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bleiben. Dieser Forderung kann man geniigen,
wenn man fiir ¢,

Pa + 0@,
setzt und die Variationen d¢, auf He,, H ey,
H @, und ¢, auf H g, orthogonal macht. Damit
ergibt sich fiir S bei Energieminimum

8=V22+1—2Z; Z= (Hpy+ Hpp)2 Hyp- (8)

Um 8§ auswerten zu konnen, erinnern wir uns der
Néherungen, die fiir die Integrale (7) im Gleich-
gewichtsfall bekannt sind! und sich schreiben
lassen

Hyo =+ (I + By, Hyp =+ Iy + Ey),
Hyp, = 5 Veas €bp - 9
Mit Hilfe von (9) konnten unter Anwendung der

Storungsrechnung fiir eine groBe Anzahl nicht
allzusehr polarisierter Einfachbindungen die Bin-

dungsenergien befriedigend wiedergegeben wer-
den?.

Nach den Néherungen (9) kann Z>1 angenom-
men werden und man erhéilt nach Entwickeln der
Wurzel in (8)

Sz Habx”(Haa SN be) U (10)

Nach Einsetzen von (9) in (10) erhdlt man die
Form der hier angegebenen Beziehung (2).

Daf} sich der richtige Faktor 4 nicht ergibt, darf
nicht verwundern. Wir haben in (6) die Elektro-
nenwechselwirkung vernachléassigt und in (5) die
Tonenterme weggelassen. Es ist aber bemerkens-
wert, dafl mit einer sehr groben Rechnung die Form
des Zusammenhangs (2) erhalten werden kann.

Herrn Dr. K. Ruedenberg (Chicago) danke ich fur
Diskussionen anliBlich seines Besuches.

5J.Pearson, J. Chem. Phys. 17, 969 [1949].

Bestimmung der Protonen-Spin-Gitter-Relaxationszeit von Fliissigkeiten
mit einer Stromungsmethode *

Von ALEXANDER (GANSSEN

Aus dem Laboratorium fiir Technische Physik der Technischen Hochschule Miinchen

(Z. Naturforschg. 10a, 54—61 [1955]; eingegangen am 6. Dezember 1954)

Auf Grund der Blochschen Theorie der ,,Kerninduktion‘‘ wird der zeitliche Verlauf des
Kernmagnetisierungsvorganges insbesondere bei Substanzen geringer Kernspin-Gitter-
kopplung diskutiert. Es wird sodann das Prinzip und die Konstruktion einer Kerninduk-
tionsapparatur beschrieben, die es unter anderem erlaubte, Kernresonanzen an stromen-
den Flissigkeiten zu beobachten. — Bei den Versuchen zeigte sich eine exponentielle Ab-
hangigkeit der Signalamplitude von der Einwirkungsdauer des dulleren Magnetfeldes.
Die Anordnung konnte dazu benutzt werden, die Protonen-Spin-Gitter-Relaxationszeit 7',
von Wasser und einigen organischen Fliissigkeiten bei Zimmertemperatur zu ermitteln.

Durch die Kernresonanzverfahren von Bloch!
sowie von Purcell, Torrey und Pound?
war es nicht nur mdéglich, eine grofle Zahl von
Kernmomenten mit grofler Prézision zu messen,
man erhielt auch erstmals Aufschlufl iiber die
Wechselwirkungen zwischen den Atomkernen und
dem Molekiilgitter bei der kompakten Materie.
Uber diese sogenannten Kernrelaxationserschei-

* Gekiirzte Fassung der Dissertation 3248 der Tech-
nischen Hochschule Miinchen 1953 unter Leitung von
Prof. W. Meillner.

1 F.Bloch, Phys. Rev. 70, 460 [1946]; F. Bloch,
W. W. Hansen u. M. Packard, Phys. Rev. 70, 474
[1946].

nungen wurde in zahlreichen Veréffentlichungen
berichtet 3. 4 3.

Die charakteristischen GroBen sind die soge-
nannte Spin-Gitter-Relaxationszeit 7', und die die
Wechselwirkung der Kerne untereinander kenn-
zeichnende Spin-Spin-Relaxationszeit 7,. Wegen
der verhiltnismiBig groBen Relaxationszeiten bei
Fliissigkeiten (10— *s bis 102s) konnten im Experi-

2 E. M. Purcell, H. C. Torrey u. R. V. Pound,
Phys. Rev. 69, 37 [1946].

3 N.Bloembergen, E.M. Purcellu. R.V.Pound
Phys. Rev. 73, 698 [1948].

4 R. L. Conger, Chem. Phys. 21, 937 [1953].

5 E. R. Andrew u. R. G. Eades, Proc. Roy. Soc.
2181537 [1953].
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ment bei kleinen Strémungsgeschwindigkeiten
(einigen cm/s) Relaxationserscheinungen beob-
achtet werden**. Die fiir die Untersuchung her-
gestellte Apparatur wurde dazu benutzt, die Pro-
tonen-Spin-Gitter-Relaxationszeit an einigen Sub-
stanzen zu ermitteln.

