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Kapitel 1

Einleitung

Die kernmagnetische Resonanz (NMR) ist die &lteste nukleare Methode, die eine zerstérungs-
freie Untersuchung der Materie-Figenschaften erlaubt. Seit ihrer Entdeckung im Jahr 1946
von den Nobelpreistriagern Felix Bloch und Edward Mills Purcell findet sie sowohl in der
Physik als auch in der Chemie und der Biologie intensive Anwendung. Thre hohe Flexi-
bilitdt und ihre Entwicklung zur 2-dimensionalen und spéter hoher dimensionalen Unter-
suchungsmethode haben dazu gefiihrt, dass sie sich auch in der Medizin als zerstérungs-
freie NMR-Bildgebung, kurz Kernspintomographie, etablieren konnte. Der Kontrast der
hiermit aufgenommenen Schnitt-Bilder des menschlichen Kérpers wird durch die NMR-
Parameter erzeugt.

Die NMR basiert auf die quantenmechanische Eigenschaft der Atomkerne, auf den Kern-
spin und sein Verhalten im dufleren Magnetfeld. Beim Anlegen eines statischen Magnetfeld
haben die Kernspins nur bestimmte Einstellmoglichkeiten, die durch diskrete Energie-
Niveaus charakterisiert sind. Bei der NMR werden, ausgehend von einem Gleichgewichts-
zustand, Ubergiinge zwischen diesen Energie-Niveaus durch elektromagnetische Strahlung
induziert und damit ein wohldefinierter Nicht-Gleichgewichtszustand erzeugt. Die Riick-
kehr ins Gleichgewicht wird als Relaxation und die damit verbundenen Zeitkonstanten
T1 und T, als Relaxationszeiten bezeichnet, die fiir das untersuchte Molekiil charak-
teristisch sind. Die experimentelle Untersuchung der verschiedenen Relaxationsprozesse
anhand der NMR geben Aufschliisse iiber den Energietransfer zwischen den Kernspins
(Spin-Spin-Relaxation) und zwischen diesen und ihrer Umgebung, das ’'Gitter’ (Spin-
Gitter-Relaxation), und damit iber die inter- und intramolekularen Wechselwirkungen.
Die wichtigste intramolekulare Wechselwirkung ist die Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwi-
schen den einzelnen Kernspins. Die intermolekulare dipolare Relaxation in paramagneti-
schen Substanzen beriicksichtigt die Variation der Molekiilabstdnden aufgrund z.B. durch
die Anwesenheit der Elektronenspins hervorgerufener schwacher Wechselwirkung mit den
Kernspins. Die relevante Grole der Bewegung ist in diesem Fall die Diffusion der ver-
schiedenen Molekiilarten, Trager der Elektronen- und Kernspins. Die Elektronenspin-
Relaxation ist zwar viel gréfler als die Kernspinrelaxation, aber trotzdem kleiner als die
Diffusion. Die Relaxtionsprozesse in paramagnetischen Substanzen sind von grofler Be-
deutung, da sie durch die nicht-lokalisierte Natur des Elektrons und damit durch die
unbestimmte, freie Anderung der Wechselwirkung (Hyperfeinwechselwirkung) zwischen
den Elektron- und Kernspins die longitudinale und transversale Relaxationszeit beein-
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flussen konnen. Die Solomon-Bloembergen-Morgan-Theorie beschreibt die Anderung der
Korrelationszeiten solcher Substanzen und damit der Relaxation insgesamt. [1] Wich-
tig ist in diesem Zusammenhang die Erwdhnung von Kontrastmitteln, z.B. basiert auf
Gadolinium(III), die heutzutage zu diagnostischem Zwecke in mehr als 30 Prozent aller
Bildaufnahmen in der MRI (Magnetic Resonance Imaging) eingesetzt werden. Die aus
dem Zielgewebe erhaltene Ti-gewichtete Bilder sind aufgrund dieser applizierten para-
magnetischen Substanz durch einen besseren Kontrast zum umliegenden, nicht behan-
delten Gewebe charakterisiert. Die Vielfalt solcher Relaxationsprozesse wird gréfler je
komplizierter die Substanzstruktur bzw. je grofler die Kernspinquantenzahl ist, wie die
Quadrupolwechselwirkung bei I > 1/2 Kerne. Diese Art von Atomkernen besitzen, auf-
grund der Abweichung ihrer Ladungsverteilung von der sphérischen Symmetrie, elektri-
sche Quadrupolmomente. Durch ihre Wechselwirkung mit den elektrischen Feldgradienten
der Elektronen oder Ionen kann sich die Konfiguration des Kernspinsystems dndern und
zu Relaxationsprozessen bzw. zu Anderung der Linienform und -Breite der beobachte-
ten Resonanz fiithren. Fiir den Zweck dieser Diplomarbeit sind wegen der durchgefiihrten
NMR-Untersuchung an Wasser (I = 1/2) nur die zuerst erwihnten Prozesse relevant; fur
weitere Informationen der NMR-Untersuchung anderer Kernsorten verweise ich auf die
Literaturreferenz [2].

Bei der seit 1952 bekannten Nuclear Acoustic Resonance (NAR) werden Uberginge zwi-
schen den Kernspin-Niveaus durch den Ultraschall induziert. Diese Séttigungsmethode
der NMR durch Ultraschall wurde an Festkorpern ausfiihrlich untersucht, wobei eine be-
schleunigte Riickkehr ins Gleichgewicht und damit eine Verkiirzung der Relaxationszeiten
festgestellt wurde.

Ein dhnlicher US-Effekt in Fliissigkeiten kénnte in der medizinischen Anwendung der
NMR zu einer erhohten Aufnahmefrequenz und einer besseren zeitlichen Auflésung der
Ablaufe im aufgenommenen Korperbereich durch den Ultraschall fithren. Daraus folgt
eine Verbesserung der funktionellen NMR. Die selektive US-Fokussierung auf ein Zielge-
webe konnte ein zusétzlicher Parameter zur Kontrasterzeugung darstellen.

Das Ziel dieser Diplomarbeit war die Untersuchung der NMR-Messung mit Ultraschall an
Fliissigkeiten. In der vorangegangenen Diplomarbeit von Tyler D. Hartman wurde ein ers-
ter Versuch in dieser Richtung unternommen, der allerdings die Amplitudenénderung des
Kernspinechos nicht zweifelsfrei dem Ultraschall zuschreiben konnte. Aus diesem Grund
war die erste Aufgabe, dem in Frage kommenden Einfluss des elektromagnetischen Uber-
sprechens entgegen zu wirken, um anschliefend die Auswirkung der Ultraschallwelle auf
das Kernspinsystem untersuchen zu kénnen.



Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

2.1 NMR in Fliissigkeiten

2.1.1 Grundlagen der NMR

Kerndipolmomente und Kerndrehimpuls

Die kernmagnetische Resonanz ist nur deshalb moglich, weil die Kerne vieler Atome ma-
gnetische Kerndipolmomente m besitzen, die proportional zu ihren Kerndrehimpulsen .J
sind:

mo=nJ (2.1)
o 7 stellt das gyromagnetische Verhéltnis dar.

Diese werden durch Anlegen eines dufleren Magnetfeldes ausgerichtet. Der Proportio-
nalitdtsfaktor v stellt damit das Verhéltnis zwischen dem Kerndipolmoment und dem
Kerndrehimpuls dar und ist fiir jeden Atomkern charakteristisch. Beispiele finden sich in
Tabelle 2.1.

Nach den Gesetzen der Quantenmechanik werden anstelle von klassischen Grofien, wie hier
dAer Drehimpuls J und das Dipolmoment m die entsprechenden Vektoroperatoren benutzt:

J bzw. 1. Diese Operatoren werden durch Eigenfunktionen und Eigenwerte charakteri-
siert, die letzteren entsprechen, bis auf einen Vorfaktor, dem Messwert der zugehorigen

klassischen GroBe [1]. Der dimensionslose Kernspinoperator f, der kein klassisches Ana-
logon besitzt, sich aber durch die Vertauschungsrelationen wie der Drehimpuls verhalt,
wird definiert durch [3, 4, 5]:
~ h 3
J=I—=1h 2.2
5 (2.2)
Dabei ist:

e h das Planck’sche Wirkungsquantum
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Die charakteristische Grofe fiir den Kernspinoperator ist die Kernspinquantenzahl I, wel-
che durch die Anzahl der Protonen und Neutronen im Kern bestimmt wird. Fiir gu- und
ug-Atomkerne (gerade Protonen-, ungerade Neutronenzahl bzw. umgekehrt) ist I halbzah-
lig und fiir uu-Kerne ganzzahlig. Die iibrigen gg-Kerne haben kein magnetisches Moment,
hierfiir gilt 7=0.

Aus der Quantenmechanik sind folgende Relationen fiir den Kernspinoperator bekannt:

Betragsquantelung: 2|1, m >= I(I + 1)|I,m >

Richtungsquantelung;: fz\l, m >=m|l,m >

I2 Betrag des Kernspinoperators

I, z-Komponente des Kernspinoperators

|I, m > quantenmechanische Eigenfunktion

I Kernspinquantenzahl

e m magnetische Quantenzahl

Wenn zwei oder mehrere quantenmechanischen Operatoren dieselbe Eigenfunktion besit-
zen, dann sind ihre entsprechenden klassischen Grofien gleichzeitig messbar. Hier in diesem
Fall sind der Betrag und die z-Komponente des Kernspinoperators gleichzeitig messbar.
Einige fiir die NMR interessanten Atomkerne sind mit ihren magnetischen Quantenzahlen,
gyromagnetischen Verhéltnissen und den Larmorfrequenzen bei 1T in der nachfolgenden
Tabelle zusammengestellt:

Kern | Spinquantenzahl I | v/10%s™'T~! | v, MHz / T
TH 172 2.6752 12.86
D 1 0,4107 6,59
Li 3/2 1040 16,66
"B 3/2 0,8583 13,76
B0 1/2 0,6727 10,77
TN 1 0,1933 3.10
Ly 172 2.5181 40,31

Tabelle 2.1: NMR-Eigenschaften einiger wichtiger Atomkerne [3, 4, 5]

Aus der Richtungsquantelung kann man entnehmen, dass die magnetische Quantenzahl
m 21 +1 Werte zwischen —I und +/ annimmt. Im Falle eines Protons (' H) mit dem Spin
1/2, kann m nur 2% 1/2 + 1 = 2 Werte nédmlich -1/2 und +1/2 annehmen.
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cosB=m/JI(I+1)

Abbildung 2.1: Spin [ in einem Eigenzustand vom Betrag /I(I + 1) und z-Komponente
m entsprechend der Betrags- und Richtungsquantelung [3, 4, 5]

Fiir den Betrag und die z-Komponente des magnetischen Kernmomentes erhélt man :

M| = vh/I(I + 1) (2.3)

m, = yhm (2.4)

Kernmomente im Magnetfeld, Larmorfrequenz

Die Wechselwirkung des Kernmomentes mit einem &ufleren z.B. in z-Richtung angelegten
Magnetfeld By, auch Zeeman-Effekt genannt, wird ebenfalls durch einen quantenmecha-
nischen Wechselwirkungsoperator H, wie folgt beschrieben [1]:

H. = —m.By = —L.vhB, (2.5)

Das magnetische Moment erfahrt ein Drehmoment D senkrecht zur Richtung des an-
gelegten Magnetfeldes By und weicht mit einer Prizessionsbewegung um By der vom
Magnetfeld ausgeiibte Kraft aus.
L dJ .
D=—=mxB 2.6
at 0 (2:6)
Weiter hilft uns die Quantenmechanik durch Lésung der sogenannten zeitunabhingigen
Schrodinger-Gleichung die Eigenwerte £, auch Energieeigenwerte genannt, des Wechsel-
wirkungsoperators H, zu finden:

H.|I,m > = —L~AKBy|I,m > = E,|I,m > (2.7)
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Daraus erhalt man:
E,, = —m~vyhDB, (2.8)

Die vorher energetisch entartete m-Zustéande werden um den Betrag FE,, verschoben. Wie
oben ersichtlich, hédngen die Energieeingenwerte nur von der magnetischen Quantenzahl
m, dem gyromagnetischen Verhéltnis v und dem Betrag des dufleren Magnetfeldes By ab,
nicht aber vom Kernspin. Sie stellen diskrete, dquidistante (AF = |E,, — E,,+1|=konstant)
Niveaus im Energiespektrum dar. Des Weiteren werden die Wechselwirkungen zwischen
den einzelnen Kernspins vernachléssigt, da sie relativ zur Zeeman-Wechselwirkung sehr
schwach sind und sich innerhalb isotropen Fliissigkeiten aufgrund molekularer Bewegung
gegenseitig aufheben. Die Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen diesen
Energieniveaus ergibt, dass nur unter einer bestimmten Bedingung (Auswahlregel) solche
Uberginge zwischen benachbarten Energieniveaus erlaubt sind, nimlich wenn:

Am = +1 (2.9)

fiir die Differenz der magnetischen Quantenzahlen der beiden Niveaus gilt. Aus der Ener-
giequantelung und der Bohr’schen Frequenzbedingung AFE = hw unter Beachtung der
oben genannten Auswahlregel ergibt sich der Zusammenhang zwischen der Winkelge-
schwindigkeit w und dem Magnetfeld By:

w =By (2.10)

Die durch das statische Magnetfeld By definierte Winkelgeschwindigkeit wird Larmorfre-
quenz wy, genannt. Die Richtung der Prézession wird somit allein von v und nicht von
m bestimmt. Fiir das Proton (!H) bedeutet das, zweier Energieniveaus entsprechend,
zwei erlaubte Spinzusténde: parallel und antiparallel zum angelegten Magnetfeld. In Ab-
wesenheit des duBeren Magnetfeldes sind die Spinzusténde 2/ + 1-fach entartet (gleicher
Energieeigenwert fiir verschiedene Eigenfunktionen). Im By-Feld lassen sich fiir die Rich-
tungsquantelung des Kernspins 27 + 1 Préazessionskegel angeben, die dieser Kern mit dem
Spin I einnehmen kann:

Die Bewegung der einzelnen Komponenten des magnetischen Kernmomentes m,, m, und
m, im statischen Magnetfeld wird auf einfacher Weise durch die Losung der quanten-
mechanischen zeitabhédngigen Schrodinger-Gleichung beschrieben. Dabei oszillieren die x-
und y-Komponenten zeitlich mit der Larmorfrequenz um das go—Feld, wéhrend die z-
Komponente zeitunabhéngig bleibt.

