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Resonatorsysteme (12a, 12b, 12c) einen gemeinsamen
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft einen Kernspinresonanz(=NMR)-Messkopf, umfassend N Grundelemente, mit N
= 2, wobei jedes Grundelement eine zylinderférmige Messprobe und ein Resonatorsystem aufweist, und wobei
die N Resonatorsysteme der N Grundelemente miteinander gekoppelt sind.

[0002] Ein solcher NMR-Messkopf ist beispielsweise aus der US 2006/0 164 088 A1, entsprechend Referenz
[11], bekannt geworden.

[0003] NMR-Spektroskopie ist ein leistungsfahiges Verfahren der instrumentellen Analytik. In eine zu unter-
suchende Probe, die in einem starken, statischen Magnetfeld B, angeordnet ist, werden Hochfre-
quenz(HF-)Pulse eingestrahlt, und die Reaktion der Probe wird vermessen. Aus der Lage und Intensitat von
NMR-Linien kann auf die chemischen Bindungsverhaltnisse in der Probe geschlossen werden.

[0004] Das Senden und Empfangen von HF-Strahlung erfolgt dabei mit so genannten HF-Resonatoren. Die
HF-Resonatoren sind in unmittelbarer Nahe der Probe angeordnet, oder die Probe ist im Inneren der HF-Re-
sonatoren angeordnet.

[0005] Die Qualitat einer NMR-Messung ist insbesondere abhangig vom erzielbaren Signal-zu-Rausch-Ver-
haltnis (SNR). Das SNR hangt unter anderem ab von den eingesetzten HF-Resonatoren. Zur Erzielung eines
guten SNR sind eine Reihe von MaRnahmen bekannt:

Durch die Verwendung von Torus-Resonatoren [2-5] sind besonders hohe Fiillfaktoren erzielbar. Bei Torusre-
sonatoren kdénnen jedoch Inhomogenitaten des statischen Magnetfeldes nicht vollstandig durch ,Shimmen”
kompensiert werden. Weiterhin weisen diese Resonatoren ein extrem inhomogenes HF-Feld auf, so dass der
hohe Fullfaktor nicht ausgenutzt werden kann.

[0006] Weiterhin missen oft verlustbehaftete Proben vermessen werden; HF-Strahlung wird insbesondere
durch Wasser und salzige sowie saure oder basische Lésungen (welche haufig als Lésungsmittel fiir die Mess-
substanz dienen) stark absorbiert. Eine Verbesserung des SNR kann dann durch eine in Richtung des E-Fel-
danteils der HF-Strahlung dinne Probe, die im Bereich des Nulldurchganges des E-Felds platziert ist, erzielt
werden [1].

[0007] Aus der [6] ist ein NMR-Tomograph bekannt geworden, bei dem eine HF-Spule mehrere hintereinan-
der aufgereihte, voneinander beabstandete, induktiv gekoppelte, ringférmige Resonatoren aufweist. Die Re-
sonatoren umschlieRen gemeinsam ein abzubildendes Messvolumen.

[0008] Aus [7]-[11] ist es bekannt, in einem NMR-Messkopf eine Vielzahl von Messproben in jeweils eine se-
parate Detektionsspule einzubringen. Die Proben werden sodann einzeln vermessen. Durch dieses Vorgehen
soll die Zeit fur das Einbringen von Proben in den Messkopf und fiir die Feldhomogenisierung minimiert wer-
den. Die Proben enthalten hier in der Regel verschiedene Messubstanzen und sollen separat analysiert wer-
den.

[0009] Die US 6 794 868 B1 beschreibt eine Anordnung fir bildgebende NMR, umfassend mehrere HF-Mess-
zellen, die jeweils eine Messprobe enthalten. Die HF-Messzellen kdnnen gleichzeitig vermessen werden.

[0010] Aus N. Benabdallah et al., Phys. Med. Biol. 52 (2007), 4943-4952 ist die magnetische Feldverteilung
von so genannten Slotted-Tube-Resonatoren, die in der bildgebenden NMR eingesetzt werden kénnen, be-
kannt geworden.

Aufgabe der Erfindung

[0011] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen NMR-Messkopf vorzustellen mit dem bei verlustbe-
hafteten Proben ein verbessertes SNR erreicht werden kann.

Kurze Beschreibung der Erfindung
[0012] Diese Aufgabe wird geldst durch einen NMR-Messkopf der eingangs genannten Art, der dadurch ge-
kennzeichnet ist, dass ein Kopplungsnetzwerk fir die N Resonatorsysteme vorgesehen ist, mit dem die Ge-

samtheit der N Resonatorsysteme beim Senden und Empfangen in einem identischen, gekoppelten Mode be-
treibbar ist, wobei das Kopplungsnetzwerk fiir die Gesamtheit der N Resonatorsysteme einen gemeinsamen
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Empfanger-Schaltkreis umfasst.

[0013] Die Grundidee der vorliegenden Erfindung ist es, mit dem erfindungsgemafRen Messkopf eine simul-
tane Vermessung einer Mehrzahl von gleichartigen Messproben zu ermdglichen. Eine zu vermessende Probe
(bzw. eine zur Verfliigung stehende Menge an Messsubstanz), die in einem verlustbehafteten Losungsmittel
gel6st ist, wird dazu auf die mehreren Messproben verteilt (Das Lésungsmittel hat HF-Verluste, die entweder
auf das Lésungsmittel selbst (insbesondere bei polaren Lésungsmitteln wie Wasser, Methanol, etc...) oder auf
eine elektrische Leitfahigkeit (aufgrund geléster Salze, Sauren oder Basen) zuriickzufiihren sind). Dadurch
kénnen die einzelnen Messproben kleiner dimensioniert und daher besser im Messkopf positioniert werden,
insbesondere im Bereich eines E-Feld-Minimums im jeweiligen Resonatorsystem. Die mehreren Messproben
werden dann in einem gekoppelten Resonatormode vermessen, wodurch die urspriinglich eine Probe mit ei-
nem einzigen Messvorgang (insbesondere einem einzigen Ein- und Auskoppeln) vermessen werden kann. Die
N Grundelemente bzw. die zugehérigen N Resonatorsysteme bilden dabei einen Resonatorkomplex, der als
ganzes betrieben wird, und insbesondere mit einem gemeinsamen Empfangerschaltkreis ausgelesen wird.
Das SNR bei der solchermalRen vermessenen Probe ist deutlich besser als bei Vermessung der Probe, wenn
diese unaufgeteilt in einem einzigen Probengefal} in einem einzigen Resonatorsystem angeordnet wiirde.

[0014] Diese Verbesserung kommt dabei folgendermal3en zustande: Wird eine Probe auf N Einzelmessun-
gen mit 1/N der Messsubstanz verteilt und gemeinsam vermessen, so entspricht das N Einzelmessungen mit
einer Messprobe (enthaltend 1/N Messsubstanz). Gegenlber der Vermessung einer einzelnen Messprobe
(enthaltend 1/N Messubstanz) wird ein SNR-Gewinn von N erzielt. Im Allgemeinen wiirde jedoch ein groRerer
SNR-Gewinn erzielt, wenn die Probe als eine einzige Probe (enthaltend alle Messubstanz) vermessen wiirde.
Im Falle von Proben, bei denen die dielektrischen Verluste das SNR dominieren, gilt dies jedoch nicht: Das
SNR bei stark verlustbehafteten zylinderférmigen Proben gleicher Lange und verschiedenen Durchmessern ist
stets gleich, da sowohl das Signal als auch das Rauschen proportional zu r? ansteigen. Das hei3t, ein mehr an
Messsubstanz fihrt hier nicht zu einer Verbesserung des SNR. In diesem Fall ist dann die Aufteilung der Probe
(Messsubstanz) auf N Messproben, wie sie mit dem erfindungsgemafien NMR-Messkopf vorgesehen ist, wo-
bei die Messproben in einem gekoppelten Mode gemeinsam vermessen werden, in Hinblick auf das SNR uber-
legen. Wird die Anzahl N Messproben bei konstantem Gesamtvolumen zu stark erhéht, so sinkt das aus den
Messproben empfangene Rauschen so weit ab, dass die Bedingung, dass das Rauschen der Messprobe das
Gesamtrauschen dominiert, ab einer bestimmten Teilung nicht mehr stimmt und damit das SNR wieder sinkt.
Fir jede Messsubstanz (bzw. fur jedes Losungsmittel) gibt es eine optimale Teilung N, bei der das maximale
SNR erreicht wird. Bevorzugt wird im Rahmen der Erfindung daher N gleich N, gewanhlt, insbesondere N
gleich N, far H,O mit 100-200 mMol NaCl.

