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1.1 Allgemeines und Organisation

1.1.1 Inhalt

Steht noch nicht fest!

Allgemein: resonante Anregung von Übergängen zwischen
unterschiedlichen Zuständen von Kern- und Elektronenspins;
Schwerpunkt: NMR, insbesondere Festkörper-NMR

Wünsche möglich: Methodik / Anwendungen, Grundlagen / aktuelle Themen, ...; deshalb
wichtig: Beteiligung der “Zuhörer”.

Literatur: Slichter, Mehring, Abragam,
Ernst

1.1.2 Publikum

Doktoranden, Diplomanden, Studenten; wer
gehört wozu?

Zeiten: 830 - 1000 ohne Pause

1.1.3 Organisatorisches

Blockpraktikum im Anschluss an die Vorle-
sung; nach Vereinbarung

1.1.4 Ziele

Es soll keine reine Vorlesung werden.

Die Ziele sind:

- Einen Überblick über das Gebiet zu geben (Methoden und Anwendungen)

- Die wichtigsten experimentellen Grundlagen zu diskutieren

- Die Teilnehmer sollen die Fähigkeit erwerben, die Literatur lesen und selber einfache
Rechnungen durchführen zu können. Da keine separaten Übungen stattfinden wer-
den “Übungen” in die Vorlesung integriert werden. Fakultativ in der Form von
Gruppenarbeiten.   

Z: Spin-Übergang
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1.2 Magnetische Resonanz: Was, Wann, Wie und Wozu?

1.2.1 Geschichte

An dieser Stelle soll eine sehr kurze und unvollständige Einführung in die magnetische Re-
sonanz erfolgen, welche denjenigen, die sie noch nicht kennen, eine Idee geben soll, worum es
sich handelt. Die magnetische Resonanz wurde 1938 erstmals verwendet um magnetische
Momente in einem Atomstrahl zu bestimmen (I.I. Rabi, J.R. Zacharias, S. Millman, and P. Kusch,
'A new method of measuring nuclear magnetic moment', Phys. Rev.    53   , 318-318 (1938).). Wirklich inter-
essant wurde sie aber erst, als sie auch in kondensierter Materie nachgewiesen werden konn-
te. Dies war 1944 erstmals der Fall als Zavoisky in Kazan über die Absorption von Mirowel-
lenstrahlung einen ESR Übergang nachweisen konnte (E. Zavoisky, 'Spin-magnetic resonance in
paramagnetics', J. Phys.     9    , 245 (1945).). Im folgenden Jahr wurde NMR Spektroskopie konden-
sierter Materie von zwei unabhängig arbeitenden Gruppen in den USA nachgewiesen (E.M.
Purcell, H.C. Torrey, and R.V. Pound, 'Resonance absorption by nuclear magnetic moments in a solid',
Phys. Rev.     69    , 37-38 (1946); F. Bloch, W.W. Hansen, and M. Packard, 'Nuclear induction', Phys. Rev.
69    , 127-127 (1946)). Heute verwenden in unterschiedlichen Fachgebieten Tausende Arbeits-
gruppen magnetische Resonanz.

1.2.2 Prinzip

Ohne der eigentlichen Einleitung vorzugreifen soll hier ganz kurz das Prinzip der ma-
gnetischen Resonanzspektroskopie skizziert werden.

Wie bereits im vierten Semester diskutiert
wurde besitzen die meisten Elemen-
tarteilchen und auch viele Kerne einen Spin, d.h. einen quantisierten internen Drehimpuls. Im
gleichen Semester wurde auch diskutiert, dass Drehimpulse ein magnetisches Moment besit-
zen und somit an ein externes Magnetfeld ankoppeln. Dieser Effekt ist als Zeemaneffekt be-
kannt. Ohne hier quantitativ darauf einzugehen soll lediglich festgehalten werden, dass Spin-
zustände, die ohne ein Magnetfeld entartet sind, in einem Magnetfeld unterschiedliche Energi-
en aufweisen. Der Energieunterschied ist im einfachsten Fall proportional zur Stärke B0 des
Magnetfeldes

∆E = γ B0 ,

wobei die Proportionalitätskonstante γ vom betrachteten Teilchen abhängt.

