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Abstract

NMR ist heutzutage ein vielfaltig eingesetztes Werkzeug in der naturwissen-
schaftlichen Forschung bis hin zum Klinikalltag. Durch die physikalisch be-
griindeten Relaxationszeiten ist diese Methode fiir Betrachtungen von dyna-
mischen Prozessen in der Bildgebung bisher ungeeignet. Bei Festkorpern kann
auf die Relaxationszeiten mit Hilfe von eingestrahltem und resonantem Ultra-
schall Einfluss genommen werden. Desweiteren werden Messungen an Wasser
vorgestellt. Dafiir wurde der Ultraschall mit der Larmorfrequenz unter dem
Winkel von 54,7° eingestrahlt. Die Ultraschallpulse erzeugen iiber periodische
Druckschwankungen Wechselfelder, vergleichbar mit einem Magnet-Feld, wel-
che mit dem Kernspinensemble wechselwirken.



Kapitel 1

Einleitung

Im Jahre 1945 erfolgte fast gleichzeitig der Nachweis der kernmagnetischen Re-
sonanz (Nuclear Magnetic Resonance, NMR) in Harvard durch E. M. Purcell
[1] und in Stanford durch F. Bloch [2]. Seitdem hat sie sich als eine aussage-
kréftige und weit verbreitete Untersuchungsmethode etabliert, da ihr Spektrum
die unmittelbare Umgebung des jeweils untersuchten Kerns widerspiegelt und
Riickschliisse auf die Anordnung und Orientierung der Atome bzw. der Mo-
lekiile untereinander liefert.

Die NMR hat mit Erfolg in der Physik, Chemie, Biochemie, Biologie und Medi-
zin Einzug gehalten und wird beispielsweise zur Bestimmung von Festkorper-
eigenschaften, bei der Strukturanalyse von Molekiilen oder zur bildlichen Dar-
stellung von Korpergewebe eingesetzt. Weitere Griinde ihres Erfolges sind
die stdndigen Verbesserungen am Aufbau der NMR, beispielsweise durch ei-
ne hohere Homogenisierung des Hauptmagnetfeldes und durch den Einsatz
verbesserter elektronischer Bauelemente. Auch bei den Mefiverfahren konnten
Fortschritte erzielt werden, zum Beispiel durch Implantation polarisierter Pro-
tonen [3].

Um das Auflésungsvermogen und das Signal-zu-Rauschverhéltnis (engl.: signal
to noise, SNR) weiter zu vergrofern, mittelt man iiber mehrere aufgenommene
NMR-Spektren. Eine Mefigrofle der NMR-Spektroskopie ist die Relaxations-
zeit, das ist die Zeit, die ein Kernspin fiir die Riickkehr in seinen Gleichge-
wichtszustand bendtigt. Bei jeder Messung mufl das System vollsténdig re-
laxieren bevor die darauf folgende Messung stattfindet. Nur so konnen die
Meflbedingungen fiir alle Spektren konstant gehalten werden. Wenn die Rela-
xationszeit grof} ist, fithrt dies jedoch zu langeren Mefzeiten. Somit stofit das
Verfahren an seine Grenzen bei der Untersuchung von dynamischen Prozessen
oder bei der Echtzeitdarstellung in der NMR-Tomographie.

In der Chemie, Physik und Medizin wird das Problem umgangen, indem die
Kerne durch Zusatz von paramagnetischen Substanzen zu einer schnelleren Re-
laxation gezwungen werden. Dies wird durch Wechselwirkungen erreicht, die
Spiniibergdnge induzieren und somit zur Relaxation beitragen.

Eine weitere Moglichkeit, solche Wechselwirkungsmechanismen hervorzurufen,



ist die Einstrahlung mit Ultraschall. Der Einsatz von Ultraschall kann unter
bestimmten Umstédnden Relaxationsprozesse beschleunigen und somit zu einer
Verkiirzung der Relaxationszeit fithren. An Festkorpern konnte dies schon ge-
zeigt werden [4, 5].

Das Ziel dieser Diplomarbeit war es, einen Versuchsaufbau zu entwickeln und
Messungen an Fliissigkeiten durchzufiihren.



Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

Zunéachst soll das Prinzip der NMR (Nuclear Magnetic Resonance) erklért
werden, danach der pltraschall, sowie die Verbindung zwischen den beiden.
Fiir eine detaillierte Ubersicht iiber die NMR wird auf die Literatur verwiesen

6, 7, 8].

2.1 Grundlagen der NMR

2.1.1 Grundlagen des Kernspins

Die NMR-Spektroskopie beruht auf dem Prinzip, dass Atomkerne einen Kern-
spin I besitzen, der mit einem magnetischen Dipolmoment ;i verkniipft ist,
iiber das der Kern mit magnetischen Feldern in Wechselwirkung tritt.

ji = yhl (2.1)
Dabei sind:
e 7 das gyromagnetische Verhiltnis,
e h=~h/2m,

e h das Plancksche Wirkungsquantum

2.1.2 Zeemanaufspaltung im statischen B, —Feld

Bringt man einen Kernspin [ in ein duBeres statisches Magnetfeld By (go =
By - 2), so sind mit den unterschiedlichen Orientierungen von i relativ zu By
auch unterschiedliche Energien verbunden. Fiir die Energie E gilt:

E=—fi-B=—pu.-By (2.2)
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Beim Ubergang zur Quantentheorie ergibt sich daraus wegen der diskreten
Struktur der Eigenwerte des Drehimpulsoperators ein dquidistantes Energieei-
genwertspektrum F mit der magnetischen Quantenzahl m:

AE = —myhBy mit —I1<m<]I (2.3)

Das By -Feld fiihrt zu einer Aufspaltung der zuvor entarteten Zusténde in
(2I+1) dquidistante Energieniveaus. Dabei betrégt der Energieunterschied zwi-
schen zwei benachbarten Energieniveaus:

Bei Ubergéngen zwischen diesen aufgespalteten Niveaus werden je nach Rich-
tung des Ubergangs Energiequanten AE = hwy, aufgenommen oder abgegeben.
Dabei ist wy, die Larmor — Frequenz und es gilt:

wr, = vBy (2.5)

Diese Ubergiinge stehen in einem Gleichgewichtszustand, wobei das Verhilt-
nis der Besetzungszahlen der Energieniveaus aus der Boltzmann-Verteilung
berechnet werden kann.

2.1.3 Boltzmann-Verteilung des Spinsystem

Die Besetzung der aufgespalteten Energieniveaus ist im thermischen Gleich-
gewicht bei Temperatur T boltzmann-verteilt. Das Verhéltnis der Besetzungs-
zahlen N zweier benachbarten Energieniveaus ist bestimmt durch:

N _ 47 (2.6)
= € .
Nm:l:l

k: Boltzmann-Konstante
Da der Kernspin I nur ganz- oder halbzahlig sein kann, ist der einfachste Fall
fiir ein nicht verschwindendes magnetisches Moment durch einen Spin [ = % (z.
B. ein Proton) gegeben. In diesem Fall reduziert sich das Eigenwertspektrum
auf die beiden Werte E = £yhBy/2. Damit liegen nur zwei Energieniveaus vor
mit der Orientierung entweder in Magnetfeldrichtung (Spin,, oder Spins)
oder in der Gegenrichtung zum angelegten Hauptmagnetfeld By (Spingown oder
Spin_i2).
Das Verhéltnis der Besetzungszahlen N, (fiir Spingij2) und N_y, (fiir
Spin_y2) lautet:
Novo oo (2.7)
Niiyo
Aufgrund des Besetzungszahlunterschiedes der beiden Niveaus heben sich die
z-Komponenten der magnetischen Momente der einzelnen Spins in der Probe
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gegenseitig nicht vollstandig auf. Dies kann durch eine resultierende Magneti-
sierung ]\7[0 beschrieben werden.

Diese Vorgénge, die sich quantenmechanisch nur mit einer recht komplexen
Storungstheorie berechnen lassen, konnen vollstdndig durch das Verhalten ei-
nes klassischen magnetischen Kreisels erklart werden.

Dabei bilden sich keine Komponenten der Magnetisierung M, und M, in
der xy - Ebene, da die Phasen der einzelnen Dipol-Prézessionen statistisch
gleichméfig verteilt sind und ihre Summe Null ergibt, wie die folgende Abbil-
dung zeigt:

N.
112 M, = +%

Nip
M, = -%

Abbildung 2.1: Die Komponenten von /i in der x-y Ebene heben sich gegen-
seitig auf und es bleibt nur die M, Komponente, welche die Gesamtmagneti-
sierung M, darstellt. [5]

2.1.4 Das Hochfrequenzfeld (B)

Die Boltzmann - Verteilung zeigt, dass das Besetzungsverhéltnis und damit der
Magnetisierungsvektor My mit der Temperatur oder dem B —Feld veréndert
werden kann.

Eine klassiche Behandlung von M, liefert ein anschauliches Bild der Wirkung
eines Hochfrequenzfeldes (HF) By, das senkrecht zu By steht und das die durch
By festgelegte Larmorfrequenz besitzt.