[0015] Im folgenden wird der Aufbau und die Funktionsweise des erfindungsgemalien NMR-Messkopfs wei-
ter erlautert. Je eine Messprobe und ein zugeordnetes (idR die Messprobe umgebendes oder der Messprobe
benachbartes) Resonatorsystem bilden ein Grundelement; die N Grundelemente sind typischerweise unterei-
nander gleich ausgebildet und eng nacheinander aufgereiht (typischerweise in Ringform). Eine jede Messpro-
be ist beziiglich des ihr zugeordneten Resonatorsystems optimal positioniert (insb. im E-Feld-Minimum und im
B,-Feld-Maximum bzw. im Bereich grosster Homogenitat des B,-Feldes). Durch die Kopplung der N Resona-
torsysteme kdnnen alle N Messproben gemeinsam und unter gleichen Bedingungen vermessen werden. Es
wird insbesondere nur ein einziges, durch alle Grundelemente gemeinsam erzeugtes Messsignal ausgelesen.

[0016] Es werden alle N Resonatorsysteme gemeinsam und mit den gleichen Parametern betrieben. Bevor-
zugt (aber nicht notwendigerweise) sind die Resonatorsysteme so miteinander gekoppelt, dass die Gegenin-
duktivitat eines jeden Resonatorsystems zu seinen benachbarten Resonatorsystemen positiv ist. Die positive
Kopplung bedingt dabei, dass lokale B,-Felder benachbarter Resonatorsysteme im Wesentlichen parallel ge-
richtet sind. Der erfindungsgemafe NMR-Messkopf ist durch das Kopplungsnetzwerk somit dazu ausgebildet,
einen gekoppelten Mode (Torusmode) zu erzeugen, in welchem alle N Resonatorsysteme gemeinsam ange-
koppelt und gemeinsam durchgestimmt (,getuned”) werden kénnen. Das Kopplungsnetzwerk betreibt beim
Senden und Empfangen den gleichen, gekoppelten Mode.

Bevorzugte Ausfihrungsformen der Erfindung
[0017] Besonders bevorzugt ist eine Ausfiihrungsform des erfindungsgemaflen NMR-Messkopfs, bei dem die
N Grundelemente ringférmig, insbesondere kreisringférmig, angeordnet sind. Die Messproben befinden sich

bevorzugt auf gleichem Radius bezliglich eines Zentrums des Messkopfs. Dies erleichtert die Einstellung eines
in jedem Resonatorsystem des Rings gleichen, homogenen B,-Felds.
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[0018] Eine bevorzugte Weiterbildung dieser Ausflihrungsform ist dadurch gekennzeichnet, dass der
NMR-Messkopf dazu ausgebildet ist, einen Torusmode zu erzeugen, bei dem durch alle N Messproben eine
gemeinsame, ringférmig geschlossene B,-Magnetfeldlinie verlduft. Ein entsprechender Messkopf einschlief3-
lich B,-Feld ist in Eig. 7a dargestellt. In dieser Ausflihrungsform steht besonders viel Raum fir Messproben mit
einem homogenen B,-Feld zur Verfligung, so dass besonders gute SNR-Werte erzielbar sind.

[0019] Bei einer alternativen Weiterbildung ist der NMR-Messkopf dazu ausgebildet, einen N-Tupol Mode zu
erzeugen, bei dem durch je zwei benachbarte Messproben eine gemeinsame, ringférmig geschlossene B,-Ma-
gnetfeldlinie verlduft. Eine entsprechender Messkopf mit B,-Feldlinien ist in Eig. 7b dargestellt.

[0020] Bei einer anderen, vorteilhaften Weiterbildung des erfindungsgematen NMR-Messkopfs ist im Zen-
trum der ringférmigen Anordnung von Grundelementen eine Lockspule angeordnet. Die Lockspule ist unab-
hangig von den Resonatorsystemen (des gekoppelten Mode) betreibbar. Durch die separate Lockspule kann
eine teuere Deuterierung oder Fluorierung von Lésungsmitteln in den Messproben eingespart werden.

[0021] Ganz besonders bevorzugt ist eine Ausfiihrungsform des erfindungsgemafien NMR-Messkopfs, bei
dem eine Messsubstanz auf die N zylinderférmigen Messproben aufgeteilt ist. Die zur Verfiigung stehende
Menge einer zu vermessenden Substanz (Messsubstanz) wird zum Vermessen auf die Messproben (typi-
scherweise gleichmafig) verteilt; jede Messprobe enthalt einen Teil der identischen Messsubstanz. Durch die
simultane Vermessung der Messproben im NMR-Messkopf wird ein verbessertes Signal-zu-Rausch-Verhaltnis
(SNR) erreicht.

[0022] Bevorzugt ist weiterhin eine Ausfihrungsform, die vorsieht, dass die N Resonatorsysteme als Sattel-
spulen ausgebildet sind, insbesondere dass die N Resonatorsysteme als Alderman-Grant-Resonatoren oder
als Birdcage-Resonatoren ausgebildet sind. Bei Sattelspulen sind die elektrischen Leiter auf dem Mantel eines
Kreiszylinders angeordnet. Sattelspulen erlauben eine Beflillung mit parallel zum statischen Magnetfeld B, ste-
henden zylinderférmigen Messproben und haben zugleich einen relativ hohen Fllfaktor, da alle Leiter in un-
mittelbarer Nahe der Messprobe angeordnet werden kénnen.

[0023] Bei einer bevorzugten Weiterbildung dieser Ausflihrungsform weist der NMR-Messkopf eine kreisring-
formige Anordnung von Sattelspulen auf, wobei jeweils eine Messprobe im Inneren einer jeden Sattelspule an-
geordnet ist, und die Leiterfenster einer jeden Sattelspule jeweils ihren beiden benachbarten Sattelspulen zu-
gewandt sind. Diese Anordnung gestattet die Ausbildung eines Torusmode mit ringférmig geschlossenen
B,-Feldlinien durch alle Messproben. Ein entsprechender NMR-Messkopf ist in Eig. 3d dargestellt.

[0024] Bei einer anderen Ausfiihrungsform des erfindungsgemafien NMR-Messkopfs sind die N Resonator-
systeme als planare Helmholtz-Spulen oder als planare Resonatoren ausgebildet. Bei dieser Ausflihrungsform
sind die elektrischen Leiter auf (einem oder auch zwei) ebenen Plattchen angeordnet. Dies ist besonders ein-
fach zu fertigen und besonders stabil. Diese Ausfiihrungsform ist insbesondere bei der Verwendung von Hoch-
temperatur-Supraleiter-Materialien (HTS) bevorzugt, da HTS mit guten Materialparametern derzeit nur auf be-
stimmten planaren Substraten hergestellt werden kann. Die planare Ausfiihrung vereinfacht weiterhin die Be-
arbeitung mittels lithographischer Techniken, bei denen ein Grossteil der Prozesse mit hoher Prazision nur fur
planare Tragermaterialien zur Verfligung stehen. Dies gilt insbesondere fiir das Belacken, Kontaktlithographie
und lonenatzen.

[0025] Bei einer bevorzugten Weiterbildung dieser Ausfiihrungsform umfasst der NMR-Messkopf eine kreis-
ringfdrmige Anordnung von planaren Helmholtz-Spulen, wobei jeweils eine Messprobe im Inneren einer pla-
naren Helmholz-Spule angeordnet ist, und die planaren Helmholtz-Spulen mit ihren ebenen Substratplattchen
radial ausgerichtet sind. Bevorzugt betragt hierbei N = 8. Ein entsprechender NMR-Messkopf ist in Fig. 4b ab-
gebildet. Damit kann auf einfache Weise ein Torusmode mit guter Homogenitat erzeugt werden.

