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4  Die magnetische Kernresonanz

Pieter Zeeman beobachtete 1896, dass im Feld eines Elektromagneten optische Spektrallinien
aufspalten. Seitdem bezeichnet man die zu einem dufleren Magnetfeld proportionale Aufspal-
tung von Energieniveaus als "Zeeman-Effekt". Der "Zeeman-Resonanzeffekt" erzeugt die
magnetischen Resonanzen, die in den Bereich der Hochfrequenz-Spektroskopie (HF-
Spektroskopie) gehoren. Bei diesen Resonanzen werden meist im Megahertz- und Gigahertz-
Bereich die Ubergiinge zwischen zwei Zweigen eines im duBeren Magnetfeld aufgespalteten
Energieniveaus beobachtet. 1944 fand Jewgeni Konstantinowitsch Sawoiski in Kasan die
Elektronenspinresonanz (siche Kapitel 5). 1945 erfolgte fast gleichzeitig der Nachweis der
Kernspinresonanz in Boston durch Edward Mills Purcell und in Stanford durch Felix Bloch.
Andere deutsche Bezeichnungen fiir Kernspinresonanz sind Kerninduktion, magnetische
Kernresonanz, kernmagnetische Resonanz (veraltete Abkiirzung: KMR) und paramagnetische
Kernresonanz. Als Abkiirzung wird auch im deutschen Sprachgebrauch NMR (engl. nuclear
magnetic resonance) verwendet. Um nicht den Eindruck der Verwendung harter Kernstrah-
lung zu erwecken, bezeichnet man die bildgebenden Verfahren in der Medizin nur als "mag-
netische Resonanz" und spricht von MR-Tomographie (MRT), MR-Scanner oder magnetic
resonance imaging (MRI).

4.1 Der Kernresonanz-Effekt

Viele Atomkerne besitzen einen Eigendrehimpuls (Spin), der durch die Kernspinquantenzahl |
charakterisiert wird. Der Betrag des Drehimpulses ist

IL=nyI(1+1). (4.01)
Die Komponente in Richtung eines angelegten Feldes ist
L,=l;hA=mh. (4.02)

Vereinbarungsgemail zeigt das duBBere Magnetfeld in z-Richtung. Die Richtungsquantenzahl
(magnetische Quantenzahl) wird als |; oder m bezeichnet und nimmt 21 +1 Werte an:

lL=m=-1,-1+1, ..., I-1, L. (4.03)
Fiir die Kernspinquantenzahl | gilt:

| ist halbzahlig fiir ungerade Isotopenzahl;
| ist ganzzahlig fiir gerade Isotopenzahl bei ungerader Protonenzahl;
| ist null fiir gerade Isotopenzahl bei gerader Protonenzahl.

Der Kern 'H ist in den meisten NMR-Arbeiten untersucht worden. In den Current Contents®
Physik, Chemie und Geowissenschaften sind im Jahrgang 2000 etwa 9000 Arbeiten mit
Bezug auf die NMR enthalten. Ca. 35% diese Arbeiten nennen IH, ca. 25% 13C, ca. 8% 31P,
ca. 8% "N, ca. 4% 2Si und ca. 2% '°F als untersuchte Kerne. Fiir alle diese Kerne ist der
Kernspin | = 4. Betrachten wir die Kerne mit einem Quadrupolmoment und halbzahligen
Spin | > Y, finden wir in ca. 3% aller NMR-Arbeiten den Kern *’Al und in jeweils ca. 1%
aller Arbeiten die Kerne ''B, 'Li, **Na und >'V. Fiir geradzahligen Spin sind nur die | = 1-
Kerne hiufiger anzutreffen und zwar “H in ca. 4% und "*N sowie °Li in ca. 0,5% der NMR-
Arbeiten.

Nicht messbare Kerne (kein Kernspin) mit gerader Isotopenzahl und gerader Kernladungszahl
dominieren in der Masse der uns umgebenden Materie: ';O, %;Si und '; C. Fiir NMR-
Untersuchungen der entsprechenden Atome muss auf Isotope mit geringer natiirlicher Haufig-
keit ausgewichen werden, z. B. ', C (n. H. = 1%), 7,Si (n. H. = 5%) und '] O (n. H. = 0.04%).
Oft werden diese Isotope in angereicherter Form eingesetzt.
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Das magnetische Moment der Kerne kann man sich so erkldren: Atomkerne tragen eine
elektrische Ladung. Fiir Kerne mit einem Spin entsteht durch die Drehung ein Kreisstrom, der
ein magnetisches Moment [ erzeugt. Ein duBeres homogenes Magnetfeld B verursacht ein
Drehmoment

T=uxB, (4.04)
und die entsprechende Energie ist
E=-uB. (4.05)

Magnetische Grof3en sind in G (2.03) eingefiihrt worden. Wir werden auch im weiteren die
magnetische Induktion B mit der Dimension Tesla (T = Vs/m?) und nicht die magnetische
Feldstirke H mit der Dimension A/m zur Charakterisierung der magnetischen Felder verwen-
den. Die Magnetisierung M entspricht der Summe der magnetischen Dipolmomente [ pro
Volumen.

Die Drehung eines elektrisch geladenen Teilchens wird als Gyration (griech. Gyros = Kreis)
bezeichnet. Das fiir die magnetische Resonanz wichtige gyromagnetische (eigentlich: magne-
togyrische) Verhiltnis yist durch folgende Gleichung definiert:

H=yL. (4.06)
Fiir die z-Komponente des magnetischen Kernmoments gilt bei Beachtung von G (4.02)
Mz=yL,=yl;h =ymh. (4.07)

Damit spaltet das Energieniveau eines Kerns mit dem Kernspin | in einem in z-Richtung
angelegten dueren Magnetfeld By in 21+1 Zeeman-Niveaus auf. Die Differenzenergie zum
Zustand ohne Magnetfeld ist

Em=-HBo=—ymiB,. (4.08)
Die makroskopische Magnetisierung, die sich unter dem alleinigen Einfluss des dulleren
Feldes in dessen Richtung einstellt, ist Mo = o Ho = 0 Bo /Mo, vgl. G (2.03) . Sie ist definiti-
onsgemal gleich der Summe der N Kernmomente pro Volumeneinheit. Die Boltzmann-
Verteilung gibt mit exp (—En/KT)/Znexp(—En/kt) die Besetzungswahrscheinlichkeit des
Niveaus m an. Damit folgt aus den Gleichungen (4.07-08) und Summierung {iber alle Werte
von m

m=+1

Zm exp(y hmB, / kT) 9o
M, = Ny i =L _Ny thT(I +1) B,. (4.09)
S exp(y hmB, /KT) 3

m=—1
Beim Ubergang vom mittleren zum rechten Teil der G (4.09) wurde die Exponentialfunktion
wiederum bis zum linearen Glied entwickelt. Fiir die Summierung ist von X1 = 21+1,
YmM =0 und T,m* = I(1 +1)(21 +1)/3 Gebrauch gemacht worden. Wegen My = yo Ho = 0 Bo
/My stellt der mit Py multiplizierte Quotient auf der rechten Seite von G (4.09) die statische
Kernsuszeptibilitit dar. Sie gehorcht dem Curier-Gesetz yy = C/T, wobei sich die Curier-
Konstante C aus G (4.09) ergibt.
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Fiir | =’ ist m = + %2 und es ergeben sich zwei Niveaus mit der Energiedifferenz

AE_1/2’+1/2 =yhBo = har =h w. (4.10)
In G (4.10) ist die Energiedifferenz durch die Resonanzfrequenz ersetzt worden, die in der
magnetischen Kernresonanz nach Joseph Larmor benannt worden ist, der 1897 die Prazession
der Bahnmagnetisierung in einem dufleren Magnetfeld beschrieben hat. Die Larmor-Frequenz
v (bzw. Larmor-Kreisfrequenz ay ) ldsst sich durch ein klassisches Modell veranschaulichen:
Das auf einen magnetischen Dipol wirkende Drehmoment T ist definitionsgemiB die zeitliche
Ableitung des Drehimpulses L. Deshalb erhilt man bei Beachtung von G (4.06)

_dL_ldp 4.11)
dt  p dt
Durch Gleichsetzung mit G (4.04), T=ux B, ist
du
e ad xB. 4.12
i H (4.12)

Die Summierung aller Kerndipole der Volumeneinheit ergibt die Magnetisierung. Fiir eine
Magnetisierung, die sich nicht parallel zum dufleren Magnetfeld eingestellt hat, ist also
folgende Bewegungsgleichung zu 16sen:

dM
—=y MxB. 4.13
e (4.13)
4 Bo, 2 Vereinbarungsgemaif ist B =(0, 0, By). Wahlen wir M(t = 0) = |M|
M (sina, 0, cosa) als Anfangsbedingung, sind die Losungen
My = |[M| sina cosar t,
My = M| sina sina t, (4.14)
y M; = |[M| cose.,

wobei @, = —)By eingesetzt worden ist. Damit ergibt sich die
Aussage, dass die Magnetisierung mit der Kreisfrequenz o um
eine Achse, die parallel zum dulleren Magnetfeld liegt, rotiert.

\ 9 Beschreibt man die Rotation durch einen Vektor in Richtung der
Rotationsachse, gilt

Abb. 4.1 Die Larmor- a = —7Bo. (4.15)
Prizession um die Richtung

des éiuferen Magnetfeldes. Der Rotationsvektor ist also fiir positive Werte von y dem By-Feld

entgegengerichtet. Fiir negative Werte von y stimmen beide Rich-
tungen tiberein. Meist wird die Larmor-Beziehung als Gleichung
der Betrdge in der Form o = )Bj bzw. als

/4
=B 4.16
o 0 (4.16)

dargestellt. Diese wichtigste Gleichung der NMR verbindet das Magnetfeld mit der Reso-
nanzfrequenz. Einige Werte fiir /2n sind in Tab. 4.1 angegeben. Mit eisengeschlossenen bzw.
supraleitenden Spulen werden gegenwirtig NMR-Magnete bis 2,4 bzw. 24 Tesla gebaut;
damit ergeben sich Kernresonanzfrequenzen fiir 'H-Kerne von 100 bzw. 1000 MHz.

Vi
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Tab. 4.1 Gyromagnetisches Verhiltnis 2 in der Einheit MHz/T, Kernspin und natiirliche Haufigkeit einiger
Kerne. Um aus 27 die Larmor-Frequenz v zu erhalten, muss mit dem entsprechenden Wert der magnetischen
Induktion multipliziert werden. Einige gebrauchliche Werte sind (v fiir 'H in Klammern angefiigt): 2,3488 T
(100 MHz), 7,0463 T (300 MHz), 11,7440 T (500 MHz), 17,6157 T (750 MHz) , 21,1389 T (900 MHz).

'H 42,58 1/2 99.98% '“F  40.05 1/2 100%  ®Cu 11,28 3/2 69,99% '*'Sb 10,19 5/2 57.25%
'H 6,535 1 0,015% *Na 11,42 3/2 100%  “Cu 12,09 3/2 3091% I 8,518 5/2 100%

Li 16,55 3/2 92,58% YAl 11,09 5/2 100%  "As 7,291 3/2 100% '*Cs 5,584 7/2 100%

‘Be 5,984 3/2 100%  *Si 8,458 112 47%  "Se 8,118 1/2 7,58% 'PPt 9,153 1/2 33,8%
B 4575 3 19,58% °'P 17,24 1/2 100%  ”Br 10,67 3/2 50,54% '*Hg 7,590 1/2 16,84%
"B 13,66 3/2 80,42% *°Cl 4,172 3/2 75,53% *'Br 11,50 3/2 49,46% *“'Hg 2,809 3/2 13,22%
BC 10,71 1/2 1,108% *'Cl 3,473 3/2 24,47% *Rb 13,93 3/2 27,85% *“T1 24,33 1/2 29,5%
“N 3,076 1 99,63% 'V 11,19 7/2 99,76% **Nb 10,41 9/2 100% Tl 24,57 1/2 70,5%
BN 4314 12 037% *Mn 10,50 5/2 100%  '7Sn 15,17 1/2 7,61% *Pb 8,907 1/2 22.,6%
"0 5772 5/23,7-10% PCo 10,05 7/2 100%  '“Sn 1587 1/2 8,58% **Bi 6,841 9/2 100%

Am Ende der Einfiihrung soll noch der Unterschied der magnetischen Kernresonanz zur
eigentlichen Kernresonanz dargestellt werden, die durch riickstof3freie y-Strahlungs-
Resonanzabsorption (MéBbauer-Effekt, sieche Kapitel 9) hiufig am 3, Fe -Isotop in einem
duBeren Magnetfeld beobachtet wird. Im diesem Fall finden Ubergénge zwischen dem Kern-
Grundniveau und einem 14,4 keV dariiber liegenden angeregten Kern-Niveau statt, das eine
Halbwertszeit von ca. 107 s hat. Dieser Zustand wird durch den Einfang eines Elektrons der
K-Schale durch den Kern 3, Co (Halbwertszeit 270 Tage) besetzt. Im Grundzustand hat der

