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4.2 Echo Experimente

Die bisher betrachteten Experimente, bei denen ein Signal nach einem einzelnen Ra-
diofrequenzpuls aufgenommen und Fourier transformiert wird, ergeben Informationen,
welche weitgehend mit den konventionell (CW = continuous wave = Dauerstrichmes-
sung) aufgenommenen Spektren dquivalent sind. Es zeigt sich jedoch, dass es in vielen
Fillen niitzlich ist, das System nicht nur mit einem einzelnen, sondern mit einer Reihe
von Radiofrequenzpulsen anzuregen. Man gewinnt dadurch z.B. mehr Information oder
hohere Auflosung. Wir beginnen mit dem einfachsten und idltesten Mehrpulsexperiment,
dem Hahn-Echo. Es wurde 1950 von Erwin Hahn beschrieben: E.L. Hahn, 'Spin echoes',
Phys. Rev. 80, 580-594 (1950).

4.2.1 Das Hahn-Experiment

Ein FID wird niemals durch einen einzelnen Spin erzeugt. Statt dessen beobachtet man
immer ein Ensemble. Das beobachtete Gesamtsignal eines Ensembles von Spins, welches
durch einen Dichteoperator beschrieben wird. Weil nicht alle Spins genau das gleiche
Magnetfeld spiiren prizedieren die zugehorigen Magnetisierungsvektoren nicht gleich
schnell und der FID zerfillt. Dieser Zerfall kann mit Hilfe eines Radiofrequenzpulses
riickgingig gemacht werden — ,,refokussiert®.

Das Experiment beginnt mit Hahn-Echo
einem (idealen) 90-Grad Puls,
welcher die Gleichgewichtsmag-
netisierung von der z- zur X-
Achse des rotierenden Koordina- , PN
tensystems dreht. Der resultie- 4 b ‘\\ !

rende Zustand wird durch den v ¥ N v
Dichteoperator
p(0)=3 s{’

i

\4
A

beschrieben. AnschlieBend pri-
zedieren die Mitglieder des En-
sembles mit ihrer individuellen

S~
S~
~

Phase

S~
~
S~
-

Resonanzfrequenz Ao)g ). Die -<

entsprechende  Zeitentwicklung
des Dichteoperators wird be-
schrieben durch

p(T) =Y (cos(AmiT)S! —sin(Aw}T)S)) 2T

Wenn wir die x-Magnetisierung messen erhalten wir somit ein Signal
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Stot = 2, Sg)(t) =ag). cos(A(og)t) elat |
i i
Die Resonanzfrequenzen Acog )der einzelnen Spins sind nicht exakt identisch, da ver-

schiedene Wechselwirkungen einen Unterschied hervorrufen konnen. Im aktuellen Zu-
sammenhang betrachten wir dazu lediglich ein inhomogenes Magnetfeld, welches eine
entsprechende Verteilung der Larmorfrequenzen erzeugt. Der anfiangliche Zustand

Die Summe iiber die Spins kann am besten als Integral iiber die Spindichte in einem
inhomogenen Feld geschrieben werden:

oM =eT2T [ o 18D cos(AwgT) + S Pcos(AmgT)] p(An) dAwy .

Man erhilt somit einen ,,Spinfacher*, dessen Breite durch das Produkt AT gegeben ist,
wobei A die Breite der Verteilung p(Aw() darstellt. Ist dieses Produkt grof3 gegen eins, so
sind die Phasen AogT in der xy Ebene zufillig verteilt, der Mittelwert der Magnetisie-
rung verschwindet.

In der Figur sind in der oberen Spur der Zerfall der transversalen Magnetisierung ge-
zeigt; der Zerfall der Magnetisierung nach dem ersten Puls ist durch die Breite der Ver-

teilung p(Amg) im inhomogenen Feld bestimmt. In der unteren Spur ist die Zeitentwick-
lung der Phase von zwei unterschiedlichen Spins dargestellt.

Die Dephasierung der Spins kann mit dem Auseinanderfliegen von Gasmolekiilen
verglichen werden wenn ein Gefid3 mit komprimiertem Gas gedffnet wird. Es ist in bei-
den Fillen prinzipiell denkbar, aber sehr unwahrscheinlich, dass die Molekiile, resp.
Spins wieder in den Ausgangspunkt zuriickkehren.

Wie von Maxwell portritiert wire dies
auch moglich wenn ein Ddmon, welcher die
einzelnen Molekiile (Spins) beobachtet, deren
Geschwindigkeiten (Prizessionsfrequenzen)
alle gleichzeitig invertieren wiirde.

