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samtheit der HF-Resonatorspulen (31, 32; 51-54, 61-64)
eine groRere Erstreckung in einer x-Richtung (RSx) als in
einer y-Richtung (RSy) aufweist und wobei die Richtungen
X, Y, Z ein rechtwinkliges Koordinatensystem bilden,

- einen zwischen den HF-Resonatorspulen (31, 32; 51-54, '
61-64) angeordneten Zentralrohrblock (33; 81; 111; 121; 42 47 Réx 48
171; 181), der eine in z-Richtung langgestreckte Ausneh-

mung (34; 112; 122) fur eine Messprobe (35) aufweist, wo-

bei der Zentralrohrblock (33; 81; 111; 121; 171; 181) den

Vakuumbehalter (43) teilweise begrenzt und wobei die Aus-

nehmung (34; 112; 122) aulRerhalb des Vakuumbehalters

(43) liegt,

ist dadurch gekennzeichnet, dass der Zentralrohrblock (33;

81; 111; 121; 171; 181) im Bereich zwischen den HF-Reso-

natorspulen (31, 32; 51-54, 61-64) eine groRere Erstre-

ckung in der x-Richtung (ZRx) als in der y-Richtung (ZRy)

aufweist. Mit dem erfindungsgemafen Probenkopf kann

insbesondere bei kleinen und runden Messproben eine ver-

besserte Empfindlichkeit erreicht werden.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft einen Magnetreso-
nanz-Probenkopf, umfassend
— einen Vakuumbehalter, in welchem mehrere,
kryogen kuhlbare HF-Resonatorspulen angeord-
net sind, die jeweils als Planarspulen ausgebildet
sind, welche parallel zu einer z-Richtung liegen,
wobei die Gesamtheit der HF-Resonatorspulen
eine groRere Erstreckung in einer x-Richtung als
in einer y-Richtung aufweist,
und wobei die Richtungen x, y, z ein rechtwinkli-
ges Koordinatensystem bilden,
— einen zwischen den HF-Resonatorspulen ange-
ordneten Zentralrohrblock, der eine in z-Richtung
langgestreckte Ausnehmung fir eine Messprobe
aufweist,
wobei der Zentralrohrblock den Vakuumbehélter
teilweise begrenzt,
und wobei die Ausnehmung auf3erhalb des Vaku-
umbehalters liegt.

[0002] Ein solcher Magnetresonanz-Probenkopf ist
beispielsweise bekannt geworden durch Ref. [5].

[0003] Zur Analyse von Probenzusammensetzun-
gen oder zur Strukturbestimmung von Stoffen in Pro-
ben werden Kernspinresonanz(=NMR)-Verfahren
eingesetzt. Bei diesen NMR-Verfahren ist die Probe
einem starken statischen Magnetfeld B, in einer
z-Richtung ausgesetzt, und es werden dazu orthogo-
nale hochfrequente elektromagnetische Impulse in x-
oder y-Richtung in die Probe eingestrahlt. Dabei
kommt es zu einer Wechselwirkung mit den Kern-
spins des Probenmaterials. Die zeitliche Entwicklung
dieser Kernspins der Probe erzeugt wiederum hoch-
frequente elektromagnetische Felder, welche in der
NMR-Apparatur detektiert werden. Aus den detek-
tierten Hochfrequenz(=HF)-Feldern kénnen Informa-
tionen Uber die Eigenschaften der Probe erhalten
werden.

[0004] Durch die Verwendung gekuhlter Magnetre-
sonanz-Probenkdpfe konnte in den vergangenen
Jahren die Empfindlichkeit in der hochauflésenden
NMR-Spektroskopie erheblich gesteigert werden.
Dies gilt insbesondere fir die Hochfeld NMR, d.h.
NMR mit statischen Magnetfeldern tber 7 T, insbe-
sondere uber 11 T. Dabei werden bei diesen Proben-
kopfen die Empfangsspulen sowie die Empfangse-
lektronik auf kryogene Temperaturen (unter 100 K)
abgekihlt. Dadurch wird das thermische Rauschen
von resistiven Elementen reduziert. Weiterhin wird
durch die Kihlung der HF(Hochfrequenz)-Wider-
stand von Metallen gesenkt, so dass die Kihlung
auch eine Steigerung der Gulte von HF-Resonator-
spulen im NMR-Probenkopf bewirkt.

[0005] Ein konstruktives Problem bei gekuhlten Pro-
benkopfen stellt die Temperierung der Messprobe
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dar, die in der Regel nahe Raumtemperatur (—40 bis
200°C, typisch um 20°C) gehalten werden soll. Aus
Ref. [3] ist ein Probenkopf bekannt, bei dem eine zu
kiihlende, im Wesentlichen kreiszylindermantelférmi-
ge HF-Resonatorspule an einer gekihlten Plattform
befestigt und in einem Vakuumbehalter, auch be-
zeichnet als Vakuumdewar, angeordnet wird. Der Va-
kuumdewar besitzt eine kreiszylinderférmige Aus-
nehmung, die das Innere der HF-Resonatorspule
durchragt und in der eine Messprobe, etwa ein run-
des Probenréhrchen geflillt mit einer zu untersuchen-
den Probensubstanz, angeordnet wird. Dabei ver-
bleibt zwischen der Wand des Probenréhrchens und
der Dewarwand der Ausnehmung ein Liftungsspalt
(Temperierungsspalt). Durch den Liftungsspalt wird
ein Fluss von Temperiergas (etwa Luft oder Stick-
stoff) eingestellt, mit dem die Messprobe auf eine ge-
wiinschte Temperatur gebracht wird. Dabei muss die
Messprobe sorgfaltig zentriert sein, um einen un-
gleichmafligen Warmeeintrag oder eine ungleichma-
Rige Warmeabfuhr zu verhindern. Weiterhin verbleibt
zwischen der Dewarwand der Ausnehmung und der
HF-Resonatorspule ein Isolationsspalt, der die Aus-
bildung einer Warmebricke unterbindet. Die Dewar-
wand der Ausnehmung, die die Messprobe um-
schliefdt, wird auch als Zentralrohr bezeichnet.

[0006] Die Empfindlichkeit eines NMR-Probenkopfs
hangt neben der Gite (d.h. dem elektrischen Wider-
stand) und der Temperatur der Empfangsspule auch
von der Effizienz (Feld pro Einheitsstrom im Messvo-
lumen) oder dem Fllfaktor (Nutzenergie im Messvo-
lumen geteilt durch Gesamtenergie) ab. Effizi-
enz/Fullfaktor sind um so besser, je groRer der Anteil
des Messvolumens am Spulenvolumen ist. Auch
wenn der Fullfaktor in der Literatur eine gangige
Grosse ist, so ist seine quantitative Verwendung pro-
blematisch, da das Verhalten beim Skalieren der
Messprobe anders ist als beim Skalieren der Spule.
Da diese Grdsse sehr anschaulich ist soll sie hier
ebenfalls verwendet werden.

[0007] Beim Probenkopf aus Ref. [3] begrenzen ins-
besondere der Liftungsspalt und die Dewarwand-
starke die erreichbare Effizienz bzw. den erreichba-
ren Fullfaktor. Die Dewarwand hat aus fertigungs-
technischen und mechanischen Griinden eine Min-
deststarke, unabhangig von der Grofe der Ausneh-
mung bzw. der GréRe der Messprobe. Ebenso muss
der Temperierungsspalt eine Mindestbreite aufwei-
sen, um einen ausreichenden Fluss von Temperier-
gas sicherstellen zu kénnen, ebenfalls im Wesentli-
chen unabhangig von der Gré3e der Messprobe. Be-
sonders bei Messproben mit kleinem Durchmesser
(kleiner 5 mm) nehmen Luftungsspalt und Dewar-
wand einen erheblichen Teil des Spulenvolumens
ein, so dass bei Messproben mit kleinem Durchmes-
ser nur eine geringe Effizienz/ein geringer Fullfaktor
erreichbar ist.
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[0008] Um bei kleinen Messproben die geringe Effi-
zienz/den geringen Fullfaktor zu kompensieren, ist es
bekannt, supraleitende Empfangsspulen aus Hoch-
temperatur-Supraleitermaterial (HTS) zu verwenden.
HTS-Empfangsspulen weisen eine deutlich hdhere
Gute als vergleichbare Spulen aus Metall auf. Aller-
dings lassen sich HTS-Empfangsspulen fiir Mag-
netresonanz-Probenkopfe derzeit nur auf planaren
Substraten fertigen. Solche planaren Empfangsspu-
len ragen quer zur Erstreckung des Zentralrohrs iber
das Zentralrohr hinaus und besitzen daher eine
schlechtere Effizienz/einen schlechteren Flillfaktor
als kreiszylindermantelférmige Spulen. Die schlechte
Effizienz/der schlechte Fiillfaktor wird jedoch durch
die héhere Gute der planaren HTS-Resonatorspulen
Uberkompensiert.

[0009] Aus Ref. [5] ist eine Anordnung mit zwei par-
allelen, gegenuberliegenden HF-Resonatorspulen
aus HTS bekannt, zwischen denen ein rundes Zen-
tralrohr fir eine Messprobe mit einem runden Pro-
benréhrchen angeordnet ist. Die HF-Resonatorspu-
len sind etwa 2,5 mal so breit wie das Zentralrohr.
Auch bei dieser Anordnung begrenzen die Wandstar-
ke der Dewarwand und die Breite des Luftspalts zwi-
schen Messprobe und Dewarwand den Abstand der
beiden planaren HF-Resonatorspulen und damit die
Effizienz/den Fullfaktor.

Aufgabe der Erfindung

[0010] Es ist demgegenuber die Aufgabe der vorlie-
genden Erfindung, einen Magnetresonanz-Proben-
kopf vorzustellen, mit dem insbesondere bei kleinen
und runden Messproben eine Verbesserung der
Empfindlichkeit erreicht wird. Dies ist insbesondere
fur die hochauflésende und Hochfeld NMR wichtig.

Kurze Beschreibung der Erfindung

[0011] Diese Aufgabe wird gel6st durch einen Mag-
netresonanz-Probenkopf der eingangs genannten
Art, der dadurch gekennzeichnet ist, dass der Zen-
tralrohrblock im Bereich zwischen den HF-Resona-
torspulen eine grofiere Erstreckung in der x-Richtung
als in der y-Richtung aufweist.

[0012] Im Stand der Technik wird die Temperierung
der Messprobe durch einen Fluss eines Temperier-
gases gewahrleistet, wobei das Temperiergas die
Messprobe (in der Regel ein rundes Probenréhrchen
gefillt mit einer zu untersuchenden Probensubstanz)
unmittelbar und allseitig umstromt. Das Temperier-
gas stromt dabei durch einen Liftungsspalt, der ring-
férmig um die gesamte Messprobe herum belassen
ist. Der Luftungsspalt stellt einen Teil des Spulenvo-
lumens dar, der nicht von der Messprobe eingenom-
men werden kann und somit stets die Effizienz/den
Fllfaktor verschlechtert.
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[0013] Im Rahmen der Erfindung wurde erkannt,
dass der ringférmige Luftungsspalt fur die Temperie-
rung der Messprobe verzichtbar ist. Die Temperie-
rung der Messprobe kann vollstandig oder teilweise
Uber den Zentralrohrblock bzw. die messprobenzu-
gewandte Wand des Zentralrohrblocks erfolgen. Da-
bei wird der Zentralrohrblock in den Warmefluss von
oder zu der Messprobe einbezogen. Die Mittel, mit
denen der Zentralrohrblock den Warmefluss von
oder zu der Messprobe gewahrleistet, werden im
Rahmen der Erfindung in x-Richtung seitlich der Aus-
nehmung fur die Messprobe im Zentralrohrblock an-
geordnet, daher benétigt der Zentralrohrblock erfin-
dungsgemal in x-Richtung eine gréRere Erstreckung
als in y-Richtung. Dort ist fur diese Mittel aufgrund der
ebenfalls in x-Richtung langeren Erstreckung der Ge-
samtheit der HF-Resonatorspulen als in y-Richtung
noch ausreichend Platz, der nicht als Messvolumen
gebraucht wird.

