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3 DieGrundlagen der Kernspinresonanz

Das Veafahren der Kerngpinresonanz wurde in kondenserter Phase ersmas 1946 von Bloch
(18) und Purcdl (19) angewendet, nachdem es bereits rund 10 Jahre friher von Rabi (20) zur
Messung des gyromagnetischen Verhdtnisses von Kernen an Gasatomen benutzt worden war.
Das Phdnomen dear Kenspinresonanz kann mit Hilfe der Quantenmechanik oder der
Klassschen Elektrodynamik erklat werden: die Quantenmechanik wird zur Beschrebung
eines mikroskopischen Systems herangezogen, wahrend die Klasssche Elektrodynamik zur
Betrachtung enes Ensembles von Spins angewendet wird. Um den Ursprung der
Kernspinresonanz zu erkldren, wird im folgenden ein kurzer Einblick in die Quantenmechank
gegeben.

3.1 Quantenmechanische Betrachtung des ker nmagnetischen Momentes

im aul3eren Magnetfeld

Die quantenmechanische Zudandsgleichung fir  den nicht-rddivigischen Rl wird
Schrodinger-Gleichung genannt und lautet:

T | !
- |hﬁy (r,t) =Hy (r,1), (3-1

wobel y die den Zustand eines quantenmechanischen Systems beschreibende Wellenfunktion,
h das Planck’sche Wirkungsquantum und H den Hamiltonoperator dargtellen. Wird H ds
zeitunabhangig angenommen, kann die Glechung in enen orts und enen zeitabhdngigen
Antell separiert werden. Der ortsabhéngige Antell der Eigenwertgleichung lautet:

Hy (r)=Ey (r). (3-2)

Die Energiedigenwerte E charakteriseren die dationdren Zugténde wie z.B. die Orhbitde in
Atomen des Schdenmoddls. De Ubegang von enem Zudand y (1) mit dem
Energiedigenwert E(1) in den Zugand y (2) mit dem dazugehdrigen Energiesigenwert E(2)
fuhrt zur Emisson oder Absorption von Energiequanten mit der Energie Equan=-+E(1)-E(2)+
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Dieser Effekt, der zu diskreten Spekiradlinien fuhren kann, wird beispidsweise in Emissons-
oder Absorptionsspektren beobachtet.

311 Der Zeeman-Effekt
Alle Atomkerne mit einer ungeraden Anzahl von Protonen und/oder Neutronen (zB. H, 3C,
31p 2Ng) besitzen in ihrem Grundzustand einen von Null verschiedenen Kerndrehimpuls

oder Kernspin T . Das damit verbundene Dipolmoment - ist gegeben durch

r=d =gl , (3-3)

wobel g das gyromagnetische Verhdtnis des Kens ist und T der Kerndrehimpulsoperator.
Wird ein solches kernmagnetisches Moment im &ul3eren Magnetfeld betrachtet, so beobachtet
man den ZeemanEffekt, der dch durch ene Aufspdtung von Spektradlinien  auliert.
Quantenmechanisch wird von der Aufhebung der Entartung von Energiewerten gesprochen.
Nach dem Korrespondenzprinzip kann dieser Effekt in erster Néherung durch den
ungestorten, nicht-relativisischen Hamilton-Operator (Zeeman-Operator) eines
kernmagnetischen Moments im aulleren Magnetfeld erklart werden, der fir en konstantes
Magnetfeld in z-Richtung wie folgt lautet:

Ho.=- &B,1,, (3-4)

wobei I§0 das Magnetfeld und |, die zKomponente des Drehimpulsoperators darstellen.

Die Schrodinger-Gleichung fir eine solche  daiondre  Hamilton-Funktion  kann  durch
Betrachtung des Drehimpulsoperators in  Energiesigenwertgleichungen Uberfihrt werden. Die
verschiedenen Vefahren zum Auffinden der Eigenwertgleichungen flr Drehimpulsoperatoren
sind in der Standardliteratur (21), (22), (23), (24) detailliert beschrieben.

Man erhdlt as Eigenwertglechungen der Eigenfunktionen y . fur den Drehimpulsoperator

I und dessen z-K omponente:

12y, =1(1+Dy,,, (3-5)

Izylm:mylm’ (3_6)
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wobel die Eigenwerte des Drehimpulsoperators die Werte 1=0,1,2,3... oder 1=%,%,%...
annehmen konnen. Fir enen gegebenen Wert von | snd folglich nur diskrete Werte erlaubt,
wobel die magnetische Quantenzahl m die Werte -1, -1+1,..., -1, O, 1,..., I-1, | aanehmen kann.
Somit ergeben sich insgesamt 21+1 Eingtellmdglichkeiten des Drehimpulsvektors T .

Mit Hilfe der Eigenwertglechungen konnen die diskreten Energiesigenwerte E, der
Schrodinger-Gleichung gefunden werden:

E. =hw, xm, (3-7)

mit der Larmor(krei s)frequenz

W, =-0B,. (3-9)

Fir den Wasserstoffkern, dessen Drehimpulsquantenzahl %zigt, nimmt m die Werte -»2und %2
an. Daher exidieren zwe Energieniveaus mit der Energiedifferenz:

DE = giB,, (3-9)

dh. es konnen Energiequanten bel der Larmorfrequenz induziert absorbiert und emittiert

werden; dieser Effekt zeichnet die Kernspinresonanz aus.
3.2 Molekulare Wechselwirkungen

