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1. Einleitung

Seit den spéten dreiffiger Jahren ist das Prinzip der Kernmagnetischen Resonanz
(NMR: Nuclear Magnetic Resonance) bekannt. Isidor I. Rabi et al. [Rab37] fiihr-
ten dazu die ersten Experimente 1937 im Molekularstrahl durch. 1945 bildeten
sich zwei Forschergruppen, die unabhiingig voneinander auf dem Gebiet der NMR
titig waren. In der Arbeitsgruppe an der Stanford Universitit von Felix Bloch,
William W. Hansen und Martin E. Packard wurde 1946 das erste NMR-Signal
von Protonen in fliisssigem Wasser beobachtet [BHP46], wihrend die Veroffentli-
chung der Forschergruppe an der Harward Universitit von Edward M. Purcell,
Henry C. Torrey und Robert V. Pound [PTP46] als erste iiber NMR an konden-
sierter Materie (Untersuchung von Protonen in festem Paraffin) angesehen wird.
Die Physiker F. Bloch und E.M. Purcell erhielten dafiir 1952 gemeinsam den No-
belpreis. Erste NMR-Signale an Metallen beobachtete R.V. Pound [PTP46] im
Jahre 1946. Er entdeckte eine Kupfer-Resonanz bei seinen Experimenten, die er
spater als Signal des kupfernen HF-Spulendrahtes identifizierte. In 1947 stellte
W.D. Knight [Kni49] eine typische, groe Verschiebung der Metall-Resonanzen
fest, als er die Positionen der Linien von reinem Kupfermetall mit denen von
CuCl verglich.

Im Verlauf der 5 Jahrzehnte seit ihrer Entdeckung hat sich die kernmagneti-
sche Resonanz zu einer der wichtigsten Untersuchungsmethoden entwickelt. Thr
Anwendungsgebiet erstreckt sich von der Molekiil- sowie Festkérperphysik iiber
die Chemie und die Biologie bis hin zur Medizin, aber auch in der Geophysik,
Archéologie, Pharmazie und Veterindrmedizin wird die NMR-Spektroskopie ein-
gesetzt. Seit etwa fiinfzehn Jahren ist die bildgebende NMR, die sogenannte Kern-
spintomographie, hinzugekommen. Dieses Prinzip der Ortsauflésung in der NMR
(Magnetic Resonance Imaging, MRI) wurde 1973 von P.C. Lauterbur [Lau73,
Lau74] sowie P. Mansfield und P.K. Grannell [MG73] durch die Einfiihrung sta-
tischer Gradienten im Magnetfeld verwirklicht. Bei Festkorpern mit ihren ty-
pischerweise sehr breiten Linien fiihren die zusétzlichen Gradienten zu weiterer
Verbreitung und entsprechend unempfindlich wird die Detektion. Erst weitere
apparative und methodische Verbesserungen erlaubten die erfolgreiche Anwen-
dung von Imaging-Methoden auf Festkorper [SM84, SW84, CMG86, MG89]. Eine
wesentliche Verbesserung brachten ,Rotating Frame Imaging“-Methoden (RFI)
[MEBC91], die statt mit statischen Feldgradienten mit Gradienten in den anre-
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genden Hochfrequenzfeldern arbeiten. Bei diesen Verfahren sind die spektrale und
rdumliche Auflésung voneinander entkoppelt und die Empfindlichkeit ist durch
das Fehlen einer zusétzlichen Verbreiterung im Spektrum entsprechend hoher.
Mit speziell konstruierten Probenkodpfen konnte bereits eine Auflosung < 10 ym
an Teflon-Proben erreicht werden [WRK93|. Als NMR-Imaging-Methode mit der
derzeit hochsten raumlichen Auflésung aller MRI-Verfahren wurde die SEEING-
NMR (Skin Effect Enhanced Imaging) im Arbeitskreis von G. Neue [Neu90]
entwickelt. Wenn ein Hochfrequenzfeld in Materie eindringt, dndern sich die
magnetischen und elektrischen Feldkomponenten entsprechend der Maxwellschen
Gleichungen. Besonders stark ausgeprigt ist dies in Materialien mit hoher elek-
trischer Leitfihigkeit [Kor50, Nor52|. Hierbei wird eine starke Abnahme des elek-
tromagnetischen Feldes in das Innere der Probe hinein beobachtet (Skineffekt)
[MG68, BS87]. Der dadurch entstehende magnetische Feldgradient ist extrem
stark (typischer Wert: 10 T/cm) und fiihrt zu einer entsprechend hohen réumli-
chen Auflésung. Das SEEING-NMR-Verfahren arbeitet bei einer Auflésung von
< 1mm zerstorungsfrei, d.h. die Probensubstanzen miissen nicht zerschnitten
werden und es konnen sogar einzelne Bestandteile der Proben selektiv untersucht
werden, sofern sie NMR-aktive Kerne enthalten. Diese Messmethode ldsst wesent-
lich hohere Auflésungen (100 nm) fiir elektrisch leitfihige Proben zu. Mit diesem
Verfahren wurde zum ersten Mal eine echte NMR-Mikroskopie an Festkorpern
realisiert, d.h. die Voxelgréfie von 1072 mm? unterschritten.

Gegenstand dieser Arbeit ist die Weiterentwicklung dieses SEEING-NMR-Verfah-
rens, das den Skineffekt von Metallen zur Gewinnung von Tiefeninformation
aus zweidimensionalen NMR-Spektren ausnutzt, um Informationen {iber chemi-
sche und Tiefeneigenschaften auf getrennten Frequenzachsen zu erhalten [Ski89,
Ski92, Hes94|. Dabei steht die Optimierung und die rdumliche Auflésung der
SEEING-NMR-Auswerteverfahren, die zunichst zum Studium diinner Schich-
ten [NSD94] (u.a. die Amalganbildung auf Kupferoberflichen [Ski92]) entwickelt
wurden und nun den speziellen Gegebenheiten sphérischer Pulver sowie anderer
geometrischer Formen angepasst werden sollten, im Vordergrund. Abweichend
von diinnen Schichten kénnen andere Probenformen eine Verteilung der Bi-
Feldstérken [KKM72, MKK72, KKM73, DBM79, DBJ79] hervorrufen. Daher be-
steht ein wesentlicher Teil dieser Arbeit darin, die Verteilung der B, -Feldstéirken
der verschiedenen Geometrien zu berechnen und experimentell zu verifizieren. Die
theoretische Grundlage hierzu ist die Losung der Maxwell-Gleichungen fiir den
entsprechenden Geometrietyp. Deshalb waren Proben erforderlich, bei denen die
Verteilung der beobachteten Kernspins als Funktion der Tiefe genau bekannt ist.
Als Untersuchungswerkstoffe dienten mehrere, unterschiedlich geformte Proben
aus Kupfer und Aluminium, deren Grofle im Bereich der Eindringtiefe (Skintie-
fe) von elektromagnetischen Wellen liegt. Diese Eindringtiefe betriigt fiir Kupfer
6,085 um bei der 3Cu-Frequenz von 106,020 MHz und fiir Aluminium 7,794 pm
bei der 2"Al-Frequenz von 104,262 MHz.
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Die kernmagnetische Resonanzspektroskopie (NMR) hat sich seit dem Beginn
ihrer Entdeckung zu einer der wichtigsten Methoden fiir Strukturuntersuchungen
in der Chemie und Physik entwickelt. Ihre Bedeutung verdankt sie der Anwend-
barkeit auf die meisten anorganischen, organischen und biologischen Systeme.
Dabei geben die fundamentalen Wechselwirkungen Informationen sowohl iiber
strukturelle als auch dynamische Eigenschaften.

2.1. Die Theorie der kernmagnetischen Resonanz

In diesem Kapitel werden die Grundlagen der Kernresonanzspektroskopie (NMR)
erldutert. Fiir eine ausfiihrliche Darstellung sei auf die entsprechende Literatur
verwiesen [Sha76, FR81, Har83, Abr94, Can94).

Die magnetischen Eigenschaften der Atomkerne bilden die physikalische Grund-
lage der Kernresonanzspektroskopie. Bringt man ein magnetisches Moment /i in
ein Magnetfeld g, so wirkt auf /i ein Drehmoment, das versucht, das magnetische
Moment in eine zum Magnetfeld parallele Lage zu drehen. Im folgenden soll unter
dem in der Literatur verbreiteten Begriff ,, Magnetfeld* die magnetische Indukti-
on verstanden werden. Der Zusammenhang zwischen der magnetischen Induktion
B und der materialunabhéngigen Feldstéirke H lautet wie folgt

B=yu-H (2.1)

mit der Proportionalitdtskonstante yu, die auch Permeabilitdtskonstante genannt
wird. Fiir magnetisch anisotrope Medien ist ;s ein Tensor.

Atomkerne mit ungerader Protonen- und/oder ungerader Neutronenanzahl be-
sitzen in ihrem Grundzustand neben ihrer Ladung einen von Null verschiedenen
Gesamtdrehimpuls, dessen z-Komponente ganz- oder halbzahlige Werte von h
betragen kann, siehe z.B.[Blo46, FB71]. Das damit verbundene magnetische Mo-
ment betrigt

ji=qrhl, (2.2)
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wobei i das durch 27 dividierte Plancksche Wirkungsquantum A und ~; das
gyromagnetische Verhiltnis, eine fiir jeden Kern charakteristische Konstante, be-
zeichnen.

In einem Kernspinresonanzexperiment wird ein Kern einem externen, statischen
und homogenen Magnetfeld B = (0,0, By) ausgesetzt. Im betrachteten System
wird durch dieses Magnetfeld eine Richtung vorgegeben, welche die z-Achse des
Laborkoordinatensystems definiert. Die klassische Beschreibung der Wechselwir-
kungsenergie zwischen dem magnetischen Kernmoment und dem externen, stati-
schen Feld erfolgt durch .

E=—ji-B = —p, By, (23)

die sogenannte Hamilton-Funktion. Durch die Anwendung des Korrespondenz-
prinzips [LL70] geht die Hamilton-Funktion in den Hamilton-Operator

H=—j-B=—vhl,-B (2.4)

und der Gesamtdrehimpuls in den Vektoroperator I = (fx, fy, fz) iber. Zur Be-
schreibung der Spinzusténde existieren die Eigenfunktionen |I'm), die folgende
Gleichungen erfiillen:

I*|Im) = I(I+1)|Im) (2.5)
IL|Im) = m|Im) (2.6)

und durch die Kernspinquantenzahl I sowie die magnetische Quantenzahl m be-
stimmt werden, wobei I nur ganz- oder halbzahlige Werte annehmen darf und fiir
m die Werte von —I,—I + 1,---,1 — 1,1 in Schritten von eins erlaubt sind. Im
allgemeinen werden wihrend eines Kernspinexperimentes keine angeregten Kern-
zustinde durchlaufen, so dass I als konstant anzusehen ist. Das System wird dann
vollstdndig mit 21 + 1 Eigenfunktionen |/ m) beschrieben, deren Energieeigen-
werte sich aus der Anwendung des aus der Gleichung 2.3 gebildeten Hamilton-
Operators auf die Eigenfunktion von Gleichung 2.6 zu

ergeben. Im statischen Magnetfeld B, spalten sich daher die energieentarteten
Eigenfunktionen |[I'm) in 21 + 1 dquidistante Energieniveaus, die sogenannten
Zeeman-Niveaus, auf.

Durch Anlegen eines hochfrequenten Wechselfeldes, dessen magnetische Kompo-
nente senkrecht zum By-Feld steht und deren Frequenz mit der Larmor-Frequenz
wo identisch ist, werden im Magnetfeld B, Ubergéinge zwischen den Zeeman-
Niveaus induziert, wobei die Auswahlregel

Am =41 (2.8)
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fiir magnetische Dipoliibergénge gilt. Die Resonanzbedingung, die auch Larmor-
Beziehung genannt wird,
wo = |vr| Bo (2.9)

resultiert daraus. Zur realen Beschreibung von Spinsystemen miissen neben der
Zeeman- noch weitere Wechselwirkungen beriicksichtigt werden. Dazu gehoren
unter anderem die chemische Verschiebung bzw. die Knight-Verschiebung von
elektrisch leitenden Verbindungen, die magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung
und die elektrische Quadrupolwechselwirkung fiir Kerne mit I > 1.

Wiéhrend in diamagnetischen Molekiilverbindungen die chemische Verschiebung
in der Regel eine Abschirmung des am Kernort wirkenden Magnetfeldes hervor-
ruft, beobachtet man in elektrisch leitenden Proben mit metallischem Charakter
oft einen sehr viel stirkeren Einfluss, welcher als die sogenannte Knight-Verschie-
bung (paramagnetische Verschiebung) [Kni49, KTH50, Kni56] bezeichnet wird
und fiir kubische Metalle iiber

K=2Y 28T M (e () (2.10)

Vy 3

mit x, der Massensuszeptibilitit, M der Atommasse und (|¢(0)[*)F der Lei-
tungselektronendichte an der Fermi-Kante am Kernort ndherungsweise berechnet
werden kann. Diese Knight-Verschiebung beruht auf einer Wechselwirkung der
Kerne mit den ungepaarten Spins der Leitungselektronen des Metalls in den Lei-
tungsbindern (Fermi-Grenze) und fiihrt bei Hauptgruppenelementen zu einer zur
s-Elektronendichte proportionalen positiven Frequenzverschiebung, beispielswei-
se resultiert fiir Aluminium (?"Al) [SW97] ein Wert von 0,162 % und fiir Natrium
ein Wert von 0,113% [ES66], wihrend bei Ubergangsmetallen die Austausch-
kopplung zwischen d- und s-Elektronen auch negative Beitréige liefern kann, wie
z.B. bei Platin (' Pt) betriigt sie -3,52% [ES66], Kupfer hingegen hat einen
positiven Wert von 0,237 % [S1i90]. Zur experimentellen Bestimmung der Knight-
Verschiebung wird ein geeignetes Vergleichssignal einer nicht metallischen Ver-
bindung benétigt. Alle Verbindungen weisen eine mehr oder minder starke che-
mische Verschiebung ihrer Resonanzsignale auf. Die chemischen Verschiebungen
sind jedoch im allgemeinen klein gegeniiber den Knight-Verschiebungen.

Die elektrische Quadrupolwechselwirkung e) entsteht durch die Wechselwirkung
des Kernquadrupolmomentes mit dem elektrischen Feldgradienten E'F'G am Kern-
ort bei den Kernen, deren Kernspin I > 1/2 ist. Der EFG wird hauptséchlich
durch die elektronische Struktur erzeugt. Die Quadrupolfrequenz wg wird durch

3e2qQ

“Q = 70T - (2.11)

bestimmt, dabei gelten im Hauptachsensystem (Principal Axis System) des Feld-
gradiententensors V; ; (EFG-Tensor) fiir den elektrischen Feldgradienten eq und
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den Asymmetrieparameter 1 folgende Gleichungen

eq = Viyz N
Viy — Vix
n — ( )
mit [Vzz| > [Vxx| > |yl
Em]
T s —
— e __
] m O,

— -2 +

o
I
H

— 12 — o

— 32 B ANENNURTIEE

Abbildung 2.1.: Aufspaltung der Energieniveaus in einem Magnetfeld durch
die Quadrupolwechselwirkung fiir einen Kern mit I = 3/2
wie z.B. 93Cu

Die Abbildung 2.1 zeigt die Aufspaltung der Zeeman-Niveaus in 1. Ordnung
durch die Quadrupolwechselwirkung bei einen 3/2-Kern, wie zum Beispiel dem
63Cu, das in dieser Arbeit vermessen wurde. Dieser Kernspin mit 7 = 3/2 kann
im By-Feld die folgenden vier unterschiedliche Orientierungen einnehmen, die
mit m = —3/2,—1/2,+1/2,4+3/2 den magnetischen Quantenzahlen entsprechen.
Ohne die Kernquadrupolwechselwirkung sind die Abstéinde der Energieniveaus
aquidistant und fiir den entsprechenden Kern wird eine Absorptionslinie erwar-
tet. Aufgrund einer vorhandenen Kernquadrupolwechselwirkung verschieben sich
die Energieniveaus, so dass diese nun nicht mehr gleiche Abstéinde haben und es
resultieren drei erlaubte Uberginge aufgrund der Auswahlregel, siehe Formel 2.8.
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Bei Kernen mit starker quadrupolarer Wechselwirkung, wie das in dieser Ar-
beit vermessene Kupfer (53Cu) und Aluminium (?"Al), kénnen sowohl die Dipol-
Dipol-Wechselwirkung als auch die in Metallen aufgrund ihrer geringen Grofie exi-
stierende chemische Verschiebung vernachlissigt werden. Unter Beriicksichtigung
aller noch verbleibenden Wechselwirkungen setzt sich der Hamilton-Operator aus

H=H;+ Hy+ Hg (2.14)

zusammen. Fiir eine makroskopische Probe, die zwischen 10%° und 10?* Ker-
ne enthélt, wird fiir die Besetzung der Zeeman-Niveaus im thermodynamischen
Gleichgewicht eine Boltzmann-Verteilung angenommen. Unter der Vorausset-
zung, dass nur die Zeeman-Wechselwirkung gegeben ist [ES66, S1i90], gilt folgende
Gleichung

Ni . ’}/hBo(ml — mj)
kg T

mit N;, N; als Bezeichnung fiir die Anzahl der Kerne pro Volumeneinheit, der
Boltzmann-Konstante kg und der Temperatur 7.

(2.15)

Im thermischen Gleichgewicht sind die energieirmeren Niveaus stirker besetzt
als die energiereicheren.

z
A

>y >y

Abbildung 2.2.: Ensemble prizedierender Protonen (I = 1/2) mit einer sta-
tistisch verteilten Phase (AN), die makroskopisch einem
magnetischen Moment My entspricht
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Der Besetzungsunterschied zwischen diesen zwei benachbarten Niveaus ist im
Vergleich zu der insgesamt vorliegenden Spinanzahl sehr gering, da die einzel-
nen Zeeman-Niveaus nur geringe Energieunterschiede aufweisen (beispielsweise
betrdgt fiir Protonen bei Raumtemperatur und einem Magnetfeld der Stérke 1
Tesla diese Differenz 107%). Dieser geringe Unterschied in den Besetzungszahlen
bewirkt, dass im thermischen Gleichgewicht eine nicht verschwindende makro-
skopische Magnetisierung vorhanden ist, wie in Abbildung 2.2 dargestellt.

Unter Beriicksichtigung der Hochtemperaturniherung, die fiir {ibliche Tempera-
turen und Magnetfeldstédrken im thermischen Gleichgewicht gilt, ergibt sich fiir
die makroskopische Magnetisierung

Ny h)2ByI(I+1)
SkpT

My = (2.16)
das Curie-Gesetz. Beim Kernspinresonanzexperiment befindet sich die zu unter-
suchende Probe zunichst im Gleichgewichtszustand in einem statischen Magnet-
feld By. Wenn ein senkrecht dazu stehendes Wechselfeld B; mit der Hochfrequenz
(HF-Puls) w kurzfristig eingestrahlt wird, bewirkt dies entsprechend

dM L
o = (M x [By + Bi]) (2.17)

ein Drehung der Magnetisierung der Probe.

Im ruhenden Bezugssystem beschreibt M eine kombinierte Prizessionsbewegung
um das statische By-Feld und um den mitlaufenden Feldvektor des zirkular po-
larisierten Hochfrequenzfeldes B, (Nutation). Diese Bewegung entspricht einer
Schraubenlinie auf einer Kugeloberfliche. Falls w = wy (Larmor-Frequenz) ist,
tritt der Resonanzfall ein, d.h. die mikroskopischen Spins kénnen in den ange-
regten Zustand iibergehen und makroskopisch betrachtet wird der Hochfrequenz-
spule Energie entzogen. Zur einfacheren Beschreibung des Spinsystems wéihrend
eines Pulses wird ein rotierendes Koordinatensystem eingefiihrt. Dieses wird so
gewdhlt, dass es sich mit der Frequenz wg um den Vektor des By-Feldes, d.h.
um die z-Achse des Koordinatensystems (Laborkoordinatensystem) dreht. Somit
muss im rotierenden Koordinatensystem nur noch die Wechselwirkung mit dem
gl—Feld betrachtet werden.

Das ins rotierende Koordinatensystem transformierte B,-Feld besteht aus einer
statischen sowie einer unwirksamen schnell oszillierenden Komponente in der z, y-
Ebene und ist damit senkrecht zu By. Im rotierenden Koordinatensystem fiihrt
der Magnetisierungsvektor eine Nutationsbewegung mit dem Winkel § (Impuls-
oder Nutationswinkel) und der Pulslinge tp aus, der sich wie folgt

0=, B -tp (2.18)

wiederum aus der Larmor-Beziehung ergibt.



2.1. Die Theorie der kernmagnetischen Resonanz

Die durch das B;-Feld ausgelenkte Magnetisierung
(M) = (M) + (My) + (M) (2.19)

prizediert zuerst frei im Magnetfeld By. Dabei wird eine Wechselspannung in
der Empfingerspule erzeugt, die als NMR-Signal gemessen wird. Doch nach dem
Abschalten des Hochfrequenzfeldes B, stellt sich nach endlicher Zeit das thermi-
sche Gleichgewicht wieder ein und die angeregten Kernspins kehren in ihre alte
Gleichgewichtslage zuriick. Dieser Vorgang wird Spin-Gitter-Relaxation genannt.
F. Bloch [Blo46] fiihrte hierfiir phinomenologisch die zwei Relaxationsterme 7
und 75 ein, die sowohl im ortsfesten wie im rotierenden Koordinatensystem gelten

dM,,,

— — — M
M x [By + By]) g, — —2~ 2.2
o Y1 (M X [Bo + Bi])a, T (2.20)
dM, .. 4 M, — M,
= (M x[By+ By)). - ——— (2.21)
dt T,

My ist die Gleichgewichtsmagnetisierung, 77 die Zeitkonstante, mit der sich die
Magnetisierung parallel zum Magnetfeld wieder einstellt (Riickkehr der Kernmag-
netisierung) und 75, die Zeitkonstante, mit der die Komponente in der z, y-Ebene
zerfallt (Abbau der Quermagnetisierung).

Die Relaxationszeit 77 wird auch als Spin-Gitter-Relaxation bezeichnet und ist
bei allen Kernen mit einer Energieabgabe an die Umgebung (Gitter) verbunden.
T liegt typischerweise im Bereich von 107* bis 10 !s fiir Metalle [ES66], 102
bis 10*s fiir Festkorper und 1072 bis 10%s fiir Fliissigkeiten [WN98]. T, wird
als Spin-Spin-Relaxation bezeichnet. Diese Relaxation beschreibt den Verlust der
Phasenbeziehung der einzelnen Kernspins untereinander.

Die anfangs angeregte transversale Kernmagnetisierung klingt dann zeitlich wie-
der ab. Die dabei gemessene Abklingkurve wird als FID (Free Induction Decay)
bezeichnet und ist in Abbildung 2.3 dargestellt. Die Einhiillende des FID fillt mit
exp(—t/Ty) ab. T ist die typische Zeitkonstante fiir den scheinbaren Verlust der
Phasenkohérenz, wobei auch der Effekt von Magnetfeldinhomogenititen einge-
schlossen ist. Durch Fouriertransformation des FID-Signals entsteht ein Spektrum
aller Resonanzfrequenzen der gemessenen Atomkerne. Die Larmor-Frequenzen
der ungestorten Kerne kénnen aus Tabellenwerken [Har83] fiir das jeweilige By-
Feld entnommen werden. Soll aber der Einfluss aller internen Wechselwirkun-
gen auf die Lage der Energieniveaus beriicksichtigt werden, wird zur Losung der
Schrodinger-Gleichung die Stérungsrechnung [LL70, Spi78] benutzt.



2. Grundlagen zur NMR

ﬂ 1/Av

\ 4

Abbildung 2.3.: Free Induction Decay - FID

2.2. Das Prinzip der Ortsauflésung

Auf eine explizite und allgemeine Darstellung von Grundlagen und Anwendungen
der NMR-Imaging-Methoden soll hier mit Verweis auf die umfangreiche Litera-
tur [ABH"77, Hou79, HL79, BB94, Cor92, Mil98] verzichtet werden. Tm folgen-
den werden die Grundlagen nur so weit aufgefiihrt, wie es fiir ein Verstehen der
auftretenden Spektren sowie fiir die Auswertung und Diskussion der Ergebnisse
notwendig ist.

Das Prinzip aller bildgebenden Verfahren ist, dass iiber Gradienten des Magnet-
feldes an verschiedenen Orten in der Probe unterschiedliche Frequenzen erzeugt
werden.

Erste Arbeiten, die den statischen Gradienten im Magnetfeld ausnutzten, um
dreidimensionale Bilder zu erzeugen, stammen von P.C. Lauterbur [Lau73, Lau74].
Fiir das erste von P.C. Lauterbur publizierte NMR-Bild wurde die 2D-Projektions-
Rekonstruktionsmethode genutzt. Bei dieser Methode wird ein linearer Feldgra-
dient in der Ebene einer definierten Scheibe angelegt und das NMR-Signal aufge-
nommen, so dass man eine 1D-Projektion der Spindichte lings dieses Feldgradi-
enten erhélt. Im Anschluss daran wird die Richtung des Feldgradienten sukzessive
in der Ebene immer um den gleichen Winkel gedreht, so dass eine Serie von 1D-
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2.2. Das Prinzip der Ortsauflésung

Projektionen in dieser Ebene resultieren. Mittels Computer wird dann das Bild
der Spindichte in dieser Ebene rekonstruiert (,,backprojection®). Heute allerdings
wird die sogenannte ,,Fourier-Imaging-Methode“ verwendet, die auf A. Kumar,
D. Welti und R.R. Ernst [KWET75] zuriick geht, mit einer erreichbaren Auflgsung
von etwa 10 — 100 pm.

Zu den weiteren speziellen Methoden, die den vorhandenen statischen Gradi-
enten zum einen in der Probe ausnutzen, gehort die in Kapitel 2.3 ausfiihrlich
beschriebene SEEING-NMR, wahrend zum anderen das von A.A. Samoilenko
entwickelte Stray Field Imaging (STRAFI) den Gradienten des Magneten aus-
nutzt. A.A. Samoilenko [SAS88] verwendete dazu die am unteren Ende der Boh-
rung eines Kryomagneten vorhandenen Gradienten. Die Ortsauflésung entstand
dadurch, dass die Probe sukzessiv durch den Gradienten bewegt und aus den so
erhaltenen Datensitzen durch die ,,backprojection® Technik eine dreidimensio-
nale Spindichteverteilung rekonstruiert wurde. Hierbei wurde eine Auflésung von
bis zu 200 pm erzielt.

Konstante (,lineare“) Gradienten werden durch externe Spulen erzeugt, die in
ihrer Stirke variiert werden. Unter diesen Bedingungen ist die Frequenzverschie-
bung nur noch vom Gradienten und vom Ort abhéngig

Aw=7G-F (2.22)

mit der Resonanzfrequenz w, dem gyromagnetischen Verhiltnis 7, dem Gradi-
enten G und dem Ortsvektor 7. Das beobachtbare FID ergibt sich aus

S(G,t) = /// p(7) exp(iy; G - 7t) dz dy dz. (2.23)

Wird nun eine Serie von FIDs als Funktion der Gradienten aufgenommen, kann
mit der inversen Fouriertransformation die Spindichte p(7) ermittelt und als Bild
dargestellt werden. Da in der NMR neben der Intensitéit die Phaseninformati-
on beobachtbar ist, ist die Umkehrung der Fouriertransformation immer eindeu-
tig moglich. Die iiber die Spulen erzielbaren Gradienten liegen im Bereich von
0,8 Tem™" (Fa. Doty) und erlauben daher in Festkérpern im allgemeinen keine
Auflésung unter 1 mm.

Eine neuere Methode von J.A. Sidles und D. Rugar zur ortsaufgelosten Spektro-
skopie stellt die mechanisch detektierte magnetische Resonanz dar, die im Gegen-
satz zu den bisher genannten Messverfahren nicht mit Substanzmengen im mg-
Bereich arbeitet, sondern Proben untersucht, die eine Masse von deutlich unter
1 ug aufweisen. J.A. Sidles [Sid91] stellte 1991 die mechanisch detektierte mag-
netische Resonanz mit dem Ziel vor, die Messempfindlichkeit und die Auflésung
zu verbessern. Diese Methode wurde dann 1992 von D. Rugar und Mitarbeitern
[RYS92] fiir die ESR (Electronic Spin Resonance) und in 1994 ebenfalls von D.
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2. Grundlagen zur NMR

Rugar und Mitarbeitern [RZH"94] fiir die NMR weiterentwickelt. Dieses Ver-
fahren weist die Kraft auf die Spins im magnetischen Feldgradienten nach. Im
NMR-Experiment wurde dazu eine 12 ng feste Ammoniumnitrat-Probe auf den
900 A dicken Silikonnitrid-Kantilever geklebt und einem inhomogenen Magnet-
feld, erzeugt von einem kleinen Eisenpartikel in der Ndhe der Probe, ausgesetzt.
Dieser Kantilever wurde an einer Seite eingespannt und wirkte dadurch als win-
zige Blattfeder. Eine geeignete eingestrahlte Hochfrequenz (HF) sorgte fiir eine
periodisch wechselnde Magnetisierung der Probe, so dass eine ebenso periodisch
variierende Kraft auf den Kantilever ausgeiibt wurde. Diese Kraftwirkung konnte
nun eine mechanische Resonanz in der Anordnung erzeugen, die optisch mit Hilfe
eines Interferometers nachgewiesen wurde. Mit dem vom Eisenpartikel erzeugten
Gradienten von 600 Tm™! wurde eine Auflésung von 2,6 um fiir ein eindimensio-
nales Bild erreicht. Diese Arbeiten wurden bei Raumtemperatur ausgefiihrt.

T. Geilke [Gei98] zeigte, dass es moglich ist, den fiir die mechanische Detektion
verwendeten Aufbau (Kantilever und Interferometer) durch eine einfachere Vor-
richtung zu ersetzen. Diese Vorrichtung besteht im wesentlichen aus einer kleinen
magnetischen Kugel, die im Feld eines Elektromagneten und eines Hilfsmagneten
gehalten wird. Dieses Halten wird durch Regelelektronik bewerkstelligt. Die Ku-
gel mit der bestiickten Probensubstanz verdeckt zum Teil den Lichtstrahl einer
Lichtschranke, deren Ausgangssignal auf den Eingang der Regelschaltung geleitet
wird. Der Aufbau der Schaltung ist so eingestellt, dass aus dem gesamten Regel-
kreis ein mechanischer Oszillator wird. Durch geeignet eingestrahlte HF wird die
Magnetisierung der Probe zyklisch variiert, wodurch im inhomogenen Magnet-
feld eine ebenso variierende Kraft auf die Probe und damit auch auf die Kugel
einwirkt. Diese Kraft ist dann der Antrieb des Oszillators, der zu einer erzwun-
genen Schwingung angeregt wird, die dann direkt aus dem Ausgangssignal der
Lichtschranke erfasst wird.

2.3. Das SEEING-NMR-Verfahren

Als NMR-Imaging-Methode mit der derzeit héchsten rdumlichen Auflésung aller
MRI-Verfahren wurde im Arbeitskreis von G. Neue die SEEING-NMR (Skin
Effect Enhanced Imaging) [Neu90] ein NMR-Imaging-Verfahren, das den Skin-
effekt von Metallen benutzt, um dem NMR-Spektrum Tiefeninformation zu geben
[Ski89, Ski92, Hes94|, entwickelt.

Unter dem Skineffekt versteht man die Verdrangung eines elektrischen Wechsel-
stromes mit hoher Frequenz aus dem Innern eines durchflossenen Metalles bzw.
einer elektrisch leitenden Substanz an die Oberfliche. Der Stromfluss ist dann
abhéngig vom Abstand zur Oberfliche 7. Die Skintiefe oder auch die charakteris-

12



2.3. Das SEEING-NMR-Verfahren

tische Eindringtiefe § ist gegeben durch [Kad59, MG68, BS87]

5 [ 2 1
“Vopow  Jpomv

mit der Permeabilitdt p = p, o (pr = 1+ xm), der spezifischen Leitfihigkeit
o sowie der Frequenz w = 27 v und gilt allerdings nur fiir Frequenzen, die sehr
viel kleiner sind als die Stofifrequenz der Elektronen. Zum Beispiel betriagt die
Stoffrequenz fiir Kupfer bei 300K 10 s~!, so dass die Beziehung § iiber den
gesamten Frequenzbereich, der fiir die NMR-Messungen an den Aluminium- und
Kupferproben benotigt wird, erfiillt ist [DK75]. Mit den aufgelisteten Parametern
fiir Aluminium und Kupfer aus der Tabelle 2.1 ldsst sich die Eindringtiefe fiir
Aluminium zu 7,794 um bei der 2’Al-Frequenz von 104,262 MHz und fiir Kupfer
zu 6,085 pum bei der 3Cu-Frequenz von 106,020 MHz berechnen.

(2.24)

Tabelle 2.1.: Die zur Berechnung der Skintiefe notwendigen Parameter fiir
Aluminium und Kupfer (Angaben aus [D’A83]), (*) bei einem
Feld von 9,3950 Tesla

Parameter Aluminium | Kupfer
Spin [ 5/2 3/2
Massensuszeptibilitit y, [em?/g] | 6,100 - 1077 | -8,500 - 10®
relative Permeabilitét s, 1,000 0,999
spezifische Leitfihigkeit o [1/Q m] | 4,000 - 107 | 6,452 - 107
Frequenz v [MHz] 104,262(*) 106,020(*)
spezifischer Widerstand p* [Q m] | 2,500 - 10~% | 1,550 - 108
Dichte D [g/cm?] 2,698 8,960
Skintiefe 0 [um] 7,794(*) 6,085(*)

Erste Untersuchungen an elektrischen Leitern fiihrten N. Bloembergen [Blo49,
BR53] und J. Korringa [Kor50] durch. R.E. Norberg [Nor52] stellte spiter fest,
dass durch den Skineffekt keine gleichméfige Anregung erreicht wird und im Me-
tall unterschiedliche Phasen der elektromagnetischen Wellen auftreten, so dass
es keine reinen Absorptionsspektren der elektrischen Leiter gibt. Weitere theo-
retische und experimentelle Untersuchungen von M. Mehring [MKK72] und D.
Kotzur [KKM73] an Metallen unter Beriicksichtigung des Skineffektes fiihrten
zu Modellen iiber die Spinverteilung und Ausbreitung der elektrischen Felder in
metallischen Probensubstanzen. A.J. Vega und S. Reich [RV85] stellten ein 1D-
Experiment zur Messung von Schichtdicken diinner Metallfilme vor.
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2. Grundlagen zur NMR

Das in dieser Arbeit angewandte SEEING-NMR, benutzt als Nutationsspektro-
skopie die gleiche Pulssequenz wie A. Samoson und E. Lippmaa [SL88|. Diese
fiihrten 1982 die 2D-Nutationsspektroskopie ein, um die Stirke der Quadrupol-
wechselwirkungen bestimmen zu kénnen [SL83b, SL83a].

Im allgemeinen hingt die elektrische Quadrupolwechselwirkung fiir Kerne mit
einem Spin >1/2 von der Ladungsverteilung im Gitter ab und ist somit sym-
metriebezogen (bei mindestens kubischer Symmetrie verschwindet sie). Die 2D-
Nutationsspektroskopie ermoglicht es, Informationen iiber die Quadrupolwech-
selwirkung, welche die Nutationsbewegung der Magnetisierung moduliert, durch
Verschiebungen entlang einer zusétzlichen Achse zu erhalten, wiahrend die Ver-
schiebungen auf der konventionellen Achse hauptsichlich durch die chemische
Verschiebung bestimmt werden, allerdings nur, wenn das angelegte Magnetfeld
stark genug ist und ,,second-order® Verschiebungen der Quadrupolwechselwirkun-
gen keine Rolle spielen. Der Zentraliibergang von —1/2 nach +1/2 von Kernen
mit halbzahligen Spins, wie z.B. %3Cu (I = 3/2) oder ?"Al (I = 5/2) bildet die
Grundlage fiir die 2D-Nutationsspektroskopie.

Im 2D-Nutationsexperiment wird durch unterschiedlich lange Pulse die Nutation
punktweise abgetastet. Dazu dient ein einzelner x-Puls mit der Zeitdauer tp, des-
sen Pulslénge jeweils um einen Zeitabschnitt At verlingert wird. Im Anschluss
daran folgt der Zeitabschnitt tp,. Wenn alle internen Wechselwirkungen aufler
der Quadrupolwechselwirkung vernachléssigbar sind, ist der Einfluss der Nutation
wéahrend des Zeitabschnittes tp dominant und in der Zeit ¢ po erfolgt reine Prizes-
sion. Unter Prézession versteht man die nach der Einstrahlung von HF beobach-
tete quer zum Feld ausgerichtete Magnetisierung, die mit der Resonanzfrequenz
wo um die Magnetfeldlinien kreiselt. Der makroskopische Magnetisierungsvektor
wird durch den Puls aus der Gleichgewichtslage in die x, y-Ebene gedreht, wo-
bei der verwendete Drehwinkel (Nutationswinkel) mit der Pulslénge ¢p wie folgt
verkniipft ist

0=n-B, -tp. (2.25)

Der Erwartungswert der Magnetisierung in der x,y-Ebene produziert fiir jede
Pulslédnge jeweils einen Punkt im Nutationssignal, das durch Fouriertransforma-
tion iiber die Pulslinge (Zeitachse der Nutation) und die Zeit ¢py (konventionelles
FID, Prézessionsfrequenzachse) in ein zweidimensionales Spektrum umgerechnet
wird.

Die Abbildung 2.4 zeigt fiir eine Auftragung des Verhéltnisses (Jwg|/wr) gegen
ein Vielfaches von wy, (wy, ist hier die Bezeichnung von Samoson und Lippmaa fiir
wp) zwei Grenzfille. In dem ersten Grenzfall, wo wg sehr klein ist, entspricht die
Nutationsfrequenz einfach wy, wenn, wie im zweiten Fall gezeigt, wg sehr grof
ist, entspricht (I + 1/2)wy, der Nutationsfrequenz.

14



2.3. Das SEEING-NMR-Verfahren

0.02r
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Abbildung 2.4.: Abhingigkeit der Nutationsfrequenz |wy|, auf der horizon-
talen Achse abgebildet, vom Verhéltnis |wg|/wr, auf der
vertikalen logarithmischen Achse dargestellt, fiir einen Spin

I = 3/2 (obere Abbildung) und I = 5/2 (untere Abbildung)
aus [SL88]
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2. Grundlagen zur NMR

Metall

>

Priazessionsachse B,

Abbildung 2.5.: Prinzipskizze der SEEING-NMR mit B;-Feld Abhéngigkeit
von der Eindringtiefe 7 (dem Abstand von der Oberfliche)
und resultierendem Spektrum

In dieser Arbeit bildet die Abhéngigkeit des B,-Feldes von der Eindringtiefe 7
(Abstand von der Oberfliche ins Innere des Metallprobenkérpers) die Grundla-
ge des SEEING-NMR-Verfahrens. Metalle, die nicht ferromagnetisch sind, las-
sen statische Magnetfelder nahezu unverdndert durch, so dass die Prézession der
Kernmagnetisierung iiber die gesamte Metallprobe gleich ist. Durch Prézession
kann eine Spannung in einer Detektionsspule induziert werden, die das eigentliche
Messsignal, das in Kapitel 2.1 ausfiihrlich beschrieben wurde, reprisentiert.

