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Magnetisches Moment

* Klassisch kann jedes magnetisches Dipolmoment auf einen
elektrischen (Kreis-)Strom zurtickgefuhrt werden

V —
AN L=n¥ ¥
( _ : m=1r%p
gyromagnetisches® M~ - q/2mxL
Verhéaltnis )
g=-qg/2m

Klassische Mechanik

 Zeitliche Anderung des Drehimpulses L = Drehmoment D
dL/dt=D

Magnetostatik

« Auf einen magnetischen Dipol mwirkt im homogenen
Magnetfeld B ein Drehmonent D

— —

D=m" B
 Damit erhalt man

—

dm/dt =g M B




Magnetisches Moment und Kernspin:

IH-Atomkern mit Spin 1=1/2

magnetisches Dipol moment 1

m=gxJ

Eigendrehimpuls, Kernspin
GyromagnetischesVerhdltnis; g= eg/2m, ; g=0.5-5
o(*H)/2p = 42.58 MHZ/Teda

Q Gy

M =m=g,/1(1 +)

mit | :O,E,L§,2 ..... = Spinquantenzahl
2 2

__h

m,=-g

und 72 = h(6.6” 10"** Js)/ 2p
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antiparallel
m,=g>mn
m, = magnetische Quantenzahl
m =-1,-1+1....,1
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Frequenz der Prazessionsbewegung:
Larmorfrequenz
W, = gBy,
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Spinenergie im Feld (QM) =- ﬁ1><|.5>0 =-m,By = - gaim; By

Kern mit Spin [=1/2 kann 2 diskrete Energiezustande einnehmen

B, | 1
’ ’ ’ antiparallel E-(m=-1/2) = EgtlBo —_
‘ ‘ ‘ ‘ parallel E (m=1/2)=- %gﬁBo —
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DE=E-- E =giBy=hw, _qu g

- Wo = gby ~
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Anzahl der SpingVVolumeneinheit: N =N_ +N-

Boltzmannverteilunq:

N

DE
—=exXp(—) = ex /KT
N p( kT) p(72:9Bg / KT)

k = Boltzmannkonstante (1.38" 10237/ K)
T = absolute Temperatur des Spinsystems



Netto-Magnetisierung:  Mg=mxN_ - N-)

. DE << kT
Naherung: o
exp(—) » 1+ 91Bo
KT KT
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parallel

B= (0,0,By)

antiparallel




dM /dt=gM " B

Bewegungsgleichung der Magnetisierung im Magnetfeld

Aussage Uber zeitliches Verhalten der Magnetisierung
- System von 3 gekoppelten linearen
Differentialgleichungen

|\)Ix:g(l\/Isz_ Msz)
My:g(Msz_ Msz)
|\)Iz:g(l\/ley_ |\/IyBx)

Losunq fur ein zeitlich konstantes Magnetfeld
Anfangsbedingungen:

B, = B, = const
B,=B,=0
M. =M_=0



e Einsetzen liefert

M, =gxM, xBy =W XM
|\)ly:'gxMxxBO:'WOXMX

M, =0

y

M, (t) = M,(0) = const.
M, (t) = M, (0) xcos(wyt) + M, (0) >sinfwt)
M, (t) =- M, (0)>sin(wgt) + M (0) >cos(wt)

 Andere Darstellung der L6sung

M (t) = A (Wt)M (0)
Rotationsmatrix

2N

: Magnetic
g Moment
o N

Nucleus

ecos(wot) sin(wgt) Ol
A (wt) = g- sin(wgt) cos(w,t) OH
e 0 0 1H

« Bewegung entspricht einer Prazession der
Magnetisierung M um die Feldrichtung
(Gegenuhrzeiger)

Wy =0 X8,



Einwirkung eines mit w linear oszillierenden
[
Magnetfeldes B, ‘

B,(t) = 2B (t) cos(wt +j )&,

Py

Jedes linear oszillierende Feld kann in zwel

2Bjcoswt

entgegengesetzt rotierende Felder zerlegt werden

Bla(t)[COS(Wt +j )%, - sin(wt +j ) >éy] im Uhrzeigersinn

+ Bf(t)[COS(Wt +] ) +sinfwt +j ) >€‘y] gegen Uhrzeigersinn

Nur die Komponente, die mit den Spins rotiert
beeinflul3t effektiv die Magnetisierung

B2(1)costwt +] )58, - sinwt +] )8, ]
— B_’]_a (t)e- (Wt )