[0014] Durch den Wegfall des Temperierungsspal-
tes kénnen die HF-Resonatorspulen naher an die
Messprobe heranriicken, insbesondere in y-Rich-
tung. Damit einher geht eine Verringerung des Spu-
lenvolumens (bei gleichbleibendem Messvolumen),
wodurch die Effizienz/der Fullfaktor der HF-Resona-
torspulen gesteigert wird. Dies fiihrt zu einem verbes-
serten Signal zu Rauschverhaltnis des Magnetreso-
nanz-Probenkopfs, sowie zu kirzeren Pulszeiten fir
denselben Pulswinkel bei gleicher Leistung.

[0015] Die Mittel, mit denen der Zentralrohrblock ei-
nen Warmefluss von oder zu der Messprobe gewahr-
leistet, sind im einfachsten Fall die massive Struktur
des Zentralrohrs selbst. Zusatzliches Zentralrohr-
block-Material seitlich der Ausnehmung verbessert
die Warmeleitung (typischerweise in z-Richtung) aus
dem beengten Messbereich zwischen den HF-Reso-
natorspulen heraus; aullerhalb des Messbereichs
kann eine Warmesenke oder Warmequelle (bei-
spielsweise ein elektrischer Heizer) am Zentralrohr-
block angeordnet werden.

[0016] Bevorzugt umfassen jedoch die Mittel, mit
denen der Zentralrohrblock einen Warmefluss von
oder zu der Messprobe gewahrleistet, mindestens
eine KuhImittelfGhrung oder Kihlmittelleitung im Zen-
tralrohrblock in x-Richtung seitlich der Ausnehmung,
wobei in der Kuhimittelfihrung ein Kihlmittel (typi-
scherweise ein temperiertes Gas wie Luft oder Stick-
stoff, oder auch eine temperierte Flissigkeit wie Was-
ser) flielt. Mit dem KuhImittel wird der Zentralrohr-
block und gegebenenfalls auch unmittelbar ein Teil
der Messprobe temperiert. Das Kihlmittel wird au-
Rerhalb des Zentralrohrblocks mit einer Warmesenke
oder Warmequelle (beispielsweise ein elektrischer
Heizer) temperiert.

[0017] Der Zentralrohrblock temperiert seinerseits
die in seiner Ausnehmung angeordnete Messprobe
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Uber einen direkten (bevorzugt flachigen) Kontakt
und/oder tber Warmestrahlung. Vor allem bei kleine-
ren Messproben (Probendurchmesser 3 mm oder
weniger) ist eine Temperierung Uber Warmestrahlung
allein oftmals ausreichend. Bevorzugt umschlie3t der
Zentralrohrblock in der xy-Ebene die Messprobe voll-
standig, d.h. die Ausnehmung wird in der xy-Ebene
allseits vom Zentralrohrblock begrenzt. Die Ausneh-
mung ist typischerweise im Wesentlichen zylinderfor-
mig ausgebildet.

[0018] Aufgrund einerin x-Richtung seitlich der Aus-
nehmung massiveren Bauweise des Zentralrohr-
blocks kann auch die Wandstarke des Zentralrohr-
blocks an der Ausnehmung in y-Richtung verringert
werden; dadurch kénnen ebenfalls die HF-Resona-
torspulen in y-Richtung naher an die Messprobe her-
anrucken.

[0019] Erfindungsgemal® sind die HF-Resonator-
spulen typischerweise aus Supraleitermaterial, be-
vorzugt HTS gefertigt, um eine optimale Gute zu er-
reichen. Die HF-Resonatorspulen sind im Allgemei-
nen auf ebenen Substraten angeordnet. Ihre Reso-
nanzfrequenzen liegen in der Regel im Bereich 20
MHz bis 1.5 GHz.

[0020] Der Zentralrohrblock weist ein Verhaltnis der
x-Erstreckung zur y-Erstreckung von typischerweise
1,2 oder mehr (und bevorzugt 1,5 oder mehr) auf.
Ebenso weist die Gesamtheit der HF-Resonatorspu-
len typischerweise ein Verhaltnis der x-Erstreckung
zur y-Erstreckung von 1,2 oder mehr (und bevorzugt
1,5 oder mehr) auf. In der Regel verlaufen die x-Rich-
tung und die y-Richtung entlang von Hauptachsen
bzw. Symmetrieachsen von Zentralrohrblock und Ge-
samtheit der HF-Resonatorspulen; beispielsweise
verlauft bei einem im Querschnitt in der xy-Ebene na-
herungsweise rechteckférmigen Zentralrohrblock die
x-Achse parallel den langeren Seitenkanten und die
y-Achse parallel den kirzeren Seitenkanten.

[0021] Eine Messprobe, die in der Ausnehmung an-
geordnet wird, weist typischerweise in x-Richtung
und y-Richtung den gleichen (maximalen) Durch-
messer auf. Die Messprobe ist in z-Richtung regel-
mafig entsprechend der Form der Ausnehmung
langgestreckt.

Bevorzugte Ausfihrungsformen der Erfindung

[0022] Besonders bevorzugt ist eine Ausflihrungs-
form des erfindungsgemafien Magnetresonanz-Pro-
benkopfs, bei dem in der Ausnehmung fir eine Mes-
sprobe eine Messprobe angeordnet ist, insbesonde-
re wobei die Messprobe einen kreisrunden Quer-
schnitt bezlglich der xy-Ebene hat.

[0023] Bevorzugt ist auch eine Ausflihrungsform,
bei der die Messprobe in der xy-Ebene einen maxi-
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malen Durchmesser von 3 mm oder weniger auf-
weist. Gerade bei solch kleinen Probendurchmes-
sern macht sich der Effizienzgewinn der HF-Resona-
toren durch die Erfindung besonders bemerkbar.

[0024] Eine Weiterbildung dieser Ausfuhrungsform
sieht vor, dass der Durchmesser der Messprobe in
y-Richtung gleich ist dem Durchmesser der Ausneh-
mung in y-Richtung. Die Erstreckung der Ausneh-
mung in y-Richtung innerhalb der Gesamtheit der
HF-Resonatoren wird dann vollstandig genutzt, wo-
durch ein hoher Fullfaktor erreicht wird. Typischer-
weise liegt dabei die Messprobe mit Kanten, die den
HF-Resonatorspulen zugewandt sind, an der Wand
der Ausnehmung an.

[0025] Eine andere bevorzugte Ausfiihrungsform
des erfindungsgemallen Magnetresonanz-Proben-
kopfs ist dadurch gekennzeichnet, dass zwei HF-Re-
sonatorspulen vorgesehen sind, die jeweils als Pla-
narspulen in einer xz-Ebene ausgebildet sind, und
dass die zwei HF-Resonatorspulen in y-Richtung be-
abstandet sind und einander gegenuberliegen. Die-
ser Aufbau ist besonders einfach, und durch die Er-
findung kann der Abstand der HF-Resonatorspulen
in y-Richtung deutlich reduziert werden. Bei dieser
Ausfihrungsform sind typischerweise genau die obi-
gen zwei HF-Resonatorspulen vorgesehen, wobei
die x-Erstreckung des Zentralrohrblocks im Wesentli-
chen x-Erstreckung der HF-Resonatorspulen ent-
spricht.

[0026] Bei einer Weiterbildung dieser Ausfuhrungs-
form weist der Zentralrohrblock zwei den zwei
HF-Resonatorspulen zugewandte ebene Aufienfla-
chen auf, die jeweils in einer xz-Ebene liegen. Da-
durch kann der Raum zwischen den HF-Resonator-
spulen optimal ausgefillt werden, insbesondere
durch den Zentralrohrblock.

[0027] Beieiner anderen bevorzugten Ausfihrungs-
form ist die Gesamtheit der HF-Resonatorspulen
symmetrisch um die Ausnehmung fur die Messprobe
angeordnet, insbesondere wobei die Gesamtheit der
HF-Resonatorspulen spiegelsymmetrisch bezlglich
einer xz-Ebene und/oder spiegelsymmetrisch bezlg-
lich einer yz-Ebene angeordnet ist. Die Ausnehmung
bzw. die Messprobe liegt dann mittig im Zentralrohr-
block in einem Bereich hoher Magnetfeldhomogeni-
tat.

[0028] Bei einer anderen, bevorzugten Ausfih-
rungsform sind vier planare HF-Resonatorspulen
vorgesehen, die im Querschnitt bezuglich der
xy-Ebene die Gestalt zweier mit ihren offenen Seiten
aufeinander zu gerichteter ,\V"s aufweisen. Diese An-
ordnung hat von vorne herein einen hohen Fillfaktor,
der durch die Erfindung noch weiter vergréRert wer-
den kann.
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[0029] Vorteilhaft ist auch eine Ausflihrungsform,
bei der der Zentralrohrblock in der xy-Ebene einen
abgerundeten AuRenquerschnitt zum Vakuumbehal-
ter aufweist, insbesondere wobei der AulRenquer-
schnitt vollstdndig oder abschnittsweise elliptisch
oder oval ausgebildet ist. Durch die Vermeidung von
Kanten, insbesondere rechtwinkligen Kanten, ist die
Ausnehmung gegeniber dem Vakuumbehalter mit-
tels O-Ringen, Indium- oder Kupferringen und der-
gleichen leichter abzudichten.

[0030] Besonders bevorzugt ist eine Ausflihrungs-
form, bei der der Zentralrohrblock aus einem Material
mit einer Warmeleitfahigkeit =2 5 W/(m-K), insbeson-
dere aus Saphir, amorphem Aluminiumoxyd, Alumini-
umnitrid, Berylliumoxyd, Bornitrid, Magnesiumoxyd
oder Werkstoffen, die diese Materialien enthalten,
insbesondere spanbearbeitbare Keramiken wie Sha-
pal besteht. Dadurch wird der Warmefluss von oder
zu der Messprobe Uber den Zentralrohrblock verbes-
sert.

[0031] Bei einer bevorzugten Ausfiihrungsform
weist der Zentralrohrblock zwei mit Rillen versehenen
Halbschalen auf, die in der xz-Ebene aneinander be-
festigt, insbesondere miteinander verklebt, ver-
schmolzen oder verlotet, sind. Ein solcher Zentral-
rohrblock ist einfach und kostenglinstig zu fertigen.

[0032] Vorteilhaft ist auch eine Ausflihrungsform,
bei der der Zentralrohrblock eine elektrisch leitfahige
Beschichtung aufweist. Die Beschichtung kann als
elektrischer Heizer eingesetzt werden. Es kann auch
eine Beschichtung des Zentralrohrs vorgesehen
sein, die Warmestrahlung reflektiert und somit die
Warmelast des Zentralrohrs reduziert.

[0033] Bei einer anderen vorteilhaften Ausfiihrungs-
form ist der Zentralrohrblock mit elektrisch nichtlei-
tenden Fasern umgeben. Die Fasern bilden eine Su-
perisolation mittels Schwarzkdrperstrahlung.

KihImittelfihrung

[0034] Ganz besonders bevorzugt ist eine Ausfih-
rungsform des erfindungsgemaflien Magnetreso-
nanz-Probenkopfs, die vorsieht, dass im Zentralrohr-
block mindestens eine KihImittelfihrung vorgesehen
ist, dass in der Ausnehmung fir eine Messprobe eine
Messprobe angeordnet ist, dass im Bereich zwischen
den HF-Resonatorspulen die mindestens eine Kihl-
mittelfihrung seitlich der Messprobe in Hinblick auf
die x-Richtung verlauft, und dass sich im Bereich zwi-
schen den HF-Resonatorspulen die mindestens eine
KihImittelfihrung in y-Richtung vollstandig innerhalb
des Bereichs der y-Erstreckung der Messprobe be-
findet. Uber die Kihimittelfiihrung kann eine beson-
ders leistungsstarke Warmezufuhr oder Warmeab-
fuhr erfolgen. Durch die in x-Richtung seitliche Anord-
nung der Kihlmittelfihrung, wobei die Kuhimittelflh-
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rung in y-Richtung nicht Gber Messprobe hinaus ragt,
bestimmt nur die Messprobe die notwendige y-Er-
streckung des Zentralrohrblocks. Dadurch ist ein ho-
her Fullfaktor moglich.

