. (a) niikleer
spinleri yokken elektronlarin durumu

C
(13 4 - k 2 13 k - ~ 9
P E P e Rams duumben b
or or stiperpozisyonu olur. (b) Niikleer bir
spin konuldugunda diisiik liksek
PR N i Gumian © 1 nikieer spin

oldugunda

Yiiksek enerji Diisiik enerji

J-ciftlenim esasen elektronlarin katilimiyla niikleer spinlerin birbiriyle indirek

(dolayl1) degis-tokus kaynakli etkilesmelerini temsil eder, Sekil 2.17.

. o . . Eleltronlar
Sekil 2.17. Indirek dipol-dipol ¢iftlenimi (J-¢iftlenim)

Elektronlarin katilmi bu tiir etkilesimin yonelime baghiligini dipol-dipol
etkilesmesinden farkli kilar. J-¢iftlenim NMR ve kimyacilar arasinda ikinci biiyiik
konuyu temsil eder. Kimyasal kayma s6z konusu oldugunda hem lokal elektronik

cevreyi isaret eder hem de J-¢iftlenim kimyasal bagin varliginin isaretidir.
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Kimyasal kaymadan farkli olarak J-¢iftlenim uygulanan manyetik alandan
bagimsizdir. J-¢iftlenim bir isarete sahiptir. J'nin pozitif oldugu durumda spin
polarizasyonlar1 paralel oldugu zaman enerjiyi yiikseltirler ve spin polarizasyonlari

zit oldugunda enerjiyi azaltirlar. J’nin negatif oldugu durumda ise tam tersi olur.

Baz1 durumlarda, J-¢iftlenimlerin degeri bag agisi ve burkulma agist gibi
molekiiler yap1 parametrelerine de baghdir. Anizotropik sivilar ve katilarda,
J anizotropik olur. Ancak bu J-anizotropisi genellikle ¢ok kiigiiktiir ve sik sik ithmal

edilir.
2.1.5.4. Kuadrupol Etkilesimler

Bu konu sonraki boliimlerde ayrintili olarak tartigilacaktir fakat burada sadece
NMR i¢in 6zel ayrintilar1 incelenecektir. Eger niikleer spin 1/2’den biiyiikse,
cekirdegin elektrik kuadrupol momenti ¢evredeki elektron bulutlar1 tarafindan
tiretilen elektrik alan gradyentiyle siddetli olarak etkilesir. Yiiksek-alan yaklasimi
altinda kuadrupol Hamitonyenin en basit ifadesi [19, 24-29];

H® = @312 —1(1 +1)] (2.39)

seklinde yazilabilir, yukaridaki ifade de elektrik alaninin Xy asimetresi ihmal

edilmistir. Burada a)? kuadrupol frekansi olarak adlandirilir.

Bir izotropik sivida, kuadrupol frekans ortalamasi, a)? sifirdir. Bir anizotropik

3eQ; —
stvida kuadrupol frekansi; a)i2 = LVzi
41,21, -1

kuadrupol momentidir, e protonun vyiikii ve V]

z !

. Burada Qj; cekirdegin elektrik

l; ¢ekirdegindeki elektrik alan
gradyentinin bir bilesenidir. Bir katida, kuadrupol frekans1
3eQ;
4121, -)
baglidir ve eger 6rnek manyetik alan yoniine gore dondiiriiliirse degisecektir.

0 (0)

i V(®) seklindedir. Bir katida, kuadrupol frekans yonelime

I>1 olan gekirdekler, eQ ile ifade edilen bir elektrik kuadrupol momentine
sahiptir. Bu elektrik kuadrupol momenti ¢ekirdekteki yiik dagiliminin kiiresel

simetriden ne kadar ayrildiginin bir gostergesidir. Niikleer moment ¢ekirdek
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bolgesinde bulunan herhangi bir elektrik alan gradyenti (EFG) ile etkilesir.
Cekirdegin enerji seviyeleri EFG’nin ana eksenleri agisindan yiik dagilimlarinin
yonelimlerine baghdir. Kapali kabuklardaki elektronlar EFG iiretmezler ve bu
durumda EFG’ye en biliyiik katki bag elektronlarindan gelir. Kuadrupol etkilesme
kimyasal baglara ve lokal atomik ¢evreye oldukga hassastir. Kuadrupol etkilesmesi
Zeeman enerjisi seviyelerindeki birinci dereceden pertiirbasyon olarak kabul edilirse,

bu durumda gegis frekanslar1 [19];

m-1/2

(3cos® @ —1—rnsin® @ cos 2¢) (2.40)

olacaktir. Burada v, =3Q,/21(21 -1) ve Q¢ kuadrupol ciftlenim sabiti ise
Q.. =eQV,, /h olacaktir. Asimetri parametresi 7 EFG’nin silindiril simetriden ne
kadar saptigimin bir 6l¢tsidir ve = (V, -V, )/V,, ; (0<n<1) ile verilir. Burada
Vi, Vyy Ve Vz; EFG tenzoriiniin kdsegen elemanlaridir. EFG tenzoriiniin ana eksenli
sisteminde belirtildigi gibi @ ve ¢ degiskenleri manyetik alan kutup agilart vardir.

NMR spektrumu tizerinde kuadrupol etkilerin dis manyetik alanin biiyiikliiglinden
bagimsiz olduguna dikkat edilmelidir. Cam veya polikristal 6rnekte temel eksen
sisteminin tim yonelimleri (X, y, Z) NMR spektrumunda etkili olacaktir. Kuadrupol
etkilesmenin ikincil etkileri cam ve polikristal tozlarin NMR spektrumlarinin
genigliginin artmasina Sebep olur. Uygulanan manyetik alan arttikga NMR

spektrumu genisleyecektir. Kuadrupol etkilesimler genellikle ii¢ durumda ortadan
kalkar.

1. Kuadrupolar etkilesimin | degeri 0 veya 1/2 olan tiim ¢ekirdekler i¢in

sifirdir.

2. Kuadrupolar ¢ekirdek kiibik bir yapida yer alinca simetriden dolay1 eq
sifir olur. Bu nedenle niikleer kuadrupol ¢iftlenim sabiti, e?qQ/h, sifir

olur.

3. Izotropik s1v1 ya da gaz icerisindeki bir molekiile ait ¢ekirdegin kuadrupol

etkilesmesi molekiiliin hizli donmesinden dolay1 ortalamada sifirdir.
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2.2. NUKLEER KUADRUPOL REZONANS (NQR)

Niikleer kuadrupol rezonans (NQR) teknigi, kuadrupol (yani kiiresel olmayan)
bir ¢ekirdek ile komsu yiiklerin (6zellikle valans elektronlarin) irettigi kristal
elektrik alan gradyentinin (EFG) elektrostatik etkilesmesine dayanan bir
spektrometrik yontemdir. Kristal elektrik alan etkisiyle bir c¢ekirdegin enerji
seviyeleri yarilir. Radyofrekans bolgesinde elektromagnetik alan bu seviyeler
arasinda gecislere sebep olur. Radyofrekans degeri birka¢ kHz ile yiizlerce MHz
araliginda degisebilir ve kuadrupol ¢ekirdek ile maddenin tiiriine baglidir. Bu
gecislere karsilik gelen NQR spektrumu, insanin parmak izi gibi herbir kimyasal
bilesigin kendine has karakteristik bir 6zelligidir. Bu yilizden kuadrupol rezonanst,
kristal yapili bir¢ok kati maddenin analiz edilmesine olanak saglar. Kuadrupol etki
temelde cevredeki elektron bulutlarinin elektrostatik potansiyeli ile ¢ekirdegin yiik
yogunlugunun etkilesimine dayanmaktadir. Kuadrupol moment eQ ile gosterilir.
Burada e elektron yikiidiir. Kuadrupol moment fiziksel bir parametre olup
cekirdekteki yiik dagilimimi tanimlar. Elektrik alan gradyenti ise molekiil veya
kristaldeki ¢ekirdek ¢evresindeki yiikler tarafindan iiretilir. Bir ¢ekirdegin kuadrupol
etkilesimin bulytkligli kristal veya molekiiler ¢evrenin karakterize eden bir
parametredir. N ¢ekirdek spini 1=1 olan bir ¢ekirdek olup enerji diyagrami ve izin

verilen gegcisleri Sekil 2.18’de gosterilmistir.

+1 i y

0 Z

Sekil 2.18. N cekirdeginin enerji diyagrami ve izin verilen gegisleri (14N cekirdegi

i¢in =1 olup m=0, +1, -1 degerlerine sahiptir)
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YN cekirdegi icin ii¢ tane izinli gecis vardir. Bu gegislere tekabiil eden
frekanslardan biri (v, veya v, ) diger iki frekansm (v, veya v_; v, veya v, )
toplam1 seklinde olup 0.2-6 MHz aralifinda bir degere sahiptir. Bu frekanslar
kuadrupol ¢iftlenim sabiti (e*qQ/h) ve asimetri parametresi (7 ) olarak bilinen

niceliklerle iligkilidir [30-39]:

2
v =3ﬂ(1+%)

T4 h
3e’gQ ,, 7
21 2.41
Yy=7 h( 3) (2.41)
2
y —184Qn
2 h 3

burada e elektronun yiikii, h Plank sabiti, eq elektrik alan gradyent tenzorii, eQ

niikleer elektrik kuadrupol moment ve 7 asimetri parametresidir. EFG {i¢ boyutlu bir
tenzOr olup Qu, Oy Ve 0z sembolleriyle gosterilir. Aralarinda |qxx|g‘qyy‘s|qzz|

seklinde bir iliski vardir. EFG’yi tam olarak tanimlayabilmek i¢in biiyiikliigiine
(genligine), simetrisine ve yonelimine ihtiya¢ duyulur. Temel eksen sisteminde, eq
EFG’nin biiyiikliiglinii karakterize eder, 7 asimetri parametresi EFG’nin eksensel
simetriden ne kadar saptigini 6lger ve 0-1 araliginda bir deger alir. EFG’nin yonelimi

ise Euler agilari ile tanimlanir. Bunlar boliim igerisinde ayrica incelenecektir.

2.2.1. NQR’1in Kuramsal Temelleri

Cekirdegin EFG ile etkilestigini belirttik. EFG’nin kaynag1 goz 6niine alinan
cekirdek c¢evresindeki yiikler tarafindan {iretilen elektrik alanin gradyentidir.
EFG’nin ii¢ ana tenzdr bileseni vardir, Vxx, Vyy Ve Vzz. Burada biiylik harf gostergeli
X, Y, Z temel eksen sistemini belirtmektedir; kii¢iik X, y, z ise genel eksen sistemini
temsil eder. Kosegen olmayan Vyxy, Vxz, ile digerleri, temel eksen sisteminde sifirdir.

Kosegen elemanlar V,, +V,, +V,, =0 olup Laplace denklemine uyarlar. Temel
eksen sistemi dyle segilir ki; V,, | >|Vyy |2V, | olur. Temel eksen sisteminde Vxx,

Vyy ve Vzz yerine eq ve 1 parametrelerinin kullanimi tercih edilir. Cilinkii bu
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durumda ii¢ tane Laplace denklemiyle birbirine bagli parametre yerine sadece iki

bagimsiz (eq ve 77) parametre kalmis olur. eq =V,, olup asimetri parametresi ise:
p=—t_ X (2.42)

n =0 oldugu zaman EFG tenzorii Z ekseni etrafinda eksensel simetriye

sahiptir ve V,, =V,, =-V,, /2olur. n degeri sifirdan farkl ise;

1
Vi = _E (L+m)eq

1
Viy = _E(l_ﬂ)eq (2.43)
sz =€q
olacaktir.

Iyonik kristallerde, EFG tenzorii ¢evredeki iyonlarin yiikleri ve bilinen
pozisyonlarindan hesaplanabilir. Ancak, c¢ekirdekteki deneysel gercek EFG degeri
yerel elektron bulutunun carpikliklarinin (deformity) bir sonucu olarak bircok kez

hesaplanan degerlerden daha biiyiiktiir.

Genel eksen sistem X, y, z, sistemindeki EFG tenzorii asagidaki gibidir. En
genel durumda X, Y, Z ekseninde X, y, z yonelimlerini belirtmek igin ti¢ Euler agis1
kullanilir. Ama bizim amaclarimiz i¢cin 6 ve ¢ acilarini tamimlamak yeterli olacaktir.
¢ azimuthal agi, @ polar a¢1 olarak adlandirilir. Euler agisini temsil eden ¢ ve 6
acilar1 Sekil 2.19°da gosterilmistir. Sekil 2.19°da X, y ve z yonleri 6ncelikle X, Y,
Z’nin ilk olarak Z etrafinda ¢ agis1 ile daha sonra yeni y etrafinda @ agis1 iizerinden

dondiiriilmesiyle elde edildigine dikkat edilmelidir.
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Sekil 2.19. X, Y, Z ana eksen sisteminden X, Y, z eksen sistemine doniisim

Bu doniisiimler neticesinde EFG bilesenlerinin X, Y, z sistemindeki bilesenleri

[19, 39];

vV, = %eq(:%sin2 0 —1-rncos® 6cos 2¢)

vV, = 1 eq(—1+7cos2¢)

)

v =1 eq(3cos’ @ —1—nsin® A¢os 2¢)

7 A

(2.44)

Xy

1 :
Vy =V, :Eeqncosesm 2¢

\Y

Xz

V,, = —%eq sin @cos &(3+177Cos 2¢)

V, = L eqnsindsin 2¢)

yz zy _E

\Y

Temel eksen sistemine gore laboratuvar ¢ergevesi tanimlamak i¢in Euler agisi
ise sadece molekiiler ya da oOrnek dondiirme hareketleri (dinamik durumlar)
karakterize etmek i¢in kullanilir ¢iinkii bdyle durumlarda NMR deneyleri sirasinda

EFG degisir.
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En genel durumda (laboratuar ¢ergevesinde) Hamiltonyen asagidaki gibi olur.

Hy= o0
4121 -Dn

+2v,, (1,1, +IZIX)+2VYZ(IyIZ +Izly)}

VL IB302 = 1 (1 +D)]+ (Vo =V, )2 = T2)+ 2V, (1,1, +1,1,)

(2.45)

Bu denklem V’nin tenzor elemanlarmi igermektedir. Bu Hamiltonyen ifadesini

Elektron Spin Rezonans teknigindeki Spin Hamiltonyen gibi indirgenemez tenzor

operatorleri cinsinden de [40];

. 1 & .
Ho === D (-D*QV,,
2n =

yazabiliriz. Burada

Gy =2 Lpiz (14

S 21(21-1) 6
A _ eQ PN A
e m—— i N O
Qu 2|(2|—1)[ s+l
A el ~
0, -2
21(21 -1)
[, =1, il
ve
V, = 3y
2
Vilzwxz_lvyz

(2.46)

(2.47)

(2.48)

Indirgenemez tenzérlerin doniisiim 6zelliklerinden dolayr Hamiltonyenin bu formu

koordinat sisteminin doniisiimleri agisindan daha kullanighdir. Ayrica indirgenmis
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Hamiltonyen gosterimi Hamiltonyeni matris formatinda yazmak iginde yardimci

olur.

Kuadrupol ¢ekirdeklerin  spin  dinamiginin  incelenmesi  acisindan

Hamiltonyenin matris yazilist daha faydalidir. Matrisler fz operatorlerinin

ozfonksiyonlar1 bazinda verilmistir. Yani, matris elemanlari <m"I:|Q‘m> olup burada

|m> fz ’nin |I>, |I —l> ,...,|—I +1>,|—I>seklindeki 21+1 tane olan 6zdurumlaridir.

Ornegin indirgenemez tenzdr operatdrleri cinsinde yazilan Hamiltonyen ifadesini

I=1 durumu i¢in matris seklinde soyle verilir:

1 1
Evzz \/;Vl V—Z

|_‘|Q __ 3Q _ \/IVH _1\/ZZ _ \/Iv_l (2.49)
2121 —)n| V2 3 2

1 1
\ =V -V
+2 \/; +1 6 7z

Benzer sekilde 1=3/2 igin Hamiltonyen ifadesini matris formunda su sekilde

yazabiliriz:
lVZZ \/iv_l 1V_2 0
2 3 3
~ 3eQ - 1V+1 1sz 0 \/i V_2
He=2i2-on f i 1 i (2.50)
( - ) _V+2 0 __sz - \/le
3 2 3
0 lV+2 \/ivﬂ 1sz
3 3 2

2.2.3. NQR Enerijileri

En genel durumda (diisiik simetrili, drnegin, rombik EFG i¢in) spini I=1 olan
N cekirdeginin, Sekil 2.18’de gosterildigi gibi, iic enerji seviyesi vardir.

Dolayisiyla seviyeler arasinda tic NQR gecis frekanst miimkiindiir.
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Bu enerji seviyelerini veren NQR Hamiltonyeninin ve bu seviyeler arasindaki

gecis frekanslarinin ifadeleri soyledir:

equ 2 42 M2, 2
H,=——[3I -1 = (I |
2 [3I; +2(++_)]

Q

_eQq . _eQu e,
@y == @, = (3+7), @ e (3—7) (2.51)

Burada I, =1, +il,, ve Iy, ly, Iz temel koordinat sistemindeki ¢ekirdek spin
operatorleri, €Qq,, , NQR etkilesme sabiti, 7, CEF (Crystal Electric Field)

gradyentinin asimetri parametresi ve 7 ise Plank sabitidir.

2.2.4. NMR ve NQR Sinyalinin Parametreleri

Herhangi bir NMR ve NQR sinyali rezonans frekanst ve durulma
parametreleri ile karakterize edilir. NMR rezonans frekansi ¢ekirdegin giromanyetik
orani ¥ ile belirlenir ve degisik c¢ekirdeklerin giromanyetik oranlar1 daha 6nce Tablo
2.2’de verilmistir. Cesitli patlayicilarin kuadrupol rezonans frekans ve durulma
parametrelerini olduk¢a zengin olan NQR spektroskopi literatiiriinde bulmak
miimkiindiir ve bu parametreler patlayicilar konusunu iceren sonraki boliimde yer
almaktadir. Bu asamada NMR ve NQR arastirmalarinda temel durulma

parametrelerini tartisalim.
NMR/NQR sinyali asagidaki durulma parametreleri karakterize edilir [1-90]:

1) Spin-orglii durulma zamani T;. Bu durulma zamanmi miknatislanmanin, yani
Boltzman dagilimi ile verilen iki seviye arasindaki popiilasyon farkinin, termal
dengeye gelmesi igin gerekli olan siiredir. En iyi SNR’1 elde etmek ig¢in puls

serileri arasinda zaman peryodu 3-5 T; araliginda olmas1 gerekmektedir.

2) Donen cergevede spin-orgii durulma zamani Ty,’dir. Bu parametre ¢oklu puls
serisi sirasinda miknatislanmanin dengeye gelmesini karakterize eden etkin bir

durulma zamanidir.
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3) Spin-spin durulma zamani T,. Bu parametre enine manyetizasyonun denge
durumundaki degerine ulagmasi i¢in gegen zaman olup RF pulslari ile uyarilmisg
cekirdek manyetik momentlerinin koherent presesyonunun yasam siiresi ve
deneysel olarak c¢oklu puls deneylerinde ‘“yanki” sinyallerinin zayiflama

stirecinden bulunur.

4) T, , rezonans ¢izgi genisliini tanimlayan bir zaman olup manyetik alanin
homojen olmadigi durumlarda T,’den farklidir. Homojen olmayan manyetik

alanin varhiginda; UT, =1/T, +1/T,, ..., seklinde olup eger manyetik alan
oldukga homojen ise T, degeri T, ile ayni olacaktir. Homojen manyetik alanin

olmadigi durumlarda T, Lorentzian sekline sahip bir rezonans egrisi igin yari

yiikseklikteki ¢izgi genisliginden elde edilir.

1

*

al,

Av = (2.52)

NQR tespitindeki sinyal giiriiltii oran1 (SNR) hem maddenin rezonans
frekanslarina hem de durulma zamanlarina baghdir. SNR’1 etkileyen faktorlerden

daha sonra bahsedilecektir.

2.2.5. Sinyal Giiriiltii Oram (SNR), Kalite Faktorii ve SNR’i
Etkileyen Faktorler
NQR sinyalinin sinyal-giiriiltii oran1 (SNR) yalnizca kuadrupol ¢ekirdegin
rezonans frekansina ve durulma parametrelerine bagh degildir ayrica algilayici

(dedektor) tasarimu ile alakali faktorlerede baglidir. Tiim bunlarin 1s18inda SNR

ifadesi;

SNR oc &1 (1 +1){V*QVT, / AT, (2.53)
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seklinde ifade edilebilir. Buradaki & bobin hacminin dolum faktorii, y, ¢ekirdegin
jiromanyetik orani, | ¢ekirdek spini, v rezonans frekansi, Q, bobin ve kapasitanstan
olusan rezonans devresinin kalite faktorii olup bu 6nemli parametre boliim igerisinde
ayrintili olarak incelenecektir, V, dedeksiyon bobinin i¢ hacmi, T; ve T, durulma
parametreleri, 5, alicmnin bant genisligidir. On yiikselteg gibi elektronik devrelerin
parametreleri ve c¢evredeki elektromanyetik giiriiltii seviyesi gibi baska teknik
unsurlar da SNR’a katkida bulunur ama bu asamada bunlar1 géz ardi etmek daha

uygun olacaktir.

Denklem 2.53’ten anlagilacagi iizere rezonans frekansinin azalmasiyla sinyal
giiriiltii oran1 kiiciiliir (frekansin 3/2 derecesiyle orantili olarak). Bu yiizden diisiik
frekanslarda SNR duyarliligin1 arttirmak i¢in Q faktoriinlin yiiksek olmas1 gerekir.
Ancak Q faktoriiniin yiikseltilmesi baska problemleri de beraberinde getirir. Birincisi,
patlayicilarin tipik NQR ¢izgi genisligi 10%-10% Hz mertebesinde olup, madde tiiriine,
yani NQR cizgilerinin rezonans frekanslarina gére pek degismedigi bilinmektedir.
Diger yandan, probun bant genisligi yaklasik rezonans frekans/Q olarak verilir.
Dolayisiyla, diisiik rezonans frekanslarina sahip bir malzemenin NQR tespitinde
kullanilan algilayicinin  Q-faktorii ¢ok yiiksek oldugunda NQR c¢izgi genisligi
algilayic1 bant genisligi kadar olabilir. Tespit edilmeye ¢alisilan bilesigin rezonans
frekanslar1 sicaklik ile degistiginden bu durum pratik uygulamalar agisindan bir
problem yaratacaktir. Yani sicakligit tam olarak bilinmeyen malzeme i¢in
algilayicinin yanlig ayarlarindan dolayt NQR/NMR sinyali ¢ok dar frekans bandinin
disinda kalabilir. ikincisi, yiiksek Q faktdrii uyarict pulsun iletiminden sonra
dedektoriin algilamaya uygun hale gelmesi igin gereken siireyi yani dedektoriin 6li
zamanii arttirir. Ciinkii iletimden sonra dedektor devresinde depolanan enerjinin
salinimlar seklinde soniimlenmesi gerekir. Soniim islemini karakterize eden &zel

algilayici soniim siiresi, 7 olarak adlandirilir. Soniim siiresi rezonans devresinde

depolanan enerjinin e kadar azalmasi igin gerekli siire olarak tanimlanir ve 7,
dedektoriin Q faktoriine baglidir [95-97]:

T= 2Q (2.54)
Wy
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Yani, sinyal tespitinde Q’nun artirilmasi bir bagka deyisle bobindeki i¢ kayiplarin
diistiriilmesi, soniimleme stiresinin daha uzun olmasi sonucunu dogurur. Yukarida
tanimlanan devre Q faktoriine ek olarak yiliklenmis Q-faktorii kullanilmkatadir, buda
dedektér devresinin parametrelerine ve devrenin ¢ikis empedansina baglidir.
Denklem 2.54, teknik oOzelliklere, yani dedektoriin parametrelerine ve sonraki
devreler ile empendans arasindaki uyum veya ylikleme sartlar1 g6z Oniine
alinmaksizin gegerlidir. Genellikle dedektér devresinin kalite faktorii 100-500
araligindadir (tipik Q yaklasik 200°diir). Bobin ile algilanan NQR sinyalinin gerilimi
20 nV mertebesindedir ve buna tekabiil eden gii¢ seviyesi P = [20 nV]* / 50 Ohm =
8x10™ mW tir, yani P = -140 dB. Vericiden gonderilen RF uyarim giicii ise yaklasik
1 kW (60 dB)’dir. Dolayisiyla, 6n yiikselticinin devreye girmesi icin yaklagik 200
dB’lik gii¢ soniimii gereklidir. Bunun ic¢in de basit bir hesaplama neticesinde 237
kadar bir siire gerektigi bulunabilir. Iste bu siire (bazen yaklasik 20 7 olarak bahsedilir)
genellikle sistemin “ringing time”, yani salinim zamani olarak kabul edilmektedir
[Garroway]. Ornegin, TNT patlayicisinin 842 kHz’deki kuadrupol rezonans sinyalini
algilamak i¢in, Q = 200 olan bir dedektor kullanilirsa 7=75 us olur ve salinim
zamanit da yaklasik 2 ms olarak bulunur. Bu durumda, Tz* = 0.4 ms olan TNT
malzemesi i¢in NQR sinyali, alicinin toparlanma siiresi i¢inde geleceginden sinyal
algilanamayacaktir. Bu yiizden, diisiik frekansli azot tabanli bilesiklerin NQR

sinyalini algilamak i¢in Q-damper (switch, spoiler) gibi devreler kullanilir.

Dedeksiyon bobininin kalite faktoriinii ve puls uyarim gii¢ seviyesini
sinirlayan birkag parametre vardir. Iyi SNR’li sinyal tespiti i¢in, Denklem 2.53 bize,
dedektdr devresinin Q faktoriiniin miimkiin oldugunca yiiksek ve 6rnek hacminin ise
mimkiin oldugu kadar biiyiik olmasi gerektigini ifade etmektedir. Diisiik
frekanslarda zayif sinyallerin tespiti i¢in Ozellikle dedektér devresinde bir dizi
celiskili gereksinimler vardir. Yiiksek duyarlilik i¢in dedektér bobininin kalite
faktorii miimkiin oldugunca yiiksek Q degerine sahip olmali, ama yeterli kadar genis
frekans araliginda 1sinim yapmak ve dedektoriin soniim siiresi (7) kisa olmasi i¢in de
Q makul bir degerde olmalidir [41-47, 70]. Bu zit durumlar ortiistiirmek igin degisik
yontemler uygulanabilir. NQR tespiti i¢in, bu metotlar arasinda en basiti, serbest
indiiksiyon zayiflamas1 (FID) yerine spin “echo” (yanki) sinyalinin kullanilmasidir.

Ciinkii uyarici FID sinyali hemen RF darbesinden sonra gozlenirken, yanki sinyali ve
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uyarici arasinda bir zaman araligi vardir. Ama bu aslinda ¢ok dar kullanim alanina
sahip ¢Oziimdiir, ¢linkii baz1 maddelerde spin yanki sinyali yerine FID sinyali daha
siddetli oldugundan FID tercih edilebilir. Bazi maddeler i¢cin NQR sinyalinin
siddetini arttirmak icin ¢oklu puls serileri kullanarak siirekli miknatislanma
presesyonu saglamak gerekir. Bu durumda daha gii¢lii NQR sinyalleri elde etmek
icin arka arkaya uygulanan pulslar arasindaki zamanin iyice kisa olmasi
gerckmektedir. Algilayici bobininin séniim zamanini azaltmak i¢in baska bir ¢are ise
probtaki istenmeyen salinimlar1 bastiran, verici pulsunu takip eden kisa ve ters fazl
bir darbe kullanmaktir. Ancak bu ¢oziim de teknik olarak ¢ok kolay olmadigindan

pek kullanilmamaktadir.