N *>
422 Refokussierung ‘7\ x
Im Gegensatz zu einem molekularen Gas, *> {'
wo kein Maxwell-Ddmon existiert, welcher e /. I
die Bewegung der Molekiile umdrehen kann, I
ist es im Falle eines Spinsystems moglich, die .& '\ \[
Phasen aller Spins zu invertieren, von

exp(iAoa(()i )t) Zu exp(—iAcoE)i )t). Dazu muss die
gesamt Magnetisierung mit einem RF Puls in x-Richtung um 7 rotiert werden:

p(Ty) =€ ™Sx Y (cos(Aw!'T)S —sin(Aw! mS)) eT2T ¢Sk
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=Y, (cos(A@!'T)S" +sin(Aw!'T)S)e 2T =
= (cos(—Aa)g)T)Sx”—sin(—Aa)g)T)S;))e'rzT .

Der Zustand nach dem Puls ist somit der gleiche wie vor dem Puls, auller dass die Phase
aller Spins invertiert wurde. Dies kann auch als Zeitumkehr T - -T interpretiert werden.

Nach dem Puls lduft die Evolution der Spins wieder wie vor dem Puls, d.h. die Phase
wachst gemal

p(T+0) = . [cos(Aa! (t-T)S -sin(Aa! (t—T))S] e 2D

Die Zeit t misst die Dauer der freien Prizession nach dem Refokussierungspuls.

Wenn diese gleich lang wird wie die
Dauer zwischen Anregung und Re- |
fokussierungspuls, t=T, verschwin- | Signale der

den alle Phasen Aw(l)’o(t-T) , da sich einzelnen Spins
die negativen Werte aus der ersten
Prizessionszeit gerade gegeniiber
den positiven aus der zweiten Perio-
de aufheben, unabhédngig von der
Frequenz der einzelnen Spins. Damit
ist die destruktive Interferenz aufge-
hoben, es entsteht "spontan” ein Sig-

. "spor o ﬁ A ﬂvﬂvﬂ“
nal, ein Echo. Dieses ist gegeniiber U U v U U U UU

Gesamtsignal

dem urspriinglichen Signal lediglich

um die Dampfung e 22T = ¢-2T/T:
reduziert. Diese Ddmpfung ist fiir
alle Spins vorhanden, auch in einem homogenen Feld und wird deshalb als homogener
Beitrag zur Relaxation respektive zur Linienbreite bezeichnet.

4.2.3 Rechnung mit Oper ator en

Als Alternative zu dieser ,,direkten® Beschreibung soll hier auch eine Operatoren-
Schreibweise diskutiert werden. Diese ist mathematisch etwas anspruchsvoller, dafiir
eleganter, und sie ldsst sich leichter verallgemeinern. Wir schreiben dafiir die Bewe-
gungsgleichung der Dichtematrix (die Liouville-von-Neumann-Gleichung) als

R
= p=—i| H(), p(t
e l{ (1), o( )J,

Sie wird fiir einen nicht explizit von der Zeit abhingigen Hamiltonoperator a gelost
durch
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p()=e"Mp(e™ = TpO) T (1)
Der Operator U(t) = e HL , der den Dichteoperator p in der Zeit entwickelt, wird Propa-

gator genannt.

Um die Liouville-von-Neumann-Gleichung auszuwerten, wihlen wir folgende Vorge-
hensweise:

» Als Anfangszustand betrachten wir entweder p (0) = TX oder iy, d.h. wir haben

vorher einen (idealen) 90° Puls auf die Gleichgewichtsmagnetisierung (Hoch-
temperaturndherung!) wirken lassen.

» Wir zerlegen die Zeitentwicklung in Intervalle, in denen der Hamiltonoperator
im rotierenden Koordinatensystem jeweils konstant ist.

» Wir nihern die Hochfrequenzpulse durch 6-Funktionen, d.h. wir vernachlédssigen
die ansonsten zu beriicksichtigende Zeitentwicklung wihrend des Pulses. Die

entsprechenden Propagatoren sind somit eiflx, resp. ei®ly, wobei ¢ den Flipwin-
kel und x, y die Phase des Pulses darstellen.

Zur Vereinfachung der Propagatoren benutzen wir Relationen wie z.B.