Da das B;-Feld (HF-Feld) nur in den #uBeren Bereich, die sogenannte Skintiefe
des Metalls eindringt, fillt die Feldstirke mit der Eindringtiefe 7 sehr schnell
ab. Das zur Anregung benutzte elektromagnetische Feld enthélt auch eine mag-
netische Feldkomponente, worauf die Magnetisierung der Atomkerne mit einer
Drehung um die entsprechende Feldrichtung als Nutation reagiert. Hierbei ist
die Geschwindigkeit der Drehung proportional zur Feldstirke der angelegten HF
und dabei iibersetzen die Kernspins die jeweilige Magnetfeldstéirke in die entspre-
chend beobachtbare Frequenz. Dadurch resultieren fiir die Spins in unterschied-
licher Tiefe verschiedene Nutationsfrequenzen. Im einzelnen bedeutet dies, dass
sich bei HF-Einstrahlung an der Metalloberfliche die Magnetisierung schneller
als im Inneren der metallischen Probe dreht.
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2.3. Das SEEING-NMR-Verfahren

Im Experiment werden, wie auch bei A. Samoson und E. Lippmaa, xz-Pulse ver-
schiedener Lénge inkrementiert, um die Nutation punktweise ,,auszutasten“. Eine
2D-Fouriertransformation beziiglich dieser verschiedenen Pulslingen ermdoglicht
es, ein Spektrum mit einer Prézessions- sowie einer Nutationsfrequenzachse, die
dann die entsprechende Tiefeninformation enthélt, darzustellen, wobei die ver-
schiedenen Nutationsfrequenzen den jeweiligen Tiefen entsprechend folgender Be-
ziehung

_ 0(r) _ - Bi(r)
VN(T)_27rtp_ 2T
zugeordnet werden. In Abbildung 2.5 ist das Prinzip der SEEING-NMR  skizziert.
Mit diesem Verfahren lassen sich Bereiche groflenordnungsmiflig herab bis zur
Skintiefe § untersuchen, bei der das HF-Feld auf 1/e abgeschwiicht ist.

(2.26)
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3. Theorie zur Berechnung der
Feldverteilung in Metallen

In vielen Bereichen der angewandten Forschung gewinnen Mef3verfahren, die auf
den ,Einsatz“ elektromagnetischer Wellen beruhen, so wie die SEEING-NMR, zu-
nehmend an Bedeutung - etwa bei der Untersuchung schwer zugénglicher Objekte
oder bei der zerstorungsfreien Materialpriifung. Zur Interpretation der Messsi-
gnale bendtigt man ein griindliches Verstindnis der dabei ablaufenden physika-
lischen Prozesse. Wenn elektromagnetische Wellen in einen metallischen Kérper
eindringen, dndern sich die magnetischen und elektrischen Feldkomponenten ent-
sprechend den Maxwellschen Gleichungen. In diesem Kapitel werden die zum
weiteren Verstindnis benotigten Grundlagen zur Berechnung der Feldverteilung
in metallischen Leitern vorgestellt. Fiir eine ausfiihrliche Darstellung sei auf die
entsprechende Literatur verwiesen [Wol68, Wol70, Gre81, Kra84].

3.1. Die Maxwellschen Gleichungen

Die fundamentalen Grundgesetze der Elektrodynamik zur Darstellung des elek-
tromagnetischen Feldes und dessen Ausbreitung sind die nun folgenden vier dif-
ferentiellen Maxwellschen Gleichungen.

Die erste Gleichung
tH=—+] 3.1
ro o + (3.1)

stellt das Amperesche Verkettungs- oder Durchflutungsgesetz dar. Um einen elek-

trischen Strom der Stromdichte J und/oder einen elektrischen Verschiebungs-
strom der Dichte %—? windet sich ein magnetisches Feld H entgegen dem Uhrzei-
gersinn (Rotation im positiven Sinn).

Die zweite Gleichung
~ 0B
tE = —— 3.2
ro 5 (3.2)

driickt das Faradaysche Induktionsgesetz aus. Um einen magnetischen Verschie-

bungsstrom der Dichte %—lf, der eine lokale zeitliche Anderung des magnetischen
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Flusses im Medium darstellt, windet sich ein elektrisches Feld Eim Uhrzeigersinn
(Rotation im negativen Sinn).

Die dritte Gleichung
divD = p (3.3)

bestétigt die Existenz von ,,wahren“ elektrischen Ladungen als Quellen eines elek-
trischen Feldes. Die im beliebigen Volumen V' eines Mediums vorhandene Ladung
wird durch den Fluss der Verschiebung D durch die Oberfliche von V gerade
kompensiert.

Die vierte Gleichung
divB =0 (3.4)

besagt, dass es keine ,magnetischen Ladungen“ als Quellen von Magnetfeldern
gibt, denn in jede geschlossene Fliche eines beliebigen Mediums fliefit ebenso viel
magnetische Induktion B hinein wie heraus.

In den Formeln sind D die elektrische Verschiebung, E der elektrische und H der
magnetische Feldvektor sowie B die magnetische Induktion. J ist die elektrische
Stromdichte, %—? die elektrische Verschiebungsstromdichte und p die elektrische
Raumladungsdichte, die als Quelle eines elektrischen Feldes wirkt. Nur zwei der
vier Gleichungen sind voneinander unabhéngig. Um die Feldvektoren eindeutig
zu bestimmen, miissen die Maxwellschen Gleichungen durch die folgenden Glei-
chungen erginzt werden

D = ¢ E (3.5)
B o= u-di (3.6)
J = o-E. (3.7)

Darin sind ¢ die Dielektrizitdtskonstante, ;o die magnetische Permeabilitit und o
die Leitfdhigkeit. €, p, o sind nur dann einfache Zahlen, wenn das Medium iso-
trop ist. Diese Gleichungen stellen die makroskopischen Eigenschaften der Mate-
rie dar, wenn sie sich im elektromagnetischen Feld befindet. Werden diese Felder
als harmonische Schwingung mit der Kreisfrequenz w im eingeschwungenen Zu-
stand betrachtet, wird die Zeitabhingigkeit der Feldvektoren durch den Faktor
exp(iwt) ausgedriickt

B(xz,y,2t) = B(x,y,z) exp(iwt) (3.8)
E(x,y,2t) = E(x,y,2) exp(iwt). (3.9)

Die partielle Differentiation dieser Funktionen nach der Zeit ¢ fiihrt dann zur
Multiplikation mit dem Faktor 7 w.

Die Gleichungen 3.8 und 3.9 werden in die Maxwell-Gleichungen eingesetzt. Die
vierte Maxwell-Gleichung, Formel 3.4, wird durch Gleichung 3.9 und die drit-
te Maxwell-Gleichung, Formel 3.3, wird durch Gleichung 3.8 erfiillt. Da in den
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in dieser Arbeit betrachteten Systemen keine Ladungen auftreten, ist zusétzlich
o = 0. Wird nun die Formel 3.8 in die zweite Maxwell-Gleichung, Formel 3.2,
eingesetzt, ergibt sich der Ausdruck

rot E(z,y,2) = —iw B(z,y, 2). (3.10)

Aus der Kombination der ersten Maxwell-Gleichung, Formel 3.1, mit den weiteren
Gleichungen 3.5, 3.6 und 3.7 folgt

1 . ) .
—rot B(x,y,z) =iwe E(z,y,2) + 0 E(x,y, 2). (3.11)
1

Wenn die Frequenz nicht zu hoch ist und o in Metallen sehr grof§ ist, reduziert
sich die obige Gleichung 3.11 zu

rot B(z,y,2) = po E(z,y, 2). (3.12)

Wird in dieser Gleichung 3.12 auf beiden Seiten die Rotation rot gebildet und
fiir rot E(m,y,z) der Ausdruck 3.10 eingesetzt, resultiert die allgemein giiltige
Helmholtz-Gleichung unter den Voraussetzungen, dass das Medium im unter-
suchten Gebiet strom- und ladungsfrei ist, so dass es als homogen und isotrop
angenommen werden kann:

rotrot B(z,y,z) + k*> B(z,y,2) = 0. (3.13)
E lasst sich ebenso berechnen
rot rotﬁ(x, y,2) + k2 E(x, y,2) =0 (3.14)

mit der Wirbelstromkonstanten

14
k=y/piwo = :SLZ. (3.15)

Die Wirbelstromkonstante k enthélt die Materialkonstanten Leitfahigkeit o, Per-
meabilitdt p des Metalls, die Kreisfrequenz w und hat die Einheit einer reziproken
Lange. Die Wellenzahl k ldsst sich iiber k£ = % =—tkzuk= % berechnen.

Mit rotrot = graddiv — A und weil hier das magnetische bzw. das elektrische
Feld quellenfrei ist, gilt grad div = 0. Dadurch vereinfacht sich die Gleichung 3.13
in kartesischen Koordinaten zu

A B(x,y,2) =k B(z,y,2) (3.16)
und Gleichung 3.14 in kartesischen Koordinaten zu

AE(z,y,2) = k> E(z,y, 2). (3.17)
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Wenn sich die materiellen Eigenschaften aber an einer Phasengrenze plotzlich
dndern, sind die Dielektrizitdtskonstante £ und die magnetische Permeabilitéit p
nicht mehr stetig und die Feldvektoren modifizieren sich. In diesem Randgebiet
miissen dann die folgenden Randbedingungen

—

t-(Ey—FE) = 0 (3.18)
£ (Hy—H) = | (3.19)
- (Dy—Dy) = op (3.20)
i-(By—B) = 0 (3.21)

mit dem Einheitsvektor parallel zur Oberfliche ¢ und dem Einheitsvektor in Rich-
tung der Fldchennormalen 77 erfiillt sein. Diese Randbedingungen werden zur
Lésung der Gleichungen 3.16 und 3.17 in nur gebietsweisen homogenen Medien
benotigt. Die Formeln 3.18 und 3.19 sind die Bedingungen fiir die tangentialen
Komponenten, die zwei folgenden Gleichungen 3.20 und 3.21 gelten fiir die Nor-
malkomponenten, gr ist die Flachendichte freier elektrischer Ladung und fsteht
fiir die lineare Dichte des freien elektrischen Stromes.

Es werden aber noch weitere Bedingungen benotigt, die das Verhalten des Feldes
in unendlicher Entfernung oder am Koordinatenursprung festlegen. Sie dienen
dem Zweck, die am Koordinatenursprung divergenten Funktionen auszuschlieflen
und das Verhalten einer Funktion in unendlicher Entfernung von der Quelle zu
kontrollieren.

In den folgenden Kapiteln werden die hier vorgestellten Gleichungen 3.16 und
3.17 verwendet, um die bei verschiedenen Probengeometrien vorhandenen Feld-
verteilungen wihrend der Anregung mit Hochfrequenzfeldern zu ermitteln und
die entsprechenden Nutationsspektren zu berechnen.

3.2. Die Folie

Die vorhandene Feldverteilung in ebenen Proben, wie den metallischen Folien
in beliebiger Dicke, wiahrend der Anregung mit hochfrequenten Feldern wird in
diesem Abschnitt betrachtet.

Eine dreidimensionale Folie der Dicke 2 R befindet sich nach dem von Brown et al.
entwickelten Modell [BHM™88] in der Mitte einer HF-Spule mit dem Radius o,
so dass das Magnetfeld parallel zur Oberfliche ist. Das Magnetfeld B, verliuft
dabei in Richtung der y-Achse eines Kartesischen Koordinatensystems, wie in
Abbildung 3.1 zu sehen ist. Die Ausdehnung der Folie in y- und 2-Richtung
soll unendlich sein, d.h. sehr grofi gegeniiber R, dadurch reduziert sich diese
Modellvorstellung auf die Dimension in z-Richtung.
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Abbildung 3.1.: Positionierung der Metallfolie in der HF-Spule mit B,-Feld
parallel zur Oberfliche der Folie

Die Leitfahigkeit und die Dielektrizitdtskonstante o,/ und £,/ gelten in der Me-
tallfolie bzw. o, und £, gelten fiir Luft, den Bereich auflerhalb der Metallfolie. Alle
diese Konstanten sind unabhingig von den Ortskoordinaten z,y, z. Die magne-
tischen und elektrischen Felder sind senkrecht zueinander und die Feldvektoren
sind so gewihlt, dass sie nur noch von der z-Koordinate abhingen, wie oben
erwihnt. Diese Felder werden im eingeschwungenen Zustand betrachtet (siehe
Gleichungen 3.8 und 3.9). In Vektorschreibweise folgt

B = B(z) exp(iwt) (3.22)

E = E(z) exp(iwt) (3.23)

— o O o = O

Da die magnetische Feldstédrke nur in Richtung der z-Koordinate des kartesischen
Koordinatensystems vorliegt, vereinfacht sich der Ausdruck 3.16 zu
d2B(z)

da?

= k? B(x). (3.24)
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Die allgemeine Losung dieser Gleichung 3.24 ist
B(z) = Ay exp(kz) + Ay exp(—kz). (3.25)

Aufgrund der Symmetrie dieses Problems ist B(z) = B(—z). Dies ist nur erfiillt,
wenn

und es gilt dann .
B(z) = Alexp(k ) + exp(—k x)]. (3.27)

Mit der folgenden Bedingung an der Oberfléche der Folie B (R) = By resultiert
Biy = Alexp(k R) + exp(—Fk R)]. (3.28)

Das Umformen dieser Formel 3.28 fiihrt zu

By
A= . 3.29
exp(k R) + exp(—k R) (3:29)
Durch Einsetzen des Ausdrucks 3.29 in Gleichung 3.27 ergibt sich
- exp(kz) +exp(—kz) =
B(x) = . 3.30
(z) exp (kR) + exp(—k R) =" (3:30)
Mit der Ndherung R(k z) > 1 reduziert sich Formel 3.30 zu
- exp(kz) =
B(x) = ————= By . 3.31
(l‘) exp(k R) 10 ( )

Ein wichtiger Spezialfall ist die ,dicke Folie, deren Dicke viel groler als die
Skintiefe ist (R > ¢). Wird die Eindringtiefe {iber die Beziehung 7 = R — «
eingefithrt und nach x = R — 7 aufgelst eingesetzt, erhélt man

B(z) = exp(—k ) Byo. (3.32)

In diese Formel 3.32 wird nun k = 1 eingesetzt. Mit B(z) = B, ergibt sich

51 = EIO exp (-% - %) . (333)

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Nutationsspektren fiir die drei unterschiedlich
dicken Aluminium- und Kupferfolien, die in Kapitel 4.1 vorgestellt werden, gene-
riert. Die theoretisch berechneten Spektren sind in Kapitel 6.1 abgebildet und der
entsprechend skizzierte Programmaufbau zur Berechnung der Nutationsspektren
befindet sich im Anhang B.1.
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3.3. Das Mehrschichtsystem

3.3. Das Mehrschichtsystem

Ausgehend von den Bedingungen der Folie (eine metallische Schicht) wurde eine
Erweiterung dieses Modells auf zwei- und mehrschichtige Metallsysteme vorge-
nommen.

Dieses mehrschichtige metallische System befindet sich in der Mitte einer HF-
Spule mit dem Radius g, so dass das Magnetfeld parallel zur Oberfliche ist. Das
Magnetfeld B, verliuft dabei in Richtung der y-Achse und das elektrische Feld —
senkrecht dazu — in Richtung der z-Achse eines Kartesischen Koordinatensystems,
wie in Abbildung 3.2 fiir ein Zweischichtsystem zu sehen ist. Die Ausdehnung der
Metallschichten in y- und z-Richtung soll unendlich sein, d.h. sehr grof} gegeniiber
der Gesamtdicke aller Schichten, dadurch reduziert sich diese Modellvorstellung
auf die Dimension in z-Richtung.

Die magnetischen und elektrischen Felder sind senkrecht zueinander und die Feld-
vektoren sind so gewéhlt, dass sie nur noch von der x-Koordinate abhingen, wie
oben erwidhnt. Auch werden diese Felder im eingeschwungenen Zustand betrach-
tet. Daher gelten fiir die Feldkomponenten in Abhéngigkeit von den Gleichungen
3.8 und 3.9 hier auch die gleichen Formeln 3.22 und 3.23 in Vektorschreibweise,
wie bei der Foliengeometrie.

Weil die magnetische Feldstirke auch hier nur in Richtung der z-Koordinate des
kartesischen Koordinatensystems vorliegt, vereinfacht sich der allgemein giiltige
Ausdruck 3.16 zu der Formel 3.24. Die allgemeine Losung der Gleichung 3.24 hat
im Bereich i die Form

Ez(x) = Ay exp(k; x) + Ag; exp(—Fk; x). (3.34)

Werden nun zwei unterschiedliche metallische Schichten betrachtet, wie in Ab-
bildung 3.2 beispielsweise gezeigt, eine aufgedampfte Kupferschicht (Index 1) auf
einer Aluminiumfolie (Index 2), folgt aus Gleichung 3.34 als Losung fiir den Aus-
druck 3.24

B, () = Aq1 exp(kyx)+ Aoy exp(—kiz) fir 0 <z<z; (3.35)
l%(x) = Ajs exp(kez) + Agz exp(—kox) fir z1 <z <zy. (3.36)

Die vier Unbekannten (Aqy, A21, Az, Aas) werden aus den Randbedingungen
ermittelt:

1. Das Magnetfeld an der Oberfliche der Probe soll dem HF-Magnetfeld ent-
sprechen B(0) = B(z2) = Bip(x).

2. An der Grenzfliiche bei z; = 25 miissen die Funktionswerte der B;(z) und
E;(z) gleich sein.
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Abbildung 3.2.: Positionierung des zweischichtigen Systems in der HF-Spule
mit Bp-Feld parallel zur Oberfliche des Metalls

Um die entsprechenden Gleichungen fiir die E;(z) aufstellen zu kénnen, wird der
Ausdruck 3.12 in Abhéngigkeit von der z-Koordinate wie folgt umgeformt

—

Blz) = ﬁ rot B(x). (3.37)

Wird fiir B(z) die Gleichung 3.22 eingesetzt, ergibt sich

. o d/0x 0 0
rotB(x) = VxB=1090/0y| x| B(z) | = 0 (3.38)
0/0z 0 0B(x)/0x
und fiir Ej(z) resultiert dann
- 1 0
E;(r) = — — Bj(x). .
i) =7 55 Bil) (3.39)

Setzt man nun die differenzierten Gleichungen 3.35 und 3.36 mit K=k plto!

und L = kst o' in den Ausdruck 3.39 ein, so folgt
Ei(z) = K (A exp(kyz) — Aoy exp(—kiz)) fir 0 <z <y (3.40)
Eg(x) = L (Aqz exp(ko ) — Agg exp(—kox)) fiir x; <z < x9.(3.41)
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3.3. Das Mehrschichtsystem

Unter Beriicksichtigung aller Randbedingungen ergibt sich das folgende Glei-
chungssystem

r=0 . A11 + A21 = 310 (342)
r=2T - A11 exp(k1 1'1) —+ A21 exp(—k1 .1'1) =

A12 exp(kg 1‘1) + A22 exp(—k2 IL’1) (343)

k (All exp(k1 .1'1) — A21 exp(—k1 1'1)) =

L (A12 exp(kg 1‘1) - A22 exp(—k2 .'L’l)) (344)
r =Ty A12 exp(kz 1'2) —+ A22 exp(—k2 .1'2) = Bm . (345)

Dieses Gleichungssystem wurde analytisch mit dem Programm [WIN96] gelost.
Fiir die Unbekannten ergeben sich folgende Ausdriicke mit o = ki x1, 8 = ko1
und ¢ = ko 9

By [2LetFtC 4 20 (K — L) — ¢28 (K + L)]
Ay = : — ——— (3.46)
e20[e2¢ (K + L) 4+ 20 (L — K)] +e2¢ (K — L) — e28 (K +
By [e20t (K + L) —2Keée? +é¢ (K — L))
A12_ e — ——— (3.47)
20[¢2¢ (K + L) + é28 (L — K)| + é2¢ (K — L) — é28 (K + L

Bipé®e®(e?S (K + L) +é2P (L — K)) — 2 Lébf+e]
A21 = A~ ¥ kg ~ - v N 9] 9] (348)
e20[e2¢ (K + L)+ é28 (L — K)]+¢é2¢ (K — L) —e28 (K + L
By éftfe?etb (K — L) — 2K e 4¢P (K + L)]
Ay = . — L. (3.49)
20[¢2¢ (K + L) + é28 (L — K)] +é2¢ (K — L) — é28 (K + L)

Um die jeweiligen B-Felder in den einzelnen Metallschichten bestimmen zu kin-
nen, werden die Ausdriicke 3.46 bis 3.49 in die Gleichungen 3.35 sowie 3.36 ein-
gesetzt und berechnet.

Im folgenden werden in Anlehnung an die in Kapitel 4.2 vorgestellten Mehr-
schichtsysteme die entsprechenden Berechnungen beschrieben. Diese Mehrschicht-
systeme sind von der Herstellung her gesehen eigentlich zylindrischer Geometrie
und miissten nach den Formeln aus Kapitel 3.4 berechnet werden, aber bei den
hier verwendeten geringen Schichtdicken und dem relativ dazu groflen Durchmes-
ser geht die zylindrische in die ebene Geometrie {iber. Zuerst wird das in Kapitel
4.2.2 gezeigte alternierende Kupfer-Titan-System auf Silberdraht betrachtet. Die-
ses mehrschichtige Metallsystem besteht aus insgesamt fiinf metallischen Schich-
ten, zwei Titanschichten mit einer Dicke von ca. 1,84 ym, zwei unregelméfligen
Kupferschichten mit einer Dicke von ca. 0,05 yum und dem Silberdraht mit einem
Durchmesser von 2,0 mm. Die Abfolge der einzelnen Metallschichten ist in Abbil-
dung 3.3 dargestellt. Von auflen nach innen betrachtet ist Titan die erste Schicht
gefolgt von Schichten aus Kupfer, Titan, Kupfer und dem Silberdraht.
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Abbildung 3.3.: Positionierung des fiinfschichtigen Metallsystems in der HF-
Spule mit Bj-Feld parallel zur Oberfliche des Metalls

Die allgemeine Losung fiir diese fiinf Metallschichten hat nach Gleichung 3.24 die
folgende Form

= A11 exp kl.'L' + A21 exp

= A12 exp kQZU + A22 exp

(z) (k1 ) (—Fk1 ) (3.50)
(z) (k2 ) (—k2 @) (3.51)
(@) = Aug exp(ksz) + Asg exp(—ksz) fir 2o <z <ws  (3.52)
(#) = Augexp(ksx) + Agg exp(—ky ) (3.53)
(z) (ks ) (—ks ) (3.54)

= A15 exp k5ZU + A25 exp

Die oben genannten 10 Unbekannten werden wiederum wie bei dem Modell des
Zweischichtsystems aus den Randbedingungen ermittelt, so dass das Magnet-
feld an der Oberfliche der Probe dem HF-Magnetfeld entsprechen soll B (0) =
g(x5) = glo(x) und an den Grenzflichen bei x; = x9, x5 = x3, 3 = T4 sowie
24 = x5 die Funktionswerte der B;j(z) und Ej(z) gleich sein miissen. Die Glei-
chungen fiir E; (z) werden entsprechend nach den Ausdrucken des Zwelschlchtlgen

Systems entwickelt und mit K = k; ptot L= ko gyt oyt M = ks 't ogt,
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3.3. Das Mehrschichtsystem

N =k gyt oyt und O = ks ps oyt folgt dann

Unter Beriicksichtigung aller Randbedingungen folgt das Gleichungssystem:

r =0
r = T
Tr = T2
r = T3
T = Ty
T = Ty

A1+ A2 = By (3.60)
Ay exp(ky z1) + Agq exp(—ky 1) =

A12 exp(k2 1'1) + A22 exp(—kg 1'1) (361)
K (A11 eXP(/ﬁ $1) — Ay exp(—k1 $1)) =

L (A12 exp(k2 .ZL'I) — A22 exp(—kg 1'1)) (362)
A1z exp(kozo) + Agg exp(—ko o) =

A13 exp(k3 1'2) + A23 exp(—kg 1'2) (363)
L (A12 exp(k2 iEQ) — Ay, eXP(—kQ ﬁz)) =

M (A13 exp(k3 1'2) — A23 exp(—k3 .1'2)) (364)
A1s exp(ksz3) + Agg exp(—ksz3) =

A14 exp(k4 1‘3) + A24 exp(—k4 1‘3) (365)
M (Aqs exp(ks x3) — Azg exp(—ksx3)) =

N (A14 exp(k4 1‘3) — A24 exp(—k4 .'II3)) (366)
Aqq exp(kyzq) + Aoy exp(—kyzy) =

A15 exp(k5 1‘4) + A25 exp(—k5 1‘4) (367)
N (A1q exp(kyzy) — Agg exp(—ksxy)) =

O (A15 exp(k5 IL’4) — A25 exp(—k5 .'II4)) (368)
A15 exp(k5 1'5) + A25 exp(—k5 1'5) = Bl() . (369)

Dieses Gleichungssystem wurde ebenfalls mit dem Programm [WIN96] gelost. Die
resultierenden Zahlenwerte fiir die 10 Unbekannten befinden sich im Anhang B.2.
Zur Berechnung des Nutationsspektrums werden diese Werte in die Gleichungen
3.50 sowie 3.54 eingesetzt und die jeweiligen B-Felder in den einzelnen Metall-
schichten mit dem Programm , Multischicht1“ berechnet. Der Aufbau dieses Pro-
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gramms wird im Anhang B.2 erldutert. Das theoretisch berechnete Spektrum ist
in Kapitel 6.2 abgebildet.

Das in Kapitel 4.2.3 gezeigte alternierende Kupfer-Platin-System auf Silberdraht
wird im folgenden betrachtet. Dieses mehrschichtige Metallsystem besteht aus ins-
gesamt sechs metallischen Schichten, zwei Platinschichten mit einer Dicke von ca.
0,6 um, drei Kupferschichten mit einer Dicke von ca. 1,0 pum und dem Silberdraht
mit einem Durchmesser von 2,0 mm. Die Abfolge der einzelnen Metallschichten
ist in Abbildung 3.4 dargestellt. Von auflen nach innen betrachtet ist Kupfer die
erste Schicht gefolgt von Schichten aus Platin, Kupfer, Platin, Kupfer und dem
Silberdraht.

Abbildung 3.4.: Positionierung des sechsschichtigen Metallsystems in der
HF-Spule mit B;-Feld parallel zur Oberfliche des Metalls

Die allgemeine Lésung fiir diese sechs Metallschichten hat nach Gleichung 3.24
die folgende Form

B, () = Aq1 exp(kyx)+ Agy exp(—kiz) fir 0 <z <z (3.70)
_’2(:17) = A exp(kaz) + Az exp(—kox) fir 1 <z <zy (3.71)
B3(r) = Ays exp(ksz) + Agg exp(—ksz) fir zo <z <zy (3.72)
_’4(:17) = Aygexp(kyz) + Agg exp(—kyz) fir x3 <z <zy (3.73)
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Bs(x) = Ajsexp(ksz)+ Ags exp(—ksx) fir o4 <z <zy (3.74)
Bs(r) = Ajg exp(ksz) + Agg exp(—kex) fir z5 <x <uzg. (3.75)

Die oben genannten 12 Unbekannten werden wiederum wie bei dem Modell
des zweischichtigen Systems aus den Randbedingungen ermittelt, so dass das
Magnetfeld an der Oberfliche der Probe dem HF-Magnetfeld entsprechen soll
B(0) = B(xs) = Byo(z) und an den Grenzfliichen bei 21 = xy, 25 = @3, 23 = 4,
x4 = x5 sowie x5 = x¢ die Funktionswerte der Bj(z) und Ej(z) gleich sein
miissen. Die Gleichungen fiir E;(z) werden entsprechend nach den Ausdrucken
des zwe1sch1cht1gen Systerns entwickelt und mit K = ki py Lop 1, L=k pyt oyt
M=kyps'os , N=kypitos', O =ksps oz und P = kg pug'og" folgt dann

Unter Beriicksichtigung aller Randbedingungen folgt das Gleichungssystem

z=0 : A11 —+ A21 = BIO (382)
x=ux1 : Ay exp(kiz)+ Ay exp(—kixq) =

A12 exp(kg 1'1) + A22 exp(—k2 .1'1) (383)

K (A11 eXP(/ﬁ $1) — Ay eXP(—kl $1)) =

L (A12 exp(k2 l‘l) — A22 exp(—k2 .1'1)) (384)
r =12y : Ajpexp(ksry) + Ass exp(—kyxo) =

A13 exp(k3 1'2) + A23 exp(—k3 .1'2) (385)

L (Alz eXP(kQ $2) — Ay, exp(—k2 272)) =

M (A13 exp(k3 IL’Q) — A23 exp(—k3 1‘2)) (386)
x=u1x3 @ Ajszexp(ksrs)+ Asz exp(—k3x3) =

A14 exp(k4 1‘3) + A24 exp(—k4 IL’3) (387)

M (Ays exp(ks x3) — Agg exp(—kszs)) =

N (A14 exp(k4 IL’3) — A24 exp(—k4 .'L’3)) (388)
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r=u1x4 : Ajqgexp(kirs) + Aoy exp(—ksxy) =

A5 exp(ksxy) + Ags exp(—ks z4) (3.89)

N (A14 exp(k4 IL’4) — A24 exp(—k4 .'L’4)) =

O (A15 exp(k5 £C4) — A25 exp(—k5 1'4)) (390)
x=ux5 : Ajsexp(kszs)+ Ass exp(—ksxs) =

A16 exp(kg 1'5) + A26 exp(—kﬁ £C5) (391)

O (Aus exp(ks x5) — Ags exp(—ksx5)) =

P (A16 exp(k6 1'5) — A26 exp(—kﬁ .1'5)) (392)
r = Tg - A16 exp(k6 1‘6) + A26 exp(—k6 IL’G) = Blg . (393)

Mit dem Programm [WIN96] wurde dieses Gleichungssystem geldst. Die resultie-
renden Zahlenwerte fiir die 12 Unbekannten befinden sich im Anhang B.2. Zur
Berechnung des Nutationsspektrums werden diese Werte in die Gleichungen 3.70
sowie 3.75 eingesetzt und die jeweiligen B-Felder in den einzelnen Metallschichten
mit dem Programm ,Multischicht2* berechnet. Der Aufbau dieses Programms
wird im Anhang B.2 erlautert. Das theoretisch berechnete Spektrum ist in Kapi-
tel 6.2 abgebildet.

Als weiteres System wird das in Kapitel 4.2.4 vorgestellte alternierende Kupfer-
Aluminium-System auf Silberdraht betrachtet. Auch hier geht die zylindrische
in die ebene Geometrie aufgrund der geringen Schichtdicken und dem relativ
dazu grofien Durchmesser iiber. Dieses mehrschichtige Kupfer-Aluminium-System
besteht aus insgesamt sieben metallischen Schichten, drei Aluminiumschichten
mit einer Dicke von ca. 0,4 ym, drei Kupferschichten mit einer Dicke von ca.
0,6 um und dem Silberdraht mit einem Durchmesser von 2,0 mm. Die Abfolge
dieser Schichten ist in Abbildung 3.5 zu sehen. Sie besteht von auflen nach innen
gesehen aus Aluminium, Kupfer, Aluminium, Kupfer, Aluminium, Kupfer und
Silberdraht. Die allgemeine Lsung fiir diese sieben Metallschichten lautet nach
Gleichung 3.24

fur 0 <x<m
fir v <x < a9
fir zo <x <3

() (k1 7) (=k1 @) (3.94)
() (k2 7) (=k2 ) (3.95)
() (ks ) (—ks 2) (3.96)
4() = Argexp(ksr) + Agg exp(—kyx) fir z3 <z <zy (3.97)
() (ks ) (=ks 2) (3.98)
() (ks ) (—ks 2) (3.99)
() (k7 ) (=k7 ) 3.100)

s(r) = Ajisexp(ksx) + Ags exp(—ksz) fur x4 <z < x5 3.98
_)6 r) = Ajigexplksr)+ Aoy exp(—kgz) fur x5 <z < x4 3.99
B:(z) = Aqrexp(krz) + Aoy exp(—kr fir z¢ <x <z7. (3.100
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Abbildung 3.5.: Positionierung des siebenschichtigen Metallsystems in der
HF-Spule mit B;-Feld parallel zur Oberfliche des Metalls

Die oben genannten 14 Unbekannten werden wie bei den vorhergehenden Mo-
dellen aus den Randbedingungen ermittelt, so dass das Magnetfeld an der Ober-
fliche der Probe dem HF-Magnetfeld entsprechen soll B(0) = B(z7) = Bio(x)
und an den Grenzflichen bei 1 = x5, 19 = T3, X3 = T4, T4 = T, Ty = Tg SOWie
z¢ = w7 die Funktionswerte der B;j(z) und Ej(z) gleich sein miissen. Die Glei-
chungen fiir E; (z) werden entsprechend nach den Ausdrucken des Zwelschlchtlgen
Systems entw1ckelt und mit K = k ! al , L = ko u2 oyt M = ks patogt,
N=kyp o;,O=ksps'os', P=kepg' o5 und Q = kr pz ' o7 ' folgt dann

() = K (Aqg exp(kyz) — Agy exp(—ky2)) fir 0 <z <z (3.101)
y(x) = L (Ag exp(ksz) — Agy exp(—kyz)) fiir 21 <z < 25 (3.102)
Fa(z) = M (Aqs exp(ksz) — Aag exp(—ksz)) fiir oo <z < 5(3.103)
5y(x) = N (Aqg exp(ksz) — Aag exp(—kyz)) fiir o5 <z < 4(3.104)
Fo(z) = O (Ags exp(ky o) — Ags exp(—ks ) fiir 24 < z < x5(3.105)
Co(z) = P (Arg explksx) — Asg exp(—kez)) fiir x5 < z < 36(3.106)
Ex(z) = Q (Aqrexp(krz) — Agy exp(—kr ) fiir z6 <z < 27(3.107)
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3. Theorie zur Berechnung der Feldverteilung in Metallen

Unter Beriicksichtigung aller Randbedingungen folgt das Gleichungssystem:

r=0
r =
T = T2
r =3
T =y
T = Ty
r = Tg
r =7

Aq11+ Az = By

A11 exp(k1 1'1) + A21 exp(—k1 .1'1) ==
Az exp(ky x1) + A exp(—Fko 21)

k (All exp(k1 .1'1) — A21 exp(—k1 1'1)) =

v

L (A12 exp(kg 1‘1) — A22 exp(—k2 .'L’l))

A12 exp(kz 1'2) + A22 exp(—k2 .1'2) ==
Ays exp(ks x2) + Ags exp(—ks x2)

fj (A12 exp(k2 1'2) — A22 exp(—k2 .1'2)) ==

V)

M (A13 exp(k3 IL’Q) — A23 exp(—k3 1‘2))

A13 exp(kg 1'3) + A23 exp(—k3 .1'3) ==
Ay exp(kyx3) + Agyq exp(—Fkyx3)

M (A13 exp(k3 .1'3) — A23 exp(—kg 1'3)) =

v

N (A14 exp(k4 IL’3) — A24 exp(—k4 .'L’3))

A14 exp(k4 1'4) + A24 exp(—k4 .ZU4) ==
Ays exp(ks z4) + Ags exp(—ks 24)

N (A1q exp(kyzg) — Agq exp(—kyxy4)) =

v

O (Ais exp(ks z4) — Aas exp(—ks z4))

A15 exp(k5 1'5) + A25 exp(—k5 .1'5) ==
A16 exp(k6 1'5) + A26 exp(—k6 .1'5)

é (A15 exp(k5 .1'5) — A25 exp(—k5 1'5)) =

v

P (A16 exp(k6 1'5) — A26 exp(—kﬁ .1'5))

A16 exp(k6 1'6) + A26 exp(—k6 .1'6) ==
A17 exp(k7 1'6) + A27 exp(—k7 .fL'g)

]5 (A16 exp(k6 1'6) — A26 exp(—kﬁ .1'6)) =

v

Q (A17 exp(k7 xﬁ) — Agy exp(—k7 «TG))
A17 exp(k7 x7) + Agr exp(—k7x7) = Byg .

(3.108)

(3.109)

(3.110)

(3.111)

(3.112)

(3.113)

(3.114)

(3.115)

(3.116)

(3.117)

(3.118)

(3.119)

(3.120)
(3.121)

Dieses Gleichungssystem wurde mit dem Programm [WIN96] gelost. Die resul-
tierenden Zahlenwerte fiir die 14 Unbekannten befinden sich im Anhang B.2. Zur
Berechnung des Nutationsspektrums werden diese Werte in die Gleichungen 3.94
und 3.100 eingesetzt und die jeweiligen B-Felder in den einzelnen Metallschichten
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3.4. Der Vollzylinder

mit dem Programm ,Multischicht3*“ berechnet. Der Aufbau dieses Programms
wird im Anhang B.2 erldutert. Das theoretisch berechnete Nutationsspektrum
ist in Kapitel 6.2 abgebildet.

3.4. Der Vollzylinder

Die Feldverteilung in metallischen Dréhten in beliebiger Dimension verglichen mit
der Skintiefe wihrend der Anregung mit Hochfrequenzfeldern wird hier abgeleitet.

Ein Draht mit der Lénge z und dem Radius rp befindet sich in der Mitte einer HF-
Spule. Ausgehend von einem Zylinderkoordinatensystem, dessen z-Achse entlang
dieser Drahtachse verlduft, hat das Magnetfeld él nur noch eine z-Komponente
und ist vom Radius r des Drahtes abhingig, wie in Abbildung 3.6 skizziert ist.

!

A, 10 )
Y

Abbildung 3.6.: Positionierung des leitenden dielektrischen Drahtes in der
HF-Spule mit Bj-Feld parallel zur Oberfliche des Metall-
drahtes

Die magnetischen und elektrischen Felder sind senkrecht zueinander und werden
im eingeschwungenen Zustand betrachtet. Die magnetische Feldstéirke ist wie
oben beschrieben nur noch von der r-Koordinate des zylindrischen Koordinaten-
systems abhéngig, daher wird der im kartesischen Koordinatensystem vorliegende
Ausdruck 3.16 mit der folgenden Formel

< = 19 ( 0B\ 10B B
AB= wB = - — — -+ — 122
grad div 5 <7" 87“) + 2 9,2 + 9.2 (3.122)

in Zylinderkoordinaten umgewandelt. Da die betrachtete Feldstdrke unabhéngig
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3. Theorie zur Berechnung der Feldverteilung in Metallen

von den Koordinaten ¢ und z ist, resultiert mit B(r) = B (r) folgender Ausdruck

1 d (T dél(r)> _ dBy(r) 1 ABi(r) _ By(r) (3123)

r dr dr dr? r dr

k ist die in Formel 3.15 eingefiihrte Wirbelstromkonstante.

Die Losung der Gleichung 3.123 ergibt sich durch die Bessel-Funktionen nullter
Ordnung Jy
/2

Jo(2) = / cos(z sin 0) df (3.124)

mit einer beliebigen komplexen Zahl z und der Bedingung an der Oberfliche des
Drahtes B(rp) = Bjo sowie der Randbedingung, dass die Funktionen bei r = 0

stetig sind, zu
= Jo(ikr) =
B = ——> By. 3.125
(7) T likrn) B (3.125)

Die asymptotische Nidherung der Bessel-Funktionen lautet nach 1.S. Gradshteyn
und I.M. Ryzhik [GR80] fiir grofe |z| wie folgt

wo = 2 e (50 5)

(=1 T(v+2k+1
[Z (2 2'2 2k v(yr 2k2) y T
= 222F (2k)!T(v—2k+3)

. ™ ™
e T

= (-1 U (v+2k+3)
LZB 275 (k)T (—2k_1) } (3.126)

Speziell hier ergibt sich fiir die Bessel-Funktionen nullter Ordnung Jy mit der
komplexen Zahl z = ¢ kr und der Beschrinkung auf den gréfiten Term der Reihe
folgender Ausdruck

1 s
Joltkr) = —————cos (tkr— —) . 3.127
N T ( i) (8127)
Dieser Ausdruck wird mit k7 > 1 zu
1
Jo(ikr) = ———— (1 — 1) exp(kr 3.128
i) = s (1) expl) (3.128)

36



3.5. Die Kugel

und in Gleichung 3.125 mit dem entsprechenden Ausdruck fiir die Eindringtiefe
T=rp—r bzw. r =rp — 7 eingesetzt

él(r) - L (;Ok(EZDr;)T)) B

—L (1 —i)exp(krp—kT)
44/7(ik(rp—7)) =
— By - 3.129
——_ (1—1) exp(krp) 10 (3129)
44/ (ikrp)

S U
. . . . 4 T(i k —

Fiir kr ~ krp ergibt sich mit AvrGklp=m) o q
4y/m(ikrp)

B, = By exp (-% - %) . (3.130)

Diese Gleichung 3.130 entspricht dem bereits in Kapitel 3.2 beschriebenen Spe-
zialfall der ,,dicken* Folie mit R >> ¢, siehe hierzu Formel 3.33.

