2 Grundlagen und Wechselwirkungen

2.1 Magnetismus und magnetisches
Moment

2.1.1 Magnetfeld

Die wichtigsten Grundlagen fiir die magnetische Re-
sonanz wurden z.B. im integrierten Kurs im Kapitel
Magnetismus behandelt und werden hier nur kurz
wiederholt, unter anderem um die Notation einzu-
fiihren. Im Rahmen dieser Vorlesung werden gene-
rell SI-Einheiten verwendet.

Die magnetische Resonanz wird auf sehr unter-
schiedliche Materialien angewendet, wobei man fiir
unterschiedliche Substanzen unterschiedliche Tech-
niken verwendet. Kernspinresonanz wird praktisch
nur an diamagnetischen Materialien verwendet, Sub-
stanzen, die mit Elektronenspinresonanz untersucht
werden, sind paramagnetisch, wihrend man in fer-
romagnetischen Materialien ferromagnetische Reso-
nanz messen kann. In dieser Vorlesung stehen dia-
und paramagnetische Materialien im Zentrum, wel-
che mit NMR und ESR untersucht werden.

Die wichtigste makroskopische Grosse in der ma-
gnetischen Resonanz ist die magnetische Induktion
oder magnetische Flussdichte B. Sie ist definiert tiber
die von ihr erzeugte Induktionsspannung und wird
deshalb in Tesla gemessen:

_Vs

B =T=—.

Etwas salopp wird sie hdufig auch als Magnetfeld
oder B-Feld bezeichnet.

Die magnetische Induktion enthdlt Beitrige des
durch makroskopische Strome erzeugten Magnetfel-
des H und der Magnetisierung M', welche von ato-
maren Dipolen erzeugt wird:

B = pouH = po(H+M).

B M

=Ho"

Abbildung 2.1: Flussdichte,
Magnetfeld.

Magnetisierung und

Hier bezeichnet iy = 47 -10~’Vs/Am die Indukti-
onskonstante des Vakuums und p die Permeabilitét
des Mediums. u liegt in den fiir die magnetische Re-
sonanz relevanten Medien meist nahe bei 1, u ~ 1.
Im Verlauf der Vorlesung wird deshalb p fast im-
mer implizit zu 1 gesetzt. Die Einheiten von H und
M’ sind [H] = [M’'] = A/m. Der Strich wird hier ver-
wendet, um diesen Anteil der Magnetisierung von
der Magnetisierung zu unterscheiden, die zum Si-
gnal beitrdgt und spéter wichtig sein wird.

2.1.2 Dipole

Die Magnetisierung ist ihrerseits zusammengesetzt
aus mikroskopischen Anteilen, ndmlich magneti-
schen Dipolen fi. Im Gegensatz zu elektrischen Di-
polen kann man sich magnetische Dipole nicht als
zusammengesetzt aus Elementarladungen vorstel-
len.

Anmerkung: Das Symbol u wird in der magneti-
schen Resonanz fiir sehr unterschiedliche Grossen
verwendet. Wir folgen hier der iiblichen Notation
und bezeichnen u.a. folgende Grofien mit dem Sym-
bol u:

* magnetische Dipole
* Dipolstérke (relativ zum Kernmagneton)
* magnetische Permeabilitit.

Magnetische Dipole kann man sich immer als elek-
trische Kreisstrome vorstellen. Dementsprechend
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2 Grundlagen und Wechselwirkungen

\

Abbildung 2.2: Kreisstrom als Dipol.

haben magnetische Dipole die Einheit
] = Am?.
Die Magnetisierung ist gegeben durch das rdumliche
Mittel iiber alle Dipole,
1

VZ.UU

i

M =

wobei die Summe iiber alle im Volumen V enthalte-
nen Dipole lduft. Man kann dies also auch als Pro-
dukt der Dipolstidrke mit der Dichte der Dipole in-
terpretieren. In para- und diamagnetischen Materia-
lien ist die Magnetisierung proportional zum exter-
nen Feld.

2.1.3 Magnetischer Dipol im Magnetfeld

Wir betrachten als néchstes, wie ein einzelner Dipol
durch das duflere Magnetfeld beeinflusst wird.

B

=Y

A

Abbildung 2.3: Orientierung eines magnetischen Di-
pols im Magnetfeld.

Die Energie eines magnetischen Dipols i in einem
duBeren Magnetfeld B ist

& =~Ji-B = —|f|-|B|cos®,

d.h. sie ist minimal wenn der Dipol parallel zum
Feld und maximal wenn er antiparallel zum Feld ori-
entiert ist. 6 stellt den Winkel zwischen Dipol und
Feldrichtung dar.
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Abbildung 2.4: Potentielle Energie des Dipols im
Feld als Funktion der Orientierung.

Die Energie variiert also mit dem Kosinus des Win-
kels zwischen den beiden Vektoren, wie in Abb.
2.4 gezeigt. Da die Energie als Funktion des Dreh-
winkels variiert, existiert ein Drehmoment, die Ab-
leitung der potenziellen Energie nach dem Winkel.
Dieses Drehmoment bewirkt eine Drehung des Di-
pol in die energetisch giinstigste Position (fi||B).

B
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Abbildung 2.5: Drehmoment auf magnetischen Di-
pol im Magnetfeld.

Das Drehmoment 7' auf dem Dipol steht senkrecht
auf dem Magnetfeld und

T = [ixBo<sing.

Zur Erinnerung: Ein Drehmoment T bewirkt eine
Drehung um den Vektor T im Uhrzeigersinn! Das
Drehmoment verschwindet, wenn der Dipol parallel
(oder antiparallel) zum #uBleren Feld steht, d.h. im
stabilen (oder instabilen) Gleichgewicht.

24



2 Grundlagen und Wechselwirkungen

2.1.4 Elementarer Drehimpuls

Drehimpuls kommt in der Form von Eigendrehim-
puls (Spin) und Bahndrehimpuls vor. Fiir die ma-
gnetische Resonanz ist vor allem der Spin interes-
sant. Bei der Kernspinresonanz brauchen wir nur den
Spin zu betrachten. Bei der Elektronenspinresonanz
ist es manchmal etwa komplizierter: der Spin des
Elektrons ist hdufig durch die Spin-Bahn Kopplung
mit dem Bahndrehimpuls vermischt. Dies fiihrt u.a.
zu einer Verschiebung der Resonanzfrequenz und zu
Relaxationseffekten, die wir hier aber nicht diskutie-
ren.

Die meisten Elementarteilchen besitzen einen Spin.
Auch viele Atomkerne besitzen einen Spin, der sich
aus den Spins der Nukleonen und deren Bahndreh-
impuls zusammensetzt.

Abbildung 2.6: Kreisstrom als elementarer Dipol

Wenn man sich den Spin als Eigenrotation vorstellt,
erwartet man, dass bei geladenen Elementarteilchen
die rotierende elektrische Ladung einen Kreisstrom
erzeugt, mit welchem in der Elektrodynamik im-
mer ein magnetisches Moment assoziiert ist. Gela-
dene Teilchen mit einem Spin > 0 sollten somit im-
mer ein magnetisches Moment aufweisen. Dies ent-
spricht auch dem experimentellen Befund und bildet
die Basis fiir die magnetische Resonanz.

@
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Abbildung 2.7: Beitrdge zum Spin des Neutrons.

Bei zusammengesetzten Teilchen ergibt die Kombi-
nation der Drehimpulse der Konstituenten und der
damit verbundenen magnetischen Momente auch in

neutralen Teilchen (wie z.B. dem Neutron) ein ma-
gnetisches Moment.

Wir betrachten verschiedene Quellen von Drehim-
puls L, wobei es sich im Allgemeinen um einen
Kernspin handeln wird. Klassisch ist der Drehimpuls
definiert als L = 7 x p und hat damit die Einheit einer
Wirkung,

L] = mzkg

= Js=1n].

In der Quantenmechanik ist der Drehimpuls quanti-
siert, d.h. es treten nur Vielfache von 7/2 auf. Man
verwendet deshalb gerne Operatoren, die nicht mit
Einheiten behaftet sind. Fiir die Kernspinresonanz ist
z.B. die Notation I gebrduchlich. Diese Operatoren
sind proportional zum Drehimpuls:

-

L=nl.

2.1.5 Magnetische Dipolmomente

In allen diesen Fillen findet man, dass das magneti-
sche Moment proportional zum Drehimpuls ist,

o =yL=vhl.

Die Proportionalitidtskonstante zwischen dem ma-
gnetischen Moment (i und dem Drehimpuls RI wird
als gyromagnetisches Verhiltnis bezeichnet. Aus
dieser Proportionalitit folgt sogleich, dass das ma-
gnetische Moment immer parallel zum Spin orien-
tiert ist. Dies ist die wichtigste Grundlage fiir die
magnetische Resonanz: sie fiithrt zur Moglichkeit,
die Energie der Spinzustinde zu beeinflussen und
Ubergiinge zwischen unterschiedlichen Spinzustin-
den anzuregen. Die Kopplung von magnetischem
Dipol und Drehimpuls fiihrt dazu, dass eine magne-
tische Wechselwirkung die Drehimpulse beeinflusst.

Quantenmechanisch wird ein Teilchen bekanntlich
durch die drei Komponenten von Ort oder Impuls
(bei freien Teilchen), resp. Bahndrehimpuls (bei lo-
kalisierten Teilchen), sowie durch die Spinkoordina-
te beschrieben. Die Proportionalitit zwischen ma-
gnetischem Moment und Spin bedeutet, dass die
magnetischen Eigenschaften direkt durch die Spin-
Variable beschrieben werden konnen.
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2 Grundlagen und Wechselwirkungen

Abbildung 2.8: Drehimpulsquantisierung.

Die einzelnen Komponenten des Drehimpulses sind
ebenfalls quantisiert. Wie in Abb. 2.8 fiir die z-
Komponente gezeigt, laufen die Eigenwerte der ent-
sprechenden Operatoren von —/, —/ 41, ...1.

2.1.6 Modellrechnung: Kreisstrom

Die Proportionalitit zwischen einem Drehimpuls
und einem magnetischen Moment eines geladenen
Teilchens kann man relativ leicht fiir einen Bahn-
drehimpuls zeigen, indem man das oben verwendete
klassische Bild eines Kreisstroms verwendet.

@

>

Abbildung 2.9: Elektron als Kreisstrom.

Wir betrachten z.B. ein Elektron, welches auf einer
Kreisbahn mit Radius » mit der Kreisfrequenz @ ro-
tiert. Sein Impuls ist somit

MeV=m, @ X F.

p
Der entsprechende Drehimpuls ist
L=FxXp=mx(®XF) =m,0ri
mit i = @/ als Einheitsvektor in Richtung der Ro-
tationsachse. Der Drehimpuls L ist somit proportio-
nal zur Masse, zur Winkelgeschwindigkeit und zur

Fliache des Kreises. Er liegt parallel zur Rotations-
achse @.

