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1 Grundlagen der NMR

1.1 Quantenmechanische Behandlung: Zeeman-E ekt

Die magnetische Kernspinresonanz beruht auf der Wechselwkiung der nicht verschwin-

denden magnetischen Momente der Atomkerne mit externen, dh. von au en angelegten
Magnetfeldern sowie von internen, durch die Probe selbst eeugten magnetischen und
elektrischen Feldern. Der dominierende Anteil &ir Kerne mit | > 0 ist durch die Zeeman-
Kopplung des magnetischen Dipolmoments- an das externe statische FeldBg gegeben:

|qz: ~ Bo; (1)

wo B, der Zeeman-Hamilton-Operator ist. Mit Hilfe der Eigenschaten der Spinoperato-
ren' kann man die Eigenwerte des Zeeman-Operators eines magnsthen Moments im
au eren Feld quantenmechanisch berechnen. Die dsung der Schedinger-Gleichung

H,jimi = Enjimi 2)

fuhrt zu den EnergieeigenwertenE = m hByo, wobeijlmi die Eigenfunktion mit der
magnetischen Quantenzahim und das gyromagnetische Verhltnis ist. Fur Kerne mit
der Spinquantenzahll = % (z. B. Protonen) existieren zwei energetisch unterschiedthe
Einstellungen des magnetischen Moments beglich der z-Richtung des magnetischen
FeldesBy.

1

h,i/h (i = imjl3jimi = mh= Sh (3)

Die Aufspaltung E der Energieniveaus im Magnetfeld é&sst sich durch von elektro-
magnetischen Wellen induzierte Dipobbergange nachweisen. kr diese Ubergange gilt
die (z. B. auch fur optische ®Ubergange bekannte) Auswahlregel: m = 1. Die Re-
sonanzfrequenz liegt bei technisch erreichbaren Magnetfistarken (bis 20T in NMR
Spektrometern) normalerweise im Radiofrequenzbereich (Mz). Fur Protonen rechnet
man:

E=E E+:%hBo (l)%hBothozhjloj; (4)
I o wird Larmorfrequenz genannt (Abb. 1).
E
E.
0 h\fv Abbildung 1: Zeeman-Aufspaltung im Magnet-
0 feld fur Spin 3 Teilch
¢ eld fur Spin 5 Teilchen.
E.
B, B

Betrachtet man das gesamte Kernspinsystem im thermischen @ichgewicht, so sind
die relativen Besetzungszahlenp,, der Zeeman-Energiezusinde E, proportional dem
Boltzmann-Faktor:

. ) N N N
d. h. Drehimpulsoperatoren, ihlx = I, 3.
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_ Nm Em

N beschreibt hierbei die Zahl der Kernspins im ZustandImi und N ist die Gesamtzahl
der Kernspins. Die Ungleichheit der Besetzungszahlerehrt zu einer endlichen Gre e des
Erwartungswertes des Operators 2 des Kerndipolmoments:
42
i = "zm Pm: (6)
m= 1=2

Daraus folgt eine makroskopisch messbare Magnetisierunght, = N, ié, parallel zu
Bo. Es liegt Kernparamagnetismus vor.

1.2 Klassische Behandlung
1.2.1 Das Vektorbild

Fer ein Zwei-Niveau-System ( = %) ist eine klassische Behandlung im so genannten
Vektorbild m eglich.

Das angelegteBo-Feld erzeugt ein DrehmomentD auf das magnetische Moment- eines
Kernspins. Ausgehend vom Gesetz der Drehimpulserhaltungily:

dry
D=~ Boza (7)

wobeiJ der Drehimpuls ist. Der Drehimpuls ist mber das gyromagnetische Verhltnis ~ =
J mit dem magnetischen Moment verkrupft.? Daher folgt, analog zu einem schweren

Kreisel im Gravitationsfeld, dass das magnetische Moment- um das B-Feld gema der
Gleichung

d...

—= ~ B 8

. 0 (8)
oder in Komponentenschreibweise, mitBy = f0;0; Bog

x = Boy

Ny = Bo x (9)

z = 0:
De nieren wir . = 4+ i y, so ist die Lesung von Gl. 9

+ = 4+(0)€" ot (10)
mit

lo= B o: (11)

Eine spezielle losung ist etwa

x(t) = (0)cos( ot)
y(t) = (0)sin(! ot) (12)
2(t) = const.

2Streng genommen stimmt diese Erklarung naterlich nicht, wie man am Beispiel des Neutrons sieht,
welches als elektrisch neutrales Teilchen ebenfalls ein mgnetisches Dipolmoment besitzt. Die Proportio-
nalit atskonstante  (das gyromagnetische Verhaltnis) ist vielmehr eine quantenmechanische, intrinsisc he,
kernspezi sche Gre e.
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Im Laborsystem prazediert also ein magnetischer Dipol um das Magnetfeld8y =
f0; 0; Bog mit der Larmorfrequenz ~ = f0;0;! og (Abb. 2).

Abbildung 2: Larmorpr azession eines Spins in einem
Magnetfeld By im Laborsystem fur > 0 (z. B. Pro-
tonen).

Deshalb ist in der NMR das rotierende Koordinatensystem (RKS) ein sehr netzli-

ches Konzept. Die Transformation der Zeitentwicklung des nagnetischen Dipolmoments
vom Laborsystem in ein mit +grxs  *+o rotierendes System ist gegeben durch! ( Ko-

ordinatentransformation)

d
q s dt tres (13)

Fur frei prazedierende Kernspins lautet wegen GIl. 8 und 11 und mit + = +¢  +Rggs
die Transformationsgleichung

d
—~ = + = 14
dt  Rrks 14)
Wahlt man (Resonanzbedingung)*grxs = %o = Bg so ist
d
_ ~ =0 15
dt  Rrks 13)

und somit ~ stationar im rotierenden Koordinatensystem. Durch geschickte Walh des
rotierenden Koordinatensystems kann also in den dynamisan Gleichungen das externe
statische Magnetfeld By eliminiert werden. Es spielt keine Rolle mehr. Dies erleictert
die Beschreibung, falls andere Wechselwirkungen, wie im fgenden #ir die Pulsanregung
gezeigt, wirksam werden.