Die  Eindrahlung  dektromagnetischer  Wechsdfelder, deren Freguenzen die
Resonanzbedingung  (3-8) eflllen, verdndet die Besdzungszahlen der  beden
Energieniveaus. Uberwiegend  Dipol-Dipol-Wechsdwirkungen mit anderen Kernen (Gitter)
emdglichen den drahlungdosen Transfer der Anregungsenergie auf die Umgebung und
damit die Ruckkehr ins thermische Gleichgewicht (Spin-Gitter-Wechsdwirkung). Die
charekterigische Zetkongtante hierfir heild longitudinde Reaxaionszeit T;. Die reziproke
Reaxaionszet wird ds longitudinale Relaxationsrate R; bezeichnet. Sie setzt Sch aus einem
inrae und enem inteemolekularen  Antell zusammen. Die intermolekulare  Dipol-Dipol-
Wechsdwirkung zwischen Spins wird sowohl durch Rotation und Trandation von Molekilen
ds auch durch Ogillaion von Molekiltellen gegeneinander - wobel es dch hier um ene
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intramolekulare Wechselwirkung handelt - hervorgerufen.

321 Spin-Rotation-Wechsadwirkung
Koh&ente molekulare Rotationen generieren en magnetisches Feld, das mit dem Kerngpin in
Wechsdwirkung sehen  kann. Man  sporicht von  der  sogenannten  Spin-Rotation:
Wechsdwirkung. lhre Exigenz fihrt zu einer quditativen Modifizierung des Kerngpektrums
(Aufhebung der Entartung) und darf daher auf keinen Fal vernachldssigt werden, obwohl ihr
Antell an der Gesanmtenergie rdativ gering i

3.2.2 Dipoal-Dipol-Wechsdwirkung

Befinden dch in der Umgebung des betrachteten Atomkerns ungepaarte Elektronen oder
Atomkerne, die ebenfdls en magnetisches Dipolmoment besitzen, so mul3 die magnetische
Dipal-Dipal-Wechsdwirkung berlicksichtigt werden. Der Hamiltonoperator Hpp fir zwe

wechsdwirkende Kerne ist @n Tensor 2. Stufe, der den Spin | des beobachteten Kerns mit
dem kemnspezifichen gyromagnetischen Verhdtnis g und dem Spin S mit dem
kerngpezifischen  gyromagnetischen  Verhditnis gs  des  wechsdwirkenden Kerns  bzw.
Elektrons verknipft:

Hpp = mA2g, g S [ s- 3(T 4,6 )(SHs) ] (3-10)

wobe rs den Abstand der Kerne und ny die magnetische Induktionskonstante darstellen. Da
die Spur des Hamilton-Operators verschwindet, wirkt sich diese Wechsdwirkung im Fale
kleiner Molekile in Flissgkeiten nicht auf die Larmorfrequenz aus. Es sa aber erwdhnt, dal?

bede Dipole ein magnetisches Dipolfdd B,, erzeugen, dessen z-Komponente folgende
Form aufwelst:

ooz = M, —3(30052 q- 1), (3-11)

wobel g den Winkd zwischen 1 und |§O bezeichnet und my der Betrag des zum Spin S
dazugehdrigen magnetischen Moments id. Das Vorzeichen hdngt vom Spindatus des
Wechsalwirkungspartners S ab.
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Die Bewegungen der Spins in dem untersuchten Volumen werden as die eines Ensembles
betrachtet. Zu Beginn der Betrachtung des Spinensembles it die Wechsdwirkung zwischen
den Spins maximd. Mit der Zet nimmt die Wechsdwirkung & hbis de schliedich
verschwindend gering wird. Be enem Vorliegen enes ddionden Zudands |1&% dch die
zatliche  Abnahme da Wechsdwirkung  zwischen  den  Spins  mit  éner
Autokorrelaionsfunktion beschreilben. Sind die Prozesse stochastischer Natur (Brown'sche
Molekularbewegung), so i die Abnahme der Korrdation ene monoton falende
Zeitfunktion. Als charakterigische Zetkongtante fur die Abnahme der  Dipol-Dipol-
Wechsalwirkung dient die Autokorrelationszeit t . (Sehe 3.2.5).

323 Skalare Kopplung

Eine weltere charakterisische Zetkongtante igt die transversde Reaxationszeit T,, welche die
Dephaserung der Spins  charakterisert  (Spin-Spin-Wechsdwirkung). Die  dazugehdrige
Reaxaionsrate ig die transversde Reaxationsate R,. Neben der dipolaren Kopplung zweier
Kernspins T und S findet man eine indirekte Kopplung zweier Spins, die durch Elektronen
kovadenter Bindungen zugtande kommt: die skalare Kopplung oder auch Spin-Spin-Kopplung.
Die Wechsdwirkung der Bindungsdektronen mit dem Kernspin ist unabhéngig vom &ul¥eren
Magnetfdld und fuhrt daher be jeder Feldsérke zur gleichen Aufspatung. In Flissgketen
wird die Anisotropie der Kopplung durch die Bewegung des Molekils herausgemittelt. Der
isotrope Antell ist in Hissgketen beobachtbar und 18% dch mit Hilfe ener skdaren
K opplungskonstante beschreiben.