Bu yiizden Q degerini manipule eden teknikler daha popiilerdir. Ozellikle
“aktif” manipulasyon yontemi yaygin olarak kullanilir. Bu teknikte ¢ok yiiksek Q-
degerine sahip dedektoriin rezonans devresi kullanilir. Ancak ek elektronik devre
yardimiyla RF 1s1mnimi sirasinda probun Q degeri diisiiriiliir ve uyarici puls siiresi
bittiginde belli bir zaman gecikmesiyle prob sistemi yeniden yiiksek Q-degerine
ulagir. Bu islem sayesinde iletim (“transmission”) siirecindeki probun diisiik Q degeri
istenmeyen salinimlarinin siiresini kisaltirken, algilama asamasindaki yiiksek Q ise
NQR sinyalinin SNR’ni arttirmis olur. Q ayarlamasi i¢in pasif metotlar da
uygulanabilir. Ornegin, “over-coupling” olarak adlandirilan teknikte algilayici
devresinin empedansi ile on yiikselteg devresinin empedansi eslesmedigi taktirde

etkin Q diisiiriilebilir [44].

Yukarida bahsedildigi gibi, yiiksek Q, algilayici hassasiyetini arttirmasi
acisindan oldukca onemlidir. Denklem 2.53’e gore SNR, Q degerinin karekokii ile
orantilidir. Diger yandan, algilayici bant genisligi an/Q ile de orantilidir (buradaki ay
tune edilmis devrenin rezonans frekansidir). Daha Once bahsedildigi gibi,
algilayicinin bant genisliginin tespit edilen sinyalin ¢izgi genisligi (Av) kadar oldugu
ve hatta daha kiigiik oldugu durumlar da s6z konusu olabilir. ax/Q < Av oldugu
durum siiper-Q tespiti olarak adlandirilir. Siiper-Q durumunda, gergek cihazin
erisebilecek en yiiksek SNR degeri sistemde kullanilan yiikseltecin giiriiltii seviyesi
ile sinirlanir. Teknik olarak c¢ok yiiksek Q’lu algilayici, siiperiletken bobinler ile
gerceklestirilebilir. Ornegin, NMR 6l¢iimlerinde kullanilan siiperiletken bobinlerin Q

degeri yiizbinin tizerindedir.
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Sekil 2.20. NQR probunun (a) paralel ve (b) seri devreleri

NQR tespitinde kullanilan algilayici devrelerini inceleyelim. Algilayict
devreler indiiktor ve kapasitoriin baglanma sekline bagli olarak paralel ve seri
devreler olmak tizere iki ¢esittir (Sekil 2.20). Her iki devredeki C; kapasitans
vericinin 50 ohm’luk ¢ikis kablosu ile empedans eslesmesi i¢in kullanilir. C, ise
devrenin rezonansini NQR ¢izgisinin frekansina ayarlamak (tune etmek) icin
kullanilir. NMR/NQR o6l¢timlerinde paralel ve seri devrelerin kullanimi hakkinda gok
ayrintili bilgiler NMR/NQR kitaplarinda bulunabilir. Algilayicinin en 6nemli
parametrelerini tanimlamak i¢in baz1 formiiller asagida verilmistir. Paralel devre igin
yiiklenmemis (yani algilayici ¢ikisina yiik veya On yiikselte¢ baglanmamis) Qg’st

asagidaki denklem ile verilir:

(L-JRIR,)(1+C,/C)° sc,ic)

aC,R, oR,C,

Q= (2.55)

burada Ry = 50 Ohm devrenin esdeger direncidir [38].

Yiikseltegten gelen katkiyr ihmal ederek ayarlanmis dedektor devresinin

rezonans frekansindaki (ay) giiriiltiiniin giic yogunlugu ifadesi;

RZ

PN (600) = 4kTR0 W‘EIR(?

(2.56)
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ile verilir. Buradaki Ra; NQR spektrometresinde kullanilan 6n yiikselticinin direnci, k

Boltzmann sabiti ve T sicakliktir. Denklem 2.56’dan giiriiltii yogunlugunun gerilimi

de uy (w) = /P (@) yardimi ile bulunabilir ve sonug olarak belli sicaklik i¢in Uy

sadece devre ve on yiikselticinin direnglerine baghdir. Diger yandan, Qo >> 1 ve
@ = ap durumunda paralel ve seri devreler i¢in ayarlanmig algilayici devreleri ¢ikis

voltaj1 asagidaki gibi ifade edilir:

u,(0)= jo(o) [ 28 (257)

Burada @(w) zamanla degisen manyetik aki @(t)’nin Fourier doniisiimidiir, Qo ise
yukarida tanimlanan yiiklenmemis devrenin kalite faktoriidiir. Yukarida verilen
Denklem 2.57 ye baktigimizda SNR’in Q’nin kare kokii olarak degistigi goriiyoruz.
Baska onemli sonug ise: ayni empedans eslestirme sartlarinda diisiik Q’lu rezonans
devresinin SNR ’sinin azalmasi, giiriiltii seviyesinin artmasina degil — NQR sinyalin

genliginin diismesine baghdir.

NQR tespitinde daha 1yi SNR oranina sahip olan darbe (puls) NQR yontemi
tercin edilir. Bu durum hem kuramsal nedenlerden hem de mevcut teknik
imkanlardan kaynaklanmaktadir. Siirekli dalga teknigini genis frekans araliginda
tarama imkéni1 saglar. Bu nedenle siirekli dalga NQR spektroskopisinin temellerinden
de cok kisa bir bigimde s6z etmekte yarar vardir [39]. Bu teknikte, siirekli RF dalgasi
ile 1s1nlanan numune bazi frekanslarda RF giiciinii sogurur. Sogurulan giiciin, yani
birim zamanda enerji sogurulmasinin hesaplanmasi igin: Pjx; i ve k enerji seviyeleri
arasindaki NQR gecisi i¢in gecis olasiligi, AN ayni seviyeler arasindaki niifus farklari,
N kuadrupol ¢ekirdeklerin sayist ve L(w) NQR ¢izgisinin egri sekli gibi
parametrelerin bilinmesi gerekir. Yiiksek sicaklik yaklasimi (AE/KT<<1) ile i ve k

enerji seviyeleri arasindaki niifus farklar1 denklem 2.62°teki gibi olur:

Jiog (2.58)
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Burada @, =27v, NQR frekansi, T sicaklik ve k Boltzmann sabitidir. i ve k enerji

seviyeleri arasindaki ge¢is olasilig ise;
2 2
Py =27(yB,)" cos’ &, - L() (2.59)

seklindedir. Bu ifadede B; radyofrekans alaninin biyiikligi, «, radyofrekans

alaninin dogrultusu ile i-k NQR gecisinin ekseni arasindaki bir agidir (1=1 olan *N
cekirdeginin 3 farkli gecisinin eksenleri kristal elektrik alan gradyent tenzoriiniin
(x,y,2) temel eksenleri dogrultusunda olur). NQR ¢izgisinin Lorentzian egri sekli

asagidaki gibi verilir:

(2.60)

ve burada —— cizgi genisligidir. NQR gecisi esnasinda sogurulan enerji asagidaki
7l
sekildedir:
27 (hyB,cosay )’
P = hiwP, AN = 7 (7B, cosey,) o0+ L(e) (2.61)
(21 +1)KT

Bu ifade elde edilirken;

y*BITT, <<1 (2.62)

seklinde verilen kosulun saglandigim1 kabul ettik. Denklem 2.61 su anlama
gelmektedir. NQR gecisini uyarmak i¢in uygulanan RF 1giniminin giicii, NQR spin
sistemini doyuma gotiirmeyecek kadar kiigiiktlir. Yani, RF 1sinim1 esnasinda i ve k
seviyeleri arasindaki niifus farki AN+0 olup RF 1siniminin olmadigi durumlarda ise
niifus farki ¢ok azdir. Bu durumda dinamik miknatislanma, uyarict RF alaninin

yaklasik lineer fonksiyonudur.
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Manyetik rezonans yontemlerinin kuramsal tartigmalarinda sogurulan giic
yerine ¢cogu zaman dinamik duygunluk parametresi tercih edilir. NMR ve NQR
deneylerinde dinamik duygunluk ", algilayici bobin indiiktansinin degisiminden

Olctliir. Dinamik duygunlugun sanal kisminin sogurulan giig ile iliskisi:
P =2wy"B’ (2.63)

seklindedir. Béylece NQR deneylerinde dlgiilen dinamik duygunlugun frekans (@),

cekirdek sayisi (N), ¢izgi egrisinin sekli (L(w) ) ve sicaklik (T) ile olan iliskisi ise:

o e NT'—(W) (2.64)

seklinde verilir. Puls ve siirekli dalga teknikleri arasinda 6dnemli farkliliklara dikkat
edilmelidir. Siirekli dalga tekniginde daha diisiik gii¢ seviyelerinde RF 1smnimi
kullanilmasi gerekir. Bu sebeple daha basit ve ucuz elektronik cihazlarin kullanilmasi
mimkiindiir. Ayrica, siirekli dalga tekniginde daha genis frekanslarda tarama
yapmak oldukga kolaydir. Ancak, siirekli dalga tekniginin daha disiik sinyal giiriiltii
oranina sahip olmasi ger¢ek uygulamalarda bu metodun kullanimini engellemektedir
ve geleneksel yontemler c¢ercevesinde bu smirlamanin iistesinden gelmek pek
mimkiin degildir. Yiiksek-T¢li siiperiletkenlere dayali dar bant ve c¢ok yiiksek Q
degerine sahip dedektor devrelerinin kullanilmasi siirekli dalga tekniginde SNR’1
yiikseltmek igin bir imkan verebilir. Bu agidan siirekli dalga tekniginin uzak mesafeli

dedeksiyon uygulanmalar1 agisindan bir potansiyeli mevcuttur.

2.3. NMR/NQR ILE MADDE ANALiZI VE CALISMANIN

AMACI

Patlayicilarin NQR ile tespit edilebilecegine yonelik ilk caligmalar ABD’de
XX. ylzyilim 60. yllarinda basladi [41]. Son yillarda patlayicilarin  ve
uyusturucularin tespiti icin NQR tekniginin kullanim1 yaygin bir sekilde artmaktadir
[11, 48, 51, 72, 91-101]. Hemen hemen biitiin kat1 patlayici ve uyusturucu maddeler
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NQR metodu ile tespit edilebilir. Oregin RDX, PETN, tetryl, TNT ve diger azot
iceren patlayicilar NQR ile tespit edilebilir. En yaygin olarak kullanilan
patlayicilarinin tipik NQR frekanslar1 Sekil 2.21-a’da ve bagil rezonans siddetleri de
Sekil 2.21-b’de verilmistir. Goriildiigii gibi, her bir madde, diger hi¢cbir maddeyle
karigsmaz ve benzersiz “parmak izi” gibi kendine has bir rezonans frekansina (daha
dogrusu bir dizi rezonans frekansina) sahiptir. Dolayisiyla NQR teknolojisinin diger
tekniklerden farkli olarak kendine 6zgii bu 6zelligi sayesinde patlayicilar, ¢evredeki

diger maddelerden kolaylikla ayirtedilebilir.

Diger hacimsel dedeksiyon metotlarinin aksine, NQR yontemi madde
kompozisyonuna 0zgii olup taranan cisim icindeki patlayici/ilag konumuna,
paketlenmesine ve geometrisine bagli olmaksizin rahatlikla uygulanabilir [48]. A¢ik
arazilerde yapilan mayin tespitinde ise, metal pargalarin, bitkilerin, kayalarin,
bosluklarin varh@gina veya arazinin yapisina bagh degildir. Ustelik NQR kuru ve
nemli topraklarin her ikisinde de kullanilabilmesi gibi iistiin bir 6zelligi de vardir.
Ozellikle de ¢cok az metal veya hi¢ metal icermeyen patlayicilarin, plastic, tespiti icin
uygundur. Tiim bunlara ilaveten, NQR, iyonizasyon 1simasi veya radyaaktivite riski
olmaksizin, kullanic1 veya ¢evre icin bir risk olusturmayan, giivenle kullanilabilecek
bir tekniktir [37, 40, 45]. Sinyal genligi maddenin kiitlesiyle orantili olmasindan
dolay1 NQR taranan hacim i¢indeki patlayict miktar1 hakkinda da bilgi verir.
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Sekil 2.21-a. Patlayicilarin tespiti icin NQR frekanslari
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Sekil 2.21-b. Farkli patlayicilarin NQR sinyallerinin bagil siddetleri

NQR metodunun NMR metoduna gore avantaji, dig bir manyetik alan
uygulanmasina ihtiyag duyulmamasidir. Ancak, **N NQR ile patlayicilarin tespitinde
asil zorluk, 6zellikle NQR enerjileri (dolayistyla frekanslari) kiigiik olan maddeler
icin diisiik sinyal-giiriiltii oranidir (SNR). Diger zorluk, 6zellikle alan sartlarindaki
tespitler i¢in, dedekte edilmeye calisilan NQR sinyallerinin gevresel elektromanyetik
giiriilti ve akustik resonans parazitik etkilerden ayirt edilmesidir. Patlayicilar
arasinda NQR yontemi ile en zor tespit edilen malzeme TNT dir. Bu bilesigin NQR
ile tespitini zorlastiran, yani diisiik sinyal-giiriiltii oranina neden olan, li¢ onemli

neden vardir:

1) YN NQR frekanslarmin ¢ok diisiik olmasi. TNT icin YN rezonans frekansi
840 kHz olup bu deger 3.4 MHz rezonans frekansina sahip RDX ile
kiyaslandiginda oldukca diisiiktiir. Dolayistyla, TNT nin tespit duyarlilig
oldukca diistik olur, ¢linkii sinyal-giiriiltii oram1 frekans ile v seklinde

degismektedir.

2) TNT maddesinin iki farkli (ortorombik ve monoklinik) ve diisiik simetrili
yapilarda kristalize olmasidir. Sadece monoklinik yap1 icin 6 esdeger
olmayan (non-ekuvalent) kuadrupol rezonans merkezi ve 12 farkli v. ile v,
rezonans frekansi vardir. TNT nin genel olarak ortorombik ile monoklinik

yapilarinin  bir karisimi oldugunu hesaba kattigimizda tiim rezonans
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frekanslarinin (v, v, w) sayist 36’ya c¢ikmaktadir. Bu yiizden herhangi bir
NQR ¢izgisinin siddeti TNT malzemesinde mevcut kuadrupol merkezlerinin

sadece 1/36’lik oranindan geldigi i¢in ¢ok diisiiktiir.

3) TNT maddesinin T; durulma zamani asir1 uzundur, dolayisiyla daha net NQR
sinyali elde etmek i¢in bir ka¢ defa tekrar yapip toplamak istedigimizde puls
serileri aras1 en az T; zaman kadar beklememiz gerekecektir. Dolayisiyla
RDX gibi kisa T; zamanina sahip olan maddelerde basarili olan teknikler

TNT tespiti i¢in kullanisli olamamaktadir.

Daha iyi SNR elde etmek igin ¢oklu puls serileri ile NQR sinyalinin
toplanmas: gerekmektedir. Klasik bir tek darbeli NQR deneyini ele alalim. Ilk uyar
pulsundan sonra NQR sinyali kaydedilir. Ancak, bu dongii isleminin tekrarlanmasi
3-5 T1 durulma zamanindan sonra miimkiindiir, ¢linkii spin sistemi bir sonraki uyari
atis1 uygulanmadan Once termal olarak denge durumuna donmesi gerekir. Boylece,
tek pulslu deneylerde NQR sinyalinin etkin tespit zamam, yaklasik 7% olan sinyal
siiresi ve Tp ile belirlenen tekrarlama zamanlarinin orami ile belirlenir. RDX icin
T, ITy= 0.8 ms/11 ms = 0.07 tolere edilebilir oran oldugundan RDX tespitinde
problem yasanmamaktadir. Yani, klasik, tek pulslu sinyallerin toplanmasina dayali,
en basit yontem kullanildiginda bile RDX tespiti yapilabilir. Ancak, TNT i¢in bu
deger asin1 kiigiiktiir: T: L 1T1=0.4ms [ 4s =10, Boylece, sadece tek uyarict darbe /
sinyal kaydetme dongiilerinden (herbiri 4s asmakta) olusan klasik c¢oklu sinyal
biriktirme tekniginin TNT tespitinde uygulanmasinin imkansiz oldugu agikca

goriilmektedir.

NQR yontemi ile daha iyi SNR ve dolayisiyla daha hizli patlayici
dedeksiyonu yapmak icin ¢oklu puls zincirlerinin kullanilmasi gerekmektedir.
TNT’nin dedeksiyonunda bunlarin kullanilmas1 kesin bir zorunluluk olmakla birlikte
RDX gibi patlayicilarin dedeksiyonunda da ciddi bir SNR artis1 vermektedir. Ileriki
boliimlerde ¢esitli coklu puls serileri anlatilacaktir. Bu seri tiirleri arasinda en uygun
olanin secimi, Ty, Ty, T 2* Ve Ty durulma parametrelerine gore yapilir. Omegin, RDX
icin her ikiside oldukca kisa olan T; ve T, zamanlar1 bu bilesigin tespiti i¢in
PAPS/NPAPS’1n uygulanmalarini oldukca etkin kilar [98]. TNT gibi ¢ok uzun bir T;

ve c¢ok kisa T, durulma zamanlarina sahip malzemeler i¢in SLSE serisinin
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kullanilmas: olduk¢a avantajlidir. Ornegin, yaklasik 1 ms’lik (uyar + sinyal

kaydetme) dongiistiniin 100 kere tekrarlanmasiyla tek darbeli sinyal elde edecegimiz
SNR kazanci kabaca /(100ms/1) =10 kat olmasi gerekirken seri sirasinda Ti

durulma siirecinden dolay: sinyalin siddeti gittikge azaldigindan gergekte SNR’deki
kazang daha azdir. Bu da toplam zincirin uzunluguna bir siirlama getirmektedir.
Coklu yank1 sinyallerinin zayiflamasi etkin durulma zamani diye adlandirilan 6zel
bir durulma parametresi T ile belirlenir. T, zamani, T, (ve T»') parametrelerine

gore ¢ok daha uzun olup uygulanan seri tiirline baglhdir. Daha hassas hesap, SLSE
serisindeki NQR sinyalinin SNR’si v/n exp(—nt, /T,,) olarak artacagini vermektedir.

Yani, SLSE serisinde maksimum SNR elde etmemiz i¢in sinyal toplama stiresi
yaklastk ntc= Ta/2 olacaktir. TNT’nin T=25°C sicaklikta SLSE zinciri
uygulandiginda T degeri 150 ms’dir. Boylece, TNT tespiti i¢in SLSE’nin optimum
uzunlugu 75 ms olmasi gerektigi agiktir. Diger yandan, TNT’nin ¢ok uzun Ty (~4 S)
degerine sahip olmasi, TNT tespitinde yalnizca tek SLSE serisinin kullanilmasinin

pratik olacagi anlamina gelmektedir.

Boylece durulma parametrelerinin patlayicilarin tespitinde nasil kritik bir
oneme sahip olduklar1 ayrica RDX’in tespitinin TNT nin tespitine kiyasla daha kolay
oldugu anlasilmis oldu.

Tim bu bilgiler 1518inda tez calismasina baslanirken diinyada bu kadar
popiiler olan bir konunun Tiirkiye'de NQR ve NMR iizerine fizik¢iler tarafindan ¢ok
fazla ¢alismanin yapilmamis olmasi etkili olmustur. Bu tez ¢aligmasina baslanirken
amaglardan biri Tiirkiye'de boyle bir laboratuar kurulmasini ve bu konu iizerinde
caligmalar yapilmasma olanak saglamak olmustur. Tez kapsaminda yapilan ilk
caligmalar diinyada yapilan ¢alismalarin tekrar1 niteliginde olup tarafimizdan kurulan
sistemin kontroliinii yapmaya yonelik olmustur. Kurulan sistemin performansindan
emin olunduktan sonra tezin asil can alici ¢alismalar1 olan ¢oklu frekans 6lgiimleri,
2D ILT ol¢iimlerine gegilmistir. Bu tez calismasi ile patlayicilarin NQR ile tespit
edilmesine getirilen orjinal katki ¢oklu frekanslar {iizerine yapilan g¢aligmalar

olmustur.
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Bu tez calismasmin asil amacglarindan tam olarak coklu frekans igeren
multipuls tekniginin gelistirilmesi ve patlayicilarin tespit edilmesine uygulanmasi
seklindedir. iki/ii¢ frekansl uyarilma esasinda diisiik frekansli NQR spektrumunun
SNR’sinin daha iyi olmasi saglayarak NQR ile malzeme tespitinin giivenirliginde
artis saglayacak olmasidir. Coklu frekans pulslar1 kullanilarak dedeksiyon yapildig:
zaman NQR spektrometresindeki piezoelekrik ve akustik modlarin olusturdugu

sinyallerden de boylece kurtulmus olunur.

Tezin ikinci kismini olusturan 2D Ters Laplace doniisiimii (Inverse Laplace
Transformation-ILT) algoritmasinin ~ gelistirilmesi son zamanlarda oldukga
poplilerdir. ILT metodu kullanilarak ii¢ veya daha fazla boyutta hareketler
incelenebilmektedir. Gozenekli ortamlarin NMR difizyon ve durulma o&lgiimleri,
karmagik islem gormiis yiyeceklerin, bozulmamis hiicresel bitki dokularinin, tuz
kayalar1 gibi gozenekli kayalarin yapisinin ayrintili olarak incelenmesine olanak
vermektedir. 2D ILT c¢alismalarinin amaci ise bu goézenekli yapilarda goriilen
durulma zamanlar1 yardimiyla biyolojik sistemlerin (bobrek, bitki gézenekleri vs)
kaliteli calisip c¢alismadigina yonelik ileri arastirmalar i¢in alt yapmin

olusturulmasidir.
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BOLUM 3. NMR/NQR’DA KULLANILAN
DENEYSEL DUZENEK VE PULS

ZINCIRLERI

3.1. NQR Spektrometresi

NQR spektrometrelerinde kullanilan iki 6l¢im metodu vardir. Biri siirekli
dalga (statik) ve digeri de puls (darbe) metodur. Her iki metot da patlayicilarin
tespitinde kullanilabilir. Ancak uygulama agisindan en uygun metodun tercih
edilmesi, elde edilen sinyalin, sinyal-giiriiltii oraninin (SNR) biiyiikligiine baglidir.
Ciinkii bu parametre dedeksiyon zamanini belirler. Bunun yaninda dedektor
cihazinin yapim maliyeti, karmasiklig1 ve enerji sarfiyati gibi unsurlar da hesaba
katilmasi gerekir. Tiim bunlardan dolay1, NQR’da puls metodu statik olana gore daha
cok tercih edilir. Bu yontemde 100-2000 W’lik gii¢ araliginda radyofrekans uyari
darbesi uygulanir ve sonra NQR sinyal tepkisi kaydedilir.

Pulslu NQR spektrometresinin semasi radyo istasyonlarinin yapisindaki
verici-alici mekanizmas: ile bircok yonden benzerlik gostermektedir. Ornegin, bir
radyo sisteminin antenine benzeyen verici/alict bobin prob, numunenin
isinlanmasinda  ve NQR sinyalinin  tespit edilmesinde kullanilir. (NQR
spektrometresinin elbetteki bazi farkliliklari vardir. Ornegin, RF prob sistemi
perdelenmis bir hacim igerisine yerlestirilir. NQR konsolu, degisik bicimde RF
uyarilar1 ile belirlenen sinyallerin islenmesini gergeklestiren, icerisinde cesitli
elektronik devrelerin yer aldigi iinitedir. NQR konsolunun ¢ikisinda RF pulslariin
500-2000 W (50 Ohm’lik yiik i¢in) gii¢ seviyelerine kadar yiikseltilmesinde gii¢
yiikselteci kullanilir.

Cok zayif olan kuadrupol rezonans sinyali, islenmesi i¢in NQR konsoluna
iletilmeden Once, diisiik giiriiltii seviyesine sahip 6n yiikseltegten (preamplifier)

gecirilir. RF sensorii (probu) olarak gosterilen sistem ise verici/alici bobin sistemi ile
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birlikte ilave devreler igermektedir. Bunlar iletilen uyari/algilanan sinyal arasinda
anahtarlama ve sistemin iletim/algilama siirecine gore Q-faktorii ayarlamasini
yaparlar. Disaridan gelen giiriiltii sinyallerinin olumsuz etkilerinden kurtulmak ig¢in
bu linitenin aragtirma amacli NQR spektrometremetrelerinde iyi sekilde ekranlanmis
olmast gerekir. Mayin tespiti gibi mesafeli dedeksiyon uygulamalarinda bdyle
perdeleme miimkiin olmazken, bagaj tarayicisi gibi cihazlarda bu yontem
uygulanabilir. Mayin dedeksiyonunda c¢evredeki RF giiriiltiilerinin zararli etkilerini
azaltmak i¢in NQR sinyallerinin filtrelemesinde parazit sinyallerinin otomatik
cikarimi, dijital isleme gibi aktif ve pasif yontemler kullanilir. Sekil 3.1’in en iistteki
birimi ise Ol¢im sonuglarin1  gostermek, sinyallerin  ekstra iglenmesini

gerceklestirmek, donanim kontrolleri yapmak i¢in 6zel yazilimli bilgisayar1 temsil

etmektedir.
Bilgisayar
Sw—_ S | —
NQR konsoln (kontrol
' ve data acquisition)
—
Kontrol . |Yiikseltec —Sensor
Analizér

-— Aha

Sekil 3.1. NQR sisteminin blok-semasi

3.2. APOLLO

Tez boyunca NQR o6l¢iimlerinde kullanilan en 6nemli arastirma cihazi olarak
Apollo Tecmag NMR/NQR spektrometresi (konsolu) kullanilmistir. Apollo Tecmag

konsolunun fotografi Sekil 3.2°de verilmistir.
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Sekil 3.2. Apollo Tecmag NMR/NQR konsolu (6nden ve arka baglanti bolgesinden
gOriinliim)

Apollo Tecmag NMR/NQR konsolu iki frekansli 1isinim ve tek frekansh
algilama yapabilmektedir.

Apollo NMR/NQR elektroniginin blok-semas1 Sekil 3.3’te gosterilmistir ve
baslica: verici (transmitter), RF [analog] alici (RF receiver), dijital alic1 (digital
receiver), puls programlayici ve veri elde etme sistemi (pulse programmer and data
acquisition system), sinyal ortalama devresi (signal averager) ve bilgisayar

(computer) kisimlarindan olugmaktadir. Bunlarin islevleri agagida anlatilmistir:

Verici: RF verici kanali, DSP yi yiiriiten DDS (dogrudan dijital sentezleyici)
tabanli frekans sentezleyici ve verici modulator devresinden olusur. Sentezleyici
devre kiiciik acgilarda faz kaydirmay1 ve verici devre de genlik modiilasyonu saglar.

Verici ¢ikist 50 ohm da 1V p-p nominal maksimum ¢ikisa sahiptir.

RF (Analog) alici: RF/IF alici, prob ve 6n yiiksetecten gelen RF NMR/NQR

sinyalini dijital alicinin ¢alistigi 11.25 MHz’taki ara frekansa (IF) demodule ediyor.
Parametreleri soyledir: Gain 10-70 dB, Bandwidth 4 MHz, Noise Figure (no preamp)
6 dB, Maximum Input Power -37 dBm (10 mV p-p, 50 ohm), Dynamic Range 70 dB.
Son kullanic1 esnekligi agisindan Apollonun alici kismina diiglik giirtiltiilii 6n

yiikselteg ilave edilmemistir.

Dijital alici: Dijital alic1 iki bdliimden olusur. ilk RF béliimii 11.25 MHz ara
frekansinda sinyalin demodiilasyonunu yapar. Bu boliim ¢ok kisa yenilenme siiresine

(recovery time) ragmen yiiksek dinamik araligin1 saglayacak sekilde tasarlanmistir.
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Ikinci béliimde, dogrudan sayisallastirma ile ara frekansi 12 bit ¢oziiniirliikle
orneklenmesi (samping), ve 2 Hz’den 300 kHz kadar olan bant genisligiyle dijital
filtreleme yapilir. Boylece kuadratur dedeksiyon hatalar1 ve baseline dalgalanmalari

engellenir.

Puls programlayici ve veri elde etme sistemi: DSP siiriicii puls programlayici
100 ns ¢oziimleme zamanina, 300 ns minimum puls genisligine, limitsiz sayida
dongii yapma ve 1024 tane komut (events) programlama 6zelliklerine sahiptir. Her
bir RF kanali i¢in diger ekipmanlart kontrol edebilecek sekiz ayri TTL puls hatti
mevcuttur. Apollo haricinde kullanilan cihazlar ile puls siralarin1 senkronize etmek

icin harici bir tetikleme girisi de vardir.

