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Zur Messung kernmagnetischer Relaxationszeiten aus freien

Prazessionsbewegungen

Von Ginraer LAukien
Aus dem I. Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Stuttgart

(Z. Naturforschg. 11 a, 266273 [1956] : eingegangen am 14. Dezember 1955)

Regt man kernmagnetische Prizessionsbewegungen durch zwei Hochfrequenzimpulse an, dann
erhdlt man drei zeitlich getrennte Kernsignale — zwei Abklingkurven und ein Echo —. Aus deren
Verlauf lassen sich die beiden Relaxationszeiten Ty und T, direkt und zum Teil auch unabhingig von
allen experimentellen Groflen bestimmen. In der vorliegenden Arbeit wird dies im einzelnen disku-
tiert und abgeleitet.

Kurze Spin—Spin-Relaxationszeiten (y B T, < 1) kinnen aus dem exponentiellen Abfall der Ab-
klingkurven ermittelt werden, wenn die relative Halbwertsbreite der Feldverteilung B/H, <1 ist.
Lange Relaxationszeiten T’y lassen sich aus der Amplitudenabnahme einer mit zunehmendem Impuls-
abstand aufgenommenen Echofolge ermitteln. Die quantitative Behandlung zeigt, da3 deren Verlauf
von den Daten des Impulsprogramms und von allen anderen experimentellen Grifen unabhingig
ist. Justierfehler konnen die Mefergebnisse also prinzipiell nicht verfdlschen. Damit wird es moglich,
durch eine absichtliche Vergroferung der Feldinhomogenitit auch im Zwischenbereich 7, zu be-
stimmen.

Zur Messung der Spin— Gitter-Relaxationszeit hat man den Amplitudenverlauf des zweiten Ab-
falls * zu untersuchen. Beobachtet man dessen exponentiellen Anstieg und trigt diesen logarithmisch
auf, dann werden die MeBergebnisse ebenfalls von Justierfehlern unabhingig. Man kann aber auch
den Abstand des Amplitudenminimums vom ersten Impuls bestimmen und daraus 7, errechnen. In die-
sem Fall muf} wiederum B/H; <1 vorausgesetzt werden. Ferner gehen der Drehwinkel des ersten
Impulses und der Resonanzabstand bzw. deren Justierfehler in die Auswertung ein.

Gemessen wurden Relaxationszeiten von Eisen (IIT)nitrat-, Kupfersulfat-, Nickelsulfat und Nickel-

chlorid-Losungen.

Beobachtet man kernmagnetische Resonanzen mit
einem der bekannten Verfahren zur Untersuchung
erzwungener Prizessionsbewegungen!, dann héangen
die Formen und Breiten der Resonanzlinien einmal
von den durch zwei Relaxationszeiten T, und T,
charakterisierten Eigenschaften der untersuchten
Substanz, zum anderen aber auch von experimen-
tellen Groflen, wie der Stiarke des anregenden Hoch-
frequenzfeldes H,;, der Geschwindigkeit des Reso-
nanzdurchgangs und der Form und Halbwertsbreite
der Magnetfeldinhomogenitiat ab. Kennt man alle
experimentellen Daten oder sorgt man zum minde-
sten dafiir, da} ihr Einflu}l auf die Resonanzlinien
verschwindend klein wird — etwa durch eine sorg-
faltige Homogenisierung des Magnetfeldes —, dann
kann man die Spin — Gitter-Relaxationszeit T, und
die Spin — Spin-Relaxationszeit T, aus den Mefergeb-
nissen errechnen. Neben diesen indirekten Metho-
den zur Bestimmung kernmagnetischer Relaxations-
zeiten ist auf ein Verfahren zu deren expliziter, also
direkter Messung hingewiesen worden 2. Es fuf3t auf

In Abhidngigkeit von dem Impulsabstand gemessen.
F. Brocu u. Mitarb., E. M. PurcerL u. Mitarb. u. a.
E. L. Hanx. Phys. Rev. 80, 580 [1950].
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der Beobachtung von freien, durch Einzelimpulse
oder Impulsgruppen angestoflenen Prizessionsbewe-
gungen. In einer vorangegangenen Arbeit? wurde
systematisch untersucht, welche Amplituden und
Formen die durch ein oder zwei Impulse beliebig
verschiedener Breite angeregten Prizessionssignale
in und auflerhalb Resonanz haben. In der vorliegen-
den Arbeit soll ein Uberblick iiber die dabei prin-
zipiell moglichen MefBverfahren gegeben werden,
insbesondere soll aber diskutiert werden, in welchem
Umfang die Auswertung der Melergebnisse von der
Kenntnis der experimentellen Daten, bzw. von deren
Justiergenauigkeit abhéngt. Solche die Signale be-
stimmenden experimentellen Griéflen sind neben den
Substanzdaten* 7y und 7T, die Betrige der An-
regungswinkel a, =y H,t., die relative Halbwerts-
breite B/H, und der relative mittlere Resonanzab-
stand h/H,; bzw. in Resonanz dessen Justierfehler.
Eine solche Betrachtung ist auch deshalb notwendig.
weil alle anschaulichen Aussagen iiber das Zustande-
kommen der Prizessionssignale, tiber deren Extrem-