Die magnetische Resonanz mißt diese Energiedifferenz indem sie ein magneti-
sches Wechselfeld einstrahlt. Wenn dessen Frequenz die Resonanzbedingung

∆E = hν
erfüllt, so werden Übergänge zwischen den entsprechenden Zuständen induziert.

Die Resonanzfrequenz der Spins hängt nicht nur von der Stärke des Magnetfeldes, son-
dern auch von der Art des Spins (Kern / Elektron) und von seiner Umgebung ab.

Man findet deshalb im allgemeinen eine Reihe von Resonanzen, wo-
bei die Lage der Resonanzfrequenz zunächst einfach ein Maß für die
Stärke der Wechselwirkung darstellt. Diese hängt wiederum von verschiedenen Faktoren, wie
Art des Spins, chemische Umgebung, Struktur, Dynamik etc. ab. Auf diesen Informa-
tionsgehalt wird im Folgenden eingegangen.

Z: Aufspaltung der Spinzustände

Z: RF

Z: Spektrum
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Die magnetischen Felder, die hier angelegt werden, haben Stärken von einigen Tesla. In-
duziert man Übergänge zwischen Elektronenspinzuständen, so liegen die Resonanzfre-
quenzen im Bereich von einigen GHz; bei Kernspins liegen sie je nach Isotop zwischen etwa
10 MHz und 900 MHz.

1.2.3 Informationsgehalt

Die magnetische Resonanz mißt die Wech-
selwirkung von Kern- und Elektronenspins mit
Magnetfeldern.

Man kann sich die Spins als kleine Magnete
vorstellen, welche durch die externen Magnet-
felder orientiert werden und untereinander
ebenfalls in Wechselwirkung treten. Grundsätz-
lich kann man somit etwas über die magneti-
sche Kopplung der Teilchen an äußere Felder
und untereinander lernen. Das tönt vielleicht
zunächst etwas trocken, hat aber enorm weit-
reichende Konsequenzen.

Wie noch gezeigt werden wird kann man die einzelnen Kerne relativ leicht
aufgrund ihrer Resonanzfrequenz unterscheiden.

Ein typisches Kernspinre-
sonanzsignal ist deshalb spezi-
fisch für eine bestimmte Kern-
sorte, z.B. 1H, 13C, 14N, ... .
Die konzeptionell einfachste
Messung besteht wohl darin,
die Signalstärke für eine be-
stimmte Kernsorte zu messen.
In diesem Beispiel sind drei
Kernsorten zu sehen, 75As,
71Ga, und 69Ga. Wesentlich ist
hierbei insbesondere dass die
beiden Ga Isotope als unter-
schiedliche Kerne betrachtet
werden müssen. Im allgemei-
nen besitzen unterschiedliche
Spins einen unterschiedlichen Spin und immer ein anderes gyromagnetisches Verhältnis. Dass
die Resonanzlinien der beiden Ga Isotope aufgespalten sind ist auf die Kern-Quadrupol Wech-
selwirkung zurückzuführen, welche später noch diskutiert wird.

Auch für einen bestimmten Kern ist die Resonanzfrequenz nicht immer konstant; sie wird
um geringe Beträge (im Bereich von einigen ppm) verschoben, je nach Umgebung in der sich
der Kern befindet.

Dies ist einer der wichtigsten Gründe für die Nützlichkeit der NMR:
sie gestattet es, strukturelle Elemente in Molekülen zu bestimmen. Man
kann dies z.B. mit einer solchen Liste zusammenfassen, auf der die Resonanzbereiche der
wichtigsten Elemente von organischen Molekülen zusammengefasst sind.

Resonanzfrequenz

Magnetische Resonanz

Prinzip
Die MR mißt Übergänge zwischen unter-
schiedlichen Spin-Zuständen. Diese werden
durch ein magnetisches Wechselfeld im
Radiofrequenzbereich angeregt.

