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6. Instrumentelle Aspekte

6.1 Spektrometer

Literatur: einen einfachen Einstieg bietet E. Fukushima and S.B.W. Roeder, 'Experimental
Pulse NMR', Addison-Wesley, London (1981). Das Buch ist nicht mehr ganz neu, stellt aber
immer noch eine gute und nuitzliche Referenz dar.

6.1.1 Messprinzip

Ein NMR Experiment beinhaltet als we-
sentliche Teile unter anderem ein starkes

Magnetfeld, welches die Spinzustande auf- .
spaltet. Quelle >_ }"Lilr? Ir:r
Wie bereits diskutiert wird ein zweites v ans

Magnetfeld, das mit einer Radiofrequenz
oszilliert, uber eine Spule senkrecht zum

statischen Magnetfeld angelegt. Die Wech-
selspannung, welche dieses Feld erzeugt, wird von einem Radiofrequenz-Synthesizer erzeugt.
In den meisten Fallen wird das vom Synthesizer erzeugt Signal nicht direkt auf die Probe ge-
bracht, sondern zunachst von Schaltern, Verstarkern, Phasenschiebern etc. aufbereitet.

Die Steuerung dieser Komponenten kann sehr zeitkritisch sein. Sie wird deshalb von ei-
nem Pulsgenerator gesteuert, welcher die einzelnen Komponenten in der richtigen Reihenfol-
ge schaltet. Dieser schaltet logische Signale ein oder aus. Da er in diesen Geraten nicht nur
ein Bit schaltet, sondern eine ganze Serie von Bits, wird er auch als Wortgenerator bezeich-
net. Der Pulsgenerator selber wird von einem Computer programmiert.

Die in der Probe angeregte Magnetisierung kann uber eine Anderung der Spannung uber
der Spule nachgewiesen werden. Es ist deshalb notig, dies Spannung zu messen um daraus
das Spektrum zu erhalten. Dieses kann entweder direkt uiber ein Messgerat wie ein Oszil-
loskop aufgezeigt werden; heute wird das Signal allerdings meistens digitalisiert und wieder-
um vom Computer weiterverarbeitet.

Nach dieser Kurzubersicht werden im Folgenden die einzelnen Komponenten etwas de-
taillierter diskutiert.

6.1.2 Magnet

Um resonant Radiofrequenz absorbieren zu konnen muB3 die Probe zunéchst in ein starkes
statisches Magnetfeld gebracht werden. Es werden Feldstarken von mehreren Tesla benotigt.
Bis zu etwa 2 T kann man dafur einen Elektromagneten verwenden.
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Diese bestehen aus einer stromdurchflossenen Spule, in die Elektromagnet
ein Eisenkern eingelagert ist. Das Magnetfeld der Spule er-
zeugt im Eisen eine Magnetisierung, welche das daulere Feld
verstarkt. Die Probe wird dann in den Luftspalt zwischen den
beiden Polschuhen gebracht, wo das Feld am starksten ist.
Mit diesen Magneten kann die Feldstérke relativ leicht variiert
werden, indem man den Strom verandert.

Dieses Prinzip funktioniert
naturlich nur bis die Sattigungs-
feldstarke des Eisens erreicht
ist. Man erreicht damit Feld-
starken von maximal etwa 2 T.
Wesentlich starkere Felder, bis
zu etwa 20 T, erreicht man mit
supraleitenden Magneten, also
Spulen aus supraleitendem

Draht, durch die ein konstanter
Strom flief3t.

In der NMR werden diese Magneten typischerweise einmal
"geladen" und anschlieBend bei konstanter Feldstirke betrieben.
In der ESR, wo man immer die Moglichkeit braucht, die Feld-
starke zu variieren, benutzt man daher immer noch mehrheit-
lich Eisenmagneten. Da auch hier eine Tendenz besteht, immer
hohere Feldstarken zu verwenden, werden aber auch hier ver-
mehrt Supraleitende Magneten eingesetzt, welche aber nie von
der auBeren Stromversorgung abgekoppelt werden, so dal} der
Strom variiert werden kann.