Tabelle 3.1 gibt zusammenfassend eine Ubersicht der wichtigsten Wechsalwirkungen:

WECHSELWIRKUNG BETROFFENE RELAXATIONS Tab. 31  Ubersicht der

Wechselwirkungen  und
KOMPONENTEN | PROZESSE der jewsils betroffenen

Spin-Spin-Wechselwirkung My, My Transversale Komponenten des Mag-
netisierungsvektors M

Relaxationszeit T, (vgl. 332) und daraus

Spin-Gitter-Wechselwirkung | My, My, M, Longitudinale resul tierende Prozesse.
Relaxationszeit T,
Transversale

Relaxationszeit T,

3.24  Chemische Verschiebung (Chemical Shift)
Der Effekt, welcher zur Verschiebung von Kernspinresonanzen in ener  chemischen
Umgebung fuhrt, wird ds ,,Chemicd Shift* bezeichnet. Eine solche chemische Verschiebung
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wurde ersmas von W. G. Proctor et a. (25) und W. C. Dickson (26) nachgewiesen. Die
Resonanzfrequenz @ndert sich dabel auf charakteristische Weise. Fur das Wassergoffatom ist
die wichtigge physkdische Ursache die diamagnetische Abschirmung des Magnetfddes am
Kernort durch die Elektronenvertellung. Die Stérke der chemischen Verschiebung wird mit
Hilfe der Abschirmkonganten s und mit dem resultierenden effektiven Fed édf angegeben,

diedurch

B, =(1- s)B, (3-12)

definiert ig. Die resultierende Resonanzbedingung ergibt sch damit zu:

W=-g(- s)B,. (3-13)

Der Hamilton-Operator Hcs fir die chemische Veschiebung [d% sch mit Hilfe enes
Abschirmtensors 2. Stufe st angeben, da be asymmetrischer eektronischer Umgebung die
Stérke der Abschirmung rdlativ zur Feldrichtung variiert:

Hes= - g1 B s, xI. (3-14)

In Flissgketen geht die Richtungsabhangigkeit der Abschirmung aufgrund der Rotation der
Molekiile verloren.

Die chemische Veschiebung wird in  der Spektroskopie ausgenutzt. Da  ene
Absolutbestimmung der Frequenzverschiebung medechnisch sehr schwierig is, wird die
Veshiebung rdaiv zu der Refeenzlinie des Tetramethylslans mit der Frequenz wr

gemesen und die Diffeeenz (W-wgr) der  Resonanzfrequenzen wird durch ene
dimensondose Kondante relativ zur Betriebsfrequenz w, = gB, des Tomographen in ,parts

per million" (ppm) angegeben: d=w><106. So egibt sch ene Skaa die unabhdngig

0
von der Spektrometerfrequenz ist. In der Bildgebung it die chemische Verschiebung eher
unerwiinscht, da se eine Verschiebung der Fettanteile des Gewebes verursacht. Daher it eine

Fettunterdriickung bel der Arbeit mit hoheren Feldstrken unumgéanglich.
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3.25 Quantenmechanische Betrachtung der Relaxationsmechanismen

Der Audausch zwischen zwel Zeeman-Niveaus kann auch mit Photonen der  zatlich
datisisch  schwankenden  lokden magnetischen  Induktion  efolgen, wie de von der
Gesamtheit der benachbarten Kerne mit Spin T und/oder ungepaarten Elektronen mit Spin S
hervorgerufen werden. In beiden Falen lassen sich Ubergangswahrscheinlichkeiten aus einer
zatabhangigen Storungsrechnung 1. Ordnung nach Dirac gewinnen und die Relaxationsraten
1/T; und VT, sind dann as Kombination solcher Ubergangswahrscheinlichkeiten darstellbar.
Wird beispidhaft en Spin T betrachtet, erfahrt er von moglicherweise vorhandenen Spins S
ungepaarter  Elektronen mit magnetischen Momenten ™ ganz klasssch dipolare lokae
Zusatzfelder élok(F(t)), wobe der jewelige Verbindungsvektor T(t) ene zatlich
schwankende Grole is. Exidiet in der durch die Fourietransformation zu ermittelnden
Spektrddichtefunktion Jw) an der Sele wp ene endliche Amplitude, sO entdteht ene
Ubergangswahrscheinlichkeit.

Zur Durchfihrung dieser Rechnung missen zwel Annahmen gemacht werden: Uber die Art
der Wechsdwirkung (beisiidsweise Dipol-Dipol-, eektrische Quadrupol-, Skalar-, auch
Fermi-Kontakt-, Spin-Bahn-Wechsdwirkung, ..) ausgedrickt in  Kombinationen der
Komponenten der dazugehdrigen dimensiondosen Operatoren T, S und Uber die Art der
Bewegung der die Spins tragenden lonen, Atome, Molekile bzw. Molekiltele
(beigpidsweise rotatorische  Diffuson, trandatorische Diffuson, Oszllation, Ersstzungsstofie
innerhdb ener Hydrahille, ...). Mit diessn Annshmen kaan man im Gesamt-Hamilton
Operator H=Hp+H"(t) mit Ho ds Zeeman-Operator den Stéroperator H'(t) immer dargellen

as H’(t):é A, XF,(t). Wobei A; nur Kombinationen der Komponenten T, S enthdt, dh.

die Annahme Uber die Art der Wechsdwirkung und Fj(t) nur die zetlich datigtisch
schwankenden Raumkoordinaten 7(t) , d.h. die Annahme Uber die Art der Relativbewegung.