Sinyal ortalama devresi (averager): Sinyal ortalayici bir PowerPc islemci
tarafindan kontrol edilir ve 4 Mword (2048 x 2048) kompleks hafiza (yani kompleks

sayilar saklayabilen hafiza) ile donatilmistir. Ayrica gelismis ger¢ek zamanli ekran
bellegine ve oldukg¢a hizli yiikleme kapasitesine sahiptir. Sinyal ortalayict hafizasi,
ticari SIMM’ler ile 32 Mword (512 x 256 x 256) kompleks hafizaya kadar
genisletilebilirler.

Bilgisayar: Apollo konsolu genis kapasiteli bir hard disk, bir CD-ROM
stirticti, hizlandirilmis video, 10/100 Base T eternet, bir klavye ve bir fareden olusan
harici bir Pentium bilgisayar kullanir. Windows NT-tabanli isletim sistemleriyle
uyumlu NTNMR spektrometre kontrol yazilimi kullanilir ve 6zel yapilandirmalar i¢in
ozellestirilebilmektedir. NTNMR giiclii otomasyon kabiliyeti ve grafik ara yiizli
kolay kullanim sunar. Cihaz kontrolii, puls siralarin1 diizenleme, veri isleme ve ¢ikt1

alma NTNMR program vasitastyla yapilir.
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Sekil 3.3. Apollo Tecmag NMR/NQR konsolunun blok-semasi

Komple NMR/NQR spektrometre sistemi iginde Apollo Tecmag konsolu

disinda bir veya iki tane gii¢ yiikselteg (power amplifier), prob (bir ka¢ versyonu

vardir), kros-diod tiniteleri ve 6n ylikselte¢ (preamplifier) vardir. Genel NMR/NQR

spektrometresinin semasi Sekil 3.4’te verilmistir.

Computer

N Q-switch

Apolio T fon
H:‘I':I"Sm SCimEg 4+ RF Pu= Aulplucl * DUHCIN
Gt Fraobe
Signal
F

Cross Diode

X

Praamglifier

=,

Sekil 3.4. NMR/NQR spektrometresinin genel semasi
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Semada gosterilen gii¢ yiikseltecleri (RF Puls Amplifier) olarak asagida

verilen cihazlar kullanilmistir:

e Tomco BT01000-Gamma, 5-200 MHz araliginda calisan RF Pulse/CW
Amplifier

e Tomco BT04000-AlphaC 0.25-12MHz araliginda ¢alisan RF Pulse/CW
Amplifier

e Tomco BT00500-AlphaA 0.5-18MHz araliginda ¢alisan RF Pulse Ampl.

Puls NMR/NQR arastirmalarinda kullanilan Tomco yiikseltegleri ¢ok kisa
zaman igerisinde devreye girebilmesi ve hizli degisen sinyallere tepki verebilmesi
acisindan oldukc¢a avantajlidir. Bu iki durum blanking time, silme zamani, (<1 us) ve

rise/fall time , artma/diisme zamani, (<100 ns) parametreleri ile belirlenmektedir.

On yiiksete¢ olarak tek kanalli Miteq AU-1579-9555 veya kendimizin
gelistirdigi tek ve iki kanalli devreler kullanildi. Kendimizin gelistirdigi devrelerin
NMR/NQR deneylerinde kullanimi agisindan diisiik giiriiltii seviyesine (<1.5 dB ) ve

cok kisa yenilenme (recovery) zamanina (<10 us) sahip olmas1 gerekmektedir.

Bolim 2’de tartisildigr gibi bazi maddelerin (6zellikle T, zamani kisa ve
rezonans frekanslar1 diisiik olanlarin, TNT gibi) NQR sinyallerinin dedekte
edilebilmesi icin algilama yapan devrenin Q faktoriiniin 1s1nim esnasinda (ve kisa
stire sonra da) diisiik, algilama siiresi boyunca ise ¢ok yiiksek olmas1 gerekmektedir.
Bu yiizden TNT gibi malzemeler i¢in rezonans devresine paralel baglanan Q—damper

devresi kullanildi. Bu devrenin ¢aligma prensibi su sekildedir.

Yiiksek gilicte gonderilen RF darbesinin iletimi sirasinda goriilen sinyal Sekil
3.6’daki Q1°dir. Eger sistemde Q-switch kullanmazsak, rezonans devresinde olusan
salmim sinyali Sekil 3.6’daki Q2 gibi olacaktir. Klasik yontemde Q-damper
devresine, RF uyar1 darbesi (Q1) olarak bitisi takiben ¢ok kisa zaman dilimi i¢in (t,)
Q3 olarak gosterilen dikdortgen tetikleme sinyali gonderilir ve Q-spoilerin devreye
girmesiyle dedektoriin Q-faktorii hizla azalarak istenmeyen salinimlar bastirilir.
Sonugta sistemde Q-switch kullanilinca RF darbeyi uyguladigimiz rezonans

devredeki AC gerilim, Sekil 3.5’teki Q4 sinyali gibi olacaktir.
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Sekil 3.5. Probun rezonans devresinde uyarilan RF salinimlara Q-spoiler devresinin
etkisi

3.3. Algilama (Dedeksiyon) Problar1 ve Kullamlan

Elektronik Devreler

3.3.1. Algilama Problan

Sekil 3.4’te verilen NMR/NQR spektrometresinin semasindan goriildiigii gibi
NQR olctimleri yapmak icin prob (algilayici) {nitesi gerekmektedir. Tezde NQR
izerine yapilan arastirmalarin konusu c¢ok 6zel oldugundan bdyle problarin hazir

olarak temin edilmesi miimkiin olmamis ve degisik prob setleri gelistirilmistir.
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Ornegin, iki frekansl deneyler icin iki frekansli dedektdr iinitesi yapilmigtir. Bu
tinitede ekran i¢ine alinmig iki frekansli bobin, iki kanalli 6n ylikselteg, azot gazi
akisi ile diisiik sicaklik 6lgiimleri yapmak i¢in elektronik kontrol devresi ve besleme
devresi bulunmaktadir. Bu iinitede gelistirme siirecinde bir ka¢ bobin konfigiirasyonu
denenmis olup en iyi sonu¢ veren “saddle” bobin konfigiirasyonu sec¢ilmistir. Cift
frekansli deneylerde kullanilan iki frekansli dedektor iinitesi akigkan azot gazi ile
calisan sogutma sistemini igerecek sekilde tasarlanmistir. Ayrica sivi azot ile (77
K’de) diisiik sicaklik Slgiimleri yapmak i¢in de yeni bir iinite modife edilmis. Bu
modifikasyonda dedeksiyon bobini iinite digina alinip silindir ekrani ile korunan bir
termos i¢ine konulmus ve bdylece bu termos igine sivi azot doldurarak diisiik

sicaklik deneyleri yapilmistir.

Sonraki arastirma asamalarinda bazi malzemeler tizerinde (6zellikle
patlayicilar tizerinde) NQR o6l¢iimleri yapmak icin yeni dedektdr iinitesinin yapilmasi
gerektigi anlagilmistir. Bu yeni dedektdr {initesi g¢esitli bobinleri ve devreleri icine
uygun bicimde yerlestirmek i¢in genis yerlesim imkani saglamistir. Yeni dedektoriin
fotografi Sekil 3.6’da verilmistir. Bilindigi gibi problar esasen kondansator ve
induktans (bobin) rezonans devresinden olusmaktadir ve dolayisiyla bunlarin yiiksek
gerilim ve akimlara dayanmasi énemlidir. Ozellikle, NMR’1n bazi uygulamalarinda
incelenen maddeden gelen NMR tepki sinyalinin iyi SNR dedekte edilmesi i¢in 300-
S500W gibi yiiksek giic kullanilmasi gerekmektedir. Bu ylizden prob devrelerinde
yiikseltecten gelen giiglii 1s51mma dayanabilen ve hacimleri biiyiik olan vakum
kapasitorleri kullanilmigtir. Diger yandan bdyle dedektdr yapiminda daha yiiksek Q
(kalite) faktoriine sahip kapasitorler (Jennings, ve ATC sirketleri) kullanilmistir.
BoOylece hem hacmi biiyiik olan vakum yiiksek-voltajli Jennings kapasitorleri ve
yeterli yer gerektiren Q-switch, duplekser gibi elektronik devreleri Sekil 3.6-a’da
gosterilen 42x42x42 cm ebatlarina sahip aliiminyum kutu igerisine monte edilmesi
kolay olmustur. Boylece bobinlerin kutu igendeki baska bilesenlerden etkilenmemesi

icin gerekli uzaklik mesafesinde yerlestirilmesi miimkiin olmustur.

Ayrica manyetik alan uygulayarak NQR o6lclimleri yapmak icin portatif
problar gelistirilmistir. Bu problar Sekil 3.6-b’de gosterilmistir. Boyle degisik
frekanslardaki portatif problarin yapiminda manyetik malzeme icermeyen Voltronics

kondensatorler kullanilmistir ve ¢ok iyl Sinyal/Giiriiltli Oranlar1 (SNR) elde
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edilmistir. Degisen kapasitansa sahip bu kondansatdrler teflon malzemesinden

yapilmaktadir ve yeteri kadar yiiksek gerilimlere ve akimlara dayanabilmektedirler.

Sekil 3.6-b. NMR/NQR problari

3.3.2. Duplekser

Sekil 3.7°de gosterilen duplekser devresine deginmekte yarar var. Bu {inite
giic yiikseltecinden gelen RF darbesini prob devresine iletir ve 1sinimlama pulsu
sonras1 Ol¢iim yapilan o6rnekten algilanan cevabi da aliciya ileterek, alici ve verici

arasinda bir anahtarlama islevi goriir. Bu sayede aliciya yiiksek giicteki RF
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darbesinin gelmesi onlenerek bu devre korunmus olur. Sonraki asamada ise algilanan

zay1f NQR sinyalininde yiikseltece gitmesi onlenerek aliciya gonderilir.

G- Vihselioa .

Cross dode

—14

Sekil 3.7. NMR/NQR arastirmalarinda geleneksel duplekser devresi

3.3.3. Q-Damper (Q-Switch)

Sinyal algilamada en oOnemli konulardan biri de, RF darbesinin
gonderilmesinin ardindan, rezonans devresinde olusan salinimlarin séniim stiresi ile
alic1 devresinin toparlanma siiresidir. Sinyalin soniim siiresi, dedektor devresinde
iletim sonrasi enerjinin salinimlar ile harcanarak sifirlanmasi i¢in gegen siiredir. Yani
bu siire i¢inde gelen baska bir sinyalin algilanmasi imkansizdir. SOniim siiresi
yaklasik olarak 23 7 = 46Q/an, dedektdr devresinin Q-faktoriine baghdir. Ornegin, Q
= 200 olan bir dedektor i¢in salinim zamani TNT frekansinda (842 kHz) 2 ms olup
Amonyum nitrat (AN) frekansinda (423 kHz) ise yaklasik 4 ms olarak bulunur. TNT
malzemesi icin NQR sinyalinin durulma zamani T, = 0.4 ms [19] ve amonyum nitrat
icin T, = 2 ms oldugunu hatirlarsak Q-damper devresi kullanilmayan dedektor ile
NQR sinyali tiimiiyle rezonans devresindeki salinimlarin soniim ve alicinin
toparlanma siireleri i¢inde kalacak ve algilanamayacaktir. Dolayisiyla, diisiik
rezonans frekansi ve kisa durulma zamani parametrelerine sahip olan malzemelerin
NQR sinyalinin dedekte edilmesi i¢in Q-damperin kullanilmas: gerekmektedir. TNT
ve AN Olglimleri yapmak amaciyla trafonun devrenin yakininda ve devrenin

uzaginda olacagi bigimde iki tane Q-damper devresi gelistirilmis ve test edilmistir.
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Sekil 3.8 Tasarlanan Q-damper devresinin semast

Bu devrenin ¢aligmasina kisaca deginelim: Sag tarafta “input” olarak
gosterilen giristen Q-damper devresine anahtarlama sinyali verilmedigi zaman
trafonun ikinci sargisi agik durumda olur ve bdylece trafonun sol taraftaki birincil
sargist yiksek empedansta olur. Soldaki birincil sargi probtaki indiiktansa paralel
baglandig1 i¢in bu durumda rezonans devresindeki salinim akimlari sadece probun
bobininden geger ve Q faktdriiniin degeri yiiksek olur. Tersine, anahtarlama sinyali
verildigi zaman ikincil sargi kisa devre rejimine girer ve bdylece soldaki birincil
sarginin empedansi diiserek rezonans devre salinimlari trafodan ge¢meye baslar.
Sonug olarak trafodaki kayiplardan dolayr Q degeri diiser. Semada goriilen diyot

gruplari ise ¢esitli devreleri birbirinden izole etmek i¢in eklenmistir.

Ikinci Q damper devresi ise gerkon (rdle) elemanlari kullanilarak yapilmustir.
Bu devrenin isleyisi yukarida tartisilan devreyle benzer olup ayrintilar: tez kapsami

disinda olup sonraki ¢calismlarimizda yayimlanacaktir.

Q-switch devrelerinin Apollo Tecmag yazilimi tarafindan nasil kontrol
edildigi konusunda bilgi vermekte yarar vardir. Konsolun kontrolii bilgisayardan
yapilmaktadir ve uyari/algilama parametrelerini ayarlamak igin NTNMR programi

kullanilmaktadir. Bu program ile ilgili bilgi software baglig1 altinda verilmistir.
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3.4. Miknatis Tasarimi

NMR deneylerini yapmak amaciyla magnet tasarlanmali bu magnet sistemi
tarafindan elde edilen manyetik alanin da ¢cok homojen olmasi gerekir. Gelistirilen bu
miknatis yardimiyla NMR deneylerinin yapilmasi gerekir. Ayrica miknatis sistemini
gelistirdikten sonra yapilan deneylerde durulma parametrelerini 6lgmek igin 6zel

NMR probu gelistirilmelidir [103-110].

3.4.1. Halbach Miknatislar Hakkinda Literatiir Ozeti

Derlenen literatiir analizi ve proje ekibince yapilan bilimsel tartismalar
neticesinde elektromagnet ve siiperiletken miknatis tasarimlarinin yapim ve bakim
maliyeti acgisindan pahali, tasarimlari zor ve son kullanici agisindan da uygun
olmadig1 fikrine varilmistir. Diger yandan Halbach (Mandhalas) miknatis dizayni
daha avantajli oldugu bilinmektedir (6rnek olarak [107-110] Ref. Nolu g¢alismalara
bakilabilir). Sabit miknatislar i¢in Halbach dizayn1 o6zellikle portatif NMR
cihazlarinda kullanimu ilgi ¢ekici bir tasarimdir. ideal bir Halbach magnet dizayninin,
analitik denklemlerle yonelmis ve konumlanmis esit miknatislanmaya sahip ¢ubuk
miknatislarla kurulur. Ornegin 4, 16, 24 vs miknatis pargalarindan olusan bir
Halbach dizayni magnetler arasinda iyi bir uyumla homojen bir magnetik alan
olusturabilir. Ozellikle NMR uygulamalar agisindan bu dizayn asagidaki avantajlara
sahiptir.

v' Yiiksek manyetik alan homojenligi

v" Optimum miknatislanma kullanimi

<\

Transverse (enine) manyetik alan yonii (NMR’da tercih edilen solenoid
bobinlerin kullanma imkan1)

Farkli uygulamalar agisindan 6rnek boslugunun biiyiik yapilabilmesi

Cok kiictik alan sapmast

Ayn1 ve basit kalict miknatislardan yapilabilmesi

AR NEENEEN

Mekanik saglamlik
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Halbach magnet tasariminin c¢alisma esaslarini anlatmak amaciyla bir
silindirik yap1 iginde siirekli donen miknatislanma vektoriinii gosteren Sekil 3.9-
a’daki durumu ele alalim. Kuramsal hesaplar boyle ideal yap1 i¢inde ¢ok homojen
manyetik alan olustugunu gostermektedir. Fakat ayri ayr1 kutuplanmis manyetik
pargalar1 bir araya getirmek kolayken, pratikte boyle devamli bir ortam boyunca
donme elde etmek pek miimkiin degildir. Boylece, pratik bir Halbach magnet dizayni,
analitik hesaplar dogrultusunda dizilmis ve miknatislanmalar1 yonelimli esit
miknatislanmaya sahip diizglin geometrik sekillere sahip miknatislarla elde edilebilir

(Sekil 3. 9).
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Sekil 3.9. Halbach kalict miknatis geometrisinin farkli versiyonlari

Sekildeki resimler;

a. Ideal Halbach kalic1 miknatis.

b. ideal Halbach kalici miknatisin farkli versiyonu.
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c. 16 pargali Mandhalas.
d. Trapezoidal parcalardan olusmus ortogonal kalict miknatis.
e. Kama tasarim [111].

f. Halbach miknatis teorisinde koordinatlarin tanimi. Magnet koordinatlarinin ve
sistemin yaricaplarmin tanimi. 1k ii¢ magnetin (n=16 icin i=0, 1, 2) konumlarini

tanimlayan kose indeksleri tanimlamaktadir.

Halbach miknatis teorisinde kullanilan tamimlar Sekil 3.9-c ve 3.9-f’de

gosterilmistir. Magnet diizeninin geometrik hesaplamalari i¢in ana halkanin yarigapi
r ve magnetlerin sayis1 n o6nceden belirlenen parametrelerdir. Her bir magnetin °P

vektori ile gosterilen merkezinin tiim yapinin merkezinden uzakligi esit olmalidir.

Herbir magnetin merkezinin koordinatlart:

P :[Cyij:rfi”ﬂi} B =ia for i=0,,...,n-1 (3.1)

‘z, cos 3,

seklinde matris gosterimi ile belirlenir. Burada £, i. miknatisin merkezi ile esas By

manyetik alanin yonii arasindaki agidir. Herbir miknatisin z eksenine goére yonelimi

7, =2, acist ile belirlenir.

n tane magnet kullanilirsa (n/8 magnet veya bir sekizlik i¢in hesaplamalar
simetriden dolay1 yeterlidir) magnetlerin kenar uzunlugu a en yogun magnetik alan
elde etmek i¢in uygun secilmelidir. i. cubuk miknatisin herbir kdseninin koordinati

asagidaki gibi belirlenir:
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1p _ 1yi _c a C-OSéfi . 2p _ 2yi _c a Siné
Pi_[lzi]_ PHﬁ(SIné] ’ R_(ZZJ_ PHf(COSéJ

on [ Vi) ep a[C9&)  ap _[Vi]_ep o [SINE
Pi_(3ziJ_ Pi+$(_sm§ij , Pi_{“zi]_ Pi+$(_COS§iJ; (3.2)

burada 5,:% -2/

tanimlanmistir. Burada her kose bir Ip; vektorii ile fade edilir. 'P; vektoriindeki i
indeksi miknatisi temsil ederken, j indeksi koseyi gosterir. Bu koseler Sekil 3.9-f’de
gosterildigi gibi ceyrek daireleri ayirt etmek icin numaralanmistir. Bir miknatis

kenarinin uzunlugu a su ifadenin ¢6ziilmesi ile bulunur;
*Pvgy-1 A (Pawgy1 — Provgy)= P (3.3)

ve ¢0zlim a=2rZ(a) olarak verilir, burada Z(a) aciya bagli bir sabit olup

. . T
cosa-sina-2sin(7 - 2) (3.4)
2c05(%-2a)+\/§

denklemi yardimiyla hesaplanir. Boylece n tane miknatis tarafindan kaplanan A alani;
A = na’= 4nr’=E(a)® (3.5)

ile ifade edilir. Burada i¢ yarigap r;,, = r(1- N2 B(@)) ve dis yarigap rag = r(l+ \2
Z(a)) seklindeki ifadeler ile verilir.

NMR cihazlar1 i¢in homojen manyetik alanin iretilmesi ic¢in herbir
magnetin ayn1 manyetizasyon ve biiyiiklilkte olmasi gerekir. Homojenlik ve alan
siddeti arasindaki uyumluluk ¢ok sayida magnet kullanildiginda elde edilir. Bununla
birlikte, n=4 maksimum alan i¢in degil ama teorik olarak yiiksek homojenlik vermesi
beklenir. Halbach sistemi yapilirken magnetleri sabit konumda ve dogru yonelimde
tutmak ve bu magnetlerin dogal manyetik kuvvetlerine kars1 koymak i¢in destek bir

yapiya ihtiya¢ vardir.
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3.4.2.  Halbach Miknatislar Uzerine Deneysel Calismalar

En basit Halbach miknatis dizayni ¢apraz kare parcalar halinde 4 tane
kalict miknatisa sahip yapidir (Sekil 3.11) [108]. Bu miknatis, en az sayida kalici
miknatis kullanirken ayn1 zamanda da i¢ deligi igerisinde tatminkar diizeyde yiiksek
homojenlikte manyetik alan elde etmek i¢in kullanilir. Manyetik alan miknatislar ile
ornek arasindaki mesafeye ve ayni zamanda miknatislarin manyetizasyonuna da

baglidir.

Oda sicakliginda NdFeB tipi kalict miknatis diger kalict miknatislarla
kiyaslandiginda ¢cok daha uygun manyetik 6zelliklere sahiptir. Biz burada, boyutlari
50x50x50 mm® olan NdFeB grubunun N45 tipi kalict miknatislarii kullandik.
Miknatislarin manyetik 6zellikleri: Kalict manyetik alan B,=1320-1380 mT, koersiv
alan1 H:=923kA/m ve maksimim enerji ¢arpimi1 (BH)max=43-46 MGOe dir.

Yapmin merkezinde iyi bir homojenlik elde etmek i¢in magnetlerin
konumu ¢ok énemlidir. Tasarladigimiz sistem i¢in dort magnet blogu 18 cm ¢apinda
ve Scm kalinliginda (Sekil 3.10) bir aliiminyum gerceve igerisine yerlestirilmistir.
Magnetleri sabit tutmak i¢in, 3.4 cm capinda bir delige sahip 5x5 cm boyutlarinda
alliminyum blok magnetlerin ortasina yerlestirildi. Tavan ve tabandan yapiy1 6rtmek
i¢in 5 mm kalnligindaki aliiminyum diskler kullanildi. Iskeleti olusturan tiim yap1
elemanlarini, permanent magnet bloklari, tavan ve tabandaki diskleri, merkezi
bloklari, sabitlemek i¢in dort piring vida kullanildi (Sekil 3.12). Tiim yapinin agirhig
yaklagik olarak 6 kg’dir. Hall- gausmetre ile yapilan dl¢limler yapinin merkezindeki
manyetik alanin gsiddetini oldukca yiiksek (yaklasik olarak 0.560 T) oldugunu
gostermistir. Miknatisin merkezinden kenara dogru radyal yonde ve manyetik alan
cizgilerine dik bir diizlem i¢inde alinan dlgiimler manyetik alanin olduk¢a homojen
oldugunu gdstermislerdir: Ornegin yerlestirilecegi bosluk icinde manyetik alan
degisimi yaklasik % 0.5 civarinda olup gaussmetrenin O6l¢iim hatasina yakindir.
Bununla birlikte manyetik ¢izgilere paralel ve radyal yonde manyetik alan sapmasi
daha fazladir (>1%). Bu yonde gozlemlenen homojensizlik yapida kullanilan sabit
miknatislarin  manyetik parametrelerin  sapmasindan ve g¢ergevenin yapim

hatalarindan kaynaklanmaktadir.
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Ozetle, yaptigimiz calismada manyetik alan iiretmek amaciyla Halbach tipi

miknatislarin NMR cihazlarinda kullanilmasi avantajli oldugu ispatlanmaigtir.

Sekil 3.10. Sabit magnetleri sabitlemek igin
yapilmis delikli aliiminyum g¢erceve ve
merkez blogu

Sekil 3.11. Sabit miknatis
yerlestirildikten sonraki goriinlim

Sekil 3.12. Halbach miknatis sistemi toplanmis
ve i¢ine ornek tiipti konmus durumda
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3.4.3. Magnet Uzerine Teorik Hesaplamalar

Deneysel olarak oOlglilen manyetik alanin teorik hesaplamasiyla
kiyaslamak i¢cin FEMLAB yazilim programi kullanildi. Manyetik alan ¢izgilerine
paralel (y-ekseni) ve dik (x-ekseni) yonde hesaplanan manyetik profili sirasiyla
Sekil 3.13 ve Sekil 3.14’te gosterilmistir. Teorik hesaplamalar agik¢a gostermektedir
Ki; X-ekseni boyunca manyetik alan deneysel biiyiikliikle neredeyse aymi sekilde bir
degisim sergilerken y-ekseni yoniindeki manyetik alandaki homojensizlik Hall-probe
Olciimleriyle elde ettigimiz degerinden daha kiigiiktiir. Bu farkliligin nedeni
kullanilan permanent magnetlerin manyetik 6zellikleri ve aliminyum ¢erceveden
kaynaklandig1 diisiiniilebilir. Buna ragmen teorik modelleme daha iyi bir magnet

cergevesi gelistirilmesinin miimkiin oldugunu bize gosterdi.
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Sekil 3.13. Manyetik alan ¢izgilerine dik yondeki hesaplanan manyetik alan profili
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Sekil 3.14. Manyetik alan ¢izgilerine paralel yondeki hesaplanan manyetik alan
profili
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Oyuk bolgesindeki homojenligi arttirmak igin shim magnet kullanimi
gerekmektedir. Shim magnetlerin  yonelimi, biyiikliigii, dikey konumu alan
homojenligini kontrol etmek veya ihtiya¢ halinde alan gradyenti olusturmak igin
ayarlanabilir. Shim olmaksizin manyetik aki ¢izgileri mesafe ile ¢ok ciddi anlamda
degisince manyetik alan1 daha homojen hale getirebilmek igin farkli sekilli shimlerin
manyetik aki ¢izgilerini nasil degistirdigi hesaplandi. Konik sekilli, diiz ve kiiresel
shim sekilleri denenmistir. Tiim hepsinde shim bobinlerinin eklenmesi manyetik aki
cizgilerinin degisiminde pozitif bir katki saglamistir. En iyi sonug kiiresel shim sekli

icin elde edilmistir.

Sonu¢ olarak Portatif bir NMR analizoriinde homojen manyetik alan
tiretmek i¢in Halbach magnet dizayni kullanmanin bir¢ok faydasi vardir. Halbach
geometrisinde miknatislarin manyetik momentlerinin yonii ardisik olarak degisir.
Halbach kalict miknatislarinin farkli versiyonlar1 (Sekil 3. 9) kuramsal olarak
incelenmistir. Halbach kalici miknatis geometrisinin avantaji, manyetik alanin
kullanilan kalict miknatislarin her birinde yaratilan manyetik alanin {ist iiste
gelmesiyle daha giiglii bir manyetik alan elde edilmesini saglamasi ve bu manyetik
alanin homojen olmasidir. Deneysel ¢alismalarimizda bu dizaynin en basit hali olan
4 magnet dizayn tasarlanarak yapilmis ve optimize edilmemis hali ile bile saglamis
oldugu manyetik parametreler bazi1 uygulamalarda kullanilmaya uygundur. Oyuk
bolgesindeki homojenligi arttirmak i¢in shim magnet kullanimi gerektigi tespit
edilmistir. Shim magnetlerin yonelimi, biytkligi, dikey konumu manyetik alan
homojenligini kontrol etmek veya ihtiya¢ halinde alan gradyenti olusturmak i¢in
ayarlanabilir. Boyle sim magnetlerin etkisini incelemek i¢in kuramsal modelleme
yapilip kiiresel simlerin kullanilmasinin en iyi verdigi tespit edilmistir. Ancak
yapilan calisma bu tip manyetik sistemlerin yapiminda 4’ten daha c¢ok magnet
kullanilmast ve parca konumlarininin ayarlanabildigi ¢ercevenin gerektigi

gorilmiistiir.
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3.5. Software

3.5.1. NTNMR

Olgiim serileri ve APOLLO konsolunun kontrolii NTNMR programi ile
gerceklestirilmektedir. APOLLO cihazinin nasil kontrol edildigi ve puls serilerinin nasil
programlandigimi anlatmak amaciyla amonyumnitrat dl¢timleri yapilirken kullanilan zincir
Sekil 3.15 ve Sekil 3.16”da verilmistir. Deney verilerinin kaydedilmesi ve frekans analizleri

de bu program tarafindan yapilmaktadir.

l) NTNMR - [test-seq-small_coil-GYTE : Sequence]

afy=Ai 5| % im || b | 4

b= s 0 | | ) =

Event 8:F1_UnBlank]|

Sekil 3.16. NT-NMR programinda puls parametrelerin programlanmasi
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Puls serisinin programlanmasinda Kullanilan komutlarin fonksiyonlar1 asagida
gibidir:
F1_Ampl: Radyofrekans ana pulsunun giiciinii kontrol eder.