Gleichzeitig bildet das rotierende Elektron einen
Kreisstrom

[ o
=—ev=—e ,
mit v = @/27 als Rotationsfrequenz. Aus der Elek-
trodynamik ist bekannt, dass ein Kreisstrom ein ma-
gnetisches Moment erzeugt, das proportional zum
Strom und zur Fldche des Kreises ist:

O =1A%i = Inr*i = —iiewr’ /2.

Das magnetische Moment steht senkrecht auf der
Kreisfliche und damit parallel zum Drehimpuls. So-
mit sind die beiden Vektoren fi und L parallel, fi||L.

Wir kdnnen somit das Verhiltnis von magnetischem
Moment und Drehimpuls bilden, welches als gyro-
magnetisches Verhiltnis bezeichnet wird:

o 2
i eQr e
= S =—F""=—"— 2.1
Y L 2m, Or? 2m, 2.1
- _Mfz_&&lolo&
2-9,1-1073! kg kg

Dieses gyromagnetische Verhiltnis ist somit (bis auf
einen Faktor 1/2) gerade das Verhiltnis von Ladung
und Masse. Da wir hier fiir ein Elementarteilchen ei-
ne rein klassische Rechnung durchgefiihrt haben, ist
nicht automatisch klar, dass dies auch ein sinnvolles
Resultat ergibt. Experimentell findet man aber eine
erstaunlich gute Ubereinstimmung.

Da der Bahndrehimpuls eines Elektrons quantisiert
ist, konnen wir das magnetische Moment pro Dreh-
impulsquant 7 fiir das Elektron bestimmen. Wir 16-
sen Gleichung (2.1) nach u auf und setzen fiir L — 7
und erhalten

B _eh

e = = _2me
~1,6:10717-1073 AsJs
2.9,1-10731 kg

9,274-10"**Am>.

Dieser Wert wird als Bohr’sches Magneton bezeich-
net. Die Einheit Am? ist die Einheit eins magneti-
schen Dipols. Dies entspricht der Erwartung, da die
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2 Grundlagen und Wechselwirkungen

Rechnung das magnetische Moment des Elektrons
auf einer Kreisbahn mit Drehimpuls / =1 (d.h. in
einem p-Orbital) bestimmt hat.

Wir konnen die Einheit auch anders schreiben, in-
dem wir
J

I1A=1—

1J=1VA
s Vs

—

verwenden, so dass

9,274-10"%*Am?
J
9,274-107 %=,
’ T

Up

Die alternative Einheit J/T zeigt an, dass das Teil-
chen in einem Feld von einem Tesla gerade die ma-
gnetische Energie 9,274 - 10~24] besitzt. Fiir viele
Anwendungen ist es niitzlich, wenn man das magne-
tische Moment durch die Planck’sche Konstante di-
vidiert und damit die Energie in Frequenzeinheiten
umrechnet:

GHz

T

pp 9,27-107%* ]

h 6,63 1007 TTs

2.1.7 Der Elektronenspin

Diese Rechnung bezog sich immer auf einen Bahn-
drehimpuls, wihrend die magnetische Resonanz sich
hauptsichlich mit Spin-Drehimpulsen beschéftigt.
Auch dafiir existiert eine Proportionalitit zwischen
Drehimpuls und magnetischem Moment, allerdings
mit einer anderen Proportionalitidtskonstanten.

Fiir die Berechnung des magnetischen Moments ei-
nes Spins bendtigt man eine relativistische Theorie.
Diese wurde zuerst von Dirac fiir das Elektron her-
geleitet. Sie ergibt in erster Nidherung, dass der Spin
des Elektrons im Vakuum bei gleichem Drehimpuls
ein doppelt so starkes magnetisches Moment besitzt
wie ein gleich grofler Bahndrehimpuls. Man schreibt
deshalb
is=—upgS  mitg~2.

S stellt hier wiederum den dimensionslosen Teil des
elektronischen Spins dar und g die Proportionalitéts-
konstante fiir den Elektronenspin. Diese Konstante

wird als Landé'-Faktor oder auch nur als g-Faktor
bezeichnet und ist zunichst auf relativistische Effek-
te zuriickzufiihren. Beriicksichtigt man verschiedene
Korrekturen zur Dirac’schen Theorie findet man fiir
ein freies Elektron den Wert

g = 2,0023193048(8).
Der experimentelle Wert betréigt
g =2,00231930436182(52)

und ist damit etwas genauer, aber innerhalb der
Fehlergrenzen identisch.

Die Abweichung vom Wert g = 2 wird als “g —2
Problem” bezeichnet und hat sowohl die Theore-
tiker wie auch die Experimentatoren zu Hochstlei-
stungen angespornt. Die meisten Korrekturen stam-
men aus der Quanten-Elektrodynamik, aber auch die
Quanten-Chromodynamik liefert signifikante Bei-
triage.

In der Atomphysik, wo neben elektronischen Eigen-
auch Bahndrehimpulse wichtig sind, wird das Ver-
hiltnis des atomaren magnetischen Moments zum
(Gesamt-) Drehimpuls durch den ebenfalls mit gup
(oder gjup), respektive grlip bezeichneten Landé-
Faktor ausgedriickt.

2.1.8 Kernmomente

Analog zum Elektron kann man das gyromagneti-
sche Moment eines Kernspins berechnen. Am Néch-
sten dem Elektron verwandt ist der Kern des leichte-
sten Wasserstoffatoms, das Proton. In Analogie zum
Bohr’schen Magneton definiert man ein Kernmagne-
ton, indem man die Elektronenmasse durch die Pro-
tonenmasse ersetzt:

e 1,6-107"%-1,05-107*J
N 2-1,67-10-%7 T

HUn 2mp

J
5,05-107%7 =,
' T
Da die Masse des Protons mehr als 1000 mal gros-

ser ist als die des Elektrons, ist das Kernmagne-
ton und das gyromagnetische Verhiltnis, welches im

L Alfred Landé (1888-1976)
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2 Grundlagen und Wechselwirkungen

Wesentlichen durch das Verhiltnis von Ladung und
Masse gegeben ist, entsprechend kleiner.

Da das Proton einen Spin I = 1/2 besitzt, konnte man
erwarten, dass sein magnetisches Moment ein hal-
bes Kernmagneton, also 2,5 - 10727 J/T wire. Das
wirkliche magnetische Moment des Protons liegt je-
doch um einen Faktor y('H)/uy = 2,79 hoher. Die-
se Abweichung ist einer der Hinweise darauf, dass
das Proton kein Elementarteilchen ist, sondern aus
mehreren Konstituenten besteht. Sein magnetisches
Moment und sein Spin setzen sich aus Beitrigen der
Quarks, deren Spin und Bahndrehimpuls zusammen.

Element KL MZ I ) 2N Haufigkeit
H 1 172 279278 99,99 %

1 2 1 0.85742 0,015%
He 2 /2 -2.1275 10*.10°
C 6 13 17207024 11%
P 15 31 172 1.1317 100 %

Tabelle 2.1: Magnetische Momente einiger Kerne.

Andere Kerne besitzen andere gyromagnetische Ver-
hiltnisse. Im Vergleich zum Proton sind fast alle
kleiner, die Mehrheit liegt zwischen dem 0.1- und
0.3-fachen des Protons. Tabelle 2.1 zeigt die wich-
tigsten Daten von einigen Atomkernen. Neben den
magnetischen Kernmomenten p (in Einheiten des
Kernmagnetons) sind jeweils noch der Spin und die
natiirliche Hiufigkeit eingetragen.

>0 <0 Gilt fiir
fir die v i 3He, 15N,
meisten . - . - 29g;, ...,
Kerne ist gt L gt L Elektronen

Abbildung 2.10: Vorzeichen des gyromagnetischen
Verhiltnisses 7.

Das gyromagnetische Verhiltnis y besitzt ein Vor-
zeichen: fiir y > 0 stehen magnetisches Moment und
Drehimpuls parallel, fiir y < O antiparallel. Fiir die
meisten Kerne ist das Vorzeichen positiv, aber es
ist negativ fiir Elektronen und fiir einige Kerne. Die
wichtigsten Kerne mit negativem gyromagnetischem
Verhiltnis sind *He, >N und 2°Si.

2.1.9 Energien und Resonanzfrequenz

Die allgemeine Form & = —[i - B fiir die Energie
kann vereinfacht werden, wenn man ein Koordina-
tensystem wihlt, in dem die z-Achse entlang dem
Magnetfeld orientiert ist. Dann wird B = (0,0,B.)
und der Ausdruck fiir die Energie wird

& = —u,B, = —yhlB;.
Die Eigenwerte von I, konnen die Werte
m=—-I—I+1.1—-1,1

annehmen.

Energie £
3
n
=
®

o
fa—rfe—rle—s\
o+
Sy
\«\ =

Magnetfeld B -uB
m=1

5

Abbildung 2.11: Energien der Spinzustéinde.

Die Resonanzfrequenz, also die Frequenz, bei der re-
sonante Einstrahlung absorbiert wird, wird durch die
Differenz zwischen den Energien der beteiligten Zu-
stinde bestimmt. Der energetisch niedrigste Zustand
entspricht (fiir y > 0) dem Fall, dass der Spin und da-
mit das magnetische Moment parallel zum duBeren
Magnetfeld stehen, d.h. m = I. Die Energie dieses
Zustandes ist, in Ubereinstimmung mit dem klassi-
schen Modell,

o = —UB,

wobei u hier wieder fiir den Betrag des magneti-
schen Momentes steht und B fiir den Betrag des Ma-
gnetfeldes. Entsprechend ist die Energie des energe-
tisch am hochsten liegenden Zustandes

Enax = UB,

wihrend die iibrigen Energien geschrieben werden
konnen als

m
& — —uB™,
HET
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2 Grundlagen und Wechselwirkungen

Abbildung 2.12: Resonanzbedingung

Man findet immer dann eine resonante Uberhohung
der Absorption (=Absorptionslinie), wenn die Re-
sonanzbedingung erfiillt ist. Dies ist dann der Fall,
wenn die Photonenenergie der Energiedifferenz zwi-
schen zwei benachbarten Zustinden entspricht, d.h.
wenn

AE =y = oy — b= 1B

ist.

2.1.10 Beispiele

Fiir Protonen ist das magnetische Moment p('H)
2,79 uy. Damit wird die Resonanzfrequenz

Vi('H) _ p5.05-107%7-2,79 J
B Ih $:6,6-1073% TJs
MHz
= 42,55 :
T

Einige relevante Feldstirken und Resonanzfrequen-
zen (=Spektrometerfrequenzen) sind B = 8,1 T, ent-
sprechend vy = 360 MHz und B = 13.5 T mit vy =
600 MHz.

