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Kapitel 1

Einleitung

Kernspinresonanz und Ultraschall sind zwei Verfahren, die bereits seit iiber 25 Jahren,
bzw. iiber 50 Jahren im Falle des Ultraschalls, als zerstorungsfreie Methoden zur Bild-
gebung im medizinischen Bereich zum Einsatz kommen. Dementsprechend sind beide
Verfahren sehr weit entwickelt und selbst mit riesigem Aufwand sind nur noch kleine
Fortschritte zu erreichen.

Die kernmagnetische Resonanz oder kurz NMR (Nuclear Magnetic Resonance) wurde 1946
fast zeitgleich in Harvard durch E. M. Purcell [1] und in Stanford von F. Bloch [2] experi-
mentell nachgewiesen. Seitdem hat sie aufgrund ihrer vielfialtigen Anwendungsmoglichkei-
ten in alle naturwissenschaftlichen Bereiche Einzug erhalten. In der Chemie, Biochemie
und Biologie wird sie vor allem zur Strukturuntersuchung von Molekiilen verwendet. In
der Physik u.a. zur Untersuchung von Festkorpereigenschaften. Am ehesten bekannt wird
sie dem Laien allerdings aus dem Klinikalltag sein, wo sie in den Kernspintomographen
zur bildlichen Darstellung von Koérpergeweben zum Einsatz kommt.

Bei der NMR nutzt man aus, dass sich die Kernspins einer Probe in einem &ufleren Mag-
netfeld zu einem etwas grofieren Anteil parallel zu diesem Magnetfeld ausrichten, als an-
tiparallel dazu. Mit Hilfe von zeitlich begrenzten hochfrequenten Feldern, oder kurz HF-
Pulsen, kann dieser Gleichgewichtszustand gestort werden. Bei der Riickkehr ins Gleich-
gewicht lédsst sich ein hochfrequentes Signal beobachten. In den Tomographen sind es alle
Protonen im Interessengebiet, die zu diesem Signal beitragen.

Jedes Gewebe kann durch charakteristische Zeitkonstanten beschrieben werden, die ein
Ma$ fiir die Dauer der Riickkehr in den Gleichgewichtszustand darstellen. Diese Zeitkon-
stanten heiflen Relaxationszeiten und werden mit T; bzw. Ty abgekiirzt. Eine weitere
wichtige gewebespezifische Grofle, die in der Bildgebung eine Rolle spielt, ist die Pro-
tonenedichte. Fiir jede dieser drei Groflen gibt es spezielle Pulssequenzen, die fiir einen
jeweils guten Kontrast beziiglich dieser Grofle sorgen. Sollen beispielsweise zwei Gewebe
dargestellt werden, die dhnliche Relaxationszeiten haben, sich aber in der Protonendichte
stark unterscheiden, so benutzt man fiir die Datengewinnung eine Pulssequenz, die fiir
einen guten Kontrast beziiglich der Protonendichte sorgt.

Probleme treten dann auf, wenn sich zwei Gewebe in allen drei Groflen nur wenig un-
terscheiden. Dann nédmlich muss eine der Gréflen fiir eines der Gewebe durch Einfluss-
nahme von auflen verdndert werden, um gute Kontraste zu erhalten. Im medizinischen
Bereich kann iiber die gewebespezifische Zugabe von Molekiilen mit einem ungepaarten
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Elektronenpaar, die als paramagnetische Substanzen bezeichnet werden, die T;-Zeit stark
reduziert werden.

Eine andere Moglichkeit die T4-Zeit zu verkiirzen ist die Beschallung der zu untersuchen-
den Probe mit Ultraschall. Bereits 1952 wurde von Kastler [3] und Al tshuler [4] vorher-
gesagt, dass Ultraschall die Spins eines Festkorpers zu Ubergéingen anregen kann. Dabei
baut sich der Gleichgewichtszustand schneller wieder auf und die T;-Zeit wird verkiirzt.
Diese Vorhersage wurde einige Jahre spiter experimentell bestétigt. Da der menschliche
Korper aber zu etwa 70 Prozent aus Wasser besteht, wire ein d&hnlicher Effekt des Ultra-
schalls in Fliissigkeiten sehr interessant fiir die medizinische Anwendung. Aber auch jeder
andere Einfluss des Ultraschalls, der zur Kontrastgewinnung beitragen konnte, wire von
allergrofitem Interesse.

Die Aufgabenstellung in dieser Diplomarbeit war also die Suche nach einem Effekt des
Ultraschalls auf die NMR-Messung an einer Fliissigkeit.

In seiner Diplomarbeit konnte Tyler D. Hartman [5] bereits zeigen, dass bei NMR-
Messungen an Wasser, mit Ultraschall ein deutlicher Unterschied zu Messungen ohne
Ultraschall sichtbar wird. Er konnte allerdings nicht nachweisen, dass dieser Unterschied
wirklich dem Ultraschall zuzusprechen ist und nicht etwa einem elektromagnetischen
Ubersprechen vom Ultraschallemitter oder seiner Spannungszufiihrung auf den Schwing-
kreis, der auch die Signale der Spins empfangt.

Die erste Aufgabe war es also, einen Versuchsaufbau zu entwickeln, der elektromagneti-
sches Ubersprechen weitestgehend unméglich macht, um sicher sein zu kénnen, dass eine
Wirkung bei Messungen mit Ultraschall, diesem auch wirklich zuzuschreiben ist. Danach
wurden Messungen durchgefithrt bei denen Ubersprechen ausgeschlossen werden konn-
te, aber dennoch ein sehr grofler Einfluss des Ultraschalls sichtbar wurde. Es handelte
sich dabei aber nicht um einen resonanten Effekt, wie er in Festkorpern auftritt, sondern
vermutlich um einen Durchmischungseffekt. Nach ersten Messungen bleibt die T;-Zeit
dadurch unbeeinflusst. Es zeigte sich aber, das die Wirkung des Ultraschalls von der Vis-
kositdt der Fliissigkeit abhéngt, so dass man eine vierte gewebespezifische Grofle hétte,
die fiir das Erzeugen von Kontrasten in der Kernspintomographie bei gleichzeitiger Ver-
wendung von Ultraschall genutzt werden konnte. Die Physik hinter diesem Einfluss ist
zur Zeit allerdings erst in Grundziigen verstanden.
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Theoretische Grundlagen

2.1 NMR

2.1.1 Grundlagen der NMR

Zeemanaufspaltung der Energieniveaus

Bei der NMR nutzt man die Tatsache aus, dass Protonen und Neutronen und dadurch auch
alle Atomkerne einen Eigendrehimpuls I besitzen, der in Fachkreisen einfach als Kernspin
bezeichnet wird. Der Kernspin ist verkniipft mit einem magnetischen Dipolmoment (i

i = yhl (2.1)
Dabei ist:
e ~v das gyromagnetische Verhéltnis
e h=h/2m,
e h das Plancksche Wirkungsquantum

Uber dieses magnetische Moment treten Atomkerne in Wechselwirkung mit magnetichen
Feldern. Bringt man einen Atomkern in ein dufleres Magnetfeld g@, so tritt er iiber sein
magnetisches Moment in Wechselwirkung mit diesem. Das magnetische Moment préze-
diert dann um die Achse des Magnetfeldes. Allerdings gibt es nur ganz bestimmte erlaubte
Werte fiir seine Komponente parallel zum Magnetfeld, da die Kernspin-Energieniveaus,
durch den Kern-Zeeman Effekt jeweils um

AFE,, = —yhBym (2.2)
verschoben werden, was zur Bildung von 2141 dquidistanden Unterniveaus mit Abstand
AFE = ~hB (2.3)

fithrt. Hierbei ist m die magnetische Quantenzahl, die alle Werte in ganzzahligen Absténden
von -1 bis I annehmen kann. Das Proton z.B. hat Kernspin [=1/2. Deshalb erfolgt hier die
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Aufspaltung in nur zwei Unterniveaus. Da im Rahmen dieser Diplomarbeit ausschlie§lich
mit Protonen gearbeitet wurde, wird im weiteren Verlauf nur dieser Fall betrachtet.

Ein einzelnes Proton kann also zwei verschiedene Spinzustinde annehmen. Beim Ubergang
in den anderen Zustand muss es entweder ein Energiequant der Energie AE aufnehmen
oder abgeben, je nachdem, ob es sich zunéchst im tieferen oder héheren Zustand befindet.
Es gilt £ = hw. Mit Gleichung 2.3 folgt daraus:

Wy = 'YBO (24)

womit die Larmor—Frequenz bezeichnet wird.
Wenn man sehr viele Protonen betrachtet, dann finden sehr viele Ubergéinge zwischen
den beiden Niveaus statt. Allerdings bildet sich ein Gleichgewichtszustand aus, bei dem
gleich viele Ubergéinge in beiden Richtungen stattfinden. Das Besetzungszahlverhiltnis
der beiden Energieniveaus wird durch die Boltzmannverteilung beschrieben:

ny AE

Lo eir 2.5
oo (25

ny ist dabei die Anzahl der Teilchen im energetisch hoheren Niveau,

no die Anzahl der Teilchen im tieferen Niveau,

e AF ist die Energiedifferenz zwischen den beiden Niveaus,

k stellt die Boltzmannkonstante dar,

e und 7" die Temperatur.

Die Magnetisierung

Als Polarisation p bezeichnet man das Verhéltnis aus Besetzungszahldifferenz und Ge-
samtzahl der Teilchen:
o=y

Ng + Ny

p (2.6)
Bei Raumtemperatur und einer typischen Magnetfeldstiarke von 1T (T=Tesla), erhilt man
eine Polarisation von etwa 107%. Das bedeutet, dass sich von 2 Millionen Protonen durch-
schnittlich 1000001 im tieferen Zustand und 999999 im hoéheren Zustand befinden! Da
man erst ab ca. 10'® polarisierten Protonen Signal bekommt, das sich vom allgegenwiirti-
gen Rauschen abhebt, benétigt man unter diesen Umstinden mindestens 10! Protonen
in der zu untersuchenden Probe. Das hort sich mehr an als es in Wiklichkeit ist, da z.B.
bereits ein Gramm Wasser iiber 10?2 Protonen enthiilt.

Wenn man sich diese Zahlen vor Augen fiihrt, dann sieht man schnell ein, dass es ziem-
lich unpraktisch ist, die einzelnen Spins zu betrachten, wenn man verstehen mochte, was
bei einer NMR-Messung passiert. Stattdessen summiert man einfach alle Spins bzw. alle
magnetischen Momente f; der beteiligten Protonen auf und fithrt dann eine Normierung
durch, indem man durch das Volumen (V) teilt. Man erhélt einen resultierenden Vektor
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M , die sogenannte Magnetisierung.
TR
M = — 2.7
£t &

In einem Magnetfeld B wirkt auf ein magnetisches Moment /i ein Drehmoment ﬁuz

—

D,=jixB (2.8)
Folglich erhélt man fiir das resultierende Gesamtdrehmoment:

D= ji;x B=VMx B (2.9)

Andererseits héngt der Drehimpuls LZ mit dem magnetischen Moment iiber das gyro-

Ni1zo

M/=+y2

N4/2
M, =-%

Abbildung 2.1: [6] Dargestellt sind exemplarisch einige magnetische Momente im
Boltzmann-Gleichgewicht. Die Phasen sind rein zufillig verteilt, weshalb die Magneti-
sierung keine resultierenden xy-Komponenten hat. Bei Wasserstoff gibt es zwei mogliche
Einstellungen fiir die z-Komponente des magnetischen Momentes. Die Uberbesetzung des
energetisch tieferen Niveaus fithrt zu einer resultierenden z-Komponente der Magnetisie-
rung MO. Es gilt also: Mg = M o€,.

magnetische Verhéltnis v zusammen:

i

\ = il (2.10)

Fiir den Gesamtdrehimpuls ergibt sich:

L= wji;=VyM (2.11)
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Bedenkt man, dass die zeitliche Ableitung des Drehimpulses dem Drehmoment entspricht,

= _D 2.12
dann erhélt man fiir die zeitliche Ableitung der Magnetisierung:
A .

Dies ist die Bewegungsgleichung der Magnetisierung in ihrer einfachsten Form. Sie besagt,
dass in einem dufleren Magnetfeld B die Magnetisierung um die Achse dieses Magnetfeldes
mit der Frequenz & = fyg préizediert. Handelt es sich bei dem Magnetfeld um das statische
Feld By bei einer N MR-Messung, so entspricht & der Larmorfrequenz: &y = fygo

Angenommen das duflere Magnetfeld éo liegt in z-Richtung. Dann sind die Komponenten
der magnetischen Momente in x- und y-Richtung rein zuféllig verteilt. Addiert man sie
vektoriell auf, heben sie sich gegenseitig zu null weg. Im Gleichgewicht M=M, gilt also:

My =0 (2.14)

Die z-Komponenten heben sich nur bis auf das Ungleichgewicht aus der Boltzmann-
Verteilung gegenseitig auf. Der Anteil der Protonen, der iiberschiissig ist, liefert also einen
resultierenden Beitrag zur Magnetisierung:

My = M, (2.15)

Puls-NMR

Bei Puls-NMR Messungen bringt man die Magnetisierung durch Einstrahlen eines hoch-
frequenten magnetischen Wechselfeldes By in der x-y-Ebene aus dem Gleichgewicht und
beobachtet das Signal, das bei der Riickkehr in dieses Gleichgewicht von der Magnetisie-
rung erzeugt wird. Wie das im einzelnen funktioniert versteht man am Besten, wenn man
sich in das, mit der Hochfrequenz mitrotierende Koordinatensystem begibt. In diesem
heiflen die Koordinaten nicht mehr x,y,z, sondern x’,y’,z’, wobei die z-Achse unverinder
bleibt und damit z'=z gilt. Wir wihlen die Achsen nun so, dass B, immer in Richtung
von x’ liegt. Die Rotationsfrequenz von Koordinatensystem und Wechselfeld sei & = we..
In diesem rotierenden System lautet die Bewegungsgleichung;:

dM oL Lo
(= vt = VM X B+ M x & =yM x By (2.16)

mit:
[ ] éeff - é + %

Da B sich aus den Feldern éo und él zusammensetzt und das Weghselfeld um die z-Achse
rotiert (Abb.2.2), erhédlt man in Komponenetenschreibweise fiir B,y

— w
Beys = (Bo — ;)@f + Biéy (2.17)
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Da By = & /7, ergibt sich fiir den Fall dass & = &y eine verschwindende z’-Komponente.
Das bedeutet: wenn man ein Hochfrequenzfeld in der xy-Ebene mit der Larmorfrequenz
einstrahlt, dann prizediert die Magnetisierung im rotierenden System um die x’-Achse
mit der Frequenz &, = 751- Die Dauer und die Amplitude bestimmen also, wie weit
die Magnetisierung gedreht wird. Entsprechen beispielsweise tgocd; = 90°, so spricht
man von einem 90°-Puls, nach dem die Magnetisierung auf der y’-Richtung liegt. Nach
2tgy = t1g0 liegt sie in der negativen z’-Richtung. Man kann sie also nach Belieben aus
dem Boltzmann-Gleichgewicht bringen.

=7’ =7’

Abbildung 2.2: [7] (Links) Im rotierenden Bezugssytem liegt By fest auf der x’-Achse,
By wird teilweise durch das ,Scheinfeld“ B, kompensiert. (Rechts) Die Magnetisierung
prizediert um das effektive Magnetfeld B.y;.

Amplitude

Zeit

Abbildung 2.3: [5] Nach einem HF-Puls induziert die prizedierende Magnetisierung
ein HF-Signal in der NMR-Schwing-Spule, die als Sende- und Empfangsantenne fungiert.
Dieses Signal besteht in der Regel aus einem Frequenzgemisch, das mit Hilfe der Fourier-
transformation quantitativ in seine Frequenzanteile zerlegt werden kann.