In einem Koordinatensystem (x’, y’, z’), das mit der Larmorfrequenz um die
Achse des Hauptmagnetfeldes By rotiert, steht die Richtung von B; fest, z.B.
x’. Mit B als Summe von By und B; und der Frequenz des HF-Feld ergibt sich
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die Bewegungsgleichung:

dM - —4 7 - v, 5]
<%> = y(M X B) —+ (M X w) = 7(M X Beff) (2-8)
rot

mit éeff = é-'- %

Diese Gleichung entspricht einer Prazessionsgleichung fiir ein statisches Mag-
netfeld. Die Folge ist demnach ebenfalls eine Prézession um die Magnetfeld-
achse, allerdings um B,y (siche Abb.2.2). Dieses Feld kann man auch beschrei-
ben mit:

— (25 o N
Beff = (BO — ;) e,y + Biey (29)
mit den Einheitsvektoren e,, = e, und e, des rotierenden Bezugssystems.

Stimmt die Frequenz w des HF Feldes mit der Larmorfrequenz w; = vB iibe-
rein, wird der erste Term 0 und B.y; zeigt in die Richtung von B; . Daraus
resultiert eine Prézession der Magnetisierung um B; . Durch die Prézession

z=7’ =7

v

Abbildung 2.2: In einem rotierenden Bezugssystem (x’,y’,z’) erzeugt ein HF
Feld By mit der Frequenz w ein effektives Magnetfeld B.¢s (links), um das die
Magnetisierung prizediert (rechts).

um B wird die z-Komponente der Magnetisierung beeinflusst. Die Dauer und
die Amplitude der Einstrahlung von B; bestimmen dabei den Winkel, um den
die Magnetisierung gedreht wird. Zum Beispiel wird bei einem sog. 90° Puls
ein HF Feld eingestrahlt, bis die Magnetisierung in Richtung y’ zeigt (siehe
Abb. 2.2).

Damit hat man einen Nicht-Gleichgewichtszustand erzeugt, dessen Relaxati-
on zum Boltzmanngleichgewicht mittels der Puls-NMR beobachtet wird. Dies
wird als freier Induktionszerfall (engl.: Free Induction Decay, ,,FID“) bezeich-
net (siche Abb. 2.3). Im FID kénnen unterschiedliche Frequenzen enthalten
sein, die alle gleichzeitig beobachtet werden konnen. Hier liegt auch der grofie
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Vorteil der Puls-NMR gegeniiber continuous-wave Verfahren, bei denen die HF
dauerhaft eingestrahlt und die Absorption beobachtet wird. Hierbei wird die
HF langsam durch den zu beobachtenden Bereich gefahren und unterschiedli-
che Frequenzen werden nacheinander beobachtet.

Amplitude

Zeit

n’\'wﬁwav%v-w————»
"

Abbildung 2.3: Die Relaxation der priizedierenden Magnetisierung, der FID
wird meist als Projektion auf eine Ebene dargestellt. Diese Ebene wird vom
Hauptmagnetfeld By und von der Achse der Schwingkreisspule, die als HF
Sende- und Empfangsantenne dient, aufgespannt. Hier sind zwei &hnliche Fre-
quenzen in einem FID dargestellt.

2.1.5 Zeitliche Entwicklung der Kernmagnetisierung

Nachdem das B; -Feld ausgeschaltet wird, steht die Magnetisierung nur unter
dem Einflul des Hauptfeldes By . Die Bewegungsgleichung lautet dann nach
Bloch: B

daM ~(M x By) (2.10)
dt
Nach dieser Anregung relaxiert die Magnetisierung wieder in ihre Ausgangs-
lage. Dabei treten verschiedene Relaxationsmechanismen auf, die fiir den Uber-
gang des Systems in seinen alten Gleichgewichtzustand sorgen. Die dafiir benotig-
te Zeit wird Relaxationszeit genannt.
Um die Bewegungsgleichung der Magnetisierung genauer zu beschreiben, muf
man in der Bewegungsgleichung die Maxwell “sche Relaxationsgleichung [9]
beriicksichtigen. Dann lauten die vervollstéandigten Bloch “schen Gleichungen:

dM,, . 1
—= =~(M X By)p, — =M, 2.11
dt ,Y( X 0) Y 7‘\2 ) ( )
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Sowie
dM,
dt
Dabei wird die Magnetisierung zu einer beliebigen Zeit durch zwei Komponen-
ten beschrieben: die z-Komponente M, beschreibt die longitudinale Magneti-
sierung und die x,y-Komponente M, , beschreibt die Quermagnetisierung. In
diesem Fall sind zwei Relaxationszeiten zu unterscheiden: 77 ist die bendtigte
Zeit fir den Wiederaufbau von M, (longitudinale Relaxationszeit oder Spin-
Gitter-Relaxation) und 75 die Zeit fiir den Zerfall von M, ,(transversale Re-
laxationszeit oder Spin-Spin-Relaxation) Diese zwei Relaxationsarten werden
durch verschiedene Mechanismen hervorgerufen.

1
—(M. = My) (2.12)

1

= (M x By),

2.1.6 Longitudinale Relaxation
Spin—Gitter—Relaxation 7}

Sie wird auch longitudinale Relaxation genannt und bezeichnet die Riickkehr
des Spinsystems in den Gleichgewichtszustand. Dieser Vorgang ist ein reiner
Enthalpie-Effekt, denn die nach der Einstrahlung des HF-Feldes B; vom Sys-
tem aufgenommene Energie wird an die Umgebung, das Gitter,! abgegeben.
Dies geschieht durch verschiedene Wechselwirkungsmechanismen der Kern-
spins sowohl mit magnetischen Momenten, als auch mit elektrischen Ladungen
von Atomen und Molekiilen.

Die Mechanismen, die in dieser Arbeit beriicksichtigt werden, sind magneti-
sche Dipol-Dipol- und elektrische Quadrupol-Wechselwirkungen. Diese liefern
unter bestimmten Bedingungen einen erheblichen Beitrag zur longitudinalen
Relaxation.

Dipol-Wechselwirkungen

Die dipolare Relaxation wird durch Wechselwirkungen zwischen den Kernmo-
menten verursacht. Das Magnetfeld am Ort eines beliebigen Kernspins setzt
sich aufgrund dieser Wechselwirkungen aus der Vektorsumme des statischen
Magnetfeldes By und dem gleichzeitig auftretenden lokalen Magnetfeld By
zusammen. By, wird durch die Nachbarkerne dieses Kernspins generiert. Die-
ses lokale Magnetfeld variiert von Ort zu Ort und ist auerdem winkelabhéngig
[10].

Bior = %3 cos?(0 — 1) (2.13)

ij

Dabei ist p; das magnetische Moment des Kerns i, r;; der Abstand zu einem
beliebigen Atomkern j und 6 der Winkel zwischen der Achse, die beide Kerne

!Der Begriff Gitter beschreibt hier die Summe aller Freiheitsgrade des Systems auler den
Spinfreiheitsgraden.
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verbindet und der By -Feld-Richtung.

Thermische Schwingungen und Diffusion der Kerne haben eine stindige Ande-
rung (Fluktuation) des lokalen Feldes By, zur Folge. Bei schnellen Fluktuati-
on werden hochfrequente lokale Magnetfelder erzeugt, die bei der Larmorfre-

quenz Kerniibergénge induzieren konnen und somit zur Relaxation des Systems
fithren [11].

Quadrupol-Wechselwirkungen

Die Quadrupol-Wechselwirkung kommt nur bei Kernen mit einem Kernspin I
> % vor. Die Ladungsverteilung bei solchen Kernen ist nicht kugelsymmetrisch,
was zu einem elektrischen Quadrupolmoment Q fiihrt.

In diesem Fall verlduft der Relaxationsmechanismus nicht iiber eine Anderung
des Magnetfeldes, sondern iiber die Wechselwirkung des Quadrupolmomentes
mit den aufgrund der Kernbewegungen fluktuierenden elektrischen Feldgradi-
enten \VE. Diese Gradienten werden von den umgebenden elektrischen Lad-
ungen am Kernort erzeugt.

Die Quadrupolwechselwirkungsenergie E ist zwischen einem Kern und einem
Ton mit der Ladung e sowie dem Abstand r proportional zu €2Q / r3. Im
Gegensatz dazu ist die Wechselwirkungsenergie zwischen zwei gleich grofien
Kerndipolen mit dem Dipolmoment m proportional zu p? / r3. Das Verhiltnis
dieser beiden Energien ist annihernd gleich €?Q /p? und liegt im allgemeinen
zwischen 10 und 103. Somit iiberwiegt die Quadrupol-Wechselwirkung meist
gegeniiber der Dipolwechselwirkung [4].

2.1.7 Transversale Relaxation
Spin-Spin-Relaxation 7T,

Fiir den Zerfall der Quermagnetisierung, die transversale Relaxation, sind die
Wechselwirkungen der individuellen Spins untereinander verantwortlich.
Jeder Ubergang eines Kerns zu einem anderen Energiezustand dndert das loka-
le Feld an benachbarten Kernen. Damit wird ein Ubergang in der entgegenge-
setzten Richtung angeregt (Spin-Flip-Flop) [12], was jedoch keine Anderung
des Besetzungszustands der Niveaus hervorruft. Daher wird dieser Prozef ins-
gesamt nicht mit einer Energieéinderung begleitet, es handelt sich lediglich um
eine Auffacherung der Spins in der transversalen Ebene.

