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Kurzreferat

In der vorliegenden Arbeit wird ein Mikroresonator fiir die kernmagnetische
Resonanzspektroskopie kleinster Probenvolumen entwickelt. Der Resonator
besteht aus einem Mikrodetektor und einer elektrisch steuerbaren Kapazitit fiir
den Resonanzabgleich. Beide Bauteile sind speziell an die Anforderungen des
Messverfahrens angepasst. Der Mikrodetektor, welcher die Funktion der
Erregung der Kernspins und die Detektion des Messsignals erfiillt, weist
aufgrund seiner besonderen Geometrie ein weitgehend homogenes statisches
Magnetfeld im Bereich des Probenvolumens auf. Daraus resultieren eine
Verbesserung der spektralen Auflosung und eine Steigerung der
Empfindlichkeit. Die elektrisch steuerbare Kapazitit weist eine hohe elektrische
Giite und eine hohe Spannungsfestigkeit auf, wodurch die Verwendung von
hohen Pulsleistungen moglich ist. Der Nachweis der Funktionalitéit des Systems
erfolgt durch die Integration des Mikroresonators in einen Probenkopf, welcher
zur Messung von Test- und Referenzsignalen eingesetzt wird. Anhand der
Messwerte wird gezeigt, dass die neue Entwicklung eine sehr hohe
Empfindlichkeit und eine deutlich hohere spektrale Auflosung als andere
Detektorsysteme dieser Art aufweist und somit besonders gut fiir die Messung
von sehr kleinen Probenvolumen geeignet ist.
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1. Einleitung

1. Einleitung

1.1 Motivation

Die kernmagnetische Resonanzspektroskopie (engl. nuclear magnetic resonance
spectroscopy, NMR) ist ein leistungsfdahiges Verfahren fiir die zerstorungsfreie
Analyse von festen und fliissigen Probensubstanzen. Die NMR basiert auf den
Wechselwirkungen zwischen dem magnetischen Dipolmoment der Atomkerne
einer Probensubstanz und einem homogenen, statischen Magnetfeld sowie
einem transienten Magnetfeld. Als Messwert steht ein elektrisches Signal zur
Verfiigung, dessen Spektrum qualitative sowie quantitative Riickschliisse auf die
Probensubstanz ermoglicht.

Die NMR wird unter anderem im Bereich der biotechnologischen Forschung
dafiir eingesetzt, die Konzentration von so genannten Metaboliten als
Zwischenprodukte des biochemischen Stoffwechsels innerhalb von Zellen bzw.
von Zellextrakten aufzukldren. Die genaue Kenntnis iiber deren
Zusammensetzung wird als wesentlich fiir das Erlangen eines besseren
Verstindnisses iiber die grundlegenden Funktionen einer Zelle eingeschitzt. Bei
den dieser Arbeit zugrunde liegenden Forschungsprojekten wird konkret
angestrebt, die so genannte Nische der hdmatopoetischen Stammzellen des
menschlichen Nabelschnurblutes aufzukldren. Diese ethisch unbedenkliche
Quelle menschlicher Stammzellen stellt ca. 10.000 Primirzellen zur Verfiigung.
Bei einem Volumen von ca. 8 pl pro Zelle und einer Metabolit-Konzentration ¢
von 1 mmol/l bis 10 mmol/l steht fiir die NMR-Analyse eine Stoffmenge n; von
0,08 nmol bis 0,8 nmol zur Verfiigung. Der Einsatz von herkdmmlicher NMR-
Technik wiirde bei dieser Stoffmenge eine sehr lange Messzeit im Bereich von
Tagen und Wochen erforderlich machen, um durch Mittelung ein ausreichend
hohes Signal-Rausch-Verhiltnis zu erreichen.

Es ist anhand von bekannten physikalischen Zusammenhingen darstellbar, dass
durch Anpassen der Geometrie der Detektorspule, welche das transiente
Magnetfeld erzeugt, die Empfindlichkeit stark erhoht werden kann. Unter
Beriicksichtigung von Einschrinkungen beziiglich der Loslichkeiten fester
Substanzen in technisch relevanten Losungsmitteln bedeutet dies im konkreten
Fall, dass ein sehr kleiner Detektor (Mikrodetektor) fiir Probenvolumen von 5 nl
bis 50 nl benotigt wird. Fiir die Herstellung solcher Mikrodetektoren liegt die
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1. Einleitung

Anwendung mikrotechnologischer Verfahren nahe. Neben der Grofe miissen
jedoch auch andere Anforderungen beriicksichtigt werden. So ist der Einfluss
der Konstruktionsmaterialien auf die Homogenitit des statischen Magnetfeldes
von besonderer Bedeutung. Diese beeinflusst die Signalqualitit sowie die
Empfindlichkeit. Des Weiteren sind praktische und funktionale Aspekte der
Probenhandhabung zu beriicksichtigen. So kann bspw. durch schnelle Rotation
der Probe wihrend der Messung ein groBer Vorteil hinsichtlich der spektralen
Aufldsung erreicht werden.

Ein Mikrodetektor kann aufgrund der Abmessungen nicht ohne weiteres fiir
NMR-Messungen eingesetzt werden. Die Platzierung der Probensubstanz bzw.
des Detektors im Zentrum des mehrere Meter gro3en felderzeugenden Magneten
erfordert zusétzliche Ausriistung, welche als Probenkopf bezeichnet wird. Neben
rein mechanischen Aspekten realisiert der Probenkopf eine elektrische
Funktionalitdt. Da die NMR-Signale Frequenzen im Bereich von wenigen MHz
bis zu 900 MHz aufweisen, ist eine Impedanzanpassung des Detektors zwingend
erforderlich. Zu diesem Zweck werden iiblicher Weise Resonatorschaltungen
mit einstellbaren Kondensatoren eingesetzt. Herkommliche Implementierungen
dieser Schaltungen sind fiir Mikrodetektoren ungeeignet, da die parasitdren
Eigenschaften der makroskopischen Bauelemente das elektrische Verhalten
dominieren. Um das volle Potenzial des neuen Mikrodetektors zu nutzen,
werden speziell angepasste Schaltungen und Bauelemente zum elektrischen
Abgleich im Rahmen dieser Arbeit entwickelt.

1.2  Ziel und Struktur der Arbeit

Das Ziel der Arbeit ist die Entwicklung eines neuartigen Mikrodetektors,
welcher fiir die Analyse von fliissigen Probensubstanzen mit Volumen im
Bereich von 5-50 nl ausgelegt ist und gegeniiber dem Stand der Technik eine
hohere Empfindlichkeit sowie verbesserte Signalqualitit aufweist. Um das
Potenzial des Mikrodetektors optimal nutzen zu konnen, wird eine auf die
speziellen Anforderung ausgelegte einstellbare Kapazitit in Form eines
mikroelektromechanischen Systems (MEMS) entwickelt und diese zusammen
mit dem Detektor in einer miniaturisierten Resonatorschaltung eingesetzt. Die
Entwicklung wird in Form eines Probenkopfes implementiert, welcher im
Rahmen von Forschungsprojekten fiir den beschriebenen Zweck eingesetzt
werden soll.
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Die vorliegende Arbeit ist wie folgt strukturiert. In Abschnitt 2 Stand von
Wissenschaft und Technik werden zum einen die physikalischen Grundlagen der
Thematik zusammengefasst und zum anderen der Stand von Wissenschaft und
Technik strukturiert dargestellt, analysiert und bewertet. Die Darstellung der
Grundlagen erfolgt unter der MaBlgabe, die relativ komplexen physikalischen
Zusammenhinge in einer ingenieurwissenschaftlich allgemeinverstindlichen
Form aufzubereiten. Als Resultat stehen Gleichungen zur Verfiigung, welche die
Analyse einer neu entwickelten bzw. aus der Literatur bekannten
Implementierung ermdoglicht. Im Anschluss werden anhand der erlangten
Erkenntnisse Schlussfolgerungen abgeleitet und Eigenschaften formuliert,
welche ein neu entwickelter, gegeniiber den bekannten verbesserter
Mikrodetektor aufweisen sollte.

In Abschnitt 3 Entwicklung eines NMR-Mikrodetektors wird das allgemeine
Konzept sowie die elektrische und geometrische Dimensionierung des
verbesserten Mikrodetektors beschrieben. Besondere Beachtung erfdahrt dabei
der Zusammenhang zwischen der Geometrie und den elektrischen sowie den
magnetischen Eigenschaften des Detektors. Mit Hilfe der in Abschnitt 2
abgeleiteten analytischen Zusammenhénge wird die Empfindlichkeit berechnet,
welche in den folgenden Abschnitten experimentell bestitigt wird. Des Weiteren
wird die Herstellungstechnologie des Detektors beschrieben. Zum Erreichen
eines niedrigen elektrischen Widerstands sind vergleichsweise hohe
Leiterdicken erforderlich. Zu diesem Zweck wurde eine Technologie zur
elektrochemischen =~ Metallabscheidung  entsprechend  der  speziellen
Anforderungen modifiziert. Den Abschluss des Abschnittes bildet die
experimentelle  Charakterisierung der elektrischen Eigenschaften auf
Komponentenebene.

In Abschnitt 4 Entwicklung eines MEMS-Varaktors fiir den elektrisch
gesteuerten Resonanzabgleich wird der Entwicklungsprozess einer einstellbaren
MEMS-Kapazitit beschrieben. Dabei werden das Konzept sowie die zu
erwartenden elektrischen und mechanischen Eigenschaften betrachtet. Wie im
Fall des Mikrodetektors wird die eingesetzte Herstellungstechnologie
dargestellt. Bei der experimentellen Charakterisierung wird zwischen
Kleinsignal- und gepulster Grof3signalerregung unterschieden.

In Abschnitt 5 Instrumentelle Aspekte der NMR werden die, neben dem
Mikrodetektor und der MEMS-Kapazitit zusitzlich benétigten Baugruppen
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betrachtet. Dazu gehoren der Probenkopf mit der Resonatorschaltung und die
zur Verbesserung der Signalqualitit eingesetzte Probenrotationsvorrichtung. Die
Beschreibung der Resonatorschaltungen umfasst die Erlduterung der
allgemeinen Funktion der Impedanzanpassung sowie die Darstellung der
konkreten Implementierung eines elektrisch abgleichbaren Mikroresonators mit
zwel Resonanzfrequenzen.

In Abschnitt 6 Charakterisierung der NMR-Eigenschaften werden die
Ergebnisse der NMR-Charakterisierungsmessungen gezeigt und ausgewertet.
Die Darstellung ist in die Empfindlichkeit und die spektrale Auflosung
untergliedert. Die Messwerte werden anhand der in Abschnitt 3 berechneten
Werte reflektiert. SchlieBlich werden zur Demonstration der Eignung fiir den
angestrebten Einsatz exemplarisch Messungen an Referenzproben durchgefiihrt.

In Abschnitt 7 Ergebnisbewertung und in Abschnitt 8 Zusammenfassung und
Ausblick werden die erzielten Ergebnisse zusammengefasst, dem Stand der
Technik gegeniibergestellt und bewertet. Ansdtze fiir Optimierungen und
Konzepte fiir zukiinftige Erweiterungen der Funktion werden in Form eines
Ausblickes formuliert.
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2. Stand von Wissenschaft und Technik

Im folgenden Abschnitt werden das Funktionsprinzip der NMR und die
relevanten physikalischen Grundlagen in allgemeinverstindlicher Form
dargestellt. AnschlieBend werden bekannte Realisierungen von Mikrodetektoren
und einstellbaren Kapazititen dargestellt und die jeweiligen Zusammenhénge
zwischen der Ausfithrung und den NMR-FEigenschaften analysiert. AbschlieBend
werden die Erkenntnisse bewertet und ein Konzept fiir einen verbesserten
Ansatz erarbeitet.

2.1 Funktionsprinzip der NMR

Die NMR basiert auf der Wechselwirkung zwischen dem magnetischen
Dipolmoment der Atomkerne einer Probensubstanz und einem statischen,
homogenen Magnetfeld (B(-Feld) sowie einem, dazu um 90° orientierten
transienten Magnetfeld (B,-Feld). Wie in Abb. 2.1 dargestellt ist, wird die mit
Probensubstanz befiillte Spule dem By-Feld ausgesetzt. Das Magnetfeld bewirkt
eine Orientierung der Kernspins. Durch Erregung der Spule mit einem gepulsten
Hochfrequenzsignal (HF-Signal) mit einer Frequenz entsprechend der

Larmorfrequenz @ nach folgender Gleichung

@, ==y By, 2.1)

konnen die Kernspins aus ihrer Orientierung um eine Achse senkrecht zur
Richtung des Magnetfeldes ausgelenkt werden. Die Larmorfrequenz wird durch
das By-Feld und durch eine isotopspezifische Naturkonstante, dem
gyromagnetischen Verhiltnis § bestimmt.
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Gleichgewichts-  Erregung des Schalten der Signaldetektion Ubergang in den
zustand Spinsystems Signalwege Ausgangszustand

FEp

Abb. 2.1: Funktionsprinzip der NMR

r,

Die Kernspins, welche einen Drehimpuls besitzen, erfahren nach der Erregung
aufgrund ihrer Magnetisierung M ein Drehmoment. Die resultierende
Prizessionsbewegung um die Achse des Magnetfeldes bewirkt eine zeitlich
verdnderliche Induktion in der Spule, welche zu einer Induktionsspannung fiihrt.
Das Spektrum des induzierten Signals beinhaltet charakteristische Eigenschaften
der Probensubstanz, @ welches  Riickschliisse auf die  chemische
Zusammensetzung und die Molekiilstruktur ermoglicht.

Die Induktionsspannung ist aufgrund von zwei unabhéngigen Effekten, ndmlich
der longitudinalen und der transversalen Relaxation nur zeitlich begrenzt
messbar. Aus diesem Grund wird das Signal als freier Induktionsabfall s(¢)
(engl. free induction decay, FID) bezeichnet. Die longitudinale Relaxation oder
Spin-Gitter-Relaxation mit der Zeitkonstante 7; beschreibt die Einstellung des
Ausgangszustands. Die Zeitkonstante 7 ist mit der Abgabe von Energie an die
Umgebung verbunden. Wie im folgenden Abschnitt detaillierter ausgefiihrt,
wird die transversale Relaxation oder die Spin-Spin-Relaxation mit der
Zeitkonstante 7,, welche den Energieaustausch der Spins untereinander
beschreibt, von dem Einfluss der endlichen Homogenitit des By-Feldes maskiert.
Das beobachtete Abklingen des FIDs mit der effektiven Zeitkonstante T, ist
letztendlich als die Konsequenz der ortsabhingigen Larmorfrequenzen und
somit des Dephasierens der prizedierenden Kernspins zu verstehen. Beide
Effekte bzw. das Prinzip allgemein sind kompakt und sehr iibersichtlich in [1]
beschrieben.

Die praktische Anwendung der NMR als ein Messverfahren erfordert die
technische Implementierung der in Abb. 2.1 schematisch dargestellten
Funktionen in Gestalt eines so genannten Spektrometers. Als wesentliche
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Komponente ist der felderzeugende Magnet zu benennen. Da die
Empfindlichkeit sowie der Informationsgehalt der Spektren mit der Flussdichte
steigen, werden fiilr NMR-Messungen in der Regel extrem starke Magnetfelder
verwendet. Diese hohen Felder werden mittels supraleitender Magnete erzeugt
und konnen gegenwirtig Flussdichten bis zu 21 T betragen, woraus im Fall von
Protonen-NMR (iibliche Schreibweise M**"“"Element-NMR, in diesem Fall 'H-
NMR) mit %y=26,752-10" rad/(s-T) eine Lamorfrequenz von 900 MHz'
resultiert. Der fiir diese Arbeit zur Verfligung stehende Magnet erzeugt eine
Flussdichte von 17,6 T (750 MHz) und stellt damit bereits ein sehr starkes Feld
zur Verfliigung. Der Magnet sowie die sonstigen fiir die NMR-Messungen
benotigten Komponenten sind in Abb. 2.2 schematisch dargestellt.

! Nach (2.1) kann aus der Flussdichte des By-Feldes die Larmorfrequenz berechnet werden.
Diese hat entsprechend der Definition die Einheit rad/s. In Ubereinstimmung mit iiblichen
Konventionen wird im Folgenden bei quantitativen Angaben die Larmorfrequenz durch -27
dividiert und die Einheit Hz verwendet.
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Abb. 2.2: Prinzipieller Aufbau eines NMR-Spektrometers

Der Fokus dieser Arbeit ist auf die als Probenkopf bezeichnete Komponente
gerichtet. Der Probenkopf dient der Platzierung der Probensubstanz im Zentrum
des Magneten und der Bereitstellung von Komponenten zur Realisierung der
Spinerregung bzw. Signaldetektion. Im oberen Bereich des zylinderformigen
Probenkopfes befindet sich die Detektorspulez, welche mit der Probensubstanz

* Die Verwendung des Begriffs ,,Detektorspule® impliziert die Existenz einer ,,Erregerspule®.
Es gibt Konzepte, bei denen nicht die Detektorspule sondern eine zweite Spule fiir die
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befiillt und mittels Kondensatoren bei der Larmorfrequenz auf die Impedanz der
Signalleitungen abgeglichen wird. Die Orientierung der Detektorspule
gegeniiber dem Magnetfeld wird durch den Winkel « vermittelt. Das
Globalkoordinatensystem wird durch die gestrichenen Koordinaten (x’;y’;z’)
und das Detektorkoordinatensystem durch die ungestrichenen Koordinaten
(x;y;2) beschrieben. Alle im Folgenden verwendeten Raumrichtungen beziehen
sich auf die in der Darstellung eingetragenen Koordinatensysteme. Der
Probenkopf wird in den Magneten eingeschoben, fixiert und mittels
Koaxialkabel mit dem Sende- und Empfangsschalter (engl. transmit/receive-
switch, T/R-Switch) verbunden. Der T/R-Switch schaltet die Verbindung
zwischen Probenkopf und Leistungsverstirker (engl. power amplifier, PA) bzw.
dem rauscharmen Verstirker (engl. low noise amplifier, LNA). Zur Erregung
des Spinsystems wird ein Puls oder eine Pulssequenz durch die Steuersoftware
definiert, mit einem Digital-Analog-Umsetzer (engl. digital-analog-converter,
DAC) in ein analoges Signal iberfiihrt, durch einen Mischer auf die
Larmorfrequenz iibersetzt und anschlieBend dem PA bzw. dem Probenkopf
zugefiihrt. Nach Umschalten des T/R-Switch besteht eine elektrische
Verbindung zwischen Probenkopf und dem LNA. Das induzierte NMR-Signal
wird verstérkt, auf eine niedrigere Zwischenfrequenz iibersetzt und anschlieend
mittels eines Analog-Digital-Umsetzer (engl. analog-digital-converter, ADC) in
Betrag und Phase (engl. in-phase & quadrature, 1&Q) digitalisiert. Abhingig
von der konkreten technischen Implementierung wird der Signalpfad um
verschiedene Bandpass- (engl. band pass, BP) und Tiefpassfilter (engl. low pass,
LP) erginzt. Das gemessene NMR-Signal wird abschlieBend softwaretechnisch
aufbereitet (digitale Filterung, Fourier-Transformation, Phasenkorrektur, usw.)
und als Spektrum dargestellt.

Erregung des Spinsystems verwendet wird. Im Rahmen dieser Arbeit wird fiir die Detektion
und die Erregung dieselbe Spule eingesetzt, welche als ,,Detektorspule®, ,,Detektor* oder
,,Mikrodetektor bezeichnet wird.
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2.2  Physikalische Grundlagen der Signaldetektion

Die Qualitit eines Probenkopfes fiir fliissige Probensubstanzen wird vorrangig
an den Eigenschaften Empfindlichkeit und spektrale Auflosung bewertet. Die
Empfindlichkeit im Allgemeinen wird anhand des Signal-Rausch-Verhéltnisses
(engl. signal-noise-ratio, SNR) bewertet. Bei Verwendung des klassischen
induktiven Detektionsprinzips kann das SNR auf nahe liegende Weise durch
Erhohen der Anzahl der Spins im Probenvolumen (Spindichte N;) oder durch
den Einsatz von mehr Probensubstanz vergrofert werden. Beide MalB3nahmen
koénnen auf Proben, welche von Natur aus nur in kleinen Mengen verfiigbar sind,
nicht angewendet werden. Zur Steigerung der Empfindlichkeit bedarf es
demnach eines anderen Konzepts.

Der Einsatz von Mikrodetektoren zielt auf die Erhéhung des SNR bezogen auf
die eingesetzte Probenmenge bzw. Stoffmenge n, ab. Als quantitatives
Bewertungskriterium fiir diese FEigenschaft wird die Empfindlichkeit S,
eingefiihrt, welche nach

_SNR

nS

S

" 2.2)
definiert wird. Da im Weiteren zwischen dem SNR im Spektralbereich SNR; und
im Zeitbereich SNR; unterschieden wird, wird auch fiir die Empfindlichkeit S,
eine entsprechende Unterscheidung eingefithrt. Dabei ist S, die
Empfindlichkeit im Zeitbereich und S, ; die Empfindlichkeit im Spektralbereich.
Im Folgenden wird beginnend mit der Bestimmung der Signal- und
Rauschamplituden das SNR im Zeit- und im Spektralbereich ermittelt. Im
Anschluss daran wird der Zusammenhang zwischen der Homogenitit des
statischen Magnetfeldes und der spektralen Auflosung erliutert.

Unter Annahme von Vereinfachungen wird nach [2] der FID durch Summation
der Signalbeitridge aller Teilvolumen dV am Ort r innerhalb des Probenvolumens
Viot nach folgender Gleichung bestimmt

s(t)=e"ffp A, (r)cos( e (r)r - p(r))av. (2.3)

Vit
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Der FID ist dabei von der Zeit ¢, der effektiven Zeitkonstante der transversalen
Relaxation T,, der lokalen Signalintensitdt Ay und der Phase ¢ abhéngig. Die
Bedeutung von 7> bzw. 7> wird im Rahmen der Betrachtung zur spektralen

Auflosung erldutert. Die lokale Signalintensitit Ay und die Phase ¢ sind nach

A7) = (7)1 (7)sin (< B o (F) + B (7] 2.4
PAREPU | Blnay' (;)
o(r)=tan 5 () (2.5)

unter Verwendung der Magnetisierung M, dem Flipwinkel € und dem
normierten Bi-Feld der Detektorspule B;, bzw. dessen vektorielle Komponente
in x’-Richtung Bi,, und in y’-Richtung B, definiert. Entsprechend Abb. 2.2
ist die Normale der x’-y’-Ebene parallel zum Bj-Feld orientiert. Da auf die
Magnetisierung aufgrund physikalischer Gegebenheiten kein Einfluss
genommen werden kann und der Flipwinkel vom konkreten Experiment
abhédngig ist, basiert die Erhohung der Empfindlichkeit primédr auf der
Maximierung von Bj,. Das normierte B;-Feld beschreibt das B;-Feld einer
Detektorspule dividiert durch den zu dessen Erzeugung notwendigen Strom i..
Basierend auf dem Prinzip der Reziprozitit besteht ein direkter Zusammenhang
zwischen dem durch einen Strom erzeugten Magnetfeld und der durch ein sich
zeitlich verdnderndes Magnetfeld induzierten Spannung [3]. Es ist dabei
moglich, die rdumliche Verteilung des Magnetfeldes fiir eine kreisformige
Leiterschleife analytisch zu beschreiben [4]. Die meisten mikrotechnologisch
relevanten Spulengeometrien kénnen durch Uberlagerung der Felder mehrerer
kreisformiger Leiterschleifen beschrieben werden’. Abbildung 2.3 zeigt das
normierte B;-Feld von zwei kreisformigen Leiterschleifen mit unterschiedlichen
Durchmessern D aufgetragen entlang der ,Mittelpunktsnormalen® der
Kreisflachen.

3 Analoge Betrachtungen fiir andere Spulentypen wie z.B. der Solenoid-Spule und der Sattel-
Spule wurden in [5] durchgefiihrt und werden aufgrund der geringen Bedeutung fiir diese
Arbeit nicht thematisiert.
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Abb. 2.3: Normiertes B;-Feld von zwei kreisformigen, in der y’-z’-Ebene liegenden
Leiterschleifen mit unterschiedlichen Durchmessern

Es ist ersichtlich, dass im Spulenzentrum die Amplitude von B;, umgekehrt
proportional zum Spulendurchmesser steigt. Mit Verweis auf (2.3) und (2.4)
wird deshalb geschlussfolgert, dass eine maximal empfindliche Spule einen
Durchmesser aufweist, welcher der AuBlenbegrenzung des zu untersuchenden
Probenvolumens entspricht. Da der minimal zuldssige Durchmesser somit durch
das Probenvolumen bestimmt wird, kann B;, nur durch Erhohen der
Windungszahl N weiter vergroBBert werden. Der Vorteil einer hoheren
Windungszahl wird jedoch durch den Anstieg des Spulenwiderstands begrenzt.
Der Zusammenhang wird bei Betrachtung des bandbreitennormierten Signal-
Rausch-Verhiltnisses im Zeitbereich SNR; nach

mm—“OJ_—

«MkTRB J_' (20

ersichtlich, wobei sy der Amplitude des FIDs unmittelbar nach der Erregung und
u, dem Effektivwert der Rauschspannung an einem Widerstand R. entspricht.
Der Effektivwert der Rauschspannung an einem Widerstand ist neben dem
Widerstandswert von der Boltzmann-Konstante kg, der Temperatur 7, und der
Bandbreite B abhingig. In der Definition nach (2.6) wird eine Normierung um
den Einfluss der Bandbreite B vorgenommen. Dies ist erforderlich, um das SNR;
als GroBe mit allgemeiner Bedeutung behandeln zu konnen. Abgesehen von der
Temperatur ist das SNR, somit unabhingig von experimentell beeinflussbaren
GroBen und beschreibt eine Eigenschaft einer konkreten Detektor-Proben-
Konfiguration.

Die Erhohung der Windungszahl ist nur bis zu dem MaB sinnvoll, bei dem eine
zusitzliche Windung einen groferen relativen Beitrag zu B, als zur
Quadratwurzel von R, bewirkt. Dabei gilt, dass dulere Windungen aufgrund des
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groBeren Durchmessers und somit geringerem B, (vgl. Abb. 2.3) durch den
groBBeren Umfang iiberproportional mehr zum Spulenwiderstand beitragen. Es
ist somit zu erwarten, dass eine optimale Windungszahl bestimmbar ist. Diese
wurde durch mehrere Forschergruppen unter Annahme verschiedener
technologischer Randbedingungen mit N=1-10 bestimmt [6,7].

Mit der Bestimmung des SNR, basierend auf dem FID und der Rauschspannung
u, sind die relevanten elektrischen FEigenschaften eines NMR-Detektors
beschrieben. Zur Bestimmung des aus praktischer Sicht bedeutenderen Signal-
Rausch-Verhiltnis im Spektralbereich SNR; gilt es, die spektrale Auflosung zu
ermitteln. Die spektrale Auflosung eines Detektors bezeichnet die Breite der
Spektrallinien gemessen bei 50% der maximalen Intensitit (engl. full width half
maximum, FWHM) und wird als Linienbreite LW in Hertz oder als Quotient zu
10°@ in ppm angegeben. Die Ableitung des Zusammenhangs zwischen
spektraler Auflosung und SNR, erfordert die Betrachtung der Fourier-
Transformierten des FIDs. Unter Annahme eines ideal homogenen By-Feldes am
Ort des Probenvolumens prizedieren die Spins aller Probenteilvolumina exakt
mit einer Frequenz. Die Fourier-Transformierte einer geddmpften harmonischen
Schwingung mit der Zeitkonstante 7, in Abhiingigkeit von der Kreisfrequenz @
wird durch

. I/T.
F{eh )= 2 (2.7)
{e COS(a)L )} 1/T22+(a)—a)L)2

beschrieben und als Lorentz-Funktion bezeichnet. Die Linienbreite in Hertz des
so genannten Absorptionsspektrums wird nach folgender Gleichung bestimmt:

1
LW = * (2.8)
7T,
mit T, =T, wenn B, (;) = konst.

sonst T, <T,.

Die Zeitkonstante T, ist eine Materialeigenschaft und betrigt fiir die meisten
relevanten Losungsmittel mehr als 1,0 s. Je groBBer die Zeitkonstante ist, desto
kleiner ist die Linienbreite. Die Abhdngigkeit der Larmorfrequenz vom By-Feld
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bewirkt bei einer nicht homogenen Ausprigung des Feldes am Ort des
Probenvolumens eine scheinbar kleinere Zeitkonstante. Ein Ansatz, diesen
Zusammenhang zu erldutern, basiert auf der Erkenntnis, dass der FID als
induziertes Signal nur dann entsprechend 7, abklingt, wenn die Spins aller
Probenteilvolumen mit der gleichen Larmorfrequenz prizedieren. Ist das By-Feld
nicht homogen, so ist die Larmorfrequenz ortsabhingig. Abhingig von dem
Unterschied der Prizessionsfrequenzen und der Beobachtungszeit dephasieren
die Kernspins. Dies macht sich dadurch bemerkbar, dass ein Teil der Spins nach
entsprechender Zeit gegenphasig zueinander prizediert und somit in der Summe
keinen Beitrag mehr zur zeitlich verdnderlichen Induktion leisten. Der zeitliche
Verlauf des FIDs ist somit nicht mehr durch die Zeitkonstante 7, geprigt,
sondern zeigt einen Verlauf entsprechend der verkiirzten effektiven
Zeitkonstante T, . Die in (2.7) und (2.8) dargestellten Eigenschaften der Fourier-
Transformation fiihren letztendlich zu einer hoheren Linienbreite und somit zu
einer geringeren spektralen Auflosung.

Neben der spektralen Auflosung beeinflusst die effektive Zeitkonstante 7, auch
das Signal-Rausch-Verhiltnis im Spektralbereich SNR,. Der Zusammenhang
zwischen dem SNR; und dem SNR, wird nach [3] durch folgende Gleichung

el
SNR,=SNR Ty ——— (2.9)
t

acq

beschrieben, wobei die Messzeit f,.q in dieser Arbeit durchgehend entsprechend

t..=10-T, = 19
T-LW

acq

(2.10)

so gewihlt wird, dass am Ende der Aufnahmezeit der FID weitgehend
abgeklungen ist. Durch die Wahl einer viel kiirzeren Messzeit wiirde die
Linienform nachteilig beeinflusst werden. Durch Einsetzen von (2.10) in (2.9)
wird ersichtlich, dass bei ausreichend langer Messzeit zwischen dem SNR; und
der Quadratwurzel von T, eine Proportionalitiit existiert. Die Erhohung von By,
durch Verkleinerung des Detektors kann somit, bei entsprechend nachteiliger
Beeinflussung der Linienbreite, den Vorteil des hoheren SNR; hinsichtlich des
primdr relevanten SNR; neutralisieren. Ein wichtiges Ziel des Detektorentwurfes
ist demzufolge neben der Maximierung der Empfindlichkeit das Erhalten eines
homogenen By-Feldes innerhalb des Probenvolumens.
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Die Bj-Feldhomogenitit wird vor allem durch die im Magnetfeld befindlichen
Materialien beeinflusst. Die unterschiedlichen magnetischen Suszeptibilititen ¥
und die geltenden Stetigkeitsbedingungen der FeldgroBBen an den Grenzfldachen
verursachen innerhalb und auBlerhalb der Korper einen nicht trivialen
Feldverlauf. Da die Verwendung von ferromagnetischen Stoffen aus nahe
liegenden Griinden zu vermeiden ist, wird die Betrachtung im Folgenden auf
dia- und paramagnetische Substanzen beschrinkt. Die meisten Fliissigkeiten und
Festkorper sind diamagnetisch und weisen eine negative Suszeptibilitit y im
Bereich von -3-10° bis -12-10° (Volumensuszeptibilitit in SI-Einheit) auf [8].

Es ist nur fiir wenige einfache Geometrien moglich, die Bj-Feldverteilung
analytisch zu beschreiben. Selbst der Einsatz der Finiten Elemente Methode
(FEM) wird in der Literatur als herausfordernd bezeichnet, da die sehr kleinen
und nur wenig unterschiedlichen Suszeptibilititen hohe Anforderungen an die
numerische Genauigkeit stellen [9]. In Analogie zur Elektrostatik wurde deshalb
das Konzept der magnetischen Oberflichenladungen entwickelt. Dabei wird
angenommen, dass auf Materialgrenzflichen deren Normale nicht orthogonal
zum By-Feld orientiert ist, magnetische Ladungen entstehen, deren Fernfeld in
Uberlagerung zum eingeprigten Feld die Verzerrungen innerhalb und auBerhalb
des Korpers beschreibt [9,10]. Details zur numerischen Implementierung des
Verfahrens sind in Abschnitt 3.1.2 dargestellt. Wesentlich fiir die geometrische
Gestaltung eines Detektors und fiir die Bewertung der aus der Literatur
bekannten Ausfithrungen ist das qualitative Verstindnis der zu erwartenden By-
Feldverteilungen typischer Geometrien. Abbildung 2.4 zeigt exemplarisch das
Demagnetisierungsfeld bzw. die Larmordifferenzfrequenz Aa definiert als die
Differenz zwischen der lokalen Larmorfrequenz und der nominalen
Larmorfrequenz eines infinit langen Zylinders bestehend aus Wasser und einer
Leiterschleife bestehend aus Kupfer.
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Abb. 2.4: Larmordifferenzfrequenz eines infinit langen Zylinders und einer Leiterschleife

Obwohl die quantitative Bewertung relativ komplex ist, implizieren die
Konturgraphen, dass unter Annahme gebriduchlicher Geometrien die
Larmorfrequenz durchaus im Bereich von mehreren 100 Hz bis einigen kHz
variiert. Mit dem Ziel eine Linienbreite von wenigen Hz zu erreichen, ist diese
Feststellung als problematisch einzuschitzen. Die Optimierung der Geometrie
stellt deshalb einen zentralen Aspekt des Detektorentwurfs dar und wird in
Abschnitt 3.1.2 ausfiihrlich betrachtet. Hinsichtlich der Optimierung ist eine
besondere Eigenschaft von Kugeln, Ellipsoiden, infinit langen Zylindern und
deren Verschachtelungen (z.B. Glaskapillare) von Interesse. Korper mit diesen
Formen weisen, wenn sie einem homogenen Feld ausgesetzt werden, in ithrem
Inneren ebenfalls ein homoges Feld auf (im Auflenbereich jedoch nicht) [8].
Somit kann allein durch die Formgebung der Einfluss auf die Homogenitit
kontrolliert werden.

Es gilt in diesem Zusammenhang zu bemerken, dass NMR-Magnete in der
Regel iiber so genannte Shim-Spulen verfiigen. Bei diesen handelt es sich um
mehrere elektrisch variabel bestrombare Spulen, welche im Zentrum des
Magneten Feldgradienten erzeugen bzw. vorhandene kompensieren konnen. Mit
diesem Gradienten ist es moglich, das Feld am Ort der Probe zu
homogenisieren. Im Fall von Mikrodetekoren ist dies jedoch nicht in jedem Fall
moglich, da aufgrund der kleinen Abmessungen sehr starke Gradienten mit
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komplexem rdumlichem Verlauf erforderlich wiren. Es ist somit in jedem Fall
vorteilhaft, den Entwurf hinsichtlich der Feldhomogenitit zu optimieren.

2.3 NMR-Detektoren fiir nl-Probenvolumen

In den Abschnitten 2.3.2-2.3.4 werden aus der Literatur bekannte NMR-
Detektoren fiir nl-Probenvolumen beschrieben und analysiert. Es wird gezeigt,
dass die erreichbare spektrale Auflosung und die Empfindlichkeit vom jeweils
gewihlten Detektorkonzept abhingig sind. Ein direkter quantitativer Vergleich
zwischen verschiedenen Aufbauten ist aufgrund unterschiedlich gewihlter
experimenteller Parameter, Probensubstanzen und Definitionen von
Bewertungskriterien in der Regel nicht moglich. Um trotzdem eine Bewertung
vornehmen zu konnen, werden die verfiigbaren Ergebnisse auf konstante
experimentelle Konditionen iibertragen. Die dazu verwendeten Verfahren
werden 1im Folgenden erlautert.

2.3.1 Skalierungsvorschriften

Die Notwendigkeit Skalierungsvorschriften auf publizierte FErgebnisse
anzuwenden, resultiert vordergriindig aus den verschiedenen Magneten mit
unterschiedlichen Flussdichten B . Angepasst an das Spektrometer, welches
fiir diese Arbeit zur Verfiigung steht, werden die Ergebnisse auf eine Flussdichte
von 17,6 T iibertragen. Dazu wird die Empfindlichkeit im Zeitbereich S,
entsprechend folgender Vorschrift

B 0,ref

Sm,t(BO,ref) ) \/\/(17,6T/B0,ref) _

skaliert. Der quadratische Zusammenhang resultiert aus (2.3) und (2.4), welche

S (17,6T) (17’6T/Bo,ref)2 _(17’6TJ7/4 (2.11)

besagen, dass sich das induzierte Signal s, proportional zum Quadrat von B,
verhilt (@ und M sind linear von B, abhingig). Da der elektrische Widerstand
R. eines metallischen Leiters in der Regel frequenzabhingig ist, wird
angenommen, dass dieser basierend auf dem Skin-Effekt mit der Quadratwurzel
der Frequenz steigt. Der Term, welcher in (2.6) die Rauschspannung beschreibt,
beinhaltet den elektrischen Widerstand R. jedoch ebenfalls nur als
Quadratwurzel. Aus diesem Grund wird der Exponent in (2.11) nur um ein
Viertel reduziert. Die Skalierung nach (2.11) vernachléssigt abgesehen von der
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Frequenzabhingigkeit des Leiterwiderstands die Skalierung anderer
Verlustmechanismen (bspw. Substratverluste). Ferner wird die Selbstresonanz
vernachlissigt, die ggf. den Betrieb eines Detektors bei 750 MHz (17,6 T)
unmoglich macht. Da alle Ergebnisse aus der Literatur bei niedrigeren
Frequenzen ermittelt wurden, fiihrt die Skalierung somit zu optimistischen
Obergrenzen.

Die Skalierung zwischen verschiedenen By-Feldern wird in der Literatur hédufig
angewendet. Da in den meisten Féllen jedoch nur das SNR, quantifiziert ist, wird
dieses entsprechend (2.11) skaliert. Unter Beachtung von (2.9) setzt dieses
Vorgehen jedoch die Unabhingigkeit der Linienbreite vom By-Feld voraus.
Diese Annahme ist fiir makroskopische Probenkdpfe durchaus gerechtfertigt, da
die gute Shimbarkeit (Homogenisierung des By-Feldes mit Hilfe der Shim-
Spulen) zu einer effektiven Zeitkonstante T, fiihrt, welcher der Zeitkonstante T,
sehr dhnlich ist und somit als Materialeigenschaft unabhingig vom B-Feld ist.
Bei Detektoren fiir nl-Probenvolumen ist dies anders. Die spektrale Auflosung
wird nahezu immer von der Homogenitit des By-Feldes limitiert. Aufgrund der
Linearitit bewirkt eine hohere Flussdichte eine weitere Verteilung der
Larmorfrequenzen innerhalb des Probenvolumens. Unter der Annahme, dass Tz*
deutlich kleiner als 75 ist, besteht zwischen dem By-Feld und der Linienbreite
eine direkte Proportionalitit. Es ist deshalb notwendig, bei der Skalierung zu
einer hoheren Flussdichte die Verkiirzung der Zeitkonstante 7, zu
beriicksichtigen. Aus diesem Grund bezieht sich (2.11) auf die Empfindlichkeit
im Zeitbereich, welche von der Linienbreite unabhingig ist. Um letztendlich auf
Sms schlieBen zu kdnnen, wird unter Festlegung einer geeigneten Messzeit nach
(2.10) die Empfindlichkeit im Spektralbereich nach folgender Gleichung
berechnet:

_ _tacq/TZ*
T 1-e . (2.12)
’ t

acq

Die isolierte Betrachtung der absoluten Empfindlichkeitswerte zur Erstellung
einer Bewertung vernachlidssigt die Tatsache, dass die jeweils optimale Grof3e
eines Detektors von der Applikation abhiingig ist. Ein vergleichsweise grofer
Detektor mit sonst sehr guten Eigenschaften wiirde einem Vergleich mit einem
viel kleineren Detektor nicht standhalten. Dies ist fiir die objetive Beurteilung
von Nachteil. Zu diesem Zweck werden wie im Folgenden beschrieben, die
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Ergebnisse um den bekannten Einfluss der Dimension korrigiert und mit einem
kommerziell verfiigbaren Probenkopf fiir kleine Probenvolumen verglichen. Die
quantitative Basis fiir einen derartigen Vergleich liefert [11]. In dieser
Veroffentlichung wird ein  Experiment beschrieben, bei welchem ein
Messvolumen V,, von 1,5 ul einer 10,0-millimolaren Saccharose-Losung mit
dem CapNMR™ Probenkopf des Herstellers ProtasisMRM® bei 14,1 T
vermessen wurde. Das SNR, des anomeren Protons® wird mit 32 und die
Linienbreite mit weniger als 1,0 Hz angegeben. Zur Prozessierung der Daten
wurde die angepasste Linienverbreiterung’ eingesetzt. Da fiir die
Charakterisierung von Mikrospulen sehr hdufig Wasser als Probenmaterial
eingesetzt wird, werden die Ergebnisse auf diese Substanz iibertragen. In
Tabelle 2.1 sind die relevanten Eigenschaften des Probenkopfes dargestellt. Der
bisher nicht erlduterte Zusammenhang zwischen Vi, und V., wird am Ende
dieses Abschnitts diskutiert.

Tabelle 2.1: Eigenschaften des CapNMR™ Referenzprobenkopfes nach [11],
Empfindlichkeiten auf V,, normiert und auf 17,6 T skaliert

Parameter Formel- | Einheit Wert
zeichen

By-Flussdichte By T 17,6
Probensubstanz - - H,O
Messvolumen Vobs nl 1.500
Absolutes Probenvolumen Viot nl 5.000-9.000
Probenmenge Hg umol 82,5
Empfindlichkeit im Zeitbereich Sme | Hz”umol™ 26.000
Messzeit tacq ms 3.180
Linienbreite (spektr. Auflosung) LW Hz (ppm) 1,0 (0,001)
Empfindlichkeit im Sim.s umol’! 4.720
Spektralbereich

* Das anomere Proton liefert ein bestimmtes im Spektrum leicht zu identifizierendes Signal.

> Aufgezeichnete FIDs werden hiiufig mathematisch prozessiert und im Anschluss Fourier-
transformiert. Die Anwendung der angepassten Linienverbreiterung ist dabei ein {iibliches
Verfahren, welches in Abschnitt 6.2.1 erldutert wird.
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Die Bestimmung der relativen Empfindlichkeiten im Zeit- und im
Spektralbereich erfolgt auf Basis der Zahlenwerte aus Tabelle 2.1 nach den
folgenden Gleichungen:

S v 1/3
Srere = = obs , (2.13)
*26.000 Hz" umol™" { 1.500 nl
1/3
Stels = s Yons : (2.14)
* 4,720 umol " { 1.500 nl

Da es nicht in jedem Fall sinnvoll ist, die GroBe eines Detektors mit einer
eindimensionalen Léinge zu beschreiben, wird die Kubikwurzel des
Messvolumen V, fiir die Kompensation des Dimensionseinflusses verwendet.
Als Ergebnis stehen dimensionslose Werte zur Verfiigung, welche unabhingig
von der gewdhlten GroBe die Qualitit einer Detektorimplementierung
beschreiben. Im Zusammenhang mit den absoluten Empfindlichkeiten ist es
somit ~ moglich, einen  Aufbau  weitgehend  unabhingig  von
applikationsspezifischen Eigenschaften zu bewerten.

AbschlieBend gilt es, den Begriff des Probenvolumens eindeutig zu definieren.
Die Bestimmung der Empfindlichkeiten in Tabelle 2.1 basiert auf dem
Messvolumen V., welches das Volumen beschreibt, das sich unmittelbar
innerhalb der Detektorspule befindet. Das absolute Probenvolumen Vi
beschreibt das gesamte Fliissigkeitsvolumen, das dem Detektor zugefiihrt wird.
Im Fall des kommerziellen Probenkopfes betrigt Vi, =5-9 ul=3,3-6,0 V.
Neben vereinfachter Handhabung bewirkt ein groBeres absolutes Volumen
(Vior>Vobs) vor allem eine Erhohung der spektralen Auflosung. Wie in Abschnitt
3.1.2 gezeigt wird, entstehen an den Stirnflichen einer zylinderférmigen Probe
Bereiche mit inhomogen verteiltem By-Feld. Da die Linienbreite in der Regel so
schmal wie moglich sein sollte, wird hdufig mehr Probenvolumen als notig
eingesetzt, um die Stirnflichen in einen weniger empfindlichen Bereich zu
verschieben. Unter der Voraussetzung, dass es eine, in der Menge begrenzt
vorhandene Substanz zu analysieren gilt, ist die VergroBerung des
Probenvolumens mit der Reduzierung der Konzentration durch Zugabe von
Losungsmittel gleichzusetzen. Eine Verdiinnung bewirkt die Verteilung der
Probenmenge auch auf Bereiche auBlerhalb des Spulenzentrums. Da die lokale
Empfindlichkeit auBerhalb des Zentrums geringer ist, ist letztendlich ein
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kleineres Signal zu erwarten. Der Vorteil einer kleineren Linienbreite beziiglich
der Empfindlichkeit wird somit in der Regel iiberkompensiert. Zum Vorteil des
praktischen Nutzens sollte demnach die Empfindlichkeit auf V,, bezogen
werden. Dieses Vorgehen ist jedoch auf publizierte Ergebnisse nicht immer
anwendbar, da bei der iiberwiegenden Mehrheit von Verodffentlichungen
lediglich das Messvolumen V., quantifiziert wurde. Zur Wahrung der
Vergleichbarkeit wird entgegen praktischer Bedeutung auf die gleiche Weise
verfahren. Es kann jedoch bereits im Vorfeld eingeschitzt werden, dass dem
Anstreben eines Verhiltnisses von Vi,/V,,=1 beim Entwurf eines gegeniiber
bekannten Losungen verbesserten Detektors eine zentrale Bedeutung zukommt.
Der Aspekt wird im Rahmen der Ergebnisbewertung in Abschnitt 7 erneut
aufgegriffen.

2.3.2 Manuell gewickelte Spulen

Die erste Publikation zur Thematik der Mikrospulen datiert auf das Jahr 1995
[12] und wurde von Forschern der University of Illinois in Urbana-Champaign
(UIUC) verdffentlicht. Die Solenoid-Spule wurde manuell gewickelt, angelehnt
an herkommliche makroskopische Detektorspulen. Abbildung 2.5 zeigt eine
schematische Darstellung des Detektoraufbaus.