Legt man nun ein magnetisches WechselfeldB1(t) mit einer Frequenz ! gw o
(im Bereich der Radiowelle (RW) fur By  einige Tesla) senkrecht zumBjp-Feld an,
so kennen mit dessen Hilfe, wie oben angedeutettJbergange zwischen den Energie-
zustanden erzeugt werden. Die Gleichungsfr die magnetischen Komponenten dieser Fel-
der ist B1(t) = fB1sin(! rwt);B1cos( rwt);0g in der x;y-Ebene desLaborsystems .
Das Gesamitfeld lautet

B(t) = fBl sin(! RW t); Bl COS(! RW t); Bog . (16)

Mit Hilfe der Transformationsgleichung 14 kann nun die Prazessionsgleichung

d
dt res ® T (")
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im mit +grxs = f0;0;! rw g rotierenden Koordinatensystem gebst werden, bzw. es kann
dase ektive Feld Bgs im rotierenden System berechnet werden. Es ergibt sich

I
Bet = f0;B1iBo+ —oig (18)
Yot = Bert = f0;!11; !'g (19)
mit +;1 = Bound ! =15 !grw.Fur!grw = ! (\On-Resonance") sieht der Kern-
spin im rotierenden Koordinatensystem ein statisches Feldn y-Richtung, um welches er

prazediert.
Im realen Experiment betrachten wir naterlich nicht die Bewegung eines Einzelspins,
sondern die einer makroskopischemagnetisierung

X

M=~ (20)
i
fur die die makroskopische Bewegungsgleichung grzedierender Spins im rotierenden Ko-
ordinatensystem

% RKS et M s &
gilt. In Komponentenschreibweise
My s = ( My+11Mz)ees
My o = ( 'Mx)rks (22)
Mz o = TiMirgs

1.2.2 Radiowellen-Pulse

Mit Hilfe der GI. 22 kann die Zeitentwicklung der Magnetisierung im rotierenden Koor-
dinatensystem ( rgs = ! o) bei Einstrahlung eines resonanten (! = !9 !rw =0)
Hochfrequenzpulses leicht berechnet werden. Im Experimen(vgl. Kap. 3.2) wird das
Feld B in der Probe durch eine senkrecht zuB ¢ orientierte Spule erzeugt. Wieso kann
dieses linear polarisierte Feld als zirkular polarisiert (vgl. Gl. 16) betrachtet werden?.

Abbildung 3: (a) Ein \rechteckiger"
Hochfrequenzpuls. (b) In den folgen-
den Abbildungen werden solche Pulse
nur noch durch ihre Amplituden dar-
gestellt. (c) Unter dem Ein uss eines
Pulses, der entlang der y-Achse des
rotierenden Koordinatensystems einge-
strahlt wird, beginnt die Magnetisie-
rung zu prazedieren in derz-x-Ebene.
(d) Stoppt man den Puls bei t, =
=2! 1, so be ndet sich die Magnetisie-
rung auf der x-Achse des rotierenden
Systems.

Ausgehend vonM (t = 0) = fO0;0;Mqg ergibt sich, wenn zum Zeitpunkt t = 0 das
RW{Feld eingeschaltet wurde:

M (t) = fMgsin(! 1t);0; Mg cos( 1t)g: (23)
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Im rotierenden Koordinatensystem prazediert die Magnetisierung um dasB;-Feld mit
einer Winkelgeschwindigkeit +; = Bi.

Schaltet man dasB-Feld nur fur eine Zeit t, ein, spricht man von einem Puls. Eine
Abfolge solcher Pulse wird als Pulssequenz, -folge oder -ggramm bezeichnet. Fir den
,,Drehwinkel" der Magnetisierung um die Xrks - bzw. yrks -Achse gilt dann:

Man spricht beispielsweise von einem 90Puls, falls B, entlang xgks liegt, die Magne-
tisierung also um diexrks -Achse gedreht wird und die Pulsknget, so gewahlt ist, dass
der Drehwinkel 90 betragt.

1.2.3 Relaxationse ekte

Bislang sind die Kernspins als isoliert betrachtet worden.Dies ist aber nur in seltenen
Fallen eine gute Beschreibung. ldu g wechselwirken die Kernmomente direkt mitein-
ander (z. B. mber dipolare magnetische Kopplungen) bzw. mit ihrer Umgelnng (z. B.
durch die so genannte chemische Verschiebung oder quadrulpoe Wechselwirkung). All
diese Mechanismen ¢fhren in erster Naherung zu einer charakteristischen, von lokalen
Parametern wie Nachster-Nachbar-Abstand, Orientierung des lokalen Wechslwirkungs-
tensors zuBy, usw. abhangigen weiteren Aufspaltung der Energieniveaus, die ausgutzt
werden kann, um eben diese Parameter zu bestimmen.

Aufgrund endlicher Temperatur und der damit verbundenen Benvegung der Atome und
Molekelle treten neben statischen Feldern auch zeitablngige Wechselwirkungen auf,
die in einer dementsprechend zeitablangigen Serungsrechnung behandelt werden. Dar-
aus ergibt sich, dass durch diese Wechselfelder induziert8bergange eine Relaxation
des Spinsystems von angeregten Zushden (z. B. nach einem Puls) in das thermische
Gleichgewicht ermeglichen. Der folgende Abschnitt gibt zumachst eine planomenologi-
sche Einkihrung, die dann in Anhang A.3 weiter entwickelt wird. Prinz ipiell lassen sich
Relaxationsphanomene in zwei Gruppen einteilen: (a)Spin-Gitter  oder longitudinale
Relaxation , die mit einem Energietransfer vom Spinsystem zu anderen termodyna-
mischen Systemen, pauschal \Gitter" genannt, verbunden is und (b) Spin-Spin oder
transversale Relaxation , bei der dieser Energiebertrag fehlt und die allein durch eine
Entropiezunahme im Spinsystem gekennzeichnet ist.

Spin-Gitter-Relaxation Ohne magnetisches FeldB( sind die Spinniveaus entartet:
aufgrund der Gleichbesetzung gibt es keine makroskopischdagnetisierung. Im Magnet-
feld orientiert sich nach einer Zeitt ein Uberschuss von Kernmomenten in Feldrichtung
€,. Die makroskopische MagnetisierungVt (t) erreicht feir gro e Zeiten den thermischen
Gleichgewichtszustand M'; ke,. Der anfangliche Zustand der Gleichverteilung der ma-
gnetischen Dipolorientierungen im Magnetfeld kann als eie unendlich hohe Temperatur
des Spinsystems beschrieben werden. Sofort beginnt das 8pystem sich abzulehlen und
damit die Besetzungszahlen so einzustellen wie sie durchaiBoltzmann-Verteilung fer

die Temperatur der Probe gegeben sind (thermisches Gleiclegvicht). Die Kerne meissen
hierbei Energie an das Gitter abgeben. Dieser Vorgang hei,twie bereits oben eingeadhrt,

longitudinale oder Spin-Gitter-Relaxation . Der zeitliche Verlauf wird durch die Zeit-

konstante T, charakterisiert.

Spin-Spin-Relaxation Durch einen 90 -Puls kippt man die makroskopische Magne-
tisierung aus dem thermischen Gleichgewicht in diex-y-Ebene. Sofort beginnt sie um
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dasBp-Feld zu prazedieren und die Spin-Gitter-Relaxation sorgt #ir Wiederaufbau in z-
Richtung. Zusatzlich geht jedoch die Phasenbeziehung der einzelnen Kespins im Laufe
der Zeit aufgrund von uktuierenden Feldern verloren. Es gibt furt!1  keine Magne-
tisierung senkrecht zuBy, da es keine statischen Feldkomponenten senkrecht 28, gibt.
Die durch den Puls erzeugte Quermagnetisierung muss desliakerfallen. Dieser Zerfall
wird durch die transversale bzw. Spin-Spin-Relaxationszeit T, charakterisiert und
ist ein teilweise irreversibler Prozess. Da sich hierbei @ Gesamtenergie des Spinsystems
wie auch des Gitters aber nichtandert, sondern nur die Koharenz innerhalb des Spinsy-
stems verloren geht (Dephasierung), spricht man auch von eem Entropieprozess.

