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Aufgaben

Kernresonanz im Frequenzbereich (cw-Modus)

Suchen Sie die Protonen-Resonanz einer Glyzerinprobe bei 19 MHz durch Variation
des Magnetfeldes (Fast sweep Modus) und erklaren Sie die Form der Resonanzkurve.

. Finden Sie die Protonenresonanz der Polystyrol-Probe sowie der Wasser-Probe. Wie

andert sich die Resonanzform und wie kann man dies erklaren?

. Suchen Sie die °F-Resonanz von Teflon (Polytetrafluorethylen, PTFE).

. Kernresonanz im Zeitbereich

. Optimieren Sie die Messbedingungen durch Variation von Spektrometerfrequenz, Im-

pulsbreite, Wiederholzeit und Feldhomogenitéat.

. Fuhren Sie ein Spin-Echo-Experiment aus und suchen Sie nach den bestmdglichen

Bedingungen.

. Optimieren Sie bei Datenakkumulation die Repetitionszeit hinsichtlich des bestmégli-

chen Signal-Rausch-Verhéltnisses pro Zeiteinheit.

Ermitteln Sie die Werte der Relaxationszeiten T1 und T2 fiir die Ol- und fiir die Was-
serprobe.

Bildgebung mittels Kernresonanz

. Untersuchen Sie den Einfluss einer zusatzlich erzeugten Feldinhomogenitat (Gradient)

auf das NMR-Spektrum (d.h. im Frequenzbereich), erklaren Sie, wie man dies fur eine
raumliche Abbildung der Messprobe nutzen kann, und wieso diese Aufnahme ein "Pro-
fil'" der Probe darstelit.

. Nehmen Sie gleichzeitig das T:1-Profil und das T2-Profil von Ol und Wasser auf und

untersuchen Sie die Abhangigkeit der Profile von dem als "Zeitschritt" bezeichneten
Parameter.

. Erzeugen Sie Ti- und T2-gewichtete MR-Bilder von Ol- und Wasserproben und T2-

gewichtete MR-Bilder einer strukturierten Probe mit Ol mittels einem Spin-Echo-
basierten Verfahren.




Literatur:

P.W. Atkins: Physikalische Chemie
H. Friebolin, Magnetische Kernresonanz
Bergmann-Schaefer: Experimentalphysik VI

H. Kuzmany: Festkérperspektroskopie

Lehrvideos:

Magnet-Resonanz-Tomografie

(https://www.youtube.com/watch?v=chsP2mAng3o0&list=PLxBG009cyo39UmBn4TMWKkB

mc_U7ZdHwP4&index=3)

T1 und T2-Wichtung

(https://www.youtube.com/watch?v=UM6MBS8E-

1wk&list=PLxBG009cyo39UmBN4TMWkBmc_U7ZdHwP4&index=2)

Kontrolifragen:

Erklaren Sie den Begriff ,,Resonanz”.
Wie kann man die Resonanz von Elektronen und Atomkernen nachweisen?
Stellen Sie die Quantisierung des Drehimpulses dar.

Erlautern Sie die klassische und die quantenmechanische Beschreibung der magneti-
schen Resonanz.

Warum ist das NMR-Signal sehr schwach verglichen mit dem anderer spektroskopi-
scher Methoden?

Was bedeutet ,,cw-Spektroskopie” und ,,Impulsspektroskopie“? Welchen entscheiden-
den Vorteil besitzt letztere Methode? Durch welche mathematische Operation sind die
Signale im Frequenzbereich mit denen im Zeitbereich verbunden?

Was versteht man unter n/2 und n — Pulsen?
Was bedeuten die Begriffe longitudinale bzw. transversale Relaxation?

Warum streben wir ein moglichst homogenes Magnetfeld an? Was passiert mit FID
und Spektrum, wenn das Magnetfeld raumlich sehr inhomogen ist?

Was versteht man unter einem Spin-Echo und wie wird es erzeugt? Wofur kann ein
Spin-Echo genutzt werden?

Auf welche Weise ist es méglich, das Prinzip der magnetischen Kernresonanz fir die
Bildgebung zu nutzen? Welche experimentelle MalRnahme ist dazu notwendig?

Was versteht man unter T1- und T2-Wichtung? Was bestimmt jeweils die Helligkeit
und den Kontrast bei der Bildgebung?


https://www.youtube.com/watch?v=chsP2mAng3o&list=PLxBGoo9cyo39UmBn4TMWkBmc_U7ZdHwP4&index=3
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https://www.youtube.com/watch?v=UM6MB8E-1wk&list=PLxBGoo9cyo39UmBn4TMWkBmc_U7ZdHwP4&index=2
https://www.youtube.com/watch?v=UM6MB8E-1wk&list=PLxBGoo9cyo39UmBn4TMWkBmc_U7ZdHwP4&index=2

Grundlagen

0. Einfilhrung und Ubersicht

Kernspin-Tomografie und Kernresonanz-Spektroskopie (engl.: MRT [Magnetic Re-
sonance Tomography] bzw. NMR [Nuclear Magnetic Resonance]) nutzen die Erscheinung
der magnetischen Resonanz der Atomkerne.

Der Begriff der magnetischen Resonanz beschreibt das Verhalten von magnetischen Di-
polen in einem externen Magnetfeld unter der Einwirkung einer hochfrequenten elekt-
romagnetischen Einstrahlung. Je nachdem, ob die HF-Einstrahlung kontinuierlich oder
impulsformig erfolgt, kbnnen unterschiedliche Resonanzerscheinungen im Frequenzbe-
reich oder im Zeitbereich beobachtet werden.

Die Resonanzfrequenzen werden durch die intra- und intermolekulare Struktur und Be-
wegung beeinflusst. Dies nutzt die NMR-Spektroskopie, um Strukturinformationen auf
atomarer Langenskala zu erhalten.

Die Proportionalitat der Resonanzfrequenz zum lokal vorhandenen Magnetfeld wird far
die Bildgebung genutzt: Durch Anlegen von Feldern, deren Stdrke vom Ort abhangt,
gelingt es, die die raumliche Verteilung der Kernspins in einer Frequenzverteilung zu co-
dieren. Letztere kann rechentechnisch in ein dreidimensionales Bild der Spindichte ver-
wandelt werden. Weitere Informationen kénnen aus sog. relaxationsgewichteten Bildern
entnommen werden.