I. Theorie

Betrachtet seien Substanzen, die aus einer gro-
Ben Zahl gleichartiger, diamagnetischer Molekiile
bestehen, bei welchen sich bekanntlich das von den
Hiillenelektronen herrithrende Magnetfeld am
Kernort aufhebt. Wird eine solche Substanz in ein
Magnetfeld gebracht, dann ist fiir die Atomkerne
mit dem magnetischen Kernmoment x und der
Spinquantenzahl I die Anzahl der Einstellméglich-
keiten zur dulleren Feldrichtung 27+ 1. Da eine,
wenn auch meist schwache Kopplung der Kerne
mit dem Molekiilgitter besteht, findet ein Energie-
austausch statt zwischen dem Kernspinsystem und
dem Molekiilgitter, der schlieflich zu einer Boltz-
mann-Verteilung der Energie fithrt. Entsprechend
der Theorie des temperaturabhingigen Paramag-
netismus ergibt sich eine magnetische Kernsuszep-
tibilitat:

2 II+1
Y= % % . (1)
Hierbei ist N die Anzahl der Atomkerne mit dem
magnetischen Moment 1 in der Volumeneinheit,
k die Boltzmann-Konstante und 7' die absolute
Temperatur.

Befindet sich eine Stoffprobe bei Zimmertempe-
ratur anfangs in einem sehr schwachen magneti-
schen Feld §, dann ist die Besetzung der moglichen
magnetischen Energieniveaus anndhernd gleich
groB, d. h. die Kernmagnetisierung pro Volumen-
einheit

M= 70D (2)

ist anndhernd Null. Wird dieselbe Probe daraufhin
schnell in ein starkes Magnetfeld gebracht, so muf
durch Energieaustausch zwischen dem Kernspin-
system und dem Molekiilgitter eine den verander-
ten Verhéltnissen entsprechende Boltzmann-Ver-
teilung der Energie eingestellt werden. (Der Ab-
stand benachbarter Energiezustidnde fiir den Kern

** Kurz vor der Veroffentlichung erhielt der Verfas-
ser Kenntnis von anderen Kernresonanzversuchen an
flieBenden Substanzen (G. Sujan, Proc. Ind. Acad.
Sci. A 33, 107 [1951]). Bei ihnen handelt es sich im

im Magnetfeld H ist AE =pH/1.) Fiir die Anglei-
chung der Besetzung der magnetischen Kern-
niveaus an die sogenannte Gleichgewichtsmagneti-
sierung M, im Magnetfeld H, nimmt man in ihrer
Zeitabhingigkeit ein Exponentialgesetz an!. Da-
nach wird die Magnetisierung M (t) zur Zeit ¢

M(t) =M, (1 —etTy), (3)

T, ist hierbei die sogenannte Kern-Spin-Gitter-
Relaxationszeit. Sie gibt Aufschluf iiber die Kopp-
lung zwischen dem Kernspinsystem und dem Mole-
kiilgitter. Daneben spielt bei den magnetischen
Kernresonanzversuchen noch die Wechselwirkung
der Kerne untereinander eine Rolle. In einem ho-
mogenen Magnetfeld beeinflussen sich gleichphasig
préazessierende Kerne derart, daf sie ohne dulleren
Zwang alle moglichen Phasenlagen zueinander ein-
zunehmen suchen. Dieser Effekt 1if3t sich gleich-
falls durch eine Zeitkonstante charakterisieren, die
man die Spin-Spin-Relaxationszeit 7', nennt.
Bloch leitet fiir die zeitliche Anderung des re-
sultierenden Kernmagnetisierungsvektors 9t fol-
gende Differentialgleichung ab, in die neben dem
aulleren Feld $ und dem gyromagnetischen Ver-
haltnis y=u/Ih (u magnetisches Kernmoment,
I Kernspinquantenzahl, %#=h/27) wesentlich die
erwihnten Relaxationszeiten 7', und 7', mit ein-
gehen:
=y M) — it T

i, i, f sind hierin die Einheitsvektoren im recht-
winkligen Koordinatensystem und M, M,, M, die
dazu gehorigen Komponenten der Kernmagneti-
sierung. Das betrachtete Kernspinsystem soll nun
einem starken, konstanten Magnetfeld $, in der
z-Richtung und einem bedeutend schwicheren
Hochfrequenzfeld mit der Amplitude 2 H, in der
z-Richtung und der Kreisfrequenz o ausgesetzt
sein. Es wird immer angenommen, daf}

H, < H,.

