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Ein Kernresonanzspektrograph mit hoher Auflésung

Teil II: Beschreibung der Apparatur
von H. Primas und Hs. H. Giinthard

Organ.-chem. Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.

(27. 111. 1957.)

Zusammenfassung. Es wird ein Kerninduktions-Spektrograph mit einem Awuf-
losungsvermogen von 108 beschrieben, der speziell fiir Anwendungen im Gebiet
der Molekularphysik und zur Strukturaufklarung organischer Substanzen gebaut
wurde. Die Konstruktion eines Permanentmagneten mit einem Feld von ca.
6000 Gauss, eines Quarzsenders mit einer kurzseitigen Stabilitdit von 10~ und
eines Kerninduktions-Kopfes mit einer elektronischen Leakagekompensation wer-
den im Detail diskutiert. Der Messkopf zeichnet sich durch eine besonders sym-
metrische Bauweise aus und gestattet die Anwendung rotierender Proben mit
einem Volumen von nur einigen mm3,

Wie die Untersuchungen von ArNonp?!) und ANDERSONZ) zeigten,
15t es bei der Kernresonanzspektroskopie vieler chemischer Verbin-
dungen von besonderem Interesse, eine extrem hohe Auflosung zu
erreichen. Im folgenden werden wir einen Spektrographen be-
schreiben, der ein routineméissiges Arbeiten bei einer Auflésung von
10-8 erlaubt und bei dem besondere Riicksicht auf die Tatsache ge-
nommen wurde, dass zur Strukturaufklarung organischer Stoffe
oftmals nur wenige Milligramme Substanz zur Verfiigung stehen.
Hochauflosende Kernresonanzapparaturen haben insbesondere Gu-
rowsky, MEYER und McCrure3) und Arvorn?) beschrieben. Eine
umfassende Literaturiibersicht tiber Arbeiten auf dem Gebiete
der Kernresonanz geben WerTz4) und ANDREWS).

1. Einleitung.

Als Beobachtungstechnik der Kernresonanzphinomene wurde
die stationdre Methode gewihlt, da diese die bel weitem durchsich-
tigste Interpretation von komplizierteren Spektren erlaubt. In der
Kernresonanz ist oft die Verwendung von Modulationsmethoden
iblich, die eine gewisse Elimination von stérenden Leakageschwan-
kungen des B;-Feldes erméglichen. Wir haben von solchen Metho-
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den Abstand genommen, da die differentielle Abtastmethode mit
moduliertem Feld und Niederfrequenz-Lockin-Verstirker bei sehr
hohen Auflésungen sehr unpraktisch wird®) und da wir eine Kon-
struktion finden konnten, die uns s@mtlicher Leakage-Probleme
(Ubersprechen des Senders auf die Empfangsspule) enthebt.
Vorversuche mit der Purcell’schen Briickenmethode ergaben bel
Verwendung einer Twin-T-Bricke, dass fiur die hochauflosende
Spektroskopie die Blochsche Kreuzspulentechnik?) bei weitem vor-
zuziehen ist. Es zeigte sich, dass Leakageschwankungen und Mikro-
phonie bel einer geeigneten Konstruktion eines Kopfes nach der
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Cascode-Versidrker Halicrafters SX 88 Gieichrichler
1] ! Ausg. [Lokalosz.
; g
Polenkiomelter fur 3 S0kHz Rererenz
Feldkorrekturspul Hesckipt H
e e a
‘ ' (s s
| x
i 1
/‘ & Speedomax
g ; po—==y
- Schrelber
| ]
! Vorrichlung zur Quarzoszitlator
i Magneleldgnderung | = tiir i 25 MHz
w' 0+*50Gauss Stavilitar 1079
| T ] Oszillograph
I 1 oumont 304-A
"—-_-—/
. Per gne! 59006
[L Poischuhabstand 25mm
12Volt
| Akkumulgtor mit Magnetfe/dsiabilsalor Sinus- Sweep Krohn - Hite
elekironischem 5048 G L 0.01:1Q0Hz RC - 0sziliator
Akku-Ladegeriit 1300mG p./p. 10735105 Hz

I

Vorrichlung zur
Magnelfeldanderung
G- 500 mG

Linearer Sweep
1+ fOODyG/sec

Fig. 1.
Blockschema des Kernresonanzspektrographen.

Kreuzspulentechnik vollig eliminiert werden konnen, wahrend dies
bei einer Briickentechnik zu wesentlichen Schwierigkeiten Anlass
gibt.