Kern den Spin | = %2 und das gyromagnetische Verhiltnis /21 = 1,38 MHz/T. Im betrachteten
angeregten Zustand hat der Kern den Spin | = 3/2 und ein negatives gyromagnetisches Ver-
héltnis »2n = -2,39 MHz/T. Eine beziiglich der Energien nicht maf3stabsgerechte Darstellung
der Zeeman-Aufspaltung zeigt die Abbildung 4.2. Der Energieunterschied der beiden Kernni-
veaus ist E.—E, = 14,4 keV, in Frequenzen ausgedriickt 3,5- 10" Hz. Die Zeeman-Aufspaltung
des MoBbauer-Spektrums in 6 Linien liegt in einem Feld von 1 Tesla etwa 12 Grofenordnun-
gen niedriger. Der NMR-Ubergang ist aus Empfindlichkeitsgriinden nur fiir den Grundzu-
stand beobachtbar.

v Energie
fEnets  m=+32 Abb. 4.2. Zeeman-
E. / X X m=+1/2 Aufspaltung der Kernniveaus
\ % 7 m=-1/2 beim MoBbauer-Ubergang in
1 m=-3/2 TR
18 € -Kernen.
AE/h 43,5110 Hz 2

AE/h ~1,4:10° Hz
E \ 4 m=-1/2
g

ohne Magnetfeld mit dulerem Magnetfeld 4 m=-+172
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4.2 Prinzipieller Aufbau von NMR-Spektrometern

Ein sehr stark vereinfachtes Prinzip des Aufbaus eines NMR-Spektrometer ist in Abbildung
4.3 dargestellt. Ein Hochfrequenzgenerator betreibt kontinuierlich (cw-Spektrometer, siche
unten) oder iiber einen elektronischen Schalter (Impulsspektrometer) einen Sender. Die
Hochfrequenz erzeugt in der Probenspule, die sich im statischen Magnetfeld eines meist
supraleitenden Magneten befindet, das Hochfrequenzfeld. Der Empfanger misst die Absorpti-
on (cw-Spektrometer) oder den Abfall der freien Induktion (Impulsspektrometer) in der Spule.
Nach einem Analog-Digital-Konverter iibernimmt der Computer die weitere Signalverarbei-
tung.

HF-Generator—|Schalter [*{Sender i Empfanger—/Computer
° °
° l Bo °
HF-Spule
° °
Magnet- o e spule

Abb. 4.3 Prinzipieller Aufbau eines NMR-Spektrometers.

Spektrometer mit stationarer HF-Einstrahlung (cw-Spektrometer, engl. continuous wave
spectrometer) sind kaum noch in Gebrauch. Sie verwenden zur Vermeidung von Séttigungs-
effekten eine schwache HF-Einstrahlung im Bereich von pT bei konstanter Frequenz und
variablem Magnetfeld oder umgekehrt. Fiir breite Linien wird die Linie dhnlich wie bei ESR-
Verfahren (siehe Kapitel 4) differentiell abgetastet. Man erhilt das Absorptionssignal (oder
dessen Ableitung im Falle differentieller Abtastung) direkt als Funktion des Feldes bzw. der
Frequenz, wie es in Abbildung 4.4 dargestellt ist.

Impulsspektrometer strahlen die Hochfrequenz impulsformig ein. Fiir die Untersuchung von
Fliissigkeiten ist eine HF-Induktion im Bereich von mT ausreichend, wahrend man zur
Untersuchung von Festkorpern allgemein maximale HF-Induktion und minimale Impulsbreite

anstrebt, z. B. 12 mT fiir eine Impulsdauer 7, von 1 ps, um die Magnetisierung von 'H-
Kernen aus der z-Richtung in die X-y-Ebene zu drehen. Diese Nutation der Magnetisierung

um den Winkel /2 (n/2-Impuls bedeutet yByr 72 =n/2) wird durch G (4.13) beschrieben,
wenn man B = (Bygcosat, 0, By) einsetzt.

Impulsspektrometer arbeiten mit konstanter Frequenz bei konstantem Magnetfeld. Man erhilt
als Signal den Abfall der freien Induktion (engl. free induction decay = FID) nach Abschalten
des Impulses. Leider entsteht durch das Ausschwingen des Senders (engl. ring down delay)
und andere mit der Stirke des Sendeimpulses verbundene elektronische Effekte in der Ein-
gangsstufe des Verstirkers eine Empfanger-Totzeit von einigen Mikrosekunden, die den
Nachweis sehr schnell abfallender Signale erschwert. Kann man ein Spinecho erzeugen, ist
diese Verzogerung der Aufnahme unbedeutend. Impulsspektrometer verwenden eine phasen-
empfindliche Gleichrichtung der Kerninduktion mit der Senderfrequenz. Als Signal erscheint
deshalb die mit dem Phasenunterschied zwischen Kerninduktion und Senderfrequenz modu-
lierte Kerninduktion im Zeitbereich.
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Diese in Abbildung 4.4 dargestellte FID ist fiir eine visuelle Auswertung wenig geeignet. Das
iibliche Spektrum im Frequenzbereich erhilt man durch die in G (2.67) eingefiihrte Fourier-
Transformation des als Funktion der Zeit aufgenommenen Signals. Meist wird jedoch das
NMR-Spektrum nicht in einer Frequenzskala iiber v sondern in einer Skala der chemischen
Verschiebung 6= (v.r—v)/ 1 aufgetragen, die wir in Kapitel 4.4 erldutern werden. Ein solches
Spektrum ist in Abbildung 4.4 dargestellt. Die inverse Fourier-Transformation, G (2.66),
iiberfiihrt das Frequenzspektrum in das zeitabhidngige Signal der freien Induktion, also z. B.
Abbildung 4.4 rechts in Abbildung 4.4 links.

1‘0 ‘ 2‘0 ‘ 3‘0 ‘ 40 ‘ 5‘0 ‘ 6‘0 ‘ 7‘0 tms

=

L

o/ppm
‘0““1““2““3“‘4=t/8 5 4 3 2 1 0

Abb. 4.4 Bei einer Larmor-Frequenz von 400 MHz gemessener Abfall der freien Induktion als Funktion der
Zeit (FID) und das Fourier-transformierte 'H NMR-Spektrum von Alkohol geldst in deuteriertem Wasser (Dr.
M. Findeisen; Leipzig). Im Spektrum sind die Einzeldarstellungen um den Faktor 10 gespreizt. Einem ppm
entsprechen 400 Hz. Das Singulett entsteht aus den OH-Gruppen, die mit den Wasserstoffkernen des Losungs-
mittels austauschen und deshalb keine Aufspaltung zeigen, das Quartett ist den CH,-Gruppen zuzuordnen, und
das Triplett entspricht den CH;-Gruppen des Ethanols.

Das in Abbildung 4.4 dargestellte Spektrum ist bei 11, =400 MHz aufgenommen worden und
hat Linien im Abstand von ca. 8 Hz. Das entspricht dem 210 ®-fachen der Larmor-Frequenz.
Voraussetzung fiir diese Auflosung ist eine bessere Homogenitit als 10™® {iber den Probenbe-
reich und ein ebenso grofe zeitliche Stabilitdt des Magnetfeldes. Durch Variation der Strom-
starken in mehreren Shim-Spulen in der Umgebung des Probenkopfes kann die Homogenitét
des statischen Magnetfeldes verbessert werden. An den ersten Eisenmagneten wurde eine
Homogenisierung durch Geometriednderungen des Eisenkerns erreicht. Daher riihrt die
Bezeichnung Shim (techn. engl. shim = Keil, Unterlegscheibe). Die Verbesserung der Homo-
genitit in einer Ebene kann man durch eine Rotation der Probe um eine Achse senkrecht zu
dieser Ebene erreichen. Dabei muss die Rotationsfrequenz etwas grofer als die durch die
Inhomogenitit in dieser Ebene verursachte Frequenzabhéngigkeit sein. Gebrduchliche Werte
liegen in der Gréfenordnung von 10 Hz.

Die ersten fiir die Hochauflosung von Signalen fliissiger Substanzen verwendeten NMR-
Impulsspektrometer wurden als Fourier-Spektrometer bezeichnet, da fiir die Erzeugung des
Frequenzspektrums aus der freien Induktion eine Fourier-Transformation erforderlich ist. Die
Fourier-Technik hat im Vergleich zur cw-Technik neben vielen anderen Vorteilen auch einen
deutlichen Empfindlichkeitsgewinn gebracht. Betrachten wir wieder Abbildung 4.4. Das
Spektrum tiberstreicht einen Frequenzbereich von ca. 5 ppm bzw. 2000 Hz. Wenn wir aber
den Teil des Spektrums weglassen, in dem das Signal gleich null ist, bleiben insgesamt nur
ca. 100 Hz als Summe der Spektrenbreiten der Signale iibrig. Mit cw-Verfahren wird der
gesamte Spektrenbereich abgetastet, unabhidngig davon, ob eine Absorption beobachtet wird
oder nicht. Die Fourier-Technik regt aber die Spins auf der gesamten Spektrenbreite gleich-
zeitig an und beobachtet sie gleichzeitig. Damit wird bei Aufnahme des Spektrums in Abbil-
dung 4.4 ein Empfindlichkeitsgewinn von 2000 Hz / 100 Hz = 20 erreicht. Eine dhnliche
Situation werden wir bei der Fourier-IR-Spektroskopie (Kapitel 7) und Fourier-
Massenspektrometrie (Kapitel 10) antreffen.
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4.3  Kernmagnetische Relaxationszeiten und Nachweisempfindlichkeit

Spektren werden als Funktion der Frequenz bzw. einer Frequenzverschiebung dargestellt.
Relaxationszeiten (lat. relaxatio = Erholung) beschreiben dagegen die Zeitabhidngigkeit der
Bildung oder des Zerfalls bestimmter Ordnungen. Viele Relaxationszeiten lassen sich nur
schwer oder nicht mit cw-Spektrometern messen. Fiir die transversale Relaxation werden wir
aber in diesem Abschnitt zeigen, dass die aus dem Abfall der freien Induktion bestimmte
Relaxationszeit mit der Linienbreite des Frequenzspektrums im Zusammenhang steht.

Die Untersuchung der kernmagnetischen Relaxation hat besonders beim Studium dynami-
scher Prozesse eine gewisse Eigenstindigkeit erlangt, so dass man teilweise zwischen Unter-
suchungen der kernmagnetischen Resonanz und Untersuchung der kernmagnetischen Relaxa-
tion unterscheidet. Letztere beruhen natiirlich auch auf der Kernresonanz, sie sind aber nicht
durch ein einzelnes Kernresonanzspektrum darstellbar; statt eines Spektrums wird die Abhan-
gigkeit einer Relaxationszeit von der Messfrequenz oder Beobachtungstemperatur dargestellt.
Vorerst wenden wir uns jedoch der fundamentalen Relaxationszeit der NMR, der sogenannten
longitudinalen Relaxationszeit T, zu.

Wir betrachten die beiden Niveaus m = -2 und
4 Energie m =+ in Abb. 4.5. Fiir Kernspin | =% (z. B. 'H,
B, PN, PF, ¥si, 3 1P) findet zwischen den beiden
Emn=-—s /'Y N = Zeeman-Niveaus der einzig mogliche Resonanz-

libergang statt. Fiir halbzahligen Spin | > /2

AE=hw entspricht das dem Zentraliibergang, da bei weite-
rer Aufspaltung der Linien infolge Quadrupol-
wechselwirkung die Resonanz des Zentraliiber-
gangs in erster Ordnung erhalten bleibt.

Em:+1/z I\lm:+1/z

Abb. 4.5 Der Ubergang m =+% <> m =—Y.