Nach Abschalten des Pulses prizediert die Magnetisierung mit der Larmorfrequenz um
die z-Achse und kehrt allméhlich in das Gleichgewicht zuriick. Diesen Prozess bezeichnet
man als Relaxation. Wahrend der Relaxation induziert die Magnetisierung ein Wechsel-
spannungssignal in einer Spule, das als freier Induktionszerfall ,FID“-Signal (engl: Free
Induction Decay) bezeichnet wird. Es enthélt nicht nur eine einzige Larmorfrequenz, son-
dern ein Gemisch aus Larmorfrequenzen, weil das duflere Magnetfeld nicht iiber das ganze
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Probenvolumen homogen ist.

Man kann dieses Signal mit Hilfe der Fouriertransformation in die unterschiedlichen Fre-
quenzen quantitativ zerlegen. Hierin liegt auch der grofie Vorteil der Puls-NMR, wie ich
sie gerade beschrieben habe, gegeniiber der CW-NMR, (Continous Wave NMR). Bei letz-
terer wird die Dauer des Hochfrequenzfeldes nicht zeitlich begrenzt. Stattdessen variiert
man allméhlich die Frequenz und beobachtet die Energieabsorption bei den unterschied-
lichen Frequenzen. Da man die gleiche Information bei der Puls-NMR mit einer einzigen
Messung gewinnt, bietet sie einen enormen Zeitgewinn.

2.1.2 Léangsrelaxation

Unter der Relaxation versteht man die Riickkehr der Magnetisierung ins Boltzmann-
Gleichgewicht. Dabei unterscheidet man zwischen zwei Anteilen: Der longitudinalen (Langs-
relaxation) und der transversalen Relaxation (Querrelaxation). Die Léngsrelaxation fasst
die Mechanismen zusammen, die dafiir sorgen, dass sich die z-Komponente der Magne-
tisierung bis zu ihrem Maximalwert im Gleichgewicht wieder aufbaut. Die Querrelaxa-
tion beinhaltet die Mechanismen die fiir den Abbau der Komponente in der x-y-Ebene
zustandig sind. Die Nomenklatur kommt dadurch zustande, dass man in der NMR die
Richtung parallel zum dufleren Magnetfeld By als Léngsrichtung bezeichnet. Entsprechend
liegt die dazu senkrechte Ebene ,quer* zum Magnetfeld.

Sowohl Léngsrelaxation als auch Querrelaxation werden durch eine Zeitkonstante be-
schrieben, die ein Maf fiir die Geschwindigkeit der Riickkehr ins Gleichgewicht darstellt.
Diese Konstante wird fiir die Langsrelaxation mit T; und fiir die Querrelaxation mit Ty
bezeichnet. Ty gibt die Zeit an, die verstreicht, bis die z-Komponente bis auf 1/e ihren
Gleichgewichtszustand erreicht hat. Entsprechend gibt Ty die Zeit an bis die Quermagne-
tisierung bis auf 1/e abgenommen hat. Nach einem 90°-Puls gilt fiir die Léngsmagnetisie-
rung damit:

M.(t) = My(1 — e 1) (2.18)

bzw. nach einem 180°-Puls:
M.(t) = My(1 — 2¢777) (2.19)

Eine andere Bezeichnung fiir die Léngsrelaxation ist ,,Spin-Gitter® Relaxation. Bei ei-
nem HF-Puls wird vom Spinsystem Energie dem HF-Feld entzogen, was das Umklappen
von einzelnen Spins bewirkt und eine Rotation der Magnetisierung zur Folge hat. Diese
Energie muss nach dem Abschalten des Pulses abgegeben werden, damit der Gleichge-
wichtszustand wieder hergestellt werden kann. ., Gitter beschreibt hierbei die Summe
aller Freiheitsgrade des Systems mit Ausnahme der Spinfreiheitsgrade.

Ein Atom im angeregten Zustand kann die iiberschiissige Energie entweder durch spontane
oder durch stimulierte Emission abgeben. Die spontane Emission ist bei Radiofrequen-
zen sehr unwahrscheinlich und praktisch gibt jedes angeregte Atom seine Energie durch
stimulierte Emission ab. Diese Ubergéinge werden stimuliert durch Felder, die mit der
Larmorfrequenz des Atoms fluktuieren. Fiir diese gibt es mehrere Ursachen. T setzt sich
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daher aus verschiedenen Anteilen zusammen [7]:

1_1+1+1+1+1+1 (2.20)
Tl Tl,dip Tl,quad Tl,e Tl,para Tl,cross Tl,X .
° Tlld' ist der Beitrag durch die dipolare Wechselwirkung,
,arp
°* = L y kommt von der Quadrupolwechselwirkung, die allerding nur bei Kernen mit
,qua

1> % auftritt,

1
Tl,e

kommt durch der Wechselwirkung mit den Elektronen zustande,

1
Tl,para

rithrt von der Wechselwirkung mit paramagnetischen Verunreinigungen her,

1
Tl,cross

ist der Anteil der Kreuzrelaxation,

_1

[ ]
T, x

ist die Folge der sogenannten anormalen Relaxation bei hohen Temperaturen.

In Fliissigkeiten sind die Dipol-Wechselwirkung, die Quadrupolwechselwirkung und der
Einfluss von paramagnetsichen Verunreinigungen von Bedeutung. Bei den restlichen An-
teilen wird auf weiterfithrende Literatur verwiesen ([8], [9]).

Dipol-Wechselwirkung

Die Dipol-Wechselwirkung kommt durch die Wechselwirkung zwischen den Kernmomen-
ten zustande. Durch ihre Bewegung sind die Kerne neben dem statischen By-Feld einem
zeitlich fluktuierenden Zusatzmagnetfeld By, ausgesetzt, das durch die Kernmomente der
Atome der Umgebung erzeugt wird. Wenn die Reorientierungszeit der Atome, die auch als
Korrelationszeit 7. bezeichnet wird, bei der Bewegung in der Gréflenordnung des Kehr-
wertes der Larmorfrequenz liegt, dann ,,sieht“ der Atomkern ein, mit der Larmorfrequenz
fluktuierendes, lokales Magnetfeld, und kann mit ihm in Resonanz treten und Energie
an das Gitter abgeben bzw. vom Gitter aufnehmen und es kommt zu Ubergéingen. Die
T1-Zeit ist dabei umgekehrt proportional zur Reorientierungszeit, d.h. je schneller sich
die Atome bewegen, desto langer ist die T;-Zeit. [10]

Quadrupol-Wechselwirkung

Atomkerne mit einem Kernspin I > £ (Protonen also nicht) besitzen ein elektrisches Qua-
drupolmoment, weil ihre Ladungsverteilung nicht kugelsymmetrisch ist. Dadurch kommt
es zu elektrischen Gradienten und durch die Bewegung der Atome kommt es zu zeitlich
fluktuierenden Gradienten, an die das Quadrupolmoment ankoppelt. Es kommt zu Wech-
selwirkungen wenn diese Fluktuationen im Bereich der Larmorfrequenz liegen.

Man kann die Starken der Dipol-Dipol- und der Quadrupol-Wechselwirkung miteinander
vergleichen. Erstere ist fiir zwei gleich grofie Dipolmomente g im Abstand r proportio-
nal zu p?/r3. Fiir die Wechselwirkung eines Quadrupolmomentes @ im Abstand r zu
einem Ton mit Ladung e gilt folgende Proportionalitiit: €2Q/r®. Das Verhiltnis der bei-
den Wechselwirkungen ist also etwa: €?Q/u?. Im Allgemeinen liegt dieses Verhéltnis bei
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10 bis 10%. Damit iiberwiegt die Quadrupolwechselwirkung in der Regel gegeniiber der
Dipol-Wechselwirkung. [11]

Paramagnetische Relaxation

Die Anwesenheit von paramagnetischen Substanzen fiihrt zu einer Verkiirzung der T1-Zeit.
Der Effekt, den man dabei ausnutzt, ist der gleiche wie bei der Dipol-Wechselwirkung.
Paramagnetische Molekiile besitzen ein ungepaartes Elektron, das im Vergleich zu einem
Proton zu einem bis zu 1000 mal grofleren magnetisches Dipolmoment fiihrt. Dadurch ist
die Dipolwechselwirkung wesentlich stirker und es kommt schneller zu Ubergéngen.
Jetzt konnte man denken, das paramagnetische Molekiil kénnte nur die Protonen in seiner
unmittelbaren Umgebung zu Ubergéingen stimulieren. Dem ist nicht so, da durch Spin-
Flip-Prozesse auch sehr weit entfernte Protonen zu Ubergéngen angeregt werden konnen.
Dabei regt das erste Proton ein benachbartes an und geht dabei selbst in den Grundzu-
stand iiber. Der angeregte Spin wandert so von Proton zu Proton bis er schliefilich den
Einflussbereich der Verunreinigung erreicht und das entsprechende Proton die Energie
abgibt. [9]

2.1.3 Querrelaxation

Die Querrelaxation, oder auch Spin-Spin-Relaxation, sorgt dafiir, dass die Magnetisierung
in der x-y-Ebene nach einem HF-Puls wieder verschwindet. Nach einem 90°Puls prézedie-
ren alle Spins, die einen Beitrag zur Magnetisierung leisten, in Phase. Alle Prozesse, die
zur Abnahme der Querrelaxation beitragen, mit Ausnahme des Einflusses der Inhomo-
genitéiten des dufleren Magnetfeldes, werden in der Ts-Zeitkonstanten zusammengefasst

[9:
1 1 1

T Tose 2T

(2.21)

1
T2,o'o'

magnetisierung hat.

ist der Anteil, den die Spin-Spin-Wechselwirkung an der Abnahme der Quer-

Die Abnahme der Léngsmagnetisierung hat natiirlich auch einen Einfluss auf die Querma-
gnetisierung. Je mehr sich die Langsmagnetisierung dem Gleichgewichtszustand néhert,
desto mehr geht auch die Quermagnetisierung verloren. Deswegen héngt Ty auch von Ty

ab.

Spin-Spin-Wechselwirkung

Der Ubergang eines Kerns in einen anderen Zustand ist mit der Veréinderung des magneti-
schen Feldes an den Orten benachbarter Kerne verbunden. Diese werden dadurch zu einem
Ubergang in die entgegengesetzte Richtung angeregt. Dieser Prozess ist uns schon im Ab-
schnitt iiber paramagnetische Verunreinigungen begegnet: Der Spin-Flip-Prozess (oder
auch Flip-Flop-Prozess [12]). Durch diese Spin-Flip-Prozesse geht die Phasenkohéirenz
verloren, weil die Phase wihrend der Wechselwirkungsdauer eingefroren bleibt. Die Quer-
magnetisierung nimmt dadurch ab. Dieser Prozess bewirkt keine Anderung der Beset-
zungszahlen der Niveaus, da die Spins jeweils paarweise umklappen. Es handelt sich um
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einen rein entropischen Prozess. Spin-Flip-Prozesse sind an Festkorpern stérker ausge-
préagt als in Fliissigkeiten.

Magnetfeldinhomogenititen

Gébe es keine Inhomogenitéiten des Magnetfeldes, so wére der zeitliche Verlauf der Quer-
magnetisierung nach einem 90°-Puls:

M,,(t) = Mye T (2.22)

Der Verlauf des Signals, das die NMR-Schwingspule empfangt, fallt allerdings in der Rea-
litdt mit einer wesentlich kleineren Zeitkonstanten ab. Das kommt daher, dass das duflere
Magnetfeld nicht {iber das gesamte Probenvolumen konstant ist. Die Spins in unterschied-
lichen Bereichen des Probenvolumens ,;sehen® ein unterschiedliches Magnetfeld und haben
dadurch unterschiedliche Larmorfrequenzen. Einige Spins préazedieren daher schneller, an-
dere langsamer und die Phasenkohérenz geht verloren (Abb. 2.4). Die Zeitkonstante, die
diesen Einfluss der Inhomogenitéten beriicksichtigt, wird T3 genannt.

1 1 1 1

— = — ABy = — AB 2.23

R T27M+2T1+7 0 T2+7 0 ( )
Hierbei stellt YA By den Diffusionsterm dar. Er enthélt sowohl die Inhomogenitdten des
Magnetfeldes, als auch die Diffusionsgeschwindigkeit in der Fliissigkeit, da sich bei einer
starken Diffusion ein kleiner Gradient stéirker auswirkt als bei schwacher Diffusion.
Damit ist der reale zeitliche Verlauf der Quermagnetisierung gegeben durch:

M, (t) = Moe 73 (2.24)

In Fliissigkeiten sind die Kerne wesentlich beweglicher und sehen dadurch nur ein mitt-

Abbildung 2.4: [5] Einfluss der Feldinhomogenitéiten auf die Phasenkohérenz nach ei-
nem 90°-Puls. (A) Nach dem 90°-Puls prizedieren alle Spins, die einen Beitrag zur Ma-
gnetisierung leisten, in Phase. (B) Durch die Feldinhomogenitéten prézedieren die Spins
unterschiedlich schnell und es kommt zu einer Aufficherung. (C) Die Kohérenz geht durch
diese zunehmende Auffacherung letztlich komplett verloren. Die Magnetisierung hat jetzt
keine Komponente mehr in der x-y-Ebene.

leres lokales Feld, das viel kleiner ist als die tatséchlichen Felder. Inhomogenitéten des
Feldes kommen daher nicht so stark zur Geltung wie an Festkorpern. Daher ist in Fliissig-
keiten die T%-Zeit wesentlich ldnger als in Festkorpern. Diese Vergréferung der T5-Zeit
durch die hohere Beweglichkeit in Fliissigkeiten wird auch als ,,motional narrowing“ be-
zeichnet, da sich dadurch die Linienbreite verschmélert.
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2.1.4 Pulssequenzen der NMR

Bei den Messungen in dieser Diplomarbeit wurde von zwei unterschiedlichen Pulssequen-
zen Gebrauch gemacht. Der Inversion-Recovery-Sequenz zur Bestimmung von T, und der
Spin-Echo-Sequenz zur Bestimmung von Ts.

Spin-Echo-Sequenz

Wie bereits erwéhnt, féllt das FID-Signal nach einem 90°-Puls mit der Zeitkonstanten T3
ab. Wir kénnen also anhand des Signals T3 bestimmen. Fiir uns sind aber die Inhomo-
genitidten des Magnetfeldes von keinerlei Interesse und wir wollen daher Ty bestimmen.
Dazu geben wir nach einer gewissen Zeit Tg/2 nach dem 90°-Puls, der sogenannten , halb-
en Echozeit®, einen 180°-Puls auf unsere Probe. Dadurch werden alle Spins gespiegelt und
man kann den Einfluss der Magnetfeldinhomogenitéten riickgéngig machen. Die Spins, die
zu schnell sind und vorneweg laufen, laufen nach dem 180°-Puls plétzlich hinterher und
holen nach der gleichen Zeitspanne die Spins mit der mittleren Geschwindigkeit wieder

20 @ @ %
A) B) C)
“ F) Te

D) Tel2 E)

Abbildung 2.5: [5] (A) Nach dem 90°-Puls priizedieren alle Spins in Phase. (B) Durch
die Magnetfeldinhomogenititen fachern die Spins allméhlich auf. Die Amplitude des Si-
gnals nimmt dadurch ab. (C) Die Spins sind komplett aufgefichert. Die Magnetisierung
hat keinerlei Komponente mehr in der x-y-Ebene. (D) Durch den 180°-Puls nach der
halben Echozeit werden alle Spins gespiegelt. Die ,;schnellen® laufen jetzt hinterher, die
»langsamen* vorneweg. (E) Die Spins sind schon wieder teilweise zusammengelaufen. Die
Magnetisierung hat wieder eine Komponente in der x-y-Ebene und das Echo wéchst lang-
sam. (F) Nach der Echozeit sind alle Spins wieder zusammengelaufen mit Ausnahme derer,
die durch die Spin-Spin- und die Spin-Gitter-Wechselwirkung weggefallen sind. Das Echo-
signal hat seine maximale Amplitude erreicht.

ein. Genau umgekehrt ergeht es den langsamen Spins. Sie laufen zunéchst hinterher, sind
aber nach dem 180°-Puls plotzlich an der Spitze des Feldes. Nach der gleichen Zeitspanne
werden aber auch sie wieder von den Spins mittlerer Geschwindigkeit eingeholt. Nach der
Echozeit Ty laufen also alle Spins wieder zusammen und ein Echo entsteht (Abb. 2.5).
Dieses Echosignal stellt im Grunde genommen zwei FID’s Riicken an Riicken dar. Die Am-
plitude des Echos ist allerdings geringer als die Amplitude des FID-Signals. Das kommt
daher, dass ein Teil der Phasenkohérenz durch die Spin-Spin-Wechselwirkung unwider-
ruflich verloren ist und zudem einige Spins durch die Spin-Gitter-Wechselwirkung nicht
mehr zur Quermagnetisierung beitragen. Der Amplitudenabfall wird daher charakterisiert

durch Ty (Abb. 2.6).
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90° ST 180° -tT,

FID Echo

Abbildung 2.6: [5] Die Spin-Echo Sequenz. Durch die Inhomogenititen des Magnetfeldes
fallt das FID-Signal sehr schnell mit der Zeitkonstanten T3 ab. Wegen des 180°-Pulses
formt sich nach der Echozeit das Echosignal. Ware das Magnetfeld perfekt homogen, so
wiirde das FID-Signal, wie die obere rote Linie, mit T9 abfallen.