6.1.3 RF Spule und Schwingkreis

Die resonante Anregung erfolgt mit Hilfe eines magnetischen
Wechselfeldes, dessen Frequenz in der Nahe der Larmorfrequenz liegt.

Um dieses Wechselfeld zu erzeugen verwendet man eine strom- AT
durchflossene Spule. Um ein moglichst starkes Wechselfeld zu erzeugen | ,"7** pANN
werden hohe Strome benotigt. Das Magnetfeld in einer langen dunnen | | |' .' I| |
Spule kann berechnet werden als f N ;a 3 \ —_.T’

| |

B=pugNI/L, | |

wobei N die Anzahl Windungen, I den Strom, und / die Lénge der Spule i |
darstellt. '

Wir verwenden als Beispiel eine Spule mit 10 Windungen im Abstand von 1 mm

B =4y 10 /102 m = 410”7 Vs/Am 10 /102 m = 103 T/A .

Der Strom wird begrenzt durch die zur Verfugung stehende Leistung. Es wire somit guinstig,
eine niedrige Impedanz zu verwenden, um mit gegebener Leistung hohe Strome erreichen zu
konnen.

LN\ Tinntwrromnnntallan 10 T..1: "nNn\N
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Da es sich um Wechselspannungen im MHz Bereich handelt, muf} jeweils auch die Aus-
breitung der Welle in der Ubertragungsleitung bertuicksichtigt werden. Man kann deshalb
nicht beliebig tiefe Impedanzen verwenden, welche dazu fuhren wirden, daf}3 die Leistung in
den Verstarker zuruck reflektiert wiirde. Die Standardimpedanz, welche von allen kommer-
ziell erhaltlichen Leistungsverstarkern benotigt wird, betragt 50 Q.

Die hochsten in der NMR verwende-
ten Leistungen fur RF Verstarker liegen e
bei etwa 1 kW. Somit erzeugen sie einen QUCHC '(\I"|"'|l"li"'|!'li"| \
Strom von VMY

[=P/V= PR=45A.
Damit erreicht man offenbar einige mT, d.h. einige zehn Gaull RF Feldstérke.

Die benotigte RF Leistung steigt mit dem Quadrat der Feldstarke. Da Radiofrequenzver-
starker im kW Bereich teuer sind und die elektrische Leistung die Geriate zerstoren kann, ist
man bemiuht, die eingestrahlte Leistung moglichst effektiv zu nutzen. Die naheliegendste Idee
ist sicher die, den Strom, der durch die Spule geflossen ist, nochmals durchzuschicken, statt in
einem Lastwiderstand in (storende) Warme umzuwandeln. Dies kann erreicht werden, indem
man die Spule mit einem Kondensator zu einem Schwingkreis kombiniert.

In einem solchen Schwingkreis wird die Energie bekanntlich
zwischen der Spule und dem Kondensator ausgetauscht. Durch Jm—
geeignete Wahl der Spule und des Kondensators kann man er-

reichen, da3 der Schwingkreis gerade bei der Radiofrequenz re- —
sonant ist, bei der man das System anregen mochte.

6.1.4 Detektion

Die Spule hat eine Doppelfunktion: Zum einen erzeugt man damit das Radiofrequenzfeld,
welches die Spins anregt, zum andern dient es auch als MeBBsonde: Wenn die Spins resonant
angeregt werden, absorbieren sie einen Teil des Radiofrequenzfeldes.

Wie bereits kurz diskutiert erzeugen die prazedierenden Spins in der Spule eine Spannung

V(t) =dd/dt .
Der Fluss @ ist gegeben als das Produkt des B-Feldes oMy mal der Flache A der Spule:

D =puoMy A=-wg po A (Myoo cos(mqt) + My o sin(wgt)) .

Die gemessene Spannung liegt noch um den Gutefaktor Q des Schwingkreises iber der di-
rekt induzierten Spannung.