[0026] Bei einer alternativen Weiterbildung der obigen Ausfiihrungsform umfasst der NMR-Messkopf eine
kreisringférmige Anordnung von planaren Resonatoren, wobei jeweils zwischen zwei aufeinander folgenden
planaren Resonatoren eine Messprobe angeordnet ist, und wobei die planaren Resonatoren jeweils radial aus-
gerichtet sind. Bevorzugt betragt hierbei wiederum N = 8. Ein entsprechender NMR-Messkopf ist in Fig. 5a
oder auch Fig. 5b dargestellt. Damit kann auf einfache Weise ein Torusmode mit guter Beflllung erzeugt wer-
den.

[0027] Bei einer weiteren, vorteilhaften Weiterbildung weisen die N Resonatorsysteme Leiterbahnen aus
Hochtemperatur-Supraleiter auf. Dadurch kann eine hdhere elektrische Giite, d. h. weniger Rauschanteil aus
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dem Resonatorsystem, und damit besseres SNR erreicht werden.

[0028] Bevorzugt ist auch eine Ausfiihrungsform, bei der fir die Anzahl N der Grundelemente gilt: N = 6, be-
vorzugt N = 8, und besonders bevorzugt N =2 12. Mit mehr Grundelementen lasst sich in der Regel eine bessere
Befillung des gekoppelten Mode erreichen.

[0029] Vorteilhaft ist auch eine Ausfiihrungsform eines erfindungsgemaRen NMR-Messkopfs, wobei der
Messkopf mindestens einen zusatzlichen Resonatorkomplex flir eine weitere Messfrequenz aufweist, insbe-
sondere wobei der zusatzliche Resonatorkomplex als Sattelspule ausgebildet ist, in deren Innerem die N Grun-
delemente angeordnet sind. Mit dem zusatzlichen Resonatorkomplex und dessen weiterer Messfrequenz (die
erste Messfrequenz gehort zum gekoppelten Mode) wird der Messkopf zum Multi-Resonanz-Messkopf, mit
dem mehrere Kerne in orthogonalen Moden gleichzeitig vermessen werden kdnnen. Besonders bevorzugt ist
eine Kombination aus vier, finf oder sechs der folgenden Kerne: 'H, 2H, "*C, ®N, "°F, #Si, 3'P.

[0030] Weitere Vorteile der Erfindung ergeben sich aus der Beschreibung und den Zeichnungen. Ebenso kon-
nen die vorstehend genannten und die weiter aufgefiihrten Merkmale je fiir sich oder zu mehreren in beliebigen
Kombinationen Verwendung finden. Die gezeigten und beschriebenen Ausfihrungsformen sind nicht als ab-
schlieRende Aufzéhlung zu verstehen, sondern haben vielmehr beispielhaften Charakter fur die Schilderung
der Erfindung.

Zeichnung und detaillierte Beschreibung der Erfindung

[0031] Die Erfindung ist in der Zeichnung dargestellt und wird anhand von Ausflihrungsbeispielen naher er-
lautert. Es zeigen:

[0032] Fig. 1a-Fig. 1¢c schematische Darstellungen von Grundelementen mit Messprobe und Reesonator-
system der Typen Sattelspule a), planare Helmholtzspule b), und planarer Resonator c), fuir effindungsgemafe
NMR-Messkopfe;

[0033] Fig. 2a eine schematische Darstellung einer Kombination von zwei Grundelementen des Typs planare
Helmholtzspule;

[0034] FEia. 2b eine schematische Darstellung einer Kombination von zwei Grundelementen des Typs plana-
rer Resonator und eines Grundelements des Typs planare Helmholtzspule;

[0035] Fig. 3a-Fig. 3d schematische Darstellungen von erfindungsgemafen NMR-Messkopfen mit ringfor-
mig angeordneten Grundelementen vom Typ Sattelspule;

[0036] Fia. 3e eine schematische Darstellung eines erfindungsgemafien NMR-Messkopfs mit zwei ineinan-
der geschachtelten Ringen von Grundelementen vom Typ Sattelspule;

[0037] Eia.4a-Fig. 4b schematische Darstellungen von erfindungsgemaRen NMR-Messkopfen mit ringfor-
mig angeordneten Grundelementen vom Typ planare Helmholtzspule;

[0038] Fig. 5a-Fig. 5b schematische Darstellungen von erfindungsgemafien NMR-Messkopfen mit ringfor-
mig angeordneten Grundelementen vom Typ planare Resonatoren;

[0039] Fig. 6a eine schematische Darstellung eines Feldprofils eines isolierten Grundelements vom Typ pla-
nare Helmholtzspule;

[0040] Fig. 6b eine schematische Darstellung eines Feldprofils eines Grundelements vom Typ planare Helm-
holtzspule innerhalb des NMR-Messkopfs von Fig. 4b;

[0041] Fig. 7a-Fig. 7d schematische Darstellungen von B,-Feldlinien von verschiedenen, orthogonalen Mo-
den eines erfindungsgemafen NMR-Messkopfs, der mehrere Resonatorkomplexe fir die verschiedenen Mo-
den und zugehérigen Resonanzfrequenzen aufweist;

[0042] Fig. 8a-Fig. 8b schematische Darstellungen von Spulengeometrien in einem erfindungsgemalien
NMR-Messkopf;
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[0043] Fig. 9a eine schematische Darstellung des radialen Feldprofils im Zentrum eines Hohlraumresonators
gemal [4];

[0044] Fig. 9b eine schematische Darstellung des radialen Feldprofils im Zentrum eines des Resonatorkom-
plexes gemaR Fig. 4b.

[0045] Die Darstellungen der Grundelemente und Messkopfe zeigen jeweils Querschnittsansichten.

[0046] Die Erfindung betrifft einen Kernspinresonanz(NMR)-Messkopf, insbesondere mit einer Torusspule
oder einem Torusresonator, zur Erzielung eines besseren Signal-zu-Rausch-Verhaltnisses bei NMR-Messun-
gen von verlustbehafteten Proben, insbesondere in der hochauflésenden NMR-Spektroskopie.

Hintergrund

[0047] Ein ,Problem” der hochaufldésenden NMR stellt die Verwendung flissiger Messproben dar. Diese miis-
sen in Probenréhrchen abgefillt werden, die wiederum senkrecht (in Bezug auf die Gravitationskraft) in die
Messapparatur eingebracht werden missen. Da die Rahmenbedingungen der Herstellung (supraleitender)
Hochfeldmagnete dazu fiihren, dass es technisch sehr aufwandig und daher deutlich teurer ist, eine Bohrung
quer zum statischen Magnetfeld zu erzeugen, wird in der Regel die Messprobe parallel zum statischen Mag-
netfeld (das die z-Richtung definiert) eingefiihrt und als Spule anstelle einer effizienteren Solenoidspule eine
Sattelspule verwendet. Aufgrund der mechanischen Anordnung werden Solenoidspulen in der hochauflésen-
den NMR fast ausschliesslich im Durchflussbetrieb eingesetzt, bei dem die Messsubstanz durch eine Kapillare
in die permanent (horizontal) montierte Flusszelle gedrickt wird (siehe z. B. [10]).

[0048] Eine Solenoidspule ist ca. doppelt so effizient wie eine Sattelspule, ein Torus ist fast einen Faktor finf
effizienter. Der Vorzug eines idealen Torus ist, dass sich die gesamte magnetische Feldenergie im Inneren des
Resonators und damit im Messvolumen befindet. Der Fullfaktor ist hiermit 1. Bei einer Solenoidspule erreicht
man je nach Lange einen Flllfaktor von ca. 0.4-0.5, bei einer Sattelspule in der Regel unter 0.2. Aus [2-5] sind
torusférmige Hohlraum-Resonatoren fur die NMR-Messungen in Druckzellen oder zum Imaging bekannt.