Kernspintomograf im Klinikum Magnet eines NMR-Spektrometers
Halle-Krollwitz

Im ersten Kapitel wird zunéchst die Erscheinung der magnetischen Resonanz allgemein
vorgestellt. Kapitel 2 geht auf spezielle Aspekte der NMR ein. Schliel3lich ist im Kapitel 3
das Prinzip der Bildgebung mittels magnetischer Kernresonanz erklart.

1. Magnetische Resonanz allgemein

Wir betrachten ein Ensemble von magnetischen Dipolen in einem Magnetfeld der
Flussdichte Bo. Dabei kdnnen wir an ungepaarte Elektronen oder bestimmte Kerne, wie
1H, 13C, 70, ..., denken. (Kerne ohne magnetisches Moment [z.B. 12C, 0] sowie ge-
paarte Elektronen [deren magnetisches Moment durch ein weiteres Elektron mit entge-
gengesetzter Spinausrichtung kompensiert wird] kénnen nicht fur solche Experimente
verwendet werden.) Legen wir zusatzlich ein elektromagnetisches Wechselfeld mit
geeigneter Frequenz an, beobachten wir eine Energieabsorption des Dipolensembles.
HF-Impulse hingegen kénnen dazu fuhren, dass Schwingungen des Ensembles als in
einer Spule induzierte Spannung detektiert werden.



Die beobachteten Phanomene kénnen auf zweierlei Weise erklart werden: Quantenme-
chanisch oder klassisch.

Den klassischen Ansatz kann man verwenden, wenn man die gesamte Magnetisierung
betrachtet, die durch einen makroskopischen Vektor beschrieben wird. Beispiele:

— Wirkung von HF-Impulsen auf die Gleichgewichtsmagnetisierung,

— Beschreibung des Spin-Echos im inhomogenen Feld,

— Off-resonance-Verhalten,

— Phanomenologische Beschreibung von Relaxationsvorgangen,

— Darstellung des Prinzips der Bildgebung mittels magnetischer Resonanz.

Sobald jedoch die individuellen Aspekte der Spins eine Rolle spielen, ist i. allg. die

guantenmechanische Beschreibung (oft auch als ,,halbklassisch* bezeichnet) vonndéten.

Beispiele hierfir:

— Erklarung der Kopplungen zwischen den Spins,

— Erklarung des Zusammenhanges zwischen thermischer Bewegung und kernmagneti-
scher Relaxation,

— Spektrensimulation.

Beiden Erklarungen ist eines gemeinsam: Die enge Verbindung zwischen dem Drehim-

puls p eines Teilchens und seinem magnetischen Dipolmoment ﬁ Diese wird durch

die Vektor-Gleichung (bzw. durch Komponentengleichungen)
H=yP 5 W, =yp, =yhm (1)

beschrieben; das Verhéltnis zwischen beiden Grélien wird als gyromagnetisches Ver-
haltnis y bezeichnet

1.1 Quantenmechanische (halbklassische) Betrachtung: Spins im Mag-
netfeld

Der Drehimpuls kann nur diskrete Werte annehmen:

pl=V1( +1) 7 Dol =0;%1L%;...
p,=m-% ;o om=—1;..;1 —1;1

@)

Dabei wird | als Spinquantenzahl und m als magnetische Quantenzahl bezeichnet.

Abb. 1: Drehimpulsvektoren fur verschiedene Quantenzahlen (in Einheiten von #)

Wegen der durch Gleichung (1) beschriebenen Kopplung des Drehimpulses mit dem
magnetischen Moment ist letztere Gré3e ebenfalls quantisiert! Dadurch ergibt sich der
Einfluss der rein mechanischen Grél3e ,,Drehimpuls” auf magnetische Wechselwirkungen.

Wenn man ein Magnetfeld éo |l z anlegt, wechselwirkt dieses mit den magnetischen

Momenten. Letztere besitzen nunmehr eine orientierungsabhéngige potentielle Energie
der Grole



Epot = _Ij : é0 = _HZBO " (3)

Infolge der (21+1) Moglichkeiten fur p: ergeben sich ebenso viele Werte fur die Energie
und die urspringlich (ohne Magnetfeld) entarteten Zustédnde spalten im Magnetfeld auf
wie in Abb. 2 dargestellt. Also hat dies die Entstehung von (21+1) Energieniveaus zur
Folge (auch Ursache des im optischen Spektrum beobachtbaren Zeeman-Effektes):

E, =-W,B, = -ymAB, 4)
m=-3/2
m=-1 ,'I
/' 7/
m=-1/2 / -1/2
_(,/ :_ - 0 —I:/

+1/2 % +1/2

Bo=0 Bo>0 — 1
Bo=0 Bo>0 372

Bo=0 Bo=>0

Abb. 2: Energieniveaus von Spins mit | = 1/2, 1, and 3/2 mit/ohne Magnetfeld Bo.

Die Energiedifferenzen zwischen den benachbarten Niveaus mund m + 1

|AE

= yhB,

m,m=+1

sind verbunden mit der Ubergangsfrequenz (Larmorfrequenz):

1
w, =————=yB, bzw. f, = EVBO (Larmor-Beziehung) (5)

Dies ist die zentrale Gleichung der Magnetischen Resonanz.

Bedeutung: Wenn ein System von Spins mit dem gyromagnetischen Verhéltnis y einem
Magnetfeld Bo ausgesetzt ist, und wenn ein elektromagnetisches Wechselfeld eingestrahlt
wird, dessen Frequenz mit der Larmorfrequenz Ubereinstimmt, konnen Ubergange zwi-
schen den entsprechenden Energieniveaus induziert werden.

Bei Ubergangen in Richtung héherer Niveaus absorbiert das Spinsystem Energie, in der
umgekehrten Richtung wird Energie emittiert. Wenn gleich viele Ubergéange in beide
Richtungen stattfinden, weil beide betrachteten Niveaus gleichstark besetzt sind (diesen
Zustand bezeichnet man als Sattigung), kompensieren sich Absorption und Emission.
Dann kann mit einem makroskopischen Instrument kein Signal empfangen werden. Je
groler der Besetzungszahlunterschied ist, desto starker erscheint die Absorption oder
Emission einem makroskopischen Beobachter.