1.2.4 Die Bloch-Gleichungen

Die klassische Bewegungsgleichunaif die Magnetisierung (GI. 22) kann durch die phano-
menologische Eineihrung der RelaxationszeitenT; und T, modi ziert werden und daraus
ergeben sich die so genannteBloch-Gleichungen

1
= | | -
1
Mf' = | _
RKS M x TzMy RKS (25)
1
= | i
M-z RKS -1Mx T]_(MZ Ml) RKS

Im rotierenden Koordinatensystem und ohne RW Feld ( 1 = 0) lauten die Bloch-
Gleichungen im Resonanzfall { rxs = ! o):

1
= M
M_X RKS T2 X RKS
1
= =M (26)
M—y RKS T2 y RKS
1
M, = —(M M
Z RKS Tl( z l) RKS

Leicht zu erkennen ist, dass im Falle eines Nichtgleichgewhtszustandes der Magnetisie-
rung die x-y-Komponenten mit der Zeit verschwinden, diez-Komponente sich hingegen
bis zur Gleichgewichtsmagnetisierung wieder aufbaut.

1.2.5 Freier Induktionszerfall (FID)

Durch einen 90 -Puls wird der Vektor der GleichgewichtsmagnetisierungM in die x-
y-Ebene gedreht. Gena den Bloch-Gleichungen prazediert die Magnetisierung dort mit
der Larmorfrequenz! ¢ im Laborsystem um die z-Achse und unter der AnnahmeMr (t =
0) = fM1 ;0;0g erhalt man

M, cos( ot) e ©T2
M1 sin(! ot) e ©T2: (27)

My (t)
My(t)

Die Prazession éihrt so zu einem messbaren Induktionssignal in der Probenspe, welches
mit T, zerfallt. Dieses Signal nach einem einzigen Puls wird als freieinduktionszerfall

oder kurz FID (free induction decay) bezeichnet.

Im RKS prazediert die Magnetisierung mit der Frequenz ¢ ! rgs und die Querkompo-
nenten nehmen ab. Wennl rgs = ! g ist, zerfallt die Magnetisierung, ohne zu oszillieren.
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1.3 Detektion des Signals

Es stellt sich nun die Frage: Wie lennen wir die Kernmagnetisierung messen, insbe-
sondere wie lassen sich diély- und My-Komponente der Magnetisierung messen? Die
von der prazedierenden Kernmagnetisierung in der Spule induzierte @nnungsamplitude
u/ d'v('jt(t) / M1 !o (Abb. 4) oszilliert mit der Pr azessionsfrequenz der Magnetisierung
im Laborsystem, d. h. mit der Larmor-Frequenz ! o, die im MHz-Bereich liegt. Im ge-
samten Frequenzspektrum interessiert jedoch nur die Res@mzfrequenz.

S.'jnai

Abbildung 4: Prazedierende Magnetisierung mit den Projektionen auf diex- und y-Achse
(entnommen aus Fukushima und Roeder [1]).

Um nur diesen wesentlichen Teil des Signals zu erhalten, bé&ht man sich eines Tricks:
Wir verschieben das Spektrum um die Tegerfrequenz! o, die zur Erzeugung der Pulse
genutzt wird, zu kleineren Frequenzen. Dieser Vorgang wircheruntermischen genannt.
Mischt man also das von den Kernen stammende Signal, das mltg oszilliert, mit einer
Referenz-Wechselspannung der Frequenzres (! Ret ! 0), SO lasst sich durch eine nach-
geschaltete engbandige Versirkung die Di erenzfrequenz sowie deren Phase bestimmen.
Mit anderen Worten: Man fehrt eine phasenemp ndliche Gleichrichtung durch.

Nun ist nicht mehr festzustellen, ob ein Signalbeitrag vor &em Mischen gm® er oder
kleiner als die Referenzfrequenz war. Deshalb verwendet madie Quadraturdetektion:
Zusatzlich zum ersten Mischer wird das NMR-Signal mit der um 90 phasenverschobenen
Referenzfrequenz heruntergemischt (vergleiche Abbildug 9).

Das Ergebnis ist wie der Wechsel in das rotierende Koordinan-System zu interpretieren
(' rks = ! ret ). Das erste SignalS, entspricht der Projektion der Magnetisierung auf
die x-Achse des RKS, der zweite Zweig ergibt dig;-Komponente, also

Maks ()= Mx(D+ iMy(0)  / S()= S(t)+ iSy(1): (28)

Aufgrund der Laufzeitunterschiede (Sender{Spule{Detekibr) entsteht allerdings in der
Regel ein um einen festen Winkel verdrehtes Koordinatensysm, d. h. der Proportiona-
lit atsfaktor ist selbst komplex. Durch eine zustzliche Phasenverschiebung whrend der
Detektion (Phasenkorrektur = Drehung des Bezugsystems) de Referenzsignals kann die-
ser Faktor rein reell gemacht werden (eine genauere Besclibeing ndet man in Anhang
A.4).

Bei korrekter Einstellung der Phasenlage des Referenzsigis gilt dann

SX(t) I My COS[@ 0 ! Ref )t]e t=T»
Sy(t)/ M1 sin[(! o ! Ref)t]e t=T2. (29)
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Kurzum: Auf dem Monitor eines NMR-Spektrometers werden gemu jene Komponenten
der MagnetisierungMy und My beobachtet, die durch die zumchst formale Transforma-
tion ins RKS erzeugt werden.

1.4 Feldinhomogenit at

Aus dem FID einer Flussigkeit nach einem einfachen Pulsslsst sich nur im Idealfall das
wahre T, bestimmen. Eine stets vorhandene Sirquelle bei der Bestimmung vonT ist die
Inhomogenitat des statischen MagnetfeldesB& im Bereich der raumlich ausgedehnten
Probe. Die Anderungen der Feldstrke in der Umgebung eines Punktesq (den wir hier
zur Vereinfachung in den Ursprung legen, d. hag = 0) lassen sich in erster Naherung
beschreiben durchByo(+) = Bo(0)+ g+. Weiter betrachten wir nur die z-Komponente des
B -Feldes und #hren einen e ektiven Gradienten g ein, so dass sich die Abweichung der
lokalen Resonanzfrequenz ergibt zugz .

Diese Inhomogeniat fehrt unweigerlich zu einer Dephasierung, oder besser gesagu
einer destruktiven Interferenz der Teilmagnetisierungen die den verschiedenen Orten
der Probe zugeordnet sind: Die resultierende transversaldagnetisierung nimmt mit
der Zeit ab. Da die lokalen Abweichungen jedoch zeitlich kostant sind, lasst sich deren
Ein uss { unter der Voraussetzung, dass die Kerne ihren Ort im Magnetfeld wahrend des
Versuches nicht austauschen { durch geeignete Pulsfolgeriminieren (z. B. Hahn-Echo,
Kap. 2.2). D. h. dieser Prozess ist reversibel.