Fiir die Larmor-Frequenz der Kernresonanz gilt zumindest oberhalb der Temperatur von 1 K
hv « KT. Deshalb konnen (wie meist in der HF-Spektroskopie) die spontanen Uberginge
vernachldssigt werden, und die Wahrscheinlichkeiten fiir Absorption und induzierte Emission
sind gleich, vgl. Kapitel 2.4:

P= B+1/2,_1/2 W= B_1/2,+1/2 WL. (417)
B bezeichnet die Einstein-Koeffizienten fiir induzierte Uberginge und wy ist die spektrale
Strahlungsdichte bei der Larmor-Frequenz. Eine messbare Absorption (bzw. Emission) findet
deshalb nur bei einem Unterschied der beiden Besetzungszahlen N statt. Im thermischen
Gleichgewicht gilt fiir N die Boltzmann-Verteilung:

N, hyB, hv,
= = —_—. 4.18
N, Phq TP (4.18)

Fiir 1. = 500 MHz und T =300 K ist h11/kT ~ 8 x 10> sehr klein, und die Exponentialfunkti-
on in G (4.18) kann in guter Ndherung bis zum linearen Glied entwickelt werden. Damit
ergibt sich mit n als Differenz der Besetzungszahlen

N,,=N,, _ n ~ hv,
N, N,, KT

~8x107°. (4.19)
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Es ist also nur ein sehr geringer Unterschied der Besetzungszahlen vorhanden, der infolge
Absorption unter dem Einfluss eines kontinuierlich eingestrahlten HF-Feldes der ent-
sprechenden Frequenz schnell ausgeglichen werden kann. Man spricht dann von einer voll-
stindigen Sittigung des Ubergangs, bei der keine makroskopische Magnetisierung mehr
vorhanden ist. Da andererseits entsprechend G (4.18) auch bei unendlich hoher Temperatur
die Differenz der Besetzungszahlen null wird, kann man den Besetzungszahlunterschied zur
Definition einer Spintemperatur verwenden. Diese "Temperatur" muss nicht der Umgebungs-
temperatur entsprechen. Eine Inversion der Besetzungszahlen entspricht einem Wechsel des
Vorzeichens der Temperatur, und der Ausgleich der Besetzungszahlen fiihrt zu einer unend-
lich hohen Temperatur des Spinsystems. Alle Freiheitsgrade des Systems aufler dem Spin

(z. B. Kernschwingungen, Rotationen, Translationen, dulere Felder) werden als Gitter (engl.
lattice) bezeichnet. Die Einstellung des thermischen Gleichgewichts mit diesem Gitter kann
nun nur durch induzierte Emission erfolgen. Die fluktuierenden Felder in der Materie haben
immer eine endliche (wenn auch moglicherweise extrem kleine) Frequenzkomponente bei der
Larmor-Frequenz, so dass Energie vom Spinsystem an das Gitter abgegeben werden kann.
Bezeichnen wir mit ny die Besetzungszahldifferenz im thermischen Gleichgewicht beim
eingeschalteten dufleren Feld By, ergibt sich der Zeitverlauf der Einstellung des Gleichge-
wichts nach Ausschalten des duleren Felds By zur Zeit t =0 (bzw. Einschalten und Ausschal-
ten vertauscht) in Ubereinstimmung mit der weiter unten hergeleiteten G (4.22) mit

-t -t
n=ne" bzw. n= no[l —eh J (4.20)

T, wird longitudinale oder Spin-Gitter-Relaxationszeit genannt. Longitudinale Relaxationszeit
deshalb, weil sich die Magnetisierung in Richtung des dufleren Magnetfeldes entsprechend
dem Unterschied in der Besetzung der beiden Niveaus einstellt. Der Zusammenhang zwischen
der longitudinalen Relaxationszeit T und der Ubergangswahrscheinlichkeit P ist im Zwei-
Niveau-System

/T =2P =2B_y, 11, Wi, (4.21)
wie aus
dN,,, I n 1dn
—*= = _P(N —N =-Pn=-———=—— 4.22
" (Noyz =Noyp2) 2T T2 a (4.22)

mit Ny, =% {(N;+,+N_y,) + n} und dn/dt = —n/T; aus G (4.20) folgt. Die Besetzungszahldiffe-
renz N ist proportional zu By und héngt von der Temperatur T entsprechend den Gleichun-
gen (4.18-19) ab. Die Abhingigkeit von T; vom Wert der Spektraldichtefunktion bei der
Resonanzfrequenz @r, muss fiir spezielle Wechselwirkungen im Detail diskutiert werden, wie
wir es weiter unten fiir ein homonukleares Zweispinsystem tun werden.

Bei der Einfithrung von G (4.20) sind wir auf der rechten Seite vom Einschalten des dufleren
Feldes zur Zeit t = 0 ausgegangen. Praktisch misst man den Wert T; jedoch im einfachsten
Falle mit Hilfe zweier Impulse. Im Kapitel 4.2 haben wir schon den n/2-Impuls beschrieben,
der eine im thermischen Gleichgeicht parallel zum duBleren Magnetfeld (z-Richtung) ausge-
richtete makroskopische Magnetisierung in die X-y-Ebene dreht. Damit gibt es nach dem
n/2-Impuls keine Magnetisierung in z-Richtung, was im bisher verwendeten Bild (Abb. 4.5)
einem Verschwinden der Differenz der Besetzungszahlen entspricht. Anstelle eines Populati-
onsunterschieds, der mit NMR-Methoden nicht unmittelbar beobachtet werden kann, haben
wir nun jedoch eine beobachtbare "Kohérenz". Der Ausdruck Kohérenz wird deshalb verwen-
det, weil durch das starke Hochfrequenzfeld die Phasen aller rotierenden Kernspins mit der
Phase der eingestrahlten Hochfrequenz {ibereinstimmen. Dadurch rotiert nach dem Impuls
eine makroskopische Magnetisierung in der X-y-Ebene und kann durch das in der Spule
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induzierte Signal beobachtet werden. Diese freie Induktion (FID) bzw. Phasenkohérenz der
Spins zerfallt mit der noch zu besprechenden transversalen Relaxationszeit To.

Als néchstes betrachten wir die Wirkung eines n-Impulses, der die doppelte Lénge des
n/2-Impulses hat, d.h. fiir die Impulsldnge z, gilt Bur 7, = m. Ein solcher Impuls dreht die
Magnetisierung aus der z-Richtung in die entgegengesetzte, also —z-Richtung. In unserem
Bild entspricht das einer Inversion der Besetzungszahlen. Betrachten wir die Gleichungen
(4.18-19), lasst sich diese Inversion der Populationen durch eine Umkehr des Vorzeichens der
Temperatur beschreiben. Wir erzeugen durch den n-Impuls eine gleich gro3e aber "negative"
Temperatur des Spinsystems. Bei diesem physikalisch bedenklichen jedoch durchaus niitzli-
chen "Temperatur"-Bild ist die fiir ein thermisches Gleichgewicht giiltige Boltzmann-
Gleichung auf3erhalb des thermischen Gleichgewichts eingesetzt worden.

Durch den nt-Impuls sind die (mit NMR) nicht beobachtbaren Populationsunterschiede
konvertiert worden. Da aber keine beobachtbaren Kohdrenzen erzeugt sind, benétigt man zum
Nachweis der T;-Relaxation nach dem n-Impuls (Angleichung der Temperatur des Spin-
systems an die positive Temperatur des Gitters) einen weiteren mt/2-Impuls. Dieser Impuls hat
die schon genannte Eigenschaft, die Populationsunterschiede in beobachtbare Kohirenzen
umzuwandeln. Unter Beriicksichtigung der Phasenbeziehungen ergibt die Anwendung des
7/2- unmittelbar nach dem m-Impuls ein negatives Signal, das den gleichen Betrag hat wie das
positive Signal, was nach alleiniger Anwendung eines 7/2-Impulses entstehen wiirde.

Mit wachsendem Abstand 7 zwischen den Impulsen (engl. pulse delay) verringert sich das
negative Signal entsprechend der T;-Relaxation des Spinsystems. Nach der Zeit 7y geht das
Signal durch null, da keine Populationsunterschiede makroskopisch beobachtbar sind. Das
entspricht dem Ubergang von einer negativen Spintemperatur iiber "unendlich" zu einer
positiven Spintemperatur. Mit weiter zunehmender Zeit 7 gleicht sich das nun positive Signal
dem Wert an, den man bei alleiniger Anwendung eines nt/2-Impulses beobachten konnte.
Wiéhrend mit G (4.20) ein dhnliches aus zwei n/2-Impulsen bestehendes Experiment beschrie-
ben werden kann, gehorcht der Zeitverlauf des in Abbildung 4.6 skizzierten mt-mt/2-
Experiments (engl. inversion recovery experiment) der Gleichung

-7
T
n= nthcrmischcs Gleichgewicht [1 - 2e 1 ] . (423)

Man erhélt durch Nullsetzen der Klammer in G (4.23) 7o =T, In2 fiir den Nulldurchgang.
Damit haben wir ein einfaches Verfahren zur Bestimmung von T}, das aber eine gute Justie-
rung der Impulsldngen und ein homogenes Hochfrequenzfeld voraussetzt.

SSRRERRER

Abb. 4.6 Das n-n/2-
Impulsexperiment zur Bestim-
mung von T;.
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Als Beispiel fiir die Berechnung von Relaxationszeiten betrachten wir nun ein homonukleares
Zweispinsystem (Kernabstand r) eines Molekiils in einer Fliissigkeit, wobei wir zwischenmo-
lekulare kernmagnetische Wechselwirkungen vernachldssigen. Jeder Spin steht unter dem
Einfluss des duBBeren Magnetfeldes, dem die (durch die Molekiilbewegung fluktuierende)
z-Komponente der Dipol-Dipol-Wechselwirkung mit dem Nachbarkern tiberlagert ist. Eine
von der Zeit t unabhingige Korrelationsfunktion G(7) einer Funktion f(t) beschreibt die
magnetische Wechselwirkung:

G(r)=(f(t)f(t+7)). (4.24)

Die spitzen Klammern in G (4.24) bezeichnen das Scharmittel iiber eine Gesamtheit von
Teilchen. Im Kapitel 8 des "klassischen" NMR-Lehrbuchs von A. Abragam wird gezeigt, dass
dann fiir den Spezialfall einer Rotationsdiffusion mit guter Ndherung ein Exponentialansatz
gilt, mit dem die Korrelationszeit 7, definiert wird:

r
G(7)=G(0) exp(— u] : (4.25)
z-C
Stellt man sich zum Beispiel vor, dass sich ein groBeres Molekiil durch St68e mit Nachbar-
molekiilen umorientiert, ist 7. etwa die mittlere Zeit, in der sich das Molekiil um den Raum-
winkel 1 umorientiert hat. Mit Ansatz (4.25) ergibt sich (Abragam S. 300) fiir T;

2

1 1% 27T 8t

=L [ H ] (141) - e _ (4.26)

T 5 4r 1+(a)ch) 1+(2(0LTC)

und fiir die weiter unten erlduterte transversale Relaxationszeit T,
2
1 1% 5t 27

e B (U | T S (4.27)

T, 5 r 4r 1+(a)ch) 1+(2a)LrC)
lIlTl,z \

\\
\, ST
\\ & Abb. 4.7 Die Relaxationszeiten T, und T,
\ ,"' als Funktion der reziproken absoluten
\\ /’ Temperatur 1/T fiir ein Zweispinsystem
Ty Ly mit einer Korrelationszeit, deren Tempe-
\\ raturabhéngigkeit sich durch 7. = 7
S \ exp(E./KT) beschreiben lésst.
\
\
\\

T2 Fest = > /T

Esgiltalso T =T, oc 1/7, fiir 7o« 1und Ty oc ot fir oo»1.G (4.26) weist ein
Minimum von T; bei o 7. = 0,612 bzw. v 7. = 0,1 aus. Misst man also bei einer Larmor-
Frequenz 1 die Relaxationszeit T eines Zweispinsystems in Abhidngigkeit von der Temperatur
und beobachtet ein Minimum entsprechend G (4.26), erhélt man als charakteristischen Parame-
ter bei der entsprechenden Temperatur 7. = 1/(1011). AuBerdem kann man im vorliegenden Fall
in einfacher Weise aus den linear verlaufenden Zweigen in Abbildung 4.7eine Aktivierungs-
energie E, der Korrelationszeit, d.h. der rotatorischen Umorientierung, bestimmen.
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Miissen jedoch eine anisotrope Rotationsdiffusion oder mehrere Korrelationszeiten bei der
Charakterisierung des Systems beachtet werden oder gilt kein exponentieller Ansatz fiir die
Temperaturabhingigkeit, dann kompliziert sich der Temperaturverlauf der Relaxationszeiten
in einer Flissigkeit erheblich. In Abbildung 4.7 geht T, zu tiefen Temperaturen in einen festen
Wert iiber (gestrichelte Kurve). Das liegt daran, dass G (4.27) nur fiir 7. < T gilt. Uberschrei-
tet 7. den durch G (4.27) angegeben T,-Wert, beobachtet man im NMR-Spektrum ein Fest-
korper-dhnliches Verhalten mit einem Temperatur-unabhdngigen Wert fiir T».

Da an dieser Stelle bereits die Temperaturabhéingigkeit der transversalen Relaxationszeit T,
diskutiert worden ist, muss noch die Erklarung der Ursache dieser Relaxation nachgeholt
werden. Zuvor widmen wir uns noch einer phinomenologischen Beschreibung der Relaxa-
tionseffekte, die davon ausgeht, dass der Wiederaufbau einer vom statischen Gleichgewicht
abweichenden Magnetisierung in z-Richtung durch die Relaxationszeit T; beschrieben wird,
wihrend T, den Zerfall einer transversalen Komponente der Magnetisierung in der x-y-Ebene
beschreibt.