1.2 Klassische Betrachtung: Verhalten der Magnetisierung

Zusammengefasst: Das angelegte Magnetfeld dreht magnetische Dipole in eine Richtung
parallel zum Feld. Da der magnetische Dipol mit dem Drehimpuls gekoppelt ist und so-
mit die Drehung des Momentes mit einer Drehung der Rotationsachse verbunden ist,
kommen mechanische Erscheinungen ins Spiel, die mit den Kreiselgesetzen beschrie-
ben werden kdnnen — eine Prazessionsbewegung ist die Folge.

Nun im Einzelnen: Die Magnetisierung der Probe (Summe aller Dipolmomente [, pro

Volumen V) kann, da sie eine makroskopische GrolRe ist, mit Hilfe der klassischen
Elektrodynamik behandelt werden:



M = %Zﬂn —=—f mit p=Yf (Gesamt-Dipolmoment)

1
Y
Liegt die Magnetisierung nicht parallel zum Feld, tritt ein Drehmoment

D=[ixB, (6)
auf. Seine Richtung senkrecht zu BO und zu M beschreibt die Kraft, mit der die Magneti-
sierung in Feldrichtung gedreht wird.

Die resultierende Anderung des Drehimpulses P wird durch die Gleichung

- dP
D=— 7
at )
beschrieben. Ersetzen wir in Gleichung (7) D nach Gleichung (6) und P nach Gleichung
(1) und dividieren beide Seiten durch V (um aus [ die Magnetisierung M zu erhalten),

ergibt sich

dv

My [§5,] ®

Diese Gleichung ist die Bewegungsgleichung von M in einem ruhenden Bezugssystem
(,Laborkoordinatensystem®, LKS). Schreibt man sie komponentenweise auf, erhalt
man ein gekoppeltes System dreier Differentialgleichungen 1. Ordnung mit konstanten

Koeffizienten, das nach Standardverfahren l6sbar ist. Die Art der Bewegung von M kann
man jedoch auch mittels einer Transformation in ein rotierendes Koordinatensystem
(RKS) erkennen. Dabei wird benutzt, dass zwischen den Zeitableitungen in beiden Sys-
temen folgende allgemeine Relation besteht:

it
dt

_am
dt

LKS

+@DxM 9)

RKS

wobei w die Winkelgeschwindigkeit des RKS ist. Setzt man GI. (9) in Gl. (8) ein, erhalt
man die Bewegungsgleichung im RKS:

o]

Daraus erkennt man folgende Bewegung von M :

o
dt

e Beziglich eines RKS, das gerade so schnell rotiert, dass seine Winkelgeschwindigkeit
der Larmor-Bedingung

0=, = —VBO

genligt, bleibt M unverandert (weil dM/dt = 0)!

¢ Demzufolge fuhrt die Magnetisierung im LKS eine Prazessionsbewegung um B
mit der Winkelgeschwindigkeit w =yB, aus.

In dieser klassischen Betrachtungsweise erklart man die beobachtete Resonanzabsorpti-
on als Folge der Ubereinstimmung der Frequenz der eingestrahlten HF mit der Prazessi-
onsfrequenz.

Das Entstehen der Prazession ist in Abb. 3 als Aufeinanderfolge von differentiellen Schrit-
ten dargestellt, den kontinuierlichen Verlauf zeigt Abb. 4.



(a) lén (b) 7 -
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Abb. 3: Schrittweise Darstellung der Entstehung der Prazessionsbewegung:
(a) Ausgangszustand;

(b) Anderung des Drehimpulses gemaR P(t + dt) = P(t) + D - dt (folgt aus Gl. (7));

(c) Schritt (b) bewirkt gemaf Gl. (6) ein gedndertes Drehmoment;
(d) dieses hat wiederum eine Drehimpulséanderung zur Folge; usw.

Abb. 4: Die Prazession verlauft in Wirklichkeit kontinuierlich.

1.3 Wirkung von HF-Impulsen

Fur NMR-Experimente wird eine elektromagnetische Welle eingestrahlt. Wenn deren Fre-
quenz gleich der Larmorfrequenz des Spinsystems ist, dann kann dadurch der Spin der
Kerne gedreht werden. Man kann sich dies klassisch vorstellen, als entspreche deren

Wirkung derjenigen eines im rotierenden Koordinatensystems quer zu I§0 fixierten weite-

ren Magnetfeldes, das mit I§l bezeichnet wird und zu einer Neuausrichtung der Spinmo-
mente fuhrt.



| Auswirkung auf die Magnetisierung: Prazession im RKS um Bz1!

z

\ Flip-Winkel: Lasst man das HF-Feld eine bestimmte Zeit

M einwirken, wird eine urspringlich parallel zu Bo orientierte
Magnetisierung um einen bestimmten Winkel ausgelenkt;
Winkelgeschwindigkeit: w1

y
(Im LKS ergibt sich eine doppelte Prazessionsbewegung).
Bi1 1
X B, —» w =yB ; flzngl

Oft benutzte Flipwinkel und zugehérige Impulslangen:

m ; m-Impuls: =
3 - - Tn —
2yB. B,

mw/2-1mpuls: Twp =

Die Notation (17/2)x beinhaltet die Richtung der Rotationsachse als Index.

4

zZ

. 2 A (1112)s (1112)s (1112)

M — — — >
y y y y
B1
X X X X
z z

(m/2)y (112),

— —
y y
X X

Analoge Darstellungen ergeben sich fir die Impulse (17/2)-x und (17/2)-y, deren Drehwir-
kung der von (11/2)x bzw. (17/2)y gerade entgegengesetzt ist.

1.4 Grundexperimente

cw-(continous wave-)Verfahren:

Frequenz oder Feldstarke werden langsam veréandert (,,sweep*) und die Starke der Ab-
sorption wird registriert. Wenn man sich der Resonanz néhert, beobachtet man eine zu-
nehmende Absorption von HF-Energie, was man an Hand der verringerten Amplitude des
HF-Oszillators detektieren kann.

Hierbei ist zu beachten, dass die Form der Resonanzkurve durch die Fuhrung des Expe-
rimentes beeinflusst wird. Ist namlich die Geschwindigkeit des sweep zu hoch, interfe-
riert das abklingende Resonanzsignal mit der eingestrahlten HF, und die Resonanz er-




scheint breiter bzw. an einer Seite mit einer Art abklingender Schwingung (,,Wiggles*)
Uberlagert.