<+t—

H
Iﬂ Beispielpuls: Rechteckpuls
— —>
t
~&-1,/20 1B, OE£tEt
| BIO=BOF— =1 "
tp g 10 sonst



Hochfreguenzanreguno

 Rotierendes Koordinatensystem rotiert mit Frequenz w
(Larmorfrequenz w,, HF-Frequenz w,) um das
statische Magnetfeld B

 Transformationsgleichungen

éMXq;U écos(vvt) -sinwt) Ou éM,u
é y¢u sm(vvt) coswt) OH_SMVH

M. & O 0 14 em.H

eBqu;u ecos(vvt) - sm(vvt)u ele
eBly¢u gsinwt)  cos(wt) g Blyu

« Bewegungsgleichung im rotierenden
Koordinatensystem

Y L, . W
—%L =g Mgy (Brot +—)

fit N

Besr
Mit Larmorfrequenz rotierendes Magnetfeld
B=B,&
VV - - g ><BO _>
= _B 9 By e, _
Best = Brot - 5 e =By, - By, =0

Longitudinales Feld verschwindet, Magnetisierung ist
statisch



Rotierendes Koordinatensystem
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On-Resonance-Anreguno

« Annahme: Spinsystem zeigt Resonanz bei einer
einzigen Resonanzfrequenz Wg =08y

e Transformation liefert

B_l Rot — B_l (t) >extl:

» Effektives Feld im rotierenden Koordinatensystem
5 _ WHE  »& A1) 5@
Bet = (B - T) 5t Br (1) ¢

« On-Resonanz-Bedingung
Wye =W =0 B,
—> By =B/ (1)%e

« Bewegungsgleichung im rotierenden
Koordinatensystem

LY

% :g ><|leot Bl (t)>ex¢

dM ¢ _ )
dt

dM

YC = g B2 (t) XM g > Skalare Darstellung




On-Resonance-Anreguno

 Unter der Annahme folgender Anfangsbedingungen
M,(0) =M (0) =0
M (0) =M

« LOsung: Prazession der Magnetisierung um die x-

Achse
M y(t) =0
8 0
Myq(t):lvl(z’xsingc‘g ><Bf(t<9dt¢§— Oft£tp
&0 o
o o

M ot) =M mosgc‘g xBla(tcydtcr:
! ¢ AZ N
O

M
>y >y

Bq(r)



On-Resonance-Anreguno

 Beispiel: Rechteckimpuls

« LOsung: Prazession der Magnetisierung um die x-
Achse

M (t) =0
M (t) = M 2>sin(w, ) OLtEt,
M (t) = M 2 >cos{w; %)

 mit Prazessionsfrequenz: w; =g B,

 mit Anregungswinkela :

tp tp

a= @vl(t)dt =g d%l(t)dt
0 0

a=witp=0xBtp far -Puls



Rotationsoperatoren

« Koordinatensystem zur Beschreibung 7
eines HF-Pulses

A} q)

« Rotationsoperatoren A
A spezifiziert eine Drehung im Uhrzeigersinn um die x', Y,

z'-Achsen ¢ z ﬁ
)7' y / -
@ < ® Y ©

a 0 0 0
Aa)=20 cosl@) sin@)g
&0

- sin(a) cos@)f

écos@) 0 - sin(@)a
Ada)=g 0 1 0 3>
gsin@) 0 cosa) f
écosa) sin@) Od

A fa)=% sin@) cosa) O

0 0 1§

110y



Rotationsoperatoren

* Verwendete Nomenaklatur
x¢
M,(0.) ® M,0,)

« Berechnung der Magnetisierung nach einem a -Puls
— A y¢ ~ —
Mot (01) ® Aye@a)M,(0.)

— a-x¢ ~ — -~ —
I\/Irot(o+) ® A-x@(a)Mrot(O-):Ax¢('a)Mrot(O-)

« Berechnung der Magnetisierung nach einem a; -Puls
aj ® 'j z@'x& z¢

Mot (05) =A Lol A @)A (-] )M, (0.)

