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Bei Kernresonanzuntersuchungen an paramagneti-
schen Substanzen in den iiblichen zylindrischen Proben-
gefiBen ist die durch die Form der Probe bedingte
Korrektur 3 ein gewisses Problem, da haufig die Sus-
zeptibilitit der untersuchten Fliissigkeit nicht mit aus-
reichender Genauigkeit bekannt ist. Bei idealen Kugel-
proben (Formfaktor a =4 77/3) entfillt eine solche Kor-
rektur. Allerdings sind die meist verwendeten, an Glas-
kapillaren angeschmolzenen Kugeln nicht ideal, d.h.
a = 4 7/3. Um mit solchen nicht idealen Kugeln eine
Messung durchfiihren zu kénnen, mufl der Formfaktor
bekannt sein. Frost und HarL* haben ein Verfahren
zur Messung dieses Faktors angegeben und durchge-
fiihrt. Es ergaben sich Abweichungen bis zu 3% vom
Wert 4 7/3.

Dieses MeBverfahren war im vorliegenden Fall nicht
anwendbar, da die Kugelproben mit 5 mm Durchmesser
(die in anderen Experimenten Verwendung finden soll-
ten - 2) ein Referenzsystem erfordert hitten, das im
benutzten Spektrometer nicht einsetzbar war. Aus die-
sem Grund wurde folgendes Verfahren durchgefiihrt:
Es wird die Anderung der Resonanzfrequenz einer
Kernresonanzlinie, die auf Grund der Form der Probe
auftritt, beobachtet. Der Unterschied der Resonanz-
frequenzen Opeoh, der Kerne in zwei nicht idealen Ku-
geln (bei festem dullerem Magnetfeld H,) sei:

Obeob = VK2 — VK1

Brna= | ity ] 3 (4’5 v | T
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¥K1, VK2 : Resonanzfrequenzen in Kugel 1 und 2,

ay,ds Formfaktoren der Kugeln 1 und 2,

A1s X2 Suszeptibilitdten der Losungen in Kugel 1
und 2,

¥y :  gyromagnetisches Verhiltnis des untersuch-
ten Kerns.

Wird fiir die Probe 1 eine Kugel benutzt, die im
Rahmen der MeBgenauigkeit a=4 7/3 hat, so gilt:

v-H 4
Obeob=Ada"xs* '210' mit J:z=(3 —12).
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Wird als Eichsubstanz (in Kugel 2) und als Refe-
renzsubstanz (in Kugel 1) jeweils die gleiche dia-
magnetische Fliissigkeit verwendet, so wird dpeon sehr
klein. Deshalb wurde als Eichsubstanz eine paramagne-
tische Losung benutzt. Auf Grund einer Kontaktwech-
selwirkung ® kann bei Anwesenheit von paramagneti-
schen Ionen allerdings eine zusitzliche Verschiebung ! 2
(0Kont) auftreten. Wird ein System verwendet, bei dem
diese Kontaktverschiebung dxont=0 ist, so gilt obige
Beziehung weiterhin.

Nach Frarierro und Doucrass ® sowie Luz und Suur-
Max7 wird die Protonenresonanzlinie von Dioxan in
Mischungen mit Wasser durch paramagnetische Ionen
nicht verschoben. (FratierLo und MiLLer 8 beobachte-
ten kiirzlich geringe Verschiebungen bei Dioxan — Was-
ser-Mischungen, diese sind aber nach FratieLro? auf
eine Verschiebung der Referenzlinie 1° zuriickzufiihren.)

Als System, bei dem Oxont=0 ist, wurde eine Mi-
schung von D,0 und Octadeuterodioxan (Molverhiltnis
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Abb. 1. a) D2-Spektrum einer Mischung aus D,0 und Octa-
deuterodioxan (Molverhiltnis 44 : 1). Es wurde die Einstrahl-
frequenz (11,81 MHz) mit einem Rohde & Schwarz-
Frequenzgenerator XUA variiert und mit einem Frequenzmes-
ser kontrolliert. Das Magnetfeld (18,1 kOe) wurde mit einer
Li"-Kernresonanzprobe 1! konstant gehalten. Die Losung be-
fand sich in einer Kugel mit a=4 /3. b) D2-Spektrum einer
Mischung aus D,0 und Octadeuterodioxan (Molverhiltnis
44 : 1), welcher 1,98 Mole CoCl, pro kg Losungsmittel zuge-
setzt waren. Die Dioxanlinie dieses Spektrums ist um den Be-
trag Opeoh gegeniiber der Dioxanlinie bei a) verschoben, da
bei der verwendeten Kugel a == 4 7/3 ist. Die D,0O-Linie zeigt
eine Kontaktverschiebung A+ | dpeob | = (+17,3£0,2) ppm
zu hoherer Frequenz, also zu niedrigerem Feld.
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44 :1), dem 1,98 Mol CoCl, pro kg Losungsmittel zu-
gesetzt waren, gewdhlt. Als Referenzsubstanz diente
eine Mischung aus D;O und Octadeuterodioxan (Mol-
verhdltnis 44 : 1) in Kugel 1. dpeop ist nun die Diffe-
renz der Resonanzfrequenzen der Deuteriumlinie des
Dioxans in den beiden verschiedenen Kugeln. Diese
wird fiir alle zu eichenden Kugeln aus Spektren, wie