Inversion Recovery Sequenz

Die Inversion Recovery Sequenz (Abb. 2.7) eignet sich zur Bestimmung der T4-Zeit. Hier-
bei dreht man zun#chst die Magnetisierung durch einen 180°-Puls um 180° in die ne-
gative z-Richtung. Uber die Spin-Gitter Wechselwirkung baut sich der Gleichgewichts-
zustand wieder auf. Die zeitliche Entwicklung ist, wie bereits erwdhnt wurde, durch

M, (t) = My(1 — 267%1) beschrieben. Da durch den 180°-Puls im idealisierten Fall keine

180° 90°

-Mo

Abbildung 2.7: (Oben) Eine Inversion-Recovery-Sequenz besteht aus einem 180°-Puls,
der die Magnetisierung in die negative z-Richtung dreht, und einem 90°-Puls, der die z-
Komponente der Magnetisierung zu einem beliebigen Zeitpunkt tg nach dem 180°-Puls
abfragt. (Unten) Die y-Achse stellt die z-Komponente der Magnetisierung dar und die
x-Achse die Zeit. Die beiden Pulse sind dabei sehr stark vergroflert dargestellt. Plottet
man die Amplituden der FID’s gegen die Zeit nach dem 180°-Puls, so erhélt man den
zeitlichen Verlauf der z-Komponente der Magnetisierung. Durch einen Fit der Funktion

_t
M, (t) = My(1 —2e ™) erhélt man daraus die T-Zeitkonstante.

Komponente in der xy-Ebene erzeugt wird, spielt die Spin-Spin-Wechselwirkung hierbei
keine Rolle. Die zeitliche Entwicklung der Magnetisierung wird also lediglich durch die
T1-Zeit bestimmt. Durch einen 90°-Puls zu einer Zeit to nach dem 180°-Puls kann man
die Magnetisierung in die xy-Ebene klappen und ein FID beobachten, dessen Amplitude
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die z-Komponente der Magnetisierung zum Zeitpunkt ty darstellt. Wiederholt man die-
se Messung mehrmals mit unterschiedlichen Zeiten ty zwischen 180°- und 90°-Puls, so
kann man die Funktion aus Gleichung (2.19) an die Maximalamplituden der FID’s in
Abhéngigkeit von ty anfitten und daraus 148t sich der Parameter Ty, also die Spin-Gitter-
Zeitkonstante, bestimmen. Zu dem Zeitpunkt, zu dem die Magnetisierung genau zur Halfte
in den Ausgangszustand zuriickgekehrt ist, hat sie weder eine z-Komponente noch eine
xy-Komponente. Ein 90°-Puls in diesem Moment liefert daher kein FID. Deswegen heif3t
dieser Zeitpunkt auch ,,Nulldurchgang*.

2.1.5 Der Skineffekt

Fiir den verwendeten experimentellen Aufbau ist der Skineffekt von grofier Bedeutung.
Bringt man elektrisch leitfdhiges Material in ein elektromagnetisches Wechselfeld, so wer-
den in dem Material Wirbelstrome induziert, die das elektromagnetische Feld kompensie-
ren. Das ist der sogenannte , Skineffekt“ [13]. Die Tiefe im Material, bei der das Feld auf
1/e seiner Amplitude abgesunken ist, nennt man die , Skintiefe* 0. Es gilt:

_ p
=1/3 P (2.25)

e p den spezifischen Widerstand,

wobel

e und u die Permeabiltdt des Materials darstellt.
e i ist die magnetische Feldkostante,
e und f bezeichnet die Frequenz des Wechselfeldes.

In Tabelle 2.1 ist die Skintiefe von Aluminium in Abhéngigkeit von der Frequenz des
elektromagnetischen Wechselfeldes aufgefiithrt. Die Hochfrequenzpulse bei unseren Mes-
sungen lagen im Bereich von 15 MHz bis 40 MHz. Die zugehorigen Skintiefen liegen also
im Bereich von 20 Mikrometern.

‘ Frequenz ‘ Skintiefe ‘
100 kHz | 0,270 mm
1 MHz | 0,085 mm
20 MHZ | 0,019 mm
50 MHz | 0,012 mm

Tabelle 2.1: Die Skintiefe von Aluminium in Abhéngigkeit von der Frequenz des elektro-
magnetischen Feldes.
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2.2 Signalverarbeitung

Wie bereits erwiahnt wurde, besteht das FID-Signal nicht aus einer einzigen Frequenz,
sondern immer aus einem ganzen Band von Frequenzen. Es ist fast unmdéglich nur anhand
der Zeitreihe zu erkennen, wie stark die einzelnen Frequenzen vertreten sind. Als Zeitreihe
wird hier das induzierte Spannungssignal nach einem Hochfrequenz-Puls bezeichnet, das
man auf dem Oszilloskop betrachten kann. Das Werkzeug, das uns das Zeitreihensignal in
seine Einzelfrequenzen zerlegt und uns ein Spektrum liefert, ist die Fouriertransformation.
Mathematisch gesehen ist sie eine Integraltransformation, die einer Funktion eine andere
Funktion, ihre sogenannte Fouriertransformierte, zuordnet. Im Bereich der NMR dient sie
dazu, aus einer Zeitreihe das entsprechende Spektrum zu berechnen. Es gilt:

Alw) = \/%7 /_ h A(t)e ™dt (2.26)

wobei A(w) die Amplitude im Spektrum bezeichnet, die zu der Frequenz w gehort und A(t)
stellt die Amplitude der Zeitreihe zum Zeitpunkt t dar. Man kann das Ganze natiirlich
auch umkehren und aus einem Spektrum ein Zeitreihensignal generieren. Dann lautet die
Transformationsgleichung:

Alt) = # / 7 Aw)etdw (2.27)

2.2.1 Rechteckpuls

Den Namen hat die Puls-NMR den Hochfrequenz-Pulsen zu verdanken, die fiir eine
Storung des Gleichgewichtszustandes sorgen. Fiir einen zeitlich begrenzten Zeitraum wird
hierbei eine Hochfrequenz auf die Probe gegeben. Mathematisch lasst sich dieser Puls
beschreiben durch das Produkt einer Sinus- oder Cosinusfunktion mit einem Rechteck-

fenster:

f(t) = cos(wt)O(t,/2 — |t]) (2.28)
O©(t,/2—|t|) sorgt dafiir, dass der Puls nur von —t,/2 bis t,/2 lduft, denn es gilt: ©(z) =1
fiir x > 0 und sonst Null.
Wir haben also einen um Null symmetrischen Puls der Breite t,. Die Fouriertransfor-

mierte einer Cosinusfunktion ist eine Deltafunktion bei der entsprechenden Frequenz. Ein
Rechteckfenster liefert:

0 ) tp/2
Alw) = \/%7 / O(t,)2 — [t])e“!dt — \/g /0 cos(wt)dt, (2.29)

da die Integration iiber den Sinusanteil von e~*! Null ergibt.
Fiihrt man die Integration nun durch, so erhélt man:

2 oty sin(wt,/2)  t,
A(w)—\/;/o cos(wt)dt—\/% ol )2 —\/ﬂsmc(wtp/Z) (2.30)
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Die Fouriertransformierte eines Rechteckfensters ist also bis auf eine Konstante eine Sinc-
funktion. Ein NMR-Puls stellt aber ein Produkt aus Cosinusfunktion und Rechteckfenster
dar. Die Fouriertransformierte ist daher eine Faltung aus Deltafunktion und Sincfunktion.
Das bedeutet, sie ist eine Sincfunktion, deren Scheitel sich an der Position der Frequenz

der Cosinusfunktion befindet (Abb. 2.8).
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Abbildung 2.8: (Links) Oben sieht man eine Cosinusfunktion mit Frequenz f=20 Hz,
in der Mitte ein Rechteckfenster mit Breite At = 1s und unten das Produkt aus beiden
Funktionen. (Rechts) Hier sind die dazugehérigen Fouriertransformierten zu sehen. Fiir
den Cosinus ergibt sich theoretisch eine Delta-Funktion (hier nur annidhernd, da kein
unendlich langer Cosinus benutzt wurde), fiir das Rechteckfenster eine Sincfunktion mit
Scheitel bei 0 Hz. Die Faltung aus beiden ist ebenfalls eine Sincfunktion, nun aber mit
Scheitel bei der Frequenz der Cosinusfunktion (20 Hz).

Die ersten Nullstellen bei der Sincfunktion befinden sich bei —1/t, links und 1/¢, rechts
vom zentralen Maximum, so dass sich fiir die Breite des Maximums etwa 2/, ergibt. Je
breiter das Rechteckfenster also ist, desto schmaler ist sein zentrales Maximum. Ein typi-
scher 90°-Puls z.B. ist aber etwa 20us lang. Daraus ergibt sich eine Breite des zentralen

Maximums von 100 kHz.
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Das erklart auch, warum ein 90°-Puls iiberhaupt alle Spins in der Probe ansprechen kann.
Die Spins benétigen genau die passende Energie um zu Ubergéngen angeregt zu werden.
Allein schon wegen der Magnetfeldinhomogenitédten benétigen die Kerne in verschiedenen
Bereichen der Probe leicht unterschiedliche Energien. Bei einem einigermafien homogenen
Magnetfeld macht das in der Frequenz einige Hertz aus. Ein unendlich langer Puls mit
Frequenz f, wiirde nur die Spins ansprechen, deren Energieniveaus genau h f, auseinander-
liegen. Wegen der spektralen Breite des Rechteckpulses steht fiir alle Spins eine andhernd
konstante Amplitude des B-Feldes zur Verfiigung.

2.2.2 Abtasttheorem

Wichtig bei NMR-Messungen ist auch die richtige Anzahl von Datenpunkten bei der Da-
tenaquisition. Einerseits steigt das Datenvolumen mit der Anzahl der Punkte, die man im
gleichen Zeitintervall aufnimmt, an, andererseits sinkt die maximal auflésbare Frequenz
mit abnehmender Zahl von Punkten pro Zeitintervall. Dieser Effekt, der auch als Abtast-
theorem bezeichnet wird, ldsst sich sehr leicht verstehen. Das Abtasttheorem [14] besagt,
dass man mehr als zwei Punkte pro Wellenzug abtasten muss, um eine Frequenz noch

richtig wiederzugeben (Abb. 2.9):

Punktanzahl

fmaa} < fAbtast/2 = N (231)

24

27 —— 10Hz-Sinus
X Abtstfrequenz=50Hz

—— 10Hz-Sinus
> Abtastfrequenz=8.33Hz
—— 1.667Hz-Sinus
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.
-
.
N
—
N
N
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.
Ex
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T T T T T T T T T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1,0 0,0 0.2 0.4 0.6 0,8 1,0
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Abbildung 2.9: (Links) Die Originalfrequenz von 10 Hz wird bei einer Abtastfrequenz
von 50 Hz problemlos wiedergegeben. (Rechts) Bei einer Abtastfrequenz von 8,33 Hz
erscheint die 10Hz Frequenz als 1,667 Hz Frequenz. Nach dem Abtasttheorem muss die
Abtastfrequenz mindestens zweimal so hoch sein wie die Frequenz, die dargestellt werden

soll.

Wenn beispielsweise bei einer Fensterbreite von 500 ms und 5000 Datenpunkte aufgenom-
men werden, dann betrigt die maximal auflésbare Frequenz 5 kHz.
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2.2.3 Fouriertransformation des FID

Wie bereits gesagt wurde, besteht das FID-Signal nicht aus einer einzigen Frequenz, son-
dern in der Regel aus einem ganzen Band von Frequenzen. Bei Molekiilen treten haufig
auch chemische Verschiebungen auf. Das bedeutet, dass z.B. Protonen, die an unterschied-
lichen Stellen im Molekiil sitzen, unabhéngig von &ufleren Magnetfeldinhomogenitéten
auch unterschiedliche Larmorfrequenzen besitzen, da sich die lokalen Magnetfelder, die
durch die Nachbaratome erzeugt werden, unterscheiden. Zur spektralen Untersuchung
der Signal kommt also wieder die Fouriertransformation zum Einsatz.

Vorher habe ich bereits erwihnt, dass das FID-Signal exponentiell mit der Zeitkonstanten
T% abfillt. Angenommen es trégt nur eine Frequenz zum FID bei, dann ist der FID das
Produkt aus einer Cosinusfunktion mit einer abfallenden Exponentialfunktion mit Zeit-
konstante T5. Denn wenn der FID aus nur einem Frequenzanteil besteht, heiffit das, dass
es keine Magnetfeldinhomogenitéaten gibt, was wiederum dazu fithrt, dass der exponenti-
elle Abfall nicht mit T geht, sondern mit Ty. Die Fouriertransformierte der exponentiell
abfallenden Funktion ist eine Lorentzfunktion mit einer Breite von 2/T5 bei der halben
Maximalamplitude (engl. Full Width at Half Maximum oder FWHM). Da die Fourier-
transformierte der Cosinusfunktion eine Deltafunktion bei der entsprechenden Frequenz
darstellt, ergibt sich fiir die Transformierte des Produkts aus Cosinusfunktion und Expo-
nentialfunktion eine Lorentzfunktion bei der Frequenz des Cosinus (Abb. 2.10). Es trigt
aber ein ganzes Band von Frequenzen zum FID-Signal bei und jede einzelne davon fallt
mit Ty ab. Summiert man jedoch alle auf, so erhélt man durch Interferenz ein Frequenz-
gemisch, das letzendlich mit T3 abfillt. Die entsprechende Fouriertransformierte ist eine
Lorentzkurve mit einem FWHM von 2/T%. Aus der Breite dieser Lorentzkurve ldsst sich
also die T3-Zeit bestimmen.
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Abbildung 2.10: (Links) Oben ist ein Cosinus mit 50Hz dargestellt, in der Mitte ei-
ne abfallende Exponentialfunktion mit Konstante 75 und unten das Produkt aus beiden
Funktionen. (Rechts) Hier sieht man die jeweiligen Fouriertransformierten. Fiir den Cosi-
nus erhélt man eine Deltafunktion bei 50Hz, fiir die Exponentialfunktion ergibt sich eine
Lorentzkurve mit einer Breite von 1/75 und ebenso fiir das Produkt aus beiden. Hier liegt
die Lorentzkurve bei der Frequenz des Cosinus.
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2.3 Ultraschall

Unter einer Schallwelle versteht man die wellenférmige Fortpflanzung von Druckschwan-
kungen in Gasen, Fliissigkeiten oder Festkorpern. Als Ultraschall bezeichnet man alle
akustischen Wellen mit Frequenzen oberhalb der menschlichen Horschwelle (ca. 20 kHz)
bis zu 1 GHz. Alles, was oberhalb von 1 GHz liegt, wird als Hyperschall bezeichnet. Schall-
wellen gehorchen der Wellenmechanik und koénnen daher reflektiert, gebrochen, gebeugt
und gestreut werden. Um sich auszubreiten benétigen sie ein Medium. Deshalb sind im
Vakuum im Gegensatz zu elektromagnetischen Wellen keine Schallwellen méglich.