[0035] Bei einer bevorzugten Weiterbildung dieser
Ausfuhrungsform weist die mindestens eine Kihimit-
telfiihrung im Bereich zwischen den HF-Resonator-
spulen zwei Fihrungsabschnitte auf, die beziiglich
der x-Richtung zu beiden Seiten der Messprobe ver-
laufen. Durch die beidseitige Temperierung werden
Temperaturgradienten in der Messprobe vermindert,
und ein symmetrischer Aufbau des Zentralrohrblocks
ist leicht mdglich.

[0036] Bei einer weiteren, bevorzugten Weiterbil-
dung weist die mindestens eine KuhImittelfihrung
eine Mehrzahl von aufeinanderfolgenden Fiihrungs-
abschnitten, insbesondere wenigstens vier aufeinan-
derfolgende Flhrungsabschnitte, auf, zwischen de-
nen sich jeweils die Verlaufsrichtung der Kihimittel-
fuhrung andert. Dadurch kdbnnen Temperaturgradien-
ten im Zentralrohrblock weiter vermindert werden.

Separate Kihlmittelfihrungen

[0037] Bei einer ganz besonders bevorzugten Wei-
terbildung ist die mindestens eine KuhImittelfihrung
von der Ausnehmung fiir die Messprobe separat.
Dies macht den KihiImittelfluss in der Kihimittelfih-
rung leicht beherrschbar. Die Temperierung der Mes-
sprobe erfolgt dann nur tber den Zentralrohrblock
bzw. die messprobenzugewandte Wand der Ausneh-
mung.

Flusszelle

[0038] Bei einer Fortentwicklung dieser Weiterbil-
dung ist die Ausnehmung fiir die Messprobe als
Flusszelle ausgebildet, insbesondere wobei die Aus-
nehmung mit einer flieRfahigen Probensubstanz als
Messprobe unmittelbar gefillt ist. Ein Probengefal
fur die Messprobe im Zentralrohrblock ist dann unné-
tig, wodurch der Anteil an Probensubstanz im Spu-
lenvolumen vergroRert ist.

[0039] Dabei ist bevorzugt die Flusszelle als Rotati-
onsellipsoid mit einer Rotationsachse parallel zur
z-Richtung ausgebildet. Dadurch wird ein homoge-
nes Magnetfeld der Messprobe erreicht.

[0040] Ebenfalls bevorzugt ist es, wenn die Fluss-
zelle sich zu ihren Zufuhrungen hin verengt. Dadurch
kann das Volumen der Probensubstanz aul3erhalb
des Messbereichs reduziert werden.

Probengefal

[0041] Eine besonders bevorzugte Fortentwicklung
der Weiterbildung, die eine separate Kuhlmittelflh-
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rung vorsieht, ist dadurch gekennzeichnet, dass in
der Ausnehmung fiir eine Messprobe eine Messpro-
be angeordnet ist, und dass die Messprobe ein Pro-
bengefal umfasst, das mit einer Probensubstanz be-
fullt ist. Diese Anordnung ist in der Praxis bewahrt
und gestattet gute und schnelle Messprobenhandha-
bung. Die Probensubstanz kann eine Flissigkeit (ty-
pischerweise enthaltend ein Ldsungsmittel) oder
auch eine Festkorperprobe (typischerweise ein Pul-
ver) sein. Das Probengefal} ist in der Regel ein run-
des Probenrdhrchen.

[0042] Bevorzugt liegt das Probengefall zumindest
im Bereich zwischen den HF-Resonatorspulen ab-
schnittweise oder vollstandig flachig an der Wand der
Ausnehmung des Zentralrohrblocks an. Der Kontakt
verbessert den Warmedbertrag zwischen Zentral-
rohrblock und Probengefal (und damit der Proben-
substanz). Typischerweise fiillt das Probengefald die
Ausnehmung vollstdndig aus. Eine entsprechende
Ausfuhrung kommt auch bei nichtseparaten Kihimit-
telfihrungen in Betracht.

[0043] Bevorzugt ist auch vorgesehen, dass die
Ausnehmung als eine durchgehende Bohrung durch
den Zentralrohrblock ausgebildet ist, dass die Boh-
rung einenends mit einem Stopfen verschlossen ist,
wobei das dem Probengefall zugewandte Ende des
Stopfens parallel zum dem Stopfen zugewandten
Ende des Probengefalles gekrimmt ist, und dass die
magnetische Suszeptibilitat des Materials des Stop-
fens der magnetischen Suszeptibilitdt der Messprobe
entspricht. Dadurch kann eine gute Magnetfeldhomo-
genitat in der Probensubstanz erreicht werden Alter-
nativ kann die Ausnehmung als Sackloch im Zentral-
rohrblock ausgebildet ist. Dies ist einfach zu fertigen.

Uberlappende Bohrungen

[0044] Eine bevorzugte Weiterbildung der Ausfuh-
rungsform, die mindestens eine Kuhimittelfihrung
vorsieht, ist dadurch gekennzeichnet, dass die Aus-
nehmung fur die Messprobe auch die mindestens
eine Kuhimittelfihrung umfasst, dass in der Ausneh-
mung flr eine Messprobe eine Messprobe angeord-
net ist, dass die Messprobe ein Probengefall um-
fasst, das eine Probensubstanz enthalt, und dass das
Probengefal die mindestens eine Kuhimittelfihrung
teilweise begrenzt. Bei dieser Weiterbildung erfolgt
die Temperierung der Messprobe teilweise unmittel-
bar durch vorbeistromendes Kuhimittel, was den
Warmefluss verbessert; die Anforderungen an die
Warmeleitfahigkeit des Zentralrohrblocks sind dann
verringert. Im Zentralrohrblock wird auf3erdem weni-
ger Platz fur Wande (etwa fir die Kihlmittelfihrung)
gebraucht, wodurch der Fllfaktor gesteigert werden
kann.

[0045] Bei einer Fortentwicklung dieser Weiterbil-
dung sind in der Ausnehmung Zentrierungselemente
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und/oder Anschlagselemente vorgesehen, die das
Probengefal® beim Einfihren in die Ausnehmung in
der xy-Ebene und/oder in z-Richtung positionieren.
Durch die Positionierung wird ein homogenes Mag-
netfeld in der Messprobe sichergestellt.

[0046] Dabei sind bevorzugt die Zentrierungsele-
mente und/oder Anschlagelemente aus einem Mate-
rial mit magnetischer Suszeptibilitdt entsprechend
der Volumensuszeptibilitdt eines Kuhimittels der
KahImittelfiihrung hergestellt, insbesondere wobei in
der Kuihimittelfihrung Luft mit 0,4 ppm in SI-Einheiten
oder Stickstoff mit -0,0064 ppm in Sl-Einheiten vor-
gesehen ist. Dadurch wird eine Verzerrung des stati-
schen Magnetfelds durch die Zentrierungselemente
und Anschlagelemente vermieden.

[0047] Die Zentrierungselemente kénnen auch zu-
mindest im Bereich des HF-Feldes der Resonator-
spulen als in z-Richtung verlaufende, durchgehende
Stangen ausgebildet sein. Dies verhindert ebenfalls
Magnetfeldverzerrungen.

[0048] Eine andere Fortentwicklung sieht vor, dass
der Zentralrohrblock mindestens im Bereich des
HF-Feldes der Resonatorspulen eine im Querschnitt
bezuglich der xy-Ebene konstante Wandstarke auf-
weist. Der Zentralrohrblock ist dann besonders ein-
fach zu fertigen, insbesondere unter Verwendung
von Glas- und Kunststoffmaterialien und Guss- sowie
Umformungsverfahren.

Sonstiges

[0049] Bei einer weiteren Ausflihrungsform eines
erfindungsgemafllen Magnetresonanz-Probenkopfs
ist die Ausnehmung fir die Messprobe im Wesentli-
chen zylinderférmig mit der Zylinderachse in z-Rich-
tung ausgebildet. Dadurch wird eine hohe Homogeni-
tat des Magnetfelds in der Messprobe erméglicht.

[0050] In den Rahmen der vorliegenden Erfindung
fallt auch eine NMR(Kernspinresonanz)-Messappa-
ratur, umfassend ein Magnetsystem zur Erzeugung
eines homogenen statischen Magnetfelds B, in
z-Richtung und ein NMR-Spektrometer mit einen er-
findungsgemaRen Magnetresonanz-Probenkopf. Mit
einer solchen Messapparatur kbnnen sehr genaue
spektroskopische Daten ber eine Messprobe erhal-
ten werden.

[0051] Weitere Vorteile der Erfindung ergeben sich
aus der Beschreibung und den Zeichnungen. Ebenso
kénnen die vorstehend genannten und die weiter auf-
geflhrten Merkmale je fir sich oder zu mehreren in
beliebigen Kombinationen Verwendung finden. Die
gezeigten und beschriebenen Ausfiihrungsformen
sind nicht als abschlieRende Aufzahlung zu verste-
hen, sondern haben vielmehr beispielhaften Charak-
ter fur die Schilderung der Erfindung.
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Zeichnung und detaillierte Beschreibung der Erfin-
dung

[0052] Die Erfindung istin der Zeichnung naher dar-
gestellt und erlautert. Es zeigen:

[0053] Fig.1 eine schematische Querschnittsdar-
stellung durch einen Magnetresonanz(MR)-Proben-
kopf des Standes der Technik mit runder HF-Resona-
torspule mit kreisrundem Zentralrohr;

[0054] Fig. 2 eine schematische Querschnittsdar-
stellung durch einen MR-Probenkopf des Standes
der Technik mit planaren HF-Resonatorspulen aus
HTS mit kreisrundem Zentralrohr;

[0055] Fig. 3 eine schematische Querschnittsdar-
stellung durch einen erfindungsgemaflen MR-Pro-
benkopf mit planaren HF-Resonatorspulen aus HTS
und mit einem in x-Richtung verbreitertem Zentral-
rohrblock;

[0056] Fig. 4a-Fig. 4c schematische Querschnitts-
darstellungen eines weiteren erfindungsgemafen
MR-Probenkopfs;

[0057] Fig.5 eine schematische Querschnittsdar-
stellung eines weiteren erfindungsgemaien MR-Pro-
benkopfs mit vier planaren HF-Resonatorspulen, von
denen je zwei nebeneinander und auf einer Seite des
Zentralrohrblocks angeordnet sind;

[0058] Fig. 6 eine schematische Querschnittsdar-
stellung eines weiteren erfindungsgemaien MR-Pro-
benkopfs mit vier planaren HF-Resonatorspulen, die
im Querschnitt rautenférmig angeordnet sind;

[0059] Fig. 7 eine schematische Querschnittsdar-
stellung eines Zentralrohrblocks fir die Erfindung, mit
rechteckformigem Querschnitt;

[0060] Fig. 8 eine schematische Querschnittsdar-
stellung eines weiteren Zentralrohrblocks flir die Er-
findung, mit abgerundetem Aufienquerschnitt;

[0061] Fig.9 eine schematische Querschnittsdar-
stellung eines weiteren Zentralrohrblocks flir die Er-
findung, gefertigt aus zwei Halbschalten und mit im
Querschnitt quadratischer Ausnehmung flir eine
Messprobe und rechteckférmigen Kihlmittelfihrun-
gen;

[0062] Fig. 10 eine schematische Querschnittsdar-
stellung eines weiteren Zentralrohrblocks flir die Er-
findung, gefertigt aus zwei Halbschalten, mit abge-
rundeten Bohrungen;

[0063] Fig. 11 eine schematische Querschnittsdar-
stellung eines weiteren Zentralrohrblocks flir die Er-
findung, mit einer gemeinsamen Ausnehmung fir
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Messprobe und Kuhlmittelfihrungen, mit abgerunde-
tem Auflenquerschnitt und konstanter Wandstarke;

[0064] Fig. 12 eine schematische Querschnittsdar-
stellung eines weiteren Zentralrohrblocks fiir die Er-
findung, mit einer gemeinsamen Ausnehmung fir
Messprobe und Kuhimittelfihrungen in Gestalt von
Uberlappenden, runden Bohrungen;