Im Experiment wird zunachst mit einem RF Puls
eine transversale Magnetisierung erzeugt. Diese erzeugt
ein Signal

V(t) = A cos(wgt + §) eVT>

Die Magnetisierung der Probe im thermischen
Gleichgewicht betragt

M = N y2 b2 I(I+1)B(/3kT ,

LN\ Tinntwrromnnntallan 10 T..1: "nNn\N
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wobei N die Teilchendichte beschreibt.
Fur Protonen (Wasser) sind die Parameter

N =2:61023/(1810° m?) = 61028 m™3 .
v=2.675108 T Is' .
Fur einem Feld By = 10 T ergibt dies eine Magnetisierung
M=610%8-731072/1.6102 J T m3 M =0.028 A/m .
Bei einer Spule mit Durchmesser 2r=8 mm und n=10 Windungen erwartet man einen Fluss
®=puyMnnrd=10" 7 41032 m? 47-107VsA1m1 0.028 Am! = 1.81011 vs.

Ein B-Feld von 10 T entspricht einer Larmorfrequenz wg = 1.7-10° s'1. Damit erwarten wir
ein maximales Signal von

wo ® =1.710°1.810 1 V=30 mV .

Im Vergleich dazu betréigt das thermische Rauschen:
u?=4kT R Av = 1.61020 50 10% = 8:10°1°,
d.h. Vi, =28 nV bei R=50Q, T =298K, Av =1kHz.

6.1.5 Analoge Signalverarbeitung

Das Signal am Schwingkreis ist relativ schwach und muss noch verstirkt werden. Dafur
verwendet man einen Vorverstarker. Da wihrend des RF Pulses Spannungen im kV Bereich
an der Probe anliegen muss der Vorverstarker davor geschiitzt werden. Man verwendet da-
fur eine Entkopplungsanordnung. Sie basiert auf dem nichtlinearen Verhalten von Dioden: bei
der hohen Spannung die der Verstirker erzeugt wirken sie wie ein Kurzschluss. Bei der nied-
rigen Spannung des Signals hingegen wirken sie wie ein offener Schalter.

In der ublichen Ent- : 3/4
kopplungsschaltung wer- || Sender $ , % Fmpfinger
den an zwei Stellen ge- .
kreuzte Dioden einge-
setzt. Zischen dem Sen- 2
der und der Probe wird Irobe _ 717

ein Satz gekreuzter Dio-
den eingesetzt. Bei hohen Leistungen, d.h. wihrend des Pulses, werden sie vollstandig leitend.
Die Dioden werden "gekreuzt" eingesetzt um beide Polarititen der Spannung durchzulassen.
Nach sollte ein idealer Sender kein Signal mehr erzeugen; ein realer Sender erzeugt jedoch
immer noch ein Rauschsignal, welches grofl genug sein kann, um das Signal zu uberdecken.
Ist es jedoch kleiner als die Sperrspannung der Dioden so kann es durch die gekreuzt ange-
ordneten Dioden unterdriickt werden; der Sender ist damit nach dem Puls weitgehend von
der Probe abgekoppelt.

Der zweite Satz von gekreuzten Dioden ist gegen Erde geschaltet. Wiederum werden sie
vom Sender wahrend des Pulses vollstindig durchgeschaltet. An dieser Stelle "sieht" der

LN\ Tinntwrromnnntallan 10 T..1: "nNn\N
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Sender somit einen Kurzschluss auf Erde. Die Stelle ist jedoch um eine Viertel Wellenldnge
von der Probe entfernt; dieses A/4 Kabel erzeugt eine Impedanztransformation: an der Stelle
des Schwingkreises "sieht" der Sender eine offene Stelle, also keine Verbindung zur Erde.
Somit beeinflussen diese Dioden das Verhalten wahrend des Pulses nicht. Die Signale sind
wiederum sehr viel kleiner als die Dioden-Sperrspannung. Sie werden damit von den ge-
kreuzten Dioden nicht beeinflusst; das Signal wird somit vollstandig auf den Vorverstarker
und den Empfianger geleitet.

