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1. Bevezetés:

Az NMR spektroszképia jelenleg az egyik legszédbesekdrben hasznalt
szerkezetkutatasi moédszer, mely alkalmazhat6 middt,omind pedig szilard fazisu mintak
vizsgalatara. Mig a korabbi spektrométerek CWbnfinuous wave elven ntikodtek,
manapsag gyakorlatilag csak Fourier transzforma¢idsNMR berendezések hasznélatosak
tudomanyos célokra. Ez utébbi technika elterjedéggértelntien a digitalis elektronika és a
szamitastechnika féglése tette leh&té. 1D Fourier transzformaciés NMR spektroszkdpia
esetén az allando,éesr magneses térbe helyezett minta egy révid, tigikus-os tartomanyba
es) radidfrekvencias pulzussal kerlll besugarzasra.Kégieltetést kovéen a mésfejen egy
idében oszcillal6 feszlltségjel detektalhatd. Ezt rekgffen ebsitve, majd a
vivofrekvenciaval demodulalva jutunk a FID-hezrde Induction Decgdy A FID-et valés
idoben, a kisérlet soran, két csatornan digitalizaljak digitalizalast az analdg-digital
konverter végzi, melynek feladata, hogy szigoruasginatarozott és ekvidisztanmként
mintat vegyen az analdg fesziltségj¢lés azt egy digitalis skalan abrazolja. EzAlt&IR-
nek egy mind idben, mind pedig fesziltségben diszkrét reprezetdwz jutunk. Az igy
kapott diszkrét fuggvényib eléallithatd a spektrum Fourier transzformaciévaNyquisttétel
szerint egy ilyen diszkrét Fourier transzformaciéetén a legnagyobb egyértéiem
detektalhaté frekvencia fligg a mintavételezés gysfigatdl. Minél gyakoribb a
mintavételezés, annal nagyobb frekvencidkat lelegtktidlni. Pontosan emiatt a spektrum-
ablak szélességét a mintavételezés gyakorisagmaraly. OldatfazistH mérések esetén a
spektrum-ablak minddssze néhany tiz kHz szélesizEadott fazisokban kialakulo izotrépia
kovetkezménye. Mivel a Zeeman-kblcsdnhatast peitartkélcsénhatasok irdnyflugek,
tenzorokkal kezelhétmennyiségek, a szabad térbeli mozgasok ezekdadadtk. Ennek
eredjeként csak azok a kolcsbnhatasok detektalhatokk amkiatlagolodas hatasara nem
tinnek el, vagyis tenzoraik olyan diagonalis mataatdrhatok le, melynek nyoma nem nulla.
llyenek példaul a skalaris spin-spin csatolas, vaggémiai eltolédés. Utdbbi egy 11.744
Teslas (500 MHz-es) késziilék esetén (mivel figg agmeses térésségsl) ‘H-ra
nagysagrendileg a hangfrekvencias tartomanyba &li#tatfazisi mérés esetén a tenzor
diagonalis elemeinek atlagértéke detektalhatd, wigzonylag ,egyszéi spektrumok
keletkeznek. Nem ez a helyzet szilard fazisi mérésetén. llyenkor ugyanis az anizotrépia
miatt, az oldatfazisban amugy @i, a Zeeman-kdlcsonhatast perturbald kdlcsdnhatéisok

nem atlagolédnak ki. llyen példaul a kémiai arnyékoanizotrépidja, a dipolaris-, és a



kvadrupdl kélcsonhatas, mely utdbbi cdak Y2-nél nagyobb spinmagok esetén létezik és
nagysagrendileg a MHz-es tartomanyban foglal heljespektrumszélesség akar tobb tiz
MHz is lehet, a jelalak pedig teljesen elkdhet a jelek kiszélesedése miatt. Bizonyos
technikakkal a spektrumok felbontasa javithat@nlpéldaul a MASNMagic Angle Spinning

Az emlitett tényedk miatt a szilard-NMR az oldatfazisutél kulonkdomerestechnikat kivan
meg, kvadrupdl magok esetén példaul feltétlenikszdgies a nagy spektrum-ablak szélesség,
mely a mintavételezés gyakorisaganak novelésénekéel. Erre a célra szélessavlu analdg-
digital konvertereket gyartanak.

Munkam soran egy olyan mikrokontroller vezéreltalag-digital konverter modult
épitettem, melynek maximalis mintavételezési freki@&a 10 MHz. Erre azért volt szikség,
mert a gyari elektronika mintavételezeési frekvejacrdindéssze 100 kHz, mely meglebsan
kicsi spektrumszélességet tud biztositani, ami rnesei leheivé szélessaviu FID-ek
detektalasat. Egy ilyen gyors analog-digital kotetenemcsak szélessavu spektrumok (pl.
kvadrupdl-magok jeleinek) mérését teszi lékét hanem keskeny spektrum szélességek
esetén, lehéséget biztosit a tulmintavételezésre, ami pedigektsum jel/zaj aranyat javitja.
Nem volt mellékes szempont a konverter ara semaltstam tervezett és épitett aramkorben
minddssze néhany, ma mar kommersz integralt aranfiasznaltam fel (logikai kapukat,
ram-okat stb.), igy egy gyari szélessavu analogalidgonverter ardhoz képest az épités
anyagkoltsége elhanyagolhaté. Dolgozatomban isteentea megvalositas részleteit, a

felmerlt nehézségeket €s megoldasukat, illetwdhram$znalasi lehéségeket.



2. ElIméleti Hattér:

2.1 NMR mérések szilard fazisban:

Az NMR jelenség alapja, hogy egy NMR aktiv magbt#(0) ers, allandé magneses
térbe helyezve annak degeneralt energiaallapateigspin szerinl +1 szintre felhasadnak.
Ez a Zeeman kdlcsOnhatas. Az energiakat a rendstadint Hamilton-operator sajatértékei
adjak [17]:

H, = @B, =-yhl B,
Mivel az impulzus-momentum vektoroperatoranak z ponensére felirt sajatérték egyenlet a

kovetked:

I z

¢’|,m> = nWﬁ,m>

A Zeeman kolcsonhatas Hamilton-operatoranak ségiigirezzel ardnyosak lesznek:
E, =-ynmBg,
A kivalasztasi szabalyok miatt csakam=+ fdltételnek eleget tévatmenetek lesznek
megengedettek. Az egykvantumos atmenetek miatt asakvetke# energiakilénbségek
detektélhatok:
AE = ynB, =hw

Mivel az energiadllapotok kozt abban az esetbeetjdétre atmenet, ha a kozolt energia
azonos a fenti energiakilénbséggel, sziksétisnea besugarzasnak ds frekvenciaval kell
torténnie. Ez az un. Larmor- precesszio6 frekveaciaj

A kémiai szempontbdl hasznos informaciot a Zeentdosknhatast perturbald sokkal
finomabb koélcsonhatasok energiai hordozzak. A deljeendszer Hamilton-operatora
kozelithet a kdlcsbnhatasok Hamilton-operatorainak dsszedekén

H=H,+H+Hg +H, +Hy

Ahol Z a Zeeman-kdlcsonhatas, CS a kémiai eltolo8&sa spin-spin csatolas, D a dipolaris
csatolas, Q pedig a kvadrupolaris csatolas. Migndi kdlcsonhatasok iranyfiiggésuk miatt
anizotrop fazisban matematikailag tenzorokkal ®hkatle, addig izotrop fazisban a
tenzorkomponensek kiatlagolodasa miatt skalarisazelkebk.