[0065] Fig. 13a-Fig. 13b schematische  Quer-
schnittsdarstellungen eines weiteren Zentralrohr-
blocks fir die Erfindung, mit konstanter Wandstarke,
und mit Zentriereinrichtung und Verdrangungskorper;

[0066] Fig. 14a-Fig. 14b schematische Quer-
schnittsdarstellungen eines weiteren Zentralrohr-
blocks fir die Erfindung, mit konstanter Wandstarke,
und mit Fihrungsstangen und Verlangerung;

[0067] Fig. 15a-Fig. 15¢ schematische  Quer-
schnittsdarstellungen eines weiteren Zentralrohr-
blocks fir die Erfindung, mit Sackloch;

[0068] Fig. 16a-Fig. 16c  schematische  Quer-
schnittsdarstellungen eines weiteren Zentralrohr-
blocks fur die Erfindung, mit durchgehender Bohrung
und suszeptibilitats-angepasstem Stopfen;

[0069] Fig. 17 eine schematische Querschnittsdar-
stellung eines Zentralrohrblocks fiir die Erfindung,
massiv ohne Kuhlmittelfiihrung;

[0070] Fig. 18a-Fig. 18¢c  schematische  Quer-
schnittsdarstellungen eines weiteren Zentralrohr-
blocks fiir die Erfindung, mit als zylinderférmige
Flusszelle ausgebildeter Ausnehmung;

[0071] Eig. 19 eine schematische Querschnittsdar-
stellung eines weiteren Zentralrohrblocks fiir die Er-
findung, mit als rotationsellipsoide Flusszelle ausge-
bildeter Ausnehmung;

[0072] Fig. 20 eine schematische Querschnittsdar-
stellung eines weiteren Zentralrohrblocks fiir die Er-
findung, mit als kugelférmige Flusszelle ausgebilde-
ter Ausnehmung.

[0073] Die Erfindung betrifft einen Vakuumbehalter
fur einen gekihlten Magnetresonanz-Probenkopf.

Hintergrund und Stand der Technik

[0074] In den vergangenen Jahren konnte die Emp-
findlichkeit der hochauflésenden Kernspinreso-
nanz(NMR)-Spektroskopie und NMR-Mikroskopie
durch die Verwendung gekihlter Magnetreso-
nanz-Probenkdpfe massiv gesteigert werden.

[0075] In der Regel werden bei diesen Probenkdp-
fen die Empfangsspulen sowie die Empfangselektro-
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nik auf kryogene Temperaturen, d.h. Temperaturen
unter 100 K abgekihlt. Durch die Kiihlung wird einer-
seits das thermische Rauschen der resistiven Ele-
mente reduziert und andererseits sinkt auch der
HF-Widerstand von Metallen. Weiterhin wird die Ver-
wendung von Supraleitern fir die Sende-/Empfangs-
spulen ermdglicht. Gekuhlte Elektronik kann mit nied-
rigerer Rauschtemperatur gefertigt werden als her-
kémmliche Elektronik.

[0076] Eines der groRten Probleme gekuhlter Mag-
netresonanz-Probenkdpfe stellt sich durch die Anfor-
derung, kryogene Temperaturen fir die Sende-/Emp-
fangsspulen zu erreichen und zugleich die Messpro-
ben nahe der Raumtemperatur (—40 bis +200°C) zu
halten, da die Messsubstanzen (oder Messobjekte in
der Mikroskopie) in der Regel in flissigen Lésungs-
mitteln (Wasser, Aceton, Methanol, Chloroform, Ben-
zol, ...) geldst sind. Die gangige Lésung in der Kryo-
technik ist entweder einen Vakuumdewar zu bauen
und die zu kuhlenden Elemente entweder mit flissi-
gem oder gasférmigem Kuhlmittel zu umgeben (vgl.
Ref. [4a], dortige Fig. 2b), oder die zu kiihlenden Ele-
mente an einer gekihlten Plattform (Kaltefinger) zu
befestigen und in Vakuum zu isolieren (vgl. Ref. [3],
dortige Fig.7). Es sind auch besondere Ausfiih-
rungsformen der zweiten Art bekannt, bei denen das
Kahlmittel direkt im Inneren der Sende-/Empfangs-
spulen fliesst.

[0077] Im ersten Fall trennen zwei Wande und ein
Isolationsvakuum die Messprobe von der Empfangs-
spule, im zweiten Fall lediglich eine Wand. Da der be-
noétigte Platz der zweiten Lésung deutlich kleiner ist
als der der ersten Lésung, wird in der Regel die zwei-
te bevorzugt.

[0078] Es bleibt anzumerken, dass in beiden Fallen
zusatzlicher Raum (verglichen mit Raumtempera-
tur-Probenkdpfen) bendtigt wird: Damit die Messpro-
be thermalisiert werden kann, wird sie in der Regel
mittels eines Gasstromes gewarmt (bzw. gekuhlt).
Fir diesen Gasstrom wird ein ringférmiger Temperie-
rungsspalt um die Messprobe eingerichtet. Weiterhin
wird zumindest im Falle der Verwendung eines Kalte-
fingers noch freier Raum (Vakuumspalt oder Isolati-
onsspalt) zwischen der Wand des Vakuumdewars
und der Empfangsspule benétigt, um eine Warme-
bricke zu vermeiden (im ersten Falle der Kuhlung
der mittels flissigem oder gasférmigem KuhImittel ist
dieser Isolationsspalt in der Dewarwand integriert).

[0079] Die Kuhlung mittels Gasstromes ist jedoch
nicht unproblematisch: Einerseits flhrt eine unprazi-
se Zentrierung der Messprobe und/oder eine Berih-
rung mit dem Zentralrohr zu Temperaturgradienten,
die bei manchen Messsubstanzen mit temperaturab-
hangigen Kopplungen zu Artefakten fiihren, anderer-
seits ist der Gasstrom und damit die Heiz- oder Kihl-
leistung begrenzt, da zu hohe Strébmungsgeschwin-
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digkeiten zu Vibrationen oder sogar dem Abheben
der Messprobe fuhren. Anordnungen, die diese Pro-
bleme auf ein tolerierbares Mass begrenzen sind z.B.
aus Ref. [2], vgl. insbesondere dortige Fig. 7a, 7b,
bekannt.

[0080] Die Empfindlichkeit von NMR-Probenképfen
hangt aber nicht nur von der Gite (d.h. vom elektri-
schen Widerstand) und der Temperatur der Emp-
fangsspule ab, sondern auch von deren Effizienz
(Feld pro Einheitsstrom im Messvolumen) oder Fll-
faktor (Nutzenergie im Messvolumen geteilt durch die
Gesamtenergie). Die Effizienz wird im Folgenden
auch mit n bezeichnet. Es ist offensichtlich, dass die
Effizienz/der Fullfaktor mit einem zunehmenden Ver-
haltnis von Spulenvolumen zu Messvolumen sinkt.

[0081] Bei Verwendung von im Querschnitt kreis-
runden Messproben und Spulen vom kreisrunden
Typ verhalt sich die Empfindlichkeit des Probenkop-
fes, d.h. das erzielbare Signal zu Rauschverhaltnis
S/N, in etwa wie R/R_, mit R;: Radius der Messprobe
(s = ,sample") und R_: Radius der Spule (c = ,coil"),
wenn alle anderen Parameter konstant gehalten wer-
den. Der Flllfaktor verhalt sich wie (R/R,)?, unter der
Bedingung, dass lediglich R variiert wird. Die Abhan-
gigkeit ist kompliziert, wenn die Abmessungen der
Spule skaliert werden (da sich unter anderem auch
die Gute und die Induktivitat L &ndern). Daher ist der
Fullfaktor als quantitative Grosse keine sinnvolle De-
finition, allerdings wird er haufig verwendet, da er
eine sehr anschauliche Grdsse ist. Die Effizienz n
hingegen verhalt sich beim Skalieren sowohl der
Spule als auch der Messprobe wie (R/R,)>.

[0082] Beirelativgrossen Messproben wie z.B. dem
Standard-Probenréhrchen mit 5 mm Durchmesser
wird ein Verlust an Effizienz/Flllfaktor gekiihlter Pro-
benkdpfe gegeniiber Raumtemperatur-Probenkop-
fen durch den Gewinn an Gute und Rauschtempera-
tur deutlich wett gemacht. Je kleiner die verwendeten
Messproben im Durchmesser sind, desto ungunsti-
ger wird allerdings das Verhéltnis von R und R, da
weder die Wandstarke des Vakuumbehalters noch
die Breite von Temperierungsspalt und Vakuumspalt
reduziert werden kénnen. Die Griinde fur die mehr
oder weniger konstanten Wandstarken sind ferti-
gungstechnischer und mechanischer Art. Der Spalt,
der zum Fluss des Temperiergases vorgesehen ist,
kann nicht reduziert werden, da die abzuflihrende
Kélte pro Raumwinkel bei Reduktion des Proben-
durchmessers konstant bleibt.

[0083] Eine schematische Querschnittsansicht ei-
nes herkdmmlichen Cryo-Probenkopfs senkrecht zur
z-Achse, in der ein starkes statisches Magnetfeld B,
anliegt, zeigt die Fig. 1. Der Cryo-Probenkopf verfugt
Uber eine im Querschnitt im Wesentlichen ringférmi-
ge HF-Resonatorspule 1 (in der Figur sind davon vier
Leiterquerschnitte zu sehen), die auf einem zylinder-
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mantelfdrmigen Substrat 11 angeordnet ist. Radial in-
nerhalb der HF-Resonatorspule 1 ist eine runde Mes-
sprobe 2 angeordnet, umfassend ein Probengefald 3
und einen mit einer Probensubstanz 4 gefullten In-
nenraum des Probengefalies 3. Zwischen Messpro-
be 2 und HF-Resonatorspule 1 liegt eine runde, ein-
heitlich starke Wand 5 eines Vakuumbehalters, in
dem die HF-Resonatorspule 1 angeordnet ist. Die
Wand 5 wird auch als Zentralrohr bezeichnet. Der Va-
kuumbehalter dient der thermischen lIsolation der
HF-Resonatorspule 1, die Uber einen nicht darge-
stellten Kuhlfinger gekihlt wird. Zwischen Wand 5
und Messprobe 2 ist ein ringférmiger Temperierungs-
spalt 6, in dem ein Gasstrom stromt (in z-Richtung
senkrecht zur Zeichenebene). Der Gasstrom tempe-
riert die Messprobe 2. Da mit dem Gasstrom gleich-
zeitig auch die Wand 5 erwarmt wird, besteht auch
ein Isolationsspalt 7 zwischen der Wand 5 und der
HF-Resonatorspule 1 bzw. deren Substrat 11. Dies
vermeidet eine Warmebriicke zur gekihlten HF-Re-
sonatorspule 1.

[0084] Bei kleiner werdendem Durchmesser der
Messprobe 2 verringert sich das Messvolumen star-
ker als das Spulenvolumen verringert werden kann
(vgl. dazu die Querschnitts-Innenflachen von Mess-
probe 2 und HF-Resonatorspule 1), so dass die Effi-
zienz n,,, zu kleineren Probendurchmessern hin ab-
nimmt. Bei Raumtemperatur (RT) Probenkdpfen
bleibt hingegen das Verhaltnis von Messvolumen und
Spulenvolumen auch bei abnehmendem Durchmes-
ser einer Messprobe fast gleich, da eine HF-Resona-
torspule im RT-Fall unmittelbar an die Messprobe he-
ranricken kann.

[0085] Um bei kleinen Messproben den extrem un-
gunstigen Fullfaktor zu kompensieren, gibt es die
Méglichkeit, supraleitende Empfangsspulen aus HTS
(Hochtemperatursupraleiter) zu verwenden. Diese
Spulen haben eine deutlich héhere Giite als ver-
gleichbare Spulen aus Metall, weisen aber den Nach-
teil auf, dass HTS, mit fir den Einsatz in Magnetreso-
nanzprobenkopfen geeigneten Materialparametern,
derzeit lediglich auf planaren Substraten gefertigt
werden kann. Im Stand der Technik wurde auch bei
diesen Probenkdpfen ein an die Messprobe ange-
passtes rundes Zentralrohr verwendet (siehe Ref. [5],

dortige Fig. 1).