Durch diesen rein entropischen Prozef§ geht die Phasenkohérenz, die nach Anle-
gen des By - Magnetfeldes hergestellt wurde, wieder verloren. Inhomogenitéaten
des statischen Magnetfeldes By verursachen Unterschiede in der Larmorfre-
quenz der einzelnen Spins, die dann mit unterschiedlichen Winkelgeschwindig-
keiten prazedieren. Dadurch geht ebenfalls die Phasenkohérenz verloren. Die
Spin — Spin — Relaxation ist bei Festkorpern sehr ausgeprigt. Bei Fliissigkeiten
dagegen werden die Feldinhomogenitéiten durch freie und schnelle Bewegungen
der Kerne ausgemittelt.
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Abbildung 2.4: Spin — Spin — Relaxation aufgrund von Feldinhomogenitéiten.
A) Magnetisierung direkt nach dem 90° - Puls B) Die Spins laufen aufgrund ih-
rer unterschiedlichen Winkelgeschwindigkeit nicht mehr kohérent. C) Hier ist
keine Quermagnetisierung mehr vorhanden, es liegt eine totale Spinauffiche-
rung vor.

Insgesamt setzt sich die transversale Relaxation 75 aus zwei Komponenten
zusammen: aus der Relaxation durch Spindiffusion 75 und aus der durch Feld-
inhomogenitét verursachten Relaxation 75 .

1_1+ 1
Ty T, Ty

(2.14)

2.1.8 Pulssequenzen zur Messung der Relaxationszeiten

Durch die Kombination von 90°- und 180°-Pulsen zu einer NMR-Pulssequenz
konnen die Relaxationszeiten T und 75 bestimmt werden.

90°-Puls

Nach einem 90°-Puls wird die Lingsmagnetisierung in Quermagnetisierung
umgewandelt und beginnt um die Grundfeldrichtung zu prézedieren und zu
relaxieren. Diese Prézession induziert eine Wechselspannung in einer Mefispule.
Dieses Signal zeigt mit Zunahme der Zeit eine abfallende Amplitude, die als
FID (Free Induction Decay) bezeichnet wird (Abb. 2.3).

Spin-Echos

In Abschn. 2.1.7 wurde beschrieben, wie die Spin-Spin-Wechselwirkung zum
Zerfall der Quermagnetisierung mit der Zeitkonstanten 73 fiithrt. Das FID-
Signal nach einer 90°-HF-Anregung klingt meistens schneller ab (mit 75), da
jedes Spin-Ensemble in einem etwas unterschiedlichen Magnetfeld liegt und
die Spin-Ensembles daher aus der Phase geraten. Diese Dephasierung der Spin-
Ensembles 148t sich nun mit einem Trick riickgdngig machen: Wird nach einem
90°-Puls und dem Abklingen des FID zur Zeit t ein 180°-Puls eingestrahlt,
dann kommt es nach einer Zeit 2*t zu einer ,Rephasierung” und damit zu
einem Signal in der Antenne (Abb. 3.7), welches man Spin-Echo nennt [13].
Die Lange des Echos wird durch 75 und seine Amplitude durch 7, bestimmt.
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2.2 Ultraschall und seine Eigenschaften

Mit Ultraschall ,US“ bezeichnet man mechanische Schwingungen, deren Fre-
quenzen zwischen 20 kHz und 1 GHz liegen. Diese mechanischen Schwingungen
(Schallwellen) entstehen, wenn Massenelemente wie Atome und Molekiile ei-
nes elastischen Mediums durch eine duflere mechanische Einwirkung aus ihrer
Ruhelage bewegt werden.

Durch ihre inneren Elastizitdts- und Tragheitskrifte schwingen sie um ihre
Ruhelage und geben diese Stérungen an ihre Umgebung weiter, die sich dann
in der Materie wellenformig fortpflanzen. Bei einer longitudinalen Welle treten
periodische Dichtednderung in der durchschallten Materie auf.

< » <-—>
Verdichtung Verdiinnung
Dichte
T E—

| \//T\\:/m\// >

Ausbreitungsrichtung

Abbildung 2.5: Fortpflanzung der Schallwellen in einem elastischen Medium
(Longitudinalwelle). In dem Medium treten periodische Dichteinderung auf,
die hohen bzw. niedrigen lokalen Driicken entsprechen [14].

2.2.1 Physikalische Eigenschaften des Ultraschalls

Die Ultraschallwellen zeigen eine Reihe von physikalischen Eigenschaften, die
schon aus der allgemeinen Wellenmechanik bekannt sind: sie werden an Grenz-
flachen zwischen Medien reflektiert und gebrochen, sie interferieren miteinan-
der und werden von der Materie bei ihrer Ausbreitung absorbiert.

Durch seinen Wellenaspekt unterliegt der Ultraschall der Wellengleichung [15]
und ist somit mit einer Frequenz v und einer Wellenldnge A\ verkniipft. Diese
sind mit der Schallgeschwindigkeit v, mit der sich der Schall ausbreitet, durch
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die folgende Beziehung verkniipft:
ve=w, (2.15)

Als propagierende physikalische Grofien sind z. B. relative Dichteschwankung
und der Schalldruck zu nennen.

Die Dichteschwankung ist das Verhéltnis der Dichtednderung mit der Dichte
in der Ruhephase des Mediums: dp/po.

Der Schalldruck ist gegeben durch:

P=27Z (vs-6p/po) mit Z=ws-po (2.16)

Dabei ist Z die Schallimpedanz (Wellenwiderstand), die die Dampfung der im
Medium laufenden Schallwellen beschreibt.
Bei der Ausbreitung der Schallwellen in der Materie verringert sich ihre Inten-
sitit bzw. ihre Amplitude aufgrund von Dampfung. Dadurch wird die Schall-
energie allméhlich in Warme umgewandelt.

[=1Iy-e o (2.17)

a ist dabei der Dampfungskoeffizient und x ist die im Medium zuriickgelegte
Strecke.

Bei Fliissigkeiten setzt sich der Koeffizient o nur aus zwei Teilen zusammen:
Der erste Teil beschreibt die Schallabsorption durch die innere Reibung zwi-
schen Atomen und der zweite Teil die Schallabsorption durch die Wérme-
leitfahigkeit des Mediums. Bei Festkorpern kommen weitere Verluste dazu, die
die Démpfung noch verstérken [16, 15].

2.2.2 FErzeugung des Ultraschalls

Zur Erzeugung des Ultraschalls nutzt man den piezoelektrische Effekt aus, fiir
dessen Entstehung eine Asymmetrie im Kristallaufbau verantwortlich ist.
Deformiert man bestimmte aus Ionen aufgebaute Kristalle, z.B. Turmalin oder
Quarz, so verschieben sich die Ladungen im Innern des Kristalls und man kann
eine Aufladung der Fldche beobachten [17].

Legt man an eine piezoelektrische Quarzplatte ein elektrisches Wechselfeld an,
so dass die Feldrichtung mit der Richtung der piezoelektrischen Achse zusam-
menfillt, wird der Quarz in der einen Phase des Wechselfeldes komprimiert
und in der darauf folgenden Phase um den gleichen Betrag dilatiert. Er wird
also im Takt der Wechselfrequenz zu elastischen Schwingungen angeregt. Stim-
men elektrische Frequenz und mechanische Eigenfrequenz der Platte iiberein,
so erreicht die Amplitude ein Maximum und man spricht von einer Resonanz.
Der piezoelektrische Effekt ist umkehrbar. Somit sind mechanische Wechselbe-
wegungen in elektrische Spannung umwandelbar. Sie dienen dann dem Nach-
weis von Ultraschall.
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Abbildung 2.6: Der piezoelektrische Effekt bei Quarz. a) Quarz im Ruhezu-
stand, b) unter Kompression und c¢) unter Dilatation [18].

2.2.3 Ausbreitung des Ultraschalls und seine Wirkung

Im Gegensatz zur Ausbreitung elektromagnetischer Wellen ist die Ausbreitung
von Schallwellen stets mit dem Vorhandensein von Materie verbunden. Dabei
hédngt die Schallausbreitung vom durchlaufenen Medium ab.

Hier werden drei Arten von Medien unterschieden: Festkorper, Fliissigkeiten
und Gase.

2.2.4 Ausbreitung in Festkorpern

In Festkorpern sind die Atome im Gitter elastisch aneinander gebunden. Da-
her fithrt die Bewegung (durch eine duflere Storung) eines einzelnen Atoms in
der ruhenden Umgebung dazu, dass alle benachbarten Gitteratome ebenfalls
in Bewegung versetzt werden. Da die zwischen Gitteratomen wirkenden Bin-
dungskrifte nicht alle identisch sind, werden die einzelnen Atome nach einer
Verschiebung nicht in die entgegengesetzte Richtung zuriickkehren miissen.
Dies verursacht neben den Bewegungen entlang der Stérungsrichtung auch
transversale Bewegungen. So konnen sich verschiedene Arten von Wellen im
Festkorper ausbreiten.

Die Gitterschwingungen werden in Form von ebenen Wellen beschrieben, die
mit verschiedenen Geschwindigkeiten durch den Festkorper wandern. Fiir eine
genauere Darstellung dieser Prozesse werden die Gitteratome zu einem System
ungekoppelter harmonischer Oszillatoren zusammengefafit. Die Losungen ihrer
Bewegungsgleichungen fiithren zu einem #quidistanten und diskreten Energie-
spektrum und somit zur Quantelung der Schwingungsenergie. Der Ubergang
zwischen diesen Niveaus erfolgt durch Phononenaustausch, wobei Phononen
vernichtet oder erzeugt werden.