Die e ektive Abfall-Zeit TS unterscheidet sich deshalb von der wirklichen transversa-
len Relaxation T, um einen auf die Inhomogeniat des Magnetfeldes zuackzufehrenden
Beitrag. Da der Zerfall der transversalen Magnetisierung dirch Relaxation und Magnet-
feldinhomogenitaten unabhengig voneinander sind, ergibt sich der e ektive Magnetise-
rungszerfall als Produkt der beiden einzelnen Relaxatiorfsinktionen. Falls beide Prozes-
se durch einen exponentiellen Zerfall der Magnetisierungharakterisiert werden kennen,
addieren sich die Raten:

(30)

2 Wichtige Pulsfolgen

2.1 Inversion recovery ( T;-Bestimmung)

Die Spin-Gitter Relaxationszeit T lasst sich messen, indem man zwachst durch einen
180 -Puls M, invertiert und nach einer Wartezeit t den Momentanwert von M, durch
einen 90-Puls in messbare Quermagnetisierung umwandelt. Die Anfagsamplitude des
FID ist dann ein Ma f wr die bereits zurickrelaxierte z-Magnetisierung

My(t)= M1 (1 2e ¥T1): (31)

Die Bedingung M(0) = M, st in der Praxis nicht einfach zu realisieren, da sich
Inhomogenitaten desBi-Feldes sbrend bemerkbar machen. Es gilt allerdings mit hin-
reichender GenauigkeitM,(t!'1 )= My .

Die Messung vonM,(t) fer verschiedene Zeiten, d. h. durch Variation des Pulsabstades
t, erlaubt die Bestimmung von T;. Dabei ist es notwendig, vor der Wiederholung einer
Pulsfolge jedesmal eine Wartezeit von mindestensT einzuleger?. Erst nach dieser Zeit
be ndet sich das System wieder hinreichend genau im Gleichgwichtszustand.

®Dies ist ausreichend, falls die Spin-Gitter-Relaxation ei nem Exponentialgesetz folgt.



2 WICHTIGE PULSFOLGEN 9

180y 90,

Abbildung 5: Das Inversion Recovery-
Experiment zur Messung der Spin-Gitter
Relaxationszeit T;.

2.2 Hahn-Echo ( T,-Bestimmung)
2.2.1 Generelle Einf whrung { Vektorbild

Nach Bloch gilt im Resonanzfall fr die transversalen Magnetisierungskomponenten im
rotierenden Koordinatensystem folgende Gleichung:

My (t) = Mxy (0)exp( t=T>): (32)

Fer ein homogenes Magnetfeld ist der Zerfall des FID durch dieSpin-Spin-Relaxation

gegeben undT, kann direkt aus dem FID bestimmt werden. Wie schon besproche, fehrt

die vorhandene Magnetfeldinhomogenigt meist zu einer Verkeirzung des FID, dessen
Abfall dann durch T3 (vgl. Gl. 30) bestimmt wird. Durch geschickte Pulsfolgen id es
jedoch meglich, diesen E ekt zu eliminieren.

Zur Veranschaulichung der Wirkungsweise des von Hahn 195@] entwickelten Spin-
Echo-Experiments dient Abb. 6.

rf-Pulse
P

90, 180, Zeit t

Abbildung 6: Refokussierung der Magnetisierung durch ein tahn-Echo.

Im Gleichgewicht zeigt der Vektor M = N3 der makroskopischen Magnetisierung in
Richtung der z-Achse. Ein 9Q,-Puls bewirkt eine Drehung der Magnetisierung um diex-
Achse in diey-Richtung des rotierenden Koordinatensystems. Es folgt & Au achern der
Quermagnetisierung infolge der Feldinhomogentditen (reversibler Prozess, vgl. Kap. 1.4)
sowie ein Verlust der Phasenbeziehung durch die transverta Relaxation (irreversibler
Prozess, vgl. Kap. 1.2.3). Durch beide Prozesse nimmt der Beag der transversalen Ma-
gnetisierung mit der Zeit ab. Nach einer Wartezeitt =  wird ein 180, -Puls eingestrahlt.
Die Magnetisierungsvektoren werden an der y-Achse gespiely. Aufgrund der Relativ-
bewegung (unterschiedliche Peazessionsgeschwindigkeiten, deren Drehsinn von Pulsen
unbeein usst bleibt) der Teilmagnetisierungen kommt es nah einer Zeitt = 2 zur
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Refokussierung derjenigen Teilmagnetisierungen, derentasenbeziehungen erhalten ge-
blieben, d. h. also noch nicht mit T, irreversibel zerfallen sind. Der Ein uss einer stati-
schen Magnetfeldinhomogeniat auf die Echoamplitude ware dadurch eliminiert und man
wird einen Abfall der Amplitude ausschlie lich durch irrev ersible Dephasierung gem
T, messen. Die Messung der Echoamplitude als Funktion von eignet sich somit zur
Bestimmung von T».

Mxy(2 ) = Mxy(0O)e 27T (33)

Di undieren allerdings die Molek elle in einem inhomogenen Magnetfeldandern sich die

Larmorfrequenzen der betro enen Kerne wahrend der Pulsfolge. So kann aufgrund der
Di usion die zugeordnete Teilmagnetisierung nicht vollstandig refokussiert werden: Die

Dephasierung geschieht mit einer anderen Phasengeschwigdeit als die Refokussierung,

da der Kern nicht nur seinen Ort, sondern damit auch seine Resnanzfrequenz gewechselt
hat. Dies fehrt zu einer Verkleinerung der Echoamplitude zur Zeitt =2 (Abb. 7).

90, 180,

Echo

Abbildung 7: Hahns-Echo mit und oh-
ne Diusionsein uss (D).

2.2.2 Berechnung des Di usionse ektes

Nach dem ersten 90-Puls prazediert die Magnetisierung in derxy-Ebene des rotierenden
Koordinatensystems unter dem Ein uss der (jeweiligen) Wediselwirkung ! . In Anwe-
senheit von molekularer Dynamik (z. B. Di usion) kann diese Wechselwirkung selbst von
der Zeit abhangen, so dass wir die Phase der einzelnen Spins zu einem peitkt  durch
Integration mber das Zeitintervall [0; ] erhalten:

Zt
=1 (t%dt® (34)
0

Fassen wir alle Spins mit gleicher zeitlicher Entwicklung wn ! (t) zu so genann-
ten Isochromaten zusammen, dann &nnen wir die Zeitentwicklung dey zugetori-
gen magnetischen Momente kompakt im komplexer Form, als expi o ! (t9dt9,
schreiben. Zum Zeitpunkt t = invertiert der 180 -Puls das Vorzeichen der
Phase, aber die Richtung der Rotation der Isochromaten bldit erhalten. Nach
dem 180-Puls ndet mgn die zeitabhangige Magnetisierung einer Isochromate bei
expli o ! (t9dt9exp[ i ' ! (t9dt] und die messbare Transversalmagnetisierung der

Probe ist durch das Ensemblemittel

o2, 3 2 34

S(:t)= expdi ! (t9dtDexp4 i ! (t3dtS (35)
0

gegeben. Diese Funktion korreliert also die im Zeitintervdl [0; ] aufakkumulierten Pha-
sen mit denjenigen aus dem Zeitintervall [; ]. Die Phase aller Isochromaten mit
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I (t) = const (d. h. aller Spins, deren Dynamik vernachlassigbar ist) verschwindet zum
Zeitpunkt t = 2 , wodurch das Spin-Echo gebildet wird. Aus der -Abhangigkeit der
Echoamplitude gewinnt man die Information mber die molekulare Dynamik (z. B. Di u-
sion).