Gehause / Gefal
(teilgeschnittene
Darstellung)

e

Kapillare

~ SN B Proben-
— A ¥ __substanz
Detektions-
spule

Fallung mit
Anpassfluid

Abb. 2.5: Schematische Darstellung einer Solenoid-Mikrospule

Der in [12] vorgestellte Detektor basiert auf einer 1,0 mm langen Solenoid-
Spule, welche um eine 76,5/357-Glaskapillare® gewickelt wurde. Als Leiter

® Da sich wiederholt auf Glaskapillaren mit verschiedenen Durchmessern bezogen wird, wird
die Konvention getroffen, die Male fiir Innendurchmesser D; und AuBlendurchmesser D, in
um als ,,Di/D,-Kapillare* anzugeben.
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wurden 16 Windungen eines mit Polyimid isolierten Kupferdrahts mit 50 pm
Durchmesser eingesetzt. Die Spule wurde in einem Gefall mit Fluorinert™ FC-
43 Anpassfluid (engl. matching fluid) positioniert. Bei FC-43 handelt es sich um
ein kommerziell verfiigbares fluoriertes Kohlenwasserstoff, welches eine
dhnliche Suszeptibilitit wie Kupfer aufweist. Durch Einbetten der Spule in diese
Fliissigkeit stellt die Geometrie der Spulenwindungen beziiglich des
Magnetfeldes keine Spirale, sondern einen Hohlzylinder dar. Entsprechend der
Ausfiihrungen in Abschnitt 3.1.2 fithrt diese Geometrie zu einer vorteilhaften
By-Feldverteilung. Die Probensubstanz wurde mittels Schlduchen oder Spritzen
zugefiihrt, da die Kapillare zur Abdichtung eingeklebt werden musste. Das
Messvolumen wurde mit V,,,=5nl angegeben. Das absolut bendtigte
Probenvolumen wurde in einer spiteren Publikationen mit dem 40-fachen des
Messvolumens angeben [13]. Es wurden Messungen mit 0,5-molarer
Saccharose-Losung durchgefiihrt. Die beobachtete Probenmenge von 2,5 nmol
filhrte zu einem SNR, des anomeren Protons von 1,9. Die Linienbreite bei
300 MHz betrug 0,6 Hz (0,002 ppm). Zum Erreichen der hohen spektralen
Auflosung und der addquaten Linienform ist das Anpassfluid unerldsslich. Dies
zeigen zusitzlich dargestellte Messungen ohne Anpassfluid, welche
Linienbreiten von mehr als 30 Hz aufweisen. Tabelle 2.2 am Ende des
Abschnitts zeigt zusammengefasst die mit manuell gewickelten Detektoren
erzielten Ergebnisse, welche nach den in Abschnitt 2.3.1 beschriebenen
Vorschriften (By=17,6 T, Probensubstanz H,0, S, und S,,s bezogen auf Vg,
tacq definiert nach (2.10), Syei und Sy s normiert nach (2.14) und (2.15)) skaliert
wurden. Bei den im Weiteren folgenden Tabellen 2.3 und 2.4 werden die
gleichen Skalierungsparameter angewendet. Absolut betrachtet ist die in [12]
erzielte Empfindlichkeit im Zeit- und Spektralbereich hoch. Normiert auf das
sehr kleine Messvolumen ergibt sich im Vergleich zur Referenz eine relative
Empfindlichkeit von S, =0,19 bzw. S =0,15. Als mogliche Ursache dafiir ist
die verwendete Kapillare zu benennen. Die Kapillarwandstérke ist relativ gro8,
so dass die Spule bei gleicher GroB3e mit einer diinnwandigeren Kapillare mehr
Probenmaterial aufnehmen konnte. Es ist jedoch wahrscheinlich, dass die
spektrale Auflosung durch eine derartige Modifikation sinken wiirde, da die
Suszeptibilitit des Anpassfluids und die von Kupfer nicht identisch sind.

Da die Verwendung einer gro3en Menge zusitzlichen Probenmaterials (Vio/ Vips
>5) zum Erreichen einer hohen spektralen Auflosung dem Ziel, massenlimitierte
Proben effektiv zu analysieren, entgegen steht, wurde der Zusammenhang
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zwischen Probenvolumen und Linienverbreiterung in [13] untersucht. Bei
diesem Aufbau wurde eine 530/700-Glaskapillare mit 12 Windungen eines
isolierten Kupferdrahts mit 50 um Durchmesser verwendet. Die Spule wurde
ebenfalls in einem Gefil mit Anpassfluid platziert. Zur Untersuchung des
Einflusses der Probengrofle auf die spektrale Auflosung wurden verschiedene
ProbengroB3en bei 500 MHz vermessen. Das Messvolumen betrug 131 nl. Eine
quasi infinit ausgedehnte Probensdule (Vi./V,,s=500) resultierte in einer
Linienbreite von 1,8 Hz (0,004 ppm). Die Verkleinerung auf V,/Vy,=11
erzeugte bereits eine Erhohung der Linienbreite auf 2,4 Hz. Letztendlich
resultierte V,./Vo,=3 In einer Linienbreite von 4,5 Hz. Die in Tabelle 2.2
angegebenen Werte zeigen, dass die Verwendung einer diinnwandigeren
Kapillare  erwartungsgemdl zu  hoheren  absoluten wie  relativen
Empfindlichkeiten fiihrt. Die finite ProbengroBe beeinflusst die spektrale
Auflosung und somit auch die Empfindlichkeit im Spektralbereich, so dass der
Vorteil eines hoheren Befiillungsgrades (Fiillfaktor) nicht vollstindig genutzt
werden kann.

Als Moglichkeit den Konflikt zwischen spektraler Auflosung und kleinem
absoluten Probenvolumen zu losen, benennen die Autoren in [13] die
Moglichkeit, die Probenkapillare zu rotieren. Im selben Jahr publizierte die zum
Teil gleiche Forschergruppe eine Arbeit, welche eine Mikrospule mit
Probenrotation zeigt. Der in [14] beschriebene Autfbau nutzt eine 1,4 mm lange
Spule, welche auf eine 1000/1400-Glaskapillare (Tréager) gewickelt wurde und
in welcher eine pneumatisch angetriebene 530/690-Glaskapillare (Probengefal3)
mit einer Rotationsfrequenz f,,, von 100-150 Hz rotiert. Neben der
Untersuchung des Einflusses der Rotation wurden auch verschiedene Techniken
zur Begrenzung der Probensdule evaluiert. Es wurden neben von Luft
begrenzten Probensdulen auch mittels Teflon oder FC-43 abgeschlossene
Kapillaren untersucht. Wihrend eine von Luft begrenzte nicht-rotierende Probe
mit Vi,/Vops=1 eine Linienbreite von 6,4 Hz (0,026 ppm) ergab, reduzierte der
Abschluss mit FC-43 die Verbreiterung bereits auf 1,5 Hz. Die Rotation der mit
FC-43 begrenzten Probe resultierte letztendlich in LW=0,6 Hz. Obwohl dies
bereits eine deutliche Verbesserung der spektralen Auflosung bei Verwendung
finiter Probenvolumen darstellt, weist der Vergleich mit anderen Aufbauten
(siche Tabelle 2.2) auf Nachteile des Konzepts hin. Die aus der Verwendung
eines Anpassfluids resultierende Notwendigkeit eine Trigerkapillare zum
Verschluss des Behilters einzusetzen, reduziert den Anteil des mit Probe
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befiillten Spuleninnenvolumens (geringer Fiillfaktor) und mit diesem die
Empfindlichkeit.

Zeitlich folgend wurden weitere, auf manuell gewickelten Mikrospulen
basierende Probenkopfe mit Rotationsvorrichtung vorgestellt. Referenz [15]
zeigt einen Aufbau, bei welchem ein modifiziertes kommerzielles
Rotationssystem eingesetzt wurde. Die Detektorspule wurde in ein
platinenformiges Substrat mit hoher Permittivitit eingebettet. Dieses
gewihrleistet die mechanische Fixierung und realisiert die zur Erzeugung der
Resonanz benotigte Kapazitit. Das Messvolumen betrug dabei 30 nl. Ein
weiterer Aufbau [16] mit Rotation basiert auf einem neuartigen Konzept, bei
welchem eine kleine Solenoid-Spule zur Resonanz abgeglichen in einen
herkdmmlichen Rotor platziert und zusammen mit der Probe rotiert wird. Die
elektrische Kontaktierung erfolgt dabei durch die induktiv gekoppelten Spulen.
In beiden Fillen wurden keine Messungen mit fliissigen Proben durchgefiihrt.
Die angegebenen Informationen reichen nicht aus, um die Empfindlichkeit
schliissig zu berechnen. Der Vergleich der erzielten Nutationsfrequenzen bei
gegebener Pulsleistung mit den Werten aus [13] ldsst jedoch vermuten, dass die
Empfindlichkeit im Zeitbereich bei [15] um 8% hoher bzw. bei [16] um 37%
geringer ist.

Aus praktischer Sicht besonders bedeutsam ist der kommerziell verfiigbare
CapNMR™ Probenkopf des Herstellers ProtasissMRM® einzuschitzen, dessen
Technologie auf Arbeiten an der UIUC zuriickzufiihren ist. Da dessen
wesentliche Parameter bereits im Abschnitt 2.3.1 beschrieben wurden, werden
an dieser Stelle lediglich die Eigenschaften ergédnzt, die den Stand der Technik
markieren bzw. eine Abgrenzung gegeniiber zuvor beschrieben Labormustern
ermoglichen. Der CapNMR™ Probenkopf hat zwei Messkanile ("H/"°C) sowie
einen Deuterium-Lock’. Die Probensubstanz wird von auBerhalb des Magneten
entweder manuell oder mittels elektrischer Pumpen zugefiihrt. Das
Messvolumen betridgt 1,5 pul. Unter Beriicksichtigung aller Zuleitungen betréagt
das absolute Probenvolumen 5-9 ul. Der Wiedergewinnungsfaktor, definiert als

’ Die meisten NMR-Spektrometer stellen einen integrierten “H-Lock-Kanal zur Verfiigung.
Dieser erfasst die Larmorfrequenz quasi kontinuierlich und kompensiert mit Hilfe von
bestromten Spulen die Drift des Magneten. Auf die Bedeutung dieser Vorrichtung wird in
Abschnitt 6.3 eingegangen.
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der Quotient zwischen zugefiihrten Volumen und durch Ausspiilen
wiedergewinnbares Volumen betrigt mehr als 90%. Die in [11] durchgefiihrten
Untersuchungen legen dar, dass der CapNMR™ Probenkopf gegeniiber
herkdommlichen Probenkopfen mit vergleichsweise kleinen Spulen (5 mm
Spulendurchmesser) eine um den Faktor 10 hohere Empfindlichkeit aufweist
und damit mit kryogen gekiihlten Probenkopfen vergleichbar ist. Die Eignung
als Referenzprobenkopf wird durch diese Feststellung bestétigt.

Tabelle 2.2: Skalierte Empfindlichkeiten der auf Solenoid-Spulen basierten Detektoren

Ref. Vobs Viot Smyt Srelt LW S Srels

nl XVeps | 10°Hz" pmol™ | 1 Hz pmol” | 1
[11] 1.500 3,3 26,0 1,00 1,0 4720| 1,00
[12] 5 40 322 0,19 1,5| 4.666| 0,15
[13] 131 11 447 0,76 36| 4.152| 0,39
[14] 440 1 1,7/ 0,04 1,8 226| 0,03

2.3.3 Mikrotechnologisch gefertigte Spulen

Die erste mikrotechnologisch gefertigte Spule fiir den Einsatz in der NMR
wurde ebenfalls von Forschern der UIUC publiziert [17]. Der vorgestellte
Aufbau entspricht der Konfiguration nach Abb. 2.6a. Dabei wurde eine 75/147-
Glaskapillare auf die Wicklungen einer Planarspule im Abstand von 180 pm
aufgelegt. Die Spule besteht aus 3,5 Windungen, 10 um breiter und 10 um
separierter Au-Leiterziige auf einem GaAs-Substrat. Der
Spuleninnendurchmesser von 60 um entspricht ungefdahr dem Durchmesser der
Probenkapillare. Die Abmessungen resultieren in einem sehr kleinen
Messvolumen von 0,88 nl. Informationen iiber das absolut benotigte
Probenvolumen sind nicht verfiigbar. Da die Probenzufuhr mittels Schlduchen
realisiert wurde, ist von einer quasi infinit ausgedehnten Probensiule
auszugehen. Die Verwendung des Detektors bei 59T mit Wasser als
Probensubstanz ergab ein SNR; von 16,2 bei einer Linienbreite von 2,5 Hz
(0,01 ppm). Die Platzierung der Spule in einem Gefidl mit Anpassfluid
reduzierte die Linienbreite auf 1,8 Hz. Die Verbesserung der spektralen
Auflosung durch den Einsatz des Anpassfluids féllt im Vergleich zu Solenoid-
Spulen deutlich geringer aus. Mégliche Ursachen dafiir sind die finite GroBe des
Chipsubstrats sowie die Verwendung von Gold als Leitermaterial, das eine
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andere Suszeptibilitit als FC-43 aufweist. Die in Tabelle 2.3 angegebenen
Parameter weisen auf vergleichsweise geringe relative Empfindlichkeiten hin.
Als Ursache dafiir kann der groBe Abstand zwischen Probenkapillare und
Spulenebene benannt werden, welcher aufgrund der starken, von den
Spulenleitern ausgehenden Bj-Feldinhomogenitit gewihlt wurde. Ein weiterer
nachteiliger Einfluss geht von dem hohen elektrischen Widerstand aus, welcher
aus der geringen Leiterdicke von 3 um und dem mit 1 um sehr diinnen
Interconnect zwischen der innersten Windung und der Zuleitung resultiert.
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Bulk-Technologie Oberflachentechnologie

Abb. 2.6: Schematische Darstellung verschiedener Konfigurationen
mikrotechnologisch gefertigter Detektorspulen

Der erste mikrotechnologisch gefertigte Detektor mit integriertem Fluidikkanal
nach Abb. 2.6b wird in [18] vorgestellt. Als Substrat wurde Glas eingesetzt. Die
Kanidle wurden mit laminiertem fotostrukturierbarem Polyimid und einem

Deckglas realisiert. Als Detektorspule wurde eine Windung eines
Schichtsystems von 15 nm Cr, 1 pum Cu und 15 nm Cr eingesetzt. Der zwischen
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den Anschlusspads gemessene Widerstand betrug 5,9 Q. Dieses spezielle
Schichtsystem wurde eingesetzt, um eine Anpassung der Suszeptibilitit an das
Umgebungsmedium zu erreichen. Chrom als paramagnetisches Metall reduziert
die demagnetisierende Wirkung des diamagnetischen Kupfers. Die dadurch
reduzierte Linienbreite von 1,4 Hz (0,006 ppm) bei 250 MHz wird als Fortschritt
eingeschitzt. Die Empfindlichkeit bleibt jedoch durch den hohen elektrischen
Widerstand und durch die Verwendung von nur einer Windung absolut wie
relativ sehr gering (siehe Tabelle 2.3).

Die in [7] publizierte Schrift markiert den Anfang einer Serie von
Veroffentlichungen von Forschern der Ecole Polytechnique Fédérale de
Lausanne. In [7] werden erstmals NMR-Mikrospulen mit hohem
Aspektverhiltnis der Leitergeometrie vorgestellt. Die Detektorspule besteht aus
3 Windungen, 40 um breiter, 30 um separierter und 12 pm dicker Cu-
Leiterziige, welche auf einem Glassubstrat abgeschieden wurden. Durch
Verwendung des fotostrukturierbaren Polymers SU-8 in mehreren Lagen als
Form fiir die elektrochemische Metallabscheidung sind die Leiterziige sowie der
Interconnect niederohmig ausgefiihrt. Der gemessene Gleichstromwiderstand
betrug 0,25 Q. Bei 300 MHz wurde ein Spulenwiderstand von 0,7 €2 gemessen.
Diese Verbesserung resultierte in einer hoheren relativen Empfindlichkeit im
Zeitbereich von 0,17. Da die Probensubstanz lediglich durch Auflegen einer
500/800-Glaskapillare zugefiihrt wurde (vgl. Abb. 2.6a), ist die Linienbreite mit
17 Hz (0,06 ppm) hoch und die Empfindlichkeit im Spektralbereich gering. Eine
Weiterentwicklung dieser Technologie wird in [19] gezeigt. Die SU-8 basierte
niederohmige Mikrospule wurde dabei um einen integrierten Fluidikkanal
erweitert (vgl. Abb. 2.6b). Dazu wurden zwei Pyrex™-Wafer mittels einer
Polysiliziummaskierung nasschemisch strukturiert, gebondet und einseitig
abgediinnt. Der Verbund wurde als Substrat fiir die Spulenherstellung
eingesetzt. Da der Fluidikkanal in unmittelbarer Nihe zur Spule aufgeweitet
wurde, entsteht eine definierte zylinderformige Probenform. In der
Konfiguration mit der hochsten Empfindlichkeit betrug das Messvolumen 30 nl.
Das Aspektverhiltnis, definiert als der Quotient zwischen Durchmesser und
Hohe des Zylinders, war 3,3. Unter Verwendung von Wasser als Probensubstanz
erzielte der Detektor bei 300 MHz ein SNR, von 260 bei einer Linienbreite von
30 Hz (0,1 ppm). Skaliert und relativiert fiihrt dies zu einem S, von 0,47 und
einem S, s von 0,05. Erwartungsgemif3 ist die relative Empfindlichkeit im
Zeitbereich durch die direkte Platzierung der Probe in Spulennédhe und die hohe
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Spulengiite hoch. Die geringe spektrale Auflosung, welche die Empfindlichkeit
im Spektralbereich begrenzt, resultiert aus der Probengeometrie. Numerische
Abschitzungen der suszeptibilititsinduzierten Linienverbreiterung in [19]
bestidtigen den Messwert sehr genau. Als Verbesserung wurde die Verwendung
von Probengeometrien mit groBerem Aspektverhiltnis vorgeschlagen. Obwohl
dadurch die Linienbreite wahrscheinlich zu reduzieren wire, kann die
Empfindlichkeit auf diese Weise nicht erhoht werden, da bei gleichem
Messvolumen eine Detektorspule mit groBerem Durchmesser und damit
geringerer Empfindlichkeit benttigt werden wiirde.

Eine Mikrospule mit integriertem Fluidikkanal und erhohter spektraler
Auflosung wird in [20] vorgestellt. Dazu wurde ebenfalls eine Konfiguration
nach Abb. 2.6b gewihlt. Der verwendete Fluidikkanal wurde jedoch nicht in
Spulennédhe verbreitert, sondern weist durchgehend einen V-férmigen, mittels
Sandstrahl strukturierten Querschnitt auf. Es wurde gezeigt, dass die spektrale
Auflosung erheblich von der Orientierung des Fluidikkanals gegeniiber dem By-
Feld abhingig ist. Die parallele Ausrichtung bewirkte bei 60 MHz eine
Linienbreite von 1,3Hz (0,022 ppm), wihrend eine rechtwinklige
Positionierung zu 30 Hz (0,5 ppm) fiihrte. Mit Hilfe der in Abschnitt 3.1.2
beschriebenen Technik zur numerischen Berechnung von
Demagnetisierungsfeldern kann gezeigt werden, dass nur Materialgrenzflachen
deren Flachennormale eine von Null abweichende Komponente in Richtung des
By-Feldes aufweisen, zu Feldgradienten fiihren und somit ein homogen
gestalteter,  parallel  ausgerichteter =~ Kanal  vorteilhaft  ist.  Die
Feldinhomogenititen, welche durch die Spule erzeugt werden, sind von dieser
MaBnahme jedoch unbeeinflusst, so dass die relative Empfindlichkeit im
Spektralbereich zwar auf 0,08 gesteigert werden konnte, dieser Wert jedoch
trotzdem deutlich unterhalb vergleichbarer Solenoid-Spulen liegt.

Eine mikrotechnologisch gefertigte Helmholtz-Spule nach Abb. 2.6¢c wird in
[21] gezeigt. Der Vorteil einer Helmholtz-Spule betrifft vor allem die homogene
Auspriigung des Bj-Feldes®. Die Spulenlagen wurden auf der Ober- und

* Die Forderung nach einem weitgehend homogenen B;-Feld resultiert aus einer Anforderung,
welche Pulssequenzen an die Verteilung der Flipwinkel innerhalb des Probenvolumens
stellen. Diese Eigenschaft wird nicht explizit bei jedem referenzierten Aufbau betrachtet,
jedoch in Abschnitt 6.1.2 fiir den in dieser Arbeit entwickelten Detektor evaluiert.
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Unterseite eines aus zwei verbundenen Glaswafern (Dicke 2x1000 pum)
bestehenden Substrats abgeschieden. Vor dem Fiigen der Glaswafer wurde in
diese, mittels nasschemischen Atzens, jeweils eine sphirische Halbkugel mit
einem Zuleitungskanal strukturiert. Die Probenform entspricht somit, abgesehen
von den Zuleitungen, der idealen Kugelform. Die Detektorspule wurde bei
11,7T fir *'P-NMR eingesetzt. Die angegebene Linienbreite von 12 Hz
(0,059 ppm) ist unerwartet hoch und wurde entweder durch die
Fluidikzuleitungen oder durch externe Einflusse verursacht. Der Einfluss der
Spulenleiter auf die spektrale Auflosung wird aufgrund der groBlen
Substratdicken und der damit verbundenen groen Abstinde zwischen Probe
und Spulenleiter als gering eingeschitzt. Die skalierten und auf Wasser als
Probensubstanz iibertragenen relativen Empfindlichkeiten von S, =0,08 und
Se15=0,01 sind vergleichsweise niedrig. Neben der hohen Linienbreite ist vor
allem der technologiebedingt geringe Fiillfaktor als Ursache zu benennen. Da
der erreichbare Fiillfaktor durch die Dicke der Wafer bestimmt wird, begrenzt
letztendlich die Handhabung diinner Wafer die weitergehende Miniaturisierung.

Eine Helmholtz-Spule in Oberflachentechnologie nach Abb. 2.6d wird in [22]
vorgestellt. Der Begriff Oberfldchentechnologie beschreibt dabei das Verfahren,
den Fluidikkanal durch additive Prozesse auf der Oberfliche des Wafers zu
erzeugen und nicht durch Strukturierung des Wafers. Es ist dadurch moglich,
Helmholtz-Spulen mit deutlich kleineren Messvolumen zu erzeugen. Die
gezeigte Detektorspule besteht aus mehreren Lagen SU-8, welche die Formen
fiir die elektrochemische Abscheidung der Spulenleiter als auch die Begrenzung
des Fluidikkanals realisieren. Ein technologisch bemerkenswerter Schritt der
Herstellung ist das VerschlieBen des Kanals durch eine freitragende
Deckschicht. Es ist beschrieben, dass eine Schicht SU-8 auf eine Mylar™-Folie
aufgeschleudert wurde, welche wiederum von einem GelPak™-Substrat
getragen wurde. Der Verbund wurde nachfolgend auf den offenen Kanal
laminiert. Das GelPak™-Substrat wurde entfernt und das SU-8 durch die Folie
belichtet. Die Folie wurde abschlieend manuell entfernt. Der auf diese Weise
hergestellte Detektor erzielte eine hohe relative Empfindlichkeit im Zeitbereich
von 0,29. Die hohe Linienbreite von 50 Hz (0,163 ppm) bei 300 MHz
verhinderte jedoch das Erreichen hoher Empfindlichkeiten im Spektralbereich.
In einer nachfolgenden Publikation [23] wird iiber verschiedene Arten von
Spulen (Planar, Helmholtz, Solenoid) berichtet, welche mit einer sehr dhnlichen
Technologie gefertigt wurden, jedoch deutlich reduzierte Linienbreiten von
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12,0-22,5 Hz und mit S, =0,55-0,68 noch hohere und absolut betrachtet die
hochsten bisher gezeigten Empfindlichkeiten aufwiesen. Informationen dariiber,
wie diese Verbesserung erreicht werden konnte, sind nicht verfiigbar. Die
hohe
Empfindlichkeit im Zeitbereich. Im Gegensatz zur Planar- und Helmholtz-Spule

gezeigte Solenoid-dhnliche Mikrospule erzielt naturgemidll eine

erfordert das B;-Feld der Solenoid-Spule die Orientierung des Fluidikkanals
orthogonal zum By-Feld, wodurch bereits diskutierte Effekte zu stirkeren By-
Das
Probenvolumen von 5 nl beschreibt nicht das absolute Probenvolumen, sondern

Feldinhomogenitidten fiihren. in der Veroffentlichung spezifizierte
das Messvolumen im Zentrum des Detektors. Die Riicksprache mit den Autoren
hat ergeben, dass der integrierte Fluidikkanal bei der Messung vollstindig
befiillt war.

Probenzufuhr nicht moglich. Demnach konnte der Zusammenhang zwischen

Eine Teilbefiillung sei aufgrund der Art und Weise der

Probenvolumen und Linienbreite nicht bestimmt werden. Die Autoren schitzen
lediglich ein, dass mindestens das 10-fache des Messvolumens benotigt wird,
um die Linienbreite nicht signifikant zu vergrof3ern.

Tabelle 2.3: Skalierte Empfindlichkeiten der mikrotechnologisch gefertigten
Detektorspulen

Ref. Vobs Viot S m,t S relt LW S m,s S rel,s

nl XVobs 103Hz°’5um01'1 1 Hz p.lmol'1 1

[11] 1.500 3,3 26,0 1,00 1,0 4720 1,00
[17] 0,88 - 238 0,08 54| 1.833] 0,03
[18] 2 - 96| 0,04 4,2 838 | 0,02
[7] 160 - 94| 017| 470 253 | 0,03
[19] 30 - 453 | 047 750 941 | 0,05
[20] 56 - 268 034| 163| 1.180| 0,08
[21] 1.400 - 23| 008| 443 60| 0,01
[22] 5 - 50,6| 0,29 124,0 807 | 0,03
[23]V 5 107 1190 068 225| 4.495| 0,14
[23]” 9 10" 780 0,555| 12,0] 3.975| 0,15
23] 5 10" 107,0| 0,61 90,0/ 2.019| 0,06

D Planarspule, 2 Helmbholtz-Spule, 3 Solenoid-Spule,  Information iiber V.ot durch

Riicksprache mit Autoren (siehe beschreibender Text)
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2.3.4 Leitungsresonatoren

Leitungsresonatoren beschreiben Detektoren, bei denen keine Spulen
Anwendung finden, sondern das magnetische Feld einer Ubertragungsleitung
(z.B. Mikrostreifenleitung, Stripline oder Koaxialleitung) zur Erregung und
Detektion der Kernspins genutzt wird. Abbildung 2.7 zeigt schematisch die
Verteilung des magnetischen Feldes einer Stripline und eine Moglichkeit, die
Probe zu platzieren. Die zirkulare Ausbildung des B;-Feldes um den Signalleiter
erlaubt die parallele Orientierung des Detektors gegeniiber dem By-Feld. Da
keine komplexen Leitergeometrien gefertigt werden miissen, kann der Aufbau in
Richtung des Bj-Feld vollstindig homogen ausgefiihrt werden. Dadurch ist es
theoretisch moglich, ein ideal homogenes By-Feld innerhalb der Probe zu
realisieren.

Oberes Substrat
mit Masseflache
(teilgeschnitte Darstellung)

Fugeflache \
Proben- \

substanz p
Signalleiter Ty

und Magnetfeld /
Unteres %

Substrat mit

Masseflache /

Abb. 2.7: Schematische Darstellung eines Stripline-Detektors

Der Einsatz von Leitungsresonatoren, unter der Zielstellung den Quotienten aus
normiertem B-Feld und der Quadratwurzel des effektiven Spulenwiderstands zu
maximieren, kann widersinnig erscheinen, da B;, durch das nur einmalige
,Passieren” (Windungszahl <1) des Stroms gering ausfillt. Die auf die Linge
verteilte Geometrie erlaubt jedoch, bei gleichem Probenvolumen einen kleineren
Leiterabstand zu wihlen und somit B;, zu erhohen. In [24] wird theoretisch
nachgewiesen, dass ein Leitungsresonator bei gleichem Messvolumen sogar eine
hohere Empfindlichkeit als andere Detektortypen erreichen kann. In dieser
Studie wird jedoch vernachlissigt, dass ein Leitungsresonator in der Regel eine
sehr kleine Impedanz aufweist und zum resonanten Abgleich neben einer
Kapazitit zusitzliche induktive Komponenten benotigt werden. Das VergroBern
der Induktivitit durch zusitzliche Leitungslinge verursacht in jedem Fall
zusitzliche Verluste. Wihrend der effektive Widerstand einer Planarspule oder
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einer Solenoid-Spule durch den Resonanzkreis nur wenig erhoht wird, konnen
im Fall eines Leitungsresonators bereits sehr kleine Beitrdge im Bereich von
0,1 Q den effektiven Widerstand vervielfachen. Der in [24] berechnete Vorteil
wiirde dadurch ggf. tiberkompensiert. Eine Betrachtung der Leitungsresonatoren
ist dennoch sinnvoll, da es zum einen nicht ginzlich auszuschlieBen ist, einen
extrem verlustarmen Resonanzkreis zu realisieren und zum anderen, da die
spektrale Auflosung, welche die Empfindlichkeit im Spektralbereich beeinflusst,
potenziell sehr hoch ist.

Der in [25] Dbeschriebene Leitungsresonator basiert auf einer
Mikrostreifenleitung auf Leiterplatinenmaterial (Rogers® RO5880), bei welcher
mittels Laserablation ein rechteckiger Ausschnitt mit 200 um und 100 pm
Kantenldnge in den 300 um breiten Leiterzug strukturiert wurde. Der Strom
passiert den Ausschnitt somit durch die 50 pm schmalen, umrandenden Stege.
Anhand der lokal erhohten Induktivitdt wird gegeniiber dem nicht modifizierten
Signalleiter ein erhohtes Bj, berechnet. Die Verwendung des Detektors bei
500 MHz mit V=32 nl Wasser in einer 100/165-Glaskapillare resultiert in
einem SNR; von 2452 und einer Linienbreite von 1,1 Hz (0,002 ppm). Die
Skalierung und der Vergleich mit der Referenz zeigen (siehe Tabelle 2.4), dass
die relative Empfindlichkeit im Zeitbereich mit S,=0,11 erwartungsgemif
niedrig ausféllt. Aufgrund der hohen spektralen Auflosung entspricht die
Empfindlichkeit im Spektralbereich mit S.;=0,08 einem durchschnittlichen
Wert.

Eine mikrotechnologisch gefertigte Variante eines Leitungsresonators wird in
[26] vorgestellt. Mittels Silizium-Bulk-Technologie wurde eine Stripline auf
einer Seite der Signalleitung um einen Fluidikkanal erweitert. Die Gesamtlinge
des Detektors von 5 cm erlaubt die Ausbildung einer stehenden Welle bei
600 MHz, so dass nur eine minimale Peripherie fiir den resonanten Abgleich
benétigt wird. Das dargestellte Spektrum von 600 nl Ethanol (EtOH) zeigt die
deutliche Auflosung des Methyl-Tripletts und des Methylen-Quartetts, womit
die hohe spektrale Auflésung mit einer Linienbreite von 1,0 Hz (0,002 ppm)
eindrucksvoll unter Beweis gestellt wird. Das SNR, wurde mit 5500
quantifiziert. Ubertragen auf Wasser als Probensubstanz und skaliert auf 17,6 T
ergeben sich eine Empfindlichkeit im Zeitbereich von S,¢=0,17 und S,¢=0,15
im Spektralbereich. Im Vergleich zum Aufbau aus [25] wird der Einfluss des
effizienteren, auf Wellenphdnomenen basierenden Resonators deutlich.
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Tabelle 2.4: Skalierte Empfindlichkeiten der Leitungsresonatoren

Ref. Vobs Viot S m,t S rel,t LW S m,s S rel,s

nl XVobs 103Hz°’5umol'1 1 Hz umol'1 1
[11] 1.500 3,3 26,0 1,00 1,0 4.720 1,00
[25] 32 1 10,2 0,11 1,7 1.405 0,08
[26] 600 - 5,9 0,17 1,3 934 0,15

Die Ergebnisse der Literaturstudie zu NMR-Detektoren fiir nl-Probenvolumen
werden in Abschnitt 2.5 zusammengefasst und gesamtheitlich bewertet. Anhand
dieser Bewertung werden Kriterien abgeleitet, welche ein neuer, gegeniiber dem
Stand der Technik verbesserter Detektor aufweisen sollte.

2.4 Einstellbare Kapazititen fiir NMR-Resonatorschaltungen

2.4.1 Ausfiihrungen des Resonanzabgleichs

Einstellbare Kapazititen (Trimmkondensatoren) stellen neben der Detektorspule
die zweite wesentliche elektrische Komponente eines Probenkopfes dar. Mittels
dieser Bauelemente wird der Hochfrequenzschwingkreis, im Weiteren als
Resonator bezeichnet, auf die Larmorfrequenz abgeglichen. Details zur
Wirkungsweise und Implementierung geeigneter Schaltungen sind in Abschnitt

5.2 beschrieben.

In makroskopischen Probenkdpfen werden aufgrund der extrem hohen
kV
Hochleistungstrimmkondensatoren eingesetzt, welche international nur von sehr

Signalpegel 1m  Bereich  von spezielle  nicht-magnetische
wenigen Herstellern angeboten werden. Die Verwendung derart groBer
Bauelemente ist im Zusammenhang mit Mikrodetektoren nachteilig, da die
vergleichsweise langen Zuleitungen zum einem den effektiven Serienwiderstand
des Detektors erhohen und zum anderen eine gegeniiber dem Detektor grofe
Induktivitidt hinzufiigen. Es ist somit nicht ohne weiteres moglich, zu ermitteln,
ob die mittels Netzwerkanalysator ermittelte Resonanz tatsédchlich durch die
Detektorspule geprdgt ist und somit von optimaler Leistungsanpassung
auszugehen ist, oder ob parasitire Elemente das elektrische Verhalten
dominieren.  Spezielle  miniaturisierte  Ausfithrungen  herkdmmlicher
Trimmkondensatoren bestehend aus Messing und Saphir oder Ausfiihrungen in

Chip-Bauform reduzieren zwar die Problematik langer Zuleitungen, adressieren
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jedoch nicht die Problematik des Frequenzabgleichs bei geschlossenem
(montierte Abschirmkappe) bzw. in den Magnet eingebauten Probenkopf. In
einer Vorgédngerversion des in dieser Arbeit beschriebenen Probenkopfes wurde
ein System von Gestingen mit Winkelausgleichselementen und gefedert
gelagerten Zirkonoxidklingen fiir die Betitigung von zwei Trimmkondensatoren
eingesetzt. Bei diesem vergleichsweise einfachen Prototypen war es moglich,
die Lage von zwei Kondensatoren speziell auf die Anforderungen des
Stellmechanismus auszurichten. Im Fall eines mehrkanaligen Resonators mit
Rotationsvorrichtung und Winkelverstellung ist die Realisierung eines
kompakten Resonators mit mechanischer Stellvorrichtung jedoch nur schwer
vorstellbar. Neben den Nachteilen fiir die By-Feldhomogenitit, die aus der
komplizierten und vermutlich massiv auszufitihrenden Mechanik resultieren, sind
vor allem die Krifte, welche in den Resonator eingeprigt werden, als
problematisch einzuschitzen. Der Betrieb der in Abschnitt 5.3 beschriebenen
Rotationsvorrichtung macht eine prizise Justage des Detektors gegeniiber der
Rotationsachse erforderlich. Das Verwinden der Resonatorplatine unter dem
Einfluss der Stellmechanik wére nicht zu akzeptieren. Beim Verzicht auf eine
Mechanik miisste der Resonator mit getffneter Abschirmkappe auBlerhalb des
Magneten abgeglichen werden. Die Erfahrung hat gezeigt, dass durch
wiederholtes Demontieren, Abgleichen und Montieren ein ausreichend gutes
Ergebnis erzielt werden kann. Die Prozedur ist jedoch ausgesprochen miithsam
und zeitaufwindig. Eine mogliche Drift der Impedanzanpassung wiirde wihrend
einer Messreihe mit hoher Wahrscheinlichkeit nicht nachgestellt werden
kénnen. Dem Aus- und Einbau des Probenkopfes in den Magneten wiirde
erneutes Shimmen folgen, was aufgrund des sehr hohen Aufwands
wahrscheinlich nur bei grob abweichender Impedanzanpassung durchgefiihrt
wird.

Abgesehen von der mechanischen Stellvorrichtung verbleibt die Option den
Abgleich elektrisch auszufithren. Ein elektrischer Abgleich hat zahlreiche
Vorteile. Der Abgleich kann komfortabel aus der Ferne, z.B. von der
Spektrometerkonsole aus auch bei eingebautem Probenkopf durchgefiihrt
werden. Eine Nachfithrung zur Driftkompensation ist ebenfalls problemlos
moglich. Als nachteilig ist lediglich der Bedarf an zusitzlicher Ausriistung
einzuschitzen. Bei Verfligbarkeit geeigneter Bauelemente und entsprechender
Steuergerite ist die Realisierung einer automatisierten Impedanzanpassung bzw.
programmgesteuerten Rekonfigurierbarkeit eine interessante Option. Derartige
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Funktionen wiirden den Kreis potenzieller Anwender auch um solche mit
weniger speziellen Kenntnissen erweitern sowie eine neue Qualitit der
automatisierten Serienmessung darstellen. Der elektrische Abgleich bietet somit
viel versprechende Perspektiven.

2.4.2 Elektrisch gesteuerte Kapazititen

In der Kommunikationstechnik werden fiir die elektrische Steuerung von
Hochfrequenzschaltungen iiblicherweise Kapazititsdioden (Varaktor-Dioden)
eingesetzt. Dabei handelt es sich um eine in Sperrrichtung geschaltete
Halbleiterdiode, deren spannungsabhingige Raumladungszone eine elektrisch
stellbare Kapazitit repridsentiert. Neben bekannten Nachteilen, wie dem
geringen Giitefaktor, ist fiir die Anwendung in der NMR vor allem die geringe
Spannungsfestigkeit problematisch. Konzeptbedingt liegt der Bereich groBter
Kapazititsanderung bei Stellspannungen im Bereich von 0-5V. Da die
Raumladungszone nahezu instantan auf Spannungsinderungen reagiert, findet
eine Modulation der Kapazitdt durch das HF-Signal statt. Dies bedeutet, dass bei
Signalamplituden oberhalb der Stellspannung die Diode vorwirtsleitend ist und
die entsprechende Signalhalbwelle dadurch quasi abgeschnitten wird. Um die
Vorwirtsleitung zu vermeiden, werden Kapazititsdioden hdufig in anti-serie
geschaltet. Bei hohen Signalpegeln befindet sich dabei jedoch jeweils die
Raumladungszone einer Diode im Zustand der Verarmung mit entsprechend
beschrinkendem Einfluss auf den Stellbereich.

Unabhingig von den genannten Nachteilen wurden Varaktor-Dioden bereits in
NMR-Resonatoren eingesetzt. In [27] wird ein Aufbau beschrieben, bei
welchem eine nicht-magnetische Varaktor-Diode (Panasonic® MA27V11) zur
Impedanzanpassung eines Spulenarrays eingesetzt wurde. Obwohl die Autoren
mit 50 W eine hohe Pulsleistung verwendeten und Signalamplituden im kV-
Bereich errechnen, konnten auch bei Pulslingen von 2 ms keine Schéiden an den
Dioden festgestellt werden. Die Abschitzung der Signalamplitude
vernachldssigt jedoch den  Einfluss der Varaktor-Diode auf die
Schwingkreisgiite, welche bei groeren Spulen deutlich zum Tragen kommen
sollte. Da keine Information zur leistungsabhingigen Impedanzanpassungen
angegeben wurde, ist eine detaillierte Beurteilung der Ergebnisse nicht moglich.
Versuche im Rahmen dieser Arbeit mit dem gleichen Dioden-Typ haben die
erwartete groBe Abhingigkeit zwischen Signalpegel und Anpassung bestitigt.
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Schon bei Leistungen unter 100 mW wurde ein GroBteil der Signalleistung
reflektiert. Die Verwendung von Varaktor-Dioden wurde aus diesem Grund
nicht weiter verfolgt. Unabhiingig davon werden die Ergebnisse des
Vorversuchs in Abschnitt 4.3.2 zum Zweck des Vergleichs der gewihlten
Losung gegeniibergestellt.

Im Forschungsumfeld der Mikrotechnologie stellt der Einsatz von MEMS-
Varaktoren eine nahe liege Option dar. MEMS-Varaktoren bieten fiir den
Einsatz in der NMR zahlreiche Vorteile. Die elektrische Giite ist in der Regel
hoher als die von Varaktor-Dioden, und fiir die Realisierung einer hohen
Spannungsfestigkeit konnen verschiedene technologische und konstruktive
MaBnahmen ergriffen werden. Durch die Fertigung am Institut konnen die
Konstruktionsmaterialien gezielt auf die Anforderungen der NMR ausgelegt
werden. Zur Bestimmung, welche Technologie und welches Konzept fiir die
Realisierung eines NMR-tauglichen Varaktors geeignet sind, wird im Folgenden
eine Auswahl der in der Literatur beschriebenen Bauelemente evaluiert.

Bisherige Forschungsarbeiten zu MEMS-Varaktoren bzw. zu MEMS fiir
Hochfrequenzanwendungen (engl. radio frequency-MEMS, RF-MEMS)
allgemein sind 1m  Wesentlichen auf die Anforderungen der
Kommunikationstechnik fokussiert. Vor allem bei mobilen Endgeriten wird
eine Rekonfigurierbarkeit der HF-Elektronik in einem weiten Stellbereich mit
kleiner Stellspannung angestrebt. Ein Ziel der Entwicklung ist deshalb, das
Verhiltnis aus maximaler und minimaler Kapazitit C,,, zu maximieren. Dabei
kann zwischen diskreten Schaltstellungen oder kontinuierlicher Verstellbarkeit
unterschieden werden. Um einen exakten Resonanzabgleich gewihrleisten zu
konnen, wird im Rahmen dieser Arbeit ein kontinuierlicher Stellbereich
angestrebt. Dementsprechend werden im Folgenden nur dafiir geeignete
Konzepte diskutiert.

Um die genannten Anforderungen zu erfiillen, werden verschiedene Konzepte
verfolgt. In [28] wird ein Varaktor nach dem Prinzip der Kammiiberdeckung
beschrieben. Bei diesem werden zwei getrennte Kammgebiete fiir den Antrieb
und die Realisierung der HF-Kapazitit verwendet. Mit einer Vielzahl von
1,5 um breiten, 2—4 um separierten, 40 um tiefen und ca. 50 um langen
Kidmmen wurde eine maximale Kapazitit von 11,9pF und ein
Kapazititsverhiltnis von C,=8,5 mit nur 7 V Aktuierungsspannung erreicht.
Durch Metallisierung der Kidmme konnte eine Giite von mehr als 100 bei
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700 MHz in der Minimalkapazititseinstellung erreicht werden. Angaben zur
GroBsignalfestigkeit wurden nicht gemacht. Die sehr schmale Kammbreite und
die geringe Aktuierungsspannung legen jedoch nahe, dass keine hohen HF-
Signalamplituden toleriert werden konnen.

Ein wesentliches Kriterium bei der Verwendung von Kammantrieben ist das
Aspektverhiltnis zwischen Kammabstand und -tiefe. Das in [28] gezeigte
Verhiltnis von 10:1 bis 20:1 ist bereits als sehr hoch einzuschitzen. In [29] wird
ein Varaktor mit lateraler Aktuierung und einem Aspektverhiltnis von 40:1
gezeigt. Fiir die Herstellung wurde Rontgenlithografie und eine Nickel-Galvanik
eingesetzt. Die 100 um tiefe Struktur erzielt bei einer Elektrodenldnge von
1,5 mm und einem Elektrodenabstand von 2,5 um eine maximale Kapazitit von
0,84 pF. Trotzt der Trennung von Antriebs- und HF-Elektroden und der
Verwendung eines Abstands der Aktuierungselektroden von 7,3 um betrigt das
Kapazititsverhiltnis nur C.,=1,2. Als Aktuierungsspannung wurden 20V
eingesetzt. Die Giite des Varaktors ist aufgrund der Herstellung aus reinem
Metall und der Verwendung von Aluminiumoxid als Substrat mit 400 bei 1 GHz
sehr hoch.

Die GroBsignalfestigkeit wurde bisher nur in sehr wenigen Publikationen
diskutiert. In [30] wurde ein Varaktor vorgestellt, der auf dem weit verbreiteten
Prinzip der vertikalen Aktuierung einer flichigen FElektrode basiert. Zur
VergroBBerung des Stellbereichs wurde der Abstand der Elektrode im Bereich der
HF-Leitung gegeniiber dem Aktuierungsgebiet verkleinert. Auf diese Weise
wurde ein Stellbereich von 0,095-0,3 pF (C.,=3,2) realisiert. Die Entwicklung
zielte auf den Einsatz als adaptive Impedanzanpassung bei hohen Signalpegeln.
Es konnte experimentell eine GroB3signalfestigkeit bei 10 GHz von bis zu 4 W
HF-Leistung nachgewiesen werden. Entsprechend des Ersatzschaltbildes
entspricht dies einer HF-Signalamplitude von 19,8 V. Erreicht wurde diese
Festigkeit durch eine hohe Federsteifigkeit, einem groBen Verhiltnis zwischen
Aktuierungs- und HF-Elektrodenfliche und einer vergleichsweise hohen
Aktuierungsspannung von 55 V.

Die Erhohung der mechanischen Steifigkeit ist ein nahe liegender Ansatz, um
die GroBsignalfestigkeit zu erhohen. Da diese Malnahme jedoch zwangsldufig
mit der Erhohung der Aktuierungsspannung einhergeht, wurden auch alternative
Ansitze erforscht. Die Verwendung einer vertikal aktuierten Elektrode mit zwei
tibereinander liegenden Elektrodensystemen und somit gegensitzlichen
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Wirkungsrichtungen der Krifte wird erstmals in [31] gezeigt und in diesem Fall
nur zur VergroBerung des Stellbereiches verwendet. Das Konzept wird in [32]
aufgegriffen, um trotz der sehr geringen Aktuierungsspannung von 2,0-4,5V
eine akzeptable Unempfindlichkeit gegeniiber dem HF-Signal zu erreichen. In
[32] wird dargestellt, wie die Aktuierung genutzt werden kann, um den Einfluss
unterschiedlich starker HF-Signalamplituden auf den Kapazititswert zu
neutralisieren. Es wurde gezeigt, dass mit 3,6 V Aktuierungsspannung die
Kapazitit trotz der Priasenz von 40 mW HF-Leistung (entspricht ca. 2 V HF-
Signalamplitude) stabilisiert werden kann. Die Anwendung eines derartigen
Konzepts wird als interessant eingeschitzt, da bei NMR-Messungen sehr
unterschiedliche Signalpegel (1 uV-100 V) zu erwarten sind.

Eine Besonderheit der NMR betrifft die Verwendung hoher Signalpegel und
kurzer Pulsldngen im Bereich von ps. Mit diesem Hintergrund ist somit auch das
dynamische Verhalten der Mechanik von Interesse. Dabei ist zu beachten, dass
keine schnelle, sondern eine langsame Reaktion anzustreben ist. Die
Impedanzanpassung sollte wihrend eines NMR-Experiments zeitinvariant sein.
Eine langsame Reaktion des mechanischen Systems unter dem Einfluss eines
kurzen HF-Pulses erlaubt zum einen das rechtzeitige FEinleiten von
steuerungstechnischen GegenmaBnahmen und zum anderen eine hohere
Festigkeit gegeniiber sehr kurzen Pulsen auch ohne aktive Kompensation.

Das dynamische Verhalten von MEMS-Varaktoren wurde bisher vorrangig
unter zwei Aspekten betrachtet, dem Erreichen kleiner Einstellzeiten und einer
Unempfindlichkeit gegeniiber Vibrationen. Die Verkiirzung der Einstellzeit wird
entweder durch VerschlieBen der Mechanik im Vakuum oder durch Erhohen der
Aktuierungsspannung bei gleichzeitiger Verringerung der Masse und der
Bewegungswege [33] adressiert. In [33] wird eine sehr kleine Elektrode (20—
50fF) mit Spannungen von bis zu 120V in 210ns aktuiert. Als
anwendungsnéher sind die Ergebnisse von [34] einzuschitzen. In dieser Arbeit
wird ein Varaktor, welcher in einer kommerziellen Technologie (Philips®
PASSI™) hergestellt wurde, mit 14 V in 150 ps geschalten.