F1 Ph: Radyofrekans pulsunun fazi.

F1 TxGate: Radyofrekans pulsunun Apollo konsolunun verici (transceiver)

tarafindan gonderilmesi.

F1_UnBlank: Apollo konsolu sonrasi kullanilan Tomco gii¢ yiikselteci agma

(calisma) komutu.

Rx_Blank: Apollo alicininin (receiver) uyari pulsu esnasinda kapali olmasi.

F2_TxGate: Rezonans devresinin Q-faktoriiniin uyari pulsu esnasinda daha diisiik

kalmasini saglayan 1. Q switch agma komutu.

F2 UnBlank: Rezonans devresinde uyari pulsu sonrasinda olusan salinim
hareketlerinin bastirilmasi i¢in Q-faktoriinii azaltmak ig¢in 2. Q switch-a verilen

komut.

Sekil 2.16°da goriilen baz1 komutlar ve iglevleri ise su sekildedir.

Observed Frequency: Hangi frekansta 6l¢iim yapiliyorsa ona gore ayarlanir.
SW +/- : Olgiim penceresinin araligi

Filter: Ol¢iim sirasinda &l¢iim penceresinde incelenecek olan aralik

Last Delay: Zincir bitiminde yer alan ve her bir pulstan sonra ge¢cen zaman.

Not: F2_TxGate ve F2_UnBlank zamanlanmasi deneysel olarak 6lgiilen maddenin

tiirline gére ayarlanmaktadir..
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3.6. Puls Zincirleri

NQR sinyallerinin diisitk SNR degerini yiikseltmek i¢in koherent (faz-uyumlu)
puls zinciri uygulanir [112-129]. Tespit edilen sinyal koherent olmayan giiriiltii
sinyali ile koherent NQR sinyalinin bir karistmi olur. Oyleyse, ardi ardina gelen
gozlem pencereleri (yani NQR yanki sinyallerinin dedeksiyon stireleri) boyunca

sinyallerin toplanmas1 giiriiltilyii azaltarak ortalama yanki sinyalini arttirir. Bu tiir

toplama islemi sirasinda SNR, Jn ile orantili artar. Burada n toplama sayisidir.
NQR sinyalleri etkin olarak toplamak ve giiriiltiiyii filtrelemek i¢in daha da karmasik

seriler kullanilabilir.

3.6.1. FID (Free Induction Decay)

Tek uyarict FID (free induction decay) darbe iceren en basit NQR/NMR
deneyi ele alalim (Sekil 3.17). Numune, Denklem (2.3) ile tanimlanan “*N NQR
frekansina (an) cok yakin bir “referans” radyo frekansinda (w) uyarici RF puls ile
isinlanir.  Radyofrekans pulsundan sonra FID (free induction decay) olarak
adlandirilan NQR sinyali kisa bir zaman gecikmesiyle elde edilir. Benzer sekilde
NQR rezonans sinyali referans frekansina kiyasla bir frekans farkina (offset) sahiptir
(Sekil 3.17-a). NMR ve NQR sinyallerini kaydetmek icin genellikle “quadrature”
dedeksiyon metodu kullanilir. Elde edilen NQR sinyali referans sinyali ile
kiyaslanarak sinyaller arasindaki fark tespit edilir ve kaydedilir. Arkasindan sinyal

isleme i¢in Fourier transformu uygulanir ve frekans domainde NQR spektrumu elde

edilmis olur (Sekil 3.17-b).
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FID

Fourier Transformu vveulandiktan sonra

e —_—

T i
o2 wl

(a) ()

Sekil 3.17. (&) tpuise siireli uyarici radyo-frekans pulsu ve dedekte edilen FID-NQR
sinyali (zaman domaininde). (b) Sinyalin Fourier transformundan sonra frekans-
domainde elde edilen NQR sinyali

Bu tek FID pulsunun arda arkaya g¢oklu olarak uygulandigi ve spin yanki
durumununda ne olacagi ¢oklu pulslari anlamak agisindan 6nemlidir. Bir boyutlu

NQR deneyleri oldukga basit olan bir zincir ile yapilir.

Puls (P1)

Pulslar arasi gecikme (G1)

Ol zaman (6.2) acquisition zamani (AZ)

Sekil 3.18. Tek puls zinciri

Pulslar arasindaki gecikme zamani (G1) spin sisteminin tekrar dengeye
gelmesine izin verir. Bu maksimum sinyal-giiriilti oram1 elde etmek i¢in ¢ok
onemlidir. Eger spin sistemi yeterince durulma yapmazsa elde edilen NQR ve NMR
piklerinin siddeti azalacaktir. Bunu arka arkaya FID yaparak gozlemleyebiliriz. Eger
G1 ¢ok kisa ise yani yeterince durulma heniiz meydana gelmedigi zaman ikinci FID
sinyalinin siddeti ilkinden daha diisiik olacaktir. Daha uzun G1 spin sisteminin
dengeye gelmesine izin verir. Ancak asir1 uzun G1 deneylerin daha uzun olmasina
sebep olur ve uygulamada ¢okta istenen bir durum degildir. Pratikte G1 genellikle T,

zamanimin 3-5 kati1 olur. Spin sisteminden gelen sinyalin gézlenmesi acquisition
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zamaninda yapilir. P1 puls siiresi ise numunenin RF 1smnimlama (uyariya) maruz
kaldig1 zaman olup genellikle 5-15 ps araligindadir. Olii zamani (O.Z.) puls sonu ve
acquisition baslangici arasinda kisa bir gecikme olup nedeni daha 6nce Q faktor ile
alakali kisimda tartisilmistir. Bu gecikme probun ve sistemin elektroniginin giiglii RF
darbesi sonrasinda algilamaya hazir duruma gelmesi i¢in gereken (literatiirde buna

“ringing time* denir).

En giiclii FID sinyalini elde etmek i¢in RF uyaric1 pulsun siiresi uygun (90°

lik) olmalidir ve bu asagidaki denklemle verilir.
o Bty :%' (36)

Burada Bgr, radyofrekans manyetik alanin genligi, t,, puls siiresi, ve ¢,
1sinlanan  Ornek tiiriine (tek kristal veya toz) ve ¢ekirdek spinine bagli bir

parametredir. 1=1 olan "N ¢ekirdegi i¢in tek kristalde o=1 ve yB,. t, ~90°, t0z

ornekte ise « yaklasik 1.32 iken yBg. t, ~119° dir. Diger yandan, uyarict RF
pulsunun band genisligi A=, — @, puls siresi ile orantilidir: t, =£. Bu da su

anlama gelmektedir: Puls siiresi rezonans sinyalinin gozlenebildigi frekans araligini
kapsayacak kadar kisa olmalidir. Bundan dolay1 radyofrekans alani da yeterli kadar

giiclii olmalidir.

Radyofrekans alaninin 6rnek tizerindeki genligi asagidaki gibi verilir:

B ~3PQ/ayV (3.7)

Burada P, gii¢ yiikseltecinden dedektér probuna verilen radyofrekans alaninin

giicii, V, tespit bobininin hacmi ve ay ise uyari frekansidir [18].
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3.6.2. NQR’da Coklu Puls Serileri

3.6.2.1. Spin Yanki Pulse Zinciri (Hahn spin yanki modeli)

Puls zincirleri i¢in en gilizel sey bir zinciri yaparken “blok inga”
edebilmenizdir. En yaygimn olarak kullanilan spin yanki puls zinciridir. Bu puls
zincirinde sekilde de goriilebilecegi iizere 180° pulsu ilk gecikme siiresi kadar bir
gecikme takip eder. Bu puls zinciri de-faz olmus manyetizasyonu tekrar odaklama ve
kimyasal kayma etkilerini bertaraf etme o0zelligine sahiptir. Bir boyutlu puls
zincirinde durum ne olur ona bakalim: i1k 90° puls manyetizasyonu transverse (enine)
diizlemde donderir. G2 gecikmesi sirasinda, kimyasal kayma ve c¢iftlenim degisimi

yer almaktadir.

G1 G2 |180°

Sekil 3.19. Spin yanki dl¢limlerinin semasi

Cekirdekler icin vektor modeli agiklamasini su sekilde yapabiliriz. Sekil 3.20
burada a vektorii b vektoriinden daha hizli bir agisal frekansla doner. Sekil 3.20-a bir

180°% pulse a ve b vektorlerini X-ekseni etrafinda 180 derece ile dondiiriir.

A Z L
b
@ y a; Q y >Q y
X X
(a) (b) (c)

Sekil 3.20. Cekirdekler igin Spin yanki zincirinin vektor modeli
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180°% pulse sonrasi daha yavas donen b vektoriiniin a vektdriiniin dniine
gectigine dikkat ediniz (Sekil 3.20-b), fakat hala her ikiside orjinal frekanslarinda
donmektedir. Boylece a vektorii b vektoriinii ikinci gecikme peryodu G2 siiresince
yakalayacaktir (Sekil 3.20-c) bu da a ve b vektorlerinin yeniden odaklandigi
(refocussed) seklinde soylenir. Yani, puls zinciri sonunda a ve b spin vektorlerinin,

presesyon frekanslar1 farkli olsa bile belli zaman araliginda ayni eksen boyunca

stralamasidir.
90, 180
T T |
&
y Sekil 3.21. Hahn spin yanki
i{é { tekniginde 90° ve 180° darbe
5 y L
serisinin hizl1 ve yavas
90, 7 180, e
presesyon yapan spinler
or. tizerindeki etkileri
Y
5 1/(\ @
<7 ;o

Hahn spin yanki tekniginin asamalart:

1. 1Ik olarak 90° puls ile miknatislanma yonii XY diizlemine (X yoniine paralel)

yatirilir ve bu zamandan sonra miknatislanmanin presesyon hareketi baglar.

2. 7 gecikme zamani siiresinde miknatislanma kimyasal kayma parametresi ile

belirlenen donme hizina ve alan homojensizliginin biiyiikliigline gore gelisir.

3. Sonra bir 180° puls uygulanir ve bu puls spin yonlerini tersine gevirir (bu

puls X veya Y ekseni boyunca uygulanabilir).

4. Sonra diger 7 gecikme siiresi verilir ve bu gecikme siiresi iginde farkli

spinlerin yonleri (yani miknatislanma) yeniden odaklanir, (Sekil 3.21).
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e Omegin, eger 1. ¢ekirdek birinci r gecikme siiresinde saat yoniinde 15
derecelik presesyon yaptiysa, ters yone dondiirme puls ile ayni1 hizda
presesyonuna devam edecek (¢iinkii puls ¢ekirdek kimyasal kayma

parametresini degistirmiyor)

e Benzer sekilde, eger alan homojensizligi birinci 7 gecikme siiresinde var
ise, ayn1 homojensizlik 180° pulstan sonra var olmaya devam edecek ve
presesyona ayni etkiyi  yaparak  miknatislanmanin  yeniden

odaklanmasina izin verecektir.

5. Ikinci 7 gecikme siiresi sonunda (spin-yanki sinyali olarak kaydedilen)

odaklanmis miknatislanmanin yonii:

e Y ekseninde uygulan 180° puls i¢in Y ekseni dogrultusunda olur,

e X ekseninde uygulan 180° puls i¢in —Y ekseni dogrultusunda olur.

Yukarida verilen 6rnek incelenen malzemenin temel parametrelerinden biri
olan T, durulma zamanini belirlemek icin NMR cihazlarinda kullanilan spin yank1

tekniklerinin temel 6zelliklerini vermektedir.

3.6.2.2. Carr-Purcell-Meiboom-Gill Zinciri (CPMG)

Pratik deneylerde Hahn teknigi yerine daha gelismis Carr-Purcell-Meiboom-Gill
serisi uygulanir. Bu teknigin temel dzelligi olarak 180° radyofrekans pulsun zaman
uzunlugundan kaynaklanan miknatislanma déndiirme hatalar1 (6rnegin 180° yerine

175°) icinde bir telafi mekanizmasini igermesidir [130].
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CPMG
180] 180° 180;  180°

90/

-
. i E <
-E e

Sekil 3.22. Carr-Purcell-Meiboom-Gill Zinciri (CPMG)

h
h
n

3.6.2.3. Spin-Locking Spin-Yanki (SLSE)

Spin-locking spin-yanki” (SLSE) serisi (NQR’da uygulanmasi igin ref [38]
bakiniz). Bu seri  t, —(r—t’ —7)" olarak tamimlanir. Burada kullanilan notasyon

sOyledir: 7 dongiideki iki puls zaman araligimin yarisi, n ise tekrarlama (toplama)
sayisi, Y ise ilk RF uyarici pulsunun fazina gore sonraki dongli pulslarin faz
kaymasidir (0°, 90°, 180° 270° fazina sahip RF 1sinimin manyetik alan1 @ agisal
frekans ile donen koordinat sistemine gegtigimizde X, Y, -X, -y yoniinde uygulanmis

sabit bir vektor olur).

SLSE
+y + +f *y
Vi Echo Echo
\FlD JL JL
to1 t 2t t 2t t t,
—p P <+ > + > — — +—

Sekil 3.23.Spin-Lock Spin Yanki (SLSE) serisinin semasi
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3.6.2.4.Phase-alternated (Faz Degiskenli ) SLSE

Phase-alternated (faz degiskenli) SLSE serisi. Bazen literatiirde “phase-alternated

multiple pulse” (PAMS) serisi olarak tanimlanir [52-53, 56]. Bu serinin dongiisii
t. —7r—(t’ —27—t7)" olarak yazilir.

Phase-Alternated SLSE

+y Y + Y

Echo Echo

- JL

Sekil 3.24. Phase-Alternated Multipulse Sequence (PAMS) serisinin semasi
3.6.2.5. Strong off-resonant Comb (SORC)

Bu serinin 6nceki seriden farki ilk 6n hazirlik pulsunun olmamasidir. Ardisik faz

(t, -7 -t —7)" ve faz dongiisii olmayan strong off-resonant comb (SORC) (t, —7)".

3.6.2.6. Ardisik faz ve faz dongiisii olmayan puls serisi birlesiminden olusan

birlesik SORC serisi (PAPS-NPAPS).

Buseri (t, —z—t*—7)"?

+(t, —7)" olarak ifade edilir.

3.6.2.7. Waugh-Huber-Haberlen (WAHUHA) ¢oklu puls serisi.

Bu serinin dongii ifadesi (r—t,—7—t;Y —2r—t) —7—t;* —7)" olarak yazilabilir.

WAHUHA serisinin NQR’daki uygulamalari i¢in Ref. [81] ’ye bakiniz.
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BOLUM 4. NQR OLCUMLERI VE
HESAPLAMALARI

NMR/NQR kullanilan deneysel diizenek ve puls zincirleri boliimiinde
vurgulandigi gibi iyi SNR elde etmek i¢in ¢oklu puls serileri sayesinde NQR
sinyalinin toplanmasi yapilir. NQR yontemine dayali patlayici tespit cihazlarinin
gelistirilmesine de evreuyumlu (koherent) kararli durumlarin kesfedilmesi [22-28]
onemli katki yapmistir. Coklu puls serileri etkisiyle uyarilan bu durumlarin enine
miknatislanmasi ¢ok uzun, dolayisiyla bu siire igersinde yeterli SNR orani elde

edecek kadar NQR sinyali toplamak miimkiindiir.

Boylece klasik bir tek darbeli NQR deneyine gore ¢oklu puls serisi en az 10
kat gibi kazan¢ saglamaktadir. TNT’nin dedeksiyonunda bunlarin kullanilmasi
olmazsa olmaz sart1 olup RDX gibi patlayicilar i¢in de uygulanmasi SNR degerinde
ciddi bir artis vermektedir. Ancak, giivenlik nedenleri agisindan patlayici malzemeler
tizerinde arastirmalarin yapilmasi her zaman sakincali ve ¢ok dikkat isteyen bir istir.
Ayrica, NQR deneyleri esnasinda en 1yi sartlarda NQR sinyalini kaydetmek amaciyla
birgok parametrenin ayarlanmasi gerekmektedir. Bu da ¢ok uzun 6l¢iim siirelerini ve
patlayicilarin laboratuvar ortaminda bulunmasim1i ve c¢ok siki sekilde kontrol
edilmesini gerektirmektedir. Diger yandan, RDX parametrelerine ¢ok yakin rezonans
frekanslarina ve benzeri To, T» zamanlarima sahip sodyum nitrit (NaNO,) malzemesi
vardir. Bu yiizden tez ¢aligmalari sirasinda NQR ydnteminin gelistirmesini
amaglayan deneylerde sodium nitrit (NaNO;) saf formda patlama riski tagimayan
amonyum nitrat veya baska (HMT, urea, urotropin gibi) malzemeler kullanilmistir.
NQR yonteminin patlayict malzemelerde basariyla uygulanabilirligini gdstermek
veya patlayict malzemenin farkli parametrelerinden kaynaklanan farkli 6zelliklerini

aragtirmak i¢in ise ayrica RDX ve TNT iizerinde deneyler yapilmistir.
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4.1. Patlayicilar Uzerinde NQR Arastirmalari

4.1.1. Amonyum Nitrat (AN)Uzerine NQR Olciimleri

Amonyum nitrat (NH4NO3) malzemesi bilindigi gibi tarimda giibre olarak
kullanilmaktadir. Bu malzeme saf toz seklinde patlama riski tasimamasina ragmen
mazot veya aluminyum tozu ile karisim yapildiginda dinamitin ylizde 60’1 kadar
etkiye sahip bir patlayict olarak da kullanilabilmektedir. Ornegin 2003 Kasim
tarihlerinde Tiirkiye’yi sarsan sinagog, HSBC Bank ve Ingiltere Konsoluslugu
bombalama terror eylemlerinde amonyum nitrat ve mazot Kkarisim
kullanilmistir. Bu malzeme NQR teknigi ile dedekte edilebilir. Literatiirde bu
malzemenin araba iginde test edilebildigini ispatlayan makale vardir [33]. Ancak
rezonans frekanslarimin gok diisiik (Tablo 4.1°e bakimz) ve T,  parametresinin ¢ok
kisa olmasindan dolayr amonyum nitratin NQR sinyalinin dedekte edilmesi i¢in
hassas dedektor ile birlikte gelistirdigimiz Q-switch devrelenin kullanilmasinin

zorunlu oldugunu deneylerden anladik.

Tablo 4.1. Oda sicakliindan AN NQR frekanslar1 ve sicaklik ile kayma hizlar1.

Frekans, MHz Frekansinin sicalik kayma hizlari,
(Hz/K)
Vi 0.4964 -300
2 0.4234 +90

Apollo Tecmag spektrometresinde amonyum nitrat iizerinde yaptigimiz NQR
6l¢iimlerinde ¢oklu puls spin locking spin yanki (SLSE) serisi kullanilmistir ve en iyi
SNR orani elde etmek icin ¢ok detayli calisma yapilmistir. Bu arastirmalarimizin

neticesinde elde edilen time-domain NQR sinyali asagida Sekil 4.1°de verilmistir.


http://en.wikipedia.org/wiki/HSBC_Bank_%28Turkey%29
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Sekil 4.1. NT-NMR programi yardimiyla algilanan deneysel time-domain sinyali.
Bu 6l¢iimlerde kirmizi renk ile sinyalin gercek, yesil ile de sanal kismi1 gosterilmistir.
Sinyalin mutlak degeri ise mavi renkle gosterilmistir
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Sekil 4.2. NT-NMR programi ile kaydedilen ve Fourier-transformu yapilan
frequency-domain spektrumu

Sekil 4.2°de gorildiigii gibi dedekte edilen patlayici sinyali ¢ok 1yi
sinyal/gliriiltii oranina sahiptir. Bu deneylerde kullanilan AN patlayic1 miktar1 50 g
civarindadir. Sinyal/giiriilti oraninin bu kadar yiiksek olmasi dedekte edilebilecek

miktarin ¢ok daha asagilara ¢ekilebilecegini igaret etmektedir. Dolayisiyla yaptigimiz
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caligmalar cihazlarinin AN tespit duyarliligini gercek uygulamalar igin yeterli diizeye

cikartilabilecegini gostermektedir.

Ozetleyecek olursak, coklu puls spin locking spin yanki (SLSE) serisi ile AN
dedeksiyonu lizerine ayrintili ¢aligma yapilmistir. AN dedeksiyonu yapmak igin daha
onceki Bolim 3.3.3’te verilen iki farkli Q-damper devresi gelistirilmis ve istenmeyen
salinimlar1 kisaltilmasi basartyla saglanmistir. Ayrica SLSE serisi ile AN

dedeksiyonu gergeklestirmek i¢in gerekli olan en i1yi kosullar da saptanmustir.

4.1.2. RDX Uzerine NQR Olciimleri

Gergek adi cyclotrimethylene-trinitramine olup saf RDX’in fiziksel
parametrelerini vermekte fayda var. RDX 1.816 g/cm?® yogunluga sahiptir. 170 °C
ayrismaya baslayip erime sicakligi ise 205.5 °C’dir. Yap1 formiilii hexahydro-1,3,5-
trinitro-1,3,5-triazine  veya (CH2-N-NOy); olup hexamin ile nitrik asidin
reaksiyonundan elde edilir.

(CH2)6N4 + 10HNO; — (CHz-N-NOZ)g + 3CH2(ON02)2 + NH4NO3 + 3H,0

0 0
N2 N
‘O ~ t/\JN o
N
||\|+ Sekil 4.3. RDX’in kimyasal yapist [131].
_O/ q-o

Daha 6nce bahsettigimiz gibi, RDX’in tespiti i¢in genellikle PAPS/NPAPS
serisi uygulanmaktadir, ¢iinkii bu seriler RDX tesbitinde oldukg¢a iyi sonuglar
vermektedir. TNT gibi ¢ok uzun bir T; ve ¢ok kisa T, durulma zamanlarina sahip

malzemeler i¢in ise farkli olarak SLSE serisi tercih edilmelidir.

RDX 06rnegi olarak (hegzahidro-1,3,5-trinitro-s-triazin C3HgNgOg) yaklasik

20-30 g agirhginda bir numune kullanilmistir. Oda sicakliginda RDX numunesinin
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NQR parametreleri sdyledir: asimetri parametresi 7 = 60.24 %, rezonans frekanslari
®+=5048 kHz (0—+1 NQR enerji seviyeleri arasindaki gegis) ve w_=3359 kHz (0—-
1) “dir. w+ frekansindaki durulma parametreleri: boyuna durulma zamani T;=10ms,
enine durulma zamanlar1 T,=8 s, ve T, =0.5ms ’dir (T,  ¢izgi genisligini tanimlayan
durulma zamani oldugunu hatirlatalim: T, =1/7Av,,,, burada Av,, yar1 ylikseklikteki
genisliktir). w_ frekansindaki durulma parametreleri ise: boyuna durulma zamani

T1=10ms, enine durulma zamanlar T,=4 s ve Tz =0.4ms ‘dir.

Yaptigimiz RDX deneylerinin sonuglari asagida Sekil 4.6’da verilmistir.
Sekilde 1 s siire boyunca 400 toplam alindiktan sonra RDX’in frekans-domainindeki

sinyalinin bir 6rnegi gosterilmistir.

.5_9_9_3_8p_+_n_o_s__i ______ —— X | . Xocinsa i Y s

4 994Se+006 i

%FBW*@SBP 50 4P 3p 2F 10 Cf -10 :10 -30 e{o -£0 qo 70 qo -90-1

Sekil 4.4. 3.410 MHz rezonans frekansinda RDX’in Fourier-doniistimlii NQR sinyali.
1 sn’lik sinyal ortalama siiresinde kaydedilen spin yank1 sayis1 400°diir

Sekil 4.4’te gosterilen RDX sinyali bize bu maddenin tespitinin baska
patlayicilara kiyasla daha kolay yapilabirligini gdstermektedir. Bunun asil nedeni
RDX malzemesinin yliksek NQR frekanslara ve ozellikle NQR sinyalinin uygun
durulma zamanlarina (kisa T; ve FID/spin yanki sinyalleri gozlemlemek icin yeterli

kadar uzun T,) sahip olmasidir.

RDX malzemesi kullanilarak az da olsa uzak sayilabilecek mesafeden
patlayict tespit deneyleri yapilmistir ve bunlarin sonuglart Mesafeli patlayic

dedeksiyonu deneyleri kisminda verilecektir.
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4.1.3. TNT Uzerine NQR Ol¢iimleri

Trinitrotoluene (TNT) patlayici olarak kullanilan bir kimyevi madde olup
formila CGHQ(NOZ)3CH3 (:C7H5N306)’d1r (Sekil 45) TNT; siilfiirik asidin katalitik
etkisinde, toluen (C;Hs) ile nitrik asidin reaksiyonundan elde edilir. TNT’nin patlama

tepkimeleri soyledir;

2 C7H5N3;0g -3 N, +5H,0+7CO+7C
2 C7HsN3;Og —> 3N, +5H,+12CO+2C

Benzen halkasindaki 6 koseden birisine CHj; baglanarak olusmus toluen
yapisina 3 adet N,O yapisinin eklenmesiyle olusan TNT yiiksek patlama etkisi
gosteren organik bir kimyasal bilesik olup molar kiitlesi 227.131 g/mol, erime
noktast 80.35 °C iken kaynama noktas: 295 °C’dir. Trinitrotoluene soluk yesil
renkli kat1 olup kimyada ayirici olarak bilinir, ayrica patlama hiz1 2900 m/s olup tiim
bu ozelliklerinden dolayr ¢ok yaygin olarak kullanilan bir patlayict maddedir.
TNT’nin patlama giicli bombalarin ve diger patlayicilarin patlama giiciiniin standart

Olgtim birimi olarak kabul edilir.

Trinitrotoluene (TNT)
CH,
OsN NO,

NO-

International Union of Pure and Applied Chemistry nomenclature (UTPAC) ads
2-methyl-1,3 5-trinitrobenzene

Sekil 4.5. TNT nin kimyasal yapis1 [132].
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TNT endistriyel uygulamalar ve askeri patlayicilarda ¢ok yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bunun nedeni TNT maddesinin ¢ok etkili patlayici olmasi ile
birlikte siirtiinmeye ve darbeye hi¢ duyarsiz olmasidir. Bu maddenin kendiliginden
patlama sicaklikligin ve diger baska patlayicilar ile mukayese edildiginde ¢ok diisiik
erime sicakligina (80°C) sahip olmasi askeri agidan ¢ok kullanisli olmalarini saglar.
Ciinkii bu ozellik dokiim yaparak her tiirlii sekli verme ve diger patlayicilar ile
karisim yapma firsati vermektedir. Ayrica diger patlayicilarla kiyaslandigi zaman
oldukga kararli bir maddedir. TNT’nin baska avantajli 6zelligi ise su ¢gekmemesi ve
suda ¢ozilmemesidir. Bu o0zellik onun 1slak ortamlarda bile etkin olarak

kullanilmasina izin vermektedir.

Kuramsal olarak trinitrotoluene maddesinin NQR yontemi ile tespit edilmesi
icin hi¢ bir engel olmamakla birlikte pratikte TNT’nin NQR tespitini yapmak ¢ok
zordur. Bilindigi gibi, bir maddenin kuadrupol frekanslar1 kristal yapiya 6zgii
oldugundan yanlig alarmlarin orani ¢ok diisiiktiir. Bununla birlikte TNT nin NQR
dedeksiyonunu zorlastiran (yani diisiik sinyal-giiriiltii oranina neden olan) 6nemli ii¢

ozelligi vardir:

1- N NQR frekanslarin ¢ok diisiik olmasi (Tablo 4.2), bilindigi gibi sinyal
giirtiltii oran1 (SNR) frekans ile V2 gibi degismektedir.