Informationsgehalt

erlaubt Rückschlüsse auf elektroni -
sche und geometrische Struktur

Spin-Spin Kopplungen
direkte (dipolare) Kopplungen messen
die geometrische Struktur
indirekte (skalare) Kopplungen sind
abhängig von elektronischer und
geometrischer Struktur

-

-

Relaxationsraten
Bewegungsprozesse

CH3

Struktur

Resonanz-
frequenz

rf

B

Z: WW

120100 160140

0

Probe 1056
Bulk GaAs
Laserintensität
20mW
Temperatur 3K
θ=67°
RF=1.5MHz

Bext [mT]

Ga71 Ga69

As75

(147.74mT,
γ

exp
=10.15)

γ=10.22
(114.93mT,
γ
exp

=13.05)

γ =12.98

(106.04mT, Übergang m=2
  γ

exp
=7.07)

γ =7.29

ODNMR-Messung im GaAs-Volumenmaterial mit 1.5MHz Anregung

-2.1mT

+2.2mT

+1.0mT
-1.1mT

F: 13C NMR
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1.2.4 Kernspintomographie

Wenn man die Stärke der Resonanzabsorption als Funktion des Ortes misst, d.h. ein Dich-
tebild einer bestimmten Kernsorte, z.B. von 1H (Protonen) aufnimmt, so gelangt man bereits
zu der wohl einzigen Anwendung der magnetischen Resonanz, die außerhalb von For-
schungslaboratorien betrieben wird, der Kernspin-Tomografie oder MRI (Magnetic Reso-
nance Imaging).

Um räumliche Auflösung zu erhalten legt
man ein ortsabhängiges Magnetfeld an. Da
die Resonanzfrequenz der Kernspins propor-
tional zur Stärke des Magnetfeldes ist wird
dadurch die Resonanzfrequenz ortsabhängig.
Das resultierende Signal entspricht einer Pro-
jektion auf die Richtung in der das Magnet-
feld variiert. Indem man eine Reihe von Pro-
jektionen aufnimmt kann man die Verteilung
der Kernspins berechnen.

Für medizinische Bildgebung besitzen nur
Protonen eine genügende Empfindlichkeit.
Die Kernspintomographie bildet somit im we-
sentlichen die Protonendichte ab. Der
menschliche Körper besteht zu mehr als 50%
aus Wasser (H2O), enthält also einen sehr
großen Anteil von Protonen. Naben Wasser
ist Fett ((-CH2-)n) einer der wichtigsten Was-
serstoff enthaltenden Stoffe im Körper.

Auch das Gehirn besteht zu einem wesent-
lichen Teil aus Wasser und Fett. Da Wasser-
stoff durch Röntgen sehr schwer nachweisbar
ist, ist das Gehirn traditionell sehr schwierig
mit Röntgenlicht abzubilden: Die Röntgen-
strahlen werden im wesentlichen vom Schädel absorbiert, während die Weichteile kaum Kon-
trast ergeben. MRI hat deshalb insbesondere in der Hirnforschung ein großes Interesse ge-
funden.

Im Bild ist ein MRI Schnittbild eines Kopfes dargestellt. Was auffällt ist, dass hier, in direk-
tem Gegensatz zur Röntgen-Bildgebung (auch Computer-Tomographie), der Schädel, also
der Knochen, dunkel erscheint, während die Weichteile hell sind und gute Strukturen zeigen.
Zwei weitere Anwendungen die hier gezeigt sind stellen Blutgefäße dar, sowie eine Lunge. In
diesem Fall wurden nicht die Protonen abgebildet, sondern die Lunge wurde mit 3He gefüllt,
und das Gas wurde abgebildet. Wegen der geringen Dichte von Spins in einem Gas ist es im
allgemeinen nicht möglich, NMR von Gasen zu messen. Für diese Anwendung wurde des-
halb eine besondere Technik entwickelt: Die Kernspinpolarisation des He wurde über opti-
sches Pumpen stark erhöht und damit die Empfindlichkeit erheblich gesteigert.