In dieser Arbeit wurden Spektren fiir drei unterschiedlich dicke sowie lange Alumi-
nium- und Kupferdrihte (siehe hierzu Kapitel 4.3) berechnet. Die theoretisch
berechneten Nutationsspektren, die auf den in Kapitel 3.6 vorgestellten drei ver-
schiedenen Modellvorstellungen basieren, sind in Kapitel 6.3 abgebildet und die
dazugehorigen Programme sind im Anhang B.3 aufgelistet.

3.5. Die Kugel

Erste umfangreiche Untersuchungen wurden auf dem Gebiet der Wellentheorie
bereits im 19. Jahrhundert durchgefiihrt. Danach gilt im allgemeinen, wenn eine
elektromagnetische Welle auf ein Objekt fillt, dass sie durch das Objekt gestreut
wird, d.h. die Energie der einfallenden Welle wird im Raum neu verteilt. Die Ei-
genschaft dieser neuen Verteilung ist nicht nur von der einfallenden Welle selbst,
sondern auch vom streuenden Objekt und vom umgebenden Medium abhingig
[Bor85]. 1890 berechnete Lorenz [Lor90] eine vollsténdige Losung fiir den Fall,
dass die einfallende Welle eine ebene, monochromatisch und linear polarisierte
Welle ist und das streuende Objekt eine homogene und isotrope Kugel mit belie-
bigem Radius in einem homogenen, isotropen absorptionsfreien Medium darstellt.
1908 erzielten G. Mie [Mie08] und 1909 P. Debye [Deb09] unabhéngig voneinander
generelle Losungen des oben beschriebenen Falles. Mie versuchte eine Erklarung
fiir die variierende Farbe bei Absorption und Streuung durch die in Wasser schwe-
benden kolloidalen Goldteilchen zu erhalten. Debye leitete eine Losung fiir den
auf kleine Partikel ausgeiibten Strahlungsdruck einer elektrischen Welle her.

Im folgenden wird eine nicht magnetische, leitende Kugel in der Gréflenordnung
kleiner als die Wellenlénge eines HF-Magnetfeldes betrachtet. Aus diesem Grund
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3. Theorie zur Berechnung der Feldverteilung in Metallen

ist die Losung des Hochfrequenz-Magnetfeldes in der Probe ein rein elektrostati-
sches Problem. Ein strenges Verfahren zur Losung gibt es nur dann, wenn diese
Grenzflachen hinreichend ,einfache® geometrische Formen haben. Bei kugelf6rmi-
gen Teilchen werden , krummlinige* Koordinaten eingefiihrt, bei denen die Unste-
tigkeitsfliche eine Koordinatenflache ist und die Maxwellschen Gleichungen mit
Randbedingungen sich in gewohnliche Differentialgleichungen separieren lassen.
H. Kaden [Kad59] stellte hierzu die Berechnungen vor, die im folgenden beschrie-
ben werden.

cojl

\/
<

Abbildung 3.7.: Positionierung der Kugel, deren Koordinatennullpunkt mit
der Kugelmitte zusammenfillt und deren z-Achse (0 = 0)
parallel zum Magnetfeld gerichtet ist, in der HF-Spule

Eine Kugel mit dem Radius rx befindet sich in einem homogenen Magnetfeld.
Die Kugelkoordinaten sind so festgelegt, dass deren Nullpunkt mit der Kugelmitte
zusammenfillt und die z-Achse parallel zum Magnetfeld gerichtet ist, wie in Ab-
bildung 3.7 dargestellt. Durch diese Festlegung des Koordinatensystems sind die
Feldgroflen rotationssymmetrisch zur 2-Achse und die Abhéingigkeit vom Winkel
v entfillt.

Die elektrische Feldstéirke im Kugelinnern (r < rx) hat nur eine Komponente in
¢-Richtung (,Breitengrad“), da die Strome in der Kugel um die 2-Achse kreisen

E =(0,0,E,). (3.131)

Fiir ihre Berechnung dienen Gleichung 3.13 und 3.15 in allgemeiner Form. Um
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3.5. Die Kugel

E, zu bestimmen, ergibt sich ausgehend von Gleichung 3.14

0
rotrot E+ k* E = 0 =0. (3.132)
0%(r E,) 9 O(sinf Ey)
% o +ri2%(sirllﬂ Sae ¢>_k2Ew

Zur Losung der Gleichung 3.132 dient der Ansatz
E, = g(r) sin#. (3.133)

Wird der Ausdruck 3.133 in Gleichung 3.132 eingesetzt, so resultiert

r

70+ 220 (2 k) o) =0 (3134

Die obige Gleichung 3.134 wird mit Hilfe der Zylinderfunktionen gel6st. Da g(0)
endlich bleiben muss, wird die Bessel-Funktion mit halbzahligem Index und ima-
gindrem Argument verwendet. Als Losung fiir Gleichung 3.134 dient die Funktion

g(r) = AU (ikr)=A %J;(ikr)
= A (% Ln};(f r)_ cosh(k r)) : (3.135)

Fiir die elektrische Feldstirke resultiert dann

sin 0

E,=—iwrk CByyh(kr) ; (3.136)

mit .
hkr)=ikr W, (ikr)= Smkﬁ — cosh(kr) (3.137)

T

und der dimensionslosen Konstanten C' = A/(kwr% Byp), die aus den noch fol-
genden Ubergangsbedingungen ermittelt wird. Die Bestimmung des magnetischen
Feldes im Kugelinnern erfolgt {iber die zweite Maxwell-Gleichung 3.2 unter Be-
achtung von dem Ausdruck 3.9 und den Gleichungen fiir die Rotation in Kugel-
koordinaten zu

BsineE_}, cos
Br . iwrlsin9 ( ( o0 )) _QT%(CBN h(k T) 1"20
E . .
By |=—rot—=| __L (a%Ew)) =| kr% CBigh'(kr) s |(3.138)
(X% twr r
B, 0 0
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3. Theorie zur Berechnung der Feldverteilung in Metallen

K (k) ist die Differentiation von h nach dem Argument k7. Um die Ubergangs-
bedingungen an der Oberfliche (r = r) bestimmen zu kénnen, muss die magne-
tische Feldstédrke auflerhalb der Kugel fiir > rx betrachtet werden. Das skalare
Potential (definiert {iber H= grad X) lautet fiir das angelegte Feld

B B
Xo="22=""r cosh (3.139)
I 1
und wird von dem Feld der Wirbelstréme in der Kugel iiberlagert. Dieses Riickwir-
kungspotential wird mit Xy, bezeichnet. Damit setzt sich das Potential auflerhalb
der Kugel (r > rg) wie folgt zusammen

X =X+ Xy . (3.140)

Das Potential X ist nun als Losung der Laplaceschen Differentialgleichung zu
ermitteln div H = div grad X = A X = 0. In Kugelkoordinaten geht

1 0 0X 1 0 0X 1 02X
AX =— —(rP = — [sinf — — 5 = 141
r2 or <r 81") * r2 sinf 06 (sm 80) * r2 sin? § 02 0 (3141)

mit

0X
= 142
=0 (3142
in die Differentialgleichung
0 (,0X 1 0 (. ,0X

iiber. In Anlehnung an die Gleichung 3.139 werden die Variablen r und 6 mit
dem Ansatz
X = f(r) cosf (3.144)

separiert und aus 3.143 resultiert dann

d <T2 df(r)) — 2 f(r) =0. (3.145)

dr dr

n

Die Losung dieser Differentialgleichung ergibt sich mit dem Ansatz f(r) = C'r
zu

fr)y=0Cir+Cyr 2. (3.146)

C ist dadurch festgelegt, dass das magnetische Feld in grofler Entfernung r — oo
in das homogene magnetische Wechselfeld iibergehen muss

B
lim X = Xo=—27 cosf. (3.147)
7

T — 00
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Daraus folgt C') = %. Wird der dimensionslose Riickwirkungsfaktor W iiber

__ By

Cy=——r3W (3.148)
1
eingefiihrt, ergibt sich als Losung der Differentialgleichung 3.143 fiir r > rg
B B
X = (ier —0943 2 W) cos 6. (3.149)
[ [

Die magnetischen Feldkomponenten leiten sich hieraus nach B= pgrad X zu

B, cos (Byy — Bip 273 W r™3)
B=| By | = | —sinf (B + Byrs Wr3) (3.150)
B, 0

ab. Zur Bestimmung des Riickwirkungsfaktors W der Kugel werden die Uber-
gangsbedingungen an der Oberfliche betrachtet. Werden die Tangentialkompo-
nenten By der Gleichungen 3.138 und 3.150 an der Oberfliche (r = rg) gleichge-
setzt, ergibt sich

und fiir die normalen Komponenten B, der Gleichungen 3.138 und 3.150 resultiert
an der Oberfliche mit r = rx

1—2W = —2C h(krg). (3.152)
Daraus folgt fiir den Riickwirkungsfaktor der Kugel W
. 1 k?”Khl(kTK) — Qh(kTK)

W = 3.153
2 k?”Kh’(kTK)+h(k7”K) ( )
und der Faktor C ergibt sich aus obiger Formel 3.152 zu
—1+2W
C=—F+"—— 3.154
oder 3 3
C = (3.155)

C2(krx W (krg) + h(krg)) " 2krg sinhkrg

Zur Berechnung der Spektren wurden die nun folgenden Grenzfille betrachtet.
Da die in dieser Arbeit betrachteten Teilchen sehr viel kleiner als die Wellenléinge
der anregenden HF (kryx < 1) sind, gilt hier exp(krg) < 1. Der Faktor C' von
Teilchen, die sehr viel grofier als die Skintiefe sind (rx > 6), ist dann

3 (1+4)
N 27"[((571

C exp(—rg 6 ) exp(—irg d7") (3.156)
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3. Theorie zur Berechnung der Feldverteilung in Metallen

und C von Teilchen, die kleiner als die Skintiefe sind (rx < 0), ergibt sich zu

=3 (3.157)

42§27

Da nur die HF-Magnetfeldkomponente, die senkrecht zu B, ist, den Resonanz-
iibergang hervorruft, folgt dann fiir das wirksame B;-Feld

B, cosf ~272.C By h(kr) <52
By ejs.= | ~Bosin® | = | —kr2 C By h'(kr) 5220 | . (3.158)
0 0

In dieser Arbeit wurden die Spektren fiir die unterschiedlich grofien Aluminium-
und Kupferkugeln, die in Kapitel 4.4 vorgestellt werden, berechnet. Die theo-
retisch berechneten Nutationsspektren sind in Kapitel 6.4 abgebildet und der
dazugehorige Programmaufbau ist im Anhang B.4 aufgelistet.

3.6. Feldinhomogenitit der NMR-Spule

Im allgemeinen gilt das Magnetfeld eines Solenoids innerhalb einer Spule als sehr
stark und iiber das gesamte umschlossene Volumen als nahezu homogen. Um
konkrete Angaben iiber die Homogenitét des Bi-Feldes zu erhalten, wurden ver-
schiedene Modelle am Beispiel eines metallischen Zylinders in einer NMR-Spule
betrachtet. Das erste Modell ,,Ring 1 betrachtet die 17,6 mm lange Spule als aus
12 dquidistanten Ringen mit einem Abstand von 1,5mm und einem Radius von
2,5 mm aufgebaut. Die Dicke des Spulendrahtes wird vernachléssigt, dadurch wird
angenommen, dass das Feld auf der Spulenachse dem induzierten Feld entspricht.
In jedem einzelnen Spulenring gilt fiir das Verhé&ltnis von Bi-Feld zu Stromstirke

3 Ko
B 5

== — (3.159)
Zo (]. + %))

mit dem Spulenradius xy und der Probenlinge x, wenn das Koordinatensystem
mit der x-Achse parallel zur Spulenachse und die y-Achse in Richtung des Spu-
lenquerschnitts ausgerichtet ist. Entsprechend den gemessenen Nutationsspektren
wird die Nutationsfrequenz der Spins in der Spulenmitte auf v,,,, normiert. Das
B,-Feld wird als Summe iiber die einzelnen Windungen wie folgt berechnet

12
Bi=)Y Bi,. (3.160)
w=1
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Da sich einerseits bei hohem B;-Feld das gleiche Signal auf ein grofieres Frequenz-
intervall verteilt und andererseits die Empfindlichkeit der Detektion proportional
zu By und damit zu v,,,, ist, gilt fiir die Intensitét

1
I:IO—Vmaz' :Ig. (3161)

Vmax

Iy wird willkiirlich auf den Wert 1 gesetzt und so wird fiir jedes Teilstiick eine
Intensitét (= 1) im Bereich von vy bis 1,4, addiert. Unter der Annahme, dass
die jeweilige metallische Probe symmetrisch in der Spule angeordnet ist, wurden
Schnitte durch das Nutationsspektrum berechnet. Um einen realistischen Ver-
gleich mit den gemessenen Spektren durchfiihren zu kénnen, wurden die theo-
retisch berechneten Nutationsspektren ebenfalls mit einer 10 kHz Lorentz-Linie
gefaltet.

Das zweite Modell ,Ring 2“ erweitert das erste dahingehend, das die 17,6 mm
lange Spule aus 12 nicht dquidistanten Ringen und einem Radius von 2,5mm
besteht. Die real gemessenen Abstdnde der einzelnen Spulenringe sind in der
Tabelle 3.1 aufgelistet.

Die Dicke des Spulendrahtes wird auch hier vernachlissigt und die theoretisch
berechneten Nutationsspektren sind mit einer 10 kHz Lorentz-Linie gefaltet wor-
den.

Tabelle 3.1.: Die real gemessenen Abstinde zwischen den einzelnen Windun-
gen in der NMR-Spule, die aus 12 Windungen aufgebaut ist

Windung | Windungs- | Spulen-

abstand linge

[mm] [mm]

1. 0,00 0,00
2. 1,35 1,35
3. 1,50 2,85
4, 1,40 4,25
5. 1,50 5,75
6. 1,20 6,95
7. 1,95 8,90
8. 1,15 10,05
9. 1,60 11,65
10. 1,30 12,95
11. 1,75 14,70
12. 2,90 17,60
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Als Grundlage fiir das dritte Modell ,,Spirale“ dient das Biot-Savart-Gesetz

- 1 P x dj
H=—— 3.162
47r/ r3 ( )

s

zur Berechnung der magnetischen Felder von Strom durchflossenen Dréhten (S)
[Kne82]. Die Kombination der Gleichung 3.162 mit

B=p o H (3.163)

fithrt zu

] :_MTMOJ/FX dﬁ

B 3.164
! 4T r3 ( )

S
wenn der Draht als unendlich diinn angenommen wird und zeigt, dass der Betrag
und die Richtung der magnetischen Induktion B, in einem beliebigen Punkt P ei-
nes Magnetfeldes, das von der Summe aller Leiterelemente dp mit der Stromstérke
J erzeugt wird, bestimmt werden kann (7 ist der Ortsvektor von diesem Leiter-
element § zum betrachtetem Feldpunkt P). Das Magnetfeld lisst sich dann wie
folgt

2nmw

o /‘LT‘N’OJ Z

B = —— —d 3.165

! 47 / N 14 ( )
0

—y 20+ pzosing + (pz — ppz) cosp
Z = Tzo+pzocosp+ (pz—pez) sing
—y p sin + p? sin® ¢ — x p cos @ + p? cos? ¢

N = ((x—pcosp)’+(y— psing)? + (z — 20 p)?)*?

berechnen. Die Herleitung dieser Formel befindet sich im Anhang B.5.

Zur Berechnung des Feldverlaufes der Spule wird diese als spiralférmig betrach-
tet und die Abstinde der einzelnen Spulenwindungen, in denen sich die jeweilige
Probe befindet, werden gemittelt. Die Dicke des Spulendrahtes wird auch hier
vernachléssigt. Entsprechend den gemessenen Nutationsspektren wird die Nuta-
tionsfrequenz der Spins in der Spulenmitte auf die jeweiligen v,,,,-Werte normiert
wie im ersten Modell (siche Formel 3.161).

Um einen realistischen Vergleich mit den gemessenen Spektren durchfiihren zu
kénnen, wurden die theoretisch berechneten Nutationsspektren ebenfalls mit einer
10 kHz Lorentz-Linie gefaltet. Die theoretisch berechneten Nutationsspektren al-
ler drei Modelle sind fiir die Zylindergeometrie in Kapitel 6.3 den entsprechenden
Messungen gegeniibergestellt. Die entsprechenden Programme sind im Anhang
B.3 aufgelistet.
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4. VVerwendete Probensubstanzen

Die im folgenden ausfiihrlich beschriebenen verschiedenen geometrischen Metall-
probenkorper aus Aluminium und Kupfer, deren Gréfle im Bereich der Eindring-
tiefe (Skintiefe) von elektromagnetischen Wellen liegt, wurden als Probenmaterial
fiir das SEEING-NMR-Verfahren ausgewéhlt. Die Eindringtiefe betréigt fiir rei-
nes Aluminium 7,794 ym bei der 2’Al-Frequenz von 104,262 MHz und fiir reines
Kupfer 6,085 ym bei der ®3*Cu-Frequenz von 106,020 MHz (siehe Kapitel 2.3).

Natiirliches Aluminium besteht ausschliefflich aus dem einzigen stabilen Isotop
27 mit einem Spin von I = 5/2, daneben sind radioaktive Isotope 2*Al — 3!Al mit
Halbwertszeiten im Sekundenbereich bekannt (aufier 2°A1 mit 720.000 Jahren).
Aluminium ist silberweiff und kristallisiert kubisch flichenzentriert. Mit einer
Dichte von 2,702gcm™? gehort es zu den Leichtmetallen. Des weiteren bildet
Aluminium eine dicke, harte zusammenhéngende durchsichtige Oxidschicht, die
sich z.B. an frisch angeritztem Aluminium an der Luft und im Wasser schon
nach wenigen Sekunden ausbildet. Aluminium und im Kontakt mit Lebensmitteln
stehende Aluminiumverbindungen gelten generell als toxikologisch unbedenklich.
Als Pulver wird Aluminium fiir rostschiitzende Anstriche, zur Herstellung von
Sprengstoff sowie in der Feuerwerkerei verwendet und durch Aufdampfen von
Aluminium im Hochvakuum werden Spiegel fiir optische Instrumente erzeugt.
Aluminiumpulver, das wegen seiner Neigung zur Selbstentziindung an feuchter
Luft trocken gelagert werden muss, dient in Form von Pigmentpaste zur Her-
stellung wiarme- und korrosionsbesténdiger Farben und Lacksysteme sowie zum
Einfarben von Plasten und Elasten. Aluminiumpigmentierte Farben reflektieren
die Wérmestrahlung und werden deshalb als Schutzanstriche fiir Tankanlagen
und Rohrleitungen eingesetzt. Besondere Bedeutung haben Aluminiumlegierun-
gen, die wegen ihres geringen spezifischen Gewichts vielfiltigen Einsatz u.a. im
Flugzeughau und in der Kraftfahrzeug-Industrie finden.[Mer94, RF99]

Natiirliches Kupfer besteht ausschliellich aus den beiden NMR-aktiven Isoto-
pen 63 (69,17 %) und 65 (30,83 %), beide Kerne besitzen den gleichen Spin von
I = 3/2 und ein Quadrupolmoment. Daneben sind kiinstliche Isotope mit Halb-
wertszeiten zwischen 3,2s und 61,88 h bekannt. Reines Kupfer ist rot und kristal-
lisiert kubisch flichenzentriert. Mit einer Dichte von 8,94 gcm™3 gehort es nicht
mehr zu den Leichtmetallen. Es ist ein weiches und dabei gleichzeitig ein sehr
zihes und dehnbares Metall, das zu sehr diinnen Blattern und feinen Dréahten
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geformt werden kann. An normaler feuchter Luft bildet Kupfer eine griinliche
Patina, die das darunter befindliche metallische Kupfer vor weiterer chemischer
Einwirkung schiitzt. Kupfer ist fiir Menschen, Tiere und zahlreiche Pflanzen ein
essentielles Spurenelement in Form von Kupferproteinen mit Enzymfunktion. Die
Inhalation von Dampfen und Rauch kann jedoch das sogenannte Metallfieber
verursachen.[Mer94, RF99]

4.1. Metallbedampfte Folien

Das SEEING-NMR wird fiir die Untersuchungen metallbedampfter Folien einge-
setzt, um genauere Aussagen iiber das Tiefenprofil ,,diinner” und ,,dicker” Folien
treffen zu kénnen. Als Probensubstanzen dienen zum einen eine Aluminiumfolie
mit einer durchschnittlichen Metallfilmdicke von ca. 2,2 um (siehe Abbildung 4.1),
die als Isoliermaterial in Kryostaten verwendet wird und zum anderen eine selbst-
klebende Kupferfolie mit einer durchschnittlichen Metallfilmdicke von ca. 30 ym
(sieche Abbildung 4.2), die zu Abschirmungszwecken bei elektrischen Schaltungen
eingesetzt wird. Ebenso wird ein reines Kupferblech mit einer Metallfilmdicke von
150 pm untersucht.

EHT= 20.0 KV  HWD= 39 mm MAG= X 3.00 K PHOTO= 9903
1 1T e —————

Distance = 8.48um

Abbildung 4.1.: REM der isolierenden Aluminiumfolie mit erkennbarer Ab-
grenzung der Aluminium- (obere Schicht) sowie Kunststoff-
schicht (untere Schicht) und einer durchschnittlichen Me-
tallfilmdicke von ca. 2,2 ym
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Tabelle 4.1.: Die Abmessungen der Aluminium- und Kupferfolien sowie des

Kupferbleches
Probe Linge | Breite | Metallschicht-
[mm] | [mm] dicke [pml]
Al-Folie (alfo) 10,10 2,65 2,2
Cu-Folie (cufo) 13,10 3,75 30,0
Cu-Blech (cubl) | 13,30 3,80 150,0

Abbildung 4.2.: REM der selbstklebenden Kupferfolie mit erkennbarer Ab-
grenzung der Kupfer- (untere Schicht) sowie Kunststoff-
schicht (obere Schicht) und einer durchschnittlichen Metall-
filmdicke von ca. 30 ym

4.2. Metallische Mehrschichtsysteme

Diinne Schichten werden hauptséichlich zum Oberflichenschutz gegen Verschleify
und Korrosion eingesetzt. Durch die anwendungsspezifische Oberflichenbehand-
lung verfiigharer und preiswerter Grundwerkstoffe wird ein rationeller Material-
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einsatz, eine kostengiinstige Fertigung sowie ein sparsamer Energieverbrauch im
Rahmen des Umweltschutzes erzielt. In diesem Kapitel werden die zum Verstind-
nis notwendigen Grundlagen der Beschichtungsverfahren zur Herstellung der me-
tallischen Mehrschichtsysteme erldutert und die in dieser Arbeit betrachteten
metallischen Mehrschichtsysteme vorgestellt. Fiir eine ausfiihrliche Darstellung
sei auf die entsprechende Literatur verwiesen [Hae87, BHL95, SW96].

4.2.1. Allgemeines zur Herstellung der Mehrschichtsysteme

Das Beschichten von Oberflichen aus der Dampfphase kann nach dem CVD-
oder PVD-Verfahren erfolgen. CVD (chemical vapor deposition) ist ein Verfah-
ren der chemischen Abscheidung aus der Dampfphase und PVD (physical vapor
deposition) steht fiir Prozesse der physikalischen Abscheidung aus der Dampf-
phase.

Mit dem CVD-Verfahren werden hohe Haftfestigkeit sowie homogene Schicht-
strukturen erzielt. Es konnen komplexe Geometrien wie beispielsweise Innen-
beschichtung in Rohren bedampft werden, aber wihrend des Prozesses konnen
umweltgefidhrdende Reaktionsprodukte entstehen. Die notwendigen hohen Tem-
peraturen (1.000° C) sind nur fiir temperaturstabile Werkstoffe geeignet.

Eine hohe Haftfestigkeit kann auch mit dem PVD-Verfahren unter Verwendung
des Ionenplattierens erzielt werden. Dieses Verfahren ist umweltfreundlich und
arbeitet bei relativ geringen Prozesstemperaturen (ca. 300° C), so dass auch tem-
peraturempfindliche Werkstoffe beschichtet werden koénnen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden temperaturempfindliche Werkstoffe verwendet,
so dass nur das PVD-Verfahren in Frage kam, das im folgenden etwas detaillier-
ter beschrieben wird. Beim PVD-Prozess erfolgt das Beschichten von Oberfléchen
so, dass der Schichtwerkstoff dem Substrat in Form von Atomen, Molekiilen, lo-
nen oder Clustern zugefiihrt wird. Zu diesen Verfahren gehéren das Bedampfen,
das Sputtern und das Ionenplattieren. Der Bedampfungsprozess wird im Vaku-
um durchgefiihrt. Hier wird der Schichtwerkstoff in einer temperierbaren Quelle
verdampft, so dass sich die erzeugten dampfformigen Atome nahezu gradlinig
ausbreiten und auf dem Substrat sowie auf benachbarten Winden als Schicht
niederschlagen. Kathodenzerstdubung im Vakuum wird als Sputtern bezeich-
net. Bei diesem Prozess treffen die Ionen auf den Schichtwerkstoff (Target) und
zerstduben dieses durch die Impulsiibertragung. Die so gewonnenen zerstdubten
Teilchen (Atome bzw. Molekiile) schlagen sich auf dem Substrat bzw. benachbar-
ten Winden als Schicht nieder.

Ein weiterer Vakuumprozess ist das Ionenplattieren. Hier wird ein Teil der Atome,
die zum Substrat gelangen, ionisiert und durch ein elektrisches Feld beschleunigt.
Dadurch treffen die Teilchen mit erhohter Energie auf das Substrat auf und beein-
flussen so das Schichtwachstum sowie die Schichteigenschaften. Die nachfolgend
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beschriebenen Schichtsysteme wurden mittels Vakuumlichtbogenverdampfens in
einer Arc-PVD-Anlage der Firma Metaplas, Bergisch-Gladbach, hergestellt. Die-
ses Tonenplattier-Verfahren benutzt einen kathodisch nicht stationéren Bogen im
Hochvakuum (Hochvakuum wird nur bei reinen Metallschichten angelegt), um
Metalle in Form einer Kathode zu verdampfen und ihren Dampf zu ionisieren.
Der nicht stationére Bogen brennt nach seiner Ziindung zwischen der Kathode, die
aus dem zu verdampfenden Metall besteht, und der Anode in Form von sich bewe-
genden Brennflecken. Im Bereich dieser Brennflecken, die eine hohe Energiedichte
von 10" W cm =2 besitzen, wird das Metall verdampft bzw. in Form von Trépfchen
emittiert. Da wéihrend des Ziindvorgangs an der Kathode Feldstiarken von bis zu
102 Vem™! auftreten, werden Feldelektronen emittiert, die den Metalldampf io-
nisieren. Die zur Kathode stromenden Ionen bewirken durch ihre Raumladung,
dass dieses hohe Feld bzw. die Feldelektronenemission aufrechterhalten bleibt.
Typische Betriebsbedingungen sind 50 bis 150 A Entladungsstromstérke bei 15
bis 30 V Gleichspannung. Mit dem PVD werden Schichtdicken in der Groflenord-
nung von einigen nm bis 100 um hergestellt.

Hauptséchlich werden die PVD-Prozesse zur Herstellung von diinnen Schich-
ten verwendet, beispielsweise als Verschleifischutzschichten auf Werkzeugen (Be-
schichten von TiN auf Spiralbohrern) zum Schutz gegen Korrosion (Aufdampfen
von Aluminium auf Stahl, Tonenplattieren von Titan mit Aluminium im Flug-
zeugbau) oder auch zur Verwendung als Verpackungs- und Dekorationsmaterial.
Zur Wirmeisolierung wird Polymerfolie mit Aluminium bedampft (Superisolation
in der Kryotechnik).

Aluminiumschichten werden in der Elektronik als Leiterbahnen (mit einem spe-
zifischen elektrischen Widerstand von py =2,6 £ Q2 cm bei 300 K), Kontaktschich-
ten, Supraleiter (T =1,2K und Bo=9,9m T) und zur reaktiven Herstellung von
AIN sowie Al,O3 verwendet. In der Optik werden sie als reflektierende Schichten
im VIS (sichtbarer Spektralbereich) und IR (Infrarotbereich) sowie als Spiegel
eingesetzt, ebenso dienen sie zur Veredelung von Kunststoffoberflichen.

Kupferschichten hingegen werden in der Elektronik als Leiterbahnen in den fol-
genden Zusammensetzungen Cr/Cu, Cr/Cu/Au, Ti/Cu/Pd und NiCr/Cu/Pd
verwendet. In der Optik werden sie als VIS (sichtbarer Spektralbereich) und
IR (Infrarotbereich) reflektierende Schichten fiir Spiegel sowie als Fensterglas-
beschichtung eingesetzt, ebenso dienen sie zur Veredelung von Kunststoffober-
flichen, als reibungsmindernde sowie dekorative Schichten.

Die Abbildung 4.3 zeigt beispielhaft ein mit dem PVD-Verfahren hergestelltes
CrN-Multilayersystem mit unterschiedlicher Stochiometrie als Beispiel fiir ein al-
ternierendes Schichtsystem. Die hellen Streifen stehen fiir CryN und haben eine
Dicke von ca. 1,1 um, die dunklen hingegen sind CrN-Schichten mit einer Dicke
von ca. 1,66 ym. Dieses Schichtsystem wurde mittels Vakuumlichtbogenverdamp-
fens in einer Arc-PVD-Anlage der Firma Metaplas, Bergisch-Gladbach, am Lehr-
stuhl fiir Werkstofftechnologie der Universitit Dortmund hergestellt.
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6381 20KV X1,308 1@8Mm WD34

Abbildung 4.3.: REM des alternierenden Mehrschichtsystems aus CraN (hel-
le Streifen) und CrN (dunkle Streifen)

4.2.2. Das fiinfschichtige Kupfer-Titan-System

Das fiinfschichtige Kupfer-Titan-System wurde per Ionenplattieren im Vakuum
in der Arc-PVD-Anlage der Firma Metaplas, Bergisch-Gladbach, auf einen Sil-
berdraht mit einem Durchmesser von 2mm und einer 99,95 % Reinheit (Firma
Goodfellow GmbH, Bad Nauheim) aufgedampft. Als Ausgangswerkstoff dienten
hier abwechselnd eine Titan- sowie Kupferkathode, die sich als metallische Schicht
auf einen Silberdraht (Substrat) niedergeschlagen haben. In der Tabelle 4.2 sind
die wichtigsten Einstellungsparameter des PVD-Verfahrens aufgelistet.

Die Abbildung 4.4 zeigt das Kupfer-Titan-System mit einer Gesamtdicke von ca.
4,21 pm ohne den Silberdraht. Die zwei dunklen Schichten sind Titan-Schichten
mit einer Dicke von ca. 1,84 um, wobei sich an der obersten Schicht Titanoxid (hel-
lerer Streifen) gebildet hat. Die ganz ,,diinnen Steifen® sind unregelméBige Kup-
fereinschliisse mit einer ungefihren Dicke von 0,05 ym. Diese Kupfereinschliisse
werden durch die Abbildungen 4.5 und 4.6 noch einmal deutlich herausgestellt.
Der Silberdraht bildet als fiinfte Schicht mit einem Durchmesser von 2mm den
Abschluss dieses Kupfer-Titan-Systems.
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18pm

Abbildung 4.4.: REM des fiinfschichtigen Systems aus Kupfer (helle Stel-
len), Titan (zwei dunkelgraue Streifen), Titanoxid (oberster
Streifen) und Silber (unterer hellgrauer Bereich)

WT99 MABSTAB 1 SCHLIFFNR. : PROBENR. :

Abbildung 4.5.: Kupfereinschliisse (hellgraue Tropfen) umrandet von re-
gelméBigen Titanstreifen (dunkelgraue Streifen) auf dem
Silberdraht des fiinfschichtigen Cu-Ti-Systems
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WT99 MABSTAB :1 SCHLIFFNR. : PROBENR. :

Abbildung 4.6.: Kupfereinschliisse (hellgraue Tropfen) umrandet von re-
gelméBigen Titanstreifen (dunkelgraue Streifen) des fiinf-
schichtigen Cu-Ti-Systems iiber einen gréfleren Probenbe-
reich

Tabelle 4.2.: Wichtige Parameter des Ionenplattierens im Vakuum in einer
Arc-PVD-Anlage fiir das System Kupfer-Titan

Parameter Einstellung
Hochvakuum 1075 mbar
Verdampferleistung 30V (Spannung)

Stromstéirke (Lichtbogen) | 80 A (Titan)
95 A (Kupfer)
Substratpotential/ negativ vorgespannt

Beschleunigungsspannung | 40V (untere Grenze)

4.2.3. Das sechsschichtige Kupfer-Platin-System

Das alternierende sechsschichtige Kupfer-Platin-System wurde ebenfalls per Va-
kuumlichtbogenverdampfen in der Arc-PVD-Anlage der Firma Metaplas, Ber-
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gisch-Gladbach, auf einen Silberdraht mit einem Durchmesser von 2 mm und einer
99,95 % Reinheit (Firma Goodfellow GmbH, Bad Nauheim) ionenplattiert. Als
Ausgangswerkstoff dienten hier abwechselnd eine Platin- sowie Kupferkathode,
die sich als metallische Schicht auf einen Silberdraht (Substrat) niedergeschlagen
haben. In der Tabelle 4.3 sind die wichtigsten Einstellungsparameter des PVD-
Verfahrens aufgelistet.

Tabelle 4.3.: Wichtige Parameter des Ionenplattierens im Vakuum in einer
Arc-PVD-Anlage fiir das System Kupfer-Platin

Parameter Einstellung
Hochvakuum 107° mbar
Verdampferleistung 30V (Spannung)

Stromstéirke (Lichtbogen) | 90 A (Platin)
95 A (Kupfer)
Substratpotential/ negativ vorgespannt

Beschleunigungsspannung | 40V (untere Grenze)

Abbildung 4.7.: REM des sechsschichtigen Systems aus Platin (zwei helle
Streifen), Kupfer (drei dunkle Streifen), Kupferoxid (ober-
ster Streifen) und Silber (unterer hellgrauer Bereich)
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Die REM-Abbildung 4.8 zeigt das alternierende Kupfer-Platin-System auf dem
Silberdraht. Die zwei hellen ebenen Streifen stehen fiir Platin und haben eine
Dicke von ca. 0,6 um, die drei dunklen relativ gleichméfBigen hingegen sind Kup-
ferschichten mit einer Dicke von ca. 1,0 um, wobei sich an der obersten Schicht
Kupferoxid (dickerer, dunkler Streifen) gebildet hat. Der Silberdraht bildet als
sechste Schicht mit einem Durchmesser von 2mm den Abschluss dieses Kupfer-
Platin-Systems.

4.2.4. Das siebenschichtige Kupfer-Aluminium-System

Das alternierende siebenschichtige Kupfer-Aluminium-System wurde ebenfalls
per Vakuumlichtbogenverdampfen in der Arc-PVD-Anlage der Firma Metaplas,
Bergisch-Gladbach, auf einen Silberdraht mit einem Durchmesser von 2 mm und
einer 99,95 % Reinheit (Firma Goodfellow GmbH, Bad Nauheim) ionenplattiert.
Als Ausgangswerkstoff dienten hier abwechselnd eine Aluminium- sowie Kupfer-
kathode, die sich als metallische Schicht auf einen Silberdraht (Substrat) nieder-
geschlagen haben. In der Tabelle 4.4 sind die wichtigsten Einstellungsparameter
des PVD-Verfahrens aufgelistet.

Ag-CusAl, (BZ537Bu) 3pn

Abbildung 4.8.: REM des siebenschichtigen Systems aus Aluminium (drei
helle Streifen), Kupfer (drei dunkle Streifen), Kupferoxid
(oberster Streifen) und Silber (unterer hellgrauer Bereich)
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Tabelle 4.4.: Wichtige Parameter des Ionenplattierens im Vakuum in einer
Arc-PVD-Anlage fiir das System Kupfer-Aluminium

Parameter Einstellung
Hochvakuum 10~° mbar
Verdampferleistung 30V (Spannung)

Stromstérke (Lichtbogen) | 60 A (Aluminium)
95 A (Kupfer)
Substratpotential/ negativ vorgespannt

Beschleunigungsspannung | 40V (untere Grenze)

Die REM-Abbildung 4.8 zeigt das mit dem Vakuum-Ionenplattier-Verfahren her-
gestellte alternierende Kupfer-Aluminium-System auf dem Silberdraht. Die drei
hellen nicht ebenen Streifen stehen fiir Aluminium und haben eine Dicke von ca.
0,4 pm, die drei dunklen nicht gleichméfligen hingegen sind Kupferschichten mit
einer Dicke von ca. 0,6 um, wobei sich an der obersten Schicht Kupferoxid (sehr
heller Streifen) gebildet hat. Der Silberdraht bildet als siebte Schicht mit einem
Durchmesser von 2mm den Abschluss dieses Kupfer-Aluminium-Systems.

4.3. Vollzylinder aus Metall

Da das real vorhandenen El—Feld iiber weite Bereiche innerhalb der Spule na-
hezu Zylindergeometrie besitzt, werden zylinderférmige Proben unterschiedlicher
Lange sowie Durchmessers in Form von Aluminium- und Kupferdrihten aus-
gewahlt. Als Probensubstanzen dienen zum einen hoch reiner Aluminiumdraht
und zum anderen handelsiibliche Kupferdrihte. Die Abmessungen der Dréhte
sind in der Tabelle 4.5 aufgelistet.

Tabelle 4.5.: Die Abmessungen der Aluminium- und Kupferdrihte

Probe Liange | Durchmesser
[mm] [mm]
Al-Draht (aldr) 11,05 2,00
Cu-Draht (cudrl) | 6,60 1,35
Cu-Draht (cudr2) | 13,75 1,35
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4.4. Metallkugeln

Mit dem speziellen Verfahren der NMR-Mikroskopie, der SEEING-NMR, wer-
den schwerpunktméflig unterschiedlich grofle kugelférmige Reinmetall- und me-
tallische Legierungspulver zerstorungsfrei analysiert und gemittelte Tiefenprofile
erstellt. Durch die absolute Zerstorungsfreiheit der NMR stehen die Proben fiir
weitere ergdnzende Untersuchungen zur Verfiigung.

4.4.1. Reine Metallkugeln

Zunichst wurden elektronenmikroskopische Untersuchungen durchgefiihrt, um
mehr Informationen iiber die Partikelgrofle und die Partikelform zu gewinnen.
Von den entsprechenden Kupfer- und Aluminiumproben wurden mit Hilfe des
Rasterelektronenmikroskops (REM) der Gemeinsamen Einrichtungen des Fach-
bereichs Chemie an der Universitdt Dortmund folgende Bilder aufgenommen.

Al-Pulver, 18pn, 188pn

Abbildung 4.9.: REM des Aluminiumpulvers (alpul) der Firma Sigma-Al-
drich, Steinheim, angegeben mit einem Durchmesser von ca.

20 pm und der Reinheit: 99 %
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Al-Pulver, 48-158pm, 188pn

Abbildung 4.10.: REM des Aluminiumpulvers (alpu2) der Firma ChemPur
Feinchemikalien und Forschungsbedarf GmbH, Karlsruhe,
angegeben mit einem Durchmesser von 40 - 150 ym und
der Reinheit: 99,99 %

Cu-Pulver, 18pnm, 18pm

Abbildung 4.11.: REM des Kupferpulvers (cupul) der Firma Sigma-Aldrich,
Steinheim, angegeben mit einem Durchmesser von < 10 pm
und der Reinheit: 99 %
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Abbildung 4.12.: REM des Kupferpulvers (cupu2) der Firma ChemPur Fein-
chemikalien und Forschungsbedarf GmbH, Karlsruhe, an-
gegeben mit einem Durchmesser von bis zu 325 mesh (ent-
spricht bis zu 240 um) und der Reinheit: 99 %

Abbildung 4.13.: REM eines einzelnen Kupferpartikels (cupu2) der Firma
ChemPur Feinchemikalien und Forschungsbedarf GmbH,
Karlsruhe, mit einem mittleren Durchmesser von 13 ym
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Die REM-Abbildungen der Aluminiumpulver (alpul) und (alpu2) zeigen sehr gut,
dass diese Partikel keine sehr gleichméfige sphérische Struktur aufweisen. Die
Partikeldurchmesser von (alpul) liegen in einem Bereich von 0,9 pm bis 33,8 um
und fiir (alpu2) ergeben sich unregelméfige Durchmesser von 8,9 um bis 164,4 pm.
Die verwendeten Kupferpulver (cupul) und (cupu2) haben eine relativ gute ku-
gelférmige Struktur mit Partikeldurchmessern von 1,3 bis 22,2 um fiir (cupul)
und 0,9 bis 25,8 ym fiir (cupu2). In Tabelle 4.6 sind die vom Hersteller angege-
benen sowie die aus den REM-Aufnahmen ermittelten Partikeldurchmesser ge-
geniibergestellt und in Tabelle 6.2 im Kapitel 6.4 ist die aus den REM-Aufnahmen
ermittelte Partikelgroflenverteilung dieser vier Pulver aufgelistet.