Makroskopische Kernmagnetisierung und Resonanz

Die in der NMR-Spektroskopie untersuchten Proben enthalten eine sehr grofie Zahl N
von Atomkernen. Aus diesem Grund betrachtet man die Summe {iber die einzelnen ma-
gnetischen Momente. Im thermischen Gleichgewicht sind die erlaubten Energie-Niveaus
gemafy der Boltzmann-Verteilung besetzt:

N_ —hBg ’}/hBO
N L 2.11
N, < kT (2.11)

Hierbei bedeutet:
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Abbildung 2.2: Prizessionskegel fiir ! H-Kerne mit Spin 1/2, v # 0 und die zugehorigen
E-Niveaus [3, 4, 5]

e N, Besetzungszahlen zwei aufeinander folgender Energieniveaus
e kp Botzmannkonstante
e 1" Temperatur in Kelvin

Die letzte Nédherung gilt in Hochtemperaturbereich 7' > 1K. Die ungleiche Bevélkerung
der E-Niveaus durch die Boltzmann-Verteilung im thermischen Gleichgewicht ruft eine
Polarisation I, des Kernspinensembles hervor, die ihrerseits mit einer makroskopischen
Kernmagnetisierung M, verbunden ist:

. B 2.12
kT " (2.12)

St

~10°¢ M, ~ N+l (2.13)

In der Abbildung 2.3 sind einige magnetische Momente im Boltzmann-Gleichgewicht im
Fall des Wasserstoffs dargestellt. Wie schon erwihnt, gibt es hier nur zwei mégliche Ein-
stellungen fiir die z-Komponente des magnetischen Momentes. Die Phasenverteilung dieser
magnetischen Momente im thermischen Gleichgewicht ist rein zufillig, sodass die Ma-
gnetisierung keine resultierenden x- und y-Komponenten hat. Aber aufgrund der unter-
schiedlichen Besetzungszahlen, resultiert eine makroskopische Magnetisierung M, = M,
in Feldrichtung: MO = M.,e,
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ZBU

=

Ny 12

N 12

Abbildung 2.3: [6] Zufillige Phasenverteilung der magnetischen Momente im thermi-
schen Gleichgewicht beim Wasserstoftkern mit resultierender Magnetisierung My in Z-
Richtung

Der Zusammenhang zwischen dieser resultierenden Magnetisierung M, und dem stati-
schen Magnetfeld By bzw. Temperatur 7' lasst sich durch das Curie-Gesetz beschreiben:
_ Ny*R*I(I+1)
B kT

M, By (2.14)

Pulsanregung, resultierende Magnetisierung

Zwischen diesen Energieniveaus konnen durch Einstrahlung einer mit der gewiinschten
Larmorfrequenz modulierten linear polarisierten elektromagnetischen Welle Uberginge
induziert werden. Die Wechselwirkung der Kernmomente der makroskopischen Probe mit
dem Strahlungsfeld erfolgt nur iiber dessen magnetische Feldkomponente B (t). Die be-
obachtbaren Absorption- und Emissionsprozesse hidngen von den Besetzungszahlen der
betroffenen Energieniveaus ab; weil der energetisch tiefere Zustand in thermischen Gleich-
gewicht, bei Raumtemperatur und einer typischen Magnetfeldstirke von 1 Tesla etwas
dichter bevolkert ist (G1.2.11) beobachtet man einen Absorptionsprozess, wobei die Inten-
sitéit des Signals proportional zu dem Unterschied der Besetzungszahlen AN = N, — N_
ist. Trotz dieser kleinen Polarisation (GI1.2.13) konnen in der NMR Signale beobachtet
werden, da meistens makroskopische Proben (mindestens 1pmol Substanz) untersucht
werden. Wegen dem groflien gyromagnetischen Verhéltnis werden NMR-Messungen am
haufigsten mit Wasserstoffatomen durchgefiihrt. Der Resonanzeftekt und damit der Ener-
gietransfer kann nur dann stattfinden, wenn alleine die Oszillatorkomponente von 51, die
den gleichen Drehsinn wie die Spinrotation um 50 besitzt, wirksam wird. Das ist dann
erfiillt, wenn das mit einer Frequenz w = wy modulierte Magnetfeld senkrecht zu By an-
geordnet ist. Dabei iibt B, (t) ein Drehmoment auf die makroskopische Magnetisierung
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M und dreht sie aus der z-Richtung, die jetzt mit der Larmorfrequenz um B, prazediert.
AufBlerhalb der Resonanz sind diese zwei Oszillatoren entkoppelt.
Um sie nachweisen zu konnen, muss die makroskopische Magnetisierung wegen ihres klei-
nen Wertes gegeniiber By aus der z-Richtung ausgelenkt werden. Das geschieht mit Hilfe
eines Wechselfeldes B:, wobei der Auslenkwinkel o proportional zur Einschaltzeit 7 dieses
Feldes ist:

o =uwT =BT (2.15)

Wenn man in einem mitrotierenden Koordinatensystem (x°, y*, z'=z) das B,-Feld orts-
fest in x’-Richtung legt, kann man im Resonanzfall allein die Rotation der Magnetisie-
rung um B; beobachten, da die Drehung um Byl|z eliminiert wird. Diese Prizessions-
bewegung um §1HX' erfolgt in der y’-z’-Ebene mit der Frequenz w; = B, analog zu
wo = wy = vBy. Die in us-Bereich liegenden Einschaltzeiten dieses Wechselfeldes ha-
ben dazu gefiihrt, dass z.B. die Auslenkung um 90° als 90°-Puls bezeichnet wird. Durch
Amplituden- und Dauervariation der Pulse kann man die Magnetisierung in verschie-
dene Nicht-Gleichgewichtszustéinden versetzen. Am héaufigsten angewendet sind die 90°-
und 180°-Pulse, die die Magnetisierung entlang der y’- bzw. negativen z’-Achse drehen,
wobei laut G1.2.15 der 180°-Puls doppelt so lang wie der 90°-Puls ist. Durch diese An-
regungspulse wird ein wohldefinierter Nicht-Gleichgewichtszustand geschaffen und man
kann die Wiederherstellung des Gleichgewichtszustandes messen.

Z Z

B® B,
X X

Abbildung 2.4: (Links) Laborsystem: B rotiert mit w um die z-Achse [3, 4, 5].(Rechts)
Mitrotierender Koordinatensystem: B ist ortsfest in x’-Richtung

In diesem rotierenden System lautet, klassisch behandelt, die Bewegungsgleichung der
Magnetisierung nach Bloch [7]:
—mt:”nyé—i—MX(D’:”y]\Zxéeff (2.16)
mit:
[ ] éeff = é -+ %

Da aber das Wechselfeld glparallel zur x'-Achse und das statische Feld goparallel zur
z=z"-Achse sind, gilt fiir das effektive Magnetfeld:

— w —
Begr = (Bo — ;)@f + Biéy (2.17)
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Jetzt wird klar, dass im Falle der Resonanz & = wy das effektive Magnetfeld nur durch
By bestimmt ist, wihrend die Rotation um By eliminiert ist und die Magnetisierung im
mitrotierenden Koordinatensystem mit der Frequenz vB; um die x’-Achse rotiert.

77 77

Abbildung 2.5: (Links) Im rotierenden Koordinatensystem ist B, ortsfest parallel zur

x’-Achse, EO wird teilweise durch das gw-Feld kompensiert. (Rechts) Prizession von M)
um Begr = By (in der z’-y -Ebene), im Resonanzfall mit der Frequenz w; = vB; .

2.1.2 Relaxation

Relaxationsprozesse

Anders als bei Gasen sind die Molekiile in Fliissigkeiten nicht unabhéngig voneinander frei
beweglich, sondern wechselwirken stochastisch miteinander. Aufgrund dieser Stéfe unter-
einander und mit der Umgebung kommt es zu Wechselwirkung und damit zur Energieab-
gabe, wodurch das System ins Gleichgewicht zuriickkehrt bzw. relaxiert. Die Stochastik
(random walk) der Molekularbewegung beschreibt diese Wechselwirkungen mit Hilfe einer
statistischen Funktion G(7), abhéingig von der Korrelationszeit 7. [1]:

G(1) = G(0)e7ImV/me (2.18)

Fiir die molekulare Reorientierung in der Fliissigkeit bedeutet die Korrelationszeit 7. die
bendtigte Zeit, in der die molekulare Achse ihre Richtung um den Winkel 1/27 dndert. Sie
liegt im Bereich von Pico- bis Nanosekunden, fiir Wasser betrégt sie wenige Picosekunden.
Der wichtigste intramolekulare Relaxationsmechanismus fiir Spin 1/2-Kerne ist die Dipol-
Dipol-Wechselwirkung zwischen den einzelnen Kernspins. Thre theoretische Behandlung
wird von der Solomon’schen Relaxationstheorie geliefert [8Junter der Voraussetzung eines
konstanten internuklearen Abstandes: in einer Flissigkeit sind die Spin 1/2-behafteten
Molekiile unterscheidbar und wechselwirken wie magnetische Dipole untereinander. Dabei
ist die Kreuzkorrelation o5 (I und S beschreiben die zwei Spins) eine wichtige Groe zur
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Beschreibung der Wechselwirkung, die mit den Besetzungszahlen der 4 erlaubten Energie-
niveaus und ihren Ubergangswahrscheinlichkeiten zusammenhéingt. Die genaue Definition
der Relaxationszeit ist von der Art der beteiligten Spins abhéngig, ob sie identisch (wie
im Wasser) oder unterschiedlich sind wie z.B. im Fall von paramagnetischen Anteilen.

Longitudinale Relaxation (Spin-Gitter-Relaxation)

Gemif den Bloch-Gleichungen [9] gilt fiir die zeitliche Anderung der Magnetisierung:

dM, M,
dM, M,
= =M — ?23’ (2.20)
dM, My— M,
= 2.21
dt Ti ( )

Unter Einfluss verschiedener Relaxationprozesse kehrt z.B. nach einem 180°-Puls das Spin-
system in den thermischen Gleichgewichtszustand der Boltzmannverteilung durch stimu-
lierte Energieemission an das Gitter ! (daher der Name Spin-Gitter- Wechselwirkung in
Festkorpern) zuriick und baut die z-Komponente der Magnetisierung M, wieder auf. Dies
geschieht wie in der Bloch-Gleichung G1.2.21 beschrieben mit der Zeitkonstante T;. Dieser
Wiederautbau der Magnetisierung folgt der Exponentialfunktion:

M, = My(1 — e7¥/T) (2.22)

Die Relaxationsrate Ry = 1/ ist, in einem Nicht-Gleichgewichtszustand als Folge ei-
nes z.B. 180°-Pulses, proportional zu den Ubergangswahrscheinlichkeiten zwischen den
erlaubten Energieniveaus. Das bisher erwdahnte vereinfachte Modell lokaler Dipolfelder
im Fall der Zeeman-Wechselwirkung eines solchen lokalen Magnetfeldes mit dem &ufle-
ren statischen By, ermittelt mit Hilfe der zeitabhingigen Stérungstheorie, fithrt zu der
Abhéngigkeit der Relaxationsrate Ry = 1/7} von der Korrelationszeit [1]:

1 T,
S i | g — 2.23
T T e (2.23)

Die Abhéngigkeit der Korrelationszeit 7. von der Viskositat n der Probenfliissigkeit ist
gegeben durch die Stokes-Einstein-Debye-Relation [10]:

amna®
kgT

(2.24)

Te =

e a der hydrodynamische Radius des sphérischen Modellpartikels

!Bezeichnet die gesamten Freiheitsgrade aufier den Kernspinfreiheitsgrad
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In Tragerfliissigkeiten kleiner Molekiile und kleiner Viskositét ist die Korrelationszeit eini-
ge Picosekunden lang, gleichbedeutend einer schnellen, feldunabhéngigen Reorientierung
der Molekiilachse. Sowohl die Korrelationszeit als auch die Viskositdt sind temperatu-
rabhéngig. Da aber fiir die Relaxation der longitudinalen Magnetisierungskomponente
mehrere Relaxationsprozesse verantwortlich sind, die im folgenden erldutert werden, setzt
sich realistisch 77 wie folgt zusammen:

S T (2.25)
Tl Tl ,dip Tl ,quad Tl € Tl ,para ors Tl X ‘

T' a4ip ist der Beitrag durch die dipolare Wechselwirkung,

T quad kommt von der Quadrupolwechselwirkung, die allerding nur bei Kernen mit
1> % auftritt,

T}, kommt durch der Wechselwirkung mit den Elektronen zustande,

T’ parq riihrt von der Wechselwirkung mit paramagnetischen Verunreinigungen her,

o1g ist der Anteil der Kreuzrelaxation,

e T x ist die Folge der sogenannten anormalen Relaxation bei hohen Temperaturen.

