8 Instrumentelle Aspekte

8.1 Spektrometer

Literatur: einen einfachen Einstieg in die exppe-
rimentellen Aspekte der NMR bietet E. Fukushi-
ma and S.B.W. Roeder, ’Experimental Pulse NMR’,
Addison-Wesley, London (1981). Das Buch ist nicht
mehr ganz neu, stellt aber immer noch eine gute und
niitzliche Referenz dar.

8.1.1 Messprinzip
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Abbildung 8.1: Die wichtigsten Komponenten ei-
nes NMR Spektrometers: Magnet-
feld, Quelle fiir Radiofrequenz, Spu-
le und Empfénger.
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Ein NMR Experiment beinhaltet als wesentliche Tei-
le unter anderem ein starkes Magnetfeld, welches die
Spinzustinde aufspaltet. Wie bereits diskutiert, wird
ein zweites Magnetfeld, das mit einer Radiofrequenz
oszilliert, iiber eine Spule senkrecht zum statischen
Magnetfeld angelegt. Die Wechselspannung, welche
dieses Feld erzeugt, wird von einem Radiofrequenz-
Synthesizer erzeugt. In den meisten Fillen wird das
vom Synthesizer erzeugt Signal nicht direkt auf die
Probe gebracht, sondern zunichst von Schaltern,
Verstiarkern, Phasenschiebern etc. aufbereitet. Die
Steuerung dieser Komponenten kann sehr zeitkri-
tisch sein. Sie wird deshalb von einem Pulsgenera-
tor gesteuert, welcher die einzelnen Komponenten
in der richtigen Reihenfolge schaltet. Dieser schaltet
logische Signale ein oder aus. Da er in diesen Ge-
riten nicht nur ein Bit schaltet, sondern eine ganze

Serie von Bits, wird er auch als Wortgenerator be-
zeichnet.

Der Pulsgenerator selber wird von einem Computer
programmiert. Die in der Probe angeregte Magneti-
sierung kann iiber eine Anderung der Spannung iiber
der Spule nachgewiesen werden. Es ist deshalb no-
tig, diese Spannung zu messen, um daraus das Spek-
trum zu erhalten. Dieses kann entweder direkt iiber
ein Messgerit wie ein Oszilloskop aufgezeigt wer-
den; heute wird das Signal allerdings meistens digi-
talisiert und wiederum vom Computer weiterverar-
beitet.

Nach dieser Kurziibersicht werden im Folgenden
die einzelnen Komponenten etwas detaillierter dis-
kutiert.

8.1.2 Magnet

Um resonant Radiofrequenz absorbieren zu kénnen
muf die Probe zunichst in ein starkes statisches Ma-
gnetfeld gebracht werden. Es werden Feldstéirken
von mehreren Tesla benotigt. Bis zu etwa 2 T kann
man dafiir einen Elektromagneten verwenden.

Abbildung 8.2: Elektromagnet.

Diese bestehen aus einer stromdurchflossenen Spu-
le, in die ein Eisenkern eingelagert ist. Das Magnet-
feld der Spule erzeugt im Eisen eine Magnetisierung,
welche das duBere Feld verstirkt. Die Probe wird
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dann in den Luftspalt zwischen den beiden Polschu-
hen gebracht, wo das Feld am stirksten ist. Mit die-
sen Magneten kann die Feldstirke relativ leicht vari-
iert werden, indem man den Strom verindert. Dieses
Prinzip funktioniert natiirlich nur bis die Séttigungs-
feldstirke des Eisens erreicht ist. Man erreicht damit
Feldstirken von maximal etwa 2 T.

Abbildung 8.3: Supraleitender Magnet.

Wesentlich stirkere Felder, bis zu etwa 20 T, er-
reicht man mit supraleitenden Magneten, also Spu-
len aus supraleitendem Draht, durch die ein konstan-
ter Strom fliefit. Diese miissen dafiir auf die Tempe-
ratur von fliissigem Helium gekiihlt werden.

In der NMR werden diese Magneten typischerwei-
se einmal “geladen" und anschlieend bei konstan-
ter Feldstirke betrieben. In der ESR, wo man immer
die Moglichkeit braucht, die Feldstéirke zu variieren,
benutzt man daher immer noch mehrheitlich Eisen-
magneten. Da auch hier eine Tendenz besteht, im-
mer hohere Feldstirken zu verwenden, werden aber
auch hier vermehrt supraleitende Magneten einge-
setzt, welche aber nie von der dufleren Stromversor-
gung abgekoppelt werden, so dass der Strom variiert
werden kann.

8.1.3 RF Spule und Schwingkreis

Die resonante Anregung erfolgt mit Hilfe eines ma-
gnetischen Wechselfeldes, dessen Frequenz in der
Nihe der Larmorfrequenz liegt.
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Abbildung 8.4: Spule fiir die Anregung der Probe.