[0049] Eine Anforderung der hochauflésenden NMR ist es, das statische Feld B, so homogen einzustellen,
dass die Linienverbreiterungen aufgrund von Inhomogenitaten kleiner ausfallen als die natirlichen Linienbrei-
ten. Da diese in der Gréssenordnung von unter einem Hertz liegen kdnnen, muss die Homogenitat des stati-
schen Feldes besser als 10~ sein. Den Vorgang des Einstellens der Homogenitat mittels Kompensationsspu-
len nennt man ,Shimmen”.

[0050] Die Anforderungen an die Feldhomogenitat sind so hoch, dass selbst der geringe Para- oder Diama-
gnetismus von ,nichtmagnetischen” Substanzen wie Lésungsmitteln, Glas, aber auch Kupfer oder Aluminium
zu Feldstérungen fihrt, die kompensiert werden missen. Dies kann zum Teil dadurch gelést werden, dass Ma-
terialien mit einer magnetischen Suszeptibilitdt von null verwendet werden. Wenn die Suszeptibilitat nicht auf
null kompensiert werden kann, wie z. B. bei der Messprobe, dann muss das Demagnetisierungsfeld mittels
Kompensationseulen ,geshimmt” werden. Dies kann allerdings nur fur verallgemeinerte Ellipsoide gelingen, d.
h. wenn die Messprobe entweder eine Kugel, ein Ellipsoid, ein unendlich langer Zylinder oder eine unendlich
lange, beliebig diinne Ebene ist. Unendlich lang bedeutet in diesem Zusammenhang deutlich langer als das
HF-Profil der Detektionsspule.

[0051] Fur die Sattelspule ist die Messprobe ein Zylinder, der in der z-Richtung ,unendlich lang” ist, fir die
Solenoidspule in der x-Richtung (wobei x die Richtung des HF-Feldes ist).

[0052] Das Problem eines Torusresonators ist es jedoch, dass die Messprobe auch torusférmig ist und daher
in keiner Richtung langer sein kann als das HF-Feld. Somit kbnnen die Inhomogenitaten des statischen Feldes,
die durch das Demagnetisierungsfeld entstehen, nicht kompensiert werden. Aus [3] ist bekannt, wie die Sto-
rungen am ausseren Ende eines toroidférmigen Hohlraum-Resonators beherrscht werden kénnen, auch wenn
die Suszeptibilitat des Resonatormaterials nicht kompensiert ist. Die Anleitung, die [3] zur Korrektur der Sto-
rungen an den Enden der Messprobe gibt, ist es einen Teil des (aktiven) Volumens der Messprobe durch sus-
zeptibilitdtsangepasste Verdranger zu eliminieren, d. h. den Resonator nur partiell zu beflllen. Auf diese Weise
werden eventuelle Vorteile der Hohlraumresonatoren beziglich des Signal zu Rauschverhaltnisses dramatisch
reduziert. DarUiber hinaus muss der Hohlraumresonator von [3] zum Wechseln der Messprobe demontiert wer-
den, es sei denn er wird im Durchflussbetrieb mittels Ein- und Auslasskapillaren betrieben.
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[0053] Ein weiteres Problem von Sattel und Solenoidspulen entsteht, wenn die Messproben verlustbehaftet
sind. Die HF-Verluste der Messprobe resultieren in einer elektrischen Leitfahigkeit o (z. B. durch geldste Salze,
Sauren oder Basen) der Messproben oder in dielektrischen Verlusten tan & des Lésungsmittels (z. B. durch
Anregung von Rotations- oder Vibrationsbanden der Molekile). Die dielektrischen Verluste sind insbesondere
bei polaren Lésungsmitteln sehr hoch und steigen mit der vierten Potenz der Frequenz im relevanten Fre-
quenzbereich 100 MHz-1 GHz.

[0054] Ein Lésungsansatz dieses Problems wird in [1] offenbart, bei dem die Lange a der Messprobe in Bezug
auf die x-Richtung, d. h. die Richtung des HF-Feldes, vergrdossert wird und die Breite b (d. h. die y-Richtung)
verringert wird. Ein ideales Resonatorsystem weist eine magnetische Symmetrie in Bezug auf die xz-Ebene
auf, so dass das elektrische Feld in dieser Ebene identisch 0 ist. Es steigt weitestgehend linear in y-Richtung
an (wobei E(y) = -E(-y)), so dass die Verluste (~0E?) quadratisch ansteigen. Im Grenzfall, dass die Verluste
der Messprobe die Gesamtverluste dominieren, fiihrt dies zu einer Erhdhung des Signal zu Rauschverhaltnis-
ses um einen Faktor v(a/b) in Bezug auf eine kreiszylinderférmige Messprobe.

[0055] Aus [7]-{11]ist bekannt, dass ein NMR-Messkopf gebaut werden kann, bei dem eine Vielzahl von Mes-
sproben jeweils in eine separate Detektionsspule eingebracht werden. Das Ziel ist es hierbei, die verlorene Zeit
zum Einbringen einer Messprobe in den Probenkopf zu reduzieren, indem mehrere Messproben zur gleichen
Zeit eingebracht werden. Diese Zeit beinhaltet sowohl das Einbringen, sowie das zugehoérige Shimmen (Feld-
homogenisierung), Locken (Feldstabilisierung) und Temperieren.

[0056] Die hier nachfolgend beschriebene Erfindung zeigt einen Weg auf, wie in der hochaufldésenden NMR
das Signal zu Rauschverhaltnis insbesondere fiir verlustbehaftete Messproben drastisch erhéht werden kann,
indem die Messsubstanz auf multiple Messproben verteilt wird.

Vorstellung der Erfindung

[0057] Analog zur Sattelspule kann eine Torusspule oder ein Torusresonator so ausgelegt werden, dass in
der z-Richtung oben und unten Offnungen fiir das Einbringen der Messproben in der z-Richtung bleiben:
Eine Anzahl N von Messproben werden hierbei ringférmig angeordnet und z. B. mit HTS-Resonatoren wird ein
ringférmiges B,-Feld angeregt. Bei einem kryogen gekiihlten Messkopf muss jede Messprobe temperiert wer-
den. Dies kann entweder einzeln oder durch ein gemeinsames Zentralrohr geschehen.

[0058] Wird eine Messsubstanz auf N Messproben verteilt und mit N nicht gekoppelten Resonatorsystemen
gemessen, so entspricht dies N Einzelmessungen mit einer einzigen Messprobe. Daher wird ein Gewinn in Si-
gnal zu Rauschen von VN erreicht in Bezug auf eine Einzelmessprobe. In der Regel ist dies deutlich niedriger
als wenn die gesamte Substanzmenge in einer Messprobe gemessen wiirde, da das Rauschen aus N Reso-
natoren hoher ist als das Rauschen eines einzigen grossen Resonators.

[0059] Es gibt jedoch Situationen, in denen eine deutliche Steigerung der Leistungsfahigkeit erzielt werden
kann, wenn die Messsubstanz auf kleinere Messproben verteilt wird. Dies ist insbesondere der Fall, wenn die
Messproben verlustbehaftet sind. Fir den Fall, dass die Verluste der Messproben die Gesamtverluste domi-
nieren, erreicht man bei gleicher Lange in z-Richtung exakt dasselbe Signal zu Rauschverhaltnis mit zylinder-
férmigen Messproben beliebigen Durchmessers. In dieser Situation kann eine Steigerung des Signal zu
Rauschverhaltnisses um VN erreicht werden.

[0060] Anders betrachtet kann ein Verhaltnis Lange zu Breite von N erreicht werden, als ob man der Referenz
[1] folgend eine rechteckférmige Messprobe mit Lange a = N-b verwenden wiirde.

[0061] Darlber hinaus ist es in der Regel moglich, das Verhaltnis von aktivem zu passivem Volumen zu ver-
bessern, wenn die Messproben kleiner werden. Dies liegt daran, dass die Flankensteilheit des HF-Feldes gros-
ser ist, je kleiner der Spulendurchmesser ausfallt. Mit steilerer Flanke kann aber auch das passive Volumen
reduziert werden, das lediglich dazu dient, die Shimbarkeit des befiillten Messkopfes zu garantieren. Weiterhin
fallt die magnetische Stérung am Ende der Messprobe aufgrund der geringeren Masse absolut kleiner aus, so
dass dieses Ende naher an die Flanke des HF-Feldes gezogen werden kann.