Das in der 2-Richtung schwingende Hochfrequenz-
feld 29, kann ersetzt werden durch zwei in der
z-y-Richtung mit gleicher Frequenz gegenlaufig
rotierende Felder, von denen jedoch im Resonanz-
fall nur die in der Prizessionsrichtung der Kerne

wesentlichen um die Untersuchung des Sattigungs-
effektes bei Resonanzabsorption an stromenden Sub-
stanzen,
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rotierende Komponente wirksam ists. Es ergibt
sich fiir das wirksame, dullere Gesamtfeld:

@) =1H coswt+jH;sinwt+tH,. (5)

Die Kernresonanzfrequenz o bei der Resonanz-
feldstirke H* ist

o =y H*. (6)

Als die Verstimmung ¢ der Feldstirke H, benutzt

man die Abweichung von der Resonanzfeldstirke

H* (fiir ein gegebenes ) in der Einheit der halben
Hochfrequenzamplitude H,

0 = (H,— H¥)/H,.

Wie Bloch zeigte, kann man unter anderem eine
Losung von (4) erhalten, wenn man fiir das Ex-
periment folgende Forderungen stellt:

1. Der Durchgang durch die Resonanz soll ,,adia-
batisch‘‘ sein, d. h.

do/dt <y H,.
2. Die untersuchten Stoffe sollen relativ lange Re-
laxationszeiten 7', und 7', besitzen bei einer
nicht zu kleinen Hochfrequenzamplitude 2H,

(im Gegensatz zu den Arbeiten, welche die Reso-
nanzabsorptionskomponente verwenden? 8):

a)l/yH T, <1, b)ylyH T,<1.
Aus (4) ergibt sich unter diesen Bedingungen:
M ()

EZWCOS wl,
M (1) : &
M, = msmwt, (7)
B M (t)-0
T D

Es ist ersichtlich, daf3 fiir den Resonanzfall §->0
die M- und die M ,-Komponente zu einem Maxi-
mum werden. Die Blochsche Methode besteht in
dem Nachweis der M/ ,-Komponente bei Resonanz.
Bloch zeigte, dal3 sich fiir groe anfingliche Ver-
stimmung ¢6*>7,/T, bzw. T, ungefihr gleich 7T,
fir M (¢) ein einfacher Integralausdruck ergibt.
Nimmt man an, daB bis zu der Zeit t=0 keine
Magnetisierung vorhanden war (das Erdmagnet-
feld ist gegeniiber den verwendeten Resonanzfeld-
starken zu vernachlissigen), dann wird bei adia-
batischer, jedoch im Vergleich zu 7', und 7', kurzer

§ F.Blochu. A.Siegert, Phys. Rev. 57, 522[1940].
? G. Suryan, Proc. Ind. Acad. Sci. A 33, 107 [1951].

Magnetisierung von t'=0 bis ¢’ =¢ mit der Reso-
nanzfeldstarke H*

t
M, fi’
. , )\
T, J exp( T )dt ; (8)
0

Wihrend der adiabatischen Magnetisierung selbst
soll nicht beobachtet werden.
Dann wird

M(t) = My (1 —exp [— 4/T}]).

M(t) =

(3a)

Es ist also bei den genannten Bedingungen wie
bei (3) mit einer exponentiellen Annaherung der
Kernmagnetisierung an die Gleichgewichtsmag-
netisierung M, mit der Zeitkonstanten 7', zu rech-
nen.

I1. Methode zur Bestimmung von T,
bei Fliissigkeiten

Entsprechend der einfachen Beziehung (3a)
kann man, falls es sich um Substanzen mit relativ
langen Kern-Relaxationszeiten handelt, dieselben
schnell und adiabatisch einem Kerninduktions-
experiment aussetzen. Bei Fliissigkeiten (7', etwa
10-3 bis 102 s) kann man das Relaxationsphédno-
men an stromenden Substanzen untersuchen. Das
Hochfrequenzspulensystem, welches bei der Bloch-
schen Methode aus der Sendespule L, (s. Abb. 1)

w5
~—+5

—A= i =7 I p—Pn
ol Ly e
= Oszillo-
V7 fiagret 77 Q)0
Abb. 1. Schema der Kerninduktionsapparatur mit

Durchfluanordnung.

und der dazu senkrechten Empfangspule L, be-
steht, kann man so ausbilden, dall die Flissigkeit
mit definierter, mittlerer Geschwindigkeit v, aus
dem schwachen Feld des Aullenraumes kommend
hindurchstrémen kann. Durch die mittlere Stro-
mungsgeschwindigkeit ist beziiglich des konstan-
ten Feldes H,langs des Weges s; einerseits und be-
ziiglich des Wechselfeldes H, lings des Weges s,
andererseits jeweils eine mittlere Einwirkungszeit
auf das Substanzelement gegeben. Bei der experi-
mentellen Durchfithrung ist zu beriicksichtigen,
daB die Einwirkungszeiten ¢y, und ty fiir die ver-