6.1.6 Demodulation

Das FID Signal wird nie direkt bei der Larmorfrequenz demoduliert. Statt dessen mischt
man das Signal nach der Verstirkung mit der Spektrometerfrequenz. Ein Mischer ist ein
nichtlineares elektronisches Bauteil, welches die beiden Inputsignale miteinander multipliziert.
In diesem Fall wird das Signal des FID’s, cos(wj t), mit dem Referenzsignal des Spektrome-

ters, cos(wyft), multipliziert. Das Produkt ist

cos(wy t) cos(mpft) = %[COS(((DL—(Drf)t) + cos((mp +wt)] .

Man erzeugt somit zwei Frequenzkomponenten bei der Summe und Differenz der beiden
Eingangsfrequenzen.

Die interessante Komponente ist die niederfrequente Komponente. Man eliminiert die
hochfrequente mit Hilfe eines Tiefpassfilters. Damit wird gleichzeitig das Rauschen verringert,
indem die Bandbreite eingeschriankt wird. Die Bandbreite muss so gewahlt werden, dass die
gewunschten Signalkomponenten nicht verzerrt werden.

Das abgemischte und gefilterte Signal wird anschlieBend digitalisiert. Die Abtastfrequenz
fur die Digitalisierung muss so gewéhlt werden, dass alle Frequenzkomponenten unterschie-
den werden konnen. Gemall dem Abtasttheorem von Nyquist muss die Abtastfrequenz dafur
doppelt so hoch sein wie die hochste relevante Frequenzkomponente.

LN\ Tinntwrromnnntallan 10 T..1: "nNn\N
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6.1.7 CW Experiment

Die andere Methode, welche heute

nur noch in Spezialfillen verwendet ﬁ
wird, verwendet kontinuierliche Ein-
strahlung. In diesem Fall erscheint das
durch die prazedierenden Spins er-
zeugte Signal als eine Anderung der | - KFSpua Probehialeeh
extern angelegten Spannung. Wenn | : =
wir die Impedanz der Spule in erster
Naherung schreiben als

Maghetstramversorgung

. , Feldmodulationsspulen _ - " | Feldspulen

Z =V =(Vextern + Vspin)/I =

=iwLy+a(w) +1b(w),

B

finden wir zusatzlich zum Beitrag i ®

L der leeren Spule, der im Idealfall o wilT HF:HHW
rein imagindr ist, einen reellen und ei- ) 'E, J- Ca
nen imagindren Beitrag der Spins.
Diese fuhren in erster Naherung zu 6
einer Anderung der Amplitude, resp.
der Phase der Spannung. Entspre- A\ [sermatbana-
chend werden diese Signalbeitrige als S A e ato
Absorption, resp. Dispersion bezeich- i C)I ] i v
net- - Lock-in-
. : spannung Verstarker B

Die Anderung der Spulenimpedanz Rlen o, Lorstungs-
hiangt von der Frequenz ab und ent- T erstarker
hialt die wesentliche Information uiber
die Anregung der Spins. Der reelle Schreiber

Teil, welcher die Signalkomponente

beschreibt, die mit der Anregung in Phase ist, fuhrt zu einer Reduktion der Spannung, d.h. zu
einer Absorption von RF Leistung. Der Imaginiarteil, welcher die Signalkomponente be-
schreibt, welche gegenuiber der Anregung auller Phase ist, erzeugt eine Phasenverschiebung
und wird als Dispersion bezeichnet.

Da der Beitrag der Spins zur Impedanz der Spule sehr viel kleiner ist als die Induktivitét
der Spule selber muss man eine hochempfindliche Messung verwenden. Mit Hilfe einer Brii-
ckenschaltung subtrahiert man den grofiten Teil der Impedanz. Das resultierende Signal, wel-
ches hauptsachlich durch den Beitrag der Spins gegeben ist, kann verstiarkt werden ohne den
Detektor zu uiberlasten.

Um die Resonanz zu bestimmen variiert man bei dieser Messtechnik das Magnetfeld, bis
man eine Resonanz findet.