[0062] Der erfindungsgemafle Messkopf umfasst N Grundelemente, wobei ein Grundelement jeweils eine
Messprobe (bzw. eine Messprobenposition) und ein (ggf. mehrteiliges) Resonatorsystem aufweist. Ein Grun-
delement bzw. das zugehdrige Resonatorsystem kann folgendermassen gestaltet sein:

a) Sattelspule, b) planare Helmholtzspule, c) planarer Resonator. Andere Varianten von Resonatorsystemen
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(bzw. Spulensystemen) sind ebenfalls moglich.

[0063] Die Fig. 1a, Fig. 1b, Fig. 1c zeigen jeweils im Querschnitt ein Grundelement 10a, 10b, 10c, mit je ei-
ner (hier runden) Messprobe 11 und je einem Resonatorsystem 12a (Sattelspule mit dick eingezeichneten,
oben und unten liegenden Leiterfenstern 13), 12b (planare Helmholtzspule, umfassend zwei gegenuberliegen-
de Plattchen 14 mit Leitern 15), 12¢ (planarer Resonator, umfassend ein Plattchen 14 und Leiter 15).

[0064] Werden nun mehrere Resonatorsysteme zu einem gemeinsamen Mode gekoppelt, so besteht die
Mdglichkeit, noch Uber die YN der ungekoppelten Grundelemente hinaus zu gewinnen, da der Anteil der ma-
gnetischen Energie im Messvolumen im Verhaltnis zur Gesamtenergie erhdht werden kann. Es gibt allerdings
auch Situationen, in denen durch die Kopplung der Fiillfaktor verschlechtert wird. Dies ist dann der Fall, wenn
durch die Kopplung Volumenelemente mit hoher Feldstarke generiert werden, die nicht mit Messsubstanz be-
stiickt werden. Ein offensichtliches Beispiel hierfir ist eine Kombination aus zwei Grundelementen b), bei de-
nen der Abstand der Grundelemente ungefahr gleich gross ist wie der Abstand zwischen den beiden planaren
Resonatoren, vgl. Fig. 2a mit den beiden beabstandeten Grundelementen 10b. In diesem Fall ist das gekop-
pelte System nur zu ca. 2/3 befiillt, da es eigentlich einer Kombination von zwei Grundelementen des Typs c)
und einem Grundelement vom Typ b) mit insgesamt drei Messproben entspricht, vgl. Fig. 2b mit den Grunde-
lementen 10c aulRen (gestrichelt umschlossen) und dem Grundelement 10b innen.

[0065] Um einen mdéglichst hohen Fllfaktor zu erzielen, ist es daher unumganglich, eine Kombination von
Resonatoren zu wahlen, die eine mdglichst hohe Befiillung mit Messproben erlaubt. Weiterhin kann es win-
schenswert sein, die Form der Messproben anzupassen und diese z. B. rechteckfdrmig oder als Torussegmen-
te zu wahlen. Zusatzlich besteht auch die Moglichkeit, gangige Methoden zur Verlangerung der Messproben
aullerhalb des aktiven Bereiches des Resonators mittels suszeptibilitatsangepasster Verdrangen einzusetzen
um das verlorene Probenvolumen weiter zu verringern.

[0066] Die Fig. 3a bis Fig. 3e zeigen als NMR-Messkopfe einige mdgliche Kombinationenen aus Grundele-
menten a), wobei entweder vier (Fig. 3a), sechs (Fig. 3b), acht (Eig. 3c) oder sechzehn (Fig. 3d) Resonator-
systeme (Sattelspulen) zu einem Torus kombiniert werden, oder zwei Tori mit sechs und zwolIf Grundelementen
ineinander verschachtelt sind (Eig. 3e). Die Leiterfenster benachbarter Grundelemente 10a der Tori sind in den
gezeigten Beispielen jeweils einander zugewandt. Eine gerade Anzahl N von Elementen kann das Shimmen
vereinfachen. Eine ungerade Anzahl N von Elementen kann eine Ortsauflésung mittels Gradientenkodierung
vereinfachen.

[0067] Das zweite und dritte Grundelement, d. h. die Typen b) und c), sind insbesondere bei kryogen gekuihl-
ten Messkdpfen mit Resonatorsystemen aus Hochtemperatursupraleiter relevant. Bei einem solchen Mess-
kopf muss die Messprobe thermisch vom Resonatorsystem entkoppelt werden. Dadurch wird der Fillfaktor der
Resonatorsysteme zwar verschlechtert, durch den Gewinn an Widerstand und Temperatur wird dies aber mehr
als wettgemacht.

[0068] Kombinationen fir Messkdpfe aus dem zweiten Grundelement, d. h. Typ b), sind in den Eig. 4a und
Fig. 4b dargestellt. Die gezeigten Beispiele umfassen jeweils vier (Eig. 4a) und acht (Fig. 4b) Grundelemente
10b.

[0069] Es ist offensichtlich, dass insbesondere fiir eine geringe Anzahl von Grundelementen diese Kombina-
tion suboptimal ist, da die Beflillung des Torusmodes mit Messproben sehr schlecht ist. Z. B. werden in Fig. 4a
vier sehr grosse Bereiche zwischen den Grundelementen 10b, namlich links oben, rechts oben, links unten
und rechts unten, generiert, in denen zwar ein hohes HF-Feld erzeugt wird, aber keine Messprobe positioniert
wurde. Je grésser die Anzahl der Grundelemente, desto geringer wird der Anteil dieser ungenutzten Bereiche
jedoch.

[0070] Vorteilhaft bei der Anordnung von Grundelementen des Typs b) ist die hohe Homogenitat des HF-Fel-
des, die im Bereich der Messprobe erreicht wird. Weiterhin ist die Konstruktion eines solchen Messkopfes ein-
facher.

[0071] Effizientere Anordnungen von planaren Resonatorsystemen, entsprechend Typ c), fur einen Messkopf
sind in den Fig. 5a und Fiqg. 5b fiir acht (Eig. 5a) und sechzehn (Fig. 5b) Grundelemente 10¢c bzw. Messpro-
ben gezeigt.

[0072] Ein erfindungsgemaler Messkopf hat mehrere Vorteile:
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1. Die Effizienz erhdht sich dramatisch. Ein komplett gefiillter, perfekter Torus hat einen (maximal maégli-
chen) Fillfaktor n von 1. Zum Vergleich ist der Fullfaktor beim Solenoiden ca. 0.5 und bei der Sattelspu-
le/Birdcage ca. 0.2. Hier ist ein Verbesserungspotential von einem Faktor funf in Bezug auf die gangigen
Spulenkonfigurationen in der NMR. Ein erfindungsgemafRer Resonatorkomplex, der im Torusmode betrie-
ben wird, kann zwar nicht vollstandig geftllt werden. Bei Verwendung von ausreichend Grundelementen
kann dennoch eine Verbesserung des Fiillfaktors um einen Faktor zwei erreicht werden. Durch die Verwen-
dung von nicht kreiszylinderférmigen Messproben z. B. mit quadratischem oder rechteckigem Querschnitt
kann der Fllfaktor eines erfindungsgemalen Messkopfes weiter gesteigert werden.

2. Abschirmungen in z-Richtung erubrigen sich, da kein (oder kaum) Feld im Aussenraum erzeugt wird.
Normalerweise sind solche Abschirmungen notwendig, um das Hochfrequenzfeld auf ein gewlinschtes Vo-
lumen zu begrenzen. Sind solche Abschirmungen nicht vorhanden, sind Experimente mit Lésungsmittelun-
terdrickung sowie das Erreichen naturlicher Linienbreiten nur schwer méglich.