2.3.1 Die Ultraschallwelle

Was bei der Ausbreitung des Ultraschalls schwingt, sind die einzelnen Teilchen des Me-
diums. In Festkorpern sitzen die Atome oder Molekiile an ihren Gitterpositionen und
sind {iber Bindungen elastisch mit ihren Nachbarn verbunden. Wenn ein Atom durch ei-
ne Storung von auflen zu einer Schwingung angeregt wird, dann wird diese Schwingung
iiber die Bindungen an seine Nachbarn iibertragen und eine Schallwelle breitet sich aus.
Die Ausbreitung sowohl von longitudinalen als auch von transversalen Wellen ist moglich
(Abb. 2.11).

Bei Longitudinalwellen schwingen die Teilchen parallel zur Ausbreitungsrichtung der Schall-
welle und bei Transversalwellen senkrecht zu dieser. Longitudinalwellen werden auch als

= A —-I
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Abbildung 2.11: (A) Hier sieht man eine Longitudinal- oder auch Druckwelle. Sie be-
wegt sich durch alternierende Dichtezunahme und Dichteabnahme fort. Dabei schwingt
jedes Teilchen der Materie in Ausbreitungsrichtung um seine Ruhelage mit der Frequenz
f = ¢/A. (B) Transversalwellen treten nur in Festkorpern auf, da in Fliissigkeiten die
Scherkriifte fehlen. Die Teilchen schwingen mit der gleichen Frequenz um ihre Ruhelage
wie bei der Druckwelle, die Bewegung findet aber senkrecht zur Ausbreitungsrichtung der
Transversalwelle statt. [15]

Druckwellen bezeichnet, weil sie sich durch alternierende Druckzunahme, und damit ein-
hergehender Verdichtung des Materials und Druckabnahme, bzw. Dichteabnahme, in lon-
gitudinaler Richtung ausbreiten. Diese idealisierten Wellenformen sind allerdings nur in
unbegrenzten Medien moglich. In der Regel hat man es mit Mischformen zu tun, die
sich aus der Uberlagerung von Transversal- und Longitudinalwelle ergeben. So kommt es
an den Begrenzungsflichen zu Reflexionen und man beobachtet Oberflachenwellen oder
auch symmetrische und asymmetrische Plattenwellen, wenn der betrachtete Korper stab-
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oder plattenformig ist (Abb. 2.12). Dagegen werden in Fliissigkeiten und Gasen wegen
der fehlenden Scherkréfte nur Longitudinalwellen beobachtet. [16]
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Abbildung 2.12: Es sind Mischformen aus Longitudinal- und Transversalwellen darge-
stellt, die man erhélt, wenn das Medium eine endliche Ausdehnung besitzt und durch
Grenzflichen begrenzt wird. In (A) ist eine Oberflichenwelle, in (B) eine symmetrische
Plattenwelle und in (C) eine asymmetrische Plattenwelle dargestellt.[17]

2.3.2 Physikalische Eigenschaften des Ultraschalls

Die Schallwelle breitet sich mit der Schallgeschwindigkeit ¢ im Medium aus, wobei die
Schallgeschwindigkeit die Gleichung ¢ = Af erfiillt. Die Schallgeschwindigkeit héngt al-
lerdings leicht von der Frequenz ab, was man als Dispersion bezeichnet. Man kann die

| 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 777 1520 2170 3298

Tabelle 2.2: [16] Schalleigenschaften einiger Materialien. In Fliissigkeiten und Gasen
treten keine Transversalwellen auf, daher fehlen hier die Angaben fir csqns. Bei Teflon
existiert dieser Wert natiirlich, er konnte aber leider nicht ermittelt werden.

Schallwelle entweder {iber den Schallwechseldruck p oder iiber die Teilchenauslenkung &
als Funktion von Ort und Zeit beschreiben. Beide Groflien héngen iiber

p=2nfZ§ =wZ¢ (2.32)

zusammen. Dabei stellt Z die Schallimpedanz dar, die ein Maf} fiir die Dampfung der
Schallwelle beim Durchlauf durch die Materie ist. Es gilt:

Z = pe (2.33)
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wobei p die Dichte des Mediums angibt. In Tabelle (2.2) sind fiir einige Medien die rele-
vanten Groflen zusammengestellt.

Eine weitere interessante Grofle ist die Schallleistung P. Sie bezeichnet die von einer
Schallquelle pro Zeizeinheit abgegebene Schallenergie E. Es gilt:

_dE 1p?A

=== (2.34)

Dabei bezeichnet A die durchschallte Flache.

2.3.3 Reflexion an Grenzflichen

Trifft eine Schallwelle auf eine Grenzfliche zweier Medien, so durchdringt sie teilweise das
Medium, teilweise wird sie aber auch reflektiert (Abb. 2.13). Die transmittierte Welle wird
dabei jedoch abgelenkt. Wie in der Optik gilt auch hier das Snellius-Gesetz:

c1/co = sinby/sinby (2.35)

Dabei sind ¢; und ¢y die Schallgeschwindigkeiten und 6; und 6, die Winkel zwischen
einfallendem bzw. transmittiertem Strahl und der Normalen der Grenzfliche. Reflexions-

Einfallende Welle Reflektierte Welle
Medium 2
C, Z H1 e HW

Grenzflache
Medium 2 - Transmittierte Welle
c, Z
0,

c<c

Abbildung 2.13: Die einlaufende Schallwelle wird an der Grenzfliche teilweise reflektiert
und teilweise transmittiert. Die beiden Anteile hingen von Schallimpedanz der beiden Me-
dia und dem Winkel der einfallenden Schallwelle mit der Normalen der Grenzfliche ab. Die
transmittierte Welle wird zu der Normalen hingebrochen, wenn die Schallgeschwindigkeit
in Medium 2 kleiner ist als in Medium 1.

und Transmissionsanteil hingen neben den Winkeln von den Schallimpedanzen 7, Z,
der beiden Medien ab. Der Reflexionsfaktor ist als das Verhaltnis der Schalldriicke der
reflektierten Welle zur einfallenden Welle definiert:

_ Dr_ Zocosth — Zycost

R=—= 2.36
Pe  Zocosby + Zicosby ( )




2.3. ULTRASCHALL 23

Folglich ist der Transmissionsfaktor das Verhéltnis der Schalldriicke von transmittierter
und einfallender Schallwelle:

T — Do 1 B 275c080,
Cpe  Zycoshy + Zycosb

(2.37)

Diese Gleichungen erhélt man, wenn man die Stetigkeit von Schalldruck und Schallschnel-
le! an der Grenzfliche fordert. Man erkennt an den Gleichungen, dass der Transmissi-
onskoeffizient am gréfiten ist, wenn die Schallimpedanzen der beiden Media gleich sind.
Mochte man also im Medium 2 hohe Schalldriicke erreichen, so sollte man Materialien mit
dhnlichen Schallimpedanzen wéhlen (z.B. Aluminium und Quarz).

2.3.4 Ultraschallerzeugung

Bei der Erzeugung von Ultraschall nutzt man den piezoelektrischen Effekt. Er wurde 1880
von den Briidern Pierre und Jacques Curie entdeckt. Piezoelektrische Materialien haben
die Eigenschaft, dass sie bei Deformation ein elektrisches Feld aufbauen und sich umge-
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Abbildung 2.14: [18] Ein Zylinder wurde in Richtung des Pfeils polarisiert. Die Ab-
bildungen (A) bis (C) stellen den piezoelektrischen Effekt dar und Abbildungen (D) bis
(F) den umgekehrten Piezoeffekt. (A) Auf den Zylinder wirkt keine Kraft. (B)+(C) Beim
Zusammendriicken bzw. Auseinanderziehen wird durch die Anderung des Dipolmomentes
in beiden Fillen eine elektrische Spannung erzeugt, allerdings mit entgegengesetzter Po-
laritdt. (D)+(E) Legt man eine d&uflere Spannung an, deren Polaritdt dem permanenten
Dipolmoment entgegengesetzt ist, dann fiithrt das zu einer Stauchung des Materials. Eine
gleichgerichtete Polaritét sorgt fiir ein Auseinanderziehen. (F) Eine angelegte Wechsel-
spannung sorgt fiir eine periodische Verformung des Materials. Dadurch kénnen Ultra-
schallwellen erzeugt werden.

kehrt beim Anlegen einer dufleren elektrischen Spannung verformen. Letzteres bezeichnet

I nicht zu verwechseln mit der Schallgeschwindigkeit. Die Schallschnelle gibt die Geschwindigkeit
der einzelnen Teilchen an, wobei die Schallgeschwindigkeit, die Geschwindigkeit der Schallausbreitung
bezeichnet.
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man als den umgekehrten Piezoeffekt.

Verantwortlich fiir den Piezoeffekt ist das Vorhandensein einer polaren Achse und da-
mit eines permanenten elektrischen Dipolmomentes im Kristall. Eine kristallographische
Achse ist dann polar, wenn keine symmetrie-dquivalente Achse in umgekehrter Richtung
vorhanden ist. Die bekanntesten piezoelektrischen Materialien sind Quarz (Si0;), Barium-
titanat (BaT'i03) und die PZT-Keramiken aus Blei-Zirkonat-Titanat (Pb(Zr, T4,—,)O3).
Die Keramiken kommen allerdings nur polykristallin in der Natur vor und miissen vor der
Verwendung polarisiert werden. [19]

Wirkt auf ein solches Material eine gerichtete Verformung, so bilden sich in den Ele-
mentarzellen mikroskopische Dipole. Die Aufsummierung iiber alle Elementarzellen fiihrt
zu einer makroskopischen elektrischen Spannung. Gerichtet bedeutet hierbei, dass der
Druck fiir die Deformation nicht von allen Seiten wirkt, sondern beispielsweise nur von
gegeniiberliegenden Seiten. Den umgekehrten Effekt nutzt man nun zur Ultraschallerzeu-
gung aus. Legt man an den gegeniiberliegenden Enden senkrecht zur polaren Achse eines
piezoelektrischen Materials eine Wechselspannung an, dann bewirkt das ein periodisches
Auseinanderziehen und Zusammendriicken des Materials mit der Frequenz der Wechsel-
spannung, was bei der geeigneten Frequenzwahl zu Schwingungen im Ultraschallbereich
fithrt (Abb. 2.14). Der dabei erzeugte Schalldruck ist proportional zur Amplitude der
anregenden Wechselspannung.

2.3.5 Das Schallfeld

Hat ein piezoelektrisches Material, z.B. eine PZT-Keramik, eine Dicke von /2, dann eig-
net es sich besonders gut zur Erzeugung von Schallwellen mit einer Frequenz von f = ¢/,
wobei ¢ die Schallgeschwindigkeit in der Piezokeramik darstellt. Das liegt daran, dass sich
bei dieser Frequenz gerade eine stehende Welle in der Keramik aufbauen kann und somit
ein Knotenpunkt auf den Réndern des Piezos liegt. Dadurch kommt eine gute Schallaus-
kopplung zustande. Auch bei allen natiirlichen Vielfachen von \/2 tritt dieser Resonnanz-
effekt auf.

Zur Beschreibung des Schallfeldes kann man das Huygensche Prinzip heranziehen. Man
stellt sich jeden Punkt auf der Piezooberfliche als Ursprung einer Kugelwelle vor. Das
Schallfeld ergibt sich aus der Uberlagerung aller dieser Kugelwellen. In Abb. 2.15 ist ein
vereinfachtes Schallfeld fiir einen kreisférmigen Emitter mit Durchmesser D, der im Dau-
erbetrieb sendet, dargestellt.

Man unterscheidet erst einmal das Nahfeld unmittelbar vor dem Emitter und das sich an-
schliefende Fernfeld voneinander. Im Nahfeld treten bei Dauerbetrieb des Emitters grofie
Schwankungen des Schalldruckes auf. Es ist eine Zone mit sehr vielen zeitlich konstanten
Druckmaxima und -minima. Das Nahfeldende N wird durch das, von der Schallquelle am
weitest entfernt liegende Druckmaximum gegeben. Es ergibt sich aus

N = D?/4), (2.38)

wobei A die Wellenlédnge des Ultraschalls im beschallten Medium darstellt. Ein kleiner
Emitter sorgt also auch fiir ein kiirzeres Nahfeld. Am Nahfeldende ist das Schallbiindel
am starksten eingeschniirt, daher wird N auch als Schallfokus bezeichnet.
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Schallemitter Fokus
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Abbildung 2.15: [18] Schematische Darstellung des Schallfeldes eines kontinuierlich be-
triebenen kreisférmigen Ultraschallemitters mit Durchmesser D. Das Schallfeld ergibt sich
aus der Uberlagerung der Kugelwellen, die man sich von allen Punkten der Emittero-
berfliche ausgehend vorstellt. Das Nahfeld ist gekennzeichnet durch einen Bereich vieler
Druckmaxima und -minima. Es wird durch den Fokus begrenzt, bei dem das Schallbiindel
stark eingeschniirt ist. Das Fernfeld besteht aus einem Zentralbiindel mit Offnungswinkel
7o und sich anschliefenden Nebenbiindeln. Hier wurde nur das erste Nebenbiindel darge-
stellt.

Im Gegensatz zum Nahfeld ist das Fernfeld sehr homogen ohne grofie Druckschwankungen.
Die Winkelabhéngigkeit des Schalldruckes im Fernfeld ist in Abb. 2.16 dargestellt. Es wird
durch einen zentralen Kegel mit einem Offnungswinkel von 7o beschrieben, wobei fiir die
Oberflache dieses Kegels gilt, dass die Schallamplitude bei -6 dB liegt. 0 dB werden dem
Maximum am Nahfeldende zugeteilt, d.h. auf dem Kegelmantel ist die Amplitude nur
noch etwa 50 Prozent der Amplitude im Fokus. v ldsst sich aus dem Emitterdurchmesser
und der Wellenlénge im beschallten Medium berechenen:

Yo = sin” 1 (0.514)\/D) (2.39)

An dieses Zentralbiindel schlieffen sich noch Nebenbiindel an, die jeweils durch ein Ge-
biet mit niedrigerem Schalldruck voneinander getrennt sind. Fiir den Fall eines gepulsten
Ultraschallemitters ist der Amplitudenabfall dagegen sehr kontinuierlich. Ebenso sind die
Inhomogenitédten im Nahfeld weniger stark ausgepragt als beim kontinuierlich betriebenen
Emitter (Abb. 2.16/2.17). Mochte man also den Nahfeldbereich eines Ultraschallemitters
nutzen, so sollte man ihn méglichst mit kurzen Pulsen, mit nur einigen wenigen Schwin-
gungen, ansteuern, um gut definierte Bedingungen zu haben.