» Einschieben des Einheitsoperators 1= exp(—A) exp(A)
» Vertauschungsrelationen fiir kommutierende Operatoren

Wenn zwei Operatoren oder Matrizen A und B vertauschen, d.h. [A,B] = 0, dann
gilt

a) [e* B]=[e", Al =[e" e®] =0, weil jeder Term in

exp(A)=1+A+ %Az + %A3 + .. mit B kommutiert. Niitzlich ist

auch
b) exp(A + B) = exp(A) exp(B) = exp(B) exp(A). Um dies zu zeigen, entwickelt
man

_ LAY Ipeylps
exp(A)exp(B)_(1+A+2!A +3!A +...)(1+B+2!B +3!B + ..)

= 1+A+B+1A2 +AB+lB2+lA3 +lA2B+lAB2 +1B3 + ...
2! 2! 3! 2! 2! 3!

N J
Y

%(A2+2AB+B2)=A2+AB+BA+B2=(A+B)2

da[A,B]=0 (analog fiir hohere Terme)
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c) [e*, A] = 0 gilt natiirlich fiir jede Matrix
» die Exponentialrelation B _lexp(A )B = exp( B'AB)

Hier muss B (eine) invertierbar(e Matrix) sein, A ist beliebig.
Mit B'AB)X=B'AB B'AB ..

o (-l
exp(B'AB) = Z—(B AB)
N=0

N!

0

B G A
Z N!

B‘lA B =B'A" B gilt

ooAN

Ap_p- ZWB_

=exp(A + B)

lexp(A)B

Oft manipuliert man die Magnetisierung, indem man Hochfrequenzpulse einstrahlt.

Aus dem Ausdruck fiir die Energie E = — [iB ergibt sich der Hamiltonoperator H = —y
Blia, falls ein HF-Puls der Stirke B; in a-Richtung eingestrahlt wird. Die Rabi-

Frequenz des Pulses ldsst sich durch o,

= —yBl =
er bezeichnet und ¢ den Drehwinkel. Der Pulspropagator P,

¢ / t, ausdriicken, wobei t, die Pulsdau-
= exp(-i H 4t) = exp(io 1, )

ist damit nicht explizit abhiingig von der Linge des Pulses. Um Pulse zu charakterisieren
gibt man zweckmaiBigerweise sowohl ¢ als auch a an, z.B. in der Form (90°)x oder (n/2)_

Y bzw. X9()° oder (_Y)n/Z-

Die Richtung der Prizession
im rotierenden System hingt
vom Vorzeichen von y ab. Mit

= —y|B1| ergibt sich fiir y > 0
(ZB 'H, *H, ...) eine Drehrich-
tung im Uhrzeigersinn. Rechts-
hindige Drehungen, d.h. solche
fiir y < O sind in der Abbildung
zusammengefasst. Die Drehung
um die z-Richtung korrespon-
diert nicht zu einem HF-Puls,
sondern zu einem Resonanzoff-

set. Achtung: Manchmal wird eine andere Konvention verwendet.

424 Hahn-Echo

Das Hahn-Echo eignet sich zur Refo-
kussierung von Wechselwirkungen die

linear in 1, sind. Beispiele hierfiir sind die
chemische Verschiebung, die heteronuk-
leare Dipol-Dipolwechselwirkung, sowie
Inhomogenititen des duBleren Magnetfel-

des. Der Hamiltonoperator ist

4) Anwendungen
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0, -0l
Wir bestimmen den Propagator nach der Zeit t = 2t
pH=0@20)H0U " 27)

und betrachten die Pulssequenz (90°)x - T - (180°).x - T - sozusagen von rechts nach links

A |
7 1y

U21) = exp(—ioﬁzr) exp(inix) exp(—i(oizr) gxp(—inix) exp(ini,}

~ ~ — (Schritt *)

Echo Ty p(0)

Y

= gcp(—imizr) exp(—io(-1,) exp(inl )

7)
'
—

= 1 exp(inix ) .

Damit ist der gesamte Propagator auf den Pulspropagator reduziert, die Zeemanwech-
selwirkung verschwindet insgesamt. Wir hitten dasselbe Ergebnis erhalten, wenn wir
eine Drehung um 180° um eine beliebige Achse in der xy-Ebene durchgefiihrt hitten.

Schritt (*) kann man iibrigens so interpretieren, dass das Vorzeichen des Hamiltonope-
rators invertiert wird, I =l —% ™ 54— y=—Ff . Im Mittel hebt sich dann die

Wirkung der Operatoren + H,und — H, weg. Deshalb tritt zum Zeitpunkt des Echos wie-
der die volle Anfangsmagnetisierung auf. Wenn wir anstelle des Hamiltonoperators den

Propagator ITJ(‘[):e_ﬂqIt betrachten, konnen wir die Vorzeichenumkehr mit

—i(-H)t —if(-1)

e =¢ auch als eine Zeitumkehr deuten.