Abb. 2.13 zeigt als Beispiel ein Ubersichtsspektrum
von GaAs, in dem die Resonanzen der drei relevan-
ten Isotope erkennbar sind: "> As, 7'Ga und %°Ga. In
diesem Fall wurde die eingestrahlte Frequenz kon-
stant gelassen, wihrend das Magnetfeld durchgefah-
ren wurde. In diesem Fall erwarten wir eine Reso-
nanz wenn die Bohr’sche Bedingung A& = hv erfiillt
ist, d.h. wenn

- As?®
Ga Ga%?
H

69Ga | 2.016
NG | 2562
T5ps | 1439

M M A pap s sy

| I | ! | | I

120 140 160 180 200
B eyt [mT]

Abbildung 2.13: Breitbandiges NMR Spektrum von
GaAs mit den Resonanzen von drei
unterschiedlichen Kernsorten. Das
Spektrum wurde mit einer Anre-
gung bei 1,5 MHz aufgenommen,
wihrend die Stirke des Magnetfel-
des variiert wurde.

Fiir die drei betrachteten Isotope erhalten wir

3 —34
3.6,6-10
Bres(69Ga) = ;1(H—72(n1,5106T = 146 mT.
3 —34
5:6,6-10
71 _ 2 ™ 6 _
Bres( Ga)—ml,SlO T=115mT.
3 —34
5:6,6-10
75 _ 2 ™ o6 _
Bres( AS)—ml,slo T =205mT.

Ein Vergleich mit dem Spektrum zeigt, dass die ver-
schiedenen Isotope auch wirklich in der Néhe der
hier berechneten Felder Resonanzlinien aufweisen.

Wenn wir eine solche Resonanzlinie genauer an-
schauen, so finden wir, dass sie aus mehreren Linien
bestehen. In diesem Beispiel finden wir eine soge-
nannte Quadrupolaufspaltung, auf die etwas spiter
noch eingegangen wird.

2.2 Chemische Verschiebung

2.2.1 Phéinomenologie

Misst man den spektralen Bereich eines Isotops (z.
B. '3C) mit hoher Auflésung, so findet man meist
nicht nur eine Resonanzlinie, sondern praktisch so
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CHay | _ACH 0, . CHx, O
HyC CHy “CHy ¢ e,

LCHa ACHY), CHz
HyC CHy” cHy”

13C NMR (Bo = 5T)

Ne=
)c=0

i

Frequenz

Abbildung 2.14: 3C NMR Spektrum und Struktur
des entsprechenden Molekiils. Die
Zahlen bezeichnen die einzelnen
Kerne.

viele wie unterscheidbare Kerne in der Probe vor-
handen sind.

Abb. 2.14 zeigt als Beispiel ein typisches '3C NMR
Spektrum eines organischen Molekiils, welches in
einem Feld von 5 T aufgenommen wurde. Die be-
obachteten Resonanzfrequenzen liegen in der Nihe
von 50 MHz und die Breite des Spektrums betrigt
etwa 10 kHz. Das Isotop 13 kommt in natiirlichem
Kohlenstoff mit etwas mehr als 1% Héaufigkeit vor.
13C Kerne werden nach Protonen am hiufigsten un-
tersucht.

Die Zahl der Resonanzlinien in einem Spektrum
wird bestimmt durch die Zahl der unterscheidba-
ren Kohlenstoffatome im Molekiil: Jeder Kern liefert
eine Resonanzlinie, wobei die Resonanzfrequenzen
derjenigen Kerne, deren Umgebung dhnlich ist, sich
nur wenig unterscheiden. So sind in diesem Beispiel
die Resonanzen der Kerne an den Positionen 4-13
praktisch nicht unterscheidbar.

Dies ist einer der wichtigsten Aspekte der NMR: sie
erlaubt eine Unterscheidung von Atomen aufgrund
ihrer Position in einem Molekiil. Bei den ersten Ex-
perimenten konnte das nicht beobachtet werden; erst
als die Homogenitédt der verwendeten Magnete gut
genug war, wurden diese Aufspaltungen sichtbar.
Historisch wurde dieser Effekt 1950 von 2 Arbeits-
gruppen unabhingig voneinander erstmals beschrie-
ben [4, 17].

Aus dem Auftreten von mehreren Resonanzfrequen-
zen folgt, dass die Energieaufspaltung doch nicht fiir

jeden '3C Kern die Gleiche ist. Bei dieser Art der
Verschiebung der Resonanzfrequenz findet man ex-
perimentell folgende Fakten:

80 MHz

MHz
400 MHZ|

S|

—_—y [kHz]

Abbildung 2.15: 'H NMR Spektren des Peptids
Gramicidin in unterschiedlich star-
ken Magnetfeldern.

* Die Verschiebung ist proportional zur Feldstér-
ke: misst man die gleiche Probe in unterschied-
lichen Feldern, so nimmt die Aufspaltung mit
der Feldstirke zu, das Verhiltnis der Aufspal-
tung zur Larmorfrequenz bleibt konstant. Es
wird deshalb in ppm (parts per million) ange-

geben.
Bo=23T
ZH 1H 3H
15 MHz Frequenz 100 MHz 107 MHz
x7 x1 X0.93

gleiches Spektrum (skaliert, Detail)

A LA

Frequenz
Abbildung 2.16: Vergleich der Spektren un-
terschiedlicher Isotope des
Wasserstoffs.

* Vergleicht man unterschiedliche Isotope der
gleichen Ordnungszahl (z.B. 'H/?H/3H), wel-
che an die gleiche Position eines Molekiils oder
Festkorpers substituiert werden, so findet man,
dass die Verschiebung den gleichen Bruchteil
der Resonanzfrequenz ausmacht.
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e Die Verschiebung ist fiir unterschiedliche
Atomsorten unterschiedlich und nimmt gene-
rell mit steigender Ordnungszahl zu; fiir 3C
liegen sie in der Grossenordnung von < 2-10~%
(200 ppm). Damit sind die Unterschiede in den
Resonanzfrequenzen von Kernen des gleichen
Isotops aber an verschiedenen Positionen im
Molekiil klein im Vergleich mit den Unterschie-
den zwischen unterschiedlichen Isotopen.

2.2.2 Interpretation

Die iibliche Interpretation dieser experimentellen
Befunde ist die Folgende: In die Formel A& = hyB
fiir die Energieaufspaltung geht das Feld am Ort des
Kerns als

B = poptl = po(H +M')

ein.

externes Magnetfeld

Magnetisierung
= Zusatzfeld

Abbildung 2.17: Lokale Modifikation der

Magnetfeldstirke.

Dieses lokale Feld ist nicht identisch mit dem dufe-
ren Feld uoH, sondern es wird modifiziert um die
Magnetisierung M’, welche durch die Elektronen er-
zeugt wird, welche die Kerne umgeben. Diese Mo-
difikation ist in den hier untersuchten Materialien
proportional zur Stirke des duBleren Feldes. Sie wird
formal beschrieben durch die Abschirmkonstante o'

Elok = (1 —g)éo.

Das Vorzeichen ist so gewihlt, dass ein positives o
einer Abschwichung des Feldes entspricht, also ei-
nem diamagnetischen Effekt. Dies wird als Abschir-
mung bezeichnet. Im Allgemeinen ist ¢ ein Tensor,
d.h. jede Komponente des lokalen Feldes hingt von

jeder Komponente des duBleren Feldes ab. Der Ten-
sor ist symmetrisch, d.h. von den neun Elementen
der 3x3 Matrix sind nur sechs unabhingig voneinan-
der. In isotropen Fliissigkeiten wird jedoch nur der
isotrope Mittelwert o beobachtet: Das lokale Feld ist
parallel zum 4uBleren Feld, und die Verschiebung ist
unabhéngig von der Richtung des Feldes. Der Tensor
wird somit zu einem Vielfachen der Einheitsmatrix;

und man benétigt nur einen skalaren Parameter ¢ fiir
die Beschreibung.

Da man nie nackte Kerne beobachtet, findet man im-
mer einen Effekt der Hiillenelektronen. Es ist des-
halb nicht moglich, ihren Beitrag absolut zu quan-
tifizieren. Man definiert deshalb die chemische Ver-
schiebung als Differenz zwischen der Abschirmkon-
stante des betreffenden Kerns und derjenigen einer
Standardverbindung. Fiir 'H und '3C wird als Stan-
dardverbindung allgemein Tetramethylsilan (TMS)
verwendet. Abb. 2.18 zeigt die Struktur dieses Mole-
kiils, welches mehrere Kohlenstoff- und Wasserstof-
fatome enthilt, die jeweils identische Umgebung be-
sitzen und deshalb identische Signale liefern.

Abbildung 2.18: Struktur
(TMS).

von Tetramethyl-Silan

Man definiert die relative chemische Verschiebung
einer Resonanz x als

8 = (Orys — 0x) - 10° (gemesseninppm) .
Eine dquivalente Definition ist
Wy — OTMS .
Orms

mit @ den Resonanzfrequenzen der entsprechenden
Kerne.

S = 109,

31



2 Grundlagen und Wechselwirkungen

2.2.3 Phiinomenologische Ubersicht

Diese Verschiebungen bieten die Mdglichkeit, che-
mische Gruppen in Molekiilen zu identifizieren.
Wihrend eine formelle Theorie der chemischen Ver-
schiebung sehr aufwendig ist, kann man aufgrund
von Erfahrungswerten recht einfach die chemische
Verschiebung nach Bereichen zuordnen: #hnliche
chemische Umgebungen erzeugen dhnliche Ver-
schiebungen.

T T

T
1 0

. 2 E
=CH, CH, -CH;TMS

T T T T
5 4 3 2

o

T
©

schwachere Abschirmung
paramagnetischer Effekt

Starkere Abschirmung
diamagnetischer Effekt

Abbildung 2.19: Ubersicht iiber die wichtigsten Be-
reiche der chemischen Verschie-
bung von 'H.

Als Beispiel betrachten wir die wichtigsten Bereiche
fiir Wasserstoff (— Abb. 2.19). Man findet

* CHj3 : ~1 ppm Entschirmung gegeniiber TMS
* CH; : ~2-3 ppm

* =CH : ~4-5 ppm

» aromatische CH : ~7 ppm

Da man NMR Spektren urspriinglich aufgenommen
hat, indem man die Absorption eines RF Feldes mit
konstanter Frequenz als Funktion des Magnetfel-
des aufzeichnete, ist die x-Achse in einem Spektrum
hiufig eine Magnetfeldachse. Dies bedeutet, dass die
Magnetfeldstirke von links nach rechts wachst. Das
gleiche Spektrum erhélt man bei konstantem Ma-
gnetfeld, wenn die Frequenz von rechts nach links
zunimmt. Deshalb ist in einem solchen Spektrum die
chemische Verschiebung links maximal. Es sei auch
gleich bemerkt, dass verschiedene Gruppen in den
letzten Jahren umgestellt haben und die Frequenz
von links nach rechts zunehmen lassen.