[0086] Durch den Einsatz planarer Substrate ver-
schlechtert sich aber die Effizienz der Spulen bei glei-
chem Probendurchmesser im Vergleich zu Spulen
von herkémmlichen Cryo-Probenkdpfen um einen
Faktor von typischerweise 3—4.

[0087] Fig. 2 zeigt eine Querschnittsansicht eines
HTS-Cryo-Probenkopfs des Standes der Technik
vergleichbar Ref. [5] senkrecht zur z-Achse. Zwi-
schen zwei planaren HTS-HF-Resonatorspulen 21,
22 (wiederum sind im Querschnitt nur je zwei Leiter-
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querschnitte zu sehen, die auf planaren Substraten
12, 13 angeordnet sind) verlauft die Vakuumbehal-
ter-Wand (das Zentralrohr) 5, innerhalb dessen wie-
derum ist die Messprobe 2 angeordnet. Zwischen
Wand 5 und Messprobe 2 verbleibt auch hier ein
Temperierungsspalt 6, und eine Licke zwischen den
planaren HF-Resonatorspulen 21, 22 und der Wand
5 kann als Isolationsspalt 7 aufgefasst werden.

[0088] Auch in diesem Fall verringert sich mit ab-
nehmendem Durchmesser der Messprobe 2 das
Messvolumen starker als das Spulenvolumen verrin-
gert werden kann (vgl. den Raum innerhalb der Mes-
sprobe 2 und der Raum zwischen den Spulen 21,
22). Das Spulenvolumen ist erheblich gro3er als im
Fall von Fig. 1, bei identisch grof3en Messproben 2.

[0089] Dennoch wird mit planaren HTS-Resonator-
spulen bei kleinen Messproben einen markanten Ge-
winn an Empfindlichkeit des Probenkopfes erzielt, da
das thermische Rauschen der Spulen eines
HTS-Probenkopfes ca 15-20 mal geringer ist als das
eines aquivalenten RT-Probenkopfes. Im Ergebnis
sind mit HTS-HF-Resonatorspulen im Vergleich zu
RT-HF-Resonatorspulen bei kleinen Messproben
Empfindlichkeitssteigerungen von einem Faktor 3-6
moglich.

[0090] Der Offnungswinkel von 120°, wie in Fig. 2
dargestellt ist nicht unbedingt notwendig. Eine aus-
reichende Feldhomogenitat im Probenvolumen kann
z.T. auch bei geringeren Offnungswinkeln erreicht
werden, so dass die HTS-Resonatoren auch schma-
ler ausgefiihrt werden kénnen.

Erfindungsgemale Magnetresonanz-Probenkdpfe

[0091] Die Erfindung besteht darin, bei Probenkdp-
fen mit planaren HTS-HF-Resonatorspulen den Fiill-
faktor durch konstruktive MaRnahmen zu erhdéhen.
Dadurch kann die Empfindlichkeit des Probenkopfes
deutlich gesteigert werden.

[0092] Zusammenfassend schlagt die Erfindung
vor, beim Magnetresonanz-Probenkopf das Zentral-
rohr, in welchem die Probe bei einer NMR-Messung
angeordnet ist und welches die Probe vom Vakuum-
behalter trennt, in einer Richtung senkrecht zum
B,-Feld verbreitert auszufliihren. In dieser Richtung
ist im Innenraum der Gesamtheit der HF-Resonator-
spulen des Probenkopfs ungenutzter Platz, insbe-
sondere weil die HF-Resonatorspulen in dieser Rich-
tung relativ weit entfernt von der Ausnehmung fur die
Messprobe im Zentralrohr liegen. Das verbreiterte
Zentralrohr wird auch Zentralrohrblock genannt. Die
Verbreiterung wird genutzt, um Mittel zur Temperie-
rung fir die Messprobe zu beherbergen. Die Mess-
probe wird zumindest teilweise iber den Zentralrohr-
block temperiert.

9/23



DE 10 2006 046 888 A1

[0093] Die Erfindung sieht typischerweise vor die
Verwendung eines Vakuumbehélters, umfassend
erstens einen Innenraum der eine aufliere und eine
innere zylinderférmige und parallel zur z-Achse und
zur Richtung des B-Feldes verlaufende Grenzflache
besitzt, die oben und unten miteinander verbunden
sind und dadurch den Innenraum abschlie3en,

und zweitens einen im Zentralbereich des Vakuum-
behalters gelegenen Auflenraum AR, der vom zylin-
derférmigen Teil der inneren Grenzflache umschlos-
sen ist,

und drittens mindestens ein kryogen gekuhltes Spu-
len-/Resonatorsystem, das innerhalb des Innenrau-
mes angeordnet ist und wahrend des Messvorgan-
ges ein Hochfrequenzfeld B, im Bereich z, <z <z, im
AuRenraum AR erzeugt und/oder empfangt,

und viertens eine Messprobe, die im Auflenraum AR
positioniert und parallel zur z-Achse orientiert ist,
wobei die innere Grenzflache mindestens im Bereich
z, < z < z, eine senkrecht zur z-Achse orientierte
Querschnittsflache umschliet, deren orthogonale
Achsen unterschiedliche Langen besitzen,

wobei das Spulen-/Resonatorsystem aus planaren
Elementen aufgebaut ist,

und wobei die Messprobe eine runde Querschnitts-
form besitzt.

[0094] Insbesondere beim Einsatz von Empfangs-
spulen, die auf planaren Substraten aufgebaut sind,
macht es wenig Sinn, ein kreiszylinderférmiges Zen-
tralrohr zu verwenden, selbst wenn die Messproben
kreiszylinderféormig sind. Durch die Verwendung ei-
nes abgeflachten Zentralrohres (Zentralrohrblock),
bei dem der ungenutzte Raum der planaren Spulen
genutzt wird, um die Temperierung der Messproben
zu gewahrfeisten und zugleich der ,Luftspalt" (Tem-
perierungsspalt) in der Richtung der Sende/Emp-
fangsspule entfernt wird, kann insbesondere bei klei-
nen Messproben (1-3 mm) der Fllfaktor der Spulen
markant gesteigert werden. Bei grofieren Messpro-
ben fallt der Unterschied kleiner aus, da der durch
Einsparen des Temperierungsspaltes gewonnene
Abstand in Bezug auf die Gesamtabmessungen we-
niger ins Gewicht fallt; auch ist bei groReren Mess-
proben die Temperierung ohne gleichmafRigen Gas-
fluss zunehmend schwerer realisierbar.

[0095] In der Fig. 3 ist eine Querschnittsansicht ei-
nes erfindungsgemafien Probenkopfs senkrecht zur
z-Achse gezeigt. Zwischen zwei planaren, parallelen
HF-Resonatorspulen 31, 32 (die auf planaren Subst-
raten 41, 42 angeordnet sind) ist ein im Wesentlichen
quaderférmiger Zentralrohrblock 33 angeordnet. Der
Zentralrohrblock 33 begrenzt gleichzeitig einen Vaku-
umbehalter, in dem die HF-Resonatorspulen 31, 32
angeordnet sind (weitere Begrenzungen des Vaku-
umbehalters sind nicht eingezeichnet, siehe dazu
aber Fig. 4a-Fig. 4¢). Im Zentrum des Zentralrohr-
blocks 33 ist eine kreiszylindrische Ausnehmung 34
vorgesehen, in der eine Messprobe 35 angeordnet
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ist. Die HF-Resonatorspulen 31, 32 Uberspannen in
der xy-Ebene auf beiden Seite der Messprobe 35 ei-
nen Winkelbereich von je ca. 120° um das Zentrum
der Messprobe 35.

[0096] Die Messprobe 35 umfasst ein Probengefal
36 mit einem Innenraum, in dem eine Probensubs-
tanz 37 angeordnet ist. Im Zentralrohrblock 33 ist
eine Kuhlmittelfihrung vorgesehen, von der in
Fig. 3d zwei Fuhrungsabschnitte 38a, 38b zu sehen
sind. In der KuhImittelfihrung stromt ein Kihimittel,
durch das der Zentralrohrblock 33 temperiert wird.
Durch die Temperierung des Zentralrohrblocks 33
kommt es auch zu einer Temperierung der Messpro-
be 35, die unmittelbar an der Wand der Ausnehmung
34 (und damit am Zentralrohrblock 33) anliegt. Zwi-
schen dem Zentralrohrblock 33 und den HF-Resona-
torspulen 31, 32 verbleibt ein kleiner Isolationsspalt
39 zur thermischen Isolation der HF-Resonatorspu-
len 31, 32.

[0097] Bei gleicher GroRe der Messprobe kann bei
den erfindungsgemalen Probenkdpfen die Gesamt-
heit der HF-Resonatorspulen 31, 32 kompakter aus-
gefuhrt werden als bei den Probenkdpfen von Fig. 2.
Insbesondere kdnnen bei den erfindungsgemafien
Probenkdpfen die HF-Resonatorspulen 31, 32 in
y-Richtung naher an die Messprobe 33 heranrticken,
da ein Temperierungsspalt erfindungsgeman unnétig
ist. Bei gleicher Winkelabdeckung koénnen die
HF-Resonatorspulen 31, 32 auch bezlglich der Lan-
ge in x-Richtung kurzer gebaut werden, wodurch das
Spulenvolumen ebenfalls verringert ist.

[0098] Durch den massiveren Aufbau des Zentral-
rohrblocks 33 in Richtung der groRen Achse (in der
Ausfuhrungsform von Eig. 3 parallel der x-Richtung)
kann die minimale Wandstarke bei kleinen Proben-
durchmessern im Verhéltnis zu zylinderférmigen
Rohren weiter reduziert werden, ohne die mechani-
schen Eigenschaften des Zentralrohrblockes zu ge-
fahrden. Die HF-Resonatorspulen 31, 32 kdnnen
weiter in y-Richtung an die Messprobe heranrticken.
Dies flhrt zu einem weiteren Gewinn an Spuleneffizi-
enz.

[0099] Darlber hinaus kann die Effizienz noch ge-
steigert werden, wenn analog zum Stand der Technik
der Offnungswinkel der planaren Resonatoren von
120° abweicht, insbesondere kleiner ausgefuhrt wird.
Dies fallt allerdings eventuell zu Lasten der HF-Feld-
homogenitat in der Messprobe aus, so dass ein sinn-
voller Kompromiss gefunden werden muss.

[0100] Zugleich kann ein weiteres Problem kleiner
Messproben gelést werden: Insbesondere weniger
als 3 mm durchmessende Messproben haben extrem
geringe Wandstarken der Probenbehalter und sind
sehr fragil. Daher ist es wiinschenswert, dass sich
diese Messproben selbst im Probenkopf zentrieren
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und nicht mittels Spinner eingelassen werden, wie
das gangige Lésung fir groRere Messproben ist. Auf
diese Weise kann der Bruch der Messproben vermie-
den werden. Bedingt durch das geringe Gewicht die-
ser Messproben fallt es aber mit abnehmendem
Durchmesser zunehmend schwerer, deren gleichma-
Rige Temperierung mittels eines Gasstromes zu ge-
wahrleisten, da die Messproben die Tendenz zum
Aufschwimmen oder zumindest zu Vibrationen im
Gasstrom haben, welche zu Artefakten in den Mes-
sungen fihren. Wird die Messprobe mittels Spinner
eingelassen, dann vervielfacht sich das Gewicht, da
der Spinner ein deutlich hdheres Gewicht aufweist
als die Messproben. In diesem Fall kdnnen ausrei-
chend hohe Strémungsgeschwindigkeiten des Gas-
stromes realisiert werden um Temperaturgradienten
vorzubeugen ohne dass die Messproben aufschwim-
men.