Relevant fiir solche einfachen Fliissigkeiten wie Wasser, Glyzerin oder Ethanol sind die auf
dipolare, paramagnetische und kreuzrelaxationsbewirkende Wechselwirkungen herriihren-
de Relaxationen. Im Wasser dauert diese Relaxation ca. 3 Sekunden. [2]

Transversale Relaxation (Spin-Spin-Relaxation)

Wie schon beschrieben, kann man die Magnetisierung mit Hilfe des zu By senkrecht einge-
strahlten B;-Wechselfeldes unter den oben genannten Bedingungen um beliebige Winkel
aus der z-Richtung auslenken. Nach einem 90°-Puls wird die freie Prézession der Magne-
tisierung um B, in der x-y-Ebene (Laborsystem) mit anschlieendem Riickkehr in die
Gleichgewichtslage durch Relaxationsprozesse in einer ortsfesten Spektrometerspule be-
obachtet. Sie ist senkrecht zum statischen Feld angeordnet und sowohl Sender fiir den
Anregungspuls als auch Empfianger fiir das Antwortsignal. Die in der Spule induzierte
Wechselspannung ist proportional zu der rotierenden Magnetisierung. Verstiarkt und mit
einer Anregungsfrequenz w, phasenempfindlich gemischt, oszilliert das resultierende Si-
gnal mit der Differenzfrequenz w; — w, , die im Niederfrequenzbereich liegt. Die zeitliche
Signalabnahme wird durch die folgende Funktion beschrieben:

M, (t) = Mye "™ cos(wy, — wq )t (2.26)
Die zeitliche Signalabnahme nach einem 90°-Puls wird als FID (Free Induction Decay)
bezeichnet.
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A
y(t)

(LT M 0

0 tis 0 tls

Abbildung 2.6: (a) FID nach 90°-Puls.(b) FID nach 90°-Puls mit der Differenzfrequenz
WL — wa

Die Gleichungen G1.2.19 und GI1.2.20 beschreiben die Bewegung der x- und y-Komponente
der Magnetisierung, wobei jeweils der erste Term der Gleichung die Bewegung im mit-
rotierenden Koordinatensystem und der letzte Term den exponentiellen Zerfall bis hin
zum Gleichgewicht Mz, y = 0 darstellen. Dieser Zerfall wird durch die Zeitkonstante T5
beschrieben, die die Zeit angibt, wihrend der individuelle Kernspinmomente, die zu den
x- und y-Komponente der Magnetisierung beitragen, aufgrund geringfiigig verschiede-
ner Prézessionsfrequenzen mit der Zeit aus der Phase laufen. Die Fouriertransformation
dieser Exponentialfunktion ist eine Lorentzkurve mit der Halbwertsbreite Av o 1/T5,
anhand deren man die Relaxationszeit T, messen kann. In der folgenden Abbildung sind
die Exponential-Funktion des Zerfalls und ihre Fourier-Transformation dargestellt.

i— Fouriertransformierte

der Exponential-Funktion
— e"-U0,15)] :

94
e 0,25 = |
084

o YT

U]

0,15 - |

Amplitude
Amplitude

04 4 A 0,10
0.3

005+
02

A

— T T
[ o8 10 50

7 T
oo 0,2 4
Zelt |s]

Zf_‘!: Is]
Abbildung 2.7: Die Exponential-Funktion des Zerfalls der transversalen Magnetisierung
und ihre Fourier-Transformation (Lorentzkurve).

Je kiirzer T ist, desto schneller nimmt das Signal ab und die Linienbreite im Frequenz-
spektrum, bei konstant bleibendem Fléchenintegral, zu. Dabei ist zu beachten, dass die
Linienbreite nicht nur durch die transversale Relaxation sondern u.a. auch durch Inho-
mogenitiaten des dufleren statischen Magnetfeldes im Probevolumen bestimmt ist. Durch
Erzeugung eines sehr homogenen Magnetfeldes und mittels bestimmten Pulssequenzen ist
es dennoch eine realistische T5-Messung moglich.
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Anders als bei der longitudinalen Relaxation, verlduft die transversale Relaxation ohne
Energieaustausch mit der Umgebung, sondern nur iiber die Spinfreiheitsgrade (Spin-Spin-
Relazation). Die transversale Relaxation ruft den Verlust der Phasenkohérenz in der Spin-
Bewegung hervor. Die in der unteren Abbildung angedeutete Dephasierung und damit
Abnahme von M, wird in einem perfekt homogenen Magnetfeld durch die transversale

(senkrecht zum By-Feld) Relaxation bewirkt.

Abbildung 2.8: (Links)Ausgangssituation nach 90°-Puls: M, = My, My = M, =
0.(Rechts) Dephasierung der Magnetisierung in der x’-y’-Ebene kurzer Zeit nach dem
90°-Puls [3, 4, 5]

Da aber das Magnetfeld Inhomogenitéten besitzt, dephasiert die Magnetisierung mit einer
anderen Relaxationszeit Ty [2]:

111
SRR 2.27
2Ty o oy R (227)

Somit héngt die transversale Relaxationzeit von der longitudinalen Relaxation 77, von
der Relaxation aufgrund Dipolwechselwirkungen 7 und von den Magnetfeldinhomoge-
nitdten AH, ab. Mit Verbesserung der Feldhomogenitdt wéchst T, bis sie anndhrend
den T5-Wert erreicht. Es gilt 17 >> T5 fiir die meisten Festkorper und 77 ~ 75 fiir die
meisten Fliissigkeiten. Die Abhingigkeit dieser Relaxationszeit von der Korrelationszeit
der Fliissigkeit ist etwas komplizierter [1]:

1 T,
— — 9~2}2? ¢c A 2.28

2.1.3 Signalverarbeitung
Fourier-Transformation und FFT

Mit dem Vorteil, dass beide dquivalente Informationen enthalten, lassen sich die Frequenz-
und Zeitdoméne mittels der mathematischen Prozedur der Fourier-Transformation inein-
ander iiberfithren. Die Fourier-Transformation des FID’s liefert das komplexe Frequenz-
spektrum S(w):

1 Foo -
S(w) = o / FIDe- gt (2.29)

—0o0
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15
und umgekehrt
1 [t ,
FID(t) = o S(w)et™dw (2.30)
™ —00
Der Realteil des Integrals in der G1.2.30 ergibt als Absorptionssignal eine Lorentzkurve:
1
S(W)rear = M 2.31
(CU) l 01 +T2[(CUL _wd) _w]g ( )

Die Fast-Fourier-Transformation (FFT) ist die numerische, Computer-gestiitzte, zeitspa-

rende Berechnung der Fourier-Transformation, die auch zur Analyse der NMR-Messungen
herangezogen wird.

Digitalisierung

Die Digitalisierung des Signals erfolgt mittels eines Digitalscopes unter Beriicksichtigung

des Nyquist-Theorems, das heif3t, es wurde entsprechend der aufgenommenen Frequenz
die Digitalisierungsrate gewéhlt:

1
DW= —— =

ST (2.32)

-

Hier bedeuten

e DW dwell time, Intervallbreite
o SW spectral with, Breite des spektralen Bereichs

e f Nyquist-Frequenz jj Digitalisierungsrate

—— 10Hz-Sinus

_ —— 10Hz-Sinus
X Abtstfrequenz=50Hz X Abtastfrequenz=8.33Hz

—— 1.667Hz-Sinus

N

Amplitude
T
V.
«
;r——
;
;
*
“
o
“
i~
Amplitude

Zeit [s] Zeit [s]

Abbildung 2.9: [6] (Links) Die Originalfrequenz von 10Hz wird bei einer Abtatsfre-
quenz von 50Hz problemlos wiedergegeben. (Rechts) Bei einer Abtastfrequenz von 8,33Hz
erscheint die 10Hz Frequenz als 1,667Hz Frequenz. Nach dem Abtasttheorem muss die

Abtastfrequenz mindestens zweimal so hoch sein wie die Frequenz, die dargestellt werden
soll.
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WEeil die typischen NMR-Frequenzen im Bereich Hunderter MHz liegen und keine solchen
schnellen ADCs gibt, um sie in der fiir die NMR notwendige Digitalisierung zu bearbeiten,
mischt man diese Hochfrequenz in einem sogenannten Mixer phasenempfindlich zu einer
Niederfrequenz. Das ist deshalb moglich, weil relativ zu der hohen NMR-Frequenz die
Frequenzbreite der Spektren klein ist. Der Mixer gibt die Summe und die Differenz der
Input-Frequenzen an, wobei nur die Niederfrequenz durch den nachstehenden Tiefpass-
Filter durchgelassen wird.

Als Beispiel weisen die 10 ppm des Wasserspektrums bei einer NMR-Frequenz von 40
MHz (von 40,0000 bis 40,0004 MHz) ca. 400 Hz Linienbreite auf. In diesem Fall wird eine
Mischfrequenz von 40,0002 MHz gewihlt, sodass man nach dem Mischen einen Niederfre-
quenzbereich -200 bis +200 Hz erhélt. Entsprechend der Digitalisierung des Signals ent-
steht aus dem Fourier-Integral eine Fourier-Reihe, die mittels Cooley-Tukey-Algorithmus
und der FFT mit dem Computer berechnet wird.l eine Fourier-Reihe, die mittels Cooley-
Tukey-Algorithmus und der FFT mit dem Computer berechnet wird.

Puls-NMR

Der grofie Vorteil der Puls-NMR gegeniiber der CW-NMR (aus dem Englischen Conti-
nuous Wave) liegt darin, dass nicht nur eine einzige Spektrallinie, sondern ein komplettes
NMR-Spektrum mit verschiedenen Signalkomponenten angeregt werden kann. Mathema-
tisch werden solche Pulse, wihrend denen das B;-Feld angeschaltet ist, in die Datenanalyse
als Rechteckfunktionen miteinbezogen: By(t) = By fiir 0 < z < t und B;(t) = 0 sonst.
Die Fouriertransformation dieser Funktion ist:

Bi(w) = /Ot B (t)e ™'dt (2.33)

mit dem Realteil des gelosten Integrals als Frequenzspektrum:

in wt
B(w) = B~ (2.34)

w

Somit bestimmt die Lange des Anregungspulses die homogen anregbare Breite des Signals.
Ublich sind Pulslingen von einigen ps (90°-Puls 10-20 us). Die Fouriertransformierte eines
Rechteckfensters ist, bis auf eine Konstante, eine Sinc-Funktion. Aber das NMR-Signal ist
das Produkt aus einer Cosinus-Funktion und einem Rechteckfenster. Die Fouriertransfor-
mierte dieses Produktes ist die Faltung aus einer Delta-Funktion und der Sinc-Funktion.
Das bedeutet, sie ist eine Sinc-Funktion, deren Maximum sich an der Position der Fre-
quenz der Cosinus-Funktion befindet. Die Fourier-Transformation dieser Funktionen und
ihre Faltung sind in der Abb.2.10 dargestellt.

Das Flachenintegral im Frequenzspektrum ist proportional zur Anzahl der signalgebenden
Atome. Bei unterschiedlicher Umgebung des Atomkerns oder Wechselwirkung dessen mit
Nachbarkernen oder Elektronenhiillen kommt es zu einer charakteristischen Verschiebung
der Resonanzlinien (Aufspaltung in Peaks), chemische Verschiebung genannt, die Auf-
schliisse iiber die Bindung des untersuchten Atoms im Molekiil oder zwischenatomaren
Wechselwirkungen geben kann.
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Abbildung 2.10: [6] (Links) Oben sieht man eine Cosinus-Funktion mit Frequenz =20
Hz, in der Mitte ein Rechteckfenster mit Breite At = 1s und unten das Produkt aus
beiden Funktionen. (Rechts) Hier sind die dazugehorigen Fouriertransformierten zu sehen.
Fiir den Cosinus ergibt sich theoretisch eine Delta-Funktion (hier nur annéhernd, da kein
unendlich langer Cosinus benutzt wurde), fiir das Rechteckfenster eine Sinc-Funktion mit
Maximum bei 0 Hz. Die Faltung aus beiden ist ebenfalls eine Sinc-Funktion, nun aber mit
Maximum bei der Frequenz der Cosinus-Funktion (20 Hz).
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S/N-Verhiltnis und seine Verbesserung

Leider werden nicht nur die von dem Zerfall der Magnetisierung herriihrenden Signale
registriert, sondern auch Rauschen, dessen Quellen u.a. in der Elektronik (Verstirker,
Hochfrequenzgenerator, Bandfilter, Computer) zu finden sind. Mittels mathematischer
Gewichts- und Filterfunktionen wird das Signal/Rausch Verhéltnis deutlich verbessert.
Hinzu kommt die so genannte average der Spektren, die Mittelung iiber den in kur-
zen Zeitabstdnden registrierten Spektren. Dabei nutzt man die Tatsache aus, dass im
Gegensatz zum Rauschen das Signal phasenstabil bleibt und damit konstruktiv aufsum-
miert wird, wohin gegen das Rauschen sich ausmittelt. Auch die Acquisitionszeit (Daten-
Registrierungsdauer) einzelnen Spektren soll moglichst klein gehalten werden, um zu ver-
meiden, dass nach Abklingen des FIDs noch Rauschen registriert wird. Naheres zu diesem
Thema kann der Leser unter [2] finden.

2.1.4 Pulssequenzen der NMR zur Messung der Relaxationszei-
ten

Wie in allen Bereichen der NMR, erfuhr auch die Methodik der Relaxationszeit-Messung
eine enorme Entwicklung und findet heutzutage Anwendung besonders in der Beschrei-
bung der lokalen Reorientierungsbewegung der Molekiilen oder der Dynamik von komple-
xen biologischen Systemen.

Ti-Messung

Eine der am h&ufigsten verwendeten Pulssequenzen zur Messung der 71-Relaxationszeit ist
die Inversion Recovery Sequence, die mit einem 180°-Inversionspuls beginnt. Dieser erzeugt
den zur Messung des Zerfalls der longitudinalen Magnetisierungskomponente notwendigen
Nicht-Gleichgewichtszustand, der der G1.2.22 wihrend einer Relaxationsperiode 7 geniigt.
Der anschlielend folgende 90°-Puls erzeugt die messbare Magnetisierung in der x-y-Ebene.