8 L. Bloom u.J. N. Shoolery, Phys. Rev. 90, 538
[1953].
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schiedenen Entfernungen der stromenden Fliissig-
keit von der Rohrachse entsprechend dem An-
wachsen der Stromungsgeschwindigkeit zur Rohr-
mitte verschieden sind. Durch geeignete Mallnah-
men, wie z. B. durch stérungsfreien Einlauf? aus
einem groBen Gefal, 1t sich das Geschwindig-
keitsprofil iiber den Rohrquerschnitt annidhernd
rechteckig machen. Bei der Bestimmung der wirk-
samen Strecke s, ist das Randfeld des Magneten
zu beriicksichtigen.

Man kann nun die Stromungsgeschwindigkeit
vy S0 grofl wahlen, dafl die Einwirkungszeit des
Magnetfeldes H, und des Wechselmagnetfeldes H,
kurz ist gegeniiber 7', und 7',. Dann kann sich in
der Fliissigkeit beziiglich der dulleren Magnet-
felder kein thermisches Gleichgewicht einstellen.
An L, ist dann keine Hochfrequenz-Signalspan-
nung zu erwarten. Wird nun der Fliissigkeitsstrom
durch das SchlieBen eines Hahnes plotzlich an-
gehalten, dann tritt beziiglich der Kernmagneti-
sierung eine exponentielle Anndherung an einen
thermischen Gleichgewichtszustand ein. Es mul}
sich dies unter Resonanzbedingungen in einem
exponentiellen Anwachsen der Signalamplitude
bemerkbar machen. Da sich die kinetische Energie
des Fliissigkeitsstromes beim Abstoppen in Warme-
energie umsetzt, mul} dieselbe gegeniiber der in der
Fliissigkeit enthaltenen Warmeenergie gering sein.
Diese Storung wiirde sich sonst in der Einstellung
des thermischen Gleichgewichts bemerkbar ma-
chen.

windungszahl von 26500 A bei maximalem Polschuh-
abstand von 5,6 cm eine magnetische Feldstirke von
5500 Oe in dem Luftraum von 10 ecm Durchmesser er-
reicht. Die Temperaturerhbhung war bei Dauerbetrieb
und einem Kiihlwasserstrom von 2 !/min kleiner als
7°(C. Die Feldstiarkemessung wurde mittels des auf
finf Dezimalen genauen Protonenmomentwertes von
Gardner!® durch Messung der Protonenresonanz bei
verschiedener Felderregung auf eine Frequenzmessung
zuriickgefithrt. Hierzu wurde ein amerikanischer Fre-
quenzmesser B(/221/N benutzt, der eine Genauigkeit
auf fiinf Dezimalen ermdoglichte. Zur Aufnahme des
Resonanzsignals mit einem Elektronenstrahloszillo-
graphen sollte die Resonanzfeldstarke periodisch
durchlaufen werden. Dazu waren in der meist ge-
briuchlichen Weise zwei kleinere Ringspulen an den
Polschuhen angebracht, die im Betrieb von einem si-
nusférmigen 50 Hz-Wechselstrom durchflossen wur-
den. Es konnte so dem konstanten Feld H|, eine von
0 bis 30 Oe variable Wechselfeldkomponente des Be-
trages /1 H uberlagert werden, deren Phase sich mit
derjenigen der sinusférmigen 50 Hz-Ablenkung des
Oszillographen in Ubereinstimmung bringen lie@3.

Bei der genauen Feldstarkemessung wurde so vorge-
gangen: Man suchte bei verhaltnismaBig groer Feld-
modulationsamplitude A H (etwa 20 Oe) die Protonen-
resonanzkurve. Darauf wurde 1 H so klein gemacht,
da es anndhernd der Breite der Protonenresonanz-
kurve entsprach. Auf dem Oszillographen zeigte sich
dann die Breite des Resonanzsignals gleich der Leucht-
schirmbreite. Wegen der Symmetrie der Feldmodula-
tion einerseits und der Symmetrie der Resonanzkurve
andererseits lag dann die aus der Resonanzfrequenz o
und dem y-Wert fiir Protonen berechnete Feldstarke
als Mittelwert fur das Volumen der Probe vor. Aus den
Oszillogrammen der Abb. 2 ist der Vorgang bei der
Feldstarkemessung ersichtlich. In der Abbildung sieht
man das Kerninduktionssignal fiir Protonen (Signal-

Abb. 2. Oszillogramme des Protonenresonanzdurchganges bei einer 1-m. MnSO,-Losung.