Di undieren die Molek wle (genauer: die Spins) in einer Hissigkeit in einem stark inho-
mogenen Magnetfeld, so ist die dominante zeitabingige Wechselwirkung die Zeeman-
Aufspaltung selbst. Man nutzt diesen E ekt zur Bestimmung von molekularen Selbstdif-
fusionskoe zienten, indem man dem Bp-Feld einen meglichst gro en, meglichst wohlde-
nierten Magnetfeldgradienten eberlagert. Dementsprechend wird auch die Larmorfre-
quenz

l (2)= gz (36)
ortsabhangig. In einem Echoexperiment wird also der Ortz eines Teilchens in seiner
Phase = ! (2)t = g z kodiert. Wenn die Bewegung der Molelile einer klassischen

Di usionsgleichung (normale, isotrope, uneingeschankte Selbstdi usion) genegt, kann
man mit Hilfe der GIl. 35 rechnen [3]:

2 2
May(2 )= Mey@exp T exp 37

D steht hier fur den Selbstdi usionskoe zient und g ist der Magnetfeldgradient.

gD ° (37)

2.3 Stimuliertes-Echo
2.3.1 Generelle Einf whrung { Vektorbild

Ein Hahn-Echo-Experiment fur einen bestimmten Gradient ist begrenzt durch T,
(Gl. 37). Das heit, man kann nicht beliebig kleine Di usion skoe zienten messen, son-
dern nur die, die kurz genug sind um die Hahn-Echo-Amplitudeauf einer Zeitskala von
T, zu beein ussen. Es gibt aber Sto e, wo T; viel langer als T, ist. Mit einer modi -
zierten Hahn-Echo-Pulsfolge kann man den kleineren Di usbnskoe zienten messen: das
Stimulierte-Echo. Abbildung 8 zeigt, wie ein Stimuliertes-Echo funktioniert.

Der zweite 9Q-Puls dreht die y-Komponente der Magnetisierung zueick in die z-
Richtung so dass nur Spin-Gitter-Relaxation statt ndet. D ie x-Komponente der Magne-
tisierung ist nicht beein usst und damit nur die H alfte der transversalen Magnetisierung
\gespeichert" in z-Richtung ist. Die x-Komponente zer#llt durch Spin-Spin-Relaxation.
Zum Abruf benutzt man nach der Zeit t, noch einmal einen 9Q-Puls. Wenn tm
dann kann t,, als Di usionszeit betrachtet werden.

2.3.2 Berechnung des Di usionse ektes

Wir k ennen uns dieses Experiment aus dem Hahn-Echo-Experimentéiten, wenn wir
den 180 -Puls des Hahns-Echos in zwei 90Pulse zerlegen und zwischen diese eine Zeit-
spannet,, einbauen. Wir kennen GI. 35ubernehmen, wenn wir die Integrationsgrenzen
des 2. Phasenintegrals entsprechend verschieben:

.2, 3.2 . 34

S(;tm;t)= expdi ! (t9dtB exp4 i I (t9dt® (38)
0 tm +

Die Echoamplitude fer normale, isotrope, uneingeschankte Di usion lautet [3]:

2 2
S(itm)= Soexp DgZ 2 2 ty+ 2 tm

3 T_2 T_l : (39)
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stimulated

C 90, 90
90« Nx X echo centre

|

0 T

T+, 2T+,

= ? =

Abbildung 8: Stimuliertes-Echo (aus Callaghan [3]).

3 Praktikumsversuch

3.1 Feldgradienten-NMR

Die Feldgradienten-NMR wird zur Messung von molekularer Translationsbewegung ge-
nutzt: Ein besonders bekanntes Beispiel ist die Brownsche Mlekularbewegung, welche
im einfachen (d. h. isotropen und uneingeschankten) Fall die Selbstdi usion ist.
Gleichung 35 beschreibt das Hahn-Echo-Experiment: bei belantem Gradienten g lasst
sich dieses Korrelationsintegral messen und mit einem gegieten Bewegungsmodell ab-
gleichen. Fur Selbstdi usion ist die Bewegung einfach durch die Di usionskonstante D
beschrieben (Gl. 37). Fur das Stimulierte-Echo fehrt diese Uberlegung zu den Gleichun-
gen 38 und 39. Aber auch anisotrope Bewegung oder eingesahnkte Di usion in Kristal-
len, lassen sich durch Modelle berechnen und die Parametered Modells im Experiment
bestimmen.

An der T. U. Darmstadt stehen verschiedene Gradientenspekbmeter zur Verfeigung:

Das Streufeld eines Magneten hat einen Gradienten, da das starke Magnetfiim

Inneren raumlich begrenzt ist. So besitzt jede Spule auch geeigneter@ fur die

Gradienten-NMR. Das Fortgeschrittenenpraktikum ndet an einem solchen Ma-
gneten statt.

Eigens gebautestatische Feldgradientenmagnete bestehen aus zwei Spulen-
systemen mit entgegengesetzt ie endem Strom (Anti-Helmholtz-Anordnung). In
der Mitte ist das Feld Null, doch der Gradient ist sehr gro (2 00T =m). Die beiden
anderen Magnete rechts und links vom o. g. Magneten des For&schrittenenprak-
tikums sind von diesem Typ.

Gepulste Feldgradienten  schalten einen Feldgradienten zeitweise zum homo-
genen Feld hinzu. Sie sind damitahnlich den Kernspintomographen, die jedoch
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mindestens 3 Gradienten in verschiedene Richtungen schah kennen. Diese Gra-
dientenfelder (bis 20T =m) sind schwach, jedoch lassen sich die bylichkeiten der
NMR homogener Felder und Gradientenfeldmethoden verbinde. Ein solches Geat
steht in der Messhalle. Die Anwendung dieser Methoden auf uerschiedliche Sto -
klassen (Zeolithe, LiF-Superionenleiter etc.) hat in der Forschung der AG Fujara
einen hohen Stellen wert (siehe Poster und Artikel vor den Rumen 54, 61 und
154).