Zur Reduzierung der Empfindlichkeit gegeniiber Vibrationen wird die
Unterdriickung der mechanischen Resonanz angestrebt. Eine ausgeprigte
Resonanziiberhohung ist bet RF-MEMS auch unabhiéngig von Vibrationen als
problematisch einzuschitzen. Bei den wenigsten Anwendungen werden Signale
mit einer einzigen Frequenz eingesetzt. Ein moduliertes Hochfrequenzsignal
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kann durch die Nichtlinearitit der Kraft-Spannungsbeziehung die MEMS-
Struktur auf ihrer Resonanzfrequenz erregen. Die in der Regel sehr guten
Intermodulationseigenschaften eines RF-MEMS-Bauelements werden dadurch
stark beeintrichtigt. Um Resonanzen zu vermeiden, wird das mechanische
System gedampft. Wie dies prinzipiell erreicht werden kann, wird in zahlreichen
Veroffentlichungen beschrieben. Auf die Thematik der MEMS-Varaktoren
bezogen, ist vor allem [35] zu nennen. In dieser Arbeit wird das dynamische
Verhalten des Varaktors mit Kammantrieb aus [28] thematisiert. Es wird
gezeigt, dass trotz des extrem kleinen Elektrodenabstandes in
Stickstoffatmosphire eine deutliche Resonanz zu beobachten ist. Der Austausch
des Mediums mit hoher viskosen Gasen wie z.B. Neon unterdriickt die
Resonanz. Die MaBnahme, das Bauelement vollstindig in Ol zu tauchen, um
eine Stellzeit von 600 us zu erreichen, wird als praktisch weniger bedeutend
eingeschitzt. Abgesehen von der nachteiligen Handhabung und dem
komplizierten Packaging sind nur sehr wenige MEMS-Strukturen in
Fliissigkeiten iiberhaupt funktionsfihig.

Eine weitere Erkenntnis der Literaturstudie betrifft den Einfluss des Siliziums
auf die elektrische Giite. Unabhingig von der Leitfihigkeit reduziert das
halbleitende Material die Giite bei niedrigen Frequenzen auf sehr kleine Werte.
Bei allen Bauelementen mit Giiten groBer als 50 wurde entweder ganz auf
Silizium verzichtet [29], das Material an kritischen Stellen entfernt [36] oder
spezielle Abschirmelektroden eingesetzt [28]. In [36] wird bspw. gezeigt, dass
durch riickseitige Entfernung des Siliziums im Elektrodenbereich die Giite eines
Varaktors bei 1 GHz von 3,5 auf 182 gesteigert werden konnte. Dieser Aspekt
ist bei der Entwicklung eines Varaktors unbedingt zu beachten.

2.5 Bewertung und Schlussfolgerungen

NMR-Mikrospule

Die Analyse der publizierten Mikrodetektoren in den Abschnitten 2.3.2-2.3.4
hat gezeigt, dass die unterschiedlichen Konzepte jeweils spezifische Vor- und
Nachteile aufweisen. Manuell gefertigte Spulen sind als Einzelstiicke einfach
herzustellen und ergeben mit Anpassfluid vergleichsweise gute Resultate.
Leitungsresonatoren erzielen trotz intrinsisch niedrigem B, aufgrund der hohen
spektralen Auflosung akzeptable Empfindlichkeiten. Mikrotechnologisch
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gefertigte Detektoren weisen vergleichsweise hohe Linienbreiten auf. Das
Potenzial dieser Detektoren wird anhand der hohen Empfindlichkeit im
Zeitbereich ersichtlich.

Um eine systematische Bewertung zu erstellen, werden in Tabelle 2.5 den
verschiedenen Typen in definierten Kategorien Bewertungen zugeordnet. Die
Punkteverteilung in der ersten Kategorie Herstellbarkeit beriicksichtigt neben
der eigentlichen Spulenherstellung auch die Aufbau- und Verbindungstechnik.
Es ist leicht vorstellbar, auch Drahtspulen automatisiert zu wickeln. Die bessere
Einschitzung des mikrotechnologischen Konzepts resultiert zum einen aus der
etablierten Fertigungstechnologie und zum anderen aus der Maoglichkeit,
periphere Elemente wie Fluidikkanile, Kapillarfithrungen und eventuell sogar
elektrische Baugruppen zu integrieren. Diese Vorteile treffen fiir die
Leitungsresonatoren ebenfalls zu, da auch diese mittels Verfahren der
Mikrotechnologie hergestellt werden konnen. Wie in Abschnitt 2.2 beschrieben
wurde, stellt die Empfindlichkeit im Zeitbereich nur ein Zwischenergebnis dar,
welches durch die Linienbreite ,,gewichtet wird. Unabhidngig davon ist es
wichtig, diese Grole zu maximieren, um durch Optimierung der Linienbreite
letztendlich eine hohe Empfindlichkeit im Spektralbereich zu erzielen.
Leitungsresonatoren weisen dabei konzeptionell bedingt Nachteile auf. Der
Vorteil der mikrotechnologisch gefertigten Spulen resultiert aus der
Moglichkeit, diese nahezu beliebig klein herstellen zu konnen. Mit Bezug auf
die Tabellen 2.2-2.4 kann festgestellt werden, dass die mikrotechnologisch
gefertigten Spulen mit Abstand die hochsten Empfindlichkeiten im Zeitbereich
aufweisen. Die Unterschiede in der Kategorie spektrale Auflosung wurden
bereits ausfiihrlich diskutiert. Die Abwertung der manuell gewickelten Spulen
resultiert aus der Notwendigkeit ein Anpassfluid einzusetzen, welches ein
dichtes VerschlieBen des Aufbaus erforderlich macht und damit den
Kapillarwechsel bzw. die Probenrotation erschwert. Weiterhin steht der
Nachweis aus, mit manuell gewickelten Spulen auch sehr kleine Messvolumen
mit hohem Fiillfaktor und hoher spektraler Auflosung effektiv analysieren zu
konnen. Die gleichverteilte Bewertung der Empfindlichkeit im Spektralbereich
basiert auf der Tatsache, dass die besten Ergebnisse jeder Kategorie innerhalb
einer GroBenordnung liegen und eine Differenzierung unter Beachtung der
komplexen Randbedingungen nicht sinnvoll wire.

Die abschlie3ende Bewertung des Potenzials ist aufgrund
applikationsspezifischer Anforderungen nicht génzlich objektiv gestaltbar. Die
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gewihlte Verteilung basiert im Wesentlichen auf der erreichten und der
erreichbaren spektralen Auflosung und der daraus resultierenden Moglichkeit,
die Empfindlichkeit im Spektralbereich weiter zu erhohen. Aufgrund der
umfangreichen, bisher geleisteten Forschungsarbeit an manuell gewickelten
Spulen sind weitere signifikante Fortschritte nicht unbedingt zu erwarten. Die in
Abschnitt 2.3.4 vorgestellten Leitungsresonatoren weisen eine nahezu optimale
Linienbreite auf. Eine weitere Steigerung der Empfindlichkeit kann nur durch
einen extrem verlustarmen Resonanzkreis erreicht werden. Dies wiirde das
Uberwinden der bekannten Schwierigkeit erfordern, Induktivititen mit sehr
hoher Giite herzustellen. Die Verwendung von supraleitenden Materialien ist
dabei durchaus vorstellbar. Jedoch wiirde sich die Kiihlung bzw. die
Temperierung der Probe auf derart kleinem Raum sehr schwierig gestalten. Zum
Erreichen eines signifikanten Fortschrittes bei mikrotechnologisch gefertigten
Detektoren erfordert es alleinig der Optimierung der By-Feldhomogenitit. Die
Extrapolation der erreichten Fortschritte und die Beriicksichtigung des,
physikalisch betrachtet, iiberschaubaren Zusammenhangs zwischen Geometrie,
Material und By-Feldhomogenitit fiihrt zu einem groBeren Potenzial fiir
mikrotechnologisch gefertigte Detektoren. Es ist abschlieBend festzustellen, dass
die verschiedenen Konzepte letztendlich eine dhnliche Gesamtbewertung (vgl.
Zeile Summe in Tabelle 2.5) erhalten, und dass somit fiir die Entscheidung
dariiber, welches Konzept weiter zu verfolgen ist, Vorgaben einer konkreten
Anwendung beriicksichtigt werden miissen.
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Tabelle 2.5: Qualitative Bewertung" der verschiedenen Mikrodetektorkonzepte

Eigenschaft Manuell Mikrotechnologisch | Leitungs-
gewickelte gefertigte resonatoren
Spulen Detektoren
Herstellbarkeit
& ok ok ® * L LS L S

Prototyp Serie

Empfindlichkeit im

& ok & ok ook &
Zeitbereich (abs.)
Spektrale Auflosung * 2 % % %
Empfindlichkeit im
Spektralbereich * % * % % %
(abs.)
Potenzial * % % % %
Summe 11 9 10 12 9 10

Y #=weniger gut, * *=durchschnittlich, * * *=gut; Die Anzahl der Sterne wird in der
Zeile Summe addiert.

Das dieser Arbeit zugrunde liegende Forschungsprojekt zielt auf die NMR-
Analyse hdmatopoetischer Stammzellen des Nabelschnurblutes ab. Aufgrund
der beschrinkten Verfiigbarkeit von so genannten Primérzellen ist das
Probenvolumen bei maximaler Konzentration auf 5-50 nl festgelegt. Da die
meisten der bekannten Mikrodetektoren ein Vielfaches des Messvolumens
benétigen, um eine akzeptable spektrale Auflésung zu erzielen, wird es als
essenziell erachtet, genau diese Herausforderung zu adressieren. Es gilt das
zusitzlich benétigte Probenvolumen zu minimieren und diesen Aspekt
konzeptionell und konsequent zu beriicksichtigen. Es wird eingeschitzt, dass das
Ziel Vi, /Vops=1 mit Hilfe spezieller suszeptibilititsanpassender MaBBnahmen und
dem FEinsatz einer Probenrotation erreicht werden kann. Durch Rotieren der
Probe kann die aus der Probenform resultierende Bjy-Feldinhomogenitit
innerhalb des Probenvolumens sowie der Einfluss extern verursachter,
transversaler Feldgradienten kompensiert werden [37]. Daraus resultiert die
Auffassung, dass mittels geeigneter geometrischer Auslegung und durch Einsatz
einer Probenrotation die spektrale Auflosung der mikrotechnologisch gefertigten
Spulen erhoht werden kann. Entsprechend Tabelle 2.5 wiirde die Erhohung der
spektralen  Auflosung und die daraus resultierende Erhohung der
Empfindlichkeit im Spektralbereich letztendlich zu einer ,,Maximalbewertung*
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der mikrotechnologisch gefertigten Detektoren fithren. Aus diesem Grund
erscheint es sinnvoll, einen Detektor mittels mikrotechnologischer Verfahren zu
entwickeln.

MEMS-Varaktor

Das  Ableiten von  Schlussfolgerungen  beziiglich des kapazitiven
Frequenzabgleichs erfordert eine deutlich weniger differenzierte Betrachtung. In
Abschnitt 2.4 wurden Griinde dargestellt, welche gegen eine konventionelle,
mechanische Implementierung sprechen. Fiir die Realisierung eines elektrischen
Abgleichs kommen aufgrund der geringen Spannungsfestigkeit von Varaktor-
Dioden nur MEMS-Varaktoren in Frage. Die konkrete Realisierung ist an die
Anforderungen und an die technologischen Moglichkeiten anzupassen.
Hinsichtlich dieser Anwendung ist es primér erforderlich, dass der Varaktor eine
ausreichend hohe GroBsignalfestigkeit aufweist und dass die Kopplung an den
Detektor verlustarm gestaltet werden kann. Letzteres bedingt, dass der Abstand
zwischen Varaktor und Detektor klein sein sollte. Eine geeignete Technologie
verwendet deshalb keine Materialien, die in unvorteilhaften magnetischen
Eigenschaften resultieren. Der Frequenzbereich der NMR von 100-1000 MHz
erfordert im Vergleich zu anderen Applikationen vergleichsweise grofle Werte
der Hochfrequenzkapazitit Cgrg von 0,5-10,0 pF. Unter Beachtung von
allgemeinen, nahezu als technologieiibergreifend zu bezeichnenden
Entwurfsrestriktionen erfordert ein entsprechendes Bauelement vergleichsweise
groBBe bewegliche Komponenten, welche durch die hohen Amplituden der
Hochfrequenzspannung ugr von bis 100 V groBen Kriften standhalten miissen.
Kammformige Strukturen, wie sie fiir Oberflichentechnologien wie SCREAM,
AIM und auf Polysilizium basierende Technologien iiblich sind, erscheinen
aufgrund der hohen bendétigten Quersteifigkeit und des damit verbundenen
geringen Elektrodenfliachengewinns sowie der lateral verteilten Anordnung von
Antriebs- und Kapazititselektroden als ungeeignet. Die Silizium-Bulk-
Technologie erscheint in diesem Zusammenhang vorteilhaft, da die Herstellung
robuster Strukturen und die Verwendung parallel gefiihrter Elektroden mit
groBer Flache (1-5 mm?®) und kleinem Elektrodenabstand (kleiner als 5 pum)
moglich ist. Wie in Abschnitt 4 gezeigt wird, ermoglicht der Einsatz der
Silizium-Bulk-Technologie die platzsparende vertikale Anordnung von
Strukturen und die Nutzung von Diampfungseffekten, welche die mechanische
Reaktion zeitlich verzogern.
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3. Entwicklung eines NMR-Mikrodetektors

Im folgenden Abschnitt wird der neuartige NMR-Detektor vorgestellt, welcher
die in Abschnitt 2.5 benannten Nachteile bekannter Losungen iiberwindet.
Beginnend werden die geometrische Gestaltung und die Dimensionierung
signalfilhrender  Leiter = beschrieben.  Darauf  folgend  wird  die
Technologieentwicklung zur Herstellung des Detektors erldutert. AbschlieBend
werden die Verfahren und die Ergebnisse der elektrischen Charakterisierung
dargestellt.

3.1 Entwurf der Mikrospule

Beim Entwurf von MEMS oder MEMS-dhnlichen Bauelementen miissen
elektrische, mechanische sowie geometrische Aspekte beriicksichtigt werden.
Eine Besonderheit von NMR-Detektoren stellt der Zusammenhang zwischen
Geometrie und By-Feldhomogenitit dar. Die gro3e Vielfalt moglicher Losungen
impliziert, dass das Ableiten von Synthesevorschriften nicht praktikabel ist. Aus
diesem Grund wird ein alternativer Ansatz verfolgt. Es wird das Ergebnis des
Entwurfs dargestellt und im Anschluss dessen Eigenschaften analysiert. Zur
Beurteilung werden die ermittelten Eigenschaften den Anforderungen gegeniiber
gestellt. Die Anforderungen bzw. die Merkmale eines gegeniiber dem Stand der
Technik verbesserten Mikrodetektors sowie die verfolgten Konzepte diese zu
erreichen sind in Tabelle 3.1 aufgelistet.
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Tabelle 3.1:
Mikrodetektors

Entwurfskriterien und Konzepte zur Realisierung eines

NMR-

Geforderte Eigenschaft

Realisierungskonzepte

Hohe Empfindlichkeit

- angepasste Dimensionierung der Spule an die
Geometrie des Probenvolumens

- Verwendung niederohmiger Spulenleiter aus
gut leitfihigem Metall in geeigneter
Materialdicke

- Verwendung von hochohmigem
Substratmaterial zur Reduzierung der
elektrischen Verluste

Hohe spektrale Auflosung
(Reduzierung von By-

- Vermeidung von Materialiibergiingen in der
direkten Umgebung des Probenvolumens

Feldinhomogenitit) - Ausfiithrung sdmtlicher Geometrien in
weitgehend zylindrischer Form

Eignung fiir fliissige - Verwendung von diinnwandigen,

Probensubstanzen austauschbaren Glaskapillaren als Probengefille

Implementierung einer
Probenrotation

- Zylindrische Gestaltung der
ProbengefidBfiihrung

Skalierbare, effiziente
Herstellungstechnologie

- Verwendung von etablierten
mikrotechnologischen Standardprozessen und
mit diesen kompatiblen Materialien

Die Abbildungen 3.1 und 3.2 zeigen den entwickelten Mikrodetektor in einer

schematischen Darstellung und als Fotografie der gefertigten Komponenten. Der

Entwurf weist eine weitgehend zylindrische Geometrie auf. Die Griinde, die zu
dieser Form gefiihrt haben, werden in Abschnitt 3.1.2 erldutert. Als Substrat
wird Silizium verwendet. Die Spulenleiter bestehen aus Kupfer und werden

elektrochemisch abgeschieden. Die zentrische Bohrung dient der Aufnahme der

austauschbaren und mittels eines externen Antriebs in Rotation versetzbaren

Probenkapillare.
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Abb. 3.1: Schematische Darstellung des Abb. 3.2: Fotografie der gefertigten
assemblierten Mikrodetektors Komponenten

3.1.1 Elektrische Dimensionierung

Die elektrische Dimensionierung ist auf die Auslegung der Spulengeometrie
konzentriert. Dabei gilt es, eine optimale Windungszahl N sowie geeignete
Werte fiir den Spuleninnendurchmesser D;, die Leiterbreite w., den
Leiterabstand d. und die Metallisierungsdicke /. zu ermitteln. Die Bedeutung
der Parameter ist in Abb. 3.3 ersichtlich. Der Innendurchmesser D; wird durch
die Probenkapillare bestimmt. Um geometrischen Fertigungstoleranzen der
Waferperforation mittels tiefem, reaktiven Ionenétzen (engl. deep reactive ion
etching, DRIE) als ausbeutebegrenzenden Faktor auszuschlieBen, wird der
Innendurchmesser mit 430 um ausreichend groBer als die 330/200-
Quartzglaskapillaren gewihlt. Die Optimierung der Windungszahl erfolgt auf
Basis der Tatsache, dass jede zusitzliche Spulenwindung sowohl zum
normierten B;-Feld als auch zum effektiven Spulenwiderstand R. beitragt.
Entsprechend (2.6) gilt es, den Quotienten aus B, und der Quadratwurzel von R,
zu maximieren. Die Leiterbreite w., der Leiterabstand d. und die
Metallisierungsdicke /. sind Optimierungsparameter.
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F
A 4

Abb. 3.3: Modell der Spule zur Bestimmung der optimalen Windungszahl

Zur analytischen Bestimmung der optimalen Windungszahl ist es erforderlich,
sowohl die Leiterverluste in Abhingigkeit der Parameter als auch die
geometrieabhingigen dielektrischen Verluste im Substrat zu beschreiben.
Aufgrund der komplexen Interaktion zwischen benachbarten Leiterziigen und
Wirbelstromen im Metall sowie im halbleitenden Substrat ist eine umfassende
analytische Beschreibung nicht zu erstellen. Die Optimierung unter Verwendung
iterativ gestalteter elektromagnetischer (EM) Simulationen ist ebenfalls nicht
trivial, da die exakte Bestimmung der Spulenverluste die vertikale
Diskretisierung  der Leiter erfordert und somit zweidimensionale’
Simulationstechniken (z.B. Method of Moment, MoM) ausschlie3t und an die
dreidimensionalen (z.B. Finite Difference Time Domain, FDTD oder Finite
Integration Technique, FIT) hohe Anforderungen stellt. Der spiralformige
Verlauf der Leiterziige erfordert eine feine Diskretisierung mit mehr als 10°
Zellen im Spulengebiet. Die vergleichsweise hohe elektrische Giite macht
zusitzlich ein hohes Konvergenzniveau erforderlich. Im Fall der eingesetzten
Software wird dieses Abbruchkriterium als die zum aktuellen Zeitschritt im
System befindliche Energie bezogen auf die Maximalenergie eines beliebigen
vorherigen Zeitschritts definiert. Erfahrungsgemill sind Werte von -50 dB als
Konvergenzniveau geeignet. Unter Voraussetzung dieser Bedingungen betrigt
die Rechenzeit (Intel® Pentium™ 4, Taktfrequenz 3 GHz, 2 GB RAM) mehr als
30 Stunden - im Fall der mehrlagigen Anordnung nahezu eine Woche und damit
zu lange, um mehrere Parameter zu variieren. Aus diesen Griinden wird die

? Verfahren wie die Method of Moment werden hiufig auch als 2,5-dimensional bezeichnet,
da flachige Strukturen in mehreren Ebenen angeordnet werden konnen. Dielektrikas werden
dabei als nicht strukturierte Schichten und Leiter als unendlich diinn behandelt.
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Optimierung unter Annahme von Vereinfachungen analytisch durchgefiihrt und
die dreidimensionale EM-Simulation zum Zweck der Verifizierung eingesetzt.

Die analytische Bestimmung der optimalen Windungszahl wird dadurch
vereinfacht, dass die Optimierung bestimmten Randbedingungen unterliegt und
der Einfluss mancher Parameter offensichtlichen Zusammenhingen folgt. Es ist
nahe liegend, dass eine hohe Metallisierungsdicke den Spulenwiderstand
reduziert und somit zu einer hoheren optimalen Windungszahl fiihrt. Wie in
Abschnitt 3.2 gezeigt wird, konnen mit der verfiigbaren Technologie Leiterziige
bis zu 50 um Dicke hergestellt werden. Ebenso ist es nahe liegend, dass der
Leiterabstand moglichst klein sein sollte. Der minimal zuldssige Leiterabstand
ist technologiebegrenzt und entspricht in etwa der Metallisierungsdicke.
Weniger offensichtlich ist der Einfluss der Leiterbreite, jedoch bewirken auch
bei diesem Parameter zu hohe Werte eine geringere ,,Packungsdichte* und
aufgrund des Skin-Effekts nur wenig Verringerung des Widerstands. Aus der
Betrachtung der magnetischen Eigenschaften (siehe Abschnitt 3.1.2) entsteht die
Forderung, dass Leiterbreite und Leiterabstand ungefihr gleich grof3 sein sollten.
Die obere Grenze der Windungszahl wird letztendlich durch die Notwendigkeit
begrenzt, einen geniigend groBen Abstand zwischen FEinsatzfrequenz und
Selbstresonanz der Spule einzuhalten, um eine Impedanzpassung (sieche
Abschnitt 5.2) realisieren zu konnen und um eine ortsabhéngige Verteilung des
Stroms iiber der Linge der Spulenleiter zu vermeiden.

Um die Optimierung innerhalb des verbleibenden Parameterfensters analytisch
zu gestalten, wird eine Technik angelehnt an [7] verwendet. Dabei wird zur
Berechnung des frequenzabhingigen Spulenwiderstands auf Basis der

Eindringtiefe ¢, nach

2 1

S= |2~ (3.1)
27 f oty of

mit der Frequenz f, der elektrischen Leitfihigkeit o, der magnetischen
Feldkonstante t4 und einem Korrekturfaktor cf ein effektiver Leiterquerschnitt
bestimmt. Die Verwendung eines Korrekturfaktors dient der Beriicksichtigung
der Wechselwirkung zwischen den Leiterziigen. Geeignete Werte liegen nach
[7] im Bereich von 1-3. Ein weiterer Aspekt, der durch den Korrekturfaktor
beriicksichtigt werden kann, ist der Einfluss der Materialrauigkeit. Aufgrund der
Stromverdriangung flieBt ein GroBteil des Stroms im AuBBenbereich des Leiters.
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Eine raue Oberfliche, wie sie bei der elektrochemischen Abscheidung in der
Regel entsteht, fiihrt zu Strompfaden, welche vom direkten Verlauf abweichen.
Der Widerstand wird dadurch erhoht. Unter Verwendung des Mittelwerts fiir
den Korrekturfaktor (cf=2), betrigt die Eindringtiefe 1,2 um. Zusitzlich wird ein
konstanter Serienwiderstand R,43=0,8 2 eingefiihrt. Dieser reprisentiert
windungszahlunabhingige Einfliisse wie Bonddrihte oder
Ubergangswiderstinde zwischen den Metallisierungsebenen (siehe Abschnitt
3.2).

Durch Uberlagerung der B;-Felder von kreisformigen Leiterschleifen und der
Beschreibung des Leiterwiderstands nach [7] kann der Verlauf des Quotienten
aus normiertem B;-Feld und der Quadratwurzel des Spulenwiderstands R.
bestimmt werden. Abbildung 3.4 zeigt den Verlauf iiber der Windungszahl in
Abhingigkeit von den Parametern Leiterabstand und Metallisierungsdicke. Wie
erwartet, filhren kleine Leiterabstinde zu einer hoheren optimalen
Windungszahl. Das Optimum stellt dabei jeweils das wenig scharf ausgeprigte
Extremum der Kurven dar. Die Abhéngigkeit von der Metallisierungsdicke zeigt
einen dhnlichen Kurvenverlauf. Durch Erhohung der Metallisierungsdicke kann
der Leiterwiderstand reduziert und die optimale Windungszahl erhoht werden.

o 127—c—d=10pm « 127—o—h=5um
‘TC: 10{ —&— dc=30 Mm ‘TG 104 —2— hc=20 um
é 8__ —_0— dc=50 pnjn—D—U'D-D-D-D-D-D"D-D—n_n |: 8 : —_—0— hc=50 Mm
c ] o _o € ] WM
= 6 7 J S S £ 6 ] %Aﬁ:ﬁ:ﬁ:ﬁmg:a.&ﬂ%ﬂ_ pn
‘:. ° 4 — ‘2. . 4 i A D~|:\—|:\_D_D_D_D
o i
@ 27 @ 27
0 -— 0 —
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
N N
a) Di=430 uym, w.=20 pm, h.=20 um, b) Di=430 um, w.=20 pm, d.=30 um,
Parameter d. Parameter A,

Abb. 3.4: Quotient aus dem normiertem B;-Feld im Spulenzentrum und der Quadratwurzel
des Spulenwiderstands R, aufgetragen iiber der Windungszahl

Unter Beriicksichtigung des relativ flachen Verlaufs der Kurven wird die
Windungszahl auf N=5 festgelegt. Dieser Wert liegt etwas unterhalb der
Kurvenextrema, stellt jedoch hinsichtlich der Selbstresonanz das praktisch
sinnvolle Hochstmal} dar. Erfahrungen beim Resonatorabgleich haben gezeigt,
dass vor allem bei Verwendung der einlagigen Spule tendenziell noch kleinere
Werte zu bevorzugen wiren. Die iibrigen Parameter werden entsprechend der
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technologischen Moglichkeiten und der geometrischen Forderungen zum
Erzielen der gewiinschten magnetischen Eigenschaften auf Werte entsprechend
Tabelle 3.2 festgelegt. Die Dicke der Metallisierung wurde mit 20 um zum
Vorteil der magnetischen Eigenschaften (siehe Abschnitt 3.1.2) unterhalb des
technologisch realisierbaren Maximums von 50 um gewihlt.

Tabelle 3.2: Gewihlte Parameter der Spulengeometrie

Parameter Formel- | Einheit Wert

zeichen
Spuleninnendurchmesser D; um 430
Windungszahl N - 5
Leiterbreite We um 20
Leiterabstand d. um 30
Metallisierungsdicke he um 20

Zur Verifikation der Optimierung wird die Geometrie mit variabler
Windungszahl mit Hilfe der Software Microwave Studio™ des Herstellers
CST® simuliert. Die Software basiert auf der FIT. Das Modell nach Abb. 3.5
wurde ohne signifikante Vereinfachung direkt aus den Maskendaten abgleitet,
lediglich das Substrat wurde als Quader mit Bohrung ausgefiihrt. Die Geometrie
der Metallisierung entspricht dabei einer Variante, welche zum Zweck der
Charakterisierung mit on-Wafer-Probes mit entsprechenden Kontaktpads
ausgestattet wurde. Zur Erregung wurden konzentrierte Quellen verwendet,
welche einen breitbandigen Impuls (DC bis 10 GHz) in das System einprégen.
Die Simulation berechnet die Ausbreitung des Signals im Volumen und zeichnet
den Verlauf der Strome und Spannungen an den Signalports auf. Durch Auswahl
entsprechender Monitorfunktionen konnen zusdtzlich Feldkomponenten
gespeichert werden. In vorliegenden Fall wurde die magnetische Feldstirke an
der Zielfrequenz (750 MHz) betrachtet. Abb. 3.5c zeigt exemplarisch die
grafische Darstellung des Simulationsergebnisses.
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Abb. 3.5: EM-Simulationsmodell der Spule und simulierte Verteilung des Magnetfeldes

Die Uberfiihrung der GroBen vom Zeit- in den Frequenzbereich erfolgt mittels
Fourier-Transformation. Letztendlich stehen die S-Parameter der Struktur, die
orts- und phasenabhingige magnetische Feldstirke und die Oberflichenstrome
zur Verfiigung. Die Induktivitit und die Giite kann aus den S-Parametern
abgeleitet werden. Die magnetische Feldstirke erlaubt die Bestimmung des B;-
Feldes. Da die Erregung auf eine nichtbeeinflussbare und wenig transparente
Weise normiert wird, ist die Bestimmung des Spulenstroms zur Berechnung von
By, nicht ohne weiteres moglich. Die Verwendung der Oberflichenstrome zur
Bestimmung des Stroms im Leiter hat sich als unpraktisch erwiesen. Aus diesem
Grund wurde ein anderes Verfahren gewihlt. Die Auswertefunktion der
Software erlaubt die Definition beliebiger Pfade im Volumen und das
Bestimmen von FeldgroBen in den drei Raumrichtungen, tangential oder
orthogonal auf bzw. zu diesem Pfad. Es kann somit ein umlaufender Pfad um
eine der Spulenzuleitungen definiert und auf Basis des Durchflutungssatzes in
integraler Form nach folgender Gleichung
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i =gSﬁ-d7 (3.2)

mit der magnetischen Feldstirke H und dem Integrationspfad / der Spulenstrom
i. bestimmt werden. Die magnetische Feldstirke bei einer konkreten Frequenz
ist eine komplexe GroBle mit Real- und Imaginérteil. Die Phasenlage ist auf die
Erregung bezogen und a priori unbekannt. Obwohl nur die Amplitude der
Stromstédrke von Interesse ist, kann nicht einfach die Amplitude der Feldstirke
nach (3.2) integriert werden. Das verloren gehende Vorzeichen wiirde eine
fehlerhafte Berechnung bewirken. Aus diesem Grund wird die komplexe Grof3e
mit der Variablen ¢ multipliziert und nur der Realteil betrachtet. Der
berechnete Spulenstrom ist demnach phasenabhingig. Die gesuchte Amplitude
entspricht dem Maximum von i(¢@) fir ¢=0-27z Mit dem nun bekannten
Spulenstrom kann B, bestimmt werden.

Abbildung 3.6 zeigt eine Gegeniiberstellung der Simulationsergebnisse und der
Berechnungen. Der Spulenwiderstand wurde auf Basis der Giite anhand der
simulierten S-Parameter bestimmt. Abbildung 3.6a zeigt, dass das analytisch
bestimmte B;, und die EM-Simulation nahezu identisch verlaufen. Beim
Spulenwiderstand ist dies anders. Die simulierten und bereits um R,49 erhohten
Werte folgen einem dhnlichen Verlauf sind jedoch kleiner. Da die Messwerte
(siehe Abschnitt 3.3) in der Tendenz mit der analytischen Berechnung
tibereinstimmen, wird davon ausgegangen, dass die EM-Simulation zu kleine
Werte ergibt. Dies kann verschiedene Ursachen haben. Zum einen ist die
Modellierung der Substratverluste nicht trivial. Ladungen im Isolationsoxid
konnen in Verbindung mit Ladungstrigern des Halbleiters eine Art leitfihigen
Kanal im Silizium bewirken [38]. Zum anderen musste die Diskretisierung der
Leiterquerschnitte auf zehn Zellen begrenzt werden, um in akzeptabler Zeit ein
Simulationsergebnis zu erzielen. Dies kann zu einer Unterbewertung der
Verluste fiithren.
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Abb. 3.6: Normiertes B;-Feld im Spulenzentrum und R, aufgetragen iiber der Windungszahl

Der im Vergleich zur Berechnung leicht abweichende Kurvenverlauf der EM-
Simulation ergibt eine optimale Windungszahl von ca. fiinf. Die Wahl von fiinf
Windungen ist somit in jedem Fall als geeignet zu betrachten. Weitere
Ergebnisse der EM-Simulation wie die Ortsabhingigkeit von By, und die S-
Parameter sind in den folgenden Abschnitten aufgefiihrt.

3.1.2 Geometrische Dimensionierung unter Beriicksichtung der
magnetischen Eigenschaften

Die geometrische Dimensionierung des Detektors erfolgt mit dem Ziel das By-
Feld am Ort des Probenvolumens so homogen wie moglich zu gestalten. Durch
das Demagnetisierungsfeld der diamagnetischen Konstruktionsmaterialien und
der Probensubstanz mit der magnetischen Suszeptibilitit y im Bereich von
-3-10°° bis -12-10° (Volumensuszeptibilitit in SI-Einheit) wird das vom Magnet
erzeugte homogene Feld verzerrt [8]. Prinzipiell konnen dabei zwei wesentliche
Einfliisse unterschieden werden. Zum einen bestimmt die Geometrie des
Probenvolumens den Feldverlauf in dessen Inneren, und zum anderen
beeinflusst der Aufbau des Detektors das Feld in dessen Umgebung und somit
am Ort des Probenvolumens. Beide Aspekte werden im Folgenden separat
betrachtet.

Einfluss der Probengeometrie auf die Magnetfeldhomogenitit

Wie in Abschnitt 2.2 beschrieben wurde, weisen Probengeometrien wie Kugeln,
Ellipsoide und infinit lange Zylinder besondere Vorteile auf. Korper mit diesen
Formen, die einem homogenen Feld ausgesetzt werden, weisen in ithrem Inneren
ebenfalls ein homogenes Feld auf [8]. Aus praktischen Griinden kann die
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Probengeometrie nicht als Kugel oder Ellipsoid ausgefiihrt werden. Die
Herstellung entsprechender Gefdle fiir nl-Volumen wird als sehr aufwindig
eingeschitzt. Aufgrund der prinzipiellen Eignung der Zylinderform und der
guten Verfiigbarkeit von Glaskapillaren wird die Betrachtung im Folgenden auf
diese Geometrie konzentriert.

Die Probengeometrie in einer Kapillare kann als endlich langer Zylinder
approximiert werden. Dementsprechend ist ein inhomogenes By-Feld zu
erwarten. Der Feldverlauf hingt von der Zylindergeometrie und von der
Orientierung gegeniiber dem Bjy-Feld ab. FEine geschlossene, analytisch
beschriebene Losung ist lediglich fiir den Feldverlauf auf der Zylinderachse
verfiigbar. Diese wird nach [39] durch

B,(x) :BO(H f;[(47[sin20(—7[(3cosza—l)-Fz(x,D,ls))j, (3.3)

2x—1 2x+l
Fz(x,D,l)= : - . (3.4)

\/(2x—ls)2+4(D/2)2 \/(2x+ls)2+4(D/2)2

beschrieben, wobei « der Winkelausrichtung des Detektors bzw. des

Probenzylinders gegeniiber dem By-Feld, D dem Durchmesser des Zylinders, [
der Léange der Probensdule und y; der Suszeptibilitit der Probensubstanz
entspricht. Unter der Voraussetzung, dass der Zylinder im Koordinatenursprung
positioniert wird, ist (3.3) fiir IxI<l/2 giiltig. AuBerhalb des Zylinders folgt das
Feld einem dhnlichen Verlauf. Gleichung (3.3) kann durch Entfernen des Terms
4msin’a entsprechend modifiziert werden. Die unerwiinschte Ortsabhingigkeit
des Magnetfeldes wird durch den Term Fz vermittelt. Entsprechend (3.3) ist Fz
wirkungslos wenn cos’ ¢ gleich 1/3 betriigt. Diese Bedingung wird fiir a=54,7°
erfiillt. Aufgrund der Besonderheit dieses Winkels ist die Bezeichnung als
,magischer Winkel*“ im Umfeld der NMR allgemein iiblich. Die Rotation im
magischen Winkel wird als MAS (engl. magic angle spinning) bezeichnet.

Die Kenntnis iiber den Feldverlauf ermoglicht die Bestimmung der lokalen
Larmorfrequenz innerhalb des Probenvolumens. In Abb. 3.7 ist die
Larmordifferenzfrequenz Aa@ (zur verbesserten Darstellung jeweils um eine
beliebig gewihlte Offsetfrequenz verschoben) iiber einem Pfad koaxial zur
Zylinderachse fiir zwei Probenzylinder mit 400 um und 1200 pm Linge fiir
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jeweils zwei Orientierungen (=90° und 54,7°) aufgetragen. Als Probensubstanz

wurde Wasser mit y,=-9,05-10° angenommen.
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Abb. 3.7: Lokale Larmorfrequenz und lokale Signalintensitit innerhalb
eines zylinderformigen Probenvolumens

Anhand der Darstellung werden verschiedene Zusammenhinge ersichtlich. Zum
einen fillt der groBe Unterschied zwischen den Winkelorientierungen auf. Bei
der Ausrichtung im rechten Winkel unterscheiden sich die Frequenzen im
Probenvolumen um fast 2 kHz. Unter Beriicksichtigung der Zielstellung, eine
Linienbreite von wenigen Hertz zu erreichen, stellt dies ein essentielles Problem
dar. Entsprechend (3.3) ist die Frequenz im magischen Winkel auf der
Zylinderachse konstant. Es gilt jedoch zu beachten, dass der konstante Verlauf
im magischen Winkel auf die Zylinderachse beschrinkt ist. In anderen
Teilbereichen des zylindrischen Volumens ist die Larmorfrequenz ebenfalls
ortsabhédngig, jedoch sehr viel weniger ausgeprégt als fiir andere Orientierungen.
Die Orientierung des Detektors im magischen Winkel lésst einen signifikanten
Vorteil erwarten. Da die experimentellen Untersuchungen in Abschnitt 6.2 diese
Erwartung bestitigen, wird die Betrachtung im Folgenden auf die Orientierung
im magischen Winkel konzentriert.

Absolut betrachtet erscheint der Unterschied zwischen einer kurzen und einer
langen Probenséaule nicht sehr grof3. Bei der Bewertung gilt es jedoch, die lokale
Signalintensitit, welche vom Abstand des Probenteilvolumens zu den
Spulenleitern abhingt, zu beriicksichtigen. Im Fall der kiirzeren Probensiule
tragen alle Probenteilvolumen nahezu gleichverteilt zum Signal bei. Das
Spektrum wire dadurch entsprechend breit. Im Fall der ldngeren Probe wird ein
GroBteil des Signals von einem Bereich verursacht, welcher einen viel
homogeneren Verlauf aufweist. Dies ist der Grund, warum in der Regel mehr
Probenvolumen eingesetzt wird, als fiir die Detektion unmittelbar erforderlich
wire (Vio>Vops). Durch Verlidngerung der Probensidule werden die Stirnflichen
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des Probenzylinders, welche letztendlich den Unterschied zwischen einem
infinit langen und einem endlich langen Zylinder markieren, auBlerhalb des
empfindlichen Bereichs platziert. Bei der Analyse von in der Menge limitierten
Proben ist dieses Vorgehen in Form der Reduzierung der Konzentration durch
Zugabe von Losungsmittel jedoch nicht sinnvoll, da ein GroBteil der Probe dann
nicht mehr zum Signal beitragen wiirde. Eine Moglichkeit den Konflikt zu
16sen, stellt die Verldngerung der Probensdule durch ein Anpassfluid dar,
welches nicht oder nur wenig zum Signal beitrdgt, jedoch die gleiche
Suszeptibilitidt wie die Probensubstanz aufweist. Diese Technik wurde in [14]
mit der Substanz FC-43 demonstriert. Die wirksamen Stirnflichen konnen auf
diese Weise in ausreichend grofer Distanz zum Detektor platziert werden. Ein
Nachteil der Technik betrifft die Forderung nach Verfiigbarkeit eines geeigneten
Anpassfluids mit geringer Loslichkeit und identischer Suszeptibilitdt. Dies ist
nur in den wenigsten Féllen gewihrleistet. Die Verwendung von FC-43 mit
einer Suszeptibilitit dhnlich wie Kupfer stellt jedoch gegeniiber Luft mit
;{air:+0,36-10'6 [40] in Bezug auf die meisten relevanten Probensubstanzen eine
deutliche Verbesserung dar. Aufgrund der zahlreichen Einflussfaktoren wird die
jeweils optimale Probensdulenldnge in Abschnitt 6.2 experimentell ermittelt.

Einfluss der Detektorgeometrie auf die Magnetfeldhomogenit:it

Entsprechend Abb. 3.1 weist der entwickelte Detektor eine weitgehend
zylindrische Form auf. Zur Aufnahme der Probenkapillare ist eine zentrische
Bohrung vorgesehen, so dass die Geometrie als Hohlzylinder beschrieben
werden kann. Wie im vorangegangenen Abschnitt beschrieben wurde, ist das
Magnetfeld nur im Inneren eines infinit langen Zylinders homogen. In dessen
Umgebung entstehen zum Teil sehr starke Gradienten. Der Innenbereich eines
Hohlzylinders ist jedoch nicht als AuBenbereich, sondern als die
Verschachtelung von zwei Zylindern zu verstehen. Ein infinit langer
Hohlzylinder weist somit ebenfalls eine homogene Feldverteilung im Bereich
der Bohrung auf. Die Gradienten, welche aus dem nicht vorhandenen Material
im Inneren resultieren, sind auf den Zylindermantel beschrinkt und fiir die
NMR-Messung ohne Bedeutung.

Abbildung 3.8 zeigt den entwickelten Detektor in der Konfiguration mit einer
Spulenlage (SL). Die exakte Ubereinstimmung mit der Form des infinit langen
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Hohlzylinders wird durch vier Aspekte beschrinkt - die endliche Linge, die
Siliziumansitze, die Spulenleiter und die Zuleitung.

"~ Zuleitung

Siliziumansatze und
Zuleitungstrager

endliche \ i "~ Spulenleiter

Lange

Probensubstanz

Abb. 3.8: Schnittdarstellung des Detektors in der Konfiguration SL

Durch den modularen Aufbau kann der Detektor nach Bedarf durch Hinzufiigen
von weiteren scheibenformigen Elementen verldngert werden. Die Stirnfldchen
konnen somit wie beim Probenvolumen auBerhalb des kritischen Bereichs
platziert werden. Die Silizium-Ansitze sind bei allen Elementen auler bei der
Zuleitung sehr kurz ausgefiihrt. Der FEinfluss wird deshalb als gering
eingeschitzt. Die Spulenleiter, die Zuleitung sowie deren Triger sind funktionell
notwendig und konnen auf nahe liegende Weise nicht anders ausgefiihrt werden.

Durch die unmittelbare Nihe der Spulenleiter zum Probenvolumen erfordern
diese besondere Beachtung. Die Dicke der Metallisierung von 20 um bewirkt
einen Luftspalt zwischen den Siliziumelementen, welcher zum Teil durch die
Leiterziige ausgefiillt wird. Da die Suszeptibilititen von Luft }(air=+0,36-10'6
[40], Silizium fg=-3,3-10° [41] und Kupfer }c,=-9,6-10° [8] sehr
unterschiedlich sind, ist eine Beeinflussung des Magnetfeldes zu erwarten. Zur
Minimierung dieses Einflusses wurde im Rahmen dieser Arbeit eine neue und
zum Patent angemeldete Technik zur Suszeptibilitdtsanpassung entwickelt und
zur Anwendung gebracht [42]. Abbildung 3.9 zeigt zur Erlduterung des
Verfahrens den betroffenen Ausschnitt des Detektors. Die Siliziumelemente
werden durch die Leiterziige separiert. Gegenstand des Verfahrens zur
Suszeptibilitdtsanpassung ist die geeignete Dimensionierung der Leiterziige, so
dass die Wirkung des scheibenformigen Bereichs bestehend aus Kupfer und Luft
so weit wie moglich einem Ersatzkorper entspricht, welcher eine effektive
Suszeptibilitidt y.¢ wie Silizium aufweist und somit keine Abweichung von der
gewiinschten Geometrie des Hohlzylinders darstellt.
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Abb. 3.9: Schematische Darstellung der Suszeptibilitdtsanpassung

Auf Basis der Annahme, dass die effektive Suszeptibilitit eines heterogen
zusammengesetzten Korpers in ausreichender Distanz, dem nach den
Volumenanteilen der Bestandteile gewichteten Mittelwert entspricht, wurde
folgende Vorschrift zur Dimensionierung der Leiterbreite w, und des
Leiterabstandes d. entwickelt:

o Zn =X _#0362(33)_ 5 (3.5)

d, Xs—Xew —33-(-9.6)

Der minimal herstellbare Leiterabstand von 30um bei 20 um
Metallisierungsdicke ergibt eine optimale Leiterbreite von 17,4 pym. Aufgrund
technologischer Restriktionen wurde jedoch eine Leiterbreite von 20 um
gewihlt.

Zur Bestimmung des Einflusses der tatsdchlichen Geometrie auf die Linienbreite
ist die Kenntnis iiber den Feldverlauf im gesamten Probenvolumen erforderlich.
Dieser kann nur auf numerische Weise ermittelt werden. Wie in Abschnitt 2.2
ausgefiihrt wurde, ist der Einsatz der FEM als problematisch zu bezeichnen, da
aufgrund der nur wenig voneinander abweichenden Materialeigenschaften eine
sehr hohe numerische Genauigkeit erforderlich ist. Als Alternative wurde in
Analogie zur Elektrostatik die Technik der magnetischen Oberflichenladungen'
entwickelt [9,10]. Bei diesem Verfahren wird auf den AuBenflichen von

10 Entsprechend der zweiten Maxwell-Gleichung ist das Magnetfeld quellenfrei. Magnetische
Monopole existieren demnach nicht. Aus dieser Tatsache resultiert kein Widerspruch, da es
sich bei dem eingesetzen Verfahren lediglich um ein theoretisches Konstrukt basierend auf
einer Analogie mit eingeschrinktem Giiltigkeitsbereich handelt.
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Korpern eine Verteilung von magnetischen Ladungen bestimmt, deren Wirkung
in Uberlagerung zum eingeprigten Feld den realen Feldverlauf niherungsweise
beschreibt. Das Ergebnis gilt als Ndherungslosung, da davon ausgegangen wird,
dass die Magnetisierung im Korper nicht durch das Verzerrungsfeld beeinflusst,
sondern nur durch das externe Feld verursacht wird. In [10] wurde der Fehler,
der aus dieser Annahme resultiert, fiir alle relevanten Materialien als kleiner
0,01% bestimmt. Das in [9,10] beschriebene Verfahren wurde entsprechend der
Darstellung in Anlage A um den Einfluss des Orientierungswinkels modifiziert
und fiir die Anwendung im Folgenden als Mathematica™ Skript implementiert.