Um dieses Wechselfeld zu erzeugen, verwendet man
eine stromdurchflossene Spule. Um ein moglichst
starkes Wechselfeld zu erzeugen werden hohe Stro-
me benotigt. Das Magnetfeld in einer langen diinnen
Spule kann berechnet werden als
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wobei N die Anzahl Windungen, / den Strom, und /
die Léange der Spule darstellt.

Wir verwenden als Beispiel eine Spule mit 10 Win-
dungen im Abstand von 1 mm. Dann wird die Feld-
stirke
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Der Strom wird begrenzt durch die zur Verfiigung
stehende Leistung. Es wire somit giinstig, eine nied-
rige Impedanz zu verwenden, um mit gegebener Lei-
stung hohe Strome erreichen zu konnen.

Da es sich um Wechselspannungen im MHz Bereich
handelt, muf} jeweils auch die Ausbreitung der Wel-
le in der Ubertragungsleitung beriicksichtigt werden.
Man kann deshalb nicht beliebig tiefe Impedanzen
verwenden, welche dazu fithren wiirden, dass die
Leistung in den Verstéarker zuriick reflektiert wiirde.
Die Standardimpedanz, welche von allen kommerzi-
ell erhéltlichen Leistungsverstiarkern benotigt wird,
betrdgt 50 Q.

Die hochsten in der NMR verwendeten Leistungen
fiir RF Verstirker liegen bei etwa 1 kW. Somit er-
zeugen sie einen Strom von
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Abbildung 8.5: Verstirker, Spule und Lastwider-
stand.

Damit erreicht man offenbar einige mT, d.h. einige
zehn Gaul} RF Feldstirke.

Die benétigte RF Leistung steigt mit dem Quadrat
der Feldstirke. Da Radiofrequenzverstirker im kW
Bereich teuer sind und die elektrische Leistung die
Gerite zerstoren kann, ist man bemiiht, die einge-
strahlte Leistung moglichst effektiv zu nutzen. Die
naheliegendste Idee ist sicher die, den Strom, der
durch die Spule geflossen ist, nochmals durchzu-
schicken, statt in einem Lastwiderstand in (storen-
de) Wirme umzuwandeln. Dies kann erreicht wer-
den, indem man die Spule mit einem Kondensator
zu einem Schwingkreis kombiniert.

allllils

Abbildung 8.6: Resonanter Schwingkreis.

In einem solchen Schwingkreis wird die Energie be-
kanntlich zwischen der Spule und dem Kondensa-
tor ausgetauscht. Durch geeignete Wahl der Spule
und des Kondensators kann man erreichen, dass der
Schwingkreis gerade bei der Radiofrequenz resonant
ist, bei der man das System anregen mochte.

8.1.4 Detektion

Die Spule hat eine Doppelfunktion: Zum einen er-
zeugt man damit das Radiofrequenzfeld, welches die
Spins anregt, zum andern dient es auch als Messson-
de: Wenn die Spins resonant angeregt werden, absor-
bieren sie einen Teil des Radiofrequenzfeldes. Wie
bereits kurz diskutiert, erzeugen die prizedierenden

Spins in der Spule eine Spannung

V(t) = =

-
Der Fluss @ ist gegeben als das Produkt des B-Feldes
UoM, mal der Fliche A der Spule:

P = puyM,A = — o UoA[Mye cos( @t ) + Mo sin( ¢

Die gemessene Spannung liegt noch um den Giite-
faktor O des Schwingkreises iiber der direkt indu-
zierten Spannung.

RF Puls

Abbildung 8.7: Ein  Radiofrequenz-Puls erzeugt
transversale Magnetisierung, diese
induziert in der Spule ein Signal.

Im Experiment wird zunédchst mit einem RF Puls
eine transversale Magnetisierung erzeugt. Diese er-
zeugt ein Signal

V(r) = Acos(wot + @)e /™.

Die Magnetisierung der Probe im thermischen
Gleichgewicht betrégt

_ NYRI(I+1)Bg
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wobei N die Teilchendichte beschreibt. Fiir Proto-
nen (Wasser) sind die Parameter N = 2,6-10%% /(18-
107%m3) = 6-102m=3 und y = 2.675- 103 T 's7 L.
Fiir einem Feld By = 10T ergibt dies eine Magneti-
sierung

6-10%.7.3.10732 A
— ’ =0,028—.
1,6-102JT-1m—3 m
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Bei einer Spule mit Durchmesser 2r=8 mm und
n=10 Windungen erwartet man einen Fluss

& = poMnnr?

=10-7w-(4-107%)’m?47- 107 "VsA~'m10.028.___.

=1,8-10""1Vs.