Beaspid 1. Fur die magnetische Dipal-Dipol-Wechsdwirkung beinhdtet die oben angegebene
Summe funf Terme, die fur j =0 zur Ubergangsfrequenz O, fir j=+ 1 zur Ubergangsfrequenz
Wo und fir j=+2 zur Ubergangsfrequenz 2wp filhren. In diessm Fal ergeben sich die

gesuchten Relaxationsraten zu

1 _2g'n°Nt
Tl,II d3

©[0,25F (Wt ) + 0,8 (2wt )], (3-15)
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4 2 2.2
1 _ %9 gsf N5t0[0,2><f(wotc)+0,8>‘f(2Wot 1 (3-16)
Tiis d
4,2
Tl - 24 ZSNltC[O’SXr (0) +0,5% (w,yt,) + 0,25 (2wt )], (3-17)
2,1
2 2.2
Tl =249 ng Nitero35 (0)+ 0,55 (wt,) + 0,2 (2wt (3-18)
2,IS

mitO£ f(...)E 1, 0 £ [...]£ 1 abhangig von der Art der Diffuson und dem Abstand d der Spins.
Beisiid 2 Fir ene rotatorische Diffuson (=Debye sches Bild), wie in der Behandlung des
parelektrischen Verhatens, nehmen die Funktionen f(...) die einfache Gestdt an:

F1o (w t ) :Wltt)z t.=4phr3/k,T, (3-19)
0-c

mit der Viskositét h, der Boltzmann-Konstante kg und der absoluten Temperatur T.

3.3 Klassische Betrachtung der M agnetisierung im auf3eren M agnetfeld

Bisher wurde das Vehdten enes Spinsygsems im  auleren Magnetfdd betrachtet,
wohingegen die NMR-Methodik immer Spin-Ensembles untersucht. Im  Anschlul3  wird
gezeigt, wie ein solches Ensemble klasssch zu beschreiben it

3.3.1 DieBoltzmann-Vertelung
In einer makroskopischen Probe werden die Energieniveaus gemd? der Boltzmann-Statistik
populiert, d.h. im thermischen Gleichgewicht ist die Besetzung gegeben durch:

=
8
Iy

(3-20)

Q-0

N
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wobei N.1»2 und Ny die Anzahl der padld und antipardle zur Fedrichtung orientierten z-
Komponente der Spins darstellen (sehe Abbildung 3.1).

Abb.31 Ausrichtung der  z-
Komponente des Kernspins in enem
auleren Magnetfed und Verteilung auf
die Energieniveaus nach Boltzmann.

_% E pEm IIIIIIIIIIIITIIIIIII

DE, =giB,

%' E FESEESEEEEEEEEERENEEEEEEEDR

A 4

3.3.2 Der Magnetisierungsvektor

Da fur Magnetfelder das Superpostiongprinzip gilt, kénnen die magnetischen Momente der
Spins einer Probe as Isochromaten betrachtet und summiert werden. Fir N magnetische
Momente folgt die Magnetiserung dann zu:

d 1
M= a_rr]xV (3-20)
J

und ig damit der Magnetiserungsvektor flr ein isochromatisches Spin-Ensemble. Der Betrag
der Nettomagnetiserung My ergibt sich aus der Boltzmann-Vertellung:

giB, 6
Ngfztanhg = Tﬂ. (3-22)

Das Spin-Ensemble  bildet demzufolge dnen  Magnetiserungsvektor M, dessen
Bewegungsgleichung auch klasssch beschricben werden kann, und unter Zuhilfenahme der
irreversblen Ausgleichgerme ergeben sch die im  Anschiu3  behandeten  Bloch'schen
Gleichungen.
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3.3.3 DieBloch’schen Gleichungen
Wird der Magnetiserungsvektor M aus seiner padld zum externen Fed I§O gerichteten
Orientierung ausgdenkt, ergibt Sch folgendes Drehmoment pro Volumen:

=M’ B,. (3-23)

Q|
2|2

Dieses Drehmoment versetzt den Magnetiserungsvektor in eine Prézessonsbewegung um die
magnetische Feldrichtung. Die Kreisfrequenz fir ein statisches Magnetfeld B, in zRichtung
ist wieder die Larmorfrequenz entsprechend der Gleichung (3-8).

Die Prézessonsbewegung unterliegt Energie- und Drehimpulsverlusen, die von F. Bloch zum
egden Md mit Hilfe de longitudinden Redaxaionszeét T; und der transversden
Relaxationszeit T, empirisch beschrieben wurden (18).

3.34 DieBloch’schen Gleichungen im Laborsystem

Abb. 3.2 Die Bewegung des Magneti-
sierungsvektors M(t) nach einer kurzen
Stérung ergibt sich aus den Bloch’schen
Gleichungen. Die Pfeilspitze des Vektors
verlauft in einer spiralférmigen Bahn, wobei
sie an die Oberflache einer Kugel gebunden
ist.

Die Bewegungglechung enthdt zusitzlich zur Form (3-23) Relaxationserme und seht dann
im Laborsystem wie folgt aus:

¢M,+=¢cdB, 1T, 0 +cM,=++¢

gMz; 8 0 0 -UlegMzE gMo/le

(3-24)
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mit der Gleichgewichtmagnetiserung Mo.
Wird nun senkrecht zum permanenten Feld I§O en magnetisches Wechsdfeld der Form
B, (t) = B,cos(w,t)&, + B, sn( w,t)§, mit der Frequenz w, =- g8, und ener zeitlichen Dauer

thr << Ty, T engedrahlt, so liefeen die Bloch'schen Glechungen fir diese kurzen
Eindrahlzaten folgende L ésungen:

aMx(tHF)Q %MOQH(WOtHF)S'r(V\ﬁtHF) 9
¢M, (tye)+=¢- MoCOS(WOtHF)S.n(WltHF)f (3-25)

&M, () g & M, cos(wit,;¢) 2

mit der Kreisfrequenz w, des B, -Feldes.