Fourierspektroskopie:

Das Spinsystem wird mit einem kurzen Impuls breitbandig angeregt, das Antwortsignal
wird registriert und durch Fouriertransformation in das Spektrum tberfihrt.

Entstehung des Antwortsignals: Durch einen nm/2-Impuls wird die Magnetisierung aus
ihrem Gleichgewichtszustand (parallel zu éo) in die xy-Ebene geklappt. Die daraufhin

einsetzende Prazession erzeugt in der Spule ein veranderliches Magnetfeld, das eine
Spannung induziert (,freie Induktion®). Dieses Signal besteht aus der Uberlagerung der
mit den einzelnen Larmorfrequenzen schwingenden Einzelsignale. Mittels Fouriertrans-
formation kénnen diese voneinander separiert werden; man erhalt dadurch das gleiche
Spektrum wie bei der cw-Methode.

Das Abklingen dieses Signhals nennt man ,,Zerfall der freien Induktion* oder FID (von
engl. ,.free induction decay"); diese Bezeichnung wurde auch fir das Signal selbst tGber-
nommen.

Der Vorteil der Fourierspektroskopie liegt in deren wesentlich geringeren Zeitbedarf (Se-
kunden statt Minuten pro Einzelsignal), was sich vor allem in der NMR dann auswirkt,
wenn man zwecks Signalverbesserung eine groRe Anzahl von Einzelsignalen zu akkumu-
lieren hat. Es kommt hinzu, dass die meisten modernen NMR-Experimente (z.B. zweidi-
mensionale) im cw-Betrieb prinzipiell nicht méglich waren.

Zusammenhang zwischen Spektrum und Impulsantwort:

Es sei S(w) das z.B. durch cw-Betrieb erhaltliche Frequenzspektrum und F(t) die regi-
strierte Antwort des Spinsystems (free induction decay; FID) auf eine breitbandige Anre-
gung. Dann ist S(w) die Fouriertransformierte von F(t):

S(w) = | F(t)exp(-iwtydt

Die Umkehrung der Berechnung der Antwort im Zeitraum aus dem Frequenzspektrum
geschieht durch die Inverse Fouriertransformation:

F(t)= % T S(w)exp(iwt)dw

Je kirzer der FID, desto breiter ist die Resonanzkurve.

In der ersten Aufgabengruppe wird nur die cw-Spektroskopie betrachtet; die Fourier-
spektroskopie wird im dritten Teil verwendet. Im zweiten Teil werden zeitabhangige Sig-
nale aufgenommen, jedoch ohne sie der Fouriertransformation zu unterziehen.

1.4 Relaxation

Wird die Magnetisierung aus ihrer Gleichgewichtslage ausgelenkt, strebt sie dieser an-
schlieRend wieder zu. Dieser Vorgang wird magnetische Relaxation genannt.

Die wichtigsten Arten sind:

e Longitudinale Relaxation oder Spin-Gitter-Relaxation: Wiederaufbau der longitudi-
nalen Magnetisierung; Zeitkonstante T1

e Transversale Relaxation oder Spin-Spin-Relaxation: Abbau der transversalen Kom-
ponente der Nichtgleichgewichts-Magnetisierung; Zeitkonstante Tz.

Im einfachsten Fall verlauft die Relaxation exponentiell:

M, =M, {1—e><p(—%ﬂ i M =M, GXp(—TLj
1 2

In diesen Fallen genlgt M den Blochschen Gleichungen



sz_Mo_Mz - de/y__Mx/y
dt T, dt T,
2. NMR

2.1 Spezielle Merkmale

Atomkerne, die zu unterschiedlichen Isotopen gehoren, besitzen unterschiedliche gy-
romagnetische Verhéltnisse, wodurch die Resonanzfrequenzen bei gleichem Feld sehr
unterschiedlich sind, siehe nachfolgende Tabelle.

Ein besonderes Problem der NMR ist die geringe Nachweisempfindlichkeit: Die Signalin-
tensitat ist proportional zur Gleichgewichts-Besetzungszahldifferenz (s.o0.). Letztere kann
durch die Boltzmann-Verteilung beschrieben werden. Da die Energiedifferenz zwischen
den im Magnetfeld aufgespaltenen Niveaus sehr gering ist, sind die Niveaus fast gleich
besetzt. Je kleiner y ist, desto geringer ist auch AE und desto kleiner die Signalintensitat.
(siehe Tabelle; ,relative Empfindlichkeit* bedeutet: Signalintensitéat bei gleicher Anzahl
von Kernen, bezogen auf 'H, dessen Empfindlichkeit gleich 1 gesetzt wurde).

Viele Isotope haben eine geringe naturliche Haufigkeit. Das fuhrt dann zu einer weite-
ren Verringerung der Signalintensitat. In der Tabelle ist das in der Spalte ,,absolute Emp-
findlichkeit” dargestellt. Dem kann durch Isotopenanreicherung entgegengewirkt werden,
was vor allem fur die Isotope ?H (Deuterium, auch ?D), 13C und >N gelegentlich getan
wird.

Resonanz- gyromagneti- | relative absolute Emp-
frequenz sches Ver- Empfindlichkeit o findlichkeit
. _bei Bo=2,35T haltnis (gleiche Kern- ES};BT(EI in % (b.(.ei natUrIicher
Isotop Spin in MHz in 106 S4T-1 zahl) Haufigkeit)
1H 1/2 100,0 267,37 1 99,985 1
’H 1 15,315 40,95 0,0097 0,015 1,45.10°°
12C 0 - - - 98,9 -
13C 1/2 25,144 67,23 0,016 1,1 1,76-10%
14N 1 7,224 19,31 0,001 99,6 1,01.103
5N 1/2 10,133 27,09 0,001 0,37 3,85.10°
160 0 - - - 99,963 -
170 5/2 13,557 36,25 0,02 0,037 1,08.10°
19F 172 94,077 251,53 0,83 100 0,83
23Na 3/2 23,451 62,70 0,093 100 9,25.10°?
27Al 5/2 26,057 69,67 0,21 100 0,21
29G;j 172 19,865 53,11 0,0078 4,7 3,69:10*
31p 1/2 40,481 108,23 0,066 100 6,63-1072
35ClI 3/2 9,798 26,20 0,0047 75,53 3,55:103
37Cl 3/2 8,156 21,81 0,0027 24,47 6,63-10%

Die vielfaltige Anwendbarkeit der NMR beruht auf Spektrenparametern, die im Rahmen
dieses Versuches nicht untersucht werden kdnnen. Hierzu gehdren die chemische Ver-




schiebung und die skalare Spin-Spin-Kopplung. Diese und andere Parameter enthalten
Informationen Uber die Molekilstruktur und er6ffnen damit die Mdglichkeit, detaillierte
Strukturuntersuchungen in chemischer und physikalischer Hinsicht auszufihren.