Ein Byp-Feld von 10 T entspricht einer Larmorfre-
quenz @y = 1,7-10%s~!. Damit erwarten wir ein ma-
ximales Signal von

a®=1,7-10°1,8-10""'"V =30mV.

Im Vergleich dazu betrigt das thermische Rauschen:
u? = 4kgTRAV = 1,6-1072°.50.-10°V?
=8-10710v2,

dh.beiR=50Q, T =298 Kund Av = 1 kHz ist die
thermische Rauschspannung V;;, = 28 nV.

8.1.5 Analoge Signalverarbeitung

Das Signal am Schwingkreis ist relativ schwach
und muss noch verstirkt werden. Dafiir verwendet
man einen Vorverstirker. Da wihrend des RF Pul-
ses Spannungen im kV Bereich an der Probe anlie-
gen muss der Vorverstirker davor geschiitzt werden.
Man verwendet dafiir eine Entkopplungsanordnung.
Sie basiert auf dem nichtlinearen Verhalten von Di-
oden: bei der hohen Spannung die der Verstirker er-
zeugt wirken sie wie ein Kurzschluss. Bei der nied-
rigen Spannung des Signals hingegen wirken sie wie
ein offener Schalter.

In der iiblichen Entkopplungsschaltung werden an
zwei Stellen gekreuzte Dioden eingesetzt. Zischen
dem Sender und der Probe wird ein Satz gekreuzter
Dioden eingesetzt. Bei hohen Leistungen, d.h. wih-
rend des Pulses, werden sie vollstindig leitend. Die
Dioden werden “gekreuzt" eingesetzt um beide Pola-
ritaten der Spannung durchzulassen. Nach sollte ein
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N4 N
Sender {671 ,/@_ >

Probe %
Za

Abbildung 8.8: Dioden werden zum Umschalten
zwischen Sende- und Empfangsbe-
trieb verwendet.

idealer Sender kein Signal mehr erzeugen; ein rea-
ler Sender erzeugt jedoch immer noch ein Rauschsi-
gnal, welches grof} genug sein kann, um das Signal
zu iiberdecken. Ist es jedoch kleiner als die Sperr-
spannung der Dioden so kann es durch die gekreuzt
angeordneten Dioden unterdriickt werden; der Sen-
der ist damit nach dem Puls weitgehend von der Pro-
be abgekoppelt.

Der zweite Satz von gekreuzten Dioden ist gegen
Erde geschaltet. Wiederum werden sie vom Sender
wihrend des Pulses vollstindig durchgeschaltet. An
dieser Stelle “sieht" der Sender somit einen Kurz-
schluss auf Erde. Die Stelle ist jedoch um eine Vier-
tel Wellenlénge von der Probe entfernt; dieses A /4
Kabel erzeugt eine Impedanztransformation: an der
Stelle des Schwingkreises “sieht” der Sender eine
offene Stelle, also keine Verbindung zur Erde. So-
mit beeinflussen diese Dioden das Verhalten wih-
rend des Pulses nicht. Die Signale sind wiederum
sehr viel kleiner als die Dioden-Sperrspannung. Sie
werden damit von den gekreuzten Dioden nicht be-
einflusst; das Signal wird somit vollstindig auf den
Vorverstarker und den Empfianger geleitet.

8.1.6 Demodulation

Das FID Signal wird nie direkt bei der Larmorfre-
quenz demoduliert. Statt dessen mischt man das Si-
gnal nach der Verstiarkung mit der Spektrometerfre-
quenz. Ein Mischer ist ein nichtlineares elektroni-
sches Bauteil, welches die beiden Inputsignale mit-
einander multipliziert. In diesem Fall wird das Si-
gnal des FIDs, cos(wy ), mit dem Referenzsignal des
Spektrometers, cos( ;s ), multipliziert. Das Produkt
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ist

cos(wrt)cos(w,t)

- %[cos«wL — @p)1) + cos((r + @f)1)]

Man erzeugt somit zwei Frequenzkomponenten bei
der Summe und Differenz der beiden Eingangsfre-
quenzen.

Die interessante Komponente ist die niederfrequente
Komponente. Man eliminiert die hochfrequente mit
Hilfe eines Tiefpassfilters. Damit wird gleichzeitig
das Rauschen verringert, indem die Bandbreite ein-
geschrinkt wird. Die Bandbreite muss so gewihlt
werden, dass die gewiinschten Signalkomponenten
nicht verzerrt werden.

Das abgemischte und gefilterte Signal wird anschlie-
Bend digitalisiert. Die Abtastfrequenz fiir die Digi-
talisierung muss so gewdhlt werden, dass alle Fre-
quenzkomponenten unterschieden werden konnen.
GemidlB dem Abtasttheorem von Nyquist muss die
Abtastfrequenz dafiir doppelt so hoch sein wie die
hochste relevante Frequenzkomponente.
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