Tabelle 4.6.: Vergleichende Ubersicht der Durchmesser von den Aluminium-
und Kupferpulvern aus den ermittelten REM-Aufnahmen und
den Angaben der Hersteller

Probe Durchmesser aus | Durchmesserangabe
REM ermittelt des Herstellers
Al-Pulver (alpul) 0,9— 33,8um — 20 um
Al-Pulver (alpu2) 8,9 —164,4 ym 40 — 150 pm
Cu-Pulver (cupul) | 1,3— 22,2 um — 10pum
Cu-Pulver (cupu2) | 0,9— 25,8 um — 240 pm

4.4.2. Legierte Kugeln aus NiCrAl

Metallische Partikel einer Aluminium-, Chrom- und Nickellegierung (NiCrAl-
Legierung) werden mit Hilfe der SEEING-NMR hinsichtlich ihrer chemischen
Spezies untersucht. Dieses NiCrAl-Pulver wird in der Beschichtungstechnologie
als hochtemperatur- und korrosionsbestéindige Legierung eingesetzt, mit der ther-
misch stark belastete Bauteile im Flug- und stationdren Triebwerksbau beschich-
tet werden. Denn hier ist der Schutz vor dem Angriff heifler Gase beim Hochtem-
peratureinsatz der metallischen Komponenten in oxidierenden Atmosphéren er-
forderlich. Langsam wachsende, dichte und gut haftende Oxide der Legierungsele-
mente metallischer Bauteile bieten diesen Schutz, indem sie den direkten Zugriff
der Gasatmosphére zum Metall unterbinden. Die iiblichen Hochtemperaturlegie-
rungen enthalten neben den Basismetallen Eisen und Nickel hinreichende Kon-
zentrationen an Chrom und Aluminium, welche die Bildung von schiitzenden
Chromoxid- oder Aluminiumoxid-Deckschichten ermoglichen. Um Beschichtun-
gen hochster Qualitit zu erzielen, werden NiCrAl-Pulver in der Groflenordnung
von 22,5 bis 45 um eingesetzt [Wil89].
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Abbildung 4.14.: Phasendiagramm des Systems Al-Cr-Ni fiir einen thermi-
schen Schnitt bei 1.025° C in der dreidimensionalen An-
sicht

grid in at. %
Al axes in mass %

Abbildung 4.15.: Phasendiagramm des Systems Al-Cr-Ni fiir einen thermi-
schen Schnitt bei 1.025° C in der zweidimensionalen An-
sicht aus [PE91]
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4.4. Metallkugeln

ca. 22,5 ym

Abbildung 4.17.: REM des NiCrAl(b)-Pulvers mit einem Durchmesser von
ca. 90 pm
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4. Verwendete Probensubstanzen

Die ternére Legierung NiCrAl zeigt ein sehr komplexes Phasendiagramm in Ab-
bildung 4.14 mit zahlreichen intermetallischen Verbindungen und Mehrphasen-
gebieten. Ein Schnitt bei 1025° C zeigt in Abbildung 4.15, dass in diesem System
die grofle Loslichkeit von Nickel fiir Chrom zu einem ausgedehnten Homogenitéts-
bereich der 7/-Phase fiihrt, die bis zu 19 At.-% Chrom enthalten kann.

Fiir das sphérische NiCrAl(a)-Pulver (siche Abbildung 4.16) zeigt die EDX-
Analyse eine Zusammensetzung von 5% Aluminium, 19% Chrom sowie 76 %
Nickel und einen Partikeldurchmesser von ca. 22,5 ym.

Die EDX-Analyse des NiCrAl(b)-Pulvers (siehe Abbildung 4.17) ergibt die gleiche
Zusammensetzung wie die des NiCrAl(a)-Pulvers, allerdings bei einem Partikel-
durchmesser von ca. 90 um. Die entsprechenden EDX- und die REM-Aufnahmen
wurden in der Gemeinsamen Einrichtungen des Fachbereichs Chemie an der Uni-
versitit Dortmund angefertigt.
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5.1. Das NMR-Spektrometer MSL 400

Alle NMR-Experimente wurden an einem MSL 400 Festkorperspektrometer der
Firma Bruker Physik aus Karlsruhe durchgefiihrt. Wahrend der Messung befindet
sich die Probe in einer selbst hergestellten HF-Spule aus reinem Silberdraht mit
12 Windungen, die einen Durchmesser von 5 mm und eine Linge von 17,6 mm hat
(siehe hierzu Abbildung 5.1).

Abbildung 5.1.: Probenkopfeinsatz mit innen liegender Silberdrahtspule und
variabler Impedanzanpassung
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Abbildung 5.3.: 3Cu-SEEING-NMR-Leerspektrum einer selbst gewickelten
NMR-Spule aus reinem Silberdraht mit Blindsignalen des

Probenkopfes




5.1. Das NMR-Spektrometer MSL 400

Ein entsprechendes 3Cu-SEEING-NMR-Leerspektrum dieser Silberspule wurde
mit einem Offset von 296,05 kHz aufgenommen und ist in Abbildung 5.3 zu sehen.
Auffillig sind die Signale bei 420 kHz, 0 kHz und -450 kHz, die auf Blindsignale
des Probenkopfes zuriickzufiihren sind. In Abbildung 5.2 ist hingegen ein %3Cu-
SEEING-NMR-Leerspektrum einer typischen versilberten NMR-Kupferspule zu
sehen. Auch hier traten Blindsignale des Probenkopfes unterschiedlich stark auf,
allerdings war das Blindsignal bei 0 kHz so stark, dass es jegliches Kupfersignal
der Proben iiberdeckte und deshalb fiir alle weiteren Messungen nicht in Frage
kam.

Der Probenkopf wird, nachdem die Probe in der NMR-Spule fixiert wurde, in eine
dafiir vorgesehene Bohrung am Kryomagneten eingebaut. Bei dem hier verwen-
deten Probenkopf handelte es sich um den Standard Probenkopf fiir Festkérper
HP BB X mit einer variablen Bandbreite von 40-120 MHz. Die hier eingesetz-
ten X-Kerne, die Metalle Aluminium (*’Al, wy = 104,262 MHz) und Kupfer (53Cu,
wo = 106,020 MHz), wurden iiber den Breitbandkanal detektiert. Fiir die Messun-
gen in diesem Frequenzbereich stand ein Kryomagnet mit einer Feldstdrke von
9,39 T zur Verfiigung.

Die Steuerung der Messung und die Verarbeitung der Daten erfolgt an einem
Aspect 3000 Rechner. Die Aufbereitung und Darstellung der gemessenen Da-
ten, die mit den im Anhang A.1 aufgelisteten Programmen NUTATION.PC bzw.
NUTAVD.PC und NUTAKATIL.AUM bzw. NUTAVD.AUM aufgenommen wur-
den, erfolgte erst am Bildschirm, bevor sie gespeichert und geplottet werden konn-
ten.

Ein zeitlich scharf begrenzter HF-Puls, der die Larmor-Frequenz des zu vermesse-
nen Kerns als Basisfrequenz nutzt, diente zur Anregung der metallischen Proben.
Der rechnergesteuerte Synthesizer erzeugte eine permanente Sinusschwingung mit
der Larmor-Frequenz als Eigenfrequenz. Die Variation der zeitlich begrenzten
Pulse in den Phasenlagen 0°, 90°, 180° und 270° erfolgte iiber den Modulator und
die Phasenschieber. Ein Pulsprogrammer dirigierte den Modulator, der Rechteck-
pulse mit entsprechender Pulsldnge generierte, mit der die Sinusschwingung aus-
getastet wurde. Der iiber den Sender verstérke Puls wurde anschlieSend auf den
Schwingkreis, der die Probenspule enthielt, gegeben. Das von der Probe stammen-
de Signal (FID) wurde in der Empfangseinheit vorverstérkt und an zwei phasen-
empfindliche Demodulatoren weitergeleitet, die um 90° gegeneinander verschoben
das Signal des Synthesizer als Referenz zugefiihrt bekamen. Dieses Verfahren wird
Quadraturdetektion genannt, die den Betrag des Magnetisierungsvektors und sei-
ner in der z,y-Ebene des ,rotierenden Koordinatensystems“ befindenden Phase
angibt. Die induzierten Spannungen in der Probenspule waren vom Betrag her
sehr gering (maximal einige Mikrovolt), so dass sie von unvermeidbaren Stérspan-
nungen iiberlagert wurden. Die phasenempfindliche Gleichrichtung erzeugte die
Differenz zur Senderfrequenz. Nicht interessierte Frequenzen wurden dann durch
einen als Tiefpass geschalteten Filter abgetrennt. Das Signal wurde in einem
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AD-Wandler in max. 4096 (=2'?) Stufen digitalisiert und in den Rechner ge-
speist. Fiir eine Messung wurden 64 verschiedene Pulslingen verwendet, die sich
jeweils um 1 us unterschieden (nicht so bei Verwendung der VD-Liste, siehe hier-
zu Kapitel 5.2.3) und die Datensétze wurden dann in einem 2D-File (SMX-File)
abgespeichert. Zur Verbesserung des Signal-Rausch-Verhiltnisses wurde jede Ein-
zelmessung mehrfach wiederholt und alle FID’s aufakkumuliert.

Nach der Erzeugung des 2D-Files wurde eine 2D-Fouriertransformation durch-
gefithrt. Da das Signal, wie z.B. in Gleichung 2.26 zu sehen ist, tiefenabhéngig
und damit nutationsfrequenzabhingig verschiedene Phasen aufweist, ist es am
einfachsten, wenn der Betrag des 2D-Spektrums ermittelt wird.

Die komplexe 2D-Fouriertransformation eines zeitabhéingigen Signals s(t,t5) ist
wie folgt nach [EBWS88] formulierbar:

S(wl,wg) = f[S(tl,tg)] (51)

== .7:1 fg [S(tl, t2)]

+00 +oo
= / dtl exp(—i w1 tl)/ dtQ exp(—iwg t2) S(tl,tg)

= RR—-1I—-i(IR+ RI)
Das 2D-Spektrum liegt also in der Form von
S(wi,ws) = Sp(wi,ws) +i-Si(wr,ws) (5.2)
= RR—-II+i(—IR— RI)
vor, wobei im einzelnen

RR = ~7:R1 .7:1{2 [S(tl,tg)] (53)

+o0 +0o0
= / dtl COS(wl tl)/ dtg COS(wg t2) S(tl,tQ)

o0 — 00

RI = le f]g [S(tl,tQ)] (54)

+o0 +0o0
= / dtl COS(wl tl)/ dtg SiH(WQ tg) S(tl,tg)

o0 — 00

IR = f]l fRQ [S(tl,tQ)] (55)

+o0 +o0
= / dtl sin(w1 tl)/ dtQ COS(C()Q tg) S(tl,tQ)

o —00
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5.2. Die Voreinstellung am MSL 400

II = f]l f]g [S(tl,tQ)] (56)

+o0 +o0
= / dtl sin(w1 tl)/ dtQ SiH(WQ t2) S(tl,tg)

o0 —00

gilt. Das Betragsspektrum lisst sich mit Hilfe der vier Quadranten (RR, II, RI,
IR) des 2D-Spektrums als

M =

[(RR—II)?+ (RI + IR)!]'/? fiir w;>1
{ (5.7)

[(RR+IT)?>+ (RI — IR))'/? fiir w; <1

berechnen. Eine Lorentz-Funktion mit Linienbreiten bis zu 20 kHz wurde als Apo-
disierungsfunktion benutzt, um Artefakte zu unterdriicken. Diese Artefakte ent-
stehen dadurch, dass die geddmpfte Schwingung der Nutation bei ¢, =64 us bzw.
dem letzten Wert der VD-Liste (VD: variable delay list) abbricht, obwohl sie noch
nicht ganz auf null abgefallen ist. Das so entstandene Spektrum wird dann iiber
den Plotter ausgegeben. Alle weiteren, notwendigen Einstellungen am MSL 400
sind im Anhang A.1 tabelliert.

5.2. Die Voreinstellung am MSL 400

Im Vorfeld zu den Messungen der verschiedenen Probengeometrien am 400 MSL-
Spektrometer wurden erst einmal die Homogenitidt der NMR-Spule, ihre Hoch-
spannungsfestigkeit, die Pulsform und das Aufheizverhalten der Metalle unter-
sucht.

5.2.1. Die Homogenitit der NMR-Spule

Eine Inhomogenitit des Bi-Feldes bzw. der Spule verursacht eine Vermischung
verschiedener Anteile des SEEING-NMR-Spektrums entlang der Nutationsachse.
Das im folgenden beschriebene Experiment diente dazu, den homogenen Bereich
des Bi-Feldes in der NMR-Spule zu bestimmen. Die fiir die Messung verwen-
dete aus 12 Windungen bestehende NMR-Silberspule ist spiralférmig, hat eine
Lange von 17,6 mm, einen Radius von 5mm und ist in Abbildung 5.1 darge-
stellt. Mit der in Kapitel 4.1 bereits vorgestellten Aluminiumfolie (alfo) wurde
das B;-Feld der Spule grob abgetastet. Dazu wurde der mit Paraffinfilm um-
wickelte Aluminiumfolienstreifen so in ein NMR-Glasrohrchen mit 20 mm Lénge
in der Spule positioniert, dass er sich wihrend der SEEING-NMR-Messung nicht
bewegen konnte. Dieser Folienstreifen, der sich iiber fiinf Windungen erstreckt,
wurde nun von der ersten bis zur letzten Windung, jeweils um eine Windung ver-
schoben, vermessen, so dass die Bereiche 1.-6., 2.-7., 3.-8., 4.-9., 5.-10., 6.-11. und
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Abbildung 5.4.: 2’A1-SEEING-NMR-Spektrum der Aluminiumfolie (alfo) fiir
den Bereich der 3.-8. Windung innerhalb der NMR-Spule
mit einem bei -165 kHz sichtbaren ?*Na-Resonanzsignal des
NMR-Glasrohrchens

7.-12. Windung innerhalb der NMR-Spule gemessen wurden. Zur Aufnahme der
Messdaten dienten die im Anhang A.1 aufgelisteten Programme NUTAKATI.PC
und NUTAKATI.AUM. Die wesentlichen Einstellungen am MSL 400 sind eben-
falls im Anhang A.1 aufgelistet. Die Spektrendarstellung erfolgte logarithmisch
als 2D-Konturplot, wobei die einzelnen Levels vom Messprogramm automatisch
berechnet wurden. Durch zusétzliches ,line broadening® mit bis zu 10 kHz wurde
das jeweilige Spektrum in Richtung der Nutations- und Prézessionsachse verbrei-
tert, um eine bessere Bildqualitiit zu erzielen. Die Abbildung 5.4 zeigt das 2’Al-
SEEING-NMR-Spektrum der Aluminiumfolie (alfo) als 2D-Konturplot fiir den
Bereich von der dritten bis zur achten Windung. Die horizontale Achse entspricht
der Prézessionsfrequenz und die vertikale der Nutationsfrequenz. Das grofere Sig-
nal links in der Abbildung 5.4 stammt von den Aluminiumspins der Aluminiumfo-
lie, wiihrend das rechte, relativ schmale Signal ein sichtbares 2 Na-Resonanzsignal
des NMR-Glasrohrchens darstellt, was mit entsprechenden Leermessungen belegt
wurde. Die Messdaten wurden mit dem im Anhang A.4 aufgelisteten, selbst ge-
schriebenen Programm ZWDLESGR.BAS aus dem SMX-File des 2D-Spektrums
ausgelesen und anschlieffend graphisch dargestellt. Die Abbildung 5.5 zeigt die
Nutationsspektren der jeweiligen Windungsbereiche. Wegen eines stark ausge-
pragten Artefaktes wurde der Bereich der 2.-7. Windung nicht abgebildet.
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Intensitét [1/1a

7.-12. Windung
6.-11. Windung

5. -10. Windung

4.-9. Windung

3.-8. Windung

1.-6. Windung Nutationsfrequenz [HZ]

Abbildung 5.5.: Nutationsspektren der Aluminiumfolie (alfo) in Abhingig-
keit von der Position in der NMR-Silberspule
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Abbildung 5.6.: Darstellung des Intensititsverlaufes des Bi-Feldes in der
NMR-Silberspule
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Man sieht recht deutlich, dass sich der stirkste Bereich des El—Feldes zwischen
der vierten und zehnten Windung der Spule befindet, recht homogen ist und an
den Réndern der Spule stark abfillt, sowie auflerhalb der Spule gegen 0 strebt.

Die Abbildung 5.6 zeigt dies noch einmal als Konturplot. Der hierdurch bestimm-
te homogene Bereich des B;-Feldes wurde fiir alle weiteren Messungen bei der
Wahl der Probenlénge beriicksichtigt.

5.2.2. Die Hochspannungsfestigkeit der NMR-Spule

Die Sendeleistung (Gainstérke) des Spektrometers ist im Bereich von 1 bis maxi-
mal 10 einstellbar und ist ein Ma# fiir das B;-Feld in der Spule, d.h. ein Gainwert
von 1 entspricht einem geringen Magnetfeld und ein grofler Gainwert in Héhe von
10 entspriche dem maximal moglichen Magnetfeld. Allerdings kann es bei den
hohen Sendeleistungen im Probenkopf zu Uberschliigen kommen, bei denen das
él—Feld zusammenbricht. Es wurde daher die optimale Gainstéirke, bei der das
B;-Feld noch nicht zusammenbricht, bestimmt. Wiederum wurde der in Kapitel
4.1 beschriebenen Streifen Aluminiumfolie (alfo) mit Paraffinfilm umwickelt und
in einem NMR-Glasrohrchen mit 20 mm Lénge in der Spule positioniert, so dass
er sich wihrend der 2’A1-SEEING-NMR-Messung nicht bewegen konnte.

Intensitat [1/1 .

0 50.000 100.000 150.000 200.000 250.000
Nutationsfrequenz[HZ]

Abbildung 5.7.: Mit einer von 1 bis 10 variierenden Gainstirke gemessene
Nutationsspektren der Aluminiumfolie (alfo)
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5.2. Die Voreinstellung am MSL 400

Dieser Folienstreifen erstreckte sich iiber den Bereich der vierten bis zur neunten
Windung der NMR-Silberspule, dem homogensten Bereich des B,-Feldes inner-
halb der Spule (siehe Kapitel 5.2.1). Die zur Aufnahme der Messdaten bendtig-
ten Programme NUTAKATI.PC und NUTAKATI.AUM sowie die dazugehorigen
Einstellungen am MSL 400 befinden sich im Anhang A.1. Die Gainstirke wurde
im Bereich von 1 bis 10 in Schritten von 1 variiert.

Die Messdaten wurden wiederum mit dem im Anhang A.4 aufgefiihrtem Pro-
gramm ZWDLESGR.BAS aus dem SMX-File des 2D-Spektrums gelesen und an-
schlieflend in Abbildung 5.7 als Nutationsspektrum graphisch dargestellt. Da die
Fliche unter den in Abbildung 5.7 abgebildeten Kurven ein Maf fiir die Anzahl
der Spins ist, muss diese bei einer Variation der Gain konstant bleiben. Steigt also
das El—Feld und somit die Nutationsfrequenz, muss die Intensitdt des Spektrums
um den gleichen Faktor abnehmen. Die Kurven G 9 und G 10 weichen deutlich von
diesem Verhalten ab, da bei einigen Scans Uberschlige auftraten und somit Sig-
nalintensitéit fehlte. Deshalb wurden alle weiteren Messungen mit der Gainstérke
8 gemessen, da bei diesem relativ hohen Gainwert keine Storungen auftraten.

5.2.3. Die Pulsform

Damit bei der Fouriertransformation in einem Nutationsexperiment keine Arte-
fakte auftreten, ist es notwendig, dass die Drehwinkel gleichmé&fig inkrementiert
werden. Bei den ersten Messungen stellte sich ndmlich heraus, dass die gemessene
Pulsform nicht der korrekten theoretischen Rechteck-Form entsprach und daher
wurde eine Eichkurve fiir die Abhéngigkeit des Drehwinkels § von der Pulsldnge
T ermittelt.

Dazu wurde ein herkémmliches NMR-Glasr6hrchen mit 5 mm Durchmesser und
15,0 mm Lénge mit 0,5 ml einer frischen 1 N AICl3-Losung gefiillt, mit einem Stop-
fen verschlossen und zusétzlich mit Paraffinfilm abgedichtet. Dieses Réhrchen
wurde so weit wie moglich mittig in dem homogenen Feld in der NMR-Spule fi-
xiert und mit der Sendefrequenz von 104,268 MHz vermessen. Als Pulsprogramm
diente NUTAKATI.AUM (siehe hierzu Anhang A.1), in dem die Pulslinge im
Bereich von 0,8 bis 64 ps manuell variiert wurde. Die jeweiligen, mehrmals gemes-
senen Intensititen wurden als Mittelwert in Tabelle A.2 im Anhang aufgelistet.
Die Intensitét des Signals fiir eine Pulslinge von 3,4 us (= 90°-Puls, maximales
Signal) diente als Normierungswert fiir alle weiteren Messungen. In Abbildung 5.8
ist der aus den einzelnen Intensititswerten gebildete Mittelwert gegeniiber den
jeweiligen Pulslingen aufgetragen. Diese als Rauten gekennzeichneten Messwerte
wurden mittels EXCEL rechnerisch mit einer geddmpften Sinuskurve angepasst.
Deutliche Abweichungen von den Messwerten traten ab der Pulslinge 35 us auf,
wie die Abbildung 5.8 zeigt. Mit einem Oszilloskop wurde anschlielend die Form
des Pulses betrachtet. Dazu wurde die Spannung des HF-Pulses als Funktion der
Zeit gemessen.
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Intensitat [1/1 .

Pulslange [pus]

Abbildung 5.8.: Gemessenes Nutationsverhalten der A1Cl3-Lésung mit rech-
nerisch angepasster gedimpfter Sinuskurve

Spannung [V]
18

16
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10

40 50 60

30
Zeit [us]

Abbildung 5.9.: Darstellung der gemessenen Spannung des Hochfrequenz-
pulses in Abhéngigkeit von der Zeit (Pulsform)
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Die entsprechenden Messwerte sind im Anhang in Tabelle A.3 gelistet und in Ab-
bildung 5.9 dargestellt. Eine Anpassung an diese Kurve mit einer e-Funktion lie-
ferte kein zufriedenstellendes Ergebnis, deshalb wurde mit der MATLAB-Funktion
CUMTRAPZ eine numerische Integration der Pulsform durchgefiihrt. Anschlie-
Bend wurden aus der Abbildung 5.8 die Maxima und Minima der Messwertkurve
den entsprechenden Drehwinkeln zugeordnet. Ebenso sind die dazugehorigen In-
tegralwerte der numerischen Integration

T

Ly=c /Ul(t) dt — /El(t) dt (5.8)
0

bekannt (siehe hierzu Tabelle 5.1). Die Abbildung 5.10 zeigt nun die Abhéngigkeit
der Integralwerte von den Drehwinkeln. Es ist deutlich zu erkennen, dass die durch
die numerische Integration der Pulsform ermittelten Werte tatséchlich den Dreh-
winkeln direkt proportional sind. Aus dieser Auftragung wurden dann fiir vor-
gegebene Drehwinkel die notwendigen Pulsléngen bestimmt. Ein Beispiel hierfiir
ist der Tabelle A.4 im Anhang zu entnehmen. Die so ermittelten Pulslangen fiir
die gleichméBige Inkrementierung des Drehwinkels wurden als VD-Liste (siehe
Tabelle A.5 im Anhang A.2) in dem Programm NUTAVD.AUM (siehe hierzu
den Programmquelltext im Anhang A.1) fiir alle weiteren Messungen verwendet.

[Bi(t) dt
1000

900
800
700

600

500

400 y = 0,5769x-3,4959
R2=0,9998

300

200

100

0 180 360 540 720 900 1080 1260 1440 1620 1800
Drehwinkel [°]

Abbildung 5.10.: Abhéingigkeit der Integralwerte von den Drehwinkeln fiir
die Erstellung der VD-Liste (siehe Tabelle A.5 im Anhang
A.2)
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Tabelle 5.1.: Zuordnung der Pulslingen an die entsprechenden Drehwinkel
und dazugehorigen Integralwerte der numerischen Integration

Pulslinge | Drehwinkel | Integral-
T [ps] 9 [°] wert [,;
3,4 90,0 45,7
9,8 270,0 152,4
16,2 450,0 254,0
22,6 630,0 359,0
29,0 810,0 466,0

5.2.4. Das Aufheizverhalten der Metalle

Da bekanntlich Metalle die absorbierten, elektromagnetischen Wellen (HF) in
Wirme umwandeln, werden in diesem Abschnitt die thermodynamischen Grund-
lagen in soweit erldutert, wie sie fiir die Auswertung und Diskussion der Ergeb-

nisse notwendig sind. Fiir eine ausfiihrliche Darstellung sei auf die entsprechende
Literatur [HTHMS83, Wed85, GK88, GJ92, Nog96] verwiesen.

Fiihrt man einem Festkorper Warme zu, so dass er sich erwdrmt, gibt er die-
se Wiarme nur wieder ab, wenn seine Temperatur erniedrigt wird. Aus diesem
Vorgang folgt, dass der Festkorper eine ,,gewisse” Wirmekapazitéit besitzt. Die
molare Warmekapazitit bei der Temperatur 7" wird durch die Warmemenge be-
stimmt, die notwendig ist, um die Temperatur eines Mols von 7" auf 7'+ 1 Kelvin
zu erhohen. Die molare Warmekapazitéit cp lasst sich dann definieren als Ablei-
tung der molaren Enthalpie 0h des Korpers nach der Temperatur

(2. o9

Bei Metallen sind alle Atome gleichberechtigt, so dass es sich hierbei um den
Spezialfall einer einatomigen Substanz handelt. Fiir die theoretische Erkldrung
der Warmekapazitit eines einatomigen Kristalls wurden nacheinander mehrere
allgemein giiltige Konzepte eingefiihrt.

Als erste Nédherung gilt das Gesetz von Dulong und Petit. Es beschreibt die
Abhéngigkeit der inneren Wéarmeenergie eines Festkérpers von der enthaltenen
Anzahl der Atome, ohne die Natur der Atome und die Kristallstruktur dabei
zu betrachten. Ein Atom ist somit der Einwirkung der Gesamtheit seiner Nach-
barn unterworfen, so dass sich seine Bewegungen auf Schwingungen um einen
festen Punkt reduzieren. Die resultierende Wirmeenergie eines Festkdrperatoms
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5.2. Die Voreinstellung am MSL 400

ist dann gleich dem Doppelten der mittleren kinetischen Energie eines Atoms,
das sich frei in einem Gas der gleichen Temperatur bewegt

U, = 3kgT (fir ein Atom), (5.10)
u, = 3RicT  (fir ein Mol). (5.11)

Dies ist der Grenzwert der Warmekapazitét fiir ein Atom bei hohen Temperaturen
und ist ein wesentliches Ergebnis, das sich in den weiteren Theorien, welche dieses
einfache Modell von Dulong und Petit ersetzen, wiederfindet. Die experimentellen
Cp-Werte konnen den theoretischer Wert von 3 R;q ~ 25 Jmol™' K~! (Rig =
8,31 Jmol~' K~! ist die Gaskonstante) iiberschreiten. Fiir eine grofie Anzahl
von Elementen variiert der Wert der Warmekapazitit nur wenig in einem groflen
Temperaturbereich. In Tabelle 5.2 sind die Werte fiir Aluminium und Kupfer auf-
gefiihrt. Die Wéarmekapazitit von Kupfer variiert oberhalb der Raumtemperatur
nur wenig und zeigt eine starke Abnahme bei Temperaturen unterhalb von 150 K.

Tabelle 5.2.: Molare Warmekapazititen von Aluminium und Kupfer aus
[Nog96]

Element 300K 500 K 1000 K

Aluminium | 24,3 Jmol ! | 25,8 Jmol ! -
Kupfer 24,4 Jmol~! | 26,1 Jmol~! | 28,9 Jmol~!

Das Einstein-Konzept wurde eingefiihrt, um das Verhalten der Warmekapazitit
bei sehr niedrigen Temperaturen zu erkldren. Hierbei handelt es sich um die Quan-
telung der Energie. Planck hatte die Existenz des Energiequantes (Photons) der
elektromagnetischen Strahlung bewiesen (Strahlung eines schwarzen Korpers).
Einstein benutzte die Photonen zur Quantelung der elastischen Schwingungen.
Dieses Modell mit seinen atomaren unabhéngigen Oszillatoren beriicksichtigte
nicht die starken Bindungen zwischen benachbarten Atomen, die eigentlich die
hauptséchlichen Eigenschaften eines Festkorpers darstellen. Ausgehend von 3 N
Oszillatoren, die N sich im Gleichgewicht befindenden Atomen bei einer Tem-
peratur entsprechen, enthélt jeder Oszillator n 4+ 1/2 Quanten, die von einem
zum anderen Oszillator variabel sind. Die Bose-Einstein-Statistik gibt die mitt-
lere Anzahl der um n schwankenden Quanten als Funktion der Temperatur an.
Die Ableitung der mittleren Energie nach der Temperatur berechnet die molare
Wirmekapazitit wie folgt

dE Of 2 expe—E
¢p = — =3 Rig <—> T 5.12
T TAT) oy o
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5. Experimentelles

Ein grofler Teil der Oszillatoren befindet sich bei sehr niedrigen Temperaturen
im Grundzustand, eine Erh6hung der Temperatur 7" regt nur eine kleine Anzahl
dieser Oszillatoren an und fiihrt dazu, dass die aufgenommene Wirme kleiner als
der klassisch berechnete Wert 3 R;; AT ist. Demnach wird die Warmekapazitét
verringert,.

Das Debye-Modell betrachtet die Schwingungsmoden, die den gesamten Kristall
betreffen und ebenfalls gequantelt sind. Die Warmebewegung der Atome wird als
Uberlagerung sémtlicher Schwingungsmoden angesehen. Bei sehr tiefen Tempe-
raturen lautet die molare Debyesche T3-Niherung wie folgt

4t v

Dieses von Debye gefundene Gesetz befindet sich in guter Ubereinstimmung mit
experimentellen Daten, weil den hauptséichlichen Anteil zur Schwingungsenergie
von Kristallen bei tiefen Temperaturen die akustischen Wellen tragen. Die opti-
schen Wellen kénnen bei tiefen Temperaturen nicht angeregt werden, denn bei
T < O reicht die thermische Energie zu ihrer Anregung nicht aus. Ein Vergleich
der Modelle von Debye und Einstein im Bereich hoher Temperaturen zeigt, dass
sich beide dem klassischen Modell von Dulong und Petit ndhern. Das Ersetzen
einer Einheitsfrequenz im Einsteinschen Modell durch ein enges, hinreichendes
Frequenzband im Debyeschen Modell hat keine wesentlichen Konsequenzen. Bei
sehr niedrigen Temperaturen ist das Debyesche Modell besser, weil es Moden nied-
riger Frequenzen zulésst, die angeregt werden konnen, wihrend die Oszillatoren
mit der Einstein-Frequenz dies nicht gestatten. Die von Debye ermittelte Warme-
kapazitit ist grofler als die von Einstein und stimmt besser mit den experimen-
tellen Werten {iberein. In Tabelle 5.3 sind die Einstein- und Debye-Temperatur
von Aluminium und Kupfer gegeniibergestellt.

Tabelle 5.3.: Einstein- und Debye-Temperatur von Aluminium und Kupfer
aus [GJ92]

Element | Einstein-Temperatur | Debye-Temperatur

Aluminium 300K 390K
Kupfer 320K 250K

Um ein 2D-SEEING-NMR-Spektrum zu erhalten, wurden 64 Spektren aufge-
nommen, wobei die grofite Pulslinge des z-Pulses 64 us betrug (bzw. 68,73 us
bei Verwendung der VD-Liste). Die Zeit zwischen den einzelnen Pulsen betrug
mindestens 200 ms, um eine Abfuhr der Warme zu erméglichen. Im allgemeinen
wandeln Metalle die absorbierten, elektromagnetischen Wellen in Wirme um.
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5.2. Die Voreinstellung am MSL 400

Fiir die Messung dieser Wéarme wéhrend des SEEING-NMR-Experimentes wur-
den NiCr-Ni-Thermoelemente (Durchmesser 1 mm) verwendet. Im Experiment
wurde die Spitze des einen Thermoelementes mit der jeweiligen Folie (Aluminium-
bzw. Kupferfolie) umwickelt, in einem kleinen NMR-Glasréhrchen fixiert und in
der Mitte der NMR-Spule im Probenkopf platziert, wahrend sich das andere NiCr-
Ni-Thermoelement in einem Dewargefafl mit fliissigem Eiswasser befand. Mit ei-
nem digitalen Multimeter wurde die Temperaturdifferenz als Spannung wihrend
der Pulszeit gemessen und mit Hilfe entsprechender Tabellen in die jeweilige
Temperatur umgerechnet. Die Anzahl der Scans (Wiederholung der Einzelexpe-
rimente) variierte dabei von 0 bis 1000. In Abbildung 5.11 sind die gemessenen
Temperaturprofile des Thermoelementes, der Aluminiumfolie (alfo) und der Kup-
ferfolie (cufo) aufgetragen.

Um diesen thermischen Effekt rechnerisch zu ermitteln, wurde der Widerstand
des Probenkopfes ohne Probe R,p zu 49,3 2 bestimmt. Mit Probe R,,p betrug
der Widerstand des Probenkopfes fiir die Aluminiumfolie 50,2 €2 und fiir die Kup-
ferfolie ergab sich ein Wert von 50,1 2. Die in der Probe erzeugte Wéarmemenge
ergibt sich als Differenz der entsprechenden Wiarmemenge des Schwingkreises mit
und ohne Probe

AQ = Qmpr —Qopr (5.14)
oder mit
U2
Q = A—R - tpuis (515)
resultiert ) )
U U
AQ = - 5.16
Q (RmP RoP) ( )
Unter Verwendung von
1 AQ

ergibt sich die Temperaturerh6hung der Probe

AT — M <U2 U2> t(puls).

0.18
RmP RoP ( )

mp cp
Die weiteren, fiir die Berechnung notwendigen Parameter wie die Spannung U,
das Gewicht der Probe mp, die Atommasse M, die Molzahl n und die mola-
re Wirmekapazitdt cp sind in Tabelle 5.4 aufgelistet. Mit diesen in Gleichung
5.18 eingesetzten Parametern und bei dem ldngsten Puls von ¢p,;s= 64 us ergibt
sich eine Temperaturerhhung von 2,56 K fiir die Aluminiumfolie und 4,09 K fiir
die Kupferfolie. Diese theoretisch berechneten max. Werte entsprechen den ex-
perimentell ermittelten max. Werten recht gut, die in Abbildung 5.11 dargestellt
sind.
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Tabelle 5.4.: Parameter zur Berechnung der Temperaturerh6hung wihrend
des SEEING-NMR-Experimentes der Folie ((*) aus [Nog96])

Parameter Aluminium- | Kupferfolie
folie (alfo) (cufo)
Widerstand des Probenkopfes
ohne Probe R,p [Q)] 4,93 - 10! 4,93 - 10!
Widerstand des Probenkopfes
mit Probe R,,p [Q)] 5,02 - 10 5,01 - 10
Spannung U [V] 1,00 - 103 1,00 - 103
Atommasse M [kgmol™'] 2,70 - 1072 (*) | 6,36 - 1072 (¥)
Masse der Probe mp [kg] 1,01 - 107° 1,32 - 107°
Molzahl n [mol] 3,74 - 1074 2,08 - 107*
Wirmekapazitiit cp [Jmol ' K1 | 2,43 - 101 (*) | 2,44 - 10! (*)
Temperaturerhbhung AT [K] 2,56 4,09
AT [°C]
5,00

O Cu-Folie (cufo)
450 A Al-Folie (elfo)
O Thermoelement NiCr-Ni

4,00

3,50

3,00

2,50

2,00

1,50

1,00

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Anzahl der Scans

Abbildung 5.11.: Darstellung des Temperaturverhaltens wihrend eines nor-
malen SEEING-NMR-Experimentes der Aluminium- und
Kupferfolie sowie des NiCr-Ni-Thermoelementes




5.3. Die Messungen zu den verschiedenen Probengeometrien

5.3. Die Messungen zu den verschiedenen
Probengeometrien

Die nun folgenden Messungen der unterschiedlichen geometrischen Proben wur-
den alle an dem in Kapitel 5.1 beschriebenen NMR-Spektrometer MSL 400 durch-
gefithrt. NUTAVD.PC und NUTAVD.AUM dienten als Messprogramme, die wie
die wesentlichen Einstellungen am MSL 400 im Anhang A.1 aufgelistet sind. Die
Spektrendarstellung erfolgte als 2D-Konturplot (logarithmische Darstellung der
Intensitét), wobei die einzelnen Level vom Messprogramm automatisch berechnet
wurden. Die horizontale Achse des 2D-Konturplots entspricht der Priazessionsfre-
quenz und die vertikale Achse der Nutationsfrequenz. Durch zusétzliches ,line
broadening“ wurde das jeweilige Spektrum in Richtung der Nutations- und der
Préazessionsachse verbreitert, um eine bessere Bildqualitét zu erzielen. Der inner-
ste Level eines Spektrums zeigt die hochste Signalintensitdt an und ermdglicht
somit das Bestimmen der maximalen Nutationsfrequenz sowie des maximalen B-
Feldes. Die spezielle Handhabung der Proben, die iiber die bisher beschriebenen
Voreinstellungen hinausgeht, wird nun im einzelnen beschrieben.

5.3.1. Metallbedampfte Folien

Die im Kapitel 4.1 abgebildeten Aluminium- und Kupferfolien sowie das Kupfer-
blech wurden entsprechend des homogenen B,-Feld-Bereiches in der NMR-Spule
zugeschnitten. Die Streifenbreite wird dem Durchmesser eines NMR-Glasréhr-
chens mit 5 mm angepasst. Dazu wurde der Folienstreifen komplett mit Paraffin-
film umwickelt. Dieser in Paraffinfilm eingebettete Folienstreifen wurde gegen die
innere Glaswand gepresst, so dass er sich wihrend der Messung nicht bewegen
kann. Ebenso wird ein in Paraffinfilm eingebettetes Kupferblech als etwas dickerer
Vertreter der ,ebenen“ Probengeometrie vermessen. Das él—Feld verlauft paral-
lel zu dem Glasréhrchen in z-Richtung, wie in Abbildung 5.12 aus Griinden der
Ubersicht ohne Glasrohrchen dargestellt.

Tabelle 5.5.: Der Bereich innerhalb der NMR-Spule, in dem sich die Proben
der Folien und des Bleches befinden

Probe Linge der | Probenposition
Probe in der Spule

Al-Folie (alfo) 10,10mm | 3.— 9. Windung
Cu-Folie (cufo) 13,10mm | 3.—11. Windung
Cu-Blech (cubl) | 13,30mm | 3.—11. Windung
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Die Abmessungen der Folien und des Bleches sind in der Tabelle 4.1 im Kapitel 4.1
aufgelistet. Die Tabelle 5.5 zeigt die Probenposition innerhalb der NMR-Spule,
die auch fiir die Simulation von entscheidender Bedeutung ist.