[0101] Bei der vorliegenden Erfindung kénnen die
Temperierung und die Messprobe raumlich vonein-
ander getrennt werden, insbesondere wenn der Zen-
tralrohrblock aus einem Material gefertigt wird, das
eine hohe Warmeleitung aufweist (Aluminiumoxyd
(AL,O;), Aluminiumnitrid (AIN), Berylliumoxyd (BeO),
Bornitrid (BN), Magnesiumoxyd (MgO), usw. oder
Werkstoffe, die diese Materialien enthalten, insbe-
sondere spanbearbeitbare Keramiken wie Shapal).
Weiterhin kann anstelle eines Gasstromes auch mit
einer Flissigkeit temperiert werden, die eine deutlich
héhere Warmekapazitat aufweist.

[0102] Die zentrale Bohrung (Ausnehmung) kann
entweder als Sackloch ausgefihrt werden oder mit-
tels eines Stopfens verschlossen werden, dessen
magnetische Suszeptibilitdt an die der Messprobe
angepasst sein kann. Wird die zentrale Bohrung
durchgehend ausgefiihrt, so kénnen auch lediglich
Flahrungen fir das Probenglaschen montiert werden,
die dessen Position lateral sowie horizontal definie-
ren. Alternativ kann das Probenglaschen aulerhalb
(oberhalb) des Zentralrohres gefuhrt und in der Héhe
positioniert werden.

[0103] Die Temperierung des Samples erfolgt durch
Warmekontakt und/oder Warmestrahlung. Bei gerin-
gem Probendurchmesser (3 mm und kleiner) ist die
wahrend der Sendephase in der Probe deponierte
Leistung auch bei stark verlustbehafteten Messpro-
ben so gering, dass eine Temperierung durch War-
mestrahlung ausreichend ist. Bei gré3eren Messpro-
ben (> 5 mm) kann die in der Sendephase in die Mes-
sprobe eingestrahlte Heizleistung problematisch wer-
den und eine zusatzliche Temperierung mittels Gas-
fluss kann angebracht sein.

[0104] Ein bekanntes Problem bei der hochaufl6-
senden NMR ist, dass ein Temperaturgradient in den
Messproben zu Artefakten in den Spektren fuhrt (Li-
nienverbreiterungen etc.). Wird der Zentralrohrblock
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aus einem Material mit hoher Warmeleitfahigkeit ge-
fertigt, so kann dieses Problem auf ein Minimum re-
duziert werden. Zudem sind die Artefakte in den
Spektren von der absoluten Temperaturdifferenz ab-
hangig und nicht von Gradienten. Bei geringen Pro-
bendurchmessern sind diese absoluten Temperatur-
abweichungen (zumindest die lateralen) vernachlas-
sigbar.

[0105] Werden die Kuhlmittelfihrungen von der
Messprobe getrennt ausgefiihrt, dann kann der Kiihl-
mittelfluss so erhéht werden, dass auch die Tempera-
turgradienten in der z-Richtung eliminiert werden.
Ebenfalls hilfreich ist hierbei eine Umkehrung der
Strémungsrichtung durch mehrerer Kihimittelfihrun-
gen, die zu einer gleichmafRigen Temperatur des Zen-
tralrohrblocks in der z-Richtung fuhren.

[0106] Die Temperierung kann durch ein Thermo-
meter kontrolliert und geregelt werden, das entweder
auf dem Zentralrohrblock in der Nahe der Messprobe
befestigt werden kann oder aber auch lediglich die
Temperatur des KihImittels misst. Im zweiten Falle
kann das Thermometer z.B. aul3erhalb des Messbe-
reiches im Kuhlmittelstrom montiert werden. Die zur
Temperierung notwendige Warmequelle oder -senke
(Heizung/Kihlung) kann aufRerhalb oder innerhalb
des Vakuumbehalters montiert werden und Uber das
Thermometer und eine Steuerung, z.B. ein PID-Steu-
erungselement geregelt werden.

Ausfihrungsformen der Figuren

[0107] Die Eia. 4a-Fig. 4c zeigen einen erfindungs-
gemalfien Probenkopf 40 in verschiedenen schemati-
schen Schnittdarstellungen. FEig. 4a zeigt einen
Schnitt durch die xy-Ebene, wobei in z-Richtung
senkrecht zur Zeichenebene in einer NMR-Apparatur
ein starkes Magnetfeld B, angelegt wird. Eig. 4b zeigt
einen Schnitt entlang Line B in Fig. 4a, und Fig. 4¢
einen Schnitt entlang Linie C in Eig. 4a.

[0108] Der Probenkopf 40 weist einen Vakuumbe-
halter 43 auf, in dem schematisch zwei planare
HF-Resonatorspulen 31, 32 aus HTS-Material im Va-
kuum angeordnet sind. Mit gestrichelten Linien ist der
weitere Verlauf von Leiterabschnitten der Resonator-
spulen 31, 32 oberhalb bzw. unterhalb der Zeichene-
benen dargestellt. Die HF-Resonatorspulen 31, 32
sind auf ebenen Substraten 41, 42 angeordnet, die
ihrerseits an einer gekihlten Plattform 44 befestigt
sind. Durch die gekulhlte Plattform 44 werden die
HF-Resonatorspulen 31, 32 auf eine Temperatur un-
terhalb der Sprungtemperatur des HTS-Materials ge-
kahlt. Ein Strahlungsschild 45 vermindert den Eintrag
von Warmestrahlung auf die HF-Resonatorspulen
31, 32 und die ebenen Substrate 41, 42.

[0109] Die HF-Resonatorspulen 31, 32 weisen als
Gesamtheit in x-Richtung eine Erstreckung RSx, in
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y-Richtung eine Erstreckung RSy, und in z-Richtung
eine Erstreckung RSz auf. Durch diese Erstreckun-
gen wird auch ein Spulenraum oder Raum zwischen
den HF-Resonatorspulen 31, 32 festgelegt. Dabei ist
RSx deutlich grofer als RSy.

[0110] Der Vakuumbehalter 43 wird in seinem Zen-
trum durch einen Zentralrohrblock 33 begrenzt. Der
Zentralrohrblock 33 weist eine Ausnehmung 34 auf,
in die die Messprobe (nicht dargestellt) eingeflihrt
werden kann. Typischerweise entspricht der Auf3en-
durchmesser der Messprobe dem Durchmesser der
Ausnehmung 34, so dass die Messprobe an der Aus-
nehmung 34 anliegt. In der Ausnehmung 34 sind
Zentrierelemente 46 vorgesehen, die die Messprobe
selbsttatig ausrichten. In einer alternativen Ausflih-
rungsform (nicht dargestellt) kann die Ausnehmung
auch so gestaltet sein, dass sie rohrférmig den ge-
samten Probenkopf von oben bis unten durchdringt.

[0111] Der Zentralrohrblock 33 hat Erstreckungen in
x- y- und z-Richtung von ZRx, ZRy, ZRz. Dabei ist
ZRx deutlich gréRer als ZRy. Durch diese in x-Rich-
tung langgestreckte Form kénnen in x-Richtung seit-
lich der Ausnehmung 34 Kuhimittelfuhrungen 47, 48
im Zentralrohrblock 33 ausgebildet werden, ohne
dass dadurch ein groRerer Abstand der beiden
HF-Resonatorspulen 31, 32 erforderlich ware. Dies
ist insbesondere dadurch gewahrleistet, dass die
KihImittelfihrungen 47, 48 sich in y-Richtung voll-
standig innerhalb der y-Erstreckung AUy der Aus-
nehmung 34 erstrecken; AUy entspricht dabei der
y-Erstreckung einer nicht eingezeichneten, in der
Ausnehmung 34 anliegenden Messprobe. Durch die
Kahlmittelfiihrungen 47, 48 fliet im Messbetrieb ein
Kuhimittel (vgl. Pfeile in Eig. 4b), welches den Zen-
tralrohrblock 33 temperiert. Der Zentralrohrblock 33
wiederum temperiert eine in der Ausnehmung 34 an-
geordnete Messprobe. Die Kihlmittelfihrungen 47,
48 weisen dabei mehrere Fihrungsabschnitte (etwa
38e, 38f) auf, zwischen denen sich die Flussrichtung
des KuhImittels andert.

[0112] Die Eig. 5 illustriert einen erfindungsgema-
Ren Magnetresonanz-Probenkopf in schematischem
Querschnitt in der xy-Ebene, bei dem insgesamt vier
planare HF-Resonatorspulen 51, 52, 53, 54 um einen
Zentralrohrblock 33 angeordnet sind. Die HF-Reso-
natorspulen 51-54 sind dabei alle parallel einer
xz-Ebene angeordnet. Der Rest des Vakuumbehal-
ters ist zur Vereinfachung nicht dargestellt.

[0113] Fig. 6 zeigt ebenfalls einen erfindungsgema-
Ren NMR-Probenkopf mit vier planaren HF-Resona-
torspulen 61-64 in schematischer Querschnittsdar-
stellung, wobei allerdings die Spulen 61 und 63 ein
zum Zentralrohrblock 33 offenes V bilden, ebenso
wie die Spulen 62 und 64. Es gilt, dass RSx ist deut-
lich gréRer als RSy ist, und bei einer runden Mess-
probe mit in x- und y-Richtung kleinem Durchmesser
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verbleibt dann links und rechts (in x-Richtung neben)
der Ausnehmung 34 genugend Platz fir Kihimittel-
fuhrungen bzw. deren Flihrungselemente 38a, 38b.

[0114] Im Folgenden sollen weitere Formen von
Zentralrohrblécken, die im Rahmen der Erfindung
eingesetzt werden kénnen, erlautert werden.

[0115] Die einfachste Ausflihrungsform eines Zen-
tralrohrblocks 33 besteht aus einem quaderférmigen
Stuck dielektrischen Materials mit hoher Warmeleit-
fahigkeit (z.B. Saphir, amorphes Aluminiumoxyd, Alu-
miniumnitrid, Berylliumoxyd, Bornitrid, Magnesiumo-
xyd, Shapal, ...), das mit drei Léchern versehen wird,
wobei das zentrale Loch die Messprobe aufnimmt
und die lateralen Lécher fur die Temperierung einzu-
setzen sind, vgl. Zentralrohrblock 33 in Fig. 7. Das di-
elektrische Material sollte moglichst geringe HF-Ver-
luste aufweisen (elektrische Leitfahigkeit o < 107
S/m, insbesondere mdglichst < 10 S/m und Verlust-
faktor tan & < 107, insbesondere moglichst < 107°),
damit die HF-Verluste des Zentralrohrblocks nicht die
Empfindlichkeit des Probenkopfes reduzieren.

[0116] Wird der Querschnitt des Zentralrohrblocks
nicht rechteckig, sondern zumindest abschnittweise
oval oder elliptisch ausgefiihrt, vgl. Zentralrohrblock
81 in FEig. 8, so ist es bedeutend einfacher, eine Va-
kuumdichtung z.B. mittels O-Ring, Indium, etc. her-
zustellen.

[0117] Der Zentralrohrblock kann auch aus zwei
Platten oder Halbschalen 91, 92 hergestellt werden,
in die jeweils drei (oder mehr) Rillen fir eine Ausneh-
mung 34 und Fuhrungsabschnitte 38c, 38d einer
Kihlmittelfuhrung gefrast/poliert werden, vgl. Eig. 9
und Eig. 10. Im Anschluss kénnen die beiden Platten
91, 92 verklebt/verlotet werden. Hierbei bieten sich
anorganische Klebstoffe sowie Glaslot an, insbeson-
dere wenn der NMR-Probenkopf zur Detektion von
Protonen und Carbon-Signalen eingesetzt werden
soll. Um keine Stérungen des statischen Magnetfel-
des durch inhomogenen Klebstoffauftrag zu erzeu-
gen, ist es sinnvoll, eine Klebefuge vorzusehen und
nach Klebung/Létung das Uberschissige Material
abzuschleifen. Es besteht auch die Mdéglichkeit, den
Zentralrohrblock aus Platten und Quadern zusam-
menzusetzen. Allerdings hat diese Methode den
Nachteil, dass bedeutend mehr Verbindungsstellen
existieren, die vakuumdicht sein mussen und keine
Stérungen des statischen Feldes verursachen dur-
fen. Die Rillen kdnnen auch geatzt statt poliert wer-
den. Dies bietet sich insbesondere bei einer Herstel-
lung aus Glas an. Glasplatten kdnnen im Anschluss
unter Aufwendung von Druck und Temperatur mitein-
ander verschmolzen werden, ohne Klebstoffe anwen-
den zu missen.