180° 90°

Mo

-Mo

Abbildung 2.11: Inversion Recovery Sequenz und die Zeitentwicklung der longitudinalen
Komponente der Magnetisierung
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Die zeitliche Entwicklung dieses Signals nach Variation der Relaxationsperiode 7 (delay
zwischen den zwei nacheinander folgenden Pulsen) hilft zur Bestimmung der longitudina-
len Relaxationszeit T in folgender Weise: die Amplituden der Peaks gemessen nach der
Signalverarbeitung hingen von der gewihlten Relaxationsperiode 7 ab und ergeben einen
exponentiellen Verlauf fiir die Wiederherstellung der longitudinalen Magnetisierung vom
Nicht-Gleichgewichtszustand am Anfang des Messzyklus bis hin zum Gleichgewichtszu-
stand. Wenn fiir 7 = 0 die Amplitude den Wert —A hatte, verschwindet sie zu einem
Zeitpunkt 7 (auch Nulldurchgang genannt), um bei einer Dauer von 7 >> T; den Wert
des Gleichgewichts A anzunehmen. Durch das Anfiten der folgenden Exponentialfunktion
an die verschiedenen Amplituden A(7) kann die Relaxationszeit T} bestimmt werden:

A(T) = A(T = 0)(1 — 2¢77/™) (2.35)

Abbildung 2.12: Als Beispiel ist hier die 7;-Relaxation von '3C in einer komplexen
DMPC-Losung dargestellt, die mit der Inversion Recovery Sequenz fiir acht verschiedenen
Relaxationsperioden 7 gemessen wurde

T5>-Messung

Wie es aus den Bloch-Gleichungen ersichtlich, héngt die Linienbreite der Lorentzkurve
von der transversalen Relaxationszeit Ty ab: Av = 1/7Ts, so dass diese zur Bestimmung
der T herangezogen werden kann. Dabei entsteht eine grofie Unsicherheit, dadurch dass
diese iiber das ganze Probenvolumen gemessenen Linienverbreiterung nicht nur auf trans-
versaler Relaxation, sondern auch auf Inhomogenitéiten des dufleren statischen By-Feldes
zuriickzufiihren ist. Die schon lange bekannte Ts-Pulssequenz, die Spin-Echo-Sequenz setzt
darauf, die so entstandene Unsicherheit zu eliminieren. Das geschieht anhand einer 90°-
180°-Pulsfolge: nach dem ersten 90°-Puls prizediert die erzeugte transversale (in x-y-
Ebene) Magnetisierung aufgrund vorhandener Feldinhomogenitidten innerhalb einzelner
Volumenelementen des Probevolumens (Isochromaten) mit etwas verschiedenen Frequen-
zen und fithrt zu Dephasierung (Auseinanderlaufen) bzw. zum Verschwinden der makro-
skopischen Magnetisierung. Wenn aber jetzt nach einem Zeitdelay 7 einen 180°-Puls auf
die Probe wirkt, laufen die Spinisochromaten in gleicher Weise, in der sie vorher auseinan-
der liefen, wieder aufeinander zu, so dass nach der gleichen Zeit 7 (halber Echozeit) nach
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dem 180°-Puls alle Spins rephasieren und eine messbare makroskopische Magnetisierung
in Form eines Echos entsteht. Die folgende Abbildung verdeutlicht diesen Prozess.

A 00 h
A) B) C)
E a4+ F T

D) Te/2

Abbildung 2.13: [6] (A) Nach dem 90°-Puls prézedieren alle Spinisochromaten in Phase.
(B) Durch die Magnetfeldinhomogenitéiten fichern sie allméhlich auf. Die Amplitude des
Signals nimmt dadurch ab. (C) Komplette Dephasierung. Die Magnetisierung hat keine
Komponente mehr in der x-y-Ebene. (D) Durch den 180°-Puls nach der halben Echozeit
werden alle Spinisochromaten gespiegelt.(E) Die Spinisochromaten sind teilweise wieder
zusammengelaufen und die Magnetisierung hat wieder eine Komponente in der x-y-Ebene
und das Echo entsteht. (F) Komplette Rephasierung und maximale Echo-Amplitude

Der Zusammenhang dieses Prozesses mit der zu messenden transversalen Relaxationszeit
T, ist durch das folgende Schema dargestellt.

ST 180° 4T,

‘ée

90°

FID Echo

Abbildung 2.14: Spin-Echo-Sequenz und Zeitentwicklung der transversalen Magnetisie-
rungskomponente

Wie schon beschrieben, nimmt aufgrund von Feldinhomogenitéiten das FID-Signal ex-
ponentiell mit der Zeitkonstanten Ty statt 7o (Idealfall ohne Feldinhomogenitéiten) ab.
Eine gute Ty-Bestimmung anhand dieser Pulssequenz erfolgt deshalb mit moglichst ho-
mogenem Magnetfeld. Nach der Echozeit (27) sind alle Spinisochromaten rephasiert mit
Ausnahme derer, die durch die transversale Relaxation verloren gehen, aufgrund deren
das Echosignal eine geringere maximale Amplitude aufweist.
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2.1.5 Die Auswirkung der Diffusion auf die Relaxationszeit

Die Diffusion ist bei Fliissigkeiten von grofler Bedeutung, da hier die Molekiile eine we-
sentlich hohere Beweglichkeit als in Festkorpern haben. Gerade bei Messungen mit Hilfe
der Echosequenz, wirkt sich die Bewegung besonders stark aus, da die Dephasierung und
Rephasierung nicht am gleichen Ort stattfinden. Das hat bei einem inhomogenen Mag-
netfeld zur Folge, dass die Echoamplitude abnimmt. Die Relaxationsrate ist proportional
zu den Magnetfeldinhomogenitéten.

Ist die Diffusionsrate 1/7p >> Aw bzw. 7pAw << 1, dann ist die Diffusion schnell
im Vergleich zur rdumlichen Anderung des Feldes und das System befindet sich in ei-
nem Zustand, in dem Feldstérungen durch Bewegungen ausgemittelt werden (motionally
narrowed regime). Die so genannte outer sphere Relaxationstheorie berechnet hier die
Relaxationsrate (Ry = 1/73) als umgekehrt proportional zum Diffusionskoeffizienten D
und proportional zum Quadrat der Feldstérke. [11]

Im Fall langsamer Diffusion (7pAw >> 1) kann die Relaxation durch die Bewegung ei-
nes Spinensembles in einer Verteilung statischer Gradienten beschrieben werden. Anders
als im vorherigen Fall, nimmt hier die Relaxationsrate linear mit der Diffusion zu. Die
analytische Beschreibung des dritten Falles, wenn 7pAw ~ 1 gilt, ist recht kompliziert.
Hierzu gibt es aber aufgrund seiner grofien Bedeutung fiir die Medizin (biologische Gewe-
be) trotzdem Untersuchungen, die auf numerischen Simulationen basieren. [12]

k. A
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Abbildung 2.15: Einfluss der Diffusionsgeschwindigkeit auf die transversale Relaxations-
rate Ry

Die Spin-Echo-Methode eignet sich hervorragend zur Untersuchung dieser interessanten
Effekte der Diffusion der Molekiile innerhalb der Probe, getrennt von denjenigen aufgrund
der Feldinhomogenititen. Dabei werden zwei Gradientenpulse in Richtung des statischen
Magnetfeldes By vor und nach dem 180°-Puls eingeschaltet und den Verlust der Echo-
Amplitude als Funktion der Gradientenpuls-Amplitude und -Lénge gemessen. Die obere
Abbildung verdeutlicht die Abhéngigkeit der Relaxationsrate Ry von der Diffusionsge-
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schwindigkeit: Ry wird fiir die Gradientenechomethode (GE) ausgehend vom Maximal-
wert bei vernachléssigbarer Diffusion 7pAw >> 1 (statischer Grenzfall) mit zunehmender
Diffusionsgeschwindigkeit immer weniger von Magnetfeldinhomogenitéten beeinflusst und
lauft im motional narrowing-Grenzfall mit der Relaxationsrate fiir die Spinechomethode
(SE) zusammen. Wenn die Diffusion so langsam ist, dass die gesamte Magnetisierung
mit der Spinechomethode rephasieren kann, dann verursachen die Magnetfeldinhomoge-
nitdten im Gradientenecho trotzdem einen Signalverlust. Mit der Spinechomethode zeigt
die Relaxtionsrate auch in statischem Grenzfall keinen Einfluss durch die Inhomogenitéten
und hat ein Maximum bei mittleren Diffusionsraten. Das erkléart, warum sich bei typi-
schen Diffusionsraten z.B. im Gewebe (TpAw = 1) ein wesentlich gréfierer Einfluss von
Magnetfeldinhomogenitéten auf 75 mit der Gradientenechomethode (GE) als auf T3 der
Spinechomethode (SE) zeigt. [13]
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2.2 Ultraschall

2.2.1 Physikalische Kenngroéfien

Als Ultraschall bezeichnet man alle elastische, harmonische, dreidimensionale Wellen mit
Frequenzen von 20 kHz bis zu 1 GHz und damit oberhalb der menschlichen Horschwel-
le. Anders als die elektromagnetische Welle (Licht), die sich auch im Vakuum ausbreiten
kann, sind diese Schwingungswellen Medium-abhéngig: sie regen die Atome und Molekiile
des Mediums zu Schwingungen (Bewegung um ihre Ruhelage) an, die sich unterschiedlich
fortpflanzen; in Fliissigkeiten und Gasen nehmen sie nur die Form von Longitudinal-
wellen (parallel zur Ausbreitungsrichtung) und in Festkérpern, wegen der zur Volumen-
zusétzlichen Formelastizitdt (Vorhandensein der Scherkréfte), auch die von Transversal-
wellen (senkrecht zur Ausbreitungsrichtung) oder Torsionswellen (unter einem anderen
Winkel als 0° oder 90° zur Ausbreitungsrichtung) an. Trotz des Unterschieds weisen Ul-
traschallwellen &hnliche Eigenschaften wie das Licht auf: Reflexion, Brechung, Beugung
und Streuung an Grenzflachen zwischen Medien verschiedener akustischer Merkmale, In-
terferenz mehrerer Wellen und Absorption in Medium.
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Abbildung 2.16: Die Longitudinal- oder Druckwelle.

Die Longitudinalwelle bewegt sich durch alternierende Dichtezunahme und Dichteabnah-
me fort. Dabei schwingt jedes Teilchen der Materie in Ausbreitungsrichtung um seine
Ruhelage mit der Frequenz f = ¢/\. Die Teilchen schwingen aufgrund der Transversal-
welle mit der gleichen Frequenz um ihre Ruhelage wie bei der Druckwelle, die Bewegung
findet aber senkrecht zur Ausbreitungsrichtung der Transversalwelle statt.[6]

In der folgenden Abbildung sind die wichtigsten Kenngroflen der Ultraschallwelle bildlich
dargestellt.

e Der Schallausschlag £ ist die Amplitude, mit der sich die Teilchen aufgrund des
Schalls bewegen

e Die Schallschnelle v ist die Teilchengeschwindigkeit
e Der Schalldruck p ist der Druck im Schallfeld, dichteabhéngig

Diese Schallgrofien setzten sich jeweils aus einem rdumlichen, bzw. zeitlichen Mittelwert,
dem Ruhewert, und einem Wechselwert zusammen, wobei die Ruhewerte nur einen in-
direkten Einfluss (z.B. Dopplereffekt) haben. Eine wichtige Materialeigenschaft fiir die
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Abbildung 2.17: Ausschlag, Schnelle und Druck vom Schall am Beispiel einer Sinuswelle

Schallausbreitung bzw. Reflexion an Grenzflichen zwischen Medien, ist die Schallge-
schwindigkeit c. Thre Abhéngigkeit von der Frequenz und Amplitude wird als Dispersion
bezeichnet. Die folgende Gleichung zeigt den Zusammenhang zwischen dem Schalldruck
p, -Frequenz f, -Kennimpedanz Z und -Ausschlag &:

p=2nfZ{=wZ¢ (2.36)
Weitere wichtige Schall-Kenngréfien sind:
e Schallfluss ¢ = vS das durch die Stromungsquerschnittsfliche S bewegte Volumen

e Schallimpedanz Z = p/v = pc , Charakteristik des Schallmediums, dabei ist p die
Dichte des Mediums

e Schallintensitat J = pr = % = 127 als Produkt der Effektivwerte von Schalldruck
und -Schnelle und ist die Leistungsdichte (Leistung pro Fldchenelement)

e Schallleistung P = JS = pvS als die Schallenergie, die pro Zeiteinheit durch eine
senkrecht zur Schallrichtung stehende Fléache S stromt

Aufgrund dieser Zusammenhénge und der Abhéngigkeit des Transmissionskoeffizientes
von den Schallimpedanzen gilt fiir eine optimale Schallleitung von einem Medium ins
andere (Minimum an Schallintensitatsverlust, keine Reflexion an der Grenzfliche) die
Forderung an diese Medien, dass sie ahnliche Schallimpedanzen haben sollen. In der unten
stehenden Tabelle sind einige im Rahmen dieser Diplomarbeit verwendeter Materialien
und ihre akustischen Eigenschaften dargestellt.

Eine gute Schalliibertragung erfolgt zwischen Aluminium und Quarz, da sie &hnliche
Schallimpedanzen aufweisen.

Die Verwendung von Gelen bei der diagnostischen Ultraschalluntersuchung in der Medizin
erfiillt den Zweck der Verbesserung der Schallleitung.
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| Material | cyrans[m/s] | conglm/s] | plkg/m?] | Z[10°kg/ms?] |

Aluminium 3130 6320 2700 17064
Glas 2560 4260 3600 15336
Luft - 333 0 1

Motorenol - 1740 870 1514
Quarzglas 3515 5570 2600 14482
Wasser - 1480 1000 1480
Teflon 1520 2170 3298

Tabelle 2.2: Die Schalleigenschaften einiger Materialien. Da in Fliissigkeiten und Gasen
keine Transversalwellen auftreten, fehlen hier die Angaben fiir ¢4.qns (abgesehen vom nicht-
ermittelten Wert fiir Teflon). (ZITAT KRAUTKRAMER)

2.2.2 Ultraschallerzeugung

Durch die Umkehrung des seit dem 19.Jahrhundert von den Briidern Jacques und Pierre
Curie entdeckten Piezo-Effektes konnen Materialien mit unsymmetrischem Kristallgitter
zu Schwingungen angeregt werden, deren Frequenz fiir ein gegebenes Material von der
Schallgeschwindigkeit und der Dicke des Materials abhéngt. Dieser Effekt beschreibt die
Auswirkung mechanischen Drucks auf solchen Materialien in Form von elektrischer Span-
nung: durch gerichtete Verformung eines Kristalls bilden sich mikroskopische Dipole, die
aufsummiert zu einer makroskopisch messbaren elektrischen Spannung fiithren. Umgekehrt
kann durch Anlegen einer elektrischen Spannung der Kristall verformt und zu Schwingun-
gen angeregt werden. Fiir die Ultraschallerzeugung (Frequenzen zwischen 20 KHz und 1
GHz) eignen sich unter bestimmten Bedingungen (z.B. unter einer kritischen Temperatur,
nach Polarisation) Kristalle wie Turmalin, Bariumtitanat (BaTiO3), die Piezo-Keramiken
Blei-Zirkon-Titanat (PZT) ebenso wie Quarz (Si0,) aus dem Grunde, weil sie eine po-
lare Achse (ohne symmetrie-dquivalente Achse in umgekehrter Richtung) und damit ein
permanentes elektrisches Dipolmoment besitzen.