3 G. Lauvkiex, Z. Naturforschg. 11 a, 222 [1956].
4 Diffusion soll nicht mit beriicksichtigt werden.
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werte in Funktion der Anregungswinkel und iiber
den Abstand des Echomaximums von der Impuls-
gruppe nur in erster Naherung giiltig sind.

I. EinfluBl der Koppelungen zur Umgebung auf
die Prizessionsbewegung infinitesimaler
Momente

Phéanomenologisch 1aft sich der Einflul von Re-
laxationseffekten auf Prazessionsbewegungen leicht
beschreiben. Im thermodynamischen Gleichgewicht
existieren keine zur Magnetfeldrichtung transversa-
len Komponenten der infinitesimalen Momente. Die
zur Feldrichtung parallele Komponente eines sol-
chen Momentes ist dagegen dem Betrage nach gleich
dem statischen, paramagnetischen Moment der zu-
gehorigen Kerne. Die Koppelungen der Kerne zur
Umgebung werden somit beschrieben durch Diffe-
rentialgleichungen (z-Achse parallel zur Feldrich-
tung) :

z=—2z[T,, ?)= —-y/T,, S; — (z—20) /T,

in denen die Konstanten 7; und 7, physikalisch als
Relaxationszeiten zu deuten sind. Ergdnzt man die
Grundgleichung kernmagnetischer Prizessionsbewe-

gungen JIT = y[INTXH] durch die angeschriebenen
Démpfungsglieder, dann erhdlt man die bekannten
Brocuschen Gleichungen. Wahrend der kurzen Ein-
schaltdauer von Hochfrequenzimpulsen ist fiir den
Versuchsablauf nur die Grundgleichung maflgebend;
vorausgesetzt, daBl die Impulsdauer klein gegen die
zur Verfiigung stehende Beobachtungszeit und damit
gegen die Spin — Spin-Relaxationszeit Ty (T; = T,)
ist5. In der Beobachtungszeit wird der Versuchs-
ablauf im wesentlichen — in Resonanz exakt** —
nur durch die Dampfungsglieder beschrieben, da die
Priazessionsbewegung durch eine Koordinatentrans-
formation in ein mit der Larmor-Frequenz der Kerne
rotierendes System eliminiert werden kann. Gerade
dies ist ein Kennzeichen der Beobachtung freier
Prézessionsbewegungen. Es ist nicht nur die An-
regung und Beobachtung im Experiment zeitlich ge-
trennt, sondern es konnen auch bei der theoreti-
schen Beschreibung die Prizessions- und Démp-
fungsanteile der Brocmschen Differentialgleichung
nacheinander beriicksichtigt werden.

5 Auf die Verhiltnisse bei der Impuls-Anregung von Signa-
len sehr kurzer Spin— Spin-Relaxationszeiten soll in einer
spiteren Arbeit eingegangen werden.

267

Nach der ersten Drehung eines Kernspinsystems
durch einen Impuls gelten demnach unter der obigen
Voraussetzung unverédndert fiir ein infinitesimales
Moment in einem mit der Impulstrigerfrequenz mit-
rotierenden Koordinatensystem (2,%",z") die frii-
her? Gl. (4) abgeleiteten Komponentengleichungen:

r = lizﬁ (1 —cos{a,¥1 +u2});

’

y sin{a, V1 +u?};

1
Y14
’, 1 5
7= 1+ué(u2+cos{a1]/l +u?})

(w=h/H, =relativer Resonanzabstand; h = absolu-
ter Resonanzabstand rotierenden  System;
a; =y Hy t; = Anregungswinkel; ¢, = Impulsdauer;
y = gyromagnet. Verhiltnis). In der nachfolgenden
Beobachtungszeit sind die Gln. (5) der fritheren
Arbeit?® durch Dampfungsglieder zu ergénzen. Es ist
(¢t vom Impulsende gerechnete Zeit) :

im

2y = [:t 1_’:_1‘2(1 —cos{a, V1 +u?} )g)ns (yhe)
1 s ey sin o, —t/T,
VLR R e
(1)
r o (i [ 1 ru?) e 47
1 (1 [1+u2+1+uzcos{a11/1+u}]/)e

(zg=1 gesetzt).