2- TNT maddesinin iki farkli (ortorombik ve monoklinik) ve diisiik simetrili
yapilarda kristalize -olmasi, bdylece sadece monoklinik yap1 i¢in 6 non-
ekuvalent kuadrupol rezonans merkezi ve 12 v. ile v, rezonans frekansi vardir
(Tablo 4.2 bakimiz). TNT’nin genel olarak ortorombik ile monoklinik
yapilarin bir karisimi oldugunu hesaba kattigimizda v. ile vi rezonans
frekanslarin sayis1 24’te ¢ikmaktadir. Bu yiizden segilen herhangi bir NQR
¢izgisinin siddeti ¢ok diisiiktiir.

3- TNT maddesinin T; durulma zamani asirt uzundur (Tablo 4.2), dolayisiyle
daha net NQR sinyali elde etmek i¢in bir kac¢ defa tekrar yaparak toplamak
istedigimizde puls serileri arast en az T; zamam kadar beklememiz
gerekecektir. Dolayisiyla RDX gibi kisa T1 zamanina sahip olan maddelerde
basarili olan teknikler TNT tespiti i¢in kullanigh degillerdir.
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Dolayisiyla, TNT maddesini dedekte etmek icin sinyal/giiriiltii oranini iyice
arttirmak gerekmektedir. Bunun igin ilk asamada TNT maddesi iizerinde yapilan
NQR ol¢giimlerinde ¢oklu puls yontemlerini kullanmay1 denedik. Bilindigi gibi, uzun
T; zamanina sahip maddelerde ¢oklu puls seriler daha iyi sonug¢ vermektedir. Cilinkii
bir 90° puls sonrasi olusan tek sinyal yerine bir ka¢ darbeden olusan seri icinde her
bir uyarici pulstan sonra sinyal kaydedilmektedir. Boylece ¢ekirdek miknatislanmasi
doyuma ulasmadan (bu siirecin hizi T; zamani ile belirlenmektedir) daha ¢ok
rezonans sinyal verisi alma firsat1 vardir. TNT {izerinde NQR o6l¢timleri Sekil 3.24’te
gosterilen puls zinciri ile yapilmistir. Bu ¢oklu puls serisi spin-locked spin-yanki
(SLSE) veya strong-off resonant comb (SORC) zincirleri olarak adlandirilir.

Tablo 4.2. Monoklinik TNT i¢in v+ NQR frekanslar1 (kHz olarak), asimetri
paramterleri ve T; durulma zamanlari.

Rezonans Frekanslari, kHz Asimetri parametreleri, n, % T8
870 0.295 4.0
714 0.295 4.3
714 0.250 4.3
844 0.250 4.7
848 0.204 9.6
740 0.204 5.5
837 0.178 2.1
743 0.178 3.0
768 0.168 9.8
859 0.168 3.0
842 0.171 3.5
751 0.171 2.2
[OR i ] [] []
I\ ,./_\ "\‘ ,."!/_\ / N
N A
Ht“l:_’l‘i‘l‘t—.l‘é i td— At'q—
o, |7 |>
: I /
I/ "L\ / I‘.. "’j | /
/ : “‘\_/ AN p—y

Sekil 4.6. TNT maddesi lizerinde NQR ol¢iimleri i¢in kullanilan puls zinciri
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Sekil 4.6°da ilk adimda iistteki 90%lik darbelerden olusan bir seri uygulanip,
sonra asagida gosterildigi gibi ilk puls 180° fark ile verilip aym seri tekrar
uygulanmaktadir. Bu seri neticesinde sinyaller dogru isaret ile toplanip bdylece
giirtilti etkileri azaltilmis olmaktadir. Bu “phase-circling” olarak adlandirilan teknik

daha iyi sinyal/giiriiltii oran1 elde etmek i¢in kullanilmaktadir.

Sekil 4.6’da semas1 verilen SLSE puls serisinin Apollo konsolunda 6l¢iim

yapmak i¢in NT-NMR yaziliminda programlanmasi yapilmistir (Sekil 4.7).

® NTNMR - [ECHO4.TNT : Sequence] =] b
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L Mucleus H1 1 Scans 10 1 ‘ Points 2D 1 ‘ SW 2D EUUUUHZI

Observe Freq 0.643 MHz  Actual Scans 10 200 Actual Foints 2D
Act. Points 200 Scan Start 10 1 Paoints Start 2D

S 30 50000 Hz
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Faoints 10 200 Repeat Times 20 Points 3D 1 Dwell_2D 100u
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Sekil 4.7. Tecmag NT-NMR programinda TNT maddesi lizerinde NQR ol¢iimleri
yapmak i¢in puls zincirinin programlanmasi. 2. puls uyart (F1_Ampl satirinda
bakiniz) ile sonraki sinyal kaydetme (Acq) komutalar1 ve ayni sekilde 4. puls uyari
ile sonraki sinyal kaydetme ¢ok kez tekrarlanarak iki dongii olugturmaktadirlar

TNT sinyali ¢ok zayif oldugundan ve deneyleri yapmak i¢in elimizde mevcut
olan TNT maddesinin miktarinin ¢ok az olmasindan dolay1 kaydedilen sinyal/gliriiltii
oraninin ¢ok diisiik oldugunu gbézlemledik. Diger yandan, TNT rezonans ¢izgilerinin
genis olmasit bant genigliginin dar tutulmasmi engellemektedir. Bu durum,
sinyal/gliriiltii oranim1 giiglii bir sekilde etkiler ayrica filtreleme firsat1 olmadigindan
bu durumda ¢evreden gelen giiriiltii etkisi ¢ok daha fazla olacaktir. Bu yiizden TNT
sinyalini dedekte etmek icin ¢ok dikkatli ve titiz deney yapilmasi gerekmektedir.

Oncelikle sistemde TNT 6rnegi olmaksizin dlciimler alinip daha sonra sisteme TNT
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ornegi konularak olciimler yapilmistir. Yaptigimiz NQR deneylerinin sonucunda

TNT sinyali basariyla dedekte edildi (Sekil 4.8 ve 4.9). Ozellikle SLSE zinciri oda

sicakliginda sinyalin dedekte edilmesini saglamistir.
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Sekil 4.8. Oda sicakliginda 841 kHz frekansinda sag tarafta 6rneksiz yapilan 6lgiim

sol tarafta ise TNT 6rneginin NQR sinyalinin frekans domainindeki goriiniimii
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Sekil 4.9. Oda sicakliginda 841 kHz frekansinda sol tarafta 6rneksiz yapilan 6l¢iim

sag tarafta ise TNT 6rnegi ile yapilan 6l¢iimlerin zaman domainindeki NQR sinyali
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NQR rezonans frekanslari sicakliga ¢ok hassas oldugundan calismalar
yapilirken bir¢ok denemeler yapilmistir. Yaptigimiz caligmalar neticesinde TNT
konusunda su sonuca varmustir. NQR ile patlayici dedeksiyonunun uygulamalar:
acisindan asil ¢Ozililmesi gereken problem TNT’nin yeterli hassasiyet ile dedekte
edilmesidir. TNT dedeksiyonunda hassasiyet problemini ¢ozmek kesinlikle, cift

rezonans yontemi gibi, yeni tekniklerin uygulanmasini gerektirmektedir.

Sonug olarak, bu boliimde sundugumuz g¢alismalarda degisik patlayicilarin
(AN, RDX ve TNT) NQR dedeksiyonu yapilmistir. Bu patlayicilarin dedeksiyonu
tizerine detayli arastirmalar yapilmig olup en iyi SNR’i veren puls serileri
arastirllmistir.  Yaptigimiz arastirmalarda durulma parametrelerinin patlayicilarin
tespitinde kritik bir éneme sahip olduklar1 goriilmiistiir. Ayrica RDX’in tespitinin
AN malzemesi ve Ozellikle TNT’nin tespitine kiyasla ¢ok daha kolay oldugu

anlagilmistir.

4.1.4. Coklu Frekans Arastirmalari

Sifirdan farkli asimetri parametresine (7 # 0) sahip CEF gradiyenti igin,
¢ekirdek spini 1=1 olan N ¢ekirdegi ii¢ enerji seviyesine sahip oldugunu ve bunun
neticesinde de wi, w, w3 li¢ tane NQR gecis frekansi bulundugu daha oOnceki
boliimlerde belirtildi. Boylece ayni anda iki hatta iic NQR frekansinin uyarilmasiyla,
iki/ii¢ frekansli NQR metodlar1 uygulanabilir hale gelir. iki/ii¢ frekansl uyarilmanin
pratiksel agidan avantaji diisiik frekansli NQR spektrumunun SNR’sinin daha iyi
olmasiyla birlikte NQR ile malzeme tespitinin giivenirligindeki olasi artigtir [37, 88].
Ayrica, coklu frekans NQR metodlarinin quantum hesaplamalarinin uygulamaya
gecirilmesiyle ilgili bazi beklentiler bulunmaktadir [90]. Coklu frekans pulslar
kullanilarak dedeksiyon yapildigi zaman NQR spektrometresindeki piezoelekrik ve

akustik modlarin olusturdugu sinyallerden kurtulmus olunur.
4.1.4.1. iki Frekans Uyarim

Iki frekansli 1smmmin NQR sistemi icindeki farkli gecislere uygulanmas,

bilindik tek frekans NQR’dan farkli sinyallere neden olur. Bu sinyalleri Ref. [19] da
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aciklanan “Ikincil Yanki” terimi ile adlandirmak miimkiindiir. Ancak, ¢oklu frekans
uyarilmasindan bir de FID sinyalinin meydana gelebilecegini dikkate aldigimizda,
coklu frekans uyarilmasinin bir sonucu olarak ortaya ¢ikmis biitiin sinyaller i¢in daha

genel bir terim olarak “ikincil NQR sinyali” terimi daha uygun olacaktir.

ikincil N NQR sinyallerinin NaNO, iizerindeki ilk deneysel calismalar
farkli maddelerden meydana gelen NQR gecislerini  bir birinden kolay
ayirtedilebilindigini  gostermek amaciyla yapilmistir [Hata! Yer isareti
tammmlanmamus.19, 55]. Daha sonra arastirmacilarin ilgisi iki frekansli ¢oklu puls
dizisinin kullanilabilirligi ile birlikte [92], iki frekansli 1sinimin altindaki ti¢lincii
NQR frekansinda ikincil yankinin gézlemlenmesi {lizerinde yogunlagmistir. Aslinda
YN NQR’da ikincil yankilarin 6ngérdiigii birgok ¢alisma olmasina ragmen bazi
nedenlerden dolayr deneysel olarak bunu gozlemlenmesi zaman almistir. Bunun bir
kag nedeni vardir. Ornegin model hesaplamalarinda kullanilan durulma parametreleri
ile gercek maddeninkinin birbirinden farkli olmasi, ayrica, genellikle tek parcacik
yaklagimindaki yogunluk matrisi formiilasyonuna dayanan ve durulma islemlerini
hesaba katmayan hesaplamalar bazi durumlarda yetersizdir. Her ne kadar
hegzahidro-1,3,5-trinitro-s-triazin C3HgNgOs (RDX) igin gegerli olmasa da, durulma
zamanlar1 genellikle deney siiresinden daha uzun olarak kabul edelebilir. Teorik
hesaplamalar RDX malzemesinde en basit farkli gegisler arasindaki
evreuyumlulugun (coherence) transferinden dolayr meydana gelen ikincil sinyalleri
modellemek i¢in bile pek uygun olmadigimi gostermislerdir [92-93]. Ama biiyiik
ihtimalle asil zorluk c¢oklu frekans NQR deneylerinde ortaya c¢ikan deneysel
problemlerden kaynaklanmistir. Dedektor iinitesi igerisinde ¢alisma frekansi 0.4 ile 6
MHz arasinda olan iki veya ii¢ rezonans devresi bulunmak zorundadir. Bunun
yaninda Ozellikle 1 MHz’in altindaki frekanslarda onemli hale gelen devreler

arasindaki ¢apraz etkilesmelerin de tekniksel olarak ¢oziilmesi gerekmektedir.

Patlayici tespit uygulamalart agisindan ise iki/ii¢ frekansli NQR ydnteminde
kullanilan probtaki istenmeyen salinimlarin etkisinin ortadan kaldirilmasina yonelik
calismalar arastiricilarin ilgisini ¢ekmistir [92-94]. Ciinkii RF 1sinim iki NQR
gecisine uygulanirken dedeksiyon tiglincli 1s1masiz gegiste yapilmaktadir. Ancak
boyle li¢ frekansli prob birbirine dik ii¢ tane bobin kullanildigindan ¢ok karmasik

gelmektedir. Ayrica, prob disinda, w; Ve w, frekanslarinda iki kanalli verici ve w3
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frekansinda calisan bir alic1 gerekir [94]. Yukarida anlattigimiz problemlerden dolay1
patlayicilarin uzaktan tespiti i¢in bu gibi tekniklerin uygulanmasi ¢ok ilgi ¢ekici bir
i3 olmasina ragmen, pratik uygulamalar i¢in pek olasi gibi goziikmemektedir.
Ozellikle numune sicaklig ile NQR frekansindaki kayma da hesaba katildig1 zaman
boyle ii¢ serbestlik derecesi bulunan bir sistemin kontrol edilmesi olduk¢a karmasik
bir igse donlismektedir. Bundan dolay1 ¢ok frekansli teknigin avantajlarini koruyarak
bu teknigin uygulanabilecek hale doniistiiriilmesi i¢in teknigin miimkiin oldugu kadar

basitlestirilmesi gerekir.

Yapilan caligmalarda fazlasiyla karmagik {i¢ frekansli teknik yerine esasen
ayni mantik ile ¢alisan iki frekansli dedeksiyon yontemini gelistirdik. Bu yontemde
iki frekansli RF 1sinim kullanarak uyarilan gecislerin birinde ikincil NQR sinyalini
dedekte etmeye calistik. Ilk olarak (w.) gecisi uyarildiktan sonra NQR sisteminin
baska gecisinde (w+) 1s1n1m yaparak uzun bir siire gectikten sonra w. frekansinda
ortaya c¢ikan ikincil sinyal gézlemlenmistir. Bu seri farkli bilesikler iizerinde test
edilmistir: Bunlar sodyum nitrit (NaNO;) ve patlayic1 bilesik hegzahidro-1,3,5-
trinitro-s-triazin C3HgNgOg (RDX) dir.

Bu ol¢iimlerde iki frekansli dedektor {initesi kullanilmistir. Bu tinite 6zel
yapim ¢ift kanall1 6n yiikselteg, iki tane dikey (X ve y eksenli RF alani i¢in) “saddle”
bobin ve bunlara baglh w: ve w_ frekanslarina ayarlanmis seri rezonans devreleri
icermektedir. RDX i¢in kullanilan dedektoriin yliklenmis Q faktorii yaklagik 100 iken,
NaNO,‘nin NQR o6l¢timlerinde kullanilan dedektor {initesinin resonans devrelerinin

yiiklenmis Q faktorleri w_ frekansi i¢in 74 ve w. frekansi igin 60 tir.

Sodyum nitrit numunesi (NaNO,) ise 20g agirliginda toz halde olup Teflon
ampul i¢ine yerlestirilmistir. Bu maddenin oda sicakliginda NQR parametreleri
sOyledir: w+=4640 kHz rezonans frekansinda spin-orgii durulma zamani T1= 90 ms
ve enine durulma zamanlar1 T,= 5.3 ms ile T2*= 2.0 ms; ®_=3601 kHz rezonans
frekansinda boyuna durulma zamani1 T;=280 ms ve enine durulma zamanlar1 T,= 3.3

ms ile T, =2.6 ms “dir.
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4.2.4.2. iki Frekans Uyarim icin Kuramsal Hesaplar

Bu calismada Sekil 4.10°da gosterilen seri galisilmistir. Puls siiresinin
kuadrupol sisteminin durulma zamanindan ¢ok daha kisa olmasi dikkate alinmistir.
Bu durumda durulma siiregleri ihmal edilerek yogunluk matrisi ¢oziimleri
kullanilabilir. Ayrica, serideki uygulanan puls siireleri pulslar arasindaki zaman ile
kiyaslandiginda ihmal edilebilecek kadar kiigiik olarak kabul edilmistir. Sinyallerin
zaman degisimi rezonans yaklasimindaki yogunluk matrisi yaklasimi kullanilarak

hesaplanmistir [91-94].
m‘%ﬂ:[ﬁ,p]zﬁp_pﬁ (4.)

burada p yogunluk matrisi, i =+/—1, ve H NQR sisteminin Hamiltonyeni:

’ (4.2)

burada y jiromanyetik oran. Hy ve Hy ise x ve y iki frekansli bobinlerinin iirettigi
radyofrekans manyetik alaninin dik bilesenleridir. Asagidaki lix ve lqy islemcileri

kullanilarak toz parcaciklarinin rasgele yenelimleri hesaba katilmigtir.
I, =T, cosa, +1,cos B, +1,cos5,

l,, =1,cosa, +1,cosp, +1,c085, (4.3)

Burada oy, Bx, Ox Ve ay, Py, Oy sirasiyla X ve y bobinlerinin eksenleriyle iliskili

parcacigin CEF gradiyentinin agilaridirlar.
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Daha o6nce de agiklandigi gibi, birlikte ¢alisan iki dikey bobinden biri x aksen
dogrultusunda w+ (lx spin islemcisi) frekansinda etkinken, digeri - (ly spin islemcisi)

frekansinda ¢alismaktadir.

Sekil 4.10. v gecisinde t@s%it edilen ikincil NQR sinyali i¢in deneylerimizde
uygulanan iki frekansl seri. Seri v4+, ve v frekanslarindailk pulslar baslayarak v
daki pulslarla devam etmektedir. Ik pulsun baglangici zaman skalasinin sifir
noktasina denk gelmektedir

Ardisik gozlem pencereleri icin (Sekil 4.10) v tizerindeki ikincil sinyal

¢oziimleri agagidaki gibidir.

1. vy frekansh (siiresi t;) ve v frekansh (siiresi tp) pulslar ile 1sinimlamadan sonraki

ilk gdzlem penceresindeki v frekansinda algilanan sinyal (dinamik miknatislanma):
<I y>1 oc k—_|j5|n(2;4-l ,1,c08 3)) {1—&)—*3m2 (OH,t, coswx)}sm o (t-t,-t,) (44)

burada k Boltzmann sabiti, 7 sicakliktir. Denklem 4.4 klasik bir FID sinyali ile (yani
sadece v frekansinda tek bir puls uygulanirsa) karsilastirdigimizda ilk penceredeki

sinyal biiyiikliigiinii azaltan ek faktorleri buluyoruz:

<I y> oc [1— msin®(H t, cosax)kly0>olup burada m = % (4.5)

2. vy frekansl ve siiresi t3 olan puls ile 1sinimdan sonraki ikinci gézlem penceresi, v

frekansinda beklenen c¢ekirdek miknatislanmasi:
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<Iy>2 o _hka'l)'+ SiIN@yH ¢ty COsary)SiNGH ,t, cos B )sin(iH ks cosay, Jsina_(t—mz —t —t, —t3) (4.6)

3. Ugiincii gdzlem penceresi, ayn1 parametrelerle (v+ Ve t3) tekrarlanan puls sonrast,

v_ frekansinda dinamik miknatislanma:

<Iy>3 oc —%%sin(zthlcowx)sinwytz cos By )sin(2/H k3 cosay Jsine_(t—2mz —t; —t, — 2t3) 4.7)

4. Dérdiincii gdzlem penceresinde dinamik miknatislanma sinyali asagidaki gibidir:

<I y>4 o —% hkcf? sin(2H, t, cos e, )sin(yH,t, cos B, )sin(2H t, cos o, Jeos(H,t, cos , )

sinw_(t—3mz—t, —t, —3t,) (4.8)

5. Besinci gozlem penceresinde yine vy frekansli ve siiresi t3 olan pulstan sonra, v

frekansinda dinamik miknatislanma:

<I , >5 oc —% hka? sin(2/H,t, cos ar, )sin(H ,t, cos B,)sin(2H t; cos ar, Jeos? (H,t, cos e, )

sinw_(t—4mzr—t, —t, —4t,) (4.9)

Boylece v; frekansli ve 7 zamam araligi ile 1sinimlama pulslarindan sonra
N(w, / @ )7 anlarinda ikincil yanki sinyalinin ortaya ¢ikmasi beklenmektedir. Burada
n yukarida kullandigimiz pencere numarasinin bir eksigine esittir. Tabii ki durulma
stireglerinin etkisi n’ye bagli olarak ikincil sinyallerin genligini bir miktar
azaltacaktir. Bu etki yalnizca yiiksek n degerlerinde onemli hale gelmekte olup

yapilan hesaplamalarda hesaba katilmamaistir.

Cekirdek miknatislanma presesyonu ile indiiklenen sinyaller asagidaki gibi

verilebilir:
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d(l
S, oc Cos j, % (4.10)

Denklem 4.10 ikincil sinyallerin biiyiikligiiniin @./@_ ile orantili olacagini
gostermektedir. Burada v faktorii aslinda bobindeki akimin NQR sinyalinin dinamik
miknatislanmasiyla olusan degisken manyetik akidan kaynaklandigi i¢in ortaya
¢ikmaktadir. NQR frekanslar1 RDX i¢in m ~ 1.5 ve NaNO; i¢in m ~ 1.29 olarak elde
edilebilir (m=w./®.). Denklem 4.6-4.9 ikincil yanki sinyalinin hemen birinci pulstan
degil bir sonraki pencerede ortaya ¢iktigimi gosterir. Ornegin Denklem 4.6 RDX igin
ikincil sinyalin gézlem penceresinin merkezinde, Denklem 4.7 ise gozlem penceresi
bitisinde ¢ikacagini gostermektedir. Dordiincii pencerede bir dnceki pencerede ortaya
¢ikan sinyalin kuyrugu hala gézlemlenebilirken son uyari ile olusan yanki bir sonraki

besinci pencereye sarkar [133-140].

4.1.4.3. Coklu Frekans Uzerine Deneysel Sonuclar

RDX icin deneysel sonuclar Sekil 4.11°de verilmistir. Ilk puls siiresi t; = 300
us, diger biitiin pulslarin uzunlugu t, = t3 = 250 ps, pulslar arasinda gegen siire
1100 pus ve gozlem penceresi siliresi 1000 ps’dir. 5 tane gbzlem penceresi
bulunmaktadir; ortalama tekrarinin sayis1 1000°dir. Resimdeki zaman ekseni ps’dir.
Sekil 4.11°de agik¢a goriiliiyor ki ilk gézlem penceresinde ortaya ¢ikan FID sinyali
sonraki pencerelerde gdzlemlenmemistir. Iki frekansl uyarilma kullandigimizda ise
ikincil NQR sinyalleri sonraki gozlem pencerelerinde ¢ikmaya devam etmisler ve
sadece besinci pulstan sonraki pencerede NQR sinyali kaybolmustur. Bu sinyallerin
gozlemlenen damping siiresi 7> enine durulma zamanina ¢ok yakindir. Yalniz
gbzlemlenen sinyal verilen kuramsal hesaplamalarindan farkli olarak FID seklinde
cikmigtir. Bunun nedeni RDX’in durulma parametresi T; ve m degerlerine
baglanabilir. Ciinkii RDX i¢in toplam dedeksiyon pencerelerinin siiresi spin-orgii
zamaninin T;‘e oranmi yaklasik %30-40 olup bu durumda T;‘in etkisinin ihmal
edilebilmesi pek dogru degildir. Bununla birilikte RDX i¢in T,‘nin degeri T1‘e ¢ok
yakindir ve bu da RDX’te yanki sinyali olusturmak icin bagka bir zorluk

olusturmaktadir.
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Sekil 4.11. v.:3359a) kHz gecisinde RDX igin kaydedilm?g NQR sinyali.
(@) v=3359 kHz’te tek frekans FID sinyali; (b) lki frekansli 1ginim ile uyarilan
ikincil NQR sinyali

Bu sonuglart NaNO;‘nin NQR 6l¢iimleriyle kiyaslamak oldukca ilgingtir.
Sekil 4.12°de verilen biitiin pulslarin stireleri t; = t; = t3 = 200 ps, pulslar arasinda
gecen sure 1680 ps, gézlem penceresi siiresi 1280 ps. 9 tane gozlem penceresi
bulunmaktadir; tarama tekrarinin sayist 100 dir. Resimde sinyalin genligi ve ayrica
da sanal kismi verilmistir, zaman ekseni ps’dir. Yukarida da yazildig1 gibi bu
numune m = 1.29 gibi bir orana sahiptir. Denklem 4.8’de gorildiigi gibi vy
frekansindaki dordiincii puls hareketinden sonraki ikincil sinyal t #3.97 + 1+ t,+3t3
aninda ortaya c¢ikmaktadir. Bunun yami sira bu an bir sonraki besinci pulsun
baglangic zamaniyla kesistigi andir (t ~ 47 + t1+ t,+3t3). Bu da Sekil 4.12°deki

deneysel veriler ile uymludur. Ayrica dordiincii gézlem penceresinde hesaplardan

beklendigi gibi sinyal gozlemlenmemistir.

BT N R B T R B B N
a) b)

Sekil 4.12. v=3600 kHz gegisinde NaNO; i¢in kaydedilmis NQR sinyali. (a) v

=3600 kHz de tek frekans FID sinyali, (b) ikincil yanki sinyali
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Daha sonraki pencerelerde gozlemlenen sinyallerin kuramsal analizi igin
modelimizde ihmal edilen durulma etkilerinin hesaba katilmasi gerekmektedir.
Yukarida agiklandigi gibi Denklem 4.4-4.10, durulma zamanlarinin gézlemleme
zamanina gore ¢ok daha uzun oldugunu kabul ederek elde edilmistir. Ancak v, ve v
frekanslar1 i¢in T, zamani sirasiyla 5.3 ms ve 3.3 ms’dir. Bundan dolay1r durulma
etkileri sonraki gozlem pencereleri icin &nemli hale gelmektedir. Ornegin vs
frekansindaki besinci pulstan sonra Denklem 4.6’da verilen ikincil sinyalin sadece
altinct pencerede (t ~5.27 + t;+ ty+4t; aninda) ortaya ¢ikmasi gerekirken, besinci
pencerede bazi zayif sinyaller goriilmiistiir. Buna ragmen, NaNO; de dordiincii
gozlem penceresinin dahil oldugu kisma kadar yapilan teorik hesaplamalarla

deneysel sonuglar olduke¢a 1yi eslesmektedir.

Ozetle, N (I=1) ¢ekirdeginin NQR enerji seviyelerine iki frekansl iginim
kullanarak ikincil sinyaller iizerine deneysel ve teorik calismalar yapilmistir. Ug
seviyeli N ¢ekirdek spin sisteminin gegislerinden birine siirekli puls serisi
uygulayarak diger gegislerin dinamik miknatislanma presesyonunu belli siire devam
ettirmek miimkiindiir. Yapilan ¢alismada birinci v gegis frekansinda tek uyarici puls
vererek ve ikinci v; frekansinda 1isimnimlama yaparak, v gecisinde bir takim yanki
sinyalleri gézlemlenmistir. Bu yanki sinyalleri yaklasik enine durulma zaman1 75‘ye
yakin bir zaman aralifinda gozlemlenmistir. NaNOj‘in  NQR o6l¢iimlerinde
gozlemlenen ikincil sinyaller teorik hesaplamalarla olduk¢a iyi bir uyum
icerisindedir. Sonug¢ olarak yapilan bu g¢alisma kullanilan serilerin benzerlerinin
patlayicilar, uyusturucular, ve yasadist maddeler gibi azot igeren ¢esitli bilesiklerin

NQR tespitinde kullanilabilecegini ortaya koymustur [88-94, 133-140].
4.1.4.4. U¢ Frekansh Coklu Puls Deneyleri

Coklu frekans NQR dlciimleri *N cekirdeginin dedeksiyonununda SNR
arttirarak tespit olasiliginin gelistirilmesine izin verir. RDX 06rnegi {lizerinde bu

deneyler yapilmis olup v_ ve v, frekanslarma puls uygulayarak v, frekansinda

sinyal tespit edilmistir (Sekil 4.13).
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Sekil 4.13. RDX iizerine uygulanan ii¢ frekans NQR puls zinciri ve deney sonucu

Bu basarili deney sonucunda c¢oklu puls deneyleri yapilmistir. Bu bdliimde

SLMP zinciri kullanilmistir. Bu zincirin akis formu Sekil 4.14°te gosterilmistir.

