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Ein Mehrzweck-Kernresonanzspektrometer

von K. DrescHER, D. GARTE und A. SuHLE

Technische Hochschule Dresden, Institut fiir Elektrochemie
und physikalische Chemie

Summary

The lecture deals with a dual-purpose NMR spectrometer. The electro-
magnet constructed by us is fed by an electronic power supply. The spectro-
meter’s wide-line part equipped with a Pound-Knight-Watkins-type oscillator
allows investigation of solids in a temperature range from — 150 ... + 200° C.
A flux stabilizer for the reduction of field fluctuations and an induction head are
applied in high resolution experiments. The resolution achieved is about 3 parts
in 10® at a frequency of 28.4 Mc/sec. To improve the signal-to-noise ratio
different systems of modulation techniques can be used. It is possible to carry
out an electronic integration of spectra.

Die Kernresonanzspektroskopie gewann in den letzten Jahren auf
Grund der Steigerung ihrer Empfindlichkeit und ihres Auflésungsvermogens
besonders fiir die chemische Forschung laufend an Bedeutung. Fiir ver-
schiedene Arbeitsgebiete des Institutes fiir Elektrochemie und physika-
lische Chemie der TH Dresden schien der Einsatz eines Kernresonanzspek-
trometers fiir Hochauflosungs- und Festkorperuntersuchungen sehr nutz-
bringend. Da zum Zeitpunkt der Problemstellung die Beschaffung eines
kommerziellen Gerites nicht moglich war, wurde ein Spektrometer ent-
wickelt, das im Routinebetrieb eine universelle Anwendung gestattet. Aus
diesen und technologischen Griinden wurde der Elektromagnet dem Per-
manentmagneten vorgezogen.

Das Spektrometer besteht aus drei Hauptteilen. Alle fiir die laufende
Bedienung und Uberwachung notwendigen Elemente sind in einem Bedie-
nungspult zusammengefasst. Der Elektromagnet mit dem Spindetektor und
das Netzgerdt zur Stromversorgung des Elektromagneten bilden die beiden
anderen Einheiten.

Der Elektromagnet wurde aus Stabilitdtsgrinden in Doppeljochform
ausgefiihrt, Das Joch besteht aus Dynamostahlguss, seine Polschuhe aus
mehrfach umgeschmiedetem Armcoeisen M 2 Al. Sie wurden nach der
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Bearbeitung einer thermischen Formierung in Wasserstoffatmosphire
unterzogen und auf 0,3 um Oberflichenrauhigkeit plangeschliffen. Ihr
Durchmesser betragt 250 mm, ihre Dicke 90 mm. Sie sind mit Gewinde
versehen und an Zwischenstiicke geschraubt, die ihrerseits mit je 6 Stahl-
bolzen am Joch befestigt sind. Drei Bolzen des einen Zwischenstiickes
wurden einige Millimeter herausgeschraubt und mit Druckplatten versehen,
so dass ausser der Zugwirkung der tbrigen drei Bolzen auch eine Druck-
wirkung auf das Zwischenstiick ausgeiibt werden kann. Auf diese Weise
lassen sich die Polschuhe genau justieren.

Die Erregerwicklung des Magneten wurde so reichlich bemessen, dass
auf eine Kiihlung verzichtet werden konnte. Bei einer Spaltbreite von
35 mm und einer Induktion von 6650 G betrigt die Leistungsaufnahme im
Temperaturgleichgewicht 335 W.
~ Um von Batterien und deren Wartung unabhéngig zu sein, erfolgt die
Speisung der Erregerwicklung durch ein Netzgerit, dessen Ausgangsstrom
von 0,2 bis 1,0 A kontinuierlich einstellbar ist. Die maximale Ausgangs-
leistung betragt 350 W. Dieses Netzgerit besteht aus magnetischem Wech-
selspannungskonstanthalter, ungeregeltem Doppelweg-Gleichrichter, elek-
tronischem Spannungsstabilisator herkommlicher Bauart und elektro-
nischem Stromstabilisator. In der gleichen Reihenfolge nimmt die Stabilitit
gegeniiber Netzspannungsschwankungen zu. Die Kompensation von
Lastschwankungen, hervorgerufen durch thermische Anderungen, iiber-
nimmt allein der Stromstabilisator. Dessen Regelstrecke besteht aus der
Reihenschaltung von Leistungspentode, thermostatiertem, verdnderlichem
Bezugswiderstand und Last. Die Spannung iiber dem Bezugswiderstand
wird mit der EMK von 20 Weston-Normalelementenv erglichen und die
Differenz einem Regelverstirker hoher Verstirkung zugefiihrt. Durch
Parallelschaltung eines empfindlichen Gleichspannungs-Zerhackerverstér-
kers und eines RC-Verstirkers wird erreicht, dass der Regler fiir die in
Betracht kommenden Frequenzen von O bis etwa 1 kHz proportionales
Verhalten hat. Die im eingelaufenen Zustand iiber einige Minuten gemessene
Stromstabilitit von 10%® wird durch die Temperaturabhingigkeit des
Bezugswiderstandes und der Normalelemente begrenzt.