Diese idealisierten Darstellungen vermitteln den Eindruck, dass in grofien Entfernungen
vom Emitter vor allem auf der Strahlachse noch betréchtliche Schallamplituden vorhanden
sind. In einem realen Medium verliert die Schallwelle aber sténdig einen Teil ihrer Energie
durch Reibung der oszilierenden Teilchen oder durch Reflexionen in alle Richtungen an
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Abbildung 2.16: [18] Dargestellt ist die Winkelabhéngigkeit der Schallamplitude im
Fernfeld einmal fiir einen kontinuierlich betriebenen Emitter (A) und einmal fiir einen
gepulsten (B). Man sieht, dass die Aufsplittung in ein Zentralbiindel und mehrere Ne-
benbiindel fiir den gepulsten Fall verloren geht. Man hat hier also ein wesentlich homoge-
neres Schallfeld, was die seitliche Ausdehnung betrifft.
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Abbildung 2.17: [18] In der linken Spalte sind die Anregungspulse des Ultraschalle-
mitters dargestellt. Die kontinuierliche Anregung ganz oben entspricht einer unendlichen
Sinusschwingung. In der rechten Spalte sind die dazugehorigen Schallamplituden auf der
Strahlachse in Abhéngigkeit von der Entfernung zum Emitter zu sehen. Man erkennt, dass
die Schallamplitude im Nahfeld mit abnehmender Pulsbreite immer homogener wird.
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mikroskopischen Grenzflachen. Fiir Fliissigkeiten sind hauptséchlich die Reibungseffekte
von Bedeutung. Diese Effekte sind in dem Schallschwéchungskoeffizienten o zusammen-
gefasst. Fiir die reale Schallamplitude im Abstand z auf der Strahlachse gilt:

p(2)/po = e (2.40)

wobei py dem Schalldruck ohne Abschwichung entspricht. [16]

2.3.6 Nuclear Accoustic Resonance

Die akkustische Kernresonanz (engl. Nuclear Accoustic Resonance(NAR)) wurde 1952
von Kastler [3] und Al“tshuler [4] vorgeschlagen. Die zugrunde liegende Idee bei Kastler
war, dass der Ultraschall in einem Fetskorper die Gitterabstdnde durch die periodischen
Druckschwankungen moduliert. Dadurch kénnen hochfrequente lokale Wechselfelder und
fluktuierende elektrische Feldgradienten erzeugt werden, an die der Kern iiber sein Dipol-
moment bzw. Quadrupolmoment ankoppeln kann, was zu Spin-Gitter Wechselwirkungen
fithrt, die einen Ausgleich der Besetzungszahlen der Kernspinniveaus herbeifithren. Wenn
bei einer NMR-Messung gleichzeitig Ultraschall mit der Frequenz fy = wo /27 eingestrahlt
wird, bewirken die erzeugten Wechselfelder ein Dampfen des Anteils des NMR-Signals mit
der Frequenz f;, was in einer Abnahme bzw. in einem Verschwinden der Amplitude bei
fo erkennbar wird. Diese Wirkung des Ultraschalls wurde 1956 durch Experimente von
Proctor und Mitarbeitern [20], [21] nachgewiesen.

Al’tshuler sagte im Gegensatz zu Kastler die direkte Kopplung der Schallwellen an das
Kernspinsystem voraus, was sich in einem resonanzabhingigen Anwachsen der Dampfung
der Schallwellen duflern miifite, da das Kernspinsystem Schallwellen mit passender Fre-
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Abbildung 2.18: (Links) Dargestellt ist eine Inversion-Recovery Sequenz mit Einstrahl-
ung von Ultraschall zwischen den Pulsen. Der Ultraschall bewirkt eine erhéhte Spin-Gitter
Wechselwirkung, was zu einer beschleunigten Riickkehr der Magnetisierung in z-Richtung
fithrt (71, < T1). (Rechts) Eine Inversion-Recovery Sequenz ohne Ultraschalleinstrahlung.

quenz absorbiert. Dieser Effekt wurde 1958 von Bolef und Menes [22], [23] nachgewiesen.
Er stellt das akkustische Pendant zur klassischen NMR-Messung dar. Wahrend man bei
einer NMR-~-Messung die Energieabsorption aus dem hochfrequenten Wechselfeld nach-
weist, beobachtet man bei der direkten Kopplung des Schalls an das Kernspinsystem eine
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resonante Absorption der Energie aus der Ultraschallquelle. [11]

Angenommen man benutzt eine normale Inversion-Recovery Sequenz aus 180°- und 90°-
Puls zur T;-Zeit Messung an einem Festkorper. Wenn man nach dem 180°-Puls Ultraschall
mit der Resonanzfrequenz der NMR f; einstrahlt, dann fiihrt das wegen der erzeugten fluk-
tuierenden Magnetfelder und elektrischen Feldgradienten zu einer erhohten Wechselwir-
kungswahrscheinlichkeit fiir die Dipolwechselwirkung und die Quadrupolwechselwirkung.
Das Spinsystem kehrt schneller in den Gleichgewichtszustand zuriick und die T;-Zeit ist
dadurch verkiirzt (Abb. 2.18). LieSen sich Fliissigkeiten auf dhnliche Weise durch den
Ultraschall beeinflussen, so waren in der medizinischen Anwendung der NMR, durch den
Ultraschall erhhte Aufnahmefrequenzen moglich, weil man wegen der verkiirzten T;-Zeit
nicht mehr so lange bis zur néchsten Aufnahme warten miisste. Das hétte nicht nur eine
kiirzere Aufnahmezeit zur Folge, sondern vor allem auch eine bessere zeitliche Auflosung
der Ablaufe im aufgenommenen Korperbereich. Funktionelle NMR-Messungen wiirden da-
durch stark verbessert. Des Weiteren konnte man stérkere Ti-Kontraste erhalten. Wenn
das Zielvolumen namlich selektiv mit Ultraschall beschallt wiirde, konnte die T4-Zeit in
der beschallten Region verkiirzt werden.



Kapitel 3

Experimenteller Aufbau

Beim experimentellen Aufbau lassen sich drei Bereiche unterscheiden. Der supraleitende
Magnet, die Probentriger fiir Ultraschall und NMR und die Elektronik fiir die Signalver-
arbeitung.

3.1 Der Magnet

Fiir die Erzeugung des Hauptmagnetfeldes By ist ein supraleitender Solenoid! verant-
wortlich. Der Solenoid befindet sich in einem Helium-Kryostaten, wo er permanent durch
fliissiges Helium (Siedetemperatur von 4,2 K) gekiihlt wird. Dieser innere Tank, der etwa
16 Liter Helium fasst, wird von einem &ufleren Stickstofftank (Siedetemperatur 77 K) mit
15 Liter Fassungsvermégen umgeben, der zur Abschirmung der Warmeabstrahlung und
der Warmeleitung iiber die Aufhidngepunkte des Heliumtanks dient. Beide Tanks sind
durch ein Isoliervakuum (ca. 107 mbar) voneinander getrennt und zusitzlich noch der
Stickstofftank von der Aussenwand des Magneten. Das erschwert einen Warmeaustausch
mit der Umgebung durch Konvektion. Der Heliumtank muss dadurch nur einmal pro Wo-
che aufgefiillt werden, der Stickstofftank alle zwei Tage.

Um eine moglichst hohe Homogenitit des Magnetfeldes zu erreichen, wird der Magnet
durch Trafobleche von auflen passiv geshimmt. Dadurch lésst sich eine Homogenitat von
weit unter 1 ppm erreichen. Bei Messungen bei 0,5 Tesla an einer 0,5 em?® Wasserprobe
wurde eine Linienbreite 2/T% von ca. 10 Hz erreicht. Mit Gleichung 2.23 folgt:

2 2

— = —+4+2vABy = 10H 3.1

;T e © (3:1)
Da das gyromagnetische Verhitnis v = 2,67 - 108/T's fiir Wasserstoff ist und die To-Zeit
im Bereich von 2 s liegt, gilt also fiir die Inhomogenitiat des Magnetfeldes:

(10Hz — 1Hz)

AB, =
07 2.2,67-108/Ts

=1,5-107°T (3.2)

Die Inhomogenitit liegt also unter 0,1 ppm. Diese gute Homogenitédt ist nur deshalb

L Oxford Instruments



30

KAPITEL 3. EXPERIMENTELLER AUFBAU
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Abbildung 3.1: Der Magnet. In das Bohrloch kann man von beiden Seiten Proben-
trager in das Magnetfeld schieben. Baulich bedingt ist die beste Homogenitét des Magnet-
feldes genau in der Mitte des Bohrloches. Zur Verbesserung der Homogenitdt kann das
Magnetfeld durch passives Shimmen von auflen modifiziert werden. Dazu werden auflen
am Magneten Trafobleche aufgeklebt. Um den Magnetfelddrift auszugleichen wurde ein
Helmholtzspulenpaar installiert.
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moglich, weil der Magnet iiber einen supraleitenden Kurzschluss, dem sogenannten ,,Q-
Switch“, betrieben wird. Nachdem der Solenoid durch das Zufiihren von fliisssigem Helium
bis unter seine Sprungtemperatur abgekiihlt wurde, wird ein kleiner Teil des Supraleiters
iiber eine Heizung aufgeheizt und in diesem Bereich normalleitend mit endlichem Wider-
stand. Durch Anlegen einer Spannung mit einem externen Netzgerért flieBt nun ein Strom
durch das Netzteil und die Spule. Dieser lésst sich {iber die angelegte Spannung variieren.
Der Strom ist proportional zu dem erzeugten Magnetfeld, das Magnetfeld wiederum ist
proportional zur Larmorfrequenz der Protonen im Magnetfeld. Die Proportionalitéatskon-
stante hierfiir betragt 42,55 MHz/Tesla. Wird eine Frequenz von etwa 20 MHz angestrebt,
muss die angelegte Spannung also so gewédhlt werden, dass das erzeugte Magnetfeld un-
gefahr 0,5 Tesla betrégt.

Nach dem Abschalten der Heizung wird der gesamte Solenoid wieder supraleitend und das
Netzteil kann vom Magneten entfernt werden. Dadurch wird das Magnetfeld nicht mehr
von den Schwankungen des Netzteils beeinflusst.

Etwas unterhalb der mittleren Hohe des Magneten befindet sich das Bohrloch des Ma-
gneten. Es ist durchgehend, so dass man von beiden Seiten Proben in das Magnetfeld
bringen kann. Baulich bedingt ist die beste Homogenitéit des Feldes genau in der Mitte
des Bohrlochs.

3.1.1 Magnetfelddrift

Obwohl ein Supraleiter zur Erzeugung des By-Feldes benutzt wird, nimmt das Magnet-
feld mit der Zeit langsam ab. Hauptursache hierfiir sind Restwiderstidnde, vor allem an
den Verbindungsstellen der einzelnen Spulendridhte. Zusammen mit der Induktivitdt L
der Spule kann der Magnet als LR-Kreis beschrieben werden, mit der charakteristischen
Zeitkonstante 7 = L/R fiir den Abfall des Stroms, d.h. I(t) = Ioe™¥". Damit verbunden
ist ein exponentieller Abfall des Magnetfeldes, der aber wegen der Grofie von 7 (R << L)
{iber Stunden als linear angesehen werden kann. Die damit verbundene Anderung der
Larmorfrequenz liegt in der Groenordnung von 0,05 Hz/s. Das entspricht einem Magnet-
felddrift von etwa 1,18 nT/s.

Um diesen anndhernd linearen Abfall auszugleichen, wurde um den Magneten ein Helm-
holtzspulenpaar mit 2 Metern Durchmesser installiert. Uber eine Rampe kann der Strom
in diesem Spulenpaar linear erhoht werden und es erzeugt dadurch ein linear ansteigen-
des Feld, was den Magnetfeldverlust gerade kompensiert. Bei maximalem Strom von 40
A kann die NMR-Frequenz so um ca. 1,5 kHz verschoben werden. Das Magnetfeld kann
dadurch am Orte der Probe iiber 8 Stunden annidhernd konstant gehalten werden. Durch
einen ,, Trick”“ kann diese Zeitspanne sogar noch verdoppelt werden. Dazu wird die Fre-
quenz zunéchst maximal nach unten verschoben und der Strom nun schrittweise iiber 8
Stunden auf null heruntergefahren. Dann wird das Spulenpaar umgepolt und der Strom
iiber die néchsten 8 Stunden schrittweise erhoht. Dadurch wird die Frequenz iiber 16
Stunden annéhernd konstant gehalten.

Vor der Installation des Spulenpaares wurde die Driftorrektur immer nachtréglich ge-
macht. Nach der Aufnahme der Zeitreihen und anschlieBender Fouriertransformation wur-
de eine Frequenzverschiebung fiir jedes einzelne Spektrum vom Auswerteprogramm durch-
gefithrt. Dazu hat das Programm den Zeitpunkt der Datenaufnahme fiir jede Zeitreihe
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eingelesen und darauthin das dazugehorige Spektrum um die entsprechende Frequenz
verschoben, d.h. Spektren von Zeitreihen die spéiter aufgenommen wurden, sind stéarker
verschoben worden als Spektren zu einem fritheren Zeitpunkt. Im Endeffekt lagen dadurch
alle Spektren an der selben Position.

Die beiden Methoden erscheinen vielleicht auf den ersten Blick als dquivalent. Da der
Ultraschall aber zeitlich konstant bei genau einer Position eingestrahlt wird, wandert er
im Falle der nachtréiglichen Spektrenkorrektur im Laufe der Messung iiber das Spektrum.
Nach einiger Zeit liegt seine Frequenz sogar komplett neben dem Spektrum, weil dieses
sich durch den Drift bei niedrigeren Frequenzen befindet. Durch die Helmholtzspulen wird
es ermoglicht den Ultraschall iiber lange Zeitrdume an genau einer Stelle im Spektrum
einzustrahlen.

3.2 Die Probentrager

Bei der Herstellung der Probentréger gilt es einige Grundanforderungen zu beachten:

e Es diirfen keine magnetischen Materialien verwendet werden, damit keine Anderun-
gen des Magnetfeldes auftreten.

e Die Dampfung der Schwingspule durch Wirbelstréme ist gering zu halten, d.h. es
sollten sich keine Metalle in unmittelbarer Nahe der Spule befinden, da es sonst zu
induzierten Wirbelstrémen kommt.

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 vermeiden.

Vor allem der letzte Punkt war bei fritheren Messungen sehr problematisch. Mit elek-
tromagnetischem Ubersprechen sind induzierte Stréme in der NMR-Spule gemeint, die
nicht von der Probe hervorgerufen werden, sondern von den elektromagnetischen Feldern
der Kabel des Ultraschallemitters bzw. des Emitters selbst oder irgendwelchen anderen
Bestandteilen der Elektronik. Der Ultraschallemitter war friither fest in den Schwingkreis
integriert und die Kabel fiir die Spannungsversorgung des Ultraschallemitters liefen genau
durch die Spule, was zu starkem elektromagnetischem Ubersprechen fithrte. Man muss da-
bei bedenken, dass ein typischer Ultraschallpuls im Bereich von 50 ms liegt. Er ist also
etwa um einen Faktor 1000 langer als ein typischer NMR-Puls. Eine Amplitude des Uber-
sprechens, die im Vergleich zu einem NMR-Puls um den Faktor 1000 geringer ist, hat
daher schon den gleichen Einfluss wie ein 90°-Puls. Aus diesem Grund wurden Ultraschall
und die NMR nun komplett rdumlich getrennt. Dazu wurde also ein Probenhalter fiir die
NMR und einer fiir den Ultraschall entwickelt und gebaut.

3.2.1 NMR-Probentriger

Die notwendigen Bauteile fiir die Probentrager sind aus Kupfer, Messing, Aluminium und
Silber angefertigt. Das sind alles nichtmagnetische Metalle, die das Magnetfeld also nicht
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beeinflussen. In unmittelbarer Ndhe der Spule wurde Teflon verwendet. Da es kein Metall
ist, kann es den Schwingkreis nicht dampfen. Zudem enthélt Teflon keinen Wasserstoff.