Fig. 1 zeigt ein Blockschema der gesamten Apparatur. Ausser den
weiter unten ausfihrlicher beschriebenen Apparaturen wurde unter
anderem eine Vorrichtung vorgesehen, die eine exakte Feldénde-
rung von - 50 Gauss in Schritten von 5 mG und eine kontinuier-
liche Felddnderung von 0 bis 10 mG erlaubt. Der dazu (und fiir die
Shimspulen und fiir den linearen Sweep) benitigte Gleichstrom von
max. 0,5 Amp. wird einem 12 Volt Akkumulator entnommen, der
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durch ein spezielles, elektronisch kontrolliertes Ladegerat mit einer
- Genauigkeit von 4- 1 mV auf derselben Spannung gehalten wird.
Diese Einrichtung wurde sehr sorgfiltig konstruiert, so dass hier-
durch keine Feldschwankungen eingefithrt werden, die grosser als
10 uG sind. Fir Orientierungsversuche ist die Beobachtung auf
einem Kathodenstrahl-Oszillographen (Dumont 804-A mit langer
Nachleuchtdauer) sehr bequem. Der dazu benétigte oszillierende
Sweep wird einem Krohn-Hite Oszillator 440-A entnommen, der
Sweepfrequenzen bis unter 0,01 Hz erlaubt und der ‘eine ausser-
ordentlich kurze Einschwingzeit aufweist. Mit einem Sweep einer
Frequenz von 0,01 Hz und einer Amplitude von 8 mG p.t.p. konnen
selbst auf dem Oszillographen Kernresonanzspektren mit einer Auf-
losung*) von 3.10-8 erreicht werden. Fiir das Arbeiten mit einem
Recorder (Speedomax S 60000 mit 1 sec Zeitkonstante; fur Spek-
tren, die keine hohe Auflosung erfordern, kann ein rascherer Schrei-
ber Verwendung finden) dient ein linearer Sweep, der kontinwerlich
von 1 bis 1000 xG/sec eingestellt werden kann und der im Magnet-
feldstabilisator erzeugt wird)®.

2. Magnet.

21. Allgemevnes. Zur Erzeugung des benétigten, sehr homogenen
Magnetfeldes von einigen Kilogauss wahlten wir einen Permanent-
magneten. Die Verwendung eines Elektromagneten hitte den be-
deutenden Vorteil, Kernresonanzexperimente bel verschiedenen
Feldern durchfiihren zu konnen, was fiir die Unterscheidung des
chemical shifts von der Spin-Spin-Wechselwirkung von Interesse
1st. Die tibrigen Vorteile eines Elektromagneten, wie hohere erreich-
bare magnetische Feldstirke und geringerer magnetischer Streu-
fluss, sind gegeniiber einigen beachtlichen Vorteilen eines Perma-

nentmagneten nicht zu tiberschiitzen. Als den wesentlichsten Vor-
teil eines Permanentmagneten mochten wir die absolute geome-
trische Stabilitat des Magnetfeldes bezeichnen, die mit einem Elek-
tromagneten wohl nie in dem Masse erreicht werden kann. Bei un-
serem Magneten war der Feldverlauf jederzeit innerhalb der Mess-
genauigkeit (0,1 mm und 1 m@G) reproduzierbar. Die Behauptungen
in der Literatur, dass auch bei einem Permanentmagneten die homo-
genste Stelle im Laufe der Zeit wandere, sind wahrscheinlich auf
eine ungeeignete mechanische Konstruktion des Magneten oder auf
ferromagnetische Verunreinigungen der Polschuhe oder des Kopfes

*) Unter Auflésung verstehen wir immer die relative Halbwertsbreite 2 w¥/w,
einer Kernresonanzlinie, deren Relaxationszeit 7', = 1/w, s0 gross ist, dass w, € w¥
gilt (v, = Kreisfrequenz des B,-Feldes).

L
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zuriickzufihren. Die Stabilitdt der homogensten Stelle des Magnet-
feldes ist selbstverstédndlich bei routineméssiger Arbeit mit hoher
Auflosung von grosser Bedeutung. Dagegen mochten wir betonen,
dass die inhérente zeitliche Stabilitdt des Betrages der Feldstérke
eines Permanentmagneten nur bei einer Auflésung bis ca. 10-7
gegeniiber einem Elektromagnet Vorteile bietet. Der hohe Tempe-
raturkoeffizient des Magnetmaterials (0,029, pro °C) und stérende
Magnetfelder der Umgebung machen die Aufnahme eines Kern-
resonanzspektrums mit einer Auflésung von z. B. 10-8 auch in den
ruhigsten Stunden der Nacht zu einem schwierigen Unternehmen.
An anderer Stelle8) werden wir einen Magnetfeldstabilisator be-
schreiben, der die Aufnahme von Spektren mit einer Auflésung von
10-8 auch tagsiiber erlaubt.