Zur isolierten Beurteilung der Suszeptibilititsanpassung wurde das
Demagnetisierungsfeld der nach (3.5) dimensionierten bzw. an die
technologischen Randbedingungen angepassten Spulenlage in Abhédngigkeit von
der Ortskoordinate bestimmt. Zusitzlich wurde das Demagnetisierungsfeld eines
Ersatzkorpers (Scheibe mit Bohrung) bestehend aus Silizium mit dem Aufen-
und Innendurchmesser des Detektors bestimmt. Eine optimale Anpassung gilt
als erreicht, wenn beide Felder mindestens im Bereich des Probenvolumens
identisch sind. In Abb. 3.10 ist der Sachverhalt dargestellt. Die Konturgraphen
zeigen die Differenz zwischen beiden Feldern (multipliziert mit -¥27) in zwei
orthogonalen Ebenen. Neben der angepassten Situation sind die zwei
Extremzustdnde dargestellt — d.=0 (kein Abstand zwischen den Leiterziigen) und
w=0 (kein Metall, nur Luftspalt). Die Konturdarstellungen zeigen, dass eine
ungeeignet dimensionierte Leitergeometrie die Linienbreite im Bereich von
130 Hz beeinflussen kann. Bei Anwendung der entwickelten Anpassungstechnik
ist der Einfluss deutlich geringer und auf einen kleineren Bereich konzentriert.
Es ist deshalb davon auszugehen, dass die Spulenleiter die Linienbreite nur
wenig beeinflussen. Dies stellt gegeniiber allen anderen bekannten
Detektorkonzepten einen wesentlichen Vorteil dar.
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Abb. 3.10: Demagnetisierungsfeld der suszeptibilititsangepassten Spulenlage
(Ausrichtung im magischen Winkel)

Prognose zur Linienbreite

Das numerische Verfahren zur Berechnung der Feldverteilung stellt die
Grundlage zur Abschitzung der Linienbreite dar. Zur exakten Bestimmung der
Linienbreite miisste das gesamte NMR-Experiment auf Basis der Bloch-
Gleichungen simuliert werden. Aufgrund der hohen Komplexitit wird auf dieses
Vorgehen verzichtet und eine Niherungslosung angestrebt. In [19] ist ein
Verfahren beschrieben, welches ein Histogramm zur Bestimmung der
Linienbreite verwendet. Dazu wird die Frequenzachse in ausreichend viele
Teilbereiche mit bspw. 0,5 Hz spektraler Breite geteilt. Das Probenvolumen
wird in Teilvolumen =zerlegt. Fiir jedes Teilvolumen wird die lokale
Larmorfrequenz und entsprechend dem Volumen sowie der lokalen
Signalintensitdt A, das anteilige Signal bestimmt. Dieses wird an der
entsprechenden Frequenz dem Histogramm zugefiigt. Das Verfahren wird fiir
die Anwendung in dieser Arbeit modifiziert. Zum einen hat es sich als
vorteilhaft erwiesen, anstelle einer Zerlegung in diskrete Teilvolumen zufillig
generierte Punkte innerhalb des Probenvolumens zu verwenden und zum
anderen wird der Einfluss der Probenrotation beriicksichtigt. Der Vorteil der
zufillig gewdhlten Ortspunkte besteht darin, dass schon nach Kkurzer
Berechnungszeit eine Kurvenform erkennbar ist. AnschlieBend kann die
Berechnung so lange fortgesetzt werden, bis die Kurve einen ausreichend glatten
Verlauf aufweist. Der Einfluss der Probenrotation auf das Spektrum ist aus
physikalischer Sicht relativ komplex. Da ausschlieBlich fliissige Proben mit
homogener Zusammensetzung eingesetzt werden, wird angenommen, dass die
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Rotation lediglich eine Mittelung des Magnetfeldes bewirkt. Das
Berechnungsverfahren wurde auf die Weise modifiziert, dass fiir jeden
Ortspunkt sieben weitere Punkte bestimmt wurden, welche gleichen Abstand zur
Rotationsachse, jedoch unterschiedliche Winkel im Zylinderkoordinatensystem
(i - 278) aufweisen. Die lokale Larmorfrequenz ergibt sich aus dem Mittelwert
der Frequenzen.

Im Folgenden wird exemplarisch das Spektrum eines einlagigen Detektors
bestimmt und mit den korrespondierenden Messwerten aus Abschnitt 6.2
verglichen. Abbildung 3.11a zeigt den Verlauf der lokalen Larmorfrequenz
innerhalb des Detektors, aufgetragen iiber einen Bereich von 3 mm symmetrisch
zum Zentrum. Die Feldverteilung wurde ohne Probe bestimmt, so dass der
dargestellte Verlauf dem Demagnetisierungsfeld des Detektors entspricht. Bei
der Berechnung wurde der Detektor so realistisch wie moglich modelliert. Die
Resonatorplatine (sieche Abschnitt 5.2) mit den Abmessungen 33x30x0,5 mm
wurde ebenfalls beriicksichtigt. Da die genaue Zusammensetzung des
Leiterplatinenmaterials nicht bekannt ist, wurde fiir die Suszeptibilitit ein
mittlerer Wert fiir polymere Werkstoffe von -10-10° angenommen.
Unberiicksichtigt bleiben die elektrischen Bauelemente der Resonatorschaltung,
die Probenkopfkomponenten sowie der Einfluss von Klebstoffen und Loten. Es
1st ersichtlich, dass der Feldverlauf vom Ort innerhalb des Probenvolumens
abhingig ist. Signifikante Verzerrungen entstehen vor allem im Bereich der
Stirnflichen des Siliziumzylinders (x=+610 um). Diese lassen sich mit hoher
Wahrscheinlichkeit nicht durch Shimmen kompensieren, da der Verlauf und die
Stiarke des Gradienten nicht durch die vergleichsweise grolen Shim-Spulen
abgebildet werden kann. Der geneigte, asymmetrische Kurvenverlauf resultiert
aus der Position der Resonatorplatine und des Zuleitungstragers. Der
Kurvenverlauf im Zentrum des Detektors ldsst jedoch erwarten, dass durch
Uberlagerung mit Gradienten der Shim-Vorrichtung das Feld homogenisiert
werden kann.
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a) einlagiger Detektor, ohne Probe, a=MA b) einlagiger Detektor, /=700 pm, o=MA

Abb. 3.11: Lokale Larmorfrequenz innerhalb des einlagigen Detektors
und simuliertes Spektrum

Die geeigneten Shim-Gradienten fiir die Homogenisierung im Zentrum wurden
iterativ ermittelt. Es hat sich gezeigt, dass der lineare x-Gradient 4,29-10° T/m
und der x*-Gradient -3,13 T/m’ betragen sollte. Gradienten hoherer Ordnung
wurden nicht beachtet. Zu beriicksichtigen ist, dass durch die Wahl des
Koordinatensystems und durch die Winkelorientierung ein Gradient in x-
Richtung in der Realitdt einem x’-z’-Gradienten entspricht. Dies wird nicht
weiter thematisiert, da das Shim-System des Spektrometers Gradienten mit
hoher Ordnung in allen drei Raumrichtungen bereitstellt. Abbildung 3.11b zeigt
das berechnete und das gemessene Spektrum. Zum Vergleich mit den
Messwerten wurde eine Probenlinge von [=700 um fiir die Darstellung
gewihlt. Die Messwerte'! wurden mit einer, fiir die Rotation als optimal
befundenen Abstimmung des Shim-Systems aufgenommen. Es wird dabei
offensichtlich, dass durch Rotieren der Probe die Linienbreite verkleinert
werden kann. Der Einfluss der Rotation ist bei den Messwerten noch deutlicher
sichtbar als in der Simulation. Ein moglicher Grund dafiir kann ein, von
peripheren Baugruppen verursachter, nicht modellierter lateraler Gradient sein,
welcher durch die Rotation kompensiert wird. Qualitativ betrachtet sind die
simulierten und gemessenen Linienformen dhnlich. Es kann somit eingeschitzt
werden, dass die Berechnung des Demagnetisierungsfeldes einer komplexen
Geometrie wie der des Detektors prinzipiell moglich ist, und dass das
Berechnungsverfahren fiir den Entwurf von Mikrodetektoren einsetzbar ist.
Weiterhin kann festgestellt werden, dass das entwickelte Verfahren zur

" Die exemplarisch dargestellten Messwerte sind dem Abschnitt 6.2.3 bzw. der Abb. 6.10
(fro=94 Hz) entnommen und werden an entsprechender Stelle detaillierter diskutiert.
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Anpassung der Suszeptibilitit den potenziell sehr nachteiligen Einfluss der
Spulenleiter auf ein akzeptables MaB} reduziert.

3.1.3 Berechnung der Empfindlichkeit und der Nutations-
homogenitit

Die Berechnung der Empfindlichkeit und der Nutationshomogenitit erfordert
Kenntnis iiber die raumliche Verteilung des normierten B;-Feldes. Im Folgenden
wird das normierte Bj-Feld der in  Abb. 3.1  dargestellten
Detektorkonfigurationen bestimmt und anhand der Feldverteilung der Einfluss
der  Probensdulenlinge auf die  Empfindlichkeit und auf die
Nutationshomogenitit qualitativ diskutiert. Im Anschluss werden innerhalb
eines als geeignet befundenen Bereichs der Probensdulenlinge die
Signalspannung s, und deren Abhingigkeit von der Pulslinge 7 numerisch
bestimmt und diskutiert.

Verteilung des normierten B;-Feldes und qualitative Betrachtung des
Einflusses der Probensiulenlinge

Die analytische Beschreibung der rdumlichen Verteilung des normierten B;-
Feldes ist mit Hilfe des elliptischen Integrals erster und zweiter Art moglich [4].
Im Fall einer Spule mit mehreren Windungen werden die Felder einzelner
kreisformiger Leiterschleifen iiberlagert. Entsprechend (2.4) sind dabei die
Komponenten des B;-Feldes relevant, welche in der Ebene liegen, deren
Flichennormale parallel zum By-Feld verlduft. Diese Komponenten wurden in
Abschnitt 2.2 als By, und By, , definiert. Der fiir die Detektion bzw. Erregung
relevante Betrag By, wird dabei nach folgender Gleichung bestimmit:

B (7) =y B (7) + By (7). (3.6)

Der Detektor wird gegeniiber dem By-Feld in einem Winkel « ausgerichtet.
Entsprechend (2.4) ist die Empfindlichkeit bei @=90° maximal. Wie in
Abschnitt 6.2 gezeigt wird, kann durch Wahl eines kleineren Winkels die
spektrale Auflosung erhoht werden. Der FEinfluss der Orientierung auf die
Empfindlichkeit im Zeitbereich verhilt sich proportional dem Sinus des Winkels

a. Dies kann analytisch wie numerisch leicht gezeigt werden. Die Berechnungen
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zur Empfindlichkeit beziehen sich exklusiv auf die Ausrichtung im rechten
Winkel (a=90°). Zum Vergleich mit Messwerten, welche in einem anderen
Winkel aufgenommen wurden, werden die berechneten Werte entsprechend der
Sinus-Abhingigkeit angepasst.

Abbildung 3.12 zeigt das mittels elliptischen Integrals bestimmte normierte B;-
Feld einer einlagigen Spule in dreidimensionaler Darstellung und dieses
aufgetragen iiber einem Pfad koaxial zur Spulenachse. Die Darstellung in Abb.
3.12b ist um den mittels EM-Simulation ermittelten Verlauf ergénzt. Dabei ist
zu beobachten, dass die Ubereinstimmung zwischen analytischer Beschreibung
und EM-Simulation sehr gut und die vereinfachte Betrachtung als Uberlagerung
von kreisformigen Leiterschleifen somit gerechtfertigt ist. Anhand der
Darstellung wird ersichtlich, dass das B;-Feld innerhalb des Probenvolumens
ortsabhingig ist. Der in (2.4) eingefiihrte ortsabhingige Flipwinkel @ wird nach
[2] entsprechend

sind(r)= 7B, (r) 57 (3.7)

berechnet und ist neben dem Spulenstrom i., welcher von der Pulsleistung Pgg
bestimmt wird, von der Pulslinge 7 und von dem lokalen B, abhingig. Bei
Verwendung eines konkreten Pulsleistung-Pulslinge-Paares weisen demnach
nicht alle Probenteilvolumen einen einheitlichen Flipwinkel auf. Dies hat
entsprechend (2.4) Nachteile hinsichtlich der Empfindlichkeit und bewirkt eine
nicht optimale Nutationshomogenitit. Die Nutationshomogenitit ist ein Mal} fiir
die Homogenitit der Verteilung der Flipwinkel innerhalb des Probenvolumens
und ist fiir NMR-Experimente relevant, bei welchen Pulsprogramme bestehend
aus einer Abfolge mehrerer Pulse verwendet und bestimmte Erregungszustinde
(z.B. Signalausloschung bei €=180°) verlangt werden.
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Abb. 3.12: Normiertes B;-Feld einer einlagigen Spule

Die Homogenitit des B;-Feldes innerhalb des Probenvolumens wird bei
gegebener Spulengeometrie durch die Abmessungen der Probe bestimmt.
Wihrend der Probendurchmesser durch die Kapillardimensionen bestimmt wird,
kann die Probensidulenldnge [ frei gewihlt werden. Eine kurze Probenséule
weist dabei verschiedene Vorteile auf. Zum einen ist das normierte B;-Feld im
Spulenzentrum maximal. Die Platzierung des gesamten Probenvolumens in
diesem Bereich fiihrt zu maximaler Empfindlichkeit. Zum anderen ist eine kurze
Probensidule einem weitgehend homogenen Bi-Feld ausgesetzt, so dass eine
hohe Nutationshomogenitit zu erwarten ist. Gegen die Verwendung sehr kurzer
Probensdulen spricht der negative Einfluss auf die spektrale Auflosung. Dieser
Zusammenhang wurde in Abschnitt 3.1.2 analytisch betrachtet und wird in
Abschnitt 6.2 experimentell bestitigt.

Entsprechend Abb. 3.1 erlaubt der in dieser Arbeit entwickelte Detektor neben
der Verwendung einer einzelnen Spulenlage auch die Implementierung der
Helmholtz-Konfiguration'”. Der resultierende Verlauf des normierten B;-Feldes
ist in Abb. 3.13 dargestellt. Der Punkt (0;0;0) entspricht dabei dem Mittelpunkt
zwischen den Spulenlagen. Die Separation der Spulenebenen dy hat

2 Der Begriff ,,Helmholtz-Konfiguration® beschreibt nach Definition eine Anordnung von
zwei Spulen, welche in einem Abstand entsprechend dem Spulenradius separiert sind. In
dieser Arbeit werden alle Anordnungen als ,,Helmholtz-Konfiguration* oder ,,Helmholtz-
Spule® bezeichnet, bei welchen zwei separierte Spulenlagen verwendet werden. Je nach
gewihltem Abstand wird dabei die Helmholtz-Bedingung unterschiedlich genau erfiillt. Auf
eine Unterscheidung hinsichtlich der Bezeichnung wird aus sprachlichen Griinden und aus
Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet.
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erwartungsgemdll Einfluss auf den Verlauf der Kurven. Die gewéhlten Absténde
von 320 um und 620 um resultieren aus der Dicke des Siliziumsubstrates von
300 um und der Metallisierungsdicke von 20 um. Durch die Moglichkeit,
zusitzliche Distanzstiicke einzufiigen, ist eine Variation in 300 um-Schritten
moglich. Die Konfigurationen werden im Folgenden als Helm320 und als
Helm620 bezeichnet. Wie Abb. 3.13b zeigt, ist die Ubereinstimmung zwischen
der analytischen Beschreibung von Bj, und der EM-Simulation auch in diesem
Fall sehr gut.

12 analytisch
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a) in dreidimensionaler Darstellung mit x=0 b) in Abhidngigkeit von der Position in
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Abb. 3.13: Normiertes B;-Feld der Helmholtz-Spulen

Im unmittelbaren Zusammenhang mit der Helmholtz-Konfiguration gilt es, die
Frage nach der Verschaltung der Spulen zu kldren. Bei Betrachtung von (2.6)
erscheint die Serienschaltung vorteilhaft. Bei dieser Verschaltung werden beide
Spulenlagen vom selben Strom durchflossen, das normierte B;-Feld durch
Uberlagerung der Felder erhoht und der effektive Widerstand R., dessen
Einfluss um die Quadratwurzel reduziert wird, lediglich verdoppelt.
Nachteiligen Einfluss hat die Serienschaltung auf die Selbstresonanz, welche im
konkreten Fall nicht mehr oberhalb der Einsatzfrequenz zu erwarten wire.
Interessanterweise  resultiert aus  der  Parallelschaltung  keinerlei
Empfindlichkeitsnachteil. Dies erldutert folgendes erklidrendes
Gedankenexperiment: Zwei unendlich dicht benachbarte Spulen, welche in Serie
geschalten sind, haben ein zweifach hoheres normiertes Bi-Feld und einen
zweifach hoheren Spulenwiderstand (Skin-Effekt und Wirbelstromeinfliisse
vernachliissigt). Die Empfindlichkeit wire demnach um Faktor V2 héher als bei
einer einfachen Spule. Im Fall der Parallelschaltung wiirde der Strom auf beide
Spulenlagen aufgeteilt werden. Das normierte B;-Feld einer jeden einzelnen
Spule wire demnach um Faktor 2 kleiner. Aufgrund der Uberlagerung bleibt das
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effektive normierte B;-Feld jedoch konstant erhalten. Der effektive
Spulenwiderstand wird durch die Parallelschaltung auf die Hilfte reduziert. In
beiden Fillen wird die Empfindlichkeit somit um Faktor V2 erhoht. Fiir den Fall,
die Spulenlagen sind nicht unendlich eng benachbart sondern separiert, gelten
dhnliche Zusammenhinge, welche sich am besten aus Sicht der Signaldetektion
erortern lassen. Im Fall von weit separierten Spulen und einer entsprechend
ausgedehnten Probengeometrie werden bei der Serienschaltung das induzierte
Signal sowie der Widerstand verdoppelt. Die Parallelschaltung fiihrt wiederum
zu einer auf die Hilfte reduzierten Detektorimpedanz, jedoch zu unverdnderter
Signalamplitude. Wie bei der Serienschaltung wird SNR, um Faktor 2 erhéht.
Aufgrund dieser Feststellungen und dem Vorteil der geringeren Induktivitit,
wird nur die Parallelschaltung verwendet.

Quantitative Bestimmung der Empfindlichkeit und der Nutations-
homogenitit

Zur quantitativen Analyse der Empfindlichkeit und der Nutationshomogenitit
wird im Folgenden die Signalspannung s, der verschiedenen Aufbauten mittels
numerischer Methoden bestimmt. Das eingesetzte Berechnungsverfahren,
welches in Anlage B beschrieben wird, basiert auf der in [43] entwickelten
Technik. Die Funktionsweise lédsst sich prinzipiell damit erkliren, dass basierend
auf einer bekannten Verteilung des normierten B;-Feldes unter Annahme einer
konkreten Probengeometrie, die Signalspannung in Abhingigkeit von der
Pulslidnge ermittelt wird. Anhand der maximalen Signalspannung bei optimaler
Pulslidnge (6=90°) und dem Verlauf der Signalspannung in Abhéngigkeit von
der Pulslinge kann die Empfindlichkeit 1m Zeitbereich und die
Nutationshomogenitidt Hysoeg0c ermittelt werden. Die Nutationshomogenitiit
beschreibt den Quotienten aus der Signalspannung zweier aufeinander folgender
Maxima (6=90° und 6=90°+360°=450°) und ist ein MaB fiir die Homogenitit
der Verteilung des B;-Feldes innerhalb des Probenvolumens.

Die Ergebnisse der numerischen Berechnung sind in Abb. 3.14 dargestellt. Als
Probensubstanz ~ wird  Wasser angenommen. Gezeigt werden die
Signalspannungen jeweils bei optimaler Pulslinge und die daraus resultierende
Empfindlichkeit im Zeitbereich. Die Berechnung der Empfindlichkeit basiert auf
(2.2) und (2.6) und erfolgt nach
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5o 1 So 4 M,
S = | _ 4m a8)
, \/4kBTCRc mg /Ms \/4kBTCRC /4 lsDi ps

mit der Probenmasse mg, der molaren Masse von Wasser M=18,01 g/mol, der
Dichte von Wasser p,=0,998 g/cm’, dem Innendurchmesser der Kapillare
D;=200 um und dem Spulenwiderstand R. von 3,5 Q bei der einlagigen Spule,
2,2 Q bei Helm320 und 2,0 Q bei Helm620. Die zur Berechnung verwendeten
effektiven Spulenwiderstinde sind der Betrachtung zur Impedanztransformation
durch die Resonatorschaltung in Abschnitt 5.2.3 entnommen. Als Temperatur
des Detektors wurden 293 K angenommen.
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a) einlagige Spule b) Helmholtz-Spulen

Abb. 3.14: Simulierte Signalspannung und Empfindlichkeit im Zeitbereich

Die Amplitude der Signalspannung steigt mit Vergroerung der Probensiule so
lange deutlich an, bis zusitzliches Probenmaterial aufgrund des schwachen,
lokalen normierten B;-Feldes kaum noch zum Gesamtsignal beitrdagt. In
Ubereinstimmung mit dem Verlauf des normierten B;-Feldes nach Abb. 3.12b,
fiallt die Empfindlichkeit der einlagigen Spule mit VergroBerung der
Probensidule monoton. Der Kurvenverlauf der Helmholtz-Spulen zeigt ein
anderes Verhalten. Entsprechend der positiven Kurvenkriimmung (d°sy/d/;>0) im
Bereich kurzer Probensiulen, fithrt die Quotientenbildung mit der Probenmenge
zu einem ansteigenden Kurvenverlauf, deren Maximum bei /(=300 um bzw.
1,~800 um liegt". Im Fall der weiter separierten Anordnung (d,=620 um) war
dieses Verhalten zu erwarten. Durch die deutliche Einschniirung des normierten

' Bei einer idealen Helmholtz-Spule mit homogenem B;-Feld, wire die Empfindlichkeit in
einem gewissen Bereich unabhingig von der Probensédulenlinge.
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B,-Feldes in der Detektormitte, muss die VergroBBerung des Probenvolumens in
,Richtung* hoherem B, auch zur Erh6hung der Empfindlichkeit fiihren.

Neben der Empfindlichkeit ist die Nutationshomogenitit eine wichtige NMR-
Eigenschaft. Die Anwendung des numerischen Berechnungsverfahrens nach
Anlage B ergibt die Abhéngigkeit der Signalspannung von der Pulsldnge. Die
Bestimmung des Quotienten aus der Signalspannung bei einem Flipwinkel von
6=450° und bei 6=90° erfordert die Bestimmung des ersten und des zweiten
Maximums der sinusformigen Nutationskurve so(7). Abbildung 3.15 zeigt die
auf diese Weise bestimmte Nutationshomogenitidt in Abhidngigkeit von der
Probensdulenldnge. Aufgrund der langen Rechenzeit der numerischen
Simulation sind die Kurven aus vergleichsweise wenigen Stiitzstellen erstellt.
Die geringe rdumliche Ausdehnung eines kleinen Volumens resultiert bei allen
drei Detektorkonfigurationen in optimaler Homogenitit. Die Besonderheit der
Helmholtz-Anordnung mit 320 um Separation, welche der Helmholtz-Spule im
eigentlichen Sinne am nichsten kommt, 1ist die 1im gesamten
Betrachtungsbereich iiberlegene und fiir Probensdulenldngen bis zu 500 pm
nahezu optimale Homogenitit. Es kann somit eingeschitzt werden, dass fiir das
Erreichen einer hohen Nutationshomogenitit, die Verwendung von Helm320
und von kurzen Probensdulen vorteilhaft ist.

100
R 754 R
£ c
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a) einlagige Spule b) Helmholtz-Spule

Abb. 3.15: Simulierte Nutationshomogenitét Hysge90 in Abhingigkeit von der
Probensiulenlidnge

AbschlieBend wird der Sachverhalt betrachtet, dass die Nutationshomogenitit
nach Erreichen des Minimums wieder ansteigt. Im Fall der weiter separierten
Helmholtz-Anordnung sind sogar zwei Minima zu beobachten. Dies ist damit zu
begriinden, dass bei der Pulslinge, welche das zweite Maximum der
Nutationskurve markiert und in diesem Zusammenhang als 450°-Puls
interpretiert wird, auch weiter aulen befindliche Teilbereiche der Probe erregt
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werden und diese abhédngig vom lokalen Flipwinkel unterschiedlich stark zum
Maximum beitragen. Das zu beobachtende Maximum kann dabei der Situation
entsprechen, dass die zentralen Probenbereiche einen Flipwinkel von mehr als
450° aufweisen und die hinsichtlich des anteiligen Volumens iiberwiegenden
Randbereiche trotz geringerer lokaler Empfindlichkeit deutlichen Einfluss auf
das Gesamtsignal haben. Hinsichtlich der NMR-Pulssequenzen, welche eine
hohe Nutationshomogenitit erfordern, kann dieser scheinbare Vorteil (lokales
Maximum) praktisch nicht genutzt werden, da sich die Forderung nicht auf ein
Amplitudenmaximum bezieht, sondern auf die tatsdchliche Verteilung des
Flipwinkels innerhalb des Probenvolumens'*.

3.2 Mikrotechnologische Herstellung

Die Technologie zur Herstellung der Mikrospulen wurde im Rahmen einer
Diplomarbeit entwickelt. In [44] sind alle Aspekte der Entwicklung ausfiihrlich
beschrieben. Konkret wurden die Themen Haft-/Startschicht,
Schichtdickenhomogenitidt, Lackabscheidung und Strukturierung sowie
Auffiillen von Lackstrukturen mittels elektrochemischer Kupferabscheidung
bearbeitet.

Die Verwendung eines optimierten Schichtstapels als Haftschicht bzw.
Startschicht ist wichtig, da dieser zum einen die Verbindung zwischen dem
Substrat und einer dicken Metallschicht mit intrinsischen Schichtspannungen
von -50 MPa bis +50 MPa vermittelt und zum anderen nach der Abscheidung
zwischen den Leiterziigen wieder entfernt werden muss. Die Versuche haben
gezeigt, dass ein Stapel aus Ti/TiN (10 nm/20 nm) fiir diesen Zweck gut
geeignet ist. Im Vergleich zu einer Cr-Schicht kann das Schichtsystem besser
nasschemisch entfernt werden. Das restlose Entfernen des widerstandsfahigen
Materials TiN in engen Spalten ist dennoch herausfordernd. Obwohl die
Selektivitit des Atzmittels (Wasserstoffperoxid und Ammoniak) gegeniiber
Kupfer hoch ist, fiihrt eine zu lange Prozesszeit zur Beeintrachtigung der

1 Eg ist moglich, durch die Anwendung mehrerer so genannter ,,Echos* einen bestimmten
Bereich der Probe beziiglich des Flipwinkels zu selektieren, und den Restbereich in einen
derart weit verteilten Zustand beziiglich der Flipwinkel zu {iberfiihren, dass von diesem in der
Summe nahezu kein Signal ausgeht. Da es sich dabei um ein bekanntes, NMR-spezifisches
Verfahren und keine Detektoreigenschaft handelt, wird dieses nicht diskutiert.
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Strukturgeometrie und der Haftfestigkeit. Aktuelle Entwicklungen zeigen, dass
das Schichtsystem Ti/Cu (Abscheidung in situ) zu bevorzugen ist. Zum
Zeitpunkt der Fertigung war eine solche Abscheidung jedoch noch nicht
moglich. Das reaktionsfreudige Material Ti darf nach der Abscheidung nicht der
Atmosphire ausgesetzt werden. Das entstehende Oberflichenoxid reduziert die
Haftfestigkeit zur folgenden Schicht sehr stark.

Die Entwicklung spezieller Wafertriger mit Stromfingerringen und die
Optimierung der Abscheideparameter erlaubt die Abscheidung von Schichten
bis zu 50 pum Dicke mit einer Standardabweichung der Schichtdicke von
weniger als 10% iiber die 4“-Waferfliche. Zur strukturierten Abscheidung
werden Formen aus Fotolack benétigt. Es wurden Versuche mit Negativ (AR-N
4400-25) und Positiv-Fotolack (AZ9260) durchgefiihrt. Dabei hat sich gezeigt,
dass der Negativlack, welcher durch die UV-Belichtung vernetzt, in der
Gegenwart von Kupfer fast nicht entfernt werden kann. Der Positivlack hat im
Vergleich vorteilhaftere Eigenschaften. Durch Spiilen mit Aceton kann dieser in
30-60 min riickstandsfrei entfernt werden.

Zur Bestimmung der MaBhaltigkeit der Fotolackstrukturierung bzw. zur
Ermittelung der benotigten Maskenvorverzerrungen wurden Teststrukturen, wie
in Abb. 3.16a gezeigt, gefertigt und mittels optischer Messverfahren
ausgewertet. Bei diesen Untersuchungen hat sich gezeigt, dass bei Lackdicken
von bis zu 50 um Stegbreiten des Metalls von 20 um und Stegabstiinde von
30 um fiir die Herstellung von Spulen gut geeignet sind.

50 ym

a) Strukturierung des Fotolacks b) Optimierung des Interconnects

Abb. 3.16: Teststrukturen zur elektrochemischen Metallabscheidung [44]

Als wesentlich fiir die Herstellung einer niederohmigen Spule wird die
Auslegung des Interconnects zwischen der innersten Windung und der
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Anschlussleitung erachtet. Um diesen in entsprechender Dicke ausfithren zu
konnen, muss eine Planarisierung der Waferoberfliche vorgenommen werden,
damit die Lackabscheidung mittels Spincoating fiir die nachfolgende
Kupferabscheidung moglich ist. In der Literatur [7, 19, 22, 23] wird dafiir hdufig
das Polymer SU-8 eingesetzt. Dabei handelt es sich um einen extrem
widerstandsfihigen Negativlack mit guten FlieBeigenschaften. Da SU-8 jedoch
ein Polymer ist, welches ein NMR-Hintergrundsignal verursacht, wurde im
Rahmen der Neuentwicklung angestrebt, vollstindig auf remanente Polymere zu
verzichten. Um trotzdem die Planaritit der Waferoberflidche sicherstellen zu
konnen, wurde eine Technologie entwickelt, die eine Metallabscheidung in einer
Grube im Substrat ermoglicht. Zur Bestimmung der optimalen Geometrie der
Grubenoffnung und der Interconnectabmessungen wurden Teststrukturen nach
Abb. 3.16b entwickelt. Die Grube im Siliziumsubstrat wird mittels KOH
strukturiert. Eine Isolation wird durch thermische Oxidation erreicht. Nach
Abscheidung des Interconnects wird dieser mit einem Oxid mit 1-3 um Dicke
isoliert. Das Oxid wird mittels chemischer Gasphasenabscheidung (engl.
chemical vapor deposition, CVD) hergestellt. Zur Realisierung des elektrischen
Anschlusses wird das Oxid lokal nasschemisch gedffnet. AnschlieBend erfolgt
die Abscheidung der Haft- und Startschicht fiir die Herstellung der Spulenleiter.
Es hat sich gezeigt, dass die Verbindung zwischen Interconnect und Spulenleiter
einen technologisch kritischen Schritt darstellt. Die nasschemische Offnung des
Isolationsoxids mit gepufferter Flusssdure ldsst das blanke Metall des
Interconnects zuriick. In Verbindung mit dem Sauerstoff der Atmosphére bildet
sich ein nicht bedeckendes Oberflichenoxid, das die Haftfestigkeit reduziert und
den Ubergangswiderstand erhoht. Durch eine anschlieBende H,-Reduzierung
konnte die Haftfestigkeit verbessert werden. Widerstandmessungen und
mechanische Belastungstests zeigen jedoch, dass diese Verbindung die
Ausbeute bestimmt und bei mechanischer Belastung die dominante
Ausfallursache darstellt.

Nach der Abscheidung der Spulenleiter und der Entfernung der Haft- und
Startschicht wird das Siliziumsubstrat (spezifischer Widerstand p=3000 Qcm)
von der Riickseite mittels DRIE perforiert. Als Atzstopp wird das Oxid der
Vorderseite verwendet. Somit ist das Kupfer nicht dem Plasma ausgesetzt. Der
Atzschritt realisiert die Mittenbohrung und die runde Chipform. Die Chips
bleiben mit dem Substrat an der Seite der Anschlusspads verbunden. Da alle
Atzspalte die gleiche Breite aufweisen, verbleibt in der Spulenmitte ein
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zylindrischer Siliziumkorper. Dieser wird vom Oxid der Oberfliche gehalten
und trennt sich somit nicht vom Wafer. Nach dem Vereinzeln mittels Wafersédge
konnen die Chips von der Klebefolie entnommen werden. Die zylindrischen
Elemente im Spulenzentrum verbleiben auf der Folie. Abbildung 3.17 zeigt
Rasterelektronenmikroskopaufnahmen (REM-Aufnahmen) der gefertigten
Elemente. Die zentrale Mittenbohrung ist deutlich zu erkennen. Die vergroBerte
Aufnahme in Abb. 3.17b zeigt den Bereich des Interconnects. Es ist ersichtlich,
dass der Interconnect nahezu die gleiche Hohe wie die Waferoberfliche
aufweist. Die Lackabscheidung ist somit unproblematisch. Zu erkennen ist auch
die feinkornige Struktur des Metalls. Dies ist das Resultat einer optimierten
Zusammensetzung des Elektrolyten mit verschiedenen Zusétzen.

a) Gesamtansicht b) Interconnect

Abb. 3.17: REM-Aufnahmen der gefertigten Spulen [44]

3.3 Elektrische Charakterisierung

Die Charakterisierung der gefertigten Spulen erfolgte im Waferverbund. Dazu
wurden, wie in Abb. 3.18 gezeigt wird, die Spulen mit on-Wafer-Probes
kontaktiert. Die Probes sind jeweils mit einem Signal- und einem Massekontakt
ausgestattet. Da die zum Drahtbonden vorgesehenen Anschlusspads fiir die
Kontaktierung mittels Probes ungeeignet sind, wurde eine entsprechende
Designvariante mit identischem Spulenlayout aber geeigneten Pads gefertigt.
Die elektrischen Parameter werden durch Messen der S-Parameter mit einem
vektoriellen Netzwerk-Analysator (engl. vector network analyzer, VNA)
ermittelt. Zur Kalibrierung wurde das SOLT-Verfahren mit planaren
Kalibrierstandards (Kurzschluss, Leerlauf, Abschlusslast und
Durchgangsleitung) verwendet. Die gemessenen sowie die mittels EM-
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Simulation bestimmten S-Parameter sind in Abb. 3.19 dargestellt. Ohne
mathematische Behandlung und Modellbildung konnen aus den S-Parametern
nur relativ wenige Informationen abgeleitet werden. Der Parameter S, welcher
den Reflexionskoeffizienten am Messkanal A bei Terminierung des
Messkanals B beschreibt, betrdgt bei niedrigen Frequenzen nahezu Null. Die
Spule stellt beim Messen mit zwei Messkanilen effektiv einen kleinen, in Serie
zur kalibrierten 50 Q-Terminierung geschaltenen Widerstand dar. Mit steigender
Frequenz gewinnt die induktive Reaktanz an Bedeutung, so dass durch die
Fehlanpassung zunehmend Leistung reflektiert wird. Der Parameter S,
beschreibt das Ubertragungsverhalten zwischen den Kanilen. Der
Frequenzverlauf unterliegt dabei dhnlichen Abhingigkeiten. Aufféllig ist das
Minimum der Kurve, welches als die Selbstresonanz gedeutet wird”. Die
Parallelresonanz einer Spule resultiert bei hoher Giite in einem hohen reellen
Widerstand, welcher in der gewdhlten Konfiguration die Messkanile
voneinander isoliert. Der Grad der Isolation ist ein Indikator fiir die Giite der
Spule.

.50 —— EM-Simulation 1 .50
4 ==-=-= gemessen
60 +————r—7+1r+1—7+—71-60
0,0 0510152025 3035 4,0
fin GHz
Abb. 3.18: Spulen im Waferverbund Abb. 3.19: S-Parameter einer Spulenlage
kontaktiert mit on-Wafer-Probes [44] (gemessen und simuliert)

Die Bestimmung der NMR-relevanten Parameter, wie die Giite bzw. der
Widerstand und die Induktivitit, erfordert die Erstellung eines Modells.
Abbildung 3.20 zeigt das Ersatzschaltbild der Spule in der t-Konfiguration [45],
welches im gesamten Messbereich von DC bis 4 GHz nahezu identische S-
Parameter in Betrag und Phase aufweist. Fiir die eineindeutige Bestimmung der
Werte der einzelnen konzentrierten Bauelemente sind seitens der Messung nicht

' Die Selbstresonanz ist von der Art der Erregung (symmetrisch, asymmetrisch) abhiingig ist.
Der physikalische Zusammenhang wird in Abschnitt 5.2.1 genauer betrachtet.
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ausreichend Informationen verfiigbar. Es wurde deshalb eine Zuordnung
ermittelt, die bestmogliche Ubereinstimmung mit den Messwerten bei minimaler
Abhingigkeit von der Frequenz aufweist. Dazu wurden bekannte Tatsachen, wie
die Proportionalitit zwischen dem ohmschen Widerstand und der Quadratwurzel
der Frequenz oder die weitgehende Unabhingigkeit der reaktiven Komponenten
von der Frequenz als gegeben angenommen. Die auf Basis der Messwerte
ermittelte Spulengiite O sowie die Induktivitit L. sind in Abb. 3.21 fiir die
symmetrische und asymmetrische Erregung dargestellt. Der Einfluss der
Erregungsart wird in Zusammenhang mit dem Resonatorentwurf in Abschnitt
5.2.1 genauer ausgefiihrt. Die gemessene Giite von 29,9-31,4 bei 750 MHz
entspricht den Erwartungen und ist mit den besten aus der Literatur bekannten
Werten vergleichbar. Die zur Bestimmung der Giite verwendeten
mathematischen Zusammenhinge sind in Anlage C beschrieben.

C=0,1 pF
Il -
1 50 symmetrische Erregung ] 50
R=20,0 kQ 40" asymmetrische Erregung < 40
1 1 a
Port 1 R(H=1,3 Q@ +1,0 Q\(f/ 750 MHz) | Port 2 30
D  — N <] 1o
L=21 ,0 nH 20
==C=2.2pF C=2,2pF == |
10
C=0,05 pF C=0,05 pF 0 : . r : . T T - 0
R=40,0 kQ R=40,0 kQ 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

fin GHz

Abb. 3.20: Ersatzschaltbild einer Spulenlage ~ Abb. 3.21: Induktivitit und Giitefaktor einer
in w-Konfiguration Spulenlage aufgetragen iiber
der Messfrequenz

Zwischenfazit zur Entwicklung des NMR-Mikrodetektors

In diesem Abschnitt wurde das Konzept des neuen Mikrodetektors, dessen
elektrische Dimensionierung, magnetische Eigenschaften, mikrotechnologische
Herstellung sowie elektrische Charakterisierung beschrieben. Durch die
Entwicklung einer geeigneten Herstellungstechnologie konnte der Detektor so
gefertigt werden, wie es hinsichtlich der magnetischen Eigenschaften als
vorteilhaft ~ bestimmt  wurde. Die  simulierten und  gemessenen
Hochfrequenzeigenschaften stimmen gut iiberein. Durch Verwendung
niederohmiger Leiterziige sowie von hochohmigem Substratmaterial konnte eine
hohe elektrische Giite erzielt werden. Der Detektor erfiillt somit alle
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Voraussetzungen fiir das Erreichen hoher NMR-Empfindlichkeit bei guter
spektraler Auflosung.
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4. Entwicklung eines MEMS-Varaktors fiir den elektrisch
gesteuerten Resonanzabgleich

Im folgenden Abschnitt wird der zum elektrisch gesteuerten Resonanzabgleich
entwickelte MEMS-Varaktor beschrieben. Ahnlich wie bei der Detektorspule
wird dazu die Geometrie des Bauteils, die technologische Realisierung und
anschlieBend die Charakterisierung der elektrischen Eigenschaften dargestellt.

4.1 Entwurf des MEMS-Varaktors

4.1.1 Konzeptionierung

Wie bei der Detektorspule kann anhand der geforderten Eigenschaften kein
konkreter Entwurf synthetisiert werden. Aus diesem Grund wird ebenfalls das
Konzept verfolgt, beginnend die Struktur des Bauelements darzustellen und
anschlieBend mittels Analysetechniken die geforderten Eigenschaften zu
bestiitigen. Tabelle 4.1 zeigt in Form einer Ubersicht die Entwurfskriterien und
die Konzepte, welche fiir deren Realisierung verfolgt wurden.

99



4. Entwicklung eines MEMS-Varaktors

Tabelle 4.1: Entwurfskriterien und Konzepte zur Realisierung eines MEMS-Varaktors

Geforderte Eigenschaft

Realisierungskonzepte

Hohe elektrische Giite

- Verwendung niederohmiger
Kondensatorelektroden aus gut leitfdhigem
Metall in geeigneter Materialdicke

- Verwendung von hochohmigem
Substratmaterial zur Reduzierung der
elektrischen Verluste

- Minimierung der Penetration halbleitender
Materialien durch das elektrische Feld

Hohe Grundkapazitit und
ausreichend hoher

- Verwendung groBer Elektrodenflichen und
eines kleinen Elektrodenabstands

Stellbereich - Trennen der Aktuierungs- und
Kondensatorelektroden

GroBsignalfestigkeit - Steife Auslegung der elektromechanischen

(Zuléssigkeit hoher Komponenten (steife Federn, rigide Platten)

Pulsleistungen) - Gegensitzlich orientierte Wirkungsrichtung der

Aktuierungskraft und der Selbstaktuierung

- Erzielen einer hohen Pulsleistungsfestigkeit
durch Nutzen der fluidischen Dampfung

Geringer Einfluss auf die
Magnetfeldhomogenitét

- Verwenden von nicht-ferromagnetischen
Materialien

- Verwenden eines stromlos wirkenden
Antriebskonzepts (elektrostatisch)

Skalierbare, effiziente
Herstellungstechnologie

- Verwendung von etablierten
mikrotechnologischen Standardprozessen und
mit diesen kompatiblen Materialien

Abbildung 4.1 zeigt eine schematische Darstellung des entwickelten MEMS-
Varaktors. Das Bauelement besteht aus drei Waferebenen, welche mittels
Bondverfahren gefiigt werden. Details zur Herstellung werden in Abschnitt 4.2
beschrieben. Die mittlere Waferebene aus Silizium stellt die beweglichen
mechanischen Komponenten bereit. Die als Elektrodentriger bezeichnete, von
Siliziumfedern getragene Struktur kann durch elektrostatische Krifte nach oben
(in Richtung des oberen Siliziumwafers) und nach unten (in Richtung des
Glaswafers) ausgelenkt werden. Die metallischen Elektroden auf dem Glaswafer
bilden zusammen mit der Unterseitenmetallisierung des Elektrodentrigers eine
3-Elektroden-Kapazitit, welche durch Stellen des Elektrodenabstands elektrisch
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steuerbar ist. Die in der Darstellung eingetragenen Krifte F,., Fap und Fgrg
bezeichnen die Aktuierungskrifte und die Kraft, welche durch hohe HEF-
Signalpegel entsteht. Die Bedeutung der einzelnen Krifte wird in Abschnitt
4.1.3 bei der Betrachtung der Aktuierung und der GroBsignalfestigkeit erldutert.

Aktuierungselektroden / S
Elektrodentrager

(Unterseite metallisiert) -
HF-Elektroden X :

GIas}
HF-Kontaktpads F =

Abb. 4.1: Schematische Darstellung des MEMS-Varaktors

F
act,?\ S “

act 1

Die gewihlte Kapitelstruktur, basierend auf der initialen Prédsentation des
Ergebnisses mit anschlieBender Analyse, hat neben benannten Vorteilen
zumindest den Nachteil, dass die Abgrenzung gegeniiber alternativen
Technologien nicht ansatzlos integriert werden kann. Aus Sicht des MEMS-
Entwurfs erscheint jedoch die Evaluierung eines alternativen Konzeptes mit
lateraler Aktuierung (Technologien wie bspw. AIM [46] oder SCREAM [47])
sinnvoll. Die Realisierung einer Kapazitit mit hoher Giite ist in beiden
Technologien leicht moglich, da die Elektroden metallisiert werden konnen bzw.
in jedem Fall metallisiert sind. Ein entscheidendes Argument fiir die
Verwendung einer oberflichennahen Technologie kann eine reduzierte
Bauelementegrundfliche sein, da durch die Strukturierung in die Tiefe die
wirksame Elektrodenfliche grofer als die Chipgrundfliche sein kann.
Abschitzende Berechnungen haben jedoch gezeigt, dass es unter
Beriicksichtigung der Entwurfskriterien (vgl. Tabelle 4.1) nicht moglich ist,
einen Flichenvorteil zu erreichen. Vor allem die aus der geforderten
GroBsignalfestigkeit resultierende benotigte Quersteifigkeit der
Elektrodenkdimme bzw. Federfiihrungen und die gewiinschte Trennung der
Aktuierungselektroden von den HF-Elektroden neutralisieren sémtliche
Vorteile. Durch die vertikale Anordnung der Elektroden stellt das in Abb. 4.1
dargestellte Konzept auch unter Beriicksichtigung alternativer, am Institut
verfiigbarer Technologien, die am besten geeignete Variante dar.
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4.1.2 Auslegung hochfrequenzfithrender Signalleitungen

Da die elektromechanische Funktionalitdt durch Strukturelemente bestehend aus
hochohmigem  Silizium realisiert wird, kann die Betrachtung der
Hochfrequenzeigenschaften isoliert erfolgen. Die Verbindung zwischen
Elektromechanik und Hochfrequenzverhalten wird durch den Elektrodenabstand
vermittelt, welcher bei Berechnungen bzw. Simulationen beriicksichtigt und zur
Bestimmung des Stellbereichs entsprechend variiert werden kann. Das
geometrische Aspektverhiltnis von Elektrodenkantenldnge und
Elektrodenabstand von 500:1 bis 1000:1 erlaubt die Berechnung der Kapazitit
bei niedrigen Frequenzen mit Hilfe einfacher Formeln unter Vernachldssigung
des Streufeldes. Bei hoheren Frequenzen bildet sich auf der Linge der
Elektroden eine stehende Welle aus, welche letztendlich zur Selbstresonanz
fihrt. Die Bestimmung der Selbstresonanzfrequenz und der frequenzabhéngigen
Giite ist nur mit Hilfe elektromagnetischer Simulationstechniken durchfiihrbar.
Fiir diese Aufgabe stehen zwei Werkzeuge zur Verfiigung. Das auf der MoM
basierte Programm EMSight™ der Microwave Office™ Designumgebung von
Applied Wave Research® und die zur Simulation der Detektorspule verwendete
Software Microwave Studio™ des Herstellers CST®. Die Verwendung einer
dreidimensionalen Simulationstechnik, wie sie von Microwave Studio™ zur
Verfiigung gestellt wird, ist fiir die Berechnung eines dreidimensionalen
Bauelements prinzipiell gut geeignet. Die groBen Aspektverhiltnisse stellen
jedoch eine Herausforderung fiir die Vernetzung und somit fiir die numerische
Konvergenz dar. Die MoM verbietet die Modellierung strukturierter
dielektrischer Schichten. Um eine flichige Uberdeckung der Leiter auBerhalb
des eigentlichen Elektrodengebiets zu vermeiden, muss beim Einsatz der MoM
ein aufgeteiltes und zum Teil vereinfachtes Modell des Varaktors verwendet
werden. Da beide Simulationstechniken spezifische Vor- und Nachteile
aufweisen, wurde der Varaktor mit beiden Verfahren berechnet. Die
verwendeten Geometrieparameter sind in Tabelle 4.2 angegeben. Zur
Abdeckung des relativ weiten Frequenzbereichs von 100-800 MHz wurden
zwel Designvarianten mit einer Grundkapazitit von 1,6 pF und 5,8 pF entworfen
und gefertigt. Bis auf benannte Ausnahmen beziehen sich die
Simulationsergebnisse und Messwerte im Folgenden auf den Varaktor mit der
kleineren Grundkapazitit.
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Tabelle 4.2: Parameter der Varaktor-Geometrie

Parameter Formel- | Einheit Wert

zeichen 1,6 pF | 5,8 pF
HF-Elektrodenldnge - mm 1,2 2,3
HF-Elektrodenbreite (jeweils) - mm 0,6 1,15
Linge der Aktuierungselektrode - mm 1,58 2,68
Breite der Aktuierungselektrode - mm 1,68 2,78
Chiplénge mm 3,8 4,9
Chipbreite mm 2,9 4,1
Lateraler Abstand zwischen den HF- - mm 0,1
Elektroden
Vertikaler Abstand der HF-Elektroden ZORF um 2
Vertikaler Abstand der Aktuierungs- €0act um
elektroden
Dicke des Elektrodentrigers - um 296
Metallisierungsdicke (Aluminium) - um 1
Spezifischer Widerstand des Siliziums o, Qcm 3000

Abbildung 4.2 zeigt das in Sektionen aufgeteilte MoM-Simulationsmodell. Die
Verschaltung der Sektionen zur Bestimmung des Gesamtverhaltens erfolgt auf
Basis der S-Parameter. Die Varaktor-Sektion (Bezeichnung der Sektionen nach
Abb. 4.2) stellt die Kernkomponente des Bauelements dar. Diese Baugruppe
definiert den Stellbereich und beeinflusst wesentlich die
Selbstresonanzfrequenz. Aufgrund der Konzentration des elektrischen Feldes in
einem Metall-Luft-Metall-Kondensatorvolumen ist der Einfluss
verlustbehafteter Dielektrika gering. AuBlerhalb der Varaktor-Sektion ist das
Silizium nicht vom elektrischen Feld geschirmt. Entsprechend der Einteilung
nach Abb. 4.2 ist der groBte Einfluss im Bereich der Ubergangssektion (U1/U2)
zu erwarten. Diese Sektion ist zweigeteilt, da es zum einen technologisch
moglich ist, die Penetration des Dielektriums durch das Feld mit Hilfe einer
Schirmelektrode im Bereich Ul zu reduzieren und zum anderen, da der Bereich
U2 aufgrund der Strukturierung mittels KOH (siehe Abschnitt 4.2) eine nicht
konstante Dicke aufweist. Der Bereich der Anschluss- bzw. Priifpads ist aus
elektrischer Sicht als unkritisch zu bezeichnen, fiigt dem System jedoch eine
zusitzliche, selbstresonanzreduzierende induktive Komponente zu und wird
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deshalb ebenfalls in der Simulation beriicksichtigt. Die Darstellung der
Rahmensektion dient lediglich der Vollstandigkeit und wird aufgrund des
geringen Einflusses nicht in der Simulation beriicksichtigt.