a) Hz § Verschiebung
20
-025 -0,5 -005 A%
0,05
-20
-40
-60
b) Hz | Verschiebung
100 P
7
+
7 s0
el
/—¢- 40
/-¢- 20
AX

-025 -015 - 005 005

Abb. 2. a) Zusammenhang zwischen Opeoh der D2-Linien des
Dioxans und Aa fiir eine Reihe verschiedener Kugeln. Aa
wurde aus Spektren der Art der Abb. 1 berechnet. Die einge-
zeichnete Schwankung des Wertes von Aa riihrt vom 3-fachen
mittleren quadratischen Fehler von dpeoh (Linienbreite!) und
der Unsicherheit bei der Bestimmung der Suszeptibilitat her.
b) Mit denselben Kugeln wurde die Verschiebung einer 10-
mol. wiirigen LiCl-Losung, die 8-102° Co**/cm? enthielt, ge-
gen eine 10-mol. LiCl-Losung gemessen. Die Verschiebung ist
gegen die aus der Verschiebung der Dioxanlinie bestimmten
Aa-Werte aufgetragen. Aus der Interpolation auf 4a=0 liBt

sich die hier auftretende Kontaktverschiebung ermitteln.
(Einstrahlfrequenz: 29,90 MHz.)
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sie die Abb. 1 zeigt, bestimmt. Zusammen mit der Sus-
zeptibilitdt y,, welche aus der Differenzfrequenz zwi-
schen einer praktisch idealen Kugelprobe und einer
Zylinderprobe bestimmt wurde, 1aBt sich 4a berechnen.
Fiir eine Anzahl von Kugeln sind die zu den beobach-
teten Verschiebungen gehorenden Ada-Werte in Abb. 2
dargestellt. Es werden positive und negative Werte von
Aa beobachtet; die Zahl der negativen iiberwiegt. Sehr
starke Abweichungen von 47/3 (4a<< —0,1) sind
selten, hdufige Werte sind da = —0,07. Fiir spitere
Messungen ! 2 fanden nur Kugeln Verwendung, deren
| 40| << 0,07 war.

In Abb.2 ist ein Fall dargestellt, bei welchem eine
Kontaktverschiebung ? auftritt. Es wurde die Li’-Reso-
nanz einer 10-mol. wilrigen LiCl-Losung, die 8-102°
Co™*/cm? enthielt, untersucht. Mit den fiir die Dioxan-
untersuchungen verwendeten Kugeln wurden die in
Abb. 2 b aufgetragenen Verschiebungen beobachtet (als
Referenzlosung diente eine 10-mol. LiCl-Losung). Die-
ses Bild zeigt einmal, dal} eine Kontaktverschiebung
der Li’-Resonanzlinie von (82*4) Hz zu héherer Fre-
quenz (also zu niedrigerem Feld) vorhanden ist, und
zum anderen, welche Fehler bei einer paramagneti-
schen Substanz unter Umstinden auftreten konnen,
wenn fiir Kugelproben der theoretische Wert a =4 7/3
verwendet wird.

Da der Formfaktor der Kugeln von 4 7/3 abweicht,
ist die Kenntnis der Suszeptibilitdt der Losung erfor-
derlich, um eine Korrektur vornehmen zu konnen. Aller-
dings brauchen keine sehr hohen Anforderungen an
die Genauigkeit gestellt zu werden, da Aa sehr klein
ist. Um z.B. die Kontaktverschiebung im obigen Fall
mit derselben Genauigkeit aus einer Messung mit Zy-
linderproben zu erhalten, miiite die Suszeptibilitat
mindestens auf 1% genau bekannt sein.

Das geschilderte Verfahren eignet sich besonders fiir
Kernresonanzuntersuchungen an Kernen, die sich in
Losungen befinden, deren Suszeptibilititen nur nédhe-
rungsweise bekannt sind. Es wurde bei der Untersu-
chung der Li’- und Cs'¥-Kerne in paramagnetischen
Losungen mit gutem Erfolg angewendet ! 2.
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