LN\ Tinntwrromnnntallan 10 T..1: "nNn\N
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Da Schwingkreise aus Spule
und Kondensatoren bei Frequen-
zen oberhalb von etwa 1 GHz
nicht mehr effektiv arbeiten ver-
wendet man in der ESR nicht
Schwingkreise aus Spule und
Kondensator, sondern z.B. einen
Hohlraumresonator, in dem das
elektromagnetische Feld stehende
Wellen bildet. Diese Resonatoren
haben eine sehr hohe Glite und
damit eine hohe Empfindlichkeit.
Allerdings ist ihre Groe durch die | ,

Wellenliange gegeben, d.h. im Be-
reich von mehreren Zentimetern fur die meist verwendete Frequenz von etwa 10 GHz. Da-
mit ist nur ein kleiner Teil des Resonators mit Probe gefullt, wodurch die Empfindlichkeit
wiederum reduziert wird.

LN\ Tinntwrromnnntallan 10 T..1: "nNn\N
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6.2 Computer

6.2.1 Steuerung

Zu den wichtigsten Komponenten eines NMR Spektrometers gehort heute ein Computer.
Er ibernimmt einerseits die Steuerung des ganzen Experiments, andererseits die Darstellung
und Verarbeitung der Messdaten. Dies war nicht immer so; in den Anfangen der magneti-
schen Resonanz, als man eine feste Frequenz anlegte, die Starke des Magnetfeldes variierte,
und das Signal als Funktion der Magnetfeldstarke aufzeichnete, war es ohne weiteres mog-
lich, ohne einen Rechner zu arbeiten.

O=——————————  WorlGeneralr =—=————————— H
Status:
0123456 7 8 9 10111213141516 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31
X 1] 0.100
X X X X 2|_100.000 H
XX [x X X [X 3|_1000.000
X X 4] 1.000
X X X [x i —

Delay {usec) | 1.000
L1113 L2 2,20¢1 1 11 1150); L3 3,.31;
L4:04,41(222x333x); L[ 5,5]

Edit ____§ PPG1 ] Commands)

I Load & Execute ]

Als die zeitaufgeloste Spektroskopie eingefuhrt wurde, verwendete man zunéchst analoge
Pulsgeneratoren um die RF-Pulse zu erzeugen. Die Signale, welche als Funktion der Zeit auf-
genommen wurden, waren aber nicht leicht interpretierbar. Um die wesentlich leichter zu in-
terpretierenden Spektren zu erhalten, mussen sie Fourier-transformiert werden, was natirlich
eine Digitalisierung erfordert.

Natirlich kontrolliert der Computer heute praktisch jeden Teil des Spektrometers, vor al-
lem auch bei kommerziellen Geriten. So konnen Parameter wie Probentemperatur, MAS
Rotationsfrequenz, Magnetfeld, Amplitude und Phase der Pulse vom Rechner aus kontrolliert
werden.

LN\ Tinntwrromnnntallan 10 T..1: "nNn\N
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Hier als Beispiel (nicht unbedingt als Vorbild) der Bildschirm eines kommerziellen
Spektrometers.

6.2.2 Datenverarbeitung

Seit die Rechner in die Spektrometer integriert wurden, haben sie eine sehr breite Ver-
wendung gefunden. Sie werden nicht nur fur die Fouriertransformation eingesetzt, sondern
naturlich auch fur die Darstellung, Archivierung und Weiterverarbeitung der Messdaten.

LN\ Tanntbwmrnnntallan 10 T..1. "NnN\N
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FEAR INTERPOLATION
THREEHDOLC= 198
SENSITIVITY= S3
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= B SEAR FOR SPIH-
LAXT VALUE= 9.2 8.0 9.0 'lb
] rosiTION INTENSITY [0 ERROR = 9.1 I '  —— I
1000 -
00 FPLYYl.: . IF:LLL] 1 £ B.550 7 2 >H» m}
50| Aov-Say 1:7135 3/ 9.004 7 A o0 CP& o
woa| 12-2le R-E067
f AR AP 1D 141834 5 F L.FBR 4 & F TWBIA 7 T 5 G.FRE S B
1 sxp.sit PEPTS 187 74818 7 L1/ 1078 7 12
243:51a 1+6a21
236517 1=659] 5 7 la«000/ 7
BEY.EIL 4808 1@/ 14.885 12
126322 5+A204
BY 912 2«0182
B2 .91 3«82YS
1%.826 1-5322
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CHa-CO-NH~{ - 0-CHoCHy

| 1 I 1 il 1 1 L i I
H . b n [ \ I 1 L L

8.0 7.0 6.0 5.0 20 40 2.0 .0 0
PPM (5]