Dabei sind die in den eckigen Klammern einge-
schlossenen Ausdriicke die nichtrelaxierten Kompo-
nenten. FaBt man die z’-Komponente anders zusam-
men:
2 S
Z=(1—etT) 4 liu2+ 1J1ru2cos{a11/1 +ul} e~ T,
dann ist zu erkennen, da man sich ihre Annéahe-
rung an das thermodynamische Gleichgewicht auch
aus zwei Vorgidngen zusammengesetzt vorstellen
kann. Das urspriingliche Moment verschwindet im
Lauf der Zeit ebenso wie die transversalen Kompo-
nenten nur mit der Relaxationszeit 7;. Daneben
stellt sich aber der Gleichgewichtswert z, erneut ein.
Entsprechend findet man fir die Komponenten
des infinitesimalen Momentes nach einem zweiten
Impuls die Gln. (2), wo ¢ vom Ende des zweiten
Impulses an gerechnete Zeit; ¢, Abstand der beiden
Impulse; a3 =y H,t; Drehwinkel des zweiten Im-

pulses:

** Tm homogenen Feld.
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;7
z,Yy =

+exp[ — (,+1)/T5] - |+f1(°q{,h(t,+t)}+fgsm{,h(z,+t)}+ff°“{ h(z,_t)1+f5mr h(ts—1)}

(L fy e | fo Gy £ 50 R
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(2)

Darin sind die zur Abkiirzung eingefiihrten Ausdriicke f, Funktionen der Anregungsdaten u, a;, = a,)/1 + u®

und a; = oy V1 +u?:

f2= "a‘f',;z')m —sina;+sin(a; +ay) + mi 5
f= 2(1'-Lgt-u‘-‘)’2(l_cosal)(l—cosa3) . o=
fs= lilﬁ(l—cosal) s fe= (H_i—msin -

Die Gln. (2) gehen tiber in (1), wenn entweder
die Relaxationszeiten Ty und T, sehr kurz sind oder
der Abstand der beiden Impulse 7, sehr lang ist.
Das Kernspinsystem befindet sich dann im Zeit-
punkt 2, bereits wieder im thermischen Gleich-
gewicht. Die vier ersten Glieder der Gl. (2) gehen
aus den ungedampften Gln. (8) (l.c.?) einfach
dadurch hervor, dafl ihr Betrag jetzt mit dem Fak-
tor exp[ — (&, +1t)/T5] abnimmt. Thre GroBen hin-
gen also, abgesehen von den Anregungsbedingun-
gen, nur von dem Verhiltnis der Gesamtzeit ¢, + ¢
zur Spin — Spin-Relaxationszeit T', ab. Dagegen sind

(1~cosa1) (1 —cosay)|,

(sina, (1 — cos ay) +2sinay(1 —cos ay))|, (3)
2(1+ )3 ~sina; (1 —cosay) ,
fr= - (1 —cosay) .

l-l-

die neu hinzugekommenen Glieder Funktionen bei-
der Relaxationszeiten.

II. MeBverfahren — Abhingigkeit von
Justierfehlern

Integriert man zur Berechnung der resultierenden
Momente die Gl. (1) iber eine Feldverteilung mit
dem Mittelwert 2~ und der Halbwertsbreite B, die
durch eine Fehlerfunktion beschrieben werden kann,
dann erhalt man fiir die transversalen resultieren-
den Komponenten nach einem ersten Impuls die
Gleichungen:

M, M, =Myexp[ —t/T;] exp[ — % 72 2!‘2]-[('COS{/htICoJrsm{;'ht}S)

.

i 2 D2 ,2 /,COS in B2
+rB(— I G RY CE G A S) Bt (1 B2 (50 (R0 ot S (ph e} S, e+

wobei die C, und S, Koeffizienten von Reihenentwicklungen der Funktionen

C= lu u?}) und S= sin{a,; V1 + u?}

sind. Beobachtet wird im Experiment die der 2’,y"-Ebene angehorende Komponente des resultierenden
Momentes:
My, =Myexp[ —t/Ts] exp[ —% > B2 2] [(C02 +S 2) +2yBt(CyS;—S,C,) (B/H,)
+92B22(C2+S,2) (B?3/H2) +2(1 — ) (CyCy + S, S,) (B*/H,?)
+2yBt(1—2B%1?) (S, C,—C S,) (B3/H13) .o ]

um u

1
(1+u?)':

(4)

tialfunktionen bestimmt, und es gilt fiir sie mit

p—7BT,:
M/My=exp[ —yBt/p—y*B* /2] .
Es ist trivial, daB} der transversal beobachtete Ver-
lauf freier Prizessionsbewegungen von der longitu-