Coklu puls serisi deneyi v = 3359kHz, 14/=1688 kHz geg¢isleri iizerine puls
uygulanmis ve v, =5047kHz frekansinda sinyal dedekte edilmistir. Bu deneyde
pulslar arast zaman araligt 785 ps olup puls sayist n=20 dir. Bu puls serisinin

deneysel sonucu Sekil 4.15’te gosterilmistir.

Sigmnal Sigmal Sigmal Sigmal
Vi K K \ ‘\
1 | ' i C
. . X 0
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Sekil 4.14. n=20 puls sayisi ile elde edilen Spin Locking MultiPulse(SLMP) zinciri
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Sekil 4.15. v, =5047kHz’de elde edilen ¢oklu puls frekans sinyali

Dolayistyla yapilan arastirmalarda 2 frekansli 1ismmimin c¢oklu puls serisi
seklinde uygulayarak 3. frekansta siirekli NQR sinyali elde edilmistir. Boylece ¢oklu
puls 3 frekansli (2 frekansta 1s1nim ve 3. frekansta tepki sinyali) NQR yonteminin

RDX gibi kisa T; sahip malzemeler i¢in kullanilabilirligi gosterilmistir.

4.1.5. Mesafeli Patlayic1 Dedeksiyon Deneyleri

Mayin dedeksiyonunda kullanilan algilayict NQR bobini perdelenmemis
(ekranlanmamis) olmasi fiziksel bir zorunluluktur. Bundan dolayi, NQR ile mayin
tespitindeki dis radyo frekanslarinin algilanan sinyale karigmasi (radiofrequency
interference signals, RFIS,) ana problem olarak karsimiza ¢ikiyor. Ciinki
patlayicilarin NQR frekanslar1 radyo/televizyon yaymn, navigasyon, amatdr ve
iletisim radyo istasyonlar1 ve diger parazit sinyallerinin frekans araligi ile

cakisabilmektedir [95].

Mesafeli dedeksiyon deneylerinde RFIS bastirma iglemler yapilmistir ve bu
deneyler neticesinde mesafeli RDX patlayict dedeksiyonunun yapilabilirligi
gosterilmistir. Kullanilan RFIS bastirma sisteminin ¢aligma prensibi Sekil 4.16’da
verilmistir. Aktif teknikte ana problem ikinci kanal sayesinde yapilacak ¢ikartma
isleminin dogru ve hassas olarak yapilmasidir. Ikinci kanal ile algilanan RFIS’nin
genliginin ve fazimin kanal 1°dekiler ile aym1 olmasi gerekir. Bu amacla verilen

ornekte adaptif filtre ve geri tepkime (“loopback”) elemanlar1 kullanilmistir.
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Main Antenna
Channel 1 Output
| Subtractor N

Additional Antenna
t Adaptive filter

Channel 2 T

Loopback

Sekil 4.16. Mesafeli tespiti i¢in iki kanalli RFIS filtreleme sistemi

Bu bastirma sisteminin testlerinde gézledigimiz RFIS zayiflamasi 10-15 dB
arasinda olmustur ve bu da cok iyi bir sonugtur. Bu sistem sayesinde asagida verilen
RDX malzemesinin uzaktan tespit deneyleri de basarili olmustur. Boyle mesafeli
dedeksiyon deneyleri Sekil 4.17°de gosterilen 6zel diizlemsel bobinlerle yapildi ve
Sekil 3.17°de gosterilen prob kutusunun st kapagi yerine konuldu. Bu diizlemsel
bobin iistiine bir ka¢ cm’lik mesafe ile RDX malzemesi koyuldu ve boylece mesafeli
tespit deneyleri yapildi. Ayrica ikinci kanal yapmak i¢in {ist kapagi agik kii¢lik kutu
yapildi (Sekil 4.17°un sag-alt kdsesi) ve NQR sinyali algilayan kanal 1°e kullanilan
rezonans devresinin benzeri yapildi. Dedeksiyon probundaki gibi 2. kanalin rezonans
devresinin frekansini ayarlamak i¢in degisken vakum (Jennings) ve sabit seramik
(ATC) kondansatorleri kullanildi. Bobin bir plastik boru iizerine sarili kutu disina
cikacak bir anten seklinde yapildi. Ayrica RFIS sinyalini ¢ikartma islemi oncesi

yiikseltmek i¢gin 2. kanalda 2 tane Minicircuit 6n yiikselte¢ kullanildi.
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Sekil 4.17. Mesafeli tespit deneylerinde kullanilan sistem

Sekil 4.18 RDX malzemesinde **N NQR’in 5190 kHz’lik frekansinda iki
kanalli sisteminin bastirma testlerini gostermektedir. Tek seferlik NQR tarama

zamani (0.5 saniye) i¢inde giiriiltii seviyesi yaklasik 10 dB azaldig1 goriilmektedir.

Sekil 4.18. Iki kanalli sistemde hizli Fourier

doniistimiinden sonra RFIS sinyal: a) ikinci

kanal kullanmadan; b) ikinci kanal tarafindan
tespit edilen giiriiltiiniin sinyalden g¢ikartilmasi

sonucu olusan goriintii




106

Toplama zamanini arttirdigimizda (yaklasik 1 dakikaya kadar) RDX sinyali
net olarak goriilmektedir (Sekil 4.19). Bu sistem kullanilmadig: takdirde ise ¢ok uzun

ortalama zamanlarina bakilmaksizin sinyalin tespit edilebilmesi miimkiin olmamustir.

Sekil 4.19. iki kanalli mesafeli dedeksiyon
sisteminde RDX tespiti: a) RDX 6rnegi varken
kaydedilen sinyal; b) RDX o6rnegi olmaksizin
kaydedilen sinyal

Yukarida Sekil 4.19-a ve 4.19-b’de verilen karsilastirma, kullandigimiz

bastirma sisteminin ne kadar etkin ¢alistigin1 géstermektedir.

4.2. Manyetik Alan Uygulayarak NQR Calismalari

Niikleer Kuadrupole Rezonansin patlayici dedektor cihazlarinda uygulanmasi
diisiik sinyal-giiriiltii oranindan (SNR) dolay1r sinirli kalmistir. Madde dedeksiyonu
icin NQR cihazlarinin SNR’ini arttirmak igin ¢esitli yollar vardir. Bunlar arasinda
cift magnetik rezonans metodu da sayilabilir. Ancak bu teknigin ¢ogu patlayici
dedektorlerinde uygulanmasi zor olup ¢ift rezonansli yontemler arasinda en pratik
olarak diisiiniilen yontem D.J. Pusiol [41] tarafindan teklif edilmistir. Bilindigi gibi,
komsu protonlar tarafindan tretilen lokal manyetik alanlardaki dalgalanmalar
kuadrupol ¢ekirdegin durulma zamanlarini etkilemektedir [41]. D. J. Pusiol grubu
tarafindan teklif edilen teknikte zayif bir manyetik alanda ikincil NMR frekans

1sinlamas1 ile protonlardan kaynaklanan lokal manyetik alanin ortalamasini
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sifirlamak veya iyice azaltmak miimkiindiir. Bdylece kuadrupol ¢ekirdeklerin
sinyallerinin durulma zamani uzatilabilir ve sinyal kaydetmek i¢in uygulanan bant
genisligi de daraltilabilir. Bunun sonucu olarak da NQR sinyalinin SNR’1 arttirilir.
Cift NMR/NQR rezonans yontemleri bu tez kapsaminin disinda kalmasina ragmen,
bu tiir aragtirmalara saglam bir alt yapt olusturmak amaciyla degisik malzemeler
tizerinde diisik manyetik alan uygulayarak NQR deneyleri yapilmistir. Bu
deneylerde diisiik manyetik alan kaynagi olarak Fizik boliimiindeki ESR magneti

kullanilmustir.

4.2.1. N-H Ciftinin Dipol-Dipol Etkilesimin Kuramsal Modeli

Yukarida tartigilan yontemin en onemli 6zelligi kullanilan manyetik alanin
diisiik olmasidir. Bu metot NMR/NQR deneylerinde bir tiir ¢ift rezonans teknigidir.
Cift NQR/NMR teknigi ilk olarak B.Herzog ve E.L.Hahn [100] tarafindan
Onerilmistir ve bu teknikte komsu ¢ekirdekler arasindaki dipol-dipol etkilesmesi

bastirilmaya calisilir.

NQR’da manyetik alan uygulanmasinda bazi kisitlamalar vardir, bunlardan
en onemlisi NQR ¢izgi genisliginin manyetik alan ile artmasidir. Dolayisiyla bu
teknigin gelistirilmesi agisindan farkli durulma ve EFG asimetri parametrelerine
sahip kimyasal bilesiklerin NQR sinyallerinin manyetik alan iginde Olgiilmesi

gerekiyor ve bu da asagida verilen arastirmalarin amaci olmustur.

Deneysel sonuglara géz atmadan once kisa bir teorik bilgi vermek faydali

olacaktir. Kuadrupol sisteminin Hamiltonyeni su sekildedir:

H=Hg+H, +Hg, (4.11)
Burada
GZQZZQ 2 2, N2, 42
=~z f312 124012 412)}, 4.12
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H, =—#B,1,. coswt’ (4.13)

5 ve py =yl o =yhl, (4.14)

K _EZN:Z Hiky 3(ﬂjrjk Xﬂkrjk)
23| Ty Mk
Hahn ve Herzog gelistirdikleri stokastik modelde gegici sinyallerin (transient
signal) davranisini incelemisler. Bu model A tipi ¢ekirdekler tizerindeki yerel dipol
alan dalgalanmalarmin komsu B tipi ¢ekirdeklerden kaynaklandigini farzeder. Bu
durumda, komsu B ¢ekirdegi tarafindan iretilen dipol alanin z bileseni A

¢ekirdeginde bir ¢izgi genislemesine sebep olur:
(AHg), =5,(t)/ 7, (4.15)

Burada & dipol-dipol etkilesiminden dolay1 A ¢ekirdeginin rezonans

frekansindaki sapmay1 gosterir. Herzog ve Hahn bu sapmanin ortalama degerinin
5=5, sekilde oldugunu farzettiler. Bu dalgalanmalar kristaldeki A

cekirdeklerinin gdzlemlenen evre-uyumlulugunu (koherensini) etkilemektedirler.
Sunu da not edelim ki bu metot A spinleri arasindaki etkilesmeleri thmal ediyor ve
bdyle bir basitlestirme YN ¢ekirdekleri icin cogu zaman gegerlidir. Sonugcta siiresi t
olan spin yanki sinyalinin time-domain ¢izgi genisligi dipol alan dalgalanmalarinin
genligi ve hiz1 (R) ile belirlenir. O<Rt<I degerleri i¢in yanki genligi azalir ve Rt~1
oldugunda minimum olur, Rt>1 kosulu saglandigi zaman spin yanki sinyalinin
genligi artar. Dolayisiyla, R parametresi A tipi spinlerin statik ¢izgi genigliginden
(statik teriminin anlam1 B komsularmin etkisinin R=0 olmasidir) daha biiyiik oldugu
zaman, ¢izgi daralmasi etkin hale gelir ve bu da yanki sinyalinin biiyiikliigiini ve

gbzlemleme siiresini (lifetime) arttirir.

4.2.2. Diisiik Manyetik Alanda Urea Deneyleri

Ure (Latince Urea Pura), organik bir bilesik. Formiilii H,N-CO-NH,'dir.
Karbonik asidin diamidi olan iire ayni zamanda karbamik asidin de amidi
oldugundan karbamid adi ile de bilinir. Urea elde edilirken kullanilan tepkime

asagidaki sekildedir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Latince
http://tr.wikipedia.org/wiki/Karbonik_asit
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AgNCO + NH,Cl — (NH,),CO + AgCl

Molekiilde iki tane amine (NHy) ve bir karbonyl (C=0) vardir. Bilesigin
molar kiitlesi 60.06 g/mol, yogunlugu 1.32 g/cm®, erime noktast 133-135 °C

araligindadir.

Biiyiik dipol-dipol etkilesimine sahip oldugu bilinen urea malzemesini [148]
yukarida anlatilan bir model ¢ergevesinde test etmek icin uygun olacag: diisiiniildii.
NQR yontemi ile ureca maddesini arastirmak ve literatiirde verilen NQR
parametreleriyle kiyaslamak yapilan deneylerin amacini olusturmustur. Kaynaklarda

verilen urea malzemesinin NQR parametreleri agagida listelenmistir:
1) e2qQ/h = 3.46 MHz, : 296 K’de 5 = 0.29.
2) Urea’nin NQR frekanslar1 asagidaki Tablo 4.3’te verilmistir.

Tablo 4.3. Urea’nin NQR frekanslari

77K 273K 296K
W 2.9137 MHz 2.84 MHz 2.826 MHz
V. 2.347 MHz 2.3 MHz 2.29 MHz

3) Urea’nin CO(NH>), yapist agsagida Sekil 4.20°de verilmistir.

HoN —<
O Sekil 4.20. Urea’nin yapisi [141]

Yaptigimiz NQR deneyleri sonucunda urea malzemesinin NQR deneysel

sonuclari su sekildedir.

Sekil 4.21°te yatay eksen referans frekansina gore Olgiilen frekansi
gostermektedir. 77 K ve 300 K’de urea mazemesinin NQR sinyal olgiimleri
esnasinda elde edilen parametreler incelendi ve literatiirde verilenler ile karsilagtirilda.

Gozlemledigimiz serbest indiiksiyon bozunmasi (FID) i¢in durulma parametresi ¢ok
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kiigiiktiir, yaklasik 300 us’dir. Bu deneyde kullanilan probun o6li stiresi yaklasik
olarak 250 pus olmustur. Bu nedenle, bu sinyalin dedekte edilmesi i¢in ¢oklu puls
zinciri kullanilmalidir. Bu deney sonucunda elde edilen goklu puls NQR sinyalinin

Fourier doniistimlii spektrumu Sekil 4.22°de gosterilmistir.

Sekil 4.21. (a) Oda sicakliginda 2.825 MHz frekansinda ureanin NQR sinyali.
(b) 77 K sicakliginda 20 Hz ¢6ziiniirlikte 2.913 MHz frekansinda ureanin NQR
sinyali
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Sekil 4.22. Oda sicakliginda 2.826 MHz frekansta Urea’nin Fourier doniistimlii NQR
sinyali
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Sonraki bu malzemenin g¢ift rezonans NMR/NQR yonteminde denenmesi
istenildi ancak bunu yapmak igin dnemli bir engeller ile karsilagildi. Bu tiir deneyler
icin ¢oklu puls serisinden elde edilen NQR sinyali disinda FID sinyalinin de takip
edilmesine ihtiyag¢ vardir. Diger yandan, manyetik alan i¢ginde NQR sinyali manyetik
alanin yonelimine bagli olarak frekans kaymasi gosterir. Bu kayma da toz drneklerde
pargaciklarin rastgele yonelimlerinden dolay1 Fourier transform spektrumunun ¢izgi
genisliginin artmasima neden olur. Cizgi genisliginin artmasi da zaman biriminde

NQR sinyalinin bozulma zamaninin daha kisalmasi demektir. Cizgi genisligi, ¢ ile
FID sinyalinin bozunma zamam T, arasindaki iliski bildigimiz gibi T, = %7[5 ile

verilir. Bunun anlami ise manyetik alan ile cabuk genisleyen NQR cizgilerini takip
etmek icin probun oldukca kisa Olii zamania sahip olmasi gerekmektedir. Sekil
4.21-b’de goriildiigii gibi urea maddesi zaten ¢ok genis ¢izgi genisligine sahiptir ve
bu problem bu maddede ¢ift rezonans deneyleri yapmak i¢in 6nemli engel teskil
etmektedir. Buna ragmen manyetik alan i¢inde de urea malzemesi iizerinde Q-
damper devresini kullanarak deneyler yapilmistir. Ancak elde edilen verilerde
glirtlti seviyesi yiiksek oldugundan ve Urea’nin NQR sinyalinin takibinin ¢ok zor
olmasindan dolayr manyetik alan deneylerini baska malzemeler (HMT, RDX)

tizerinde siirdiiriilmesi daha uygun bulunmustur.

4.2.3. Diisiik Manyetik Alanda HMT Deneyleri

Hexamethylenetetramine (HMT, kimyasal formiili CgsH12Ns) T, degeri

yaklasik 1.5 ms. Bunun anlami bu malzemenin diisiik manyetik alanlarda NQR
dedeksiyonu igin iyi bir drnek olabilmesidebilir. Bu malzeme 297 K sicaklikta 3.307
MHz’lik rezonans frekansa sahip olup, asimetri parametresi # = 0 dir. Bu
malzemenin manyetik alan olmadan Olgiilen NQR spektrumu asagida verilmistir.
Diisiik manyetik alan uygulamasi ise NQR c¢izgisinin genislemesi ve yarilmasi
meydana gelir (Sekil 4.23-4.24). Bu deneylerden goriildiigii gibi HMT malzemesi
¢ift rezonans yontemlerini arastirmak i¢in ¢ok uygun bir model malzeme olabilir.
HMT oOrneginde iyi sonu¢ elde etmemiz grubumuzu RDX malzemesinde de

manyetik alan deneyleri yapmaya tesvik etti.
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Sekil 4.23. Sifir manyetik alanda HMT nin NQR sinyali
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Sekil 4.24. Yaklasik 1 mT diisiik manyetik alanda HMT nin NQR sinyali

4.2.4. Diisiik Manyetik Alanda RDX Dedeksiyonu
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Daha 6nce RDX’in parametrelerini vermistik. Bu malzeme HMT’dan farkli

olarak yiiksek asimetri parametresine (77=0.6) sahiptir. Bu yiizden manyetik alan

icinde de RDX’in daha az ¢izgi genislemesine maruz kalmasi beklenmektedir. Sekil

4.25’te manyetik alan olmadan RDX’in NQR spektrumu gosterilmektedir.
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Sekil 4.25. Sifir manyetik alanda RDX’in NQR sinyali
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Sekil 4.26. (a) 6.5 mT manyetik alanda RDX’in NQR sinyali,
(b) 10 mT manyetik alanda RDX’in NQR sinyali
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Simdi manyetik alan icinde RDX patlayici malzeme iizerinde yaptigimiz
NQR olgiimlerine bakalim (Sekil 4.26). Sekil 4.25 ve 4.26’de verilen NQR
spektrumlar1  karsilastirdigimizda su sonuca variyoruz. Yiksek asimetri
parametresine (77=0.6) sahip RDX manyetik alan icinde HMT malzemesine gore ¢ok
daha az ¢izgi genislemesi gosteriyor. Boylece ¢ift rezonans yontemleri gelistirmek
icin ilk etapta yiiksek asimetri parametresine sahip RDX gibi malzemeler iizerinde

arastirmalar1 baglatmak daha makul olacaktir.

Manyetik alan ile NQR calismalarinda elde ettigimiz sonug¢lar dzetle:

Diisiik manyetik alan ile yapilan deneyler urea gibi genis NQR c¢izgilerine
sahip TNT malzemesinde nasil zorluklar ile karsilasabilecegimizi gostermis oldu.
Tiim bu kisitmalara ilaveten diger bir problemimiz ise manyetik alan deneylerinde
kullandigimiz ESR magnetinin kutuplar1 arasindaki boslugun ¢ok kisitli olmasidir.
Sinirhi alandan ve kullanilan Jennings kapasitorlerinin manyetik olmasindan dolayi
bu kapasitorlerin prob iginde kullanilmasi miimkiin degildir. Bu yiizden daha diisiik
kalite faktoriine sahip ve manyetik olmayan baska tiir degisken kondensatorler
kullanarak Q faktoriiniin degeri yaklasik 80 olan yeni bir prob tasarladik. Sunu
belirtmek yerinde olur. TNT’nin dedeksiyonu igin Q faktoriiniin degerinin en
azindan 150 olmasi gerekir. Boylece kullandigimiz magnetler ile ¢ift rezonansli TNT
dedeksiyonu i¢in tekniksel olarak bir takim problemlerin ¢oziilmesi gerekir. Diger
yandan, sinyal genislemesinden kac¢inmak i¢in, bir¢ok bilesigin dedeksiyonunda,
statik manyetik alanin pulslar seklinde uygulanmasi miimkiindiir. Ancak puls
manyetik alanini1 da teknik olarak tiretmek ¢ok kolay bir ig degildir, ¢linkii ¢ok biiyiik

akimlarin kisa zaman icinde elektromiknatis devresine verilmesi gerekir.

Genel sonu¢ olarak yaptigimiz 2-3 mT gibi digik manyetik
alanlarinkullanilmas1 bir¢gok malzemenin NQR sinyalinin tespit edilmesine imkan
verir. Boyle manyetik alanlarin biiylik bir hacimlerde (~100 litre) bagaj taramasi ve
hatta maym dedeksiyonu gibi ger¢ek uygulamalar agisindan da onemli kullanma

potansiyeli bulunmaktadir.
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4.3. NaNO, Uzerine Yapilan NQR Olciimleri

NaNO, model malzeme olarak c¢oklu puls (tek ve iki frekansli) NQR
Olciimlerinde kullanilmigtir. Bu malzeme iizerindeki arastirmalarin amaci SNR
acisindan daha avantajli olabilecek puls yontemlerinin gelistirilmesini saglamaktir.
PAMS serisinin NaNO;’ye uygulanmasimin neticesinde elde edilen sonuglar Sekil
4.27°de verilmistir. 256 tane ¢ift uyari, puls arasi siire 985 ps, sinyal almak i¢in puls
sonrasi bekleme siiresi 300 us, her uyaridan sonra kaydedilen sinyal i¢in 5 us aralik
ile 128 nokta, elde edilen sinyal 400 defa tekrar ortalamasidir. Goriildiigii gibi 400
pulstan olusan PAMS serisinde dinamik miknatislanma presesyonu hi¢ sénmeden

¢ok uzun siire devam etmektedir.

(@ NTNMR - [pams_F1-90-3 : Data]

Y Fie Edt Vew Opton Commands Scripts Toos Window Help
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20 210 20 230 2 260 260 270 280 28

Sekil 4.27. PAMS serisinin NaNO;’ye uygulanmasi. Bu olgimlerde kaydedilen
sinyal verileri hem Real (kirmiz1) hem Imajiner (yesil) bileseni vardir

NMR’da bazen ¢ok karmasik zincirler kullanilmasina ragmen NQR’da esas
olarak PAMS ve SLSE zincirleri kullanilir. NQR alaninda ¢oklu puls serilerinde
kararli durumlar {izerine yapilmis kuramsal c¢alismalarda genellikle etkin
Hamiltonyen ve ortalama Hamiltonyen yaklasimlari kullanilir [88]. Etkin
Hamiltonyen daha hassas ve kapsamli olmakla birlikte daha karmasiktir ve bu
yiizden daha sade olan ortalama Hamiltonyen yaklasimi genel olarak tercih
edilmektedir. Simdi ¢oklu puls serileriyle patlayict dedeksiyonunda daha iyi kosullar

elde edilmesi agisindan PAMS serisini inceleyelim. PAMS deneysel durulma egrileri
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Sekil 4.28’de verilmistir. Bu olgiimde kullanilan deneysel parametreler soyledir: 7=
0.5 s, egri 1’de (kirmiz1 kesik ¢izgi) serideki pulslarin uzunlugu (Denklem 5) ¢ =
90° ve egri 2’de (diiz siyah ¢izgi) ise ¢ = 180° olmustur. Her egri 1000 deneysel
noktadan ve 1024 kez ortalama yapilarak elde edilmistir. Serideki ardisik pulslar

arasindaki zaman (tanimlama i¢in Sekil 5’e bakiniz) 2 7= 1 ms'dir.

Signal amplitude, a.u.

Sekil 4.28. Azot-14 i¢in T= 77K ‘de ardisik faz ¢oklu-puls zinciri (PAMS) ile elde

edilen spin yanki zarflar

Bu egriler, NQR spin sisteminin baslangigtaki durumuna bakilmaksizin ve
sadece PAMS dongili pulsu parametresi (puls uzunlugu) ile belirlenen kararli bir
duruma yaklasildigin1 gostermektedir. Sekil 4.30°dan goriildiigii gibi enine
miknatislanma ¢ = 180° sahip PAMS i¢in sifira giderken, 90° pulsa sahip zincirlerde
neredeyse maksimum sinyalinin yarisinda siirekli kalmaktadir. Maksimum tepki
Klasik spin yanki deneyi ile tanimlanir, yani ardisik 90° 6n hazirlayict puls ile 180°
puls uygulandiktan sonra gerg¢eklesen NQR sinyalidir. Sekil 4.28’deki deneysel
sonuglarin daha O0nce bahsettigimiz teorik ¢alismalar ile uyum igerisinde oldugunu

soylemek yerinde olur.

Sekil 4.28°de 90° puls serisindeki kararli durum presesyonu ile CPMG
serisine esdeger hazirlik pulsu iceren 180° derecelik PAMS serisini karsilastiralim.
Boyle 90° hazirbk pulsu ile baslayan 180° coklu puls zincirinde enine

miknatislanmanin baslangig degeri Sekil 4.28°deki egri gosterilen 90°“lik zincirin
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kararli durum miknatislanmasima gore iki kat daha biiyiiktiir. Ancak, boylesi bir

seride sinyal iistel olarak azalir, boylece n-katli toplamdan sonra sinyal biiyiikligi
M =n exp(—nt,/T,,) ifadesi ile verilir. Burada t. dongii zamani olup yaklasik

olarak 27ya esittir ve Ty etkin enine (donen koordinat sistemindeki) durulma
zamanidir. Sonug olarak toplama sayist n,, =T,,/2t, oldugunda toplama ile elde

edilen NQR sinyali maksimum genligine ulasir. Diger bir deyisle bdyle 90° hazirlik
pulsu +180° derecelik PAMS serisinin toplanmasindan elde edilen sinyal kazanci
yalmzca yaklasik To/2 zaman diliminde devam eder ve sonraki toplama NQR
sinyalinin SNR’sini arttirmaz, tersine diigiiriir. Diger yandan, 90° puls PAMS
serisinde kararli durumda presesyon yapan miknatislanma genliginin sabit
olmasindan dolayr NQR sinyalinin toplanmasi ¢ok uzun (ideal durumda sonsuz) siire
yapilabilir. Dolayisiyla, SNR’1 arttirmak i¢in en iyi ¢6ziim aslinda bu iki farkli seriyi
birlestirmektir. Yani ilk olarak 6n hazirlik pulsu uygulanmis daha sonrasinda ise 180°
coklu puls serisi uygulanmistir. En sonunda ise daha sonra kararli enine
miknatislanma durumunu  destekleyen 90° ¢oklu puls serisine gecilmesidir.
Miknatislanmadaki exponansiyel (listel) azalmayi dikkate alirsak, dinamik
miknatislanma degeri yaklasik 0.7T2 kadar bir zamanda baslangigtaki degerinin
yarisina diiser. Iste bu an bir tip seriden baskasina gegmek icin en uygun zamandir.
Bu teknik elbette herbir bilesik ig¢in deneysel olarak test edilmelidir. NaNO, igin
bdyle PAMS serilerinin kombinasyonun yapilabildigini test edilmistir.