Dabei konnen die Phononen in ihrer Umgebung mit Elektronen, Kernspins und
anderen Phononen unter bestimmten Bedingungen in Wechselwirkung treten.

Zur nadheren Betrachtung der Kopplung zwischen Phononen und Kernspins,
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Abbildung 2.7: Die Schallwellen breiten sich in Materie periodisch aus. Die
Teilchen der Materie geben ihren Impuls an benachbarte Teilchen in der Aus-
breitungsrichtung weiter. A) Longitudinalwelle, B) Transversalwelle, C) Ober-
flichenwelle, D) Kompressionswelle im Stab (oder symmetrische Plattenwelle)
und E) Biegewelle im Stab (oder Biegewelle einer Platte, asymmetrische Plat-
tenwelle) [19].

durch die der Ultraschall Einflul auf die NMR-Relaxation hat siche Sameh [5].

2.2.5 Ausbreitung in Fliissigkeiten

In Fliissigkeiten konnen sich die Schallwellen nur in Form von longitudinalen
Wellen ausbreiten, da hier die zur Weiterleitung von Querbewegungen notwen-
digen Scherkréfte fehlen. Somit kann ein Teilchen seinen Impuls nur an die in
der Wellenausbreitungsrichtung liegenden Nachbarn weiter vermitteln (Abb.
2.5).

2.2.6 Ausbreitung in Gasen

Wie in Fliissigkeiten kénnen sich US-Wellen in Gasen nur in Form von longi-
tudinalen Wellen ausbreiten.
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2.3 Nuclear Acoustic Resonance (NAR)

Eine weitere Ergidnzung zu den konventionellen NMR-Verfahren ist die akus-
tische Resonanz (engl. Nuclear Acoustic Resonance NAR). Sie wurde 1952
von Kastler und Al’tsuler vorgeschlagen und beruht auf der Induktion von
Resonanziibergéingen in Festkorpern durch Modulation des Wechselwirkungs-
mechanismus zwischen Spinsystem und Gitter mittels von auflen eingestrahlten
akustischen Wellen entsprechender Frequenz. Kastler erwartete, dass sich die
Amplitude des bei einer Frequenz 1, beobachteten Kernresonanzsignals bei
gleichzeitiger Einstrahlung von US mit der gleichen Frequenz vy reduzieren
miifite. Die akustischen Phononen, die mit den Kernspins in Wechselwirkung
stehen, bewirken einen Ausgleich der Besetzungszahlen der Kernspinnniveaus
und damit ein Abnehmen, bzw. vollstandiges Verschwinden des beobachteten
Kernresonanzsignals. Die Kopplung der elastischen Wellen kann nach Kast-
ler durch die periodische Modulation der inneren magnetischen Dipol-Dipol-
Wechselwirkung oder der inneren elektrischen Feldgradienten, die mit dem
elektrischen Kernquadrupolmoment in Wechselwirkung stehen, vonstatten ge-
hen. Solche Experimente heiflen akustische Sattigungsexperimente. Al tsuler
sagte, im Gegensatz zu Kastler, die direkte Beobachtung der Kopplung der
elastischen Wellen mit dem Kernspinsystem durch ein resonanzabhéngiges An-
wachsen der Ddmpfung der akustischen Wellen voraus. Diese Art Messung wird
als Resonanzabsorptions-NAR bezeichnet [4].

Im Abschnitt 2.1.6 wurde gezeigt, dass die Kernspinrelaxation hauptséchlich
durch magnetische Dipol- und elektrische Quadrupol-Wechselwirkungen ver-
ursacht wird.

Diese Wechselwirkungen entstehen durch entsprechende Fluktuationen der er-
zeugten Magnetfelder bzw. der elektrischen Feldgradienten am Kernort, die
ihrerseits durch Modulation der Kernabstdnde entstehen. Diese Modulation
(besondere Fluktuationen) 148t sich von auflen beeinflussen. Somit wird die
Wahrscheinlichkeit der oben genannten Wechselwirkungen erhoht.

Ein Anwendungsbeispiel stellt der kubische Kristall dar. Hier verschwindet der
statische elektrische Feldgradient am Kernort durch die Symmetrie des Gitters
und somit findet keine Quadrupol-Wechselwirkung statt. Durch Beschallung
werden zeitverdnderliche Verzerrungen des Gitters erzeugt. Hieraus resultieren
zeitverdnderliche elektrische Feldgradienten mit axialer Symmetrie ldngs der
Ausbreitungsrichtung. Wenn die Ultraschallfrequenz mit der Kernresonanzfre-
quenz wy, oder einer Harmonischen (2wy) iibereinstimmt, koppeln die fluktu-
ierenden Feldgradienten maximal an das elektrische Kernquadrupolmoment.
So konnen Kernresonanziibergiinge zwischen den Zeeman-Niveaus induziert
werden. Zum Nachweis dieses Effektes wurden Experimente in den 60er Jahren
an verschieden Systemen (Alkalihalogenidkristalle: NaCl1Oj3 [20], NaCl [21]) er-
folgreich durchgefiihrt [4].

In Fliissigkeiten sind Atome und Molekiile aufgrund der fehlenden Gitterstruk-
tur frei beweglich, es treten dabei Translationen, Rotationen und Schwingun-
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gen auf. Dadurch kommt es zur Kompensation der elektrischen Wechselwir-
kungskréfte, sie mitteln sich zu Null.

Durch Ultraschalleinsatz wird versucht, die Kernabstdnde so zu modulieren,
dass interne HF-Felder generiert werden, die Kerniibergénge induzieren und
somit zu einer schnelleren Relaxation fithren konnen.

In der folgenden Abbildung wird der zeitliche Verlauf der HF- und Schallpulse

dargestellt.
o°Puls  180°Puls Echo
Ultraschall
i Zeit
ol |

0°Puls  180°Puls Echo

|

Mr Mg
/F .
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Abbildung 2.8: Vergleich der Relaxationszeit T1 a) ohne und b) mit Ultra-
schalleinsatz. Durch die Differenzbildung der Signale kann der Einflufl des
Schalls detektiert werden.
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2.4 Signalverarbeitung

Die Fouriertransformierte von einem Rechteckpuls mit einer Dauer T ist ei-
ne Sinc(v)-Funktion (Eq. 2.18, Abb. 2.9) die eine Frequenzbreite Av = 2
zwischen den ersten Nulldurchgéngen links und rechts vom Maximum hat. Ein
Sinus(t), der im Zeit-Raum mit eine Rechteckfunktion multipliziert wird ergibt
ein Deltafunktion der im Frequenz-Raum mit einer Sinc(v) Funktion gefaltet

wird [22].

Sin(mvT)

2.18
T ( )

Sinc(v) =

FFT

I |

Av=2/

Abbildung 2.9: Fouriertransformierte von einem Sinus(t)-Puls mit Dauer T
(links) ergibt eine Sinc(v)-Funktion (rechts).



Kapitel 3

Aufbau und Methodik

In diesem Gesamtaufbau lassen sich vier Teile unterscheiden, deren Eigenschaf-
ten und Funktionsweisen nacheinander erldutert werden.

3.1 Probentriger

Der Probentrédger (Abb.3.1) wurde zur Halterung des Schwingkreises, der Tot-
schaltung, der Antenne und der Ultraschallkopfe sowie zur Verbindung mit
der MeB3- und Auswerteapparatur gebaut. In den nachfolgenden Absétzen wer-
den die einzelnen Bauteile genauer beschrieben. Da die Anwesenheit von fer-
romagnetischen Metallen in der Ndhe der Probe die Magnetfeldhomogenitét
zerstort und damit Messungen nahezu unmoglich macht, wurden die zur Hal-
terung notwendigen Bauelemente aus Teflon, Kupfer, Silber und Messing an-
gefertigt. Diese sind nicht magnetisch und haben somit keinen Einflufl auf das
Magnetfeld. Metallbauteile in der Ndhe des Schwingkreises ddmpfen die Reso-
nanzkurve durch induzierte Wirbelstréme. Daher wurde in der unmittelbaren
Umgebung nur Teflon als Baumaterial eingesetzt.

3.1.1 Schwingkreis

Hauptbestandteil der Mefelektronik war der Schwingkreis, dessen elektrische
Anordnung aus einer Spule und drei Kondensatoren C1 bis C3 (Abb.3.1) be-
stand. Die Spule wurde aus einem 1,2 mm Silberdraht angefertigt, der mit
einem Durchmesser von 23 mm gewickelt wurde. Die Spule war 29 mm lang
und hatte 10 Wicklungen.

Da die Resonanzfrequenz der Schallkopfe durch die Konstruktion festgelegt
ist, mufite der Schwingkreis abstimmbar ausgelegt werden.

Der verlustarme Glimmer-Kondensator C1 (100 pF) wurde parallel zur Spule
montiert und stellt die Hauptkapazitiat des Schwingkreises dar. Der Trimmkon-
densator C2 sollte zu ihrer Abstimmung dienen. Die Resonanzfrequenz einer
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Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau der Probenhalterung mit HF-
Schwingkreis, Totschaltung, US und Antenne

solcher Anordnung (Abb.3.1) ist

1
- VIC

und ihre Giite, die ein Maf fiir die auftretenden Verluste ist, wird definiert als:

= — ) =1\/+5 = —1\/= 2
Q mit w c = Q c (3.2)

wobei R den inneren Ohmschen Widerstand der Spule, L die Induktivitat
und C die Kapazitét darstellt. Durch Einstellen der Kapazitdt Csy bringt man
den Schwingkreis auf die gewiinschte Resonanzfrequenz. Neben einer hohen
Giite soll auch eine moglichst grofle Bandbreite gewihrleistet sein, damit der
Schwingkreis auch in der Umgebung der Larmorfrequenz sensitiv bleibt.