Sektions- ;Kontakt- Ubergangs-éVaraktor-Sektion
einteilung:pads sektion i
U1l U2

i Rahmen

N\

N\
Geometrie ‘ Rk
NN

Material Glas Glas-Silizium-Silizium

Abb. 4.2: Aufteilung des Varaktors in Sektionen fiir die MoM-Simulation
(Darstellung nicht maBstiblich)

Das Modell der dreidimensionalen Simulation wurde aus den Layoutdaten
generiert und entspricht nahezu exakt der gefertigten Geometrie. Zur Erregung
wurden konzentrierte Signalquellen an den Priif- bzw. Bondpads platziert.
Gegeniiber der MoM erlaubt die dreidimensionale Simulation die Betrachtung
von FeldgroBen innerhalb des gesamten Modells. Dadurch wird ersichtlich, dass
die Schirmelektrode (sieche Abb. 4.2, Sektion Ul) die Penetration des Materials
durch das elektrische Feld minimiert und somit die dielektrischen Verluste
reduziert. Ein direkter Vergleich der FErgebnisse der verschiedenen
Simulationsverfahren erfolgt zusammen mit der Betrachtung der Messwerte in
Abschnitt 4.3.1.

4.1.3 Elektromechanik

Der Varaktor stellt aus elektromechanischer Sicht ein geddmpftes Feder-Masse-
System mit einem Freiheitsgrad und zwei Elektrodensystemen dar. Abbildung
4.3 zeigt ein aus Abb. 4.1 abgeleitetes elektromechanisches Ersatzschaltbild. Es
wird im Folgenden zwischen den HF-Elektroden und den Aktuierungselektroden
unterschieden. Als HF-Elektroden werden die auf dem Glaswafer befindlichen
Aluminiumfldchen sowie die Unterseitenmetallisierung des Elektrodentrigers
bezeichnet. Die sich gegeniiberstehenden Siliziumfldchen des Elektrodentrigers
mit dem Potenzial U,.,; und des oberen Siliziumwafers mit dem Potenzial U,.»

104



4. Entwicklung eines MEMS-Varaktors

bilden die Aktuierungselektroden. Beide Anschliisse der Aktuierungselektroden
sind nach auBlen gefiihrt und werden mittels Bonddridhten kontaktiert. Die HF-
Elektroden werden beziiglich der Aktuierung als eine Elektrode betrachtet und
hochohmig dem Massepotenzial zugewiesen'®. Zur Kontaktierung stehen
demnach insgesamt vier Anschliisse zur Verfiigung. Der Varaktor kann in zwei
Modi betriecben werden. Der als Modus-1 bezeichnete Fall beschreibt die
Situation, in welcher die Aktuierungselektroden dem gleichen Potenzial
U..u=U,.xu=0-26 V zugewiesen sind. Der Elektrodentriger ndhert sich dabei den
feststehenden HF-Elektroden an, wobei die HF-Kapazitit Cgr entsprechend
ansteigt. Die Kapazitit der HF-Elektroden beziiglich der Aktuierung Cyy
entspricht aufgrund der Serienschaltung dem zweifachen Wert von Cgg. Im
Modus-2 wird der Elektrodentrager auf Massepotenzial gehalten und die
Aktuierungsspannung U,., im Bereich 0—160 V an den oberen Wafer angelegt.
Auf den Elektrodentrager wirkt dabei eine Kraft, die eine Auslenkung in
Richtung des oberen Siliziumwafers und somit eine Verkleinerung der HF-
Kaparzitit bewirkt. Die Kapazitit der Aktuierungselektroden Cy, steigt
entsprechend an. Die Beschaltung, bestehend aus einem Transistor und einer
Schutzdiode, ermoglicht den Betrieb mit einer analogen DC-Hochspannung und
einem digitalen Steuersignal (Modus-Schalter). Aufgrund der Verfiigbarkeit
zahlreicher entsprechender Quellen wurden im Rahmen der experimentellen
Charakterisierung zwei unabhingige Spannungsquellen eingesetzt.

Aktuieru ngselektrode

I!J Joact™8 UM L!J

m=1,5mg Bewegungs-
richtung

l I Modus-2
Xec
Modus-1

HF-Elektroden [l Jore=2 UM [

i >20k =

HF-Anschlusspads I é -

V)

act
0-26 V
= 0-160V

k=3630 N/m

Modus-
schalter

Abb. 4.3: Schematische Darstellung der Elektromechanik und Konzept zur Ansteuerung

' Abhiingig von der Schaltungsarchitektur des Resonators (siche Abschnitt 5.2) sind beide
Elektroden unter Umstdnden auch niederohmig mit der HF-Masse bzw. DC-Masse (direkt
oder iiber Induktivititen) verbunden, so dass keine zusitzliche schaltungstechnische
MaBnahme ergriffen werden muss.
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Da in beiden Betriebsmodi nur ein Spannungswert verwendet wird, werden die
Modi im Folgenden durch das Vorzeichen der Aktuierungsspannung U,y
unterschieden. Ein positiver Spannungswert entspricht dabei dem Modus-1, ein
negativer Wert dem Modus-2. Basierend auf den Parametern des
elektromechanischen Systems nach Abb. 4.3 ist in Abb. 4.4 die Auslenkung des
Elektrodentrigers x.. bzw. der HF-Elektrodenabstand gogrg-x.. und die HF-
Kapazitit in Abhéngigkeit von der Aktuierungsspannung aufgetragen. Da die
Elektrodengrundabstinde der HF-Elektroden und der Aktuierungselektroden
unterschiedlich sind, ist die Bewegung entsprechend asymmetrisch. Die Pull-In-
Spannung U, (Spannung, bei welcher das elektromechanische System kollabiert)
ist vom Betriebsmodus abhingig und betrigt 26 V bzw. 160 V. Die
Federsteifigkeit k; wurde experimentell zu 3630 N/m bestimmt.

45— -25
] 0]
4’0__ Modus-2 | Modus-1 /)
E 351 < > 420
3 3,54 e L
€ 30] e L 1 =
8 4N ee==mmTT 415 =
X 254 " W
w 9] {1 o
D? 210__ ”" | 1,0
154 77 \ ]
170 T T T T T T T T T T T T T T T T T 075
-175 -150 -125 -100 -75 -50 -25 O 5 10 15 20 25 30

U, inV
Abb. 4.4: HF-Elektrodenabstand und HF-Kapazitit tiber Aktuierungsspannung

Der MEMS-Varaktor wird fiir den variablen Abgleich des Resonators
eingesetzt. Wihrend einer NMR-Messung sollte die Kapazitit jedoch
zeitinvariant sein. Dies ist prinzipiell unproblematisch, da der Varaktor in beiden
Modi im stabilen Bereich betrieben wird und der Elektrodentriger auch ohne
Regelung auf zeitlich konstantem Elektrodenabstand gehalten werden kann. Wie
in Abschnitt 6.1.1 beschrieben wird, besteht eine NMR-Pulssequenz aus zwei
unterschiedlichen Phasen, der Erregung und der Detektion. Wihrend der
Erregung wird dem Resonator ein gepulstes Hochfrequenzsignal mit
signifikanter Leistung zugefiihrt. In der zeitlich unmittelbar anschlieBenden
Phase der Detektion wird das induzierte NMR-Signal durch den Resonator
impedanztransformiert und zum LNA iibertragen. Der Resonator sollte dabei zu
jeder Zeit optimal abgeglichen und die Kapazitit somit unabhingig vom
Erregerpuls sein. Dies zu erreichen, bedarf in Abhingigkeit von der
Signalamplitude und der Pulslinge unterschiedlichen MalBnahmen. Typische
Pulslidngen liegen je nach NMR-Experiment im Bereich von 0,1 us bis 1 s. Die
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groBe Spannweite moglicher Pulslingen legt eine Unterscheidung zwischen
statischer und dynamischer Stabilitéit nahe. Die statische Stabilitit beschreibt die
Situation, bei welcher das dauerhafte Aufrechterhalten eines konkreten
Kapazitiatswertes unter Einfluss des Hochfrequenzsignals moéglich ist. Da das
geddmpfte Feder-Masse-System auf das gepulste Hochfrequenzsignal nicht
instantan reagieren kann, wird die dynamische Stabilitdt daran bewertet, welche
Pulsleistung kurzzeitig zulidssig ist und welche Kapazititsabweichung bzw.
Resonatorverstimmung aus dieser resultiert. Im Folgenden werden beide
Situationen analysiert.

Statische Stabilitit des MEMS-Varaktors

Die statische Stabilitiit ist unabhingig von der Masse und der Didmpfung des
Elektrodentrigers. Die Evaluierung des Einflusses des Hochfrequenzsignals
kann somit anhand des Kriftegleichgewichts erfolgen. Da der Elektrodentrager
eine konstante Position einnehmen soll, gilt es, die Kraft, welche auf den
Elektrodentriger wirkt, unabhéngig von der Amplitude des Hochfrequenzsignals
konstant zu halten. Da das Hochfrequenzsignal auch in der als statisch
bezeichneten Situation als pulsformiges Signal auf den Varaktor wirkt, ist es
erforderlich, die Aktuierungsspannung pulssynchron anzupassen. Wie dies im
Konkreten technisch realisiert wird, ist in Abschnitt 4.3.2 beschrieben. Zur
Bestimmung der erforderlichen Anpassungsparameter wird die, aus der
Hochfrequenzspannung resultierende elektrostatische Kraft Frg nach

1 ay 1l u 2 Y 1dCy, (g )
Frp==2 2 —_[ RE sin( tj df | |====ML) TRE 4.1)
2 dx [Tyl 2 T 2 dx (242

berechnet, wobei T die Periodendauer und wugrr die Amplitude der

Hochfrequenzspannung sind. Die Amplitude der Hochfrequenzspannung teilt
sich entsprechend den Gesetzen zur Serienschaltung auf beide Elektroden auf,
welche jeweils eine Kapazitiat von Cy/2 beitragen. Das Kriftegleichgewicht
wird nach

Factl (xec’Uact) - Fact2 (xec’Uact ) (4 2)
=F (.X' Uact +AUact)_Fact2 (xec’Uact +AUact)+FRF(xec’uRF) .

— %actl \Prec?
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definiert, wobei AU,.<0 die Spannung ist, um welche die Aktuierungsspannung
angepasst werden muss, um Fgr zu kompensieren. Da die Betriebsmodi durch
die Beschaltung der Elektroden quasi entkoppelt sind, konnen prinzipiell drei
Fille unterschieden werden. Der erste Fall beschreibt die Situation, bei welcher
die Aktuierungsspannung positiv ist (Modus-1) und die Hochfrequenzspannung
nur kleinere Amplituden aufweist. In diesem Fall muss die
Aktuierungsspannung um

2
AUact = \/ Uazct ( ;\l}F—j Uact (4.3)

angepasst werden. Eine Abhédngigkeit von der jeweiligen Auslenkung besteht

durch den Einfluss von U, nur indirekt. Da F,,, sowie Fgg entsprechend (4.1)
aus dem gleichen Kapazititsgradienten (HF-Elektrodensystem) resultieren, muss
die Aktuierungsspannung nur entsprechend dem quadratischen Zusammenhang
zwischen Spannung und elektrostatischer Kraft reduziert werden.

Der Ubergang zu Fall zwei wird durch die Nullstelle der Wurzel von (4.3)
markiert. Bei Hochfrequenzamplituden oberhalb dieser Grenze, wird eine
Umschaltung in den Modus-2 erforderlich. Die Aktuierung muss dabei eine
Kraft aufbringen, welche in Kombination mit der Deaktivierung des Modus-1
Frr kompensiert. Da der Elektrodenabstand der Aktuierungselektroden grof3er
als der der HF-Elektroden ist und die Bewegung nicht gleichsinnig erfolgt, ist
die Abhingigkeit komplexer und wird durch folgende Gleichung beschrieben:

2
ldc ( N j B Uﬁth = lh (Uact + AUact) (4.4)
2 22 2 dx e,
mit AUact = _UaCt )

Der dritte Fall tritt ein, wenn der Varaktor bereits in Abwesenheit von der
Hochfrequenzspannung im Modus-2 betrieben wird. In diesem Fall muss die
Aktuierungsspannung zu einer negativeren Spannung angepasst werden. Der
Zusammenhang wird durch folgende Gleichung beschrieben:
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2
act

2
ldCM1| ( URr j _l_ldCMZ

2 dx | _. \242 2 dx |._
‘x_xec \/_ X=Xec (4 . 5 )
1dC 2
= 5 de/IZ . (Uact + A(]act ) .

€cC

Die Gleichungen (4.4) und (4.5) konnen mit geeigneter Software symbolisch
gelost werden. Zur Veranschaulichung des Zusammenhangs ist in Abb. 4.5 die
Aktuierungsspannung in Abhiéngigkeit von der Hochfrequenzspannung fiir
verschiedene Kapazititseinstellungen grafisch dargestellt. Der Graph zeigt, dass
durch entsprechende Anpassung hohe Hochfrequenzpegel zulédssig sind. Durch
entsprechende Reduzierung der Aktuierungsspannung bzw. Verwendung von
Modus-2 ist die Stabilisierung theoretisch bei jeder Signalamplitude moglich.
Praktisch begrenzen jedoch Asymmetrien der Mechanik und externe
Storeinfliisse einen rein gesteuerten Betrieb im Bereich der Pull-In-Spannungen.
Die Bestimmung der praktisch relevanten Belastungsgrenze wird in Abschnitt
4.3.2 dargestellt.

Modus-1
Modus-2

CRF¢
—— Cre=2,39 pF
... 777" Cge=1.46 pF

~—o
~—~o

-100 L e LI e e e
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Une inV

Abb. 4.5: Abhingigkeit der Aktuierungsspannung von der Amplitude
der Hochfrequenzspannung

Dynamische Stabilitit des MEMS-Varaktors

Die dynamische Stabilitit ist von Bedeutung, wenn Hochfrequenzspannungen
mit Amplituden oberhalb des kompensierbaren Bereichs verwendet werden oder
wenn aufgrund sehr kurzer Pulslingen auf die technisch aufwéndige Anpassung
der Aktuierungsspannung verzichtet wird. Die maximal zulédssige Amplitude
und Pulslinge werden durch die dynamischen Eigenschaften des Systems
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bestimmt'’. Dabei sind vor allem die Masse und die Dimpfung des
Elektrodentrigers von Bedeutung. Die kleinen Elektrodenabstinde und die
groBen Elektrodenflichen bewirken bei Normaldruck eine starke Uberdimpfung
des Systems. Da die mechanische Erregung durch die Hochfrequenzspannung
erfolgt, deren Einhiillende eine sehr steile Flanke aufweist, muss der Einfluss
der Squeeze-Film-Dampfung beriicksichtigt werden. Die Squeeze-Film-Theorie
beschreibt die viskose Didmpfung eines Gases in einem Spalt zwischen vertikal
aufeinander zu bewegten Flichen. Die Theorie besagt, dass bei hoheren
Schwingfrequenzen das Gas zunehmend komprimiert wird, dadurch als Feder
wirkt und der dimpfende Effekt abnimmt [48].

Die Squeeze-Film-Didmpfung bzw. die Druckverteilung in einem Spalt wird
durch die Reynolds-Gleichung beschrieben, welche in [49] auf den
Zusammenhang iibertragen nach folgender Gleichung beschrieben wird:

P8, v{%j_ﬁ[%j:ﬁ(&} (4.6)
1277, p ot p o\ g
Dabei ist Ap die Druckinderung, p der Druck im Bauelement, g der
Elektrodenabstand und 75 die effektive dynamische Viskositdt des Gases,

welche im Fall von Luft anhand der dynamischen Viskositét der Luft 77 nach
folgender Gleichung bestimmt wird [48]

o = .
eff — 5 1,159 ° 4.7
1+9,638[10 Pa 66nmj (4.7)
)% 8o

Die Losung der Gleichung durch Blech [50] ist in [49] in Form einer Reihe
dargestellt. Die Reihe beschreibt zwei Krifte, wobei die eine in Phase zur
Auslenkung und die andere in Phase zur Geschwindigkeit ist. Das System wird
somit um eine frequenzabhingige Federsteifigkeit sowie um eine
frequenzabhingige Didmpfung erweitert.

7 Die Durchschlagsfestigkeit der Luft defniert eine absolute obere Belastungsgrenze. Im
Rahmen der experimentellen Charakterisierung ist es jedoch auch bei Prp>100 W nicht
gelungen, einen Durchschlag zu bewirken.
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In [49] ist ein Verfahren beschrieben, mit welchem aus der unendlichen Reihe
ein elektrisches Ersatzschalbild abgeleitet werden kann. Bei diesem wird die
Strom-Kraft-Analogie verwendet. Die Masse wird durch die elektrische
Kapazitit, der reziproke Wert der Federsteifigkeit durch die Induktivitit und der
reziproke Wert der Dimpfung als Widerstand modelliert. Zu diesem
herkdommlichen Ersatzschalbild werden entsprechend der Glieder der
Reihenentwicklung mehrere Serienschaltungen von Induktivititen und
Widerstdanden parallel geschalten. Die Bauelementewerte entsprechen dabei den
Werten der Reihenentwicklung. Aufgrund der Parallelschaltung ist es auch
moglich, mehrere Elektrodenspalte zu erfassen. Dies ist erforderlich, da der
Varaktor zwei Elektrodenspalte aufweist, welche abhingig von der
Kapazititsstellung unterschiedlich grof3 sind.

Das elektrische Ersatzschaltbild besteht letztendlich aus einer Vielzahl von
frequenzunabhédngigen Bauelementen. Somit ist eine analytische Losung oder
die Losung mittels Schaltkreissimulation (SPICE™) moglich. Das
Ersatzschaltbild unterliegt jedoch bestimmten Beschrinkungen. Zum einen muss
die dynamische Druckédnderung klein sein und zum anderen sind die
Bauelementwerte nur fiir einen konkreten Elektrodenabstand giiltig. In [49] ist
eine Moglichkeit beschrieben, die Auslenkungsabhingigkeit zu erfassen. Durch
entsprechende Riickfithrung der Signale bspw. in SPICE™ koénnen die Werte
der Bauelemente adaptiv angepasst werden. Auf die Riickfithrung wurde jedoch
verzichtet, da der FEinsatz des Varaktors auf die Aufrechterhaltung eines
bestimmten Kapazititswerts zielt und die Genauigkeit der Berechnung bei
groBBeren Auslenkungen somit eher zweitrangig ist.

Mit Hilfe der Technik zur Erstellung von Ersatzschaltbildern kann die
Ubertragungsfunktion fiir verschiedene Kapazititsstellungen berechnet werden.
Die Masse des Elektrodentridgers m wird anhand der Geometrie berechnet und
betrdagt 1,5 mg. Die Federsteifigkeit betrdgt 3630 N/m und die Eigenfrequenz f.
entsprechend 7,8 kHz. Abbildung 4.6 zeigt die Ubertragungsfunktionen fiir die
Grundstellung und fiir die Auslenkungen an den beiden Pull-In-Punkten. Zur
Berechnung wurde das System bei den verschiedenen Auslenkungen linearisiert.
Es ist ersichtlich, dass die Kurven stark von dem Verlauf eines einfachen
tiberdimpften Systems abweichen. Bei niedrigen Frequenzen ist das Verhalten
identisch. Durch die Abnahme der Dimpfungskraft und die zusitzliche
Federsteifigkeit tritt bei einer Frequenz deutlich oberhalb der Eigenfrequenz
eine Uberhohung auf. Die Amplitude der Uberhohung liegt dabei deutlich
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unterhalb der statischen Auslenkung. Dies impliziert, dass bei Erregung mit
einem Sprung (gepulstes Hochfrequenzsignal) kein ausgeprigtes Schwingen
beobachtet werden kann. Die Sprungantwort wird jedoch Anteile dieser
Frequenzen enthalten.
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Abb. 4.6: Mechanische Ubertragungsfunktion fiir verschiedene Kapazititsstellungen

Um zu priifen, in wie weit das mechanische System unmittelbar nach der
Erregung durch die Squeeze-Film-Didmpfung beeinflusst wird, wird mittels
SPICE™ die Sprungantwort bestimmt. Abbildung 4.7 zeigt den zeitlichen
Verlauf der Auslenkung des Elektrodentrigers fiir eine Erregung'® mit
Prr=4,0 W, welche bei =100 us aktiviert wird. Die Erregungskrifte Frr wurden
in Abhdngigkeit von der Kapazititsstellung bestimmt und betragen 220 uN,
1190 uN und 2660 uN. Die Darstellung ist auf einen kleinen Zeitbereich
beschriankt, da nur diese Phase von Interesse ist. Es ist zu erkennen, dass vor
allem in der Anfangsphase der Bewegung eine Schwingung zu identifizieren ist,
die das Gesamtverhalten dominiert. In welcher Weise die Bewegung des
Elektrodentrigers die Impedanzanpassung beeinflusst, wird in Abschnitt 4.3.2
dargestellt.

'8 Der Zusammenhang zwischen HF-Leistung und der Amplitude der Hochfrequenzspannung
wird in Abschnitt 4.3.2 experimentell ermittelt. Dieser Untersuchung vorwegnehmend
entsprechen Prr=4,0 W einer HF-Spannungsamplitude von 77 V.
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Abb. 4.7: Simulierte Sprungantwort fiir verschiedene Stellungen der Kapazitit
bei URF =77V (PRF=4,0 W)

4.2 Mikrotechnologische Herstellung

Fir die Herstellung des Varaktors wurde die Silizium-Bulk-Technologie
verwendet. Bei dieser Technologie werden die mechanischen Komponenten aus
dem vollen Material des Wafers strukturiert und in der Regel mehrere
Waferebenen mittels Bondverfahren miteinander verbunden. Abbildung 4.8
zeigt den Fertigungsprozess in Form einer schematischen Flussdarstellung. Fiir
die Herstellung der oberen und mittleren Ebene wurde einkristallines Silizium
mit einem hohem spezifischen Widerstand von 3000 Qcm eingesetzt. Der untere
Wafer besteht aus Borosilikatglas.

Spannungskomp.(SiO,) PVD-Metallabscheidung via Schattenmaske

: : g:l::;(t:m _ l l l l l l l - \Z/g?;inzeln
> -) >

» »

Silizium

Silizium o o Tempern | | Anodisches X
(1000°C) o o Bonden
A wiwviwt
Elektrodenmetallisierung -T T T T T T T
Glas _l PVD-Metallabscheidung via Schattenmaske

Abb. 4.8: Schematische Darstellung des Fertigungsprozesses

Der obere Wafer wurde mittels KOH von der Vorderseite (dem mittleren Wafer
zugewandte Seite) und von der Riickseite bearbeitet. Als Maskierung wurde
Siliziumoxid und Siliziumnitrid verwendet. Die Strukturierung der Vorderseite
diente dem  Ubertragen einer Grube zur  Realisierung  des
Aktuierungselektrodenabstands. Die Perforation ist erforderlich, um den
mittleren Wafer im Betrieb elektrisch kontaktieren zu konnen. Das
Maskierungsoxid auf der Riickseite verbleibt, um die Spannungen des
Vorderseitenisolationsoxids zu kompensieren. Ohne diese MaBBnahme wire die
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Waferverkrimmung zu grof8, um die Wafer mittels Silizium-Direkt-Bonden
(engl. silicon fusion bonding, SFB) fiigen zu konnen. Die kleinen Oxid-
Elemente in der Vorderseitengrube dienen der elektrischen Isolation im Fall des
mechanischen Kontakts mit dem Elektrodentrager. Auf eine ganzflichige
Isolation wurde verzichtet, um eine Beeinflussung der Funktionalitit durch
Aufladung zu vermeiden. Die eventuelle Aufladung einer anteilig kleinen Fliche
ist unproblematisch.

Die Bearbeitung des mittleren Wafers umfasst deutlich mehr Prozessschritte.
Die Riickseite (dem oberen Wafer abgewandte Seite) wurde mittels KOH
zweistufig prozessiert. Zu Beginn wurde eine 4 um tiefe Grube strukturiert. Die
Grube dient unter Beriicksichtigung der Materialdicke der Metallisierung von
I um der Realisierung des Elektrodenabstands der HF-Elektroden von 2 um.
Der anschlieBende  Tiefenidtzschritt  definierte die  Geometrie  des
Elektrodentridgers und die Dicke der Federn. Um die gewiinschte Federdicke
moglichst exakt zu treffen, wurde in mehreren Schritten geiitzt und die Atzrate
durch Messen der Tiefe mit einem Tastschnitt-Profilometer bestimmt. Die
Geometrie der Federn wurde mittels DRIE von der Vorderseite iibertragen. Als
Maskierung wurde Oxid verwendet. Um die Helium-Riickseitenkiihlung auch
wihrend der Perforation verwenden zu konnen, wurde auf der Riickseite ein
3 um dickes CVD-Oxid abgeschieden. Nach der Perforation wurden alle
Maskierungsschichten nasschemisch entfernt.

Die Bearbeitung des oberen und mittleren Wafers wurde darauf hin optimiert,
dass die Bondflichen keinem Prozessschritt aufler dem nasschemischen
Entfernen einer bedeckenden Schicht ausgesetzt sind. Dieses Vorgehen diente
dem Erzielen einer moglichst guten Oberflichenqualitit, um den Erfolg des
diesbeziiglich sehr anspruchsvollen SFBs nicht zu gefihrden. Beim SFB werden
die beiden Siliziumwafer mittels optischer Markierungen exakt zueinander
ausgerichtet und gegeneinander verpresst. Durch Wasserstoffbriickenbindung
und van-der-Waals-Krifte haften die Wafer zusammen. Die anschlieBende
Temperung bei 1000°C in Stickstoffatmosphire treibt die Feuchtigkeit aus und
fiihrt zu einem sehr festen Verbund des Materials [51]. Abbildung 4.9 zeigt eine
REM-Aufnahme des Verbunds von der Riickseite des mittleren Wafers direkt
nach dem Bonden. In der Darstellung sind der Elektrodentréiger, die Federn und
die kleinen Isolationsflichen an den Kanten des Elektrodentrédgers sichtbar.
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Abb. 4.9: REM-Aufnahme des Elektrodentrédgers vor der Metallisierung

Aufgrund der hohen Prozesstemperatur muss die Metallisierung anschlieBend
erfolgen. Zu diesem Zweck werden zusdtzliche Wafer an den entsprechenden
Stellen perforiert und als Schattenmaske eingesetzt. Die Maskierungswafer
werden dazu beidseitig (nacheinander) auf den Verbund aufgelegt, justiert und
fixiert. Die flachige Metallisierung mittels physikalischer
Gasphasenabscheidung (engl. physical vapor deposition, PVD) erreicht den
Verbund somit nur in den gewiinschten Gebieten. FEine gewisse
,untersputterung* der Kanten mit graduellem Verlauf der Schichtdicke ist in der
Regel nicht zu vermeiden, jedoch in diesem Fall unkritisch.

Die Bearbeitung des Glaswafers ist vergleichsweise einfach. Auf der
Vorderseite wird 1 um Aluminium als Elektrodenmaterial abgeschieden und
strukturiert. Auf der Riickseite wird auBlerhalb des Chip-Gebietes ebenfalls
Aluminium abgeschieden, um beim anodischen Bonden eine bessere
Potenzialverteilung zu erreichen. Um einen Kurzschluss zwischen den HEF-
Elektroden im Fall des Kontakts auszuschlieBen, wurde die Elektrode mit
Siliziumnitrid passiviert. Um auch an dieser Stelle die Aufladung zu
minimieren, wurde die Schicht entsprechend strukturiert, so dass nur kleine
Isolationsgebiete verbleiben.

Nach der Pridparation des Glaswafers und der Metallisierung des
Siliziumverbundes werden beide Elemente mittels anodischem Bonden gefiigt.
Dazu werden wie beim SFB die Wafer zueinander ausgerichtet und verpresst.
Das Anlegen einer hohen negativen Spannung im Bereich von -200 V bis
-1000 V fiihrt zu einer Verarmung der Glasoberfliche an Natriumionen. Die
entstechende Raumladungszone mit entsprechend hohen Feldstiarken fiihrt zur
Bildung von Si-O-Si-Bindungen und somit ebenfalls zu einer sehr festen
Verbindung.
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In Abb. 4.10a ist eine Mikroskopaufnahme des priparierten Chips dargestellt.
Die Aufnahme erfolgte durch den Glaswafer. Im linken Bildbereich sind die
Kontaktpads zu sehen, welche direkt nach der Herstellung noch von Silizium
bedeckt sind. Dies ist erforderlich, um das Eindringen von Kiihlwasser in den
Chip beim Vereinzeln zu verhindern. Die Offnung des Chips erfolgt durch eine
entsprechend ausgelegte Sidgetechnik, bei der an verschiedenen Stellen Schnitte
mit geeigneter Tiefe platziert werden. Im Anschluss an die Vereinzelung werden
die Chips mit einer einfachen Vorrichtung mechanisch aufgebrochen. In Abb.
4.10b ist ein geoffneter und 16tfdhig aufgebauter Chip abgebildet. Die
Verbindung der Kontaktpads mit den Lotpunkten erfolgt iiber Aluminium-
Bonddrihte.

a) Aufnahme durch den Glaswafer b) aufgebauter Chip

Abb. 4.10: Mikroskopaufnahme und Fotografie des MEMS-Varaktors

4.3 Elektrische Charakterisierung

4.3.1 Kleinsignalparameter

Die Bewertung der elektrischen Eigenschaften bei Kleinsignalerregung erfolgt
anhand der S-Parameter. Die S-Parameter des Varaktors wurden mit der
gleichen Ausriistung, die auch fiir die Vermessung der Spulen in Abschnitt 3.3
eingesetzt wurde, ermittelt. Abbildung 4.11a zeigt die gemessenen und die in
Abschnitt 4.1.2 simulierten S-Parameter. Bis zu einer Frequenz von 1,5 GHz
stimmen die Messwerte und die simulierten Ergebnisse beider
Berechnungsverfahren sehr genau iiberein. Das Bauelement zeigt das zu
erwartende Verhalten. Bei niedrigen Frequenzen werden die Messkanile durch
die Serienkapazitit quasi isoliert. Mit steigender Frequenz sinkt die
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Serienreaktanz und das Testsignal der Messkanile erreicht mit geringer
Diampfung den Empfinger des jeweils anderen Kanals. Bei der Beurteilung der
Abweichung zwischen Messung und Simulation ist die Natur des Parameters Sy,
zu Dberiicksichtigen. §;; beschreibt den Quotienten der reflektierten und
gesendeten Signalleistung. Die Simulation ergibt bei Frequenzen oberhalb von
1,5 GHz einen hoheren Reflexionskoeffizienten. Die reflektierte Leistung
gelangt somit nicht zum Empfinger des anderen Kanals. Dies wird auch bei
Betrachtung des Parameters So1 deutlich. Beide simulierten
Transmissionskoeffizienten sind etwas kleiner als der gemessene. Praktisch gilt,
dass eine Serienkapazitdt mit hoher Giite bei hohen Frequenzen das Testsignal
moglichst ungeddmpft tibertragen sollte. Das gemessene Verhalten ist somit
,besser als das simulierte. Die gute Ubereinstimmung zwischen beiden
Simulationstechniken legt nahe, dass beide Verfahren eventuell der gleichen
Beeinflussung unterliegen. Neben den erforderlichen Vereinfachungen
beziiglich des Simulationsmodells und den spezifischen Nachteilen der
jeweiligen Verfahren (siehe Abschnitt 4.1.2) wurden beide Simulationen mit so
genannten ,perfect electric boundaries® durchgefiihrt. Dies entspricht dem
tiblichen Vorgehen bzw. ist bei der MoM beziiglich der lateralen Begrenzung
nicht anders moglich. Bei einer Messung kann diese Bedingung nicht
nachgestellt werden. Der Zugang mit on-Wafer-Probes verbietet einen allseitig
metallischen Verschluss. Es ist somit vorstellbar, dass die Interaktion mit den
Begrenzungen bei hoheren Frequenzen zu einer anderen als der praktisch
messbaren Verteilung der Signalleistung zwischen den Messports fiihrt.
Beziiglich der Anwendung bei 750 MHz ist diese Unbestimmtheit jedoch ohne
groflere Bedeutung.

250
200
150
100
T —— EM-Simulation (MoM) T T
204 e EM-Simulation (FIT) --20 50
] ---- gemessen ] ] ]
2417717177125 00t+———r—7—7— 777710
00 05 10 15 20 25 3,0 35 4,0 00 05 10 15 20 25 3,0 35 4,0
fin GHz fin GHz
a) gemessene und simulierte S-Parameter b) aus den Messwerten abgeleitete Kapazitit

und Giite aufgetragen iiber der Frequenz

Abb. 4.11: Gemessene und simulierte elektrische Eigenschaften des Varaktors
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Bei Betrachtung der Messwerte fillt eine gewisse Welligkeit der Kurven auf.
Diese bildet aller Wahrscheinlichkeit nach nicht das reale Verhalten ab, sondern
ist das Ergebnis einer endlich exakten Kalibrierung und rauschbedingter
Messfehler. Die exakte Vermessung von Bauelementen mit Giiten groBer als 20
ist gegeniiber derartigen Einfliissen empfindlich. Durch die hohe Giite wird nur
sehr wenig Leistung in Wirme umgesetzt. Da die Reflexions- und die
Transmissionsmessung sequentiell durchgefiihrt werden, ist es deshalb moglich,
dass durch Messfehler zufillig beide Parameter an bestimmten Frequenzpunkten
tiberbewertet werden. Die in der Summe empfangene Leistung wire somit
groBler als die dem Bauelement zugefiihrte. Dies bedeutet, dass die aus den
Messwerten extrahierte Giite unendlich bzw. negativ wire. Um dies zu
vermeiden, wurde die Darstellung der Giite und der Kapazitit in Abb. 4.11b
nicht direkt aus den Messwerten, sondern anhand des 1m Weiteren
beschriebenen Ersatzschaltbildes nach Abb. 4.12a abgeleitet. In Abb. 4.11b ist
zu erkennen, dass die Giite ausgehend von einem sehr kleinen Wert ansteigt und
im Bereich von 500 MHz bis 1200 MHz einen Wert von mehr als 200 erreicht.
Dieser Wert ist als sehr hoch zu beurteilen (vgl. Abschnitt 2.4). Oberhalb des
Maximums féllt die Giite stetig bis zur Selbstresonanz bei ca. 4 GHz auf Null.
Der Verlauf der Giite ist durch den Einfluss der frequenzabhidngigen Verluste
gepriagt. Bei niedrigen Frequenzen dominiert der Einfluss des halbleitenden
Siliziums, welches die Kapazitit verlustbehaftet iiberbriickt. Bei hohen
Frequenzen dominieren die Leitungsverluste der Metallisierungen. Die
Kapazitit zeigt im Messbereich ein monoton ansteigendes Verhalten. Dies
entspricht dem iiblichen Verlauf, da die Serienresonanz in der Regel vor der
Parallelresonanz auftritt.

Abbildung 4.12 zeigt die Ersatzschaltbilder beider gefertigter Varaktoren. Die
Ersatzschaltbilder wurden durch ein aufwéndiges manuelles
Optimierungsverfahren an die Messwerte angepasst. Die S-Parameter der
Ersatzschaltbilder stimmen mit den Messwerten im gesamten Messbereich in
Betrag und Phase nahezu exakt iiberein. Die Induktivitit im Serienzweig und der
frequenzabhingige  Widerstand bilden die Selbstresonanz und die
Leitungsverluste ab. Die Parallelwiderstinde und -kapazititen reprisentieren
den Einfluss der frequenzabhingigen Verluste im halbleitenden Silizium. Das
Ersatzschaltbild mit der variablen Kapazitit ermoglicht die Verwendung als
Abgleichelement im Simulationsmodell des Resonators (siehe Abschnitt 5.2).
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Abb. 4.12: Ersatzschaltbild des Varaktors

Anders als bei den S-Parametern, wurde der Stellbereich der Kapazitit nicht
mittels VNA bestimmt. Trotz der Verfiigbarkeit von Hochspannungs-DC-Blocks
und Limitern wurde darauf verzichtet, das empfindliche Messgerit den hohen
DC-Spannungen auszusetzen. Es wurde stattdessen ein Aufbau bestehend aus
einem Signalgenerator und einem Detektor verwendet. Der Varaktor wurde
mittels on-Wafer-Probes angetastet und als Serienelement vermessen. Durch
Kalibrierung des Detektors bzw. der Signalleitungen kann anhand der
Déampfung auf die Kapazitit geschlossen werden. Prinzipbedingt wird bei dieser
Art von Messung die Kapazitit unterbewertet, da die im Ersatzschaltbild
zwischen Port und Masse befindlichen Kapazititen die Ubertragung zwischen
den Ports kaum beeinflusst. Die in Abb. 4.13 dargestellten Messwerte wurden
deshalb um 0,075 pF erhoht. Der Wert resultiert aus der Serienschaltung von
jeweils 0,15 pF im Fall der symmetrischen Erregung. Unabhingig davon
unterscheiden sich die Messwerte von der Berechnung um ca. 0,17 pF. Die
vergleichsweise exakte Messung mittels VNA ergibt im Grundzustand eine
effektive Kapazitit von 1,48 pF bei 400 MHz bzw. 1,52 pF bei 750 MHz. Die
Messung des Stellbereiches wurde bei 400 MHz durchgefiihrt. Diese Frequenz
hat sich experimentell als besonders geeignet erwiesen. Die niedriger gemessene
Kapazitit kann zum Teil dadurch erklirt werden. Die theoretische Berechnung
der Kapazitit anhand der Geometrie erfolgt unabhédngig von der Frequenz bzw.
vernachldssigt die Stromverteilung in den Elektroden. Die Genauigkeit ist
dadurch begrenzt. Da die verschiedenen Einfliisse weder experimentell noch
theoretisch eindeutig separiert werden konnen, kann eingeschitzt werden, dass
die Berechnung und die Messungen maximal um 0,2 pF abweichen. Diese
Abweichung wird als tolerierbar eingeschitzt, da es vordergriindig auf den
Stellbereich und nicht auf den absoluten Kapazititswert ankommt. Das
experimentell bestimmte, maximal nutzbare Kapazitdtsverhiltnis betrigt
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Ci=3,2. Der Wert ist mit anderen, aus der Literatur bekannten Daten
vergleichbar.
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Abb. 4.13: Kapazitit in Abhidngigkeit von der Aktuierungsspannung

4.3.2 GroBsignalfestigkeit

Zur Bestimmung der GroBsignalfestigkeit wird der Varaktor in einer
Resonatorschaltung Abb. 4.14
Resonanziiberhohung iibersteigt die Signalamplitude an der Spule bzw. am

nach betrieben. der

Aufgrund

Varaktor die Amplitude am Schaltungseingang. Die eingesetzte Schaltung,
in Abschnitt 5.2.1 der
Zielapplikation. Die Ergebnisse konnen somit direkt auf NMR-Messungen

welche genauer beschrieben ist, entspricht

ibertragen werden.
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Abb. 4.14: Schaltung zur Bestimmung der GroB3signalfestigkeit

Fiir die Messung wurde ein in [52] entwickeltes Puls-Reflektometer eingesetzt,
womit der Einfluss der Signalpegel auf den Resonatorabgleich zeitaufgelost
bestimmt werden kann. Das auf LabView™ basierende Programm steuert einen
Signalgenerator und zeichnet mit Hilfe einer Messkarte pulssynchron Signale
auf. Zur Erhohung des Dynamikbereichs werden logarithmische Detektoren
(Gleichrichter) eingesetzt. Die verwendete Messtechnik ermdoglicht die
pulssynchrone Ausgabe von vier analogen Spannungen mit individuell

gestaltbarem Signalverlauf zur Nachfiihrung der Aktuierungsspannungen. Um
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sicherzustellen, dass der Resonator immer optimal abgestimmt ist, also auch
unmittelbar vor und nach dem Erregerpuls, werden zwei Belastungsphasen mit
20 dB Leistungskontrast definiert. Abbildung 4.15a zeigt exemplarisch den
zeitlichen Verlauf des Testsignals. Bei diesem Versuch war der Resonator auf
730 MHz abgeglichen. Der Signalgenerator wird bei =5 ms aktiviert. Nach
weiteren 5 ms wird die Leistung um 20 dB erhoht. Das Signal liegt anschlie3end
fir 10ms mit voller Amplitude an. Synchron dazu wird die
Aktuierungsspannung reduziert. Mit erneut zugeschalteter Ddmpfung bleibt der
Signalgenerator weitere 5 ms aktiviert. Diese Phase entspricht der Aufnahme
des NMR-Signals. Abbildung 4.15b zeigt den zugehorigen Verlauf der
Riickflussddmpfung RL und den entsprechenden Verlauf ohne angepasste
Aktuierung. Vor dem Einschalten des Hochfrequenzsignals ist RL=0 dB, da kein
Messsignal zur Verfiigung steht und beide Detektoren ihren Minimalwert
anzeigen. In der Zeit vor und nach der maximalen Pulsleistung betrigt
RL=-30 dB. Im Moment der Pulserregung bzw. der Leistungserhhung zeigt nur
die Kurve fiir die angepasste Aktuierung das gewiinschte konstante Verhalten.
Die minimale sprunghafte Verkleinerung der Riickflussddmpfung resultiert aus
dem nicht ideal logarithmischen Verhalten der Detektoren. Ein stark geddmpftes
mechanisches System kann bei endlich starker Erregung keine sprunghafte
Bewegung ausfiihren. Dies ist ersichtlich, da sich im Fall fehlender Anpassung
die Reaktion iiber eine Zeitspanne im Bereich von mehreren ms erstreckt.

30— ~ 30
20 I ey I 0 —— U, angepasst
104 10 ---- U__ konstant
g i kontrast |25 > o 10 ]
IS () S 220
L - et 5 £
Q‘é '28'_ ----------- ~20 = o '30‘_
40 4] Y 0
S0 %41 15 SO+ 17—
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
tinms tin ms
a) Pulsleistung und angepasste b) Riickflussddmpfung iiber Zeit (mit und
Aktuierungsspannung iiber Zeit ohne Anpassung der Aktuierungsspannung)

Abb. 4.15: Zeitlicher Verlauf der Pulsleistung und der Riickflussdampfung
bei entsprechend nachgefiihrter Aktuierungsspannung

Der Vergleich der Messwerte mit den theoretischen Betrachtungen erfordert die
Herstellung einer Verbindung zwischen Pulsleistung und Signalamplitude. Zu
diesem Zweck wird mit Hilfe der Gleichungen (4.3—4.5) und der bekannten
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Aktuierungsspannung bzw. deren erforderlicher Anpassung die zugehorige
Signalamplitude ermittelt. Vereinfacht dargestellt gilt es dazu, die in Abb. 4.5
dargestellten Kurven beginnend bei den ermittelten Aktuierungsspannungen fiir
die niedrige Pulsleistung (Pgrg=3,0 dBm=2 mW) entsprechend soweit zu
verfolgen, bis der Wert der angepassten Aktuierungsspannung dem als optimal
ermittelten Wert der Aktuierungsspannung bei erhohter Pulsleistung
(Prp=23,3 dBm=213 mW) entspricht. Der zugehorige Abszissenwert entspricht
dabei der nach der Theorie zu erwartenden Amplitude des Hochfrequenzsignals
urr. Die auf diese Weise ermittelte Amplitude betrdgt ugg=17,8 V. Oberhalb
dieses Pegels ist eine dauerhafte Stabilisierung der Kapazitit in diesem Fall
nicht moglich.

Zur Bestimmung der dynamischen Grenzbelastbarkeit wird der Resonator mit
Prr=36,0 dBm=4,0 W  betriecben und der zeitliche Verlauf der
Riickflussdimpfung bestimmt. Zur isolierten Betrachtung des dynamischen
Verhaltens wird die Aktuierungsspannung nicht nachgefiihrt. Die hohere
Pulsleistung entspricht einer Hochfrequenzamplitude von ca. 77 V und liegt
damit deutlich oberhalb der Pull-In-Spannung. Um die Messwerte mit den
theoretischen Untersuchungen zum dynamischen Verhalten (sieche Abb. 4.7) des
Varaktors vergleichen zu konnen, gilt es, den Zusammenhang zwischen der
Auslenkung des Elektrodentriagers und der Riickflussddmpfung herzustellen. Zu
diesem Zweck wurde der, fiir die Messung eingesetzte Resonanzkreis
entsprechend der in Abschnitt 5.2.2 beschriebenen Methode simuliert und die
Kapazitit des Varaktors im Ersatzschaltbild nach Abb. 4.12a in ausreichend
feinen  Schritten variiert. Anhand der Tupel aus Kapazitit und
Riickflussdimpfung wurde eine Interpolationsfunktion erstellt. Da der
Zusammenhang zwischen Auslenkung des Elektrodentrigers und Varaktor-
Kapazitit bekannt ist, kann bei bekanntem zeitlichem Verlauf der Auslenkung
auf die Riickflussdidmpfung geschlossen werden. Dabei gilt es zu bemerken,
dass die Auslenkung unter der Annahme konstanter Kraft simuliert wurde. Diese
Annahme ist nur fiir kleine Auslenkungen und konstante Impedanzanpassung
giiltig. Da die Betrachtung auf Riickflussdimpfungen von kleiner als -10 dB
beschrinkt ist und somit weniger als 10% der Leistung reflektiert wird, sind die
Giiltigkeitskriterien weitgehend erfiillt.