Az atommagokat aB, téren kivil mas lokalis elektromos és méagnesesk tés

befolyasoljak, ezért az azonos magfajtakhoz kéhkianyezetik kilonbdsége folytan mas-



mas energidk is tartozhatnak. Ez a kémiai arnyékoidelynek Hamilton-operatora a

kovetkedképpen irhato fel:
Hcszyhigﬁo
o a kemiai arnyekolas tenzora, mely matrixként ablté#o. A tenzort a dtengelyek

bézisrendszerén abrazolva egy diagonalis matrixptikk (PASPrinciple Axes System

o, O 0
Opps =| 0 o, O
0 0 o

o4
Mivel oldatfazisban a kémiai arnyékolas anizotr{mignem jatszik szerepet, igy a
tenzorkomponensek atlagértéke, mint skalaris meégyiletektalhato:

T Uxx + Uyy + Jzz

Hes = Vil 3 B,

Szilard porminta meérésekor a mikrokristalyok véefizefi orientacidja miatt a PAS
koordinatarendszerek iranyai is véletlenfeer oszlanak el. Mivel a kémiai arnyékolas
Hamilton-operatora a laboratériumi koordinataremdsen szogflgy igy a hozzajuk tartozé
energiak is szogfudgd lesznek. A spektrumban ezért minden adott té&fadla mas-mas
frekvencia fog tartozni, ami miatt egy jellegzetéslytonos jelalak jon létre. A gorbealak

segitségével meghatarozhatok az egyes tenzorkomgeine

1. abra —Egy pormintdban mérhgfelalak, melylsl meghatarozhatdk a kémiai eltolédas tenzoranak
fokomponensei

A kémiai koérnyezeten kivil még mas hatasok is Igékwlhatjdk a
rezonanciafrekvenciat. llyen példaul a kornyeamdgneses momentummal rendetkez
atommagok parturbativ hatdsa. Ez lehet skalargpy W&ren at hat6 dipdl-dipdl kdlcsénhatés.
Amennyiben | > 1/2 az atommag térbeli tbltéseloszlasa miatt rendétkelektromos
kvadrup6lus-momentummal, mely &g kérilvew, nem gombszimmetrikus elektroneloszlas
elektromos térgradiensével hat kdlcson. Az elektorér gradiense a Nabla-operator és az

elektromos téréisség vektoranak diadikus szorzata, mely egy 3xBasx:



A kvadrupdl kélcsdnhatasnak a kéilsiagneses tditt fliggetlen Hamilton-operatora:

~ eQ ~ -
o= 21 (21 —1)|—\4|—

MindenV -hez letezik olyan unitér matrix, mely -t diagonalis alakra transzformalja, ekkor:

V, 0 O
\=/PAS =1 0 Vaz 0
0 0 V,

Mig az utébbi két kolcsdnhatas nulla nyoma tenzkabk (Trace(V)=0) leirhaté
mennyiségekkeént izotrop fazisbaniehek, addig anizotrép fazisban a spektrumot tovabb
bonyolitjak, $t a kélcsdnhatas ésége miatt uraljak.

A porminta jel/zaj aranya jelefden javithaté annak gyors forgatasaval. A forgatas
hatasara a Zeeman-kdlcsonhatast eendben perturbalé anizotrép, a jelek kiszélesitdés
okozo kélcsonhatasok egf;%cos2 ) —1)/2 faktorral szorzédnakd a forgatas tengelye és a
magneses tér altal bezart sz6g. Mivel:

cos’(9)=1/3, had = 5474
Ez a magikus szog, mely korll nagy sebességgehticmga mintat, a kémiai arnyékolas
anizotropidja, a dipolus kolcsdnhatas és a kvadrki@lésonhatas efsrendje kiatlagolhatok.
A kvadrupdl kdlcsbnhatds magasabb rendben jeleé tégjai okozzak a MAS mérések
esetén is eszlelhettovabbi jelkiszélesedést. A spektrumban ilyenkorgési oldalsavok
jelennek meg a forgatas frekvencidjanak megiek@lzonként. Bar a spektrum MAS esetén
joval egyszedibb, a jel/zaj viszony is sokkal jobb, de széles adarEgy ilyen spektrum

felvételéhez szélessavu analog-digital konvertesreszikség.



Vin

2.2 Analdg digital konverterekr 6l:

Egy analdg-digital konverter két paraméterrel ejglezhet, a felbontdssal és a
maximalis konverzids frekvenciaval. A felbontashklien adhaté meg és azt fejezi ki, hogy a
negativ és a pozitiv referenciak altal meghatatofesziltségablak hany egyéntészre
osztodik, ennek kovetkeztében a szamabrazolas Ihiges/ vektoron torténik. Ha példaul 12
bites a rendszer, akkor?2értéket vehet fel, igy egy 2V-os fesziiltségabl&@i0/4095=0,5
mV-o0s lépésenként tud abréazolni, ezért a kvantéiési is 0,5 mV.

VREF+

A legegyszeibb lehetséges ADC az
ellenallashalora kotott komparatorokbol

felépitett szimultdn rendsZgrFlash ADC

[3]. Elénye, hogy gyakorlatilag azonnal

kiirja a valaszt az adatbuszra, hatrany

sio  viszont, hogy csak kis felbontasra képes,

ugyanis egyN bites konverterhez "21

1/4V

R4

darab komparatorra és ellendllasra van
szikség. Egy lehetséges 2 bites felépitést

VREF-

_ szemléltet 2. abra.
2. &bra— Eav lehetséaes kbites Flash ADt

Masik egyszdr konverter tipus a szamlalé alag@l @bra). A konverzio elején a szamlalo
nullazédik, majd Start jelre elkezdi szamlalni aajél lefutd éleit. A szamlalé értékének

Sm—l megfeleb feszlltséget egy digitalis-analog

konverter allita &. Ezt a komparator

Clock Gate

Counter

0sszehasonlitja az ismeretlen fesziltséggel. Ha
| m—y a DAC kimenetén megjelén fesziltség

oA nagyobb, mint az ismeretlen feszlltség, akkor

Analogue Converter

Input, Vi,

a komparator alacsony allapotba billen,

aminek hatasara az Orajel letiltédik. Az

3. abra —Egy szamlalé tipusi ADC eredmény a szamlalé aktudlis allasa lesz.
blokkdiagramja

El6nye, hogy rendkivil nagy felbontast lehet

elérni mindéssze egy komparator és néhany egysdagitadlis aramkor hasznalataval.

Hatranya viszont, hogy lassarikiddik, ugyanis eg\ bites rendszer akaf' ®rajel ciklust is



igénybe vehet egy konverziora. Ez 12 bit és 10Mbltén akar 4096/10000000=0,41 ms is
lehet.

Jol hasznalhaté a szukcessziv approximécios elfdrasdbra) is. Egy lehetséges négybites
rendszer a kovetkéz egy DAC eballit

1110/_.1111<:m; 0b1000-nak megfelélfesziltséget, majd a

1100/ —1101<{io komparator ezt  Osszehasonlita az
1011

/ \_1010< 1°”<::]gg)$ ismeretlennel. Ha az ismeretlen nagyobb,

1001<__ |00 . o )
oooo—»1ooo\ 0110/_'0111<:»8113 mint 0b1000, akkor a tovabbi keresés a
o T o0 felss fél fesziiltségablakban folytatodik
0011 . . . 3

¥0010/ 0011<:ggg)$ tovabb. Igy a tovabbi eljaras mar csak egy

N——0001<___ ("0

3 bites keresésnek felel meg. A komparator
4. 4bra — Szukcessziv anbroximacié 4 bi ekkor 0b1100-nak megfetel fesziltséggel
hasonlitja 6ssze az inputot és igy tovabléniz, hogy nagy felbontasban alkalmazhat6 és

viszonylag gyors konverziés dllkel, ugyanis egyN bites rendszeN [épésben jut el a

végeredményhez.

Az altalam hasznalt 12 bites ADC [4] Pipeline Fléiglusu. Egy konverzié mindoéssze 3 orajel
ciklust vesz igénybe, de az architektira miatt ramdrajelre kiirédik egy eredmény.
Lényege, hogy tdbb kis felbontasu Flash AD&-6. abra) épil fel. A legegyszébb
Pipeline architektiraju Flash ADC a Half-Flash Hp@. abra). Egy nyolcbites Half Flash
ADC felépithet két darab 4 bites Flaslt$ib Elsé Orajelre az els Flash elvégzi a konverziot
és egy DAC dallitia az ennek megfelelanaldg feszliltséget, az eredmény a 8 bites vektor
elss 4 bitje lesz. Kovetkdz Orajelre a masodik Flash végzi el a konverziot ACD
kimenetének felhasznalasaval. A masodik Flash poréferencia fesziltsége az d@aek

1/16-a. A konverzié végeredmeénye lesz a masodik 4 b

CLK AVDD DVDD

VRer (+)

4-bit
VRer() Flash
ADC

(X)«—i 4-bit DAC

4-bit
Flash
ADC

SHA

P

VINA I.
VINB O

EEM R NS
Peplltmolle

4 3 3
DIGITAL CORRECTION LOGIC

Analogue Vin

CAPTQ
Tristate Digital CAPBOQ
Drivers Output
) Ge
SENSEQ
MODE
SELECT

v
? AD9221/AD9223/AD9220 ¢ BIT 12

E
LT
=

O O
REFCOM AVSS DVSs CML

5. dbra —A Half Flash felépités ADC blokkdiagramja 6. abra —Az altalam hasznalt ADC blokkdiagramja



3. A megvaldsitas

Az analog-digital konverter modul a spektromété@rlm digitalis §OMHZ, RCUGO,
TRIGL1) és két analdg csatornajat hasznaljedpra). A 40MHZ-es jel szolgéltatja az orajelet
[16], RCUGO negativ éle inditja a mintavételezéBRIG1 pedig a spektrométeren inditja a
besugarzast. Ennek érdekében a pulzusprograBnatb¢a) modositani kellett ugy, hogy a
pulzus alkalmazasa csakRIG1l negativ élét kdvéen torténjen meg. A tikddése a
kovetke®: ascana TopSpin programbdl indul, majd a spektrométeratiigger-jelre. Amint
ez megeérkezett, megkemlk a minta besugarzdsa, melyet eD¥ késleltetés kovet.
RCUGO negativ élével jelzi a spektrométer, hogy indulaatadatggijtés. Azt kdveben,
hogy megtortént a FID rogzitése, az ADC-t vezémikrokontroller kiolvassa a RAM
tartalméat és PC-re kildi. A modul alapdemn hét kilonb& panelbdl épll fel. Ezek a 2 db
RAM-, a mikrokontroller-, 2 db ADC-, a vezérl és buszmeghajto-panelef. (abra). A
szamitogépre kuldott adatokat egy sajat fejlefzsesftver fogadja. Az igy létrehozott FID-
eket megfeld atalakitast kovéen a TopSpin szoftverrel is lehet kezelni. Azedsedmény
egy szilard aluminium-szulfat minta 27AlI MAS spektranak felvétele volt, mely a Euromar
2012 konferencian [1], Dublinban kerllt bemutatgsvazterként [2].