3.2 Spektrometeraufbau

Einen Uberblick wber den prinzipiellen Aufbau eines NMR-Spektrometers ze&jt Abb. 9.
Die Probe be ndet sich im Feld Bg eines supraleitenden Magneten (in der Abbildung

|
‘Verstérker‘%{ Schalter % Frequenzgenerator

l
Gate Puls Phasen- _ i -
Kontrolle % 0°/90° Splitter Probenkopf
= | Splitter
]
g
g Puls Karte| & | Mischer]| | Mischer]|
g— Trigger ‘ ¥ §
S [ADC Karte] | Tiefpass| | Tle‘fpass#

/

Abbildung 9: Blockschaltbild eines NMR-Spektrometers. Nicht dargestellt ist der Ma-
gnet, in dem sich die Probe be ndet.

nicht dargestellt), das fer eine Aufspaltung der Kernspin-Energieniveaus und éir eine
daraus resultierende Magnetisierung sorgt. Diese Magnetierung kann eber eine direkt
um die Probe liegende, senkrecht zuBy orientierte Spule sowohl manipuliert (durch
Hochfrequenzpulse, vgl. Kap. 1.2.2) als auch nachgewiesewerden. Letzteres geschieht
durch die Induktionsspannung, die die pmzedierende Magnetisierung in der Spule er-
zeugt. Die Spule ist mit einem Kondensator variabler Kapaziat zu einem Schwingkreis
geschaltet, dessen Resonanzfrequenz auf die Larmorfrequeder Kernspins abgestimmt
werden kann (Welche Vorteile bringt das?). Eine Spule ist parallel geschaltet, um die
Impedanz des Schwingkreises im Resonanzfall auf 50 abzugichen.

Der zwischen Probenkopf, Empénger und Sender geschaltete Richtkoppler dient der
Trennung von Eingangs- und Ausgangssignal. Zwei Anforderagen sind hierzu zu beach-
ten: Erstens sollen die vom Versarker kommenden starken Hochfrequenzpulse sglichst
verlustfrei und ohne Uberlastung des Vorverstrkers an den Probenkopf weitergegeben
werden. Und zweitens sollen die schwachen NMR-Signale vomr&benkopf ohne Serun-
gen und Verluste zum Vorversarker gelangen.

Die Erzeugung der Hochfrequenzpulse geschieht durch Miseh eines Frequenzgenerator-
signals mit einem vom Computer gesteuerten TTL-Puls und anshlie ender Verstarkung.
Zur Aufnahme des Messsignals wird die in der Probenspule ingzierte Spannung vor-
verstarkt und anschlie end mit dem Signal des Frequenzgenerat® gemischt (siehe
Kap. 1.3). Die so erhaltenen Signale werden letztendlich vo einem Computer mit einer
schnellen AD-Wandlerkarte registriert.
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3.3 Versuchsdurchf ehrung

Im Rahmen des Praktikums sollen Protonen-Kernspinresonap-Messungen an zwei Pro-
ben ( ussigemH>0 und X) sowohl im \homogenen" Feld als auch im Streufeld des
supraleitenden Magneten durchgedhrt werden. Dazu ist es zurachst notwendig, die Ver-
kabelung der Hochfrequenzbauteile des Spektrometers zu mellstandigen.

Fuer die Di usionsmessungen wird die Probe ins Streufeld des Mgneten verschoben.

Probe H,O im \homogenen" Feld:

1. Einstellen der grundlegenden Versuchsparameter:

{ die Frequenz des Messschwingkreise¥\ofur?)
{ die Einstrahlungsfrequenz (Vofur?)
{ die Empfangerphase Wofur?)

2. 90 - und 180 -Pulslange bestimmen Wie?). Hinweis: zwischen zwei Experi-
menten muss man 5T warten, so dass die Magnetisierung wieder in ihrem
Gleichgewichts-Zustand ist. (Far Wasser bei RaumtemperaturT;  3s.)

3. Inversion-Recovery-Experiment durch&hren (T1 Messung).

4. Hahn-Echo-Experiment durchfehren: Ist der Echoabfall exponentiell? Spielt
die Di usion von Wassermolekellen eine Rolle? Wie kann man die Kurve bes-
ser anpassen™inweis: far Wasser bei Raumtemperatur ist die Korrelations-
zeit der Rotationsdi usion klein genug, so dassT; = T, (extreme narrowing,
siehe Anhang A.3).

Probe H,0O im Streufeld:

1. Einstellen der grundlegenden Versuchsparameter:

Um Zeit zu sparen, werden die vorgemessenen Wertarfdie Pulslange benutzt.
Fur dieses Setup ist der Fehler ér Pulslange kleiner als 10%.

2. Kalibrierung des Gradienten g. Stimuliertes-Echo-Experiment fer ein festes
durchfehren. Der Di usionskoe zient f ur Wasser ist bekannt (Literaturwert).
Braucht man die T,-Werte fur die Anpassung?

Probe X (Benzol oder ein anderer Standard) im homogenen Feld

1. Einstellen der grundlegenden Versuchsparameter.
2. 90 - und 180 -Pulslange bestimmen.
3. Inversion-Recovery-Experiment durchiihren.

Probe X in Streufeld:

1. Einstellen der grundlegenden Versuchsparameter.
2. Stimuliertes-Echo-Experiment durchfehren; Di usionskoe zient bestimmen.

Die Details der Auswertung werden wahrend der Versuchsdurchéihrung besprochen.
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A Anhang

A.1 NMR-wichtige Kerne und Wechselwirkungen
A.2 Sondenkerne

Fur die NMR in organischen Systemen sind die wichtigsten Sonehkerne das Proton'H
(= %; =2 =42;6 MHz/T), das Deuteron 2H (1 =1; =2 =6;5 MHz/T) und das
Kohlensto sotop 13C (I = 3; =2 =10;7 MHz/T). Dar wber hinaus sind noch*N, 1N,
170, 19, 31p und 3°Cl von einer gewissen Bedeutung.

Die wichtigsten Wechselwirkungen dieser Kernspins mit iner lokalen Umgebung sind die
chemische Verschiebung (CS), die Dipol-Dipol-Wechselwkung (D) und die Quadrupol-
wechselwirkung (Q).

A.2.1 Magnetische Dipol-Dipol Wechselwirkung

Die ma gebliche Wechselwirkung bei Protonen (Kernspinl = %) ist, abgesehen von der
Zeeman-Kopplung, die magnetische dipolare Kopplung zwisen den Protonen®. Der
Hamilton-Operator kann folglich angesetzt werden mit:

|4 = ﬁz + |4DD (40)

wobei B, der Operator der Zeeman-Wechselwirkung mit demeau eren Feld und oo
der Operator der magnetischen Dipol-Dipol-Wechselwirkury ist.
In der folgenden Herleitung wird angenommen, dass es sich ugin isoliertes Protonen-
Spinparchen ( = %) im Abstand ¥ handelt! Fur die Energie der Wechselwirkung gilt
klassisch:

E- 0 3(~1f12)(~2F12)

4r3 b2 r2
Da die lokalen Felder gegember dem Bo-Feld um Gre enordnungen kleiner sind, reicht
es mherungsweise, nur die Komponenten des lokalen Feldes in &itung By (Bojj&) zu
betrachten®. Mit dieser Annahme kann die Situation folgenderma en verénfacht werden:
E = FOS 1 22(1 3cof ) (42)

Daraus folgt, dass die Wechselwirkungsenergie alBimgig von der Orientierung von+1» zu
By ist. Aus dem Korrespondenzprinzip ergibt sich unter der Vomussetzung, dass es sich
um eine homonukleare Dipol-Dipol-Wechselwirkung handelt der Hamilton-Operator:

2K2

|4DD = %(l 3CO§ ) 3(\12(\22 /r}'llrtz . (43)

Dieser Hamilton-Operator liefert vier Eigenfunktionen, die durch jJ;mji (J: Gesamt-
spin) charakterisiert sind. Aus der Schmdinger-Gleichung folgen &r den Hamilton-
Operator } = B, + Hpp fur die Gesamtwellenfunktion = jJ;m;i die Energien der
Triplettzust ande @ =1, Abb. 11).