Aus der Rekursionsformel (12)? folgt, dali auch
alle hoheren Glieder den Faktor exp[ —% 7 B? 2]
enthalten. Damit ist die angegebene Schreibweise

zuldssig. Ist B/H, <1, dann wird die Zeitabhin-
gigkeit des Signals nur durch die beiden Exponen-
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dinalen Spin — Gitter-Relaxationszeit unabhéngig ist.
Die transversale Spin — Spin-Relaxationszeit 7, und
ebenso die Halbwertsbreite B des Feldes konnen
aber aus der Form des Abfalls nur dann erschlos-
sen werden, wenn B/H; <1 und zugleich p <1
bzw. zur B-Bestimmung p > 1 ist. Dies bleibt auch
giiltig, wenn man die Voraussetzung ¢; < T , fal-
len 1aft. Zwar hangt dann der Amplitudenfaktor,
also in (4) der Wurzelausdruck, auch von 7; und 7',
ab, an der Form des Prazessionssignals dndert sich
jedoch nichts, solange B/H; <1 ist. Zu beachten
ist, daf} schon fiir p=1, also fiir eine Relaxations-
zeit T der GroBe 1/y B das im Experiment zu beob-
achtende Signal praktisch die Form einer einfachen
Exponentialfunktion hat (Abb. 1). Die Einhaltung
der Bedingung p <1 muf} also bei solchen Messun-
gen stets tiberprift werden.

10
M
M, i
05
i p:(),w p=10
\ Rausthgrenze
toz=2 \/77”@
0 1 2 3
Y Bt —=

Abb. 1. Theoretischer Verlauf der Abfallsignale mit
p=y BT, als Parameter (B/H, < 1)

Integriert man die Gl. (2) tber eine statistische
Feldverteilung, dann erhélt man fir die Kernsignale
nach einem zweiten Impuls:

My My = Mo{eXp[ — (tz+1)[Ty] exp[ — b7 B2 (1 + )] -‘iflo‘;?j{y Rty +0)} + faopo (7 R (1 +0) ) +.. }

+expl — (ta+1)/T2] exp[ —47°B? (1 — 1)*] ‘[Haog?j{;'h(tz—t)}ifwzg;{:' h(ty—=0)}+.. }

texpl —/Talexpl ~472 B 21 [(1— fygexpl ~ /Ty D)+ f (b} £ et )+

[ — fru= . Koeffizient der TavrLor-Entwicklung der Funktion f. (3)].

Die ersten Glieder stellen die Fortsetzung des besprochenen ersten Abfallsignales dar, die zweiten be-
schreiben das t,sec spater entstehende Interferenzsignal (Echo) und die letzten die Abklingkurve nach
dem zweiten Impuls. Im Experiment ist es leicht, die einzelnen Signale zeitlich so zu trennen, dal} ihre
gegenseitigen Beitrdge unter dem Rauschpegel liegen. Setzt man dies voraus, dann kénnen die ersten Glie-

der vernachlassigt und die beiden letzten getrennt diskutiert werden. Fir das Echo gilt:

My, =Myexp[ — (t+1)/Ts] exp[ —7° B* (1, — 1)*] (5)

)/ sa? + fao?) + 27 Blta =) o fas = fs fao) 5+ 72 B o= 0 (P fur?) s + - -

Verandert man den Abstand der beiden Impulse
t, und milit dabei die Amplitude des Echos stets zur
selben Zeitdifferenz 7, — ¢, dann sind wahrend einer
solchen MeBreihe der gesamte Wurzelausdruck und
die vor ihm stehende zweite Exponentialfunktion in
(5) konstante GroBen. Eine solche Messung liefert
also immer exakt die Spin — Spin-Relaxationszeit, un-
abhingig davon, wie grofl der Resonanzabstand des
Magnetfeldes von der Senderfrequenz ist, welche
Breiten bzw. Drehwinkel die eingestrahlten Impulse
haben und welche absolute und relative Halbwerts-
breite die Feldverteilung besitzt. Alle genannten
Groflen missen nur wahrend der Versuchsreihe kon-
stant bleiben. Von ihrer Justierung — ob in oder

auBerhalb Resonanz, ob 180° — 90°- oder 90° — 90°-
Impulsfolge — héngt nur die maximale Amplitude
des Signals ab, Justierfehler haben dagegen keinen
Einfluf auf die MeBgenauigkeit ®.

Meistens ist es bequem, bei der Messung die
Maximalamplituden der Interferenzsignale mitein-
ander zu vergleichen. Dabei ist zu beachten, dal}
diese im allgemeinen nicht zu den Zeitpunkten
t=t, erreicht werden, es sei denn, dal} die relative
Halbwertsbreite B/H, vernachlassigbar klein ist. Je-
doch hat das Maximum des Signals stets exakt den
gleichen, im ibrigen von allen genannten experi-

% G. Lavkiex, Phys. Verh. 3, 50 [1955].
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mentellen Daten abhangenden Abstand von diesem
Zeitpunkt. Sind diese irgendwie fest vorgegeben,
dann wird der Faktor exp[ —% y?B2(t,—1)2]" V...
von (5) fiir eine ganz bestimmte vom Impuls-
abstand ¢, unabhingige Zeitdifferenz ¢, —¢ zum Ex-
tremum. Die voranstehende Exponentialfunktion
exp[ — (&, +1)/T5] verschiebt diese Maximumsstelle
zwar geringfiigig zum Zeitnullpunkt hin, aber auch
der Betrag dieser Verschiebung ist konstant. Die da-
mit bewiesene Unabhingigkeit der MeBgenauigkeit
von den experimentellen Daten ist ein besonderes
Kennzeichen des beschriebenen Verfahrens.