Boylece, bu kisimda azot tabanli maddelerin NQR dedeksiyonunda
sinyal/giiriiltii oranini arttirmak i¢in ¢oklu puls zincirlerinin uygulamasini arastirildi.
90° ve 180° pulslara sahip ardisik ¢oklu puls zinciri (PAMS)’in iki farkli
modifikasyonu karsilastirildi. Sonug olarak, gereken dedeksiyon zamani ve etkin
durulma parametrisine, Ty, bagli olarak NQR dedeksiyonunda en iyi SNR’i elde

edilebilmesinde ti¢ farkli durum s6z konusu olabilir:
1) 6n hazirlikli pulsa sahip 180° PAMS zinciri,
2) 90° PAMS serisi ile kararli enine miknatislanma presesyon durumu,

3) Bu iki serinin kombinasyonu.
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4.4. NQR Sinyal Isleme Yoéntemlerinin Gelistirilmesi

YN ¢ekirdegini iceren malzemelerden gelen NQR sinyallerinin en etkin
sekilde dedekte edilmesi ic¢in gelismis analiz yontemlerinin  kullanilmasi
gerekmektedir. Clinkii kaydedilen spektrumlarda NQR ana sinyalinin cevre
giiriltilerinden dogru bir sekilde ayirt edilmesi ve taninmasi gerekir. Yaptigimiz
caligmalarda ¢oklu puls NQR tekniginde elde edilen “steady state precession” (yani
uyart serisi etkisi ile indiiklenmis siirekli salinim hareketi) sinyallerinin analizi i¢in
Hadamard transform teknigi ve buna bagli optimal filtreleme yontemi kullanilmistir

ve elde edilen sonuglar asagida tartisilmaktadir [22, 75].
4.4.1. Hadamard Déniisiimii Uzerine Arastirmalar

Hadamard transformu Fourier doniisiimii gibi zaman ile degisen bir sinyali
belli bir peryodik fonksiyonlar bazinda seri agilima ¢evirmektedir. Fourier dontisimii
harmonik (sin ve cos) fonksiyonlar {izerinde yapilmaktadir. Hadamard dontisiimiinde
ise baz seti olarak dikddrtgen (sayisal islemlerde kullanilan O ve 1 gibi) fonksiyonlar
kullanilmaktadir. Hadamard doniistimiiniin tig tiiri vardir; natural (dogal) Hadamard,
dyadic (baska adi ile Paley) Hadamard ve Walsh- Hadamard. Bu ¢esitli Hadamard
tipleri, benzer fonksiyonlar tizerinde kurulmus olup arasindaki énemli fark kullanilan
fonksiyonlarin siralamasinda ortaya ¢ikmaktadir. Prosediiriin nasil calistigin
gostermek amaciyla sadece Walsh tipi Hadamard doniisiimiine bakalim. Bu
doniigiimde kullanilan Walsh fonksiyonlar1 Sekil 4.29°da verilmistir. Goriildiigi gibi
bu fonksiyonlarin mod numarasi aslinda harmonik fonksiyonlarin frekans anlamim
tasimaktadir. Fourier donlisimii ile baska benzerlik hem tek ve hem de ¢ift
fonksiyonlarmin (sin ve cos gibi) bu baz i¢inde olmasidir. Hadamard transformunun
ozellikle sayisal sinyallerin islenmesinde uygulanmasi daha avantajhidir. Ciinki
bilindigi gibi bir dikdortgen sinyalin Fourier doniisiimiinde sonsuza kadar devam
eden bir frekans seri agilimi vardir. Halbuki ayni sinyal i¢in zaman skalas1 dogru
secilip Hadamard transformu uygulandiginda seri agiliminda tek bir fonksiyon ortaya

cikmaktadir.
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Dolayistyla, NQR deneylerinde faz degisimli ¢oklu puls seri (phase alternated
multipulse sequence — PAMS) neticesinde Sekil 4.29’da verildigi gibi sinyallerin

islenmesinde Hadamard transformunun uygulanmasi neticesinde daha iyi sonug

vermesi beklenebilir.
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Sekil 4.29. NQR sinyaline Hadamard doniislimiiniin uygulanmasi

Bu arastirmalarin ilk asamasinda Hadamard doniistimiiniin ¢oklu puls serisi
tizerine direk uygulanmasi geleneksel olarak kullanilan Fourier transformuna gore
avantaj verecegi disiiniilmiistiir. Bunu test etmek {izere Referans [75] ¢alismasinda
elde edilen ve Sekil 4.30°de verilen Hadamard doniisimiinde ilk 8 baz seti
fonksyonlar1 ve Walsh, Paley ve Hadamard diizenlenmesine gére mod numaralari
verilmistir. Sekil 4.30°da gosterilen sinyalinin 20 ms kadar kaydedilen kismi1 PAMS
serisinde olusan tepki sinyalidir (PAMS sinyali), sonradan goriilen salinim sinyali ise

PAMS seri uyarilart kesildikten sonra olusan serbest salinim sinyalinin (FID-free

induction decay) soniimiidiir.
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Sekil 4.30. Referans [75]’te verilen PAMS sinyali. 10 tane ¢ift uyari, puls arasi siire
Ims, sinyal algilamak igin her ardisik pulstan sonra bekleme siiresi 900 s, her
uyaridan sonra kaydedilen sinyal i¢in 5 ps aralik ile 20 nokta elde edilmistir

PAMS sinyaline Hadamard transformuun uygulanmasiyla elde edilen sonug
Sekil 4.31°’de gosterilmistir. Kirmizi veriler PAMS sinyalinin spektrumu (Sekil
4.30°de verilen tim sinyalin 0-20.15 ms kismi), Mavi veriler ise girilti

spektrumunu (35-51.15 ms kismi) gostermektedir.
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Sekil 4.31. PAMS sinyaline Walsh-Hadamard transformu uygulanmasi sonrasinda
spektrumlar
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Yapilan hesap Matlab programindaki hizli (kesikli) Walsh-Hadamard
versiyonu oldugu igin doniisiim uygulanan sinyalin 2" noktadan olusmasi
gerekmektedir. Bu yiizden sinyalin uzunlugu 256 deney noktasina indirilmistir, yani
PAMS sinyalinin sadece 12.75 ms kismi kullanilmistir. Bu ilk denemede NQR
sinyalinin mutlaka 2" nokta olarak kaydedilmesi Hadamard transformun
verimliliginin daha da yiikseltecegi anlasilmistir. Beklendigi gibi en siddetli 13 mod
olmustur, ¢iinkii nokta sayisi ve noktalar arasi gegen zamanin ¢arpimi;
256(nokta sayis1)*0.05 ms (noktalar arasinda zaman araligil) =12.8 ms deneysel
pencere, ve bu zaman penceresinin yarim peryodu 2 ms olan 13 tane diktortgen

salimima denk gelmektedir.

Ancak ayni sinyale Fourier doniisiimii kullandigimizda elde edilen sonug
daha iyidir (Sekil 4.32).
2 Foured ;Igligl
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Sekil 4.32. PAMS sinyalinin Fourier transformu ile elde edilen spektrumu. Kirmizi
PAMS sinyalinin spektrumu, Mavi giiriiltii spektrumu

Hadamard transformunun Sekil 4.32°de verilen NQR sinyaline
uygulanmasiyla tatmin edici sonug elde edilememesi aslinda daha sonra anlasilmistir.
Karsilastigimiz problem aslinda Hadamard transformunu, Fourier doniisiimiine
benzer sekilde, frekans domenine ge¢mek ic¢in uygulamamizdan dolayr ¢ikmustir.
Halbuki Hadamard transformunun potansiyel avantajlarini ortaya koymak igin

optimal filtreleme teknigi gibi daha ileri yontemlerin kullanilmas1 gerekmektedir.
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BOLUM 5. NMR OLCUMLERI VE
HESAPLAMALARI

5.1. NMR Relaxometry Uzerine Deneyler ve Sonuglari

NMR spektrometresi ile sivi maddelerin, hatta bir kilif (sise, kutu v.s.)
icindeki sivi maddelerin ¢ekirdek manyetik rezonans (NMR) yontemiyle test
edilmesi mimkiindiir. Literatiirdeki Orneklere baktigimizda, Quantum Magnetics
sirketinin sise icerisindeki sivi bilesenlerini tespit eden NMR analizor cihazindan
bahsetmekte yarar vardir. Bu tiir cihazlarda (sise tarayicist olarakta adlandirilir)
NMR durulma zamanlar1 (T, ve T;) yalnizca sise igerisindeki sivinin ayrimi igin
kullanilir ve taranan maddenin spektroskopik bilgisi (yani rezonans frekanslari)
thmal edilir. Literatiire bakildiginda endiistriyel ve tarim uygulamalarma (yiyecek,
eczacilik, tip, kimyasal endiistri ve yag rafinerisi gibi) yonelik kontrol ve test
cihazlar1 hakkindaki raporlarda da belirgin bir artis vardir. Diger yandan permanet
magnet teknolojisindeki son gelismeler cryogenic sivilar, yani sivi  He,
kullanilmaksizin  yeterince yliksek manyetik alanlara ulagilmasina olanak
saglamaktadir. Disiik alan NMR cihazlarindaki ilerlemeler NMR’in endiistriyel
islemler i¢in kontrol ve test uygulamalar1 gibi bircok alanda kullanilmasina olanak

stireglerde kontrol ve test uygulamalarinda kullanmak i¢in saglamaktadir [142-150].

Son zamanlarda, giivenlik amaciyla NMR analizor lizerine ¢alismalar Bruker
ve T,Biosystem gibi bir¢ok sirketlerin hiz (6nem) verdigi bilinmektedir. Uluslararasi
basin haberlerine gére 2006 yilinin Temmuz ayinda Ingiltere’de giivenlik tarafindan
Onlenmis terdr eylemlerini gerceklestirmeyi planlayan zanlilar patlayici olarak sivi
madde kullanmay: diisiinmiislerdir. Anlagilan, sivi patlayicilarin NQR teknigi ile
tespit edilmesi miimkiin olmadigindan bagska yoOntemlere ihtiyag duymuslardir.

Diisiik alan NMR yontemi de boyle alternatif teknik olabilir.

Bu boliimiin ilk kismi NMR uygulamalart i¢in yaptifimiz test amach
giivenlik ve sanayi arastirmalarini igermektedir. Manyetik alan iiretmek icin ilk

asamada basit bir Halbach sistemi gelistirilmistir. Sonra da ise test amagl sivi madde
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ornegi iizerinde durulma parametrelerini 6lgmek icin 6zel NMR probu gelistirilmis

ve bu prob sayesinde etanol iizerinde NMR o6lgiimleri yapilmistir. Bu deneylerin

sonuglar1 agsagida verilmistir. 77 mT biiyiikliigiinde

diisiik manyetik alan uygulayarak

Hidrojen ¢ekirdeginin rezonans frekansinda (3.3 MHz) etanolun (C,HsOH) NMR

relaksometri Olgiimleri yapilmistir. Kullandigimiz miknatisin  manyetik alani

homojen olmadigindan yiiksek ¢oziiniirlikte NMR deneyler amaglanamamistir. Bu

ylizden gerceklestirilen deneylerin amact NMR analizér veya sise tarayicist gibi

relaksometri, manyetik alanin homojenligine bagli olan Kimyasal kayma bilgisini

dlgmeden sadece T, ve Ty durulma zamanlarmi dlgmeye yonelik olmustur. Olgiilen

NMR sinyallerinin 6rnekleri Sekil 5.1 — 5.3’te verilmistir.
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Sekil 5.1. Diisik manyetik
alanda (77 mT) etanolun Fourier
doniisiim FID-NMR spektrumu

Sekil 5.2. Etanolda durulma
parametrelerinin  dlglimleri i¢in
¢oklu puls zinciri (ilk 50 sinyal)
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5.3. Etanolda durulma parametrelerinin Ol¢timleri i¢in Onceki sekilde

gosterilen ¢oklu puls zincirinin daha genis zaman dilimindeki sekli

Yukaridaki etanolun relaksometri dlgiimleri esnasinda spin-6rgii ve spin-Spin

durulma parametrelerini bulduk: T, =T; =1.5s.

NMR teknigi ile siispansiyon veya emiilsiyon c¢ozeltileri analiz edilebilir.

Etanol+su karisimini incelemek bu amaca uygun olacaktir. Bunun i¢in etanol+su

karigiminin T, durulma parametresinin degisimine bakilmistir.
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Sekil 5.4 dikkatlice incelendigi zaman biri hizli bir sekilde azalan digeri bir
oncekine nazaran daha yavas azalma gosteren iki farkli durulma hizina sahip
maddenin oldugu gorilir. Bunun nedeni etanolun ve suyun farkli T, durulma

zamanlarinin olmasidir.

Puls NMR yag ve margarin sanayisinde siklikla kullanilan bir metotdur. Kat1 yag
Olctimlerinde s1vi ve kat1 yag sinyallerinin her ikiside isleme katilir. Sinyal kat1 yag
protonlarinin FID sinyalinden dogrudan elde edilebilir ve 90° pulstan hemen sonra
elde edilen sinyale denktir (Sekil 5.5°teki s+l). Bununla birlikte alicinin 6li
zamaninin 10-20 ms gibi ¢ok uzun olmasindan dolayi ilk sinyal yiiksekligi olan (s+I)
Ol¢limii miimkiin olmayip yalnizca 6lii zamanin bitimindeki sinyal yiiksekligi (s’ +1)
Olciilebilir. Kat1 yag oraninin belirlenmesi i¢in esasen S’nin bilinmesi gerekir. S,
s’ 'niin kat1 yag protonlarinin T, zamanina bagl olan f diizeltme faktorii ile

carpilmasiyla elde edilebilir. T sicakliginda kat1 yag yiizdesi S(t);

fs’
| + fs'

S(t) = 100% (5.1)

ile belirlenir.

[0 ?0°%ulse

B Decctime

Signal of a partially crystallized fat after o 90 RF

Sekil 5.5. Kat1 yag bilesenlerinin belirlenmesi i¢in kullanilan metot

Bu amagla margarin, kakaolu ¢ikolata ile deneyler yaptik. Elde edilen

grafikler Sekil 5.6 ve 5.7 verilmistir.
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MMR Data Analysis: FAT+content_matgarinre.tnt
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Sekil 5.6. Margarin icerisindeki kat1 yag analizi deneyi

| NMR Data Analysis: FAT+content_cocao_buffer.tnt
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Sekil 5.7. Kakaolu ¢ikolatanin kat1 yag bileseninin analizi

Puls NMR ile bir iiriindeki su miktarininda belirlenmesi miimkiindiir. Uriin
igerisindeki su miktar1 iiriinlin raf Omriinii, kullanim o6zelliklerini etkilediginden
sanayide onemli bir parametredir. Uriindeki suyun belirlenmesinde kullanilan
geleneksel metotta kurutma firin1 veya Karl Ficher titrasyon metodu kullanilmaktadir.
Her iki metotta ¢ok zaman aldigindan uygulamada cokta tercih edilen metotlar
degillerdir. Bunun yerine ¢ok daha kisa zamanda su miktar1 hakkinda bilgi veren
Puls NMR daha kullanighdir. Puls NMR ile malzemedeki su bileseni belirlenirken

kullanilan puls zinciri Sekil 5.8’de verilmistir.
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Sekil 5.8. Puls NMR ile su bileseni belirlenirken kullanilan puls zinciri ve elde edilen

sinyalin sematik gosterimi

Bu metodu aygekirdegine uyguladik. Sekil 5.9 o6rnekte birden fazla faz
oldugundan zaman skalasinda bazi bilesenlerin olmasini1 bekledik. Bu bilesenlerden
her birinin kendine 6zgii zaman sabitleri vardir. Ornegin, kat1 fazdan gelen sinyaller
stvi fazdan gelenden daha hizli bozulacaktir. 90° pulstan sonra, sinyal hem siv1
fazdan hemde kati1 fazdan gelen sinyalleri igermektedir. Daha sonra 180° puls’lik
ikinci radyo frekansi uygulanirsa, spin-echo diye adlandirilan sinyalin siddeti
ornekteki sivi maddeyle dogrudan orantili olacaktir. Bu da yaptigimiz denyelerde

(Sekil 5.9) agikca ortaya ¢cikmustir.

Sf;kil 5.9. Aycgekirdegi tohumlari i¢in deneysel sonuglar
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Daha sonra bir kat1 ve bir s1vi 6rnegi karistirarak bunlarin durulma egrisi (T2)
incelendi. Ornek olarak kaugugun sivi bir ortamdaki durulma degisiminin
incelenmesi bu mekanizmay1 anlamak agisindan yararli olacaktir. Clinkli kauguk ve
yag farkl1 spin-spin durulma zamanma sahiptir. Ol¢iimlerimizde CPMG puls zinciri

kullanarak sinyalleri elde ettik.

NMR Data Analysis: CPMG1 + rubber. tnt
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Sekil 5.10. Tek basina kauguk 6rnegine CPMG serisi uygulanmasi sonucu elde
edilen zaman domeni NMR sinyali

NMR Data Analysis: CPMG4_rubber+oil_test. 2tnt.tnt
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Sekil 5.11. Kauguk+yag karistmma CPMG serisi uygulanmasi sonucu elde edilen
zaman domeni NMR sinyali
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Tek basina kauguk deneyinde kati maddenin kisa durulma zamanina sahip
NMR sinyalinin ¢abuk sondiigii gorilir. Kauguk+yag siispansiyon karigiminin
sinyalinin ise iki bilesenli oldugu agiktir. Once ¢abuk durulan kauguk sinyali sonrada

daha uzun zaman diliminde devam eden yag sinyali Sekil 5.11°de gézlenmektedir.

Sonug olarak, yaptigimiz t,me-domain NMR Ol¢limleri sanayi ve giivenlik
amacli uygulamalr agisinda ¢ok iimit verici sonuglar vermistir. Ancak bunlarin ticari

cihazlara doniismesi i¢in ¢ok ayrintili niceliksel arastirmalara gerek duyulacaktir.

5.2. 2D-(Iki boyutlu) Laplace NMR Uzerine Deneyler ve
Sonuclari

2D (iki boyutlu) NMR’da molekiillerin durulma, difiizyon, frekans gibi
parametreleri arasindaki korelasyonlar1 incelemek igin bu parametrelerden herbirinin
bir boyutu temsil ettigi 2 boyutlu grafikler kullanilmaktadir. Bu 2D grafiklerinde
capraz pikler molekiillerin doniisiimii, yeniden diizenlenmesi gibi molekiiler hareketi
aciklamaktadir. Bu parametreler icerisinde en yaygin sekilde kullanilan frekans
degisimi metodu molekiiler analiz ve malzeme miihendisliginde ¢ok genis bir
kullanim alanina sahiptir. Son zamanlarda protein dinamigini, polimer sistemlerin,
gozenekli ortamlarin ve diger maddelerin incelenmesinde 2D yontemlerin
kullanilmasinda belirgin bir artis vardir [151-171]. Ayrica son yillarda durulma
NMR ve MRI teknikleri Ornegin gidalarin islenmesi ve kalite kontrolii i¢in
yayginlasmaktadir. Bunun gibi 2D degis-tokus NMR teknigi kati-yag igeriginin
analizini gelistirmek i¢in de kullanilabilir. Her ikisini de iceren bir karisim durulma
sinyalinde iki bilesen gozlenecektir. Kati-yag sinyali homojen manyetik alanda
hizlica bozunurken siviya ait sinyal ¢ok daha yavas bozunur. Suyun durulma zamani
protein konsantrasyonu gibi bolgesel su c¢evresine bagh iken yaginki ise yagin
dogasina baglidir. Bazi durumlar her iki durulma zamani kayabilir de ortiisebilirler
de. 2D Laplace NMR yontemi durulma ve difiizyon parametreleri ortiisen malzeme
bilesenlerinden gelen durulma sinyallerinin korelasyon analizini yapmak i¢in
yardimct olacaktir. 2D Laplace teknigi esasinda tek bir durulma zamanimna sahip
exponansiyel fonksiyon yerine bu tip fonksiyonlar iizerinden Fourier doniisiimiine

benzer bir donilisiim yapmaktadir. Giiniimiizde 2D Laplace yontemine dayali NMR
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analizinde kayda deger bir gelisme saglanmistir. Bu teknik sayesinde T1-T,, D-T», D-
T1, To-T, parametreleri arasinda korelasyon ve degis-tokus etkileri incelenir. Bu
konuda Venkataraman ve arkadaslar1 tarafindan 2D ters Laplace {izerine 2000 yilinda

yapmis oldugu ¢alisma bir ilk olma niteligi tasimaktadir [151-171.

Bu metodlar kismen homojen olmayan manyetik alanlarda da
uygulanabilmektedir. Portatif manyetik rezonans cihazlarinin, kalite ve siireg
kontrolii i¢in olduk¢a cazip bir kullanima sahiptir. Bu da 2D Laplace yonteminin
Oonemini arttirmaktadir. Su ve organik maddelere uygulanabilen bu tip NMR

metotlar1 aslinda NQR ile incelenebilen inorganik maddeler {izerinede uygulanabilir.

5.2.1. Ters Laplace ve Puls Zinciri

2D Laplace teknigi esasen tek bir durulma zamanina sahip exponansiyel
soniim fonksiyonlar1 yerine bu tip fonksiyonlar iizerinden Fourier doniisiimiine
benzer bir doniisiim yapmaktadir. 2D deneyleri i¢in NMR puls zincirleri evolution
(devinim) ve dedeksiyon zamani olmak iizere en azindan iki zaman periyodu igerir.
RF pulslari, serbest presesyon, ve manyetik gradyent alanlar1 her biri x; ve X, gibi
degiskenlerle tanimlanabilen spin sisteminin deviniminde periyodik artig saglar. Bu

tiir bir 6l¢limde sonug 2D matrix M formatinda yazilabilir:

M (%, %,) = [[ K(x,, %, Ry, R,) f (Ry, R, JAR,dR, (5.2)

Burada R; ve R, ornekte karakterize edilmeye g¢alisilan NMR parametresidir. Kk
fonksiyonu ise Ry ve Ry spesifik 6zellikli molekiillerin yaniti olup integralin kernel
fonksiyon olarak bilinir. f(R;,R2), R; ve Ry o0zellikli molekiillerin olasilik
yogunlugudur. Enine durulmanin 1D o6lglimlerinde 1D Kernel fonksiyonu

expononsiyeldir (x, =7 ve R, =T,).

k(z,T,) =exp(—7/T,) (5.3)

Bu coklu-yanki CMPG zincirinde bozulan enine manyetizyonu tanimlar. Burada 1t

her bir yankinin gegen toplam zamanidir ve T, spin durulma zamanidir.
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2D ters Laplece Denklem 5.2°deki 1D formunda yazilabilir. Fakat kernel
matriksi ¢ok biiyiik olacaktir. 2D Laplace NMR deneylerinin ¢ogu igin deneysel
tasarim 1D Kernel fonksiyonunu bozar ve bu durumda tiim Kernel fonksiyonlar1

birbirinden bagimsiz iki Kernel fonksiyonu seklinde yazilabilir.

k(lexz’Rl’Rz):k(x1’R1)k(X21R2) (5.4)

Ornegin;  T;-T,  deneyleri  igin  kerneller  k, =[1-2exp(-7,/T,) Ve
k, =exp(—7, /T,)olup bu durumda Denklem 5.2;

M=K;FK,+N (5.5)

Burdaki M ve N 2D matris formuna sahip data ve giiriiltiiyli temsil etmektedir.

Matris elemanlan (K,); =k, (X;,R;) ve (K,); =k, (X,;,Ry,;) seklinde tanimlanabilir

[158-159-171].

5.2.2. Ters Laplace Déoniisiimiine Dayal iki Boyutlu Durulma ve
Degis-Tokus NMR Metodu

Cok- boyutlu Ters Laplace doniisiimii (Inverse Laplace Transformation-1LT)
algoritmasinin gelistirilmesi son zamanlarda oldukca popilerdir. Bu metot ile
gozenekli ortam arastirmalarinda molekiiler yer degistirme deneyleri, difiizyon
deneyleri ve ¢ok-boyutlu durulma deneylerinde ¢ok genis bir uygulama alani
saglamaktadir. ILT metodunda {i¢ veya daha fazla boyutta hareketler
incelenebilmektedir. 1993 yilinda Harbison 2D ILT NMR deneyleri i¢in puls zinciri
gelistirmistir. Gozenekli ortamlarin NMR difiizyon ve durulma 6l¢timleri, karmasik
islem gormiis yiyeceklerin, bozulmamis hiicresel bitki dokularinin, tuz kayalar1 gibi
gozenekli kayalar ve dogal veya insan eliyle yapilmis diger heterojen maddelerin
yapisinin ¢alisilmasinda onemlidir. NMR durulma zamanlarmin ve difiizyon
sabitlerinin dagilimi1 molekiiler tiirlerin parmak izi gibi kullanilir. Bu metotla klasik
spin durulma ve diflizyon etkilerinden dolay1 NMR sinyalindeki bozulmalar incelenir.
Data analizi durulma zamanlar1 veya diflizyon katsayilarinda bir spektrum elde

etmek i¢in ters Laplace gerekmektedir. Bu yontem sayesinde Hiirlimann ve
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Venkataraman difiizyon ve durulma etkilerini igeren spin dinamigini analiz ettiler

[161-162].

2D capraz — korelasyon spektrumu 1D durulma zamani dagilimindan daha
fazla bilgi i¢ermektedir. Son zamanlarda Callaghan ve ekibi relaxametre ve
difiizmetri i¢in 2D Laplace metotlarini tartismaktadir. Bu ekip tarafindan Slgiilen
durulma-durulma T,-T, degisimli 2D spektrumunu iizerine bir deneysel sonu¢ 6rnegi
sekil 5.12°de gosterilmistir. Farkli karisim (karisim) zamanlar1 i¢in Slgiilen bu tiir
spektrumlarin analizinden, degis-tokus oranlar1 tespit edilebilir ve bu analizler
yardimiyla maddenin 6zellikleri yorumlanabilir. 2D ILT metodu Callaghan, Furo ve

Song tarafindan degis-tokus 6l¢iimlerinde kullanilmistir.

To-Tz spektrumu

100 P, P,
1 e @
E
a P B Sekil 5.12. Bir tek karisim zamaninda T,-
& © T,’nin degis-tokusu [161].
"o Tz {ms) 10

Durulma tiim deney boyunca spin magnetizasyonu etkilediginde, 2D degis-
tokus metodunda molekiillerin baglangi¢ ve son durumlarini ayiran ‘karisim (mixing)
zamani’ gibi bir degisken ilizerinden 6zel molekiilin manyetizasyonunu incelenir.
Sonug olarak, karisim zamani degiskeni iizerinden belirlenen (gozlenen) T, degisimi
molekiiler degis-tokus hizin1 tanimlar, ¢linkii molekiil belli bir siire sonra bir
ortamdan baska bir ortama difiize eder. Metodun kalbi 2D ILT olup spin durulma
zamanlariin dagilimia bagl olarak ¢oklu-expononsiyel sonlimlii ve zamana bagl
sinyali iki boyutlu durulma zamanlarinin dagilim haritasina ¢evirmesidir. Kosegen
dis1 pikler farkli biiytikliikteki porlar veya farkli bilesenker arasinda hareket eden

molekiilleri tanimlar.
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Washburn ve arkadaglar1 karisim zamanin 2D T, degis-tokus dagilimlarinin
kosegen disi pik siddetleri {izerindeki etkisini incelediler. 2D T, durulma degisim
metodu kaya veya toprak tiirli gozenekli ortamlarda nufiiz hizlar1 hakkinda 1D T,

Olctimlerine kiyasla ¢ok daha saglam ve dogru bilgi verir.

th ztcp ztcp
| 1 BN BN Wi

|..i' 'L.l 1 I L.
L3 .rl T T Ll

Sekil 5.13. T ve Tokorelasyon haritasinin 6l¢iimii i¢in gerekli olan puls zinciri

T, ve T, durulma parametrelerinin 2D Laplace teknigi ile Olgiilmesi farkli
molekiil tiirlerin ve onlarin dinamiginin tespit edilmesinde kullanilabilir. Deneysel
olarak, magnetik rezonans sinyali birbirinden bagimsiz zaman degiskenlerinin bir
fonksiyonu olarak &lciilebilir. Ornegin T,-T, degis-tokus haritalar1 ve Ti-T;
korelasyon haritalart CMPG puls zinciri ve basit bir magnet kullanilarak olgtilebilir.
Deneysel 2D datalarinin analizi i¢in 2D ILT uygulanir. Sekil 5.13’teki puls zinciri
diyagraminda 7;, T; boyuna manyetizasyonun ters toparlanma zamani1 ve 7, yanki
zamani olup T, ile durulur. Burada iki tane bagimsiz degisken vardir ve dogru data
iki boyutlu M(ty, nty) seklinde yazilabilir (diizgiin yaz). Ideal durumda bu sinyal Ty

ve T»‘nin olasilik yogunlugu ile olan iliskisi:
M(z,,7,) = [ (1-2eM)e ™ ™ F (T, T,)dT,dT, + E(z,7,) (5.6)

seklindedir. Burada E (71, 72) deneysel giirtiltiidiir. F(T, T,) iki zaman araligindaki T,

ve T durulma zamanl molekiillerin olasilik yogunluguyla iligkilidir. Tim Ty ve T,
i¢in F(T1,T2) > 0 olur. Integralin (1—2e%'™)e™’™ kismu Ty, Ve 717 ile baglantili olup

kernel olarak adlandirilir.
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5.2.3. Orneklerin Hazirlanmasi, Deney Diizenegi ve Kullamlan
Metot

T,-T, korelasyon Olgiimleri Kea (Magritek Ltd.) NMR spektrometresiyle
kontrol edilen (*H rezonans frekans 9.5 MHz) el yapimi koillerden ve Halbach
miknatistan olugan bir sistem kullanilarak kumlarin iki tiirii ve farkli biiyiikliikteki
cam taneciklar1 iizerinden alinmistir. Veriler Prospa V22.13 yazilim1 (Magritek, Ltd)
ve Prof. P. T. Callaghan- Nelling (Victoria Universitesi) tarafindan gelistirilen 2D
Laplace Inversion programu ile islendi. Olciimler porlar arasindaki degis- tokus gibi
bir Ornekteki dagilmis porlarin tanimlanmasini yapar. Bir molekiil biiyiik bir
gozenekten kiiciik bir gézenege dogru hareket ettikge niikleer spin durulmalar

degisir.