Der Magnetiserungsvektor M(t) ig demnach zetebhdngig und folgt ener in der
Abbildung 3.2 dargestellten Spiralbahn, welche an die Kuge oberfléche gebunden ist.

Be dem NMR-Experiment setzt sch das Magnetfdd aus dem datischen Magnetfeld EO und
enem durch  dektromagnetische  Radiofrequenzdrahlung  erzeugten  zeitabhéngigem
Magnetfdd B, zusammen. Das Koordinatensysem wird algemein so fesigelegt, dal3 sich das

Feld B aus der Summe der beiden Felder ergibt:

a3, coswt
B :gsls'n Wt = (3-26)
&€ B o

3.3.5 DieBloch’schen Gleichungen im rotierenden System

Mit der Einfilhrung eines rotierenden Koordinatensystems, in dem B dtationér i, gilt:

= M, coswt- M .snwt, (3-27)

MX
M, =- M, coswt- M snwt. (3-28)

Die Bloch'stchen Gleichungen vereinfechen dch  durch die  Transformation in dieses
K oordinatensystem zu:
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B
=
Ixi

N
Z

CDOvaOvaOvaO

WM - gBM, (3-29)
- B

OZ
< 4

N

N
&l B B e B .|. - -]-O:

1M+

O
S
QA & - O

.

mit W=w -w.

3.3.6 Ideale Pulsanregung

Aus diesam Glechungssysem |83 sch die Wirkung enes mit der Larmorfrequenz
engedrahlten Hochfrequenz-Impuls (HF-Puls) auf die Magnetiserung in bezug auf das
rotierende Koordinatensystem angeben. Unter Vernachldssgung der Relaxationsterme erhdt
man fir ein HF-Fd mit der Amplitude B, das fir eine Zet tyr in y'-Richtung eingestrahit
wird, die Magnetiserung My (tyr) ds

M x'(tHF) =M z(t :O)sin( gBltHF) : (3'30)
Daraus definiert sich der sogenannte Flipwinkd j ds
j = gBltHF' (3'31)

Nach Anwendung des HF-Pulsss in y'-Richtung liegt die Magneiserung in  den
Komponenten

1, (1,00 g,
(}My'(tHF)f:Q 0
M. (ti)g &M, cos]

(3-32)

vor. Die zdtliche Anderung der Magnetiserung in der Xy -Ebene des rotierenden
Bezugssystems |&% sich mit Hilfe des nachfolgenden Gleichungssystems beschreiben:

M (t,.+t) =M, snj cos(\Wt) exp Ee (3-33)

QIIO

L9
T
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o & to
My (te +1) =Mysnj Sn(V\I)Eng- T_éy (3-34)
2
wobe W=wg - w s

SVAY, Abb. 33 FID (free induction
ind decay). Die Quermagnetisie-
exp(——‘) rung Myy induziert in der
I Empfangerspule ene Wech-

/\ /\ /\/\/\ WA, Wa a2t e
/ \/ \/ \/ \/ vy t/ms

Diesss Verhdten held freer Induktionszerfdl (FID: Free Induction Decay) und fdlt mit
éne Zetkondante To* &b, auf die spder noch genauer engegangen wird, (vgl.
Abbildung 3.3). Nach einer HF-Pulsanregung induziert die  prézedierende
Quermagnetiserung M, ihrerseits eine schwache Wechselspannung  der  Empfangsspule.
Dieses induzierte Signad delt das Kernresonanzsgnd S(t) dar und hat die Form ener
gedampften Schwingung. Wird die transversde Magnetiserung My d's komplexe Zahl

M,, =M, +iM, (3-35)

definiert, vereinfachen sch die Gleichungen fr den besonderen Fall j =90° zu:

I-1-O

=
M, (1) =M, apg- Wt - —x. (3-36)

t
T2

Q

Der Redtell der komplexen Fouriertransformierten der Quermagnetiserung M,y beschreibt
die Frequenzabhdngigkeit von My (Dispersondinie) aus Glechung (3-35) und der
Imaginérteil die von My~ (Absorptiondinie):



3 Die Grundlagen der Kernspinresonanz 25

T,2(W, - W)
M. (w)=¢B.M 22 0 , 3-37
X ( ) @1 01+ (WO _ W)2T22 + nglleTz ( )
T
M. (w) = M 2 . 3-38
/()= &, “1+(w, - W)?T,2 + ¢°B/T,T, (&38)
Abb.34 Transversale

Magnetisierung im rotierenden
Koordinatensystem in Abhan-
gigkeit von wp-w und Zerlegung
in  Absorptions- und Disper-
sionslinie aus  Gleichungen

M,/ a.u. (3-37) und (3-38).

T(WO-W) | Hz

3.4 Relaxationsprozesse

Im folgenden Abschnitt wird die Erzeugung des FID und des Spin-Echos beschrieben. Die
Intenstdt der Spin-Echos ds Funktion der Zet ermoglicht die Bestimmung der oben
genannten Relaxationsparameter.