Analog signals 40MHz RCUGO

7. abra - - A spektrométer csatlakozdi és az 6t vonal kivese{RCUGO, 40MHZ, TRIG1, Analog1/2).

1 ze
2 30m

di

30mtrignel

pl*0. 33 phl

go=2 ph31l

30mnc #0 to 2 FO(zd)
exit

8. abra A zg30pulzusprogram modositoitg30trigvaltozatanak idzitést leir6 részlete

10



SOMHr Ao MH:
i RCUGO TRIG CH-A  ANALOG CH-B

-

-
=}

€

Lo
®
T

x Rate kHz
PIC-ADC !

7./lb dbra —A miiszerdoboz és azédhpi csatlakozok.

Reset Stage 19 - Ram Overflow
RCUGO [
> p System - Clock
H B 24 stage
§ é 3 divider
40 Mhz [ 2 & Address Resel
12 stage| 2
M divider A 4
Select J ..| RAM controller logic
frequency 1] Ram controller lines
'
— AT | Mi I
USART | icrocontroller High spesd High speed

Static Ram Static Ram

12 bit data 12 bit data
MCU-Portd] MCU-Ports]

Bus convoler ines -
System - Clock 24 bit Da;ﬂus

Opto Isolated USB to UART Converter

ER YA
3 Vb data
]
£

Voltage 3
£ [evitaaa Bus driver
:
E

l = K8 bitdata
H
=
v

lifting 12 bit Result
Real In[5- /" |~ Analog To digital converter

inverting

|

lifting
/

12 bit Result

I—| Analog To digital converter

Imag In[X}

inverting

9. abra - Anal6g-Digital konverter modul vazlatos blokkdiagnia
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3.1 Az analég-digital konverter panel:

A konverziét egy 12 bites analog-digital konveri€rvégzi [4]. Az IC feladata, hogy a
bemenetére érkézanaldg jelet az Orajel felszallo élére mintaveteée majd egy harom
orajellel kégbbi felszallo élre a digitalis eredményt a kimenatlatbuszra kiirja. Az
eredmény a mintavételezéshez képest a pipelindtekthraju kialakitds miatt késik. A
panelnek a megfeleimikddéshez a tapegységen kivil 3 bemeneti jelre zigksége, ezek: a
konverziés orajel CLK), a referencia-feszlltségVREF) és az analdg jel ANCHL,
ANCH2). A konverzios Orajel azonos a RAM és a cimgewoeratajelével. Minden orajel-
ciklus soran megtorténik egy mintavételezes, egydim oOrajel ciklussal korabbi) eredmény
kiirasa az adatbuszra, a cim feljebb |épetése ésrebmény beirasa a RAM-ba az adott
cimen. A referencia-fesziltség hatarozza meg, feaggredmény maximalis értéke (12 bit
esetén 4095N bit esetén ®:1) mely fesziltségértékhez tarozzon. Ha VREF-ragyonbb
feszlltségen van a bemenet, akkor az eredmény 4@98zOTR (Out Of Range bit) 1-es
értéket vesz fel. Vannak negativ referencia-fesgglyel rendelkézIC-k is, ezek a digitalis 0
értékhez rendelik a negativ referencia-feszultségsetiinkben a 0 értékhez a fold (GND)
tartozik. Mivel a FID tartalmaz negativ fazisokatért a spektrométasbszarmazé analég jel
is lehet negativ feszultseégAzért, hogy a negativ feszlltségek is konvertakaegyenek,
gondoskodni kell arrél, hogy az egész jel egy kamstfesziltséggeNREF/2 értékével
feliebb legyen tolva és igy az IC bemenetére érkeszlltség csak pozitiv lehessed (
Abra). A jel konstans fesziiltséggel val6 eltolasat pckalasi rajzon feltiintetett iiveleti
erssits végzi, melynek invertadlo bemenetére van kétveektspmeéter altal leadott analdg jel,

a nem-invertald bemenetére petiBEF/2.

V' / VREF
V' / VREF

0.5 1 T+

0.5 4

0.5
t/s
051 0 t >
0.5
t/s

10. 4bra —A spektrométertl szarmazé analég jel bal oldalt, majd invertald&eénstans fesziltséggel vald
eltolas utan jobb oldalt

12
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50

Az erssitési tényex -

in

Art- ki — be
Ezért: Uy =-Uy +VREF/2

VREF/2-t egy fesziltségoszto allitja 6el mely két darab 50Q-os ellenallasbdl All.
A kapcsolasi rajzon lathatd, hogy az analog éstaligirész kilon stabilizalt tapegységgel
vannak ellatva. Ez a kialakitds nagy hatékonysaggablalyozza meg, hogy digitalis zaj
terhelje az analog részt. Digitalis zaj lehet példzyy bit felszok értéke, ugyanis ez hirtelen
tapfesziltség-esést indukalhat. A panelen talalegydol3 pin szélessédlskesor, ez a 12+1

bit-es eredmény busz, mely a buszmeghajté bemenetétlakozik.
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DATABUS

D2 3
1N414 57 Vi Vo
GND

=

IC5
7806L

+] C11

IC4 v

7806(°ND

D1 3
S Pringtasogmey | V1 VY
s GND
=
R4 i
GND
CLK pvop |28
(LSB)BIT12 pvss 2L
26 1 CONN.1=CLK
BIT11 AVDD
i 2]Z | CONN-2=ANCH1
25 3 CONN.3=VREF
BIT10 AVSS GND 500R
. ]2 | CONN4=+12v
- v |2 = AD8041ANE s]Z | CoNN5=GND
23 500R —t=
BITS VINA 500R .
GND
BIT? omL |22 |
BIT6 capT |21 Tcz ] l
4 R1
BITS capg [20
C4 C5 [C7 500R
BIT4 REFCOM [—19 GND
GND
BIT3 VRer (18
. o L
BIT2 SENSE o ce
(MSB)BIT1 Avss' (16
GND
oTR Avop |15

i

11. &bra — Az analdg digital konverter panel kafiksoajza
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3.2 Vezérl 6panel:

Fourier-transzformacios spektroszképia esetén igitKontos a nagy pontossagu
id6zités. A mintavételezés ekvidisztans pontokon nikiéezeért egy nem megfetan stabil
orajellel rogzitett FID még egy jo misédi ADC-vel is komoly zajt produkal a spektrumban
(13. &bra, 14. abra. Az 4bran lathato, hogy a kilrajellel rogzitett FID spektruma olyan
fazishibdkat tartalmaz, melyeket nulla éséedadi faziskorrekcioval nem lehet kijavitani.
Nagy kulonbség adddik az alapvonal zajossagabarA igelalakot legegyszébben az
abszolut érték spektrumon lehet 6sszehasonlifahidbra, 15. abra). Latszik, hogy tulzott
jelkiszélesedést nem okoz a pontatlan érajel alaabsa.