Als typisches Beispiel eines 'H NMR Spektrums
zeigt Abb. 2.20 dasjenige von Ethylbenzol, zusam-
men mit der Struktur des Molekiils, welches drei
unterschiedliche Arten von Protonen enthilt. Die

CHy Protonen

_CH;
Cl

arorutische Protonen

Abbildung 2.20: "H-NMR Spektrum von Ethylben-
zol in CDCl;.

niedrigste chemische Verschiebung besitzen immer
die Methylgruppen; bei ca. 2.8 ppm findet man die
Methylengruppe (-CH;-), wihrend die Signale der
aromatischen Protonen (in der Struktur nicht einge-
zeichnet) bei > 7 ppm erscheinen.

Abbildung 2.21: Ubersicht iiber die Bereiche der
chemischen Verschiebung von 'H.
[16]

Wie in Abb. 2.21 gezeigt, kann man noch sehr viel
detailliertere Regeln aufstellen. In der Tabelle sind
die wichtigsten Bereiche fiir die chemische Ver-
schiebung von Protonen in organischen Molekiilen
zusammengestellt.

Ahnliches gilt fiir 1>C. Da dieser Kern eine gros-
sere Kernladung und damit eine grossere Anzahl
von Elektronen besitzt, sind hier die Abschirmeffek-
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240 T3 MO WA KO M 10

Abbildung 2.22: Chemische Verschiebung: Bereiche
fir 1*C [16].

te stirker als bei den Protonen. Auch hier erschei-
nen die Methylgruppen bei kleinen Verschiebungen,
Kerne in aromatischer Umgebung bei groflen Ver-
schiebungen.

2.2.4 Qualitative Theorie der chemischen
Verschiebung

Eine quantitative Theorie der chemischen Verschie-
bung ist sehr aufwendig. Die grundlegende Arbeit
dazu stammt von Ramsey [20]. Betrachtet werden
dabei nur Systeme die aus gepaarten Elektronen be-
stehen, so dass der Elektronenspin verschwindet.

Man kann vier Beitrige unterscheiden:

1. Diamagnetische Abschirmung durch
kugelsymmetrische Elektronendichte

Die Grundlage dafiir wird meist bei der Theorie des
Diamagnetismus diskutiert. Der Einfluss des Ma-
gnetfeldes auf gepaarte Elektronen kann in erster
Néherung so beschrieben werden, dass diese ei-
ne zusitzliche Prizessionsbewegung um das duflere
Feld ausfiihren, wobei die Prizessionsgeschwindig-

geschlossene Elektronenhdille
kugelsymmetrische Elektronendichte

W

diamagnetische
Abschirmung

Abbildung 2.23: Diamagnetische Abschirmung.

keit gegeben ist durch das Bohr’sche Magneton:

6 - © B _ 1,6-107"7 AsVs
~ 2me Y 2.9,1-10 3 kgm?
= 8,8-10" =8,8-10'07!

) kgm2 ) s

in einem Feld By = 1 T betrégt die Frequenz w/27
= 14 GHz. Der resultierende Kreisstrom der Elektro-
nen mit Ladungsdichte p (7) erzeugt ein zusitzliches
Magnetfeld

e

By=—uo Eo/o rp(r)dr. (2.2)

3m,
Das von den Elektronen erzeugte Zusatzfeld ist so-
mit dem &duBeren Feld entgegen-gerichtet, d.h. die
Elektronen schirmen das Feld ab. Setzt man Zahlen
ein, findet man fiir Wasserstoff eine relative Ande-
rung von etwa 10~°. Entsprechend der Lenz’schen
Regel ist dieser Beitrag zur chemischen Verschie-
bung diamagnetisch, d.h. ¢ > 0.

Im Integralkern von Gleichung (2.2) wird die La-
dungsdichte mit dem Abstand r vom Atomkern mul-
tipliziert. Dies bedeutet, dass die chemische Ver-
schiebung einerseits mit der Anzahl der Elektronen
zunehmen sollte (p nimmt zu), andererseits mit de-
ren Abstand r vom Kern. Sowohl die Anzahl der
Elektronen wie auch der mittlere Kernabstand neh-
men mit der Ordnungszahl der Atome zu. Es wire
deshalb zu erwarten, dass die diamagnetische Ab-
schirmung und der Bereich der chemischen Ver-
schiebung mit der Ordnungszahl stark zunimmt. Ex-
perimentell findet man fiir die Bereiche der chemi-
schen Verschiebung fiir einige Kerne folgende Wer-
tebereiche:
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Kern Bereich ¢

H 18-107°

SHe 60-10~°

JLi 101-107°
>UI=7/2) | 11600-10 °~ 1 %

2. Paramagnetische Abschirmung

Ist die Ladungsverteilung nicht kugelsymmetrisch,
so kann die Elektronenhiille auch eine Verstiarkung
des duBeren Feldes bewirken. Man spricht dann von
paramagnetischer Abschirmung. Dieser Effekt kann
als eine Mischung zwischen Grund- und angeregten
Zustianden erklidrt werden, welche durch Spin-Bahn
Wechselwirkung zustande kommt.

3. Anisotrope Nachbareffekte

Elektronendichte an benachbarten Atomen ergibt
einen Beitrag zur chemischen Verschiebung.

H—O0=C—H

Rotationssymmetrie:
hoher Ringstrom
hohe Abschirmung

keine Rotationssymmetrie:
geringer Ringstrom
geringe Abschirmung

Abbildung 2.24: Ringstromeffekte am Beispiel von
Acetylen.

Ein typisches Beispiel ist das Molekiil Acetylen. Die
Dreifachbindung zwischen den beiden Kohlenstof-
fen enthilt relativ leicht bewegliche m-Elektronen.
Unter dem Einfluss des dufleren Magnetfelds ent-
steht darin ein Ringstrom. Der Beitrag dieser Ma-
gnetisierung zur magnetischen Induktion hat die
Form eines magnetischen Dipols. Ist das Molekiil
parallel zum Feld orientiert, spiiren die Kerne eine
starke diamagnetische Abschirmung. Ist die moleku-
lare Achse senkrecht zum dufleren Feld orientiert, so
wird ebenfalls eine Magnetisierung erzeugt, welche
aufgrund der unterschiedlichen Orientierung fiir die

Kerne eine Verstiarkung des Feldes ergibt, also einen
paramagnetischen Beitrag liefert. Allerdings ist die
Magnetisierung in dieser Orientierung erheblich ge-
ringer, da die Suszeptibilitit kleiner ist.

In Fliissigkeiten beobachtet man nur den isotropen
Mittelwert dieses Beitrages; er verschwindet dann
nicht, wenn die Suszeptibilitdt des entsprechenden
molekularen Bruchstiicks anisotrop ist, also z.B. bei
Acetylen.

4. Ringstromeffekte

o —
< >
\\% :f%/

Abbildung 2.25: w-Elektronen im Benzolmolekiil.

i

In einem zyklischen 7-Elektronensystem sind die
Elektronen besonders beweglich. Ein dufleres Ma-
gnetfeld kann deshalb Ringstrome induzieren, wel-
che einen relativ starken Beitrag zur Abschirmung
liefern.

2.2.5 Anisotropie

In Festkorpern héingt die chemische Verschiebung
(d.h. die Lage der Resonanzfrequenz) im Allgemei-
nen von der Orientierung des Molekiils ab.

B()

Frequenz v

Abbildung 2.26: Anisotrope Abschirmeffekte von
Benzol.

Dieser Befund lédsst sich im Rahmen des oben skiz-
zierten Modells relativ leicht verstehen. Die Kreis-
strome, welche das externe Magnetfeld in den Elek-
tronen induziert, flieBen je nach Orientierung des
Molekiils leichter. Eine Voraussage iiber die Art der

34



2 Grundlagen und Wechselwirkungen

Orientierungsabhdngigkeit zu machen bleibt aber
schwierig, da ja alle Elektronen dazu beitragen.

Die Orientierungsabhingigkeit kann mit Hilfe eines
Tensors zweiter Stufe beschrieben werden:

-

A8 = *‘ELGBO .

Hier stellt By das duBere Magnetfeld dar. Der Ten-
sor ¢ ist somit im Allgemeinen eine 3x3 Matrix,
jede Komponente des magnetischen Moments kann
dadurch an jede Komponente des Magnetfeldes ge-
koppelt werden. Der Tensor ist symmetrisch, d.h.
Oxy = Oyy.

Abbildung 2.27: Allgemeine Orientierung des CS-
Tensors (links) und Magnetfeld
entlang einer Hauptachse (rechts).

Wie bei jedem symmetrischen Tensor zweiter Stufe
gibt es aber ein Koordinatensystem, in dem der Ten-
sor diagonal wird. Dieses Koordinatensystem wird
als Hauptachsensystem bezeichnet. In diesem Sy-
stem koppelt also die z-Komponente des Magnetfel-
des nur an die z-Komponente des magnetischen Mo-

ments.
“C-H

Abbildung 2.28: Ungefidhre Lage und Orientierung
des Tensors bei einer C-H Bindung.

Héufig kann man die Lage der Hauptachsen auf-
grund der molekularen Symmetrie voraussagen.
Wahrscheinlich das wichtigste Beispiel fiir Protonen
ist die CH Bindung. Hier ist eine Hauptachse meist
entlang der Bindung orientiert.

2.2.6 Allgemeine Orientierung

Mit Hilfe des Tensors der chemischen Verschiebung
kann man die Resonanzfrequenz fiir beliebige Ori-
entierungen des Magnetfeldes berechnen. Dafiir ver-
wendet man am besten ein Koordinatensystem, des-
sen Achsen mit den Hauptachsen des CS Tensors
zusammenfallen. Die Orientierung des Magnetfeldes
in diesem Koordinatensystem wird durch die Polar-
winkel 8 und ¢ beschrieben.

Abbildung 2.29: Orientierung des Magnetfeldes im
Hauptachsensystem.

Um die allgemeine Winkelabhédngigkeit herzuleiten,
machen wir von der Tatsache Gebrauch, dass die
durch den Tensor ¢ und den Vektor vV definierte Bi-
linearform ¥- & - ¥ unabhingig vom gewihlten Koor-
dinatensystem ist - in enger Analogie zu einem Ska-
larprodukt. Wir kdnnen also z.B. schreiben

‘—}»LabGLab‘—;Lab — —»HASQHAS‘—/»HAS .

(2.3)

Im Laborsystem (Lab) konnen wir den Tensor der
chemischen Verschiebung schreiben als

Lab Lab Lab
Oyx ny Oy;
ol — okab  glab  glab |
- GLab c;Lab c;Lab
x 2y 4

wobei der Einheitsvektor

0
0
1

‘—;Lab —

die Orientierung des externen Magnetfeldes

0
0
By

§0:
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charakterisiert. Das wichtigste Matrixelement ist das
Element Gszab , welches das externe Magnetfeld an
die z-Komponente des Spins koppelt.