Diese Argumente gelten natiirlich nur fiir die systematische Zeitentwicklung unter der

Wirkung von H,. Andere Einfliisse haben wir bis jetzt nicht betrachtet. Stochastische

Prozesse, etwa molekulare Bewegungsvorginge in den zu untersuchenden Proben sind
natiirlich irreversibel. Es ist der damit verkniipfte Abfall des Hahn-Echos fiir den man
sich dann eigentlich interessiert, um etwas iiber solche Bewegungsvorginge zu erfahren.
Der Vorteil des Hahn'schen Spin-Echos liegt nun gerade darin, dass man sich um die
trivialen Dephasierungen (wen interessiert schon eine etwaige Inhomogenitit des Mag-
netfeldes) nicht zu kiimmern braucht.
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In diesem Beispiel wurde der Zerfall der Hahn-Echos bei 288 K
Kohirenz von ’Li Spins untersucht. Die
Echos verschwinden auf einer Zeitskala T = 288K
von einigen hundert Mikrosekunden auf- 1:”'_7{;“ .
grund von irreversiblen Relaxationspro- Thq = 0,28 ms

zessen (z.B. durch paramagnetische Ver-
unreinigungen), sowie durch Bewegungs-
prozesse.

Nach der Bildung des Echos dephasie-
ren die Spins wieder im inhomogenen
Magnetfeld. Sie konnen durch weitere
Inversionspulse wieder refokussiert wer-
den.

v
L
7ims|

Signalhohe [a.u.]

9%, 180% 180°, 180°, 180°, 1807,

* t [ms]

Diese Mehrfachechos wurden von
Carr und Purcell eingefiihrt (H.Y. Carr, and E.M. Purcell, 'Effect of diffusion on free precession in
nculear magnetic resonance experiments', Phys.Rev. 94, 630 (1954).) und von Meiboom und Gill
verbessert.

4.2.5 Festk6rper-Echo

Das "solid echo" ist beispielsweise niitzlich fiir die Refokussierung von
Wechselwirkungen, die bi-linear in homonuklearen Spinoperatoren sind. Ein wichtiges
Beispiel ist der Sidkularanteil der Dipolwechselwirkung

A, o R, =300 - §*f°
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Der Spinanteil der Quadrupolwechselwirkung 1. Ordnung hat mit H 0*x 3 fﬁ -IIT+1)
eine dhnliche Struktur. Die relevanten Entwicklungsfrequenzen sind wp bzw. oq.

Mit dem Hahn-Echo kann man diese Wechselwirkungen nicht refokussieren, denn ein
180° Puls liefert 3(—ij)(—i'z’) — (-I*)(-I") = K, , d.h. der Hamiltonoperator wird da-
durch nicht gedndert.

90° 90°

Allerdings liefert das Festkorper-Echo (so- G 9

lid echo) das gewiinschte Ergebnis. Wir star-
ten mit einem 90° Puls, den wir beispielswei- I
se in x-Richtung auf die Gleichgewichtsmag-

~

netisierung anwenden, d.h. p(0) = [,. Nach

y

N\
. . N S
einem Pulsabstand T wendet man dann einen U/ \J

Puls an, der um 7/2 mit dem ersten auller I

x Iy

Phase 1st.

Wenn also die Zeitentwicklung ab dem Echozeitpunkt genauso verlduft wie nach dem
ersten Puls, dann kann man damit die nach einem Puls durch eine Ubersteuerung der
Vorverstirker meist auftretende "Totzeit" des Empféngers umgehen.

Im folgenden nutzen wir folgende Vertauschungsrelationen aus: [iz,ig] = 0 fiir unter-
schiedliche Spins a und b (Schritt 1) und [IA((X,IA(B] =

Vorzugsrichtungen o # 3 (Schritt 2).

O fir unterschiedliche

Der Propagator schreibt sich damit

1
r S I
U21) = exp(—i(of(zr) exp(iiyn/ 2) exp(—imKZr) exp(—iiyn/ 2) exp(iiyn/ 2)
— _/
YT (Schritt 1)
= exp(—i(of(zr) exp(—inXr) exp(iiyn/ 2)
- N ~ (Schritt 2)
= exp(—ioo(f(Z + Kx)r) exp(iiyn/ 2)

Die "Magische Null", d.h. die Beziehung
3800 - B 4 3100 - P 4 310 - B =301 - 31 =0,
liefert Ky = (K, + K,) und damit den Propagator
U(21) = exp(ioK 1) exp(il,n/2)
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Da K, und iy vertauschen, kann man die Exponenten zusammenfassen und somit ist
U'(21)= exp(—i(of(yr) exp(—iiyn/ 2).