Um die in der Kernresonanz (und spéter auch in der nichtlinearen Optik) von Felix Bloch
eingefiihrten Gleichungen herzuleiten, fiigen wir zu G (4.13) zwei Relaxationsterme hinzu
und beriicksichtigen das Hochfrequenzfeld Byr. Wir begeben uns in das sogenannte "rotieren-
de" Koordinatensystem, das sich mit der Kreisfrequenz @ um die z-Achse des Laborkoordina-
tensystems dreht. Der Drehsinn wird mathematisch positiv bei negativem gyromagnetischem
Verhéltnis oder negativ bei positivem y gewéhlt. Die Einheitsvektoren des rotierenden
Systems sind ey, ey, €;. Das Hochfrequenz-Feld wird durch eine Spule in X-Richtung des
Laborkoordinatensystems mit der Frequenz @ und der Amplitude 2Byr eingestrahlt. Dieses
linear polarisierte Feld kann man als zwei zirkular polarisierte Felder beschreiben, die sich
mit der Frequenz @ im positiven bzw. negativen Sinn um die z-Achse drehen. Dadurch
entsteht im rotierenden Koordinatensystem eine X-Komponente Byy, die bei stationir einge-
strahlter Hochfrequenz (cw-Einstrahlung) zeitunabhéngig ist. Anstelle des dufleren Magnet-
feldes wirkt im rotierenden Koordinatensystem nur noch die magnetische Induktion der
Resonanzabweichung (@ —w)/y, der sogenannte "Offset" oder "Resonanzoffset". Ist fiir die
untersuchten Spins die eingestrahlte Hochfrequenz mit der Larmor-Frequenz o = |%By
identisch, verschwindet der Offset. Das im rotierenden Koordinatensystem effektiv wirkende
Feld ist eine vektorielle Addition von HF-Feld und Offset

Befr = (Bur, 0, Bo—a /). (4.28)
Damit erhalten wir als Bloch-Gleichungen
M,e, +M e M, —M
szMXBcff— y y_( z O)ez ) (429)
dt T, T,

My ist die in G (4.09) eingefiihrte Gleichgewichtsmagnetisierung, die sich bei beliebigen
Anfangsbedingungen nach Abschalten des HF-Feldes und nach Abklingen der T;-Relaxation
in z-Richtung einstellt. Stationdre Losungen der Bloch-Gleichungen ergeben sich fiir

dM/dt = 0. Sie sind

w-w)T;
M, = (0-o)T, B M, =27y,
l+(o-o ) T +7*BLTT, - " .
T
My = 2 7BHF Mo = ZZHHHFa (4.30)

1+(w—w, ) T2 +y*BLTT,
1+(a)—a)L)2 T22

M. =
I+(@-@,) T2 +7*BLTT,

A
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y =y —1iy" ist als komplexe Suszeptibilitit des Hochfrequenz-Feldes eingefiihrt worden. Bei
cw-Verfahren wird meist nur ein schwaches HF-Feld verwendet, um Séttigung zu vermeiden.
Die Bedingung dafiir ist

7Bur” TiTh « 1. 4.31)
In diesem Fall (keine Sattigung) vereinfachen sich die Losungen der Bloch-Gleichungen
erheblich, z. B. ist M, =M = yHo, vgl. G (4.10). Dann hingen auch ' und »" nicht vom
HF-Feld ab.

Die vom Spinsystem absorbierte und elektronisch an der Probenspule messbare Leistung ist
der iiber eine Rotationsperiode gemittelte Wert von

- (4.32)

im Laborkoordinatensystem. Dort ist das HF-Feld linear polarisiert und hat nur die
X-Komponente 2Byr cosat, deren zeitliche Ableitung —2 @Bpr sinat ist. Deshalb interessiert
uns auch nur die X-Komponente von M. Nach Transformation in das Laborkoordinatensystem
ergibt sich

My(t) = 2Bpr(y'cosat + y"'sinawt)/[o. (4.33)
In dem Produkt —MdByr/dt bleibt nach der Mittelung iiber eine Rotationsperiode nur der
Term mit sin’ et iibrig, der im Zeitmittel den Wert %2 ergibt. Die absorbierte Leistung ist

P =2 @ Bur" 2"/Ho. (4.34)
Aus G (4.34) ist ersichtlich, dass die Linienform des als absorbierte Leistung in Abhingigkeit
von der eingestrahlten Frequenz (oder als Fourier-Transformierte der freien Induktion)
gemessenen Absorptionssignals vom Imaginarteil der Suszeptibilitit bestimmt wird. Wegen
der schwachen HF-Einstrahlung ergibt sich aus G (4.30)

" o__ 1 T2

d 2 1+(a)—a)L)2T22 7 Ho Mo (3:33)
Das stellt die uns aus G (2.71) bzw. Abbildung 2.5 in Kapitel 2.6 bekannte Lorentz-
Linienform dar, die in der NMR fiir Spinsysteme unter dem Einfluss von Bewegungen typisch
ist. Als Linienbreite wird die Halbwertsbreite o, bezeichnet (engl. full width at half maxi-
mum = fwhm), die in Abbildung 2.5 dargestellt ist. Aus G (4.35) ergibt sich

ov,, = L, (4.36)

7T,

wodurch die transversale Relaxationszeit mit der Linienbreite in Zusammenhang gebracht
wird. Wahrend T; auch Spin-Gitter-Relaxationszeit genannt wird, verwendet man fiir T, als
entsprechenden Begriff "Spin-Spin"-Relaxationszeit. Zum Beispiel ist im Festkorper die
Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen zwei Kernspins die wesentlichste Ursache der
Linienverbreiterung fiir Kerne mit | = 2. Am Ort des betrachteten Kernes wird durch die
Dipole von Nachbarkernen ein zusétzliches Feld glokal erzeugt, so dass die Resonanzfrequenz

fiir den betrachteten Kern bei v = (Bo+B;-*"") y/2n liegt.
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Betrachten wir wieder das homonukleare Zweispinsystem mit dem Kern-Kern-Abstand r und
dem Winkel #zwischen r und e,, dann gilt fiir die Resonanzverschiebung infolge dipolarer
Wechselwirkung im Festkorper bei m = £ als Zustand des Nachbarspins
_ . 3yih py 3cos’ 9-1

24 2
In Pulverproben liegen statistisch gleichverteilte Orientierungen des Kern-Kern-Vektors zum
duBeren Magnetfeld vor. Der Term 3cos’@—1 in G (4.37) nimmt Werte zwischen 2 und —1
an. Dadurch entsteht eine Verbreiterung der Resonanzlinie. Bei Fliissigkeiten kommt es durch
die schnelle Umorientierung des Kern-Kern-Vektors zu einer Ausmittelung des lokalen
Feldes und die Linie wird umgekehrt proportional zu 7z, verschmilert (Verlangerung von T,
mit zunechmender Temperatur in Abbildung 4.7). Aus den Gleichungen (4.34-36) ist sofort
ersichtlich, dass bei Verschmilerung der Linie (Verldngerung von T,) die maximale Absorp-

tion und damit die Signalhdhe wéchst, wenn auch das Integral {iber die Funktion konstant
bleibt.

Aw (4.37)

Eine Verschmailerung eines Festkorpersignals kann man mit schneller Probenrotation um den
magischen Winkel erreichen (engl. magic-angle spinning = MAS). Fiir den magischen Winkel
arccos 3% ~ 54,74° wird der Geometrie-abhingige Faktor in G (4.37) null, d.h. eine Dipol-
Dipol-Wechselwirkung in diesem Winkel zum &ueren Magnetfeld verursacht keine Reso-
nanzverschiebung. Nun muss man noch die Dipol-Dipol-Wechselwirkungen senkrecht zu
dieser Richtung ausmitteln. Das geschieht durch schnelle Rotation der Probe um eine Achse,
die mit dem &uBleren Magnetfeld den magischen Winkel einschliet. Damit lésst sich die
Dipol-Dipol-Verbreiterung eines Festkorpersignals drastisch reduzieren, falls die Rotations-
frequenz grofer als die durch G (4.37) gegebene Spektrenbreite ist. Die mit Luft gelagerten
und angetriebenen Rotoren erreichen gewohnlich Frequenzen zwischen 2 und 40 kHz.

Neben der homonuklearen Dipol-Dipol-Wechselwirkung konnen auch andere Ursachen zu
einer Resonanzverschiebung mit dem Geometrie-Faktor "3cos*@—1" fiihren: heteronukleare
Wechselwirkung, Anisotropie der chemischen Verschiebung (s. Kapitel 4.4) und Quadrupol-
wechselwirkung (der Kernquadrupolmomente fiir | < %2 mit dem elektrischen Feldgradienten-
tensor beziiglich erster Ordnung). Die Verbreiterung der Signale von Pulverproben infolge
dieser Wechselwirkungen lésst sich deshalb ebenfalls mit MAS ausmitteln. Neben der mit der
Linienverschmélerung verbundenen Erh6hung der Nachweisempfindlichkeit wird mit der
MAS vor allem eine genaue Bestimmung der Resonanzfrequenz angestrebt, um chemische
Verschiebungen exakt bestimmen zu konnen, s. Kapitel 4.4. Die schnelle Probenrotation ist
eine grundlegende Technik in der Festkdrper-NMR geworden.

{ ]
o |® Bo i
“éo P A P . .
< Abb. 4.8 Die schnelle Probenrotation um
g ® _ WRot ® den magischen Winkel. Der nicht einge-
20 o
g|® { zeichnete Stator enthélt die HF-Spule und
e ° die Diisen fiir Lagerluft (engl. bearing) und
s fiir die Antriebsluft (engl. drive), die schriag
= ® p d ® gegen kleine Einkerbungen in der Kappe
a . .
7 Y P . Rotor mit Probe ® des Rotors gerichtet sind.
E ) 6\ s in der HF-Spule ()
é ° ) o

1
o 0 = arc cos—= ~ 54,7° o
{ V3 ]
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Zur Diskussion der Nachweisempfindlichkeit betrachten wir das Signal-Rausch-Verhéltnis
(SRV) einer Linie in einem Absorptionsspektrum. Als SignalgroBe gilt die maximale Ampli-
tude des Signals fy.x. Als Rauschgrofie verwenden wir die au3erhalb einer Resonanz gemes-
sene Standardabweichung o des gemessenen Signals vom zeitlichen Mittelwert null. Das
erreichbare Signal-Rausch-Verhiltnis wird von der Kerndichte N, dem &u3erem Magnetfeld
Bo, der absoluter Temperatur T, dem gyromagnetischen Verhiltnis y, dem Kernspin I, den
Relaxationszeiten T;, T, und der Messzeit tyess in folgender Weise beeinflusst:

SRV oc N 2 B> T2 1 (1+1) \/? N (4.38)
1

Die Proportionalitét zu N resultiert daraus, dass die Magnetisierung der Summe der Kern-
momente pro Volumen entspricht. Die G (4.09) im Kapitel 4.1 (Gleichgewichtsmagnetisie-
rung) enthilt auBerdem die Faktoren I(1+1)7” By' T'. Bei der Herleitung von G (4.34) ergibt
sich, dass die in der HF-Spule nachweisbare Leistung proportional zu ax. ist, woraus eine
zusitzliche Proportionalitit des SRV zu By’ folgt. Die Frequenz- und Temperaturabhingig-

keit des (weillen) elektronischen Rauschens wird durch +@T beschrieben. Daraus ergeben

sich im SRV weitere zusitzliche Faktoren 2By 2 T°"2

und T in G (4.38).

. Das erklért die Potenzen von y, By

Der Nachweis von Kernresonanzen erfolgt stets iiber die Beobachtung einer Komponente der
makroskopischen Magnetisierung in der X-y-Ebene (vorzugsweise nach einem 1/2-Impuls).
Diese Komponente rotiert mit der Larmor-Frequenz um die z-Richtung und kann als Indukti-
on in der Spule in X-Richtung beobachtet werden, bevor sie nach einem Zeitraum in der
GroBenordnung der transversalen Relaxationszeit T, zerféllt. Will man danach ein neues
NMR-Experiment machen, muss man einen Zeitraum in Gro3enordnung der longitudinalen
Relaxationszeit T; warten, bevor die makroskopische Magnetisierung in ihren Gleichge-
wichtszustand in die z-Richtung zuriickgekehrt ist. Dann kann man wieder einen m/2-Impuls
anlegen, die freie Induktion beobachten und im Computer das neue Signal zu dem vorhande-
nen addieren. Diesen Vorgang wird bei einer Signalakkumulation in einer minuten- oder
tagelangen Messzeit tyess Stindig wiederholt. Die Summe der effektiven Beobachtungszeit ist
dann (To/T)tyess. Proportional zur der effektiven Beobachtungszeit vergroBert sich die Zahl n
der statistisch unabhingigen Messpunkte. Den Messwerten ist durch das elektronische
Rauschen ein normalverteilter Fehler iiberlagert. Aus der Fehlerrechnung ist bekannt, dass der
Mittelwert von n Messungen im Durchschnitt nur um
. O

AX T (4.39)
vom wahren Wert abweicht. Damit erkléren sich in G (4.38) die Faktoren /T, /T, 4/ty.. - Bei
n Signalakkumulationen mit N = tyess/T1 kann man diese Faktoren durch /T, \/ﬁ ersetzen,
wodurch die Abhingigkeit von der Akkumulationszahl (engl. number of scans) besser de-

monstriert wird.