III. Versuchsanordnung

Zur Erzeugung eines sehr homogenen und konstan-
ten Magnetfeldes H, wurde ein Doppeljochmagnet mit
wasserdurchstromter Kupferrohrwicklung gebaut. Der
Magnet, dessen Polschuhflichen einen Durchmesser
von 10 em besallen und dessen Polschuhabstand von
0 bis 5,6 ecm variiert werden konnte, wurde zur Er-
reichung grofler Feldkonstanz mit einer Akkumulato-
renbatterie betrieben. Fur die Kithlung erwies sich eine
geringe Windungszahl und die Verwendung turbulenter
Kiihlwasserstromung als besonders giinstig. Mit zwei-
mal 99 Windungen wurde bei einer mittleren Ampere-

9 L. Schiller, Hdb. d. Exp. Phys. von Wien-Harms
(1932), 1V, 4, 135.

spannung proportional der Vertikalkomponente des
Oszillogrammes) in einer wisserigen, einmolaren
MnSO,-Losung bei dem Einstellen der Feldstarke H,
auf den Resonanzwert H* (2900 Oe) bei einer Modu-
lationsamplitude A H von ungefihr 1 Oe (A H propor-
tional der Horizontalkomponente des Oszillogrammes).

In Abb. 2 nimmt die Feldstarke H,, bei festgehalte-
ner Frequenz o von Bild zu Bild von links nach rechts
zu. Wiahrend die dullersten Oszillogramme die Fille
vollkommener Verstimmung H,<< H* und H, > H*
darstellen, zeigen die Bilder zur Mitte das Kerninduk-
tionssignal fiir kleine Verstimmung (H,—H* = —0,5 Oe
und H,—H* = 40,5 Oe) des Mittelwertes des dulleren

10 J. H. Gardner, Phys. Rev. 83, 996 [1951].
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Feldes H;, und das Bild in der Mitte fir den Fall
H,=H*.

Die Resonanzkurve entspricht in ihrem Verlauf dem
sogenannten ,Jangsamen Durchgang‘‘ bei Bloch!,
d. h. die Zeit fiir den Resonanzdurchgang (auf Grund
der 50 Hz-Modulation) ist sehr grof3 gegentiber 7', (7',
wurde durch die paramagnetischen MnSO,-Ionen ver-
kiirzt). In den einzelnen Oszillogrammen fallen die
Linien fiir grofler werdendes dulleres Magnetfeld nicht
zusammen mit den Linien fiir abnehmendes Feld. Dies
wird dem Umstand zugeschrieben, daf} die beiden Spu-
len L; und L, geringe mechanische Schwingungen mit
50 Hz gegeneinander ausfiithren konnten, so daf} sich
eine geringe Anderung der Hochfrequenzkopplung
zwischen L; und L, ergab, die diese ,,Aufbauchung‘
zur Folge hatte.

Die Sende- und Empfangsanlage wurde in einem
Aggregat derart vereinigt, dall man durch Drehen an
einem frequenzbestimmenden Vierfach-Drehkonden-
sator beliebig von einer Frequenz zur anderen iiber-
gehen konnte (Frequenzbereich 6—16 MHz). Um die
Warmerauschspannung auf der Empfingerseite mog-
lichst niedrig gegeniiber der Signalspannung zu halten,
mubte das vom Empfanger iibertragene Frequenzband
moglichst schmal sein. Dies wurde durch Anwendung
des Uberlagerungsprinzips erreicht, welches aus dem
Schema Abb. 3 ersichtlich ist. Die fiir die Kernresonanz

5. 6. 7 &
HF-
Verst - 500 kHz .
- el ,.;.,F - verst | Gleichr:
P vt
731 Oszill.
l g - " “ g NF-
| -| var v 9.
L 7 /i £ Verst.
4 Y 2.
Sender Sender Oszill.
ML Verst " M/sch_;‘é 500 kHz
v V=Y -% %

Abb. 3. Schema der Sende- und Verstarkeranlage.

wirksame Frequenz v erhielt man durch die Mischung
einer variablen Frequenz vy des Oszillators 1 mit einer
konstanten Frequenz v, des Quarzoszillators 2; man
gab in der Sendermischstufe 3 auf die Mischrohre
ECH 42 gitterseitig einerseits die variable Frequenz vy
von 1 und andererseits die konstante Frequenz v,
von 2. Die an der Anodenseite auftretende Differenz-
frequenz
v =vy — ¥

konnte in 4 verstarkt werden. Die das Feld H, er-
zeugende Spule L, war ein Teil der Induktivitat des
Resonanzverstiarkers 4. Der Frequenzgleichlauf zwi-
schen den Stufen mit variabler Frequenz wurde da-
durch hergestellt, dafl die Kapazititen der frequenz-
bestimmenden Schwingungskreise durch die vonein-
ander isolierten Kondensatoren eines Vierfachkonden-
sators mit durchgehender Achse gebildet wurden. (In
dem Schema durch das Drehkondensatorsymbol an-