1. Gleichgewichtsmagnetisierung nach einem a -Puls
M,«0,)=0
M,{0,) =M >sina
M (0, ) = M xcosa

2. Allgemein: Magnetisierung nach einem a_ -Puls
M (0,) = M,(0.)
Mye(0,4) =M (0. ) >cosa +M (0. ) >sina
M,(0,) =- M (0. ) >sina + M ,(0. ) xcosa



Off-Resonance-Anreguno

* Realitat: Spinsystem zeigt Resonanz bei
verschiedenen Resonanzfrequenzen
(chemische Verschiebung, By-Inhomogenitaten)

» Effektives Feld im rotierenden Koordinatensystem
w

Ig_”: ) >éz¢+ Bf(t) >éxtl:

Ber = (Bo -

Dw,y . _
= To>ez¢+ Bla(t) >extl:

I Dwy=w,- W= Mal flr GroRe der Offresonanz

y
Effektives Feld im Prazessionsbewegung um das
rotierenden Koordinatensystem effektive Feld
 dM
x¢ —
= DwyM ye
dt
dM ¢
< = - DWM o+ 987 (1) "M
dt
- liefert keine geschlossene Losung ! dM ¢ — ~a
‘ ‘ %= -8 (1) M e




Off-Resonance-Anreguno

Rechteckimpuls a,

/29 1By OE£t£t,
5 i0 sonst

Bl(t)—810§ .

 Magnetisierung nach HF-Impuls

M ot p) = M Psing cosq (1- cosa)
Mot p) =M 7singsina

Mot p) =M S(coszq +sin?q cosa)

° m|t a :Weﬂ: >tp

_ 2 2
W st —\/DwO +W,

@y, 0
q= arctané N
09

1) Phasenverschiebung von der y‘-Achse zur x‘-Achse

. _a
Jo=5%—
2 Wt

2) Reduktion der Transversalmagnetisierung
M agelt p) =M 2t p) + M 2t p)

= Mgsinq\/sinza +(1- cosa )?cos®q




Freie Prazession und Relaxation

 Nach Stérung (HF-Impuls) eines im Gleichgewicht
befindlichen magnetisierten Spinsystems, kehrt dieses Uber
verschiedene , Relaxationsmechanismen® in den
Ausgangszustand zuriick.

e Dieser Prozess ist charakterisiert durch

- Prazession der Magnetisierung um B,
- longitudinale Relaxation
- transversale Relaxation

 Phanomenologische, werden die Relaxationseffekte durch
einen Prozess 1. Ordnung beschrieben:

M —_ M x§¢ Energieaustausch innerhalb
dt T2 deg Spin.systems; |
Spin-Spin-Relaxation

dM_,¢ = M- M (Z) Energieaustausch des Spinsystems
- in die Umgebung (Gitter),
dt i Spin-Gitter-Relaxation:

E =- mxB, =- m,B, =-gim, By



Freie Prazession und Relaxation

/

37%Mxy(0)

_ T, |
Mxy(t)—MXy(O+)>ﬂe” 2 5™ 'Wot

M, (1) =M2(L- e V) +M,(0,) e /T

_ VT,
M, (1=M,_(0)e

1

M_(0) -

(b)
Rel axationskurven , Relaxationstrajektorie®

My (T2) » 37%6M y, (04)
M, (Ty) » 63%M 2



Blochgleichungen

|\)Ix:g(l\/lsz_ Msz)_ Mx/TZ
M, =g(M,B,- M,B,)- M, /T,
|vlz :g(MxBy_ |\/IyBx)_ (Mz_ |\/IO)/Tl

M =g M (t)" B(t)- R(M - M)

&7, 0 0
Relaxationsmatrix: R=50 1T, 0
80 0 UTH

e—t/TZ
v




B, = B, =const.
M.,(t=0)=0
M,(t=0)=0
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g M (t)= M, (1-exp(-t/T1)) g Spin-Gitter Relaxation: T1,;, - 300-3000ms

o

e

i

.-"'.-"'.-"'.-"'.-"'.-"'.-"'.-"'.-"'.-"'.-"'.-"'.-"'.-"'.-"'.-"'.-"'.-"'.-"'.-"'.-"'.-"'.-"'ffffffffffffffffffffffijj

M ()= M, exp(-t/T2) /  Spin-Spin Relaxation: T2, - 30-2000ms
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Bei Anwesenheit von Magnetfeldinhomogenitaten:

1T2*=1/T2+ QDBO effektive transversale Relaxation:
T2* i, - 10-100ms

Iy
signal

._+ ':..i“” HP'I-“'TI'}

bl fe N d 8, - -

exp(-t/T2)




* In einem 2-Niveau-System gibt es ,induzierte* und
,spontane* Ubergange

4 o0e
e

« ,.Spontane* Ubergange fuhren zur Boltzmannverteilung;
NMR-Zeitkonstante 101°s

Energie

« Bei NMR Uberwiegen ,Induzierte* Ubergange

 In NMR erfolgt der Energietransfer vom Spinsystem
zum Gitter mittels , Induzierter Emission® (Laser)