34.1 Dielongitudinale Relaxationszeit T

Die longitudinde Rdaxation wird durch die Zet T, charakteriset. Diese Zet gibt die
Geschwindigkeit fir den Ubergang des gestorten Systems in den Gleichgewichtszustand an.
Dieser wird dadurch ereicht, dal3 das Spinsystem an die Umgebung, das sogenannte Gitter,
Energie veliet. Im Nachfolgenden wird ein Vefahren zur Messung von T beschrieben. Die
z-Komponente der Magnetiserung M, im rotierenden Koordinatensystem, die durch enen
Hochfrequenzpuls in den Zustand M;(0) =-Mg invetiet wurde, verhdt sch in enem in z
Richtung ausgerichteten statischen Magnetfeld By wiefolgt:

&

M, (1) =M, (- 2¢

[SEERe

t
Ty

). (3-39)
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Diesr exponetidle Verladf wird zur Besimmung de longitudinden Reaxationszet
(Inverson-Recovery-Experiment) gemessen (vgl. Abbildung. 3.5). Nach enem 180°-Puls, der
die Magndtisierung invertiert, klgppt en 90°-Puls die Magnetiserung in die Nachweisebene,
und es wird in der Empfangerspule eine Spannung induziert. Nach genlgend langer
Erholungszeit (Recovery-Zeit) kann das Experiment mit enem anderen Zetabstand zwischen
180°- und 90°-Puls wiederholt werden. Multiple Wiederholungen diesr Sequenz  mit
unterschiedlichen Zeithabsténden testen den zetlichen Verlauf des Wiederaufbaus der
Magnetiserung &b.

U v Abb. 35 Inver sion-Recovery-Sequenz  zur
Messung der T,-Relaxationszeit. Ein 180°-
HF-Puls invertiert die Magnetisierung. Ein
90°-Puls dreht die Magnetisierung in die
o0 a0 90 Nachweisebene. Wird das Experiment nach
genligend langer Erholungszeit (Recovery-

- Zeit) mit enem anderen Zeitabstand

-~ zwischen 180° und 90°-Puls wieder holt, kann

e der zeitliche Verlauf des Wiederaufbaus der
M agnetisierung abgetastet werden.

k

N Wiederholungen
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3.4.2 Dietransversale Relaxationszeit T2

Abb. 3.6 Die Magnetisierung M, parallel zu
Bo wird durch einen 90°-Puls (B;) um die x
Achse in die xy-Ebene gedreht. Fig. 2 zeigt
einen intermediéren Zustand. Die
Magnetisierung in der xy-Ebene (3) nimmt
wegen der Dephasierung der magnetischen
Momente ab (4). Ein 180°-Puls dreht die Spins
um die xAchse (5). Die Spins rephasieren (6).
Formation des Spin-Echos zur Zeit Tg nach
dem 90°Puls (7) und anschlieRende
Dephasierung (8).

Die transversde Relaxation wird duch die transversde Relaxationszeit T, charakterigert.
Diese beschreibt das zetliche Vehdten der Magnetiserung in der xy-Ebene. Die
magnetischen Momente, die in der xy-Ebene die transversde Magnetiserung erzeugen,
lasfen aufgrund der  geingfliglg verschiedenen Larmorfrequenzen in der  direkten
Nachbarschaft auseinander, vertellen sSch isotrop in der xy-Ebene und l6schen die
Magnetiserung vollstandig. Die Habwertdoreite des Absorptionssignds und der  zeitliche
Verlauf des FIDs dnd abhéngig von der T,-Rdaxaionszet. Dies gilt nur im idediserten Fal,

in dem es keine Feldinhomogenititen DBy in B, gibt. Im reden Fdl liegt &n inhomogenes

I§0-Feld vor, welches wegen unterschiedlicher Prézessonsfrequenzen zu einer Dephaserung

fuhrt und somit zu enem schndleren Abfdl des Signds. Die transversdle Reaxation kann
naherungswel se beschrieben werden durch:

(3-40)
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Die dffektive Rdaxaionszeit T,* it daher immer kirzer ds die idedisete T,-Zdt. Die
Bedimmung der reden transversden Reaxationszeit efolgt mit dem Spin-Echo- Experiment
von Hahn (vgl. Abbildung 3.6) (27). Im magnetfddfrden Raum sind die Spins stochagtisch
orientiet, weshdb im themischen Gleichgewicht die mittlere  makroskopische
Magnetiserung gleich Null is. Dagegen entseht in einem datischen Magnetfdd durch die
Augichtung der Spins die makroskopische Magnetiserung Mo padld zur z-Richtung der
angdegten magnetischen  Induktion.  Wird die Magnetiserung in - einem  rotierenden
Koordinatensystem in die xy-Ebene geklappt, dephasieren die Spins zunehmend. Nach einem
Invertierungspuls von 180° rephasieren die Spins wieder und es wird nach der Zet Te das
Hahn’sche Spin-Echo beobachtet.

180° 180° 180° 180° 180° 1800 Abb. 3.7 Carr-Purcell-Sequenz  zur

Bestimmung der transversalen Relaxa-
U, tionszeit T,. Einem 90°-HF-Puls folgen
IV mehrere  180°-RF-Pulse, welche die

dephagsierte Magnetisierung wieder

90 zusammenlaufen lassen.

Ny =

Im Gegensaiz dazu konnen die Wechsdwirkungen der Spins mit den fluktuierenden Feldern
der Umgebung (Brown'sche Molekularbewegung) nicht kompensiet werden, weshdb die
Amplituden der Echos mit der Zeit abnehmen (28), (29). Die Abfolge von einem 90°-Puls und
aufenanderfolgenden  180°-Pulsen trégt den Namen Carr-Purcdl-Experiment und ig in
Abbildung 3.7 schematisch dargestd|t.