Hauptaufgabe des Probenhalters (Abb. 3.2 u. Abb. 3.3) ist es, die Bauteile fiir den
NMR-Schwingkreis zu tragen. Das Hochfrequenzsignal kann auflen auf ein Koaxialkabel
(RG5H8) gegeben werden, das in den zentralen Teflonzylinder integriert ist. Der Zylinder
hat den gleichen Durchmesser wie das Bohrloch und sorgt deshalb fiir die Positionie-
rung des Probenhalters innerhalb des Magneten. Die zentrale Faser des Kabels ist mit
einem von zwei Kupferstdben verbunden und die Masse mit dem Mantel des Kupfer-
Zylinderkondensators. Seine Kapazitét lasst sich iiber einen einschiebbaren Quarzglasrohr,
der eine Anderung des Dieelektrikums bewirkt, variieren. Zusammen mit einem dazu par-
allel geschalteten Kondensator von ca. 3 pF kann man eine gute Impedanzanpassung an
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Abbildung 3.2: Der NMR-Probentriiger. Der zentrale Teflonzylinder (B) ist iiber vier
Messingschrauben (C) mit einer Aluminiumplatte verbunden, die den gleichen Durchmes-
ser wie das Bohrloch besitzt. Sie ist iiber eine weitere Messingschraube mit dem Endflansch
(D) verbunden, der auflen mit dem Magnet verschraubt werden kann. Das HF-Signal wird
iiber das RG58-Koaxialkabel (H) auf den Schwingkreis gegeben. Dieser besteht aus der
Torusspule (A) und den parallelen Kapazititen (G). Die beiden anderen Kapazitéten (E)
dienen zur Impedanzanpassung. Dabei besteht der Zylinderkondensator aus einem Kup-
ferohr und einem inneren Kupferstab. Dazwischen kann ein Quarzglasrohr (F) geschoben
werden, der eine Anderung des Dieelektrikums 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 Ultraschallprobentréiger.

das Kabel (R=50 2) erreichen, um Kabelreflexionen zu unterdriicken.

Den eigentlichen Schwingkreis aber bildet die Spule mit der dazu parallel geschalteten
Kapazitét, die sich aus einem Glimmerkondensator von etwa 100 pF und einem verstell-
baren Kondensator mit hineindrehbarem Dielektrikum zusammensetzt. Dieser dient zur
Variation der Resonanzfrequenz, die durch

1
w Ni7e mit C' = Cy + Cy (3.3)
gegeben ist. Dabei bezeichnet L die Induktivitit der Spule und C; und C, die beiden
Kapazitiaten. Als Spulenform wurde der Torus gewéhlt. Bei einer Torusspule verlaufen
ndmlich die Feldlinien komplett innerhalb der Windungen. Sie ist dadurch unempfindlich
fiir Strahlung von auBen, was das elektromagnetische Ubersprechen theoretisch unméglich
und die Anwesenheit von Metallen unproblematisch macht, die ansonsten eine Dampfung
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des Schwingkreises bewirken wiirden. Die Spule wurde auf einen 10 mm dicken Stab ge-
wickelt und anschlieend per Hand gebogen. Als Material ist versilberter Kupferdraht
mit 1,4 mm Dicke verwendet worden. Fiir die Probe wurde ein etwa 10 mm grofler Spalt
offengelassen. Vor und hinter dem Spalt sind die Wicklungen etwas enger und fast paral-
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Abbildung 3.3: Das Ersatzschaltbild fiir den NMR-Probentréiger. Cy ist die Kapazitéit
des Zylinderkondensators und Cs, die des dazu parallelen Kondensators. Uber diese beiden
erfolgt die Impedanzanpassung an das Kabel. L und R bezeichnen die Induktivitéit bzw.
den inneren ohmschen Widerstand der Spule und C; und Cs die dazu parallelen Kapa-
zitdten, bestehend aus Glimmerkondensator und Drehkondensator. Diese beiden dienen
zur Variation der Resonanzfrequenz des Schwingkreises.

lel. Damit erreicht man helmholtzéhnliche Bedingungen und eine gute Homogenitét des
Magnetfeldes innerhalb des Spaltes.

Die Giite Q eines Schwingkreises ist ein Maf} fiir die auftretenden Verluste. Sie ist gegeben
durch

Q=222 (3.4)

wobei R den inneren ohmschen Widerstand der Spule bezeichnet. Je hoher die Giite ist,
desto geringer sind die ohmschen Verluste. Der verwendete Schwingkreis lieferte eine Giite
von etwa 100 an einer Last von 1 M.

Die Antenne dient dazu, um einerseits die Resonanzfrequenz des Schwingkreises zu iiber-
priifen, und andererseits elektromagnetisches Ubersprechen zu simulieren. Befindet sich
die Antennenschlaufe auflerhalb der Wicklungen des Torus, so ist das Signal im Schwing-
kreises induzierte Signal kaum vom Rauschen zu unterscheiden. Erst bei sehr grofer
Anniherung kann ein Ubersprechen beobachtet werden. Zum Testen der Resonanzfre-
quenz muss daher die Schlaufe in den Torus hineingedreht werden.

Ist der Schwingkreis eingestellt und abgestimmt, dann dient die Spule zur Erzeugung des
hochfrequenten Bi-Feldes und zusétzlich als Empfinger fiir die rotierende Quermagneti-
sierung, die eine Wechselspannung induziert.
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3.2.2 Ultraschall-Probenhalter
Der Ultraschall-Probenhalter ist in Abb. 3.4 dargestellt. Bei der Konstruktion hatte das

B A

Abbildung 3.4: Der Probenhalter fiir den Ultraschall. Die Piezokeramik (H) ist auf das
Gehduse der Aluminiumdose (F) geklebt. Thm gegeniiber befindet sich ein Quarzglasstab
(J) auf dem das Teflonhiitchen (N) mit dem Probevolumen (L) sitzt. Uber die Offnung (K)
kann Fliissigkeit zugefithrt 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) verlauft, tiber eine Spule (G) auf die Pizokeramik 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 Duchmesser wie das Bohrloch und sorgt so fiir die Positionierung
des gesamten Probenhalters im Bohrloch. Der zweite Teflonzylinder (B) dient lediglich zur
Stabilisierung.

Abschirmen gegen elektromagnetisches Ubersprechen allerhochste Prioritét. Deshalb sind
die Zuleitung und der Ultraschallemitter durch ein Aluminiumrohr bzw. eine Aluminium-
dose komplett abgeschirmt. Das Rohr ist fest mit der Dose verschraubt. Der Innenleiter
des HF-Kabels ist mit einer Spule verbunden, die wiederum iiber ein diinnes Dréhtchen
mit der Oberseite der Piezokeramik in Kontakt steht. Die Spule wurde so angepafit, dass
sie die Blindleistung der Keramik, die in der Schaltung eine Kapazitit darstellt, gerade
kompensiert. Dadurch sind an dieser Stelle die Leistungsverluste minimiert worden.

Die runde Piezokeramik mit einem Durchmesser von etwa 5 mm wurde mit einem Tropfen
Epoxidharz auf das Aluminiumgehéuse aufgeklebt. Die Masse des Kabels steht in direk-
tem Kontakt mit dem Gehéuse, so dass an der Keramik ebenfalls die Spannung anliegt.
Der Keramik genau gegeniiber befindet sich ein 40 mm langer Quarzglasstab der den
gleichen Durchmesser wie die Keramik besitzt.

Das Anlegen einer Spannung fiihrt also zur periodischen Verformung der Piezokeramik.
Diese Schwingungen werden wegen der dhnlichen Schallimpedanzen von Alluminium und
Quarzglas (Tab. 2.2) recht gut tiber das Aluminiumgehéuse auf den Quarzglasstab iibert-
ragen. Auf dem Ende des Stabs sitzt ein Teflonhiitchen mit dem Probenvolumen, das auf
ihn gedriickt werden kann. In der Abbildung wird nicht deutlich, dass das Hiitchen eine
kleine Kante hat, so dass es nur bis zu dieser Kante auf den Stab geschoben werden kann.
In diesem Hiitchen befindet sich eine 1,3 mm grofie Offnung, die zum Fiillen des Volumens
mit den Fliissigkeiten, die untersucht werden sollen, dient. Nach den Messungen kann die
Fliissigkeit durch Druckluft aus dem Volumen wieder entfernt werden. Damit wéhrend
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der Beschallung keine Fliissigkeit aus dem Fiillloch entweicht, wird jedes mal ein kleiner
Teflonzylinder auf das Hiitchen geschoben, der als Deckel dient. Zur weiteren Fixierung
des Hiitchens ist noch eine Teflonhiilse auf ein Messinggewinde geschraubt, die eine Be-
wegung des Hiitchens als Ganzes verhindert.

Sowohl die Aluminiumdose, als auch das Aluminiumrohr haben eine Wandstirke von
etwa 2 mm. Da das Piezoplidttchen eine Resonanzfrequenz von etwa 18,4 MHz besitzt,
entspricht das nach Tabelle 2.1 ca. 100 Skintiefen. Man kann also davon sprechen, dass
der Aufbau fiir elektromagnetische Wellen mit Frequenzen in diesem Bereich dicht ist.
Zur Positionierung des Probenhalters im Bohrloch ist die Aluminiumdose in einen Tef-
lonzylinder integriert, der den gleichen Durchmesser hat, wie das Bohrloch. Uber acht
Kupferschrauben kann die Dosenposition innerhalb dieses Blocks variiert werden, damit
beim Zusammenbringen der beiden Probentrdger (Abb. 3.5) das Probenvolumen genau
im Spalt der NMR-Spule landet. Ein zweiter Teflonzylinder dient nur zur Stabilisierung.

Abbildung 3.5: Der Probenhalter der NMR wird fiir die Messungen von rechts in das
Bohrloch des Magneten geschoben, der Probenhalter fiir den Ultraschall von links. Der
Abstandhalter bestimmt dabei die letzendliche Position der Probe innerhalb der NMR-
Spule. Die Einstellung erfolgt vorher auflerhalb des Magneten auf einem 90°-Winkel.

3.3 Signalverarbeitung

3.3.1 NMR Spektrometer

Das NMR Spektrometer (Abb. 3.6) ldsst sich in zwei Zweige unterteilen. Der erste Zweig
(griin dargestellt) dient zur Erzeugung der Hochfrequenzpulse und damit zur Manipula-
tion der Magnetisierung, der zweite Zweig (blau) zur Verarbeitung der Signale, die die
Spule als Antwort des Spinsystems auf die Auslenkung der Magnetisierung empféingt.

Ein Frequenzgenerator erzeugt eine Sinusschwingung mit der eingestellten Frequenz. Die-
ses Signal wird im Splitter aufgespalten, da man das eine Signal spéter zur Mischung mit
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dem empfangenen Signal bendtigt. Das andere Signal wird zunéchst durch einen einstellba-
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Abbildung 3.6: Das NMR Spektrometer. Im griinen Teil der Schaltung werden die Pulse
zur Anregung des Spinsystems erzeugt. Der Pulser kann extern oder intern getriggert
werden. Die Amplitude der Pulse wird durch den Abschwicher eingestellt, die Breite
durch die Triggerbox. Im Empfangszweig (blau) werden die Signale der Spins zunéchst
durch den Vorverstirker und dann durch die einzelnen Verstirkerstufen verstiarkt. Dann
wird das Signal mit dem Einganssignal gemischt. Hinter dem Bandpassfilter wird die
Differenz auf dem Digitalscope dargestellt.

ren Abschwécher in einen schaltbaren Pulsverstiarker (TX Amp) geleitet. Die Triggerung
des Pulsverstarkers lauft folgendermaflen ab: Der Pulsgenerator erzeugt entweder selbst
Pulse mit einer einstellbaren Repetitionsfrequenz, oder er wird extern getriggert. Die er-
zeugten Pulse triggern wiederum die Triggereinheit, die aus drei Kanélen mit einstellbarer
Pulsbreite und einstellbaren Delays zwischen diesen Kanilen besteht. So lassen sich pro-
blemlos Pulssequenzen generieren. Bei einer Echosequenz beispielsweise, ldsst man den
ersten Kanal ohne Delay vom Pulsgenerator triggern. Die Pulsbreite wird auf die Breite
eines 90°-Pulses eingestellt (ca. 20 us). Der zweite Kanal wird dann vom ersten mit ei-
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nem Delay getriggert, das fiir den 180°-Puls bei einer Echosequenz sinnvoll ist. Bei Wasser
konnten dass z.B. 400 ms sein. Die Breite dieses Pulses wird etwa doppelt so grofl gewéhlt,
wie die des ersten Kanals, entsprechend einem 180°-Puls. Die Summe aus beiden Kanélen
gibt man nun auf das Gate des Verstédrkers und erhélt dadurch zwei Hochfrequenzpulse
im Abstand von 400 ms.

Nach dem Pulsverstéirker stehen Pulse von bis zu 15 Vg an 50 Q zur Verfiigung, die
durch einen Breitbandverstiarker noch bis auf 60 V,, verstiarkt werden. Vorher wird das
Signal aber noch durch einen Bandpass gefiltert, um das Rauschen zu reduzieren. Am
Ausgang des Verstérkers sind gekreuzte Dioden eingesetzt, die grofie Signals passieren
lassen, fiir kleine Signale aber sperren. So kénnen die Anregungspulse ungehindert den
Verstérker verlassen und den Schwingkreis anregen. Die empfangenen Signale aus der
Probe sind jedoch von der Amplitude her zu gering, um die Dioden zu passieren. Sie ge-
hen also am Verstéirker vorbei und in den Empfangszweig. Dort werden sie zunéchst vom
Vorverstérker (Pre Amp) um etwa 50 dB und dann durch mehrere Verstérkerstufen um je-
weils weitere 17 dB verstiarkt. Um den empfindlichen Vorverstarker vor den hohen Pegeln
des Breitbandverstéirkers zu schiitzen, befindet sich zwischen den beiden ein A/4-Kabel.
Zusétzlich befindet sich vor dem Eingang des Vorverstérkers ein geerdetes, gekreuztes
Diodenpaar, welches dafiir sorgt, dass die groflen Anregungssignale geerdet werden und
den Vorverstirker, im Gegensatz zu den empfangenen Signalen mit kleiner Amplitude,
nicht erreichen. Zwischen den Verstiarkerstufen befindet sich ein weiterer Bandpassfilter
zur Rauschreduktion. Das verstidrkte Signal wird dann auf den Mischer gegeben, wo es
mit dem zu Beginn abgezweigten Anteil des Sendersignals gemischt wird.

Ein Mischer kann als Analog-Multiplikator verstanden werden. Liegen zwei Frequenzen
cos wit und cos wyt an den Eingidngen des Mischers an, so erzeugt er das Produkt, das
trigonometrisch in zwei Beitrage aufgespaltet werden kann:

cos wit - cos wat = 1/2 cos(wy + wo)t + 1/2 cos(wy — wo)t (3.5)

Den Mischer verlisst also die Summe aus beiden Frequenzen und deren Differenz [7]. Ein
weiterer Bandpassfilter wird auf die Differenzfrequenz eingestellt. Diese gefilterte Diffe-
renz wird schliellich auf dem Digitalscope dargestellt und fiir die spatere Auswertung mit
dem PC aufgezeichnet. Die Wahl der Anregungsfrequenz bestimmt also die Darstellung
des Antwortsignals der Spins auf dem Digitalscope. Typischerweise wird die Anregungs-
frequenz etwa 500 Hz bis 5 kHz hoher gew#hlt als die Larmorfrequenz. Durch die zeitliche
Kiirze der Pulse und die damit verbundene spektrale Breite (Abschnitt 2.2.1) ist die
Anregung des Spinsystems bei 5 kHz Frequenzdifferenz vollkommen gewéhrleistet.