A két mintavételezés kdzott elteltsiddw (dwell time)jellemzi. Az ehhez sziikséges
stabil bel$ 40MHz-es 40MHZ) orajeléll allitom eb frekvenciaosztassal. Nyquisttétel
szerint egy ekvidisztans mintavételezés soran aalggpbb rogzithét frekvencia a
mintavételezés frekvenciajanak fele, ezért jeleatbes a spektrumszélességh (spectrum
width/H2= fon/2. A spektrumszélességet ppm egységekben jelleparamétersw. A
konverzi6 idtartamat a rogzitett pontok szané time domain data pointd)atarozza meg,
ugyanisag (aquisition time)= td-dw. ag masodperces nagysagrendbe is eshet. Az dijtitgy
késii inditasa elérendi fazishibat eredményez, mely minden ADC rendszejblemtkezik.
Az elsrendi fazishiba jelleméje, hogy a hiba linearisan figg a spektrumkodeptlo
tavolsagtol. Ennek oka, hogy a spinek precessaifezddik a detektalas étt és adott id

alatt minden vektor megtesz egy, fazisszoget. Ez a sz6g aranyos a precessziod

frekvenciajaval. Valéjaban minden rendszerben szjikean egyDE (probef/filter ringdown
delay) késleltetés beiktatasara a mintavételezégkemdése étt (12. abra), ugyanis a
méfejen a besugarzas és a detektadlas azonos tekexmsénik, ezért egy pulzus utén
jelentke® akusztikai zavar kdrosodast okozhat &e®kito elektronikaban, illetve a FID-re

szuperponalddott zaj komoly alapvonal-torzulastztied a spektrumban. Idealis elektronika

GO ]

\/\ /\ JANYAY

KA

RD << AQ
PW DE

v

12. abra —A pulzus alkalmazasa utani késleltetés a DE.
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eseténg, = f, U DE ahol f, az i-edik spinfajta precesszidjanak frekvenci& tipikusan
aLs-os tartomanyba esik, ezért tul hosszura valasadstén a FID lecsenghet, aminek
hatasara jelefisen csokken a jel/zaj arany. Ez éslsrban kis relaxaciés dt esetén
kulcsprobléma. Az adatgjtés a spektrométeRCUGO vonalanak 50 ns-os negativ élére
kezdbdik meg. Ezzel egy itben a két analdg csatornan is megjelenik a rogiiten
feszultségjel.

A megfeleb fyony elédllitdsara egy egyszebinaris szamlalot, a 74HC4040N-et [5]
alkalmaztam17. abra/1C3), mely a bementérd>() adott négyszdgjetth (40MHZ) allit eld

2"-szeres frekvencidkalQ,) azaltal, hogy a bemenetén megjéléefutd éleket szamlalja.
Tehat Q, =P12", ahol Q az i-edik kimeneten megjelénnégyszogjel frekvenciaja.
Kényelmi okokbdl Q,-Q,,-t kivezettem egy forgd kapcsoloral7( abra /

FREQSELECT in), mely a ntiszerdoboz élapjan kapott helyet. Az &aprél igy
egyszefien meg lehet valasztani a mintavételezés frekvgncid bel$ 6rajel RCUGO
lefutd élére kerll engedélyezésre. Ezt szintén lggris szamléloval oldottam med
abra/IC4), melynek el kimenete Q,) az engedélyérz jel. A RAM cimének értéket is
binaris szamlalok allitjdk &lazaltal, hogy a bebsorajel ciklusait szamlaljak, igy az i-edik
osztas lesz a cim i-edik bitje. A masodik valtogsétén a szamlaldékat szinkron rendézer
(17. abrdIC5-8) cseréltem [6]lmagyarazat ketb). Szintén kényelmi okokbdh ,, — A -6t

is egy forgd kapcsolora vezettem Ki7( abraSIZESELECT _IN), ezaltal a rogziteréd
adatpontok szama isdprol bedllithatd. A konverzid befejezését ugyomdmeg, hogy a
forgo kapcsolo altal kivalasztott cim bitet7( abra/SIZESELECT_OUT = OVFLW) az
ADDRRST vonallal OR logikai kapcsolatban az engedébly2 Reset labara vezetem. Ha a
szamlalé eléri a 000...20...0 értéket, ahdl-es pont a kivalasztott biOVFLW ), akkor az
igy felszolk érték letiltja a bels drajelet és a szamlalot. Letiltdskor a cim értgkenosd-el.

A panel végleges valtozata csak NAND kapukbol 7461C(7] é€s binaris szamlalokbal épul
fel 74HC4040N, 74HC163N [5],[6]. A NAND -ekib konnyedén kialakithaté inverter
(17.4bral IC1A), OR (C1B,IC1C), és AND (C2B,IC2C) kapu.
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External Clock i
; 3.0
2.0
1.0
| |
WMM mw WM f" 00
; _1 0

L B B B B T L L L B B
9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

13. &bra —Egy kil®, sajat készitdéiskvarc-oszcillatorral futtatott mérés (Etil- Bengepektruma. A
mintavételezési frekvencia 9765,625 Hz. Paramétdibk65536, SW_H=4882,8125Hz, SW=9,7630789 ppm

— 50
Internal Clock

|
\\ L
)]

LI B I L I B
1.300 1.250 1.200

30

T T T
7.350 7.300 7.250 7.200 7.150 7.100 T [TTT T[T I T7TT =
2.700 2.650 2.600 =

| |

| [ e P [
9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 20 1.0 0.0

14. 4bra —Az Etil- Benzol spektruma a spektrométer Badsajelés| futtatva a mérést. Minden kdrilmény

azonos a 11. abrdéval, a kildnbség csak az 6oajaésfiban van.
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External Clock_ABS Value L ..
-
- (- L
l ‘\ [ i l\ ‘ T T R
H\‘ I ‘\ M | “k j\”\ 1.300 1.250 —30
\1 | ‘\ | f ‘) \ L
wlw HM w‘\ \ ‘J ‘WI‘M ‘\‘} I v M‘M’W’Mm
[ ‘ L [ I ‘ [ ‘ | ‘ | i
7.500 7.450 7.400 7.350 7.300 ) [
/ IR 2.0
Disstrmscsmisinstonsd s o N
| | | | | |
2.750 2.700 [
1.0
—0.0
T T T ‘ T T T T T T T T T T T T T T T ‘ :
9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0
15. 4bra —A 11. dbran szerefpimérés abszolut érték spektruma
— 50
Internal Clock_ABS Value ‘
| L
|
I -
I
UG 40
T T [T T T T :
1.300 1.250 1.200 [
— 30
i i
Y \VAVAW - 2
\\‘\\\\‘\\\\\\\‘\\‘\\\\\\\ ““ | | | “ |
7.350 7.300 7.250 7.200 7.150 7.100 2.700 2650 2.600 L
10
J‘ \‘ H J JL_ ;O
‘ T T ‘ T T T T T T T T ‘ T T T T ‘ T T ‘ T T T T ‘ T T T ‘ T T T T
9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

16. abra —A 12. abran szerepimérés abszolut érték spektruma
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17. abra —A vezérbpanel végleges kapcsolasi rajza
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3.3 ARAM:

Az adatpontok digitalis értékei a RAM-ban tarolélril1], majd a detektalas

J

végeztével a RAM tartalmat egy mikrokontroller sse@gével kiolvastatom és PC-re kuldom.

A ciklust a kdvetkegképpen oldottam meg:

1. A konverzioRCUGO negativ élére indul, ekkor a cim 0.

2.

Minden érajel ciklusban megtorténik egy pont diligtértékének kiirasa az

adatbuszra.

3. Az orajel lefutd élére az eredmény beirddik a RAM,-a cim érteke pedid rgyet.

Ha a cim eléri anl =

1024rteket = 1,2481632), az orajel letiltodik.

Ekkor a mikrokontroller magas értéket ad az ADDRR®malnak, ami nullazza a

cimet.

A mikrokontroller kiolvassa a 0 cimhez tartoz6 Jda&(12 bitx 2) és USB-n

keresztll PC-re kildi. Ezt kovien a mikrokontroller élsz6r magasra huzza a

PULSE labat, majd vissza alacsonyra, aminek hatasana axcéegyet.

A kiolvasas addig folyik, mig a cim el nem ériaz= 024 értéket.

44-pin (400 mil) SOJ

TSOP2

A0 Clo 44
Al T2 43
A2 T3 42
A3 T4 41
A4 15 40
CECT6 39
/01 /7 38
/02 38 37
/O3 9 36
/04 —10 35
Vee T 1 34
G —12 33
[/O5 /13 32
[/O6 14 31
/07 —15 30
/08 116 29
WE 17 28
A5 18 27
A6 T 19 26
A7 TC20 25
A8 21 24
A9 22 23

Lo uoouuubunouuuy

18. 4bra — A Static RAM labkiosztas

A feladat ellatasara két darab 16-bites, parhuzamos
cim és adatelérésStatic RAM-ot hasznéltam18.
abra). A0-Al17 a vezérmpanelre csatlakoznak. Az

Y re

meg. WRa bel$ drajelre van kotvel/O13-1/016

allando alacsony eértékre vannak huazva, ugyanis
analég csatornanként csak 12 bit tarolasara van
szilkség. Mivel az drajel a 10 MHz-et is eléri, az

adatfolyam, melyet hardveresen kezelek, 240Mbit/s.