2.2 Signal-Rausch-Verhaltnis und Datenakkumulation

2.2.1 Allgemeines

Das Signal-Rausch-Verhéltnis (SRV) kann durch Aufsummieren der Daten einer Anzahl N
von Einzelmessungen (Akkumulation) verbessert werden. Die Signalintensitat S wachst
proportional zu N, wahrend das zuféllig verteilte Rauschen geringer anwéchst. Wird Letz-
teres durch die Standardabweichung R einer signalfreien Stelle des Datensatzes definiert,
erwartet man

S«N : Rx+N , also S/Rc+/N  (Akkumulation) (10)

Viele Messprogramme stellen die akkumulierten Daten als Mittelwert dar, d.h. das auf-
summierte Signal wird jeweils durch N dividiert angezeigt. Dies andert aber nichts am
S/R-Gewinn:

S=konst. ; Ro«xl/JN , also S/Rxc+N  (Mittelung) (11)

Wenn genug Messzeit zur Verfigung steht, kann man N soweit anwachsen lassen, bis
S/R den gewlinschten Wert erreicht hat. Meist ist man aber mit einer begrenzten
Messzeit konfrontiert. Eine beliebige Verkleinerung der Repetitionszeit (Wartezeit zwi-
schen aufeinanderfolgenden Einzelmessungen) ist nicht sinnvoll, weil abhéngig von T1
eventuell die longitudinale Magnetisierung vor dem nachsten 90°-Impuls noch nicht wie-
der ausreichend aufgebaut ist.

2.2.2 Vorgegebene Gesamt-Messzeit: Einfluss der Relaxation auf SRV
pro Zeiteinheit

Wird bei der Signalanregung die longitudinale Magnetisierung vollstandig auf null gesetzt
(z.B. durch Verwendung von 90°-Impulsen), ist bei gegebener Repetitionszeit t- unmit-
telbar vor dem nachsten Einzelexperiment eine longitudinale Magnetisierung der Starke

M, = M, [1 - exp _—trJ 12
Tl

vorhanden.

Bei vorgegebener Gesamtmesszeit Tm gilt es, einen geeigneten Wert fur die Repetiti-
onszeit zu finden. W&hlt man sie zu grof3, wird das SRV wegen der dann sehr geringen

Akkumulationszahl klein sein. Wahlt man hingegen tr zu klein, akkumuliert man infolge

des groRen N-Wertes viel Rauschen. Dies stellt sich quantitativ so dar:

Es werden N = Tw/tr Einzelsignale akkumuliert, jedes ist dabei um den Klammerausdruck
in Gl. (12) reduziert. Das SRV ist dann

T, t
S/R \/;[1 —exp f] (13)

Durch Bilden der ersten Ableitung kann man ermitteln, dass das Optimum bei

1 1
t =T, |-=-W|-——1[~1,2564-T 14
r,0pt 1 |: 2 [ 2 /_e]:| 1 ( )

liegt, wobei W(x) die Lambertsche W-Funktion ist.



2.3 Magnetfeldinhomogenitaten und Spin-Echo

Das Abklingen der transversalen Magnetisierung wurde oben als Ausdruck der transver-
salen Relaxation dargestellt. Jedoch kdnnen sehr geringe Magnetfeldinhomogenitaten
(bereits dann, wenn sie Uber der Probe weniger als 1/100.000 des mittleren Feldes be-
tragen) den FID stark verkilrzen. Das ist damit erklarbar, dass dann keine einheitliche
Larmorfrequenz mehr vorliegt. Ordnet man kleinen (aber noch makroskopischen) Volu-
menelementen Teilmagnetisierungen zu, stellt man fest, dass diese in der xy-Ebene aus-
einanderlaufen und ihre Summe betragmaéafig viel kleiner ist, als sie im Parallel-Falle wa-
re.

Dieses Auseinanderlaufen kann man durch einen 180°-Impuls, der um T gegentber
dem 90°-Impuls verzégert ist, rickgdngig machen: Er spiegelt die Teilvektoren (z.B. an
der x-Achse, wie in der Abbildung gezeigt). Wenn sie ihre Winkelgeschwindigkeit beibe-
halten, erreichen sie nach einer weiteren Zeit T wieder die urspringliche Richtung. Somit
liegen die Teilmagnetisierungen fur einen kurzen Moment wieder parallel, und die Ge-
samtmagnetisierung hat fast wieder ihre ursprungliche GroRe. Dies wird Spin-Echo ge-
nannt. Verkirzt, und dies irreversibel, ist die Magnetisierung lediglich durch das Wirken
der transversalen Relaxation.
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Abb. 5: Freie Induktion unter der Wirkung eines 90°-Impulses, gefolgt von Wartezeit T
mit anschlieBendem 180°-Impuls.

Oben: Das schon abgeklungene Signal verstarkt sich nochmals und erreicht nach Ablauf
einer weiteren Wartezeit T wieder ein Maximum, Spin-Echo genannt.

Unten: Erklarung als Refokussierungseffekt. Die Vielzahl der auseinanderlaufenden Teil-
magnetisierungen ist hier durch einen roten und einen blauen Pfeil dargestellt. Kurz vor T
sind die Spins auseinandergelaufen. Nach Vertauschung durch den 180°-Impuls liegen
beide — konstante Winkelgeschwindigkeit und Drehrichtung vorausgesetzt — nach der
weiteren Zeit T nach dem 180° Puls wieder in x-Richtung.