Obgleich dieses Gerat eine kontinuierliche Einstellung des Magnetstromes
gestattet, ist zusétzlich eine Feineinstellung des Feldes vom Spektrometer-
pult aus moglich. Dazu ist ein weiterer Stromstabilisator geringerer Leistung
und Konstanz als die des Hauptstromstabilisators vorhanden. Im Bereich
von 10 mG bis 60 G kann das Feld stufenweise dekadisch verédndert werden.
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Die zeitproportionale Magnetfeldvariation zum Abtasten der Spektren
wird mit einem Dreiecksgenerator vorgenommen. Dieser enthilt einen
Miller-Integrator, dessen Eingangsspannung durch eine elektronische
Schalteinrichtung umgepolt wird, sobald das Ausgangspotential einen vor-
gegebenen Wert erreicht hat. Die Abtastzeiten liegen zwischen 1 sec und
10 min. Variationsbereiche von 10 mG bis 50 G konnen gewihlt werden,
wobei die Linearitit besser als 19, ist.

Fiir Festkorperuntersuchungen reicht die mit den bisher beschriebenen
Geriten erzielte Konstanz des Magnetfeldes aus, nicht aber fiir Untersuch-
ungen bei Hochauflosung. Dafiir wird zur Erhohung der Konstanz ein
Flussstabilisator nach Primas und Giinthard benutzt. Die induzierten
Spannungen werden mit einem spannungsempfindlichen Zernicke-Galvano-
meter gemessen. Eine weitere Baueinheit enthélt einen amplitudenstabi-
lisierten RC-Generator mit variabler Kraftverstirkung. Er dient bei
Anwendung der verschiedenen Modulationsmethoden zur Erzeugung der
niederfrequenten Sinusmodulation des Magnetfeldes. Seine Frequenz-
konstanz betrigt 10~ ° sec™! so dass er bei Hochauflésungsuntersuchungen
angewendet werden kann.

Fir den Signalnachweis bei Hochauflésungsuntersuchungen gestattet
die Empfangselektronik die Anwendung der statischen Methode und der
bekannten Modulationsverfahren.

Die Messfrequenz hoher Konstanz erzeugt ein quarzstabilisierter Rohren-
oszillator mit sorgfiltig stabilisierten Betriebsspannungen. Sie betrigt
28,4 MHz und wird durch Vervielfachung als 4. Harmonische der Quarz-
frequenz gewonnen. Die frequenzbestimmenden Teile sind thermisch gut
isoliert. Um einerseits die Eigenerwirmung des Quarzes zu vermeiden und
anderseits die Amplitudenkonstanz zu gewihrleisten, hilt ein Regelkreis
die Schwingspannung des Oszillators auf einem Wert von einigen Millivolt
konstant.