22. Konstruktion des Permanentmagneten®). Die Magnetisierung
des Magneten (vgl. Fig. 2) wird durch zwel Ticonalzylinder von je
18 e¢m Lénge und 18 em Durchmesser erzeugt. (Ticonal ist ein
Magnetmaterial dhnlich Alnico V mit einer Remanenz von 12600
Gauss und emer Koerzitivkraft von 580 Oe und einem maximalen
BH bei B =9800 Gauss und H = 480 Oe.) Die Ticonalzylinder
wurden aus je 6 zylindrischen Scheiben von 3 cm Lénge mit Araldit
zusammengekittet. Direkt auf die Ticonalkérper wurden 4 cm dicke
Polschuhe aus Armco angebracht, die durch 2 em dicke Aluminium-
scheiben mittels unmagnetischen Schrauben aus V2A am Joch be-
festigt wurden. Die Polschuhe haben die Form eimnes Kegelabschnit-
tes (Kegelwinkel 45°, Durchmesser 180 mm resp. 147 mm) um eine
gegeniiber zylindrischen Polschuhen etwas hohere Feldstarke zu
erreichen. Nach der groben mechanischen Bearbeitung der Pol-
schuhe wurden diese in einer Vakuum-Wasserstoffatmosphére wih-
rend 4 Stunden auf 980 4 10°C gegliiht (Anheizzeit 5 Stunden,
Abkiihlzeit von 980°C auf 300°C: 13 Stunden), wobei besonders
darauf geachtet wurde, dass nicht durch Fettspuren die Oberflache
der Polschuhe zementiert wurde. Durch diesen Glithprozess wird
bei dem verwendeten sehr reinen Eisen eine sehr grobkornige Struk-
tur erzeugt. Die etwa vertretene Auffassung, dass diese Grobkornig-
keit fiir die Homogenitit des Magnetfeldes schédlich sei, scheint uns

*) Die Herstellung des Jochs wurde von der Firma G. Fischer AG., Schaff-
hausen, die der Ticonalkérper von den Eisenwerken von Roll, Klus ausgefiihrt.
Die umfangreichen Schleifarbeiten fiir die Planparallelitdt der Ticonalzylinder und
der Polschuhe fithrte die Werkzeugmaschinenfabrik Oerlikon, Biihrle & Co. aus
und die Bearbeitung der Polschuhe auf optische Flachenqualitit geschah durch
die Firma Wild, Verkaufsgesellschaft AG., Heerbrugg. Die Magnetisierung des
montierten Magneten wurde durch die Maschinenfabrik Oerlikon ausgefiihrt.
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nicht zutreffend. Inhomogenitéten kinnen durch Verunreinigungen
entstehen, die sich an den Korngrenzen ansammeln. Ein sehr reines
Material bedingt aber eine gewisse Grobkoérnigkeit, die zufolge der
kubischen Kristallstruktur des Eisens belanglos ist. Nach dieser
Behandlung wurden die Polschuhe mit Co8? auf Riss- und Lunker-
freiheit untersucht*), fein tiberschliffen und sehr sorgfaltig gelappt.

Fig. 2
Permanentmagnet (mit Messkopf, Cascodevorverstirker und Quarzsender).

Durch diesen Prozess konnte eine kratzerfreie Oberflache erzielt
werden, die auf einen Viertel der Lichtwellenlinge eben war und
eine rms-Streuung von ca. 0,1 bis 0,15 x aufwies. Auf eine theo-
retische Analyse der Wichtigkeit der Oberflachengiite der Pol-
schuhe kommen wir in der folgenden Arbeit zuriick?®). Aus Stabili-
tatsgriinden haben wir keine Einrichtung vorgesehen, die am fer-
tigen Magneten eine Anderung der gegenseitigen Parallelitit der
Polschuhe ermoglichen wiirde. Durch genaueste Herstellung aller

*) Wir danken Herrn Dr. W. EpprEcHT, EMPA fiir die Ausfithrung der Durch-
strahlungen. ‘
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kritischen Teile konnte erreicht werden, dass die Abweichung von
der Planparallelitéit der beiden Polschuhe im fertigen, unmagne-
tisierten Magneten sicher kleiner als 4 1 x4 war. Durch die Magne-
tisierung (2 x 150 Windungen Kupferdraht 25 mm? Querschnitt,
1000 Amp. wahrend 10 sec) hatte sich die Planparallelitét nicht
nachweisbar gedindert. Nach dem Magnetisieren hatte der Magnet
eine Feldstarke von ca. 6200 Gauss (Polschuhabstand: 25 mm),
welche dann zur Stabilisierung auf ca. 5900 Gauss erniedrigt wurde.
Fir Zwecke der Felddnderung (Bias, Sweep usw.) wurden insgesamt
6 Spulen zu je 1000 Windungen direkt auf die Ticonalkérper ange-
bracht, die pro Serie-Doppelspule eine Felddnderung von ca. 0,25
Gauss pro mA erlauben. Durch die eben erwihnte Stabilisierung
wurde erreicht, dass mittels dieser Spulen das Magnetfeld reversibel
um 4 100 Gauss gedndert werden kann (Abweichung von der Re-
versibilitat bei einer Feldanderung von 50 Gaus ist kleiner als 1 mG).