Mess
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In G (4.38) stellt ”2I(1+1) eine GroBe dar, die nur von der Kernsorte abhiingt. Sie gibt die
"relative Empfindlichkeit" unterschiedlicher Kerne bei gleichem Feld an. Setzen wir den
Zahlenwert auf eins fiir "H, dann ergibt sich fiir die auf eine gleiche Zahl von 'H-Kernen bei
gleicher Feldstirke (und natiirlich unterschiedlicher Larmor-Frequenz) bezogene Nachweis-
empfindlichkeit von ca. 0,016 fir °C, 107 fiir °N, 0,83 fir '°F, 0,1 fir *Na, 0,2 fiir
Al und 0,01 fiir »Si. Genauere Zahlenwerte fiir diese und andere Kerne kénnen aus den
Werten in Tabelle 4.1 berechnet werden.

Der hier fiir °C angegebene Wert verringert sich weiter, wenn man mit der natiirlichen
Haufigkeit der BC-Kerne (1,11%) auskommen muss. Trotz dieses Empfindlichkeitsnachteils
wird dieser Kern fast ebenso haufig untersucht wie der 'H-Kern. Das verdankt er einerseits
seiner zentralen Bedeutung in der Chemie und andererseits seiner breiteren Auffacherung der
chemischen Verschiebungen von Kernen in unterschiedlicher Bindung.

Bevor wir jedoch zum Abschnitt {iber chemische Verschiebungen iibergehen, wollen wir noch
einen Unterschied zwischen der Festkorper- und Fliissigkeits-NMR herausstellen. T,/T, ist
etwa eins fiir Fliissigkeiten, wie man aus den Gleichungen (4.26-27) fiir o 7.<<I entnimmt.
Fiir Festkorper kann jedoch der Quotient T, /T, Werte bis zu 10® annehmen. Das ergibt in

G (4.38) eine bis um den Faktor 10~ verringerte Nachweisempfindlichkeit.

4.4 Die chemische Verschiebung

Das dullere Magnetfeld By kann nur bei fehlender Elektronenhiille unbeeinflusst auf den Kern
wirken. Durch die Elektronenhiille wird das Magnetfeld am Ort des Kernes verdndert. Man
kann sich das so vorstellen, dass beim Einschalten des Magnetfelds (bzw. beim Einbringen
der Probe in den Probenkopf) ein Gegenstrom in der sphérischen Elektronenhiille eines
s-Orbitals induziert wird. Dieser verursacht ein diamagnetisches Zusatzfeld, das zum duflerem
Feld entgegengesetzt ist. Befinden sich jedoch die Valenzelektronen in den nicht kugelsym-
metrischen p-Orbitalen, dann beeinflusst das duBleren Feld die Elektronenhiille in einer
solchen Weise, dass sich ein dem dufleren Feld wiederum proportionales aber gleichgerichte-
tes Zusatzfeld und damit eine paramagnetische Verschiebung ergibt. Das resultierende Feld
Bo' am Ort des Kernes wird mit einer sogenannten Abschirmkonstanten o durch

B; =(1-0)B, (4.40)
beschrieben. Insbesondere die chemischen Bindungen beeinflussen die Ladungsverteilung der
Bindungselektronen. Deshalb wird der Effekt der Verschiebung der magnetischen Kernreso-
nanz als "chemische Verschiebung" (engl. chemical shift) bezeichnet. Die Abschirmkonstante
o verwendet man jedoch nur noch bei theoretischen Betrachtungen. Die Resonanzfrequenz
des "nackten" Kernes ist als Bezugspunkt ungeeignet, da sie experimentell nicht messbar ist.
Man verwendet statt dessen eine gut messbare Referenzsubstanz und definiert den dimensi-
onslosen meist in ppm (engl. parts per million, 10~°) angegebenen Wert der chemischen
Verschiebung oals

0 = O eforens — O - (4.41)
Referenzsubstanzen sind fiir die meisten Kerne durch Konvention festgelegt, z. B. TMS
(Tetramethylsilan, Si(CHs),) fiir die drei Kerne 'H, '*C und ?*Si NMR. Man beachte, dass sich
bei der Verwendung chemischen Verschiebung ¢ anstelle der magnetischen Abschirmung o
das Vorzeichen dndert: Eine positive chemische Verschiebung o bedeutet geringere Abschir-
mung und dementsprechend héhere Resonanzfrequenz bei gleichem Feld B,.

Die Verteilung der Elektronendichte ist im Allgemeinen nicht isotrop. Deshalb haben Ab-
schirmung bzw. chemische Verschiebung einen tensoriellen Charakter. Bet NMR-
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Untersuchungen an Festkorpern kann man die unterschiedlichen Abschirmungen in den
Hauptachsen des Bindungssystems messen. In Fliissigkeiten orientieren sich jedoch die
molekularen Einheiten so schnell um, dass nur der Mittelwert der Abschirmung, d. h. die
durch die Spur des Abschirmtensors charakterisierte isotrope Abschirmung bzw. isotrope
chemische Verschiebung beobachtbar ist.

Bei der '"H NMR dominieren die diamagnetischen Beitrige der Abschirmung, bei anderen
Kernen konnen dagegen paramagnetische Beitridge liberwiegen. Treten in der Nachbarschaft
Mehrfachbindungen auf, wird die Unterteilung in diamagnetische und paramagnetische
Anteile fragwiirdig. Klassische Berechnungen kénnen bestenfalls eine diamagnetische Ver-
schiebung beschreiben. Semi-empirische quantenchemische Berechnungen der Abschirmung
sind nicht frei von willkiirlichen Annahmen, so dass vorzugsweise ab initio-Verfahren der
Quantenchemie zur Berechnung der chemischen Verschiebungen eingesetzt werden. Wegen
der iiberwiltigenden Fiille experimenteller Daten der chemischen Verschiebung muss man nur
selten berechnete Werte zur Auswertung von Spektren heranziehen. Trotzdem beleibt die
Berechnung chemischer Verschiebungen ein grundlegendes Problem theoretischer Arbeiten.
Andererseits konnen quantenchemische Berechnungsmethoden durch die Ubereinstimmung
berechneter mit gemessenen Werten der Abschirmkonstante getestet werden.

Die GroB3e der 6~-Skala, die einzelne Kerne in unterschiedlichen Molekiilen {iberstreichen,
wichst verstindlicherweise mit der Elektronenhiille. Bei 'H-Kernen tiberstreicht die &-Skala
ca. 20 ppm, bei °C ca. 400 ppm und bei ***T1 ca. 10 000 ppm. Die chemischen Verschiebun-
gen von Kernen in fliissigen Substanzen sind in umfangreichen Nachschlagwerken zusam-
mengefasst, wobei die Nutzung von Biichern zunehmend durch den Zugriff auf Rechner-
gestiitzte Datenbanken verdriangt wird.

In Abbildung 4.4 ist das 'H NMR-Spektrum von Ethanol dargestellt, das drei Signalgruppen
enthilt: Die relativen Intensititen dieser Signalgruppen kann man durch Integration des
Spektrums tiber den Bereich einer Signalgruppe erhalten. Wenn wir dem Triplett der CH;-
Gruppen bei 1,18 ppm die relative Intensitét drei zuordnen, ergibt das Quartett der CH,-
Gruppen bei 3,59 ppm die relative Intensitit zwei und das Singulett der OH-Gruppen miisste
die relative Intensitit eins haben. Letzeres Signal entsteht durch Austausch der OH-Protonen
mit den Protonen des Losungsmittels Wasser, dessen chemische Verschiebung bei 4,78 ppm
liegt. Wegen einer geringen Restkonzentration von H,O in dem Losungsmittel D,O ist die
relative Intensitét des Singuletts etwas groBer als eins. Die Aufspaltung der Signale der CH»-
und CH;-Gruppen durch skalare Kopplung wird im Kapitel 4.5 erklart werden.

Die chemischen Verschiebungen spezieller Gruppen in Molekiilen, wie z. B. der CHs-
Gruppen, hingen vom Molekiilrest ab. Zusdtzlich hiangen die chemischen Verschiebungen
vom Losungsmittel, d.h. den Nachbarmolekiilen ab. Tabelle 4.2 zeigt chemische Verschie-
bungen von 1H—, 13C—, 15N—, 17O—, 19F—, und *'P-Resonanzen ausgewdhlter Molekiile in der
Fliissigkeit, in einem Losungsmittel (das moglichst geringe intermolekulare Wechselwirkun-
gen mit dem Molekiil hervorruft) oder in der Gasphase. Die iiblichen Referenzsubstanzen
sowie die Grole der Bereiche der chemischen Verschiebungen fiir einige Kerne sind in
Abbildung 4.9 angegeben.
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Tab. 4.2 Chemische Verschiebungen der unterschiedlichen Kerne in einigen fliissigen und

gasformigen Verbindungen. Die Verschiebungen werden fiir die jeweiligen Kernsorten auf die in Abb. 4.9
genannten Referenzsubstanzen bezogen und sind in der Reihenfolge angegeben, in der sie in der Formel stehen.
Der Zustand "in Losung" bezeichnet meist eine starke Verdiinnung in CCl, oder CDCl;.

Name Zustand Formel
Ammoniak Gas NH;
Acetonitril fliissig CH;CN
Benzen in Losung CgHg
Benzen fliissig CsHs
Butan in Losung CH3CH,CH,CHj3
(E)-2-Buten in Losung CH3;CHCHCH;
(Z)-2-Buten in Losung CH3;CHCHCH;
1-Buten in Losung CH,CHCH,CH3
Ethylen in Losung CH,CH,
Isobuten in Losung CH,C(CHs),
Methan in Losung CHy
Nitromethan fliissig CH;NO»,
Propan in Losung CH3CH2CH3
Wasser fliissig H,O
Wasser QGas H,O
Wasserstoff Gas H,
Tetrafluormethan Lésung CF,4
Fluorwasserstoff Losung HF
ST 1M LiC]|
"B SBF;0(CsHs), |
|"C—TMS = (CH3).Si |
14, 15N —)NH4+
F —CFCls |
PNa—>IMNaCl |
[Al - [AI(H0)" |
»Si  —>TMS = (CHa),Si |
I’'p —>85% H3PO, |
VOCls<— v |
el —HCI |
X T OXcOF, ' |
1000 100 10 0 -10 =100 —-1000
Jd/ppm

bezogen werden.
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Chemische Verschiebungen in ppm
0,09

0,3/2,0/117,2/-136,4

128,5/7,26

128,7/7,4

13,0/0,90/24,8/1,23
16,8/1,63/125,4/5,43
11,4/1,60/124,2/5,45
113,5/4,9/140,5/5,79/27,4/2,00/13,4/1,01
123,3/5,28
111,3/4,80/141,8/24,2/1,70

-2,3/0,23

57,3/4,3/0,0/605

16,0/0,91/16,3/1,33

4,79/0,0

0,31/-36,10

4,34

123,6/-63,4

1,85/-221

Abb. 4.9 Bereiche der chemischen
Verschiebungen einiger
Kerne und die Referenz-
substanzen, auf die die je-
weiligen Verschiebungen
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Chemische Verschiebungen von Kernen in Festkdrpern sind experimentell etwas schwerer
zuganglich. Durch den Einsatz der im Kapitel 4.3 beschriebenen MAS-Technik kénnen
jedoch seit etwa 20 Jahren die meisten Festkorper-Signale so verschmailert werden, dass die
Bestimmung der Resonanzposition mit ausreichender Genauigkeit moglich ist. Meist wird wie
bei den Fliissigkeiten nur der isotrope Anteil der chemischen Verschiebung (Spur des Ab-
schirmtensors) bestimmt. Damit steht nun die Messung des Parameter o auch bei Festkorper-
NMR-Experimenten an erster Stelle.

Abbildung 4.10 zeigt das **Si MAS NMR-Spektrum eines hochporosen kristallinen Materials
Silicalit, das aus einem SiO,-Geriist mit 24 unterschiedlichen Si-Positionen pro Einheitszelle
besteht, siche rechts. Auf diesen Positionen hat das tetraedrisch von Sauerstoff umgebene
Silicium leicht unterschiedliche Bindungswinkel und Bindungsldngen, die die beobachteten
chemischen Verschiebungen verursachen.