Eine Folgerung aus ihr soll dies noch belegen.
Bei allen T,-MeBmethoden, die von der Beobach-
tung erzwungener Prizessionsbewegungen ausgehen,
und auch bei dem in dieser Arbeit zuerst diskutier-
ten Verfahren mul} gefordert werden, daf} der Ein-
flull der Magnetfeldinhomogenitidt auf die Signal-
form gegeniiber dem der Spin — Spin-Relaxationszeit
vernachlassigbar klein, das Feld also ausreichend
homogen ist. Aus der voranstehenden Ableitung
ging hervor, daf} dies bei der Untersuchung von
Echofolgen nicht erforderlich ist. Es ist im Gegen-
teil oft zweckmé@fig, die Inhomogenitat des Magnet-
feldes fiir T,-Messungen sogar zu vergroBern. Ein
Grund hierfiir ist, da} sich bei breiten Interferenz-
signalen deren Maximum nur ungenau ermitteln

G. LAUKIEN

laBt. Vor allem aber kann die Voraussetzung, dal}
die verschiedenen von einem Impulsprogramm an-
geregten Kernsignale im Experiment zeitlich vonein-
ander getrennt sind — ihre gegenseitigen Beitrige
also unter dem Rauschpegel liegen — zu einem sol-
chen Vorgehen zwingen.

Sehr kurze Relaxationszeiten ermittelt man be-
quem aus dem Verlauf des ersten Abfalls. Soll die
MeBgrenze dieser Methode in Richtung liangere Re-
laxationszeiten moglichst weit vorgeschoben werden,
dann mul} gemil der Ungleichung T, < 1/yB die
zu vermessende Substanz im homogensten Feld-
gebiet des vorhandenen Magneten untersucht wer-
den. Zur Messung sehr langer Relaxationszeiten mit
Hilfe von Echofolgen ist es zwar nicht notwendig,
aber trotzdem zweckmaBig, ebenfalls im homogensten
Feldgebiet des Magneten zu arbeiten, damit bei der
oszillographischen Beobachtung das Verhiltnis der
auf die Kernsignale entfallenden Lichtsumme zu der
auf die Grundlinie entfallenden Lichtsumme nicht
zu klein wird. Sollen jedoch die MeBbereiche beider
Verfahren sich teilweise iiberdecken oder zum min-
desten liickenlos aneinander anschlieBen, dann muf}
man fiir T'y-Messungen im Zwischenbereich die Echo-
breiten verkleinern, also die Substanz in einem we-
sentlich inhomogeneren Gebiet des Magnetfeldes
untersuchen.

Die dritten Glieder der Gl. (2) sind Funktionen beider Relaxationszeiten. lhre Integration und Zusam-
menfassung liefert fiir die Abklingkurve nach dem zweiten Impuls:

My, =My exp[ —t/Ty] exp[ —% 2 B22] | (1 — f50 €™ 1) 2 (fgo® + f10?) (6)
+2yBt(l—f5 e_t’/T‘){(fm fro—feofr1) — e M1 (fr0(fsofo1 + fs1 foo) — foo (Fs0fa1 + Fs1 Fro) )}ﬁ +-... J%

~ Die Funktionen f; und /; in (6) stimmen mit den
Funktionen C und S der Gl. (4) des ersten Abfalls
iiberein, wenn man den Drehwinkel a; durch a, er-
setzt. Hinzugekommen sind also in (6) von der
Spin — Gitter-Relaxationszeit und der Funktion f; ab-
hingige Faktoren. Zur T;-Messung bietet sich damit
folgendes Verfahren an.