Burada iki tane CPMG zinciri kullanilarak, Sekil 5.14, iki boyutlu durulma
degisimleri olgiildii. Birinci CPMG zinciri n tane pulstan olugmakta ve n sayist bir
deneyden diger deneye logaritmik olarak artmaktadir. Ikinci CPMG zinciri bir 7y
diye adlandirilan karisim zamani ile ayrilir ki bu karisim siiresinde molekiiller
arasinda degis- tokus meydana gelir [167]. 7, zamaninin uzunlugu ikinci zincirdeki
180 puls sayisina (m) baghdir. Birinci zincirdeki yanki sayist logaritmik olarak

degistirilir ve boylece son deneyde 71 degeri 7, degerine esit olacaktir.

CPMG CPMG

| 80 1 80"
I I agP
| -

I I GiF

1 lae vk . lime vk

-

Sekil 5.14. T,-T, degis-tokusunun degerlendirmesinde kullanilan puls zinciri

Puls zincirinden dedekte edilen sinyaller multi-exponential olup 2D durulma
zaman dagilimina doniistiirmek icin ters Laplace doniisiimiiniin [ILT] kullanilmasi
gerekmektedir. 2D grafigindeki kosegen pikler porlar arasinda degis- tokus
yapmayan molekiilleri temsil ederler ve bu molekiiller ayni spin-spin durulma

zamanina sahiptir. Kosegen dis1 pikler ise durulma zamaninin karigimini temsil eder
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bu durumda porlar arasinda molekiiller degis- tokus vardir. Coklu-bolge degis-tokus
durumunda sonuglardaki karmasiklik daha fazla artar ve sonuglar ancak bilgisayar

simiilasyonu ile yorumlanabilir [154].

5.2.4. Deney Sonuglar

Diisiik akis durumunda yiizeye bagli su molekiilleri ile porlarda tuzaklanmis
su molekiillerinin degis-tokusu s6z konusudur. Su molekiillerinin degis tokusunun
s0z konusu oldugu bu durumda pikler grafikte kdsegen tizerinde ¢ok az bir asimetrik
olacak sekilde yerlesmislerdir. Bir¢ok bolgede degis- tokusun olmasi ve akisinda tek
yonlii olmasi bu asimetrikligin sebebi olabilir. Hizli akislar kdsegen {iizerine
yerlesmis bu piklerde farkedilebilir bir degisim olusturur. Akis hiz1 arttikca kdsegen
piklerinde kayma meydana gelir. Akis durduruldugunda, hizli akiglarda ortaya ¢ikan
kosegen dis1 pikler artik gozlenmemistir. Grafiklerde goriilen ¢ok kiigiik sapmalar ise

asir1 suyun yavas siiziilmesinden kaynaklanabilir.

Genel olarak transport (akis) etkisiyle gozenekli ortamlarinincelenmesi ¢ok
faydali bir yontemdir. Durulma zamani degis- tokus deneyleri ortamin molekiiler yer
degistirme siiregleri hakkinda bilgi verir. Bu tiir deneyler manyetik alan
homojenliginin ¢ok iyi olmadigi cihazlarda bile iyi sonuglar verirler fakat elde edilen
datalarin analizi olduk¢a zordur, ¢iinkii karistirma ve dedeksiyon zamanlari
gozenekli ortamdaki sivilar i¢in ayni1 mertebededir. Degis-tokus siire¢lerinin nicelik
parametreleri niimerik yontemler kullanilarak elde edilebilir. Bu deneyler yardimiyla
gozeneklerin bliyliklik dagilimi, gézenek/madde orani, ortalama gbzenek geometrisi
gibi gbozenekli ortamlarin tanimlanmasinda kullanilan parametreleri elde etmek

mumkindiir.

Sonraki bdliimde verilen aragtirmalarin deneysel kismi yurtdisinda (Prof. Dr.

Bernhard Bliimich’in labaraturinda) yapilmistir.

5.2.4.1. Kum orneklerinden elde edilen 2D ILT Sonuclari

1D ve 2D deneyleri 9.5 MHz proton frekansina esdeger manyetik alana sahip

bir Halbach miknatis yardimiyla alindi. Puls serisi olarak 3600 ve 6000 darbe zinciri
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ve pulsalr arasi yanki sinyalini 6lgme zamani1 (S180) Nolu 6rnek icin 300 ps ve
(FH31) Nolu &rnek i¢in ise 700 ps olup puls uzunlugu 10 ps idi. NMR sinyallerini
tekrarlayarak toplamak i¢in 7-10 s arasinda bir gecikme zamani kullanildi. 1D
deneylerinde kullanilan tekrar sayis1 128 olup 2D deneylerinde her biri 16 tekrardan
olusan 32 degisken yanki serisi kullanildu.

Farkli tanecik boyutuna sahip kumlar iki tip deney kosulunda incelenmistir.
Birinci tip deneylerde; NMR olgiimleri statik kosullarda alinmis olup, ikinci tip
deneylerde ise bir pompa yardimiyla sisteme distile su pompalandi ve sistemin bir

filtre gibi nasil davrandigi incelendi.

Statik Sistemlerde 1D ve 2D T, dagilimlari

T,-T, grafigindeki kosegen iizerindeki pikler herhangi bir degisimin (degis-
tokusun) olmadig1 gozenekleri temsil etmektedir ve bunlarin bir boyuttaki (1D) T,
degisimi Sekil 5.15°te ve 2D T,-T; haritalar1 ise Sekil 5.16’da verilmistir. Kdsegen
dist pikler iki gozenek arasinda meydana gelen sivi molekiillerinin degis-tokusu
temsil eder. Degisimleri gozlemledigimiz karisim zamani gozenekten gozenege
degis- tokus yapabilen molekiillerin zamanini yansitir. FH31 6rnegi icin degis- tokus
olay1 en iyi sekilde 100 ms’ de meydana geldigi goriilmektedir (Sekil 5.16). S180
orneginde karisim zamani 0 ms ve 25 ms saniye oldugu dagilimlarda pik boyunca
herhangi bir degisim gdzlenmezken konumunda 50 ms ve 6zellikle 100 ms oldugu

zaman degisim kendini ortaya koymaktadir.

—— e

T FHa1 b). - —— 8180
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Sekil 5.15. Orneklerin T, dagilimmin bir boyutlu ters Laplace doniisiimiinii
gostermektedir. Her bir pik farkli biiytikliige sahip gozenekleri isaret etmektedir
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T2-T2 correlation, tm 0ms -T correlation, t 25 ms
4 4
MAX
3 3
2 2
1 1
0
0 1 2 3 4 0 1 2
a) b)
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Sekll 5.16. FH31 oOrnegi statik sistemdeyken Oolgiilmiis T,-T, korelasyonunun
logaritmik skaladaki iki boyutlu grafigi (a) 0 ms, (b) 25 ms, (c) 50 ms, (d) 100 ms

i -T correlation, t 25 ms
4 T,-T, correlation, t 0 ms 4
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3 3
2 )‘ 2
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Sekil 5.17. S180 ornegi statik sistemdeyken Ol¢iilmiis To-T, korelasyonunun
logaritmik skaladaki iki boyutlu grafigi (a) 0 ms, (b) 25 ms, (c) 50 ms, (d) 100 ms
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AKkisin oldugu sistemlerde durulma zamaninin dagilimlari

Bir boyutta direk akisin uygulandiginda ana etki kum molekiillerinin yeniden
paketlenmesi ve bu durumda daha siki bir yapt meydana geldiginden durulma
zamanlarinin ortalamasi diiser. Akis hizi arttirlldiginda, dagilim daralir ve piklerin
ortalama degeri asag1 dogru azalir (Sekil 5.18). Yiiksek akis hizlarinda, 548 ml/h,

yalnizca bir bilesen elde edilmektedir.

’\/j Static Reference
548 mL/hr

39.0 mL/hr
12.4 mL/hr
— 0.160 mL/hr

10° 10’ 1@ 10° 10°
Log,, T, [ms]

Sekil 5.18. FH31 oOrneginin durulma zaman dagilimin farkli akis hizlarindaki

degisimi

Durulma degis-tokusunun ilk deneyleri simlenmemis (yani manyetik alani
¢ok homojen olmayan) 0.51 T Halbach miknatis ile yapilmistir. Farkli kum 6rnekleri
incelenmistir. [36]. 1D ILT yardimiyla 6l¢iilen T, dagilimi 3 pik icermektedir (Sekil
5.18). Diisiik hizli akislarda, tanecik yiizeylerine bagl su ve porlarda tuzaklanmis
akigskan suyun yavasca degis-tokus yaptig1 goriiliir ve bu da 2D haritalarinda(Sekil
5.19-5.26) kosegen sinyallerindeki artistan belli olur. Pikler grafikte kosegen
izerinde ¢ok az bir asimetrik olacak sekilde yerlesmistir. Bircok bolgede meydana
gelen degis-tokus ve tek yonli akis bu asimetrinin sebebi olabilir. Hizli akislarda

bolgeler arasinda degis-tokus zamani pargalara ayrilip incelenmis ve yalnizca bir
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durulma piki elde edilir (Sekil 5.25-5.28). Hizli akislar piklerde hemen farkedilir bir
degisim olusturur ve akis hizinin artmasiyla piklerde kayma meydana gelir. Siv1 akist
tamamen durduruldugunda kosegen dis1 pikler artik gozlenmemistir. FH31 G6rnegi
icin sonuglar Sekil 5.21, 5.23, 5.25.‘te, S180 6rnegi i¢in sonuglar Sekil 5.22, 5.24,
5.26.°da verilmistir. Dagilimdaki kosegen piklerinde goriilen sapmalar asir1 suyun
yavas yavas siiziillmesinden kaynaklanabilir. Yukarida yapilan analiz niteliksel olup
degis-tokus haritalarinin niceliksel (quantitative-sayisal) incelenmesi i¢in bilgisayar
simiilasyonlarina ihtiya¢ vardir. Bu ise ¢ok karisik ve zaman gerektiren bir islem
olup, ayn1 zamanda tek basina bir tez konusu olacak kadar genis bir ¢alisma

gerektirdiginden bu tezin kapsami disinda kalmstir.

T_.-T, correlation,t 0 ms T.-T, correlation, t 25 ms
i 22 m 4 2 52 m
MAX
3 3 f
2 2
1 1
0
0 0 1 2 3 4
a) b)
> T2—T2 correlation, tm 50 ms T2-T2 correlation, tm 100 ms
MAX

> . ,. PP

Sekil 5.19. FH31 orneginin 0.160 mL/saat akis hizindaki T,-T, korelasyonunun
logaritmik skaladaki iki boyutlu grafigi (a) 0 ms, (b) 25 ms, (c) 50 ms, (d) 100 ms
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T2-T2 correlation, tm 0ms Tz’Tz correlation, tm 25 ms
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Sekil 5.20. S180 oOrneginin 0.160 mL/saat akis hizindaki T,-T, korelasyonunun
logaritmik skaladaki iki boyutlu grafigi (a) 0 ms, (b) 25 ms, (c) 50 ms, (d) 100 ms

T2-T2 correlation, L. 0 ms T2-T2 correlation, t 25 ms
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4 4
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d
© Sekil 5.21. FH31 Orneginin 12.4 mt/saat akis hizindaki T,-T, korelasyonunun
logaritmik skaladaki iki boyutlu grafigi (a) 0 ms, (b) 25 ms, (c) 50 ms, (d) 100 ms
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Sekil 5.22. S180 o6rneginin 12.4 ml/saat akis hizindaki T,-T, korelasyonunun
logaritmik skaladaki iki boyutlu grafigi (a) 0 ms, (b) 25 ms, (c) 50 ms, (d) 100 ms

T T, correlation, t_ 0 ms T correlation, t 25 ms
4

4
¢ 3
- 2
! 1

MAX

) 0 1 2 3 4
a b)
-T correlation, t 50 ms T2-T2 correlation, tm 100 ms
4 4
MAX
3 3
2 2
1 1
0
0 0 1 2 3 4

) d)

Sekil 5.23. FH31 oOrneginin 39.0 mlL/saat akis hizindaki T,-T, korelasyonunun
logaritmik skaladaki iki boyutlu grafigi (a) 0 ms, (b) 25 ms, (c) 50 ms, (d) 100 ms
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Sekil 5.24. S180 orneginin 39.0 mL/saat akis hizindaki T,-T, korelasyonunun
logaritmik skaladaki iki boyutlu grafigi (a) 0 ms, (b) 25 ms, (c) 50 ms, (d) 100 ms

i - i 5 i T,-T, correlation, t 0 ms
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Sekil 5.25. FH31 Ornegi lizerine akisin etkisinin 0 ms karisim zamaninda T,-T»

0 1

korelasyonunun logaritmik skaladaki iki boyutlu grafigi (a) 0.160 mL/saat, (b) 12.4
mL/saat, (c) 39.0 mL/saat, (d) 548 mL/saat

T2-T2 correlation, tm Oms TZ'TZ correlation, tm 0Oms T2-T2 correlation, t 0oms TZ'TZ correlation, \m 0ms
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b) ¢) d)
Sekil 5.26. S180 ornegi lizerine akisin etkisinin 0 ms karigim zamaninda T,-T»

korelasyonunun logaritmik skaladaki iki boyutlu grafigi (a) 0.160 mL/saat, (b) 12.4
mL/saat, (c) 39.0 mL/saat, (d) 548 mL/saat
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5.2.4.2. Cam taneciklerinden elde edilen 2D ILT Sonuclar:

Olgiimler portatif NMR cihazi ile bir Halbach miknatisindan olusan sistem
kullanilarak yapilmistir. Cam tanecik ornekleri tabani su akigsina miisait olan bir tiip
icerisine doldurulmustur.2D Laplace degis-tokus NMR ¢alismas: 5.9 MHz 'H NMR
frekansinda, 90-106 um, 212 pum gaplarina sahip cam tanecikleri iizerinde su akis
hizin1 degistirerek incelenmistir. 90-106 pm glass paketindeki su i¢in Ty’nin
logaritmik skaladaki degis-tokus grafikleri Sekil 5.27°de verilmistir. Bu grafikte 130
ms ve 350 ms karisim zamanlarinda kdsegen disinda pikler yokken 300-340 ms
araliginda kosegen disi pikler gozlemlenmektedir. Bu da degis-tokus olaymin bu
zaman araliklarinda gerceklestigini gostermektedir, ¢linkii degis tokus olayr karigim

zamanmna gore ya ¢ok yavas yada ¢ok hizli oldugu durumlarda

gozlenmez
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Sekil 5.27. 90-106 um glass paketindeki su i¢in T2 nin logaritmik skaladaki degis-
tokus grafikleri
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Akis hizinin  degis-tokus stireleri iizerindeki etkisi ise. 90-106 pm
boyutundaki cam tanecikleri i¢in Sekil 5.28°de verilmistir. Diisiik akislarda, yiizeye
bagli su molekiilleri ve cam tanecikleri arasindaki bosluklara yerlesmis su
molekiillerinin yavagca degis-tokus yaptigi goriilir. Kum ornekler i¢in yaptigimiz
yorum burda da gecerlidir. Sekil 5.28’de goriildigl gibi diisiik hizlarda kosegen
tizerindeki piklerde belirgin bir asimetriklik goriilmektedir. Bu da bir ¢cok bdlgede
degis-tokusun oldugunu gostermektedir. Su akist 6rnek tiipiiniin boyuna ekseni
dogrultusunda olmasindan dolayr cam tanecikleri daha siki bir paket olusturmus ve

bunun neticesinde hizli akislarda simetriklikten sapmalar meydana gelmistir.
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Sekil 5.28. 90-106 um glass paketindeki su i¢in T2 nin logaritmik skaladaki degis-

tokusun akis hizina baglh olarak degisiminin grafikleri. (a) Akis hiz1 20 mL/saat; (b)
Akis hiz1 17 mL/saat; (¢) Akis hiz1 15 mL/saat; (d) statik durum
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BOLUM 6. SONUCLAR

Neredeyse tiim patlayict maddelerin kimyasal yapisinda azot bulunmaktadir.
YN azot cekirdegi patlayici tiiriine gore belli frekanslarda Niikleer Kuadrupol
Rezonans (NQR) sinyali vermektedir ve bu olay patlayici dedeksiyon yapmak i¢in
kullanilabilir. Fakat NQR yonteminde diisiik hassasiyet (0zellikle, TNT gibi

maddeler i¢in) halen ciddi bir problemdir.

Tez calismalar1 yapilirken NQR tekniginin hassasiyetini arttirmak amaciyla
cesitli elektronik devreler ve prob iiniteleri tasarlanmig ve yapilmistir. Ilk olarak tek
kanall1 daha sonrasinda ise iki frekansli deneyler icin iki frekansl dedektor unitesi
yapilmistir. Bu iinite i¢in tek ve iki frekansli bobin, iki kanall1 6n yiikselteg, diisiik
sicaklik Ol¢imleri i¢in de elektronik kontrol devresi ve besleme devresi
gelistirilmistir. Daha sonra bu dedektor sivi azot ile diisiik sicaklik (77 K’de)
Olclimleri yapilabilecek sekilde modife edilmistir. Sonra bazi patlayici maddelerin
NQR olglimleri yapmak i¢in daha biliylik hacime sahip ikinci dedektor iinitesi
gelistirilmistir. Bu dedektor cesitli bobinleri ve devreler yerlestirmek igin genis
yerlesim imkani saglamistir ve bu prob sayesinde daha degisik maddeler iizerinde

NQR o6l¢iimleri yapma imkani elde edilmistir

NQR tekniginin hassasiyetini arttirmak amaciyla gesitli elektronik devreler ve
prob lniteleri tasarlanmig ve yapilmistir. Yiksek RF cikis giicii gerektiren NQR
deneylerinde ve mesafeli dedeksiyon cihazlarinda daha iyi koruma ve giivenli
anahtarlama islevi yapacak 6zel duplekser devresi gelistirilmistir. Ayrica, diisiik
rezonans frekansi ve kisa durulma zamani parametrelerine sahip olan malzemelerin
(TNT ve AN gibi) NQR arastirmalart yapmak igin iki farkli Q-damper devreleri
gelistirilmis ve test edilmistir. Genis frekans araliginda (0.1-100 MHz) NQR/NMR
deneyleri yapmak i¢in gerekli techizat (6n ve gii¢ yiiksetegleri, yiiksek Q-faktorlii
kondansatorler vs.) belirlenip temin edilmistir. Deneysel diizenek kurulduktan sonra
cesitli patlayict (AN, RDX, TNT) ve baska azot tabanli (NaNO,, urea, HMT)
maddelerin NQR dl¢timleri yapilmistir.
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Azot tabanli patlayict ve uyusturucu maddelerin NQR dedeksiyonunda
sinyal-giiriiltii oranin1 arttirmak i¢in ¢oklu puls (SLSE, PAMS, PAPS gibi) zincirleri
lizerine ayrintili arastirmalar yapilmistir. 90° ve 180° pulslara sahip ardisik ¢oklu
puls zinciri (PAMS)’nin iki farkli modifikasyonu  karsilastirilmistir.
Arastirmalarimiz neticesinde, istenilen tespit zamani ve dedekte edilen malzemenin
durulma parametrelerine gore NQR dedeksiyonunda en iyi SNR’i elde etmek ii¢

farkl1 ¢oklu puls serisinin kullanilmasi 6nerilmistir. Bunlar:
1) 6n hazirlikli pulsa sahip 180° PAMS zinciri,
2) 90° PAMS serisi ile kararli enine miknatislanma presesyon durumu ve
3) bu iki serilerinin kombinasyonu

olarak 6zetlenebilir.

Coklu puls spin locking spin yanki (SLSE) serisi ile amonyum nitrat patlayict
malzemenin dedeksiyonu {izerine ayrintili ¢alisma yapilmistir. AN dedeksiyon
isleminde algilama probunun istenmeyen salnimlarini kisaltmak i¢in proje ekibi
tarafindan gelistirilmis iki farkli Q-damper devresi basariyla uygulanmistir. SLSE
serisi ile AN dedeksiyonu gercgeklestirmek en i1yi kosullar da saptanmistir. RDX
ve TNT patlayicilarin da NQR dedeksiyonu yapilmistir. Bu patlayicilarin
dedeksiyonu i¢in detayli arastirmalar yapilmis ve en iyi SNR veren puls serisi
arastirilmistir. Yaptigimiz arastirmalarda durulma parametrelerinin patlayicilarin
tespitinde nasil kritik bir 6neme sahip olduklar1 gosterildi. RDX’in tespitinin AN
malzemesi ve 6zellikle TNT nin tespitine kiyasla daha kolay oldugu anlagilmistir.

Coklu puls sonuglarini su sekilde 6zetlemek miimkiindiir.

v' 14N kuadrupolar ¢ekirdegini (I=1) uyarmak igin iki-frekans i1ginlamasi
kullanilirsa, gecis frekansi iizerinde (vo, v+, Vv.) dedekte edilen gegislerin

sinyal tepkilerini kotrol etmek miimkiindiir..

v’ Sinyal giliriilti oranini gelistirmek ig¢in vo, v. tlizerinde etkili iki frekans

komposit pulslar1 kullanildi.
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v' SLMP serisi i¢in iki frekans on pulslarimin kullanimi 6zellikle serinin

baslangicinda kazang saglar.

Dis radyo frekans karisma sinyalleri (RFIS) bastirmak i¢in aktif filtreleme
sistemi ve diizlemsel bobin gelistirmistir. Bu ¢alismalar neticesinde mesafeli RDX

patlayici dedeksiyonun yapilabilirligi gosterilmigtir.

Ug seviyeli N (I=1) ¢ekirdeginin NQR enerji seviyelerine iki frekansli
1sinim kullanarak ikincil sinyaller iizerine deneysel ve teorik calismalar yapilmistir.
YN ¢ekirdek spin sisteminin gegislerinden birine siirekli puls serisi uygulayarak
diger gecislerinin dinamik miknatislanma presesyonunu belli siire devam ettirmenin
mimkiin oldugunu gosterilmistir. Boylece ;. frekansinda i1smmlama yaparak, v
gecisinde bir takim yanki sinyalleri gozlemlenmistir. Bu ¢alisma da arastirilan serinin
benzerlerinin patlayicilar, uyusturucular ve yasadist maddeler gibi ¢esitli azot

bilesiklerinin NQR tespitinde avantajli olabilecegini ortaya konmustur.

Cift rezonansli NQR/NMR yontemleri konusunda bir 6n ¢alisma yapilmistir.
Manyetik alan deneylerinde kullandigimiz ESR magnetinin kutuplar1 arasindaki
bosluk ¢ok kisitlayict olmustur. Ayrica bu tip deneylerde kullanilan prob i¢indeki
malzemelerin manyetik olmamasi gerekmektedir. Bu yiizden manyetik alan deneyleri
icin daha kiiglik ve manyetik olmayan bagska tiir degisken kondensatorleri kullanarak
bir takim algilama problar tasarlandi. Bu problar kullanarak diisiik manyetik alan
icinde urea, HMT ve RDX malzemeleri arastirilmistir. Yapilan deneyler ¢ift
rezonanslt NQR/NMR yontemlerinin urea gibi genis NQR cizgilere sahip TNT

malzemesinde nasil zorluklar karsilasabilecegini gostermis oldu.

Manyetik alanin NQR o6l¢iimleri iizerine etkisini incelemek amaciyla diisiik
manyetik alan icinde RDX, urea ve HMT malzemelerinin NQR 6l¢iimleri yapilmistir.
Yasadis1 ve patlayict sivi maddelerin NMR yontemi ile tespiti lizerine arastirmalar da
baglatilmistir. Bu tiir NMR cihazlarinda hafif ve homojen bir manyetik alan liretmek
amaciyla Halbach tipi miknatis sistemi detayli olarak arastirilmistir. Ayrica NQR
diizenegi sayesinde sivi maddelerin relaksometri 6lgiimlerinin kolayca yapilabilirligi
gosterilmistir. Dolayisiyla, hem katihal maddelerin NQR dedeksiyonunun ve hem de

sivt maddelerin NMR tespitinin ayni cihaz sayesinde yapilabilecegi gosterilmistir.
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Son olarak yaptigimiz teorik ve deneysel c¢alismalarimiz, evreuyumlu
(koherent) kararli presesyon durumunda Hadamard transformuna benzer optimal
filtreleme isleminin NQR tespitindeki avantajlarini géstermistir. Boyle sinyal isleme
tekniginin yiiksek frekansh ve diisiik frekanslh giiriiltiilerin bastirilmasinda ¢ok etkili
oldugu ve dolayisiyla patlayici/uyusturucu maddelerin  tespit  giivenirliligini
arttirdigin1 gosterdik. Bunun ile birlikte, arastirmalarimiz NQR sinyalinin en iyi
filtreleme islemi i¢in, PAMS zincirinin SLSE serisinden uygulanmasinin ¢ok daha

etkin oldugunu gostermistir.

Tez kapsaminda incelenen maddelerin frekanslar1 ve durulma zamanlar1 Tablo 6.1°de

verilmistir.

Tez kapsaminda yapilan NMR arastirmalart i¢in 6ncelikle dis bir manyetik alan
gerektiginden bu amagla portatif olan Halbach tipi miknatis tasarlanmis ve 4
miknatistan olusan basit bir magnet yapilmis ve etanol lizerinde NMR relaksometri
Olctimleri yapilmigtir. ESR magneti kullanilarak kati-sivi karisgtminlarinin durulma

zamanlar1 Sl¢iilmiustiir.

Halbach miknatis ve stray-alan sensorlerinden olusan portatif NMR cihaz1
gozenekli ortamlarin analizinde kullanilmistir. Tamamen akisa doymus gozenekli
ortamin gozenek boyutunun dagiliminin incelenmesi 2D Laplace NMR ile
yapilmustir. Bu ¢alismanin amaci diisiik- alan NMR yardimiyla gbzenekli ortamdaki
stvilarin dinamigini tahmin etmektir. 2D ILT deneyleri neticesinde elde ettigimiz bu
sonuclar biomedikal uygulamalarda yaygin olarak kullanilan filtreleme olaymin daha
1yl anlagilmasina olanak saglayacaktir. Gozenekli ortamlarda, gzenek boslugundaki
tuzak safsizliklar1 mevcuttur. Zaman igerisinde, bu safsizlilar yeniden yapilanir ve
safisizliklar biiyliyerek gozenekleri tikayacak ve sonunda “filtre” belki tikanacaktir.
2D-ILT NMR teknigi pore biiyiikliigiiniin dagilimi, gdzeneklerin nasil tikanip bloke
oldugu ve boylece sistemin ne zaman kullanilamaz hale gelecegi hakkinda bilgi verir.
Filtreleme sistemleri icin, filtrasyonun gerekli miktar1 degistirilerek gbézenek

biiyiikliigii hakkinda ayrintili bilgi edinilmesine olanak saglar.
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Tablo 6.1. Tez kapsaminda incelenen maddelerin gegis frekanslar1 ve elde edilen
durulma zamanlari

Bilesik |  Gegis frekanslari Asimetri Durulma zamanlar1 (s) (oda
parametresi |  sicakliginda)
(MHz) (%)
T T, T
Vi \2 Vo

RDX 5.193 3.41 1.783 61.5 v.=0.01 v.=0.008 v,+=0.0005
v.=0.01 v.=4 v.=0.0004

TNT 0.847 24 4 0.0001

NaNO, 4.64 3.601 1.039 37.9 v,=0.090 v,=0.005 v,=0.002
v.=0.28 v.=0.0033 v.=0.0026

HMT 3.307 0 0.0015
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