LHz

JLL_JU UVUJ k
-108 p.oom. fom TS " 118

Abb. 4.10 *Si MAS NMR-Spektrum eines Zeoliths ZSM-5, Fyfe u.a. Nature 326 (1987) 281

45  Skalare Spin-Spin-Wechselwirkung

Wir kommen nochmals auf Abbildung 4.4 zuriick, um im Ethanolspektrum die Aufspaltung
des Signals der CHs-Gruppen bzw. der CH,-Gruppen in ein Triplett bzw. Quartett zu erkldren.
Diese Feinstruktur der Spektren wird durch die indirekte Spin-Spin-Kopplung verursacht.
Synonyme Bezeichnungen sind J-Kopplung oder skalare Kopplung. Im Gegensatz dazu steht
die bereits beschriebene vektorielle Dipol-Dipol-Wechselwirkung, die iiber eine direkte Spin-
Spin-Kopplung zu einer Verbreiterung von Festkorper-Linien fiihrt. Gleichung (4.27) bzw.
Abbildung 4.7 zeigen, dass der Einfluss der direkten dipolaren Kopplung bei Fliissigkeiten
mit abnehmender Korrelationszeit bzw. zunehmender Temperatur geringer wird. Das gilt
jedoch nicht fiir die skalare Wechselwirkung. Ursache der skalaren Kopplung ist ein Rich-
tungs-unabhéngiger Polarisationsmechanismus, bei dem eine Kernmagnetisierung zwischen
benachbarten Kernen {iber Bindungselektronen iibertragen wird.

Vor der Erkldrung des Effektes sollen noch zwei wesentliche Charakteristika genannt werden.
Erstens: Die skalare Wechselwirkung erzeugt eine Aufspaltung, die gewdhnlich nicht vom
dulleren Magnetfeld abhingt. Die Kopplungskonstante J wird in Hz angegeben. (Im Gegen-
satz dazu wire die Angabe der chemischen Verschiebung in Frequenzeinheiten eine vom
duBeren Magnetfeld abhdngige GroBle. Deshalb wird ¢ als Frequenzverschiebung pro Reso-
nanzfrequenz in der dimensionslosen Einheit ppm angegeben.) Zweitens: Aquivalente Kerne
spalten einander nicht auf. AufBer der Zugehorigkeit zum gleichen Isotop und einer gleichen
chemischen Verschiebung erfordert die Aquivalenz von Kernen in einer Gruppe, dass fiir alle
anderen Kerne des Molekiils (unabhéngig ob diese einen Kernspin besitzen oder nicht)
gleiche Kopplungen zu allen Kernen dieser Gruppe bestehen. Allein aus Geometriebetrach-
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tungen folgt damit, dass z. B. die 'H-Kerne des Methans, aber auch die beiden 'H-Kerne (und
die beiden '’F-Kerne) in CH,F, dquivalent sind. Nicht dquivalent sind jedoch die entspre-
chenden Kerne in C,H,F,, da die beiden Kohlenstoffkerne unterschiedliche Abstinde zu den
Kernen der Gruppe haben. Ein anderer Sachverhalt ergibt sich beim Ethanol: Wegen der
schnellen Rotation um die C-C-Bindungen sind die 'H-Kerne in den CH,-Gruppen 4quivalent
ebenso wie die in den CH3-Gruppen. Die Aufspaltung erfolgt durch die J-Kopplung zwischen
den CHj3- und CH,-Protonen. Dementsprechend ergibt sich das Triplett fiir die CH3-Protonen.
Das COH-Proton ist weiter entfernt und aulerdem meist durch einen Deuteriumkern ersetzt.
Deshalb hat es keinen Einfluss auf die Aufspaltung der CH,-Protonen.

Wir betrachten nun den einfachsten Fall einer 'Jxx-Kopplung zweier Spin--Kerne A und X,
die iiber ein Elektronenpaar gebunden sind. Die Zahl der Bindungen zwischen betrachteten
Atomen wird in der Bezeichnung Jax als Index vorangestellt, wihrend der nachgestellte
Index nichtiquivalente Kerne symbolisiert. In Abbildung 4.11 ist die physikalische Grundlage
der skalaren Kopplung erkldrt. Eine Kern-Elektron-Wechselwirkung entsteht durch dipolare
Wechselwirkung zwischen dem Kernspin und einem nicht-sphérischen Elektronenorbital oder
durch Fermi-Kontakt-Wechselwirkung infolge einer nicht verschwindenden Elektronenladung
am Ort des Kerns bei s-Orbitalen. Zwischen einem Kern und einem dem Kern zuzuordnenden
Bindungselektron wird dadurch eine parallele (bzw. fiir einige Kombinationen eine anti-
parallele) Einstellung der |- und S-Spins (Kern- und Elektronenspins) energetisch bevorzugt.
Die Elektronenspins der beiden Kernen zuzuordnenden Bindungselektronen sind streng korre-
liert. Fiir s-Elektronen legt das Pauli-Prinzip entgegengesetzte Spins der Elektronenpaare fest.

03 ) (98 @

Generell wird in der magnetischen Resonanz ein Spinzustand m = +% mit « und der Zustand
m = —% mit fbezeichnet. Betrachten wir nun zwei Kerne A und X mit positiven gyromagne-
tischen Verhiltnissen, wobei yx > 74 > 0 gelten und eine parallele Ausrichtung von benachbar-
ten Kern- und Elektronenspins energetisch bevorzugt sein soll. Bei ausschlieBlicher Beriick-
sichtigung der Zeeman-Energie haben nach Gleichung (4.08) der Zustand a« die niedrigste
und der Zustand B die hochste Energie. Die skalare Wechselwirkung verschiebt die Energie-
niveaus in unterschiedlicher Weise: Fiir den Zustand a« ist mja = +% und mx = +%. Das in
der Néhe von A befindliche Elektron sollte dann einen parallelen a-Elektronenspin haben,
Msa = +%, da das entsprechende Elektron sich bevorzugt in der Nihe dieses Kerns aufhiilt.
Weil die beiden Elektronenspins entgegengerichtet sein miissen, gilt mgx = -2, also sind an
dem X-Atom Kern- und Elektronenspin anti-parallel, was energetisch benachteiligt ist.
Deshalb erzeugt die skalare Kopplung eine geringe Energieerh6hung des aa-Niveaus. Der
Zustand af erfahrt jedoch eine Erniedrigung des Energieniveaus durch die Spin-Spin-
Kopplung. In diesem Zustand off wie auch im Zustand S konnen fiir beide Kerne die Kern-
und Elektronenspins parallel sein, was energetisch giinstiger (niedriger) ist. Flir den Zustand
P ist jedoch durch das Pauli-Prinzip eine parallele Einstellung der Elektronenspins zu ihren
benachbarten Kernspins wieder ausgeschlossen, weshalb sich die Energie des S#-Zustands
durch die J-Kopplung im gleichem Malle wie fiir den aa-Zustand erhoht.

Abb. 4.11 Darstellung der
parallelen (@) und anti-
parallelen (af) Stellung
zweier Kernspins | in den
Kernen A und X, die iiber ein
s-Elektronenpaar mit den
Spins S gekoppelt sind.
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P P
A X A X
I — J <—
Abb. 4.12 Das AX- [~
Zweispinsystem (I = 72). Im : > : >
unteren Teil der Abbildung sehen
wir das Grundniveaus (links), die f sp
Aufspaltung durch die Zeeman- E B Bo+ hJ/2
Wechselwirkung (Mitte) und die mBo \I/}ZL}/A ‘
Verschiebung der Energieniveaus 1\' Pa
durch J-Kopplung (rechts). Im B hJ/4
oberen Teil sind die dazugehori- AR 7yxBo—hJI2| | ZyxBo+ hJf2
gen Absorptionsspektren gezeigt.
1 " af
/ @/AIBO —hJ/2], o

Bei den Ubergiingen der

magnetischen Resonanzen dndert sich nur jeweils eine magnetische Quantenzahl m. Vier
Uberginge sind bei unserem Beispiel modglich, siehe Abbildung 4.12. Ohne J-Kopplung
ergeben sich fiir die Ubergiinge aar <> Baund aff <> BB nur eine Linie mit der Kreisfrequenz
oa= yaBo und eine weitere Linie bei wa = 7By fiir die beiden anderen Ubergiinge aa <>
affund fa <> SP. Mit J-Kopplung spalten die Zeeman-Niveaus fiir die Kerne A und X auf,
die Singuletts werden durch Dubletts ersetzt. Abbildung 4.12 symbolisiert im oberen Teil die
Spektren.

In einem AX,-System hat der A-Kern zwei X-Kerne als Nachbarn, die untereinander nicht
unterscheidbar sind. Analoge Betrachtungen ergeben ein Triplett fiir die A-Resonanz. Fiir die
Linie mit der mittleren Frequenz ist ein Nachbarspin gleich und einer entgegengesetzt zum A-
Spin. Diese Variante besitzt die doppelte Wahrscheinlichkeit gegeniiber der Variante, dass
beide Nachbarspins gleich oder entgegengesetzt sind. Die Intensitdten der drei Linien entspre-
chen also den Werten 1,2,1. Diese Betrachtungen lassen sich fiir mehr als zwei dquivalente
Nachbarn fortsetzen. Allgemein gilt fiir Kernspin | = ', dass die Resonanz eines Kernes A im
AXp-System in n +1 Linien aufgespalten wird, deren Intensitdten dem Pascal-Dreieck ent-
nommen werden kénnen, sieche Abbildung 4.13.

n, Zahl der Intensitit der

Nachbarn n+ 1 Linien
0 1 Singulett
1 1 1 Dublett
2 1 2 1 Triplett
3 1 3 3 1 Quartett
4 1 4 6 4 1 Quintett
5 1 5 10 10 5 1 Sextett
6 1 6 15 20 15 6 1 Septett

Abb. 4.13 Intensitét der bei einer Bindung AX,, entstehenden Linien. Das Signal des reso-
nanten Kernes A spaltet durch J-Kopplung mit n Nachbarn in ein Multiplett mit den angege-
benen Intensitéten der dquidistanten Einzellinien auf.
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Andere Verhiltnisse ergeben sich bei Quadrupolkernen (I > ’2). Ein Quadrupolkern spaltet
jede Linie seines Nachbarn 21 +1-fach in gleicher Intensitit auf. Ein “H-Kern als Nachbar
erzeugt also ebenso ein Triplett wie zwei 'H-Kerne als Nachbarn, aber die Intensititsverhalt-
nisse (1,1,1) bzw. (1,2,1) gestatten eine Unterscheidung.

Die J-Kopplung wird als skalare Spin-Spin-Wechselwirkung im Gegensatz zur vektoriellen
Dipol-Dipol-Wechselwirkung durch eine molekulare Umorientierung nicht ausgemittelt. Aber
eine ausreichend starke Hochfrequenzeinstrahlung mit der Larmor-Frequenz des Nachbar-
kerns erzeugt bei diesem eine schnelle Umorientierung des Spinvektors, wodurch sowohl
skalare als auch vektorielle Spin-Spin-Wechselwirkungen ausgemittelt werden konnen. Auf
diese sogenannte Entkopplung (engl. decoupling) werden wir in Kapitel 4.7 eingehen. Dort
werden wir auch demonstrieren, wie die J-Kopplung zum Auffinden von Korrelationen
zwischen benachbarten Kernen in der zweidimensionalen Spektroskopie eingesetzt werden
kann.

4.6  Einfachstes Beispiel fir ein Impuls-Programm: das Hahn-Echo

In den Anfangsjahren der magnetischen Kernresonanz war die Homogenitét der Magnete
noch relativ schlecht. Die Linienform der Signale fliissiger Substanzen wurde im allgemeinen
durch diese Feldinhomogenitét stark verbreitert, bzw. die freie Induktion des Signals nach
einem 1/2-Impuls fiel schnell ab. Erwin L. Hahn zeigte 1950, dass durch die Anwendung
eines zusétzlichen n-Impuls eine gewisse Zeit 7 nach dem n/2-Impuls, eine refokussierende
Wirkung auf die (infolge Feldinhomogenitét defokussierte) makroskopische Magnetisiering
des Spinsystems ausgeiibt wird. Die n/2-n-Impulsfolge zur Erzeugung des Hahn-Echos ist
wird heute noch hiufig angewendet, z. B. zur Ausmittelung von Wechselwirkungen, die eine
inhomogene Linienverbreiterung verursachen, zur Uberwindung von Totzeit-Problemen in
der Festkorper-NMR sowie bei Verfahren, die mit gepulsten Feldgradienten arbeiten.

Wir werden die Wirkung der Hahn-Impulsgruppe auf ein Spinsystems am einfachsten Modell
veranschaulichen: Ein lokales Magnetfeld wirkt zusdtzlich zum dueren Magnetfeld, so dass
sich B,= By + AB; ergibt. Aus dem Laborkoordinatensytem LAB begeben wir uns wieder in
das rotierende Koordinatensystem ROT, das mit der in Resonanz befindlichen Larmor-Kreis-
frequenz @ = B um die Richtung des dulleren Magnetfelds rotiert. Im diesem Fall ist das
dullere Magnetfeld By = @r/y nicht mehr merkbar, wohl aber das lokale Feld.