Andert man den Abstand der beiden Impulse
t, — alle anderen experimentellen Daten sollen kon-
stant bleiben — und mift die Amplitude der Ab-
klingkurve im stets gleichen zeitlichen Abstand ¢
von der Endkante des zweiten Impulses, dann ist
innerhalb einer solchen MeBreihe der Wurzelaus-
druck von (6) fiir B/H, <1 konstant. Der Verlauf
der Abfallamplitude wird also in 1. Ndherung durch
die Amplitudenfunktion

H

-

‘M=M: (1 B l—cos{alr]_/l:—f—rl_tj}r —12/7'1) (7)
" 1+a2

Mo=My,, (t=0;ts= )

beschrieben. In Abb. 2 wurden verschiedene aus die-
ser Gleichung folgende Kurven fiir # =0 (Resonanz)
aufgetragen. Parameter ist der Drehwinkel a; des
ersten Impulses. Der Verlauf der Kurven hangt so-
wohl von ihm als auch vom relativen Resonanz-
abstand # ab. Dagegen ist er von der Einstellung
der Breite des zweiten Impulses unabhéngig. Es ist
nur praktisch, in Resonanz einen zweiten Impuls
von etwa 90° zu verwenden, damit die beobacht-
baren Abfallamplituden moglichst grofl werden.

Die in Abb.2 wiedergegebenen Kurven lassen
sich in zwei Gruppen einteilen. Ist der Drehwinkel
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a; £ 90°, dann wichst die Amplitude der zweiten
Abklingkurve von irgendeinem Anfangswert mit zu-
nehmendem Impulsabstand exponentiell an. Gehort
dagegen a; dem Intervall (90, 270°) an, dann
verschwindet sie an genau einer Stelle. Miflt man
deren zeitlichen Abstand von der Endkante des
ersten Impulses, dann kann man daraus 7, errech-
nen, es ist

1= 1+a?
t:! min = T1 In Cﬂsit}z/z i } . (8)
10
¢ [ w5 Z
" 6‘-5 1835 //
M. 05 o0 //
? /9° vy
,\\'1? >
&
0 05 10 15 20
/T, —™

Abb. 2. Theoretischer Verlauf der Amplitude des 2. Abfalls
mit a, als Parameter (B/H, <1).

Dieses Verfahren ist mefitechnisch sehr genau, denn
die beiden Kurveniste treffen sich in dem Minimum
in einem spitzen Winkel. Es setzt aber die Kenntnis
vom a; und z voraus, und damit werden die Mef-
ergebnisse von eventuellen Justierfehlern abhingig.

Ein auch anschaulich leicht zu tibersehender Son-
derfall hiervon ist die bekannte Anregung durch
eine 180° — 90°-Impulsfolge. Der erste 180°-Impuls
dreht das resultierende Moment der Kerne in die
zum Magnetfeld entgegengesetzte Richtung. In der
Folge nahert sich das Kernspinsystem wieder dem
Zustand des thermischen Gleichgewichtes. Der zur
Feldrichtung antiparallele Kernmagnetisierungsvek-
tor wird also zunichst kleiner, verschwindet schlief3-
lich und bildet sich parallel zur Feldrichtung dann
erneut aus. Der zweite 90°-Impuls dreht den im
Augenblick seiner Einstrahlung vorhandenen Rest-
betrag des Magnetisierungsvektors in die beobach-
tete transversale Ebene, er dient also nur zu dessen
Anzeige.

In diesem Fall ist iibrigens der Abstand des Mini-
mums vom Zeitnullpunkt am grofiten. Will man
sehr lange Relaxationszeiten messen, dann ist dies
nicht praktisch. Man kann aber den Drehwinkel o,
kleiner als 180° einstellen oder auBerhalb Resonanz
arbeiten. Das Minimum wandert dann zum Zeitnull-
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punkt hin, und der zu vermessende Zeitabschnitt
wird entsprechend kleiner. Die Beobachtung der
Amplitudenoszillation auBlerhalb Resonanz?® gestat-
tet es aber gerade, beliebige Impulsbreiten und Re-
sonanzabstdnde zu justieren.

Eine zweite Moglichkeit zur Bestimmung der Re-
laxationszeit T ist die Beobachtung des Verlaufes
des Amplitudenanstiegs und zwar vom Zeitnull-
punkt an fiir o; < 90° und vom Minimum an fiir
2;>90° (<270°). Dieses Verfahren ist im wesent-
lichen identisch mit der besprochenen Methode zur
Ty-Messung aus einer Echofolge. In Resonanz ist
die Amplitude des Signals im Abstand ¢ nach dem
zweiten Impuls allgemein:

My, =My =M. — (M — M) e,
A/](l): M,, J/'(t = t'§ ty = 0).

Darin sind M.. und M, Funktionen aller experi-
mentellen Daten. Trigt man die gemessenen Werte
M, ,, und M. (zur Messung von M. ist der erste
Impuls einfach abzuschalten) logarithmisch wie folgt
auf:

In (M. —My, ) =In (M., —Mg) —1,/T,,

dann erhidlt man Geraden. Deren Steigung ¢ ist ein
direktes Maf} fiir die Relaxationszeit (tge= —1/T,).