gedeutet.) Die im Resonanzfall in der Empfangerspule
L, erzeugte Wechselspannung der Frequenz » wurde in
einem rauscharmen Hochfrequenz-Resonanzverstir-
ker 5 vorverstirkt. Darauf wurde die so verstarkte
Signalspannung in einer zweiten Mischstufe 6 mit der
Hochfrequenzspannung der Frequenz vy des Oszilla-
tors 1 multiplikativ und verzerrungsfrei gemischt. Da-
bei entstand wieder die konstante Differenzfrequenz
ve=vry—7v. Die Amplitude der Frequenz r», war nun,
da die Amplitude der Frequenz »y konstant blieb, ab-
hangig von der verstarkten Signalamplitude der Fre-
quenz v. Die Amplitude der konstanten Frequenz v,
wurde in einem Resonanzverstiarker weiter verstarkt
und dann gleichgerichtet.
Diese Anordnung hatte folgende Vorteile:

Eine Wechselwirkung zwischen Senderendstufe und
Oszillator wurde durch den UTbergang zu einer anderen
Frequenz vermieden. Es konnte so eine hohe Ampli-
tuden- und Frequenzkonstanz am Senderausgang er-
reicht werden.

Ferner war durch eine Einstellung des Vierfachkon-
densators das gesamte System (Sender und Empfan-
ger) auf eine wirksame Frequenz abgestimmt. Auf der
Empfangerseite geschah die wesentliche Verstiarkung
bei einer konstanten. niedrigeren Frequenz (Quarzfre-
quenz) bzw. auf dem Niederfrequenzgebiet. Dabei
wurde die Bandbreite A» durch die unverdnderlichen
Zwischenfrequenz-Resonanzkreise bestimmt. Da .
kleiner war als alle Frequenzen », ergab sich bei glei-
cher Schwingkreisgiite eine dem Frequenzverhiltnis
v/v. entsprechende Einengung der iibertragenen Band-
breite.

Die gleichgerichtete, niederfrequente Signalspan-
nung konnte iiber einen regelbaren Gleichspannungs-
verstarker (Frequenzbereich 0 bis 50 kHz) auf die y-
Platten des Elektronenstrahloszillographen gegeben
werden.

Die Konstruktion des verwendeten Hochfrequenz-
kopfes ist aus Abb. 4 ersichtlich. Sie war dhnlich der
Blochschen Anordnung. Durch eine Bohrung im Sende-
spulenkérper war hier senkrecht zur Sendespulachse
ein Glasrohr K von 18 mm Durchmesser gefihrt. Auf
dieses Glasrohr wurde in die Mitte der zweigeteilten
Sendespulenwicklung A die aus zehn Windungen be-
stehende Empfangsspule B aufgeschoben. Die direkte
Induktion einer Streuspannung in der Empfangs-
spule B (auf Grund des dulleren Hochfrequenzfeldes)
konnte durch zwei um die Sendespulenachse drehbare
Cu-Halbkreisscheibchen C zu einem Minimum ge-
macht werden. Das mechanisch solid aufgebaute Sy-
stem war einschlieBlich der Zuleitungen und der iibri-
gen Hochfrequenzanlage elektrisch gut abgeschirmt.

IV. Versuchsdurchfiihrung und Ergebnisse

Bei der ruhenden Substanz wurde zunichst die
Sendefrequenz so abgestimmt, dafl bei dem be-
stehenden Magnetfeld Kernresonanz vorhanden
war. Dann liel man die Fliissigkeit nach dem un-
ter II. geschilderten Prinzip aus einem Vorrats-
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behélter durch die Kerninduktionsapparatur stré-
men. Die mittlere Stromungsgeschwindigkeit
konnte mittels MeBzylinder und Stoppuhr gemes-
sen werden. Gleichzeitig wurde die Amplitude
der Protonenresonanz beobachtet. Es zeigte sich,
daB bei verschiedenen Fliissigkeiten, wie z. B. bei
reinem Wasser, die Signalamplitude mit zuneh-
mender Strémungsgeschwindigkeit stetig abnahm.

[ \ssasa

Abb. 4. Hochfrequenzkopf mit abgenommener Deck-

platte; teilweise geschnitten. A Zweigeteilte Sendespule

L,;, B Empféangerspule L,, C Justierscheibe, D Kup-

fergehduse, E Spulenkorper fir L, aus Trolitul, F Ju-

stierschraube, G Hochfrequenzkabel zum Empfinger,

H Halterung des Spulenkorpers, I Hochfrequenzzulei-
tung vom Sender, K Glasrohr.