2.2.3 Das Schallfeld

Hat ein piezoelektrisches Material, z.B. eine PZT-Keramik, eine Dicke von A/2, dann ist
die Bedingung einer stehenden Welle mit Frequenz f = ¢/\ erfiillt.

In Abb.2.18 ist ein vereinfachtes Schallfeld fiir einen kreisformigen Ultraschallmitter mit
Durchmesser D, der im Dauerbetrieb sendet, dargestellt. Das Schallfeld ergibt sich aus
der Uberlagerung aller nach dem Huygenschen Prinzip entstehenden Kugelwellen.
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Abbildung 2.18: Das Schallfeld eines kontinuierlich betriebenen kreisférmigen Ultra-
schallemitters.

Der Bereich unmittelbar vor dem Emitter, gekennzeichnet durch starke Druckschwan-
kungen, wird als Nahfeld bezeichnet und es ist durch den Fokus begrenzt, bei dem das
Schallbiindel stark eingeschniirt ist. Das entsprechende Fernfeld besteht aus einem Zen-
tralbiindel mit Offnungswinkel o und sich anschlieBenden Nebenbiindeln (hier nur das 1.
dargestellt) [Graz TYP].

Optimale akustische Eigenschaften eines Emitters sind kleine Druckschwankungen in ei-
nem kurzen Nahfeld und einen homogenen Fernfeld ohne Nebenbiindeln, die beim gepuls-
ten Betrieb eines Emitters kleinen Durchmessers gewéhrleistet sind.
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Abbildung 2.19: Die Winkelabhéngigkeit der Schallamplitude im Fernfeld fiir einen kon-
tinuierlich betriebenen Emitter (A) und fiir einen gepulsten (B).

Die in der Abb.2.19 dargestellten Winkelabhéngigkeit der Schallamplitude im Fernfeld
weist beim gepulsten Betrieb des Emitters keine Nebenbiindeln und damit keine Druck-
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Nebenminima mehr auf. Mit einer kurzen Pulsdauer werden die starken Druckschwan-
kungen im Nahfeldbereich weitgehend unterdriickt. Die Abbildung 2.20 zeigt diese Aus-
wirkung der Steuerpulslénge auf das Nahfeld. Die Merkmale der rdumlichen Ausdehnung
des Schallfeldes beim Durchgang durch Materie werden durch Absorptions- und Reflexi-
onseffekte bestimmt (unter o zusammengefasst), so dass die Schallamplitude, und damit
die Schallintensitét, sich als eine Funktion der Entfernung z vom Emitter darstellen lasst:

p(2)/po = €7 (2.37)

wobei pg dem Schalldruck ohne Abschwéchung und o dem Schallschwéchungskoeffizienten
entspricht.
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Abbildung 2.20: (A) Die kontinuierliche Anregung entspricht einer unendlichen Sinus-
schwingung. (B-D) Links: Anregungspulse verschiedener Lénge .Rechts: Die dazugehorigen
Schallamplituden auf der Strahlachse in Abhéingigkeit von der Entfernung zum Emitter.
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2.3 Nuclear Acoustic Resonance (NAR)

Die NAR wurde zuerst 1952 von S.A. Al'tshuler [14] und A.Kastler [15] als direkte reso-
nante Ankopplung der akustischen Welle an das Kernspinsystem erkannt und wurde in
den folgenden Jahren 1955-1957 intensiv untersucht. Bis heute gilt sie als ebenbiirtige,
komplementére und gelegentlich (fiir Untersuchung bestimmter Metallen oder Legierun-
gen, die fiir die elektromagnetische Welle der NMR aufgrund des Skineffekts schlecht
durchléssig aber fiir den Ultraschall der NAR problemlos durchléssig sind) substituieren-
de Technik fiir die NMR.

Wihrend bei der NMR die Ubergéinge zwischen den Kernspin-Energieniveaus durch An-
kopplung des magnetischen Dipolmomentes der Kerne an &ufleren RF-Magnetfelder als
Absorption (oder Dispersion) elektromagnetischer Strahlung induziert werden, geschieht
dies in Fall der NAR durch Ultraschall-Strahlung (Frequenzen zwischen 1-100 MHz).

Es gibt zwei unterschiedliche experimentelle Methoden zur Beobachtung der Resonanzab-
sorption des Ultraschalls durch das Kernspinsystem: die Sattigungsmethode (Energieab-
sorption aus dem Ultraschall wihrend der NMR) [16] und die ’direkte’ Methode [17],[18].
Aufgrund fehlender Gitterstruktur und damit unvollstédndiger theoretischen Erkenntnisse
der Ultraschall-Ankopplung an das Kernspinsystem, wurden die NAR-Untersuchungen
nicht an Fliissigkeiten sondern an Festkorpern mit groflem Quadrupolmoment durch-
gefiihrt.

Durch die thermische Bewegung der das Kristallgitter bildenden Atome, so genannte
Phononen, kann einen Energietransfer auf das Kernspinsystem erfolgen, um das thermi-
sche Gleichgewicht des Spinensembles aufrecht zu erhalten. Dabei werden zeitabhéngige,
fluktuierende interne Felder erzeugt, die mit den Dipol- oder Quadrupolmomenten der
Kernspins in Wechselwirkung treten, wobei die letzteren meistens iiberwiegen. Diese Pro-
zesse finden bei Temperaturen 7' > 1K nur indirekt (als Streuung eines Gitterphonons
an einem Kernspin) statt und werden als Raman-Spin-Gitter-Relaxation bezeichnet.[19]

Die Existenz dieser Spin-Gitter-Wechselwirkungen fiihrte schliellich zu der Idee, den in-
versen Prozess der resonanten Energieabsorption des Spinsystems aus externen Ultraschall-
Quellen zu generieren. Der grofle Vorteil liegt auch daran, dass hier die Energiedichte von
koh#renten Phononen um einen Faktor 109 grofer ist als diejenige der inkohiirenten ther-
mischen Phononen bei der gleichen Frequenz. Damit werden bei Raumtemperatur auch
direkte Absorptionsprozesse ermoglicht. Wihrend der Puls-Sequenz der NMR kann die
Anderung der Besetzungszahlen der Kernspin-Niveaus durch die akustischen Phononen
anhand der Anderung (Abnahme) der Magnetisierung beobachtet werden, wenn man z.B.
zwischen zwei 90°-Pulsen einen Ultraschall-Puls geeigneter Amplitude und Dauer ein-
schaltet.

Schon in den frithen Jahren der Entdeckung von NAR (1955) wurden von W.G. Proc-
tor und W.H. Tantilla die ersten erfolgreichen Untersuchungen akustischer Sattigung der
NMR durchgefiihrt [20]. Sie zeigten qualitativ die Differenzabnahme der Besetzungszah-
len der m = +1/2 und m = +3/2-Quadrupol-Energieniveaus vom **Cl in NaClOs-
Kristallen bei Ultraschall-Anregung mit der Larmorfrequenz. Die relative Anderung der
FID-Amplituden A und Ay mit bzw. ohne Ultraschall (analoger weise fiir die Magneti-
sierung M, und M) stellt ein Maf fiir die Signalsittigung aufgrund des Ultraschalls dar
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und ist am Beispiel des Spin 3/2-Ensembles gegeben durch [21]:

A M,

Sl — (1 T, /51 2.
T (1+ 8WgeT1/5) (2.38)

wobei die Ubergangwahrscheinlichkeit W2 proportional zur Energiedichte der akustischen
Phononen und zum Quadrat der am Ultraschall-Emitter angelegten effektiven Spannung
ist. Im Fall anderer Kernspins &ndert sich nur der Vorfaktor der Ubergangwahrscheinlich-
keit, nicht aber die durch die Gleichung 2.38 gegebenen Zusammenhénge. Bei zunehmen-
der Ultraschall-Leistung rufen die dadurch induzierten Spiniibergédnge eine immer schnel-
lere Wiederherstellung des Gleichgewichtszustandes als im Fall der NMR-Spin-Gitter-
Relaxation hervor. Dadurch nimmt Wy, zu, % nimmt ab und die Tj-Relaxationszeit
wird verkiirzt.



Kapitel 3

Experimenteller Aufbau

Der im Rahmen dieser Diplomarbeit verwendete Versuchsaufbau besteht aus einem com-
putergesteuerten FT-NMR-Spektrometer (supraleitender Magnet, Signalerzeugung- und
Signalbearbeitungselektronik, Schwingkreis mit Sende/Empfangspule) mit wenigen zusétz-
lichen Komponenten (Helmholtzspulenpaar, Shimm-Bleche, automatische Fiillanlage fiir
fliissigen Stickstoff), Ultraschall-Emitter und Proben-Behilter.

Bei der Herstellung sowohl des NMR-Schwingkreises bzw. seiner Halterung als auch des
Ultraschall-Emitters und des Probentrédgers mussten einige Grundanforderungen beachtet
werden, da sich diese Komponenten wéahrend der Messung im Magnetfeld befinden:

e Es diirfen keine magnetischen Materialien oder Metalle verwendet werden, um Mag-
netfeldinderungen oder Schwingkreisdémpfung durch Wirbelstréme zu vermeiden.

e Die verwendeten Materialien sollten keinen Wasserstoff enthalten, da es sonst zu
ungewollten Messartefakten kommt.

e Das elektromagnetische Ubersprechen des Ultraschallzweigs auf die NMR-Spule ist
weitestgehend zu unterdriicken.

Mit elektromagnetischem Ubersprechen sind induzierte Stréme in der NMR-Spule ge-
meint, die nicht von der zu untersuchenden Probe hervorgerufen werden, sondern von
den HF-Feldern der Kabel des Ultraschallemitters bzw. des Emitters selbst oder anderen
Elektronik-Komponenten. Nicht zuletzt deshalb wurde entschieden, NMR-Schwingkreis
und Ultraschall-Emitter rdumlich komplett voneinander zu trennen.

3.1 Das NMR-Spektrometer

Das NMR-Spektrometer besteht aus dem supraleitenden Magneten, den Signalerzeugung-
und dem Signalverarbeitungszweig, der Sende- und Empfangspule, dem Schwingkreis, dem
Pulsprogrammgenerator und dem Computersystem.
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3.1.1 Der supraleitende Magnet

Um die Supraleitung hervorzurufen, befindet sich der Solenoid!, der fiir die Erzeugung
des statische Magnetfeldes By sorgt, in einem Helium-Kryostaten, wo er permanent mit
fliissigem Helium (Temperatur ca. 4 K) gekiihlt wird. Dieser innere Tank, der etwa 16
Liter Helium fasst, ist von einem &ufleren Stickstofftank (77 K) mit 15 Liter Fassungs-
vermdgen umgeben. Sie sind durch ein Isoliervakuum (ca. 107% mbar) voneinander und
von der Auflenwand des Solenoids getrennt, das dem Warmeaustausch mit der Umgebung
entgegenwirkt. Trotz dieser Vorsichtsmafinahmen findet eine Erwdrmung und damit ein
Verlust an fliissigen Gasen im Kryostaten statt, weshalb der Heliumtank einmal pro Wo-
che aufgefiillt werden muss, der Stickstofftank alle zwei Tage.

Um die Magnetfeld-Homogenitét zu verbessern, wird der Magnet durch Trafobleche von
aulen passiv geshimmt. Dadurch lassen sich Feldhomogenitdaten unter 1 ppm erreichen.
Mit der mittleren Bohrung ist es moglich, von beiden Seiten, Probentréger in das Magnet-
feld hinein zufiithren. Baulich bedingt ist die beste Homogenitéat des Magnetfeldes genau
in der Mitte der Bohrung. Die gewiinschte Larmorfrequenz der Protonen wird durch die
Variation des Stromes in der supraleitenden Spule eingestellt. Laut Tabelle 2.1 gilt fiir
Wasserstoftkerne eine Larmorfrequenz von ca. 42,86 MHz bei 1 Tesla, somit bedeutet das
fiir die im Laufe des Experiments relevante Frequenz von 18,5 MHz ein notwendiges Mag-
netfeld von ca. 0,5 Tesla.

Magnetfeld-Drift

Aufgrund existierender Restwidersténde, vor allem an den Verbindungsstellen der einzel-
nen Spulendréhte, findet ein geringer zeitlicher Stromverlust und ein damit verbundene
Magnetfelddrift statt, was eine Anderung der Larmorfrequenz zur Folge hat. Fiir die Dau-
er einer typischen Messreihe, die im Bereich von einigen Stunden liegt, kann dieser Fre-
quenzverlust als linear angesehen werden und er ist in GréBenordnung von 0,05 Hz/s, was
einem Magnetfeld-Drift von etwa 1,18 nT/s entspricht. Weil wihrend der NMR-Messung
die Ultraschall-Einstrahlung u.a. bei der Larmorfrequenz erfolgen sollte und die NMR-
Linienbreite etwa 10-20 Hz betrug, wurde eine Driftkorrektur unvermeidlich.

Wegen der Linearitét bietete sich die Moglichkeit an, auf eine einfache Weise den Drift aus-
zugleichen und zwar anhand eines mit linearer Spannungserhchung betriebenen Helmholtz-
Spulen-Paares, das ein additives Magnetfeld erzeugt und damit eine Kompensation des
Driftes erreicht. Die zwei Spulen haben 2 m Durchmesser und erreichen bei maximalem
Strom von 40 A eine Frequenzverschiebung von ca. 1,5 kHz. Dadurch ldsst sich das Mag-
netfeld fiir mehr als 8 Stunden konstant halten.