Man kann dies natürlich weiter treiben und nicht nur statische Bilder aufnehmen, sondern
zusätzlich z.B. Änderungen des Signals aufzeichnen, wenn der Proband bestimmte Tätigkei-
ten ausführen muss oder geeigneten Stimuli ausgesetzt wird, wie z.B. einer Sequenz von
Lichtern, welche auf sein Auge projiziert werden.
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Man kann dann z.B. feststellen, welche
Region des Gehirns durch diese äußeren
Stimuli angeregt wird. Es ist davon auszuge-
hen, dass diese Gehirnregionen für die Ver-
arbeitung der Signale zuständig sind. In die-
sem Beispiel wurde dem Probanden ein opti-
sches Muster auf die Netzhaut projiziert und
es wurde gemessen, wo sich die Gehirnakti-
vität am meisten ändert. Die stärkste Aktivi-
tät wurde wie erwartet im Sehzentrum fest-
gestellt. Zusätzliche Aktivitäten sind ver-
mutlich der Bewegungsverarbeitung und
dem Signalfluss zuzuordnen.

1.2.5 Kopplungen und Strukturbestim-
mung

Spins werden nicht nur durch Wechsel-
wirkungen mit äußeren Feldern, sondern
auch durch Kopplungen miteinander beein-
flußt.

Dies kann man im einfachsten Fall so
verstehen, dass die magnetischen Momen-
te selber ein Feld erzeugen, welches auf die Nachbarspins wirken. Wie aus den Grundlagen
des Magnetismus bekannt fällt das Feld eines magnetischen Dipols mit

B ~ 1/r3

ab, wobei r den Abstand darstellt. Wenn man die Stärke dieses Zusatzfeldes mißt kann man
somit den Abstand zwischen zwei Spins bestimmen. Auf dieser Möglichkeit basieren eine
Reihe von Messungen.

Wahrscheinlich das wichtigste Beispiel für die Anwendung solcher Messungen sind Pro-
teinmoleküle. Proteine sind natürliche Polymere aus Aminosäuren.

Aminosäuren haben grundsätzlich immer die gleiche Struktur: An
einem zentralen Kohlenstoffatom sind eine Säuregruppe, eine Ami-
nogruppe, ein Wasserstoffatom, sowie eine Seitenkette gebunden. Die verschiedenen Ami-
nosäuren unterscheiden sich durch diese Seitenketten.

In einem Protein sind einige Dutzend bis einige Hundert Aminosäuren an-
einander gebunden, wobei der Rückgrat des Moleküls immer aus der Wie-
derholung NH - CHRi - CO besteht. Dies Proteine bilden die Grundbausteine der meisten
Lebewesen; sie sind z.B. für die Energieversorgung zuständig, oder für die Steuerung der
meisten biochemischen Prozesse. Die Sequenz der Aminosäuren ist in den Genen codiert und
kann u.a. durch die Sequenzierung der DNA bestimmt werden. Allerdings ist die Sequenz

Darstellung von Gehirnfunktionen

Regionen mit
erhöhter Aktivität
benötigen
zusätzlichen
Sauerstoff.

In der funktionellen NMR Bildge-
bung (f-MRI) nutzt man die
Änderung der NMR Signale aufgr-
und der erhöhten Sauerstoffzufuhr.

In diesem Beispiel betrachtet der
Proband ein Lichtmuster. Die
Bilder stellen die Änderung der
Gehirnaktivität in vier aneinander
angrenzenden Ebenen dar, welche
dabei  gemessen wird.

Hier als Beispiel der Sehprozeß: Informa-
tionen werden von den Augen ins Sehzen-
trum auf der Rückseite des Gehirns
gebracht.

Funktionelle Bildgebung

Um zu verstehen, wie das Gehirn funktion-
iert und um Fehler (Krankheiten) erken-
nen zu können, benötigt man Techniken,
die Gehirnaktivität messen können.

Blutgefäß

Hämoglobin
Sauerstoff

Blutgefäß

Hämoglobin

Sauerstoff

Sehnerv
visueller
Kortex

Grundlage
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noch nicht direkt für die Funktion zuständig. Die Ketten der Aminosäuren falten sich und erst
die daraus entstehende dreidimensionale Struktur bestimmt die biologische Funktion.