3.3.2 Ankopplung des Ultraschalls

Das Einbringen des Ultraschalls in die Probe (Abb. 3.7) ist folgendermaflen verwirk-
licht. Der Frequenzgenerator des Ultraschalls wird extern getriggert. Fiir die Triggerung
verwenden wir den dritten Kanal der Triggereinheit. So kénnen also die Breite des Ultra-
schallpulses und seine Position innerhalb der Messsequenz beliebig variiert werden. Die
Amplitude des Ultraschallpulses wird am Frequenzgenerator eingestellt. Da die maxima-
le Amplitude jedoch lediglich ca. 10 V4, an 50 €2 betréigt, wird das Signal durch einen
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Abbildung 3.7: Die Ultraschallelektronik. Im griinen Teil der Schaltung wird der Puls fiir
die Ultraschallanregung erzeugt. Breite und Position des Pulses innerhalb der Messsequenz
werden an der Triggereinheit eingestellt. Die Amplitude wird durch den Frequenzgenera-
tor und den Verstérker erzeugt. Das abgezweigte Signal dient zur weiteren Reduktion
des elektromagnetischen Ubersprechens. Dazu wird es passend verstiirkt und phasenver-
schoben auf die Maiersche Antenne gegeben (blau). Dadurch kommt es bei geeigneter
Einstellung zur destruktiven Interferenz mit den Signalen von anderen Komponeneten der
Elektronik, die ansonsten einen Strom in der Spule induzieren wiirden.
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Verstarker auf etwa 60 V,, verstirkt. Es konnten noch weit hohere Amplituden erreicht
werden, jedoch wire die Belastung fiir den hier verwendeten Schallemitter dann kritisch.
Die Schwachstelle hierbei ist die Klebestelle zwischen Quarz und Aluminiumplatte. Das
verstédrkte Signal wird schliefllich auf den Ultraschallemitter gegeben.

Ein Teil des Signals wird bereits vor dem Verstéarker abgegriffen und mit einem steuerba-
rem Verstirker in der Amplitude variiert. Nach einem verstellbaren Phasenschieber geht
es auf eine Antenne, die das Signal abstrahlt. Sinn dieser Antenne ist eine weitere Re-
duktion des elektromagnetischen Ubersprechens. Durch die Variation von Amplitude und
Phase des Signals und zusétzlich der Position der Antenne, wird am Ort der Spule eine
destruktive Interferenz erreicht. Dadurch geht das Ubersprechen komplett im Rauschen
unter. Als Antenne dient dabei Professor Maiers KFZ-Ersatzantenne.

3.4 Ablauf der Messung

Vor jeder Messung wird die Antenne justiert. Dazu werden Amplitude und Phase solange
optimiert, bis das Ubersprechen minimal ist. Fiir die Datenakquisition steht auf einem
Linux-Rechner ein Steuerprogramm zur Verfiigung, das fiir die Erzeugung von Pulsen mit
Hilfe des Computers sorgt. Das Programm gibt mit einstellbarer Triggerfrequenz zwei
Pulse aus. Der eine davon 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 werden alternierende Messungen mit eingeschaltetem Ultraschall
und ohne Ultraschall durchgefiihrt, was zur besseren Vergleichbarkeit fiir moglichst iden-
tische Bedingungen sorgt. Zur Triggerung des Digitalscopes kann man einen beliebigen
Triggerpuls (90°,180°,US) withlen. Uber ein Delay it sich der genaue Triggerzeitpunkt
beliebig variieren. Die Daten werden nach jeder Triggerung durch das Programm vom
Digitalscope automatisch auf den Rechner iibertragen und als Messungen mit Ultraschall
bzw. ohne Ultraschall gekennzeichnet. Fiir die Auswertung werden sie auf einen Windows-
Rechner transferiert.

Mit einem Auswerteprogramm, geschrieben von André Engelbertz, wird die Auswertung
durchgefiihrt. Zunéchst kann das Programm den jeweiligen Offset aus den Zeitreihen her-
ausrechnen. Die Daten werden dann iiber den FFT-Algorithmus fouriertransformiert und
aus den Betragsspektren der jeweilige Mittelwert mit und ohne Ultraschall bestimmt.
Diese Mittelung iiber mehrere Spektren dient zur Verbesserung des Signal-zu-Rausch
Verhéltnisses (engl.: Signal to Noise Ratio (SNR)). Der Anteil des Signals nimmt bei
N Mittlungen um den Faktor N zu, das Rauschen nur um den Faktor Vv/N. Nach der Mit-
telung kann das Differenzspektrum aus den beiden gemittelten Spektren erzeugt werden,
das als Grundlage fiir die bestimmung des quantitaven Einflusses des Ultraschalls dient.
Es konnen ebenfalls die Zeitreihen, bzw. die gemittelten Zeitreihen ausgegeben werden
und zu jedem Zeitpunkt lassen sich die dargestellten Daten in einer ASCII-Datei abspei-
chern, um an ihnen weitere Analysen mit anderen Programmen durchzufiihren.
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Ergebnisse

4.1 Driftkorrektur

Wie bereits erwiahnt, wurde fiir die Driftkorrektur des Magnetfeldes ein Helmholtzspu-
lenpaar verwendet. Der Strom in den Spulen konnte dabei in Schritten von 4 mA erhoht
werden. Die optimale Zeitspanne zwischen diesen Erhéhungen wurde experimentell be-
stimmt. Bei einer Zeitspanne von 2800 ms konnte eine optimale Korrektur beobachtet

werden (Abb. 4.1).
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Abbildung 4.1: (Links) Es sind 64 Spektren, die mit einer Wasserprobe im zeitlichen
Abstand von 20 s aufgenommen wurden, dargestellt. Es wurde dabei keine Magnetfeld-
driftkorrektur durchgefiihrt. (Rechts) Diese 47 Spektren stammen von einer Ethanol-Probe
(CH3CH>OH). Hierbei wurde der Strom im Helmholtzspulenpaar alle 2,8 s um 4 mA
erhoht, was den Drift des Magnetfeldes gerade kompensiert hat.

4.2 Resonanzkurven

Wird wéhrend einer NMR-Messung bei der Frequenz der NMR Ultraschall eingestrahlt
(beispielsweise nach einem 90°-Puls), so kénnte der Ultraschall durch das ,Riitteln“ an
den Kernen hochfrequente lokale Wechselfelder mit der Larmorfrequenz erzeugen. Uber
die Dipolwechselwirkung kéme es zu Ubergéingen, die eine beschleunigte Riickkehr der
Magnetisierung ins Boltzmann-Gleichgewicht zur Folge hétten. Dadurch wiirde sich die
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T,-Zeit verkiirzen (Abschnitt 2.3.6).

Um diese resonante Ankopplung zu iiberpriifen, muss der Schwingkreis auf die feste Re-
sonanzfrequenz des Ultraschallemitters abgestimmt werden. Dazu kénnen Kapazitat und
Induktivitdt des Schwingkreises variiert werden.

Fiir die Bestimmung der Resonanzkurve des Ultraschallemitters wurde das Probenvolu-
men leer gelassen. An der Grenzfliche zwischen Quarz und Luft wird der Schall wegen der
stark unterschiedlichen Schallimpedanzen mehr oder weniger komplett reflektiert und es
konnen Echos beobachtet werden. Die Schalllaufzeit bis zum ersten Echo berechnet sich
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Abbildung 4.2: (rot) Die Resonanzkurve des Ultraschallemitters. (blau) Die Resonanz-
kurve des NMR-Schwingkreises.

aus dem Quotienten aus doppelter Linge des Quartzstabes (40 mm-2) und der Schallge-
schwindigkeit in Quarz (5570 m/s). Die 2 mm dicke Aluminiumplatte ist vernachléssigbar.
Man erhélt damit eine Schalllaufzeit von etwa 14 ps. Um das Entstehen einer stehenden
Welle auszuschlielen, war der Triggerpuls fiir den Frequenzgenerator, der das Anregungs-
signal generiert, nur etwa 5 us lang.

Das anregende Signal ging auf einen Splitter. Ein Teil davon wurde zur Anregung des
Piezos genutzt, der andere Teil ging auf das Scope. Damit konnten sowohl der anregende
Puls als auch die Echos auf dem Scope beobachtet werden. Da der Anregungspuls als
Trigger benutzt wurde befand sich das erste Echo bei ziemlich genau 14 ps. Die Ampli-
tude dieses Echos wurde zur Bestimmenug der Resonanzkurve gegen die Frequenz des
Anregungspulses aufgezeichnet.

Fiir die Bestimmung der Resonanzkurve des Schwingkreises wurde die Antenne in die
Spule hineingebogen. Auf die Antenne wurde dann eine Hochfrequenz gegeben und die
Antwort des Schwingkreises wurde hinter dem Vorverstérker, der einen Eingangswider-
stand von 50 €2 hat, abgegriffen und auf dem Scope dargestellt. Wieder wurde die Ampli-
tude des Signals gegen die Anregungsfrequenz aufgezeichnet.

In Abb. 4.2 wird deutlich, dass die beiden Resonanzkurven nicht genau iibereinander
liegen. Das ist aber von Vorteil fiir die Vergleichbarkeit von Messungen, da mit diesen
Einstellungen NMR-Messungen auf der Resonanz des Ultraschallemitters und auflerhalb
der Resonanzkurve durchgefiithrt werden konnen, ohne Verédnderungen am Schwingkreis
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vornehmen zu miissen.

4.3 Ultraschalleinfluss

Am 18. Januar 2006 konnte zum ersten Mal ein deutlicher Einfluss des Ultraschalls auf das
NMR-Signal gemessen werden. Bei der Messsequenz handelte es sich um eine Spin-Echo-
Sequenz mit einer Einstrahlzeit des Ultraschalls von 85 ms zwischen 90°- und 180°-Puls.
Im Probenvolumen befand sich bei dieser Messung Ethanol.

Auf dem Scope war jedesmal ein deutlich kleineres Echosignal zu erkennen, wenn der
Ultraschall wiahrend der Messung eingestrahlt wurde. Die Fourieranalyse bestétigte diese
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Abbildung 4.3: Hier dargestellt ist die erste Messung bei der ein deutlicher Einfluss des
Ultraschalls auf das Echosignal zu erkennen war. Es wurde bei dieser Messung an Etha-
nol Ultraschall mit der Larmorfrequenz fiir 85 ms vor dem 180°-Puls einer Echosequenz
eingestrahlt. Das Echosignal wurde aufgezeichnet. Oben links ist der Mittelwert von 37
Zeitreihen bei Messungen ohne Ultraschall dargestellt, rechts daneben fiir 37 Messungen
mit Ultraschall. Unten sind die entsprechenden Spektren zu sehen. Das Differenzspektrum
(orange) ergibt sich aus der Differenz des Spektrums mit eingestrahltem Ultraschall (rot)
und dem ohne Ultraschall (blau).
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Beobachtung. Das Spektrum mit Ultraschall lag komplett unter dem ohne Ultraschall und
ein deutlicher Peak im Differenzspektrum war zu erkennen (Abb. 4.3). Da der Ultraschall
mit der Resonanzfrequenz der NMR eingestrahlt wurde, bestand die Hoffnung, dass es
sich um die resonante Ankopplung des Ultraschalls an das Kernspinsystem handelte. Die
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Abbildung 4.4: Bei einer Messung an Wasser bei einer Frequenz des Ultraschall, die
10 kHz unterhalb der Larmorfrequenz lag, ist das Echo bei Ultraschalleinstrahlung fast
komplett zerstort worden. Im Frequenzraum ist ebenfalls eine riesige Differenz zwischen
den Spektren mit Ultraschall und ohne Ultraschall zu erkennen. Die Amplitude der Diffe-
renz normiert auf die Amplitude des Spektrums ohne Ultraschall wurde als Maf§ fiir den
Einfluss des Ultraschalls verwendet.

nédchsten Messungen zeigten allerdings, dass der Effekt auch noch da war und teilweise
sogar wesentlich stiarker auftrat, wenn der Ultraschall weit neben der Resonanz der NMR
eingestrahlt wurde. Ein Beispiel dazu ist in Abb. 4.4 dargestellt. Dabei handelt es sich
um eine identische Messung an Wasser, bei der allerdings der Ultraschall 10 kHz neben
der Larmorfrequenz lag.

Bei der Quantifizierung des Einflusses des Ultraschalls haben wir uns fiir die Amplitude
des Differenzspektrums, normiert auf die Amplitude des Spektrums ohne Ultraschall,
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entschieden.

Amplitude des Dif ferenzspektrums

(4.1)

tualer Einfluss =
prozentualer Einfluss Amplitude des Spektrums ohne Ultraschall

4.4 Elektromagnetisches Ubersprechen

Nachdem der Einfluss des Ultraschalls beobachtet worden war, musste erst einmal sicher-
gestellt werden, dass dieser Einfluss auch zurecht dem Ultraschall zuzuschreiben war und
nicht etwa doch elektromagnetischem Ubersprechen. Wegen der Mafinahmen gegen das
Ubersprechen (Eindosen des Ultraschallemitters plus Kabel, Umstellung von Helmholtz-
auf Torusspule, Gegenphasiges Einstrahlen mit der Antenne), konnte eigentlich schon si-
chergestellt sein, dass das Ubersprechen fiir die Differenz nicht in Frage kam. Es wurde
trotzdem noch ein Aufbau konzipiert, mit dem das Ubersprechen experimentell ausge-
schlossen werden konnte. Dazu wurde ein weiteres Teflonhiitchen hergestellt, dass auf
das Hiitchen geschoben werden konnte, das urspriinglich das Probenvolumen enthielt. In
dieses zweite Volumen wurde Wasser gefiillt, wihrend das andere Hiitchen leer blieb. Da-
durch befand sich zwischen dem Ende des Quarzstabs und der Probe ein Luftpolster, das,
wegen der groflen Impedanzspriinge an den Grenzflachen Quarzglas-Luft und Luft-Teflon,
dafiir sorgte, dass kein Ultraschall in die Probe gelangen konnte. Das elektromagnetische
Ubersprechen sollte durch den Umbau unbeeinflusst sein. Tatsichlich konnte bei diesem
Versuchsaufbau kein Unterschied zwischen Messungen mit und ohne Ultraschall festge-
stellt werden. Elektromagnetisches Ubersprechen als Ursache fiir die Differenz konnte
damit mit Sicherheit ausgeschlossen werden.

4.5 Frequenzverlauf des Einflusses

Um den Frequenzverlauf des Ultraschalleinflusses kennenzulernen wurden Messungen iiber
einen grofien Frequenzbereich (18,30 MHz bis 18,45 MHz)durchgefiihrt. Limitiert wurde
dieser Bereich durch die Resonanzkurven des Ultraschallemitters und des Schwingkreises.
Beginnend bei 18,30 MHz in 10 kHz-Schritten wurde Ultraschall wiederum fiir 85 ms vor
dem 180°-Puls eingestrahlt. Es wurden pro Frequenz zehn Spektren aufgenommen, fiinf
mit Ultraschall und fiinf ohne Ultraschall. Als Probe wurde hierbei Wasser verwendet.
Bei Betrachtung des Frequenzverlaufs in Abb. 4.5 fillt auf, dass eine gewisse Periodizitét
erkennbar ist. Die Frequenz wurde noch weiter durchgefahren und es war zu beobachten,
dass in gleichméfigen Abstdnden noch weitere, allerdings wesentlich kleinere, Peaks auf-
traten. Insgesamt war also ein Spektrum mit vier dquidistanten Peaks zu beobachten, die
etwa 70 kHz auseinander lagen. Damit lag die Vermutung auf der Hand, dass dieser Ver-
lauf durch das Entstehen von stehenden Wellen zwischen dem Anfang der Piezokeramik
und dem Ende des Quarzstabes verursacht wird.

Wenn gerade ein natiirliches Vielfaches der halben Wellenlénge des Schalls in dieses Sys-
tem aus Piezo, Aluminiumplatte und Quarzglasstab passt, dann bildet sich eine stehende
Welle aus und es kommt zur Resonanz, was eine stérkere Einkopplung von Ultraschall in
das Spinsystem zur Folge hat, weil ein Knotenpunkt an der Grenzfliche Quarzglas-Probe
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Abbildung 4.5: Der Frequenzverlauf des relativen Einflusses des Ultraschalls wurde be-
stimmt. Die NMR-Frequenz war fest bei etwa 18,416 MHz, wihrend die Ultraschallfre-
quenz nach jeweils zehn Spektren beginnend bei 18,30 MHz um 10 kHz erhoht wurde.
Aus den gemittelten Spektren mit und ohne Ultraschall wurde bei jeder Frequenz das Dif-
ferenzspektrum berechnet und dessen relative Amplitude schlieSlich gegen die Frequenz
aufgetragen.

liegt.