3.1.2 Die Signalerzeugung- und Signalbearbeitungselektronik

Nach fast 50 Jahren Entwicklung der Technik und Methodik in der NMR gibt es detailier-
te Literatur beziiglich Signalerzeugung und Signalbearbeitung z.B. [2]. Trotzdem sollen

L Oxford Instruments
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Abbildung 3.1: Der supraleitende Solenoid und die zwei Helmholtzspulen zur Driftkor-
rektur.
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hier einige wichtige Komponenten erwéhnt und in der folgenden Abb.3.2 schematisch dar-
gestellt werden.

Ein HF-Generator erzeugt die Sinusschwingung der eingestellten Frequenz, die im Splitter
aufgespalten wird, um sie spéater mit dem empfangenen Signal zu mischen (siehe Kapitel
2.1.3). Im griin dargestellten Zweig werden die HF-Anregungspulse des Spinsystems durch
interne oder externe Triggerung erzeugt, deren Amplitude durch den Abschwécher und
deren Lénge an Triggereinheit eingestellt werden kann. Im Empfangszweig (blau) werden
die mit der Sende/Empfangspule des rot markierten NMR-Schwingkreises empfangenen
schwachen Signale durch den Vorverstérker und durch einzelne Verstéarkerstufen verstérkt.
Das Anregungssignal wird zunéchst durch einen einstellbaren Abschwécher abgeschwicht
und zu einem schaltbaren Pulsverstiarker (TX Amp) weitergeleitet.

Die mit dem Pulsgenerator erzeugten Pulse kénnen je nach Zweck (90°-, 180°- oder US-
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Abbildung 3.2: [6] Das NMR Spektrometer.

Puls) und Position (delay) in der gewiinschten Pulssequenz in der Triggereinheit beliebig
eingestellt werden. Diese werden durch den Breitbandverstéirker auf bis zu 60 V, (gemes-
sen an 1 MQ) verstiarkt. Vorher wird das Signal aber noch durch einen Bandpass gefiltert,
um das Rauschen zu reduzieren.
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Durch die gekreuzten Dioden, die fiir grofle Signale durchlassen, fiir kleine Signale aber
sperren, konnen die Anregungspulse ungehindert den Verstéarker verlassen und den Schwing-
kreis anregen, wihrend die empfangenen schwachen Signale aus der Probe direkt zum
Vorverstiarker (Pre Amp) des Empfangszweiges weitergeleitet werden. Dort werden sie
zunichst um etwa 50 dB und dann durch mehrere Verstarkerstufen um jeweils weitere 17
dB verstérkt.

Um den empfindlichen Vorverstéirker vor den hohen Pegeln des Breitbandverstérkers
zu schiitzen, befindet sich zwischen den beiden ein A/4-Kabel. Zusitzlich befindet sich
vor dem Eingang des Vorverstérkers ein geerdetes, gekreuztes Diodenpaar, welches dafiir
sorgt, dass die groflen Anregungssignale geerdet werden und den Vorverstiarker, im Ge-
gensatz zu den empfangenen Signalen mit kleiner Amplitude, nicht erreichen. Zwischen
den Verstéirkerstufen befindet sich ein weiterer Bandpassfilter zur Rauschreduktion. Das
verstirkte Signal wird dann auf den Mischer gegeben, wo es mit dem zu Beginn abge-
zweigten Anteil des Sendersignals gemischt wird. [6]

Ein weiterer Bandpassfilter wird auf die Differenzfrequenz eingestellt. Wie schon im Ka-
pitel 2.1.3 erwédhnt, wird nur die durch den Bandpassfilter durchgelassene Differenz auf
dem Digitalscope und fiir die darauffolgende Signalbearbeitung (FFT) am Computer wei-
tergeleitet.
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Abbildung 3.3: NMR-Signalsteuerung

Die Wahl der Anregungsfrequenz bestimmt also die Darstellung des Antwortsignals der
Spins auf dem Digitalscope. Typischerweise wird die Anregungsfrequenz um etwa 500
Hz bis 5 kHz hoher gewéhlt als die Larmorfrequenz. Durch die Pulslidnge und die damit
verbundene spektrale Breite ist die Anregung des Spinsystems bei 5 kHz Frequenzdifferenz
gut gewdhrleistet. Anschlieend erfolgt die EDV-unterstiitzte Signalverarbeitung, wie sie
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im Kapitel 2.1.3 beschrieben wurde.

3.1.3 NMR-Schwingkreis, Sende/Empfang-Spule

Die letzten aber nicht weniger wichtigen Komponenten der NMR sind der NMR-Schwingkreis
mit der Sende/Empfangspule und ihre Halterung, die aus den am Anfang des Kapitels ge-
nannten Griinden ausschlieflich aus Kupfer, Messing, Aluminium, Silber und Teflon und
mit den richtigen Dimensionen fiir die Positionierung innerhalb des Magneten angefertigt
wurden.

Abbildung 3.4: Foto des NMR-Schwingkreises mit seiner Halterung fiir die Positionie-
rung im Magneten

Das 'Innenleben’ der ganzen Halterung ist in der folgenden Abbildung schematisch erldutert:

o
\ Q\ B :JQEU I ﬂK

o

Abbildung 3.5: [6] Die NMR-Schwingkreishalterung.

Der zentrale Teflonzylinder (B) ist iiber vier Messingschrauben (C) mit einer Alumini-
umplatte verbunden, die den gleichen Durchmesser wie das Bohrloch besitzt. Sie ist {iber
eine weitere Messingschraube mit dem Endflunsh (D) verbunden, der auBlen mit dem
Magnet verschraubt werden kann. Das HF-Signal wird tiber das RG58-Koaxialkabel (H)
auf den Schwingkreis gegeben. Dieser besteht aus der Torusspule (A) und den parallelen
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Kapazititen (G). Die beiden anderen Kapazititen (E) dienen zur Impedanzanpassung.
Dabei besteht der Zylinderkondensator aus einem Kupferrohr und einem inneren Kup-
ferstab. Dazwischen kann ein Quarzstab (F) geschoben werden, der eine Anderung des
Dielektrikums bewirkt. Uber die Antenne (I) kann man den Schwingkreis testen. Dazu
wird ein Koaxialkabel an die Buchse (K) angeschlossen. Der Teflonstab (J) dient als Ab-
standshalter zu dem Ultraschall-Emitter mit dem Proben-Behélter.elektrikums bewirkt.
Uber die Antenne (I) kann man den Schwingkreis testen. Dazu wird ein Koaxialkabel
an die Buchse (K) angeschlossen. Der Teflonstab (J) dient als Abstandshalter zu dem
Ultraschall-Emitter mit dem Proben-Behélter. Wie man aus der Abb. 3.4 erkennen kann,
verwenden wir eine Torus-Spule, die als Antenne viel weniger empfindlich auf d&uflere elek-
tromagnetische Strahlung ist als eine gewthnliche zylindrische Spule, weil deren Feldlinien
komplett innerhalb der Windungen verlaufen. Sie ist aus versilbertem 1,4 mm dicken Kup-
ferdraht abgewickelt und hat 11 Windungen mit 10 mm Durchmesser. Es wurde ein ca.
10 mm grofler Spalt fiir die Positionierung des Proben-Behilters offen gelassen. Aufler
dem Schwingkreis-Kondensator (100 pF), mit dem eine relativ genaue Resonanzfrequenz
von 18,47 MHz (innerhalb des Magneten gemessen) erreicht wird, dienen die restlichen
Kapazitdten zur Impedazanpassung. Der auf diese Weise hergestellte Schwingkreis hat
fiir unsere Zwecke befriedigende Giite von ca. 70 (niederohmig gemessen innerhalb des
Magneten).

Die eingebaute Antenne dient in der Vorbereitungsphase dazu, um einerseits die Re-
sonanzfrequenz des Schwingkreises zu iiberpriifen, und andererseits elektromagnetisches
Ubersprechen zu simulieren. Sie ist wihrend der NMR-Messung inaktiv.

Ist der Schwingkreis eingestellt und abgestimmt, dann dient die Torus-Spule sowohl zur
Erzeugung des hochfrequenten B;-Feldes als auch zum Empfang der durch die prézedie-
rende transversale Komponente der Magnetisierung induzierten Wechselspannung.

3.2 Ultraschall-Emitter und Proben-Behéalter

Ultraschall-Emitter und Proben-Behilter sind in Abb.3.6 als Foto und in der folgenden
Abb.3.7 schematisch dargestellt.

Als Ultraschall-Emitter benutzen wir eine sehr diinne, runde Piezo-Keramik mit ca. 5 mm
Durchmesser, die anhand einer selbst-hergestellten Klebevorrichtung gleichzeitig mit ei-
nem 40 mm langen Quarzstab gleichen Durchmessers auf die Vorder- bzw. Hinterseite der
2 mm dicken Aluminium-Platte aufgeklebt wurde, die spéter zu der zur HF-Abschirmung
dienenden Aluminium-Dose gehort. Fiir die Inbetriebnahme des Emitters wurden eine
Spule zur Blindleistung-Kompensierung und die notwendigen elektrischen Kontakte und
Kabelanschliisse selbst angefertigt.
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Abbildung 3.6: Foto des US-Emitters
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Abbildung 3.7: Ultraschall-Emitter und Proben-Behélter. Die Piezokeramik (H) ist auf
das Geh#use der Aluminiumdose (F) geklebt. Ihm gegeniiber befindet sich ein Quarzstab
(J) auf dem das Teflonhiitchen (N) mit dem Probevolumen (L) sitzt. Uber die Offnung (K)
kann Fliissigkeit zugefiihrt und entnommen werden. Das Hiitchen wird mit der Teflonhiilse
(I) fixiert, die auf ein Messinggewinde geschraubt ist. An die Koaxialbuchse (M) kann eine
Hochfrequenz angeschlossen werden. Diese wird iiber das Koaxialkabel (C), das in einem
Aluminiumrohr (D) verlduft, iiber eine Spule (G) auf die Piezokeramik gegeben. Die Masse
wird mit der Aluminiumdose verbunden. Zur genauen Positionierung der Dose kann man
sie iiber acht Messingschrauben (E) innerhalb eines Teflonzylinders (A) verschieben. Der
Zylinder hat den gleichen Durchmesser wie das Bohrloch und sorgt so fiir die Positionierung
des gesamten Probenhalters im Bohrloch. Der zweite Teflonzylinder (B) dient lediglich zur
Stabilisierung.[6]

Die groBite Anforderung an die Konstruktion war eine moglichst intakte HF-Abschirmung
der Zuleitungen und des Emitters selbst, die sich durch Verwendung eines diinnen Aluminium-
Rohres (fiir die Kabelfithrung) bzw. einer 40mm x 40mm x 40mm Alu-Dose (fiir den
Emitter) verwirklicht. Gleichzeitig ermoglichte die Wahl der zwei verwendeten Materia-
lien (Quarz und Aluminium) eine aufgrund des kleinen Impedanzsprungs (siche Tabelle
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1.1) gute Ultraschall-Leitung.

Die Teflonumbhiille des Quarzstabes besitzt am dufleren Ende einen kleinen Proben-Behélter
von einigen Kubikmillimetern. Das FEinfiillen verschiedener Proben-Fliissigkeiten folgte
durch die Offnung des Behilters mit Hilfe einer Kaniile und das Ausleeren wurde mit
Luftdruck von auflen durchgefiihrt. Zur Positionierung des Ultraschall-Emitters mit dem
Probenbehélter im Bohrloch ist die kubische Aluminiumdose in einen Teflonzylinder in-
tegriert, der den gleichen Durchmesser hat wie das Bohrloch. Uber acht kleine Schrauben
kann die Dosenposition innerhalb dieses Teflonzylinders variiert werden, damit beim Zu-
sammenbringen des US-Emitters und NMR-Schwingkreises innerhalb des Magneten(Abb.
3.9) das Probenvolumen genau im Spalt der NMR-Spule platziert ist.

Die Steuer-Elektronik des Ultraschall-Emitters ist in der unteren Abbildung dargestellt.
Im griinen Teil der Schaltung wird der Puls fiir die Ultraschallanregung erzeugt. Breite

Trigger Trigger
In Out .
Puls-
— Pus _| Schallemitter
. g Trigger
— Out
Trigger
In \ /
Gate : /\
HF Generator =1
~20 Mhz o
Splitter AMP Phasenschieber
1 S 2
| '
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Abbildung 3.8: [6] Steuerung-Elektronik des US-Emitters

und Position des Pulses innerhalb der Messsequenz werden ebenso an der Triggereinheit
wie die Anregungspulse der NMR eingestellt. Die Amplitude wird durch den Frequenzge-
nerator und den Verstérker erzeugt.

Ein Teil des Signals wird nach Optimierung der Amplitude und Phase zur weiteren Re-
duktion des elektromagnetischen Ubersprechens verwendet, so dass die Antenne (blau)
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destruktive Interferenz mit den unerwiinschten Signalen bewirkt. Die Zusammenfiihrung

Abbildung 3.9: Foto des Zusammenfiihrens der NMR-Schwingkreises (von rechts) mit
dem US-Emitter und Proben-Behilter (von links)

der Komponenten fiir Ultraschall und NMR ist in den Abb.3.9 und 3.10 dargestellt. Der
Teflonstab dient hierbei als Abstandshalter und sorgt dafiir, dass das Probenvolumen ge-
nau im Spalt der Torus-Spule liegt. Der Frequenzgenerator des Ultraschalls wird durch

Abbildung 3.10: Schema der Zusammenstellung der NMR und US innerhalb des Ma-
gneten [6]

einen weiteren Kanal der Triggereinheit extern getriggert . So kénnen also die Breite des
Ultraschallpulses und seine Position innerhalb der Messsequenz beliebig variiert werden.
Die Amplitude des Ultraschallpulses wird am Frequenzgenerator eingestellt. Da die ma-
ximale Amplitude jedoch lediglich ca. 10 V4 an 50 €2 betrdgt, wird das Signal durch
einen Verstiarker auf etwa 40 V,, verstiarkt. Es konnten noch weit hohere Amplituden
erreicht werden, jedoch wire die Belastung fiir den hier verwendeten US-Emitter kritisch.
Die Schwachstelle hierbei ist die Klebestelle zwischen Quarz und Aluminium-Platte. Das
verstirkte Signal wird schliellich auf den Ultraschall-Emitter gegeben. [6]
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3.3 Ablauf der Messungen

In der Vorbereitungsphase des Experimentes wurde zuerst das elektromagnetische Uber-
sprechen mittels der Antenne im US-Zweig iiberpriift und minimiert, so dass die grofite
nach dem Vorverstirker gemessene Amplitude unter 100 mVy, lag und somit die gleiche
Groflenordnung hatte wie das Rauschsignals.