Hier ist als Beispiel ein Proteinmole-
kül dargestellt, welches an einem
DNA-Molekül angelagert ist. Das
DNA-Molekül ist als Doppelhelix klar
erkennbar. Das Protein, welches zu-
nächst einfach eine lange Kette ist, hat
sich zusammengefaltet und wird größ-
tenteils durch Zylinder und Ellipsoide
dargestellt. Nur ein kurzes Stück ist
noch als Faden erkennbar. Die hier an-
gedeutete dreidimensionale Struktur ist
in vielen Fällen der Schlüssel für das
Verständnis der Funktionalität des
Moleküls.

Um die Struktur solcher Moleküle
zu bestimmen ist die übliche Methode der Röntgenbeugung nicht immer geeignet, da es häu-
fig nicht möglich ist, genügend gute Einkristalle zu ziehen. Außerdem ist es natürlich interes-
sant, sie auch in ihrer “natürlichen” Umgebung, d.h. in wäßriger Lösung zu untersuchen.
Dies ist möglich mit Hilfe der NMR-Spektroskopie. Dabei benutzt man die oben skizzierte
Abstandsabhängigkeit der Dipol-Dipol Wechselwirkung, aber zusätzlich auch sogenannt indi-
rekte Kopplungen, welche durch die Elektronen in chemischen Bindungen vermittelt werden.
Dadurch kann man nicht nur feststellen, über wie viele chemische Bindungen die Atome an-
einander gebunden sind, sondern auch wie die Substituenten gegeneinander verdreht sind.

Mindestens ebenso wichtig wie die reine Strukturaufklärung sind Untersuchungen zur
Funktion, wie z.B. Messungen von Änderungen am aktiven Zentrum wenn ein Wirkstoffmo-
lekül angelagert wird.

1.2.6 Gradienten-NMR: Messung der Diffusion

Eine wichtige Anwendung der magnetischen Resonanz ist die Untersuchung von Bewe-
gungsprozessen. Die konzeptionell einfachste Methode zur Untersuchung von Bewegungs-
prozessen ist die sog. Gradienten-NMR.

Dabei bringt man die Spins nicht in ein homogenes Magnetfeld,
sondern in ein Magnetfeld, dessen Stärke variiert. Wenn sich ein Spin
in einem solchen Feld bewegt, so ändert sich seine Resonanzfrequenz. Eine Messung der Re-
sonanzfrequenz, resp. ihre Änderung liefert somit direkt die Geschwindigkeit des spins, resp.
Atomkerns.

N

H H

C

N C C

H H

Ri

O

N C C

H H

Ri

O

Struktur und Dynamik von Proteinen
Proteine = Sequenz von Aminosäuren Spin-Spin Kopplungen

Indirekte Kopplungen
durch Bindungselektronen

Direkte Kopplungen
durch den Raum

C C
Ri

O

N

Z: B-Gradient
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Wir verwenden diese Methode z.B. zur Mes-
sung der Ionendiffusion in sogenannten schnellen
Ionenleitern. Dabei handelt es sich um eine Klasse
von Materialien, in denen die Ionen relativ schnell
diffundieren können. Die Materialien, die wir un-
tersuchen, sind Gläser, welche ein Gerüst aus Si-
O und P-O Bindungen enthalten, sowie Li-Ionen,
welche sich durch das Gerüst bewegen. Es gibt
nur wenige andere Messmethoden, die geeignet
sind, die Diffusion in solchen Systemen zu unter-
suchen. Die einzige, welche direkt die gleiche
Messgröße liefert, ist die Messung der Diffusion
von radioaktiven Isotopen durch Aufbringen auf
einer Oberfläche und schichtweises Abtragen
nach einer gewissen Zeit. Ihr gegenüber hat die
NMR unter anderem auch den Vorteil, dass sie
das Material nicht zerstört oder auch nur verän-
dert.

1.2.7 Austauschspektroskopie

Eine nah verwandte Methode zur Messung von Bewegungsprozessen ist die Austausch-
spektroskopie.

Hier misst man ebenfalls die Änderung einer Re-
sonanzfrequenz, jedoch diesmal nicht die Änderung
aufgrund einer Bewegung in einem externen Feld, sondern in einem lokalen Feld. Dies ist
z.B. dann möglich, wenn ein Molekül je nach Orientierung eine unterschiedliche Resonanz-
frequenz besitzt, oder wenn es sich in einer inhomogenen Umgebung befindet.