Im weiteren wird 7, « 7 vorausgesetzt, wobei 7, durch Bypzy, = n/2 festgelegt ist und 7
dem Abstand der beiden Impulse entspricht. Durch Anlegen eines kurzen n/2-Impulses klappt
die Magnetisierung zur Zeit t = 0 aus der z-Richtung in die dazu senkrechte Ebene. Wird die
Phase des n/2-Impulses so eingestellt, dass sie mit der y*°'-Richtung des rotierenden Koordi-
natensystems libereinstimmt, zeigt die makroskopische Magnetisierung nach dem n/2-Impuls
in die xX*°"-Richtung. In Abwesenheit eines lokalen Zusatzfeldes und anderer Kernresonanz-
Wechselwirkungen wiirde diese XROT-Magnetisierung erhalten bleiben und in der y; -
Richtung liegenden HF-Spule eine ungeddmpfte freie Induktion mit der Kreisfrequenz e,
erzeugen. Unter dem Einfluss der positiven oder negativen z-Komponente des lokalen Feldes
AB; rotiert nun aber die Magnetisierung dieses Kerns im rotierenden Koordinatensystem mit
der Kreisfrequenz

Aw= yAB; (4.42)
bzw. bildet einen Phasenwinkel (mit der X-Richtung des rotierenden Koordinatensystems)
alt)=Awt. (4.43)

Spektroskopie © D. Freude Kapitel "NMR", Version vom November 2006



Kapitel 4, Seite 22

Meist enthélt eine Probe Bereiche, die unterschiedlichen lokalen Feldern ausgesetzt sind. Das
gilt zum Beispiel, wenn das zusétzliche lokale Feld durch eine Inhomogenitit des dufleren
Magnetfeldes verursacht wird, oder wenn eine anisotrope chemische Verschiebung in einer
Pulverprobe das am Ort des Kernes wirkende Feld variiert. Damit nehmen B; und dement-
sprechend auch Awund der Phasenwinkel « fiir die jeweiligen Bereiche unterschiedliche
positive oder negative Werte an, und die nach dem n/2-Impuls in der x-Richtung vorhandene
makroskopische Magnetisierung zerfdllt sehr schnell. Die Teilmagnetisierungen der verschie-
denen Bereiche sind nach einer gewissen Zeit in der X-y-Ebene in allen Richtungen gleich
verteilt, und in der Probenspule wird kein Signal mehr induziert.

Nun wird zur Zeit t = 7 ein n-Impuls angelegt, der die doppelte Lénge des n/2-Impulses hat
und dessen Phase mit der x-Richtung des rotierenden Koordinatensystems iibereinstimmt. Die
Spin-Magnetisierung dreht sich in allen Bereichen der Probe um 180° um die X-Achse des
rotierenden Koordinatensystems. Damit wird durch den n-Impuls zur Zeit t = 7 das Vorzei-
chen des Phasenwinkels & umgekehrt Die Spins rotieren fiir t > 7 weiter in der X-y-Ebene mit
Aaxr), aber fiir den Phasenwinkel gilt nun

a(rt) = -a(r,0)+Aa(r)-(t-7). (4.44)
Wenn wir nach dem n-Impuls wiederum die Zeit 7 verstreichen lassen, ist t = 27. Setzen wir
diese Zeit in G (4.44) ein und vergleichen mit G (4.43), erkennen wir, dass a(r,27) = 0 ist.
Damit ist zur Zeit t = 2 7 die gesamte makroskopische Magnetisierung, die unter dem Einfluss
des lokalen Feldes auseinandergelaufen war, refokussiert und lauft natiirlich fiir t > 2 7 wieder
auseinander. In der HF-Spule wird zur Zeit t = 2 7 ein Signal induziert, das ein "Echo" der
freien Induktion (FID) ist.

Wihrend wir im Kapitel 4.3 einem n-Impuls verwendet hatten, der ohne vorhergehenden m/2-
Impuls eine Inversion der Besetzungszahlen bzw. aller Kernmomente verursacht hat, bewirkt
beim Hahn-Echo der dem m/2-Impuls nachgeschaltete n-Impuls eine Inversion der Kohéren-
zen. Die Amplitude des Echos entspricht bei Feldinhomogenititen, heteronuklearen dipolaren
Wechselwirkungen, skalaren Kopplungen und chemischen Verschiebungen der Anfangsamp-
litude der freien Induktion, soweit nicht zeitlich verdanderliche Ortskoordinaten der Kerne oder
die longitudinale Relaxation eine Dampfung verursachen.

Das Hahn-Echo, siche Abb. 4.14 auf der nichsten Seite, entspricht in GroB3e und Form der
(zusitzlich gespiegelten) freien Induktion (engl. free induction decay = FID). Es hat aber die
GroBe des Anfangswertes des FID nur dann, wenn nicht

- eine normale T,-Relaxation oder

- eine Diffusion der Kerne stattgefunden hat.

Das Hahn-Echo bietet damit die Mdglichkeit, den Einfluss der Magnetfeldinhomogenititen
(wie auch der heteronuklearen Dipol-Dipol-Wechselwirkung, der Anisotropie der chemischen
Verschiebung u.a.m.) auf die T,-Relaxation auszuschlieBen. Auflerdem bietet sich die Mog-
lichkeit durch Anlegen eines starken Feldgradienten (evtl. impulsférmig) den Diffusions-
bzw. Selbstdiffusionskoeffizienten von Molekiilen zu messen.
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Abb. 4.14 Das Hahn-Echo: Die Magnetisierung im Magnetfeld B, unter dem Einfluss der Hochfrequenzimpulse
und einer Feldinhomogenitit. Letztere ist in der Abbildung durch fiinf rdumliche Gebiete der Probe gekenn-
zeichnet, die sich in duBeren Magnetfeldern von By+29, By+9, By, Bi—0 und By—28 befinden. Die statische
Magnetisierung wird durch den n/2-Impuls mit der Phase y aus der z-Richtung in die x-Richtung des rotierenden
Koordinatensystems gedreht. Unter dem Einfluss der Feldinhomogenitét 1duft die Magnetisierung fiir unter-
schiedliche Teilbereiche der Probe verschieden schnell auseinander. Das mittlere Gebiet 3 befindet sich im Feld
By in Resonanz mit der Frequenz —ax =y B, des rotierenden Koordinatensystems und zeigt deshalb stets in
dessen x-Richtung. Die Gebiete 1 und 2 befinden sich in hoherem Feld und die Gebiete 4 und 5 in niedrigerem
Feld. dementsprechend rotieren die Spins im Bereich 1 um die Kreisfrequenz A@ = 26 schneller und die im
Bereich 5 um den gleichen Betrag langsamer als die Kreisfrequenz des rotierenden Koordinatensystems. Der mt-
Impuls, der zur Zeit 7 nach dem ersten Impuls mit der Phase X angelegt wird, dreht die Magnetisierung aller
Teilbereiche der Probe um 180° um die X-Richtung. Die Vorzeichen der sich mit der Zeit t entwickelnden
Phasendifferenzen Awt kehren sich damit um. Nach dem n-Impuls entwickeln sich die Phasendiffernzen jedoch
weiter mit Ao t, da die Feldinhomogenitit zeitlich konstant ist. Deshalb sind alle Spinpakete nach der Zeit 27 in
der x-Richtung des rotierenden Koordinatensystems fokussiert. Es entsteht das Hahn'sche Spinecho.
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4.7  Zweidimensionale NMR, Entkopplung, Doppelresonanz

Ein eindimensionales Spektrum stellt die Absorption in Abhéngigkeit von der Resonanzfre-
quenz (meist in Form der &-Skala) dar. Es ldsst sich wie in Kapitel 4.2 dargestellt aus dem
zeitabhingigen Abfall der freien Induktion (FID) durch eine eindimensionale Fourier-
Transformation berechnen. Zweidimensionale Spektren stellen die Absorption als Funktion
zweier Grofien dar, z. B. der chemischen Verschiebung und der J-Kopplung oder der chemi-
schen Verschiebung zweier Kerne. Die Spektren mit den beiden Frequenzskalen @, und @,
werden durch eine zweidimensionale Fourier-Transformation nach zwei unabhingig vonein-
ander variablen Zeiten t; und t, erhalten.

Entkopplungs-Verfahren (decoupling) werden verwendet, um den Einfluss eines Fremdkernes
auf den beobachteten Kern auszuschalten. Dazu wird wéhrend der Messung des Signals der
beobachteten Kerne die Resonanzfrequenz des Fremdkerns eingestrahlt, was einen hiaufigen
Niveau-Ubergang der Fremdkern-Spins verursacht.

Mehrfachresonanzen erfordern die Einstrahlung mehrerer Kernresonanz-Frequenzen wihrend
eines Experimentes. Doppelresonanz im engeren Sinne liegt vor, wenn es durch Einstrahlung
der Resonanzfrequenz zweier Kerne, z. B. "H und "°C zu einer Ubertragung von Polarisation
(polarization transfer) oder zu Kohérenz (coherence transfer) zwischen den beiden Spin-
systemen kommt. Bei einem vereinfachten Bild entspricht die Polarisierung der Magne-
tisierung in z-Richtung des ungestorten dulleren Magnetfeldes (unterschiedliche Besetzung
der Zeeman-Niveaus) und die Kohérenz der transversalen Magnetisierung nach einem 7/2-
Impuls. Quantenmechanisch werden die Besetzungswahrscheinlichkeiten durch die Diagonal-
elemente und die Uberginge (Kohirenzen) durch die Nichtdiagonalelemente der Spin-
Dichtematrix beschrieben.

y | Abb. 4.15 Ausbildung der Antiphasen-Kohédrenz
X

von |-Spins (I = '4) unter dem Einfluss einer
e > J-Kopplung der I-Spins mit S-Nachbarspins
(S =':).Die Abbildung zeigt t = 0 auf der linken

und t = 1/4J auf der rechten Seite.

Der Kohérenztransfer setzt die Ausbildung einer Antiphasen-Kohéirenz voraus, die durch
J-Kopplung zweier Spins entsteht. Abbildung 4.15 zeigt, wie Iy in IxcosnJt + 21,S;sinmJt
iibergeht, wobei sich wegen S; = )4 (a— und S-Einstellungen der S-Spins sind etwa gleich
wahrscheinlich) die Antiphasen-Kohirenz ausbildet. Dieser Ubergang lisst sich auch mit dem
Produktoperatorformalismus beschreiben. Er hat in der NMR eine dhnliche Funktion, wie die
komplexe Wechselstromrechnung in der Elektrizitatslehre. Man kann den theoretischen
Hintergrund ruhig aus den Augen verlieren, wenn man die Regeln beherrscht. Die wichtigsten
Umformungen von Produktoperatoren unter dem Einfluss von Impulsen, skalarer Kopplung
und chemischer Verschiebung konnen in wenigen Zeilen aufgeschrieben werden (siehe z. B.
Ernst, Bodenhausen, Wokaun oder im Original O.W. Segrensen, G.W. Eich, M.H. Levitt, G.
Bodenhausen, R.R. Ernst, Progress in NMR Spectr. 16 (1983) 163):

Ein Impuls (Resonanzfrequenz der Kerne | und gegebenenfalls auch S) mit dem Drehwinkel S
und der Phase x oder y (oberes Vorzeichen bzw. vorangestellter Index fiir die Phase X, unteres
Vorzeichen bzw. nachgestellter Index fiir die Phase y) transformiert

|x,y 4 Ix,y, (442)
ly.x — lyx cosft I, sinf3, fiir f=m/2 — +1,, (4.43)
I, - I; cosB= lyxsing, fiir f=m/2 - F lyx, (4.44)
21LS; fiir f=mn/2 - —21x:Syx, (4.45)
21,5, fiir f=mn/2 - —21;,Syx. (4.46)
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Ixy bzw. Sy stehen fiir Ein-Spin-Kohérenzen und lyySyy fiir Zwei-Spin-Kohérenzen. Der Index
Z beschreibt die Magnetisierungen. Gemischte Indizes stehen fiir Antiphasen-Kohérenzen.
Gleichungen (4.45-4.46) setzen voraus, dass Impulse mit den entsprechenden Phasen gleich-
zeitig auf die |- und S-Spinsysteme einwirken. Die mit der Xx-Phase wirkenden Impulse
transformieren nach G (4.45) Antiphasen-Kohérenz in Zwei-Spin-Kohérenzen; mit der y-
Phase wird eine Antiphasen-Kohédrenz der I-Kerne in eine Antiphasen-Kohérenz der S-Kerne
iibertragen. In G (4.46) haben sind bei den jeweiligen Impulsphasen die Wirkungen ausge-
tauscht.