So kann der Computer z.B. bei der Analyse der Daten behilflich sein indem er die Positio-
nen und Linienbreiten bestimmt.

Die Bedeutung des Computers wur- P == _
de nochmals sehr viel groBler als die T S 5 2

—r | —— 2%

zweidimensionale Spektroskopie - - -
eingefuhrt wurde. Dabei wird ein Priparation i Evolution 'L\Mischzeip' Detekhonm
Signal als Funktion von zwei Zeiten | \ ’ i
aufgenommen und anschlieend be- 1 t2

zuglich beider Zeiten fouriertrans- —
formiert.

-

Zweidimensionale Messdaten sind
auch von Spezialisten nicht ohne
Fouriertransformation interpretier-
bar. Da es sich dabei auch um grof3e
Datenmengen handelt, ist hier die

Verarbeitung und Analyse der Daten \_/ s \_/1 B g

nochmals sehr viel aufwendiger. Fllpy—>an) Fllyzay) ety o

|

7
s
+

Ewvoluticn frequency oy

| I
| I
| 4 |
| I

I

f
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Wie rasch die Entwicklung auf diesem Gebiet gelau-
fen ist, kann man anhand eines Vergleichs der ers-
ten 2D Spektren ablesen.

5 Q0+ =t4=p,=0ks wrax bar i
B o +OE00 ~vaane &

BBy = s #0004 =2 =4 =ssnns = & wens v
Y0+, + 11QCIRP1+ -

10*-00222‘443i0#+ =-=0151

Hogl - m D= n + Q0¥ sy

KIGDRIN+00++ 0~ sa-s =

aerrne. .
1112332100118+=

A720) it
.w; AR
125 &8 BEG 19 T AL EM4)

XAy QnN 1 Sk .
¥ S &F =a
P 57 FEP

H +0123342121324=0
= r=-r 400000+ -
Uy P

11,2 - TRICHLOROETHANE o 0=1-Fy

......

Hier wurde die Intensitat eines zwei-
dimensionalen Spektrums zunichst mit
D Hilfe von Buchstaben codiert, welche
RIE auf einem Zeilendrucker ausgedruckt
5 wurden und anschlieBend von Hand

e ——— b BN eine Hohenkurve eingezeichnet.

Inzwischen druckt naturlich der Com-
puter direkt die Hohenkurven, wie
hier am Beispiel des Spektrums eines
einfachen Proteins, oder man verwen-
det eine andere Darstellung. 70+

Inzwischen sind auch Experimente
mit 3, 4, oder funf Dimensionen
durchgefuhrt worden. Deren Resultate
konnen auch praktisch nur noch mit
intensiver Computerunterstutzung
ausgewertet werden. In einem solchen
3D Spektrum werden die Signalinten-
sititen als Funktion von 3 unabhiangi-
gen Frequenzen dargestellt.

Lhemical shult ijpp m )
-
(=]
1

Der Computer ist deshalb in der
NMR zu einem zentralen Bestandteil
der Spektrometer geworden. Diese
Entwicklung wurde zu einem wesent- | - - .
lichen Teil durch Richard Ernst ge- | o ' ; -
steuert, der ihn sowohl fur die Fou- | ' ' Chemical shif (pp 1

riertransformation als auch fur die 2D
Spektroskopie erstmals einsetzte. Diese Entwicklungen wurden 1991 mit dem Nobelpreis
gewirdigt.
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Er selber sagt, dal moderne
NMR ohne Computer nicht mehr
moglich ist.
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WITHOUT COMPUTERS — NO MODERN -
NMR
R. R. Ernst