Die Reihenfolge der beiden Exponentialfaktoren ist dabei beliebig.

pR21) = exp(i(of(yr) Sip(iiyn/ 2) iy exp(—iiyn/ i) exp(—i(of(yr)
Y
= exp(inyt) iy exp(—imer)
=1, =p(0)
Wenn wir statt der zweiten 90° Rotati- . .
on um die y-Achse eine um die —y-Achse (90°),x (90°),y
ausfiihren, erhalten wir das selbe Ergeb- S K K
nis. Man kann also sagen, dass eine Pha-
senumkehr des zweiten Pulses keinen | | [ — = 7 7| e~/ >

Einfluss auf die Bildung des Festkorper-

Echos hat. Wenn die Pulslingen im Expe- (90°), (90°)_,

riment nicht exakt auf einen Drehwinkel 2 T T

von 90° justiert sind, dann erzeugt der

erste Puls nicht nur transversale Magneti- | | | — — — — /\
sierung, sondern es verbleiben noch longi- — >

tudinale Anteile. Diese unerwiinschten

Komponenten, die wir hier als FID be-

zeichnen, werden durch den 2. Puls in die Nachweisebene geklappt und zusammen mit
dem Echo detektiert. Das Vorzeichen des FID héngt aber, im Gegensatz zu dem des E-
chos, von der Phase des 2. Pulses ab. Man kann die unerwiinschten Beitrdge somit elimi-
nieren, indem man die Resultate der beiden Pulsfolgen addiert: Wihrend sich die Echo-
signale aufsummieren, heben sich die FID-Beitrige weg. Dies ist ein einfaches Beispiel
eines Phasenzyklus. Phasenzyklen werden generell eingesetzt, um unerwiinschte Signal-
beitrige zu eliminieren.

4.2.6 Dipolares und guadrupolares Echo

Wir haben die dipolare Wechselwirkung bisher nur fiir isolierte Spinpaare betrachtet.
Da es in einer Probe typischerweise viele wechselwirkende Spins gibt, muss man in der
entsprechenden Rechnung iiber alle Paare summieren. Allerdings wiren dann einige der
oben durchgefiihrten Vertauschungsoperationen nicht mehr statthaft. Wenn man jedoch

nur kleine Zeiten 1 betrachtet, dann kann man die Exponentialoperatoren entwickeln

"’ =(1+At+ .)1+B1+ .)=1+(A1+1B)t+ ..xe®"¥"
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und sieht, dass unter diesen Umstidnden die Operatoren im Exponenten vertauscht werden

.. A B B A
konnen, d.h.e""e""=e""e"".

Die obige Nidherung impliziert, dass man sich im Experiment auf kleine Zeiten be-
schrinken muss. Konkret sollte bei einer dipolaren Kopplung von 20 kHz der Pulsab-
stand t < 1/20 kHz = 50 us sein. Fiir deutlich lingere Zeiten tritt dann kein dipolares
Echo mehr auf.

Im Falle der Deuteronen-NMR kann man mit der besprochenen Sequenz ein quadru-
polares Echo erzeugen. Wegen des Einteilchencharakters der Wechselwirkungen gibt es
prinzipiell keine Einschriankungen hinsichtlich des Pulsabstandes. Er darf natiirlich nicht
deutlich linger werden als die transversale Relaxationszeit
T,.

Wie unsere Rechnung zeigt, ist die Zeitentwicklung | /g
nach dem Echo identisch zu der nach dem ersten Puls.
Analog zur Situation beim Hahn-Echo gilt dies jedoch | 0.03
nur, falls in der Zeitspanne 2t keine nennenswerte mole-
kulare Dynamik stattfindet. Solche Effekte, die wir in
unserer Rechnung bisher nicht beriicksichtigt haben, fiih-
ren zu Verzerrungen der Linienform. Interessanterweise 0.1
ist diese Verzerrung oft charakteristisch fiir die Art und
die Zeitskala der Bewegung. Die Linienformanalyse wird
daher gerne eingesetzt, um etwas iiber Bewegungsprozes-
se zu lernen. 1

Als Beispiel sind hier Deuteronenspektren gezeigt, die
fir einen Dreiplatzsprung (Methylgruppenbewegung)
berechnet wurden. Das obere Spektrum entspricht dem
Grenzfall langsamer Bewegung, das untere dem der 5
schnellen Bewegung. Letzteres weist daher die fiir diese
Bewegung typische Breitenreduktion um einen Faktor 3
gegeniiber dem obersten auf. Im Bereich intermedidrer
Zeitskalen, der ca. 4 GroBenordnungen umfasst, hingt die 20
Linienform stark von der Sprungrate k ab, die hier in
Einheiten des Anisotropieparameters O angegeben ist.
Typischerweise ist 5~ von der GroBenordnung 1 ps.