Abbildung 4.16 zeigt den gemessenen und simulierten Verlauf der
Riickflussdimpfung bei Belastung des Resonators mit 4,0 W. Der Verlauf der
Kurven ist dhnlich, vor allem in Bezug auf die Periodendauer der iiberlagerten
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Schwingung. Absolut betrachtet ist die gemessene Riickflussddmpfung groBer
als berechnet. Als mogliche Ursache kommen neben einen nicht optimalen
Grundabgleich ungewiinschte Bewegungsmoden des Elektrodentrigers in
Betracht. Bei nicht ideal symmetrischer Erregung bewirkt die endlich kleine
kapazitive Kopplung der beweglichen Elektroden zur Masse eine ungleiche
Kraftverteilung zwischen den HF-Elektroden. Durch die nichtlineare
elektrostatische Kraft wiirde eine mogliche Kippbewegung zusitzlich verstérkt
werden. FEine solche Bewegungsform kann durchaus eine andere
Déampfungscharakteristik aufweisen und die Systemantwort beeinflussen.
Unabhiéngig davon wird ersichtlich, dass bei Annahme einer maximal zulédssigen
Riickflussddmpfung von -10 dB Pulsldngen von bis zu 40 us zuldssig sind. Wie
die Untersuchungen in Abschnitt 6.1.3 zeigen, kann mit 4,0 W HF-Leistung ein
90°-Flipwinkel bei weniger als 1,3 us Pulslidnge erreicht werden. Die zuldssige
maximale Pulslinge erlaubt somit Nutationen mit mehr als sieben Perioden.
Diese Moglichkeit tibersteigt die Anforderungen der meisten NMR-Messungen
bei weitem.
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Abb. 4.16: Zeitlicher Verlauf der Riickflussdimpfung bei Prp=4,0 W

Vergleichsuntersuchungen mit Varaktor-Dioden

Wie in Abschnitt 2.4.2 bereits erwidhnt wurde, ist eine Veroffentlichung bekannt,
bei welcher die nicht-magnetische Varaktor-Diode Panasonic® MA27V11 fiir
den Resonanzabgleich eines NMR-Resonators eingesetzt wurde [27]. Um einen
prinzipiellen Vergleich zu ermdglichen, wurden Untersuchungen mit der
Varaktor-Diode des gleichen Typs durchgefiihrt. Varaktor-Dioden zeigen
funktionell bedingt eine starke und instantane Reaktion auf wechselnde
Lastsituationen. Dies ist mit dem direkten Einfluss der Sperrspannung auf die
Auspriagung der Raumladungszone zu erkldren. Bei dem Versuch wurde ein
Resonator, welcher dem nach Abb. 4.14 dhnlich ist, bei niedriger HF-Leistung
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optimal abgeglichen. Anschlieend wurde der Resonator pulsférmig mit 30 mW
HF-Leistung belastet. Ohne Anpassung der Stellspannungen betrigt die
Riickflussddmpfung ca. -5 dB. Der Verlauf der Riickflussdimpfung ist synchron
mit dem Erregerpuls. Eine Verzoégerung oder ein zeitlicher Ubergang ist nicht zu
erkennen. Durch pulssynchrone Nachfithrung der Stellspannung konnte die
Riickflussddmpfung bei 30 mW auf ca. -20 dB stabilisiert werden. Die beste
Anpassung wird dabei, unabhidngig von der Abgleichsfrequenz bzw. von der
Stellspannung bei niedrigen HF-Pegeln, immer bei der maximalen
Sperrspannung erzielt. Diese Beobachtung lisst sich damit erkldren, dass durch
eine hohe Sperrspannung der Ubergang in den vorwirtsleitenden Zustand
behindert wird. Die maximale Amplitude des HF-Signals wird somit durch die
zuldssige Hohe der Sperrspannung beschrinkt, welche im Fall der eingesetzten
Diode nur -8 V betrdagt. Im Gegensatz zum MEMS-Varaktor ist der Bereich
optimaler Anpassung somit auf Leistungen deutlich unter 100 mW beschrinkt.
Der entscheidende Vorteil des MEMS-Varaktor resultiert jedoch aus der
verzogerten Reaktion des mechanischen Systems. Durch die unmittelbare
Reaktion der Raumladungszone auf die Signalspannung entsteht bei
Verwendung einer Varaktor-Diode kein Vorteil aus der Belastung mit kurzen,
intensiven Pulsen.

Zwischenfazit zur Entwicklung des MEMS-Varaktors

Es kann eingeschitzt werden, dass der entwickelte MEMS-Varaktor einen
ausreichend groBen Stellbereich der Kapazitit fiir den Frequenzabgleich der
NMR-Resonatoren zur Verfiigung stellt, und dass durch geeignetes Design und
entsprechenden Betrieb hohe Amplituden der Hochfrequenzspannung entweder
kompensiert oder fiir eine ausreichend lange Zeitspanne toleriert werden
konnen. Die hohe elektrische Giite ldsst eine gute Effizienz des Resonators
erwarten. Der MEMS-Varaktor stellt somit ein universelles Bauelement dar,
welches fiir den Einsatz in der NMR besonders geeignet ist.
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3. Instrumentelle Aspekte der NMR

Im folgenden Abschnitt wird der NMR-Probenkopf vorgestellt. Dieser
beinhaltet als wesentliche Baugruppen die Resonatorplatine mit dem Detektor
und den MEMS-Varaktoren sowie die Probenrotationsvorrichtung. Die
Entwicklung der Rotationsvorrichtung sowie die Konstruktion und Fertigung der
Probenkopfgeriiste wurde im Rahmen von zwei Forschungsprojekten'’ von
einem Projektpartner™ durchgefiihrt, der in diesem Bereich bereits langjihrig
tatig ist. Die Beschreibung dieser Baugruppen wird auf ein, fiir das Versténdnis
notwendiges  Minimum  beschrinkt.  Detaillierte  Informationen  zu
Spezifikationen und technischen Details werden auf Anfrage durch den
Hersteller direkt bereitgestellt. Als Schwerpunkt des Abschnittes werden die
Ausfithrungen zu einfach und zweifach abgestimmten Resonatorschaltungen
betrachtet. Diese realisieren die Anpassung des Detektors an die Impedanz der
Signalleitungen und der Verstirker.

5.1 NMR-Probenkopf

Der Aufbau eines Probenkopfes ist erforderlich, um den Mikrodetektor in dem
mehrere Meter groBen NMR-Magneten platzieren zu konnen. Dariiber hinaus
hat der Probenkopf die Funktion die Probenrotation und die variable
Winkelorientierung zu realisieren. Abbildung 5.1 zeigt eine Fotografie der
hochsten Ausbaustufe des verwendeten Prototyps. Die Resonatorplatine, welche
die gesamte elektrische Funktionalitit beinhaltet, wird im rechten Bildteil von
einem weillen Kunststoffteil getragen. In diesem Bauteil ist die in Abschnitt 5.3
beschriebene Rotationsvorrichtung integriert. Die gesamte Baugruppe ist
schwenkbar gelagert und kann durch ein Gestinge von auflen im Winkel
verstellt werden. Die Rotationsfrequenz wird optisch mittels Reflexlichttaster

19 Verbundprojekt: ,NMR-Mikroresonatoren zur Erstellung von Metabolit-Profilen

himatopoetischer Stammzellen®, Projekttrager Staatsministerium fiir Wissenschaft und Kunst
Sachsen, Laufzeit 01.07.05-31.12.07 und Verbundprojekt: ,,NMR Metabolit-Profil-Erstellung
in der Stammzell-Nische®, Projekttriger Bundesministerium fiir Bildung und Forschung,
Laufzeit 01.10.06-30.09.09

20 NMR Service GmbH, Dr. Marco Braun, Nordhiuser Strasse 2, 99089 Erfurt, Deutschland,
Internet: http://www.nmr-service.de
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und Lichtleiter gemessen. Der Probenkopf stellt an seinem Fuf} elektrische
Anschliisse fiir die Hochfrequenzsignale sowie fiir die DC-Steuersignale der
MEMS-Varaktoren bereit. Zum Antrieb der pneumatisch betriebenen
Rotationsvorrichtung stehen zwei Druckluftanschliisse zur Verfiigung.

Abb. 5.1: Probenkopf mit demontierter Abschirmkappe

5.2 Impedanzanpassung mittels Resonatorschaltungen

5.2.1 Grundschaltungen und deren Wirkungsweise

Wie in Abschnitt 2.2 dargestellt wurde, reprédsentiert der FID eine im Detektor
induzierte  Spannung. Um die verfiigbare Signalleistung  mittels
Ubertragungsleitungen transportieren zu kénnen, muss eine Impedanzanpassung
erfolgen. Die maximale Signalleistung Pgp unmittelbar nach der Erregung, die
aus dem FID gewonnen werden kann, ist vom effektiven Widerstand R,
abhéngig und wird nach folgender Gleichung berechnet:

2
s

Py =—2. 5.1

D =g 5.1

C

Um die nach (5.1) berechnete Leistung abgreifen zu konnen, ist es notwendig,
den Detektor in einer Schaltung zu betreiben, welche die Detektorspule mit dem
konjugiert komplexen Wert der Impedanz abschlieft. Diese als
Leistungsanpassung bezeichnete Situation wird durch ein Anpassnetzwerk nach
Abb. 5.2 realisiert.
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Abb. 5.2: Schematische Darstellung der Impedanzanpassung der Detektorspule

Das Anpassnetzwerk kompensiert den reaktiven Anteil der Spulenimpedanz und
transformiert den kleinen Wirkwiderstand auf die charakteristische Impedanz
der Signalleitung. Wenn dies verlustfrei erreicht wird, ist an der
abgeschlossenen Signalleitung die transformierte Signalspannung s, nach
folgender Gleichung messbar:

(5.2)

Die charakteristische Impedanz Z, der Signalleitung betrdgt in den meisten
Fillen 50 Q. Obwohl die Rauschspannung u, am Spulenwiderstand ebenfalls der
Impedanztransformation unterliegt, wird auf eine Unterscheidung beziiglich der
Schreibweise zwischen transformiertem und nicht transformiertem Wert
verzichtet. Der Grund dafiir ist in der Definition der Rauschspannung nach (2.6)
gegeben, aus welcher die Abhingigkeit von dem Widerstand offensichtlich
hervor geht. Bei der Berechnung der jeweiligen Rauschspannung ist lediglich
der korrekte Widerstand einzusetzen (R, oder 50 Q). Uber die Verwendung des
Faktors 0,5 wird entsprechend der Situation Leerlauf oder Leistungsanpassung
(Abschluss der Leitung) entschieden.

Resonatoren fiir "H-NMR

Die Impedanzanpassung bzw. -transformation wird mit Hilfe der elektrischen
Resonanz durch die Verwendung von abgleichbaren Kapazititen erreicht.
Abbildung 5.3 zeigt dazu zwei einfache Grundschaltungen. Zur Vereinfachung
wird der Detektor als verlustbehaftete Induktivitit und die Kondensatoren als
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ideale Kapazititen betrachtet. Diese Annahme basiert auf der Tatsache, dass
besonders bei der Verwendung von kleinen Spulen die Giite eines
Schwingkreises von deren Verlusten bestimmt wird. Die Schaltungen werden in
dieser Arbeit abgeleitet von der Reihenfolge, in welcher die Detektorspule mit
den Kapazititen verschaltet ist, als Parallel-Serie-Schaltung (PS) oder als Serie-
Parallel-Schaltung (SP) bezeichnet.

Cm
D—
LC
Ci=
RC
'E_ - Ct
a) Parallel-Serie-Schaltung b) Serie-Parallel-Schaltung

Abb. 5.3: Grundschaltungen zur Impedanzanpassung der Detektorspule

Das Funktionsprinzip der Anpassschaltung wird im Folgenden am Beispiel der
Parallel-Serie-Schaltung beschrieben. An der Resonanzfrequenz weist die
Parallelschaltung aus einer verlustbehafteten Spule und der so genannten Tune-
Kapazitidt C, einen hohen Wirkwiderstand auf, welcher ungefihr dem Produkt
aus Spulenwiderstand und dem Quadrat der Spulengiite entspricht. Bei
ausreichend hoher Giite betrigt der Wirkwiderstand des Netzwerks bei einer
Frequenz etwas unterhalb der Resonanzfrequenz genau 50 Q. Bei dieser
Frequenz ist die Reaktanz des Netzwerks positiv (induktives Verhalten). Die
Kompensation der Reaktanz erfolgt durch Hinzufiigen der so genannten Match-
Kapazitit C,, in Serie zum Parallelschwingkreis, wodurch die
Eingangsimpedanz letztendlich rein resistiv ist und genau 50 Q betrigt. Es kann
mathematisch gezeigt werden, dass der reflexionsfreie Abschluss der Leitung
unter genannten Bedingungen (verlustbehaftete Spule, ideale Kapazititen) mit
dem konjugiert komplexen Abschluss der Spule korrespondiert.

Der Aufbau und die experimentelle Untersuchung von Testschaltungen haben
gezeigt, dass die entwickelte Detektorspule nicht in jedem Fall mit den
Grundschaltungen nach Abb. 5.3 abgeglichen werden kann. Besonders in der
Konfiguration mit nur einer Spulenlage fiithren selbst kurze Leitungsldngen zur
Selbstresonanz. Aus diesem Grund und mit dem Vorteil, die Schaltung im
Folgenden leichter um eine zweite Resonanz erweitern zu konnen, wird eine
Resonatorschaltung nach Abb. 5.4 eingesetzt. In dieser der PS-Schaltung
dhnlichen Ausfilhrung, wird die Detektorspule zusitzlich um eine
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Serienkapazitit erginzt. Der Kapazititswert wird so gewihlt, dass der
Serienschwingkreis oberhalb der Resonanz betrieben wird und somit wie die
Spule alleine eine induktive Impedanz darstellt. Der Abgleich mit Hilfe der
herkdmmlichen PS-Schaltung ist somit unverdandert moglich.

D |
Cy < L
1
RC
—
’ Ce

Abb. 5.4: Praktische Implementierungen einer Schaltung zur Impedanzanpassung der
Detektorspule (Serie-Parallel-Serie-Schaltung)

Neben praktischen Vorziigen hinsichtlich der Abgleichbarkeit, resultiert aus der
Verwendung dieser Schaltung ein zweiter Vorteil. Die Spulenseite, welche mit
der zusitzlichen Kapazitdt verschaltet ist, ist nicht dem Massepotenzial
zugewiesen. Durch geeignete Dimensionierung kann deshalb eine
teilsymmetrische Erregung erreicht werden. Symmetrisch bedeutet dabei, dass
die Spule nicht einseitig auf dem Massepotenzial liegt und die HF-Spannung in
der vollen Amplitude am anderen Anschluss anliegt, sondern dass beide
Anschliisse der Spule mit der gleichen, jedoch im Vorzeichen unterschiedlichen
HF-Spannung erregt werden. Die Vorteile des symmetrischen Betriebs sind zum
einen die erhohte Spannungsfestigkeit im Fall der Erregung und zum anderen
die reduzierten Verluste im Fall der Detektion (und der Erregung). Die
Erhohung der Spannungsfestigkeit ldsst sich damit begriinden, dass nur die
halbe HF-Spannungsamplitude (gegeniiber der Masse) fiir das Erreichen eines
bestimmen Spulenstroms bendtigt wird. Die Reduzierung der Verluste basiert
auf der Annahme, dass die Spule an beiden Anschliissen mit der Masse durch
eine verlustbehaftete, parasitire Kapazitiat gekoppelt ist (sieche Ersatzschaltbild
des Detektors nach Abb. 3.20). Bei der asymmetrischen Erregung wird diese
Kapazitit auf einer Spulenseite kurzgeschlossen, am anderen Spulenanschluss
tritt sie jedoch entsprechend ihrer Auspriagung in vollem Maf} in Erscheinung.
Im symmetrischen Fall bildet sich eine virtuelle Masse in der ,,Spulenmitte®. Die
Streukapazititen konnen somit an diesem Punkt verschaltet werden und bilden
damit eine Serienschaltung. Die Serienschaltung von zwei verlustbehafteten
Kapazititen resultiert in einem Netzwerk mit halber Kapazitit und doppeltem
Parallelwiderstand. Somit konnen zum einen die Selbstresonanz erh6ht und zum
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anderen die Verluste reduziert werden. Details zur mathematischen Herleitung
konnen [53] entnommen werden.

Resonatoren fiir "H/C-NMR

Die Anwendung von mehrfach abgeglichenen Resonatoren resultiert im
Vergleich zu einfachen 'H-Resonatoren in einer enormen Erweiterung der
experimentellen Moglichkeiten. Hinsichtlich der C-NMR dient der 'H-Kanal
vorrangig dem so genannten Polarisationstransfer und dem Entkoppeln. Das
Entkoppeln dient der Reduzierung der Kopplung zwischen Protonen und “*C-
Kernen mit dem Ziel, die in Multiplets geteilten Kohlenstoff-Signale zu jeweils
einer Spektrallinie ohne Teilung mit entsprechend hoherem SNR; zu iiberfiihren.
Abhingig vom konkreten Experiment wird dazu der Sender des 'H-Kanals vor
oder wihrend der Aufnahme des Kohlenstoff-Signals aktiviert. Es ist somit
erforderlich, dass die Erregerpulse des 'H-Kanals bei 750 MHz und die des °C-
Kanals bei 188,7 MHz in der Spule gleichzeitig umgesetzt werden, und dass die
Kanile voneinander weitgehend isoliert sind. Wihrend die erste Forderung nahe
liegend ist, dient die Isolation der Kanile bei der 'H-Frequenz dem Vermeiden
des Ubersteuerns des LNAs des 'C-Kanals und der Verringerung des
Rauscheintrags vom Leistungsverstirker des 'H-Kanals zum Detektor des "*C-
Kanals. Die Kanalisolation an der “C-Frequenz dient der Reduzierung der
Verluste, welche auftreten, wenn Signalenergie in der Abschlusslast des H-
Kanals absorbiert wird.

Im Rahmen der experimentellen Untersuchungen hat es sich als vorteilhaft
erwiesen, den “C-Kanal auf die Larmorfrequenz von H (115,1 MHz)
abzugleichen und deuteriertes Wasser als Probensubstanz zu verwenden®'. Der
Vorteil dabei ist die gute Verfiigbarkeit von deuteriertem Wasser (D,O) mit
hoher Spindichte und somit die Moglichkeit, bei Testmessungen auf duflerst
kostenintensive *C-angereicherte Probensubstanzen (1g=~1000 €) verzichten zu
konnen. Da sich die Larmorfrequenz von “H und "°C nur vergleichsweise wenig
unterscheiden, ist kein prinzipieller Unterschied zu erwarten. Die Ergebnisse
lassen sich deshalb wechselseitig iibertragen.

21 Mit dem Hintergrund, dass im Frequenzbereich von 50-200 MHz (bei 17,6 T) die
Larmorfrequenzen zahlreicher Kerne angesiedelt sind, wird der fiir 13C—Messungen
verwendete Kanal iiblicher Weise als ,,X-Kanal* bezeichnet.
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Eine mogliche Schaltung den zweifach resonanten Abgleich praktisch zu
realisieren, 1ist in Abb. 5.5 dargestellt. Es sind zahlreiche weitere
Implementierungen sowie Konzepte zur Realisierung von drei- oder mehrfach
resonanten Schaltungen bekannt. Diese werden aufgrund der geringen
Bedeutung fiir diese Arbeit und der ausfiihrlichen Beschreibung in [54] sowie in
zahlreichen anderen Veroffentlichungen nicht diskutiert. Abbildung 5.5a zeigt
die Detektorspule integriert in einem Netzwerk, welches von zwei Seiten mittels
Signalquellen abgeschlossen ist. Die in der Schaltung links angeordnete
Signalquelle entspricht dem 'H-Kanal, die rechte dem °C-Kanal bzw. *H-Kanal.
Zur Beschreibung der Funktion dienen die ergidnzenden Abb. 5.5b und Abb.
5.5c. Die beiden Schaltungen zeigen das Netzwerk jeweils aus Sicht der
Signalquellen respektive ihrer unterschiedlichen Frequenzen. Der Sperrkreis in
Serie zum ’C-Kanal bewirkt die Isolation an der 'H-Frequenz. Entsprechend
Abb. 5.5b stellt das Netzwerk eine SPS-Schaltung dar, welche um eine parallel
geschaltete Induktivitit (L;s,) ergdanzt wurde. Wihrend die Primirfunktion dieses
Bauelements erst bei der Betrachtung des BC-Kanals ersichtlich wird, bewirkt
die Induktivitit im 'H-Kanal Verluste. Die Schaltung aus Sicht des *C-Kanal ist
in Abb. 5.5¢ dargestellt. Da die Match-Kapazitit des 'H-Kanals in der Regel
sehr klein ist, wird diese im Modell als Leerlauf betrachtet. Die Funktion der
Induktivitdit wird nun ersichtlich. Sie stellt eine Verbindung zwischen
Detektorspule und Masse her. Die Teilschaltung stellt somit eine PS-
Konfiguration dar. Der Sperrkreis (Parallelschaltung von Ly, und Ci,,) kann als
Kurzschluss interpretiert werden, da bei der praktischen Realisierung nur eine
sehr kleine Induktivitét eingesetzt wird.
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1 (I:Im LC Rc ﬁm Ltrap 13
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Abb. 5.5: Schaltung/Teilschaltungen fiir die zweifach resonante Impedanzanpassung der
Detektorspule (Fiarbung der Bauelemente entsprechend der Kanalzugehorigkeit)

Die Implementierung der Schaltung erfordert die Betrachtung der gewiinschten
und erzielbaren Effizienzen der jeweiligen Kanile. Die Effizienz beschreibt in
diesem Zusammenhang den Anteil der Erregerleistung, welcher in der
Detektorspule umgesetzt wird. Dabei gilt es vor allem, die Zusatzinduktivitidt auf
der Seite des 'H-Kanals zu betrachten. Zur Maximierung der *C-Effizienz sollte
die Induktivitit einen sehr kleinen Serienwiderstand aufweisen, im idealen Fall
einen Kurzschluss darstellen. Da die Zusatzinduktivitit jedoch im 'H-Kanal
parallel zum Detektor verschalten ist, fithren zu kleine Induktivititen zu
Schwierigkeiten, diesen abgleichen zu konnen. Vermittelt durch den bekannten
Zusammenhang zwischen Impedanz und  Stromverteilung in  der
Parallelschaltung wiirde zusitzlich die Effizienz des 'H-Kanals stark reduziert
werden. Unter der MaBgabe, dass "C-Signale um GroBenordnungen kleinere
Signalpegel aufweisen und bei 'H/"?C-NMR vor allem das Kohlenstoff-Signal
von Interesse ist, wird in der Regel die Effizienz zu Gunsten des BC-Kanals
verteilt. In diesem Fall bedeutet das, dass die Zusatzinduktivitit als Solenoid-
Luftspule ausgefiihrt wird und ungefihr der Induktivitit der Detektorspule
entspricht. Durch die Verwendung von Spulendraht mit vergleichsweise grolem
Durchmesser kann der Serienwiderstand auf einen sehr kleinen Wert begrenzt
werden. Bei der Platzierung der Spule ist darauf zu achten, dass durch geeignete
Orientierung das Spulenmagnetfeld nicht das organische Platinenmaterial
penetriert und damit keine vermeidbaren Hintergrundsignale verursacht.
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5.2.2 Aufbau und Charakterisierung der Resonatoren

Um die iterativ auszufithrende Bestiickung der Resonatorschaltung von einer
geeigneten Anfangssituation aus beginnen zu konnen und um einen Einblick in
praktisch nicht messbare Signalverldufe innerhalb der Schaltung zu erhalten, ist
es niitzlich, die Resonatorschaltung unter Beriicksichtigung des Einflusses der
Leitergeometrie zu simulieren. Zu diesem Zweck wurde ein MoM-
Simulationsmodell der Resonatorplatine erstellt. Die Implementierung der MoM
in der Software EMSight™ erlaubt die Verwendung von so genannten ,,internen
Ports*. Dabei handelt es sich um ein mathematisch komplexes Konstrukt, dass
es ermoglicht, Schaltungselemente als 2-Tor-Elemente in ein EM-
Simulationsmodell einzufiigen. Auf diese Weise ist es moglich, Bauelemente
und Netzwerke beliebig auf einer Platine zu platzieren und die umgebenden
Leiter elektromagnetisch zu simulieren. Abbildung 5.6 zeigt das
Simulationsmodell der Resonatorplatine. Angelehnt an die Darstellung in Abb.
5.5 sind den ,,internen Ports* die diskreten (Abgleichs-)Elemente der Schaltung
namentlich und farblich zugewiesen.

1H—Sig_;nalport
S, \\\ (MEMS-Varaktor)
X = Zusatzkapazitat
<\ p )

- (MEMS-Varaktor)

Detektor

trap”ctrap

X-Signalport

Abb. 5.6: Simulationsmodell der Resonatorplatine

Als Platinenmaterial wurde das Hochfrequenzlaminat RO4003 der Rogers®
Corporation  verwendet.  Dieses ~ Material  ist  hinsichtlich  der
Bearbeitungseigenschaften dem herkommlichen FR4 sehr dhnlich, weist jedoch
eine exakt definierte relative Permittivitit & von 3,38 und geringe dielektrische
Verluste tand von 0,0027 auf. Die Substratdicke betrigt 512 um. Die beidseitige
Kupfermetallisierung hat eine Stirke von jeweils 35 um. Zusitzlich oder
alternativ zur Verwendung der MEMS-Varaktoren wurden einstellbare
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Kondensatoren der Serie CTZ3 von AVX® oder nicht-magnetische
Festkondensatoren der Serie 100A von ATC® fiir den Schaltungsabgleich
verwendet. Die geeigneten Werte der Bauelemente wurden in erster Nédherung
mittels Simulation bestimmt. Dazu wurden entsprechend der Ubersicht in
Tabelle 5.1 elektrische Modelle der Komponenten in das Simulationsmodell
eingefiigt. Die Angaben in der Tabelle sind beispielhaft fiir den '"H/*H-Abgleich
gewihlt. Die Eigenschaften der Fest- und Trimmkondensatoren wurden den
jeweiligen Datenblittern entnommen oder konnten als Modell von der
Internetprasenz der Hersteller bezogen werden. Li, wurde als Solenoid-
Luftspule realisiert. Die geeignete Anzahl der Windungen (N=4) und der
Spuleninnendurchmesser von 1,5 mm wurden iterativ bestimmt. Die zur
Simulation benotigten Werte fiir die Induktivitit und den Widerstand wurden
nach [55] berechnet. Der Sperrkreis wird durch einen Chipkondensator und
einem zur Briicke geformten Kupferblech realisiert. Diese Ausfithrung hat zum
einen den Vorteil, dass der exakte Abgleich auf die 'H-Frequenz durch
Verformen des diinnen Kupferbleches erreicht werden kann und zum anderen,
dass ein kurzes Stiick Blech nur wenig Serienwiderstand aufweist. Die
angegebene Induktivitdt von Ly,, wurde anhand der Resonanzfrequenz und der
tatsichlich eingesetzten Chipkapazitit berechnet. Als Modell fiir den Detektor”™
und den MEMS-Varaktor wurden die Ersatzschaltbild nach Abb. 3.20 bzw. Abb.
4.12b verwendet. Die Ergebnisse der Simulation werden im Folgenden im
Zusammenhang mit den Messwerten diskutiert.

*? Die Parallelschaltung der Spulenlagen wird entsprechend der Beschreibung in Abschnitt
5.2.3 durch einen Koppelfaktor zwischen den Spuleninduktivititen modelliert.
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Tabelle 5.1: Elektrische Bauelemente fiir den Resonatorabgleich (am Beispiel des
'"H/*H-Abgleichs mit Helm620)

Komponente Hersteller- | Bauform | Elektrisches Modell
bezeichnung Topologie” | Werte
'"H-Signalport - Lotpad EM- -
Simulation
Cn - Kurz- EM- -
(1H—Kanal) schluss Simulation
AVX® CTZ3 | Chip- (CIIR)+L C=1-3 pF
trimmer R=57 kO
L=4,3 nH
C, AVX® CTZ3 | Chip- (CIIR)+L C=1-3 pF
('H-Kanal) trimmer R=57 kO
L=4,3 nH
Li - Draht- L+R L=12,3 nH
spule R=0,2 Q
Detektor - Mikro- Siehe Abb. 3.20
chip
C - Mikro- Siehe Abb. 4.12b
(X-Kanal, chip
MEMS-Varaktor)
C, ATC® 100A | Chipkon- | (CIIR)+L C=51 pF
(X-Kanal, densator R=12 kO
Zusatzkapazitit) 1=0.3 nH
C, (X-Kanal, - Mikro- Siehe Abb. 4.12b
MEMS-Varaktor) chip
Cuap ATC® 100A | Chipkon- | (CIIR)+L C=15pF
densator R=4.4 kKQ
L=0,3 nH
Lirap - Kupfer- |L+R L=2.8 nH
blech R=0,1 Q
X-Signalport - Lotpad EM- -
Simulation

Y C=Kapazitit, L=Induktivitit, R=Widerstand; ll=Parallelschaltung, +=Serien-

schaltung
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Die gefertigten und bestiickten Platinen sind in Abb. 5.7 abgebildet. Abbildung
5.7a zeigt den mittels MEMS-Varaktor abgleichbaren 'H-Resonator, wobei der
Varaktor die Kapazitit Cy, ersetzt. Abbildung 5.7b zeigt den Resonator mit zwei
Kandlen. Der in der Darstellungsebene unten befindliche Bereich entspricht dem
'H-Kanal mit der deutlich erkennbaren Zusatzinduktivitit. Die Varaktoren
reprasentieren die Tune- und Match-Kapazitit des X-Kanals.

Steuersignale
Co
Detektor

Steuersignale

X-Signal-
port

1H-Signalport

a) aufgebaut fiir den Abgleich auf 'H b) aufgebaut fiir den Abgleich
auf 'H/"°C bzw. 'HH

Abb. 5.7: Bestiickte Resonator-Platinen

Abbildung 5.8 zeigt die gemessene und simulierte Riickflussdampfung der
Resonatorschaltungen nach Abb. 5.7a. Die Schaltung kann in einem Bereich von
741-765 MHz abgestimmt werden. Eine Anpassung des Match-Kondensators ist
innerhalb dieses Frequenzbereichs nicht erforderlich. Die Riickflussdampfung
betrigt in jedem Fall weniger als -30 dB. Die gute Ubereinstimmung der
Messwerte mit der simulierten Impedanzanpassung in einem weiten
Frequenzbereich deutet auf eine weitgehend korrekte Modellierung der
Schaltung und deren Bauelemente hin.
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Abb. 5.8: Simulierte und gemessene Riickflussddmpfung iiber Frequenz der
Resonatorschaltung nach Abb. 5.7a (Darstellung verschiedener Abgleichzustédnde)

Abbildung 5.9 zeigt die simulierte und gemessene Riickflussdimpfung RL sowie
die Isolation IS des 'H- und des X-Kanals des mit MEMS-Varaktoren
aufgebauten Resonators nach Abb. 5.7b. Dargestellt sind jeweils die
Extremzustinde (minimale und maximale Abgleichfrequenz) der 'H/*H- und der
'H/PC-Variante. Der Stellbereich liegt bei 115,1-116,1 MHz bzw. 187,9—
189,5 MHz und ist damit ausreichend hoch, um einen Feinabgleich der
Anpassung am Spektrometer vorzunehmen. Um zwischen den Varianten zu
wechseln, gilt es im Wesentlichen die zusatzliche Tune-Kapazitiat im X-Kanal
anzupassen (12 pF oder 51 pF). Die Riickflussdampfung beider Kanile betrigt
unabhingig vom Frequenzabgleich maximal -30 dB. Die Kanile sind somit
reflexionsarm angepasst. Die Isolation an der 'H-Frequenz von weniger als
-30 dB ist ausreichend hoch und kann bei Bedarf durch ein zusétzliches externes
Filter weiter erhoht werden. Der Vergleich der Kurven mit Messwerten, welche
mit passiv abgeglichenen Resonatoren ermittelt wurden, ergibt keinen
signifikanten Unterschied. Der Einsatz der Varaktoren resultiert in keinen
zusitzlichen Resonanzen und erschwert somit nicht den Schaltungsentwurf. Aus
elektrischer Sicht konnen die mit Varaktoren abgeglichenen Resonatoren
deshalb wie herkdmmliche Resonatoren betrachtet werden.
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Abb. 5.9: Simulierte und gemessene Riickflussdampfung und Isolation
iber Frequenz der Resonatorschaltungen nach Abb. 5.7b

5.2.3 Bestimmung des effektiven Detektorwiderstands

Fir die quantitative Bestimmung der Rauschpegel bzw. der
Signaltransformationsverhiltnisse  ist Kenntnis iiber den effektiven
Spulenwiderstand R, erforderlich. Dieser Wert wurde eingefithrt, um die
elektrischen Verluste des Detektors und der Resonatorschaltung abzubilden. Je
nach Konfiguration des Detektors und Ausfiihrung des Resonators ist dieser
Wert unterschiedlich. Folglich kann R, nicht allein anhand der gemessenen
Spuleneigenschaften bestimmt werden. Aus diesem Grund wurde das
Simulationsmodell der Resonatorplatine zusammen mit dem Ersatzschaltbild der
Spule nach Abb. 3.20 verwendet. Der effektive Spulenwiderstand wurde
bestimmt, indem eine simulierte Signalquelle mit bekannter Amplitude in Serie
zur Detektorinduktivitit platziert und die am Signalport empfangende
Signalamplitude ermittelt wurde. Der gesuchte effektive Widerstand kann durch
Umstellen der Transformationsgleichung (5.2) ermittelt werden.

Da nicht nur eine einfache Spulenlage, sondern auch Parallelschaltungen mit
verschiedenen Abstinden eingesetzt werden, ist fiir die Simulation der
Resonatoren ein entsprechendes Detektormodell erforderlich. Die einfache
parallele Anordnung des Ersatzschaltbildes wiirde die Kopplung der Spulen
vernachldssigen. Die Induktivitit wire somit zu klein und die Kapazititswerte
der Abgleichelemente zu hoch. Die Verluste wiirden somit iiberschitzt werden.
Das verwendete Simulationsprogramm erlaubt die Kopplung von Induktivititen,
bendtigt dafiir jedoch einen Koppelfaktor. Dieser kann nicht ohne weiteres
gemessen werden, da das Vermessen eines Chipstapels mit on-Wafer-Probes
problematisch ist. Der Koppelfaktor wurde deshalb auf andere Weise bestimmit.
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Die Feldverteilung der Spule ist in Form einer analytisch beschriebenen
Gleichung bekannt. Die Flussdichte in 320 um bzw. 620 um Entfernung zum
Spulenmittelpunkt betrdgt das 0,32 bzw. 0,09-fache des Wertes im Zentrum. Des
Weiteren wurden Parallelschaltungen der Spule mit verschiedenen Abstinden
elektromagnetisch simuliert. Durch Vergleich der Induktivitit der Einzelspule
mit der der Parallelschaltungen wurden Koppelfaktoren von 0,28 und 0,15
ermittelt. Fir die Simulation des Resonators wurden die Mittelwerte beider
Methoden (0,30 und 0,12) verwendet. Da der Koppelfaktor zwischen den
Werten 0-1 die Induktivitit nur um 50% beeinflusst und die Leitungen des
Resonators einen konstanten Anteil zur Induktivitidt beitragen, ist der Einfluss
einer gewissen Unsicherheit beziiglich des Koppelfaktors nicht sehr grof3. Die
bestimmten effektiven Widerstandswerte betragen letztendlich 3,5 Q im Fall der
einlagigen Spule, 2,2 Q bei Verwendung von Helm320 und 2,0 Q fiir Helm620.

5.3 Pneumatische Probenrotation

Die Rotationsvorrichtung versetzt die Probenkapillare in schnelle Rotation. Es
ist allgemein iiblich, den Antrieb pneumatisch zu realisieren. Zu diesem Zweck
wird ein kleiner Keramikhohlzylinder mit 5 mm AuBendurchmesser und 15 mm
Lange mit durchbohrten Verschlusskappen aus Kunststoff versehen. Die Kappen
enthalten auf der Mantelfliche Strukturen, um einen Luftstrom in ein
Drehmoment zu iiberfiihren oder um ein Luftlager zu realisieren. Die
Probenkapillare wird in die passgenaue Bohrung eingeschoben und axial fixiert.
Dieses Konzept wird in der Literatur als ,,piggy-back® bezeichnet [15].
Aufgrund der komplexen Fragestellung zur Stromungsmechanik und der
speziellen Anforderungen an geeignete Materialien (hohe mechanische
Festigkeit, prizise Bearbeitbarkeit, geeignete magnetische Eigenschaften) wurde
die Entwicklung der Vorrichtung durch den im Bau von Rotationssystemen sehr
erfahrenen Projektpartner NMR Service GmbH durchgefiihrt. Die entwickelte
Rotationsvorrichtung ist in Abb. 5.10 als montierte Baugruppe dargestellt.

139



5. Instrumentelle Aspekte der NMR

Luftstromeinlésse

Detektor

Rotationssystem

Resonatorplatine

Keramikrotor

Klemmfixierung der
Platine

Abb. 5.10: Fotografie der pneumatischen Probenrotation mit Resonatorplatine

Die Funktionsweise der Rotationsvorrichtung kann anhand des vereinfachten,
teilweise geschnittenen Schemas™ nach Abb. 5.11 erldutert werden. Zum
Betrieb werden zwei unabhingige Driicke, der Antriebsdruck und der
Lagerungsdruck benétigt. Der Lagerungsdruck bewirkt einen Strom, der an
beiden Enden des Zylinders von auBlen auf die Zylinderflidche trifft und damit
eine radiale Luftlagerung realisiert. Das Drehmoment, welches zur Entstehung
und Aufrechterhaltung der Rotation bendtigt wird, resultiert aus dem
tangentialen Umstromen der konischen Rotorkappe mit Luft des
Antriebsdruckes. Die konische Gestaltung hat unter Nutzung des so genannten
hydrodynamischen Paradoxons die Funktion, den Rotor axial zu fixieren. Diese
Technik wird seit lingerem in der NMR eingesetzt und geht auf Arbeiten von
Andrew [56] zuriick.

Dgtektor
mit Probe Luftstromeinlasse:
L Antrieb
- —
2 \/
\ Lagerung
——

L
Keramikrotor Y~ Probenkapillare

Abb. 5.11: Schematische Schnittsdarstellung der pneumatischen Probenrotation
(Details zur Stromungsfithrung vernachléssigt)

» Details zum Verlauf der Stromungskanile sind aus Griinden der Geheimhaltung nicht
dargestellt.
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Das Hochfahren des Rotationssystems wird durch eine experimentell ermittelte
Druckkurve erreicht. Dabei wird die Drehzahl mittels einer optischen
Drehratedetektion und einem Anzeigegerit iiberwacht. Es hat sich gezeigt, dass
bis zu einer Frequenz von 2,3 kHz die Rotation stabil erfolgt. Oberhalb dieser
Frequenz beginnt der, iiber die Spule hinaus stehende Teil der Kapillare zu
schwingen, wodurch bei weiterer Erhohung der Rotationsfrequenz die Kapillare
auf der Hohe der Spule bricht. Die erreichbare Drehzahl ist jedoch fiir NMR-
Messungen mit fliissigen Proben mehr als ausreichend.

Zwischenfazit

In diesem Abschnitt wurden die Funktionen und Komponenten des
Probenkopfes beschrieben. Neben dem Einfluss auf die NMR-Eigenschaften hat
die Konstruktion des Probenkopfes wesentlichen Einfluss auf die praktische
Nutzbarkeit und beeinflusst somit die Nachhaltigkeit der Entwicklung. Durch
die Zusammenarbeit mit der NMR Service GmbH konnte ein System geschaffen
werden, welches trotz zahlreicher innovativer Losungen mit NMR-
Standardausriistung kompatibel ist und nach Einweisung auch von nicht mit den
Details vertrauten Anwendern eingesetzt werden kann.
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6. Charakterisierung der NMR-Eigenschaften

Neben der Bestimmung der Baugruppeneigenschaften sind fiir die Beurteilung
der Entwicklung vor allem die NMR-Eigenschaften wie die Empfindlichkeit und
die spektrale Auflosung von Bedeutung. Im folgenden Abschnitt werden diese
Eigenschaften systematisch bestimmt, analysiert und mit den Berechnungen
bzw. theoretischen Vorhersagen verglichen.

6.1 Detektionsempfindlichkeit und B-Feldhomogenitiit

6.1.1 Vorbereitung fiir Charakterisierungsmessungen

Die Charakterisierung des neu entwickelten Detektors erfordert die Auswahl
geeigneter Anfangswerte von experimentellen Parametern wie der Pulsleistung
Prr und der Pulslinge 7, welche vermittelt durch den Spulenstrom nach (3.7) in
Beziehung zueinander stehen. Die Pulsleistung, welche in der verwendeten
Software (XWinNMR™ und TopSpin™ von Bruker®) in Form einer relativen
Déampfung gegeniiber der maximalen Ausgangsleistung des Verstdrkers definiert
wird, wurde mittels eines Richtkopplers und eines Oszilloskops kalibriert und ist
somit als Absolutwert bekannt. Neben den Erregungsparametern gilt es, die
Signaldetektion zu konfigurieren. Die Abtastperiode (engl. dwell time, t4)
beschreibt den zeitlichen Abstand zwischen zwei Messungen, wobei die
Abtastung des in-phase- und des quadrature-Kanals abhingig von der
verwendeten Software entweder als getrennte Messungen oder als Aufnahme
eines komplexen Wertepaares verstanden wird. In dieser Arbeit wird letztere
Definition angewendet. Die Abtastperiode muss in Ubereinstimmung mit der
Bandbreite des Aliasingfilters gewihlt werden. Die kleinste einzustellende
Bandbreite im anlogen Modus™ betriigt 125 kHz. Die Abtastperiode muss
demnach kleiner als 4 us sein. Aufgrund der Verwendung der I[&Q-
Demodulation ist sowohl die Phaseninformation als auch das gesamte Spektrum
von -125 kHz bis +125 kHz verfiigbar. Erginzend kann bemerkt werden, dass
sich durch Verwenden des digitalen Filters (digitaler Modus) der Abgleich von

4 Analoger und digitaler Modus beschreiben die analoge bzw. analoge und digitale Filterung
des FIDs. In beiden Modi wird das Signal digitalisiert und als Datensatz gespeichert.
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Abtastperiode und Filterbandbreite flexibler gestalten wiirde. Im digitalen
Modus wird durch Uberabtastung (engl. over sampling) entsprechend dem
Nyquist-Shannon-Theorem korrekt gemessen und der Datensatz anschliefend
mittels digitaler Filter auf die gewiinschte Bandbreite reduziert. Der Vorteil
beim Vermessen von Fliissigkeiten mit schmalen Linienbreiten und damit
vergleichsweise langen Messzeiten wire die Begrenzung des Datenvolumens
und die Verkiirzung der Antwortzeit des Messsystems (Fourier-Transformation,
Speicherung, Anzeige). Da jedoch die konkrete Implementierung des digitalen
Filters unbekannt ist und die dimensionslos angezeigten Signalamplituden des
FIDs bei Verwendung dieses Filters, von nicht physikalisch-ursédchlich in
Verbindung stehenden Parametern wie der Messzeit und der Anzahl der
Messpunkte abhingig sind, konnen die Amplituden nicht ohne weiteres in
Signalspannungen umgerechnet werden. Aus diesem Grund wird der analoge
Modus verwendet. Abgesehen von den groen Datenmengen entsteht daraus
kein Nachteil.

Die Verstiarkung des LNAs (engl. receiver gain, RG) wird unter Nutzung des
vollen Dynamikbereichs an die Amplitude des FIDs angepasst. Da die Software
die Amplitude des FIDs dimensionslos anzeigt, ist zum Riickschluss auf
elektrische Eigenschaften ebenfalls eine Kalibrierung erforderlich. Zu diesem
Zweck wurde ein Signalgenerator (SML03 R&S®) mit niedrigem Signalpegel
anstelle des Probenkopfes an das Spektrometer angeschlossen. Unter Variation
von RG wurden die jeweiligen Amplituden ermittelt und diese auf die
Signalpegel sowie auf die eingestellte Verstirkung normiert. Dabei zeigte sich,
dass RG nahezu linearen Einfluss auf die Spannungsverstirkung des LNAs
nimmt. Der Konvertierungsfaktor zwischen den angezeigten dimensionslosen
Messwerten und dem Signalpegel in puV betriigt 0,35-RG uV™".

Die Messvorbereitungen werden mit der Definition des Pulsprogramms
abgeschlossen. Dabei handelt es sich um eine Liste von Anweisungen, wie die
Spektrometerhardware zu steuern ist. Abbildung 6.1 zeigt die grafische
Darstellung eines einfachen 'H-NMR-Pulsprogramms. In der Darstellung sind
die verschiedenen aufeinander folgenden Ereignisse illustriert und durch
Zeitspannen voneinander separiert. Das Pulsprogramm beginnt mit der
Wartezeit D;, welcher bei Messungen ohne Mittelung (engl. single scan bzw.
number of scans, NS=1) keine besondere Bedeutung zukommt. Bei sich
wiederholenden Messungen muss D; auf die Zeitkonstante 7 der
Probensubstanz abgestimmt werden. Die Pulsdauer 7 beschreibt die Linge des
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HF-Pulses. Die Verzogerungszeit D, stellt eine Wartezeit dar, die dem
Abklingen des Erregerpulses in der Detektorspule dient, um ein Ubersteuern des
LNAs zu vermeiden. Bei den vergleichsweise kleinen Spulengiiten von
Mikrospulen ist dieser Parameter unkritisch und kann sehr kurz (D,=10 ps)
gewidhlt werden. Die Messzeit f,, beschreibt die Zeit, in der der FID
aufgezeichnet wird. Vorgaben zur korrekten Wahl dieses Parameters wurden in
Abschnitt 2.2 diskutiert.
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Abb. 6.1: Grafische Darstellung eines Pulsprogramms fiir 'H-NMR

Durch Ausfiihren des Pulsprogramms wird ein FID aufgenommen. Abbildung
6.2 zeigt den zeitlichen Verlauf eines typischen, mit dem in dieser Arbeit
entwickeltem Detektor gemessenen FIDs. Die Darstellung ist um die relevanten
KenngroBlen erginzt. Die transformierte Signalspannung unmittelbar nach der
Erregnung des Spinsystems sy wird anhand des Betrags des komplexen Signals
bestimmt. Die Grafik zeigt die Approximation der Kurve mit einer
exponentiellen Funktion mit der Zeitkonstante T, . Diese dient der Abschitzung
der Linienbreite nach (2.8) und der Bestimmung der geeigneten Messzeit 7,
nach (2.10). Die Darstellung zeigt, dass es nicht in jedem Fall moglich ist, das
Abklingverhalten mit einer exponentiellen Funktion optimal abzubilden. Der
Untersuchung im Abschnitt 6.2.2 vorwegnehmend, ist dies ein Hinweis auf eine
von der idealen Lorentz-Funktion abweichenden Linienform. Ein derartiger
Signalverlauf war jedoch zu erwarten, da bei nicht ideal homogenem Feld kein
Zusammenhang bekannt ist, der eine Kurvenform exakt entsprechend der
Lorentz-Funktion impliziert. Die experimentelle Praxis hat jedoch gezeigt, dass
die Annahme des exponentiellen Abklingens beziiglich der Berechnung von
SNR, und SNR; in der iiberwiegenden Anzahl der Fille gerechtfertigt ist.
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Abb. 6.2: Typischer Verlauf des Realteils eines FIDs

Neben dem Signalpegel und der Kurvenform ist der Rauschpegel des FIDs von
Bedeutung. Dieser wird numerisch durch die Bestimmung des Effektivwertes
nach Abklingen des Signals entsprechend folgender Gleichung bestimmit:

K 2
u, \/ Z( l tdw )
Eie (6.1)

mit E-t,, >8-T, und K =lea
4

w

Die Summationsgrenzen miissen dazu so gewihlt werden, dass das Signal
ausreichend abgeklungen und noch eine geniigend groe Anzahl von
Messpunkten vorhanden ist. Gleichung (6.1) kann auf den Real- oder den
Imaginérteil des FIDs angewendet werden.

6.1.2 Analyse des Einflusses experimenteller Parameter

Im Folgenden wird der in Abschnitt 3.1.3 theoretisch bestimmte Zusammenhang
zwischen der Probensdulenlinge und der Empfindlichkeit im Zeitbereich sowie
der Nutationshomogenitit experimentell gepriift. Dazu werden verschieden
lange Proben mit den drei verfiigbaren Detektorkonfigurationen vermessen. Als
Resonator wurde eine Schaltung mit nur einer Resonanzfrequenz verwendet.
Der Einfluss der zusitzlichen Resonanz wird anhand der Resonatoreffizienz in
Abschnitt  6.1.3  betrachtet. Der Untersuchung in  Abschnitt 6.2.2
vorwegnehmend, wird der Detektor zur Erhohung der spektralen Auflosung und
zum Nachteil der Empfindlichkeit im Zeitbereich gegeniiber dem Bj-Feld
abweichend von o=90° auf den magischen Winkel eingestellt. Da der Grof3teil
der Messwerte demzufolge im magischen Winkel aufgenommen wurde, werden
auch die von der spektralen Auflosung unabhingigen Zeitbereichsgroflen
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anhand von Messwerten im magischen Winkel diskutiert. Zusitzliche
Messreihen, welche unter Variation des Winkels aufgenommen wurden, jedoch
hier nicht explizit dargestellt werden, haben die erwartete Proportionalitiit
zwischen der Empfindlichkeit im Zeitbereich und dem Sinus des
Orientierungswinkels bestatigt.