Von einer gewissen Stromungsgeschwindigkeit an,
in unserem Falle bei Wasser bei etwa 17 cm/s, war
kein Signal mehr feststellbar. Die fiir die Versuche
benutzten Substanzen wurden so ausgewéhlt, daf
entsprechend der Forderung I.2.a) die Relaxations-
zeit 7', grof3 war gegeniiber der Zeit des Resonanz-
durchganges, die durch die Feldmodulationsfre-
quenz von 50 Hz und die Signalbreite vorgegeben
war. Es handelte sich um einen sog. ,,schnellen
Durchgang*“!. Fiir diesen ergibt sich nach der
Blochschen Theorie der in Abb. 5 wiedergegebene
Signalverlauf (Signalamplitude 4 in Abhdngigkeit
von der Verstimmung 6). Im Diagramm ist die Ein-

heit fiir die Amplitude 4 so gewéahlt, daB3 die Am-
plitude fiir d=0 bei geniigend langer Magneti-
sierung gleich 1 gesetzt wird. Da bei der groBten
Signalauslenkung fiir Hy= H* die Mé6glichkeit des
Auftretens von Sattigungseffekten bestand und
zudem die Festlegung eines Amplitudennullpunk-
tes Schwierigkeiten machen konnte, wurde zum
Amplitudenvergleich wie folgt verfahren:

Es wurde bei einer konstant gehaltenen kleinen
Verstimmung 4§, gearbeitet (Abb.5). Dadurch
wurde nur der durch die Feldmodulationsampli-
tude 4 H und durch 4, bestimmte Abschnitt der
Resonanzkurve im Oszillogramm wiedergegeben.
Ein Amplitudenvergleich lief sich dann dadurch
durchfithren, dal man die mittlere Neigung ¢ des
Oszillogrammes gegeniiber dem Nichtresonanz-
signal (s. a. Abb. 6a) bestimmte. Da 6,, 4 H und
ebenso die A H proportionale Horizontalauslen-
kung des Oszillogramms konstant blieb, war mit
ausreichender Niaherung die Signalamplitude 4 pro-
portional dem tg ¢ anzunehmen. Im folgenden
wird fiir den Amplitudenvergleich demnach das

Abb. 5. Signalamplitude 4 in Abhangigkeit von der
Verstimmung 6 bei dem ,,schnellen Durchgang*‘.

Verhiltnis der tg der entsprechenden Winkel
herangezogen (tgg/tgp,=A4/4, wobei tge, bzw.
A, die Werte bei einer gegeniiber 7'; hinreichend
langen Magnetisierung im Resonanzfall darstel-
len). Bei der normalerweise auflerordentlich ge-
ringen Protonenresonanzbreite (bei Wasser etwa
1/170000 H,) wurde die Signalbreite durch die In-
homogenitit des &dulleren Magnetfeldes H, (bis
zu 1 Oe) bestimmt. Die Oszillogramme ergaben
trotzdem einen Signalverlauf, der dem in Abb.5
wiedergegebenen Signalverlauf dhnlich war. Das
zur Gewinnung der Amplitudenverhiltnisse be-
schriebene Vorgehen erschien daher berechtigt.



60

Abb. 6 zeigt nun das Signal bei Wasser (H, =
2236 Oe, Temperatur 17° C): a) im vollkommen
verstimmten Fall H,< H*; b) bei sehr kleiner
Verstimmung (0, < 1/2 Oe) im ruhenden Zustand
des Mediums: c) bis f) bei derselben Verstimmung
und bei derselben Modulationsamplitude A H wie
bei b), aber bei von ¢) bis f) zunehmender Stro-
mungsgeschwindigkeit », der Substanz [bei f) hatte
die Stromungsgeschwindigkeit den groften Wert,
17 cm/s]. Aus der Abbildung ersieht man, wie mit

A. GANSSEN

gewihlten Verfahren war dies zu ersehen an der
zunehmenden Neigung des Oszillogramms. Das
Oszillogramm des Vorganges wurde mit einer
0,8 cm Agfa-Movex-Kamera gefilmt. Die Bild-
frequenz der Kamera betrug 16,5 Bilder pro Se-
kunde. Durch die Auswertung der Bilder in der
aus Abb. 7 ersichtlichen und geschilderten Weise
erhielt man den Verlauf der registrierten Signal-
amplitude. 1—tgg/tg g,=(1—A4/4,) wurde in Ab-
hiangigkeit von der Zeit logarithmisch aufgetragen.

a) b) c)
Abb. 6. Abnahme der Resonanzamplitude bei Wasser mit zunehmender Stromungsgeschwindigkeit vm.