Laboratorium fiir Physikalische Chemie
Eidgenossische Technische Hochschule
CH-8092 Ziirich, Switzerland

ABSTRACT

Some very early, mostly unpublished experiments in computer-aided NMR are described.
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6.3 ESR

6.3.1 Resonanzfrequenz

Die Larmorfrequenz eines Spins ist gegeben durch

oL =YBg/h,

wobei die Kopplungskonstante y eine "Materialkonstante" ist, also fur jedes Teilchen gegeben
ist. Das Magnetfeld By ist an der Stelle des Spins zu nehmen, d.h. die Abschwichung, resp.

Verstarkung durch die Umgebung mul3 beruicksichtigt werden. In einer ersten Naherung
konnen wir aber immer fur das lokale Feld das externe Feld einsetzen, da die Abweichungen

AB(/B(, wie wir noch sehen werden, lediglich im Bereich von 107 bis 104 liegen.

Fur freie Elektronenspins ist die Larmorfrequenz durch den g-Faktor und das Bohr'sche
Magneton gegeben,

o /By =-ge/2my)=-2-1.61012/29.11030) s Tl=- 176101 51 T1

=-2m28GHz T !.

Allerdings sind freie Elektronen keine besonders interessanten Untersuchungsobjekte.
Meistens arbeitet man mit Elektronen, die sich in einem Material befinden, und hier kann der
g-Faktor stark variieren, vor allem aufgrund der Spin-Bahn Kopplung. Er kann in speziellen
Systemen bis zu 50 werden, er kann aber auch kleiner als 2 sein und sogar negativ werden.
So ist der g-Faktor von Elektronen im Leitungsband des Halbleiters GaAs -0.44. Werden a-
ber 40% der Ga Atome durch Al ersetzt, so steigt der g-Faktor auf +0.4 an. Da Ga und Al in
beliebigen Verhiltnissen mischbar sind, kann jeder Wert dazwischen auch erreicht werden.

Im Vergleich zur NMR
sind in der ESR die ani- 2]
sotropen Beitrige sehr viel
groBer. So kann der g-
Faktor fur einen Spin in 1010
Abhéngigkeit von der Ori-
entierung um eine Gro-
Benordnung variieren oder
sogar das Vorzeichen an-
dern. In der Figur sind die
Energien der Spinzustande 1)
von Rubredoxin, einem %
S=5/2 Eisenprotein darge- -.?1
stellt. Bei niedrigen Tem- -200 ' 1 L

0 05 | 1.5 0 .5 I 1.5 0 0.5 I 1.5

¥ X
—_'_"_'_—-—""_'_'_.

150

_.—'—'_'_'_'_'_ _.—'—"'_'_'-'_._‘-._'_'d
D

GHz

|/

il

peraturen tragen nur die
unteren beiden Zustande Magnetic Field /T

zum Spektrum bei. Die
Hauptwerte des effektiven g-Tensors fur dieses ,,Pseudo-Spin 1/2* System konnen der Stei-
gung der entsprechenden Energien als Funktion des Magnetfeldes entnommen werden. Sie
betragen 0.92, 1.45 und 9.4.
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ESR Spektren konnen des-
halb sehr breit sein. Da die
verwendeten Instrumente meist
relativ schmalbandig sind (ab-
gestimmte Resonatoren) arbei-
tet man typischerweise bei ei-
ner festen Frequenz (z.B. 9
GHz, 36 GHz, 300 GHz). Diese
Frequenzen wurden durch die
vorhandene Ausriistung be-
stimmt. Als die ESR nach dem
zweiten Weltkrieg entwickelt
wurde, wurde Mikrowellen-
technik praktisch ausschlieBlich

dBfkm)