Die Abbildung 5.13 zeigt das 2"Al-SEEING-NMR-Spektrum der Aluminiumfo-
lie (alfo) als 2D-Konturplot. Das sichtbare, zentrale Signal ist auf die Alumini-
umspins der Aluminiumfolie zuriickzufiihren und wurde mit einem Offset von
177,00 kHz aufgenommen. Das kleinere, rechts davon angeordnete Signal ist ein
23Na-Resonanzsignal des NMR-Glasréhrchens, was mit einem entsprechenden
Leerspektrum iiberpriift wurde.

Das in Abbildung 5.14 dargestellte 3 Cu-SEEING-NMR-Spektrum zeigt die un-
tersuchte Kupferfolie (cufo) als 2D-Konturplot. Das Signal der Kupferfolie wur-
de mit einem Offset von 294,30 kHz aufgenommen. Auffiillig ist hier der lange
Schweif des Signals, der durch den Digitizer zustande kommt, welcher wéhrend
der Messung einen der ersten Messpunkte zerstorte.

Das %Cu-SEEING-NMR-Spektrum des Kupferbleches (cubl) ist in Abbildung
5.15 zu sehen. Das Kupferblechsignal, ebenfalls mit langem Schweif, wurde mit
einem Offset von 296,05 kHz gemessen. Das eigentliche Messsignal wird von zwei
weiteren, links und rechts vom Kupferblechsignal auftretenden Signalen begleitet,
die auf Blindsignale des Probenkopfes zuriickzufiihren sind, was auch wiederum
entsprechende Leermessungen bewiesen. Diese storen allerdings nur bei grofien
spektralen Breiten.

Abbildung 5.12.: Positionsskizze der Aluminiumfolie (alfo) in der NMR-
Silberspule mit Angabe des B;-Feldes
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Abbildung 5.13.: 2’Al-SEEING-NMR-Spektrum der Aluminiumfolie (alfo)
mit einem bei -165kHz sichtbarem 23Na-Resonanzsignal
des NMR-Glasrohrchens
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Abbildung 5.14.: %3Cu-SEEING-NMR-Spektrum der Kupferfolie (cufo)
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Abbildung 5.15.: ®*Cu-SEEING-NMR-Spektrum des Kupferbleches (cubl)
als zentrales Signal, links und rechts davon Blindsignale
des Probenkopfes

5.3.2. Metallische Mehrschichtsysteme

Um die in Kapitel 4.2 beschriebenen Mehrschichtproben der Systeme Cu-Ti, Cu-
Pt und Cu-Al mit dem SEEING-NMR untersuchen zu konnen, wurde sie vorsich-
tig mit einer Diamantséige auf die in Tabelle 5.6 genannte Linge gesigt und im
Glaskasten unter Argonatmosphére in ein NMR-Glasrohrchen mit 5 mm Durch-
messer eingeschmolzen. Dieses Rohrchen wurde mittig im homogenen Feld der
NMR-Spule ausgerichtet. Das B,-Feld verliuft in z-Richtung, parallel zu den
Glasrohrchen. Die Probenlédngen der metallischen Mehrschichtsysteme und deren
Probenposition innerhalb der NMR-Spule sind in Tabelle 5.6 aufgelistet.

In Abbildung 5.16 ist das 3 Cu-SEEING-NMR-Spektrum des Cu-Ti-Mehrschicht-
systems als 2D-Konturplot dargestellt. Das Kupfersignal des Cu-Ti-Mehrschicht-
systems wurde mit einem Offset von 178,60 kHz aufgenommen. Das eigentliche
Messsignal wird von zwei rechts vom Kupfersignal auftretenden Signalen beglei-
tet, die auf Blindsignale des Probenkopfes zuriickzufiihren ist, was auch wiederum
durch entsprechende Leermessungen belegt wurde.
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Abbildung 5.16.: %*Cu-SEEING-NMR-Spektrum des auf Silberdraht aufge-
dampften Cu-Ti-Mehrschichtsystems mit einem Blindsig-
nal des Probenkopfes bei ca. -160 kHz
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Abbildung 5.17.: 3Cu-SEEING-NMR-Spektrum des auf Silberdraht aufge-
dampften Cu-Pt-Mehrschichtsystems mit einem Blindsig-
nal des Probenkopfes bei ca. -160 kHz
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Tabelle 5.6.: Der Bereich innerhalb der NMR-Spule, in dem sich die Mehr-
schichtproben befinden

Probe Liange der | Probenposition
Probe in der Spule

Cu-Ti-System 8,00 mm 4.— 9. Windung
Cu-Pt-System | 10,10 mm 4.—10. Windung
Cu-Al-System 8,50 mm 4.— 9. Windung

Das %3Cu-SEEING-NMR-Spektrum des Cu-Pt-Mehrschichtsystems wird in Ab-
bildung 5.17 als 2D-Konturplot gezeigt. Das Kupfersignal des Cu-Pt-Mehrschicht-
systems wurde mit einem Offset von 178,60 kHz aufgenommen. Das eigentliche
Messsignal wird von zwei rechts vom Kupfersignal erkennbaren Signalen beglei-
tet, die auf Blindsignale des Probenkopfes zuriickzufiihren sind, was wiederum
entsprechende Leermessungen gezeigt haben.

Die Abbildung 5.18 zeigt das ®3Cu-SEEING-NMR-Spektrum des Cu-Al-Mehr-
schichtsystems als 2D-Konturplot. Das Kupfersignal dieses Cu-Al-Mehrschicht-
systems wurde mit einem Offset von 178,60 kHz aufgenommen. Das eigentliche
Messsignal wird von einem kleinen rechts vom Kupfersignal vorkommenden Sig-
nal begleitet, das auf Blindsignale des Probenkopfes zuriickzufiihren ist, was er-
neut mit entsprechender Leermessungen iiberpriift wurde. Diese Probe wurde
ebenfalls mit dem 2’Al-SEEING-NMR untersucht und ist in Abbildung 5.19 als
2D-Konturplot dargestellt. Das Aluminiumsignal des Cu-Al-Mehrschichtsystems
wurde mit einem Offset von 178,60 kHz aufgenommen. Das eigentliche Messsignal
wird von einem rechts vom Aluminiumsignal vorhandenen Signal begleitet, das
ein 22Na-Resonanzsignal des NMR-Glasrohrchens ist, was mit einer entsprechen-
den Messung nachgewiesen wurde.

5.3.3. Vollzylinder aus Metall

Die in Kapitel 4.3 vorgestellten Aluminium- und Kupferdrihte wurden mit Pa-
raffinfilm umwickelt, damit sie mittig in einem NMR-Glasr6hrchens mit 5 mm
Durchmesser salen und sich wihrend der Messung in der Spule nicht bewegen
konnten. Das Glasr6hrchen wurde so in der Spule ausgerichtet, dass sich der
Draht wihrend der Messung im mittleren homogenen Feld der Spule befand. Das
B,-Feld ist dann parallel zu dem Glasr6hrchen und verlduft in z-Richtung. Die
Abmessungen der Drihte sind im Kapitel 4.3 in der Tabelle 4.5 aufgelistet. Ta-
belle 5.7 priasentiert die Probenpositionen innerhalb der NMR-Spule, die auch fiir
die Simulationen wichtig sind. Die Abbildung 5.20 zeigt das ?’Al-SEEING-NMR-
Spektrum des Aluminiumdrahtes (aldr) als 2D-Konturplot.

85



5. Experimentelles

Tabelle 5.7.: Der Bereich innerhalb der NMR-Spule, in dem sich die Draht-
proben befinden

Probe Liange der | Probenposition Mittelwert des
Probe in der Spule | Windungsabstandes
Al-Draht (aldr) 11,05mm | 3.—10. Windung 1,439 mm
Cu-Draht (cudrl) | 6,60mm | 5.— 9. Windung 1,480 mm
Cu-Draht (cudr2) | 13,75mm | 2.—11. Windung 1,470 mm
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Abbildung 5.20.: 2"AI-SEEING-NMR-Spektrum des Aluminiumdrahtes
(aldr)

Das sichtbare, zentrale Signal ist auf die Aluminiumspins des Aluminiumdrah-
tes zuriickzufiihren und wurde mit einem Offset von 175,00 kHz aufgenommen.
Auffillig ist der lange Schweif des Signals, der durch den Digitizer zustande
kommt, welcher widhrend der Messung einen der ersten Messpunkte zerstorte.

Das in Abbildung 5.21 dargestellte 3 Cu-SEEING-NMR-Spektrum zeigt den un-
tersuchten kiirzeren Kupferdraht (cudrl) als 2D-Konturplot. Das Signal des Kup-
ferdrahtes wurde mit einem Offset von 294,30 kHz aufgenommen. Auffillig ist
auch hier der lange Schweif des Signals, der auf die bei der Messung zerstorten
Messpunkte zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 5.21.: % Cu-SEEING-NMR-Spektrum des Kupferdrahtes (cudrl)
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Abbildung 5.22.: 53Cu-SEEING-NMR-Spektrum des Kupferdrahtes (cudr2)
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Das %Cu-SEEING-NMR-Spektrum des lingeren Kupferdrahtes (cudr2) ist in
Abbildung 5.22 zu sehen. Das Kupferdrahtsignal, ebenfalls mit langem Schweif,
wurde ebenfalls mit einem Offset von 294,30 kHz gemessen.

5.3.4. Reine Metallkugeln

Wenn metallische Partikel sich beriihren, schirmen sie sich teilweise gegenseitig
gegen das Hochfrequenzfeld ab. Um diese Komplikation zu vermeiden und eine
weitgehende Isolierung der sphérischen Metallpartikel untereinander zu erzielen,
wurden die metallischen Pulver im Glaskasten unter Argonatmosphéire mit ei-
nem isolierenden Medium, einem Epoxidharz (5 min. Epoxy Harz und Hérter,
R + G GmbH, Waldenbach), vermengt und in Pasteur-Pipettenspitzen mit ei-
nem Durchmesser von 1 mm eingebettet. Dieses Epoxidharz-Hérter-Metallpulver-
Gemisch wurde eine Woche bei Raumtemperatur ausgehértet. Die Abbildung 5.23
zeigt einen Querschnitt durch so eine Kapillare mit Partikeln des Kupferpulvers
(cupu2). Man sieht deutlich, dass die hell abgebildeten Metallpartikel keinerlei
Beriihrung untereinander aufweisen.

Abbildung 5.23.: REM des Querschnitts einer Pasteur-Pipettenspitze (1 mm
Auflendurchmesser) mit dem im Epoxid-Gemisch aus-
gehirteten Kupferpulver (cupu2)
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Nach dem Aushérten wurden diese Glasrohrchen mit den eingebetteten Parti-
keln entsprechend dem homogenen Feld der Spule in vier gleich lange 10 mm
Stiicke geschnitten. Diese vier Rohrchen wurden zu einem Biindel mit Tesafilm
umwickelt und dem Spulendurchmesser von 5 mm angepasst, so dass es sich nicht
von selbst verschieben oder verdrehen konnte. Dieses Biindel wurde mittig in der
Spule ausgerichtet. Das Bl—Feld verlduft dann parallel zu den Glasréhrchen in
z-Richtung.

Die Abbildungen 5.24 und 5.25 zeigen die 2"Al-SEEING-NMR-Spektren des Alu-
miniumpulver (alpul) und (alpu2) als 2D-Konturplot. Das jeweils sichtbare, zen-
trale Signal ist auf die Aluminiumspins des Aluminiumpulvers zuriickzufiihren,
withrend das kleinere, links davon vorkommende Signal auf ein 2Na-Resonanzsig-
nal des Pipettenrohrchen zuriickzufiihren ist, was geeignete Leermessungen ge-
zeigt haben. Die Messungen wurden mit einem Offset von 177,00 kHz aufgenom-
men. Auffillig ist auch hier der lange Schweif des Signals, der zustande kommt,
weil der Digitizer wihrend der Messung einen der ersten Messpunkte zerstorte.

Die in Abbildung 5.26 und 5.27 dargestellten ®*Cu-SEEING-NMR-Spektren zei-
gen die untersuchten Kupferpulver (cupul) und (cupu2) als 2D-Konturplot. Die
Signale der Kupferpulver wurden mit einem Offset von 296,08 kHz aufgenommen.
Auffillig ist auch hier der lange Schweif des Signals der auf die bei der Messung
zerstorten Messpunkte zuriickzufiihren ist. Die eigentlichen Messsignale werden
von ein bis zwei weiteren, rechts (und links nur im Falle des (cupu2)) vom Kup-
ferpulversignal auftretenden Signalen begleitet, die auf Blindsignale des Proben-
kopfes zuriickzufiihren sind, was wiederum mit entsprechenden Leermessungen
iiberpriift wurde.

Die Durchmesser der metallischen Pulver sind im Kapitel 4.4.1 in der Tabelle 4.6
aufgelistet. Die Tabelle 5.8 zeigt die Probenposition innerhalb der NMR-Spule.

Tabelle 5.8.: Der Bereich innerhalb der NMR-Spule, in dem sich die Pulver-
proben befinden

Probe Linge der | Probenposition
Probe in der Spule

Al-Pulver (alpul) 10,00 mm 3.—9. Windung
Al-Pulver (alpu2) 10,00mm | 3.—9. Windung
Cu-Pulver (cupul) | 10,00mm | 3.—9. Windung
Cu-Pulver (cupu2) | 10,00mm | 3.—9. Windung

91



5. Experimentelles

5.3.5. Legierte Kugeln aus NiCrAl

Die in Kapitel 4.4.1 bereits beschriebenen NiCrAl-Pulver wurden wie die rei-
nen Metallkugeln mit einem Epoxidharz (5 min. Epoxy Harz und Hérter, R + G
GmbH, Waldenbach), vermengt und in Pasteur-Pipettenspitzen mit einem Durch-
messer von 1 mm eingebettet. Dieses Epoxidharz-Hérter-Metallpulver-Gemisch
wurde eine Woche bei Raumtemperatur ausgehértet. Anschliefend wurden die
Glasrohrchen mit den eingebetteten Pulvern in vier gleich lange 10 mm Stiicke
geschnitten. Jeweils vier dieser Rohrchen wurden zu einem Biindel mit Tesafilm
umwickelt und so dem Spulendurchmesser von 5mm angepasst und mittig in
der Spule ausgerichtet. Das él—Feld ist dann parallel zu den Glasr6hrchen und
verlduft in z-Richtung.

Die beiden NiCrAl-Pulver oxidierten recht schnell, so dass keine verwertbaren
2’A1-SEEING-NMR-Messungen durchgefiihrt werden konnten. Zuvor wurden al-
lerdings eindimensionale 2’A1-NMR-Spektren aufgenommen, die zeigten, dass die
NiCrAl-Proben einen sehr unterschiedlich starken Aluminiumoxidanteil enthiel-
ten, was mit entsprechenden Vergleichsmessungen iiberpriift wurde. In den Ab-
bildungen 5.28 und 5.29 sind die 2’Al-NMR-Spektren der beiden NiCrAl-Pulver
dargestellt.

NiCrAl
Probe A
ALO,
/
“"\""\""\""{""M'"\'WWWM
500 400 300 200 100 O -100 -200 -300 -400 -500
kHz

Abbildung 5.28.: 2’AI-NMR-Spektrum des NiCrAl-Pulvers (a)
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Al,O, NiCrAl
Probe B

bty

500 400 300 200 100 O -100 -200 -300 -400 -500
kHz

Abbildung 5.29.: 2’A1-NMR-Spektrum des NiCrAl-Pulvers (b)
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6. Ergebnisse und Diskussion

6.1. Metallbedampfte Folien

4

Die metallbedampften Folien werden hier als Vertreter der ,eindimensionalen*
Geometrie angesehen, da ihre Ausdehnung in der Breite sowie der Linge ge-
geniiber der Metallfilmdicke sehr grof ist und somit die Feldverteilung nur von
einer Raumkoordinate abhéngt. Wie in Kapitel 3.2 gezeigt, gibt es den theoreti-
schen Fall der ,diinnen“ Folie, der durch die Aluminiumfolie (alfo) représentiert
wird und den theoretischen Spezialfall der ,,dicken® Folie, der anhand der Kupfer-
folie (cufo) und des Kupferbleches (cubl) verifiziert wird. Die REM-Aufnahmen
und die Abmessungen der betrachteten Folien sind in Kapitel 4.1 abgebildet. Die
experimentelle Handhabung der Folien wihrend des SEEING-NMR-Experimen-
tes und die gemessenen SEEING-NMR-Spektren sind Kapitel 5.3.1 zu entnehmen.

Da Metalle absorbierten, elektromagnetische Wellen in Wiarme umwandeln, wur-
de im Vorfeld zu den eigentlichen SEEING-NMR-Experimenten der Foliengeo-
metrie eine Untersuchung des Aufheizverhaltens wihrend der SEEING-NMR-
Messung mit der Aluminiumfolie (alfo) und der Kupferfolie (cufo) als Proben-
material durchgefiihrt. Ein SEEING-NMR-Spektrum bestand in der Regel aus
64 Spektren, von denen jedes Spektrum wiederum mit 1000 Scans aufgenom-
men wurde. Die maximale Pulsldnge des z-Pulses betrug somit 64 pus. In Kapitel
5.2.4 werden die experimentelle Durchfiihrung und die theoretische Berechnung
hierzu vorgestellt. Die theoretisch berechnete, maximal mégliche Temperatur-
erh6hung fiir die Aluminiumfolie (alfo) wihrend der SEEING-NMR-Messung mit
1000 Scans (maximaler Wert der SEEING-NMR-Messung) betrug 2,56 K. Fiir
die Kupferfolie resultierte ein Wert von 4,09 K. Diese beiden theoretischen Werte
entsprachen den gemessenen Werten, die in Abbildung 5.11 dargestellt sind. Die
verschiedenen Werte fiir die maximal mégliche Temperaturerhohung der Alumi-
niumfolie und der Kupferfolie beruhen im wesentlichen auf der unterschiedlichen
Atommasse bzw. Probenmasse sowie der Wiarmekapazitit und dem Probenkopf-
widerstand (siehe hierzu Tabelle 5.4). Diese relativ geringen, berechneten und
gemessenen Werte zeigen somit, dass eine Uberhitzung withrend des SEEING-
NMR-Experimentes mit 1000 Scans ausgeschlossen ist.
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Abbildung 6.1.: Gemessenes und theoretisch berechnetes Nutationsspek-
trum der Aluminiumfolie (alfo)

Bei der im folgenden betrachteten ,diinnen“ Aluminiumfolie (alfo) handelte es
sich um die in Kapitel 4.1 vorgestellte Isolierfolie, die aus einer ca. 6,28 um dicken
Kunststoffschicht und einem ca. 2,2 um dicken Aluminiumfilm, der ca. % der
Aluminium-Skintiefe von 7,794 ym betrigt, besteht.

Die Messdaten des Aluminiumfolienspektrums wurden mit dem im Anhang A.4
aufgelisteten Programm ZWDLESGR.BAS aus dem SMX-File des 2"Al-SEEING-
NMR-Spektrums (siehe Abbildung 5.13) gelesen und in Abbildung 6.1 als ,,Linie
mit Symbolen® dargestellt. Das theoretisch berechnete Nutationsspektrum wurde
mit dem im Anhang B.1 skizzierten Programmaufbau ,, Berechnung des Bi-Feldes
der diinnen Folie® ermittelt, die theoretischen Grundlagen hierzu wurden in Ka-
pitel 3.2 unter der Rubrik ,,diinne“ Folie erldutert. Von der Tendenz her ist der
Verlauf der theoretisch berechneten und gefalteten Kurve dhnlich der Messkurve,
aber von der Linienbreite her gibt es gravierende Unterschiede. Eine mdogliche
Erkldrung hierfiir kann die nicht konstante Signalintensitit des Spektrometers
sein, aber es besteht auch die Moglichkeit, dass durch ,quadrupolar nutation*
die Linienverbreiterung hervorgerufen wird.

Bei der ,,quadrupolar nutation“ werden durch ,,sogenannte“ Verunreinigungen die
spektralen Linien verbreitert, weil zusédtzlich statistisch verteilte Feldgradienten
entstehen. Diese Feldgradienten werden sowohl durch unterschiedliche Ladun-
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gen der Verunreinigungsatome als auch durch die in ihrer Gréfle unterschiedli-
chen Elektronenhiillen, die zur Stérung der Elektronenschalen der Resonanzkerne
fithren, verdndert, am stirksten in unmittelbarer Nachbarschaft der Fehlstellen
und abnehmend mit wachsender Entfernung. Nicht nur die Grofle, sondern auch
die Ladungsverteilung der Fremdatome kann wesentlich sein, z.B. kénnen Fremd-
bausteine gleicher Grofle zu verschiedenen Verbreiterungseffekten fithren. Auch
fiihren Versetzungen und Deformationen, die u.a. durch Anlegen eines dufleren
Druckes erzeugt werden konnen, zu merklichen Anderungen der Feldgradienten.

Im Fall der ,,diinnen“ Aluminiumfolie heifit das, dass das metallische Aluminium
extrem empfindlich auf jede Storstelle — egal, ob mechanisch oder chemisch er-
zeugt — reagiert, weil der Kern ein elektrisches Quadrupolmoment hat, das sehr
stark auf jeden eventuell am Kernort vorhandenen elektrischen Feldgradienten
(durch die Elektronen) reagiert. Nur bei sehr hoher (kubischer) Symmetrie wie
im ungestorten Aluminiummetallgitter heben sich die ganzen Feldgradienten auf
und es tritt keine Quadrupolwechselwirkung auf. Wird nun ein Atom entfernt
oder durch eines mit einer anderen Oxidationsstufe (andere Elektronendichte)
ersetzt, haben die ganzen Nachbarn keine exakte kubische Umgebung mehr und
demzufolge Quadrupolwechselwirkung. Diese Auswirkungen reichen durchaus bis
in die zweite und dritte Koordinationssphére. [Abr94]

Das bedeutet, dass ein Teil der Aluminiumatome in der Aluminiumfolie keine
kubische Symmetrie sieht und der Aluminiumfilm eine Menge kristalline De-
fekte aufweist. Hinter diesen , Defekten® konnte durchaus punktuelle Oxidation
stecken, d.h. dass Sauerstoffatome in kleinen Konzentrationen, mehr oder weni-
ger statistisch im Aluminiummetallgitter verteilt, zu Punktdefekten fiihren. Diese
statistische Verteilung bewirkt, dass die Feldgradienten und damit die Resonanz-
frequenzen von Kern zu Kern verschieden sind und dadurch die Linien verbreitert
werden. Aber das oxidierte Aluminium (Al,O3) liegt natiirlich weit entfernt von
dem metallischen Aluminium, denn es hat keine Elektronen im Leitungsband und
damit auch keine Knight-Verschiebung.

Da es mengenméfBig nicht allzu viel ist, ist es im Spektrum nicht zu sehen. Es kann
sich aber auch um mechanisch erzeugte Storstellen handeln, wie zum Beispiel eine
stark geknitterte Oberfliche der Folie, die dann in Form von Versetzungen und
Deformationen des reinen Aluminiumgitters zum Tragen kommt und somit zu
einer Linienverbreiterung fiihrt.

Betrachtet man hierzu die von A. Samoson und E. Lippmaa in Abbildung 2.4 vor-
gestellten Lage der Nutationsfrequenzen fiir einen Kern mit Spin I = 5/2 je nach
Starke der Quadrupolwechselwirkung, so fillt auf, dass hier nicht nur die beiden
Grenzfille auftreten, sondern das je nach ,,Defekt“ verschiedenen spektrale Lini-
en auftreten, die sich letztendlich iiberlagern und somit zur Linienverbreiterung
fiihren.
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Abbildung 6.2.: Gemessenes und theoretisch berechnetes Nutationsspek-
trum der Kupferfolie (cufo)
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Abbildung 6.3.: Gemessenes und theoretisch berechnetes Nutationsspek-
trum des Kupferbleches (cubl)
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Die in Kapitel 4.1 vorgestellte selbstklebende Kupferfolie (cufo) hat einen durch-
schnittlichen dicken Kupferfilm von ca. 30 pm und ist somit fast fiinfmal dicker als
die Kupfer-Skintiefe mit 6,085 ym. Wohingegen das hier betrachteten Kupferblech
(cubl) einen durchschnittlichen dicken Kupferfilm von ca. 150 pm hat und somit
fiinfmal dicker als die Kupferfolie und fast 25mal dicker als die Kupfer-Skintiefe
mit 6,085 um ist. Die Messdaten der Kupferfolie und des Kupferbleches wur-
den jeweils mit dem im Anhang A.4 aufgelisteten Programm ZWDLESGR.BAS
aus dem SMX-File des %Cu-SEEING-NMR-Spektrums (siche Abbildung 5.14)
gelesen und in Abbildungen 6.2 bzw. 6.3 als ,Linie mit Symbolen“ dargestellt.
Die theoretisch berechneten Nutationsspektren wurden mit dem im Anhang B.1
skizzierten Programm , Berechnung des Bi-Feldes der ,dicken® Folie mit Modell
,opirale” “ ermittelt.

Da sich das gl—Feld der ,dicken® Folie genau wie das des ,dicken® Drahtes mit
zylindrischer Geometrie berechnen lésst (siehe hierzu Kapitel 3.2 und 3.4), wur-
de zur Berechnung der Nutationsspektren der Kupferfolie und des Kupferbleches
das dritte Modell ,Spirale“ (siehe hierzu auch B.3) herangezogen. Dieses Mo-
dell berechnet den Feldverlauf innerhalb der NMR-Spule, indem die Spule als
spiralférmig betrachtet wird und beriicksichtigt die realen Abstdnde der Spu-
lenwindungen fiir den Bereich, in dem sich der jeweilige Probenkorper befindet.
Grundlage dieses Modells ist das Biot-Savart-Gesetz, das in den Kapiteln 3.6
und B.5 beschrieben wird. Dieses Modell und weitere Modelle zur Berechnung
des Feldverlaufes innerhalb der Spule werden anhand der zylindrischen Proben
im Kapitel 6.3 diskutiert.

Entsprechend den gemessenen Nutationsspektren sind die berechneten Spektren
mit einer 10 kHz Lorentz-Linie gefaltet worden. Im Idealfall, wenn man sich in
Resonanz befindet und keinerlei storende Einfliisse beriicksichtigt, muss die Auf-
tragung der Intensitéit eine Rechteckfunktion mit z-Werten zwischen 0 und v,,q,
ergeben. Da im Vorfeld zu den eigentlichen SEEING-NMR-Messungen festgestellt
wurde, dass nur ein bestimmter Bereich innerhalb der Spule homogen ist, wurde
bei den theoretisch berechneten Nutationsspektren die Inhomogenitéit des Bi-
Feldes innerhalb der NMR-Spule beriicksichtigt. Ein Vergleich der gemessenen
Spektren der Kupferfolie und des Kupferbleches zeigt, dass das Spektrum des
Bleches wesentlich mehr den Verlauf einer Rechteckfunktion widerspiegelt und
somit deutlich weniger den Inhomogenitéiten der Spule unterliegt.

Von der Tendenz her ist bei der Folie und bei dem Blech der Verlauf der theo-
retisch berechneten und gefalteten Kurve fast mit dem Verlauf der Messkurve
identisch. Dennoch treten bei beiden geringfiigige Abweichungen im Bereich ab
60.000 Hz auf. Diese beruhen aber auf der nicht konstanten Signalintensitit des
Spektrometers, da der Digitizer wihrend der Messung einen der ersten Messpunk-
te zerstorte.
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6.2. Metallische Mehrschichtsysteme

Die metallischen Mehrschichtsysteme sind herstellungsbedingt zylindrischer Geo-
metrie. Aber bei den hier verwendeten geringen Schichtdicken und relativ dazu
gesehenen groflen Durchmessern geht die zylindrische in die ebene, eindimen-
sionalen Geometrie iiber. Dies wurde in Kapitel 3.2 und 3.4 gezeigt, so dass
die Mehrschichtsysteme eigentlich eine Erweiterung der in Kapitel 6.1 vorge-
stellten ,,einschichtigen® Metallfolie darstellen. Da die SEEING-NMR-Signale bis
ca. zum Zweifachen der Skintiefe sinnvoll auswertbar sind, wurden verschiedene
mehrschichtige Kupfersysteme betrachtet, deren Gesamtschichtdicke im Bereich
der Kupfer-Skintiefe lag. In Kapitel 3.3 werden die theoretischen Berechnungen
der einzelnen metallischen Mehrschichtsysteme anhand der jeweils dafiir vorge-
sehenen Proben verifiziert: das fiinfschichtige Kupfer-Titan-System, das sechs-
schichtige Kupfer-Platin-System und das siebenschichtige Kupfer-Aluminium-
System. Die REM-Aufnahmen und die Abmessungen der betrachteten metal-
lischen Mehrschichtsysteme werden in Kapitel 4.2 ndher beschrieben. Die experi-
mentelle Handhabung dieser Proben wéihrend des SEEING-NMR-Experimentes
und die gemessenen SEEING-NMR-Spektren befinden sich in Kapitel 5.3.2. Der
Programmaufbau zur Berechnung des B, -Feldes der Schichtsysteme ist in Anhang
B.2 aufgelistet.

Die folgende Abbildung 6.4 prisentiert das mit dem **Cu-SEEING-NMR gemes-
sene (als ,Linie mit Symbolen“ dargestellte) und entsprechend theoretisch be-
rechnete (als , Linie“ abgebildete) Nutationsspektrum des fiinfschichtigen Kupfer-
Titan-Systems. Eine 4" Ti-SEEING-NMR-Messung konnte aufgrund der sehr nied-
rigen Resonanzfrequenz mit dem MSL 400 nicht aufgenommen werden, da das
Titansignal ein zu schlechtes Signal-zu-Rausch-Verhiltnis aufwies.

Dieses in Kapitel 4.2.2 vorgestellte fiinfschichtige Kupfer-Titan-System hat eine
Gesamtdicke von ca. 4,21 um ohne den Silberdraht, der wiederum einen Durch-
messer von 2 mm besitzt. Die zwei Titanschichten haben jeweils eine Dicke von ca.
1,84 pm, wihrend Kupfer unregelméflige Einschliisse mit einer ungefihren Dicke
von 0,05 um gebildet hat (siehe hierzu die REM-Aufnahmen 4.5, 4.6 sowie 4.4)
und damit nur einen Bruchteil der Kupfer-Skintiefe mit 6,085 ym betrigt.

Fiir das in Abbildung 6.4 gezeigte theoretisch berechnete Nutationsspektrum wur-
de zuerst das Gleichungssystem (siehe Gleichungen 3.60 - 3.69) mit den in Tabelle
B.3 aufgelisteten Parametern in dem Programm [WIN96] gelost. Die daraus resul-
tierenden Zahlenwerte fiir die 10 Koeffizienten befinden sich in Tabelle B.4. Diese
Parameter wurden in das Programm ,,Multischicht1“ eingegeben, das schlief3lich
zur Berechnung des theoretischen Nutationsspektrums diente. Die entsprechen-
den Messdaten dieses fiinfschichtigen Kupfer-Titan-Systems wurden mit dem im
Anhang A.4 aufgelisteten Programm ZWDLESGR.BAS aus dem SMX-File des
63Cu-SEEING-NMR-Spektrums (siehe Abbildung 5.16) gelesen und in Abbildung
6.4 als ,,Linie mit Symbolen® dargestellt.
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Abbildung 6.4.: Gemessenes und theoretisch berechnetes Nutationsspek-
trum des fiinfschichtigen Kupfer-Titan-Systems
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Abbildung 6.5.: Gemessenes und theoretisch berechnetes Nutationsspek-
trum des sechsschichtigen Kupfer-Platin-Systems
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In Abbildung 6.5 ist das mit dem **Cu-SEEING-NMR gemessene (,Linie mit
Symbolen*) und entsprechend theoretisch berechnete (,,Linie“) Nutationsspek-
trum des sechsschichtigen Kupfer-Platin-Systems zu sehen. Eine Pt-SEEING-
NMR- Messung konnte aufgrund der niedrigen Resonanzfrequenz mit dem MSL
400 nicht aufgenommen werden, da die Platinsignale von zu starkem Rauschen
iiberdeckt wurden. Dieses sechsschichtige Kupfer-Platin-System wird in Kapitel
4.2.3 niher erldutert. Die zwei Platinschichten dieses sechsschichtigen Systems
haben jeweils eine Dicke von ca. 0,6 um, wihrend die drei Kupferschichten eine
durchschnittliche Dicke von 1,0 um aufweisen und somit pro Schicht % der Kupfer-
Skintiefe mit 6,085 um ausmachen. Der Silberdraht, auf dem sich die alternieren-
den Kupfer-Platinschichten befinden, hat einen Durchmesser von 2 mm.

Fiir das in Abbildung 6.5 gezeigte theoretisch berechnete Nutationsspektrum
wurde zuerst das Gleichungssystem (siehe Gleichungen 3.82 - 3.93) mit den in
Tabelle B.5 aufgelisteten Parametern in dem Programm [WIN96] gelost. Die dar-
aus resultierenden Zahlenwerte fiir die 12 Koeffizienten befinden sich in Tabelle
B.6. Diese Parameter wurden in das Programm , Multischicht2“ eingegeben, das
schliefllich das theoretische Nutationsspektrum berechnete. Die entsprechenden
Messdaten dieses sechsschichtigen Kupfer-Platin-Systems wurden mit dem im
Anhang A.4 aufgelisteten Programm ZWDLESGR.BAS aus dem SMX-File des
63Cu-SEEING-NMR-Spektrums (siehe Abbildung 5.17) gelesen und in Abbildung
6.5 als ,,Linie” dargestellt.

In Abbildung 6.6 wird das mit dem ®*Cu-SEEING-NMR gemessene (dargestellt
als ,Linie mit Symbolen“) und entsprechend theoretisch berechnete (als ,,Li-
nie“ abgebildet) Nutationsspektrum des siebenschichtigen Kupfer-Aluminium-
Systems gezeigt. Wihrend Abbildung 6.7 die 2’Al-SEEING-NMR-Messung die-
ses siebenschichtigen Systems mit dem dazu gehorigen theoretischen Nutati-
onsspektrum préasentiert. In Kapitel 4.2.4 wird dieses siebenschichtige Kupfer-
Aluminium-System ausfiihrlich beschrieben. Die drei Aluminiumschichten dieses
siebenschichtigen Systems haben jeweils eine Dicke von ca. 0,4 ym und machen
dadurch pro Schicht ca. % der Aluminium-Skintiefe mit 7,794 ym aus. Die drei
Kupferschichten hingegen weisen eine durchschnittliche Dicke von 0,6 pm auf.
Jede Kupferschicht betrigt ungefihr % der Kupfer-Skintiefe mit 6,085 ym. Der
Silberdraht, auf dem sich die alternierenden Kupfer-Aluminiumschichten befin-
den, hat einen Durchmesser von 2 mm.

Das Gleichungssystem (siehe Gleichungen 3.108 - 3.121) der in Abbildung 6.6
und 6.7 gezeigten theoretisch berechneten Nutationsspektren wurde zuerst mit
den in Tabelle B.7 aufgelisteten Parametern in dem Programm [WIN96] gelost.
Die sich daraus ergebenden Zahlenwerte fiir die 14 Koeffizienten sind in Tabelle
B.8 enthalten. Diese aufgelisteten Parameter wurden in das Programm ,, Multi-
schicht3“ eingegeben, zum einen mit den entsprechenden Kupferparametern zur
Berechnung des theoretischen Kupferspektrums und zum anderen mit den Alu-
miniumparametern zur Berechnung des theoretischen Aluminiumspektrums.
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Abbildung 6.6.: Gemessenes und theoretisch berechnetes Nutationsspek-

trum des siebenschichtigen Kupfer-Aluminium-Systems
(%3Cu-SEEING-NMR-Messung)
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Abbildung 6.7.: Gemessenes und theoretisch berechnetes Nutationsspek-

trum des siebenschichtigen Kupfer-Aluminium-Systems
(2"A1-SEEING-NMR-Messung)
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Die korrespondierenden gemessenen Daten des siebenschichtigen Kupfer-Platin-
Systems wurden mit dem im Anhang A.4 aufgelisteten Programm ZWDLES-
GR.BAS fiir Kupfer aus dem SMX-File des **Cu-SEEING-NMR-Spektrums (sie-
he Abbildung 5.18) und fiir Aluminium aus dem SMX-File des *’Al-SEEING-
NMR-Spektrums (siehe Abbildung 5.19) gelesen und in den Abbildungen 6.6
sowie 6.7 als ,,Linie mit Symbolen“ dargestellt.

Mit den %3Cu- und 2’AI-SEEING-NMR konnten die einzelnen Metallschichten
aller drei unterschiedlichen Mehrschichtsysteme nicht hinreichend gut aufgelost
werden. Das lag daran, dass sich im Falle des Kupfer-Titan-Systems keine Kup-
ferschicht richtig ausgebildet hatte, was die in Abbildung 4.5 dargestellte REM-
Aufnahme dokumentiert. Das Kupfer-Platin-System verfiigte iiber regelméfige
Platin- und Kupferschichten, wie in der REM-Abbildung 4.7 gezeigt, aber die
drei Kupferschichten mit einer durchschnittliche Dicke von 1,0 um sind durch die
ca. 0,6 pm diinnen Platinschichten nicht richtig abgeschirmt und sind daher nicht
im Spektrum als einzelne Schichten erkennbar. Dieser Sachverhalt gilt auch fiir
das in der REM-Abbildung 4.8 gezeigte Kupfer-Aluminium-System. Hier betra-
gen die unregelméfig ausgebildeten Schichtdicken fiir Aluminium ca. 0,4 gm und
fiir Kupfer ca. 0,6 ym.

Betrachtet man die theoretisch berechneten Nutationsspektren des Kupfer-Platin-
und des Kupfer-Aluminium-Systems vor und nach der Faltung mit einer 10 kHz
Lorentz-Linie in den Abbildungen 6.8 sowie 6.9, so sind einzelne Metallschich-
ten jedoch deutlich erkennbar. Beide Mehrschichtsysteme verfiigen iiber jeweils
drei Kupferschichten, die im Falle des Kupfer-Platin-Systems von zwei Platin-
schichten und einer Silberschicht und im Falle des Kupfer-Aluminium-Systems
von drei Aluminiumschichten und einer Silberschicht abgeschirmt sind. Weil Pla-
tin ein schlechterer elektrischer Leiter als Aluminium bzw. Kupfer ist, sind die
Liicken zwischen den einzelnen Kupferschichten im Kupfer-Platin-System viel
schmaler als bei dem Kupfer-Aluminium-System, was auch wiederum deutlich
in den Abbildungen 6.8 und 6.9 zu sehen ist. Auffillig ist, dass die Faltung die
einzelnen Schichten so sehr ,verschmiert®, dass nur noch ein einziges schmales
Nutationssignal iibrig bleibt, da die einzelnen Schichten zu diinn sind. Dies ist
auch der Fall bei dem Kupfer-Titan-System, wo die quasi vorhandenen zwei Kup-
ferschichten (eigentlich sind es Kupfereinschliisse) von zwei Titanschichten und
einer Silberschicht abgeschirmt werden. Ebenso macht sich dieser Effekt auch bei
dem Kupfer-Aluminium-Systems bemerkbar, das mit dem 27Al-SEEING-NMR
untersucht wurde. Vergleicht man die Abbildungen 6.4, 6.5 und 6.6 der ®3Cu-
SEEING-NMR-Spektren des fiinfschichtigen Kupfer-Platin-, des sechsschichtigen
Kupfer-Titan- und des siebenschichtigen Kupfer-Aluminium-Systems, so fallt auf,
dass die gemessenen ®3Cu-SEEING-NMR-Spektren eine grofiere Linienbreite so-
wie eine breitere Verteilung der Nutationsfrequenzen als die theoretisch berech-
neten Nutationsspektren aufweisen.
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Abbildung 6.8.: Theoretisch berechnete Nutationsspektren des sechsschich-
tigen Kupfer-Platin-Systems (°3Cu) mit und ohne Faltung
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Abbildung 6.9.: Theoretisch berechnete Nutationsspektren des siebenschich-
tigen Kupfer-Aluminium-Systems (®*Cu) mit und ohne Fal-
tung
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Eine mogliche Erkldrung hierfiir kann wiederum die nicht konstante Signalinten-
sitdt des Spektrometers sein oder storende ,Blindsignale“ des Probenkopfes. Es
besteht aber auch die Mo6glichkeit, dass durch ,,quadrupolar nutation* die Linien-
verbreiterung hervorgerufen wird. Kupferatome, die sich nicht in kubischer Um-
gebung befinden, unterliegen der Quadrupolwechselwirkung, d.h. im kubischen
Kupfergitter konnen Feldgradienten an den Gitterplédtzen nur durch Gitterdefek-
te verursacht werden.