Unter dem Einfluss der skalaren Kopplung (nJtl,S;) transformieren sich (oberes Vorzeichen
fiir den ersten Index):

I, - l, (4.47)
2LSy, - 21,y (4.48)
Iy - Ix,ycosmdt + 21y ,S;sinmJt firJt="2 — =*2I,,S,, (4.49)
2SS, — 2lyyS;cosmdt £ 1y xsinmdt firJt="2 — =+l (4.50)

Unter dem Einfluss der chemischen Verschiebung (Qtl;) transformiert sich

I, - I, (4.51)
Ixy - Ixycos Qt £ Iy sinQt. (4.52)

Zweidimensionale (2D) NMR, Doppelresonanz und Entkopplung sollen am Beispiel des in
Abbildung 4.16 dargestellten Experiments H,C-COSY (engl. correlated spectroscopy), auch
HETCOR (engl. heteronuclear correlation) genannt, demonstriert werden. Die freie Indukti-
on der *C-Kerne ist als Funktion von t, aufgezeichnet und Fourier-transformiert worden. Die
a»-Skala enthilt deshalb die chemische Verschiebung der *C-Kerne. Mehrere solcher Spekt-
ren werden fiir wachsende Werte von t; aufgenommen und dann nach t; in die zweite Dimen-
sion Fourier-transformiert. Da sich wihrend der Zeit t; die chemische Verschiebung der 'H-
Kerne entwickelt hat, ist diese auf der w;-Skala dargestellt. Im 2D-Spektrum der 'H-"C-
Verschiebungskorrelation entstehen Kreuzsignale nur fiir die 'H-">C-Anordnungen, die unmit-
telbar benachbart sind. Das ist eine wesentliche Hilfe fiir die Zuordnung der Signale und
damit fiir die Strukturaufkldrung komplizierter Verbindungen. Abbildung 4.16 (Abb. 5 aus
H. Kessler, M. Gehrke und Ch. Griesinger, Angew. Chem. 100 (1988) 507) demonstriert die
Aufteilung der Zeitskala in Praparation (fiir dieses Experiment ist das nur die Zeit des ersten
n/2-Impulses), Evolution (t;), Magnetisierungstransfer (2ty) und Detektion (t,).

Priiparation i Evolution ,Magnetierungs-, Detektion ,
H ¢ transfer ! :

| i : " | Abb. 4.16 Prinzipielle
_HL___l_W . Darstellung des H,C-COSY-
4 ‘ t, ; ) Experiments von Kessler u. a.
e E I ' | i ' Man beachte die Intensitits-
. H m\»" ] - verdnderungen der Kohlen-
stoffsignale nach der ersten
FT(ty) FT(,) Fourier-Transformation, in der
S(ty4) —_— 5(¢,,07) e 5(0,,6,) die Evolution der Protonen-
magnetisierung wihrend t,

Ol _ . enthalten ist.
2 W g IILEEJ__]LT i ' '
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In der folgenden Beschreibung der Spindynamik des HETCOR-Experiments entspricht | den
'Hund S den "*C-Spins. Unter dem Einfluss der chemischen Verschiebung der 'H-Kerne geht
wihrend der Zeit t; der Produktoperator Iy in lycosQit + lysinQyt tiber, vgl. G (4.52). Wihrend
der Zeit t, wirkt die chemische Verschiebung der *C-Kerne mit Qg analog auf die S-Spins.
Der Einfluss der Impulse und der J-Kopplung auf das Spinsystem wird in der nachfolgenden
Darstellung beschrieben. Abb. 4.17 setzt voraus, dass die Impulsbreiten kurz gegen t;, t; und
t2 sind.

/2 /2
'H
Entwicklung der 1H-Spins lH—En‘[kopplung . Zoit
|
0 2t;=1/J
n 2 : - t, Abb. 4.17 Impulse und Zeitskalen im
Detektion der ~C- H,C-COSY-Experiment.
13
C
| T > Zeit
0 112 t

Der erste Impuls (Praparierimpuls) wirkt nur auf die I-Spins und hat eine alternierende Phase:

|, 2y (4.53)

Das heif3t, dass in denen fiir eine Signalakkumulation aufeinanderfolgenden Experimenten die
Phase des Préparierimpulses um jeweils 180° gedreht wird. Wir werden noch zeigen, dass
damit bei alternierender Phasengleichrichtung der FID des Signals der S-Spins einige uner-
wiinschte Signalbeitrage wegfallen.

+ 1, —">+1 cosmdt £21,S, sinmdt (4.54)

Unter dem Einfluss der J-Kopplung entwickelt sich nach G (4.49) eine Antiphasen-Kohérenz.
AuBerdem entwickelt sich die sehr wichtige aber in den Gleichungen nicht dargestellte
chemische Verschiebung der I-Spins.

|, cosmJt +21,S, sinmdt —=6L

(4.55)
l, cosmdt +21,(~ S, )sinmdt = I, cosmd(~t)+21,S, sinmd (- 1)
Der auf die S-Spins wirkende n-Impuls invertiert zur Zeit t =t,/2 alle Besetzungen der
S-Spins, d.h. ¢ und S werden ausgetauscht. Damit &dndert sich das Vorzeichen von S;. Glei-
chung (4.55) macht ersichtlich, dass infolge der "Zeitumkehr" aller AX-Wechselwirkungen
diese zur Zeit t; aufgehoben sind. Da der n-Impuls jedoch nicht auf die I-Spins gewirkt hat, ist
+ly erhalten geblieben und die Entwicklung der chemischen Verschiebung der I-Kerne nach
G (4.52) setzt sich in der gesamten Zeitperiode t; fort. Infolge der Inhomogenitit des Hoch-
frequenzfeldes wirkt der Impuls in der Mitte der Spule zwar als n-Impuls, am Rande der
Spule spiirt ein geringen Anteil von Kernen in einer Probe, die ldnger als die Spule ist, jedoch
nur einen 7/2-Impuls, wodurch eine geringe transversale Magnetisierung entsteht. Diese wird
jedoch bei phasenempfindlicher Gleichrichtung mit alternierender Phase ausgemittelt.

Nach der Evolutionsperiode entwickelt sich im Zeitraum zwischen t; und t; + t; fiir Jt; = %2 die
maximale Antiphasen-Kohédrenz, sieche G (4.49):

‘]H-C(t.l :%]
—_—

1

- X

1,5, (4.56)
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Der zweite m/2-Impuls wird sowohl auf die 'H als auch auf die *C-Kerne eingestrahlt.
Dadurch wird gemiB G (4.46) Antiphasen-Kohirenz vom 'H- auf das '*C-Spinsystem iiber-
tragen:

+21,8, S IR IS ) .S, (4.57)

Im anschheBenden zweiten Zeltlnterwall t; geht die nicht beobachtbare Antiphasen-Kohirenz
der *C-Kerne in beobachtbare transversale Magnetisierung der '*C-Kerne iiber (siche
G (4.50), wobei | und S vertauscht sind):

F21,8, — 518, (4.58)
Danach entwickelt sich Sy wihrend t, unter dem ausschlie3lichen Einﬂuss des dulleren Feldes
bzw. der *C-"C-Wechselwirkungen, da durch starke Einstrahlung der 'H- Frequenz deren
Spins stindig umgeklappt werden und deshalb im Zeitmittel keinen Einfluss auf die *C-Spins
haben. Die Detektion erfolgt mit alternierender Phase. Dadurch féllt neben dem Signalanteil
von der Inhomogenitét de n-Impulses auch der nicht in obige Betrachtungen einbezogene
Anteil S;, der durch den zweiten m/2-Impuls in transversale Magnetisierung Sy tiberfiihrt
worden ist, heraus.

4.8  Bildgebende NMR-Verfahren

MR (Magnetische Reso-
nanz)-Tomographie, auch
NMR Imaging oder magne-
tic resonance imaging
(MRI) genannt, ist ein auf

In die Probenspule in x-Richtung wird ein
pordser Stab gesteckt, der zuvor an beiden
Enden in Wasser getaucht worden war.
Das Stabende in X-Richtung war lingere
Zeit eingetaucht.

NMR basierendes bildge- 21 0 1
bendes Verfahren. Durch
die optionelle Zusatzausriis- p Die Wasserdichte p (x) knnte gravimet-
tung des MR-Scanners mit risch pestirpmt werden, indem z B. der

. . Stab in kleine Scheiben geschnitten und
cinem Zusatzgergt (Mehr- /‘ gewogen wird. Im mittleren Teil des
kosten etwa 1 Mio €) kann I'\ Stabes ist kein Wasser.
damit auch ortsaufgeloste | 1 1 > X
Spektroskopie gemacht -1 0 L S .
werden. Anwendungen in Ein Feldgradient G in X-Richtung wird
der Medizin haben eine so 4 B dem homogenen dufieren Magnetfeld B

B4G __—(ZRichtung) so iiberlagert, daB sich als
groBie Bedeutung erlangt, ’ resultierendes inhomogenes Feld
dass das Prinzip der Tomo- B =By +XG ergibt.
graphie ohne Spektroskopie
hier behandelt wird. Bo-G .
-1 0 1
Im "H NMR-Spektrum wird die
Abb. 4.18 Das eindimensionale ! Intens.itéit | des Wassersignals als
Messprinzip der MR-Tomographie. Zﬁxidgélgiiizn;gmi:lzssen
I-\ /‘ umgerechnet werden.
[ l | I o
ABo-G) 7Bo ABit+G)

Spektroskopie © D. Freude Kapitel "NMR", Version vom November 2006



Kapitel 4, Seite 28

Dreidimensionale Messungen erfordern Gradientenspulen, die dreidimensionale orthogonale
Gradienten erzeugen und innerhalb kurzer Zeit (1 ms) an- oder abgeschaltet werden koénnen.
Wihrend des Anliegens eines Gradienten in z-Richtung wird ein selektiver n/2-Impuls
angelegt, der in einer ausgewihlten Ebene senkrecht zur z-Richtung die Magnetisierung M
pro mol aus der z-Richtung in die X-y-Ebene umklappt. Fiir das Signal im Zeitbereich gilt
dann

S(t) = [[ dx dyMo(x, y)exp(irk) £ (T,.T,). (4.59)
wobei p(X,y) die Protonendichte in mol pro Volumen, k(t) = 7I G(t)dt mit G(t) als Feldgra-

dientenvektor und f (T1,T,) Exponentialfunktionen der Relaxationszeiten sind. Das Bild wird
nun in der k-Ebene durch festen x- und in aufeinander folgenden Experimenten variierten y-
Gradienten abgetastet, wobei der y-Gradient nur zwischen den beiden HF-Impulsen der Hahn-
Echo-Impulsfolge anliegt. Eine zweifache Fourier-Transformation Von S(t) nach ki und ky
ergibt die Dichtefunktion fiir ausgewéhltes z in der

X-y-Ebene. ky

A

Abb. 4.19 Die Abtastung der k-Ebene. E bezeichnet die Entwick-
lung und N den Nachweisweg. > N

4
\
A
\ 4
v
\ 4

In Abbildung 4.19 beschreibt E die Entwicklung, bei > Ky
der Gy negativ und Gy positiv gewdhlt wurde. N ist der
Nachweisweg, bei dem Gy = 0 und Gy positiv sind. HF-

Impulse, Gradientenimpulse und Zeitsignal sind in
Abbildung 4.20 dargestellt.

Hochfrequenz
Y /2

m Relaxation wiahrend der Entwicklungs- und

»+ Nachweisperiode. Das Signal ist proportio-

G, nal zur Dichte der Kerne, z.B. "H/em’.

I H “‘ G,=2 mT/m Relaxationseffekte verursachen eine Verrin-

r Die bisherige Diskussion vernachléssigt die

gerung der Signalintensitit und kénnen zur
»t Erzeugung von Kontrasten ausgenutzt
Gy werden. Bei 0,15 Tesla gilt z. B. fiir, dass
gesunde Leber ein 'H NMR-Signal mit einer
Gy (W128)0.2 pim longitudinalen Relaxationszeit von T ~ 250
>t ms hat, wihrend die Leber-Metastase T ~

e 750 ms ergibt. Um das Signal der gesunden
Leber auszublenden, kénnte der Impuls-

|| [ 6= 05 mT/m | t gruppe ein w-Impuls mit einem Abstand von

Signal " (250°In 2) ms , siehe Kap. 4.3, vorgeschaltet

. werden. Auch unterschiedliche transversale
Relaxationszeiten, wie gesundes Gehirn:

(i, - nﬁ” HF . T, = 100 ms, Gehirn-Tumor: T, = 200 ms,
25 ms —se— 25ms ergeben bei Variation des Impulsabstands

des Hahn-Echo unterschiedliche Kontraste.

Abb. 4.20 Impuls- und Gradientenprogramm fiir MR-
Tomographie. Dieses Programm ist fiir die Erlduterung
des Prinzips gut geeignet, wird aber in der Praxis kaum
verwendet.
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