Um diese These zu Bestétigen, wurden die beiden Peaks genauer vermessen. Beim ersten
Peak lag das Maximum demnach bei 18,3555 MHz und beim zweiten Peak bei 18,4200
MHz. Mit Hilfe der Gleichungen A = ¢/f und n\/2 = [, ldsst sich jeweils n berechnen,
welches die Anzahl der halben Wellenldngen angibt, die bei der jeweiligen Frequenz in das
System passen. 1 bezeichnet die Lénge des Systems und setzt sich daher aus den 2 mm fiir
der Aluminiumplatte und den 40 mm des Quarzstabes zusammen. Die Breite des Piezos
ist zu vernachléssigen. Es ergibt sich demnach:

21Aluf1/2 + 2lQum“zfl/Z

(4.2)

Ny =
CAlu CQuarz

Mit
e [y, = (240,05 mm

i lQuarzglas = (40 + 07 1) mim

fi1 = (18,3555 4+ 0,005) MHz

fo = (18,42 4+ 0,005) MHz

Caly = 6320 m/s
® CQuarzglas = DD70 m/s

erhalt man:
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o n; = 263,634 £ 0,708
o ny = 264,560 £ 0,710

Wie man sieht, ergeben sich zwar keine natiirlichen Zahlen aus der Berechnung, was aber
auch auf Grund des Fehlers iiberhaupt nicht zu erwarten wéire. Viel interressanter ist
da schon die Differenz aus den beiden Zahlen. Sie liegt ziemlich nahe an eins, was ganz
klar fiir die Hypothese spricht, dass es sich hierbei um zwei benachbarte Resonanzen des
Systems handelt.

4.6 'Ti-Zeit-Messungen

Nach den Messungen zur Frequenzbhéngigkeit des Einflusses des Ultraschalls, bestétigten
auch die Ty-Zeit-Messungen, dass es sich bei dem vom uns beobachteten Einfluss nicht
um den erhofften, resonanten Effekt handelt. Bei Inversion-Recovery-Sequenzen mit Was-
ser und Ethanol als Proben, konnte in erster Niherung keine Anderung der T;-Zeit 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 vorange-
gangenen Messungen eingestrahlt.

4.7 Variation der Schallenergie

Wie in Abschnitt 2.3.2 beschrieben wurde, ist die Schallenergie proportional zur Dau-
er des Ultraschallpulses und zum Quadrat des Schalldruckes, der wiederum proportional
zur antreibenden Wechselspannung ist. Es wurden Messungen durchgefiihrt, die iiber-
priifen sollten, wie sich der Effekt mit der vom Schallemitter abgestrahlten Schallenergie
dandert. Wieviel Schallenergie letztendlich in die Fliissigkeit eingekoppelt wird, ldsst sich
zu diesem Zeitpunkt noch nicht sagen, weil man es mit Verlusten an drei Grenzflachen
(Piezo-Aluminium, Aluminium-Quarzglas und Quarzglas-Fliissigkeit) und vor allem auch
an den Klebestellen von Piezo und Quarzstab zu tun hat. Es wurde daher ein Ultraschall-
experte auf dieses Problem angesetzt und in néherer Zukunft werden wir voraussichtlich
in der Lage sein, den Schallwechseldruck innerhalb der Fliissigkeit zu bestimmen.
Vorerst wurde aber die vom Emitter abgegebene Schallenergie unter der Hypothese vari-
iert, dass die letzendlich eingekoppelte Schallenergie proportional zu der abgegebenen ist.
Es wurde also der relative Einfluss des Schalldrucks in Abhéngigkeit von der Breite des
Ultraschallpulses bei konstanter Amplitude der Spannung bestimmt und dessen Einfluss
bei Variation der Amplitude und konstanter Breite. Die Messergebnisse sind in Abb. 4.6
dargestellt. Bei beiden Messungen lédsst sich ein linearer Zusammenhang erkennen. Bei
der Variation der Pulsbreite treten allerdings bei grofien Breiten Sattigungseffekte auf.
Wiire der relative Einfluss proportional zur Schallenergie, dann hétte bei der zweiten Mes-
sung ein quadratischer Zusammenhang auftreten miissen.

Falls also die Hypothese stimmt, dass die eingebrachte Schallenergie proportional zu der
erzeugten ist, dann ist der Einfluss des Schalls nicht proportional zur Schallenergie. Die
weitere Interpretation kann aber erst durchgefiihrt werden, wenn die Schalldriicke inner-
halb der Fliissigkeit messbar sind.
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Abbildung 4.6: (Links) Bei einer Messung an Wasser wurde bei konstanter Schallam-
plitude von etwa 60 Vs die Breite des Ultraschallpulses variiert und der relative Effekt
des Ultraschalls gemessen. Die Position des Ultraschallpulses befand sich in der Sequenz
zwischen 90°- und 180°-Puls. Ein linearer Fit (schwarz) an die ersten zehn Datenpunk-
te wurde durchgefiihrt. (Rechts) Der Verlauf des relativen Einflusses mit der anregen-
den Wechselspannungsamplitude U bei einer Messung an Ethanol ist aufgetragen. Dem
Verhéltnis U/Uy = 0,5 entspricht etwa eine anregende Spannung von 60 V. Die Breite
des Ultraschallpulses lag fest bei 85 ms. Ein linearer Fit (schwarz) an die rechten sechs
Datenpunkte demonstriert den linearen Zusammenhang. Die eventuell etwas seltsam an-
mutende Darstellung der x-Achse im rechten Bild riihrt daher, dass der Frequenzgenerator
die Ausgangsspannung in Dezibel (dB = 20lg(U/Uyp)) darstellt.

4.8 Variation der Pulsposition

Es stellte sich also weiterhin die Frage nach der Ursache des Effektes. Die Indizien wa-
ren eine Abnahme der Echoamplitude, die mit der Breite und der Amplitude des Pulses
zunimmt, die T;-Zeit blieb jedoch unbeeinflusst. Eine Abnahme der Echoamplitude kann
dadurch zustande kommen, dass die Spins in unterschiedlichen &ufleren Magnetfeldern
Dephasieren und Rephasieren. Das Magnetfeld ist nicht iiber das gesamte Probenvolu-
men homogen, was ja zu der Abnahme des FID Signals mit der Zeitkonstanten T3 fiihrt,
weil einige Spins schneller prézedieren als andere und dadurch die Phasengleichheit nach
dem 90°-Puls verlorengeht (Abb. 2.4). Durch den 180°-Puls haben die Spins aber zum
Zeitpunkt des Echos wieder die gleiche Phase, wie nach dem 90°-Puls, wenn sie in etwa
an der gleichen Position im Magnetfeld bleiben. Falls sich aber ein Spin wihrend der De-
phasierung vor dem Ultraschallpuls am Orte A mit einem dufleren Magnetfeld B4 befindet
und durch den Ultraschallpuls an den Orte B mit dem Magnetfeld Bg gebracht wird in
dem nach dem 180°-Puls die Rephasierung stattfindet, dann hat er zum Zeitpunkt des
Echos nicht die gleiche Phase wie nach dem 90°-Puls und tragt dadurch weniger bzw. gar
nicht zur Bildung des Echos bei. Falls der Ultraschall also zu einer erhéhten Diffusion der
Protonen in der Probe fiihrt, wiirde das das Echosignal verkleinern.

Um eine Bewegung zu beobachten, wurde das Probenvolumen wéhrend des Ultraschall-
pulses unter dem Mikroskop betrachtet. Da sich aber das Durchmischen von Wasser mit
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Wasser nur schwer beobachten ldsst, wurde mit einer sehr feinen Glaspipette ein Tropfen
Tinte in das Probenvolumen gebracht. Tatséchlich liefl sich jeweils eine ruckartige Be-
wegung der Tinte beobachten, wenn der Ultraschall getriggert wurde. Die Tinte wurde
durch den Ultraschall jeweils um ein kleines Stiick versetzt und bewegte sich danach mit
geringer, abnehmender Geschwindigkeit ungefdhr in die entgegengesetzte Richtung.
Wenn nur die erste ruckartige Versetzung, die im Bereich von weit unter einem Millimeter
lag, fiir den Einfluss des Ultraschalls verantwortlich wére, dann sollte ein Ultraschallpuls
vor dem 90°-Puls keinerlei Effekt auf das Echo haben, da sich der Spin am Orte A zwar
immernoch an den Orte B gebracht wiirde, aber komplett im Feld Bg Dephasieren und
Rephasieren wiirde.

Um dies zu iiberpriifen wurden Messungen durchgefiihrt, bei denen die Position des Ul-
traschallpulses variiert wurde. Abb. 4.7 zeigt das Ergebnis einer dieser Messungen. Bei der
Probe handelte es sich um Wasser. Der Startpunkt des Ultraschallpulses wurde von 600
ms vor dem 90°-Puls bis an den 180°-Puls heran variiert, der ein Delay von 400 ms zu dem
90°-Puls hatte. Die Breite des Ultraschallpulses betrug 50 ms und die Amplitude etwa
60 V,,. Es fallt auf, dass der Ultraschall bereits 400 ms vor dem 90°-Puls einen Einfluss
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Abbildung 4.7: Bei einer Echo-Sequenz wurde der relative Einfluss des Ultraschalls gegen
die Position des Ultraschallpulses innerhalb der Sequenz aufgetragen. Der Ultraschallpuls
hatte eine Lange von 50 ms und eine Amplitude von etwa 60 V ;. Zwischen 90°-Puls (griin)
und 180°-Puls (schwarz) war ein Delay von 400 ms.

auf das Echo hat, was ebenso gegen einen reinen Einfluss durch die ruckartige Versetzung
durch den Ultraschallpuls spricht wie die Tatsache, dass der Effekt nicht zum Zeitpunkt
des 180°-Pulses maximal ist, sondern irgendwo zwischen 90°-Puls und 180°-Puls. Hierbei
sollte erwahnt werden, dass andere Messungen gezeigt haben, dass die Kurve rechts vom
180°-Puls weiter abfillt.

Der Probe muss durch den Ultraschall etwas aufgepriagt werden, was mindestens 400 ms
Bestand hat. Es konnte sich dabei um die beobachtete langsame Bewegung nach dem ers-
ten Ruck durch den Puls handeln. Da die Versetzung hierbei iiber einen léngeren Zeitraum
ablauft, wire damit ein Maximum irgendwo vor dem 180°-Puls durchaus zu erkléren.
Wenn es sich aber wirklich bei dem Einfluss um eine Durchmischung handelt, sollte sich
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mit zunehmender Viskositit der Fiissigkeiten eine abnehmende Wirkung zeigen. Bei ers-
ten Messungen mit Mischungen aus Wasser und Glyzerin, das eine hohe Viskositét besitzt
und sich sehr gut mit Wasser mischt, konnte qualitativ bestéitigt werden, das der Effekt
mit steigendem Anteil an Glyzerin abnimmt.

Ebenso sollte der Effekt sich mit der Gréfle der Inhomogenitét iiber das Volumen &ndern.
Bei einer hoheren Inhomogenitét sollte die Abnahme des Echosignals durch die Bewegung
der Protonen stérker zur Geltung kommen als in einem homogeneren By-Feld. Erste Mes-
sungen hierzu wurden ebenfalls kiirzlich durchgefiihrt und haben bestétigt, dass dieser
Zusammenhang besteht.
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Diskussion und Ausblick

In der vorliegenden Diplomarbeit wurde der Einfluss des Ultraschalls auf die NMR-
Messung an einfachen Fliissigkeiten untersucht. Zunéchst wurden dazu getrennte Pro-
benhalter fiir die NMR und den Ultraschall entwickelt, die direktes elektromagnetisches
Ubersprechen von der Ultraschallelektronik auf den NMR-Schwingkreis vernachlissigbar
machten. Bei einer Messung an Ethanol wurde das erste Mal ein Einfluss des Ultraschalls
beobachtet. Der Einfluss duflerte sich in einer massiven Reduktion der Echoamplitude bei
einer Echosequenz-Messung. Bei Messungen an Wasser konnte dieser Einfluss bestétigt
werden.

Bei dem beobachteten Einfluss handelt es sich allem Anschein nach nicht um den erhofften
resonanten Effekt, bei dem der Ultraschall {iber die Erzeugung von lokalen Hochfrequenz-
feldern fiir einen schnelleren Besetzungszahlausgleich der beiden Zeemannniveaus sorgen
wiirde. Das wiirde zu einer Verkiirzung der T;-Zeit fiihren, was experimentell nicht zu be-
obachten war. Zusétzlich spricht der Frequenzverlauf des Einflusses gegen einen resonanten
Effekt, da er bei allen Frequenzen im Bereich der Resonanzkurve des Ultraschallemitters
auftrat. Es wurden zwar in diesem Bereich Maxima und Minima des Ultraschalleinflusses
festgestellt, die allerdings durch die Resonanzen des Systems aus Piezo, Aluminiumplatte
und Quarzglasstab zustande kamen.

Wahrscheinlich fiihrt eine durch den Ultraschall hervorgerufene Bewegung innerhalb der
Fliissigkeit zu der beobachteten Wirkung. Unter dem Mikroskop konnte eine solche Bewe-
gung beobachtet werden. An einem Tintenfaden innerhalb der Probe konnte man erken-
nen, dass es zu einem ruckartigen Versatz mit einer darauf folgenden langsamer werdenden
Bewegung der Tinte kam. Allein der Versatz konnte nicht fiir den Effekt verantwortlich
sein, da ein 50 ms breiter Ultraschallpuls schon 400 ms vor der Pulssequenz einen Einfluss
auf das Echo zeigte. Erste Messungen mit unterschiedlich starken, dem &ufleren Mag-
netfeld iiberlagerten Gradientenfeldern zeigten ein Anwachsen des Effektes mit stérker
werdendem angelegten Gradienten, was genauso fiir eine erhchte Diffusion der Protonen
durch den Ultraschall spricht, wie eine erste Messreihe mit unterschiedlichen Mischungen
aus Wasser und Glyzerin. Sie hat gezeigt, dass mit steigender Viskositédt der Einfluss des
Ultraschalls auf das Echo abnimmt.

Die Viskositidtsmessung bietet eine sehr interssante Einsatzmoglichkeit fiir die medizini-
schen Nutzung des Effektes. Uber den Ultraschall kann man Echosignale in Abhéngigkeit
der Viskositat des Gewebes stark reduzieren. Dadurch gébe es, neben den Relaxations-
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zeiten und der Protonendichte, eine weitere physikalische Gréfle, iiber die man in der
medizinischen Bildgebung Kontraste zwischen den Geweben erzeugen konnte.

Bis dahin ist es allerdings noch ein sehr weiter Weg. Bisher ist die Physik, die hinter
diesem Einfluss steckt, noch kaum verstanden. In néchster Zeit wird es aber wahrschein-
lich moglich werden den Schallwechseldruck innerhalb der Probe wihrend der Beschallung
iiber ein Beugungsexperiment zu bestimmen. Zudem besteht nun die Moglichkeit schaltba-
re Gradienten wahrend der Messsequenz auf das duflere Magnetfeld zu legen, und dadurch
die Inhomogenitét beliebig zu variieren. Dazu wurden kiirzlich in den Ultraschallproben-
halter schaltbare Gradientenspulen integriert. In zukiinftigen Messungen muss ausserdem
die Wirkung in Abhéngigkeit von der Viskositdt noch genauer untersucht werden, um
quantitative Aussagen treffen zu konnen.

Man sollte demnéchst vielleicht auch einen Schritt weitergehen und Messungen an einem
richtigen NMR-Tomographen durchfithren, um ortsaufgeloste Ergebnisse zu erhalten. Da
mit dem vorliegenden Versuchsaufbau keine Ortsauflosung moglich ist, sind sonst keine
Aussagen iiber die Ortsabhingigkeit des Einflusses moglich.
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