[0118] Allerdings ist die Warmeleitfahigkeit von
Glas relativ gering, weshalb bei Verwendung dieses
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Materials eine zusatzliche Temperierung mittels Gas-
fluss wiinschenswert ist.

[0119] Bei einer anderen Ausfihrungsform, bei der
das Sample nicht vom Temperiergas getrennt wird,
ist der Zentralrohrblock 111 bei im Wesentlichen kon-
stanter Wandstarke oval/elliptisch ausgefihrt, vgl.
Fig. 11, oder die Lécher im Zentralrohrblock 121 sind
so angeordnet, dass sie sich partiell Uberlappen, vgl.
Fig. 12. Erstere Form kann besonders einfach aus
formbaren Materialien wie Glas oder Kunststoff her-
gestellt werden, die zweite kann auch aus Hartstoffen
geschliffen werden. Der Vorteil der zweiten Ausfih-
rungsform ist, dass das Probenréhrchen gleichsam
gefuhrt und zentriert wird sowie die Temperierung
durch Warmeleitung, Strahlung und Gasfluss erzielt
wird. Die Ausnehmung 112 bzw. 122 umfasst Raum
fur die Messprobe und die KihImittelfihrung. Nach-
teilig wirkt sich bei diesen Ausfiuhrungsformen aus,
dass die Messproben eventuell durch den Gasfluss
aufschwimmen koénnen.

[0120] Wird die ovale Ausfiihrungsform von Fig. 11
verwendet, so ist eine Flihrung und ein Anschlag des
Probenglaschens notwendig. Diese kann einerseits
einen Verdrangungskoérper 131 beinhalten, der den
Staudruck des Gases vom Probenbehalter (Proben-
glaschen) 132 fernhalt, vgl. Fig. 13a, Fig. 13b, und
andererseits auch Fuihrungen 133, 141, die das Pro-
benglaschen 132 zentrieren, vgl. auch Fig. 14a,
Fig. 14b. Die Fig. 13b, Fig. 14b zeigen jeweils den
Querschnitt entlang Linie B in Fig. 13a, Fig. 14a. Der
Verdrangungskorper 131 kann so ausgefihrt wer-
den, dass er die Suszeptibilitédt des Probenglaschens
132 (gefillt mit einem gangigen bzw. verwendeten
Lésungsmittel, z.B. Wasser) weitestgehend reprodu-
ziert. Dadurch kénnen die magnetischen Stérungen
limitiert werden, die vom Sprung der Suszeptibilitat
am Ende des Probenglaschens 132 herriihren. Der
Verdrangungskorper 131 kann entweder am Zentral-
rohrblock 111 befestigt werden, oder zur Befestigung
mittels einer Verlangerung 142 nach unten gefuhrt
werden, vgl. Fig. 14a. Die Fihrungen 133 werden am
besten aus einem Material mit leichter Federkraft und
an das Umgebungsmedium (Luft, Stickstoff, ...) ange-
passter magnetischer Suszeptibilitat hergestellt, um
Stérungen des statischen Magnetfeldes zu vermei-
den. Alternativ kdnnen die Fihrungen 141 auch als
durchgehende Stangen ausgefiihrt werden und deut-
lich langer sein als das Messvolumen hoch ist (hoch
in z-Richtung). Dadurch erlbrigen sich die Anforde-
rungen an die Suszeptibilitat des Materials.

[0121] Weiterhin kann der Gasstrom von oben statt
von unten erfolgen, so dass das Probenglaschen
nicht durch den Gasstrom aus dem Probenkopf ge-
blasen werden kann, sondern gegen den Anschlag
gedruickt wird.

[0122] Man beachte, dass in der Ausflihrungsform
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von Fig. 13a, Fig. 13b die KihImittelfiihrungen 134,
135 unmittelbar durch das Probengefal 132 mit be-
grenzt werden.

[0123] Die zentrale Bohrung (Ausnehmung) kann
mit einem Stopfen verschlossen werden oder als
Sackloch ausgefiihrt werden. Auf diese Weise wird
das Probenréhrchen in der Hoéhe positioniert.
Fig. 15a zeigt einen Zentralrohrblock 33 mit einer als
Sackloch ausgebildeten Ausnehmung 34, Fig. 15b
und Fig. 15¢c zeigen jeweils den Querschnitt entlang
den Linien B und C in Fig. 15a.

[0124] Wird ein Stopfen 161 verwendet, vgl.
Fig. 16a, so kann dieser aus einem Material ausge-
fuhrt werden, dessen Suszeptibilitdt nahe an der des
Probenglaschens (nicht eingezeichnet) mit einem
gangigen Lésungsmittel ist. Auf diese Weise kann die
Storung des statischen Magnetfeldes am Ende der
Messprobe verringert werden. Dies hilft auch die fur
das Shimen notwendige Fillhéhe der Messprobe zu
reduzieren. Es ist auch mdglich, den Stopfen 161
zwei- oder mehrteilig auszufiihren, so dass das Pro-
benglaschen und die Probensubstanz separat ,mag-
netisch verlangert" werden. In diesem Fall resultiert
lediglich eine Stérung durch die Prasenz des Bodens
des Probenglaschens. Fig. 16b und Fig. 16¢ zeigen
jeweils den Querschnitt entlang den Linien B und C in

Fig. 16a.

[0125] Zur Kompensation der Suszeptibilitat des
Stopfens 161 kann dieser auch aus einem Material
mit hoherer Suszeptibilitdt als die Messsubstanz
(z.B. Glas) und mit einer Bohrung ausgefuhrt werden,
die so gestaltet ist, dass die globale Suszeptibilitat
derjenigen der Messprobe angenahert ist.

[0126] Es besteht auch die Moglichkeit, in den Zen-
tralrohrblock 171 lediglich die Bohrung (Ausnehmung
34) zur Aufnahme der Messprobe 35 einzuarbeiten
und den Rest mdglichst massiv auszufuhren, vgl.
Fig. 17. In diesem Fall kann die Temperierung mittels
eines elektrischen Heizers ausgefihrt werden, der
unterhalb und/oder oberhalb des Messbereiches auf
dem Zentralrohrblock 171 aufgebracht wird. Die War-
meleitung des Zentralrohrblocks 171 wird durch das
zusatzliche Material in x-Richtung seitlich verbessert,
was zu geringeren Temperaturgradienten Uber den
Messbereich hinweg fuhrt. Diese Losung erlaubt kei-
ne aktive Kuhlung der Messprobe 35. Die Warme-
strahlung zu den Sende-/Empfangsspulen (nicht ein-
gezeichnet), die den Zentralrohrblock 171 umgeben,
muss zur Kihlung verwendet werden. Dadurch wer-
den die Regulierungszeiten langsamer und der ein-
stellbare Temperaturbereich ist begrenzt.

[0127] Zur Temperierung kann im Rahmen der Er-
findung statt Gasfluss auch Flissigkeitsfluss einge-
setzt werden. Es ist hierbei darauf zu achten, dass
die FlUssigkeit geringe elektromagnetische Verluste
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aufweist. Weiterhin darf sie keine Kerne enthalten,
die stérende NMR-Signale erzeugen kénnen. In der
hochauflésenden NMR-Spektroskopie sind insbe-
sondere 'H, 2H, C, ®N, "°F, und 3*'P wichtige Mess-
kerne, aber auch alle anderen Kerne mit Spin un-
gleich null und einem gyromagnetischen Verhaltnis y
im Bereich 10" rad T's™' <y < 3-108 rad T-' s7". Die
Dielektrizitatskonstante sollte weiterhin so gering wie
moglich sein, damit sich bei Dichtefluktuationen die
Resonanzfrequenz der Resonatoren mdglichst wenig
verandert. Daher sind nichtpolare Lésungsmittel bes-
ser geeignet als polare Lésungsmittel. Insbesondere
Wasser ist bei hohen Frequenzen stark verlustbehaf-
tet, so dass es nur dann sinnvoll eingesetzt werden
kann, wenn es vom elektrischen Feld der Spule ab-
geschirmt wird. Besser noch wird die Kuhlflissigkeit
auch vom magnetischen Feld abgeschirmt, auRer es
werden z.B. deuterierte Lésungsmittel bzw. fluorierte
oder chlorierte Losungsmittel eingesetzt. In diesem
Fall kann die Temperierflissigkeit auch als externe
Locksubstanz eingesetzt werden.

[0128] Bei Verwendung mehrerer Bohrungen im
Zentralrohrblock kann der Gas/Flussigkeitsfluss an-
statt geradlinig durch eine Kuhlmittelfiihrung zu flie-
Ren auch ein- oder mehrfach die Richtung wechseln.
Auf diese Weise kénnen Temperaturgradienten in
z-Richtung in der Messprobe verringert werden.

[0129] Der Zentralrohrblock 181 kann auch so aus-
gefuhrt werden, dass er eine Flusszelle 182 als Aus-
nehmung beinhaltet, d.h. dass die Sampleflussigkeit
mittels Ein- und Auslass 183, 184 direkt in eine Kam-
mer des Zentralrohrblocks 181 gefullt wird, siehe
Fig. 18a. Fig. 18b und Fig. 18c zeigen jeweils den
Querschnitt entlang den Linien B und C in Fig. 18a.
Ein- und Auslass 183, 184 sind normalerweise derge-
stalt geformt, dass die Bildung von Blaschen vermie-
den wird. Hierzu kann die Verwendung von zusatzli-
chen Strdmungselementen notwendig sein, die den
Fluss der Sampleflissigkeit beeinflussen. Weiterhin
wird in der Regel der Zu- und Abfluss 183, 184 der-
gestalt ausgefiihrt, dass sie moglichst kleine Durch-
messer haben. Dies reduziert das Volumen der Flis-
sigkeit auBerhalb des Messvolumens.

[0130] Das Messvolumen, d.h. die Flusszelle 182,
kann in einer beliebigen Form ausgestaltet sein, so-
wohlim Querschnitt als auch im Langsschnitt. Beson-
ders nutzliche Formen sind verallgemeinerte Ellipso-
ide wie Kugel (vgl. Fig. 20), Ellipsoid (vgl. Fig. 19),
oder unendlich lange Zylinder mit kreisférmigen, el-
liptischen, ovalen oder rechteckigen Querschnitten.
Unendlich lang bedeutet hier, dass das HF-Feld des
Messkopfes am Ende des Zylinders auf 1/10, besser
1/100 seiner maximalen Starke im Messvolumen ab-
gefallen sein soll.

[0131] Zur Reduktion der Warmelast kann der Zen-
tralrohrblock im Rahmen der Erfindung mit einer
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Schicht beschichtet werden, die die Warmestrahlung
reflektiert. Die Schicht kann strukturiert werden, um
deren Hochfrequenzeigenschaften zu verbessern.
Alternativ kénnen auch Fasern wie in Ref. [2] ausge-
fuhrt montiert werden. Ist die Schicht elektrisch leitfa-
hig, so kann sie auch als elektrischer Heizer fir den
Zentralrohrblock genutzt werden.
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Patentanspriiche

1. Magnetresonanz-Probenkopf (40), umfassend
— einen Vakuumbehalter (43), in welchem mehrere,
kryogen kihlbare HF-Resonatorspulen (31, 32;
51-54, 61-64) angeordnet sind, die jeweils als Pla-
narspulen ausgebildet sind, welche parallel zu einer
z-Richtung liegen,
wobei die Gesamtheit der HF-Resonatorspulen (31,
32; 51-54, 61-64) eine groRere Erstreckung in einer
x-Richtung (RSx) als in einer y-Richtung (RSy) auf-
weist,
und wobei die Richtungen x, y, z ein rechtwinkliges
Koordinatensystem bilden,
— einen zwischen den HF-Resonatorspulen (31, 32;
51-54, 61-64) angeordneten Zentralrohrblock (33;
81; 111; 121; 171; 181), der eine in z-Richtung lang-
gestreckte Ausnehmung (34; 112; 122) fir eine Mes-
sprobe (35) aufweist,
wobei der Zentralrohrblock (33; 81; 111; 121; 171;
181) den Vakuumbehalter (43) teilweise begrenzt,
und wobei die Ausnehmung (34; 112; 122) auRerhalb
des Vakuumbehalters (43) liegt,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Zentralrohrblock (33; 81; 111; 121; 171;
181) im Bereich zwischen den HF-Resonatorspulen
(31, 32; 51-54, 61-64) eine groRere Erstreckung in
der x-Richtung (ZRx) als in der y-Richtung (ZRy) auf-
weist.