Fiir die Daten-Acquisition steht ein Computer-Steuerprogramm zur Verfiigung, das fiir
die Erzeugung von zwei Pulsen sorgt. Einer der beiden Pulse wird jedes mal getriggert und
kann zur externen Triggerung des Pulsgenerators und damit der gesamten NMR-Messung
verwendet werden. Der zweite Puls, der nur bei jedem zweiten Mal ausgegeben wird,
dient als Veto fiir den Trigger des Ultraschalls. Dadurch sind alternierende Messungen
mit und ohne Ultraschall, unter moglichst identischen Bedingungen fiir den nachtrégli-
chen Vergleich, durchfiithrbar. Die Aufnahmefrequenz der Spektren kann man hier auch
beliebig variieren, dabei betrug die meistens benutzte Periode 10 Sekunden. Zur Trigge-
rung des Digitalscopes kann man je nach gewiinschtem aufzunehmenden Signal (FID des
90°-Pulses oder Echo) einen beliebigen Triggerpuls (90°,180°,US ) wihlen. Die Daten wer-
den nach jeder Triggerung durch das Programm vom Digitalscope automatisch auf den
Rechner {ibertragen, als Spektren mit Ultraschall bzw. ohne Ultraschall gekennzeichnet
und gemafl Kapitel 2.1.3 verarbeitet, wobei die Spektren-Mittelung bzw. deren Differenz
(mit und ohne US) als Ma8 des Ultraschall-Einflusses dient. Fiir eine gute Vergleichbarkeit
haben wir uns, nach der Mittelung der Spektren, fiir die Amplitude des Differenzspek-
trums, normiert auf die Amplitude des Spektrums ohne Ultraschall, entschieden.

Amplitude des Dif ferenzspektrums

3.1
Amplitude des Spektrums ohne Ultraschall (3.1)

prozentualer Einfluss =



Kapitel 4

Ergebnisse

4.1 Messungen an CuSOs-Lésungen und Ferrofluiden

Sowohl durch Zugabe von CuS0O, zum Wasser als auch durch die Verdiinnung von Fer-
rofluiden in Motor-Olen konnte eine deutliche Abnahme der NMR-Signale und damit der
Relaxationszeiten 7) und 73 mit steigender Konzentration dieser paramagnetischen Ver-
unreinigungen (Relaxationsmechanismen laut Einleitung) beobachtet werden. Allerdings
konnte ein zusétzlicher Ultraschall-Einfluss bei den ohnehin schon verkiirzten Relaxati-
onszeiten bisher nicht eindeutig festgestellt werden.

4.2 Ultraschall-Einfluss

Am 18. Januar 2006 konnte zum ersten Mal ein deutlicher Einfluss des Ultraschalls auf das
NMR-Signal gemessen werden. [6]. Es handelte sich um eine NMR-Spin-Echo-Sequenz an
Ethanol mit einem Ultraschall-Puls von 85 ms Pulsldnge zwischen 90°- und 180°-Puls, ein-
gestrahlt mit der Larmorfrequenz der NMR. Die Fourier-Transformation der gemittelten
Spektren bestétigte durch eine kleine aber deutliche Differenz die Amplitudendnderung
des Spinechos durch den Ultraschall.
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Abbildung 4.1: [6] Die erste Messung mit deutlichem US-Einfluss auf das Echo-Signal.
Oben links: der Mittelwert von 37 Zeitreihen bei Messungen ohne Ultraschall, rechts da-
neben die dazu alternativ aufgenommenen 37 Zeitreihen mit Ultraschall.Unten: Differenz
im Frequenzraum.

Die weiteren durchgefithrten NMR-Messungen am Wasser zeigten allerdings eine unerwar-
tete Frequenzabhéngigkeit des Effektes. Die Stédrke des US-Einflusses hatte ihren Maxi-
mum nicht bei der NMR-Resonanzfrequenz. Die folgende dargestellte Messung wurde mit
einer US-Frequenz, die um 10 kHz unterhalb der NMR-Larmorfrequenz lag, aufgenommen
und zeigt einen viel stiarkeren Einfluss des Ultraschalls auf das Kernspinecho als in der
ersten Messung:
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Abbildung 4.2: Nicht-resonante Ultraschall-Einstrahlung (rechts oben) wihrend der
NMR-Messung (links oben) am Wasser. Unten: Amplitude ohne (blau) und mit (rot)
Ultraschall und ihre Differenz (gelb) im Frequenzraum.

In diesem Fall ist auch die Differenz der Amplituden im Frequenzraum sehr deutlich.
Damit konnte der beziiglich der NMR-Larmorfrequenz vermutete resonante Ultraschall-
Einfluss ausgeschlossen werden und eine n&here Untersuchung der Frequenzabhingig-
keit dieser Amplitudenénderung aufgrund des Ultraschalls wurde unabdingbar. Nichts-
destotrotz liess sich zu dem Zeitpunkt das elektromagnetisches Ubersprechen des HF-
betriebenen Ultraschalls und der umgebenden Elektronik nicht ausschlieBen. Darauthin
wurden mehrere unterschiedliche Untersuchungen vorgenommen, die im folgenden kurz
erlautert werden.
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4.3 Elektromagnetisches Ubersprechen

4.3.1 Resonanzkurven

Die ersten Untersuchungen galten dem Schwingkreis und dem Ultraschall-Emitter bzw.
deren Resonanzkurven. Nach einer groben Feststellung der Ultraschall-Resonanzfrequenz,
die bei ca. 18,42 MHz lag, wurde der Schwingkreis darauf abgestimmt und einige relevante
NMR-~Messungen mit Ultraschall durchgefiihrt, ohne aber den genauen Frequenzverlauf
der beiden Komponenten zu kennen. Das wurde aber nach der Feststellung eines US-
Einflusses auf das Spin-Echo von grofler Bedeutung.

Die Messung der Resonanzkurve des Ultraschall-Emitters wurde mit leerem Proben-
Behilter aulerhalb des Magneten (ohne NMR) durchgefithrt. An der Grenzfliche zwi-
schen Quarz und Luft wird der Schall wegen der stark unterschiedlichen Schallimpedanzen
reflektiert und es konnen Echos beobachtet werden, deren Amplitude frequenzabhéngig
sind. Fiir die Bestimmung der Resonanzkurve des Schwingkreises wurde die Antenne in
die Spule hinein gebogen und ebenfalls auflerhalb des Magneten als Sender einer Hochfre-
quenz und als Empfanger der Antwort des Schwingkreises verwendet. Wieder wurde die
Amplitude des Signals gegen die Anregungsfrequenz aufgezeichnet.
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Abbildung 4.3: (rot) Die Resonanzkurve des Ultraschallemitters. (blau) Die Resonanz-
kurve des NMR-Schwingkreises.

In Abb. 4.3 wird deutlich, dass die beiden Resonanzfrequenzen um mehr als 100 kHz
voneinander abweichen. Das wird aber zum Vorteil, wenn mit diesen Einstellungen NMR-
Messungen bei und auflerhalb der Resonanz des Ultraschall-Emitters durchgefiihrt werden
sollen, ohne grofie Verédnderungen am Schwingkreis vornehmen zu miissen.
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4.3.2 US-Einstrahlung bei ca. 30 MHz NMR-Frequenz

Zu dem Zeitpunkt war man in der Lage einen elektromagnetischen Ubersprechen gut
zu untersuchen, indem man die Resonanzfrequenzen (Larmor- und US-Frequenz) weit
voneinander wahlt, so dass der Schwingkreis fiir die Resonanzfrequenz des US-Emitters
unempfindlich ist und allein die Kernspinresonanz-Signale registrieren soll. Da aber die
Resonanzfrequenz des Emitters eine feste Konstante war, blieb nur die Moglichkeit of-
fen, das Magnetfeld und den NMR-Schwingkreis auf eine andere Larmorfrequenz abzu-
stimmen. Gewéahlt wurde die 30 MHz Resonanzfrequenz, um ein genaues vielfaches der
US-Resonanz zu vermeiden. Weil dadurch die Giite des abgestimmten Schwingkreises er-
heblich beeintrachtigt wurde, sind die hierzu registrierten Messungen von schwachen quan-
titativen Aussagekraft.Dennoch konnte einen Ultraschall-Einfluss auf das Kernspin-Echo
qualitativ festgestellt werden und damit der auf den HF-Betrieb herriihrende elektroma-
gnetische Ubersprechen des US-Emitters oder der Elektronik ausgeschlossen werden.

4.3.3 Effektverlust durch fehlende Ultraschall-Leitung

Die gegen elektromagnetischen Ubersprechen aussagekriftigste Untersuchung wurde durch
fehlende Ultraschall-Leitung erbracht. Durch einen Impedanzsprung zwischen den US-
leitenden Quarzstab und Wasser/Ethanol wird der Reflexionskoeffizient an der Grenz-
flaiche erhoht und damit die US-Transmission zum Wasser hin unterdriickt. Es zeigte
sich tatséchlich, dass bei Zugabe eines offenen und relativ zum Fliissigkeitsvolumen win-
zigen Glasrohrchens (schwimmend) in den mit Wasser oder Ethanol gefiillten Proben-
Behélter der Ultraschall-Einfluss komplett unterdriickt wurde und das Echo-Signal blieb
unverdndert, obwohl die gleichen Bedingungen erfiillt waren, wie im Fall der oben dar-
gestellten Messung, also im Fall einer zu erwarteten kompletten Zerstorung des Echo-
Signals durch den US. Ein zusétzliches Umbau des Proben-Behélters diente ebenfalls
der Untersuchung des HF-Ubersprechens: statt dem direkt am Quarzstab angebrachten
Proben-Behélter wurde einen anderen Teflon-Behélter hergestellt, der mit einem Luftspalt
versehen und wieder an dem Quarzstab angebracht wurde. Auf diese Weise wurde sicher-
gestellt, dass keinen Ultraschall in die Probe gelangen konnte und es sollte gleichzeitig,
im Fall des Ubersprechens, keinen Unterschied zur oben genannten Messung maximaler
Amplitudenénderung zeigen. Wie erhofft, zeigten hier die Messungen mit und diejenigen
ohne Ultraschall keinen Unterschied untereinander und damit keinen US-Effekt (wie in
der oberen Messung), was das Ubersprechen als HF-Einfluss auf das Spin-Echo eindeutig
widerlegte. Derselbe Effektverlust wurde auch dann festgestellt, wenn sich beim Einfiillen
der Fliissigkeiten Luftblasen gebildet haben.

Mit diesen erfreulichen Ergebnissen konnte man die Anderung der Echo-Amplitude schlief-
lich dem Ultraschall zuschreiben und mit weiteren Untersuchungen des Effektes fortfahren.
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4.4 Frequenzverlauf der Amplitudeninderung durch
US-Einfluss

Fiir die Untersuchung der Frequenzabhéngigkeit des US-Einflusses wurden Messungen mit
fester NMR-Larmorfrequenz von 18,416 MHz und variierender Ultraschall-Frequenz zwi-
schen 18,30 MHz und 18,46 MHz durchgefiihrt.Dieser Frequenzbereich war durch die bei-
den vorher gemessenen Resonanzkurven des Emitters bzw. des Schwingkreises beschrankt.
In 10 kHz Frequenz-Schritten und mit jeweils 10 Spektren (5 Spektren mit und 5 Spektren
ohne US-Einstrahlung), haben wir den folgenden Frequenzverlauf der Amplitudenénde-
rung des Echos erhalten:
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Abbildung 4.4: Frequenzabhingigkeit der Amplitudenéinderung des Echos im Wasser
(links) und Ethanol (rechts)

Bei den oben dargestellten Messungen handelt es sich um NMR-Spin-Echo-Sequenzen
am Wasser bzw. Ethanol, wihrend deren ein 85 ms langer US-Puls vor dem 180°-Puls
eingestrahlt wurde. Es stellt sich heraus, dass der Frequenzverlauf nicht von der Art der
Fliissigkeit (Wasser oder Ethanol) abhéngt und weist eine gewisse Periodizitdt auf. Da-
bei sind zwei deutliche Maxima bei 18,355 und 18,420 MHz in Abstand von ca. 70 kHz
zu erkennen. Nach einer genaueren, in feineren Frequenz-Schritten aufgenommenen Fre-
quenzabhéngigkeit der Amplitudenéinderung und nach der Berechnung einer moglichen,
in Frage kommenden stehenden Welle, die zwischen der Piezo-Keramik und dem &ufleren
Ende des Quarzstabes entstehen kann

2lAluf1/2 + 2lQuarzf1/2

A=c/fundn)/2 =Inyy = (4.1)

CAlu CQuarz
mit
e [y, = (2£0,05) mm die Dicke der Alu-Platte, auf der die Piezo-Keramik aufgeklebt
ist

® louar- = (40 £ 0,1) mm die Liange des Quarzstabes
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e f1 = (18,3555 4 0,005) MHz Maximum in der Frequenzabhéngigkeit der Amplitu-
dendnderung

o fo = (18,42 + 0,005) MHz Maximum in der Frequenzabhingigkeit der Amplitu-
denénderung

® 4y, = 6320 m/s Schallgeschwindigkeit in Aluminium
® CQuar. = D760 m/s Schallgeschwindigkeit in Quarz

wenn sich die Wellenldngendifferenz als eine genaue Vielzahl n der halben Wellenlénge A
bei den Frequenzen der Maxima in dem System aus Alu-Platte und Quarzstab berechnen
lédsst,

e n1 = 266,550 £ 0, 708
o ny = 267,492 £ 0,710
o ny—ny = 0,942 + 0,709

ist damit gezeigt, dass der Frequenzverlauf der Amplitudenéinderung mit der Entstehung
von stehenden Wellen zwischen dem US-Emitter und duflerem Ende des Quarzstabes
zusammenhangt.