Die in Serie angebrachte Kapazitat C3 (ca. 10 pF) soll zur Ankopplung an den
Sende- bzw. Empfangszweig dienen. Durch ihre Variation wird die Schwing-
kreisimpedanz moglichst gut an die Impedanz der Anschlufleitungen (Koaxi-
alkabel RG58), die 509 betragt, angepafit. Dadurch werden Verluste durch
Reflexion minimiert.

Einmal abgestimmt, angepafit und mit entsprechenden HF-Einstrahlung er-
zeugt die Spule ein magnetisches Wechselfeld zur Anregung der Probenkern-
spins. Danach empféngt die Spule das Kernresonanzsignal, das durch die Prizes-
sion der Quermagnetisierung eine Wechselspannung induziert.
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3.1.2 Totschaltung

Um ein elektrisches Ubersprechen von den US-Kopf-Zuleitungen auf den Sch-
wingkreis zu vermeiden, wurde eine ,, Totschaltung® (Abb.3.2) gebaut. Aufgabe
dieser Totschaltung war es, wihrend der US-Einstrahlung den Schwingkreis zu
erden, und wihrend der Signalaufnahme den Schwingkreis moglichst wenig zu
storen. Um die +12V zu liefern wurde ein Operationsverstirker mit einem
TTL-logic-Puls gegen +o00 (dh. die Versorgungsspannung) geschaltet.

Die Totschaltung war sehr wichtig fiir die Messung, da der Ultraschall {iber ei-
ne sehr lange Zeit eingestrahlt wurde (~ 50 ms). Wéhrend dieser Zeit wire der
Schwingkreis aufgrund einer nicht idealen Abschirmung durch Ubersprechen
der Hochfrequenz vom Ultraschallkopf ohne Totschaltung angeregt worden. Die
Intensitét dieser aufgenommenen Hochfrequenz wire zwar klein, aber die Zeit
ihrer Einstrahlung wére so grof}, dass sie einen Effekt vergleichbarer Groflen-
ordnung wie ein 90°- bzw. ein 180°-Puls hétte verursachen kénnen. Diese Pulse
wurden mit hoher Amplitude (~ 40 Vss), aber wéhrend sehr viel kiirzerer Zeit
(20- 40 ps) eingestrahlt. Die beiden Vorgénge sind vergleichbar, da die in das
System eingestrahlten Energien vergleichbar sind. So konnte in der Zeit der
Beschallung ein HF-Feld erzeugt werden, das eine Drehung der Kernspins be-
wirkt und somit eine Magnetisierungsédnderung verursacht.

FIP—_ Signale
- — |
HF- Pulse l .
02;5 c, Dioden
; i )
/Il
3
1K
-12Vv

Schalter ——»
—_—> +12V

Abbildung 3.2: Schaltung zur Erdung des Schwingkreises wihrend der Be-
schallung. Der Schallgeber wirkt wie ein Sender und regt den Schwingkreis
an. Das zusitzlich angebrachte Teil (rechts vom Schwingkreis) sorgt fiir die
Erdung des Schwingkreises. Wihrend der Beschallung ist der Schalter (Ope-
rationsverstéirker) auf -12V geschaltet, somit werden die Dioden leitend und
der Schwingkreis geerdet.
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3.1.3 Antenne

Die Antenne wurde an dem Probenkopf angebracht, um einerseits ein elektri-
sches Ubersprechen von der US-Zuleitung auf den Schwingkreis zu simulieren
und um anderseits den Schwingkreis zu testen.

3.1.4 Ultraschallk6pfe

Jeder Ultraschallkopf® setzt sich aus einer Piezokeramik und einem Quarzglas-
stab zusammen. Die Piezokeramik dient zur Erzeugung des Ultraschalls, der
Quarzglasstab (10mm Durchmesser und Lénge 6mm) zur Schallleitung. Ei-
ne Stirnseite, auf der die Piezokeramik festgeklebt wurde, wurde vorher plan
geschliffen und mit Gold bedampft. Die Piezokeramik wurde dort mit einem
leitfahigen Kleber befestigt.

Piezokégramik

Quarzglass

Gold

Abbildung 3.3: Piezokristall zwischen den Anregungselektroden [18].

3.1.5 Ankopplung mit dem Ultraschall an das Dipolmo-
ment

Damit die Wechselfelder resonant an das Spinsystem ankoppeln konnten, wur-
de der Schall bei der Larmorfrequenz betrieben. Da bei den Messungen Wasser
als Probe verwendet wurde, stand nur die Dipol-Wechselwirkung zur Verfiigung.
Nach W. Burkersrohde [4] erhilt man eine minimale Dipol-Dipol-Wechselwirkung
bei einem Winkel 6 = 54,7°, und eine maximale Spin-Gitter-Wechselwirkung
bei § = 45°. Da auf eine Anderung der Spin-Gitter-Relaxation gezielt wurde,
ist die Einstrahlrichtung fiir den Ultraschall auf § = 54,7° festgelegt worden
(Abb. 3.4) um moglichst nur eine Spin-Gitter-Relaxation zu bewirken.

!Eigens angefertigt und entwickelt mit der Firma Krautkrimer, Koln-Hiirth
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Abbildung 3.4: Festlegung der Einstrahlwinkel des US.

3.2 Magnetfelderzeugung und Homogenisie-
rung

3.2.1 Der Magnet

Fiir die Erzeugung des statischen Grundfeldes By sorgt eine supraleitende Spu-
le.

Die supraleitende Spule befindet sich in einem Helium-Kryostaten, wo sie per-
manent durch fliissiges Helium (Siedetemperatur 4,2 K) gekiihlt wird. Ein mit
fliissigem Stickstoff (Siedepunkt 77K) befiillter Tank, der zur Abschirmung
der Wérmeabstrahlung und Warmeleitung (iiber Aufhdngepunkte) dient, um-
gibt den Heliumtank. Vakuum trennt sowohl die beiden Tanks voneinander
als auch die gesamte Anordnung vom #&ufleren Mantel des Magneten. Dort
herrschen Driicke im Bereich von 107% mbar. Dies soll einen Wirmeaustausch
durch Konvektion mit der Umgebung verhindern.

Die supraleitende Spule wird mit fliissigem Helium bis unter ihre Sprungtem-
peratur abgekiihlt und danach von auflen mit Strom gespeist. Diese Einspei-
sung passiert durch einen supraleitenden Spulenkurzschluss, auch ,,Q-Switch
genannt. Uber eine Heizung kann die supraleitende Verbindung unterbrochen
werden. Dann kreist der Strom aus einem externen Netzgerét in der Spule.
Wird die Heizung wieder abgeschaltet, dann wird die Spule kurzgeschlossen
und das Netzgerdt kann abgetrennt werden. Dadurch ist das Magnetfeld un-
abhéngig von Schwankungen des Netzgerites.
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3.2.2 Magnetfelddrift

Obwohl die Magnetspule aus einem Supraleiter besteht, nimmt das By -Feld
bzw. der Strom langsam ab. Das hat zwei Griinde:

Erstens besteht die Magnetspule aus einem Supraleiter 2. Art (damit kann sie
Magnetfelder bis zu 5T erzeugen), der bei hoherer Feldstéirke in die Shubnikov-
Phase geht. Es zeigt sich nun, dass der ideale Supraleiter 2. Art in der Shubnikov-
Phase schon bei sehr kleinen Belastungsstromen einen endlichen elektrischen
Widerstand hat. Da zwischen jedem Strom und einem Magnetfeld die Lorentz-
Kraft wirkt und der Strom durch die Begrenzung der Leiter festgehalten wird,
miissend die Fluflschlduche unter dem Einflul der Lorentz-Kraft senkrecht zur
Stromrichtung und senkrecht zum Magnetfeld, also zu ihrer eigenen Achse wan-
dern. Die Wanderung der Flulschlduche durch den Supraleiter bedingt aber
das Auftreten von Verlusten, d.h. es wird elektrische Energie in Wérme um-
gewandelt. Diese Energie kann nur dem Belastungsstrom entnommen werden,
indem eine elektrische Spannung an der Probe auftritt. Damit hat die Probe
einen elektrischen Widerstand bekommen. Endliche kritische Strome konnen
in der Shubnikov-Phase nur dann vorliegen, wenn die Flufischlduche an ihre
Positionen gebunden sind. Dieses Festbinden (pinning) der FluBischlduche ist
in der Tat moglich. Supraleiter 2. Art mit Haftstellen (pinning centers) nennt
man harte Supraleiter [23]. Durch diese Haftstellen wird der elektrische Wi-
derstand eines harten Supraleiters eine Funktion des B-Feldes, was dann bei
einem selbst erzeugten B-Feld zu einem exponentiell abfallenden B-Feld fiihrt,
aufgrund des gleichzeitig exponentiell sinkenden Widerstandes.

Der zweite Grund fiir einen By -Verlust ist der Kontaktpunkt zwischen beiden
Enden des supraleitenden Drahtes. Dieser Magnetfeldverlust gehorcht einer li-
nearen Beziehung.