20



3.4 Buszmeghajto panel:

A buszmeghajt6 feladata, hogy megfédl 6sszekdsse a két RAM, a két ADC és a
mikrokontroller adatbuszait. Erre 6 darab haronpété kimenettel rendelkéz egyenként 8
bites buszmeghajtot (74HC244N) vélasztottam [12]. bAiszmeghajtok kimenetei a
mikrokontroller B portjaval engedélyeziikt alapallapotban minden kimenet magas
impedanciés allapotban van. Amig a detektalaskply/iRAM 1/O portja inputként viselkedik,
ezért a mikrokontroller ez éde ADC_OUT_EN_NEG vonalat engedélyezi, alacsony értékre
allitja be, a tébbi vonal pedig magas értéken w@mat kimenetik nagyimpedancias allapotu,
hogy feleslegesen ne kapcsoljanak. Amint megkéikda RAM kiolvasasa a mikrokontroller
letiltja az ADC adatbuszat a#aDC_OUT_EN_NEG magasra huzésaval. Ekkor az ADC
feldli buszmeghajtok ADC_RESULT1/2) kapui magas impedancias allapotba kerilnek,
enélkll a kiolvasas nem johetne létre. Kiolvasask®AM 1/O portja outputként viselkedik,
ekkor az adatokat aMCU _LO, MCU_MID és MCU_HI kapui fogadjak. Mivel a
mikrokontroller egyszerre csak egy bajtot olvasekikild PC-re USB-n keresztil, ezért a
teljes 24 bites adatbuszt felbontottam 3 bajtramBszeteseCU_LO, MCU_MID és
MCU_HI 6ssze vannak huzalozva egy darab egy bajt szélessdgtkabelle, mely a
mikrokontroller D Portjara csatlakozik. A kiolvasidyamata az alabbi szekvenciat koveti:

1. ADC_RESULT1/2 kapuinak letiltaséADC_OUT_EN_NEG magasra huzasaval.

2. MCU_LO_EN _NEG alacsonyra huzasa, majd a hozza tartdz6U _LO bAajt
kiolvaséasa és PC-re kildése.

3. MCU_LO_EN_NEG visszadllithsa magasra.

4. MCU_MID_EN_NEG alacsonyra huzéasa, majd a hozza tartbkdU MID baijt
kiolvasasa és PC-re kuldése.

5. MCU_MID_EN_NEG visszaallitasa magasra.

6. MCU_HI_EN_NEG alacsonyra huzasa, majd a hozza tartddGU_HI bajt
kiolvasasa és PC-re kuldése.

7. MCU_HI_EN_NEG visszadllitasa magasra.

8. Készen van az dlsadatpont kiolvasasa, ezért a mikrokontroller aetkez cimre
léptetPULSE magasra, majd alacsonyra hluzaséaval.

9. 2.-8.ismétlése, mig OVFLW magas allapotba nem kertil.
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A huzalozast agy oldottam meg, hogy egy 4 pin-eatlalsozora forrasztottam 4
adatkabelt, melyeket 6sszesodortam, majd az oskzmeskdbelkotegre a panelhez kozeli
részen dupla csomot kotottem. A két ADC-hez egy<@upllé adatkabel-kdteg megy, mely 3
db 4-es koteg 0sszesodrasabdl dll Blzt a két kdteget kdzépen is tdbbszor 6sszectamoz
A két darab RAM-ra is ugyanigy készitett két kabetg megy. A kabelek végére mindkét
esetben 12 pin-es NYAK tiiskesort forrasztottam. MZU-ra harom kabelkéteg megy,
melyek MCU_X/A és MCU_X/B négyesek 6sszesodrasabdl allnak ségukdn a harom
adatkabelt bitsorrendnek megféleh kozositettem, hogy veégul egy kozds bajtként
csatlakozzanak a mikrokontroller D portjara. Termaéssen itt is tobb csomot kotéttem rajuk.
A csomoOk induktivitast eredményeznek, melyek hatgln s#rik a magas frekvencias

zavarokat.

VCC
>

1 GND
| EN—Y by
l 3 ADC_OUT_EN_NEG
4 MCU HI EN_NEG
GND 5 MCU_MID_EN_NEG
6 MCU_LO_EN_NEG
SV19
ADC RESULT_1/A IC1A RAM_1_1/0_1-4 IC1B
4 2 [ 18 4 11 9
3 7 AV T 3 E AT 7 2
5 - 2 B = A2 Y2 = Y
2 51 a3 va 4 2 51 a3 v3
1 8 1 pa va |12 1 A Y4
e e S 1o o MCU_PORTD_LO/A
74HC244N 74HC244N
ADC RESULT 1/B  IC2A RAM 1_l/O_5-8 IC2B
4 2 [, 18 4 11 9 1
7o NS BT 3 N ST I 2
il w2 : ! A2 Y2 :
2 g A3 v3 |4 2 2] a3 va |2 3
1 A4 va 2 1 A4 Y4
) id e 199 MCU_PORTD_LO/B
74HC244N 74HC244N
ADC RESULT_1/C IC3A RAM 1 _1/0_9-12 IC3B
4 21 a1 yr L8 4 i TV =
; 'r’ A2 Y2 1_5’ ; 181 A v2 L 2
> A3 Y3 : = A v |
! 81 n va |12 ! A va |2
+———————d e 199 ¢ MCU_PORTD_MID/A
74HC244N 74HC244N
ADC RESULT_2/A IC4A RAM 2 1/0_1-4 1C4B
4 21 am v |8 4 Lda v 2 !
S, 41 a2 y2 |16 — B A2 v2 = 2
2 [ AV T 2 G IR I 3
> o A 5 3 : 3 N -

A4 Y4 A ova B2
s L 19 & MCU_PORTD_MID/B
74HC244N 74HC244N

ADC RESULT 2/B  IC5A RAM 2_1/0_5-8 IC5B,
4 2 18 4 11 9 1
3 i NS TS 3 K AT 2
S A2 Y2 3 Bl v =
2 61 A va |4 2 5tas va |2 -
1 El ISRV I 1 2 IRV I 4
| id e i 10d o MCU_PORTD_HI/A
74HC244N 74HC244N
ADC RESULT_2/C IC6A RAM 2 1/0_9-12 1C6B
4 2 1 a1 y1 |18 4 NA A v 2 -
; A v2 1:’ 3 Bl a v L 2
: 51 A v3 = 2 21 A3 Y3
A4 Y4 1 A4 Y4
L 1de L 19 ¢ MCU_PORTD_HI/B
74HC244N 74HC244N

19. abra —A buszmeghajté kapcsolasi rajza.
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3.5 A mikrokontroller panel:

A mikrokontrollerek gyakorlatilag olyan lapkara égralt, miniair szamitogépek,
melyek el§sorban vezérlési feladatok ellatasara lettek tenvefl3]. Nagyon elterjedt
eszk6zok, a hétkdznapi elektronikai berendezéskilydmo tobbségében is megtalalhatok.
Egy altalanos mikrokontroller a kévetkealapved egységekdl épll fel: egy egyszér
processzor (aritmetikai és logikai egység), RORédd Only Memoj)y mely tartalmazza a
programkodot, egy véletlen elétiémemodria meidt (RAM),
illetve 1/0O portokat. Ezen Kkivil még bizonyos beéfi
perifériakkal is gyakran rendelkeznek, ilyen példéaz
id6zité/szamlald  modul (Timer/Counter) beépitett analdg-
digital konverter, hardveres USARTUIfiversal Asynchronous

Receiver Transmitt¢r hardveres SPI(Serial Peripherial

Interface) Valasztdsom a PIC18f4520-as mikrokontrollerre

. . ; 20. abra —A PIC DIL tokozasban
[14] esett, ugyanis rendelkezik parhuzamos I/OtpbportD),
A és B portjait tudom hasznalni 1/0O-ként a ve&pdnel és a buszmeghajtdé kezelésére,
rendelkezik 4-es PLL-el és hardveres USART-al ezen kiviing| hogy kaphaté DIL
tokozasban is20. abra). Az érajelet egy 7,3728 MHz-es kvarchdl allitjé aégyszere®LL
szorzassal, igy a mikrokontroller orajele 29,491R2M A hardveredJSART Orajele 32-es

osztassal all é| igy a Baud Rate 921600.