3.5 NMR-Bildgebung

Fur die Bildrekongruktion werden Gradientenfdder verwendet. Dabel handdt es sch um
zusitzliche Magnetfelder, deren Feldstérke linear von der jewelligen Ortskoordinate abhangt.
Damit keine Bildverzeichnungen entstehen, missen die Gradientenstérken so gewahlt werden,
dal} die lokaden Fedanderungen grofer snd as die lokden Fedinhomogenitéien DBo.
Typische Werte liegen ba klinischen Gerdten zwischen 1 und 25 mT/m.
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Durch Uberlagerung des homogenen Magnetfeldes é0:|é0éz mit einem linearen

B, 1B, 1B, 0

Gradientenfdd ~ G(t) = (G*(t),G” (), G* (1)) :g w1z ’iawird die Lamorfrequenz
nach Gleichung (3-8) ortsabhangig:
W, =-g[B, +(GxN8,). (3-41)

Die Bewegungsgleichungen fur diesen Fal konnen aus Glechung (3-24) abgeleitet werden.
Hierzu wird das Glechungssysem in das mit w, rotierende Koordinatensystem uberfuhrt.

Mit kurzen Anregungsdauern t,,- <<T,, T, resultieren folgende Bewegungsgleichungen:

SMXQ é\e 0 Gx - Bl,ygéﬁ/lxg
¢M,+=¢- GF 0 B, +cM,=. (3-42)
gMZé gBl,y le 0 BgMzé

In der Néherung fur kleine Hipwinkd kann die Langsmegnetiserung M, = M gpproximiert
werden, wodurch die dritte Komponente des Gleichungssystems (3-42) entkoppelt werden
kan. Mit Glechung (3-41) und dem komplexen Bj-Vektor Bi=B;x+iBiy kann das
Gleichungssytem (3-42) in eine transversde Bewegungsgleichung Uberfihrt werden:

M,, =-igGxiM,, +igBM,. (3-43)

Wegen der Zeitabhangigkeit von G und B; und mit der Randbedingung M (F,t) = (0, O, M,)

lautet die dlgemeine Losung:
e > 2) tHF_’ o}
M., (F,t) =igM, (B, (1) expé- igr of=(t)dt :dt . (3-44)
0 t 4]

Mit der Definition des Ortsfrequenzvektors
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tHE

k(t) =- g (P(t)t (3-45)

kann Gleichung (3-44) umformuliert werden zu:

the

M., (F,t) =igV , OB, () & Vet (3-46)

For den Fdl enes wérend de Anregungsphase konganten  Schichtgradienten
G =(0,0,G,) und bei gleichzeitiger Substitution von t durch k, lautet die Losung:

M F .
M, (2.t :|G—° (K)e'dk . (3-47)

z kg

Daraus geht hervor, dald das Schichtprofil Myy(z) das Fourier-Integrd von Bi(t) is.

Idederweise folgt die transversde Magnetiserung nach der Anregung ener réumlichen

Rechteckfunktion:M , (z,t,,:) = Mysin(j ) fur [z £ dgyen/2 und O firr [z> dge /2, Wobe

schicht schicht

Oschicht die Schichtdicke is. Als Fourietransformierte erhdt man aus enea solchen Funktion
bekanntermalien eine Sinc-Funktion:

Sn( kdschicht /2) s

B, (K) =G "y Kd /2 anj . (3-48)

schicht

Durch die Anregung eines HF-Pulses mit einer Sinc-formigen Amplitudenmodulation  unter
einem kongtanten Gradienten G* wird eine sdektive Anregung von Spins innerhdb einer
Beobachtungsschicht erreicht.

Nach der Anregung resultiet eine Phasendisperson von Myy entlang des Schichtprofils. Fir
gnen symmeriscchen HF-Puls mul3 daher nach der Anregungsperiode ein  Gradient
umgekehrten Vorzeichens und halber Gradientenflache zur Rephasierung angelegt werden.

351 Ortskodierung
Im vorangegangenen Abschnitt wurde durch das Gradientenfeld eine lineare Abhangigkeit der
Resonanzfrequenz zum Ort entlang der Feldachse hergestdlt und durch die Anwendung enes
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HF-Pulses eine sdlektive Anregung von Spins innerhab ener Schicht erreicht. Dieses Prinzip
wird gleichermaen zur réumlichen Kodierung innerhdb diessr Beobachtungsschicht durch
transversde Gradientenfdder genutzt. Fir den sogenannten Audesegradienten G* it die
Resonanzfrequenz vom Ort entlang der x-Achse abhéngig:

w, =-gG*X. (3-49
Der Vorgang der Bildkodierung kann in e@nem zum Ortgaum komplementdren k-Raum

beschrieben werden, dessen Variable gemd? Gleichung (3-45) definiet wird. Ba Anlegen
eines kongtanten Gradienten G* it im rotierenden Koordinatensystem

k,(t) =-9G™ (3-50)
ds linear von der Zet abhangige Grofde festgeegt. Das in der Spule induzierte Signd S(t) ist

die Summe dler Spins entlang der x-Richtung, die mit unterschiedlichen Resonanzfrequenzen

prézedieren:

S(t) = ¢§ (x)e ™ 'dx, (3-51)

mit der Protonendichte r. Unter Verwendung der k-Vaiablen aus Glechung (3-50) lautet
Gleichung (3-51):

Sk,) = ¢y (x)e Pdx . (3-52)

Das Sgnd Skx) unter enem kondanten Audesegradienten i demnach die
Fouriertransformierte der Spindichte. Die Spindichteverteilung kann durch die Invertierung
des Fourierintegras extrahiert werden:

r(x) = ¢k, )e"dx. (3-53)