Ein Spezialfall einer solchen Bewegung ist eine che-
mische Reaktion: Wird eine Molekül in ein anderes um-
gewandelt, so ändert sich immer die lokale Umgebung des Kerns. Man findet deshalb im
NMR Spektrum zwei Resonanzlinien, eine für jede der beiden Arten von Molekülen.

Ein schönes Beispiel ist die Beobachtung des Austau-
sches eines Gasmoleküls zwischen dem Gasvolumen und
der Flüssigkeit. Gasförmiges Xe hat eine andere Resonanzfrequenz als flüssiges Xe. Misst
man Xe NMR an einem Zweiphasen - System, das sowohl Gas als auch Flüssigkeit enthält, so
findet man zwei Resonanzlinien, eine für das Gas und eine für die Flüssigkeit. Mit zunehmen-
der Temperatur verschiebt sich das Gleichgewicht zur Gasphase, so dass diese Resonanzlinie
auf Kosten der Flüssigkeitslinie wächst.

Die NMR erlaubt aber auch eine Beob-
achtung des Austausches von Molekülen
zwischen den beiden Phasen.

Man verwendet dafür z.B. zweidimensionale NMR, bei der die Mole-
küle durch zwei Resonanzfrequenzen charakterisiert werden. Die eine
Achse markiert die Frequenz vor dem Austauschschritt, die andere nach dem Austausch. Ein
Molekül, welches sich immer in der gleichen Phase befindet wird deshalb durch eine zweidi-
mensionale Resonanzlinie bezeichnet, welche auf beiden Achsen an der gleichen Position ist.

Z: Bewegung im Lokalfeld

Z: chemische Reaktion

F: Xe Gas / Oberfläche

F: Xe Austausch Gas / Oberfläche

Z: 2D NMR
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Ein Molekül, welches von der einen in die andere Phase wechselt, wird in den beiden Dimen-
sionen unterschiedliche Frequenzen aufweisen. Man findet deshalb mit zunehmender Zeit
größere Linien neben der Diagonale.

Ein weiteres schönes Beispiel ist die Untersuchung der Sprungprozesse von Benzolmo-
lekülen.

Benzol ist ein organisches Molekül, das eine sechszählige Symmetrie auf-
weist. Es kann bei tiefen Temperaturen Kristalle ausbilden, welche aus einer
Einheitszelle aufgebaut sind, die 4 nichtäquivalente Benzolmoleküle enthält. In einem solchen
Kristall findet Diffusion statt, welche als Leerstellendiffusion bezeichnet wird: Die Moleküle
können auf einen benachbarten Gitterplatz springen, sofern dieser nicht besetzt ist. Dabei än-
dern sie die Orientierung. Da im Festkörper verschiedene Orientierungen unterschiedliche
Resonanzfrequenzen ergeben kann man die Änderung der Resonanzfrequenz, welche mit
dem Sprung verbunden ist, messen und dadurch den Sprungprozess beobachten.

Dies wurde in der Gruppe von Franz Fujara an meinem Lehrstuhl
gemessen. Das Bild zeigt ein sogenanntes zweidimensionales Spek-
trum. Die eine Koordinate zeigt die Resonanzfrequenz vor einem möglichen Sprung, die an-
dere nachher. Würden keine Bewegungsprozesse stattfinden, würde sich somit die Reso-
nanzfrequenz nicht ändern, so hätten alle Spins immer die gleiche Resonanzfrequenz. Die
beiden Koordinaten wären somit identisch und die Signale würden nur auf der Diagonalen
erscheinen. Die Tatsache, dass Signale abseits der Diagonale sichtbar sind, zeigt somit direkt
das Auftreten von Bewegungsprozessen an, und eine genauere Auswertung erlaubt eine Be-
stimmung des Mechanismus - in diesem Fall also Leerstellendiffusion.

1.2.8 Bewegungsprozesse und Relaxation

Eine andere Möglichkeit zur Messung von Bewegungsprozessen ist die Untersuchung von
Relaxationsprozessen. Unter diesem Begriff subsummiert man alle Prozesse, welche das Spin-
system gegen seinen thermodynamischen Gleichgewichtszustand treiben.