Start Bitl Bit2 Bit3 Bit4 Bit5 Bit6 Bit7 Bit8 Stop

21. dbra —Az USART kommunikacio sémaja

Az USART (Universal Asynchronous Receiver Transmjttegy digitalis aszinkron
kommunikaciés eljaras, mely a kommunikaciora misdés 2 adatvonalat haszn&X
(ReceivgesTX (Transmi). Ha két eszk6z kozt akarjuk létrehozni a kommauaidt, akkor az
egyik RX-ét 6ssze kell huzalozni a masik-ével és forditvaRX inputként TX pedig
outputként viselkedik. AlapallapotbahX mindkét oldalon, magas értéken van. Egy bajt
kuldését egystart bit elozi meg, mely aTX vonal alacsonyra hlzéasa. Ezt kst

megtorténik a &lata bit kiktildése, majd a szekvencia esigp bit-tel zarul, mely szintén egy
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0. A 21. abrapéldaul a 0b10101110 bajt kikuldését szemlélteglyna decimalis 174-nek,
vagy az ASCII ®-nek felel meg. AX vonal minden bit értékét RAud Rate ideig veszi fel.
Ennek megfeléen, ha egy FID-et rogzitek 4096 ponton, az adaédlideje:

{ = 4096[10(312
92160(

Az adatklldési sebességet fontos minél gyorsabltasxtani, ugyanis egy saican-es

= 027s

kisérlet esetén kiemelt jeléiseget kaphat. A sokcan-es kisérlet énye, hogyN darab
azonos korilmények kodzt rogzitett FID-et felosszegea tényleges jdl-szereséred) a zaj

viszont csaky/N -szeresére. Egy viszonylag kis természetes izotuyisagl mag esetén
(pl. 'O, ®*Mo) akéar tobb ezer — tizezer mérést is le kellalmit hogy a jel/zaj arany
megfeleben nagyra 6jon. Természetesen minden mérés utan ki kell varmelaxacios
idoket. Kvadrupol magok esetén a relaxacio rendkiyairg lehet, ezért az adatkildés fogja
meghatarozni az egyes mérések idejét. A véparlel el§ valtozatanak hasznalatakor a
Baud Rate még csak 128000 volt, ezért a sslan-es kisérleteket csak nagyon hossztl id
alatt lehetett lefuttatni. 921600-nal nagyddaud Rate hasznalatdra mar nincs is szikség, a
tovabbi sebességnovelés csak zajt produkalna.
A PIC programjat C nyelven irtam. A program eggteéen cikluson alapul. A ciklus
200 ms-onként ellénzi, hogy van e beérkezett adat az USART pufferlbtnnincs, akkor a
PC-re kikild egy statuszbitet. Ha van beérkezedt,akkor elletirzi, hogy milyen a fogadott
bajt értéke. Ha a PC @&bleg a scan futtatasanak megfelel bajtot kildte ki, akkor a
mikrokontroller belép az adott fliggvénybe. Ennelldtirja a kovetkez
1. Az ADDRRST-el minden szamlalot resetel.
2. Bedllitja a vezéfipanelt ugy, hogy varakozz&®CUGO-ra.
3. TRIG1-et alacsonyra hiizza, majd magasra. Ez inditjaktspnéteren acan-t.
4. Amint a spektrométer visszajel@CUGO-val, megkezddik az adatgfjtés. Ez id
alatt a mikrokontroller készenlétben Y@Q¥FLW pozitiv élére.
5. HaOVFLW magas a mikrokontroller ismét reseteli a szamktiolkajd kiolvassa és
PC-re kiuldi a RAM tartalmat.
6. A mikrokontroller visszatér a végtelen ciklusba.
A PC-vel tortéd kommunikacié egy USART/USB atalakitoval torténilegn A szintén sajat
fejlesztéd PC oldali szoftver 2. abra—n lathato.
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22. abra —A PC oldali szoftver az USB-n érkiadatokat fogadja és konvertélja.
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4. Felmerilt Probémak

4.1 Az alapvonal torzulasa

Jelends alapvonal torzulds volt megfigyeltieta sajat épitéis analég digitél
konverterrel roégzitett FID-ek spektrumaibad4( &bra). A torzulds az alapvonal lassu
hullamzéasat okozta. Bizonyos fazishibak is jelertide, melyeket nulla- és éiendben nem

lehetett korrigalni. A hibat a

Aluminium-Sulphate D20 - 2500 kHz Sampling - Without backward linear prediction FID el® néhény hibasan

detektalt pontja okozta2b.
abra), melynek oka az
analég-digital konverter IC
Pipeline architekturaja.

Mivel az el$ minta-

vételezés eredményét csak

wkww‘&A4rﬂkm*\wu{nvWw’mmwv,,M‘M“'/‘4‘AAWWWWWWMMMWMMMM ‘\‘ WWJﬂwMVWWVWMWM‘*W“WWM}WMWWW\WWMWMWWM' tObb érajel CIk|USS&| kébb
i ‘ - .
" irja ki az IC az adatbuszra, a

1001‘)000 ‘ 500000 0 ‘ ‘ ‘ -500000 ‘ ‘ -1000000 RAM_ban a.Z elé néhény

Hz (t1)

24. &bra -Aluminium- szulfat D20 oldaténak FID-je. Jol lawat ~ Cimen  hibas  adatok
bézisvonal torzulasa és a fazishiba. tarolodnak. Kiolvasaskor a
cim nullanal kezédik, ezért a PC is hibas bajtokat fogad. A Foutienszformaciéra nagyon
ergs hatassal van az élséhany pont hibaja, mely altalanos hasznalat eset&ll magas
Receiver gairbedllitasnal is bekdvetkezhet. A problémat vistagpkonnyen lehet orvosolni,
mivel a FID informaciotartalma gyakorlatilag nemlteaik azaltal, hogy az elsnéhany
értéket elhagyom. A gyors Fourier algoritmusok cdedttv hatvanyainak megfel@l
hosszusagu vektort tudnak fogadni bethadatként, ezért az elhagyott pontokat pétolni. kell
Két at mutatkozik, az egyik, hogy a FID végeét ftitn nullakkal gero Filling), ezt mar az
adat fogadasakor meg lehet tenni, a masik pedigy ba el$ pontokat lineéaris predikciéval
allitom eb (Backward Linear Prediction A lineéaris predikcid egy olyan algoritmus mely a
FID hianyzo, vagy nem rogzitett pontjaira ad j0 é@Est. Lényege, hogy a nem ismert

pontokat a korabbi, ismert pontok linearis kombidgdkeént allitja eb. Tehat:

fi = Z‘iai f(m—i)
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Gyakorlatilag egy numerikus szééstek keresésre vezethatissza azaltal, hogy keressuk azt
az egyutthatovektort, mely minimélja a hibakat:

Egy dimenziébanh =|f, - f;] Tobb dimenziébanh = ||f, - f|

2000

— 1000

-2000

—-3000

50 100 150 200 250 300
pt (1)

25. abra —A 24.4brahoz tartozé FID. Az él42 pont hibas.

Meghataroz6 paraméter am, mely azt adja meg, hogy hany koefficietishlljon el a
linearis kombinacié. Fontos megadni, hogy a hib@nétzése hany ponton térténjen, illetve
azt, hogy mennyi legyen a prediktalt pontok szamas. abranegy olyan spektrum lathato,
ahol az el§ 32 pont lineéris predikciéval lettéllitva 20 koefficienssel, a hiba 32732 ponton
lett minimalva. Az algoritmust rutinsZeen hasznaljdk példaul COSY, HSQC technikaknal.

JO jel/zaj viszony esetén a FID akar meg is dugtizh

Aluminium-Sulphate D20 - 2500 kHz Sampling - With backward linear prediction

|

i i
wwwwwwwwmww«wmww,wwwm\wmw«wwm“ ’VWWMWWW“[-\MWMMMMWWMv«WM;’\M*\‘M\WMW‘WWWMM‘WMW

‘ T T ‘ T T T T
1000000 500000 0 -500000 -1000000
Hz (t1)

26. abra —Az alapvonal az utan, hogy az®R2 pont lineéris predikciéval lettédllitva.
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4.2 Féslizaj jelenléte a FID-ben
4.2.1 A vezérl 6panel cseréjének oka

A vezérbpanel el§ konstrukcidjdval magasabb mintavételezési frekiaon
rogzitett FID-ek esetén megfigyelBetolt egy fés jellegi zaj. Mivel a fédfliggvény Fourier
transzformaltja is f@gliggveny, igy a spektrum teljes egészén megjelentvaras. Egy

idealis fégfliggvény Dirac-deltak 6sszegeként irhato fel:
)72 %

Melyet Fourier transzformélva:

1 = i 1
F(w) :E_J;of(t) @XF(_ ZHQIht = m_{o( > 5,[ T j@XF(_ ZHa)t)jt

1 =22 :
= o :z_m(_jw Oe-mi) exp(- 2na)t)dt)

Definicié szerint: _{05(x—k) frodx= T

1 @ )
At Fo,=—— Yexp-27i1Tlw
Tehat: (w) mlzm d )

A fésifiggvény Fourier transzformaltja tehat végtelen, smkfrekvenciatérben oszcillalo,

periodikus flggvény dsszege, melyek koefficiengpreabk és frekvenciaik ekvidisztans

V4

1 sikhullamok  analégigjara F,

osztdsokban vannak jelen. A

" 1 " ’ | n '  kezelheb Gigy, mintha végtelen sok

‘I|||||| ”\"H H\ \|||||,,,|, ‘l”l‘\”\‘ olyan hullam szuperpozicidja lenne,
QA il

|
il |

‘ \H AR
|‘||||. 'l‘“”“\””\" ‘

I \' MH
_ |||“|“|II |||| | H|||UI ‘\I‘H‘I\“IH ||
I I “"'\”u” H L.mu‘
{ \

HI|I|'||I"|| © melyek az alapfrekvencia

egészszamsorosaval oszcillalnak. A

\
J | hullamkioltas miatt csak bizonyos

‘ | pontokon lesz nullatol kulonbéza
fuggveny értéke7. abra).