23. Homogemitit des Magnetfeldes. Die z-Komponente des Feld-
vektors eines beliebigen axialsymmetrischen Magnetfeldes liasst sich

in der Umgebung des Ursprungs immer darstellen als

B.(0, 2) = X c;(0® + 222 Py[(1 + %/2%)~*/?]
k=0

wobel P, das k-te Legendresche Polynom ist und ¢ = (2% + y?)¥2
und # Zylinderkoordinaten sind. Beil einem Feld mit einer Spiegel-
ebene bei # =0 verschwinden alle Koeffizienten mit ungeradem
Index, ¢g.4; = 0. Experimentell wurde bei dem beschriebenen Per-
manentmagneten gefunden, dass sich im Bereich 0 < | z| = 5 mm
und 0 < p <20mm das Feld innerhalb der Messgenauigkeit
(#+ 0,1 mm und 4+ 1 mG) durch ein axialsymmetrisches Feld 2. Ord-
nung darstellen lasst:

B.(¢, 2) = By + By(e* — 2 27)
B, = 5873 Gauss
B, = 1,01 mG/mm?

Dieses Resultat zeigt, dass durch gentigend genaues Herstellen des
Magneten ein sehr genau axialsymmetrisches Feld hergestellt werden
kann, dass die Einfliisse des Jochs vernachlissigbar sind und dass
es unnotig 1st, die Planparallelitiat der Polschuhe adjustierbar zu
machen. Dieses Feld ergibt mit einer kugelférmigen Probe von 1 mm
Radius im Sattelpunkt des Magnetfeldes nach den Resultaten von
119), Kap. 12, eine Halbwertsbreite von ca. 1 m@G, sofern die natiir-
liche Linienbreite klein gegen 1 mG 1st. Dies konnte mit Wasser als
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Probe bestétigt werden, ebenso die in I fiir ein axialsymmetrisches
Feld 2. Ordnung berechnete Linienform.

Dieses Resultat zeigt, dass ohne Korrektur des Magnetfeldes eine
Auflésung von 10-7 bei unserem Magneten kaum iiberschritten
werden kann.

Durch die Verwendung von speziellen current shims (Feldkorrek-
turspulen) konnte jedoch in einfacher Weise eine weit hohere Feld-
homogenitét erreicht werden. Auf die Berechnung und Konstruk-
tion solcher current shims kommen wir in einer folgenden Arbeit?)
eingehend zurick.

3. Quarzsender.

Es ist wiinschenswert und auch moglich, den Sender so zu kon-
struieren, dass er Auflosungsvermogen und Stabilitdt der gesamten
Kernresonanzapparatur praktisch nicht beeintréchtigt. Das heisst
aber bei einer Auflosung von 108, dass eine Stabilitdt von ca. 109
iber die Messzeit erreicht werden muss. Man kann zeigen!?), dass
bei einem idealen linearen Oszillator, der als einzige Storeffekte
Johnson- und Shot-Rauschen aufweist, die Linienbreite 4w (Halb-
wertsbreite im Spektrum) des Oszillatorausgangs gegeben 1st durch

Aw|wy = (7]/4)w(B[S)*Q~>

wobel w, die Zentrumsfrequenz, () die Giite des Schwingkreises, S
die effektive Amplitude der Schwingung an einer bestimmten Stelle
1m Oszillator und R die effektive Amplitude des Rauschens pro Ein-
heit der Bandbreite in der Nihe von w, ist. Dabei 1st R an derselben
Stelle wie S zu messen, aber bei geéffenetem Gegenkopplungskreis.
Eine Auswertung dieser Relation unter verniinftigen Signal-Rausch-
Verhiltnissen zeigt, dass bel einer Giite des Quarzes in der Grissen-
ordnung von @ a 105 die relative Linienbreite bei weitem kleiner
als 10-19ist. Der Quarzkristall selbst hat eine inhérente Instabilitit
seiner Resonanzfrequenz, die aber fiir kurze Zeitperioden ebenfalls
vernachlissighar klein zu sein scheint. Diese Abschétzungen zeigen,
dass es moglich sein muss, bei geeigneter Konstruktion des Senders
ausserordentlich grosse kurzzeitige Stabilitdten zu erreichen. Prin-
zipiell sind die elektronischen Instabilititen (Schwankungen der
Rohrenkapazitdten, Phaseninstabilititen) bei tiefen IFrequenzen
(z. B. zwischen 0,1 und 2 MHz) wesentlich kleiner als bei héheren
(z. B. 25 MHz), so dass es naheliegend wire, Frequenzvervielfacher
zu bentitzen. Abschétzungen zeigen aber, dass beim Vervielfachungs-
prozess u. U. recht beachtliche Linienverbreiterungen auftreten
konnen, die nur durch sorgféltigste Konstruktion des Vervielfachers
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in ertriglichen Grenzen gehalten werden konnen. Aus diesen Griin-
den haben wir einen Oszillator gebaut, der direkt auf der benétigten
Frequenz arbeitet (z. B. 25 MHz fiir Protonen).

Es 1st bekannt2), dass zur Erreichung hoher Frequenzkonstanz
der Oszillator moglichst linear arbeiten muss und dass nur sehr
kleine Quarzstrome zugelassen werden konnen. Aus theoretischen
Griinden scheint uns ein Oszillator nach Crapp-GourieTr?®) fiir hohe
Frequenzen besonders geeignet ; die oft verwendete Meacham-Briicke
1st bel 25 MHz praktisch nur sehr schwierig ideal zu realisieren.