Im allgemeinen gehéren dazu solche Defekte, die Gitterverzerrungen auslésen und
dadurch die Gittersymmetrie erniedrigen, so dass sich die Feldgradienten nicht
mehr aufheben, wie z.B. Versetzungen, mechanische Verspannungen und vorhan-
dene Fremdionen, die ein Gitterion mit der gleichen Wertigkeit ersetzen. Des
weiteren gibt es Gitterdefekte, die gegeniiber dem Gitter eine Uberschussladung
tragen, dazu zdhlen Fremdionen mit einer vom Gitter abweichenden Wertigkeit,
Gitterliicken und Zwischengitterionen. All diesen Gitterstérungen ist gemeinsam,
dass sie im Gitter ortlich begrenzt sind und ihre Verteilung statistisch ist. Diese
statistische Verteilung bewirkt, dass die Feldgradienten und damit auch die Nu-
tationsfrequenzen von Kern zu Kern verschieden sind und die spektralen Linien
dadurch verbreitert werden.

In Bezug auf die mehrschichtigen Systeme kann das bedeuten, dass durch soge-
nannte ,, Verunreinigungen® aus angrenzenden Schichten des reinen Kupfergitters
die spektralen Linien verbreitert werden, weil zusétzlich statistisch verteilte Feld-
gradienten entstehen. Diese Feldgradienten werden sowohl durch unterschiedliche
Ladungen der Verunreinigungsatome (Titan-, Platin- bzw. Aluminiumatome) als
auch durch die in ihrer Gréfle unterschiedlichen Elektronenhiillen, die zur Stérung
der Elektronenschalen der Resonanzkerne fiihren, veréindert, am stirksten in un-
mittelbarer Nachbarschaft der Fehlstellen und abnehmend mit wachsender Ent-
fernung.

Betrachtet man hierzu die von A. Samoson und E. Lippmaa in Abbildung 2.4 vor-
gestellte Lage der Nutationsfrequenzen fiir einen Kern mit Spin I = 3/2 je nach
Starke der Quadrupolwechselwirkung, so fillt auf, dass hier nicht nur die beiden
Grenzfille auftreten, sondern das je nach , Defekt“ verschiedene spektrale Lini-
en auftreten, die sich letztendlich {iberlagern und somit zur Linienverbreiterung
fiihren.

Ein weiterer Aspekt ist, dass alle mit dem %3Cu-SEEING-NMR gemessenen mehr-
schichtigen Metallsysteme bei sehr niedrigen Nutationsfrequenzen auffillige Sig-
nale zeigten. Vergleicht man das in Abbildung 6.10 dargestellte 3Cu-SEEING-
NMR-Leerspektrum des NMR-Probenkopfes mit den Nutationsspektren des sie-
benschichtigen Kupfer-Aluminium-Systems, so kann man feststellen, dass diese
Kupfersignale im Bereich von 0 bis ca. 20kHz eindeutig auf Blindsignale des
Probenkopfes zuriickzufithren sind. Denn Kupferbauteile des Probenkopfes wie
Kondensatoren, Kupferleitungen sowie z.B. die Impedanzschraube des Proben-
kopfeinsatzes, die aus Messing ist und sich auflerhalb der Spule befindet und somit
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6.2. Metallische Mehrschichtsysteme

nicht dem homogenen Feld der Spule unterliegt, erzeugen Blindsignale. Dadurch
erscheint ihr Signal bei ganz geringen Nutationfrequenzen, so wie in allen drei Ab-

bildungen 6.4, 6.5 und 6.6 der *3*Cu-SEEING-NMR-Mehrschichtspektren deutlich
erkennbar ist.
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Abbildung 6.10.: Gemessenes Nutationsspektrum des siebenschichtigen
Kupfer-Aluminium-Systems (53Cu) mit gemessenem Nu-
tationsspektrum des NMR-Probenkopfes (53Cu)

Auffallend ist, dass das gemessene sowie theoretisch berechnete 2’Al-SEEING-
NMR-Spektrum des Kupfer-Aluminium-Systems deutlich besser iibereinstimmt
und nur im Bereich héherer Nutationsfrequenzen geringe Abweichungen zeigt.
Denkbar ist, dass die nicht konstante Signalintensitit des Spektrometers oder
storende ,,Blindsignale“ des Probenkopfes diese Abweichungen verursachen. Die-
se Effekte sind deutlich geringer als im Falle der Kupfermessungen, denn Alumi-
niumbauteile sind nur im Geriist zu finden und die so erzeugten Signale sind in
der Resonanzfrequenz weit von denen des reinen Aluminiums der Probe entfernt.

Die oben genannte Abweichung zwischen dem gemessenen und theoretisch be-
rechneten Spektrum kénnen wie bei der in Kapitel 6.1 diskutierten diinnen Alu-
miniumfolie durch ,quadrupolar nutation® eine Linienverbreiterung verursachen.
Dann sollte jedoch das Signal eine doppelseitige Verbreiterung aufweisen, die hier
nicht zu sehen ist.
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Des weiteren besteht die Mo6glichkeit, dass bei den theoretisch berechneten Nu-
tationsspektren die Inhomogenitit des B,-Feldes innerhalb der NMR-Spule nicht
realitdtsnah beriicksichtigt wurde. So z.B. dass sich die Probe ndher am NMR-
Spulendraht befand als berechnet und dadurch das Nutationsspektrum verbrei-
tert wurde.

6.3. Vollzylinder aus Metall

Die hier verwendeten metallischen Drihte werden als Vertreter der zweidimen-
sionalen Geometrie behandelt, da ihre Feldverteilung von zwei Raumkoordinaten
abhéngt. In Kapitel 3.4 werden hierzu die theoretischen Berechnungen fiir einen
Draht mit kreisformigem Querschnitt abgeleitet und es wird gezeigt, dass die
Feldverteilung des ,,dicken Drahtes der ,,dicken“ Folie entspricht. Da ein ideales
Nutationsspektrum eines Zylinders eine Rechteckfunktion ergibt und damit ein
einfach zu berechnendes Spektrum darstellt, wurden die in Kapitel 3.6 beschrie-
benen drei verschiedene Modelle zur Berechnung der Feldinhomogenitéiten einer
NMR-Spule am Beispiel des metallischen Zylinders betrachtet.

Bei den Voruntersuchungen zu den SEEING-NMR-Experimenten zeigte sich be-
reits, dass das Magnetfeld iiber das gesamte umschlossene Volumen eines Soleno-
ids nicht homogen war, sondern dass sich der stirkste sowie homogenste Bereich
des B;-Feldes zwischen der vierten und der zehnten Windung der NMR-Spule be-
findet (Kapitel 5.2.1). Als Probenmaterial dienten deshalb metallischen Dréhte
unterschiedlicher Lénge aus Aluminium (aldr: 11,05 mm lang) und Kupfer (cu-
drl: 6,60 mm lang; cudr2: 13,75 mm lang), deren weitere Abmessungen in Kapi-
tel 4.3 beschrieben sind. Die experimentelle Handhabung dieser Proben wihrend
des SEEING-NMR-Experimentes und die gemessenen SEEING-NMR-Spektren
sind in Kapitel 5.3.3 zu finden. Um einen realistischen Vergleich der berechneten
Spektren mit den gemessenen durchfiihren zu kénnen, wurden die berechneten
Spektren der zylindrischen Proben ebenfalls mit einer 10 kHz Lorentz-Linie ge-
faltet.

Im folgenden werden die drei Modelle kurz skizziert und die nach diesen Model-
len theoretisch berechneten Nutationsspektren den gemessenen Spektren jeweils
gegeniibergestellt. Unter den in Kapitel 3.4 beschriebenen Annahmen des ersten
Modells ,Ring 1“ wurden fiir Aluminium- (aldr) und den kiirzeren (cudrl) so-
wie ldngeren (cudr2) Kupferdraht Nutationsspektren mit dem im Anhang B.3
angefiihrten Programm ,,Berechnung des Bi-Feldes der Drihte mit Modell ,Ring
1“ berechnet und danach mit einer 10 kHz Lorentz-Linie gefaltet. Das Modell
,Ring 1“ betrachtet die 17,6 mm lange NMR-Spule als aus einzelnen Ringen mit
regelméfBigen Abstéinden der Windungen aufgebaut. Die jeweilige Drahtprobe ist
symmetrisch in dieser Spule angeordnet.
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Abbildung 6.11.: Gemessenes und nach dem ersten Modell ,Ring 1“ theo-
retisch berechnetes Nutationsspektrum des Kupferdrahtes
(cudrl) mit 6,60 mm Lange
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Abbildung 6.12.: Gemessenes und nach dem ersten Modell ,Ring 1 theore-
tisch berechnetes Nutationsspektrum des Aluminiumdrah-

tes (aldr) mit 11,05 mm Lénge
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Abbildung 6.13.: Gemessenes und nach dem ersten Modell ,Ring 1“ theo-
retisch berechnetes Nutationsspektrum des Kupferdrahtes
(cudr2) mit 13,75 mm Léange

Die nach Modell ,Ring 1 berechneten Spektren — dargestellt als ,,Linie“ — sind
den gemessenen in den Abbildungen 6.11 (fiir den Aluminiumdraht), 6.12 (fiir
den kiirzeren Kupferdraht) und 6.13 (fiir den lingeren Kupferdraht) gegeniiber-
gestellt. Die dazugehorigen Messdaten wurden mit dem im Anhang A.4 aufgeli-
steten Programm ZWDLESGR.BAS aus den SMX-Files des Aluminiumdrahtes
2"A1-SEEING-NMR-Spektrums (Abbildung 5.20) sowie des kiirzeren Kupferdrah-
tes 83Cu-SEEING-NMR-Spektrums (Abbildung 5.21) und des lingeren Kupfer-
drahtes ®3Cu-SEEING-NMR-Spektrums (Abbildung 5.22) gelesen und in den Ab-
bildungen 6.11 (fiir den Aluminiumdraht), 6.12 (fiir den kiirzeren Kupferdraht)
und 6.13 (fiir den lingeren Kupferdraht) als ,Linie mit Symbolen* dargestellt.

Die in Kapitel 3.4 beschriebenen Annahmen des zweiten Modells ,,Ring 2 be-
trachten die NMR-Spule wiederum als aus einzelnen Ringen aufgebaut, diesmal
aber mit real gemessenen Abstéinden zwischen den einzelnen Windungen (sie-
he hierzu Tabelle 3.1 in Kapitel 3.6). Ebenfalls ist in dem Modell ,Ring 2¢ die
jeweilige Drahtprobe symmetrisch in der NMR-Spule angeordnet.
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Abbildung 6.14.: Gemessenes und nach dem zweiten Modell ,Ring 2“ theo-
retisch berechnetes Nutationsspektrum des Kupferdrahtes
(cudrl) mit 6,60 mm Lange
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Abbildung 6.15.: Gemessenes und nach dem zweiten Modell ,,Ring 2* theore-
tisch berechnetes Nutationsspektrum des Aluminiumdrah-

tes (aldr) mit 11,05 mm Lénge
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Abbildung 6.16.: Gemessenes und nach dem zweiten Modell ,Ring 2“ theo-
retisch berechnetes Nutationsspektrum des Kupferdrahtes
(cudr2) mit 13,75 mm Léange

Unter diesen Bedingungen wurden fiir den Aluminium- (aldr) sowie den kiirzeren
(cudrl) und den lingeren (cudr2) Kupferdraht Nutationsspektren mit dem im
Anhang B.3 angefiihrten Programm ,,Berechnung des B,-Feldes der Drihte mit
Modell ,,Ring 2“ ¢ berechnet und danach mit einer 10 kHz Lorentz-Linie gefaltet,
um einen realistischen Vergleich mit den gemessenen Spektren durchfiihren zu
kénnen. Die nach Modell ,,Ring 2“ berechneten Spektren — dargestellt als ,, Linie“
— sind den gemessenen in den folgenden Abbildungen 6.14 (fiir den Aluminium-
draht), 6.15 (fiir den kiirzeren Kupferdraht) und 6.16 (fiir den lingeren Kupfer-
draht) gegeniibergestellt. Die dazugehorigen gemessenen Nutationsspektren wur-
den, wie unter Modell ,Ring 1 beschrieben, mit dem im Anhang A.4 aufgelisteten
Programm ZWDLESGR.BAS aus den SMX-Files der jeweiligen SEEING-NMR-
Spektren (siehe Abbildung 5.20, 5.21 und 5.22) gelesen und in den Abbildungen
6.14 (fiir den Aluminiumdraht), 6.15 (fiir den kiirzeren Kupferdraht) und 6.16
(fiir den lingeren Kupferdraht) als ,,Linie mit Symbolen* dargestellt.

Grundlage des Modells ,,Spirale® ist das Biot-Savart-Gesetz, das in den Kapiteln
3.6 und B.5 erldutert wird. Die dort getroffenen Annahmen des dritten Modells
,opirale” betrachten die NMR-Spule als spiralférmig aufgebaut und mit real ge-
messenen Absténden zwischen den einzelnen Windungen der NMR-Spule (siehe
Tabelle 3.1 in Kapitel 3.6), in denen sich die jeweilige Probe befindet. Diese
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Abstidnde werden iiber die Probe hinweg gemittelt (siehe Tabelle 5.5 in Kapitel
5.3.1). Unter diesen Bedingungen wurden fiir den Aluminium- (aldr) sowie den
kiirzeren (cudrl) und lingeren (cudr2) Kupferdraht Nutationsspektren mit dem
im Anhang B.3 angefiihrten Programm , Berechnung des B,-Feldes der Drihte
mit Modell ,,Spirale“ “ berechnet und danach mit einer 10 kHz Lorentz-Linie ge-
faltet, um einen realistischen Vergleich mit den gemessenen Spektren durchfiihren
zu koénnen.

Die nach Modell ,,Spirale” berechneten Spektren — dargestellt als ,,Linie“ — sind
den gemessenen in den folgenden Abbildungen 6.17 (fiir aldr), 6.18 (fiir cudrl)
und 6.19 (cudr2) gegeniibergestellt. Die dazugehorigen gemessenen Nutations-
spektren wurden, wie unter Modell ,Ring 1 beschrieben, mit dem im Anhang
A.4 aufgelisteten Programm ZWDLESGR.BAS aus den SMX-Files der jeweili-
gen SEEING-NMR-Spektren (sieche Abbildung 5.20, 5.21 und 5.22) gelesen und
in den Abbildungen 6.17 (fiir den Aluminiumdraht), 6.18 (fiir den kiirzeren Kup-
ferdraht) und 6.19 (fiir den lingeren Kupferdraht) als ,Linie mit Symbolen “
abgebildet.
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Abbildung 6.17.: Gemessenes und nach dem dritten Modell ,,Spirale“ theo-
retisch berechnetes Nutationsspektrum des Kupferdrahtes
(cudrl) mit 6,60 mm Linge
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Abbildung 6.18.: Gemessenes und nach dem dritten Modell ,,Spirale“ theore-

tisch berechnetes Nutationsspektrum des Aluminiumdrah-
tes (aldr) mit 11,05 mm Léange
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Abbildung 6.19.: Gemessenes und nach dem dritten Modell ,,Spirale“ theo-
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Im Idealfall, wenn man sich in Resonanz befindet und keinerlei stérende Einfliisse,
wie die Inhomogenitét des B,-Feldes innerhalb der NMR-Spule, beriicksichtigt,
muss die Auftragung der Intensitit eine Rechteckfunktion mit z-Werten zwischen
0 und v, ergeben. Diese Rechteckfunktion ist annidhernd bei dem gemessenen
Nutationsspektrum des kurzen Kupferdrahtes (cudrl), der sich mitten im homo-
genen Bereich innerhalb der NMR-Spule befindet, zu erkennen.

Vergleicht man die drei unterschiedlich theoretisch berechneten Spektren der Mo-
delle ,Ring 1, ,Ring 2“ und ,Spirale“ mit den gemessenen in den Abbildun-
gen 6.11, 6.14 und 6.17, so fillt auf, dass die Modelle ,Ring 1 und ,Ring 2“
zwar den Verlauf einer Rechteckfunktion recht gut widerspiegeln, aber trotzdem
recht deutliche Abweichungen, verglichen mit dem gemessenen Nutationsspek-
trum, aufweisen. Das zeigt, dass diese beiden Ansitze, den Aufbau der Spule aus
Ringen mit gemittelten ,Ring 1 bzw. mit real gemessenen Absténden der ein-
zelnen Windungen , Ring 2“ zu betrachten, zu grob sind und so nicht den realen
Messbedingungen entsprechen. Ein Vergleich zwischen dem nach Modell ,,Spirale®
theoretisch berechneten und dem gemessenen Nutationsspektrum zeigt, dass hier
eine sehr gute Ubereinstimmung beider Spektren in Abbildung 6.17 zu sehen ist
und dieses Modell somit am besten die realen Messbedingungen wiedergibt. Den-
noch treten bei diesem Modell geringfiigige Abweichungen auf. Auffillig ist der
steile Abfall des Spektrums im Bereich von 60.000 - 120.000 Hz, der ein Indiz fiir
noch weitere, vorhandene Feldinhomogenitit der NMR-Spule ist. Diese weitere,
vorhandene Feldinhomogenitéit kann darin liegen, dass das Modell ,,Spirale“ die
gemittelteten, realen Abstédnden der einzelnen Windungen betrachtet. Mit diesen
Annahmen wird die Feldverteilung an der Oberfliche des Drahtes berechnet, so
dass dann immer noch Abweichungen von den real gemessenen Werten auftre-
ten. Dann sind im Bereich héherer Nutationsfrequenzen (ab 175.000 Hz) kleinere,
sinusartige Signalanteile zu sehen, die aber eher auf die nicht konstante Signal-
intensitdt des Spektrometers zuriickzufiihren sind, da der Digitzer wihrend der
Messung einen der ersten Messpunkte zerstorte.

Betrachtet man die gemessenen Nutationsspektren der beiden ldngeren Drihte
in den Abbildungen 6.12, 6.15 und 6.18 fiir (aldr) sowie 6.13, 6.16 und 6.19 fiir
(cudr2), so ist die Rechteckfunktion nicht mehr deutlich zu erkennen. Zwar zeigen
alle Abbildungen einen steilen Anstieg des unverzerrten Signals, aber sie weisen
auch alle einen flacheren Abfall des Nutationsspektrums auf, d.h. eine Verzerrung
des Signals im Endbereich, die auf Inhomogenitit des Bi-Feldes innerhalb der
NMR-Spule zuriickzufiihren ist.

Die Hauptursache hierfiir liegt darin, dass der Aluminiumdraht (aldr) einseitig
etwas und der Kupferdraht (cudr2) beidseitig aus dem homogenen Bereich des
B,-Feldes innerhalb der NMR-Spule herausragen. Mit den drei verschiedenen
Modellansétzen ,Ring 1“,  Ring 2“ und ,Spirale“ wurde der Einfluss dieser In-
homogenitét des B,-Feldes innerhalb der NMR-Spule auf die Nutationsspektren
fiir diese ldngeren Drihte berechnet. Wiederum zeigt sich, dass die ersten beiden
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Modelle, dargestellt in den Abbildungen 6.12, 6.13, 6.15 und 6.16, zu grob sind
und so nicht die realen Messbedingungen widerspiegeln. Doch vergleicht man
fiir (aldr) das nach Modell ,Spirale“ theoretisch berechnete mit dem gemesse-
nen Nutationsspektrum, so ist auch hier eine sehr gute Ubereinstimmung beider
Spektren in Abbildung 6.18 zu sehen.

Allerdings treten hier ebenfalls relativ geringe Abweichungen auf, einerseits der
steile Abfall des Spektrums im Bereich von 60.000 - 140.000 Hz, der, wie bereits
oben erwéhnt, ein Indiz fiir noch vorhandene Feldinhomogenitéit der NMR-Spule
ist. Andererseits treten im Bereich hoherer Nutationsfrequenzen (ab 175.000 Hz)
kleinere, sinusartige Signalanteile auf. Diese sind aber eher auf die nicht konstan-
ten Signalintensitidt des Spektrometers zuriickzufiihren, insbesondere durch die
vom Digitizer verursachte Zerstorung der ersten Messpunkte.

Ein Vergleich des gemessenen mit dem nach Modell ,Spirale berechneten Spek-
trum des Kupferdrahtes (cudr2), dargestellt in Abbildung 6.18, zeigt ebenfalls
eine sehr gute Ubereinstimmung der Nutationsspektren. Auch hier ist aufgrund
der noch weiteren, vorhandenen Feldinhomogenitidt der NMR-Spule, wie oben
diskutiert, der steile Abfall des Spektrums im Bereich von 50.000 - 100.000 Hz zu
sehen und ab 150.000 Hz macht sich die nicht konstante Signalintensitéit des Spek-
trometers durch Abweichungen bemerkbar, da auch hier die ersten Messpunkte
wéahrend der Messung zerstort wurden.

6.4. Metallkugeln

Die Metallkugeln werden als Vertreter der dreidimensionalen Geometrie betrach-
tet, weil ihre Feldverteilung von allen drei Raumkoordinaten abhéngt. Da sich die
Formel zur Berechnung der Feldverteilung als numerisch instabil fiir sehr kleine
und sehr grofle Kugeln erweist, werden fiir diese Grenzfille asymptotische Aus-
driicke hergeleitet. In Kapitel 3.5 werden diese theoretischen Berechnungen fiir
den Fall der ,kleinen“ Kugeln (Kugelradius ist kleiner als die Skintiefe), , mittle-
re“ Kugeln (Kugelradius liegt ungefihr in der Grolenordnung der Skintiefe) und
den der ,grofilen“ Kugeln (Kugelradius ist viel grofler als die Skintiefe) abgeleitet.

Bei den in dieser Arbeit vorliegenden Skintiefen gelten als , kleine* Kugeln solche
mit einem Radius bis 5 um, ,mittlere“ Kugeln sind hier sphirische Partikel mit
einem Radius von 5 bis 200 gm und ,,grofe Kugeln sind Kugeln mit einem Radius
> 200 um. Als Untersuchungsmaterial dienten zum einen unterschiedlich grofie,
reine Aluminium- und Kupferkugeln, deren REM-Aufnahmen und Abmessungen
in Kapitel 4.4.1 abgebildet sind, und zum anderen NiCrAl-Pulver als legierte Ku-
geln, die in Kapitel 4.4.2 vorgestellt werden. Die experimentelle Handhabung der
Kugeln wihrend des SEEING-NMR-Experimentes und die gemessenen SEEING-
NMR-Spektren sind dem Kapitel 5.3.4 zu entnehmen.
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Abbildung 6.20.: Gemessene Nutationsspektren der beiden Aluminiumpul-
ver (alpul) und (alpu2)
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Abbildung 6.21.: Gemessene Nutationsspektren der beiden Kupferpulver
(cupul) und (cupu?2)
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Die im folgenden betrachteten Aluminiumpulver (alpul) und (alpu2) haben kei-
ne gleichméBige sphirische Struktur. Mit ihren Partikeldurchmessern von 0,9 bis
33,8 um fiir (alpul) sowie von 8,9 bis 164,4 um fiir (alpu2) gelten sie jeweils als
eine Mischung aus ,kleinen“, ,mittleren“ und ,groflen” Kugeln. Die Messdaten
der beiden Aluminiumpulverspektren wurden mit dem im Anhang A.4 aufge-
listeten Programm ZWDLESGR.BAS aus den jeweiligen SMX-Files der 27Al-
SEEING-NMR-Spektren (siche Abbildungen 5.24 und 5.25) gelesen und sind in
Abbildung 6.20 gegeniibergestellt worden. Vergleicht man beide Nutationsspek-
tren, so fallt auf, dass beide Kurven relativ ,breit“ sind, sich iiber den Bereich
von 12.000 Hz bis 150.000 Hz (alpul) bzw. 170.000 Hz (alpu2) erstrecken und ab
150.000 Hz Artefakte aufweisen, die auf den Digitizer zuriickzufiihren sind, der
wéhrend der Messung einen der ersten Messpunkte zerstorte. Die absolute Inten-
sitdt von (alpul) diente als Referenz fiir (alpu2), so dass die maximale relative
Signalintensitét fiir (alpul) bei 62.500 Hz und fiir (alpu2) bei 86.000 Hz liegt und
das Spektrum von (alpul) das von (alpu2) deutlich iiberragt.

Die Kupferpulver (cupul) und (cupu2) hingegen haben eine relativ gute kugel-
formige Struktur mit Partikeldurchmessern von 1,3 bis 22,2 ym fiir (cupul) sowie
0,9 bis 25,8 um fiir (cupu2) und fallen damit in die Bereiche der ,kleinen* und
der ,mittleren“ Kugeln. Die Messdaten der beiden Kupferpulverspektren wur-
den mit dem im Anhang A.4 aufgelisteten Programm ZWDLESGR.BAS aus den
SMX-Files der 3Cu-SEEING-NMR-Spektren (siche Abbildungen 5.26 und 5.27)
gelesen und sind in Abbildung 6.21 zu sehen. Ein Vergleich der beide Nutations-
spektren zeigt, dass beide Kurven verglichen mit den Aluminiumpulvern relativ
,schmal®“ wirken, sich {iber den Bereich von 23.500 Hz bis 187.500 Hz erstrecken
und nahezu identisch sind. Die maximale relative Signalintensitét liegt fiir beide
Pulver bei 129.000 Hz.

In den nun folgenden Abbildungen 6.23 bis 6.31 werden die theoretisch berechne-
ten Nutationsspektren fiir die Kugeldurchmesser von 0,2 ym bis 1000 pm gezeigt,
die auf das jeweilige Kugelvolumen normiert wurden. Das in Abbildung 6.23 ge-
zeigte theoretisch berechnete Nutationsspektrum fiir einen Kugeldurchmesser von
0,2 pm wurde mit dem im Anhang B.4 skizzierten Programmaufbau ,, Berechnung
des B,-Feldes der Kugeln“ mit den fiir ,kleine“ Kugeln geltenden Nadherungen
ermittelt und mit einer Lorentz-Linie gefaltet. Die theoretischen Grundlagen hier-
zu werden in Kapitel 3.5 unter der Rubrik , kleine* Kugeln ausfiihrlich erldutert.
Wie bereits erwidhnt, gelten als , kleine® Kugeln Partikel mit einem Radius bis
5 um, deshalb wurden weitere Nutationsspektren in diesem Bereich berechnet.
Da diese theoretisch berechneten Nutationsspektren eindeutig dem in Abbildung
6.23 dargestelltem entsprachen, sind sie hier nicht abgebildet worden.

Die in den Abbildungen 6.24 bis 6.30 dargestellten theoretisch berechneten Nuta-
tionsspektren fiir die Kugeldurchmesser 18 um (Abbildung 6.24), 20 um (Abbil-
dung 6.25), 30 um (Abbildung 6.26), 40 um (Abbildung 6.27), 60 pm (Abbildung
6.28), 80 um (Abbildung 6.29) sowie 100 pm (Abbildung 6.30) sind mit dem im
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Anhang B.4 skizzierten Programmaufbau ,Berechnung des B;-Feldes der Ku-
geln® mit den fiir ,mittlere“ Kugeln geltenden Ndherungen berechnet und mit
einer Lorentz-Linie gefaltet worden. Die theoretischen Grundlagen sind in Kapitel
3.5 unter der Rubrik ,mittlere“ Kugeln zu finden. Auch in diesem Bereich von
5 bis 200 um wurden weitere theoretisch berechnete Nutationsspektren ermittelt.
Da diese weiteren Nutationsspektren nur geringfiigige Abweichungen gegeniiber
den bereits in den Abbildungen 6.24 bis 6.30 gezeigten aufwiesen, sind sie hier
nicht abgebildet worden.

Vergleicht man das theoretisch berechnete Nutationsspektrum der Abbildungen
6.23 (Kugeldurchmesser: 0,2 um) mit dem der Abbildung 6.24 (Kugeldurchmes-
ser: 18 um), so fallen keine Unterschiede auf, d.h. die theoretisch berechneten
Spektren sind nahezu identisch, obwohl hier verschiedene N&herungen fiir , kleine®
Kugeln (Kugeldurchmesser: 0,2 um) bzw. ;mittlere* Kugeln (Kugeldurchmesser:
18 um) betrachtet wurden. Beide Nutationsspektrum sind relativ ,schmal“ und
erstrecken sich iiber den Bereich von 63.000 Hz bis 139.000 Hz. Die maximale re-
lative Signalintensitét liegt fiir den Kugeldurchmesser von 0,2 ym bei 99.000 Hz
und fiir den Kugeldurchmesser von 18 yum bei 97.500 Hz. Ab dem Kugeldurchmes-
ser von 20 ym (Abbildung 6.25) treten deutliche Anderungen an den theoretisch
berechneten Nutationsspektren auf. Zum einen wird das Signal immer , bauchi-
ger® und zum anderen verschiebt sich die maximale relative Signalintensitit zu
immer niedrigeren Nutationsfrequenzen. Diese Tendenz ist deutlich in Abbildung
6.22 zu sehen.

In Abbildung 6.31 ist das theoretisch berechnete Nutationsspektrum fiir einen
Kugeldurchmesser von 1000 um zu sehen. Es wurde mit dem im Anhang B.4
skizzierten Programmaufbau ,,Berechnung des B,-Feldes der Kugeln“ mit den
fiir ,,grofle“ Kugeln geltenden Ndherungen berechnet und mit einer Lorentz-Linie
gefaltet. Die dazugehorigen theoretischen Grundlagen befinden sich in Kapitel
3.5 unter der Rubrik ,,groe Kugeln. Fiir ,,groe“ Kugeln, das sind hier Kugeln
mit einem Radius ab 200 yum, wurden weitere theoretisch berechnete Nutations-
spektren ermittelt. Da diese weiteren Nutationsspektren — verglichen mit dem
Spektrum in der Abbildung 6.31 — nur geringfiigige Abweichungen aufwiesen, wer-
den sie hier nicht gezeigt. Wird das theoretisch berechnete Nutationsspektrum
der Abbildungen 6.30 (Kugeldurchmesser: 100 gm) mit dem der Abbildung 6.31
(Kugeldurchmesser: 1000 sm) verglichen, so sind die Unterschiede nicht sehr grof,
auch wenn hier verschiedene N&herungen fiir ,,mittlere* Kugeln (Kugeldurchmes-
ser: 100 um) bzw. ,grofie“ Kugeln (Kugeldurchmesser: 1000 um) betrachtet wur-
den. Beide Nutationsspektren sind relativ , breit“ und erstrecken sich iiber den
Bereich von 0 Hz bis 165.000 Hz. Die maximale relative Signalintensitéit liegt fiir
den Kugeldurchmesser von 100 gm bei 22.500 Hz und fiir den Kugeldurchmes-
ser von 1000 gm bei 20.500 Hz. In der folgenden Tabelle 6.1 ist die Entwicklung
des Intensitdtsmaximums in Abhéngigkeit von dem Kugeldurchmesser aufgelistet
und in Abbildung 6.22 ist sie dargestellt.
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Tabelle 6.1.: Theoretische Intensitdtsmaxima fir die unterschiedlichen Ku-

geldurchmesser

Durchmesser | maximale Intensitit /
[pm] Nutationsfrequenz [Hz]

0,2 99.000

18,0 97.000

20,0 88.000

30,0 65.000

40,0 48.500

50,0 41.500

60,0 35.500

70,0 31.000

80,0 27.500

90,0 24.500

100,0 22.500

1000,0 20.500

Durchm. [um]
100,00

0 10.000 20.000 30.000 40.000 50.000 60.000 70.000 80.000 90.000 100.000
max. Nutationsfrequenz [HZ]

Abbildung 6.22.: Lage des Intensitdtsmaximums in Abhéngigkeit vom Ku-
geldurchmesser
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Abbildung 6.23.: Theoretisch berechnetes Nutationsspektrum fiir einen Ku-
geldurchmesser von 0,2 ym
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Abbildung 6.24.: Theoretisch berechnetes Nutationsspektrum fiir einen Ku-
geldurchmesser von 18 ym
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Abbildung 6.25.: Theoretisch berechnetes Nutationsspektrum fiir einen Ku-
geldurchmesser von 20 pm
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Abbildung 6.26.: Theoretisch berechnetes Nutationsspektrum fiir einen Ku-
geldurchmesser von 30 pm
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Abbildung 6.27.: Theoretisch berechnetes Nutationsspektrum fiir einen Ku-
geldurchmesser von 40 pm
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Abbildung 6.28.: Theoretisch berechnetes Nutationsspektrum fiir einen Ku-
geldurchmesser von 60 ym
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Abbildung 6.29.: Theoretisch berechnetes Nutationsspektrum fiir einen Ku-
geldurchmesser von 80 pm
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Abbildung 6.30.: Theoretisch berechnetes Nutationsspektrum fiir einen Ku-
geldurchmesser von 100 pgm
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Abbildung 6.31.: Theoretisch berechnetes Nutationsspektrum fiir einen Ku-
geldurchmesser von 1000 pm

Da mit dem SEEING-NMR keine Einzelpartikel untersuchbar sind, wurde auto-
matisch iiber die Anzahl der Kugeln gemittelt, die sich in der jeweiligen Proben-
menge befanden. Weil sich die Proben aus vielen unterschiedlich groflen Teilchen
zusammensetzten, ist es nicht mdoglich, die theoretisch berechneten Nutations-
spektren den jeweiligen Pulverspektren direkt zuzuordnen. Die bisherigen Ab-
bildungen zeigten die theoretisch berechneten Nutationsspektren fiir den jeweils
angegebenen Kugeldurchmesser pro Kugelvolumen. Da sich die hier betrachte-
ten Aluminium- und Kupferpulver aus Partikel unterschiedlichster Grofle zusam-
mensetzen, wurde zuerst die Anzahl der PartikelgroBen dieser vier Pulver (alpul,
alpu2, cupul und cupud) fiir jeweils 500 Teilchen erstellt. Dazu wurden weitere,
hier nicht gezeigte REM-Aufnahmen angefertigt. Aus diesen Aufnahmen wurden
die Partikelgroflen der vier Pulver ermittelt. AnschlieBend wurden die Partikel-
groflen den bisher betrachteten Durchmesserkategorien zugeordnet und in Tabelle
6.2 aufgelistet. Diese Tabelle 6.2 présentiert, dass die drei Pulver (alpul), (cupul)
sowie (cupu2) aus relativ kleinen Teilchen (bis maximal 35 um) bestehen und dass
sich das Aluminiumpulver (alpu2) aus sehr unterschiedlich kleinen sowie groflen
Teilchen zusammensetzt. Anhand dieser Verteilung wurden die theoretisch be-
rechneten Nutationsspektren aus den einzelnen Spektren des jeweiligen Kugel-
durchmesserbereiches ermittelt und den gemessenen Nutationsspektren der vier
Metallpulver in den Abbildungen 6.32, 6.33, 6.34 und 6.35 gegeniibergestellt.
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Abbildung 6.32.: Gemessenes und theoretisch berechnetes Nutationsspek-
trum fiir das Aluminiumpulver (alpul)
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Abbildung 6.33.: Gemessenes und theoretisch berechnetes Nutationsspek-
trum fiir das Aluminiumpulver (alpu2)
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Abbildung 6.34.: Gemessenes und theoretisch berechnetes Nutationsspek-
trum fiir das Kupferpulver (cupul)
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Abbildung 6.35.: Gemessenes und theoretisch berechnetes Nutationsspek-
trum fiir das Kupferpulver (cupu2)
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Tabelle 6.2.: Aus den REM-Aufnahmen ermittelte Anzahl der Partikelgrofien
fiir die Aluminium- und Kupferpulver

Durchmesser- | Al-Pulver | Al-Pulver | Cu-Pulver | Cu-Pulver

Kategorien alpul alpu2 cupul cupu2
[pm] [Anzahl] | [Anzahl] [Anzahl| [Anzahl|

0 - 2 14 - 10 12
2 - 321 - 354 352
8 - 15 131 18 116 117

15 - 25 31 14 20 18

25 - 35 3 36 - 1

35 - 45 - 78 - -

45 - 55 - 84 - -

55 - 65 - 66 - -

65 - 75 - 56 - -

7 - 85 - 50 - -

85 - 95 - 22 - -

95 - 105 - 22 - -

105 - 1000 - 54 - -

by 500 500 500 500

Vergleicht man die Abbildungen 6.32, 6.34 und 6.35 der SEEING-NMR-Spektren
des Aluminiumpulvers (alpul) und der Kupferpulver (cupul) sowie (cupu2), so
fallt auf, dass die gemessenen SEEING-NMR-Spektren eine grofiere Linienbreite
sowie eine breite Verteilung der Nutationsfrequenzen als die theoretisch berech-
neten Nutationsspektren aufweisen.

Bei den beiden Kupferpulvern (cupul) und (cupu2) sieht die Verbreiterung relativ
symmetrisch aus. Dies ist nicht der Fall bei dem Aluminiumpulver (alpul), hier
hat das Nutationsspektrum noch, wie eingangs erwiahnt, Artefakte. Eine mégliche
Erkldrung fiir die Verbreiterung der Nutationsspektren kann wiederum die nicht
konstante Signalintensitit des Spektrometers sein oder ein stérendes , Blindsig-
nal“ des Probenkopfes. Des weiteren besteht die Moglichkeit, dass durch die nicht
sphérische Geometrie der Pulver und durch ,,quadrupolar nutation“ die Linien-
verbreiterung hervorgerufen wird.

Denn metallische Atome, die sich nicht in kubischer Umgebung befinden, un-
terliegen der Quadrupolwechselwirkung, d.h. im kubischen Metallgitter kénnen
Feldgradienten an den Gitterplitzen nur durch Gitterdefekte verursacht werden.
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Im allgemeinen gehéren dazu solche Defekte, die Gitterverzerrungen auslésen und
dadurch die Gittersymmetrie erniedrigen, so dass sich die Feldgradienten nicht
mehr aufheben, wie z.B. Versetzungen, mechanische Verspannungen und vorhan-
dene Fremdionen, die ein Gitterion mit der gleichen Wertigkeit ersetzen. Des
weiteren gibt es Gitterdefekte, die gegeniiber dem Gitter eine Uberschussladung
tragen, dazu zdhlen Fremdionen mit einer vom Gitter abweichenden Wertigkeit,
Gitterliicken und Zwischengitterionen. All diesen Gitterstérungen ist gemeinsam,
dass sie im Gitter ortlich begrenzt sind und ihre Verteilung statistisch ist. Diese
statistische Verteilung bewirkt, dass die Feldgradienten und damit auch die Nu-
tationsfrequenzen von Kern zu Kern verschieden sind und die spektralen Linien
dadurch verbreitert werden. In Bezug auf die Kugeln kann das bedeuten, dass
durch sogenannte ,Verunreinigungen“ an der Oberfliche des reinen Metallgit-
ters die spektralen Linien verbreitert werden, weil zusitzlich statistisch verteil-
te Feldgradienten entstehen. Hinter diesen ,, Verunreinigungen“ kénnte durchaus
punktuelle Oxidation stecken, d.h. dass Sauerstoffatome in kleinen Konzentra-
tionen, mehr oder weniger statistisch im Metallgitter verteilt, zu Punktdefekten
fiihren. Diese statistische Verteilung bewirkt, dass die Feldgradienten und damit
die Resonanzfrequenzen von Kern zu Kern verschieden sind und dadurch die Lini-
en verbreitert werden. Das oxidierte Aluminium (Aluminiumoxid) liegt natiirlich
weit entfernt von dem reinen Aluminium, denn es hat keine Elektronen im Lei-
tungsband und damit auch keine Knight-Verschiebung. Wihrend das oxidierte
Kupfer CuyO, wie bei [Ski92] gezeigt, bei der doppelten Nutationsfrequenz des
reinen Kupfers erscheint. Da beide Oxide in so geringfiigigen Mengen vorhanden
sind, sind sie im Spektrum nicht zu sehen.