[0073] In Fig. 6a ist der Absolutwert des NMR-aktiven HF-Feldes entlang der Zylinderachse der Messproben
fur ein typisches Grundelement vom Typ b) dargestellt. Man erkennt, dass im Aussenbereich ein Rickfluss 61
des Feldes zu einer ineffizienten Verlangerung des Messbereiches flhrt. Soll ein solcher Messkopf eingesetzt
werden, mussen diese Aussenbereiche abgeschirmt werden. Dies fiihrt zu zusatzlichen Verlusten in Gite und
Effizienz und kompliziert den Aufbau.

[0074] In Fig. 6b ist das Feldprofil fiir einen Messkopf geméass Fig. 4b mit sechzehn Grundelementen vom
Typ c) gezeigt. Es ist klar ersichtlich, dass das Feld ohne zusatzliche Abschirmungen auf das gewiinschte, ,ak-
tive” Volumen begrenzt ist. Dies erhdht auch den Fullfaktor und damit das erreichbare Signal zu Rauschver-
haltnis. Weiterhin kdnnen eventuelle Abschirmungen so platziert werden, dass das elektrische und/oder mag-
netische Feld zusatzlicher Resonatoren bestimmte Anforderungen erfullt. Wird der Messkopf mit mehr als ei-
nem Resonatorkomplex betrieben, besteht zumindest fur einen zweiten Resonatorkomplex die freie Wahl der
Positionierung der Abschirmung. Diese kann z. B. so gewahlt werden, dass die B,-Profile des Torusmodes und
des zweiten Resonatorkomplexes méglichst ahnlich sind oder dass lediglich die Feldeigenschaften des zusatz-
lichen Resonatorkomplexes optimiert werden.
3. Die HF-Verluste in verlustbehafteten Messproben entsprechen ungefahr dem N-fachen der Verluste ei-
ner Messprobe mit geringem Durchmesser. Mit 16 Messproben wird ein ,Langen-zu-Breiten”-Verhaltnis von
Uber 16:1 und das Potential fir eine vierfache SNR-Steigerung in Bezug auf dasselbe Volumen in einem
einzigen runden Sample generiert, zumindest dann wenn die Verluste in der Messprobe das Signal zu Rau-
schen dominieren.
4. Durch die Verwendung des Torusmodes fir die Detektionsfrequenz (in der Regel Protonen oder Fluor)
stehen nicht nur die linearen, sondern auch der N-tupol Mode unabhangig zur Verfligung. Dadurch kénnen
bei einem Triple-Resonanz-Probenkopf vier vollig unabhangige Resonatorkomplexe betrieben werden und
alle Kerne einzeln abgestimmt werden. In Fig. 7a ist der Protonenmode (ein Torusmode) eines Triele-Re-
sonanz-Probenkopfes dargestellt (erzeugt durch radial ausgerichtete planare Resonatoren 12c¢; das
B,-Feld verlauft mit einigen Feldlinien ringférmig geschlossen durch alle Messproben 11), in Eig. 7b der zu-
gehdrige *C Mode als Oktupolmode (erzeugt durch senkrecht zum Radius ausgerichtete, innere und &u-
Rere Resonatoren 70, 71; einige B,-Feldlinien durchlaufen jeweils gemeinsam benachbarte Messproben
11). In den beiden Fig. 7c und Fig. 7d sind die beiden weiteren orthogonalen Moden, die z. B. fiir N und
’H eingesetzt werden kdénnen, gezeigt (erzeugt jeweils durch dulRere, ringférmige Resonatoren 72 und 73,
auch genannt lineare Spulen).

[0075] Die Durchmesser der linearen Spulen werden zwar deutlich grésser als bei einem konventionellen
Messkopf mit zwei Detektionsspulen und einer einzigen Messprobe, die Effizienz nimmt aber zu, da jeweils nur
eine einzige Messfrequenz auf einer Spule abgestimmt werden muss. Fur die zusatzlichen linearen Spulen
werden am sinnvollsten Birdcages oder Alderman-Grant Resonatoren verwendet. Weiterhin kann mittels Netz-
werk auf den linearen Spulen jeweils noch ein Kern eingekoppelt werden, so dass ein Penta-Resonanz-Pro-
benkopf entsteht.

[0076] Durch die Orthogonalitat der Moden kann auch ein Messkopf gebaut werden, bei dem die Torus- und
die Oktupolspule (bzw. deren einzelne Resonatoren 12¢, 70, 71) jeweils aus HTS aufgebaut sind, die linearen
Spulen 72, 73 jedoch normalleitend. Die zu erwartenden Kopplungen durch Imperfektionen sind so gering, so
dass eine Dampfung der HTS-Resonatorsysteme nicht zu befiirchten ist.

[0077] Inder hochauflésenden NMR, insbesondere der Hochfeld NMR mit Protonenfrequenzen zwischen 400

MHz und 1 GHz werden standardmassig Messproben mit 5 mm Aussendurchmesser verwendet und zwischen
40 und 60 mm hoch befillt. Bedingt durch die Wandstarke der Probenréhrchen und die Fullhéhe liegt damit
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das Probenvolumen im Bereich von ca. 550-900 pl. Aus untenstehender Tabelle kann entnommen werden,
wie viele Messproben bendtigt werden, um 600 ul Messsubstanz in die entsprechenden Messproben zu fiillen
(AD: AuBendurchmesser; ID: Innendurchmesser).

AD ID Fillhéhe Volumen # Kommentar

in mm in mm in mm in pl Sample

1 0.8 25 12.5 48

1.7 1.3 28 37 16

1.9 1.5 34 60 10

2 1.6 38 75 8

25 22 40 150 4

3 242 40 185 3

4 3.24 40 330 2

5 4.24 40 565 1 dinnwandig

5 4.52 40 640 1 ultra dinnwan-
dig

[0078] Ein Messkopf mit acht 2 mm, sechzehn 1.7 mm oder achtundvierzig 1 mm Messproben hatte ungefahr
dasselbe Probenvolumen wie ein konventioneller Messkopf fiir 5 mm Messproben. Die Spulengeometrie sowie
ein Zentralrohr je Messprobe zwecks thermischer Isolation ist in den Fig. 8a und Fig. 8b fiir die Falle der 2 mm
(Eia. 8a) und 1.7 mm (Eig. 8b) Messproben dargestellt, mit Messproben 11, Zentralrohren 81 und planaren Re-
sonatoren 12c¢. Das Zentralrohr muss nicht zwangslaufig den freien Raum voll ausnutzen, sondern kann auch
kreiszylinderférmig ausgefuhrt sein wie die Messproben. Es ist jedoch sinnvoll, dass das Zentralrohr in seiner
Form jeweils an den zur Verfigung stehenden Platz angepasst wird. Das Zentralrohr dient zur thermischen Iso-
lation zwischen warmer Messprobe und kalter Detektionsspule:

Innerhalb des Zentralrohres herrschen Temperaturen um die 300 K (nahe bei Raumtemperatur), die planaren
Resonatorsysteme sind auf kryogene Temperaturen unter 80 K, besser unter 25 K gekihlit. Alternativ kdnnen
auch alle warmen Bereiche miteinander verbunden werden. Dies kann die Konstruktion und/oder das Tempe-
rieren der Messproben vereinfachen.

[0079] Steht nicht ausreichend Messsubstanz zur Verfligung, so kann ein derartiger Messkopf auch nur par-
tiell beflllt werden. Hierbei wird zwar Fillfaktor verloren, die Versatilitat des Messkopfes wird jedoch in Bezug
auf einen konventionellen Messkopf deutlich gesteigert. in einem Messkopf fir 5 mm Probenréhrchen muss
bei fehlender Messsubstanz entweder die Messprobe verdinnt werden oder der Durchmesser der Messpro-
ben verringert werden. Bei der Verwendung verschiedener Durchmesser mussen nicht nur verschiedene Pro-
benrdhrchen, sondern auch die zugehdrigen Halter etc. angeschafft werden, was die Auswahl an verwendba-
ren Volumina in der Regel auf zwei, maximal drei begrenzt. Bei extremen Verdinnung kénnen weiterhin Pro-
bleme mit der Reinheit der Lésungsmittel in Bezug auf die Konzentration der Messsubstanz auftreten.