Fig. 8 zeigt die verwendete Modifikation des Clapp-Gouriet-
Oszillators. ¢ ist ein handelsiiblicher AT-Obertonkristall (8. Ober-
ton, ¢ ~ 50000, Seriewiderstand ca. 30 2), L; und L, sind sehr

o +300V

1on

;
1

75pF
L

1
o |
AT-Quarz )
3.Qberlon I
AVRGegenkoppl

40adB
Fig. 3.

Prinzipschema des Quarzsenders (25 MHz).
(AVR = automatische Verstarkungsregulierung.)

stabile Drosseln, L; bewirkt, dass der Quarz exakt auf der Serie-
resonanz schwingt, L, unterdriickt die Schwingneigung auf dem
Grundton. Als Rohre dient die sehr steile E180F, die eine vorziig-
liche mechanische Stabilitit aufweist. Ein Gegenkopplungskreis
(ca. 40 dB bei der Frequenz 0, 3 dB-Punkt 0,03 Hz) reduziert die
Schwingamplitude am Gitter der E180F auf ca. 1 mV. Durch wei-
tere konventionelle Elektronik wird eine in weiten Grenzen konti-
nuierlich regelbare, gegen Erde symmetrische Ausgangsspannung
von max. 200 mV rms erhalten, deren Erdsymmetrie von aussen
regelbar ist. Diese Variationsmoglichkeit der Erdsymmetrie erweist
sich fiir eine stabile Leakagekompensation als niitzlich, da kleine
Unsymmetrien in der Konstruktion des Kopfes auf diese Weise ele-
gant kompensiert werden konnen.

Eine Thermostatierung des Quarzes ist fiir die vorliegenden
Zwecke unnotig, es empfiehlt sich lediglich, durch thermische Iso-
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lierung des Quarzes von der Umgebung eine hohe thermische Zeit-
konstante zu erreichen. Auf diese Weise (Zeitkonstante ca. einige
Stunden) konnte erreicht werden, dass bei einer Frequenz von
25 MHz der Drift kleiner als 10-4 Hz/sec wird, was auch bel den
kleinsten Sweepgeschwindigkeiten (5 u G/sec entsprechend ca.
2-10-2 Hz/sec) vernachligsighar ist.

4. Kopf und Hochirequenzverstirker.

41. Konstruktion des Kopfes. Durch die von der Luft verschiedene
magnetische Suszeptibilitdt des Konstruktionsmaterials des Kopfes
konnen ganz erhebliche Feldverzerrungen eingefithrt werden. Um
eine Abweichung von der Axialsymmetrie des Magnetfeldes durch
Suszeptibilitdtseffekte auf ein Minimum zu reduzieren, wurde die
Konstruktion des Kopfes so weit als irgendwie moglich axialsym-
metrisch ausgefiihrt. Aus diesem Grunde haben wir auch von der
Verwendung der iblicherweise angewandten Paddels zur Leakage-
kompensation abgesehen. Als Konstruktionsmaterial diente reines
Elektrolytkupfer und Plexiglas, die beide beinahe dieselbe Suszepti-
bilitdt aufweisen. Es versteht sich, dass nach der mechanischen
Herstellung die Einzelteile des Kopfes mit dusserster Sorgfalt von
anhaftenden Spuren von ferromagnetischen Materialien gereinigt
werden miissen. Ein sehr scharfes Kriteritum dafiir, ob durch den
Kopf keine magnetischen Inhomogenitéaten eingefithrt wurden, be-
steht darin, dass man in einem exakt axialsymmetrischen Feld
2. Ordnung (ohne Verwendung von Shims) einen Kernresonanz-
- versuch mit reinem Wasser oder reinem Benzol durchgefiihrt. Ohne
Rotation der Probe soll dann die homogenste Stelle mit einer Ab-
weichung von max. + 0,2 mm im Sattelpunkt des Feldes liegen,
ferner soll die in 1%, Kap. 12, fiir ein axialsymmetrisches Feld
berechnete Linienbreite und Linienform beobachtet werden. Lésst
man dann an dieser Stelle die Probe rotieren, so soll die Linienbreite
um den theoretisch zu erwartenden Faktor 2 verringert werden,
wobel die Asymmetrie der Linienform umgekehrt sein soll als im
Fall der nichtrotierenden Probe. Dieser Test ist dusserst empfindlich
auf kleine IFeldstorungen und ein positiver Ausfall kann als sichere
Garantie dafiir gelten, dass mit einem solchen Kopf nach der Kor-
rektur der 2. Ordnung des Feldes durch Shims eine um eine Grossen-
ordnung hohere Auflosung erreicht werden kann.