2.4 Messung der Relaxationszeiten

2.4.1 Longitudinale Relaxationszeit 7

Methode der progressiven Sattiqung

Hier werden fortlaufend 90°-Impulse im Abstand der Repetitionszeit eingestrahlt. Das
Signal hat dann nur etwa die Hohe, die sich wéhrend trep infolge longitudinaler Relaxation
bereits wieder als z-Magnetisierung entwickelt hatte. Hieraus kann man eine Information



Uber die GroRenordnung von T1 gewinnen. Genauere Werte erhalt man mit:

Saturation recovery

| (1/2) - T - (11/2) — acq|

m/2 /2 (11/2) (1/2) (11/2)

(14)

IEEEEEEEEEEER

Die z-Magnetisierung wird durch einen m/2-1mpuls beseitigt und nach Ablauf der Zeit 7
die bereits wieder aufgebaute Magnetisierung durch Umklappen in die xy-Ebene ausge-
messen.

M(t) = M, [1 - exp {— Tl}]

2.4.2 Transversale Relaxationszeit 7>

Spin-Echo-Verfahren

l(1/2) - T - (M) - T - acq

/2 1

T T

Das Spin-Echo baut sich wieder bis auf die H6he auf, die das Signal bei alleinigem Wirken
der Relaxationsprozesse haben wirde. Das Ausmessen der Echoh6he in Abhangigkeit von
7 liefert die Relaxationskurve. Diese genuigt im Falle exponentieller Relaxation der Glei-
chung

M(t) = M(0)exp _t exp(—zyszDPJ
T, 3
Vorteil:
- Bo-Inhomogenitaten ausgeschaltet
Nachteile:

- Relaxationsfunktion muR3 punktweise aufgenommen werden
- Selbstdiffusion kann die Ergebnisse verfélschen.

Verfahren nach Carr-Purcell (Meiboom-Gill)
l(/2) -[T- (M) -7-acqg - ]

Durch eine Serie von N m-Impulsen, die gegentiber dem signalerzeugenden m/2-Impuls
um (2n-1)T1 verzogert sind (n=1;2;...,N), erzeugt man Echos zu den Zeitpunkten 2nT.

Vorteile:

- Relaxationsfunktion in einem Experiment erhéltlich
- Einfluss der Selbstdiffusion geringer:



Abb. 6: Verfahren zur T2-Messung nach Carr-Purcell.

Rot gestrichelt: Abklingen der Magnetisierung, wenn allein die transversale Relaxation
wirken wurde

Blaue Linie: Die transversale Magnetisierung klingt zun&chst schneller ab, verursacht
durch Resonanzabweichungen, die in unserem Falle durch Magnetfeldinhomogenitaten
verursacht sind. Durch fortlaufende m-Impulse wird eine Folge von Echos erzeugt, deren
Maxima wieder den Zustand erreichen, der bei alleinigem Wirken der Relaxation zu be-
obachten ware.

3. Kernspintomografie: Bildgebung mittels Kernresonanz

In der NMR-Spektroskopie wird meist Wert darauf gelegt, die Probe einem méglichst ho-
mogenen Magnetfeld auszusetzen. Anders ist dies, wenn man Bildgebung betreibt: Hier
wird durch ein ortsabhangiges Magnetfeld eine Zuordnung der Signalkomponenten zu
bestimmten Positionen im Raum vorgenommen.

Experimentell wird dies dadurch realisiert, dass durch Zusatzspulen — die Gradientenspu-
len, ausgefuhrt als Maxwell-Spulenpaar — ein mdglichst linear ortsabhéngiges Feld er-
zeugt wird:

By(z) =B,(0)+G, -z (15)
G: ist der Magnetfeldgradient in z-Richtung.

Damit wird die Larmorfrequenz ebenfalls ortsabhangig:
Wy (2) = wy(0) +YG, -z (16)

Natirlich kdnnen auch in x- bzw. y-Richtung Gradienten angelegt werden, was durch
entsprechende Gleichungen beschrieben werden kann.

Zur weiteren Beschreibung zerlegen wir die Probe in kleine Volumenelemente (Voxel), in
denen das Feld als ndherungsweise konstant angenommen werden kann, die aber noch
so grof3 sind, dass die jeweiligen Pixelmagnetisierungen klassisch betrachtet werden
konnen.

Regt man das Spinsystem jetzt an, prazedieren die Magnetisierungen derjenigen Voxel
mit einer gemeinsamen Frequenz, die sich jeweils in einer Schicht senkrecht zur Gra-
dientenrichtung befinden. Das Gesamtsignal enthalt also ein Frequenzgemisch aus den
einzelnen Schichten; jede der Teilfrequenzen ist mit einer Intensitat behaftet, die propor-
tional zu der in der Schicht enthaltenen Spins ist.

Mit diesem einfachen Verfahren lasst sich also eine schichtselektive, eindimensionale
Bildgebung erzielen. Um statt Schichten Pixel (2D) oder Voxel (3D) aufzulésen, missen
hingegen auch Gradienten in anderen Richtungen angelegt werden, was im Rahmen von
komplizierteren Experimenten geschieht.



Details zur Versuchsdurchfuhrung

CW-Spektrometer

Die Experimente zu 1. laufen im cw-Betrieb ab; Grundlagen: Siehe Abschnitt 1.4. Das
Geréat befindet sich rechts vom PC.

Der Nachweis der Resonanz geschieht dadurch, dass ein empfindlich eingestellter HF-
Oszillator mit geringerer Amplitude schwingt, wenn sich das Kernspinsystem in Reso-
nanz befindet und dadurch dem Oszillator Energie entzieht.

Wirde man dauerhaft auf der Larmorfrequenz einstrahlen, wirden die Besetzungszahlen
der Zeeman-Niveaus sehr schnell ausgeglichen sein, so dass sich Absorption und Emissi-
on gerade kompensieren und dem Oszillator keine Energie mehr entzogen werden wirde
(Sattigungszustand).

Aus diesem Grunde wird mit Feldmodulation gearbeitet. Das bedeutet, dass das Mag-
netfeld periodisch um einen Mittelwert schwingt. Wenn Letzterer geeignet gewahlt ist,
wird dabei zweimal pro Modulationsperiode die Larmorbedingung erfullt, und die Oszilla-
toramplitude sinkt fUr einen kurzen Moment. Bevor die Sattigung eintritt, ist das Feld
jedoch Uber diese Resonanz hinaus, und die Amplitude geht wieder auf den normalen
Wert hoch. Das Spektrometer gibt die Oszillatoramplitude als Spannungswert aus. Um
dessen Zeitveranderlicheit verfolgen zu kdnnen, muss ein Oszilloskop bzw. in unserem
Falle der durch ein USB-Zusatzgerat zum Oszilloskop umfunktionierte PC verwendet wer-
den.