Aus der Abb. 2.29 liest man ab, dass im Hauptach-
sensystem (HAS) des Tensors die Orientierung des

B-Feld entsprechend durch

sin 8 cos @
sin O sin @
cos O

‘—;HAS

beschrieben werden kann. Die linke Seite von Glei-
chung (2.3) liefert die o,,-Komponente des Tensors,

0
ol = (0 0 1)c™[ 0
1

‘—)»Lab GLab‘—/;Lab

)

die wir mit 6(6,¢@) bezeichnen wollen. Unter Be-
nutzung des Tensors im Hauptachsensystem

o, 0 O
gHAS _ 0 o, O
0 0 oy

liefert die rechte Seite von Gl. (2.3) das gesuchte Er-
gebnis,

Oy sin® O cos® @ + Oyy sin” @ sin” @
(2.4)

c(0,9)

+0,,cos? 0

fiir die allgemeine Situation.

Der Tensor kann zerlegt werden in den isotropen,
d.h. winkel-unabhéngigen Anteil o;5, und den ani-
sotropen Anteil, der nach Subtraktion des isotropen
Teils iibrig bleibt. Der isotrope Anteil kann leicht aus
der Spur des Tensors berechnet werden:

3

Dies ist auch derjenige Anteil, der bei isotroper Mit-
telung iibrig bleibt, also z.B. bei Molekiilen in iso-
tropen Fliissigkeiten.

Oiso = (Gxx + Oyy + GZZ)'

Ahnliche Abhiingigkeiten wie fiir die chemische
Verschiebung gelten auch fiir andere Wechselwir-
kungen, wie z.B. die Quadrupolwechselwirkung
oder die Dipol-Dipol Wechselwirkung.

2.2.7 Axialsymmetrischer Tensor

Ein wichtiger Spezialfall ist der eines axialsymme-
trischen Tensors, d.h. bei Rotationssymmetrie um ei-
ne Achse. Meist wird dafiir die z-Achse verwendet,
so dass auf Grund der Symmetrie 0, = Oy, gelten
muss. Damit reduziert sich der Ausdruck (2.4) fiir
die chemische Verschiebung auf

6(0) = Oy sin’ O + 6. cos> 6,

d.h. die Abhingigkeit vom Azimutalwinkel ¢ ent-
fallt. Durch Subtraktion des isotropen Anteils Oy,
wird der verbleibende Tensor

O, — Oiso 0 0
Ag = 0 Oxx — Oiso 0
0 0 Ozz — Oiso
o, 0 0
= 0 o O
0 0 o

spurfrei. Hier sind 6, = 0.« — Oj5, und analog. Da
die Spur verschwindet, gilt 26, + o, = 0 oder

o, = —0;/2.

Insgesamt liefert das die Orientierungsabhingigkeit

1
Ac(0) GZ[—E(I —cos® 8) +cos” 6]

1
GZ§(3COSZ 0 —1)=0.P(cosh),

wobei P, das Legendrepolynom vom Rang 2 be-
zeichnet. Eine Drehung des Kristalls um eine belie-
bige Achse ergibt somit eine Abhéingigkeit der Reso-
nanzfrequenz vom Rotationswinkel, wobei die Am-
plitude der Variation von o, und von der Orientie-
rung der Rotationsachse zur Hauptachse des Tensors
abhingt. Da die Verschiebung nur von 62 abhingt,
ist das Muster periodisch mit 7.

Abb. 2.30 zeigt als Beispiel die experimentell ge-
messene chemische Verschiebung von °F in einem
Kristall aus CF3COOAg Molekiilen der Struktur.
Gemessen wurde die Resonanzfrequenz als Funkti-
on der Orientierung [15]. Die Anisotropie der che-
mischen Verschiebung ist von der gleichen Grofen-
ordnung wie der isotrope Mittelwert, in diesem Fall
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Abbildung 2.30: Rotationsplot: ~ Linienpositionen

in einem CF3COOAg FEinkristall
als Funktion des Rotationswinkels
[15].

im Bereich von 100 ppm. Die Messung von solchen
Rotationsplots dient u. a. der Zuordnung der Reso-
nanzlinien und der Bestimmung der Hauptwerte und
Hauptachsen des Tensors.

2.2.8 NMR in Ferromagneten

Am stirksten wird das lokale Magnetfeld gedndert
wenn der Kern sich in einem Ferromagneten befin-
det. In diesem Fall ist die Resonanzfrequenz nicht
mehr proportional zum dulleren Magnetfeld, sondern
sie wird in erster Linie durch die Magnetisierung be-
stimmt. Damit kann auch im Nullfeld die Resonanz-
frequenz schon recht hoch sein.

. e L e L

s

| == | . |
5 A0 225 230 A35 240
FREQUENCY (Mc/s)

Abbildung 2.31: NMR Spektrum von *°Co in Ko-
balt Metall ohne dufleres Magnet-
feld [12].

Abbildung 2.31 zeigt als Beispiel das NMR Spek-
trum von °Co in Kobalt Metall [12]. Es wur-
de ohne &duBleres Magnetfeld gemessen. Die Reso-

nanzfrequenz von 213 MHz entspricht einem Ma-
gnetfeld am Ort des Kerns von 21.3 T. Besser
kann man dieses starke Feld als direkte Wechsel-
wirkung zwischen Kern und Elektron (Hyperfein-
Wechselwirkung) verstehen. Dies wird in Kapitel
2.4.4 genauer diskutiert.

2.2.9 Knight Shift

Den Effekt der Hyperfein-Wechselwirkung zwi-
schen Elektron und Kern in einem Metall kann man
auch in Metallen ohne magnetische Ordnung be-
obachten. In diesem Fall sind die Verschiebungen
wieder proportional zur Stéirke des externen Feldes.
Hier handelt es sich jedoch nicht um die bisher dis-
kutierte diamagnetische Abschirmung, sondern hier
spielt die Hyperfeinwechselwirkung mit ungepaar-
ten Elektronen oder mit den s-Wellen-Anteilen von
Leitungselektronen die dominante Rolle.
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Abbildung 2.32: Originalmessung des Knight-Shifts
in Kupfer.

Diese Verschiebung der Resonanzfrequenzen wird
nach dem Entdecker Knight-Shift genannt [14].
Sie entspricht der gemittelten Wechselwirkung der
Kernspins mit einem polarisierten aber rasch relaxie-
renden Bad von Elektronenspins. Abb. 2.32 zeigt die
Original-Messung von Knight, in der er die Kupfer-
Resonanz im Metall mit der entsprechenden Linie in
CuCl (einem Dielektrikum) vergleicht. Wie in die-
sem Beispiel gezeigt, steigt dadurch die Resonanz-
frequenz in einem Metall gegeniiber einem Dielek-
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trikum stark an. Der Knight-Shift

K= Vx — Vyef

Vre f
ist nicht nur proportional zum Feld, sondern auch
weitgehend temperaturunabhéngig. Aulerdem steigt
er normalerweise mit der Ordnungszahl stark an, wie
in der folgenden Tabelle gezeigt.

’ ‘ i ‘ 63Cny ‘ 105pq ‘ 109Hg ‘
| K=1]0,025% [ 025% | -3% | 2,5% |

Bis einige wenige Ausnahmen ist der Knight Shift
positiv, d.h. er erhoht die Resonanzfrequenz, was ei-
nem paramagnetischen Effekt entspricht. Der abso-
lute Wert hiingt natiirlich davon ab, welches Material
fiir die Referenz v,,; gewihlt wird.

Diese Befunde lassen sich verstehen, wenn man den
Pauli’schen Paramagnetismus der Leitungselektro-
nen zu Grunde legt. Das magnetische Moment eines
Leitungselektrons ist

1
u:uBgS:270023-§-uB%uB.

Hier wurde fiir den Landé Faktor g der Wert fiir freie
Elektronen verwendet.

<

nach Erreichen des
thermodynamischen
Gleichgewichtes

unmittelbar nach
Einschalten des
Magnetfeldes

Abbildung 2.33: Pauli-Paramagnetismus von Lei-
tungselektronen.

In einem teilweise gefiillten Band eines Metalls sind
beide Spin-Orientierungen gleich wahrscheinlich, so
lange kein Magnetfeld anliegt. Ein Magnetfeld ver-
schiebt jedoch die Energien der Zusténde in Abhén-
gigkeit von der Spin-Orientierung, wie in Abb. 2.33

gezeigt. Durch die Angleichung der Fermi-Niveaus
in den beiden Teilbéndern steigt die Zahl der Elek-
tronen mit der energetisch giinstigeren Orientierung
parallel zum Magnetfeld. Die in Abb. 2.33 zur Illu-
stration gezeigte Relativverschiebung des Spin-up-
gegeniiber dem Spin-down-Teilband ist jedoch stark
tibertrieben. Das Verhiltnis von magnetischer Ener-

gle
En UpB~927-107%.51=4.6-10"%7
2.9-10" %V

betrigt in einem Feld von 5 T lediglich 3- 107 eV,
d.h. das ~ 10~*-fache der Fermi-Energie. Fiir das
freie Elektronengas (der Dichte n) erhalten wir eine
temperaturunabhingige Magnetisierung

M, = én-up=D(EF) UpBo- Up.

Die Pauli’sche Spinsuszeptibilitét ergibt sich daraus
durch Division durch das externe Magnetfeld:

.uOMe
By

XPauli = = Noﬂé : D(@((}F) .

Die elektronische Magnetisierung kann mit dem
Kernmoment wechselwirken, da sie am Kernort ein
Feld erzeugt. Dabei muss zwischen der Elektro-
nendichte innerhalb und auflerhalb des Kernvolu-
mens unterschieden werden. Die Wechselwirkung
mit der &duBeren Elektronendichte ldsst sich als
Dipol-Dipol Wechselwirkung (zwischen elektroni-
schem und nuklearem Moment) beschreiben. Die
(meist dominante) direkte Kontaktwechselwirkung
der s-Elektronen, die auch im Kernvolumen V,, eine
endliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit besitzen, ist
nach Fermi benannt. Die Knight-Shift ist daher nicht
nur proportional zu Y p,,;;, sondern auch zum Bruch-
teil der polarisierten Elektronendichte am Kernort,
|¥(r,)|?/n. Das macht auch die Zunahme von K mit
der Ordnungszahl plausibel. Aus der unabhéngigen
Messung von Xp,;; und der Knight-Verschiebung
kann man daher auf die relative Erhéhung oder Ab-
schwichung der Elektronendichte [¥(r,)|? /n schlie-
Ben.
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GaAS Quantenfilm
N a

NMR Signal

10 0 -0 20 . 0
Frequenz [kHz]
Abbildung 2.34: Knight-Verschiebung in GaAs

Quantenfilmen [13].