3.5.2 Phasenkodierung
Die raumliche Kodierung in y-Richtung wird durch einen kongtanten linearen Gradienten G,
den sogenannten Phasengradienten erreicht. Dieser Gradient wird nach der Anregung der
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Spins und vor der Akquistion des Signals geschdtet. Daraus resultiert eine lineare Phase der
Spinsf y entlang der y-Richtung proportiona zur Fléche unter dem Kodiergradienten G':

f, =gy, (3-54)

wobe t, die Gradientenwirkzeit ist. Dies impliziet andog zum vorangegangenen Abschnitt
eine k-Raumkoordinate in y- Richtung:

k, () =- &1, . (3-55)

Vaidion der Amplitude des Phasenkodiergadienten bel konstantem ty verursacht eine
Veschiebung der Postion  in ky-Richtung.  Durch  die  Inkrementierung  des
Phasenkodiergradienten und  wiederholte Anregung kan s0 der k-Raum zelenwese
abgetastet werden. Das 0 gemessene Signd S héngt nun von zwei kRaum-Variablen k. und
ky ab:

Sk ky) =) ¢ (X, y)e e P dxay . (3-56)

y X

Die Protonendichte-Vertelung kann demnach durch die 2-dimensonde inverse
Fouriertransformtion (2D FT) bestimmt werden:

r(xy) = O Bk, k, g™ e™ dk,dk, . (3-57)
k

ky Ky

3.5.3  Point-Spread-Funktion

Durch den Digitdisgerungsvorgang des andogen MR-Signds im  Andogdigitakonverter
(ADC) wird der k-Raum an diskreten agquidisanten Punkten abgetastet. Der k-Raum besteht
demnach aus ener Marix von an diesen Punkten bestimmten Sgnadwerten. Daraus
resultieren dlgemeine Eigenscheften der Abbildung, die durch die Angabe ener enzigen
Funktion, der Point- Spread- Funktion Pese, wiedergegeben werden kann.

Als Auggangspunkt fir die Heretung von Ppse dient Gleichung (3-53). Durch den
Samplingproze?3 wird das Signd an definierten &guidistanten Punkten diskretisert. Das
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gemessene diskrete Sgnd S it daher en Produkt aus dem analogen MR Signd S und dner
Samplingfunktion Dsample:

(k) = S(K)D e (K) , (3-58)
mit

) (359

+¥
Dsample(k): a. U(l matrix)d(k' kI
t=-¥

wobe |marix der Index Uber die Datenpunkte ist. Die Stufenfunktion U erflllt die Bedingung

U(lmatrix) = L1 O [l i | £ N /2 Und O i 1| > N /2 Und trégt damit der endlichen

Dauer des Samplingprozesses Rechnung. Nmarix 1 die Anzahl der gesampelten Datenpunkte.
Gleichung (3-58) und (3-59) in Gleichung (3-53) eingesetzt ergibt somit:

_ -~ -
(9 = BRTA Ul (k- K, )% 2 dk (3-60)
K et=-¥ (4]

Unter Ausnutzung des Konvolutionstheorems der Fouriertransformation kann das Integrd ds
eine Fatung des Objekts I mit einer Funktion Pes= geschrieben werden:

r(x)=r A P, (3-61)

wobei T dieFT von S ist und Peg définiert ist ds

+¥
Posr(X) = @ U(l )k - K, ) &Pk (3-62)
=-¥

t=-

Unter der Ausfiihrung des Fourier- Shift- Theorems ergib sich fur Pesr:

+¥ .
Poge (X) = Q U(l ) € 7m™ (3-63)
=-¥

t=-
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Be der Definition von U wurde angenommen, dald der k-Raum symmetrisch abgetastet wird.
Unter Berlickschtigung ener asymmetrischen Abtastung mit ener unteren Grenze Kmin und

einer oberen Grenze knax it die dlgemeine Form von Pesr:

_ kaw - 2PK i X
Pse(X)= a e : (3-64)

k Imatrix =Kmin

Die Funktion Pps= beinhdtet die flir die Abbildung reevanten Objekt- und
Sequenzeigenschaften.  Insbesondere beinhdtet se die Kontrastfaktoren der Abbildung. Die
im MR-Bild auftretenden Intendtéten werden vollsdndig durch die Fatung der dem Objekt
zugrunde liegenden Protonendichte mit der Pps= beschrieben. Fir den Fal der symmetrischen
k-Raum-Akquigtion gilt unter Verwendung von (3-50) k... =-K,, =-09G*T,,./2, wobel
Tapc die Akquisitionsdauer ist, und Ppge lautet:

P (x) = I N PORX) SN N PEKX) (3-65)
P sn( pDkx) pDkx ’

mit Dk =2k, /N Die Funktion wird as Dirichlet’scher Kernd bezeichnet und kann fur

matrix *
grolle Werte von Nmarix durch ene Sinc-dhnliche Funktion gpproximiert werden. Ein
punktférmiges Objekt, reprasentiert durch ene d-Funktion mit Zentrum im Ursprung, wird
folglich ds eine Snc-dnliche Funktion mit Zentrum im Ursprung abgebildet. Diese Funktion

hat eine effektive Breite Dx von;

12p

Dx=—F—.
G Tanc

(3-66)

Die Nulldurchgange von Pese liegen mit n2p/Dk an den Lokaisationen der benachbarten
Pixdl, so dal? durch die diskretiserte Pps= das punktformige Objekt durch eine d-Funktion im
Bild reprasentiert wird.

Im Anschlul3 an diesss Kapitd wird die Anwendung des hier beschriebenen Vefahrens zur
Messung und Berechnung physkadischer Parameter erlautert, die von grof3er Wichtigkeit fur
die Tumordiagnostik sind.