Dabei kann es sich um mechanisch erzeugte Storstellen handeln, wie zum Bei-
spiel Herstellungsprozess bedingte Tatigkeiten (das Feilen der Pulver, thermische
Verspannungen, die beim Abkiihlen auftreten oder das Abfiillen in Behéalter, wo
die Teilchen gegen Winde stoflen, etc.), die dann in Form von Versetzungen und
Deformationen des reinen Metallgitters zum Tragen kommen und somit zu einer
Linienverbreiterung fiihren. Betrachtet man hierzu die von A. Samoson und E.
Lippmaa in Abbildung 2.4 vorgestellten Lage der Nutationsfrequenzen fiir einen
Kern mit Spin I = 3/2 bzw. I = 5/2 je nach Stirke der Quadrupolwechselwir-
kung, so fillt auf, dass hier nicht nur die beiden Grenzfille auftreten, sondern
das je nach ,,Defekt“ verschiedene spektrale Linien auftreten, die sich letztendlich
iberlagern und somit zur Linienverbreiterung fiihren.

Auffallend ist, dass das gemessene sowie theoretisch berechnete 2’Al-SEEING-
NMR-Spektrum des Aluminiumpulvers (alpu2) in Abbildung 6.33 deutlich bes-
ser iibereinstimmt und im Bereich héherer Nutationsfrequenzen Artefakte zeigt.
Denkbar ist, dass die nicht konstante Signalintensitit des Spektrometers oder
storende ,,Blindsignale“ des Probenkopfes diese Abweichungen verursachen.

Die oben genannte Abweichung zwischen dem gemessenen und theoretisch be-
rechneten Spektren konnen wie bei der in Kapitel 6.1 diskutierten diinnen Alu-
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miniumfolie durch ,,quadrupolar nutation“ eine Linienverbreiterung hervorrufen.
Dann sollte jedoch das Signal eine doppelseitige Verbreiterung aufweisen, die hier
allerdings nicht zu sehen ist. Des weiteren besteht die Moglichkeit, dass bei den
theoretisch berechneten Nutationsspektren die Inhomogenitéit des Bi-Feldes in-
nerhalb der NMR-Spule nicht realitdtsnah beriicksichtigt wurde. So z.B. das sich
die Probe ndher am NMR-Spulendraht befand als es berechnet wurde und damit
das Nutationsspektrum verbreitert wurde.

Im Gegensatz zu den reinen Metallkugeln konnte an den legierten Metallpul-
vern, den beiden in Kapitel 4.4.2 vorgestellten NiCrAl-Pulver, keine verwert-
baren 2"Al-SEEING-NMR-Messungen durchgefiihrt werden, da diese Pulver in
ihrer erhéltlichen Form oxidiert waren. Hier wurden allerdings eindimensiona-
le 2"A1-NMR-Spektren aufgenommen, die zeigten, dass die NiCrAl-Proben einen
unterschiedlich starken Aluminiumoxidanteil enthielten, was mit entsprechenden
Vergleichsmessungen iiberpriift wurde. In den Abbildungen 5.28 und 5.29 sind
die 2"AI-NMR-Spektren der beiden NiCrAl-Pulver dargestellt.
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Gegenstand dieser Arbeit ist die Weiterentwicklung der SEEING-NMR, einem
NMR-Imaging-Verfahren, das den Skineffekt von elektrischen Leitern zur Ge-
winnung von Tiefeninformation aus zweidimensionalen NMR-Spektren ausnutzt,
an Aluminium- und Kupferproben unterschiedlicher Geometrien. Die theoretische
Grundlage hierfiir bildete die allgemeine Losung der Maxwell-Gleichungen fiir den
jeweiligen Geometrietyp. Fiir die Folie — eine ebene leitfihige Schicht — wurden
explizite Ausdriicke zur Berechnung eines Nutationsspektrums entwickelt. Darauf
aufbauend wurden fiir die zwei-, fiinf-, sechs- und siebenschichtigen Metallsysteme
Formeln zur Berechnung des jeweiligen Nutationsspektrums abgeleitet. Dariiber
hinaus wurden ebenso Ausdriicke fiir die zylindrische und die kugelférmige Geo-
metrie zur Berechnung der entsprechenden Nutationsspektren ermittelt.

Bevor die experimentellen Nutationsspektren zu den verschiedenen geometrischen
Proben mit dem SEEING-NMR aufgenommen werden konnten, wurden entspre-
chende Voruntersuchungen durchgefiihrt. Zunéichst wurde die aus versilbertem
Kupferdraht bestehende NMR-Spule durch eine HF-Spule aus Silberdraht ersetzt,
da die versilberte Kupferdrahtspule durch , Blindsignale“ jegliches Kupfersignal
der Proben iiberdeckte und somit fiir die Messungen der Kupferproben nicht in
Frage kam. Dann wurde der stirkste und homogenste Bereich des B,-Feldes in-
nerhalb der NMR-Silberspule bestimmt, denn dieser Bereich war bestimmend bei
der Wahl der jeweiligen Probenlinge aller weiteren SEEING-NMR-Messungen.
Die Sendeleistung (Gainstérke) des Spektrometers, die ein Maf fiir das B,-Feld
in der NMR-Spule ist, wurde optimal eingestellt, so dass es bei den verwende-
ten, hohen Sendeleistungen im Probenkopf nicht zu Uberschliigen kam und da-
durch Signalintensitit fehlte, weil das B;-Feld zusammengebrochen war. Damit
bei der Fouriertransformation in einem SEEING-NMR-Experiment keine Arte-
fakte auftreten, ist es notwendig, dass die Drehwinkel wihrend des Experimentes
gleichméBig inkrementiert werden. Erste SEEING-NMR-Messungen veranschau-
lichten, dass die gemessene Pulsform nicht der korrekten theoretischen Rechteck-
Form entsprach. Daher wurde eine Eichkurve fiir die Abhéngigkeit des Drehwin-
kels # von der Pulslinge 7 aufgenommen. Durch numerische Integration wurden
dann fiir die vorgegebenen Drehwinkel die notwendigen Pulsléingen bestimmt. Die
so ermittelten Pulslidngen fiir die gleichmé&fige Inkrementierung des Drehwinkels
wurden als sogenannte VD-Liste fiir die weiteren SEEING-NMR-Experimente
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verwendet. Da Metalle im allgemeinen absorbierte, elektromagnetische Wellen in
Wirme umwandeln, wurde das Aufheizverhalten der Metalle untersucht. Doch
hier konnte anhand der metallischen Aluminium- und Kupferfolie gezeigt wer-
den, dass die berechnete sowie die gemessene Temperaturerhéhung wihrend des
SEEING-NMR-Experimentes mit Werten von 2,5 K (Aluminiumfolie) bzw. 4,1 K
(Kupferfolie) relativ gering ist und somit eine Uberhitzung wihrend der Messung
ausgeschlossen wurde.

Es wurde der theoretischen Fall der ,,diinnen* Folie, den die Aluminiumfolie re-
prisentiert, und der theoretische Spezialfall der ,dicken* Folie, der anhand der
Kupferfolie und des Kupferbleches verifiziert worden ist, untersucht. Dabei konn-
te gezeigt werden, dass das theoretisch berechnete und gefaltete Nutationsspek-
trum der ,,diinnen® Folie von der Tendenz her dem Verlauf des gemessenen Nu-
tationsspektrums entspricht, aber von der Linienbreite her traten gravierende
Unterschiede auf. Diese lielen sich mit Gitterstorungen erkldren, die aufgrund
von ,quadrupolar nutation“ die Linienverbreiterung hervorriefen. Zur Berech-
nung der Nutationsspektren der Kupferfolie und des Kupferbleches diente das
dritte Modell ,,Spirale®, da sich das B,-Feld der ,dicken“ Folie genau wie das des
,dicken® Drahtes mit zylindrischer Geometrie berechnen liefl. Ein Vergleich dieser
theoretisch berechneten und gefalteten Nutationsspektren mit den dazugehérigen
gemessenen Nutationsspektren zeigte, dass die Spektren nahezu identisch waren
und die geringfiigigen Abweichungen auf der nicht konstanten Signalintensitét
des Spektrometers basierten.

Die in dieser Arbeit betrachteten metallischen Mehrschichtsysteme waren herstel-
lungsbedingt zylindrischer Geometrie, aber bei den verwendeten geringen Schicht-
dicken und dem relativ dazu gesehenen groflen Durchmesser ging die zylindrische
in die ebene, eindimensionale Geometrie iiber, wie in dieser Arbeit gezeigt wur-
de. Deshalb stellten die Mehrschichtsysteme eine Erweiterung der ,einschichti-
gen“ Metallfolie dar. Da die SEEING-NMR-Signale bis ca. zum zweifachen der
Skintiefe sinnvoll auswertbar sind, wurden verschiedene mehrschichtige Kupfer-
systeme betrachtet, deren Gesamtschichtdicke im Bereich der Cu-Skintiefe lag.
In den *Kupfer- und 2’A1-SEEING-Spektren war die Schichtstruktur nicht sicht-
bar. Verglich man allerdings die theoretisch berechneten Nutationsspektren des
Kupfer-Platin- und des Kupfer-Aluminium-Systems vor der Faltung mit einer
10kHz Lorentz-Linie, so waren einzelne Metallschichten jedoch deutlich erkenn-
bar. Beide Mehrschichtsysteme verfiigten iiber jeweils drei Kupferschichten mit
einer durchschnittlichen Dicke bis zu 1,0 um, die im Falle des Kupfer-Platin-
Systems von zwei ca. 0,6 um diinnen Platinschichten sowie einer Silberschicht
und im Falle des Kupfer-Aluminium-Systems von drei ca. 0,4 um dicken Alu-
miniumschichten sowie einer Silberschicht abgeschirmt wurden. Auffillig war
bei allen drei Mehrschichtsystemen, dass die Faltung die einzelnen Schichten
so sehr , verschmierte“, so dass nur noch ein einziges schmales Nutationssignal
iibrig blieb, da die einzelnen Schichten zu diinn waren. Ein Vergleich der ®3Cu-
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SEEING-NMR-Spektren des fiinfschichtigen Kupfer-Platin-, des sechsschichti-
gen Kupfer-Titan- und des siebenschichtigen Kupfer-Aluminium-Systems zeigt,
dass die gemessenen ®3Cu-SEEING-NMR-Spektren eine viel groflere Linienbrei-
te sowie eine breite Verteilung der Nutationsfrequenzen als die theoretisch be-
rechneten Nutationsspektren aufweisen. Auch diese Linienverbreiterungen lie-
Ben sich mit Gitterstérungen erkldren, die iiber , quadrupolar nutation“ her-
vorgerufen wurden. Ein weiterer Aspekt war, dass alle mit dem %*Cu-SEEING-
NMR gemessenen mehrschichtigen Metallsysteme bei sehr niedrigen Nutations-
frequenzen auffillige Signale aufwiesen. Ein Vergleich des %3Cu-SEEING-NMR-
Leerspektrums des NMR-Probenkopfes mit den Nutationsspektren des sieben-
schichtigen Kupfer-Aluminium-Systems zeigte, dass diese Kupfersignale im Be-
reich von 0 bis ca. 20 kHz eindeutig auf Blindsignale des Probenkopfes zuriick-
zufilhren waren. Weiterhin ist auffallend, dass das gemessene sowie theoretisch
berechnete 2’A1-SEEING-NMR-Spektrum des Kupfer-Aluminium-Systems deut-
lich besser iibereinstimmte als das 3*Cu-SEEING-NMR-Spektrum und hierbei
nur im Bereich hoherer Nutationsfrequenzen geringe Abweichungen auftreten.

Weiterhin wurde der Einfluss von Feldinhomogenititen der NMR-Spule anhand
von zylindrischen Proben in Form von Aluminium- und Kupferdrihten auf das
SEEING-NMR-Spektrum mit Hilfe dreier Modelle diskutiert. Ein Vergleich der
theoretisch berechneten und gefalteten Nutationsspektren mit den dazugehorig
gemessenen Nutationsspektren zeigte, dass die Spektren des Modells ,,Spirale®,
das die NMR-Spule als spiralférmig aufgebaut und mit real gemessenen Abstén-
den zwischen den einzelnen Windungen der NMR-Spule betrachtete, den gemes-
senen Nutationsspektren am besten entsprachen und die vorhandenen, geringfiigi-
gen Abweichungen auf der nicht konstanten Signalintensitit des Spektrometers
basierten.

In Metallkugeln héngt die Feldverteilung von allen drei Raumkoordinaten ab.
Da sich die Formel zur Berechnung der Feldverteilung als numerisch instabil fiir
sehr kleine und sehr grofile Kugeln erwies, wurden fiir diese Grenzfille asymp-
totische Ausdriicke hergeleitet. Fiir die in dieser Arbeit verwendeten Partikel
wurde daher unterschieden in ,kleine“ (Kugelradius ist kleiner als die Skintie-
fe), ,mittlere“ (Kugelradius liegt ungefihr in der Groflenordnung der Skintiefe)
und ,grofie Kugeln (Kugelradius ist viel grofier als die Skintiefe). Als Untersu-
chungsmaterial dienten Aluminium- und Kupferpulver, die sich aus vielen unter-
schiedlich groflen Teilchen zusammensetzten. Da mit dem SEEING-NMR keine
Einzelpartikel untersuchbar waren, wurde automatisch iiber die Anzahl der Ku-
geln gemittelt, die sich in der jeweiligen Probenmenge befanden. Deshalb wurde
eine Partikelgroflenverteilung dieser Pulver bestimmt, mit deren Hilfe dann die
theoretisch berechneten Nutationsspektren ermittelt wurden. Das gemessene so-
wie theoretisch berechnete 2’Al-SEEING-NMR-Spektrum des Aluminiumpulvers,
das zum grofiten Teil aus Teilchen mit einem Durchmesser von 55 um bestand,
stimmte gut iiberein. Bei den wesentlich kleineren Teilchen waren die gemessenen
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Nutationsspektren sehr viel breiter als die theoretisch berechneten, was wiederum

auf eine grofere Anzahl von Gitterdefekten aufgrund von ,,quadrupolar nutation*
schlielen lief3.

Im Gegensatz zu den reinen Metallkugeln konnten an den legierten Metallpulvern,
den beiden NiCrAl-Pulver, keine verwertbaren 2’Al-SEEING-NMR-Messungen
durchgefiihrt werden, da diese Pulver in ihrer erhéltlichen Form schon oxidiert
waren. Hier konnten nur eindimensionale 2’A1-NMR-Spektren aufgenommen wer-
den, die zeigten, dass die NiCrAl-Proben einen unterschiedlich starken Alumini-
umoxidanteil enthielten, was mit entsprechenden Vergleichsmessungen iiberpriift
wurde.

Im Allgemeinen konnte gezeigt werden, dass die SEEING-NMR eine Methode
zur Messung der unterschiedlichen geometrischen Metallkorper ist und dass sie
die bekannten Vorteile der NMR-Spektroskopie, wie z.B. die hohe Selektivitit,
Empfindlichkeit gegeniiber physikalischen Eigenschaften und Zerstorungsfreiheit,
verkniipft. Durch die umfangreichen theoretischen Berechnungen konnten alle
Messungen weitestgehend verifiziert werden. Folglich kann diese Methode auch
zur Bestimmung von Korngrenzen angewendet werden. Man darf in diesem Gebiet
fiir die nahe Zukunft interessante Ergebnisse erwarten.
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Symbole und Abkiirzungen

A AL A Koeffizienten

B: magnetische Induktion/Flufidichte, Magnetfeld
By: z-Komponente des extern angelegten Magnetfeldes
By: extern angelegtes Magnetfeld

Byy: Magnetfeld an der Oberfliche der Probe

%—? magnetische Verschiebungsstromdichte
C,C;: dimensionslose Konstante

Cp: Wirmekapazitit

cp: molare Warmekapazitét

D: Dichte

D: elektrische Verschiebung

‘98—?: elektrische Verschiebungsstromdichte

E E,,: Energiewerte

E: mittlerer Energiewert

E: elektrischer Feldvektor, elektrisches Feld
AE: Abstand benachbarter Energieniveaus

e: elektrische Elementarladung

F: Fouriertransformation

f(r): Funktion

G: Gainstérke

G: Gradient

g(r): Funktion

H: magnetischer Feldvektor, magnetisches Feld
H: Hamilton-Operator

Hy: Hamilton-Operator der Knight-Verschiebung



SYMBOLE UND ABKURZUNGEN

Hg: Hamilton-Operator der Kernquadrupolwechselwirkung
Hy: Hamilton-Operator der Zeeman-Wechselwirkung
h: Plancksches Wirkungsquantum
durch 2 7 dividierte Plancksche Wirkungsquantum
h(kr): Funktion
Oh: molaren Enthalpie
I: Kernspinquantenzahl
I Kernspinvektor
I , I P Kernspinoperatoren
|T'm): Eigenfunktion zur Beschreibung der Spinzustinde
I Intensitét
Iy: genormte Intensitét
I maximale Intensitét
Lr: Integralwerte der numerischen Integration
II: Quadrant des 2D-Spektrums
IR: Quadrant des 2D-Spektrums
R Imaginérteil der komplexen Zahl
7 imagindre Zahl
J elektrische Stromdichte, Stromstéirke
Jo Bessel-Funktion nullter Ordnung
; Bessel-Funktion mit halbzahligen Index
f lineare Dichte des freien elektrischen Stromes
K Knight-Verschiebung
K Konstante
k: Wirbelstromkonstante
k: Wellenzahl
kp Boltzmann-Konstante
L Konstante
M Atommasse
M Konstante
M makroskopisches magnetisches Moment
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SYMBOLE UND ABKURZUNGEN

S

L0 OO 3 3 O =

3
T,

&
3

5% b
IS

'pD:

K.

Ensemble prizedierender Protonen (I = 1/2) mit einer
statistisch verteilten Phase (AN), die makroskopisch
einem magnetischen Moment entspricht

Gleichgewichtsmagnetisierung, makroskopische Magne-
tisierung

magnetische Quantenzahl
Gewicht der Probe
Konstante

numerische Spindichte, Anzahl der Kerne pro Volu-
meneinheit

Molzahl

Einheitsvektor in Richtung der Flichennormalen
Konstante

Konstante

Feldpunkt

Quadrupolwechselwirkung

Konstante

Wirmemenge

Wiérmemenge des Schwingkreises mit Probe
Wiérmemenge des Schwingkreises ohne Probe
Differenz der Warmemenge

Ladung

Dicke der dreidimensionalen Folie

ideale Gaskonstante

Widerstand des Probenkopfes mit Probe
Widerstand des Probenkopfes ohne Probe
Quadrant des 2D-Spektrums

Quadrant des 2D-Spektrums

Realteil der komplexen Zahl

Differenz der Widersténde

Ortsvektor

Drahtradius

Kugelradius
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xr,Yy,z:

1%
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Zylinderkoordinaten
Kugelkoordinaten

diinner Draht
frequenzabhéingiges Signal
zeitabhéngiges Signal

absolute Temperatur der Probe
Spin-Gitter-Relaxation
Spin-Spin-Relaxation

Spin-Spin-Relaxation, die Magnetfeldinhomogenitéiten
beriicksichtigt

Zeit

Einheitsvektor parallel zur Oberfliche
Zeit wihrend des z-Pulses

Zeit nach dem x-Pulses

Zeitintervall, um das der z-Puls verldangert wird
Spannung

mittlere kinetische Energie eines Atoms
mittlere kinetische Energie eines Mols
Volumen

Feldgradiententensor

dimensionsloser Riickwirkungsfaktor
Anzahl der Spulenwindungen

skalares Potential
Riickwirkungspotential

x-Koordinate

Probenlédnge

Radius der HF-Spule

kartesische Koordinaten
y-Koordinate
Zeeman-Wechselwirkung
z-Koordinate

komplexe Zahl



SYMBOLE UND ABKURZUNGEN

or,.

O Me-

Konstante

Konstante

Gammafunktion

gyromagnetisches Verhéltnis eines Kerns
Laplacescher Differentialoperator
Skintiefe

Dielektrizitatskonstante
Dielektrizitdtskonstante fiir Luft
Dielektrizitdatskonstante der Metallfolie
Konstante

Asymmetrieparameter
Einstein-Temperatur

Impuls- /Nutationswinkel
Permeabilitéitskonstante

magnetisches Moment

magnetische Feldkonstante des Vakuums
relative Permeabilitét

Frequenz

Larmor-Frequenz nach A. Abragam
Nutationsfrequenz

maximale Nutationsfrequenz
Frequenzverschiebung

Spulenradius nach Biot-Savart
Spindichte

Ortsvektor

spezifischer Widerstand (1/0)
elektrische Raumladungsdichte
Fldchendichte freier elektrischer Ladung
spezifische Leitfahigkeit

spezifische Leitfahigkeit fiir Luft
spezifische Leitfahigkeit der Metallfolie
Abstand von der Oberfliche ins Metall hinein
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SYMBOLE UND ABKURZUNGEN

Xm: magnetische Suszeptibilitit

Xp: Massensuszeptibilitét

{|r(0)*) p: Leitungselektronendichte am Kernort

w: Resonanzfrequenz

Wo: Larmor-Frequenz, Resonanzfrequenz

wr: Larmor-Frequenz nach A. Samoson und E. Lippmaa
WN: Nutationsfrequenz

wQ: Quadrupolfrequenz

Aw: Frequenzverschiebung

v Nabla-Operator

div: Divergenz

EFG: Elektrischer Feldgradienttensor
eq: Elektrischer Feldgradient

ESR: Electronic Spin Resonance
FID: Free Induction Decay

HF: Hochfrequenz

MRI: Magnetic Resonance Imaging
NMR: Nuclear Magnetic Resonance
REM: Rasterelektronenmikroskop
RFT: Rotating Frame Imaging
RFM: Rotation Frame Microscopy
rot: Rotation

SEEING — NMR: Skin Effect Enhanced Imaging-NMR,
STRAFT: Stray Field Imaging
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A. Daten zum NMR-Spektrometer
MSL 400

A.1. Puls- und Automatisierungsprogramme

NUTAKATI.AUM

; to be used with nutation.pc

;set D4 =1 ps

01
02
03
04
05
06
07
08
09
10
11
12
13
14
15

7E
WR # 1
IF # 1
7E
GO
BC

LS

LS

LS

LS
WR # 1
IF # 1
14

IN =4
EXIT

’

store zero data
... as first FID
next

clear data
acquire data
baseline correction
left shift

left shift

left shift

left shift

save FID

next
increment D4

; loop NE times
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A. Daten zum NMR-Spektrometer MSL 400

NUTATION.PC

; pulse program for nutation 2D for quadrupolar nuclei

; see Samoson and Lippmaa Phys. Rev. B, 28, (1983), P. 6567
; and related brain note

; set SW1 so that IN =1-5 us

; use QN, RPN

; sequence uses single detection in F1

; use NUTAKATLAUM

; preset D4 =1 us

PROT F1 XT

START, D1
D4 [F1 @ PLS1 RGATE]
D3 [STA RGATE]
DO
++PLS1

GOTO START

BEGIN LISTS

PLSI, +X, -X

RLS, +X, -X

END LISTS

NUTAVD.AUM

; to be used with nutavd.pc

01 ZE ;store zero data
02 WR #1 ;.. asfirst FID
03 TF #1 ; next

04 ZE ; clear data

05 VD :

06 GO ; acquire data
07 BC ; baseline correction
08 LS ; left shift

09 LS ; left shift

10 LS ; left shift

11 LS ; left shift

12 WR # 1 ;save FID

13 IF #1 ; next

14 IN =4 ; loop NE times, NE = No. in VD-list
15 EXIT
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A.1. Puls- und Automatisierungsprogramime

NUTAVD.PC

; pulse program for nutation 2D for quadrupolar nuclei

; see Samoson and Lippmaa Phys. Rev. B, 28, (1983), P. 6567
; and related brain note

; set SW1 so that IN =1-5 us

; use QN, RPN

; sequence uses single detection in F1

; use NUTAVD.AUM

PROT F1 XT

START, VD [F1 @ PLS1 RGATE]
D3 [STA RGATE]
DO
++PLS1

GOTO START

BEGIN LISTS

PLS1, +X, -X

RLS, +X, -X

END LISTS
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A. Daten zum NMR-Spektrometer MSL 400

Tabelle A.1.: Die wesentlichen Einstellungen am MSL 400 Spektrometer

Parameter Bedeutung Einstellung
1 Dimension in y-Richtung (Nutation) F1
2 Dimension in z-Richtung (Prézession) | F2
AUM Automatisierungsprogramm
cX Plotparameter in z-Richtung 210 mm
cy Plotparameter in y-Richtung 150 mm
DO Triggerzeit der Impulssequenz 200 ms
D1 Pulszeit 2,214 us
D3 Wartezeit 10 ps
D4 Anfangs- und Endzeit der Inkremente |1 ...64
DW Verweilzeit zwischen der Aufnahme
zweier Datenpunkte 0,2 us
GB1/2 GauB3-Verbreiterung in F1/F2 0
IN Inkrementiert die NE-Zeiten 1 ps
LB1 Linienverbreiterung in F'1 10 kHz
LB2 Linienverbreiterung in F2 10 ...30 kHz
MC2 Definition der Funktion nach der 2. FT | M
M Magnitude-Spektrum
NE Anzahl der Experimente 64
NS Anzahl der Einzelmessungen (Scans) 50 ...3000
01 Offset probenabhéngig
QN Quadratur an
RCPH Receiver Phase
RPN Receiver Phase an
RG Receiver Gain 40
SF1/2 Spektrometerfrequenz in F1 = F2 106,020 MHz (**Cu)
SF1/2 Spektrometerfrequenz in F1 = F2 104,262 MHz (?"Al)
ST1 Datensatzgrofie in F1 256
S12 Datensatzgrofie in F2 4096
SR1 Spektrum-Referenz in F1/F2 = Ol probenabhingig
SW1 Spektrenbreite in F1 (SW/1/2DW) 500 kHz
SW2 Spektrenbreite in F2 (SW/1/2DW) 1000 kHz
TD1 Datenpunkte fiir FID in F1 64
TD2 Datenpunkte fiir FID in F2 4096
VD Liste fiir die Pulsléngen siehe Tabelle A.5
WDW 1/2 | 2D Anzeige in F1/F2 G
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A.2. Messdaten zur Einstellung des Pulses

A.2. Messdaten zur Einstellung des Pulses

Tabelle A.2.: Gemessene und berechnete Intensitidten zur
Einstellung der Pulsldnge

Puls | Mittelwert der | Anpassungs- | Differenz | Fehlerquadrat-
[1s] Intensitéit werte berechnung

0,8 7,484 9,097 1,613 2,603
1,0 9,341 11,141 1,800 3,239
1,2 11,137 13,056 1,918 3,680
1,4 12,836 14,825 1,989 3,955
1,6 14,409 16,435 2,026 4,103
1,8 15,824 17,872 2,048 4,196
2,0 17,219 19,126 1,907 3,638
2,2 18,306 20,187 1,881 3,540
2,4 19,270 21,048 1,778 3,162
2,6 20,065 21,703 1,638 2,681
2,8 20,667 22,149 1,482 2,197
3,0 21,067 22,384 1,317 1,735
3,2 21,267 22,410 1,143 1,307
3,4 21,323 22,228 0,905 0,819
3,6 21,134 21,842 0,708 0,502
3,8 20,794 21,260 0,466 0,217
4,0 20,239 20,488 0,249 0,062
4,2 19,532 19,537 0,005 0,000
4.4 18,618 18,417 -0,201 0,040
4,6 17,560 17,141 -0,418 0,175
4,8 16,359 15,723 -0,636 0,404
5,0 14,995 14,178 -0,818 0,669
5,2 13,515 12,520 -0,994 0,988
5,4 11,876 10,769 -1,107 1,225
5,6 10,218 8,939 -1,279 1,635
5,8 8,440 7,051 -1,388 1,928
6,0 6,610 5,121 -1,488 2,215
6,2 4,713 3,169 -1,543 2,382
6,4 2,789 1,212 -1,576 2,484
6,6 0,867 -0,731 -1,597 2,552
6,8 -1,054 -2,642 -1,588 2,523
7,0 -2,946 -4,505 -1,559 2,431
7,2 -4,800 -6,303 -1,503 2,258
Fortsetzung auf der ndchsten Seite
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A. Daten zum NMR-Spektrometer MSL 400

Fortsetzung von der vorherigen Seite

Puls | Mittelwert der | Anpassungs- | Differenz | Fehlerquadrat-
[1s] Intensitéit werte berechnung
7,4 -6,587 -8,019 -1,432 2,050
7,6 -8,289 -9,639 -1,350 1,823
7,8 -9,965 -11,150 -1,185 1,405
8,0 -11,477 -12,538 -1,061 1,127
8,2 -12,928 -13,793 -0,864 0,747
8,4 -14,240 -14,904 -0,663 0,440
8,6 -15,363 -15,863 -0,500 0,250
8,8 -16,359 -16,663 -0,304 0,092
9,0 -17,214 -17,299 -0,085 0,007
9,2 -17,857 -17,766 0,090 0,008
9,4 -18,303 -18,064 0,239 0,057
9,6 -18,629 -18,191 0,438 0,192
9,8 -18,754 -18,147 0,606 0,367
10,0 -18,726 -17,937 0,789 0,622
10,2 -18,480 -17,563 0,917 0,841
10,4 -18,069 -17,032 1,037 1,076
10,6 -17,494 -16,350 1,145 1,310
10,8 -16,712 -15,525 1,186 1,408
11,0 -15,835 -14,567 1,268 1,608
11,2 “14,799 T13,487 1,312 1,721
11,4 ~13,628 212,296 1,332 1,775
11,6 -12,328 -11,006 1,321 1,746
11,8 -10,935 -9,631 1,304 1,701
12,0 -9,384 -8,184 1,200 1,440
12,2 7,794 26,680 1,114 1,240
12,4 26,155 5,134 1,022 1,044
12,6 -4,486 -3,559 0,926 0,858
12,8 -2,847 -1,972 0,875 0,765
13,0 -1,046 -0,387 0,659 0,434
13,2 0,685 1,182 0,497 0,247
13,4 2,377 2,720 0,343 0,118
13,6 4,063 4,213 0,150 0,022
13,8 5,613 5,648 0,035 0,001
14,0 7,089 7,013 -0,077 0,006
14,2 8,593 8,230 -0,298 0,089
14,4 10,061 9,484 -0,577 0,332
14,6 11,361 10,571 -0,790 0,624

Fortsetzung auf der néchsten Seite
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A.2. Messdaten zur Einstellung des Pulses

Fortsetzung von der vorherigen Seite

Puls | Mittelwert der | Anpassungs- | Differenz | Fehlerquadrat-
[1s] Intensitéit werte berechnung
14,8 12,438 11,546 -0,893 0,797
15,0 13,450 12,406 -1,048 1,099
15,2 14,281 13,132 1,149 1,321
15,4 14,943 13,731 1,212 1,468
15,6 15,463 14,196 -1,268 1,607
15,8 15,857 14,523 -1,334 1,779
16,0 16,128 14,712 1,415 2,003
16,2 16,207 14,763 1,444 2,086
16,4 16,115 14,676 -1,438 2,069
16,6 15,919 14,455 1,463 2,142
16,8 15,580 14,103 -1,477 2,182
17,0 15,101 13,625 -1,476 2,179
17,2 14,507 13,027 -1,480 2,190
17,4 13,781 12,316 -1,465 2,146
17,6 12,923 11,501 1,422 2,023
17,8 11,993 10,589 -1,404 1,970
18,0 10,834 9,591 -1,243 1,545
18,2 9,697 8,517 -1,180 1,392
18,4 8,497 7,378 1,119 1,252
18,6 7,198 6,186 -1,013 1,026
18,8 5,807 4,950 -0,857 0,734
19,0 4,394 3,685 -0,708 0,502
19,2 2,950 2,402 -0,548 0,300
19,4 1,568 1,114 20,454 0,206
19,6 0,197 -0,169 -0,366 0,134
19,8 -1,242 -1,434 -0,192 0,037
20,0 -2,578 -2,669 -0,091 0,008
20,2 -3,770 -3,864 -0,094 0,009
20,4 -4,980 -5,008 -0,028 0,001
20,6 -6,149 -6,091 0,058 0,003
20,8 -7,282 -7,104 0,177 0,031
21,0 -8,539 -8,039 0,501 0,251
21,2 -9,423 -8,887 0,536 0,288
21,4 -10,183 -9,642 0,541 0,293
21,6 -10,866 -10,299 0,567 0,322
21,8 -11,400 -10,851 0,549 0,301
22,0 -11,798 -11,297 0,502 0,252

Fortsetzung auf der néchsten Seite
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A. Daten zum NMR-Spektrometer MSL 400

Fortsetzung von der vorherigen Seite

Puls | Mittelwert der | Anpassungs- | Differenz | Fehlerquadrat-
[1s] Intensitéit werte berechnung

22,2 12,117 11,632 0,485 0,235
22,4 “12,298 11,855 0,442 0,196
22,6 -12,374 -11,966 0,408 0,166
22,8 12,312 11,965 0,347 0,120
23,0 -12,134 -11,853 0,280 0,079
23,2 -11,867 -11,633 0,233 0,054
23,4 -11,460 -11,309 0,151 0,023
23,6 -10,931 -10,883 0,048 0,002
23,8 -10,304 -10,363 -0,059 0,003
24,0 -9,644 -9,753 -0,110 0,012
24,2 -8,820 -9,061 -0,241 0,058
24,4 -7,937 -8,294 -0,357 0,127
24,6 -7,091 -7,460 -0,369 0,136
24,8 -6,008 -6,568 -0,559 0,313
25,0 -4,939 -5,626 -0,687 0,472
25,2 ~4,322 4,644 20,322 0,103
25,4 -3,324 -3,632 -0,308 0,095
25,6 -2,412 -2,599 -0,187 0,035
25,8 -1,381 -1,555 -0,174 0,030
26,0 -0,060 -0,510 -0,450 0,202
26,2 1,341 0,527 -0,815 0,664
27,0 5,401 4,402 -1,000 1,000
28,0 8,885 8,034 -0,851 0,724
29,0 10,279 9,664 -0,614 0,377
30,0 9,534 9,055 -0,479 0,229
31,0 6,797 6,480 -0,317 0,100
32,0 2,813 2,632 -0,181 0,033
33,0 -1,830 -1,560 0,270 0,073
34,0 -5,396 -5,147 0,249 0,062
35,0 -7,092 7,372 -0,280 0,078
36,0 -6,599 -7,829 -1,229 1,512
37,0 -4,383 -6,525 -2,142 4,588
38,0 -1,266 -3,859 -2,593 6,721
39,0 1,934 -0,504 -2,438 5,944
40,0 4,394 2,754 -1,640 2,689
41,0 5,651 5,200 -0,450 0,203
42,0 5,508 6,345 0,837 0,700

Fortsetzung auf der néchsten Seite
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A.2. Messdaten zur Einstellung des Pulses

Fortsetzung von der vorherigen Seite

Puls | Mittelwert der | Anpassungs- | Differenz | Fehlerquadrat-
[1s] Intensitéit werte berechnung

43,0 4,205 6,014 1,809 3,273
44,0 2,162 4,374 2,212 4,804
45,0 -0,089 1,868 1,956 3,826
46,0 -1,989 -0,896 1,093 1,194
47,0 -3,005 -3,290 -0,285 0,081
48,0 -3,146 -4,808 -1,662 2,761
49,0 -2,432 -5,168 -2,735 7,483
50,0 -1,207 -4,362 -3,155 9,955
51,0 0,251 -2,641 -2,892 8,364
52,0 1,453 -0,443 -1,896 3,594
53,0 2,223 1,717 -0,506 0,256
54,0 2,436 3,363 0,927 0,859
55,0 2,170 4,163 1,993 3,973
56,0 1,514 3,992 2,478 6,140
57,0 0,718 2,949 2,230 4,975
58,0 -0,004 1,318 1,322 1,746
59,0 -0,568 -0,503 0,064 0,004
60,0 -0,788 -2,100 -1,313 1,724
61,0 -0,619 -3,133 -2,515 6,324
62,0 -0,267 -3,409 -3,142 9,874
63,0 0,112 -2,914 -3,025 9,153
64,0 0,565 -1,804 -2,369 5,614
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A. Daten zum NMR-Spektrometer MSL 400

Tabelle A.3.: Die gemessene Spannung des Hochfrequenzpulses in Abhéngig-
keit von der Pulsldnge

Zeit | Spannung || Zeit | Spannung
[ps] 4 [ps] 4
0,0 | 00,00 17,0 | 16,54
1,0 | 15,46 18,0 | 16,54
2,0 | 15,90 19,0 | 16,55
3,0 | 15,94 20,0 | 16,57
4,0 | 16,02 21,0 | 16,58
5,0 | 16,06 22,0 | 16,58
6,0 | 16,14 23,0 | 16,58
7,0 | 16,18 24,0 | 16,58
8,0 | 16,26 25,0 | 16,58
9,0 | 16,30 26,0 | 16,58

10,0 | 16,34 27,0 | 16,58

11,0 | 16,38 28,0 | 16,58

12,0 | 16,40 29,0 | 16,58

13,0 | 16,46 30,0 | 16,58

14,0 | 16,46 40,0 | 16,58

15,0 | 16,50 50,0 | 16,58

16,0 | 16,52 60,0 | 16,58
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A.2. Messdaten zur Einstellung des Pulses

Tabelle A.4.: Beispiel fiir vorgegebene Drehwinkel zur Bestimmung der not-
wendigen Pulslingen aus Abbildung 5.10

Drehwinkel | Integral- | Puls || Drehwinkel | Integral- | Puls
] wert (1] ] wert (1]
0,0 -3,50 0,00 || 990,0 567,66 35,33
30,0 13,81 1,79 || 1020,0 584,96 36,41
60,0 31,12 2,66 || 1050,0 602,27 37,49
90,0 48,43 3,69 || 1080,0 619,58 38,56
120,0 65,73 4,75 || 1110,0 636,89 39,64
150,0 83,04 5,82 || 1140,0 654,20 40,72
180,0 100,35 6,89 || 1170,0 671,50 41,79
210,0 117,66 7,95 || 1200,0 688,81 42,87
240,0 134,97 9,01 || 1230,0 706,12 43,95
270,0 152,27 10,07 || 1260,0 723,43 45,03
300,0 169,58 11,13 || 1290,0 740,73 46,10
330,0 186,89 12,18 || 1320,0 758,04 47,18
360,0 204,20 13,23 || 1350,0 775,35 48,26
390,0 221,50 14,28 || 1380,0 792,66 49,34
420,0 238,81 15,33 || 1410,0 809,96 50,41
450,0 256,12 16,38 || 1440,0 827,27 51,49
480,0 273,43 17,43 || 1470,0 844,58 52,57
510,0 290,73 18,47 || 1500,0 861,89 53,64
540,0 308,04 19,51 || 1530,0 879,20 54,72
570,0 325,35 20,56 || 1560,0 896,50 55,80
600,0 342,66 21,60 || 1590,0 913,81 56,88
630,0 359,97 22,65 || 1620,0 931,12 57,95
660,0 377,27 23,69 || 1650,0 948,43 59,03
690,0 394,58 24,73 || 1680,0 965,73 60,11
720,0 411,89 25,77 || 1710,0 983,04 61,18
750,0 429,20 26,82 || 1740,0 1000,35 62,26
780,0 446,50 27,86 || 1770,0 1017,66 63,34
810,0 463,81 28,90 || 1800,0 1034,96 64,42
840,0 481,12 29,94 || 1830,0 1052,27 65,49
870,0 498,43 31,02 || 1860,0 1069,58 66,57
900,0 515,73 32,10 || 1890,0 1086,89 67,65
930,0 533,04 33,18 || 1920,0 1104,20 68,73
960,0 550,35 34,25 - - -
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Tabelle A.5.: VD-Liste fiir alle SEEING-NMR Messungen

effektive | tatsédchliche || effektive | tatsichliche
Pulslinge | Pulslinge || Pulslinge | Pulslinge
[11s] [11s] [11s] [11s]
1,0 1,79 33,0 35,33
2,0 2,66 34,0 36,41
3,0 3,69 35,0 37,49
4,0 4,75 36,0 38,56
5,0 5,82 37,0 39,64
6,0 6,39 38,0 40,72
7,0 7,95 39,0 41,79
8,0 9,01 40,0 4287
9,0 10,07 41,0 43,95
10,0 11,13 42,0 45,03
11,0 12,18 43,0 46,10
12,0 13,23 44,0 47,18
13,0 14,28 45,0 48,26
14,0 15,33 46,0 49,34
15,0 16,38 47,0 50,41
16,0 17,43 48,0 51,49
17,0 18,47 49,0 52,57
18,0 19,51 50,0 53,64
19,0 20,56 51,0 54,72
20,0 21,60 52,0 55,80
21,0 22,65 53,0 56,88
22,0 23,69 54,0 57,95
23,0 24,73 55,0 59,03
24,0 25,77 56,0 60,11
25,0 26,82 57,0 61,18
26,0 27,86 58,0 62,26
27,0 28,90 59,0 63,34
28,0 29,94 60,0 64,42
29,0 31,02 61,0 65,49
30,0 32,10 62,0 66,57
31,0 33,18 63,0 67,65
32,0 34,25 64,0 68,73




A.3. Messdaten zum Aufheizverhalten

A.3. Messdaten zum Aufheizverhalten

Tabelle A.6.: Die gemessene Temperaturerh6hung wihrend des SEEING-
NMR-Experimentes in Abhéngigkeit von der Anzahl der Scans

Al-Folie (alfo) Cu-Folie (cufo)

Anzahl | Mittelwert Anzahl | Mittelwert

der Scans AT [K] der Scans AT [K]
0 0,000 0 0,000
1 0,000 1 0,000
5 0,000 5 0,249
10 0,170 10 0,513
25 0,416 25 0,748
o0 0,748 o0 1,247
75 0,998 75 1,746
100 1,185 100 1,995
150 1,425 150 2,494
200 1,621 200 2,743
250 1,796 250 2,993
300 1,889 300 3,027
390 1,901 300 3,242
400 1,991 400 3,312
450 2,037 450 3,491
500 2,244 500 3,741
600 2,359 600 3,862
700 2,494 700 3,990
800 2,016 800 4,003
900 2,009 900 4,010
1000 2,617 1000 4,008
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A.4. Programm zur Messdatenerfassung

Tabelle A.7.: Programm zur Erfassung der Messdaten aus einem SMX-File

2D-File-Einlesegrafik-Programm (ZWDLESGR.BAS)

x0 = 512! * 64! * 0! + 256!