2.2.10 Knight-Shift in Halbleitern

Auch in Halbleitern treten Knight-Shifts auf, aller-
dings wesentlich kleinere als in Metallen, da die
Elektronendichte geringer ist. Abb. 2.34 zeigt als
Beispiel Messungen des Knight-Shifts in GaAs, wel-
cher durch unterschiedliche Dichten von Ladungs-
tragern und unterschiedliche g-Faktoren zustande
kommt. Der Knight-Shift ist proportional zur Dich-
te und Polarisation von ungepaarten Elektronen. In
diesem Fall wurde er gemessen um daraus Informa-
tionen {iber die Polarisation von Elektronenspins im
Bereich des Quanten-Hall Effekts zu erhalten.

|

kein Licht

C

0
Frequenz [kHZz]

-25 25

Abbildung 2.35: Knight-Shift durch optische gene-
rierte Elektronenspins in GaAs.

Werden die Elektronen durch die Absorption von
Photonen erzeugt, so kann man sie mit unterschied-
licher Spin-Orientierung erzeugen. Dadurch sind
die Leitungselektronen nicht mehr im thermischen
Gleichgewicht und konnen eine sehr viel hohere
Spin-Polarisation aufweisen. Damit dndert sich auch
das Vorzeichen der Knight-Verschiebung [6]. Abb.
2.35 zeigt einige Spektren von GaAs, bei denen die
Probe mit rechts oder links polarisiertem Licht oder
gar nicht bestrahlt wurde. Die beobachtete Verschie-
bung ist in guter Ndherung proportional zur berech-
neten Spindichte der Leitungselektronen.

2.3 Quadrupolwechselwirkung

2.3.1 Phéinomenologie

Der Begriff "magnetische Resonanz" legt nahe, dass
nur magnetische Wechselwirkungen relevant sind.
Dies ist aber nicht der Fall. Grundsitzlich misst
man Energieunterschiede zwischen unterschiedli-
chen Spinzustinden. Diese werden primir, aber
nicht ausschliesslich durch magnetische Wechsel-
wirkungen beeinflusst. Eine wichtige Ausnahme ist
die elektrostatische Wechselwirkung der Kerne mit
ihrer Umgebung. Sie hingt vom Spinzustand des
Kerns ab und beeinflusst deshalb die Resonanzfre-
quenzen in der kernmagnetischen Resonanz.

A , VIIA
A SP'“= A IVA VA VIAVIA [EC
Li|Be
viliB .

Na Mg|ig v8 VB VIBVIB a———~—— B 1B |Al [N AT
K |Ca|Sc|Ti| V [crMn[ 23 Co |Ge|As [ 5] Br
Rb| Sr [N Zr [Nb|Mo| Tc sn Y Te [ xe
Cs|Ba|La|Hf | Ta Re|Os Rn
Fr|Rd|Ac

Ce|Pr [Nd Pm Sm |Eu|Gd|Tb| Dy| Ho TmYb

Th|Pa| U |Np| PuAmCm Bk | Cf | Es Fm Md No| Lr

Abbildung 2.36: Ubersicht iiber Atome mit einem
Kernspin.

Diese Quadrupolwechselwirkung tritt auf, wenn der
Spin des Kerns 7 > 1/2 betrigt. Dies gilt zwar nicht
fiir die bisher meist diskutierten Kerne 'H und 3C,
aber fiir die grofe Mehrheit aller Kerne, wie die
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Ubersicht iiber das Periodensystem in Abb. 2.36
zeigt.
Zeeman +

Quadrupol
Y

Zeeman WW

] ‘ -312

-1/2

1/2

32—

T
A

Abbildung 2.37: Aufspaltung der Resonanzlinie von
%Ga in GaAs auf Grund der Qua-
drupolwechselwirkung.

Frequenz

Ein Beispiel fiir den Effekt der Quadrupolkopplung
ist die Aufspaltung der Resonanzlinien von Galli-
um und Arsen, die fiir die Aufspaltung der Reso-
nanzlinien im Spektren von GaAs verantwortlich ist
(sieche Abb. 2.37). Diese Aufspaltung (gemessen in
Frequenzeinheiten) ist im Gegensatz zur chemischen
Verschiebung nicht proportional zur Stirke des ma-
gnetischen Feldes, sondern unabhéngig davon. Die
Anzahl der Resonanzlinien, die man in einem star-
ken Magnetfeld beobachten kann, betrigt 2/, ent-
spricht also der Anzahl der moglichen Dipoliiber-
ginge my <+ my £ 1 fiir den betreffenden Spin, wie in
Abb. 2.37 rechts gezeigt. Auch ohne ein statisches
Magnetfeld haben in solchen Systemen die unter-
schiedlichen Spinzustinde unterschiedliche Energi-
en. Der Betrag der Aufspaltung hingt ab vom Kern
und von der Umgebung.

2.3.2 Elektrostatische Energie des Kerns

Wir berechnen hier im Rahmen der klassischen
Elektrostatik den orientierungsabhiingigen Teil der
Wechselwirkungsenergie des Kerns mit seiner Um-
gebung, welche fiir diese Aufspaltung verantwort-
lich ist.

Dafiir wird der Kern als eine Ladungsverteilung p (7)
beschrieben. In einem duferen Potenzial V (7) ist sei-
ne Energie gegeben durch das Integral

5:///V(?)p(?)d?.

elektrostatisches Potenzial

Abbildung 2.38: Elektrostatisches
Kerns.

Potenzial des

Einen niitzlicheren Ausdruck erhilt man, wenn man
das Potenzial als eine Taylorreihe schreibt:

V(FE) = V(0)+ ) Va(0)xq

1
—i—EZVaﬁ(O)xaxﬁ +....
op

Hier ist xo, xg = x,y,z und

PRAY%
Jxqdxg

aVv

Vo = ——
“7 Oxg

und Voc[} ==

stellen die erste und zweite Ableitung des Potenzials
nach den Koordinaten x, und damit das elektrische
Feld Vg, resp. dessen Gradienten V5 dar. Wahrend
das Feld ein Vektor ist, also 3 Komponenten besitzt,
besteht der Feldgradient aus 3 x3 Komponenten. Er
wird deshalb als elektrischer Feldgradienten-Tensor
bezeichnet. Die Taylor-Reihe ist deshalb niitzlich,
weil die Ladungsverteilung des Kerns auf wenige fm
konzentriert ist; es ist deshalb zu erwarten, dass die
Reihe sehr schnell konvergiert und wir deshalb nur
den ersten nicht verschwindenden Term betrachten
miissen.

Die Taylorreihe wird um den Mittelpunkt des Kerns
entwickelt, d.h. die Ableitungen werden an dieser
Stelle ausgewertet. Da der Kern durch elektrostati-
sche Krifte in einer Gleichgewichtsposition gehalten
wird, muss das Feld, d. h. die erste Ableitung des Po-
tenzials, an dieser Stelle verschwinden, V, = 0. So-
mit konnen wir die Wechselwirkungsenergie schrei-
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ben als

& = V(O)///p(?)d?

- % aZﬁ,VaB (0) / / / P (F)xaxp dr +2.5)

Der erste Term
&0 — (o) ///p(?) AP =V(0)Ze

beschreibt die Energie der elektrischen Punktladung,
welche nur vom Potenzial an der Stelle der La-
dung abhiéngt. Er wird uns deshalb im Folgenden
nicht mehr interessieren. Wir konzentrieren uns da-
her auf den zweiten Term. Hier ist V5 ein symme-
trischer und spurloser Tensor, d.h. Vo5 = Vg, und
Ve + Vyy + V,; = 0. Der erste Punkt folgt aus der
Tatsache, dass in einem konservativen Potential die
zweiten Ableitungen nicht von der Reihenfolge der
Ableitungen abhingt. Die Spurfreiheit folgt aus der
Laplace-Gleichung: die Spur des Tensors ist gleich
der Divergenz des elektrischen Feldes und somit
gegeben durch die eingeschlossene Ladung. Befin-
den sich im betrachteten Volumen keine Ladungen,
muss die Spur somit verschwinden. Die Vorausset-
zung kann hier als erfiillt betrachtet werden, weil das
Volumen infinitesimal klein ist.

2.3.3 Quadrupolmoment

Der zweite Term in Gleichung (2.5) enthilt einen
Beitrag, der nicht von der Orientierung abhéngt. Wir
finden ihn durch Summation iiber die Diagonalele-

mente:
J][ P10 437+ 2)ai

;///p(?)xgdf
J|[ e ar

Dieser Term verschiebt alle Energien um den glei-
chen Betrag, unabhédngig von der Orientierung des
Kerns. Er interessiert uns deshalb im Folgenden
nicht. Wir eliminieren ihn, indem wir den Integran-
den entsprechend korrigieren:

JIS P () (xaxp — 384p7°)dF.

Dieser korrigierte Term hat jetzt die Form eines ir-
reduziblen Tensors zweiter Stufe. Solche Tensoren
transformieren besonders einfach unter Rotationen
und bendtigen die geringste Zahl von Parametern.
Er stellt den asymmetrischen Teil der Ladungsver-
teilung des Kerns dar und wird als sein Quadrupol-
moment bezeichnet. Die einzelnen Matrixelemente
sind gegeben durch

QOup = / P () (3xexp — Sopr?)dF

Man verifiziert, dass die Spur dieses Ausdrucks ver-
schwindet:

Y Qua

[p()32 ~ (45 +2)

+3y2 — (x> +y* +2%)
+327 — (& +)* +27))dF
= 0

Prinzipiell existieren 9 Matrixelemente Qqpg(c, 8 =
x,y,z); aufgrund der Symmetriebedingung Qg5 =
Opq und der Spurfreiheit )., Qo = 0 brauchen aber
nur fiinf unabhéngige Grofien diskutiert zu werden,
wie bei jedem irreduziblen Tensor zweiter Stufe. Das
bekannteste Beispiel dafiir sind die d-Orbitale, mit
0=2,my=-2.2.

Wir setzen nun diese Definition in die Taylorent-
wicklung der Energie ein und erhalten fiir den qua-
dratischen Term

1 . 1 .
EZV‘W ///p(r)(xaxﬁ — gﬁaﬁrz)dr
af

(2.6)

£

1
e L VapQap-
af

Dies ist die Wechselwirkung des Kernquadrupol-
moments Q mit dem elektrischen Feldgradienten-
Tensor V. Vereinfacht wird sie als Quadrupolwech-
selwirkung bezeichnet. Das Quadrupolmoment ist
eine Eigenschaft des Kerns, der Feldgradient eine Ei-
genschaft der Umgebung. Die Herleitung und auch
Gleichung (2.6) verwenden kartesische Koordinaten.
In vielen Fillen ist es jedoch vorteilhaft, irreduzi-
ble Tensoren zu verwenden. In diesem Fall reduziert
sich die Summe von 9 auf 5 Terme.
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Offensichtlich verschwindet dieser Beitrag zur Ge-
samtenergie, wenn der Feldgradient V' verschwindet.
Dies ist z.B. immer dann der Fall, wenn der Kern
sich an einer Stelle mit kubischer Symmetrie befin-
det. Allgemein ist der Feldgradient ein Maf fiir die
Anderung des Feldes.