Dieser Test findet seine Begriindung darin, dass ein beliebiges
axialsymmetrisches Feld B, dargestellt werden kann als

B(r, %) = X P (cos &)
=0
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Rotiert man um die y-Achse, so entspricht dies der Mittelung des
Feldes iiber den Rotationswinkel ¢ = Arctg (z/x). Man erhalt fir

27
BE— f B,dop
0

BE(r, @) = 3 c,Br*? P, (cos O)
y=0

wobei_ 1~2=m2+y2—{—22,z=’r‘COS19’,’y=TCOS@
Czﬁzczaz(")y(?j) 27"
Speziell 1st: B = ¢,
012% = — 1/2 Cy
¢t =3/8¢,

Das heisst also, dass der Rotationsmittelwert eines urspriinglich
genau quadratischen Feldes (¢, = 0 fiir n > 2) wiederum ein qua-
dratisches Feld darstellt, dessen Inhomogenitit nur halb so gross
1st und das umgekehrte Vorzeichen aufweist wie das urspringliche
Feld.

Fig. 4 zeigt eine Skizze des verwendeten Kopfes. Die Empfénger-
spule E (10 Windungen 0,3 mm Durchmesser Cu, ¢ = 105) wurde
aus speziell eisenfreiem, unmagnetischem Kupferdraht gewickelt,
wobei speziell auf gute Symmetrie der Kapazitét gegen Masse ge-
achtet wurde. Die Spulenimpedanz ergibt mit dem nachfolgenden
Cascadeverstarker bei 25 MHz einen optimalen Rauschfaktor?!?).
Die 4 Senderspulen S sind so geschaltet, dass das entstehende Hoch-
frequenzfeld Bysenkrecht zur Spulenachse der Empfingerspule steht.
Die exakte Orthogonalitét kann durch Drehen des Plexiglasringes
R, auf dem die Senderspulen gewickelt sind, eingestellt werden.
Diese Einstellung muss nur ein einziges Mal nach der Montage des
Kopfes erfolgen und wird dann durch Zusammenschrauben der
beiden Kopfhalften fixiert. Diese Justierung ist sehr leicht vorzu-
nehmen und bleibt iiber beliebig lange Zeiten stabil. Durch diese
Prozedur wird weitaus der griosste Teil der Leakage auf eine dusserst
stabile Weise kompensiert.

42. Leakage-Kompensation wund Hochfrequenzverstirkung. Aus
Griinden der Stabilitit fanden wir es als vorteilhaft, das Uber-
sprechen des B;-Senderfeldes (Leakage) weitmoglichst zu reduzieren.
Im Gegensatz zu der tiblichen Kernresonanztechnik reduzieren wir
die Leakagespannung weit unter die Signalspannung eines Kern-



Vol. 30,1957.  Ein Kernresonanzspektrograph mit hoher Auflosung. 325

induktionsexperiments (praktisch immer bis unter den Rausch-
pegel). Durch dieses Vorgehen kommt man um die Schwierigkeiten,
die eine schwankende Leakage-Spannung mit sich bringt und es

iy N ;" NN
i \\\\\‘?!7)\?1 Z
Nrzr

et L I,
N L 1 )

Fig. 4.
Messkopf (geoffnet mit Schnitt durch die Empfanger- und Senderspule) (£ = Emp-
fangerspule, 8§ = Senderspule, R = Plexiglasring, P = Probenhalter).

Kop!l

§8Q7-A 6§8Q7-A
+300V
C: Invar - Trimmer JFOVC -11 11pF
Senger
Fig. 5.

Prinzipschema des Cascodevorverstarkers
mit elektronischer Leakagekompensation

erlaubt, von einer Modulation des By-Feldes abzusehen. Eine voll-
stindige Leakagekompensation durch Drehen der Senderspulen ist
bei unserem Kopf tatsichlich moglich, aber im allgemeinen zu miih-
sam zu erreichen. Wir kompensieren daher mechanisch nur den
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weitaus grossten Teil der Leakage-Spannung und fithren den exak-
ten Nullabgleich elektronisch mit einer Briickenschaltung durch.
(Vel. Fig. 5.)

Der symmetrische Senderausgang wird ausser auf die Sender-
spulen auch auf eine Briicke im Cascode-Vorverstarker gefiihrt, die
eine Riickfithrung einer durch zwei sehr stabile JED-Trimmer
(Quarz-Invar) nach Betrag und Phase einstellbaren Spannung auf
den Eingang des Cascode-Vorverstirkers ermoglicht. Diese Leakage-
kompensation hat sich zusammen mit der erwéhnten Konstruktion
des Kopfes ausserordentlich gut bewéhrt, die Stabilitit 1st so hoch,
dass die Leakage wahrend vielen Tagen ohne Nachstellung vollstén-
dig kompensiert bleibt. Der Cascodeverstérker ist zur Vermeidung
von dusseren Storeinfliissen symmetrisch ausgefiihrt, sonst aber von
konventioneller Bauart. Die Leistungsverstirkung des Vorverstir-
kers betrégt ca. 50000, die Spannungsverstiarkung ca. 15, die Noise-
figure ca. 1,5 dB. Dieser Vorverstarker ist mit dem Kopf fest zu-
sammengebaut und durch ein symmeterisches Kabel mit einem kom-
merziellen Kurzwellenempfanger (Hallicrafters SX 88) verbunden,
der eine Spannungsverstirkung von max. 150 dB ermoglicht und
dessen auf 50 kHz konvertiertes Signal direkt einem phasenempfind-
lichen Detektor zugefithrt wird.