[0080] Bei einer ringférmigen Anordnung der Grundelemente bleibt in deren Zentrum freier Raum. Dieser
kann dazu genutzt werden, um eine separate Lockspule einzubringen (,externer Lock”), vgl. dazu beispielhaft
Fig. 5b, mit Grundelementen 10c und Lockspule 51. Um eine Kopplung zwischen der Lockspule und den um-
gebenden Resonatorkomplexen zu vermeiden, kann die Lockspule mittels einer Abschirmung 52 abgeschirmt
werden.

[0081] In der Regel wird in der hochaufldsenden NMR das Losungsmittel teilweise oder vollstandig deuteriert
oder fluoriert und mittels eines Sende- und Empfangssystems das NMR-Signal des Lésungsmittels verfolgt.
Dieses Signal enthélt sowohl Informationen tber die Starke des statischen Magnetfeldes B, als auch tber des-
sen Homogenitat.

[0082] Mittels einer Regelungsautomatik werden Kompensationsspulen so angesteuert, dass die Anforderun-
gen an die Feldstabilitédt sowie die Feldhomogenitat eingehalten werden.

[0083] Eine separate Lockspule hat den Vorzug, dass das Lésungsmittel der Messproben nicht mehr deute-
riert/fluoriert werden muss. Dies fuhrt fir den Anwender zu grossen finanziellen Einsparungen, da diese Lo-
sungsmittel sehr teuer sind und bei dieser Ausfiihrungsform bei allen Messungen mit ein und derselben Mes-
sprobe gelockt werden kann.

[0084] Zusatzlich gibt es wichtige NMR Experimente, z. B. bei Proteinanalysen, bei denen das SNR erhoht
werden kann, wenn keine deuterierten Losungsmittel verwendet werden. Dies gilt insbesondere fur alle
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Amidprotonen detektierte Experimente (wie z. B. HSQC), die zu den wichtigsten bei der Strukturanalyse von
Proteinen gehoéren. Da die Amidprotonen mit den Protonen des umgebenden Ldsungsmittels, in der Regel
H,O/D,0, austauschen, werden sie der D,O Konzentration entsprechend reduziert. Dies kann zu einer Steige-
rung des SNR um 11% flihren, wenn statt 90% H,0/10% D,O reines H,O verwendet werden kann.

[0085] Eine weitere Alternative ist es, nur bei einer einzigen der N Messproben das Lésungsmittel durch deu-
teriertes/fluoriertes zu ersetzen bzw. lediglich Lésungsmittel einzubringen. Auf diese Weise kann von Fall zu
Fall entschieden werden, ob die Messsubstanz in normalem Lésungsmittel gelést werden soll oder nicht.

[0086] Bei der Verwendung eines externen Locks kann die Feldhomogenitat nach wie vor mittels protonen-
detektierten Abbildungsverfahren des statischen Magnetfeldes B, bestimmt und korrigiert werden.

Vergleich mit dem Stand der Technik: Hohlraumresonatoren

[0087] Aus [4] ist ein ,Toroid cavity resonator” (Torus-Hohlraum-Resonator) bekannt, der mit einer Vielzahl
von Messproben beflllt werden kann. Der Unterschied zur hier vorgestellten Erfindung liegt im Typ des Reso-
nators.

[0088] Im Betrieb baut sich in einem Hohlraumresonator wie dem in [4] vorgestellten eine stehende Welle auf.
Beim angeregten TM Mode zeigt die Feldamplitude in radialer Richtung eine 1/r Abhangigkeit (siehe Fig. 9a).
Eine solche Feldverteilung ist fir die Anforderungen der hochauflésenden NMR véllig unzureichend, da die Ho-
mogenitat des HF-Feldes deutlich zu schlecht ausfallt. Wird der Resonator nur partiell befillt, so kann die Ho-
mogenitat des HF-Feldes Uber die Messproben zwar verbessert werden, der Fillfaktor fallt jedoch dramatisch
ab und die Effizienz des Resonators wird unzureichend. Die héchste Empfindlichkeit besitzt der Hohlraumre-
sonator am Ort der geringsten Homogenitat, d. h. in der Nahe des Innenleiters. In [4] wird diese Inhomogenitat
dazu ausgenutzt, die verschiedenen Messproben, mit denen der Resonator befiillt ist, weitestgehend separat
anzuregen (S.2 — Z.20ff.) um so auf eine Gradientenkodierung der Ortsaufldsung verzichten zu kénnen.

[0089] In der vorgestellten Erfindung ist das Ziel jedoch neben der gesteigerten Effizienz und geringen Ab-
hangigkeit von Verlusten in der Messprobe, eine méglichst homogene Feldverteilung Gber die Messproben zu
erreichen. Dies ist notwendig, um nicht nur fir einen einfachen Lesepuls, sondern auch bei mehrdimensiona-
len Pulssequenzen mit einer Vielzahl von Pulsen dieselbe Empfindlichkeit Gber das gesamte Volumen aller
Messproben zu erreichen. Der erfindungsgemafle Messkopf hat im Gegensatz zum Hohlraumresonator die
héchste Empfindlichkeit am Ort der hdchsten Homogenitat, wie aus Eig. 9b ersichtlich ist. Eine reduzierte Ho-
mogenitat flhrt insbesondere bei Inversionspulsen zu drastischen Signaleinbussen, so dass eine 1/r Abhan-
gigkeit des B,-Feldes Uber das Messvolumen, wie bei einem Hohlraumresonator nach [4], fiir die Anforderun-
gen der hochauflésenden NMR inakzeptabel ist.

[0090] Die Fig. 9a und Fig. 9b zeigen das radiale Feldprofil im Zentrum des Resonators: Fig. 9a fiir einen
Hohlraumresonator nach [4], bei dem die Messproben auf verschiedenen Positionen im Bereich ca. 1 mm bis
7 mm eingebracht werden, und Fig. 9b fiur den erfindungsgemaflien Resonator gemass Fig. 4b, bei dem alle
Messproben ca. bei 6.75 mm montiert werden.

[0091] Weiterhin hangt die Resonanzfrequenz eines Hohlraumresonators nur von dessen Geometrie und der
Dielektrizitatskonstante der Befillung ab. Geringfligige Anpassungen kénnen mittels Kapazitaten zwischen
dem Innenleiter und dem Aussenmantel oder metallischen sowie dielektrischen Verdrangern vorgenommen
werden.

[0092] In der hochauflésenden NMR sind jedoch Messkdpfe mit drei oder mehr Kanalen Ublich. Diese zusatz-
lichen Kanale kénnen bei der Verwendung von Hohlraumresonatoren wie in [4] nicht eingekoppelt werden, da
dieser das magnetische Feld auf seinen Innenraum begrenzt (S. 2, Z. 36-37). Ein solcher Resonator ist auch
nicht durchlassig fir ein HF-Feld von aussen. Dies wird fur die Anwendung von [4] als Vorzug gewertet, ist fur
den Bau eines Mehrkanalprobenkopfes aber nicht brauchbar.

Vergleich mit dem Stand der Technik: multiple Messproben
[0093] Aus den Referenzen [7-11] sind NMR-Messsysteme bekannt, die eine Vielzahl von Detektionssyste-
men verwenden, um gleichzeitig oder kurzfristig nacheinander Spektroskopie mit einer Vielzahl von Messpro-

ben durchflihren zu kénnen. Hierbei sollten die einzelnen Detektionsspulen jedoch nach Méglichkeit nicht mit-
einander koppeln, da sonst die spektrale Information der verschiedenen Messproben nicht separat gesammelt
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werden kénnte. Weiterhin werden die multiplen Detektionssysteme jeweils separat angekoppelt, getuned und
gematched sowie die Information separat im Spektrometer verarbeitet.

[0094] [9] beschreibt ein System, bei dem zwar die Sende und Empfangsspulen vielzahlig sind, aber das
Spektrometer mittels Umschalter zwischen diesen Spulen geschaltet wird.

[0095] [10 und 11] beschreiben jeweils ein System, bei dem mehrere Durchflusszellen mit zugehérigen De-
tektionsspulen im Messkopf verbaut werden.