Eine Verdnderung der Anregungsdaten verur-
sacht lediglich eine Parallelverschiebung der Ge-
raden. Ein weiterer Vorzug dieser Arbeitsweise
ist, dal man genau uberprifen kann, ob und
in welchem Zeitenbereich der Kurvenverlauf tatsach-
lich einer einfachen Exponentialfunktion der Form
e " gehorcht. Nur dann erhilt man bei der Uber-
tragung der MeBwerte Geraden — wichtig ist diese
Kontrollméoglichkeit auch bei Messungen der Spin —
Spin-Relaxationszeit T, aus dem Verlauf der Ab-
klingkurven, denn dabei liegen die Anfangswerte
der Signalamplitude noch im Ubersteuerungsbereich
des Empfangers.

Es ist tibrigens moglich, etwa bei der Anregung
durch eine 90° —90°-Impulsfolge, aus denselben
Registrierungen sowohl T als auch T, zu ermitteln.

ITII. Experimentelle Beispiele

In Abb. 3 sind drei Registrierungen von Abkling-
kurven wiedergegeben’. Die Zeitachse erstreckt sich

7 Uber eine systematische Messung der Relaxationszeiten T,
und 7', elektrolytischer Losungen wird in Kiirze berichtet
werden.
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nach links (photographische Umkehr). Ihre Eichung
mit einer 20 kHz-Schwingung ergab, dall in den Ab-
bildungen einem Abstand von 1 mm eine Zeitdifferenz
von 8,8 usec entspricht. Die Impulse wurden wéhrend
der Belichtung abgedeckt. Die relative Halbwertsbreite
B/H, war bei den Aufnahmen etwa !/30, konnte also
vernachlissigt werden. In Abb. 3¢ ist y BT, ~ /12
und damit ausreichend klein gegen eins. Die Auswer-
tung liefert fiir 7, den Wert 26,7 usec. In Abb. 3D

ist y BT, ~1/s. Sie wiirde fiir T, einen Wert von

MESSUNG KERNMAGNETISCHER RELAXATIONSZEITEN

gramm als auch die Grundlinie abgedeckt. Registriert
wurde also nur das Echo selbst. Nach jeder Aufnahme
wurde der Abstand des zweiten Impulses vom ersten
und damit auch derjenige des Echos in moglichst
aquidistanten Schritten vergrofert. Abb. 4a wurde also
insgesamt zehnmal belichtet. Betrachtet man die Regi-
strierungen genau, dann kann man an einigen Stellen
die davon herriithrenden Liicken und Doppelbelichtun-
gen der Grundlinien erkennen.

In Abb. 5a befand sich die Probe im Zentrum des

a)

b)

c)

Abb. 3. Abfallsignale einer Eisen (III) nitrat-Losung.
Konzentration:a) 1.10-102° Fe***/cm®; b) 4.52-10%° Fe***/cm?; ¢) 11.8:10% Fe™**/cm? & 4.26-10—2 Fe***/H,0 .
Zeitachse: 1 mm & 8.8 usec.

wa

a)

b)

c)

Abb. 4. Echofolgen von Kupfersulfat-Losungen.
Konzentration: a) 2:10%° Cu**/cm?; b) 10%° Cu**/em?; ¢) 5-10'° Cu**/em® 2 1,5-1073 Cu™*/H,0 .
Zeitachse: a) 1 mm & 154 usec; b) 1 mm 2 240 usec; ¢) 1 mm & 672 usec; a) Ty=2,1 msec; b) T,=4,3 msec;
c¢) T,=9,8 msec.

etwa 50 usec liefern. Das richtige, durch Inhomogeni-
titserhohung aus einer Echofolge bestimmte Ergebnis
ist jedoch 80,7 usec. Der Abfall in Abb.3a (y BT,>1)
erlaubt keine Aussage iiber .T5. Die Messung aus einer
Echofolge (siehe Abb.5) ergibt T, =370 usec.

Die Abb. 4 zeigen Echofolgen, die zur Bestimmung
der Spin — Spin-Relaxationszeit von Kupfersulfatlgsun-
gen aufgenommen wurden. Wahrend der Aufnahme
eines Interferenzsignals wurde sowohl das Impulspro-

Magnetfeldes, also in seinem homogensten Gebiet, in
den Abb. 5b und ¢ dagegen in den inhomogenen Rand-
zonen. Damit werden die Interferenzsignale schmaler
und die Messung der Spin— Spin-Relaxationszeit aus-
fiihrbar. Auf diesem Wege ist es also tatsdchlich mog-
lich, die MeBbereiche der beiden Verfahren zur T,-Be-
stimmung liickenlos aneinander anzuschlielen.

In Abb. 6 wurde die Spin — Gitter-Relaxationszeit T
einer Nickelsulfatlosung bestimmt. Von dem ersten

b)

c)

Abb. 5. Inhomogenititserhchung der Signale einer Eisen (III) nitrat-Losung.
Konzentration: 11,8-10%° Fe***/cm?. Zeitachse: 1 mm & 33.3 usec: T,=370 usec.
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Abb. 6. Abfallsignale einer Nickelsulfat-
Losung.