3.2.3 Magnetshimmen

Um ein moglichst homogenes Feld im Probenvolumen zu erreichen, muss der
Magnet geshimmt werden. Bei By > 1 T kann durch passives Shimmen von au-
Ben durch Transformator-Bleche eine Homogenitdt < 1 ppm erreicht werden,
entsprechend einer Linienbreite von ca. 20 Hz fiir eine 5 mm?® Wasserprobe [24].
Leider nimmt mit abnehmender Magnetfeldstarke auch die Méglichkeit ab, von
aulen Einfluss auf die Magnetfeldlinien zu nehmen, da sie sich fast komplett in-
nerhalb des Magneten befinden. Deshalb wurde auf zwei andere Arten versucht
die Homogenitét zu verbessern. Erstens konnte mit Stabmagneten von auflen
aktiv geshimmt werden. Zum anderen konnte ein Aluminiumrad mit asymetri-
scher Anordnung von vier eisenhaltigen Schrauben in die innere Bohrung des
Magneten hineingeschoben und gedreht und damit eine erhohte Homogenitét
erzeugt werden.
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3.3 Steuerung und Datenaufnahme

Die Bauweise entspricht zum gréfiten Teil der Elektronik, wie sie bei der Po-
larized Beam-NMR verwendet wird [25]. Der Unterschied liegt in der Signalt-
rigerung, dem Ultraschall- und Totschaltungszusatz. Dariiber hinaus wurden
die Filter und A\/4 Kabel an den jeweiligen Frequenzbereich angepasst.

Das System hatte zwei Aufgaben: Zum einen sollten NMR-Spektren aufge-
nommen und zum anderen die Ultraschallkopfe betrieben werden. Das NMR —
Spektrometer detektierte die Larmorprézession der Kernspins und verarbeitete
das Signal zu einem NF-Signal, das mit einem Digitaloszilloskop aufgezeichnet
und mit einem Computer ausgelesen wurde.
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Steuerrechner
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Abbildung 3.5: Schema des Gesamtaufbaus. Der supraleitende Magnet lie-
fert das Hauptmagnetfeld (By ). Die HF-Elektronik sorgt fiir die Anregung
der Kernspins und dient zur Detektion und Mischung der FID-Signale. Die
NF-Signale werden im Digital-Oszilloskop aufgezeichnet und im Rechner ge-
speichert und ausgewertet.

3.3.1 Signalverlauf

Das HF-System bestand aus zwei HF-Sendern: Der erste sorgte fiir die An-
regung des Schwingkreises. Aulerdem wurde die Larmorfrequenz mit dieser
Senderfrequenz gemischt, um ein Niederfrequenz (NF)-Signal zu erzeugen. Der
zweite Sender diente zur Erzeugung des Ultraschalls.

Das Signal des ersten HF-Senders wurde an einen Splitter gegeben, wo zwei
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Signale entstanden: ein Anregungs- und ein Bearbeitungszweig.

Der Anregungszweig wurde durch den Trigger und einen triggerbaren Verstarker
(TX AMP) zu einer Pulssequenz verarbeitet, die dann nach einem Bandpassfil-
ter zur Rauschunterdriickung noch einmal mit einem Breitbandverstéarker auf
bis zu ~ 60V verstiarkt wurde, um den Schwingkreis anzuregen. Das danach
entstehende FID-Signal wurde zuerst durch einen rauscharmen Vorverstarker
(PRE AMP) und anschlielend durch einen einstellbaren HF-Verstiarker (RX
AMP) verstarkt. Zwischen den Verstérkerstufen wurde ein Bandpassfilter ein-
gesetzt. Anschliefend wurde das Signal in zwei Zweige gesplittet, von denen
einer durch Zusatz von einem \/4- Kabel um 7/2 -phasenverschoben wurde.
Das HF-Signal vom Sender wurde noch einmal in zwei Signale gesplittet. Die
beiden wurden jeweils mit den gesplitteten FID- Signalen gemischt, weiter
verstarkt und mit dem Digitaloszilloskop aufgezeichnet. Von dort wurden sie
weiter an den Rechner geleitet, wo sie gespeichert und ausgewertet wurden [25].
Leider konnte das Quadraturverfahren bei diesen Messungen noch nicht einge-
setzt werden, da die Phase der aufgenommenen Spektren nicht stabil blieb. Es
wurde daher nur der Mittelwert aus dem Betragsquadrat beide Kanéle (das
Amplitudenspektrum) berechnet.

Der Rechner hatte aulerdem die Aufgabe, die durch den Trigger gesteuerte
Pulssequenz auszulosen und gleichzeitig den Ultraschall und die Totschaltung
tiber weitere Leitungen an- bzw. auszuschalten (Abb. 3.5, & 3.6).
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Abbildung 3.6: Schema der NMR-Elektronik. Rot: der Schwingkreis. Griin:
HF-Anregungszweig. Blau: Bearbeitungszweig der detektierten FID-Signale.
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3.3.2 Bauelemente

Das FID- und das HF-Signal wurden durch eine Reihe von Bauelementen ver-
arbeitet, die hier kurz eingefiihrt werden. Eine ausfiihrliche Darstellung findet
sich in T. Schieder[25].

Der Pulsverstirker (TX AMP) wurde durch den Trigger angesteuert und er-
zeugt die NMR Anregungspulse mit bis zu 15V, an 502 und Pulsldngen
zwischen 5 und einigen hundert ps. Der TX AMP hat bei 10MHz ein sehr
verrauschtes Ausgangssignal, das durch einen 10MHz (FWHM 300kHz) Band-
passfilter rauscharm an einen Breitbandverstarker weitergegeben wurde. Durch
diesen Breitbandverstéirker konnen die Pulse bis zu Amplituden von ~ 60V,
an 50(2 verstarkt werden. Die gekreuzten Dioden im Ausgang sollten zum einen
fiir das kleine Signal des FID einen hohen Widerstand darstellen, zum anderen
sollte die HF-Ausstrahlung des Senders im ausgeschalteten Zustand moglichst
klein sein.

Der Splitter erzeugte von einem eintretenden Signal zwei hochohmig vonein-
ander getrennte Signale mit gleicher Phase und Amplitude.

Das A/4 —Kabel im Empfangszweig hatte die Aufgabe, die Phase eines HF-
Signals um 7/2 zu verzogern, um damit Informationen iiber den Drehsinn der
Larmorprizession zu erhalten. Das zweite \/4-Kabel sollte zusammen mit den
angeschlossenen gekreuzten Dioden, den Vorverstéirker vor dem hohen Pegel
der eingestrahlten HF' schiitzen.

Der Mischer hatte die Aufgabe, zwei eingangs Signale unterschiedlicher Fre-
quenzen zu eine Ausgangssignal zu verarbeiten. Das Ausgangssignal stellte die
Uberlagerung zweier harmonische Anteile dar, von denen das eine die Differenz
der Eingangsfrequenzen hatte und das andere ihre Summe. Die Frequenz des
HF-Senders wurde so eingestellt, dass die Differenz in einen NF-Bereich von
5kHz bis 30kHz gemischt wurde, wiahrend die Summe die Eingangsfilter der
NF-Verstéarker nicht passieren konnte.

3.3.3 Pulsfolge

Damit Langzeiteffekte keinen Einfluss auf die Vergleichbarkeit der Messungen
mit Ultraschall und ohne haben, wurden die Messungen alternierend durch-
gefiithrt (Abb. 3.7). Auf diese Weise gehen Langzeitdnderungen in beide Mes-
sungen gleich ein und fallen bei der Differenz raus. Die Messungen wurden
mit einer Periode von 10s aufgenommen, um eine vollstdndige Relaxation zu
sichern. Einfliisse auf Einzelmessungen wurden durch das Aufsummieren von
rund 500 Messungen stark unterdriickt. Um mogliche resultierende Unterschie-
de aus der Totschaltung zu unterdriicken, wurde die Totschaltung auch bei
Messungen ohne US geschaltet. Da nur die Differenz interessant ist, gehen
mogliche Effekte der Totschaltung in beide Spektren gleich ein und fallen da-
mit durch die Differenzbildung wieder raus.
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90° Totschaltung 180°
Echo
mit US Ultraschall Echo
FID
90° Totschaltung 180°
Echo
ohne US Echo
FID

Abbildung 3.7: Zeitliche Abfolge der eingestrahlten HF-Signale und des ein-
gestrahlten US

3.4 Auswertung

3.4.1 Digitaloszilloskop

Das Digitaloszilloskop wurde so eingestellt, dass das Echo moglichst vollstandig
aufgenommen wurde. Um Aliasing-Artefakte zu unterdriicken, sollten nach
dem Abtasttheorem [13] mehr als 2 - f - ¢ Messpunkte aufgenommen werden,
wobei f die hochste darstellbare Frequenz und t die Gesamtmesszeit sind. Da
der NF-Verstarker bei ~ 50k H z abschneidet, wurden z.B. fiir eine Messdauer
von 25ms 2500 Messpunkte gewéhlt. Bei dieser Einstellung wurden alle Fre-
quenzen bis 50kHz korrekt wiedergegeben und bei 5kHz wurde die gewiinschte
Schwingung mit 20 Messpunkten sehr genau aufgezeichnet. Ein Peak wurde
schon mit > 5 Punkten mit fast voller Amplitude durch die FFT aufgezeichnet
[26]. Mit dieser Einstellung kénnen nur Frequenzen iiber 50kHz zu Aliasing-
Fehlern fithren. Diese Frequenzen wurden aber von dem NF-Verstarker nur mit
einer niedrigen Amplitude durchgelassen und sind daher nicht mehr stérend.