Solche Relaxationsprozesse werden
u.a. dadurch erzeugt, dass Bewegungen
die lokalen Felder verändern. Wenn z.B. ein Kern von einem Gitterplatz auf einen anderen
springt, so ändert sich das Feld das er spürt, z.B. die Stärke der Wechselwirkung mit seinen
Nachbarn. Wie ein extern eingestrahltes Feld kann ein solch fluktuierendes Feld Übergänge
zwischen Spinzuständen bewirken. Indem man diese Übergänge beobachtet kann man somit
etwas über diese Bewegungsprozesse lernen.

Dies war auch eine der Methoden, mit der wir Be-
wegungsprozesse in Gläsern untersucht haben. Man kann
damit z.B. deutlich sehen, dass die Bewegung sich mit zunehmender Temperatur be-
schleunigt, und dass sie in der Nähe der Glastemperatur nochmals eine wesentliche Änderung
erfährt. Die Bewegung, welche hier für den Relaxationsprozess entscheidend ist, ist der
Sprung eines Li-Ions auf einen benachbarten Gitterplatz.

1.2.9 Elektronenspinresonanz

Auch die Elektronenspinresonanz kann viel Information über unterschiedliche Systeme lie-
fern. Sie ist allerdings nicht ganz so universell, weil sie nur auf paramagnetische Systeme, also
Moleküle mit ungepaarten Elektronen angewendet werden kann, welche weniger häufig vor-
kommen.

Z: Benzol

F: Benzol 2D

Z: Bewegung / fluktuierende Felder

F: Relaxation in LiSiP
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Hier wird als Beispiel ein Metalloprotein gezeigt,
welches wir in unserer Arbeitsgruppe untersuchen.
Metalloproteine sind Proteine, welche ein oder meh-
rere Metallionen beinhalten, welche an der Funktion
des Moleküls beteiligt sind. Solche Moleküle sind u.a.
für den Sauerstofftransport, die Licht-
Wahrnehmung, die Photosynthese und vieles anderes
verantwortlich. ESR ist deshalb für solche Systeme
eine interessante Untersuchungsmethode, weil sie
Aufschluss gibt über die elektronische Struktur, wel-
che selber wesentlich die Funktionalität mitbestimmt.
Absorbiert z.B. ein Hämoglobinmolekül ein Sauer-
stoffmolekül, so wird es diamagnetisch, d.h. sein
ESR Signal verschwindet.

In diesem System sehen wir auch, dass die ESR
unterschiedliche Moleküle unterscheiden kann. Bei
niedrigen Feldern sind klar zwei Resonanzlinien er-
kennbar, welche Eisen-Verunreinigungen entspre-
chen, und bei etwa 0.5 T ist ein Signal einer Kupfer-
Verbindung erkennbar. In biologischen Systemen
sind solche Verunreinigungen kaum zu vermeiden. Wir sehen außerdem zwei Resonanzen,
welche vom für uns interessanten Molekül Cytochrom stammen. Sie entsprechen unter-
schiedlichen Orientierungen des Moleküls gegenüber dem äußeren Feld. Auch diese Orientie-
rungsabhängigkeit enthält wiederum interessante Informationen.

1.2.10 Grundlagen

Die Betonung der Anwendungen in dieser Zusammenfassung sollte nicht vergessen ma-
chen, dass die magnetische Resonanz selber ein faszinierendes Forschungsgebiet ist. So stellt
das Verständnis der Technik und die Weiterentwicklung der Methodik weiterhin große Her-
ausforderungen. Weiterhin ist die NMR eine der interessantesten Methoden für Untersuchun-
gen zu den Grundlagen der Quantenmechanik. So wurden in der NMR mit die schönsten
Beispiele für sogenannte geometrische Phasen in der Quantenmechanik demonstriert und
heute ist die Technik eine der vielversprechendsten Ansätze für die Implementation eines
"Quantencomputers". Allerdings kann an dieser Stelle unmöglich auf diese Aspekte einge-
gangen werden - dafür müssen zuerst die Grundlagen erarbeitet werden.