43. Proben. Zwischen der Probefliissigkeit und dem Material des
Probenhalters bestehen immer gewisse Unterschiede in der magne-
tischen Suszeptibilitdt. In emnwandfreier Weise kann eine daraus
resultierende Feldverzerrung nur vermieden werden, falls das Pro-
benvolumen die Form eines Ellipsoids hat. Die Herstellung des
Probenkoérpers aus Plexiglas oder dergleichen fiihrt zu ernsthaften
Schwierigkeiten der Verunreinigung durch Spuren von ferromagne-
tischem Material. Daher wurde der Probenhalter P (vgl. Fig. 4) aus
einem 3 mm dicken Glasstab hergestellt, der ungefihr in der Mitte
einen sphérischen Hohlraum von 1 bis 2,5 mm Durchmesser besitzt,
welcher durch eine Kapillare von ca. 0,1 mm Durchmesser mit der
Probensubstanz gefiillt werden kann. Das Fiillen der Probe ge-
schieht in einfacher Weise durch Evakuieren. Diese Methode er-
laubt eine einwandfreie Fiillung, auch wenn nur wenige Milligramme
der zu untersuchenden Substanz vorhanden sind, ebenso kann die
Probe leicht direkt unmittelbar anschliessend an eine Hochvakuum-
destillation eingefiillt werden. Mittels zweler Plexiglashalterungen
sind auf beiden Seiten der Glasprobe zwei Saphirlagersteine be-
festigt, die die Rotation'5) der Probe um zwel im Kopf befestigte
Spitzen aus Berylliumbronce erlauben. Durch eine einfache Luft-
turbine kann so eine sehr ruhige Rotation mit Umdrehungszahlen
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von tiber 20000 U/min erreicht werden. Der Fillingfaktor (definiert
als Verhdltnis der effektiv induzierten Spannung zu derjenigen
Spannung, die induziert wiirde, wenn die ganze Spule mit Proben-
material gefiillt wire) einer kugelformigen Probe mit dem Radius
im Mittelpunkt einer zylindrischen Emptangerspule der Lénge L
und dem Durchmesser D berechnet sich zu*)

n = (2/3) (d/D)*{D[3 L +[1 + (L/D)*J*/2}

Daraus 1st zu ersehen, dass der Fillingfaktor ein Maximum wird,
wenn L = D ist, in diesem Falle ist % = 0,694(d/D)3. Verwendet man
i dem beschriebenen Kopf (L = D = 4,75 mm) eine Probe mit dem
Durchmesser d = 2,0 mm, so ergibt sich ein Fillingfaktor von =
0,052. Dies mag auf den ersten Blick klein erscheinen, fiir hohe
Auflésungen hat es aber keinen Sinn, ein besseres # anzustreben,
da dies nur eine Linienverbreiterung durch die Strahlungsddmpfung
ergeben wirde. Die Feststellung von BLoeMBERGEN und Pounp1$),
dass bei der stationiren Methode keine Strahlungsddampfung auf-
trete, ist, wie bereits ArNoLpl) angemerkt hat, unrichtig. Man fin-
det, dass bei Berticksichtigung der Strahlungsddmpfung in den
stationéren Losungen der Blochschen Gleichungen die Grosse w, =
1/Ty durch w, + wg zu ersetzen ist, wobel

wg = |7| 1o Mo Q)2

(M, = Kernmagnetisierung, {) = Giite des Eingangskreises, y gyro-
magnetisches Verhaltnis der Kerne). Fir Wasser findet man z. B.
bei einem Feld von 6000 Gauss

wg = Qn- 0,32 sec™!

was 1n unserem Kalle (@ = 105, n = 0,052) bereits eine zus#tzliche
Linienbreite von 180 uG ergibt. Wenn also nicht kleinere Proben
verwendet werden, kann fiir Wasser wegen der Strahlungsddmpfung
eine Auflosung von 2.10-8 nicht iiberschritten werden. Fir die
meisten organischen Substanzen ist jedoch die Situation wesentlich
giinstiger und es ist dann auch bei einer Auflésung von 108 meist
moglich, mit einem %) von ca. 5 bis 10 zu arbeiten.

5. Phasenempfindlicher Detektor.

Die vollstindige Reduktion der B;-Leakagespannung macht zur
Unterscheidung von Dispersions- und Absorptionssignalen die Ver-
wendung eines phasenempfindlichen Detektors notwendig. Fig. 6

*) Die in der Literatur angegebenen Relationen sind oft inkorrekt.
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zeigt die verwendete Schaltung. Mit denselben Lokaloszillatoren,
mit denen das Zwischenfrequenzsignal ey gewonnen wird, wird
durch Konversion aus der Senderfrequenz ein Referenzsignal ey von
50 kHz und einer Amplitude von ca. 100 V rms gewonnen. Durch
einen Phasenschieber ist dieses Referenzsignal zudem noch in der
Phase genau einstellbar. Die Potentiometer P, und P, dienen zur
exakten Symmetrisierung des Detektors. Der Ausgang des Detek-
tors wird iiber einen Kathodenfolger direkt den Anzeigegeréten zu-
gefithrt. Durch das Arbeiten bei der tiefen Frequenz von 50 kHz und
bei relativ hoher Spannung wird eine grosse Stabilitédt erreicht.