3.4.2 Fouriertransformation und Apodisation

Zur Auswertung der aufgenommenen Echozeitreihen wurde ein Programm in
C++ geschrieben. Dieses Programm basierte zum Teil auf einem Programm
von J. Schiith [3].

Nach der Messung lagen die Daten als Zeitreihen mit 2500 — 5000 Daten-
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punkten pro NF-Kanal und einer Auflésung von 9,7 Bit? pro Datenpunkt vor.
Neben den Zeitreihen wurden in jedem Datensatz der Einsatz des US und der
Zeitpunkt der Messung aufgezeichnet. Zur Analyse mussten die Daten fourier-
transformiert und aufaddiert werden. Dafiir wurde ein Computerprogramm
verwendet, das den ,,FFT“ Algorithmus einsetzte.

Vor der Fouriertransformation wurden die Zeitreihen mit einer Gauss-Funktion
multipliziert. Ergebnis dieser Gewichtung, der ,, Apodisation®, ist ein besseres
Signal-zu-Rausch-Verhéltnis auf Kosten einer schlechteren Frequenzauflésung
[26, 27]. Die optimale Zeitkonstante der Apodisation entspricht der Th* Rela-
xationszeit. Die Verbreiterung der Resonanzlinie durch die Apodisation kann
korrigiert werden, indem die Linienbreiten auf eine unendlich lange Apodisa-
tionszeit extrapoliert werden [24].

Die freien Parameter der Umrechnung in den Frequenzraum sind neben der
Apodisationszeit die Schrittweite der Fouriertransformation im Frequenzraum
und das bearbeitete Zeitfenster. Die Schrittweite kann durch Oversampling auf
Kosten von Berechnungszeit verringert werden. Das Zeitfenster wurde durch
die Oszilloskopeinstellung festgelegt. Neben diesen Auswertungsparametern
mufte noch die Felddrift des Magneten beim Aufaddieren beriicksichtigt wer-
den (Abschnitt 3.2.2).

3.4.3 Das Differenzspektrum

Um eine Anderung in der Spin-Gitter-Relaxationszeit zu erkennen, wurde die
Differenz aus den FFT-Spektrum des Echos mit US (bzw. HF) und den FFT-
Spektrum des Echos ohne US (bzw. HF) gebildet.

2Gegeben durch den ,,HiRes“ Modus des Tektronix TDS 744A Oszilloskops. Hersteller-
angabe: Vertikale Auflésung im HiRes Modus 13 Bit, effektiv 9,7 Bit.
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Experimente und Ergebnisse

4.1 Meflbedingungen

Ziel jeder Messung war es, moglichst scharfe NMR-Linien mit maximaler In-
tensitdt und ein gutes Signal-zu-Rausch-Verhéltnis zu erhalten. Um dies zu er-
reichen, mussten geniigend Atomkerne in der zu untersuchenden Probe vorhan-
den sein. Zur Rauschunterdriickung wurden moglichst viele Messungen durch-
gefithrt und gemittelt. Unter identischen Bedingungen treten die Effekte im-
mer bei derselben Frequenz auf und werden nach Addition und Mittelung der
aufgenommenen Signale vervielfacht. Dagegen bleibt das Rauschen weiterhin
statistisch verteilt. Das Verhéltnis Signal zu Rauschen verbessert sich dadurch
um die Wurzel der Anzahl der durchgefithrten Messungen. Zwischen den Mes-
sungen mufte eine bestimmte Wartezeit eingehalten werden, die gréfer als die
Ti-Relaxationszeit ist, damit die komplette Magnetisierung M, wieder erreicht
werden kann.

4.2 Magnetfelddriftkorrektur

Durch die Verschiebung von By mit der Zeit und somit die Verschiebung der
NMR- Resonanzfrequenz, lie§ sich die Addition der aufgenommenen Spek-
tren nicht direkt durchfiithren. Dies konnte jedoch korrigiert werden, indem die
Frequenzverschiebung des i-ten Signals aufgenommen zur Zeit ¢; bei der Aus-
wertung beriicksichtigt wurde. Die Signale wurden auf die Frequenz f, vom
Beginn der Messung verschoben:

df

fOIfi_ti% (4.1)
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Equation: y = A + B*x

Chi*2/DoF = 6544.83204
RA2 = 0.99999

40000 - A =-317260 585
B =31555 53

Zeit [s]

0,12 o

Normierte Amplitude

0,06 —

0,00

T T T T T
10000 10500 11000 11500 12000
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Abbildung 4.1: Felddrift des supraleitenden Magneten. Oben ist die Zeit der
Datenaufnahme gegen die Frequenz einer Wasserprobe aufgetragen. Unten
sind die dazugehorigen lorentz-gefitteten Einzelspektren ohne Frequenzkor-
rektur. Uber einen Zeitraum von ca. 15 Stunden weicht der Feldverlust nicht
sichtbar von der linearen Ndherung ab. Der Amplitudenverlust konnte durch
ein allméliches Verdunsten der Probe und einen Verlust der Magnethomoge-
nitdt erklart werden.

31
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4.3 Messungen an Wassser mit US

Die folgenden Messungen wurden mit dem in Abb. 3.7 dargestellten Pulsse-
quenz durchgefiihrt. In der Abb. 4.2 sind Messungen mit und ohne Ultraschal-
leinfluss dargestellt. Der US wurde {iber einen Zeitraum von ~ 42ms einge-
strahlt.

Durch die Einstrahlung des US wurde ein deutlicher Peak im Differenzspek-
trum erzeugt. Wenn die Spektren fiir die Magnetfelddrift korrigiert wurden
(sieche Abschnitt 4.2), sah man eine Differenz, die eine dhnliche Linienbreite
und Form wie das gemessene Echospektrum hatte. So ein Peak wére auch dann
zu erwartet, wenn die Effekte des US sich homogen auf die Relaxation aller
Spins gleichméfBig auswirken wiirden.

Mit Us
Ohne US

Normiertie Amplitude

Normiertie Amplitude

b b b b b o
2 2 2 8 o @

4900 5000 5100 5200 5300 5400 5500 5600 5700 5800
Frequenz [Hz]

Abbildung 4.2: Die obere Grafik zeigt die Summe von 520 magnetdriftkor-
rigierten FFTs mit US-Einstrahlung und ohne US-Einstrahlung. Die untere
Grafik zeigt die Differenz von den Messungen mit US und ohne US.

Die Form dieses Differenz-Peaks ist aber tduschend: sie kam nicht zustande
durch eine homogene Wechselwirkung mit allen Spins, sondern dadurch, dass
die Larmorfrequenz wegen des Magnetfelddrifts wandert, der Ultraschall je-
doch auf Grund der zeitlichen Konstanz des Frequenzgenerators immer bei
der gleichen Frequenz eingestrahlt wird. Der US erzeugt eine Differenz in den
Spektren bei einer festen Frequenz. Durch die Magnetfelddriftkorrektur wird
diese feste Frequenz verschoben und der Differenzpeak dadurch verbreitert.
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Diese Verschmierung wurde deutlich, wenn keine Magnetfelddriftkorrektur durch-
gefiihrt wurde (Abb. 4.3). In dieser Graphik ist eine Verschmierung (breiter
NMR-Peak mit kleinerer Amplitude) der Frequenz des Echos zu sehen und das
Differenzspektrum wird jetzt deutlich schmaler und die Amplitude grofer. Der
Differenz-Peak ist offensichtlich mit einer Sinc(r)-Funktion (siche Abschnitt
2.4) gefaltet.

Normierte Amplitude

4500 4600 4700 4800 4900 5000 5100 5200 5300 5400
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4500 4600 4700 4800 4900 5000 5100 5200 5300 5400 5500
Frequenz [HZz]

Abbildung 4.3: Die obere Grafik zeigt die Summe von 520 nicht magnet-
driftkorrigierten FFTs mit US-Einstrahlung und ohne US-Einstrahlung. Die
untere Grafik zeigt die Differenz von den Messungen mit und ohne US.

Um den NMR-Peak korrekt darzustellen ist die Magnetfelddriftkorrektur nétig.
Um den Effekt des US zu sehen, darf aus den oben genannten griinden keine
Magnetfelddriftkorrektur durchgefiihrt werden.
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In Abb. 4.4 ist das Differenz-Spektrum von der Messung mit US und ohne
Magnetfelddriftkorrektur mit einer Sinc(v)-Funktion (siche Abschnitt 2.4) ge-
fittet. Erwartet wurde eine Sinc(v)-Funktion, die aus der Spektraldichte des
eingestrahlen Signals zustande kommt. Die Sinc(v)-Kurve hétte eine Breite
von 48 Hz, da der US 42 ms eingestrahlt wurde. Aus den Kurvenfitparametern
wird klar, dass die Sinc(v)-Funktion von einem Rechteck mit einer Dauer von
25 ms stammt. Diese Zeit entspricht genau der eingestellten Ozsilloskopfens-
terbreite. Daran erkennt man, dass, obwohl das Ozsilloskopfenster das normale
Echo komplett darstellt, das Echo nach dem US nicht mehr vollstindig wie-
dergegeben wird.
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y=a(sin(pi(x-o)w)/(pi(x-0)w)

Chi*2/DoF =3.0357E-10
R =097598
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Abbildung 4.4: Hier ist das nicht magnetdrift-korregierte US-Differenz-
Spektrum (schwarz) mit einer Sinc(v)-Funktion (rot) gefittet.
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4.3.1 Messungen an Wassser mit HF

Um auszuschlieBen, dass es sich bei den Anderungen um ein elektrisches Uber-
sprechen handelt, wurde anstatt des Ultraschalls iiber eine Antenne ein ver-
gleichbarer Hf-Puls eingestrahlt (Abb. 4.5). Die HF wurde auch iiber einen
Zeitraum von ~ 42ms eingestrahlt.