S

Das Festkorperecho bietet somit ein Fiille von Moglichkeiten, molekulare Bewe-
gungsprozesse zu studieren. Zusitzlich kann man den Pulsabstand variieren. Der maxi-
male Pulsabstand ist allerdings durch die transversale Dephasierung begrenzt. Im Fest-
korper ist die transversale Relaxationszeit oft nur von der Gro3enordnung T, = 100 us
und manchmal noch kiirzer.
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4.2.7 Stimuliertes Echo

Wenn man

deutlich  lang- H\ ---------------

samere Prozes- /\ /\ /\
se studieren X -X \\/ \/ \/
mochte,  dann t 1 tm tz

muss man das

Dephasierungs- M, ~

oder Defokus— Mocos(wltl) : Mocos(&,t,) el0st,
sierungsintevall M ( t ;

vom Rephasie- | bL----. °c°s w‘ 1) ' k_‘_]
rungsintervall T, relox

trennen.  Dies
kann man erreichen, indem man den zweiten Puls (beispielsweise der Hahn-Echo-
Sequenz) gewissermallen in zwei Teile zerlegt. Die Dreipuls-Sequenz, die man dadurch
erhilt, ist von besonderer Bedeutung nicht nur fiir die Echospektroskopie, sondern insbe-
sondere auch fiir die zweidimensionale Austauschspektroskopie.

Am einfachsten ist die Diskussion der Pulsfolge fiir einen Isochromaten (das heif3t fiir
ein Ensemble von Spins, welche die gleichen Prizessionsfrequenz aufweisen) einer Spin-
1-Spezies, wie z.B. °C. Zuniichst wird mit einem 90° Puls transversale Magnetisierung
der Amplitude M, erzeugt. In der Dephasierungsphase t; (zwischen dem ersten und zwei-
ten Puls) entwickeln die Spins im rotierenden Koordinatensystem eine Phase wt;. Mit
dem zweiten Puls kann die Sinus- oder Cosinus-Komponente eines
Isochromaten, wieder in die z-Richtung geklappt werden. Dieser
Puls wird daher als Speicherpuls bezeichnet, da so z.B. Mycosmt,
(sieche Abbildung) in relativ langlebige longitudinale Magnetisie-

rung tiberfithrt wird, die lediglich auf der Skala der Spin-Gitter-
Relaxationszeit T, zerfillt. In vielen Festkorpern liegt T, im Bereich
von Sekunden oder ist sogar noch wesentlich linger.

-
AN

Die dazu senkrechte (hier also die Sinus-) Komponente, wird
durch den Puls nicht verdndert und verbleibt zunichst in der xy-
Ebene. In der sich anschlieenden Mischzeit t,, kann diese Quermagnetisierung dephasie-
ren, falls t,, deutlich ldnger als T, ist. Die Bedingung T, << t,, << T}, die man so an t,,
stellt, ist fiir viele Festkorper gut erfiillbar. Durch einen geeigneten Phasenzyklus kann
man die unerwiinschten Querkomponenten auch anderweitig eliminieren, so dass die
untere Grenze von t,, gegen Null gehen kann.
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-80000 -40000 0 40000 80000

v-v, (Hz)

Als Funktion der Evolutionszeit zeigt die
"abgespeicherte" Magnetisierung eine
Amplitudenmodulation, die beispielswei-
se durch Mgcosm;t; gegeben ist. Dies
kann man direkt nachweisen, indem man
mit einem dritten 90° Puls die gespeicher-
ten Komponenten "abfragt". Dabei muss
man allerdings die Mischzeit t,, so kurz
wihlen, dass wihrend dieser Zeitspanne
keine Austauschprozesse stattfinden kon-
nen.

Als Beispiel betrachten wir hier einen
Rb;D(SO,), Einkristall, bei dem zwei
Prizessionsfrequenzen t®, und *wg auf-
treten, d.h.. zwei “H-Linienpaare. Diese
kann man dem Aufenthalt der Deuteronen
in zwel magnetisch unterscheidbaren
Wasserstoffbriicken zuordnen (Qi et al., J.
Chem. Phys. 117, 10233 (2002)).