27. abra— A fésifuaavénv sorfitése a 20. taai
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Belathato, hogyF, is fedifiggvény: <f(t)‘ :<|§ Om)

Ez felirhato Fourier sorként< f(t)‘ = éwck<b(t),k ‘ = émc" expl(27itk /T)

A kofficiensek skalaris szorzattakallithatok:

1 1 T2 o ((TI2
Cq :?<b(t),k\ fy) :?_lez (z Fem jdt—?l _Z_m(_letzaxp( 2mk/T)5(t_Tl)dtj
T/2
vivel 2 (_letzaxd— 271tk /T ) dt) 0
G == [exp(~ 2tk /T ) dt == exp(- 270K/ T) = =
T 112 T T
1 e | -
Tenat:f() = € exp(27itl /T)= 3 G
F S S exp(- 27iTlw) = 3 5[ |

w) '\/27T|:—00 |=—c0

Jol latszik a sorfejtésen azoiages frekvenciatér kozt fennalld reciprokviszony. iAm
id6térben hosszu, az frekvenciatérben rovid. Jeletbeseha T idnként tinik fel a zaj a
FID-ben, akkor 1/T frekvenciankeént jelentkezik @lsgpumban. A viz FID-je 256 pontonként
hibas @8. abra. Mivel a kisérlet sorandw=1/1250000 s, ezért T=256/1250000, a

spektrumban ez 1250/256=4,88 kHz-enként kell, hpdgntkezzen. Valoban29. abra)
H20-1250kHz Sampling-0kHz Offset

800

640

480

320

—T - 1 1 1 1 1 1 T 1T T T " 1T "1
0 256 512 768 1024 1280 1536 1792 2048 2304 2560 2816 3072 3328

Adatpont szama
28. abra —H2OFID. A mintavételezési frekvencia 1,25 MHz. A FIB&pontonként hibas.
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lathatd, hogy a spektrum alapvonalaban nagyon kiskiek jelennek meg kb 5 kHz-enként
sorakozva. Amennyiben a mintavételezési frekvenfabiire csokkentem, a zaj fele annyi
pontonként jelentkezik. Eldb kdvetkezik, hogy a zaj élland6 periédusiel jellemezhet,
mely fuggetlen a beils 6rajeltl, illetve barmitl, ami az o6rajellel szinkronban (ikodik.

Alacsony mintavételezési frekvenciak esetén egigdtaem volt kimutathaté a zaj.

H20 - 1250 kHz Sampling - O kHz Offset

—15.0

0.030

.l 0.025
'H0.020
0.015

0.0101

0.005

-0.00¢
—5.0

10000 5000 0
Hz (1)

50000 0
Hz (t1)

29. 4bra -A 25. 4bréan lathatd FIDdb eldallitott spektrum. A tiske itt 5 kHz-enkéitntk fel.

H20-625kHz Sampling-OkHz Offset

700

560 —

420

280

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 128 256 384 512 640 768 896 1024 1152 1280 1408
Adatpont szama

30.Abra —H20 FID. A mintavételezési frekvencia 625 kHz. ADF128 pontonként hibas.
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4.2.2 A zaj oka

Elss esetben cim-generatornak két daraI
4040-es IC-t hasznaltam [5], melyek

[
e

=
 —
[

iy

bemenetre kotott oOrajel lefutd éleit
P P . Clock =
szamléljak. A 4040-es egy aszinkron > >

szamlalé, melynek altalanos sémaj&la K |— K

abran lathatdé. Az aszinkron szamlalok

egyszeli kaszkadkotés JK flip-flopok I
[10]. Ha egy JK flip-flop J és K inputje Histate
' gy p-tlop bull 31. abra —Egy altalanos aszinkron binaris szamlalé sémaja

allandé magas értéken van, akkor a CLK-
ra kotott negyszogjelnek megfdielfele akkora frekvencidju négyszogjel jelenik med
outputon B82. abra).

ook 1 L1 LI LI °L_1 Ennek negaltjat rakotve
J _[7] | a kovetke# JK flip-flop
CLK-jara tovabb

K | L | L
felezhetem a
| | ., .
Q T T T frekvenciat. Mivel az
Q_|_| |_|—|_ elektronika nem idedlis,

T = toggle

32. abra —Egy JK flip- flop idsdiagramja. Amikor J és K magas (a diagram Minden Q outputon egy
masodik fele) Q kimeneten megjelenik a et osztott érajel T, késéssel jelenik meg

az adott érték. A kaszkadrendszer miatt a cim k-eitie n T4 késéssel jelenik meg. HaTn
megkozeliti az oOrajel periddusidejét, akkor megtdinet, hogy az adott cimhez tartozé
adatpont hibas lesz. Példaul az 1250 kHz-es mitdkea®s esetén 256 pontonként
jelentkezett a zaj, az ehhez taroz6 cim 0b1000@800= 8. A rdgzités hibatlanul folyik, mig
a cim el nem éri a 0b01111111 értéket. Ekkor a tkézé Orajelre megh a cim, kiirodik az
ADC eredmény az adatbuszra és beirédik a RAM-banhuszon szereplcimre. Mivel 8Ty
olyan nagy, hogy a ciklus végéig nem tud atbilleannyolcadik cimbit 1-re, ezért az
eredmény a 0b00000000-as cimre irodik a 0b1000b6B@tt. A kévetke& orajel ciklusban
az eredmény mar jo helyre, a 0b10000001-be ir@di. bit a kdvetke& 256-dik pontig 1-es
értéken marad, ekkor ismét nem lesz ideje atbilleerért az eredmény a 0b10000000-ra
irodik, a 0b100000000 helyett. Ennek dijedtént minden 256-dik pont hibas értéket vesz fel.
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4.2.3 Megoldas

Két lehetség nyilik a probléma kezelésére, az egyik, hoggsznkron szamlalo 4T
ertékét redukdlom, ezt a t4pfesziltség novelésiradtne elérni. A masik, hogy olyan

A four-bit synchronous "up” counter

o (o] (5 o
¥dd

‘ J Q J Q J Q J Q

c C C c

> — > > >

K [#] K (] E [#] B [¢]
L — L — — o—

This flip-flop This flip-flop This flip-flop This flip-flop
loggles on every toggles only if toggles only if toggles only if

clock pulse Q. is "high” Q, AND Q, D, AND G, AND Q5

are “high” are “high”

33. abra —Egy szinkron szamlaldé sematikus abraja.

szamlalét épitek be, mely az 6drajellel szinkrontiarki minden bitet. A valasztasom a
szinkron szamlaléra esetB3. abrag). Altalanosan ezek is JK flip-flopokbdl felépitett
szamlalok, azzal a kilénbséggel, hogy minden fbp-CLK-ja koz6s és az n-edik bit J és K
inputja akkor magas, ha az 6sszégték Ievo Q magas, igy minden bitykésessel irddik ki a
cimbuszra. A vezéspanel masodik valtozatanak cimgeneratora 74HC16Bas [6] épll
fel (16. abra/ IC5-IC8). A 34. 4branlathato, hogy a masodik konstrukcioval rogzite+I
ben nem jelenik meg a szisztematikus hiba.

Aluminium-Sulphate D20 - 1250 kHz Sampling - 2kHz Offset

1980 - F'"'” I
1650 -

1320

990

T T T T T T T T T T ¥ T T 1
0 256 512 768 1024 1280 1536 1792

34. abra -Aluminium-szulfat D20 oldatanak FID-je
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5. Alkalmazasok

5.1 . A spektrométer atviteli karakterisztikajanak

kimérése

A mérsfejbsl szarmazd fesziltségjel rengeteg aramkori elemaladh keresztil

mielétt a detektaldsra, a digitalizalasra sor kerllreekEmind ellendllasok, induktivitasok,

miveleti ebsitok, és integralt aramkorok. Mivel nagy részuk kulérbfrekvenciaju jeleket

kulonbod mértékben engednek at, ezért a jel frekvenciairgztsrzulni fog. Ezt hivjak

frekvenciatorzitdsnak. A flggvény, amivel jellemezndjuk a jelenséget az atviteli

karakterisztika, mely megadja, hogy a bemenetrdt &giységnyi intenzitasu jelnek mekkora

a detektalhato intenzitasa. Altalaban az atvitehasabb frekvenciakon romlik, ezért itt a

detektalt intenzitas sokkal kisebb lesz. Egyudan a kimeneti intenzitas nullava valik, ezért a

spektrum ablak szélességét magasabb rendben eblgdsolja.