SCREEN 12,0, 0

co=20

OPEN ,c:\Dateipfad\File.smx“ FOR RANDOM AS #1 LEN = 3
OPEN ,c:\Dateipfad\File.txt“ FOR OUTPUT AS #2
FIELD #1,1 AS h$,1 ASm$, 1 AS 1$

m=20

ms = m * 32

FORk=0TO7

ks = 32 * k

FOR j=0TO 31

FORi=0TO 8 *32-1
i=x0+2*i4+1+ (k*32+4j) *64*8+m*1024! * 32!
GET #1, ii

a = CVI(m$ + h$)

IFa>2THENco=1

IF a > 4 THEN co = 2

IF a > 8 THEN co = 3

IF a > 12 THEN co = 4

IF a > 20 THEN co =5

IF a > 200 THEN co =9

IF a > 1000 THEN co = 10

IF a > 1800 THEN co = 11

IF a > 2600 THEN co = 12

IF a > 3400 THEN co = 13

IF a > 4200 THEN co = 14

IF a > 5000 THEN co = 15

IF i =128 THEN co = 15

IF (k < 4) AND (i = 128) THEN PRINT #2, a
PSET ((i), (j + ks)), co

co=20

NEXT i; NEXT j; NEXT k

CLOSE
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B. Erlauterungen zu den
theoretischen berechneten
Nutationsspektren

B.1. Anmerkungen zur Berechnung des él-FeIdes
der Folien

Im folgenden wird der Aufbau der Programme zur Berechnung des wirksamen
él—Feldes in den metallischen Aluminium- und Kupferfolien, wie in Kapitel 3.2
beschrieben, schrittweise skizziert. Die Aluminiumfolie (alfo) gilt mit einer Me-
tallfilmdicke von 2,2 um als ,diinne Folie“, wihrend die Kupferfolie (cufo) mit
einer Metallfilmdicke von 30,0 um und das Kupferblech (cubl) mit einer Metall-
filmdicke von 150,0 um als ,,dicke* Folien bezeichnet werden. Da sich das B,-Feld
der ,,dicken* Folie genau wie das des zylindrischen Drahtes berechnen ldsst (siehe
hierzu Kapitel 3.2 und 3.4), dient das dritte Modell ,Spirale“ (siehe hierzu B.3)
zur Berechnung der Nutationsspektren der Kupferfolie und des Kupferbleches.
Entsprechend den gemessenen Nutationsspektren sind die berechneten Spektren
mit einer 10 kHz Lorentz-Linie gefaltet worden.
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B. Erlduterungen zu den theoretischen berechneten Nutationsspektren

Tabelle B.1.: Aufbau des Programms zur Berechnung des
wirksamen B;-Feldes in der metallischen Aluminiumfolie
fiir das Nutationsspektrum

Programmaufbau zur Berechnung des Bi-Feldes der diinnen Folie

1. Verwendung folgender Konstanten

Frequenz der elektromagnetischen Welle [Hz|
Vyra = 1,04262 - 108

Magnetische Feldkonstante des Metalls (relative Permeabilitit)
par = 1,000001650

Spezifische Leitfihigkeit des Metalls [1/Q m]
o = 4,000 - 107

Dicke der Metallfolie [m]
do(alfo) = 2,2-107°

Magnetische Feldkonstante des Vakuums [Vs/Am]
1o = 0,0000012566

Magnetische Induktion [Hz]
By = 100000

2. Bestimmung der fiir das Programm notwendigen Hilfsvariablen

3. Berechnung der Skintiefe §j = (Gleichung 2.24)

Sarar = 7,794 - 107 [m]

N
VHr o 0TV

4. Berechnung der Wirbelstromkonstanten k = ** (Gleichung 3.15)
kyra = 1,283-10° + 1,283 - 10% [1/m)]

Beginn der Berechnungsschleife fiir den Parameter z

x in Schritten von 1 bis Schritte (Schritte = 1000)
mit der Schrittweite dy — fastnull/Schritte — 1

5. Berechnung von El, eff. = B, (Gleichung 3.31)
§d> R (=dy/2)
B, = exp(kz)/exp(k R) Bio

6. Berechnung der Intensitit [ = 51, eff.xYzdrdydz

Ende der Schleife fiir den Parameter z

7. Erstellung der Tabelle fiir das Nutationsspektrum

8. Faltung der Daten des Nutationsspektrums

mit einer 10 kHz Lorentz-Linie
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B.1. Anmerkungen zur Berechnung des B, -Feldes der Folien

Tabelle B.2.: Quelltext des Programms zur Berechnung
der wirksamen B;-Felder in der metallischen Kupferfolie
sowie des Kupferblechs fiir die Nutationsspektren

Berechnung des B,-Feldes der »dicken* Folie mit Modell ,,Spirale*

hier: fiir die Cu-Folie mit 30 pm Dicke

REM Tabellenerstellung sin und cos

REM d(i)-Bereich von 0 bis 2*pi

DIM d(99), s(99), ¢(99); DIM spektrum(1000)

FOR i =0 TO 1000

spektrum(i) = 0

NEXT i

gamma = 1

pi = 4 * ATN(1)

FORi=0TO 99

d(i) = pi *1i/ 50

s(i) = SIN(d(i))

c(i) = COS(d(i))

NEXT i

REM Ausgabedatei definieren

OPEN , c:\Kathrin\cufo.txt“ FOR OUTPUT AS #1
REM Spulenparameter; Langeneinheit in cm

REM r = Radius der Spule

REM z0 = gemittelter Abstand der einzelnen Spulenwindungen
REM z0 = .1483 fuer cufo und z0 = .1483 fuer cubl
r=.25

z0 = .1483

REM Punktraster

REM x = Dicke der Probe

REM x = .003 cm fuer cufo

REM x = .015 cm fuer cubl

REM y = Breite der Probe

REM y = .375 cm fuer cufo

REM y = .380 cm fuer cubl

REM z = Lénge der Probe in Abhéngigkeit
REM von der Spulenposition
REM z = .285 TO 1.470 fuer cufo
REM z = .285 TO 1.470 fuer cubl
x = .003

FOR y =0 TO .375 STEP .05
FOR z = .285 TO 1.470 STEP .05
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REM Integration
REM k = Anzahl der Windungen (hier:12)
REM i = der Bereich zwischen den Windungen

sx =0
sy =0
sz =10

FOR k = 0 TO 11
FOR i =0 TO 99
f=1k*2*pi+ d(i)

rrr = [(x -1 ¥ c(i))? + (v - r *s(i))? 7 - 70 * £)?]3/2)

_|_
sx =sx + (-y *z0 +r * ZO* s(i) + (z*r-2z0*r *f) c(i)) / rrr
sy =sy + (x*z0+ (z * r—zO* *1)*s(i) + 20 *r * c(i)) / rrr
sz=sz+ (-y *r*s(i)-x*r*c@i)+r*r)/rr
NEXT i
NEXT k
bx = sx * d(1)
by = sy * d(1)
bz = sz * d(1)

REM Berechnung bl und nue

b = (bx * bx) + (by * by) + (bz * bz)
bl = SQR(b)

nue = (bl * gamma) / (pi * 2)
PRINT #1, x; y; z; bx; by; bz; bl; nue
punkte = b1 * 210 / 30

FOR p = 0 TO punkte

spektrum(p) = spektrum(p) + 1
NEXT p

NEXT y

NEXT z

CLOSE #1

OPEN ,c:\Kathrin\ CUFOSP.txt* FOR OUTPUT AS #1
FOR u = 0 TO 1000

PRINT #1, u, spektrum(u)

NEXT u

CLOSE #1

END
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B.2. Anmerkungen zur Berechnung des Bi-Feldes der Schichtsysteme

B.2. Anmerkungen zur Berechnung des Bi-Feldes
der Schichtsysteme

Das Gleichungssystem des fiinfschichtigen Cu-Ti-Systems (siehe Gleichungen 3.60
- 3.69) wurde mit folgenden Parametern (siche Tabelle B.3) in DERIVE FOR
WINDOWS eingegeben. Die daraus resultierenden Zahlenwerte fiir die 10 Ko-
effizienten sind in Tabelle B.4 aufgelistet. Mit dem Programm ,, Multischicht1“
wurde das theoretische Nutationsspektrum berechnet.

Tabelle B.3.: In DERIVE FOR WINDOWS eingesetzte Parameter zur Be-
rechnung der 10 Koeffizienten des Cu-Ti-Systems

Ele- | Schicht- Wirbelstrom- Permea- spez. Leit-
ment dicke konstante bilitat fahigkeit
[p4m] [1/m] [V's/Am] [1/€2m]

Titan | 21=1,84 | k1=3,168-103(1+i) | p1=1,2566- 105 | oy=2,380 - 10*
Kupfer | £,=1,89 | ky=1,643-10°(1+i) | po=1,2566- 10 ® | 5,=6,451 - 107
Titan | 23=3,73 | k3=3,168-103(1+i) | ps=1,2566- 106 | o3=2,380 - 10*
(14i)
(14i)

Kupfer | 24=3,78 | ky=1,643 - 10 114=1,2566 - 1075 | 05=6, 451 - 107
Silber | 15=34,58 | ks=1,676- 10°(1+i) | us=1,2566 - 10~° | o5=6,711 - 107

Tabelle B.4.: Mit DERIVE FOR WINDOWS ermittelte Koeffizienten des
fiinfschichtigen Cu-Ti-Systems

Koeffizient | Zahlenwert aus DERIVE FOR WINDOWS

Ay = Bio [(1852283/3820652)-(137314/24491001) ]
Ay = Bio [(-1158619/8935753)-(3333331/48582230) i
Az = By [(2418563/5031372)-(537826/45111105) ]
Ay = By [(354826/52290393)-(526924/316621689) i
Ay = By [(336091/125093152)+(252438/179349305) i]
Ay = By [(1968369/3820652)+(137314/24491001) i]
Ay = By [(13104217/9257840)+(2128387/3321086) ]
Ay = Bip [(1912724/3742315)-(108173/129992693) ]
Ay = Bp [(1780711/1188826)+(2125060/2097227) i
Ay = By [(2912174/1917699)+(5110349/4844841) i]
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Das Gleichungssystem des sechsschichtigen Cu-Pt-Systems (siehe Gleichungen
3.82 - 3.93) wurde mit folgenden Parametern (siche Tabelle B.5) in DERIVE
FOR WINDOWS eingegeben. Die daraus resultierenden Zahlenwerte fiir die 12
Koeffizienten sind in Tabelle B.6 aufgelistet. Mit dem Programm , Multischicht2*
wurde das theoretische Nutationsspektrum berechnet.

Tabelle B.5.: In DERIVE FOR WINDOWS eingesetzte Parameter zur Be-
rechnung der 12 Koeffizienten des sechsschichtigen Cu-Pt-

Systems
Ele- | Schicht- Wirbelstrom- Permea- spez. Leit-
ment dicke konstante bilitat fahigkeit
[1im)] [1/m)] [V's/Am] [1/Qm]

Kupfer | x1=1,0 ki=1,643 - 10°
Platin | 2o,=1,6 ky=6,531 - 10*(1+i) | po=1,2566 - 1075 | oo=1,019 - 107
Kupfer | x3=2,6 ks=1,643 - 10° ps=1,2566 - 107% | o3=6,451 - 107

(1+1) | pi=1,2566 - 10 | o,=6, 451 - 107
(1+i)
(1+i)
Platin | 24=3,2 | k4=6,531-10*(1+i) | pu=1,2566- 1075 | o4=1,019- 107
(1+i)
(1+i)

Kupfer | z5=4,2 ks=1,643 - 10°(1+i) | pus=1,2566 - 1075 | 05=6,451 - 107
Silber | #4=35,0 | kg=1,676-10°(1+i) | pg=1,2566- 107 | o4=6,711 - 107

Tabelle B.6.: Mit DERIVE FOR WINDOWS ermittelte Koeffizienten des
sechsschichtigen Cu-Pt-Systems

Koeffizient | Zahlenwert aus DERIVE FOR WINDOWS

Ay = By [(-318/5117)-(2155/119032) ]
A, = By [(1598/7899)-(429/5933) 1]
Ais = By [(-607/27014)+(21/142703) i]
Ay = B [(474/3425)-(157/1590) i]
Ajs = B [(259/75877)-(155/99212) i]
A = By [(177/68456)+(119/104327) ]
Ay = By [(5623/5294)+(17/939) 1]

Ay = By [(4171/6430)-(437/6514) 1]
Ay = By [(8083/7308)+(8022/11685) i]
Ay = By [(2537/4397)-(1058/8595) i
Ao = By [(8026/6987)+(2651/21972) 1]
Ay = By [(12132/10331)+(226/1619) i]
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Das Gleichungssystem des siebenschichtigen Cu-Al-Systems (siehe Gleichungen
3.108 - 3.121) wurde in DERIVE FOR WINDOWS mit folgenden Parametern

eingegeben (siehe Tabelle B.7).

Tabelle B.7.: In DERIVE FOR WINDOWS eingesetzte Parameter zur Be-
rechnung der 14 Koeffizienten des Cu-Al-Systems

Ele- Schicht- Wirbelstrom- Permea- spez. Leit-
ment dicke konstante fahigkeit
[m] [1/m] [V's/Am] [1/€2 m]
Aluminium | z;=0,6 ki=1,283 - 10°(1+i) | p1=1,2566-107¢ | o;=4,000 - 107
Kupfer x9=1,0 ko=1,643 - 10°(1+i) | pe=1,2566-10"°¢ | 0,=6,451 - 107
Aluminium | 23=1,6 ks=1,283 - 10°(1+i) | p3=1,2566-10"¢ | o3=4,000 - 107
Kupfer x4=2,0 ky=1,643 - 10°(1+i) | pa=1,2566-10"° | 04=6,451 - 107
Aluminium | z5=2,6 ks=1,283 - 10°(1+i) | ps=1,2566-107¢ | o5=4,000 - 107
Kupfer x6=3,0 ke=1,643 - 10°(1+i) | pe=1,2566-107¢ | 04=6,451 - 107
Silber 17=33,8 | ky=1,676-10°(1+i) | pur=1,2566-107°% | 07=6,711- 107

Tabelle B.8.: Mit DERIVE FOR WINDOWS ermittelte Koeffizienten des

siebenschichtigen Cu-Al-Systems

Koeffizient | Zahlenwert aus DERIVE FOR WINDOWS

Ay = By [(2257/32570)-(868,/40055) i]
A — By [(-968,/40345)-(247/24101)
A — By [(274/4783)-(469/15521) i]
Ay — By [(-448/58991)-(017/348542) i]
A = By [(758/16165)-(17/502) i]

A = Byo [(309/57932)-(91/78082) ]
A — Bo [(517/183284)+(169/84683) i]
Ay — By [(1840/1977)+(581/26811) i]
A — Byp [(5534/5209)+(415/8357) i
A — By [(25379/27661)+(655/87139) i
Ay — Byp [(9626/8895)+(985/13591) i

[(
It
It
It
It
It
[(
It
It
It
It
It
It
[(

Aos = By [(21447/23714)-(991/168425) ]
Ao — By [(8559/7768)-+(931/9746) i]
Ay, — By [(11338/10099)+(4718/43537) i]
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Die resultierenden Zahlenwerte fiir die 14 Koeffizienten sind in Tabelle B.8 auf-
gelistet. Mit dem Programm , Multischicht3“ wurde das theoretische Nutations-
spektrum berechnet.

Im folgenden wird der Aufbau des Programms zur Berechnung des wirksamen Bi-
Feldes der in Kapitel 3.3 vorgestellten mehrschichtigen Metallsystemen skizziert.

Tabelle B.9.: Aufbau des Programms zur Berechnung des
wirksamen B;-Feldes in den metallischen Mehrschicht-
systemen fiir die jeweiligen Nutationsspektren

Programmaufbau zur Berechnung des B,-Feldes der Schichtsysteme

1. Verwendung folgender Konstanten

Frequenz der elektromagnetischen Welle [Hz]
Vgral = 1,04262 - 108
Vescu = 1,06020 - 108
Vesou = Vag = Vpt = Uty

Magnetische Feldkonstante des Metalls (relative Permeabilitit)
tag = 1,000000000
par = 1,000001650
licw = 0,999999238
ppe = 1,000000000
pr; = 1,000000000

Spezifische Leitfihigkeit des Metalls [1/Q m]
o4y = 6,711 107
o = 4,000 - 107
Ocy = 6,451 - 107
opy = 1,019 107
or; = 2, 380 - ].04

Dicke der Metallschichten [m]

(hier wird der Wert fir das jeweilige Schichtende eingesetzt)
x1 ... x5 (siehe Tabelle B.3 fiir ,Multischicht1%)
x1...x6 (siehe Tabelle B.5 fiir ,Multischicht2*)
x1 ... 27 (siehe Tabelle B.7 fiir ,Multischicht3%)

Koeffizienten
Ajq ... Ags (siehe Tabelle B.4 fiir ,Multischicht1)
Ajq ... Ay (siehe Tabelle B.6 fiir , Multischicht2)
Aqy ... Ay (siehe Tabelle B.8 fiir ,Multischicht3*)

Magnetische Feldkonstante des Vakuums [Vs/Am]
1o = 0,0000012566

Magnetische Induktion [Hz]

By = 100000
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2. Bestimmung der fiir das Programm notwendigen Hilfsvariablen

3. Berechnung der Skintiefe § =

Sorr = 7,794 - 1075 [m)]
Jeaca = 6,085 - 1076 [m]
Sag = 5,967 - 1076 [m]
Spe = 1,531 107 [m]
oy = 3,157 - 10~* [m]

7W (G’leiChung 2.24)

4. Berechnung der Wirbelstromkonstanten £ = %i (Gleichung 3.15)

korar = 1,283 -10° + 1,283 - 10° i [1/m)
kescw = 1,643 -10° + 1,643 - 10°4 [1/m)]
kag = 1,676-10%+ 1,676 - 10°4 [1/m)]
kp, = 6,532 10* 4 6,532 - 10%i [1/m]
kr; = 3,168 - 10* + 3,168 - 1034 [1/m)]

Beginn der Berechnungsschleife fiir den Parameter xdicke

xzdicke; mit der Schrittweite x; — fastnull/Schritte — 1 (Schritte = 1000)
xzdickes mit der Schrittweite xo — x1/Schritte — 1
zdickes mit der Schrittweite x3 — xo/Schritte — 1
zdicke, mit der Schrittweite x4 — x3/Schritte — 1
zdickes mit der Schrittweite x5 — x4/Schritte — 1
zdickeg mit der Schrittweite xg — x5/Schritte — 1
zdicke; mit der Schrittweite x7 — xg/Schritte — 1

5. Berechnung der einzelnen Schichten

1.Schicht : By, = Ay exp(ky xdickey) + Aoy exp(—ky xdickey)
2.Schicht : Byy = Aqs exp(kq xdickey) + Ass exp(—ky xdickes)
3.Schicht : Bys = Aqs exp(ks xdickes) + Asg exp(—ks xdickes)
4.Schicht : Byy = Aqg exp(ky xdickey) + Asy exp(—ky xdickey)
5.Schicht : Bys = Aqs exp(ks xdickes) + Aas exp(—ks xdickes)
6.Schicht : Bys = Aqg exp(ke xdickeg) + Asyg exp(—ke xdickeg)
7.Schicht : By = Aqy exp(ky xdicker) + Asr exp(—k; xdicker)

6. Berechnung von él, eff.

B,i ... Bys fiir ,Multischicht1*
B,1 ... By fiir ,Multischicht2*
B, ... B,y fiir ,Multischicht3*
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B. Erlduterungen zu den theoretischen berechneten Nutationsspektren

7. Berechnung der Intensitit [ = él, eff.*Yyzdrdydz

Ende der Schleife fiir den Parameter xdicke

8. Erstellung der Tabelle fiir das Nutationsspektrum

9. Faltung der Daten des Nutationsspektrums

mit einer 10 kHz Lorentz-Linie
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B.3. Anmerkungen zur Berechnung des B, -Feldes der Zylinder

B.3. Anmerkungen zur Berechnung des Bi-Feldes
der Zylinder

Um konkrete Angaben iiber die Homogenitét des Bi-Feldes des Zylinders in der
Spule zu erhalten, wurden die in Kapitel 3.6 drei verschiedene Modelle auf die
Zylindergeometrie iibertragen. Mit den nun folgenden Programmquelltexten wird
jeweils die Berechnung eines Nutationsspektrums exemplarisch fiir einen der drei
Drihte vorgestellt.

Das Programm des Modells ,,Ring 1“ betrachtet die 17,6 mm lange Spule als
aus 12 dquidistanten Ringen mit einem Abstand von 1,5mm und einem Radius
von 2,5mm aufgebaut. Das induzierte Feld wird fiir jedem einzelnen Spulenring
berechnet und anschliefend aufsummiert. Entsprechend den gemessenen Nutati-
onsspektren wird die Nutationsfrequenz der Spins in der Spulenmitte auf v,
normiert und die theoretisch berechneten Spektren sind mit einer 10 kHz Lorentz-
Linie gefaltet worden.

Tabelle B.10.: Quelltext des Programms zur Berechnung
des wirksamen Bj-Feldes nach dem Modell ,,Ring 1 fiir
die jeweiligen Nutationsspektren der Dréhte

Berechnung des B,-Feldes der Dréhte mit Modell ,Ring 1%

hier: fiir den Cu-Draht mit 13,75 mm Linge
DIM nut(500)

SCREEN 12,0, 0

REM x0 = Radius der Spule

x0 = 250

REM dr = gemittelter Abstand der Windungen
dr = 150

REM el = Laenge der Probe

el = 1375

el$ = 1375

REM n = Zahl der Windungen

n=12

REM nutmax = max. Wert der Nutation aus Messung
nutmax = 170

REM Positionen der Spulenenden links und rechts

xsl =-(n-1)/2*dr

xsr = -xsl

x=0
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GOSUB rech
blref = bl

numax = nutmax

GOSUB bild
FORx=1TO el /2

GOSUB rech

numax = nutmax * bl / blref

GOSUB bild

NEXT x

OPEN ,a:\17sp* + el$ + ,.txt“ FOR OUTPUT AS #1
FOR j = 0 TO 500

PRINT #1, j, INT(1000 * nut(j) / (el / 2 + 1))
NEXT j

CLOSE #1

STOP

REM Berechnung des B1l-Feldes der n an x der Probe
rech:

bl =0

FORw=1TOn

xs = xsl + (w - 1)*dr

ab = x - xs

abq = ab * ab

nenn = 1 + abq / x0 / x0
nenn3 = nenn * nenn * nenn
nennq = SQR(nenn3)

b =1 / nennq

bl =bl +b

NEXT w

PRINT b1

RETURN

REM Ermittlung des Nutationsspektrums nut(500)
bild:

CLS

FOR j = 0 TO 500

IF j < numax THEN nut(j) = nut(j) + 1

PSET (j, 300 - nut(j) / 5), 10

NEXT j

RETURN
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Das Programm des Modell ,Ring 2“ erweitert das erste dahingehend, das die
17,6 mm lange Spule aus 12 nicht dquidistanten Ringen und einem Radius von
2,5mm besteht. Die real gemessenen Absténde der einzelnen Spulenringe sind
in der Tabelle 3.1 aufgelistet und die theoretisch berechneten Nutationsspektren
sind mit einer 10 kHz Lorentz-Linie gefaltet worden.

Tabelle B.11.: Quelltext des Programms zur Berechnung
des wirksamen B;-Feldes nach dem Modell ,Ring 2 fiir
die jeweiligen Nutationsspektren der Dréhte

—

Berechnung des B;-Feldes der Drihte mit Modell ,,Ring 2*

hier: fiir den Cu-Draht mit 6,60 mm Linge

DIM nut(500); xs(12)

SCREEN 12,0, 0

REM x0 = Radius der Spule

x0 = 250

REM el = Laenge der Probe

el = 660

el$ = ,660“

REM n = Zahl der Windungen

n=12

REM nutmax max. Wert der Nutation aus Messung
nutmax = 150

REM xs = Positionsangabe der jeweiligen Windung

Xs(l) = -880
xs(2) = -745
XS(3) =-595
xs(4) = -455
Xs(5) = -305
Xs(6) = -185
Xs(7) =10
XS(S) =125
Xs(9) = 285
xs(lO) = 415
xs(ll) = 590
Xs(12) = 880
GOSUB rech
blref = bl
numax = nutmax
GOSUB bild

FORx=1TO el /2
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GOSUB rech

numax = nutmax * bl / blref

GOSUB bild

NEXT x

OPEN ,a:\15sp“ + el$ + ,.txt“ FOR OUTPUT AS #1
FOR j = 0 TO 500

PRINT #1, j, INT(1000 * nut(j) / (el / 2 + 1))
NEXT j

CLOSE #1

STOP

REM Berechnung des B1l-Feldes der n an x der Probe
rech:

bl =0

FORw=1TOn

xs = xs(w)

ab = x - xs

abq = ab * ab

nenn = 1 + abq / x0 / x0
nenn3 = nenn * nenn * nenn
nennq = SQR(nenn3)

b =1 / nennq

bl =bl +b

NEXT w

PRINT b1

RETURN

REM Ermittlung des Nutationsspektrums nut(500)
bild:

CLS

FOR j = 0 TO 500

IF j < numax THEN nut(j) = nut(j) + 1

PSET (j, 300 - nut(j) / 5), 10

NEXT j

RETURN

Zur Berechnung des Feldverlaufes der Spule nach dem Modell ,,Spirale® wird diese
als spiralformig aufgebaut betrachtet und die Abstéinde der einzelnen Spulenwin-
dungen, in denen sich die jeweilige Probe befindet, werden gemittelt. Entspre-
chend den gemessenen Nutationsspektren wird die Nutationsfrequenz der Spins
in der Spulenmitte auf die jeweiligen v,,q,-Werte normiert wie im ersten Modell
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und die theoretisch berechneten Spektren sind mit einer 10kHz Lorentz-Linie
gefaltet worden.

Tabelle B.12.: Quelltext des Programms zur Berechnung
des wirksamen B;-Feldes nach dem Modell ,,Spirale® fiir
die jeweiligen Nutationsspektren der Dréhte

Berechnung des B,-Feldes der Drihte mit Modell »Ipirale“

hier: fiir den Al-Draht mit 11,05 mm Lénge
REM Tabellenerstellung sin und cos

REM d(i)-Bereich von 0 bis 2*pi

DIM d(99), s(99), ¢(99)

DIM spektrum(500)

FOR i =0 TO 500

spektrum(i) = 0

NEXT i

gamma = 1

pi = 4 * ATN(1)

FORi=0TO 99

d(i) =pi *i/ 50

s(i) = SIN(d(i))

c(i) = COS(d(i))

NEXT i

REM Ausgabedatei definieren

OPEN , c:\Kathrin\bial170.txt* FOR OUTPUT AS #1
REM Spulenparameter; Langeneinheit in cm
REM r = Radius der Spule

REM z0 = gemittelter Abstand der einzelnen Spulenwindungen
r=.25

z0 = .1439

REM Punktraster

REM 7z = Lénge der Probe in Abhéingigkeit von der Spulenposition
REM ww = Winkel in 6 Gradschritten

REM x, y in Abhéingigkeit des Drahtdurchmessers 0,1 cm fiir Al
FOR z = .135 TO 1.295 STEP .01

FOR ww = 0 TO 60

w=ww * pi /30

x = .1 * COS(w)

y = .1 * SIN(w)
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REM Integration
REM k = Anzahl der Windungen (hier:12)
REM i = der Bereich zwischen den Windungen

sx =0
sy =0
sz =10

FOR k = 0 TO 11
FOR i =0 TO 99
f=1k*2*pi+d(i)

rrr = [(x -1 ¥ c(i))? + (v - *s(i))? 7 - 70 * £)2])3/2)

+
sx =sx + (-y *z0 +r* ZO* si) + (z*r-z0*r *f) c(i)) / rrr
sy =sy + (x*z0 + (z * r—zO* *E)*s(i) + 20 *r * c(i)) / rrr
sz=sz+ (-y*r*s(i)-x*r*ci)+r*r)/r
NEXT i
NEXT k

bx = sx * d(1)
by = sy * d(1)
bz = sz * d(1)

REM Berechnung b1 und nue

b = (bx * bx) 4+ (by * by) + (bz * bz)
bl = SQR(b)

nue = (bl * gamma) / (pi * 2)
PRINT #1, x; y; z; bx; by; bz; bl; nue
punkte = bl * 170 / 23

FOR p = 0 TO punkte

spektrum(p) = spektrum(p) + 1
NEXT p

NEXT ww

NEXT z

CLOSE #1

OPEN ,,c:\Kathrin\L170_al.txt“ FOR, OUTPUT AS #1
FOR u =0 TO 500

PRINT #1, u, spektrum(u)

NEXT u

CLOSE #1

END
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B.4. Anmerkungen zur Berechnung des Bi-Feldes
der Kugeln

Im folgenden wird der Aufbau des Programms zur Berechnung des wirksamen
gl—Feldes in den metallischen Aluminium- und Kupferkugeln, wie in Kapitel
3.5 beschrieben, schrittweise skizziert. Da sich die in Kapitel 3.5 vorgestellten
Ausdriicke zur Berechnung des wirksamen B,-Feldes der metallischen Kugel nu-
merisch instabil verhalten, wurden verschiedene Niherungen fiir die Grenzfille
hergeleitet und im Programm verwendet.

Der Ausdruck 3.137 ldsst sich umformen zu der allgemein giiltigen Gleichung

1{/1 1
=—|l— — —|—+1 — B.1
h(kr) 5 Kkr > exp(kr) (kr + ) exp( kr)] (B.1)
und diese wird als Taylor-Reihe entwickelt

oy — D) (k0 ()
3 30 840 45360 3991680

(B.2)

Dieser Ausdruck ist verwendbar fiir rx < ¢ oder hier in der Arbeit fiir rx < 5 um,
also kleine Kugeln. Die Ableitung von h(kr), h'(kr), ldsst sich umformen in

Wkr) = % [(— kjﬂ + % - ) exp (k)

_ <_# + % + 1) exp(—k r)] . (B.3)

Die entsprechende Taylor-Reihe ergibt

21~c7"_2(k7")3_(lm")5_(kr)7 (kr)°

, f— j—
Wikr) = 3 15 140 5670 399168

(B.4)

und wurde im Programm fiir rx < 5 pm verwendet. Die dimensionslose Konstante
C' (Gleichung 3.155) wurde in den numerisch stabilen Ausdruck

B 3 exp(krg)
krg (exp(2krg) —1)

C = (B.5)

umgeformt und konnte fiir alle Kugeldurchmesser verwendet werden.

Fiir mittlere Kugeln (§ &~ rx und Radius von 5 bis 200 um) konnen die allgemein
giiltigen Formeln B.1 zur Berechnung von h(k r) und B.3 fiir die Ableitung h'(k 1)
sowie B.5 zur Bestimmung von C' verwendet werden.
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Fiir grofle Kugeln (§ < rx und Radius ab 200 um) erhilt man asymptotische
Ausdriicke fiir die Terme C h(kr) und C W' (kr)

Chlkr) ~ ° exp(k (;l;rrk[(:;)((l —kr) (B.6)

C3exp(h(r—rx)) ((kr)* = kr+1)
2(kr)?krg

Q

Ch(kr) : (B.7)

Diese Faktoren der Gleichungen B.6 und B.7 wurden mit den anderen Faktoren
aus der Gleichung 3.158 zu den Gesamtfaktoren Cy und Cf, wie folgt zusammen-
gefasst

—27r2. Ch(kr) krk(1—Fkr)

Cy = > ~ 3 ok exp(k (r —rk)) (B.8)
, ki Ch(kr) 3 krg((kr)>—kr+1)
Cy = — R~ ok exp(k(r—rg)). (B.9)

Tabelle B.13.: Aufbau des Programms zur Berechnung
des wirksamen B;-Feldes in den metallischen Aluminium-
und Kupferkugeln fiir die jeweiligen Nutationsspektren

Programmaufbau zur Berechnung des B,-Feldes der Kugeln

1. Verwendung folgender Konstanten

Frequenz der elektromagnetischen Welle [Hz]
Vyra; = 1,04262 - 108
Vescu = 1,06020 - 108
Magnetische Feldkonstante des Metalls (relative Permeabilitit)
par = 1,000001650
licw = 0,999999238
Spezifische Leitfihigkeit des Metalls [1/Q m]
o = 4,000 - 107
0w = 6,451 -107
Kugelradius [m]
ri(Al) = 1,0- 1076 bis 100,0 - 10~
ri(Cu) = 5,0-10°% bis 100,0- 10~
Magnetische Feldkonstante des Vakuwums [Vs/Am]
1o = 0,0000012566
Magnetische Induktion [Hz]
By = 100000
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2. Bestimmung der fiir das Programm notwendigen Hilfsvariablen

3. Berechnung der Skintiefe §j = (Gleichung 2.24)

Sz = 7,794 - 1076 [m]
Ss3cu = 6,085 - 1076 [m]

1
Vir oo TU

4. Berechnung der Wirbelstromkonstanten k = ** (Gleichung 3.15)

kyra = 1,283 - 10° + 1,283 - 10° i [1/m)
kescu = 1,643 -10° 41,643 - 10°4 [1/m)]

5. Berechnung von h(kr)

kleine Kugeln mittlere Kugeln grofle Kugeln

) Z I8¢ O~ I8¢ ) <L Trg

mit Gleichung B.2 mit Gleichung B.1 hier keine Berechnung
(siehe 7b.)

6. Berechnung von //'(kr), der Ableitung von h(kr)

kleine Kugeln mittlere Kugeln grofle Kugeln

0> rg 0~ TK 0 L rg

mit Gleichung B.4 mit Gleichung B.3 hier keine Berechnung
(siehe 7b.)

Beginn der Berechnungsschleife fiir die Parameter 7,0, ¢

r in Schritten von 1 bis rSchritt (rSchritt = 1000)
mit der Schrittweite rx — fastnull/rSchritt — 1

@ in Schritten von 1 bis Schritt (Schritt = 100)
mit der Schrittweite 2 7/Schritt — 1

¢ in Schritten von 1 bis Schritt (Schritt = 100)
mit der Schrittweite 7/Schritt — 1

7a. Berechnung der dimensionslosen Konstante
kleine Kugeln mittlere Kugeln
4] > i 0~ Tk
mit Gleichung B.5 mit Gleichung B.5

7b. Berechnung der Faktoren Cy und Cj,

grofie Kugeln

0 LK

mit den Gleichungen
B.8 und B.9

8. Berechnung von B, cosf
B, cosf = =212 C By h(kr) %‘;9
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9. Berechnung von —Bj sinf

—By sinf = —kr% C By ' (k) $2°

10. Berechnung von B .;;. (Gleichung 3.158)

11. Berechnung der Intensitit [ = 51, ef. 72 sin@drdf do

Ende der Schleife fiir den Parameter 7,0, ¢

12. Erstellung der Tabelle fiir das Nutationsspektrum

13. Faltung der Daten des Nutationsspektrums

mit einer 10 kHz Lorentz-Linie
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B.5. Feldinhomogenitiat der NMR-Spule

Berechnung des Magnetfeldes eines Solenoids nach dem Biot-Savart-
Gesetz

Das Biot-Savart-Gesetz [Kne82]

, 1 P X dj
A=—— / rx df (B.10)

dient zur Berechnung der magnetischen Felder von diinnen Strom durchflossenen
Dréhten (S). Die Kombination der Gleichung B.10 mit

B =y, H (B.11)

fithrt zu
(B.12)

wenn der Draht als unendlich diinn angenommen wird und zeigt, dass der Betrag
und die Richtung der magnetischen Induktion B in einem beliebigen Punkt (7 ist
der Ortsvektor von diesem Leiterelement p'zum betrachtetem Feldpunkt 15) eines
Magnetfeldes, das von der Summe aller Leiterelemente dp mit der Stromstérke
J erzeugt wird, bestimmt werden kann. Zur Berechnung des Feldverlaufes der
Spule wird diese als spiralformig aufgebaut betrachtet und die Dicke des Spu-
lendrahtes wird vernachlissigt. Das Koordinatensystem ist so ausgerichtet, dass
die z-Achse parallel zur Spulenachse verlauft und die y-Achse in Richtung des
Spulenquerschnitts zeigt.

Die Darstellung der Ortsvektoren g und P in kartesischen Koordinaten mit dem
Radius der Spule p, dem Winkel ¢ dem Abstan_c} der Windungen 27 2z, und den
Ortskomponenten z,y, z des belieben Punktes P lautet wie folgt

p COS
p = |psing (B.13)
Z0 ¥

x
P = ly]|. (B.14)

z

Mit der Berechnung

F=P—p (B.15)
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JUUUUUUYU =

Abbildung B.1.: Skizze zum Gesetz von Biot-Savart

ergibt sich fiir den Ortsvektor 7

x p COS T — pCcosp
r=|y| —|psing| =|y—psingp| . (B.16)
Z Zo ¥ 2= 2P

Weiterhin sind noch die Ableitung dr

p sin @
dr'= | —p cos ¢ |dy (B.17)

und das Kreuzprodukt 7 x dr’ wie folgt

T — P Cos p sin @
rxdr = |y—psing| x | —pcosp |dp
Z— 20 —20

—y 20+ pz sing + (pz — ppz) cosp
= Tzg+pzocosp+ (pz—ppz) sing dy (B.18)
—y psin + p? sin® ¢ — x p cos p + p* cos? @

zu berechnen. Es gilt ebenso
r = (7 F)—?’/?

= ((w—pcosp)’+(y—psing)’+ (z — 2 9)*)**  (B.19)
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Das Magnetfeld ldsst sich dann wie folgt

2nm

o o J Z
B, = — —d B.20
1 ol [ S (B.20)
0

4

—Yy 20+ pzosing + (pz — ppz) cosp
7 = Tzy+ pzocosp+ (pz—pez) sing
—y psin + p? sin® ¢ — x p cos o + p? cos? ¢

N = ((z—pcosp)’+(y—psing)’ + (z — 209)")"”

nach Biot-Savart berechnen.
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