Einfluss der Probensiulenlinge auf die Signalspannung und
Empfindlichkeit

Zur Bestimmung des Zusammenhangs zwischen der Probensdulenlinge und der
Signalspannung wurden Kapillaren mit verschieden langen Probensédulen
prapariert. Die Probensubstanz wurde mittels Unterdruck in die Kapillare
aufgezogen. Der Unterdruck wurde mit Hilfe von Hamilton®-Spritzen fiir pl-
Volumen erzeugt, welche mit einem flexiblen Teflonschlauch und einem
speziell angepassten Quetschverbinder an die Kapillare geflanscht wurden. Die
Préiparationen erfolgten unter einem Messmikroskop mit einem 50 um MalBstab.
Erfahrungsgemifl kann das Probenvolumen auf diese Weise im Bereich von
+1 nl genau eingestellt werden. Die Volumenbestimmung erfolgte nach der
Priparation ebenfalls mit einem Messmikroskop. Die Messgenauigkeit wird
durch die Ablesung und durch die unbekannte Form des Miniskus der
Probensdule limitiert. Auf Basis der Projektion der unscharf erscheinenden
Probenrandbereiche wird von einer Messunsicherheit von 0,5 nl ausgegangen.

Abbildung 6.3 zeigt die Signalspannung sy und die Empfindlichkeit Sy, in
Abhingigkeit von der Probensdulenlinge. Die Empfindlichkeit im Zeitbereich
wird anhand des gemessenen SNR; und der bekannten Probenmenge nach (3.8)
bestimmt. Die Graphen in Abb. 6.3 zeigen neben den Messwerten auch die
theoretisch bestimmten Abhingigkeiten. Die in Abschnitt 3.1.3 berechneten
Signalamplituden wurden mit den effektiven Widerstinden nach Tabelle 6.1 und
(5.2) transformiert. In Tabelle 6.1 sind neben den Widerstinden drei weitere
Skalierungsparameter angegeben, welche auf die simulierten Werte angewendet
wurden. Der als Magischer-Winkel-Faktor MAF bezeichnete Wert hat seinen
Ursprung in der Orientierung des Detektors im magischen Winkel und entspricht
dem Sinus von 54,7°. Die Rauschzahl NF beschreibt eine Eigenschaft des
Spektrometers, welche durch Vergleich der gemessenen Rauschspannung und
dem bekannten weiflen Rauschen an 50 Q bestimmt wurde. Da die Berechnung
der Empfindlichkeit ohne den Einfluss externer Rauschquellen erfolgte, miissen
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6. Charakterisierung der NMR-Eigenschaften

die Ergebnisse zum Vergleich entsprechend angepasst werden. Letztendlich
wurde ein Anpassfaktor AP multiplikativ auf die simulierten Werte angewendet,
um eine weitgehend gute Ubereinstimmung zwischen den Messpunkten und der
Berechnung zu erreichen. Die Richtigkeit der Berechnung wird somit anhand
dieses Parameters diskutiert.

7 _ 1254 o einlag. Sp.
804 ceemememmmmeeee- 5 > = o Helm320
: € 100+ Ssal & Helm620
2604 7 o R e o 1 N
N 754 . gemessen
£ 1 o einlag. Sp. I J < simuliert
SRV I O — o Helm320 © 504 W el
1 /£ - e 4 Helm620 P 2 S
20__ t gemessen oF 25+ =
simuliert i
0 — e Simuk 0 -—
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
I, in pm I in pym
a) Signalspannung s b) Empfindlichkeit Sy,

Abb. 6.3: Abhingigkeit der simulierten und gemessenen Signalspannung
und der Empfindlichkeit von der Linge der Probensiule

Tabelle 6.1: Simulations- und Skalierungsparameter

Parameter Formelz. | einlag. Sp. | Helm320 | Helm620

Effektiver Widerstand" R. 35Q 220 2,00
Magischer-Winkel-Faktor MAF 0,82 0,82 0,82
Rauschzahl NF 3,0dB 3,0dB 3,0dB
Anpassfaktor AP 0,93 1,08 0,71

! Bestimmung nach Abschnitt 5.2.3

Insgesamt bilden die Messwerte den berechneten Verlauf gut ab. Der
erforderliche Anpassfaktor betrigt im Fall der einlagigen Spule und des
Helm320-Detektors nahezu eins. Im Fall des Helm620-Detektors ist die
Abweichung mit AP=0,71 etwas grofer. Eine schliissige Erkldarung dafiir konnte
nicht

Probensédulenlidnge von 0,8—1,2 mm die Signalstirken und Empfindlichkeiten im

bestimmt werden. Es ist festzustellen, dass 1m Bereich der
Zeitbereich aller drei Detektoren relativ dhnlich sind und im Wesentlichen
zwischen 50.000—100.000 Hz" umol™ liegen. Mit Verweis auf die Tabellen 2.2—
2.4 gibt es nur einen weiteren publizierten Detektor [23], der eine &dhnliche
Empfindlichkeit aufweist. Da die Empfindlichkeit im Spektralbereich von

primdrem Interesse ist, wird eine detaillierte Abgrenzung gegeniiber bekannten
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Losungen an entsprechender Stelle in den Abschnitten 6.2 bzw. 7
vorgenommen.

Neben der Validierung der theoretischen Betrachtungen kann anhand Abb. 6.3
die prinzipielle Eignung der verschiedenen Detektorkonfigurationen diskutiert
werden. Den Untersuchungen in Abschnitt 6.2 vorwegnehmend, kann zwischen
kurzen (/;<0,9 mm) und langen ([;=0,9-1,3 mm) Probensédulen unterschieden
werden. Prinzipbedingt ist die Helm620-Konfiguration durch die Separation der
Spulenlagen fiir kurze Probensdulen weniger gut geeignet, da das Maximum des
normierten B;-Feldes nicht im Spulenzentrum liegt. Dies wird in Abb. 6.3b
deutlich. Bei langen Probensdulen féllt der Unterschied zwischen den
verschiedenen Konfigurationen vergleichsweise klein aus. Tendenziell sind die
Helmholtz-Konfigurationen besser geeignet. Letztendlich wird {iiber die
Verwendung anhand der Linienbreite und der Empfindlichkeit im
Spektralbereich bzw. bei Bedarf anhand der Homogenitit des B;-Feldes
entschieden.

Einfluss der Probensiulenlinge auf die Nutationshomogenitit

Die Bestimmung der Nutationskurve erfolgt durch Aufnahme von FIDs mit
Variation der Pulslinge oder der Pulsleistung. Die Variation der Pulslidnge ist
aufgrund des linearen Zusammenhangs zwischen Pulslinge und Flipwinkel
komfortabler auszuwerten. Der unerwiinschte Einfluss der Pulslinge auf die
Bandbreite des Pulses kann durch entsprechende Wahl der Sendefrequenz
gering gehalten werden. In [57] ist die Durchfithrung und Auswertung von
Nutationsmessungen ausfiihrlich beschrieben. Im vorliegenden Fall stellt sich
die Frage, ob die Kurve anhand des FIDs oder des Spektrums bestimmt werden
sollte. Bei optimaler Linienform entsprechend der Lorentz-Funktion und
schmaler Linienbreite ist das Spektrum gut geeignet. Amplitude und Phase sind
manuell und automatisiert leicht zu ermitteln. In den meisten anderen Fillen ist
es jedoch vorteilhaft, die Signalspannung unmittelbar nach der Erregung des
FIDs zu betrachten. Aus dieser kann jedoch nicht ohne weiteres die Phase
abgeleitet werden. Die isolierte Betrachtung der Amplitude wiirde in einer
Nutationskurve resultieren, welche nur positive Werte bzw. Nullstellen aufweist
und somit nicht der iiblichen Darstellung als gedimpfte harmonische Funktion
entspricht. Aus diesem Grund wird eine hybride Methode eingesetzt, die den
FID sowie das Spektrum betrachtet. Dazu wird anhand der Signalspannung s,
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eine nur aus positiven Werten bestehende Kurve erstellt. Die Phaseninformation
bzw. das Vorzeichen wird aus dem phasenkorrigierten Spektrum gewonnen.
Die auf diese Weise gewonnene Zuordnung mit den Funktionswerten 1 wird
mit der phasenneutralen Nutationskurve multipliziert und somit in die iibliche
Darstellungsform iiberfiihrt.

Abbildung 6.4 zeigt exemplarisch die gemessene und simulierte Nutationskurve
der Helm320-Konfiguration mit einer 500 um und einer 1050 um langen
Probensdule. Fiir die Erstellung der simulierten Kurven wird der Spulenstrom
bendtigt. Dieser wurde anhand der experimentell verwendeten Pulsleistung und
dem Simulationsmodell des Resonators ermittelt. Zur Kompensation der
Orientierung im magischen Winkel wurde das berechnete B;-Feld entsprechend
MAF reduziert. Die Graphen in Abb. 6.4 zeigen eine gute Ubereinstimmung
zwischen Messung und Simulation hinsichtlich der Periodendauer und der
Nutationshomogenitit. Die gemessene Nutationshomogenitit betrdgt bei einer
500 um langen Probensdule 92%. Dieser hohe Wert bestitigt die Vorteile der
Helmholtz-Konfiguration. Je  nach  Probenlinge und  eingesetzter
Detektorkonfiguration fillt die Nutationshomogenitit unterschiedlich aus.
Insgesamt liegt Hyso90- fiir alle relevanten Konfigurationen im Bereich von 40—
92%.

1,0 - simuliert 1,0 simuliert
_ -~~~ géemessen ) ---- gemessen
0,5 0,54
5 | 5
© ®©
£ 0,0+ £ 0,0+
0)6 T VJS \
0.5 ; -0.5+ d =320 pm\\\,
IA 1/,=1050 um
q0--" < 40
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
rin ps rin ys
a) Probensiule /=500 um b) Probensiule [=1050 pm

Abb. 6.4: Nutationskurven der Helmholtz-Spule mit dy=320 um

Die gemessene Nutationshomogenitidt entspricht ungefihr den besten
publizierten Werten von Mikrodetektoren. Makroskopische Probenkopfe weisen
jedoch in der Regel noch bessere Werte auf. Zum Teil ist bei mehr als zehn

» Die Phasenkorrektur des Spektrums dient dem Erhalten des so genannten

Absorptionspektrums, dessen Bedeutung in Abschnitt 6.2.1 erldutert wird.

150



6. Charakterisierung der NMR-Eigenschaften

Nutationsperioden keine Veridnderung der Signalintensitdt zu beobachten. Fiir
bestimmte NMR-Messungen ist dies von Bedeutung. Fiir den angestrebten
Einsatz ist die erreichte Homogenitit jedoch ausreichend.

Einfluss der HF-Leistung auf die Impedanzanpassung mit MEMS-
Varaktoren abgeglichener Resonatoren

Zur Bestimmung des Einflusses der pulsleistungsabhingigen Varaktor-Kapazitit
auf die Impedanzanpassung des Resonators, wurden Nutationsmessungen mit
unterschiedlichen Leistungspegeln durchgefiihrt. Abbildung 6.5 zeigt die
Nutationskurve des mit MEMS-Varaktoren abgestimmten “H-Kanals bei einer
Pulsleistung von 0,6 W bzw. 7,8 W. Zum Vergleich wurde der Zeitvektor der
Nutationskurve mit geringerer Pulsleistung um Faktor (7,8/0,6)" gestaucht. Die
Pulsleistung von 7,8 W fiihrt im *H-Kanal bereits zu Pulslingen fiir einen 90°-
Flipwinkel im Bereich von 3—4 us. Stirkere Pulse sind bei NMR-Messungen
von Fliissigkeiten nur selten erforderlich. Wie in Abb. 6.5 ersichtlich ist, skaliert
die Pulsldnge ungefdahr mit der Wurzel des reziproken Werts der Pulsleistung (4-
fache Pulsleistung fiihrt zu halber Pulslinge bei gleichem Flipwinkel). Eine
nachteilige Beeintrichtigung durch MEMS-Varaktoren ist selbst bei
vergleichsweise langen und intensiven Pulsen nicht zu beobachten. Dieses
Ergebnis steht in Ubereinstimmung mit den theoretischen Vorbetrachtungen und
mit den Messwerten auf Komponentenebene.

1,0+ —P_=0,6W; 736
---- P =78 W

104+
0 20 40 60 80 100 120 140 160
rin us

Abb. 6.5: Nutationskurve des “H-Kanals eines mittels MEMS-Varaktoren abgeglichen
Resonators fiir Prp=0,6 W (Zeitachse um Faktor 3,6 gestaucht) und Prp=7,8 W

6.1.3 Charakterisierung der Resonatoreffizienz

Die Effizienz 7 wird als das Verhiltnis zwischen der im Detektor umgesetzten
und der zugefiihrten elektrischen Leistung definiert und als MaB fiir die Giite der
Resonatorschaltung  behandelt. Die experimentelle Bestimmung des
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Absolutwertes ist nicht ohne weiteres moglich, weshalb eine vergleichende
Betrachtung angestrebt wird. Zur Bestimmung des Referenzwertes wird dem
Simulationsmodells der einfach resonanten Schaltung nach Abschnitt 5.2 eine
beliebige Erregerleistung zugefiihrt und die iibertragene Leistung anhand der
Spannungs- und Stromverldufe an den Anschliissen des Detektors berechnet.
Durch Quotientenbildung ergibt sich eine Referenzeffizienz von 88,2%. Fiir die
experimentelle Bestimmung der Effizienzen der anderen
Resonatorkonfigurationen wird die Abhidngigkeit der Nutationsfrequenz von der
Pulsleistung ermittelt, woraus die erforderliche Pulsleistung fiir die beliebig
gewihlte Vergleichsnutationsfrequenz von B,/27=250 kHz bzw. %y=1,0 us
berechnet wird. Die Gegeniiberstellung der Pulsleistungen in Tabelle 6.2 unter
Beachtung der unterschiedlichen gyromagnetischen Verhiltnisse y erlaubt die
Bestimmung der Effizienz der jeweiligen Kanile. Anders als bei der
Bestimmung der 'H-Effizienz, muss beim "“C- bzw. ’H-Kanal die
Frequenzabhingigkeit des Spulenwiderstands beriicksichtigt werden. Der
Spulenwiderstand hat im Zusammenhang mit dem Spulenstrom direkten
Einfluss auf die Pulsleistung. Entsprechend der Charakterisierung der Spule in
Abschnitt 3.3 wird bei 115,1 MHz bzw. 188,7 MHz im Vergleich zu 750,0 MHz
ein um Faktor 1,9 bzw. 1,7 kleinerer effektiver Widerstand angenommen.
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Tabelle 6.2: Einfluss der Mehrfachresonanz auf die Kanaleffizienz (Messwerte fiir
Helm620, Probensdulenlinge 1,0-1,2 mm, Ausrichtung im magischen Winkel)

Kanal | Resonator” Abgleichz) Py To> | Py flir n
%o-=1,0 us

'H,’H,”C |PoderMV mW |pus |W %
'H 'H P 49,0 11,5 6,5| 882"
'H 'HH P 49,0 | 14,5 10,3 55,5
°H 'HH p 970,0 | 11,0 1174 | 108,7%
'H 'H/"C P 49,0 | 13,0 8,3 69,0
Bc |'H/PC P 450,0 | 8,5 32,5| 165,3"
'H 'HH MV 49,0 15,5 11,8 48,6
°H 'HH MV 970,0 | 10,5 106,9 | 118,77

D1 . 1 . .
) 'TH=Resonator mit einer Resonanz; H/X= Resonator mit zwei Resonanzen,

2 Abgleich mit passiven Trimmern (P) oder kombiniert mit MEMS-Varaktor(en)
(MV), 3 Referenzwert ermittelt durch Simulation, ¥ um %3c=0,25- %y bzw.

%u=0,15-%y und um die Frequenzabhingigkeit des Spulenwiderstands korrigiert

Beim 'H/’H-Resonator wird im Vergleich zum Resonator mit nur einer
Abstimmfrequenz im 'H-Kanal eine 1,6-fach héhere Pulsleistung bendtigt. Im
Vergleich zur Referenz kann die Effizienz zu 7,5=55,5% bestimmt werden.
Aufgrund der differierenden gyromagnetischen Verhiltnisse wird im “H-Kanal
bei gleicher Pulslinge ein 6,5-fach hoherer Spulenstrom bendtigt. Im
Zusammenhang mit dem kleineren Spulenwiderstand bei 115,1 MHz wiirde bei
konstant angenommener Schaltungseffizienz eine 6,5%/1,9=22.2 Mal hohere
Pulsleistung benotigt. Die Messungen haben jedoch gezeigt, dass mit 117,.4 W
eine nur 18,1-fach hohere Leistung erforderlich ist. Die Effizienz ist demnach
gegeniiber der Referenz hoher und betridgt rechnerisch 7,4=108,7%. Zur
Erregung der BC-Kerne wird ein 4,0-fach hoherer Strom bzw. eine 4,02/ 1,7=9.4
Mal hohere Plusleistung benétigt. Bei Messungen wurde nur eine 5,0-fach
hohere Leistung bendtigt. Die berechnete Effizienz ist somit ebenfalls hoher und
betrdgt sogar 77,3c=165,3%. Als mogliche Ursache fiir Werte iiber 100% kann
die weitgehend unbekannte Frequenzabhidngigkeit der Wandlungseffizienz
(elektrische Leistung zu Magnetfeld) des Detektors genannt werden. Fiir die
Berechnungen wurde ein Verlauf des effektiven Widerstands entsprechend der
Quadratwurzel der Frequenz vorausgesetzt. Dieser bildet die gemessene Giite
gut ab. Es ist jedoch vorstellbar, dass sich die resistiven Verluste und die
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Substratverluste in Abhéngigkeit von der Frequenz unterschiedlich verteilen.
Eine Dominanz der resistiven Verluste durch eine Abnahme der Verluste im
Substrat bei niedrigeren Frequenzen wiirde dazu fithren, dass mehr Strom in der
Spule flieBt und somit fiir die gleiche Nutationsfrequenz eine kleinere
Pulsleistung erforderlich wire. Die Effizienz des Resonators wire damit im
Vergleich zur hoheren Frequenz scheinbar hoher. Eine genauere Analyse des
Sachverhaltes ist aufgrund der zahlreichen, komplexen Interaktionen innerhalb
des Messsystems praktisch nicht durchfiithrbar. Unter Berlicksichtigung des
Primirziels kann jedoch festgestellt werden, dass die Verteilung der Effizienz
erfolgreich zu Gunsten des hinsichtlich der Empfindlichkeit benachteiligten X-
Kanals realisiert wurde, ohne dabei die Empfindlichkeit im '"H-Kanal
unverhéltnismidfBig zu reduzieren. Fiir eine absolute Bewertung der
Resonatorqualitéit kann letztendlich nur auf die Empfindlichkeit im Zeitbereich
reflektiert werden, welche im Vergleich zu Werten aus der Literatur sehr hoch
1st.

Der Vergleich zwischen den passiv abgeglichenen und den mit MEMS-Varaktor
bestiickten Resonatoren zeigt, dass die Effizienz mit 55,5% und 108,7% bzw.
48,6% und 118,7% relativ dhnlich ist. Der Ersatz von Chipkapazitiaten bzw. von
mechanischen Trimmern bestehend aus hoch entwickelten Keramiken und gut
leitfahigen Metallen, gegen die neu entwickelten elektrisch steuerbaren MEMS-
Varaktoren beeinflusst die Sensitivitdit somit nicht signifikant. Die passiv
abgeglichenen Resonatoren wurden fiir die Charakterisierungsmessungen mit
groem Aufwand exakt auf die Larmorfrequenzen abgestimmt. Im praktischen
Einsatz ist diese Situation nicht in jedem Fall zu gewdhrleisten. Der Probenkopf
wiirde nach langwierigem Shimmen vermutlich nicht demontiert werden, um
eine Drift der Anpassung nachzustellen. Mit Hilfe der MEMS-Varaktoren kann
der Abgleich bei geschlossenem und in den Magnet montiertem Probenkopf
erfolgen sowie die Nachfithrung wihrend einer Langzeitmessung realisiert
werden. Somit ist sicher gestellt, dass die maximal erreichbare Empfindlichkeit
jederzeit verfiigbar ist und ohne Beeinflussung des Messablaufs auch tatsidchlich
genutzt werden kann.
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6.2 Spektrale Auflosung

6.2.1 Mathematische Prozessierung der Messdaten

Neben den Zeitbereichsgroflen sind die spektralen Eigenschaften von Interesse.
Der FID wird mittels Fourier-Transformation in den Spektralbereich iiberfiihrt.
Abbildung 6.6 zeigt in der Gegeniiberstellung einen FID nach Abb. 6.2 und das
korrespondierende  Spektrum®®, welches wie der FID aus komplexen
Wertepaaren besteht. Dargestellt ist der Realteil nach erfolgter Phasenkorrektur.
Die Phasenkorrektur beschreibt ein Verfahren, bei dem das komplexe Spektrum
S mit

S (i) =S (i) - /9. 62)

mit den Koeffizienten ¢, und ¢, in nullter und erster Ordnung phasenverschoben
wird. Die Koeffizienten werden so gewihlt, dass der Realteil des Spektrums
weitgehend symmetrische Spektrallinien aufweist. Die auf diese Weise
gewonnene Kurve wird als Absorptionsspektrum bezeichnet, der Imaginérteil
entsprechend Dispersionsspektrum.

*® Die Frequenzachse eines NMR-Spektrums verlduft in der Regel von positiven zu negativen
Werten. Auf der Abszisse ist eigentlich nicht die Larmorfrequenz sondern die Entschirmung
aufgetragen, welche nach ,links* ansteigt. Im Fall von Kernen mit positivem
gyromagnetischem Verhiltnis ist die Larmorfrequenz negativ. Eine geringere Schirmung bzw.
eine hohere Entschirmung fiihrt zu einer hoheren Flussdichte und somit zu negativeren
Frequenzen, welche dementsprechend weiter ,links* aufgetragen werden. Beziiglich der
Frequenz erfolgt die Darstellung demnach entsprechend iiblicher Konventionen von negativen
zu positiven Werten. Die Beschriftung bleibt jedoch negiert. Der gesamte Sachverhalt wird in
[58] sehr ausfiihrlich beschrieben.
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Abb. 6.6: Fourier-Transformation des FIDs

Aus dem Spektrum konnen die in Abb. 6.6b dargestellten KenngréBen abgeleitet
werden. Besonders bedeutend sind die Amplitude der Spektrallinie Sy und die
Linienbreite LW. Der Effektivwert des spektralen Rauschens §, wird wie im
Zeitbereich numerisch nach folgender Gleichung bestimmit:

S, =\/ﬁ§(§(:’)—§)2 (6.3)

i=F
mit E>i(S,)+10-LW -1,
und K =FE+100...1000.

Die Aussage der generischen Beschreibung der Summationsgrenzen kann im
Wesentlichen darauf reduziert werden, dass der zu betrachtende Bereich einen
gewissen Mindestabstand zur Spektrallinie aufweisen und nicht am Rand des
Spektrums liegen sollte. Je nach Filterbandbreite und gewihlter Abtastperiode
ist die Rauschdichte am Rand des Spektrums geringer. Das ermittelte Rauschen
wire dann ungeeignet, um als Quotient mit der Amplitude S, ein sinnvolles Mal3
fiir das SNR; nach folgender Gleichung darzustellen:

S

SNR, ==0 .
SII

(6.4)

Praktisch wird nur in seltenen Fillen der FID ohne zusitzliche Prozessierung
direkt Fourier-transformiert. Die bedeutendsten Prozessierungsmethoden werden
als Nullauffiillung (engl. zero filling, ZF), Linienverbreiterung (engl. line
broadening, LB) und Auflosungserhohung (engl. resolution enhancement, RE)
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bezeichnet. Beim ZF wir der FID um Punkte mit den Werten Null erweitert. Die
effektive Messzeit und die Anzahl der Punkte werden dadurch erhoht. Als
Konsequenz hat das Spektrum mehr Punkte mit hoherer Frequenzauflosung.
Neben einem gewissen visuellen Gewinn erleichtert der glatte Kurvenverlauf die
Auswertung. Im Gegensatz zu ZF hat LB einen deutlichen Einfluss auf die
Linienbreite und auf SNR,. Beim LB wird der FID mit einer abklingenden
exponentiellen Funktion multipliziert. Wenn diese Funktion die gleiche
Zeitkonstante wie der FID (7)) aufweist, spricht man von angepasster
Linienverbreiterung (engl. matched line broadening, mLB). In der Konsequenz
wird entsprechend (2.7) und (2.8) die Linienbreite verdoppelt und es ergibt sich
im Vergleich zu tacq:IO-Tz* ein um Faktor 2,24 hoheres SNR; nach folgender
Gleichung [3]:

SNR. 15 = SNRAJT, % . 6.5)

Die Technik des REs bietet die Moglichkeit, trotz begrenzter spektraler
Auflosung den Informationsgehalt des Spektrums zu erhohen. Da die
Linienbreite in direktem Zusammenhang mit dem Abklingen des FIDs steht,
liegt es nahe, durch Multiplikation mit einer ansteigenden exponentiellen
Funktion die effektive Zeitkonstante 7, zu maskieren. Wie in [59] ausgefiihrt
wird, 1st dazu besonders die Lorentz-Gauss-Transformation nach

e (6.6)

mit den positiven Koeffizienten a und b geeignet. Die Wichtungsfunktion erhoht
das Signal und das Rauschen. Der quadratische Term im Exponenten bewirkt
eine Absenkung der Wichtungsfunktion im Bereich des FIDs, der vom
Rauschen dominiert wird, wodurch der zu erwartende nachteilige Einfluss auf
das SNR; beschriankt wird. Eine allgemeine Vorschrift fiir die Auswahl der
Koeffizienten ist nicht bekannt, ebenso ist der Zusammenhang zwischen SNR;
und SNR; von nicht trivialer Natur. Die Erfahrung zeigt jedoch, dass mit Hilfe
von RE die Linienbreite halbiert werden kann und dabei SNR, um maximal 35%
reduziert wird. Die resultierende Linienform weicht dabei jedoch zunehmend
von der Lorentz-Funktion ab.
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6.2.2 Spektren nicht-rotierender Proben

Die Bestimmung der spektralen Auflosung und der Empfindlichkeit im
Spektralbereich unter dem FEinfluss der Probensdulenlinge und der
Winkelausrichtung stellen einen wesentlichen Teil der experimentellen
Charakterisierung dar. Die Betrachtung der Empfindlichkeit im Zeitbereich und
der Nutationshomogenitit hat zur Erkenntnis gefiihrt, dass kurze Probenséulen
zu bevorzugen sind. Wie in Abschnitt 3.1.2 gezeigt wurde, haben kurze
Probensédulen jedoch die FEigenschaft, die Linienbreite zu erhohen. Durch
Begrenzung der Probensdule mittels Anpassfluids (oder durch Einsatz der
Probenrotation) kann dieser Einfluss zum Teil kompensiert werden. Das Ziel
dieses Abschnitts ist es, den Zusammenhang zwischen der Probensiulenlinge
und der Winkelausrichtung auf die spektrale Auflosung quantitativ zu
bestimmen und die optimale Ausprigung der Parameter hinsichtlich der
Maximierung der Empfindlichkeit zu ermitteln. Fiir die Messungen ohne
Rotation wurde, um die Prisenz von Metall so weit wie moglich zu minimieren,
als Resonator eine Schaltung mit nur einer Resonanzfrequenz verwendet.
Zusitzlich wurde die Rotationsvorrichtung durch einen geometrisch identischen
Ersatz aus Kunststoff ausgetauscht.

Einfluss der Probensiulenlinge und der Winkelausrichtung auf die
spektrale Auflosung

Der Einfluss der Probensdulenlinge und der Winkelausrichtung auf die spektrale
Auflosung wird exemplarisch anhand der einlagigen Detektorkonfiguration
unter Verwendung einer ausgedehnten und einer finiten Probensiule evaluiert.
Es hat sich gezeigt, dass derartige Messungen ohne Shimmen®’ des B,-Feldes
durchgefiihrt werden miissen. Der nicht triviale Zusammenhang zwischen den
Shim-Gradienten und der Linienform in Uberlagerung mit der unbekannten
,natlirlichen Ausprigung des By-Feldes resultiert in einer nahezu beliebig
gestaltbaren Maskierung intrinsischer Phinomene. Abbildung 6.7 zeigt deshalb
die Spektren mit dem Winkel « als Parameter ohne Shimmen. Die Spektren sind

*" Die Situation, in welcher der Strom aller Shimspulen auf Null gesetzt wird, wird im
Weiteren als ,,ohne Shimmen‘ bezeichnet.
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auf einheitliche Amplituden skaliert, um die Linienform isoliert beurteilen zu
konnen.

——T T 7T T
200 150 100 50 0O -50 -100-150-200
fin Hz

Abb. 6.7: Einfluss des Winkels auf das Spektrum der einlagigen Spule
mit einer ausgedehnten Probenséule (ohne Shimmen)

Es ist ersichtlich, dass die Spektren jeweils ein Haupt- und ein Nebenmaximum
aufweisen. Das Hauptmaximum ist zum Teil gespalten. Der Frequenzabstand
zwischen Haupt- und Nebenmaximum ist eine monotone Funktion des Winkels.
Die Prisenz des Nebenmaximums verhindert die Identifikation eines optimalen
Winkels. Zur Bestimmung der Ursache fiir das Auftreten des Nebenmaximums
war die Erstellung einer Zuordnung zwischen Signalfrequenz und Position
innerhalb des Probenvolumens durch ein modifiziertes Nutationsexperiment
erforderlich. Bei diesem wurden wie zur Bestimmung der B;-Feldhomogenitit
FIDs fiir verschiedene Pulslingen aufgenommen. Betrachtet wurde jedoch nicht
die Nutation einer einzelnen Spektrallinie sondern die des gespaltenen
Hauptmaximums und des Nebenmaximums. Die Messung ergab fiir beide
Bestandteile des Hauptmaximums eine sehr dhnliche Nutationsfrequenz, welche
der einer sehr kurzen, im Spulenzentrum platzierten Probensiule entspricht. Das
Nebenmaximum hat eine um ca. 75% kleinere Nutationsfrequenz, welche auf
ein entsprechend reduziertes B;-Feld hinweist. Es liegt der Schluss nahe, dass
ein GroBteil des Signals des Nebenmaximums von Teilen des Probenvolumens
generiert wird, welche einem gegeniiber dem Spulenzentrum deutlich kleineren
Bi-Feld ausgesetzt sind. Unter Beriicksichtigung der bekannten Verteilung des
normierten B;-Feldes im Probenvolumen nach Abb. 3.12 tragen somit vor allem
Probenbereiche weit auBlerhalb der Spulenmitte zum Nebenmaximum bei.

Respektive der hoheren Empfindlichkeit im Zeitbereich liegt es nahe, das
Auftreten des Nebenmaximums durch die Verwendung einer kiirzeren
Probensidule zu verhindern. Versuche mit verschieden langen Probensdulen

haben ergeben, dass Probensdulenlingen im Bereich von 1,1+0,2 mm fiir
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Messungen ohne Rotation besonders gut geeignet sind, da kein ausgeprigtes
Nebenmaximum auftritt und der nachteilige Einfluss der finiten Lange nicht
signifikant ist. Abbildung 6.8 zeigt zur Veranschaulichung die Spektren einer
1,2 mm langen Probensdule ohne und mit Shimmen. In Abwesenheit des
ausgeprdgten Nebenmaximums ist der Einfluss des Winkels « auf die spektrale
Auflosung deutlicher sichtbar. Die Linienbreite des Hauptmaximums sinkt mit
flacherem Winkel. Abbildung 6.8b zeigt die gleichen Messungen unter
Verwendung der Shim-Vorrichtung, mit welcher die Linienbreite und die
Linienform stark verbessert werden. Der Zusammenhang zwischen flacherem
Winkel und kleinerer Linienbreite bleibt weitgehend erhalten, jedoch mit dem
Unterschied, dass die Linienbreite mit 10 Hz im magischen Winkel am kleinsten
ist.

L L B L L T T T T T T T T T T 1
200 150 100 50 0O -50 -100-150-200 200 150 100 50 0O -50 -100-150-200

fin Hz fin Hz
a) ohne Shimmen b) mit Shimmen

Abb. 6.8: Einfluss des Winkels auf das Spektrum einer 1,2 mm langen Probenséule

Die Linienform entspricht bei keinem Winkel der symmetrischen
Lorentzfunktion. Das Signal weist eine so genannte Schulter auf. Anders als ein
Nebenmaximum entsteht eine Schulter durch einen eher stetigen Verlauf des By-
Feldes in Teilbereichen des Probenvolumens. Unter Beriicksichtigung der
theoretischen Untersuchung in Abschnitt 3.1.2 tritt ein derartiger Gradient
vorzugsweise im Bereich der Stirnflichen der zylinderférmigen Geometrie auf.
Bei den bisherigen Betrachtungen wurden die Probensdulen durch Luft (bzw.
ein Gemisch aus Luft und verdampfter Probensubstanz) abgeschlossen. Der
Suszeptibilitdtssprung an den Grenzfldchen ist dadurch entsprechend grof3. Um
den Sachverhalt zu untersuchen, wurden Messungen mit Probensidulen
durchgefiihrt, welche von dem Anpassfluid FC-43 begrenzt wurden. Wie
erwartet, beeinflusst das Anpassfluid die Linienform im Bereich des Maximums
nur wenig. Die Signalschulter wird jedoch in ein unscharf ausgeprigtes
Nebenmaximum iiberfiihrt. Phanomenologisch ldsst sich die Beobachtung damit

160



6. Charakterisierung der NMR-Eigenschaften

begriinden, dass durch die Suszeptibilititsanpassung das Bjy-Feld im
Randbereich weniger stark variiert. Die lokalen Larmorfrequenzen der
betroffenen Probenteilbereiche weichen demnach weniger voneinander ab. Das
resultierende Signal ist somit auf einen kleineren spektralen Bereich mit hoherer
Intensitidt gegeniiber dem Rauschen konzentriert. Es kann somit festgestellt
werden, dass durch das Anpassfluid die Form und die spektrale Breite der
Signalschulter beeinflusst wird. Eine vollstdndige Neutralisierung konnte nicht
erreicht werden. Als moglicher Grund konnen die nicht exakt
tibereinstimmenden Suszeptibilititen der Probensubstanz und des Anpassfluids
(FC-43 weist eine dhnliche Suszeptibilitit wie Kupfer auf) benannt werden.
Perspektivisch ist es vorstellbar ein besser geeignetes Anpassfluid zu
identifizieren oder ggf. sogar zu synthetisieren. Eine derartige Aktivitit liegt
jedoch auBlerhalb des Fokus dieser Arbeit.

Hinsichtlich der Untersuchung von nicht-rotierenden Proben mit einer
einlagigen Detektorspule bleibt festzustellen, dass Probensiulen im Bereich von
1,1420,2 mm Lénge unter Ausrichtung im magischen Winkel zu Linienbreiten
von ca. 10 Hz fiihren. Abhéngig von der Begrenzung der Probensdule weist das
Spektrum eine Signalschulter oder ein schwach ausgeprigtes Nebenmaximum
auf. Ahnliche Messreihen mit den Helmholtzanordnungen haben gezeigt, dass
mit diesen auch kleinere Linienbreiten und bessere Linienformen erreicht
werden konnen. Verifikationsmessungen mit diesen Aufbauten haben den
abgeleiteten = Zusammenhang zwischen der Probengroe und der
Winkelausrichtung auf das Spektrum bestitigt. Aus diesem Grund wird auf eine
getrennte, ausfiihrliche Darstellung der Eigenschaften von Helm320 und
Helm620 verzichtet und im Folgenden lediglich ein Referenzsprektrum zur
Bestimmung der Kenngrof3en dargestellt.

Aufnahme von Referenzspektren und Ermitteln der Kenngrofien

Im Folgenden wird exemplarisch ein mit optimierten Parametern
aufgenommenes Referenzspektrum zur Quantifizierung der Kenngréfen bei
nicht-rotierender Probe dargestellt. Abbildung 6.9 zeigt das Spektrum einer
[=1,15 mm langen Probensdule (Wasser) mit optimiertem Shim. Zur Detektion
wurde die Helm620-Konfiguration eingesetzt, welche im magischen Winkel
orientiert war. Das absolute Probenvolumen betrigt V,=36,1 nl und die
Probenmenge n=2,0 umol. Unter Verwendung einer HF-Leistung von
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Prr=49 mW betrigt die Pulslinge fiir einen 90°-Flipwinkel %y-=10 us. Die
Signalamplitude betrdgt so=61,4 uV. Die Bandbreite von B=125 kHz resultiert
in einer effektiven Rauschspannung von u,=234 nV. Das SNR im Zeitbereich
betrigt somit SNR=92.631 Hz*> und die Empfindlichkeit entsprechend
Sm=46.315 Hz*’ umol™. Ohne Anwendung einer Prozessierungstechnik betriigt
die Linienbreite LW=2,9 Hz (0,004 ppm) und das SNR im Spektralbereich bei
einer Aufnahmezeit von f,=1,05s SNR=4.665. Die Empfindlichkeit im
Spektralbereich berechnet sich zu S,,,=2.332 umol”'. Durch Anwendung der
angepassten Wichtung vergroBert sich die Linienbreite, das SNR; und die
Empfindlichkeit auf LW=5,8 Hz, SNR=9.328 und S, =4.664 pmol'l. Eine
Auflosungserhohung kann mit Hilfe der Lorentz-Gauss-Transformation mit den
Parametern a=80 ms und b=(200 ms)” erreicht werden. Die Linienbreite betrigt
in diesem Fall LW=1,7 Hz. In dieser Konstellation erhoht RE den Rauschpegel
nicht, sondern bewirkt sogar eine geringe Erhohung der Empfindlichkeit auf
Sns=2.436 umol .

1,0 —— Messsignal 1,04 Messsignal
1 ---- Fit LW=2,9 Hz 1 ---- Auflosungs-
0,8—_ 078—- erhéhung
S 0,6 3 0,6
® ] © 4
£ 0,44 £ 0,44
] I
0,2 0,24
0,0- 0,0-
T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T 1
30 20 10 0 -10 -20 -30 15 10 5 0 -5 -10 -15
fin Hz fin Hz
c¢) Messsignal mit Lorentz-Fit d) Messsignal und Signal nach Anwendung

der Auflosungserhohung

Abb. 6.9: Optimiertes Spektrum einer 1,15 mm langen Probensiule,
aufgenommen mit Helm620

Die Verwendung der Helm620-Konfiguration resultiert im Fall von nicht-
rotierenden Proben im Vergleich zu den anderen Konfigurationen in der
hochsten spektralen Auflosung. Die nach Abb. 6.3b geringere Empfindlichkeit
im Zeitbereich wird durch die kleinere Linienbreite kompensiert. Helm620 weist
somit auch die hochste Empfindlichkeit im Spektralbereich auf. Die
Orientierung des Detektors im magischen Winkel resultiert in einer
symmetrischen Linienform und der schmalsten Linienbreite. Aus diesem Grund
wird im Folgenden diese Orientierung verwendet. Der Gesamtbewertung in
Abschnitt 7 vorwegnehmend, konnen als Zwischenergebnis die relativen
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Empfindlichkeiten nach (2.13) und (2.14) berechnet werden. Die relative
Empfindlichkeit im  Zeitbereich  betrdigt ohne Anwendung einer
Prozessierungstechnik S, =0,51 und ist bereits bei einer vergleichsweise langen
Probe mit den besten Werten anderer Detektoren vergleichbar. Die relative
Empfindlichkeit im Spektralbereich von S, =0,14 ist nahezu identisch mit dem
hochsten bekannten Wert fiir einen mikrotechnologisch gefertigten Detektor.
Beim Vergleich mit der Referenz ist zu beriicksichtigen, dass die Berechnung
auf Vs basieren und fiir einen Vergleich eigentlich von einem mindestens 3,3-
fach kleineren Wert ausgegangen werden sollte. Die gemessene relative
Empfindlichkeit im Zeitbereich wire dann deutlich groB3er. Im Spektralbereich
kann der Referenzwert aufgrund der besseren Linienform und der schmaleren
Linienbreite nicht iibertroffen werden. Zur Verkleinerung der Probensidule mit
dem Ziel, die Empfindlichkeit unter Beibehaltung der hohen spektralen
Auflosung weiter zu erhohen, wird im Folgenden die Probenrotation eingesetzt.

6.2.3 Auflosungserhohung durch Probenrotation

Neben speziellen Effekten, wie dem Einfluss der Rotation im magischen Winkel
auf die Dipol-Dipol-Kopplung von Festkorpern, hat die Rotation allgemein
einen Mittelungseffekt auf die Verteilung des By-Feldes innerhalb des
Probenvolumens. Es ist somit moglich die Empfindlichkeit durch Verkiirzung
der Probensdule zu erhohen, ohne dabei die spektrale Auflésung zu stark zu
reduzieren. Die Rotationsmessungen wurden mit einem zweifach abgeglichenen
Resonator mit entsprechend mehr Bauelementen durchgefiihrt. Da die
Rotationsvorrichtung zum Teil aus Metall besteht, ist auch die Prdsenz von
weiteren metallischen Elementen weniger kritisch.

Abbildung 6.10 zeigt die Spektren einer 0,7 mm langen Probensiule, welche
unter Verwendung der Shim-Vorrichtung bei zwei verschiedenen
Rotationsfrequenzen  aufgenommen  wurden. @ Durch  Erhohen  der
Rotationsfrequenz wird die Linienbreite verkleinert. Das SNR; steigt jedoch
nicht wie erwartet an. Als Ursache fiir diese Beobachtung konnte die
Veridnderung der Probengeometrie durch Fliehkrifte identifiziert werden. Durch
die fehlende axiale Begrenzung unterliegt die Probensubstanz einer zum Teil
reversiblen Ausdehnung, welche aufgrund ortsabhingiger Empfindlichkeit in
einem Sensitivitdtsverlust resultiert.
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Abb. 6.10: Spektrum einer 0,7 mm langen Probensiule, aufgenommen mit der einlagigen
Spule bei verschiedenen Rotationsfrequenzen

Zur Vermeidung dieses Effekts wurden Probensdulen angefertigt, welche
beidseitig von FC-43 begrenzt wurden. Abbildung 6.11 zeigt, dass auf diese
Weise auch hohere Rotationsfrequenzen nur einen geringen Einfluss auf die
haben. Die
Rotationsfrequenzen resultieren in einer Linienbreite von LW=3,3-3.4 Hz bei

Probengeometrie bzw. Probenposition gewihlten
kleinen Seitenbandamplituden. Das absolute Probenvolumen betrdgt nur
Vior=12,6 nl und die Probenmenge ny=0,7 umol. Das Signal hat eine Amplitude
von so=34,8 uV. Das SNR im Zeitbereich betrigt SNR=54.800 Hz" und die
Empfindlichkeit entsprechend S,,,=79.450 Hz*’umol”. Die Aufnahmezeit von
taq=0,96 s ergibt ein SNR im Spektralbereich ohne Prozessierung von
SNR=2.874 und eine spektrale Empfindlichkeit von S, =4.159 umol”'. Bei
Anwendung der angepassten Wichtung betrigt die Empfindlichkeit
Sm,s=8.662 umol'. Die Linienbreite wird dadurch auf LW=6,6 Hz vergroBert.
Durch RE mit ¢=80 ms und b=(200 ms)2 wird die Linienbreite auf LW=1,8 Hz
reduziert und die Empfindlichkeit wie bei der statischen Messung mit
Sms=4.242 umol™ leicht erhoht. Im Vergleich zu den statischen Messungen ist
die Empfindlichkeit im Spektralbereich bei Anwendung der Rotation um Faktor

1,8 hoher.
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Abb. 6.11: Spektrum einer 0,4 mm langen, von FC-43 begrenzten Probenséule,
aufgenommen mit der einlagigen Spule bei verschiedenen Rotationsfrequenzen
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Ermitteln der Kenngrofien

Wie im Fall der statischen Messung konnen anhand der Messung nach Abb.
6.11 die relativen Empfindlichkeiten bestimmt werden. Die relative
Empfindlichkeit 1m  Zeitbereich  betrdigt ohne Anwendung einer
Prozessierungstechnik S, =0,62. Nur der Referenzprobenkopf aus [11] mit
Se1=1,00, der manuell gewickelte Detektor aus [13] mit S =0,76 und der
mikrotechnologisch gefertigte Detektor aus [23] mit mit S, =0,68 weisen
hohere Werte auf. Beziiglich der absoluten Empfindlichkeit weist nur der, fiir
kleinere Probenvolumen ausgelegte Detektor aus [23] mit S,,,=78.000-
119.000 Hz” umol™' hohere Werte auf. Die relative Empfindlichkeit im
Spektralbereich von S,.s=0,18 ist der hochste bekannte Wert eines mittels
mikrotechnologischer Verfahren hergestellten Detektors. Der absolute Wert von
Sms=4.159 umol'1 wird nur durch [23] mit S§,,=4.495 umol'1 und dem
Referenzprobenkopf aus [11] mit Sy, =4.720 umol™ iibertroffen. Im Vergleich
zu [23] ist die hier gezeigte Linienbreite mit weniger als 4 Hz gegeniiber 12 Hz
deutlich kleiner. Der Informationsgehalt des Spektrums ist somit groer. Die
zweckmiBigerweise erforderliche Korrektur der Messwerte um den Einfluss des
groBBeren absoluten Probenvolumens kann nur fiir den Referenzprobenkopf
quantitativ vorgenommen werden, da fiir den anderen Detektor nur ein
Schitzwert iiber das tatsédchlich bendtigte Volumen bekannt ist. Das Verhiltnis
aus  Messvolumen und absolutem  Probenvolumen  betrigt beim
Referenzprobenkopf 3,3. Es kann somit eingeschitzt werden, dass der in dieser
Arbeit entwickelte Detektor vergleichbare Linienbreiten, jedoch eine um Faktor
2,9 erhohte absolute Empfindlichkeit im Spektralbereich aufweist. Das Ergebnis
wird daher als signifikanter Fortschritt eingeschitzt.