zunehmender Stromungsgeschwindigkeit die Nei-
gung des Oszillogrammes abnimmt. Bei einer Stro-
mungsgeschwindigkeit von 17 cm/s ist annahernd
dieselbe Neigung wie im Nicht-Resonanzfall H § H
erreicht. Die Aufbauchung zwischen dem oberen
und dem unteren Ast des Oszillogramms wird, wie
schon unter III. bemerkt, im wesentlichen auf
geringe mechanische 50 Hz-Schwingungen zwi-
schen der Sendespule L, und der Empfangsspule
L, zuriickgefiithrt. Um einheitliche Verhaltnisse zu
erhalten, wurde bei der Auswertung nur der obere
Ast des Oszillogramms benutzt. Die Abhangigkeit
der Signalamplitude von der Stromungsgeschwin-
digkeit wurde bei Wasser und bei verschiedenen
Kohlenwasserstoffen bestimmt. Durch Zusatz von
paramagnetischen lonen zu Wasser konnte die
Relaxationszeit derart verkiirzt werden, dall mit
den hier erreichbaren Geschwindigkeiten keine
Amplitudenveranderung mehr nachzuweisen war.
Es konnte z. B. bei einer 10—3-molaren MnSO,-
Losung in Wasser bei einer Stromungsgeschwindig-
keit von vy, =60 cm/s keine Verkleinerung des Sig-
nals bemerkt werden.

Es wurde schliellich das zeitliche Anwachsen
der Signalamplitude im Falle des schnell angehal-
tenen Fliissigkeitsstromes an der ruhenden Sub-
stanz untersucht. Die anfdngliche Stromungsge-
schwindigkeit wurde dabei so grof3 gewahlt (etwa
50 cm/s), dafl das Protonensignal im Oszillogramm
verschwunden war. Die Fliissigkeit wurde dann
durch rasches Schlielen eines Glashahnes schnell
zum Stillstand gebracht. Darauf wuchs das Pro-
tonensignal mehr oder weniger schnell an. Bei dem

d) e) f)

IDa die Signalspannung proportional der Magneti-
sierung M (t) ist, wird bei linearer Verstarkung 4
proportional M (¢). Fiir t=7, wird entsprechend
Gl. (3a) 1—4/A4,=1/e. Das Diagramm Abb. 7 zeigt
den zeitlichen Verlauf der GroBle 1—4/4, von dop-
pelt destilliertem Wasser bei 17° C. Die MeBpunkte
streuen innerhalb der Amplituden-MeBgenauigkeit
mit einer mittleren Amplitudenabweichung von
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Abb. 7. (1—A/A,) in Abhingigkeit von der Zeit ¢ fur

Wasser und fiir wisserige MnSO,-Losungen bei 18°C.

(A = Signalamplitude zur Zeit ¢, 4, = Signalamplitude
im thermischen Gleichgewicht).
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+2,59%. Aus fiinf verschiedenen Messungen an
Wasser erhielt man fiir 7', einen Mittelwert von
2,35s. Es wurden ferner sehr verdiinnte Mn SO,-
Losungen in Wasser untersucht (Abb. 7). Wahrend
sich bei einer 10~%-m. Mn SO,-Loésung bei Zimmer-
temperatur ein 7', von 1,6 s ergab, erhielt man bei
einer 10~%-m. Losung nur noch einen Wert von
0,5 s. Fiir eine 10~%-m. Losung ergab sich eine Zeit
von héchstens 0,1 s. Bei den kiirzeren Zeiten ent-
stand ein Fehler dadurch, dal} die Zeit, die zum
SchlieBen des Hahnes benétigt wurde, etwa 0,1 s
betrug. Bei den gréeren 7';-Werten hob sich dieser
Fehler heraus, da hier zur Bestimmung des zeit-
lichen Verlaufes von (1—A4/4,) geniigend sichere
Amplitudenwerte zur Verfiigung standen.

Es wurden ferner noch einige Kohlenwasser-
stoffe (Abb. 8) untersucht. Bei einem Feld von
2200 Oe und einer Temperatur von 18° C ergaben
sich folgende Werte fiir 7', in sec:

Athylather 3,9 Methylalkohol 3,2
Benzol 3,1 Athylalkohol 2,3
Amylalkohol 1,2

Der bei diesen Werten mogliche Fehler betragt
etwa 0,2 s. Er ergibt sich aus dem Fehler der Zeit-
messung und vor allem aus zeitlichen Amplituden-
schwankungen des Signals, die teilweise durch ge-
ringe, unvermeidliche mechanische Erschiitterun-
gen bedingt waren. Bei den bereits von Bloem-
bergen? mit der Sattigungsmethode untersuchten
Substanzen Athylather und Athylalkohol stimmen
die gemessenen 7';-Werte innerhalb der Meflge-
nauigkeit iiberein. Entsprechend der Theorie von
Bloembergen zeigte sich bei den untersuchten Stof-

fen eine Zunahme der Relaxationszeit mit ab-
nehmender Viskositit.
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Abb. 8. (1—A4/4,) in Abhingigkeit von der Zeit ¢ fiir

einige organische Substanzen bei 18°C. (4 = Signal-

amplitude zur Zeit ¢, 4, = Signalamplitude im thermi-
schen Gleichgewicht).
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