[0096] [8] beschreibt auch ein System, bei dem mit einer einzigen konventionellen Detektionsapparatur ge-
messen werden kann, jedoch wird dies nur im Zusammenhang mit Messproben, die verschiedene spektrale
Bereiche belegen verwendet (,samples of disparate character”). Hierbei werden die Messproben in der z-Rich-
tung Ubereinander positioniert. Die dortige Fig. 6 zeigt eine Anordnung, bei der die Messproben auch nicht axi-
al Ubereinander, sondern nebeneinander positioniert werden.

[0097] Der Unterschied zu der hier vorgestellten Erfindung liegt insbesondere in folgenden Punkten:
Erfindungsgeman wird dieselbe Messsubstanz auf verschiedene Messproben verteilt, es werden nicht unter-
schiedliche Messsubstanzen in den verschiedenen Messproben verwendet.

[0098] Weiterhin koppeln die Resonatorsysteme, die die einzelnen Messproben umgeben so stark miteinan-
der, dass ein gekoppelter Mode (, Torusmode”) entsteht. Dieser Mode wird lediglich ein einziges Mal angekop-
pelt, alle Resonatorsysteme werden gemeinsam getuned. Die spektroskopische Information aus den einzelnen
Messproben kann nicht lokal zugeordnet werden. Wirden verschiedene Messproben verwendet, so wirden
sich deren Signale Uberlagern und eine Analyse ware nicht mehr mdglich.

[0099] Zusammenfassend beschreibt die Erfindung einen NMR-Messkopf, bei dem mehrere Grundelemente
mit jeweils einer Messprobe und einem Resonatorsystem (das ist ein ein- oder mehrteiliger Resonator) vorge-
sehen sind. Diese Resonatorsysteme sind durch entsprechende Geometrie (Platzierung) und Ansteuerung
(nur ein elektronisches Kopplungsnetzwerk, gemeinsamer Sende- und Empfangerschaltkreis) so miteinander
gekoppelt (bzw. verschaltet durch elektromagnetische Kopplung), dass ein gemeinsamer Mode beim Senden
und Empfangen zur Verfiigung steht. Dieser gestattet eine Vermessung aller Messproben der Grundelemente
wie eine einzige Probe (simultane Messung); es wird keine selektive Information bezlglich der einzelnen Mes-
sproben, sondern nur eine globale Information fir alle Messproben gewonnen. Auf die Messproben wird eine
einzige Probe (Messsubstanz) gleichmaRig aufgeteilt; die Messproben sind somit identisch. Im gekoppelten
Mode erfahren alle Messproben ein im Wesentlichen gleiches und homogenes B,-Feld. Der gemeinsame
Mode entsteht bevorzugt liber eine positive Gegeninduktivitat der einzelnen Resonatorsysteme zu ihren jewei-
ligen benachbarten Resonatorsystemen. Die Resonatorsysteme sind typischerweise in einem kreisformigen
Ring angeordnet, und das erzeugte B,-Feld weist (ebenso wie die Anordnung der Grundelemente) eine Z&h-
ligkeit entsprechend der Anzahl der Grundelemente auf. Der Messkopf kann neben dem Resonatorkomplex,
der durch die Resonatorsysteme der Grundelemente gebildet wird, noch einen oder mehrere weitere Resona-
torkomplexe fir weitere Messfrequenzen bzw. Modi aufweisen. Der erfindungsgemalfe Probenkopf gestattet
eine Vermessung einer zur Verfigung stehenden Menge an Messsubstanz mit verbessertem Sig-
nal-zu-Rausch-Verhaltnis (SNR).
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Patentanspriiche

1. NMR-Messkopf, umfassend N Grundelemente (10a, 10b, 10¢), mit N = 2, wobei jedes Grundelement
(10a, 10b, 10c) eine zylinderférmige Messprobe (11) und ein Resonatorsystem (12a, 12b, 12¢) aufweist, und
wobei die N Resonatorsysteme (12a, 12b, 12¢) der N Grundelemente (10a, 10b, 10¢) miteinander gekoppelt
sind,
dadurch gekennzeichnet,
dass ein Kopplungsnetzwerk fir die N Resonatorsysteme (12a, 12b, 12¢) vorgesehen ist, mit dem die Gesamt-
heit der N Resonatorsysteme (12a, 12b, 12¢) beim Senden und Empfangen in einem identischen, gekoppelten
Mode betreibbar ist,
wobei das Kopplungsnetzwerk fiir die Gesamtheit der N Resonatorsysteme (12a, 12b, 12¢) einen gemeinsa-
men Empfanger-Schaltkreis umfasst.

2. NMR-Messkopf nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die N Grundelemente (10a, 10b, 10c)
ringférmig, insbesondere kreisringférmig, angeordnet sind.

3. NMR-Messkopf nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der NMR-Messkopf dazu ausgebildet
ist, einen Torusmode zu erzeugen, bei dem durch alle N Messproben (11) eine gemeinsame, ringformig ge-
schlossene B1-Magnetfeldlinie verlauft.

4. NMR-Messkopf nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der NMR-Messkopf dazu ausgebildet
ist, einen N-Tupol Mode zu erzeugen, bei dem durch je zwei benachbarte Messproben (11) eine gemeinsame,
ringfdrmig geschlossene B1-Magnetfeldlinie verlauft.

5. NMR-Messkopf nach einem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass im Zentrum der ring-
formigen Anordnung von Grundelementen (10a, 10b, 10c) eine Lockspule (51) angeordnet ist.

6. NMR-Messkopf nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass eine Mess-
substanz auf die N zylinderférmigen Messproben (11) aufgeteilt ist.

7. NMR-Messkopf nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die N Resonatorsys-
teme (12a, 12b, 12c) als Sattelspulen (12a) ausgebildet sind, insbesondere dass die N Resonatorsysteme
(12a, 12b, 12¢) als Alderman-Grant-Resonatoren oder als Birdcage-Resonatoren ausgebildet sind.

8. NMR-Messkopf nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass der NMR-Messkopf eine kreisringfor-
mige Anordnung von Sattelspulen (12a) aufweist, wobei jeweils eine Messprobe (11) im Inneren einer jeden
Sattelspule (12a) angeordnet ist, und die Leiterfenster (13) einer jeden Sattelspule (12a) jeweils ihren beiden
benachbarten Sattelspulen (12a) zugewandt sind.

9. NMR-Messkopf nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die N Resonatorsys-
teme (12a, 12b, 12c¢) als planare Helmholtz-Spulen (12b) oder als planare Resonatoren (12¢) ausgebildet sind.

10. NMR-Messkopf nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass der NMR-Messkopf eine kreisringfor-
mige Anordnung von planaren Helmholtz-Spulen (12b) umfasst, wobei jeweils eine Messprobe (11) im Inneren
einer planaren Helmholtz-Spulen (12b) angeordnet ist, und die planaren Helmholtz-Spulen (12b) mit ihren ebe-
nen Substratplattchen (14) radial ausgerichtet sind.

11. NMR-Messkopf nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass der NMR-Messkopf eine kreisringfor-
mige Anordnung von planaren Resonatoren (12¢) umfasst, wobei jeweils zwischen zwei aufeinander folgen-
den planaren Resonatoren (12c) eine Messprobe (11) angeordnet ist, und wobei die planaren Resonatoren
(12c¢) jeweils radial ausgerichtet sind.
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12. NMR-Messkopf nach einem der Anspriiche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die N Resonator-
systeme (12b, 12¢) Leiterbahnen (15) aus Hochtemperatur-Supraleiter aufweisen.

13. NMR-Messkopf nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass fir die
Anzahl N der Grundelemente (10a, 10b, 10c) gilt:
N = 6, bevorzugt N = 8, und besonders bevorzugt N = 12.

14. NMR-Messkopf nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Mess-
kopf mindestens einen zusatzlichen Resonatorkomplex (70/71, 72, 73) fir eine weitere Messfrequenz auf-
weist, insbesondere wobei der zusatzliche Resonatorkomplex (70/71, 72, 73) als Sattelspule ausgebildet ist,
in deren Innerem die N Grundelemente angeordnet sind.

Es folgen 8 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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