Uber die elektrische Quadrupolwechselwirkung sind
Kernspins somit Sensoren fiir den Verlauf des elek-
trischen Feldes in der Umgebung der Kerne. Natiir-
lich kann diese Kopplung nicht den gesamten Ver-
lauf des Feldes erfassen. Aufgrund der Herleitung
ist aber klar, auf welche Teile der Ladungsverteilung
die Wechselwirkung empfindlich ist.

d,2 d,

x2-y2

Abbildung 2.39: Komponenten des Feldgradienten-
tensors.

Es handelt sich um einen Tensor zweiter Stufe, und
wir haben die Darstellung so gewihlt, dass wir einen
irreduziblen Tensor erhalten. Dieser beschreibt eine
Ladungsverteilung, wie sie durch d-Orbitale darge-
stellt wird: fiir eine axial symmetrische Umgebung
kann die Empfindlichkeit durch ein dZ2 Orbital dar-
gestellt werden, wobei die blauen Teile z.B. positi-
ve und die roten negative Partialladungen darstellen.
Abweichungen von der axialen Symmetrie entspre-

chen z.B. einem Beitrag von d,>_ 2.

2.3.4 Modellsystem

Um den Einfluss von elektrischen Ladungen auf die
Energie des Kerns darzustellen, betrachten wir ein
Modell aus diskreten Punktladungen. Wir verwen-
den hier ein Modellsystem aus sechs Punktladun-
gen g, welche auf den Koordinatenachsen liegen. Sie
konnen z.B. als Platzhalter fiir Ionen in einem Kri-
stall dienen.

Auf der z-Achse sei der Abstand vom Ursprung a,
auf den x- und y-Achsen b. Fiir a = b bildet die An-

Abbildung 2.40: Punktladungsmodell fiir die Umge-
bung.

ordnung somit ein reguldres Oktaeder, fiir a # b ist
es entlang der z-Achse gestreckt. Die entspricht in
etwa der Umgebung eines Kerns in einem kristalli-
nen Festkorper geeigneter Symmetrie.

Das Potenzial kann als Funktion des Ortes 7 ge-
schrieben werden als

N 4 1
v = 47reozi"|7—7,-|
1 1
= 1 +

ey |7 —(0,0,a)] ~ [F—(0,0,~a)]

+ ! + :
7= (5,0,0)] "~ |F—(=b,0,0)|

+ 1 + : ]
‘?_<07b70)‘ ’?—(0,—b,0)‘ '

Die Komponenten des EFG Tensors erhalten wir
durch zweimaliges Ableiten, z.B.

0 1 B x—>b
8x<|?—(b,0,0)|> a 7((x—b)2+y2—|—zz)3/2.
02 1 B 1
ox? (I?—(Z),Q())I> T (b))
3(x—b)?

(=02 +y2+22)°%

Damit erhalten wir fiir

PR q

T ox? 4rme

{

3(x—b)? B 1
[(x—b)2+y2+22]52 [(x—b)2+)2 + 2P/
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3(x+b)? B 1
(482422 422 [(x D)2 452+ 22
N 3x2 B 1
[x2+(y_b)2 +Z2]5/2 [x2_|_(y_b)2+22]3/2
3x2 1

+ —
[x2+(y+b)2+22]5/2 [X2+(y+b)2+22]3/2

n 32 1
2+y2+ (z—a)?P?2 [2+y2+(z—a)?P/?

3x? 1
+ —
(24324 (z+a)? 2 [ +y 4 (z+a)?]3?

}.

Da uns nur der Wert am Ursprung interessiert, kon-
nen wir x =y = z = 0 setzen und erhalten

(o)

2.3.5 Symmetrie

2 2
PR

q

Vielo = ——
xx|0 471'80

Da wir ein axial symmetrisches System betrachten,
muss gelten

Vyy’0 = Vxx’0-

AuBerdem verschwindet die Spur des Tensors (sieche
oben),

Vir(0) + V3 (0) + V- (0) 2V (0) +V,(0)
= 0.
Somit muss
q 4 4
Vilo=-2Vulo=—|—=5——= ).

Die gemischten Komponenten V5 verschwinden al-
le in diesem Koordinatensystem. Es handelt sich of-
fenbar um ein symmetrieangepasstes Hauptachsen-
system. Wir lassen im Folgenden die Spezifizierung
des Nullpunktes weg.

Offensichtlich gilt im Falle der oktaedrischen Sym-
metrie (a = b)

Vxx:Vyy =V, =0,

d.h. die Quadrupolwechselwirkung verschwindet.
Dies ist kompatibel mit der allgemeinen Aussage,
dass sie ein MabB fiir die Abweichung von der vollen
Rotationssymmetrie ist. In dhnlicher Weise ist das
elektrische Kern-Quadrupolmoment ein Ausdruck
fiir die Asymmetrie der Ladungsverteilung im Kern.
Er verschwindet fiir eine kugelférmige Ladungsver-
teilung. Aus der Theorie der Kerne folgt, dass fiir
einen Kern mit Spin O oder 1/2 das Quadrupolmo-
ment verschwindet. Dieser Beitrag zur Resonanzfre-
quenz in NMR Spektren muss somit nur fiir Spins
I > 1/2 beriicksichtigt werden. Die am haufigsten
untersuchten Kerne sind 'H und '*C. Beide besit-
zen einen Kernspin /=1/2. Viele andere Kerne ha-
ben aber einen groBeren Spin und damit eine Qua-
drupolwechselwirkung. Am héufigsten tritt der Spin
3/2 auf.

2.3.6 Spektren

Wir betrachten hier nur die “Hochfeldnidherung”,
also den Fall, dass die Quadrupolwechselwir-
kung deutlich schwécher ist als die Zeeman-
Wechselwirkung. Die Quadrupolwechselwirkung er-
zeugt eine Verschiebung der Energien, welche pro-
portional zum Quadrat der magnetischen Quanten-
zahl m ist. Der Hamiltonoperator wird damit

1(I (I+1)).
3

Der Term (1 + 1)/3 sorgt dafiir, dass die Spur des
Quadrupolbeitrags verschwindet. Die Kopplungs-
konstante ¢ ist proportional zum Feldgradiententen-
sor und héngt ab von der Orientierung des Magnet-
feldes gegeniiber dem Quadrupoltensor. Die Zustéin-
de werden damit um

H =yl +q(I? —

1
88 = q(m* — 5(1(1—1— 1))
verschoben. Im Fall von I = 3/2 erhalten wir

m2—§):q(1,—1,—1,1)

5E(1=3/2) = 4

fiir m = (—3/2,—1/2,1/2,3/2).

Die Energie der Zustinde mit m = £3/2 werden so-
mit um ¢ angehoben, die mit £1/2 um den gleichen
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Abbildung 2.41: Spektrum eines Kerns 7 = 3/2 mit
Quadrupolaufspaltung.

Frequenz

Betrag gesenkt (fiir ¢ > 0). Dadurch wird die Fre-
quenz des Ubergangs —3/2 <+ —1/2 um 24 nach un-
ten verschoben, die des Ubergangs —1/2 < +1/2
bleibt gleich, und diejenige des Ubergangs 1/2 <+
3/2 um 2g nach oben. Allgemein werden durch
die Quadrupolwechselwirkung die NMR Uberginge
in 2/ Ubergiinge aufgespalten, wobei die Abstinde
zwischen den Linien fiir alle gleich sind. Bei halb-
zahligen Spins wird der Ubergang —1/2 <+ +1/2
nicht verschoben.

2.4 Spin-Spin Wechselwirkungen

2.4.1 Phinomenologie

Die bisher diskutierten Wechselwirkungen fanden
zwischen Spins und magnetischen oder elektrischen
Feldern statt. Wie bereits in der Einleitung ange-
merkt, findet man aber auch Wechselwirkungen zwi-
schen Spins. Diese Wechselwirkungen fiihren u. a.
zu Linienaufspaltungen, aus denen die Stirke der
Wechselwirkung bestimmt werden kann.

Das Prinzip soll zunichst anhand des HD Mole-
kiils eingefiihrt werden. Abb. 2.42 zeigt die Spek-
tren von Protonen und Deuteronen in einem HD-
Molekiil. Die hellen Linien auf schwarzem Grund
sind Oszilloskop-Spuren von NMR-Spektren; die
obere (invertierte) Spur stammt von Protonen, die
untere von Deuteronen.

Im Spektralbereich der Protonen erkennt man drei
Linien, bei den Deuteronen zwei. Da jede der beiden
Isotopen nur in einer Umgebung vorliegt, kann die

HD-Molekiil

“H Frequenz

Abbildung 2.42: 'H- und ?H NMR Spektrum des
HD Molekiils.

Aufspaltung nicht auf unterschiedliche chemische
Verschiebungen zuriickzufiihren sein. Die Spektren
wurden in isotroper Umgebung aufgenommen, die
Aufspaltungen sind also nicht auf Quadrupolwech-
selwirkung zuriickzufiihren. Feldabhingige Messun-
gen zeigen, dass die Aufspaltungen konstant sind in
Frequenzeinheiten. Man findet sie nur dann, wenn
die Spins nicht isoliert sind, sondern in rdaumlicher
Nihe zu anderen Spins befinden.

Abbildung 2.43: Das Dipolfeld eines Spins wirkt auf
einen Nachbarspin.

Es handelt sich hier offenbar um Wechselwirkungen
zwischen den Spins. Wie in Abb. 2.43. gezeigt, kann
man diese Wechselwirkung als ein zusétzliches Ma-
gnetfeld verstehen, welches von einem Spin erzeugt
wird und am Ort des anderen Kerns das duflere Ma-
gnetfeld verstirkt oder abschwicht.

Damit kann man die Aufspaltungen anhand eines
einfachen Modellsystems verstehen, wie in Abb.
2.44 gezeigt. Das relevante System ist ein Paar von
Spins 1/2, welche als A und X bezeichnet werden
(z.B. ein 'H-13C System). Dabei betrachten wir die
Ubergiinge des A Spins in Abhingigkeit vom Zu-
stand des X Spins. Ist das Zusatzfeld entgegen dem
duBeren Feld ausgerichtet, so wird die Aufspaltung
geringer, und die Resonanzfrequenz nimmt ab. Ist
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Kopplungspartner : Spin 1/2

negatives positives
Zusatzfeld Zusatzfeld
geringere Aufspaltung groRere Aufspaltung

geringere Frequenz groRere Frequenz

Aufspaltung ~
Kopplungsstéarke
Frequenz

Abbildung 2.44: Energieverschiebungen durch das
Zusatzfeld.

das Zusatzfeld parallel zum dufleren Feld ausgerich-
tet, so steigt die Aufspaltung an, und die Frequenz
nimmt zu.