Zu 1.1 'H-Resonanz von Glyzerin:

« Setzen Sie die Glyzerinprobe in den Magneten ein.

«Wahlen Sie die Amplitude des Oszillators so, dass er in einem empfindlichen Be-
reich schwingt.

«Verandern Sie nun die Stérke der konstanten Komponente des Magnetfeldes (die
den Mittelwert reprasentiert) mit Hilfe des Magnetstromes so, dass die Reso-
nanzabsorption zu sehen ist. (Strom: Etwa 3,6 A). Vergrt3ern Sie durch geeigne-
te Wahl der Zeitbasis das Bild, um die Form der Resonanzkurve gut zu erkennen.

“Warum ist neben dem Amplitudenminimum eine gedampfte Schwingung mit zu-
nehmender Frequenz zu sehen?

« Berechnen Sie die Flussdichte (magnetische Induktion), die fir eine Protonenre-
sonanzfrequenz von 19 MHz notwendig ist.

Zu 1.2 Resonanzen von PS und Wasser:

% Setzen Sie diese beiden Proben ein und stellen Sie deren Resonanzen dar.
«Warum unterscheidet sich die PS-Resonanz stark von der von Wasser und Glyze-
rin?

Zu 1.3 "®F-Resonanz von Teflon

Dieses Material (PTFE, PolytetraFluorethylen, Formel (CF2)n) enthalt keine *H-Kerne. Wir
suchen daher die °F-Resonanz.

« Ermitteln Sie an Hand der obigen Tabelle, ob der Magnetstrom in Richtung gréi3e-
rer oder kleinerer Werte verandert werden muss.

+» Suchen Sie auf Grund dieser Erkenntnis die Resonanz.

< Beschreiben und erklaren Sie auch diese Resonanzform.



Kernspintomograf

Dieses Geréat wird fur die Aufgabenbldcke 2 und 3 verwendet. Es befindet sich links vom
PC. Im Innern befindet sich ein Permanentmagnet fur die Erzeugung des statischen Fel-
des sowie HF- und Gradientenspulen.

Wenn das Gerat eingeschaltet ist, wird die zugehdrige Software ,PD teach-m*“ gestartet.
Die verschiedenen Experimente (dort ,,Kurse“ genannt) lassen sich im rechten oberen
Fenster einstellen, indem man die gewtlinschte Zeile durch einen Mausklick blau unter-
legt. Je nach gewéhltem Experiment erscheinen im darunterliegenden Fenster Parame-
ter, die durch Schieberegler verandert werden kénnen. Durch Klicken auf ,Start” oder
»Stop“ lassen sich die Experimente starten bzw. anhalten.

Im Aufgabenblock 2 werden zeitabhangige Signale, die FID’s (siehe 1.4), aufgenommen.
Die auf dem Monitor sichtbaren Schwingungen haben jedoch nicht die der Larmorfre-
quenz von etwa 22 MHz entsprechende Periodendauer von ca. 45 ns. Das kommt daher,
dass zwecks weiterer effektiver Signalverarbeitung im Gerat eine phasenempfindliche
Gleichrichtung erfolgt. Das Ergebnis ist eine Schwingung, deren Einhullende derjenigen
des Roh-Signals gleich ist, deren Frequenz aber die Differenz zwischen Spektrome-
terfrequenz und Lamorfrequenz ist.

Bei einigen Experimenten sind drei Kurven sichtbar:

— Rot: Realteil (Phase gleich Phase des Roh-Signals);

— Braun: Imaginéarteil (Phase ist die um 90° verschobene Phase des Rohsignals);

— Blau: Amplitude (gleich Wurzel aus quadriertem Realteil und quadriertem Imaginéar-
teil)

Fur den gesamten Versuch gilt, dass wegen der thermisch bedingten Drift des
Feldes die Spektrometerfrequenz jeweils nach einigen Minuten nachjustiert
werden muss!

Zu 2.1 Kalibrierung:

% Setzen Sie die 10-mm-Olprobe ein.
« Frequenzeinstellung: Experiment ,MR-Frequenz“.

Nach dem Start sieht man anfangs meist noch kein Signal. Durch Verschieben des
Reglers kann man jedoch den Bereich der Resonanz finden; fur Feinjustierung:
Kastchen ,,Grobeinstellung” deaktivieren. Alternativ lasst sich der Regler auch mit
den Pfeiltasten verschieben, wenn man zuvor auf den Regler klickt. Dazu ist aber
wieder die Grobeinstellung empfehlenswert.

Die Resonanzbedingung ist erreicht, wenn die im Bild sichtbaren Oszillationen mi-
nimiert sind, die Differenzfrequenz also null ist.

« Lange des HF-Impulses: Experiment ,MR-Anregungswinkel*.
Die Impulslange ist so einzustellen, dass sich ein 90°-Impuls ergibt. Im ersten
Schritt wird die Lange grob bestimmt, indem der Schieberegler auf Signalmaximum
gestellt wird. (Achtung: Auch 270°-, 450°- u.a. Impulse zeigen ein Sighalmaxi-
mum!) Eine genaue Einstellung ist erst mdéglich, wenn die Homogenitat des Feldes
verbessert worden ist (siehe unten).

“Wiederholzeit: Experiment ,,Repetitionszeit”.
Fuihren Sie das FID-Experiment fir Ol und Wasser bei verschiedenen Repetitions-
zeiten, von einigen Millisekunden bis 6 s. Erkldren Sie den Unterschied in der FID-
Amplitude zwischen den kurzen und langen Repetitionszeiten.

“ Im zweiten Durchlauf — also nach dem Shimmen — sucht man zwecks Feineinstel-
lung den Nulldurchgang des Realteiles und teilt die zugehérige Impulsdauer durch
2. Hier ist auf moglichst exakte Einhaltung der Resonanzbedingung zu ach-
ten!

“* Verbesserung der Magnetfeldhomogenitat (,,Shimmen*): Experiment ,,BO-
Magnetfeldinhomogenitat”. Es erscheinen drei Regler, die das Einstellen von



Stromen durch Zusatzspulen ermdoglichen. Wenn sich deren Felder mit dem Feld
des Permanentmagneten geeignet Uberlagern, kann eine bessere Homogenitat er-
zielt werden.

+* Wiederholen Sie ggf. die vorangegangenen Schritte, bis das Signal einen expo-
nentiellen Abfall zeigt, der so lang wie moglich ist.