—

gl an AL

LA |

fur Radar verwendet. Dafur
wiahlte man Frequenzen, bei
denen die Mikrowellen in der . L . | 1
Luft moglichst wenig absor- 010 20 - 60 100 o 260 e
3 — -
biert wurden. & ' 17 T ¥
TABLE 1-0-3 |IEEE FREQUENCY BAMNDS
Band
number Designation Frayuency Wavelength Applications
2 ELF {extreme low Trequency) 3D-300 Hz -1 M
3 VF {voice frequency) 300 - 3600 [{ P 1--t1 Mm
4 YLF {very low frequency) -0 kE 100-10 kn avigation, sonar
b1 LF {low frequency) 0. 300 kElz 10-1 km Rudio beacons, navigarion
b WMF (medium frequensy) M- 3000 kLEz 1-0.1 km AM broadeast, Coast Guard
7 HF (high freguoncy) 3-310 MHz 10010 m Telephone, telegraph
] VILE {very high frequency) 30-300 Mifz 10-1 m TV, B8 brosdonst
T UNHF {ulirahigh frequency) 3K} 3000 Milz 10 10 cm TV, satellite links
][] SHF (uperhigh frosuency} 3-10 GiHz -1 cm Radar, microwave links,
11 EHF featreme high freguency) A-30K GHz 1-0.1 cm Radar, experimeantal
12 Decimillimeter 300- 3000 fiHz I i Nk
P-land {1231 Glle 13030 =]
L-band 1-2 GHz Wi-§5 cm
S-bandd 2--4 il 15.-7.5 m
_C-l.mnd. 4-H GHez 1.5-3.75 cim
= X-band A—1z.5 GHz 1T5-24 cm
Ku-band P12.5- 18 {illz 24-1.67 fra. |
K-band 18-26.5 Gl 1.67—1.13 cm
-2+ Ka-band 26.5-40 {30z 1.13-0.7% cm
Millirneter wave A= KD Gll= 1.5-1 mm
Submilluneter wave 300~ HHK iz 1-0.1 mmn

Sie werden haufig mit einem Buchstaben bezeichnet, welcher die Frequenz codiert. Aller-
dings ist diese Nomenklatur nicht einheitlich und hat inzwischen auch an Bedeutung verloren.
Mikrowellen werden heute sehr viel intensiver in der Telekommunikation eingesetzt. Auch
hier spielt zwar die atmosphiarische Absorption eine wichtige Rolle, aber gleichzeitig sind
breitbandige Komponenten wichtiger geworden. Aufgrund der Entwicklung der Mikroelekt-
ronik ist dies auch praktisch moglich geworden.

ESR Spektren werden heute noch haufiger mit der cw Technik aufgenommen, d.h. man
strahlt ein kontinuierliches Mikrowellenfeld ein und misst die Spin-Antwort darauf uiber eine
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Anderung der Impedanz des Resonators. Allerdings werden auch in diesem Gebiet heute zu-

nehmend Pulsspektrometer eingesetzt.

6.3.3 Beispiel

Bei diesen fixen Frequenzen variiert man das Magnetfeld bis die Resonanzbedingung er-

fullt ist.

Hier ist als Beispiel ein Spektrum von
Rubin dargestellt. Die ESR Frequenz
wurde auf 9 GHz eingestellt und das
Magnetfeld durchgefahren.

Wie bei der fruher ublichen cw NMR
wird bei der cw ESR eine Feldmodulati-
onstechnik verwendet: dem statischen
Magnetfeld wird ein Modulationsfeld u-
berlagert und mit Hilfe eines Lockin Ver-
starkers wird nur der Signalteil gemes-
sen, welcher mit der Modulationsfre-
quenz variiert. Der Vorteil dieser Technik
ist die Eliminierung von Storsignalen und
Drift. Man erhilt deswegen nicht die ei-
gentlich erwarteten Absorptionslinien,
sondern Kurven, welche der Ableitung
der eigentlichen Signale entsprechen.

Der Bereich zwischen O und 1 Tesla,
der hier abgefahren wurde, ist relativ ty-
pisch. Um hohe Frequenzen (z.B. 300
GHz erreichen zu konnen, werden heute
Magneten mit Feldstarken bis zu 18 T
eingesetzt.
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