A karakterisztikdt MAS méifejen, 4 mm-es ZrO2 rotorban mértik ki aluminium-

szulfat O oldataval, mely kvadrupdlus mag és csupan e@y g a spektrumban. Az Al

mag ebnye, hogy 27-es izotopja 100%-oséferdulasunak tekinthéf ezért viszonylag

intenziv jelet tud adni. Rezonancia frekvenciaj® MHz egy 11.744 Teslas (500 MHz-es)

készllék esetén. A mintardl ugy vettink fel toblbsegymas utan spektrumokat, hogy a

vivofrekvenciat az offsettel allando lépésekben vadtibak. Ez altal a méfejbol szarmazoé

jel mindig egy picit masabb frekvenciaval lett detaldlva, melynek eredményeként a

2500 kHz Sampling Offset=- 12kHz

T
20000 10000 0
Hz (t1)

35. &bra 4ntenzitascsokkenés az offset novelésének hatasara, Peallitani,

-10000

-20000

2500 kHz Sampling Offset=-402kHz

20000
Hz (t1)

10000

0

T
-10000
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detektorra érkez FID sokkal
gyorsabban oszcillalt. A
spektrumban minden mérés
esetén azonos frekvencianal, de
a spektrumkdzeépt fokozatosan
tavolodva tint fel a jel. A
frekvencia valtozasa miatt az
intenzithsa is valtozott. A
méfej matching és tuning
értékét minden mérésail Ujra
a rezonanciafrekvenciara kellett

hogy a



karakterisztika a méfejtol fliggetlen legyen. A jelintenzitasokat az offsegkivencigjanak
fuggvényében Aabrazolva megkapjuk a spektrométeiteltvkarakterisztikgjat. Annak
érdekében, hogy a csUcsmagassag egydmelmmegallapithaté legyen, a jelek
félértékszélessegét kell jelésen novelni. Ezt a FID-nek egy exponencialisan degs
fuggvénnyel valdé szorzasaval lehet elérni. Az exp(jellegi fuggvények Fourier
transzformaltjai a Lorentz gorbék, ezért a spektilyen gorbékkel konvolvalodik. Az iiben
gyorsan elin6 exponencialisok a két tér kozt fennallo reciprekeiny miatt széles Lorentz
gorbéket eredményeznek a frekvenciatérben. DigitdBprezentacio esetén a pontok
ekvidisztans osztasokban vannak jelen, ezért egeszbb goérbén pontosabban meg lehet
allapitani a maximumot azaltal, hogy magéat a gorisétsokkal tébb pont alkotja. A
jelintenzitas értékekre flggvenyt illesztve, az kgapott karakterisztika-fliggvény szélessavu
spektrumok jelintenzitasanak korrekciéjara haszatélhHatranya, hogy a spektrumkozgpt
tavolodva a felszorzas miatt romlik a jel/zaj araAyB6. abranlathatd, hogy detektalhatd jel
+300 kHz kordl eltinik, ezért a figgvényt csak az ezen a tartomanwgtiiire e$ 14 ponton-

otodfoka polinommat kozelitettem.

A mért pontokra illesztett 6t6dfoku polinom

y = Intercept +
. B1*x* + B2*x"
Equation 2+ B3*x"3+B
4*x"4 + B5*x"5
100 Weight No Weighting
Residual Sum 9,81763
of Squares
o Adj. R-Square 0,99906
~2 Value Standard Error
o
\(7; C Intercept 100,92883 0,52156
© i C B1 0,00797 0,0075
= c B2 0,00163  3,37445E-5
E c B3 -2,80776E-7 2,938E-7
Qo & B4 6,19981E-9  3,70953E-10
= {o: B5 3,54446E-12 2,52596E-12
< 50+
&
e~
5
2
N |
[ "
n = u u
| |
u |
0 l T I T I . L]
-500 0 500

frekvencial(kHz)

36. abra —A spektrométer atviteli karakterisztikaja.
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5.2. Szilard fazisu kvadrupol magok szélessavu dete  ktalasa

Kvadrupdl magokat szilard fazisban mérve rendkisiéles spektrumok adodnak.
MAS technikaval javithat6 a jel/zaj arany, ugyaaimagikus szog korll, gyorsan forgatva a

mintat az oldafazishoz hasonld kiatlagolodas tapHsté. A forgatas 10 kHz-es
nagysagrendben torténik.

Polycrystalline Aliminium-Sulphate MAS - 1250 kHz Sampling Amennyi ben ez a SebeSSég

kisebb, mint a kdlcsbnhatas

anizotropiaja, a spektrumban a

jelalak alatt forgasi oldalsavok

jelennek meg. A spektrumbdl

ezaltal pontosabban

meghatarozhatok az egyes

I tenzorkomponensek. Mivel az

aluminium 27-es, NMR aktiv

200000 ‘ ‘ 100000 ‘ 0 ‘ -100000 ‘ ‘ kvad ru pél izoté pjé.n ak

Hz (t1)

gyakorisdaga majdnem 100%-0s,

37. abra- Szilard Aluminium szulfat MAS norsoektrui ; L. . .
ezért a mérest viszonylag kis

ns-el (number of scanle lehet futtatni. A37. abran egy szilard aluminium-szulfat minta
MAS porspektruma lathatd. Az analog-digital koneertmintavételezési frekvencigja 1250
kHz, a MAS rotor pdrgetése pedig 8 kHz-en tortérst,= 16. Lathatd, hogy a spektrum
rendkivil széles, a spektrométer linearis tartorAbdly messze kiesik. Az ADC

mintavételezési frekvencidja altal a detektalhato
40 |

ablakszélesség olyan nagy, hogy a lineé ] A korrekeios fliggvény |
L, . . , , 3,54 /’
torziths miatt a jelalak torzulasa meghatarc 1 /

3,0 /

lesz. A spektrum visszakorrigalhato 1 /

254 /

karakterisztika-fuggvényth eloallitott 1 /

korrekcios flggvény segitségével. 3. abra 1‘5_'\\ /

frekvenciaintervallumanak megfebekorrekcios 1 —_ -

04 — i

korr

flggvény a38. abranlathaté. Ezzel felszorozve om0 om0 0 o000 200000
fiHz

az eredeti spektrumot a frekvenciatorzulas

korrigalhat6 89. abra. A 40. &bran a 38. abra —A korrekcios fliggvény

spektrométer gyari analog-digital konverterévelziteft spektrum lathaté.

35



A korrigalt spektrum

e

Y T
0 200000
flHz

39. abra —A korrigalt spektrum.

A nagy mintavételezési frekvenciara azért is szgiks, mert a FID nagyon gyorsan
lecseng. A41. abranlathatd, hogy a jelszint kb. az 6tezredik pontahj szintjére csokken,
ezért az informéaciét j6 jel/zaj viszonnyal hordop@dntok szama kb 5000. Mivel a
mintavételezési frekvencia 1250 kHz volt, a FIDB&00/1250=4 ms —ig érdemes detektalni.

A mintavételezési frekvenciat ndvelve a hasznosgloszama is éni fog.

5000 10000 15000 20000 25000 30000
ptitn)

41. abra —-A MAS mérés FID-je.
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100000 0] —100000 Hz
T T T

100000 0 —100000 Hz
T T T

100000 0 —100000 Hz

40. abra —A gyari elektronikaval (A), a sajat épitéADC-vel (B) késziilt és a TopSpin SolidFit modubév

szimulalt spektrumok.

6. Osszegzés

A sajat épités analdg-digital konverter nagy mintavételezési Weicidjanak
készbnheten jelentsen képes kiterjeszteni a detektalhatd spektrurkablamit igy mar
csak a spektrométer mas analdg elemeinek atviedikkerisztikja limital. Megfeléljel/zaj
arany mellett detektalhatd spektrum kb. 500 kHZeszéA karakterisztikabol éhllithato
korrekcios fliggvénnyel ezen a tartomanyon vissigthatb a frekvenciatorzulasbol eted
intenzitasveszteség. A kvadrupdl magok FID-jei gyoelaxaciojuknal fogva hirtelen
lecsengenek, ezért az ADC nagyérsle, hogy lehéiség van talmintavételezni. A
tulmintavételezés kdvetkeztében az FID eleje, naglynformaciot hordozza sok ponton lesz

régzitve, igy csokkentve a spektrum jel/zaj aranyat
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7. Kdszonetnyilvanitas

Ezuton szeretném megkdszonni téemavemneek, Rohonczy Janosnak mind az

alapotletet, mind pedig a sok segitséget, melyebgekt soran nyujtott.
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