Bei einer z.B. durch wa gt; = n/2 defi-
nierten Evolutionszeit verschwindet der

Kosinus und damit eines der Linienpaare, wie man in der Abbildung fiir t; = t, = 10pus
erkennt. Wihlt man die Evolutionszeit entsprechend, dann kann man sehr gut studieren,

was als Funktion der Mischzeit passiert.

Denn wihrend der relativ langen Mischzeit konnen die Deuteronen in eine andere,

vorher unbesetzte Wasserstoffbriicke hiipfen. Allge-
mein kann sich im Verlaufe von t; die Umgebung der
Spins und damit ihre Prizessionsfrequenz dndern. Ist t,
<< t, dann kann man vereinfachend annehmen, dass
wihrend der Evolutionszeit selbst keine Frequenzinde-
rungen stattfinden.

Springt nun das Deuteron wihrend der Mischzeit auf
einen anderen Platz im Kristall, dann wird sich in der
Zeit nach dem dritten Puls die entsprechende Magneti-
sierung mit dieser anderen Frequenz entwickeln. Eine
beobachtbare Frequenzinderung ist demzufolge nicht
zu beobachten, falls das Deuteron nicht oder wieder
zuriick zur urspriinglichen Position oder weiter auf
einen magnetisch dquivalenten Platz gesprungen ist.

Finden mehr und mehr erfolgreiche (die Frequenz
dndernde) Spriinge wihrend der Mischzeit t, statt,
dann entwickelt sich nach dem dritten Puls ein immer
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groferer Anteil der Magnetisierung mit der fiir t,, — O fehlenden Frequenz.

Diese t,-abhingige Austauschintensitit ist in nebenstehenden Spektren durch das
Anwachsen der dufleren Linien gut zu erkennen.

Solche Experimente sind natiirlich auch auf Kristalle anwendbar, die mehr als zwei
Linien (-paare) aufweisen. Um nun etwas iiber die Vielzahl von moglichen Austauschra-
ten zwischen den verschiedenen Plidtzen zu lernen, liegt es zunichst nahe eine Vielzahl
von Versuchen durchfiihren, bei denen man jeweils eine andere Resonanzfrequenz unter-
driickt. In komplizierten Systemen miisste man also eine Reihe von Experimenten durch-
fiihren, um alle Austauschraten zu bestimmen. Mit der zweidimensionalen Spektroskopie
kann man dieses Ziel auf einen Schlag erreichen.

Mit diesen Experimente werden oft auch polykristalline Proben untersucht. Aufgrund
des Vorhandenseins vieler unterschiedlicher Prizessionsfrequenzen wird sich fiir genii-
gend lange Evolutionszeiten die transversale Magnetisierung gleichmifig in der x-y
Ebene verteilen. Wie es unter diesen Bedingungen durch die Anwendung einer Dreipuls-
folge zur Bildung eines Echos kommen kann, wollen wir uns jetzt iiberlegen.

entlang einer Richtung senk-

a)/‘ (b)/’\
X recht zur Papierebene gespei-

X
Mischzeit (ohne Austausch ) chert werden und einem blas-
sen Anteil, der entlang der
Drehrichtung liegt und somit in

f
& der Ebene verbleibt. Diese
Querkomponenten spielen fiir
% die spitere Entwicklung keine
Rolle mehr, wenn wir anneh-
men, dass sie wihrend der
langen Mischzeit t, relativ
rasch zerfallen (T,-Relaxation).
Die fetten Anteile in (c), die

jeweils ~/1/2 coswt; der anfinglichen Magnetisierung betragen, sind nach dem 2. Puls
longitudinal. Daher sind sie nur der sehr langsamen Spin-Gitter-Relaxation unterworfen,

Wir betrachten dazu 4 repri-
sentative  Isochromaten, die
L sich bis zum Ende der Evoluti-
onszeit t; wie gezeigt verteilen
sollen (b). Wir zerlegen die 4
Komponenten in die fetten
Anteile, die mit dem 2. Puls

~_

%

7

AN

R

=

X

die wir hier vernachlidssigen wollen. 90° . o

: » 90 90
Wir nehmen zunichst auflerdem an, x X X
dass wihrend der Mischzeit kein Aus- M,
tausch stattfindet. Dann werden mit tm =0.5 M,
dem 3. Pu}s diej abgespeicherten Isoch- JaN iy Py .
romaten in die Nachweisebene ge- U/ } --------------- < \Jt " t\_/ to

1 2= 4
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klappt (d) und kénnen anschlieend rephasieren (e). In der Abwesenheit von frequenzin-
dernden Austauschprozessen bedeutet dies, dass sich die Spins nun mit der gleichen
Prizessionsfrequenz entwickeln wie in der 1. Evolutionsphase. Nach der Zeit t, = t; er-
gibt sich dann ein Echo fiir die cos-Komponenten, welches stimuliertes Echo genannt
wird. Die darin enthaltene Magnetisierung (hier nach rechts zeigend) ist nur halb so grof3
wie die urspriingliche.