1) Kleine, stochastische Bewegungen geladener Teilchen
erzeugen oszillierende Magnetfelder

2) Wenn die Frequenz dieser Magnetfelder bei der
Larmorfrequenz liegen, konnen stimulierte Ubergange
zwischen den Zustanden erfolgen




RELAXATION- Grundlagen & Mechanismen

Physical Review 73, 1948: 679
, Relaxation Effectsin Nuclear Magnetic Resonance Absor ption*
by Bloembergen, Purcell, Pound

» 1 he motion of the neighbor j now causes the field arising
from ist z component of magnetic moment to fluctuate;
IT the motion contains frequencies synchronous with the
precession of the neighbor i, the nuclues i will find itself
exposed to a radiofrequency field capable of inducing a

transition”

» 1 he results can be explained by a theory which takes into
account the effect of the thermal motion of the magnetic
nuclei upon the spin-spin interaction.

The local magnetic field produced at one nucleus by
neightboring magnetic nuclei,...., is spread out into a
spectrum extending to frequencies of the order of 1/t
where 1/t is a correlation time associated with the local

Brownian motion ...... “



RELAXATION: Dipol-Dipol-WW.

Gesamtmagnetfeld an einem (Wasser-)Proton H

Biota = By + DBy + B,

Dipolfeld: i =

=
(e ey ey e

_,.-" b

B« Mm(3cos?Q - 1)/r3

e,

D

B, -Komponente || Magnetfeld:

e,

B

Trangdlations- & Rotationsbewegung

Schnelle Dephasierung, kurzes T2 ¥ : 6
\\
\

s, 2 f \.zv;

motional narrowing, langes T2 0

+ Korrelationszeit:
Zeit (t
BIok () 1 I}'
i Nij=1

t.=10?s (freies Wasser); t . = 10-8s (Wasser in Hydrathille);
t . = 10®s (Wassermol ekl (Festkorper))



Spektrale Dichte J(w)

Korrelationsfunktion:

G(t)/G(0)

G(t ) =Boc(t) By (t+t)

©
%

©
H

©
i

1.0 | t
anges t.
O.S:k L4

medium t

. Y
'%tc
| | |

Zeit t

|sotrope statistische Bewegung:

G(t) = B% exp(- t |/t )

loc

=G(0)exp(-t|/t.)
d.h. nach wenigen t_ Intervallen
ist die Korrelation zum Ausgangs-
zustand verloren !
¥

Spektraldichtefunktion: Jw) = G(t )& Wt g

- ¥
langes t,
« tc_l«W [

— Festkorper =J(w)» c
T \ I 1+w? 2
| / t. 1w,
— \ viskose Medien

Kurzes t,
n <t Imw,

FlUssigkeiten

|
Wo

Larmorfrequenz w



RELAXATION: Dipol-Dipol-WW.

BPP-Theorie liefert:

T1,
A

FlUssigkeit

\./Tz ist kurz, wenn Kernspins
lange benachbart sind (langes t )

i = C>(I (W) +4X (Z\N))

T

Ti = C {31 (0) +5I (w) +2x (2w))
2

5 Magnetisches Moment

Cug—G

r Abstand

{
J(w) » C
1+W2t§

Festkorper

= Spindephasierung

T1 ist kurz, wenn die Frequenz
der Bewegung von Nachbarspins
ahnlich grof3 ist wie w;

> WL

C



1) Dipol-Dipol-Wechselwirkung
- stark abstandsabhangig (1/r6)
- beeinflul3t T1/T2
- besonders effizient bei 1H

2) Anisotropie der chemischen Verschiebung
- erzeugt lokale anisotrope Zusatzfelder:
1T ,1 By?
- d.h. Linienbreite wachst mit steigendem Magnetfeld

3) Paramagnetische Relaxation

- Magnetisches Moment der Elektronen ist ca.
1000-mal gr6Rer als das der Protonen und

T, e
- Paramagnetische Relaxation 106-fach
effizienter

- Paramagnetische Substanzen: O,, Mn, Gd, Cu ...

4) Quadrupolare Relaxation
- Kerne mit I 3 1 haben elektrisches Quadrupolmoment
- fluktuierende elektrische Feldgradienten bewirken
zusatzlichen Relaxationsmechanismus
- 23Na
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