Fur ein isoliertes| = %-Spinpaar ergeben sich hiermit die winkelablngigen ®bergangs-
frequenzen:

(41)

2h
lo412='0 (1 3cod ) mit = —316r3° (44)

wobei die dipolare Kopplungskonstante ist.

‘Kerne mit | > £ tragen hehere Momente. Dort tritt z. B. die elektrische Quadrupolwe chselwirkung
auf.

5Zur Berechnung des Ein usses der Sterung zieht man nur jene Komponenten des Steroperators
heran, die mit K, vertauschen. Alle anderen Anteile werden vernachlassigt.
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Abbildung 10: Einstellmeglichkeiten der H-H-

\
Bo
y Verbindungslinie bezglich des in z-Richtung
12 anliegendenBy-Feld.

12
2z

| 24 . .

0 - Abbildung 11: Energieauf-

A 10,015 spaltung im  Laborsystem

‘ | | 11,07 fur ein dipolar gekoppeltes
o ! .

12 i1;+1i;  Spinpaar.
BO = 0 |:|Z |:|7 + I:IDD

A.2.2 Chemische Verschiebung

Die chemische Verschiebung ist wie deg-Tensor in der ESR oder der Knightshift in der
Metallphysik von tensoriellem Charakter

Hecs= 1_B; (45)

da sie wber die lokale elektronische Struktur vermittelt wird (Ab b. 12). Da H¢s ei-
ne Einteilchenwechselwirkung ist, erlauben uns geeigneteExperimente die Messung von
molekularen Einteilchenkorrelationsfunktionen. Die anisotrope chemische Verschiebung
ist im Falle des '°C die dominierende Wechselwirkung. Ein typischer Wert #ir die spek-
trale Verschiebung bzw. Verbreiterung in aromatischen Kolenwassersto systemen ist

I=! o = 200ppm, was etwa in einem Magnetfeld von 7T eine Linienbree =2 von
etwa 15kHz bedeutet.

Abbildung 12: Die chemische Verschiebung am
Beispiel der Benzolprotonen. Dasau ere Ma-
gnetfeld induziert im -Elektronensystem des
Aromaten einen Ringstrom, der wiederum ein
dem au eren Feld entgegengesetztes Magnetfeld
induziert. Da sich die Protonen au erhalb des
aromatischen Rings be nden, spiren sie ein ef-
fektiv heheres Magnetfeld.
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A.2.3 Quadrupolwechselwirkung

Die Quadrupolwechselwirkung von Kernen mit Spinl > % ist wieder eine Einteilchen-
wechselwirkung von tensoriellem Charakter

_ __eQ
=@ 'L (46)

Hq
(e: Elementarladung, Q: Kernquadrupolmoment, V : elektrischer Feldgradiententensor)
und wird vermittelt durch den elektrischen Feldgradienten am Kernort. Am Ort von
2H{Kernen (I = 1) in organischen Systemen ist dieser Tensor in guter Mherung axial-
symmetrisch mit der Hauptachse parallel zur C{?H bzw. O{?H Bindungsachse. Moleku-
lare Bewegung #ihrt eber eine Reorientierung dieser Hauptachse zu einer Zeitémngig-
keit von Hg. Die Quadrupolwechselwirkung von Deuteronen ist nach der Zeman-
Wechselwirkung viel starker als alle anderen Wechselwirkungen.

A.3 Relaxationstheorie nach Bloembergen, Purcell und Poun d (BPP)

Bisher sind die RelaxationszeitenT, und T, als empirische Konstanten betrachtet worden
(siehe Kap. 1.2.3). Das Ziel von Bloembergen, Purcell und Rand (BPP) im Jahre 1948
war es, eine allgemeine Theorie zu nden, die die Bloch-Glehungen (mit T1-Relaxation)
aus der Spin-Gitter-Wechselwirkung folgen ésst, und die eine quantitative Berechnung
von T1 und T, ermeglicht und damit R eickschkisse auf die molekulare Bewegung in einer
Flussigkeit erlaubt [4]. Im folgenden Abschnitt soll die Theaie hinsichtlich ihrer Relevanz
fur diesen Versuch {T; und T,) vorgestellt werden.

Gema der BPP-Theorie hangen Relaxationse ekte von statistischen Fluktuationen der
Felder am Kernort ab, die z. B. durch regellose Bewegungen déVolekele in der Flessig-
keit erzeugt werden. So ist der éir die Spin-Gitter-Relaxation notwendige Energietransfe
vom Spinsystem auf das Gittereber Fluktuationen der lokalen Felder, die Ubergange im
Spinsystem induzieren, neglich. Mit anderen Worten: Obwohl der Mittelwert der Dipol -
Dipol-Wechselwirkung in der Flessigkeit verschwindet, sind die sich zeitlichandernden
Felder fur die Relaxation verantwortlich.

Abbildung 13: Reorientierung der Ver-
bindungsachse zweier Protonen in ei-
nem Molekel (z. B. H,0). Betrach-
tet man die Gesamtheit aller Verbin-
dungsachsen, so liegt nairlich eine
gleichma ige Verteilung der Startorien-
tierungen mber die Kugelober ache vor.

Allgemein kennen sowohl inter- als auch intramolekulare Wechselwirkngen zu relaxati-
onswirksamen Feld uktuationen fehren. Im Falle von Wasser werden die lokalen Felder
durch die intramolekulare Dipol-Dipol-Wechselwirkung dominiert. Da sich die intramo-
lekularen Proton-Proton-Abstande im wesentlichen nichtandern, sind fer die Relaxation
vor allem rotatorische Bewegungen relevant. Ein #@r die Flussigkeit in erster Naherung
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adaquates Modell ist die Brownsche Bewegung. Danach vodhren die Molekelle einen
Irr ug (,,random walk"). Dies f whrt zu zufalligen translativen und rotatorischen Bewe-
gungen (Di usion). Folglich kann man sich auch die rotatorischen Bewegungen eines
herausgegri enen Spinpaares als ,,Irr ug”, diesmal eber eine Kugelober ache mit dem
Radius, der dem Abstand beider Protonen entspricht, vorstdlen (Abb.13). Hierdurch
wird der Term (1  3cog ) der Dipol-Dipol-Wechselwirkung in Gl. 44 zu einer statisti-
schen, zeitablangigen Gm e.