Die Anzahl der Linien entspricht der Multiplizitit
21 + 1 des Kopplungspartners: Im Falle des HD-
Molekiils koppeln die Protonen an die Deuteronen
mit / = 1 und spalten deshalb in drei Zusténde auf,
die Deuteronen koppeln an Protonen mit Spin [ =
1/2 und spalten deshalb in zwei Linien auf. Un-
ter normalen Bedingungen sind in einer Probe (fast)
gleich viele Spins im 1-Zustand wie im |-Zustand;
man findet deshalb zwei Linien mit (fast) gleicher
Amplitude.

Wir betrachten nun, wie dieses ‘“Zusatzfeld” zustan-
de kommt. Es existieren dafiir zwei unterschiedli-
che Mechanismen, die Dipol-Dipol Wechselwirkung
und die skalare Kopplung.

2.4.2 Dipol-Dipol Wechselwirkung

Wie aus der klassischen Theorie des magnetischen
Dipols bekannt ist, erzeugt ein magnetischer Dipol
4 im Ursprung des Koordinatensystems ein Feld der
Form

Ho

— )7 - ).

By(7)

Ein zweiter magnetischer Dipol am Ort 7}, koppelt
an dieses Feld, so dass die beiden durch eine Wech-

Y2

H1

Abbildung 2.45: Dipol u; erzeugt ein magnetisches
Dipolfeld. Die Pfeile geben Betrag
und Richtung dieses Feldes an.

selwirkungsenergie
Eia = —Bui(F2) I
Mo 1o 3
= [l — - (A 7i2) (F2 - 712)]
47‘L’r%2 r%z

beschrieben werden konnen. Wenn die beiden Dipo-
le durch ein starkes Magnetfeld entlang der z-Achse
ausgerichtet werden, so wird das Skalarprodukt

S

=l

1712
|712]

= Ujcos6

und entsprechend fiir [i;. Der Winkel 6 bezeichnet
die Abweichung des Verbindungsvektors 7, von der
Magnetfeldrichtung. Der zweite Term in der Klam-
mer wird somit

3 L . 3
S (i -Pio)(f2-T12) = S-fhicos’Orifh
"2 "2
= 3cos’Ou sy,
und das Skalarprodukt

i - o = pypho
ist dann gleich dem Produkt der Absolutbetrége.

Die Energie der Dipol-Dipol Wechselwirkung wird
somit

1

(o@dd = &fulﬂg[l —?)COS2 9] .
12

4w 3
Die Wechselwirkungsenergie héingt also ab von der
relativen Orientierung der beiden Spins und ist in-
vers proportional zur dritten Potenz des Abstandes.
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Eqa x (1 — 3 cos? 0)

tt

Oy ~ 54° /2

0

Abbildung 2.46: Orientierungsabhéngigkeit der

Dipol-Dipol Wechselwirkung.

Sie ist weiter proportional zum Produkt der beiden
magnetischen Momente und variiert mit der Orien-
tierung des internuklearen Vektors.

Am stirksten ist die Wechselwirkung, wenn der Ver-
bindungsvektor parallel zur Richtung des Magnet-
feldes steht; sie wechselt das Vorzeichen beim so-
genannten magischen Winkel 6,, ~ 54° und erreicht
bei senkrechter Orientierung einen um -1/2 skalier-
ten Wert. Der isotrope Mittelwert verschwindet des-
halb:

T
/ (1—3cos*>0)sinOdO = 0.
0

Dies bedeutet z.B., dass bei Molekiilen, welche sich
in isotroper Umgebung bewegen, die Dipol-Dipol
Wechselwirkung im zeitlichen Mittel verschwindet.

2.4.3 Indirekte (skalare, J) Kopplung

Kopplungen zwischen Kernspins kénnen nicht nur
iiber die Dipol-Dipol Wechselwirkung stattfinden, es
gibt eine zweite Art von Kopplungen mit etwas an-
derem Verhalten. Diese Art von Kopplungen wird
als indirekte oder skalare Kopplung bezeichnet. Sie
wird durch gepaarte Bindungselektronen vermittelt.

Man kann sich dies so vorstellen, dass der Kern-
spin (z.B. der >C Kern) die beiden Elektronen in ei-
nem doppelt besetzten Orbital etwas polarisiert. Oh-
ne Spin-abhingige Wechselwirkungen sind die Zu-
standsfunktionen der beiden Elektronenspins (1 und
J) identisch. Die Wechselwirkung mit dem Kernspin
ist jedoch fiir die beiden Elektronen unterschiedlich.

L

(8)

Abbildung 2.47: Indirekte ~ Kopplung  zwischen
Kernspins iiber teilweise Polarisa-
tion der Bindungselektronen.

Dadurch wird die Spindichte der energetisch giin-
stigeren Spin-Orientierung an der Stelle des Kerns
etwas hoher und damit am andern Ende der Bin-
dung die entgegengesetzte Polarisation bevorzugt
sein. Ein Kern am andern Ende sieht damit eine
leichte Polarisation des Elektronenspins, welche wie
ein externes Magnetfeld wirkt. Da diese Polarisati-
on von der Orientierung des '*C Kernspins abhingt,
entsteht somit eine effektive Kopplung zwischen den
beiden Kernen, welche durch die Bindungselektro-
nen vermittelt wird.

H} |

;lH'
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-

Abbildung 2.48: Indirekte Kopplung iiber 3 Bin-
dungen.

Der gleiche Mechanismus kann auch iiber mehrere
Bindungen wirken, da die Elektronen in den einzel-
nen Orbitalen durch Austausch-Wechselwirkung an-
einander koppeln. Abbildung 2.48 zeigt das Prinzip
fiir eine indirekte Kopplung zwischen 2 Wasserstoff-
kernen. Die Elektronen in der C-H-Bindung werden
polarisiert und polarisieren ihrerseits die Elektronen
in der C-C Bindung und diese wiederum diejenigen
in der zweiten C-H-Bindung. Die Stirke der Wech-
selwirkung nimmt mit der Zahl der Bindungen ab.

Die Kopplung ist im einfachsten Fall isotrop, d.h. ih-
re Stirke hingt nicht von der Orientierung des Mole-
kiils gegeniiber dem Magnetfeld ab. Die Energie der
indirekten Spin-Spin Wechselwirkung hat dann die
Form

& =—JI-I,.
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J wird meist als Symbol fiir die Kopplungskonstan-
te verwendet und die Kopplung wird deshalb auch
hiufig als J-Kopplung bezeichnet. Die Wechselwir-
kung ist somit unabhéngig von der Orientierung des
Molekiils beziiglich des externen Magnetfeldes, dies
im Gegensatz zur Dipol-Dipol Kopplung. Sie bleibt
deshalb auch in isotropen Fliissigkeiten erhalten, wo
die Dipol-Dipol Kopplung aufgrund der molekula-
ren Bewegung ausgemittelt wird.

Die indirekte Kopplung ist meist deutlich schwi-
cher als die direkte Dipol-Dipol Wechselwirkung.
Sie spielt deshalb nur dann eine Rolle, wenn die
stiarkere Dipol-Dipol Kopplung durch isotrope Be-
wegung ausgemittelt wird.

Kopplungstyp Strukturelemente
1 c-C C-H H-H
(30 bis 80 Hz) (120 his 200 Hz) (280 Kz)
) , \ C/“ "
geminal Iy 7 \y Ny
(—12) bis (~20) 11z 0 bis 3,5Hz
I BN _ A BN/
H-C—C~ =C, ==C
| C-H /(, (.\ /(‘ C\H
. 3 2 his 9 H: 6 bis 14 Hz 11 bis 18 Hz
vicinal Jhn .
C-H H
g H—c—c{
H R PN

4 bis 10 Hz 3 bis 7 Hz

Abbildung 2.49: Typische Werte fiir Kopplungs-
konstanten.

Abb. 2.49 zeigt den Wertebereich typischer J-
gekopplter Protonen, wobei die Wechselwirkung
iber zwei, bzw. drei Bindungen vermittelt wird [3].
Im H; Molekiil ist die Kopplung mit 280 Hz deutlich
am stirksten. Die J-Kopplung von direkt benachbar-
ter Kohlenstoff-Atomen betrigt dem gegeniiber nur
ca. 30-80 Hz, abhingig von den weiteren Bindungs-
partnern.

2.4.4 Hyperfeinkopplung

Auch zwischen Elektronen und Kernen gibt es
Kopplungen, wie bereits in der Physik IV disku-
tiert. Diese werden als Hyperfeinkopplung bezeich-
net. Zur Hyperfein-Wechselwirkung trédgt einerseits
die magnetische Dipol-Dipol Kopplung bei, welche
bereits fiir Kernspins diskutiert wurde, und zusétz-
lich die Fermi-Kontakt Wechselwirkung. Diese hat
allgemein die Form

Hy=S-A-1.

Die Kopplungskonstante A o< gupy|¥|> hingt ab
vom Produkt der beiden magnetischen Momente und
von der Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons
am Ort des Kerns. Sie ist dementsprechend am groB3-
ten, wenn das Elektron sich in einem s-Orbital befin-
det. Sie ist im allgemeinen ein Tensor.

14N
1 o M g

T T T T T T
4

Frequency / MHz

Abbildung 2.50: ESR  Spektrum des Stickstoff-
Leerstellen Zentrums (NV-
Zentrum) im Diamant mit Hyper-
feinkopplung zu einem '*N und
einem '3C Kernspin.

Abb. 2.50 zeigt als Beispiel das ESR Spektrum des
Stickstoff-Leerstellen Zentrums (NV-Zentrum) im
Diamant. Dieses besitzt einen Elektronenspin (S =
1), welcher gut optisch detektiert werden kann. Er
ist immer {liber die Hyperfein-Wechselwirkung an
den Stickstoffkern gebunden (meist 4N, I =1), was
zu einer Aufspaltung in drei Linien fiithrt (Av = 2,1
MHz). Im gezeigten Beispiel beobachtet man zusitz-
lich eine Kopplung an einen '3C Kernspin (I = 1/2),
was zu einer weiteren Verdopplung der Anzahl Re-
sonanzlinien fiithrt. Die Stirke der Kopplung nimmt
mit dem Abstand ab. Fiir die Fermi-Kontakt Wech-
selwirkung ist die Abstandsabhingigkeit ndherungs-
weise exponentiell, fiir Dipol-Dipol Kopplungen in-
vers proportional zur dritten Potenz des Abstandes.
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