Fir die Ausgangsspannung e,(t) des beschriebenen phasenemp-
findlichen Detektors erhélt man bei einer Referenzspannung von
ep cos(wg t — @) aus einem beliebigen Eingangssignal eg(?)

e,(t) = ey(t) cos wyt + ey(t) sin wyt + (1)

wobei 7(f) = [ R(w) ¢t dew der additive Rauschanteil sei, bei der fiir
ein tragerfrequentes System selbstverstdndlichen Voraussetzung,

Signal- =i
5 " 1k

Eingang 1l

I

50kHz mod il

¥ 6ALS

+15QV

Referenzspannung J-
1001

r sokHz 100V, l
y
E meL
k I

Yo6aL5 20k

-150v

Fig. 6.
Prinzipschema des phasenempfindlichen Detektors.

dass das Spektrum des Eingangssignals keine Frequenzen von hoher
als 2 w, enthalte: |
eolt) = ult) {1 + 3 (ufe)? + O(ufe,)}
mit : i
u(t) = ey(t) cos ¢ + e,(t) sin @ +f[R(a)0+ w) + R*(w,— w)] et dw

Macht man also die Referenzsparnlnung geniigend gross, so dass
# << ey, so stellt dieser Detektor einen idealen phasenempfindlichen
Detektor dar. Neben den bekannten?) Vorteilen, die die Verwendung
eines phasenempfindlichen Detektors fiir die Kernresonanz mit sich
bringt, 1st aus obiger Gleichung ersichtlich, dass dieser Detektor be-
ziiglich des Signal-Rauschverhiltnisses optimal arbeitet. Im Gegen-
satz zu den {iblichen linearen oder quadratischen Detektoren werden
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hier keine Kreuzmodulationsterme eingefiihrt,
was zu einer ganz bedeutenden Verbesserung
des Signal-Rauschverhéltnisses fithren kann
und dieses iiberdies unabhéngig von der Band-
breite des Hochfrequenzverstarkers macht.Ist
beispielsweise die Bandbreite des Hochfre-
quenzverstirkers 10 kHz und die Bandbreite
des auf den Detektor folgenden NF-Filters
1 Hz, und betrigt das Signal- zu Rausch-
verhéltnis fiir ein bestimmtes Signal mit weis-
sem Rauschen am Ausgang eines quadrati-
schen Detektors®s) 0 dB, so ergibt eine pha-
senempfindliche Demodulation immer noch
ein Signal- zu Rauschverhéltnis von ca.25 dB.
Experimentell wurde bei der beschriebenen
Apparatur gefunden, dass die Rauschzahl (de-
finiert als Verhiltnis von Signal- zu Rausch
leistung am Ausgang des Detektors beziiglich
derjenigen am Eingang des Cascodeverstir-
kers) der gesamten Apparatur 2 dB nicht iiber-
steigt. '
6. Resultate.

Im beschriebenen Spektrographen konnte
eine Auflosung (definiert als relative Halb-
wertsbreite) von 1.10-8 erreicht werden. Fig.7
zeigt ein Spektrum von Athylalkohol mit die-
ser Auflosung, wobel bereits einzelne Linien
mit ithrer natiirlichen Linienbreite erscheinen.
Um eine derart hohe Auflésung zu erreichen,
muss die Substanz frei von dem paramagne-
tischen Sauerstoff sein. Damit bei einer Auf-
losung von 1.10-8 keine Einschwingvorgénge
auftreten, muss bei einem Feld von 6000 Gauss
die Sweepgeschwindigkeit auf max. 10 u G/sec
beschriankt werden, wodurch 1. A. recht lange
Messzeiten erforderlich werden (z. B. dauerte
die Aufnahme des Spektrums von Fig. 7 40
Minuten). Wesentlich einfacher und auch fiir
den Routinebetrieb geeignet ist eine Auflosung

Fig. 7.
Protonenresonanzspektrum von Aethylalkohol
(mit Spuren Salzsiure) bei einer Auflésung von 1-107%.
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von 3.10-8. Einerseits muss dann bel den meisten Substanzen keine
Riicksicht mehr genommen werden auf die Lislichkeit des Sauerstoffs
in der Probesubstanz, wodurch eine spezielle Probenvorbereitung.
wegfillt. Anderseits 1st dann eine Sweepgeschwindigkeit von 100
nG/sec zuldssig, was zu Messzeiten fithrt, die auch im Routine-
betrieb akzeptabel sind.
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