2. Magnetresonanz-Probenkopf (40) nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in der Aus-
nehmung (34; 112; 122) fiir eine Messprobe (35) eine
Messprobe (35) angeordnet ist, insbesondere wobei
die Messprobe (35) einen kreisrunden Querschnitt
beziglich der xy-Ebene hat.

3. Magnetresonanz-Probenkopf (40) nach An-
spruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Mess-
probe (35) in der xy-Ebene einen maximalen Durch-
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messer von 3 mm oder weniger aufweist.

4. Magnetresonanz-Probenkopf (40) nach An-
spruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass der
Durchmesser der Messprobe (35) in y-Richtung
gleich ist dem Durchmesser (AUy) der Ausnehmung
(34; 112; 122) in y-Richtung.

5. Magnetresonanz-Probenkopf (40) nach einem
der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet,
dass zwei HF-Resonatorspulen (31, 32; 51-54) vor-
gesehen sind, die jeweils als Planarspulen in einer
xz-Ebene ausgebildet sind,
und dass die zwei HF-Resonatorspulen (31, 32;
51-54) in y-Richtung beabstandet sind und einander
gegeniberliegen.

6. Magnetresonanz-Probenkopf (40) nach An-
spruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Zentral-
rohrblock (33; 81; 111; 121; 171; 181) zwei den zwei
HF-Resonatorspulen (31, 32; 51-54) zugewandte
ebene Auflenflachen aufweist, die jeweils in einer
xz-Ebene liegen.

7. Magnetresonanz-Probenkopf (40) nach einem
der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Gesamtheit der HF-Resonator-
spulen (31, 32; 51-54, 61-64) symmetrisch um die
Ausnehmung (34; 112) fir die Messprobe (35) ange-
ordnet ist, insbesondere wobei die Gesamtheit der
HF-Resonatorspulen (31, 32; 51-54, 61-64) spiegel-
symmetrisch bezlglich einer xz-Ebene und/oder
spiegelsymmetrisch bezuglich einer yz-Ebene ange-
ordnet ist.

8. Magnetresonanz-Probenkopf (40) nach einem
der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass vier planare HF-Resonatorspulen
(61-64) vorgesehen sind, die im Querschnitt bezlg-
lich der xy-Ebene die Gestalt zweier mit ihren offenen
Seiten aufeinander zu gerichteter ,V"s aufweisen.

9. Magnetresonanz-Probenkopf (40) nach einem
der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Zentralrohrblock (81; 111) in der
xy-Ebene einen abgerundeten AuRenquerschnitt
zum Vakuumbehalter (43) aufweist, insbesondere
wobei der AuBenquerschnitt vollstandig oder ab-
schnittsweise elliptisch oder oval ausgebildet ist.

10. Magnetresonanz-Probenkopf (40) nach ei-
nem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Zentralrohrblock (33; 81; 111;
121; 171; 181) aus einem Material mit einer Warme-
leitfahigkeit = 5 W/(m-K), insbesondere aus Saphir,
amorphem Aluminiumoxyd, Aluminiumnitrid, Bornit-
rid, Berylliumoxyd, Magnesiumoxyd oder Werkstof-
fen, die diese Materialien enthalten, insbesondere
spanbearbeitbare Keramiken wie Shapal besteht.
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11. Magnetresonanz-Probenkopf (40) nach ei-
nem der vorhergehenden Anspriche, dadurch ge-
kennzeichnet, der Zentralrohrblock (33; 81; 111; 121;
171; 181) zwei mit Rillen versehenen Halbschalen
(91, 92) aufweist, die in der xz-Ebene aneinander be-
festigt, insbesondere miteinander verklebt, ver-
schmolzen oder verlétet, sind.

12. Magnetresonanz-Probenkopf (40) nach ei-
nem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Zentralrohrblock (33; 81; 111;
121; 171; 181) eine elektrisch leitfahige Beschich-
tung aufweist.

13. Magnetresonanz-Probenkopf (40) nach ei-
nem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Zentralrohrblock (33; 81; 111;
121; 171; 181) mit elektrisch nichtleitenden Fasern
umgeben ist.

14. Magnetresonanz-Probenkopf (40) nach ei-
nem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass im Zentralrohrblock (33; 81; 111;
121; 181) mindestens eine KihImittelfiUhrung (47, 48;
134, 135) vorgesehen ist,
dass in der Ausnehmung (34; 112; 122) fiir eine Mes-
sprobe (35) eine Messprobe (35) angeordnet ist,
dass im Bereich zwischen den HF-Resonatorspulen
(31, 32; 51-54; 61-64) die mindestens eine KihImit-
telfhrung (47, 48; 134, 135) seitlich der Messprobe
(35) in Hinblick auf die x-Richtung verlauft,
und dass sich im Bereich zwischen den HF-Resona-
torspulen (31, 32; 51-54; 61-64) die mindestens eine
Kihlmittelfiihrung (47, 48; 134, 135) in y-Richtung
vollstandig innerhalb des Bereichs der y-Erstreckung
der Messprobe (35) befindet.

15. Magnetresonanz-Probenkopf (40) nach An-
spruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die min-
destens eine Kihlmittelfihrung (47, 48; 134, 135) im
Bereich zwischen den HF-Resonatorspulen (31, 32;
51-54; 61-64) zwei Fihrungsabschnitte (38a-38f)
aufweist, die bezlglich der x-Richtung zu beiden Sei-
ten der Messprobe (35) verlaufen.

16. Magnetresonanz-Probenkopf (40) nach An-
spruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, dass
die mindestens eine Kiuhimittelfihrung (47, 48; 134,
135) eine Mehrzahl von aufeinanderfolgenden Fih-
rungsabschnitten (38a-38f), insbesondere wenigs-
tens vier aufeinanderfolgende Fuhrungsabschnitte,
aufweist, zwischen denen sich jeweils die Verlaufs-
richtung der KihImittelfihrung (47, 48, 134, 135) an-
dert.

17. Magnetresonanz-Probenkopf (40) nach ei-
nem der Anspriche 14 bis 16, dadurch gekennzeich-
net, dass die mindestens eine Kuhimittelfihrung (47,
48) von der Ausnehmung (34) fir die Messprobe (35)
separat ist.
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18. Magnetresonanz-Probenkopf (40) nach An-
spruch 17, dadurch gekennzeichnet,
dass die Ausnehmung (34) fir die Messprobe (35)
als Flusszelle (182) ausgebildet ist,
insbesondere wobei die Ausnehmung (34) mit einer
flieRfahigen Probensubstanz als Messprobe (35) un-
mittelbar geflillt ist.

19. Magnetresonanz-Probenkopf (40) nach An-
spruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass die Fluss-
zelle (182) als Rotationsellipsoid mit einer Rotations-
achse parallel zur z-Richtung ausgebildet ist.

20. Magnetresonanz-Probenkopf (40) nach ei-
nem der Anspriche 18 oder 19, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Flusszelle (182) sich zu ihren Zu-
fuhrungen (183, 184) hin verengt.

21. Magnetresonanz-Probenkopf (40) nach An-
spruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass in der Aus-
nehmung (34) fiir eine Messprobe (35) eine Messpro-
be (35) angeordnet ist, und dass die Messprobe (35)
ein Probengefal} (36) umfasst, das mit einer Proben-
substanz befillt ist.

22. Magnetresonanz-Probenkopf (40) nach An-
spruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass das Pro-
bengefal (36) zumindest im Bereich zwischen den
HF-Resonatorspulen (31, 32; 51-54; 61-64) ab-
schnittweise oder vollstandig flachig an der Wand der
Ausnehmung (34) des Zentralrohrblocks (33; 81;
171) anliegt.

23. Magnetresonanz-Probenkopf (40) nach ei-
nem der Anspriche 21 oder 22, dadurch gekenn-
zeichnet,
dass die Ausnehmung (34) als eine durchgehende
Bohrung durch den Zentralrohrblock (33; 81; 171)
ausgebildet ist,
dass die Bohrung einenends mit einem Stopfen (161)
verschlossen ist,
wobei das dem Probengefal® (36) zugewandte Ende
des Stopfens (161) parallel dem dem Stopfen (161)
zugewandten Ende des Probengefales (36) ge-
krimmt ist,
und dass die magnetische Suszeptibilitat des Materi-
als des Stopfens (161) der magnetischen Suszeptibi-
litat der Messprobe (35) entspricht.

24. Magnetresonanz-Probenkopf (40) nach ei-
nem der Anspriche 21 oder 22, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Ausnehmung (34) als Sackloch im
Zentralrohrblock (33; 81; 171) ausgebildet ist.

25. Magnetresonanz-Probenkopf (40) nach ei-
nem der Anspriiche 14 bis 16, dadurch gekennzeich-
net,
dass die Ausnehmung (112; 122) fir die Messprobe
(35; 132) auch die mindestens eine KihImittelfih-
rung (134, 135) umfasst,
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dass in der Ausnehmung (112, 122) fur eine Mess-
probe (35) eine Messprobe (35) angeordnet ist,
dass die Messprobe (35) ein Probengefal} (132) um-
fasst, das eine Probensubstanz enthalt,

und dass das Probengefal’ (132) die mindestens
eine KuhImittelfihrung (134, 135) teilweise begrenzt.

26. Magnetresonanz-Probenkopf (40) nach An-
spruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass in der Aus-
nehmung Zentrierungselemente und/oder Anschlag-
selemente (133; 141) vorgesehen sind, die das Pro-
bengefall (132) beim Einfihren in die Ausnehmung
(112, 122) in der xy-Ebene und/oder in z-Richtung
positionieren.

27. Magnetresonanz-Probenkopf (40) nach An-
spruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass die Zen-
trierungselemente und/oder Anschlagelemente (133;
141) aus einem Material mit magnetischer Suszepti-
bilitdt entsprechend der Volumensuszeptibilitat eines
KahImittels der Kahlmittelfiihrung (134, 135) herge-
stellt sind, insbesondere wobei in der Kuhlmittelfiih-
rung (134, 135) Luft mit 0,4 ppm in SI-Einheiten oder
Stickstoff mit —0,0064 ppm in Sl-Einheiten vorgese-
hen ist.

28. Magnetresonanz-Probenkopf (40) nach An-
spruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass die Zen-
trierungselemente (141) zumindest im Bereich des
HF-Feldes der HF-Resonatorspulen (31; 51-54;
61-64) als in z-Richtung verlaufende, durchgehende
Stangen ausgebildet sind.

29. Magnetresonanz-Probenkopf (40) nach ei-
nem der Anspriche 25 bis 28, dadurch gekennzeich-
net, dass der Zentralrohrblock (111) mindestens im
Bereich des HF-Feldes der HF-Resonatorspulen (31;
51-54; 61-64) eine im Querschnitt bezuglich der
xy-Ebene eine konstante Wandstarke aufweist.

30. Magnetresonanz-Probenkopf (40) nach ei-
nem der Anspriche 21 bis 29, dadurch gekennzeich-
net, dass die Ausnehmung (34; 112; 122) fir die Mes-
sprobe (35; 132) im Wesentlichen zylinderformig mit
der Zylinderachse in z-Richtung ausgebildet ist.

31. NMR(Kernspinresonanz)-Messapparatur,
umfassend ein Magnetsystem zur Erzeugung eines
homogenen statischen Magnetfelds B, in z-Richtung
und ein NMR-Spektrometer mit einen Magnetreso-
nanz-Probenkopf (40) gemal einem der vorherge-
henden Anspruche.

Es folgen 7 Blatt Zeichnungen
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