Konzentration: 8,05-102° Ni**/cm?;
180° —90°-Impulsfolge ;
Zeitachse: 1 mm £ 146 usec;
T,=1,66 msec bzw. T;=1,69 msec.

180°-Impuls ist nur das Dach zu erkennen. Alle ande-
ren Impulse haben einen Drehwinkel von 90° und wur-
den nacheinander registriert. Die Abbildung wurde
also achtmal belichtet. Ty kann sowohl aus dem Ab-
stand des Amplitudenminimums vom ersten Impuls
[Ty=tomin/In 2, vgl. (8)] als auch aus dem Verlauf
des anschlieBenden Amplitudenanstiegs ermittelt wer-
den. Ubereinstimmend ergab sich T;=1,7 msec.

a) b)

Abb. 7. Abfallsignale einer Nickelchlorid-Losung.

Konzentration: 2,23-10%° Ni**/cm®. a) 180°—90°; b) 90°—90°-Impulsfolge.
Zeitachse: 1 mm & 242 usec; a) T;=4.62 msec;

b) T,=4.52 msec.

In den Abb. 7a und b wurde die Spin — Gitter-Re-
laxationszeit einer Nickelchloridlosung gemessen. In
Abb. 7b hat auch der erste Impuls einen Drehwinkel
von 90°. Damit erreicht das Abfallsignal nach ihm sei-
nen maximalen Wert, wihrend das Minimum des zwei-
ten Abfallsignals in den Zeitnullpunkt gewandert ist.

Herrn Prof. Dr. H. O. Kxeser habe ich fiir seine stete
Unterstiitzung zu danken.

Coulomb-Anregung der Rotationszustinde der Kerne Gd" und Gd'”

Von J. H. Bserrecaarp und U. Meyer-BErkHOUT

Aus dem Institut fiir Theoretische Physik der Universitit Kopenhagen
(Z. Naturforschg. 11 a, 273—277 [1956] ; eingegangen am 2. Mirz 1956)

Durch Beschufl von Gd'»’- und Gd!'*7-Kernen mit Protonen und a-Teilchen von 1,75 MeV konnten
die ersten zwei Rotationszustinde dieser beiden Kerne angeregt und ihre Energien und Anregungs-

querschnitte gemessen werden.

Kiirzlich konnten TemmeR und HeypEnBURG ! durch
Beschull von Gadolinium-Proben, in denen das Iso-
top Gd!'%® stark angereichert war, mit a-Teilchen
einer Energie von 6 MeV die Anregung eines kol-
lektiven Rotationsniveaus dieses Kerns bei 145 keV
mit Hilfe eines p-Szintillationsspektrometers nach-
weisen. Auch ein Rotationszustand des Gd!'5"-Kerns
bei 131 keV war bereits auf Grund ihrer Couroms-
Anregungsmessungen bekannt. Die energetische Lage
dieser Terme und die beobachtete Grofenordnung
der Anregungs-Wirkungsquerschnitte legten die Ver-
mutung nahe, dal} es sich bei den gemessenen Ni-
veaus um die zweiten angeregten Rotationszustande

1 G.M. Temmer u. N. P. Hevpexsure, Phys. Rev. 100, 150
[1955].

2 T, Huus, J. H. Bsjerrecaarp u. B. Etsek, Dan. Mat. Fys.
Medd. 30, Nr.17 [1956]. In dieser Arbeit und in der in
der vorhergehenden FuBinote zitierten Veriffentlichung
sind die Gleichungen zusammengefaf3t, welche bei der

handelt, worauf bereits Temmer und HeypENBURG
hingewiesen haben.

Diese Vermutung konnte jetzt experimentell be-
statigt werden. Wir bombardierten diinne Gd-Oxyd-

. schichten mit a-Teilchen bzw. Protonen von 1,75

MeV. Es wurde das Impulsspektrum der beim Uber-
gang der angeregten Kerne in ihren Grundzustand
emittierten Konversionselektronen mit einem /-
Spektrometer aufgenommen.

Die experimentelle Anordnung ist bereits an anderer
Stelle beschrieben?. Die Anregungsquerschnitte erhiel-
ten wir aus den gemessenen Konversionselektronen-
ausbeuten und den bombardierten Gd-Schichtdicken.

Auswertung unserer Messungen zugrunde gelegt wurden.
Ferner sei auf eine zusammenfassende Darstellung der
Theorie der Couroms-Anregung und der bisher vorliegen-
den experimentellen Ergebnisse hingewiesen: K. Avrper,
A.Bonr, T. Huus, B. R. MorreLson u. A. Wintuer, Rev.
Mod. Phys.; in Vorbereitung.