4.5 Variation der Schallenergie

Da es nun feststand, dass es sich um ein frequenzabhéngiger US-Einfluss aufgrund der Re-
sonanz im Quarzstab-Alu-Platte-System auf das Kernspin-Echo handelte, bot es sich als
néchstes zu untersuchen, inwieweit dieser Effekt von der Ultraschall-Energie abhéngt. Weil
die Schallenergie proportional zur Pulslange und zum Quadrat der HF-Betriebsspannung
ist, &ndert sie sich dementsprechend mit der Variation der Pulslange bzw. der am Ultraschall-
Emitter angelegten Wechselspannung. Durch die Anderung der Pulslinge konnte man die
Abhéngigkeit der Echo-Amplitude von der Schallenergie bei konstantem Schalldruck so-
wohl im Wasser als auch im Ethanol untersuchen, wiahrend im umgekehrten Fall die
gleiche Abhéngigkeit diesmal aber bei konstanter Pulslinge und variablem Schalldruck
untersucht wurde. Diese US-Energieéinderung und ihre Auswirkung auf die Echoamplitu-
de wurde sowohl durch Variation der Pulslinge bei konstanter Betriebsspannung von ca.
60 Vis, wobei sie -6dB Schallamplitude entspricht, als auch bei konstanter Pulsléange (85
ms) und variierter angelegten Spannung anhand der iiblichen Spin-Echo-Sequenz (US-Puls
positioniert zwischen 90°- und 180°-Puls) gemessen.
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Abbildung 4.5: NMR-Messungen mit konstanter Schallamplitude und variabler US-
Pulsliange im Wasser (links) und Ethanol (rechts)

Hier ist eine représentative Messung des Zusammenhangs der Amplitudendnderung des
Echos mit der Variation der US-Betriebsspannung:

1,0 4
0,9 —-
0,8 —-
0,7 —-
0,6 —-
0,5 —-
0.4 —-

0,3 4

relativer Effekt

0,2 -
0,1

0,0 -

-0,1

0,0 0,1 0,2

Abbildung 4.6: [6] NMR-Messung an Ethanol mit konstanter US-Pulslénge und variabler
Schall-Spannungsamplitude.

Dem Verhéltnis U/Uy = 0,5 entspricht etwa eine angelegte Spannung von 60 V. Die
Datenanalyse diesen beiden Messungen lassen vorerst auf einen, bis auf den durch gréfie-
ren Pulslingen hervorgerufenen Sattigungseffekt, linearen Zusammenhang der Amplitu-
denédnderung durch den Ultraschall mit der Schallenergie schlielen, was aber gegen dem
quadratischen Zusammenhang der Schallenergie vom Schallstrahlungsdruck spricht. Es
muss sich daher um eine andere als die lineare Abhéngigkeit der effektiv an Wasser ab-
gegebene Schallenergie und damit des US-Einflusses von der von auflen eingestrahlten
US-Energie handeln. Noch lassen sich aber keine quantitative Aussagen beziiglich des ef-
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fektiv an Wasser ankommenden Schallleistungsdrucks machen, da an allen Grenzflichen
Leistungsverluste durch Reflexionen, Absorptionen oder Reibung stattfinden.

4.6 Variation der Position des US-Pulses innerhalb
der NMR-Spin-Echo-Sequenz

Um weitere Informationen iiber den zeitlichen Ablauf des US-Effektes auf das Kernspine-
cho zu erhalten, wurde die US-Pulsposition innerhalb der NMR-Spin-Echo-Sequenz vari-
iert und die Amplitudendnderung untersucht. Die folgende Abbildung zeigt das Ergebnis
einer dieser Messungen. Es handelt sich um eine NMR-Spin-Echo-Sequenz an Wasser. Der
Startpunkt des Ultraschallpulses, von 50 ms Lénge und 60 V,, Schallamplitude, wurde von
600 ms vor dem 90°-Puls bis zum 180°-Puls variiert, wobei die Sequenz-Pulse ein Delay
von 400 ms hatten.

1,0 5
2
5 0,5
2
k=
L
f -
(]
=
©
o

~—90°-Puls T~ 180°-Puls
0,0 4
T T T T T T T T T T T
-600 -400 -200 0 200 400

Startpunkt US [ms]

Abbildung 4.7: Amplitudendnderung des Spin-Echos vs. Position des Ultraschallpulses
innerhalb der NMR-Sequenz. [6]

Bereits 400 ms vor dem 90°-Puls zeigt der Ultraschall einen, wenn auch kleinen, Einfluss
auf den Echo-Signal, der nicht beim 180°-Puls, sondern unabhingig vom Delay zwischen
90°- und 180°-Puls immer zwischen den beiden Anregungspulsen, einen Maximum hat.
Es gibt also eine gewisse Zeitentwicklung des US-Einflusses wiahrend der NMR-Sequenz,
die allerdings relativ zur NMR-Anregung (einige us) lange dauert (einige Hunderte ms).



50 KAPITEL 4. ERGEBNISSE

4.7 'Ti-Messungen an Wasser und Ethanol

Bei Inversion-Recovery-Sequenzen mit Wasser und Ethanol konnte keine Anderung der
T1-Zeiten bei Beschallung mit Ultraschall festgestellt werden. Dazu wurde der Ultraschall
sowohl auf der Resonanz der NMR als auch auf den Peaks des Frequenzverlaufs, aus den
vorangegangenen Messungen eingestrahlt. Der alleinige FEinfluss des Ultraschalls auf das
Kernspin-Echo und damit auf die transversale Relaxationszeit T, bringte die Argumente,
aufgrund der im Kapitel 2.1.5 erwdhnten Theorie beziiglich der Diffusion als Einflusspa-
rameter der T,-Zeit, fiir eine gerichtete Bewegung durch den Ultraschall immer néher.

4.8 Abhingigkeit der Amplitudeninderung von der
Viskositéat

Interessant festzustellen war auch die Amplitudenénderung des Spin-Echos an Fliissig-
keiten mit verschiedener Viskositét. Eine gute Mdoglichkeit bot hier das Wasser-Glyzerin-
Gemisch an. Glyzerin lasst sich hervorragend in verschiedener Konzentration in Wasser
16sen, zeigt aber allein keine Amplitudenénderung des Echos durch den Ultraschall. Hier
sind die logarithmische Abhéngigkeit der Viskositdt von dem Grad der Konzentration an
Glyzerin im Wasser

log (Viskositat/mPa s

T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Prozentualer Glycerin-Anteil

Abbildung 4.8: Logarithmische Abhéngigkeit der Viskositidt von dem Glyzerin-Anteil in
Wasser

und die nach der Datenanalyse entstandene Messergebnisse zweier Konzentrationen von
Glyzerin und Wasser, 1:1 Gemisch bzw. 1:2 Gemisch, aufgenommen mit der iiblichen Spin-
Echo-Sequenz und 40ms langem US-Puls unterschiedlicher Position zwischen den um 60
ms verzogerten Anregungspulsen, dargestellt:
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delay vom 90°-Puls

Abbildung 4.9: Amplitudendnderung von zwei Glycerin-Wasser-Gemischen bei variabler
US-Puls-Position

Der deutliche Unterschied des US-Einflusses spricht fiir den im Kapitel 2.1.2 erwahnten
Zusammenhang (Stokes-Einstein-Debye-Relation) der Korrelationszeit und damit der Re-
laxationszeit Ty mit der Viskositéat und fiir die Abhéngigkeit dieses Ultraschall-Einflusses
von der Korrelationszeit. Geringer Glyzerin-Anteil bedeutet somit eine kleinere Viskositit,
damit eine kiirzere Korrelationszeit und, wie hier gezeigt, einen stédrkeren US-Einfluss auf
das Spin-Echo. Diese Tatsache bringt die Vermutung immer néher, dass eine durch den
Ultraschall hervorgerufene Diffusion in der Fliissigkeit die Ursache fiir die zusétzliche
Verkiirzung der 75-Relaxationszeit bei Fliissigkeiten geringerer Viskositét sein kann.
Unter dem Mikroskop, ohne NMR (auflerhalb des Magneten) und mittels eines im Was-
ser diinn gezogenen Tintenfadens konnte eine ruckartige Bewegung des Tintenfadens in
Richtung und Tankt des Ultraschalls beobachtet werden. Allerdings dieser Sachverhalt
kann allein die zeitliche Entwicklung des US-Einflusses in Hunderten von ms wéhrend der
NMR-Sequenz nicht erkldren, wenn der US-Puls selbst einige us lang dauert.

Anhand der im gleichen Kapitel genannten Gradienten-Echo-Methode wird in der néchs-
ten Zukunft moglich sein, die Zusammenhénge dieser Grofien zu klaren und in der phy-
sikalischen Erklédrung des Ultraschall-Einflusses auf das Kernspin-Echo ein Schritt weiter
zu kommen.



Kapitel 5

Diskussion und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Diplomarbeit wurde anhand der Spin-Echo-Sequenz die
Amplitudenénderung des Kernspinechos durch Ultraschallpulse an Wasser und Ethanol
festgestellt und mit Variation verschiedener Parameter ndher untersucht. Vorerst wurde
der fiir die Messungen notwendige US-Emitter von dem NMR-Schwingkreis rdumlich ge-
trennt hergestellt, um ein direktes elektromagnetisches Ubersprechen zu vermeiden. Zur
Empfang-Unterdriickung von &ufleren Hochfrequenzfeldern wurde die Helmholtz-Spule
des NMR-Schwingkreises durch eine Torus-Spule ersetzt.

Das erste Mal wurde die Amplitudenédnderung des Spinechos durch den Ultraschall bei
einer Messung an Ethanol beobachtet. Mit der Unterdriickung der Ultraschall-Leitung
vom Quarzstab zum Wasser durch Einsetzten eines diinnen Glasréhrchens in das Proben-
volumen konnte gleichzeitig die Unterdriickung des US-Einflusses auf die Echoamplitude
beobachtet werden. Diese Tatsache widerlegte die Vermutung eines durch elektromagne-
tisches Ubersprechen hervorgerufenen Effektes.

Die darauf folgenden Messungen an Wasser, die durch eine starke Abnahme der Echoam-
plitude charakterisiert waren, bestétigten den nicht-resonanten US-Einfluss auf das Kern-
spinsystem. Damit und mit den 77-Messungen, die unbeeinflusst von der US-Einstrahlung
blieben, konnte ein beschleunigter Besetzungszahlausgleich durch Phononenabsorption
dhnlich des Séttigungseffektes der NAR ausgeschlossen werden.

Die beobachteten Resonanzen im Frequenzverlauf des US-Einflusses sind apparativ be-
dingt und konnen laut Berechnungen auf die Entstehung von stehenden Wellen im System
aus Piezo-Keramik, Aluminium-Platte und Quarzstab zuriickgefiithrt werden.

Bei Variation der vom US-Emitter erzeugten Schallenergie durch Anderung der US-
Pulslange bzw. der US-Betriebsspannung wurde ein linearer Zusammenhang mit der
Amplitudenénderung des Echos durch den US festgestellt. Daraus resultieren zwei Hy-
pothesen beziiglich der Energieabhiéngigkeit des US-Einflusses: 1) es besteht keine Pro-
portionalitdt zwischen der an die Fliissigkeit abgegebenen US-Energie und der erzeug-
ten Schallenergie aufgrund von Reflexionen, Absorptionen an den Grenzfldchen zwischen
den vorhandenen US-leitenden Medien und 2) die Proportionalitdt zwischen der an die
Fliissigkeit abgegebenen US-Energie und der erzeugten Schallenergie ist erfiillt aber es
gibt ein nicht-linearer Zusammenhang zwischen der US-Energie und dem US-Einfluss auf
das Kernspinecho. Des Weiteren wurde eine ruckartige Bewegung anhand eines im Wasser
gezogenen Tintenfadens beim Einschalten des Ultraschallpulses unter Mikroskop sichtbar
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gemacht. Diese Beobachtungen argumentieren fiir eine gerichtete Bewegung durch den
Schallstrahlungsdruck. Mittels eines optischen Verfahrens wird es bald mdéglich sein, den
Schallstrahlungsdruck zu bestimmen, um damit Erkenntnisse zur Erklarung dieser Zu-
sammenhénge zu erhalten.

Es wurde die Abnahme des US-Einflusses auf die Echo-Amplitude mit steigender Visko-
sitdt der verschiedenen Wasser-Glyzerin-Mischungen festgestellt, die auf einen Zusammen-
hang mit der Diffusion hindeutet. Anhand der im Kapitel 2.1.5 genannten Gradienten-
Echo-Methode wurden seit kurzem erste Messungen zur Diffusionsuntersuchung durch-
gefiihrt, die die Hypothese der durch den Ultraschall hervorgerufenen gerichteten Diffusi-
on bestatigen.

Eine rdumliche Auflosung des US-Einflusses mit Hilfe eines NMR-Tomographen wird
zukiinftig weitere Aufschliisse {iber die Vorgénge wéihrend der Ultraschall-Einstrahlung
geben, um damit in der physikalischen Erklarung des US-Einflusses auf das Kernspinecho
ein Schritt weiter zu kommen. Die Nutzbarkeit diesen Effektes zeigt sich jetzt schon da-
durch, dass beim Einsatz in der medizinischen Bildgebung die Echosignale in Abhéngigkeit
der Viskositét des Gewebes reduziert werden kénnen und damit ein zusétzliches Parameter
zur Kontrasterzeugung darstellt.
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