Die andere Hilfte der Magnetisierung steckt in dem hier nicht ausgewerteten sin-sin-
Anteil, der in einem separaten Experiment ermittelt werden kann. Wegen

(sinm;t;sinm,ty) = (sinZmt) = ¥2 (1 — cos2mt) = V2 — 12 {cos2mt) = 2

ist auch hier die maximale Echohohe gleich My/2. Der Gleichung sieht man an, dass
im stimulierten Echo nicht nur unter den speziellen, in der Abbildung skizzierten Um-
stinden lediglich die Hilfte der urspriinglichen Magnetisierung steckt. Treten Aus-
tauschprozesse auf, hier also eine Translationsbewegung der Deuteronen, dann wird die
Echohohe sowohl beim cos-cos als auch beim sin-sin Experiment weiter auf der Zeitska-
la reduziert, die der inversen Austauschrate

1/k, d.h. der Korrelationszeit T entspricht. Um L e

die mittlere Korrelationszeit zu bestimmen, 3 1,00 . .

reicht es jetzt, lediglich die Echohohe als | 2 hop

Funktion der Mischzeit zu erfassen. g 0,75 -

© COS-COSs

Als Beispiel ist wieder ein Deuteronenlei- o

ter gewihlt. Der hier bei ca. 1 ms zu sehende § 0.50 -

Abfall des auf den Anfangswert (d.h. bei t, o

— 0) normierten Signals riithrt von der Deute- | & 925}

ronenleitfihigkeit her: Diese trqpslatorischen g K3D(SO 4)2

Sprungprozesse fiihren zu einer Anderung der | % 0,00 -

NMR-Frequenzen innerhalb ihrer stationdren Il
Verteilung und die Refokussierung ist nicht 107 1070 107 107 107 107 10
mehr vollstindig. Bei ca. 10 ms ist das Signal mixing time t_(s)

auf ca. die Hilfte des Anfangswertes abgefal-
len. Das bedeutet, dass die Wahrscheinlich-
keit ein Deuteron in einer der beiden unterscheidbaren Wasserstoffbriicken zu finden
gleich 0.5 ist. Man spricht daher auch von einem effektiven 2-Platz-Sprung.

Der Abfall zu lidngeren Zeiten hin hat einen trivialen Grund: Die als longitudinale
Komponente wihrend t,, gespeicherte Magnetisierung zerfillt schlieBlich mit der Spin-
Gitter-Relaxationszeit. Diese kann man natiirlich auch in einem unabhingigen Experi-
ment bestimmen und die stimulierten Echo-Daten entsprechend korrigieren.

Bei der Deuteronen-NMR treten neben der oben durch Pfeile dargestellten Magneti-
sierung noch weitere unerwiinschte Komponenten auf, die aber durch einen Phasenzyk-
lus eliminiert werden konnen. Darauf wollen wir hier nicht eingehen.

Wir konnen die Ausdriicke fiir die stimulierten Echo-Signale (cosw;t;cosm,t;) und
(sinm;t;sinm,ty) mit t; = t, = t, zusammenfassen zu S(t,, t,) ~ (exp(iom;t.)exp(— imst.)).
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Das Minuszeichen bringt hier auf anschauliche Weise die Refokussierung zum Aus-
druck: man erkennt sofort, dass fiir ®; = ®, keine Echoabschwichung auftritt. Einen
allgemeineren Ausdruck erhilt man, wenn man fiir die in einer Evolutionsperiode sich im
rotierenden System entwickelnde Phase schreibt:

t+t,

D(t, t.) = [o(t)dt'.

Wir haben damit die oben implizierte Forderung nach einer Konstanz der Prédzessi-
onsfrequenzen wihrend den Evolutionszeiten t. fallen gelassen. Damit ist klar, das sich
das stimulierte Echo als eine Zwei-Zeit-Phasenkorrelationsfunktion formulieren 14sst

S(te, tm) ~ (exp[iD(0, te)] exp[-iD(tm, to)])-

Diese allgemeine Formulierung ist auch fiir die Beschreibung der Vorgéinge in inho-
mogenen Magnetfeldern sehr niitzlich.
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