Um die stochastischen Magnetfeld uktuationen, die durch de unregelma igen moleku-
laren Bewegungen erzeugt werden, zu beschreiben, bedientam sich der Korrelations-
funktion Fc(t):

B0k (0) Bok (1) .
Bk (0)i2

Fe(t) = (47)
B ok ist das lokale Feld infolge der Dipol-Dipol-Wechselwirkurg (oder auch einer anderen
Kopplung). Die spitzen Klammern stehen fir das Mittel uber alle Subensembles=; kann
auch als \Erinnerungsvermegen" des Systems#r Fluktuationen des lokalen Feldes auf-
gefasst werden. Die \halbseitige" Fourier-Transformierte der Korrelationsfunktion Fc(t)
bezeichnet man als Spektraldichte] (! )
Z,
J(') = . Fc(t) exp( it )dt: (48)

Die Spektraldichte J(! ) gibt die relative Intensit at an, mit der in diesem stochastischen
Bewegungsprozess die Frequeniz auftritt. Sowohl die Spin-Gitter- als auch die Spin-
Spin-Relaxationszeit sind im Falle der*H-NMR mit den Fluktuationen der Dipol-Dipol-
Wechselwirkung bzw. der zugeordneten Spektraldichte venkeipft. Unter Annahme einer
isotropen Rotation der Molekele fuhrt die BPP-Theorie fur ein isoliertes 'H Spin-Paar
mit konstantem Abstand zu folgenden Beziehungen:

L o Kpo+a3@ o) (49)
T1
LR mo+s300)+232 0 (50)
T, 2

K= 2 2 %Gi bezeichnet die Kopplungskonstante éir die homonukleare Dipol-Dipol-

Wechselwirkung.r ist der Kernabstand und !  die Larmorfrequenz. Das einfachste Mo-
dell zur Berechnung der Korrelationsfunktion ist wie gesag die Rotationsdi usion. Sie
liefert einen exponentiellen Korrelationszerfall:

t
Fc(t) = exp — (52)
rot
Die darin auftretende Zeitkonstante o; bezeichnet man als Korrelationszeit der Rota-
tionsdi usion. Sie ist ein Ma f ur die rotatorische Beweglichkeit der Molekelle in der
Flussigkeit. Fer die Spektraldichte ergibt sich daraus eine Lorentz-Funkion:

J() = ﬁ (52)

Zusammengefasst ertilt man die BPP-Gleichungen fur Rotationsdi usion:

1 rot 4 (ot

— =K +
Tl l+(! 0 rot)2 1+(2! 0 rot)2

(53)
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1 _K S rot 2 rot

—=—= 3t t +

T 2 rot 1+(!0 rot)2 1+(2!0 rot)2
In Abb. 14 ist der Verlauf der Spektraldichte J(! ) fur drei verschiedene Korrelations-
zeiten ¢ dargestellt. Gl. 53 und 54 zeigen, dass zur Relaxation nur deAnteil der

(54)
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Abbildung 14: Spektraldichte J(!)
: fur drei verschiedene Korrelationszei-
1 1 ten rot -

sl . rot lang

rot KU rz g

o . .
0.01 01 1 10 100
1=l

L

Spektraldichte bei! =0, ! g und 2! ¢ beitragt. Fur groe o fallt J(! ) schnell ab und
die Intensitat bei ! o ist klein. Fur kleine o ist die Lorentz-Funktion stark gestreckt,
was ebenfalls zu geringen Intenséten von J(! ) bei ! ;¢ fuhrt. Im Gegensatz dazu ist
die Intensitat der spektralen Dichte far moderate ot (! 0 rot  0;616) deutlich gre er.

Ubersetzt in die Spin-Gitter-Relaxation T; ergibt sich fur beide Extremfalle eine kleine
Relaxationsrate, die zu moderaten ot anweachst. Die Relaxationsrate% hat somit ein
Maximum bei ! g ot 0;616 (bzw. die Zeitkonstante T; ein Minimum) und wird mit

steigender bzw. fallender Korrelationszeit kleiner (Abb. 15).

Abbildung 15: Relaxationszeiten in der
BPP-Theorie ( . entspricht o im
Text) (aus Callaghan [3]).

Fer die Temperaturabhangigkeit von T1 ( ot thermisch aktiviert) lassen sich zwei
Grenzfalle unterscheiden:

,,Slow motion"  fer ! | (ot 1:

12K 1 3K

1
— = —— und — = — 55
T 12 o . 2™ (59)
,,extreme narrowing" fur ' | o 1
1 1

- = K -
T, 5 ot = (56)
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A.4 Quadraturdetektion im Detail

Wie sieht die Quadraturdetektion im Detail aus?
Die Detektionsspule mit der Hauptachse inx-Richtung ist nur f er Anderungen von My
emp ndlich. Infolge eines FID (Gl. 27) oszilliert die induz ierte Spannung:

dM (t . = M _
Uing (t) = (1) _ M1 !osin( ot)e BTz —L cosf ot) e =72
dt T,
Uing (t) M ! osin(! gt) e ©'2 (57)

Dabei wurde vorausgesetzt, dass die RizessionsfrequenZ o der Magnetisierung viel
gre er ist als die Frequenzbeitrage aller anderen Vorgnge (hier:! o 1=T)).

Diese Spannung wird versarkt (z. B. 45 dB oder mehr) und in die zwei Zweige des Qua-
draturdetektors eingespeist (siehe Abbildung 9). In dem aien Zweig wird sie mit der
ReferenzfrequenzUges 1(t) / sin(! gett + ) und dem anderen Zweig mit der um 90
verschobenen Referentger o(t) /' cos{ reft + ) multipliziert. Die Phase  bereicksich-
tigt die Laufzeitunterschiede zwischen dem Sender- und derempfangerzweig sowie die
Phasenverschiebung des Resonanzkreises im Probenkopf. Marhalt als Ergebnis

Uing (t) URefl(t) / %f COS[(! 0 ! Ref )t ]+COS[(! ot ! Ref)t + ]g € t:Tz; (58)
Und(t) Ugera(t) / 3fsin[(lo !rer)t ]+sin[(!o+ !ref)t+ lg e =721 (59)

Mit Tiefpass Itern lassen sich die Summenfrequenzen wegtern und ebrig bleiben nur
zwei Ausdrecke U; und U,

Ui(t) / lcoslto !mer)t 1 e ®T (60)
Uo(2) / 3sinl(lo 'e)t ] e FTE (61)

Mit der Euler-Identit at lassen sich das erste Signal als Realteil und das zweitesalma-
ginarteil in einer komplexen Zahl zusammenfassen, dies wird bfals Bezeichnung der
beiden Empfangszweige benutzt. Schaltet man vor dem Empfapn des FID die Phase
der Referenzfrequenzquelle geeignet um, kann auf einen beliebigen Wert gesetzt wer-
den. Dies entspricht einer Rotation des Empfangskkordinagnsystems auf das RKS. So
wird in der NMR die ge Iterte Spannungen mit ( My)rks und (My)rks identi ziert:
Mrks (t) = (Mx(t))rks + i(My(t))rks / Us(t) + iUx(t). Erst durch diese Zusammen-
stellung ist es meglich, ein NMR-Signal mit einer ursprenglich niedrigeren Frequenz als
die Referenzfrequenz von einem #&herfrequenten zu unterscheiden. Andernfalls wrde
dieser Unterschied in der Phasenverschiebung versteckt ise
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