6.3 Identifikation von Referenzsubstanzen und Testmessungen
von Proben mit biologischem Bezug

Zur quantitativen Bestimmung der Empfindlichkeit ist die Verwendung von
einfachen Proben wie Wasser gut geeignet. Praktisch relevante Proben ergeben
jedoch deutlich geringere Signalstdrken und komplexere Spektren, so dass die
prinzipielle Eignung fiir diese Proben separat nachgewiesen werden sollte.
Deshalb werden im Folgenden exemplarisch Messwerte dargestellt, welche mit
solchen Proben erzielt wurden.
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Messungen mit Referenzsubstanzen

Abbildung 6.12 zeigt das Spektrum von 31,4 nl EtOH, welches ohne
Probenrotation aufgenommen wurde. Die korrespondierende Stoffmenge von
0,53 umol ergibt ohne mathematische Prozessierung bei #,.,,=1,05 s ein SNR; von
1.003 bei einer Linienbreite von 1,9 Hz. Dies entspricht einer Empfindlichkeit
im Spektralbereich bezogen auf das Methyl-Triplett von 1.892 umol™. Durch
Anwendung von LB wird bei Verdopplung der Linienbreite ein SNR von 1.928
erreicht. Wie in Abb. 6.12b ersichtlich, sind die Linien des charakteristischen
Methyl-Tripletts nicht vollstindig separiert, jedoch deutlich voneinander zu
unterscheiden. Es hat sich gezeigt, dass manuelles Shimmen mit einem
komplexeren Signal einfacher ist, da Entwicklungstendenzen besser erkennbar
sind. Im Vergleich zu Wasser konnte die Linienbreite somit weiter reduziert

werden.
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Abb. 6.12: Spektrum einer nicht-rotierenden 1,0 mm langen Probenséule (EtOH),
aufgenommen mit Helm620

Wie in vorangegangen Abschnitten gezeigt wurde, kann durch Verwenden einer
kleineren Probensédule und durch Anwendung der Rotation die Empfindlichkeit
erhoht werden. Das Maximum wird durch das kleinste handhabbare
Probenvolumen bestimmt. Zu Demonstrationszwecken wurden 4,7 nl EtOH
([=0,1-0,2 mm) in FC-43 eingeschlossen und bei einer Rotationsfrequenz von
347 Hz vermessen. Aufgrund der Oberflichenspannungen und dem kleinen
Probenvolumen kann die Probenform dabei nicht mehr als Zylinder
approximiert werden. Ethanol bildet an der Grenzfliche zu FC-43 einen
konkaven Meniskus aus. Der Scheitelpunkt ist dabei gegeniiber der
AuBengrenze beidseitig um 50 pm in Richtung des Probeninneren versetzt. Die
Angabe der Probensiulenlidnge erfolgt deshalb in Form einer Spannweite. Zur
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Berechnung des Volumens wurde der Mittelwert (/;=0,15 mm) herangezogen.
Abbildung 6.13a zeigt einen Auszug des gemessenen Spektrums. Das Triplett ist
deutlich zu identifizieren. Ohne Rotation wire das Signal nicht vom Rauschen
zu unterscheiden. Fiir derart kleine Probenvolumen ist die Rotation somit als
notwendig zu erachten. Die Linienbreite ohne Auflosungserhohung von 5,2 Hz
resultiert in einer Empfindlichkeit im Spektralbereich bezogen auf das Methyl-
Triplett von 4.339 umol'. Durch Anwenden von RE konnen die Linien des
Tripletts fast vollstindig isoliert werden (LW=3,0 Hz). Die Lorentz-Gauss-
Transformation mit den Parametern a=80 ms und »=(200 ms)* bewirkt dabei
eine moderate Reduzierung des SNR; um 35%. Die Nutationskurve in Abb.
6.13b mit einer Homogenitédt von Hysge00-=81% zeigt deutlich die Vorteile einer
kurzen Probensdule.
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Abb. 6.13: Spektrum einer rotierenden 0,1-0,2 mm langen Probensiule (EtOH),
aufgenommen mit der einlagigen Spule

Messungen von Proben mit biologischem Bezug

Hinsichtlich der angestrebten quantitativen Charakterisierung von Metaboliten,
ist von sehr geringeren Stoffmengen (0,08-0,8 nmol) und sehr komplexen
Spektren auszugehen. Zur Evaluierung der Eignung des Probenkopfes wurden
31,4 nl einer Losung von zwolf verschiedenen Metaboliten, jeweils 40-
millimolar konzentriert, untersucht. Es handelte sich dabei um die Substanzen
Alanin, Milchsdure, Zitronensdure, myo-Inosit, Cystein, Ethylenglykol,
Glutaminsdure, Glycin, 2-Hydroxybernsteinsdure, Prolin, Brenztraubensdure
und Serin. Dies entspricht einer Stoffmenge von jeweils 1,3 nmol. Aus der
kleinen Stoffmenge resultiert ein SNR; der Metabolite von kleiner als eins, so
dass bei Einzelmessungen kein Signal sichtbar wird. Durch Akkumulierung
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mehrerer Messungen wird das SNR; erhoht. Wichtig ist dabei, dass weder die
Probe noch die Abstimmung des Shims oder die Larmorfrequenz driften bzw.
einer anderen Verdnderung unterliegen. Um Shimmen zu kénnen und um die
Drift der Larmorfrequenz manuell zu kompensieren”, wurde eine 3-molare
EtOH/D,0 Mischung (17,5% EtOH/82,5% D,0) als Losungsmittel verwendet.

Abbildung 6.14 zeigt das aus 1200 Einzelmessungen (6 h 40 min, D;=20 s)
ermittelte Spektrum. Die spektrale Auflosung wurde durch RE mit den
Parametern a=80 ms und 5=(200 ms)2 erhoht. Die um zwei GroBenordnungen
starkeren Signale des Losungsmittels wurden durch Kurvenfit mit Lorentz- und
Gauss-Funktionen mit 2-3 Hz Linienbreite und 38 Hz breitem Signalful3
angenihert und durch Subtraktion entfernt. An den Frequenzen, an welchen der
Fit nicht ausreichend gut mit der Linienform {iibereinstimmte, wurde das
Spektrum auf Null gesetzt. Diese Bereiche des Spektrums stehen nicht fiir die
Auswertung zur Verfiigung. Das SNR; der stirksten Metabolit-Signale liegt bei
ca. 15. Der Vergleich mit dem in Abb. 6.14 ebenfalls dargestellten simulierten”
Spektrum zeigt, dass es moglich ist, die Substanzen qualitativ zu identifizieren.
Da die Signalpegel bekannt sind, ist eine quantitative Bestimmung innerhalb
der, durch das Rauschen verursachten, statistischen Unsicherheit durchfiihrbar.

¥ Moglichkeiten zum Einsatz des Lock-Kanals zum Zweck der Driftkompensation werden im
Folgenden diskutiert.

¥ Die Simulation des Spektrums und die Pridparation der Proben wurde durch den
Projektpartner Dr. Thomas Riemer, [ZKF-Leipzig, Medizinische Fakultit, Universitit Leipzig
durchgefiihrt.
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Abb. 6.14: Gemessenes und simuliertes Spektrum einer 1,0 mm langen Probenséule
bestehend aus zwolf verschiedenen Metaboliten gelost
in EtOH/D;0 und aufgenommen mit Helm620

Diskussion zum moglichen Einsatz des Lock-Kanals

Die meisten NMR-Spektrometer stellen einen integrierten “H-Lock-Kanal zur
Verfiigung. Dabei handelt es sich um einen unabhéngigen Messkanal mit
Signalquelle und Empfianger. Der Lock-Kanal erfasst die Larmorfrequenz quasi
kontinuierlich und fiihrt diese mit Hilfe einer bestromten Spule nach. Auf diese
Weise ist es nicht erforderlich, aufwindig nachzubearbeitende Einzelmessungen
aufzunehmen. Des Weiteren stabilisiert der Lock die Larmorfrequenz auch
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wihrend einer Messung. Dies ist niitzlich, da zu vermuten ist, dass das Feld
nicht nur zwischen den Messungen sondern auch wéihrend einer einzelnen
Messung einer Verdnderung unterliegt. Die daraus resultierende
Mindestlinienbreite widre weder durch Shimmen, noch durch Optimieren des
Detektors iiberwindbar. Ob dies im konkreten Fall tatsdchlich als
beschrinkender Faktor wirkt, konnte nicht nachgewiesen werden. In jedem Fall
stellt die Verfiigbarkeit eines Lock-Kanals einen Vorteil dar. Zu
Versuchszwecken wurde der zweite Kanal des Resonators als Lock-Kanal
verwendet, mit dem Ergebnis, dass das kleine Probenvolumen selbst bei
vollstiandiger Befiillung mit D,O kein ausreichend starkes Signal liefert, um mit
dem Lock-Kanal des Spektrometers zu funktionieren. Unabhédngig von
Einstellungen der Sendeleistung und der Reglerparameter findet das System
keinen stabilen Lock.

Aus diesem Grund wurde eine zweite, ca. S mm groB3e Spule in den Probenkopf
integriert, welche in ca. 2 cm Distanz zum Mikrodetektor platziert mit D,O
befiillt und auf die *H-Frequenz abgeglichen wurde. Es zeigte sich, dass das
Signal im Prinzip ausreichend stark war, jedoch durch die fiir den Mikrodetektor
erforderlichen Shim-Gradienten eine zu hohe Linienbreite von mehr als 200 Hz
aufwies. Der Lock ist damit gegeniiber einer Frequenzdrift zu unempfindlich.
Da es in jedem Fall gilt, die Shim-Gradienten zum Vorteil des Mikrodetektors
auszulegen, muss eine Lock-Spule verwendet werden, welche Gradienten
tolerieren kann. Zum Zeitpunkt der Fertigstellung dieser Arbeit wird der
Probenkopf bei der NMR Service GmbH dahingehend optimiert, dass die Lock-
Spule in das Rotationssystem integriert wird. Der Rotor wird mit einem
speziellen Einsatz versehen, welcher eine ringformige Befiillung mit D,O
ermoOglicht. Durch die Rotation wird die Wirkung der transversalen Gradienten
weitestgehend neutralisiert. Da der Mikrodetektor jedoch auch axiale Shim-
Gradienten benotigt, kann durch Rotation allein noch kein ausreichend schmales
Signal erreicht werden. Zur Kompensation der axialen Gradienten wird das
System um drei, auf der Rotationsachse platzierte Shim-Spulen erweitert. Eine
der Spulen befindet sich in der geometrischen Mitte zwischen der Lock-Spule
und dem Mikrodetektor. Die beiden anderen befinden sich symmetrisch auf der
jeweils anderen Seite der Detektoren. Durch gegensinnige Bestromung der
Shim-Spulen vor und hinter der Lock-Spule kann lokal ein Gradient erzeugt
werden, welcher den urspriinglichen Shim-Gradienten kompensiert. Die
ungewiinschte Riickwirkung auf den Mikrodetektor kann durch die dritte Shim-
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Spule durch gleichsinnige Bestromung kompensiert werden. Auf diese Weise
sollte es moglich sein, ein starkes Lock-Signal mit schmaler Linienbreite auch in
Gegenwart starker Feldgradienten zu erzielen. In diesem Fall steht ein externer
Lock-Kanal zur Verfiigung, der verwendet werden kann, ohne den 'H- oder X-
Kanal hinsichtlich der Effizienz oder der Wahl des Losungsmittels zu
beeinflussen.
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7. Ergebnisbewertung

Zur abschlieBenden Bewertung der Ergebnisse werden die absoluten und
relativen Empfindlichkeiten sowie die spektrale Auflosung betrachtet. In Tabelle
7.1 sind auf Basis der Daten aus den Tabellen 2.2-2.4 die, nach Ansicht des
Autors, besten publizierten Detektoren den Ergebnissen dieser Arbeit gegeniiber
gestellt. Aus der Vielzahl der Messwerte wurde fiir die nicht-rotierenden Proben
mit vergleichsweise groBem Volumen die FErgebnisse der Helm620-
Konfiguration und fiir die rotierenden Proben die der einlagigen Spule
herangezogen.
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Tabelle 7.1: Auswahl der skalierten” Empfindlichkeiten  verschiedener
Mikrodetektoren
Ref. Vobs Viot Syt Srelt LW S Srel,s

nl XVeps | 10° Hz" pmol™ | 1 Hz umol™ |1
Manuell gewickelte Spulen:
[11] 1.500 3,3 26,0 1,00 1,0 4.720 1,00
[13] 131 11 44,7 0,76 3,6 4.152 0,39
Mikrotechnologisch gefertigte Spulen:
[23]7 51 107 119,0| 0,68 22,5| 4.495| 0,14
[23]Y o 107 780 055| 12,0| 3975| 0,15
[231Y 51 107 1070 061 900| 2019 0,06
Leitungsresonatoren:
[25] 32 1 10,2 0,11 1,7 1.405 0,08
[26] 600 - 5,9 0,17 1,3 934 0,15

Ergebnisse dieser Arbeit:

Nicht-rotierende Proben:

H,0 36,1 1 46,3| 0,51 29| 2332 0,14
EtOH” | 314 1 - - 1,9 - -
Rotierende Probe:

H,0 12,6 1 795 0,62 34| 4.159| 0,18
EtOH” 4,7 1 - - 5.2 - -

b By=17,6 T, Probensubstanz H,O, Sy, und S, s bezogen auf Vi, f,.q definiert nach
(2.10), Syer, und S,e; s normiert nach (2.13) und (2.14), * Planarspule, ¥ Helmholtz-
Spule, Y Solenoid-Spule, % Information iiber Viot nach Riicksprache mit Autoren,
% Die Empfindlichkeiten der EtOH-Messungen sind zur Vermeidung von

p g g
Verwechslungen mit H,O-Daten nicht in der Tabelle aufgefiihrt, konnen jedoch
Abschnitt 6.3 entnommen werden.

Die Probenvolumen der verglichenen Detektoren umfassen einen Bereich von
Snl bis 1500 nl. Im Fall der manuell gewickelten Spulen werden aus nahe
liegenden Griinden in der Tendenz groere Volumen eingesetzt. In der
Konsequenz ist die Empfindlichkeit im Zeitbereich S, gegeniiber den
geometrisch kleineren mikrotechnologisch gefertigten Detektoren niedriger. Der
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Vergleich mit den Leitungsresonatoren zeigt, dass diese trotz kleiner
Probenvolumen nur eine vergleichsweise niedrige Empfindlichkeit im
Zeitbereich erreichen. Griinde dafiir wurden in Abschnitt 2.3.4 genannt. Die
Betrachtung der relativen Empfindlichkeit im Zeitbereich S, ergibt, dass die
groBeren manuell gewickelten Spulen die hochsten Werte erzielen. Der
kommerziell verfiigbare Probenkopf aus [11] wurde deshalb als
Vergleichsreferenz gewihlt. Diese Beobachtung ist wie folgt zu interpretieren:
Die Verkleinerung der Detektorspule fithrt absolut betrachtet zu hoheren
Empfindlichkeiten im Zeitbereich. Die kleinere relative Empfindlichkeit besagt
jedoch, dass die Empfindlichkeit nicht proportional dem reziproken Wert der
Skalierung (bestimmt anhand der dritten Wurzel des Probenvolumens) steigt,
sondern einem flacheren Verlauf folgt. Die Ursache dafiir ist der hohere
effektive Widerstand eines kleineren Detektors. Wihrend die Leiterlinge einer
Spule linear skaliert, fiihrt eine Skalierung des Leiterdurchmessers zu einer
quadratischen ~ Reduzierung  des  Querschnitts. ~ Weiterhin ~ weisen
Leitermaterialien, welche fiir die mikrotechnologische Herstellung verwendet
werden, hiufig einen im Vergleich zu kommerziell verfiigbarem Spulendraht
hoheren spezifischen Widerstand auf. Unabhingig davon ist die in dieser Arbeit
erreichte absolute Empfindlichkeit im Zeitbereich sehr hoch und wird nur durch
den kleineren Detektor aus [23] iibertroffen. Im Rahmen der experimentellen
Charakterisierung wurden mit kleineren Probenvolumen auch hohere Werte als
79.500 Hz”umol™ gemessen. Die Betrachtung an dieser Stelle wird jedoch auf
praktisch einsetzbare Konfigurationen beschrinkt. Die hohe erzielte relative
Empfindlichkeit im Zeitbereich von 0,51-0,62 sagt aus, dass der entwickelte
Detektor ein gutes Verhiltnis von Induktivitit und Widerstand aufweist. Die
elektrische Dimensionierung und die Herstellungstechnologie sind somit
nachtriglich als geeignet zu beurteilen.

Die spektrale Auflésung in Form von 7, ist nach (2.12) ein vermittelnder Faktor
zwischen der Empfindlichkeit im Zeitbereich und im Spektralbereich. Wie
bereits bei den Betrachtungen zum Stand der Technik ausgefiihrt wurde, haben
mikrotechnologisch gefertigte Detektoren in der Regel eine geringere spektrale
Auflosung.  Publikationen iiber manuell gewickelten Spulen und
Leitungsresonatoren zeigen mehrheitlich schmalere Linienbreiten. Im Fall der
Leitungsresonatoren fiihrt dies zu einer akzeptablen, jedoch im Vergleich zu
manuell gewickelten Spulen geringeren Empfindlichkeit im Spektralbereich.

175



7. Ergebnisbewertung

Der neu entwickelte Mikrodetektor weist eine Linienbreite von 1,9-5,2 Hz
(0,003-0,007 ppm) auf. Dies ist die hochste bisher gezeigte spektrale Auflosung
eines mikrotechnologisch gefertigten Detektors. Entsprechend hoch ist die
Empfindlichkeit im Spektralbereich mit Werten von 2.332—4.159 pmol™. Die
relative Empfindlichkeit im Spektralbereich von 0,14-0,18 ist im Vergleich zu
vielen anderen Detektoren hoch, jedoch kleiner als bei konventionell
aufgebauten Probenkopfen. Die Ursachen dafiir sind die Linienbreite, welche
bei der Referenz [11] exzellente 1,0 Hz betrigt sowie die Linienform. Die
gemessenen Spektren weisen einen mehr oder weniger breiten Signalfuf3 auf.
Ein Teil des Signals steht somit nicht in vollem MalB fiir die Auspriagung der
Spektrallinie zur Verfiigung. Es kann somit eingeschiitzt werden, dass die
MaBnahmen zur Homogenisierung des By-Feldes im Vergleich zur
Ausgangssituation bzw. zu anderen Detektoren die spektrale Auflésung deutlich
verbessert hat. Dennoch ist eine weiterfithrende Optimierung der Linienbreite
und Linienform moglich. Diese Optimierung wiirde die Empfindlichkeit
vermutlich noch weiter erhohen. Inwieweit dies bei geometrisch eng begrenzten
Proben realisierbar ist, kann nicht ohne weiteres eingeschitzt werden.

AbschlieBend wird die Thematik des absoluten Probenvolumens betrachtet. Wie
bereits ausgefiihrt wurde, ist die VergroBerung des Probenvolumens zum Vorteil
der Linienbreite beziiglich der NMR-Messung von kleinen Probenmengen sehr
nachteilig. Der Anteil der Probe, welcher nicht im unmittelbaren Spulenzentrum
platziert ist, trigt nahezu nicht zum Signal bei. Der Vergleich mit anderen
Detektoren auf Basis der Empfindlichkeit miisste deshalb die
VolumenvergroBerung beriicksichtigen. Wie bereits ausgefiihrt wurde, wird der
Vergleich aufgrund unzureichender Informationen hiufig erschwert. Im Fall des
Referenzprobenkopfes ist jedoch bekannt, dass ein 3,3-fach groeres Volumen
als das fiir die Berechnung herangezogene eingesetzt werden muss. Fiir den sehr
empfindlichen Mikrodetektor aus [23] ist nur ein Schitzwert der Autoren fiir die
Volumenvergrolerung von ca. zehn bekannt, wodurch sich die sonst
vergleichbaren Ergebnisse um eine GroBenordnung unterscheiden. Unter
Beriicksichtigung dieser Zahlen ist der in dieser Arbeit entwickelte Detektor um
mindestens den Faktor 2,9 empfindlicher als alle anderen publizierten
Mikrodetektoren. Da die erforderliche Messzeit zum Erzielen eines
gewlinschten SNR proportional dem Quadrat der Empfindlichkeit skaliert, kann
davon ausgegangen werden, dass die Neuentwicklung Messungen von sehr
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kleinen Stoffmengen um den Faktor 8,4 beschleunigt. Wie in Abschnitt 6.3
gezeigt wurde, konnen somit Stoffmengen im Bereich von wenigen nmol
innerhalb eines halben Tages gemessen werden. Die Beschleunigung um den
Faktor 8,4 ist dabei als wesentlich einzuschitzen, da die experimentelle Praxis
Messungen iiber mehrere Tage hiufig nicht zuldsst.

177



7. Ergebnisbewertung

178



8. Zusammenfassung und Ausblick

8. Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel der Arbeit war die Entwicklung eines neuartigen NMR-Mikrodetektors
fiir die Analyse von fliissigen Probensubstanzen mit Volumen im Bereich von
5 nl bis 50 nl mit hoher Empfindlichkeit und guter spektraler Auflésung. Der
Detektor sollte zusammen mit einem elektrisch stellbaren Kondensator in einer
geeigneten Resonatorschaltung betrieben und in Form eines einsetzbaren
Probenkopfes aufgebaut werden.

Als Resultat der ausfiihrlichen Literaturstudie und der detaillierten Analyse
publizierter Mikrodetektoren konnten Kriterien fiir den Entwurf eines
verbesserten Mikrodetektors abgeleitet werden. Da Geometrie und elektrische
Funktionalitit gleichermallen die NMR-Eigenschaften beeinflussen, galt es beim
Entwurf weniger eine Kompromisslosung zu finden, als viel mehr beide
Eigenschaften parallel zu optimieren. Gute elektrische Eigenschaften konnten
durch die Verwendung von gut leitfahigem Metall in angemessener Dicke erzielt
werden. Der nachteilige Einfluss auf die Homogenitit des Magnetfeldes wurde
durch die neuartige und patentierte Formgebung minimiert. Im Gegensatz zu
fast allen bekannten Ansdtzen wurde die Verwendung geometrisch begrenzter
Probensdulen bei der Entwicklung des neuen Detektors konzeptionell
beriicksichtigt. Die Verwendung einer Probenrotationsvorrichtung war
diesbeziiglich erforderlich. Die elektrischen FEigenschaften und die
Empfindlichkeit im Zeitbereich wurden mit Hilfe analytisch beschriebener
Gleichungen und der dreidimensionalen elektromagnetischen Simulation
vorausberechnet. Der Vergleich mit den Messwerten bestitigt die Richtigkeit
der  Berechnungen.  Durch  die  Entwicklung einer  geeigneten
Herstellungstechnologie konnte der Detektor so gefertigt werden, wie es
hinsichtlich der magnetischen Eigenschaften als vorteilhaft bestimmt wurde. Der
entwickelte und gefertigte Mikrodetektor weist somit alle Eigenschaften auf,
welche erforderlich sind, um eine hohe Empfindlichkeit und eine gute spektrale
Auflésung zu erreichen.

Zur Realisierung eines adaptiven, elektrisch steuerbaren Frequenzabgleichs
wurde ein stellbarer MEMS-Kondensator entwickelt. Ahnlich wie bei dem
Mikrodetektor wurde ein Anforderungskatalog erstellt. Zur Beurteilung der
Eignung fiir den Finsatz in der NMR sind neben dem Stellbereich vor allem die
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elektrische Giite und die GroBsignalfestigkeit zu betrachten. Die hohe
elektrische Giite wurde durch die Verwendung von niederohmigen Elektroden
und einem hochisolierenden Glassubstrat erreicht. Die Verwendung von
Silizium ist zur Implementierung der mechanischen Funktionalitdt unerldsslich.
Die Penetration des halbleitenden Materials durch das elektrische Feld hat in der
Regel sehr nachteiligen Einfluss auf die elektrische Giite. Durch entsprechende
Elektrodengestaltung konnte dieser Einfluss minimiert werden. Die elektrischen
Eigenschaften an der Zielfrequenz sind mit denen von hochentwickelten
Festkondensatoren vergleichbar.

Zur Realisierung der Impedanzanpassung wurden verschiedene Schaltungen
evaluiert und das am besten geeignete Konzept ausgewdhlt. Die entwickelte
Resonatorschaltung realisiert den Abgleich des Mikrodetektors bei einer bzw.
zwei Frequenzen unter Verwendung von Festkondensatoren, mechanisch
stellbaren Kondensatoren und den neu entwickelten MEMS-Varaktoren. Die
experimentelle Charakterisierung der Schaltungen hat ergeben, dass beide
Kanile eine hohe Effizienz aufweisen, und dass das Simulationsmodell das reale
Verhalten mit guter Genauigkeit abbildet.

Die Charakterisierung der NMR-Eigenschaften wurde in die Bestimmung der
Detektionsempfindlichkeit und der spektralen Auflosung unterteilt. Die
experimentell bestimmte Empfindlichkeit ist, wie die elektrischen Eigenschaften
des Detektors erwarten lieBen, sehr hoch und stimmt gut mit den Berechnungen
tiberein. Die geringe Linienbreite, welche aus der neuartigen Formgebung
resultiert, wird als groBer Fortschritt gegeniiber bekannten Losungen
eingeschidtzt. Mit Hilfe der Probenrotation kann trotz eng begrenzter
Probenvolumen die hohe spektrale Auflosung aufrechterhalten werden. NMR-
Messungen an Referenzproben haben gezeigt, dass diese identifiziert werden
konnen und die angestrebte hohe Empfindlichkeit auch fiir praktisch relevante
Proben verfiigbar ist. Die angestrebten Ziele wurden somit erreicht. Als
Ergebnis der Arbeit steht ein Probenkopf =zur Verfiigung, der ohne
Einschrinkung im Umfeld der Forschung einsetzbar ist.

Ausblick

Hinsichtlich der moglichen Weiterentwicklung zu einem Produkt sollte vor
allem die Probenhandhabung optimiert werden. Generell ist das Arbeiten mit
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Flissigkeiten im Bereich weniger nl schwierig. Praktisch relevante Proben
werden durch Prozesse wie Gefriertrocknen aus den Zellen extrahiert und liegen
danach in fester Form vor. Das Losen der kleinen Stoffmengen und der
Transport der Losung in der Kapillare haben sich unter Verwendung normaler
Labortechnik als herausfordernd erwiesen. Zur Vereinfachung des Vorgangs
miisste eine spezielle Vorrichtung entwickelt werden, welche eine Moglichkeit
zur Ablage der Probe und ein Reservoir fiir das Losungsmittel bereitstellt. Die
Substanzen miissten in einem abgeschlossenen Volumen zusammengefiihrt und
anschlieBend in die Glaskapillare transportiert werden. Unter Beriicksichtigung
der rasanten Fortschritte im Bereich der Mikrofluidik wire eine solche
Entwicklung mit groBer Erfolgswahrscheinlichkeit umsetzbar. Mit Hilfe einer
optimierten Probenhandhabung wiirde sich die Bedienung vereinfachen und
weitgehend den gewohnten Standards in diesem Bereich entsprechen. Das
System wiirde somit ein kommerziell platzierbares, patentrechtlich geschiitztes
Produkt mit Alleinstellungsmerkmalen darstellen.
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A Numerische Bestimmung der Magnetfeldhomogenit:it

Die Bestimmung der Magnetfeldhomogenitit erfolgt auf Basis des Konzepts der
magnetischen Oberflichenladungen, welches in [9] als Aquivalent zum
Coulombschen Gesetz fiir die Magnetostatik entwickelt wurde. Es wird dabei
angenommen, dass auf der Oberfliche eines Korpers mit der Suszeptibilitit %,
welcher einem Magnetfeld ausgesetzt wird, sich &dquivalente magnetische
Ladungen befinden, deren Wirkung in Uberlagerung zum eingeprigten
Magnetfeld das Feld innerhalb und auBlerhalb des Korpers beschreibt. In [10]
wurde das in [9] entwickelte Konzept implementiert. Im Folgenden wird auf
Basis der Darstellung in [10] das Verfahren, welches im Rahmen dieser Arbeit
Anwendung findet, dargestellt.

Zur Bestimmung des Demagnetisierungsfeldes By eines Korpers mit der
Suszeptibilitdat  wird dessen Oberfliche entsprechend der Darstellung in Abb.
A.1 in finite Teilbereiche zerlegt. In der Illustration wurde eine zylindrische
Geometrie gewihlt. Das Verfahren ist jedoch auf jede Geometrie anwendbar. Im
Fall eines Quaders ist die Oberflichendiskretisierung trivial. Ein Holzylinder
unterscheidet sich von einem Zylinder dadurch, dass eine zweite Mantelfliche
existiert, und dass die Stirnfldchen keine Scheiben sondern Ringe darstellen. Mit
der dargestellten Diskretisierung ist eine Anpassung an diese Situation ohne
Probleme moglich.

90°-ot

—~

'

' J

P
Z

Probenkapillare mit
Probensubstanz
(zylindrische
Geometrie)

Globalkoordinatensystem (x’;y’;Z’)
Detektorkoordinatensystem (x;y;z)

! Stirnflache (2x)

Diskretisierte
Mantelflache mit
Flachenmittelpunkten Gedrehtes Detektor-
koordinatensystem

y &=y

Abb. A.1: Numerische Bestimmung der Magnetfeldhomogenitt
anhand eines zylindrischen Korpers
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Die Mittenposition, die Fliche und der Normaleneinheitsvektor einer jeden
Teilflache werden in Form von Listen (Implementierung in Mathematica™) in
folgender Form gespeichert:

-

X[ * Xy
rS: yl 9 y2 PR yn Py (A.l)
3 ) <y
( nx; \ ( nx, nx,
s =< 0y, || 1Y, |seeon| BY, | 7o (A.2)
nz, ) \ nz, nz,
AS={A1,A2,...,AH}. (A.3)

Der Normaleneinheitsvektor zeigt dabei jeweils nach auBen. Mittels einer
Summationsschleife wird das Demagnetisierungsfeld By des Korpers nach
folgender Gleichung niherungsweise berechnet [10]:

Bycosar) Bycosa) . .
Bolr)=z(r)] 0 [+ Xama| 0 [ThaL s
Bysinr) d B,sinx ‘r—rs,i

wobei die Suszeptibilitdt nach

-\ | X, innerhalb des Volumens
Z( ) — (A.5)

0, auBBerhalb des Volumens

innerhalb des Korper y betrigt und auflerhalb Null. Die Situation, in welcher der
Korper nicht von Vakuum sondern von Luft umgeben ist, wird dadurch
nachempfunden, dass die Suszeptibilitit um den Wert des umgeben Mediums
nach folgender Gleichung angepasst wird:

y'=7-0,36-10"°. (A.6)

Dieses Vorgehen ist moglich, da sich nach [10] die Demagnetisierungsfelder

mehrerer Korper unter der Bedingung |i<<1 iiberlagern lassen. Die Umgebung
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lasst sich als die boolesche Subtraktion eines unendlich groen Volumens und
der Geometrie des Korpers mit der Suszeptibilitidt des Mediums beschreiben. Da
die AuBenflichen der Umgebung unendlich weit entfernt sind, beschrinkt sich
dessen Wirkung auf die magnetischen Ladungen auf der Oberfliche des
Volumens des Korpers. Die Normaleneinheitsvektoren zeigen entsprechend der
Definition aus Sicht des Korpers nicht nach auflen sondern nach innen. Da die
Suszeptibilitit in (A.4) in beiden Termen als Faktor auftritt, wiirde ein Korper
mit der negierten Suszeptibilitit des Mediums somit das gleiche
Demagnetisierungsfeld bewirken. Unter Beachtung der Moglichkeit, die Felder
mehrerer Korper iiberlagern zu konnen, kann somit (A.6) angewendet werden,

um ein Medium mit 0 zu berticksichtigen.

Fir die Bestimmung der Larmorfrequenz ist nur die Komponente des
Demagnetisierungsfeldes in Richtung des By-Feldes relevant [39]. Da fiir dessen
Berechnung das Detektorkoordinatensystem (x;y;z, siche Abb. 2.2) verwendet
wurde, erfolgt die Berechnung des skalaren ortsabhédngigen By-Feldes durch die
Bildung des Skalarprodukts mit einem Einheitsvektor parallel zum B(-Feld nach

folgender Gleichung:
B,cos cosx
By(r)=|| 0 |+XBa(r)]:| O
Bysin sina
(A7)
cosx
=B, + ZEd (;) 1 0

sina

Die Summation in (A.7) beschreibt die Uberlagerung der Felder mehrer dia-
oder paramagnetischer Korper mit | y<<1.
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B Numerische Bestimmung der Signalspannung

Zur Bestimmung der Signalspannung unmittelbar nach der Erregung des
Spinsystems s, gilt es, die Signalbeitrige eines jeden Probenteilvolumens nach
(2.3) numerisch zu integrieren. Gl. (2.3-2.5) sind zur Ubersicht im Folgenden
erneut angegeben:

() =< g Ay (F)eos [y (7)e —p(7))av . ®.1)
Vot
4,(7) = (7)1 (7)sin () B o (7) + B ()" (B.2)
A T Blnay' (;)
o(r)=tan b () (B.3)

Zur Bestimmung der lokalen Signalintensitdt nach (B.2) ist Kenntnis iiber die
Magnetisierung M, iiber das normierte B;-Feld und iiber den Flipwinkel &
erforderlich. Die Larmorfrequenz wird als Konstante (-2t 750 MHz) definiert,
da die geringen lokalen Abweichungen sehr wohl Einfluss auf die Linienbreite
nehmen, jedoch nicht auf s,. Der Flipwinkel ist entsprechend (3.7) vom
normierten B;-Feld, vom Spulenstrom i, und von der Pulslinge 7 abhiingig. Der
Spulenstrom wird entsprechend der Pulsleistung und der simulierten Reaktion
des Resonators nach Abschnitt 5.2 auf einen konkreten Wert festgelegt. Im Fall
der einlagigen Spule und einer Pulsleistung von 49 mW betrigt der Spulenstrom
bspw. 150 mA. Die Pulsldnge wird bei der Berechnung der Signalspannung als
Variable gefiihrt, so dass neben der Signalspannung die Nutation unmittelbar als
Ergebnis zur Verfiigung steht.

Es gilt demnach die Magnetisierung und das normierte B-Feld zu bestimmen.
Die Magnetisierung wird nach [19] bestimmt nach

2
M- N y’h Id+1)

, B.4
T (B.4)

187



Anlage B: Numerische Bestimmung der Signalspannung

mit der Spindichte N, dem reduzierten planckschen Wirkungsquantum # und
dem Spin der Probensubstanz I. Der Spin von Wasserstoff betrigt 1/2. Die
Spindichte wird nach [19] entsprechend folgender Gleichung berechnet:

N = neqNAps
’ M

N

; (B.5)

mit der Avogadro-Konstante Ny und der Anzahl der dquivalenten Spins 7.y pro
Molekiil. Im Fall von Wasser betrigt die Anzahl der dquivalenten Spins zwei, so
dass sich eine Spindichte von 6,67-10* m™ ergibt. Die Magnetisierung betrigt in
diesem Fall 0,057 A/m.

Im Folgenden wird das normierte B;-Feld einer symmetrisch im
Koordinatenursprung positionierten, kreisformigen Leiterschleife mit dem
Durchmesser D bestimmt. Die Spiralspule des Detektors wird als additive
Uberlagerung der Felder von fiinf Leiterschleifen mit 450 um, 550 pm, 650 pm,
750 um und 850 um Durchmesser modelliert. Wie der Vergleich mit der EM-
Simulation in Abb. 3.12b und Abb. 3.13b gezeigt hat, resultiert aus dieser
Vereinfachung ein vernachldssigbar kleiner Fehler. Das normierte B;-Feld kann
entsprechend der Darstellung in [4] in den drei Raumrichtungen des
Detektorkoordinatensystems (x;y;z, sieche Abb. 2.2) nach den folgenden
Gleichungen berechnet werden:

Hok
Bln,x=
47[\/D/2-\/y2+z2
D a(y 4 2) -2 (B0
Jy(k)+ (k) |,
(D/2—\/y2+z2) +x°
B, ,=cos(tan”'(,z))- Hokx
In,y ( ) A ,y2+Z2\/D/2' ’yZ_I_ZZ
(B.7)

D2/4+(y2 + z2)+x2

' "]l(k)+ 2
(D/2—W) +x°

J5(K) |,
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B, .= sin(tan_l(y,z))- Hokx
47[«/y2+zz\/D/2-\/y2+z2
2 2 2 2 (B.8)
—Jl(k)+ D/4+(y +z )+x Jz(k) |

(D/Z—m)2+x2

mit dem Parameter k£ und dem elliptischen Integral erster Art J; und zweiter Art
J> in der Legendre-Form nach

f = 2D\/yz+z2

2 ’ (B.9)
(D/2+\/y2+z2) +x°
/2
1
J(k)= | ——dy, (B.10)
0o yI—k“sin“y

/2

J,(k)= [ J1-k*sin’pdy . (B.11)
0

Da fiir die Berechnung der Signalspannung die Komponenten des normierten
Bi-Feldes in der Ebene, dessen Normale parallel zum Bj-Feld verldauft (x’-y’-
Ebene) benotigt werden, muss eine Koordinatentransformation nach der
folgenden Vorschrift vorgenommen werden:

B, . =B, sina+B, cosa, (B.12)
B,, =B, (B.13)

Bei bekanntem normiertem B;-Feld ist die lokale Signalintensitit eine Funktion
des Ortsvektors und der Pulslinge. Fiir die numerische Integration von (B.1)
zum Zeitpunkt =0 wird das Probenvolumen entsprechend Abb. B.1 in
Teilvolumen unterteilt.
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Probenkapillare mit
Probensubstanz
(zylindrische
Geometrie)

Normiertes
B,-Feld

Globalkoordinatensystem (x’;y’;Z’)

Leiter- Detektorkoordinatensystem (x;y;z)

schleife

Diskretisierte
Scheibe des X
Probenvolumens

Abb. B.1: Illustration zur numerischen Bestimmung der Signalspannung

Die Mittenposition und das Volumen jedes Teilvolumens wird in Form von
Listen (Implementierung in Mathematica™) in folgender Form gespeichert:

X * Xy

Fv=30 Y bl Yo beeosl Y0 |1 (B.14)
| %) <y

VV={V,V,...,VH}, (B.15)

wobei r, der Position und V, dem Volumen des Teilvolumens entspricht. Mittels
einer Summationsschleife wird die Signalspannung in Abhéngigkeit von der
Pulslidnge nach folgender Gleichung berechnet:

U
=0,7)=e" rein TV,
s )= ,-Z:;Ao(r . (B.16)

-cos(-27+750 MHz -0 (v, ).

Als Ergebnis steht unmittelbar die Nutationskurve (sy in Abhiingigkeit von 7) zur
Verfiigung. Die gesuchte Signalspannung s, entspricht s(%o-) bzw. dem ersten

lokalen Maximum von s( 7).
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C Bestimmung der Spulengiite

Die Spulengiite wird anhand der gemessenen S-Parameter bestimmt. Fiir die
Darstellung, in welcher Weise die Art der Erregung (symmetrisch oder
asymmetrisch) die Giite beeinflusst, bietet sich die Verwendung der Y-
Parameter an. Diese konnen nach [60] entsprechend der folgenden Gleichungen
auf Basis der S-Parameter bestimmt werden:

1 (1 Sll)(1+S22)+SIZSZI

Y, =—— : (C.1)
: Z, (1 + Sn)(l + Szz) — 512521
1 -2
Y,=— S : (C2)
Zy (1+8,,)(1+S8,,) = 51,5,
1 28
Y, = 21 ; (C.3)
n 0 (1"‘511)(1"‘522)_512521
Y. _L(I+Sll)(1_522)+512521 (C.4)
2 = . .
Zy (1+8,)(1+ 85,) = 51,55,

Abbildung C.1a zeigt ein mogliches Ersatzschaltbild eines beliebigen reziproken
2-Tor-Netzwerks in m-Konfiguration [60]. Die Admittanzen der einzelnen
Zweige konnen direkt anhand der Y-Parameter bestimmt werden. Abbildung
C.1b zeigt eine andere mogliche Darstellung der Schaltung nach Abb. C.1a. Die
Admittanz im Verbindungszweig wurde durch die Serienschaltung einer
Induktivitidt und eines Widerstands und die Admittanzen in den Parallelzweigen
durch die Parallelschaltung einer Kapazitit und eines Leitwertes ersetzt.
Abgesehen von der Annahme, dass das Netzwerk symmetrisch ist (5;,=5,,),
stellt diese Darstellung keine Vereinfachung dar. Jede beliebige Admittanz kann
durch Verschalten eines reaktiven und eines resistiven Bauelementes abgebildet
werden. Dabei wird keine Aussage dariiber getroffen, ob die Werte der
Bauelemente frequenzabhingig oder physikalisch sinnvoll sind.
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Port 1 Port 2 Port 1 R L Port 2
“Yiz <] D ——n <]

Yt Yo Yoot Yiz C%ﬂG GE} C

| | | |

a) allgemeine Darstellung b) Ersatzschaltbild mit Bauelementen
Abb. C.1: Ersatzschaltbild eines reziproken 2-Tor-Netzwerks in 7-Konfiguration

Die jeweiligen Bauelementewerte konnen durch folgende Zusammenhinge
berechnet werden:

L:Im[_—lj(Zﬂ' )7, (C.5)

12

R:Re[_—lj (C.6)
Y, )

C=Im(Y, +Y,)(27f) ", (€7

G=Re(Y,+Y,,). (C.8)

Basierend auf der Darstellung in Abb. C.1b sind in Abb. C.2 und C.3 die
Auswirkungen der asymmetrischen bzw. der symmetrischen Erregung illustriert.
Im Fall der asymmetrischen Erregung wird ein Anschluss des Netzwerks dem
Massepotenzial zugewiesen. Der rechte Parallelzweig wird dadurch unwirksam.
Das elektrische Verhalten wird somit durch die Parallelschaltung des
Verbindungszweiges und des linken Parallelzweiges bestimmt. Im Fall der
symmetrischen Erregung, bei welcher beide Anschliisse des Netzwerks mit
einem Signal gleicher Amplitude jedoch um 180° versetzter Phase erregt
werden, ist die Situation verschieden. Wie in [53] ausgefiihrt wurde, konnen
aufgrund der Symmetriebedingungen die Massepunkte der Parallelzweige als
miteinander verbunden betrachtet werden. Die Serienschaltung von zwei
gleichen, verlustbehafteten Kapazititen resultiert bekanntlich in der Halbierung
der Kapazitit und des Parallelleitwertes. Die Belastung des induktiven

192



Anlage C: Bestimmung der Spulengiite

Verbindungszweiges wird dadurch reduziert, wodurch die Giite und die
Selbstresonanzfrequenz steigen. Eine symmetrische Erregung ist somit im
Allgemeinen zu bevorzugen.

\f\ R L \f\ R L ,\/
D T D T <]
— — — -l-
Abb. C.2: Potenzialverteilung bei Abb. C.3: Potenzialverteilung bei
asymmetrischer Erregung symmetrischer Erregung

Die Bestimmung der Detektorinduktivitit und der Detektorgiite als numerische
Werte entsprechend der Darstellung in Abb. 3.21 erfolgt im Fall der
asymmetrischen Erregung nach den folgenden Gleichungen:

-1
| -1
L =Im|| ——+G+ joC 2z , C9
C [(mm oc | Jnr) ©9)
{ -1
Im|| ——+G+ joC
R+ joL
OQosym = —<- (C.10)
Re ++G+jm'C
R+ joL

Im Fall der symmetrischen Erregung ist der Sachverhalt dhnlich und wird durch
folgende Gleichungen beschrieben:

_ 4
Lo=tm|| 1 4G JOC Joppyt (C.11)
R+ joL 2 2

-1

Im ;+g+ﬂ
R+joL 2 2
OQoym = 1 o) (C.12)
Re[| — + - +/9%
R+joL 2 2
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Thesen

zur Dissertation

»,Entwicklung eines integrierten Mikroresonators fiir
die kernmagnetische Resonanzspektroskopie
kleinster Probenvolumen*

zur Erlangung des akademischen Grades eines ,,Dr.-Ing.*
an der Technischen Universitat Chemnitz,

Fakultit fiir Elektrotechnik und Informationstechnik

1.  NMR-Mikrodetektoren konnen fiir die Analyse von Proben, welche nur in
kleinen Mengen vorliegen, zur Steigerung des Signal-Rausch-
Verhiltnisses eingesetzt werden.

2. Die Empfindlichkeit eines NMR-Detektors im Zeitbereich, definiert als
das auf die eingesetzte Stoffmenge bezogene Signal-Rausch-Verhiltnis im
Zeitbereich, kann durch Verkleinerung des Spulendurchmessers erhoht
werden.

3. Die maximal anzustrebende Verkleinerung wird durch die vorliegende
Menge der Probensubstanz und deren Loslichkeit bestimmt. Hinsichtlich
der Empfindlichkeitsmaximierung sollte eine Losung mit hochstmoglicher
Konzentration und eine Detektorspule verwendet werden, deren nutzbares
Innenvolumen dem Volumen dieser Losung entspricht.

4. NMR-Mikrodetektoren bestehen in der Regel aus verschiedenen
Materialien, deren unterschiedliche magnetische Suszeptibilitdt die
Homogenitit des statischen Magnetfeldes beeinflussen, wodurch die
effektive Zeitkonstante der transversalen Relaxation verkiirzt wird und die
spektrale Auflosung sinkt.
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10.

Die Empfindlichkeit im Spektralbereich ist von der Empfindlichkeit im
Zeitbereich und von der spektralen Auflosung abhingig. Da die
Verkleinerung des Detektors in der Regel zur Reduzierung der spektralen
Auflosung fiihrt, ist es moglich, dass trotz erhohter Empfindlichkeit im
Zeitbereich eine Verringerung der Empfindlichkeit im Spektralbereich zu
verzeichnen ist.

Manuell gewickelte Mikrodetektoren fiir Probenvolumen groBer als 100 nl
weisen in Zusammenhang mit speziellen Maflnahmen zur Kompensation
des FEinflusses der Konstruktionsmaterialien auf die Homogenitidt des
statischen Magnetfeldes vergleichsweise hohe spektrale Auslosungen und
hohe Empfindlichkeiten im Zeit- und Spektralbereich auf.

Leitungsresonatoren weisen aufgrund ihrer einfachen Geometrie eine hohe
spektrale Auflosung auf. Da die Erregung und Detektion der Kernspins
jedoch im Prinzip durch einen einfachen Leiterzug erfolgt, ist die
Empfindlichkeit 1m  Zeitbereich  geringer als bei  anderen
Detektorprinzipien. Dieser Nachteil kann nicht durch die hohe spektrale
Auflosung kompensiert werden.

Mikrotechnologisch ~ gefertigte  Detektoren  weisen das  grofite
Miniaturisierungspotenzial und die hochste Empfindlichkeit im
Zeitbereich auf. Aufgrund der eingeschrinkten Materialauswahl ist in der
Regel eine groBe Beeinflussung der Homogenitit des statischen
Magnetfeldes zu beobachten. Die Uberwindung dieses Nachteils ist
wesentlich fiir das Erzielen einer sehr hohen Empfindlichkeit im
Spektralbereich.

Durch geeignete Platzierung und Gestaltung konnen mikrotechnologische
Standardmaterialien wie Silizium und Kupfer fiir die Herstellung von
Mikrodetektoren mit hoher spektraler Auflosung und somit hoher
Empfindlichkeit im Spektralbereich eingesetzt werden.

Die Art und Weise der Probenhandhabung in Form von Kapillaren oder
integrierten Kandlen und die geometrische Begrenzung des fliissigen
Probenvolumens bestimmt wesentlich die praktische Nutzbarkeit eines
Mikrodetektors. Anteile des Probenvolumens, welche aufgrund
vereinfachter Handhabung oder zum Erhohen der spektralen Aufldosung
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I1.

12.

13.

14.

15.

16.

auBerhalb des zentralen Detektorvolumens platziert werden, reduzieren die
Empfindlichkeit, da dieser Teil der Probe nur unwesentlich zur
Generierung des NMR-Signals beitridgt und der Vorteil der hoheren
spektralen Auflosung diesen Nachteil nicht kompensieren kann.

Der Einsatz einer Probenrotationsvorrichtung erweitert die Moglichkeiten
zur geometrischen Begrenzung des Probenvolumens. Der Einfluss von
Inhomogenititen des statischen Magnetfeldes an den Grenzflichen des
Probenvolumens sowie der von externen transversalen Gradienten wird
durch die Rotation der Probe deutlich reduziert.

Durch das Platzieren des Interconnects zwischen der elektrischen
Zuleitung und der innenliegenden Windung der Spule in einer geitzten
Grube im Substrat, kann auf Polymere zur Planarisierung der Oberfldache
verzichtet werden, wodurch ein mogliches 1H- und 13C-NMR-
Hintergrundsignal des Detektors ausgeschlossen wird.

Die Charakterisierung der elektrischen Eigenschaften des Detektors in
Zusammenhang mit der elektromagnetischen Modellierung der
Resonatorschaltung  ermdglicht  eine  gute  Vorhersage  des
Systemverhaltens.

Der Einsatz von MEMS-Varaktoren anstelle von Kapazititsdioden
resultiert in einer hoheren GroBsignalfestigkeit, wodurch eine hohere
Nutationsfrequenz bzw. die Erregung des Spinsystems mit hoherer
Bandbreite erfolgen kann.

Die Verwendung der Silizium-Bulk-Technologie zur Herstellung von
MEMS-Varaktoren fithrt zu robusten, einfach  handhabbaren
Bauelementen mittlerer Grof3e.

Die Verwendung einer vergleichsweise groflen Elektrodenfliche und eines
kleinen Elektrodenabstands fiihrt zur Dadmpfung des mechanischen
Verhaltens des MEMS-Varaktors. Dieser Effekt kann fiir die Erhdhung der
Festigkeit gegeniiber gepulsten HF-Signalen sehr hoher Amplitude genutzt
werden.
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