Als Spindetektor dient eine Bloch’sche Kreuzspulenanordnung nach
Primas und Giinthard. Samtliche Bauteile des Messkopfes sind aus zweifach
elektrolysiertem Kupfer und aus Plexiglas hergestellt. Eine thermische
Behandlung der Kupferteile in Wasserstoffatmosphédre verminderte den
urspriinglich vorhandenen Ferromagnetismus weitgehend. Sender- und
Empfingerspule sind aus eisenfreiem Kupferdraht gewickelt. Um den
Einfluss der Feldgradienten in Richtung und senkrecht zur Richtung der
Achse der Empféngerspule zu verringern, wurden eine sehr kurze Empféan-
gerspule und eine Luftturbine eingebaut. Die Hohe der Empfingerspule
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betrigt 1 mm. Ein gleichmassiger, schlagfreier Lauf der Luftturbine zur
Rotation der Probe wurde folgendermassen erzielt: Die Enden der Glas-
rohrchen tragen Plexiglashiilsen, in die geschliffene Glaskugeln von 2 mm
Durchmesser eingekittet sind. Diese laufen in Rubinlagern. Die eine der
beiden Hiilsen ist als Turbinenlaufrad ausgebildet. Mit dieser Anordnung
sind mehr als 10.000 U/min zu erreichen; 2000 U/min sind jedoch fiir den
normalen Messbetrieb ausreichend. Unter diesen Bedingungen zeigen
kugelformige Proben kein héheres Auflosungsvermogen als «unendlich
lange » zylindrische Proben. Die Kompensation der iibergekoppelten
Spannung erfolgt durch Drehung des Senderspulentrigers und elektro-
nischen Feinabgleich. Starr mit der Kreuzspulenanordnung ist der sym-
metrische Kaskodeverstirker zur rauscharmen Vorverstirkung der Signal-
spannung verbunden. Das Verstéirkerchassis ist auf einer am Joch befestigten
Halterung montiert, die eine Horizontal- und Vertikaleinstellung der Probe
im Feld gestattet. Die verstérkte Signalspannung sowie die Senderspannung
als Referenzgrosse werden einem Zwei-Kanal-Uberlagerungsempfinger
mit zwei quarzstabilisierten Hilfsoszillatoren zugefiihrt. Nach der Demo-
dulation im phasenempfindlichen Detektor wird das Kernsignal angezeigt
bzw. registriert. Dieser arbeitet bei der zweiten Zwischenfrequenz von ca.
50 kHz. Bei den Modulationsverfahren erfolgt vor der Anzeige eine zweite
phasenempfindliche Gleichrichtung mittels der Frequenz der Feldmodula-
tion.

Mit einigen der genannten Bauteile lassen sich auch Festkorper nach
der Methode des differentiellen Abtastens untersuchen. Als Spindetektor
dient dabei eine Autodyndetektor nach Pound, Knight und Watkins,
dessen Oszillatorfrequenz und -amplitude stabilisiert sind, so dass die
Temperaturabhingigkeit der Linienform gemessen werden kann. Ein
Gasthermostat und ein Thermostat, bei dem der Wéarmeaustausch mit der
Probe durch metallische Wéirmeleitung erfolgt, wurden erprobt. Der
Variationsbereich der Probentemperatur reicht von —150 bis +200° C.
Ein Spektrenintegrator, der nach dem Prinzip des Miller-Integrators
arbeitet, gestattet ausserdem auf Grund der hohen Nullpunktskonstanz der
Modulationsmethoden bei Hochauflésungsuntersuchungen die Linienin-
tensitdten und bei Festkorperuntersuchungen das Kernsignal selbst zu
registrieren. 15 Minuten nach Einschalten des Gerdtes kann mit Proben
von 4 mm Durchmesser ein Auflosungsvermogen von besser als 1077
erreicht werden, wenn zuvor die Stelle hichster Feldhomogenitit aufge-
sucht wurde. Im Laufe der téglichen Betriebszeit ist trotz eines Raumtem-
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peraturanstieges von 6 bis 80 C keine Verminderung des Auflésungsver-
mogens festzustellen. Es miissen lediglich infolge der Wanderung des
homogensten Feldbereiches die Probenkoordinaten in Abstéinden von
einigen Stunden korrigiert werden. Ein Nachjustieren der Polschuhe ist im
allgemeinen nicht erforderlich, kann aber schnell ausgefiihrt werden. Ob
durch Dauerbetrieb und Thermostatierung des Magneten eine weitere
Erhohung des Auflosungsvermégens zu erzielen ist, kann noch nicht
beurteilt werden. Fest steht jedoch, dass die Wanderungsgeschwindigkeit
des homogensten Feldbereiches mit zunehmender Betriebszeit abnimmt.
Zur Zeit wird mit Proben von 2 mm Durchmesser ein Auflosungsvermogen
von 4.1077 erreicht. Golay-Shims sollen eine weitere Verbesserung bringen.
Ausserdem soll der Flussstabilisator durch einen Kernresonanzstabilisator
ergdnzt werden. Entsprechende Voruntersuchungen sind im Gange.
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