Im magnetfelddrift-korrigierten Spektrum (Abb.4.5) konnte eine Differenz ge-
rade mal mit einem S/N=3 erkannt werden.

Ohne Antenne

Mit Antenne

Normierte Amplitude

T S R T
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Abbildung 4.5: Die obere Grafik zeigt die Summe von 310 magnetdriftkor-
rigierten FFTs mit und ohne HF-Einstrahlung. Die untere Grafik zeigt die
Differenz der Messungen mit und ohne HF.



36 KAPITEL 4. EXPERIMENTE UND ERGEBNISSE

Im nicht korrigierten Spektrum (Abb.4.6) war kein erkennbares Differenz-Peak.
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Abbildung 4.6: Die obere Grafik zeigt die Summe von 310 nicht magnet-
driftkorrigierten FFTs mit und ohne HF-Einstrahlung. Die untere Grafik
zeigt die Differenz von den Messungen mit und ohne HF.

Im Vergleich der Differenzen, zeigt der US einen deutlich stédrkeren Einfluss.
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4.4 NMR Diffusionsmessung

Diese Messungen wurden auch mit Hilfe der in Abb. 3.7 dargestellten Pulsse-
quenz durchgefiihrt. Hier wurde ein 50ms langer US-Puls eingestrahlt.

Ein moglicher Effekt, der zusétzlich zu der Differenz in Abb. 4.2 beitragen
koénnte, ware eine erhohte Diffusionsrate des Wasserstoffs durch die US-Einstrahlung.
Um diesen Effekt auszuschliefen, wurde eine NMR Messung bei 57 MHz mit
US-Einstrahlung bei 7,6 MHz durchgefiihrt. Die Idee dabei war, dass es kein
elektromagnetische Ubersprechen bei diesen stark unterschiedlichen Frequen-
zen geben konnte und dass aber eine erhohte Diffusion, wie sie durch einge-
strahlten US verursacht werden wiirde, trotzdem den gleichen Effekt wie die
Messung mit resonantem US haben sollte.

Um eine mogliche Diffusion besser zu erkennen, haben wir ein stark inhomoge-
nes Magnetfeld benutzt. Da die Spins, die sich in einem Magnetfeld befinden,
das zur Zeit des 180°-Pulses anders ist, als das Feld wéahrend des 90°-Pulses,
nicht ,Rephasieren“ konnen, wird eine Diffusion der Protonen je leichter zu
sehen sein, desto stérker die Magnetfeldinhomogenitét ist. Diese starke Inho-
mogenitat ist leicht zu erkennen durch die extrem breite FFT-Linie.

Da es kein erkennbares Diffenzsignal bei diesem stark inhomogenen Feld gab,
konnte eine Diffusion der Spins als Erklarung fiir das gemessene Differenzspke-
trum in (Abb.4.2) ausgeschlossen werden.
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Abbildung 4.7: NMR-Messung bei 57MHz an H>0 einmal mit eingestrahltem
US bei 7,6 MHz (Rot) und ein mal ohne (Schwarz) mit der Differenz (Blau)
unten eingetragen
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Diskussion

In der vorliegenden NMR Untersuchung wurde nach einem méglichen Einfluss
von Beschallung mit Ultraschall wihrend der Messungen von Wasser gesucht.
Es zeigte sich eine deutliche Differenz zwischen der Frequenzspektren mit und
ohne der Beschallung. Diese kénnte zum einen ein Hinweis fiir die gesuchte
Ultraschallwechselwirkung auf die Relaxationszeit des Kernspinsystems dar-
stellen.

Eine weitere mogliche Ursache fiir die Differenz der Frequenzspektren wire eine
durch die Ultraschallbeschallung hervorgerufene erhohte Diffusion der Spins.
Um diesen Effekt auszuschlieBen, wurde eine NMR Messung bei einem von
der US-Einstrahlung stark unterschiedlichen Frequenz durchgefiihrt. Bei die-
sen verschiedenen Frequenzen kann es kein elektromagnetische Ubersprechen
geben; eine erhohte Diffusion aber, wie sie durch eingestrahlten US verursacht
werden wiirde, sollte trotzdem den gleichen Effekt wie die Messung mit reso-
nantem Ultraschall haben. Da bei dieser Messung keine Differenz aufzuzeich-
nen war, war damit die erhohte Diffusion als mogliche Ursache ausgeschlossen.
Als Ursache scheint damit nur eine elektromagnetische Wechselwirkung in Fra-
ge zu kommen. Ob diese elektromagnetische Felder durch mechanische Schwin-
gungen im Wasser, d.h. durch die Ultraschalleinwirkung erzeugt wurden, oder
durch direktes elektromagnetisches Ubersprechen von den US-Leitungen ins
Wasser zustande kamen, ist nicht eindeutig klar.

Aus der Peakform im Differenzspektrum der nicht magnetfelddriftkorrigierten
US Messung koénnen Riickschliisse auf die Wechselwirkung, die diesen Diffe-
renzpeak erzeugt hat, gezogen werden. Bei diesem Differenzpeak wére entweder
eine Linienform, der die eingestrahlte Frequenzdichte zeigt, oder ein homogener
Amplitudenverlust iiber allen Spins zu erwarten. Ersteres wiirde auf eine di-
rekte EM-Wechselwirkung schliefen lassen, ein homogener Amplitudenverlust
auf eine breitbandige Wechselwirkung. Eine Breitbandwechselwirkung ist in
dieser Messung nicht erkennbar. Leider ist die eingestrahlte Frequenzdichte im
Differenzpeak auch nicht vorhanden, da das Oszilloskopfenster nicht breit ge-
nug war, um diese darzustellen. D.h. ein 42 ms Signal kann nicht aufgenommen
werden in einem 25 ms Fenster! Weitere Aufschliisse konnte man bei weiteren
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Messungen gewinnen, bei denen das Zeitfenster deutlich grofler als das zu er-
wartenden Signal gewéhlt werden wiirde. Interessant ist, dass es in der nicht
magnetfelddriftkorrigierten HF Messung kein Differenzpeak gibt. Das kénnte
daran liegen, dass man beim Suchen der Larmorfrequenz mit dem Oszilloskop
bei einem kurzen Echo einen Fehler von ~ 100H z hat. Die FWHM des Fre-
quenzspektrums des Echos ist auch ~ 100H z. Wenn die maximale Amplitude
der HF, die eine Frequenzbreite von 48 Hz hatte, 100 Hz neben der maxima-
len Amplitude der Spins ldge, dann géibe es kaum eine Wechselwirkung. Wenn
jetzt die Larmorfrequenz auf die eingestrahlte HF-Frequenz zudriften wiirde,
wiirde die Wechselwirkung mit der Zeit zunehmen, und umgekehrt wiirde die
Wechselwirkung abnehmen, wenn die Larmorfrequenz von der eingestrahlten
HF-Frequenz wegdriften wiirde. Im Fall des US ist die Larmorfrequenz eindeu-
tig komplett iiber die eingestrahlte US-Frequenz dariibergedriftet. Beim HF
kam es moglicherweise zum umgekehrten Fall.

Bei zukiinftigen Messungen miisste man darauf achten, dass das eingestrahl-
te Signal bei einer niedrigeren Frequenz liegt, als die Larmorfrequenz: dann
wiirde die Larmorfrequenz an dem eingestrahlten Signal vorbeidriften.

Eine weitere Verbesserungsmoglichkeit betrifft die Auswertung: Wiirde man
die eingestrahlte US-Frequenz mit dem Magnetfelddrift durchfahren, wiirde
auch der Effekt des Ultraschalls mit der Magnetfeld mit ,,driften*. Somit kénn-
te der NMR-Resonanzpeak und der Differenzpeak in einer Grafik dargestellt
werden.
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Zusammenfassung

Ziel dieser Untersuchung war es zu iiberpriifen, wie sich die Einstrahlung von
Ultraschall an Fliissigkeiten auf die Relaxationszeit in der NMR auswirkt.
Dafiir wurde Messungen mit und ohne Ultraschall verglichen. Es wurde eine
Differenz in den aufgenommenen Freuquenzspektren gemessen. Diese blieb je-
doch Messungen,bei denen der Ultraschall und die NMR bei stark unterschied-
lichen Frequenzen betrieben wurden nicht konstant, wodurch eine erhohte Dif-
fusionsrate als Ursache fiir die Differenz ausgeschlossen werden konnte. Ob der
gemessenen Effekt sich wirklich auf die Ultraschallwirkung zuriickfithren lésst
oder ob es sich dabei um ein elektromagnetisches Ubersprechen handelt, lisst
sich nicht eindeutig kldren. Weitere Messungen werden hierfiir notwendig sein.
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