Zu 2.2 Spin-Echo:
Grundlagen: Abschnitt 2.3
Nutzen Sie dazu das gleichnamige Experiment. Setzen Sie die 10-mm-Olprobe ein.

+ Stellen Sie die Impulslangen so ein, dass ein maximales Echo entsteht. Verglei-
chen Sie diese mit den Werten, die theoretisch eingestellt sein mussten.

“ Andern Sie den Impulsabstand (Regler ,,Echozeit*). Notieren und erklaren Sie Ih-
re Beobachtungen bezuglich Echo-Zeitpunkt und Echo-Amplitude.

< Gewinnen Sie einen Schatzwert fur T2 der Olprobe.

+ Welche Schlussfolgerung ergibt sich aus der Existenz des Echos bezuglich der Wirk-
samkeit des zuvor durchgefuhrten Shimmens?

Zu 2.3 Optimierung der Datenakkumulation:
Grundlagen: Abschnitt 2.2

Setzen Sie die 5-mm-Wasserprobe ein und verwenden Sie das Experiment ,,Datenak-
kumulation®.

Geben Sie eine konstante Gesamtmesszeit (z.B. 1 min) vor. Diese soll nun durch ver-
schiedene N und trep realisiert werden, z.B. N=60 und trep=1s / N=30 und trep=2s /
N=20 und trep=3s usw.

« Ermitteln Sie die jeweils erzielten SRV.

 Vergleichen Sie diese spater, wenn Ti1 bestimmt wurde, mit den in 2.2 dargestell-
ten theoretischen Ergebnissen.

Zu 2.4 Messung der Relaxationszeiten:
Grundlagen: Abschnitte 1.4, 2.3 und 2.4

Fuhren Sie diese Experimente mit der 10-mm-Olprobe sowie mit der 10-mm-
Wasserprobe durch!

Ti-Messung

Fur eine genauere Bestimmung kann das saturation-recovery-Verfahren verwendet wer-
den.

+ Wahlen Sie das Experiment ,,T:-Messung* aus.

< Legen Sie die Repetitionszeit entsprechend den vorher abgeschatzten Werten
fur Ta1 fest.

+ Die Relaxationkurve sollte mindestens ca. 15 bis 20 Messpunkte enthalten. De-
ren Anzahl legen Sie mit dem entsprechenden Regler fest.

+ Der ebenfalls einzustellende Zeitschritt gibt an, um welchen Wert sich der Zeit-
abstand T von Messung zu Messung erhdhen soll.

+ Klicken Sie auf Start. Die Messungen laufen automatisch nacheinander ab; die
Hohe des jeweiligen Signals erscheint als einzelner Messpunkt in der sich erge-
benden Relaxationskurve.

« Damit der nachfolgende Fit gute Werte liefert, sollte die Kurve zum Ende hin
schon deutlich in die Horizontale eingeschwenkt sein. Gegebenenfalls ist die Mes-
sung mit gednderten Parametern zu wiederholen.

« Bestimmen Sie Ti1durch die eingebaute Fitprozedur:



Ausfuhrung des Fit

- Rechtsklick auf die Kurve, Auswahl |Auswertung -=> Absolutl
- Auswabhl der Fit-Routine (lins oben):

- Klicken auf |Kurve anpassen|

- Der Wert kann im Graphen abgelesen werden.

T2-Messung
Daflur wird hier das Carr-Purcell-Verfahren verwendet.

« Wahlen Sie das Experiment ,,T>-Messung* aus.

+ Stellen Sie unterschiedliche Werte fir ,,Anzahl Echos” und ,,Echozeit* (entspricht 7)
ein und vergleichen Sie die anschlieRend mit der Fitprozedur (Fitroutine: !) er-
haltenen T2-Werte.

< Warum wird hier kein Wert fir die Repetitionszeit eingestellt?

Zu 3.1 ,Profil*

Die Ergebnisse werden im Folgenden wieder im Frequenzbereich angezeigt.

% Setzen Sie zwei 5-mm-Proben (Wasser und Ol) nebeneinander in das Gerat
ein.

% Starten Sie das Experiment ,,Profil* mit einer Wiederholzeit von etwa 1 s.

< Verandern Sie nacheinander die drei Gradienten. Die Bezeichnungen x y z be-
ziehen sich auf Richtungen, die durch das auf das Gerat aufgedruckte Koordina-
tensystem gegeben sind (beispielsweise — wenn auch ungewohnt — z-Richtung ho-
rizontal).

% Drehen Sie die Anordnung der R6hrchen um 90° und beobachten Sie erneut die
entstehenden Spektren.

Zu 3.2 7Ti- und 72-Profil

% Setzen Sie wie unter 3.1 beide 5-mm-Proben ein und verwenden Sie Experiment
»T1-Profil* bzw. ,T2>-Profil*“.

% Wahlen Sie die experimentellen Bedingungen so, dass Wasser und Ol getrennte
Resonanzen liefern.

< Nach ,,Start” laufen jetzt die ober verwendeten saturation recovery- bzw. Spin-
Echo-Impulsfolgen ab, nun aber gleichzeitig mit angelegtem Gradienten. Uber den
Parameter ,,Zeitschritt” wird festgelegt, um welchen Wert sich der zeitliche Ab-

stand der beiden Impulse des jeweiligen Experimentes von Scan zu Scan erhéht.

Zu 3.3 Zweidimensionale Bildgebung

Verwenden Sie jetzt das Experiment ,,.2D Spin-Echo”.

» Zunachst werden wieder die beiden 5-mm-Proben (Ol und Wasser) nebenei-

nander eingesetzt.

Starten Sie das Experiment mit einer Wiederholzeit von etwa 0.5-1 s und mit

dem Zeitabstand zwischen Pulsen in Spin-Echo von etwa 3-5 ms.

» Erklaren Sie, warum das erhaltene Bild als ,, Ti-gewichtet” bezeichnet werden
kann.

» Nehmen Sie Bilder von allen drei maglichen Schnittebenen auf.

Erzeugen Sie durch Variation des Parameters , Spinecho-Zeit“ ein T2-

gewichtetes Bild (eine Schnittebene fur dieses Experiment ist ausreichend).

Setzen Sie nun die Strukturprobe ein und nehmen Sie Bilder in allen drei

Schnittebenen auf.
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