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1.1 Allgemeines und Organisation

1.1.1 Inhalt
Steht noch nicht fest!

Allgemein: resonante Anregung von Ubergangen zwischen
unterschiedlichen Zustdnden von Kern- und Elektronenspins;

Z: Spin-Ubergang

Schwerpunkt: NMR, insbesondere Festkorper-NMR
Winsche moglich: Methodik / Anwendungen, Grundlagen / aktuelle Themen, ...; deshab

wichtig: Betelligung der “Zuhorer”.

Literatur: Slichter, Mehring, Abragam,
Ernst
1.1.2 Publikum

Doktoranden, Diplomanden, Studenten; wer
gehort wozu?

Zeiten: 830 - 10% ohne Pause

1.1.3 Organisatorisches

Blockpraktikum im Anschluss an die Vorle-
sung; nach Vereinbarung

1.1.4 Zide

Es soll keine reine Vorlesung werden.
DieZidesnd:

Literatur

A. Abragam

"The Principles of Nuclear Magnetism'’
Oxford University Press, Oxford (1961).

C.P. Slichter

'Principles of mats:jneti C resonance’,
Springer, Berlin (1978).

R.R. Ernst, G. Bodenhausen, and A. Wokaun
'Principles of nuclear magnetic resonance in one

and two dimensions
Oxford University Press, Oxford (1987).

M. Mehring

'Principles of high resolution NMR in solids
Springer, Berlin (1983).

Peter B. Ayscough

'Electron spin resonance in chemistry'
Methuen, London (1967).

- Einen Uberblick tiber das Gebiet zu geben (Methoden und Anwendungen)
- Diewichtigsten experimentellen Grundlagen zu diskutieren

- Die Teilnehmer sollen die Fahigkeit erwerben, die Literatur lesen und selber einfache
Rechnungen durchfiihren zu kénnen. Da keine separaten Ubungen stattfinden wer-
den “Ubungen” in die Vorlesung integriert werden. Fakultativ in der Form von

Gruppenarbeiten.
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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 unvollstéandige Einfuhrung in die magnetische Re-
sonanz erfolgen, welche denjenigen, die sie noch nicht kennen, eine |dee geben soll, worum es
sich handelt. Die magnetische Resonanz wurde 1938 erstmals verwendet um magnetische
Momente in einem Atomstrahl zu bestimmen (1.1. 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, as se auch in kondensierter Materie nachgewiesen werden konn-
te. Dies war 1944 erstmals der Fall als Zavoisky in Kazan Uber die Absorption von Mirowd-
lenstrahlung einen ESR Ubergang nachweisen konnte (E. Zavoisky, 'Spin-magnetic resonance in
paramagnetics, J. Phys. 9, 245 (1945).). Im folgenden Jahr wurde NMR Spektroskopie konden-

Sierter Materie von zwel unabhanglg 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 bereitsim vierten Semester diskutiert . : T
wurde bestzen die mesen Elemen- Z: Aufspaltung der SmeUStande

tartellchen und auch viele Kerne einen Spin, d.h. einen quantisierten internen Drehimpuls. Im
gleichen Semester wurde auch diskutiert, dass Drehnimpulse ein magnetisches Moment besit-
zen und somit an ein externes Magnetfeld ankoppeln. Dieser Effekt ist ds Zeemaneffekt be-
kannt. Ohne hier quantitativ darauf einzugehen soll lediglich festgehalten werden, dass Spin-
zustande, die ohne ein Magnetfeld entartet sSind, in einem Magnetfeld unterschiedliche Energi-
en aufweisen. Der Energieunterschied ist im einfachsten Fall proportional zur Stéarke Bg des

Magnetfeldes
AE=vBg,
wobei die Proportionalitétskonstante y vom betrachteten Teilchen abhangt.

Die magnetische Resonanz mif3t diese Energiedifferenz indem se ein magneti- | 7- RF
sches Wechsdlfeld einstrahlt. Wenn dessen Frequenz die Resonanzbedingung :

AE = hv
erfuillt, so werden Ubergange zwischen den entsprechenden Zustanden induziert.

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

Man findet deshalb im algemeinen eine Reihe von Resonanzen, wo- | 7 - Spektrum
bel die Lage der Resonanzfrequenz zunéchst einfach ein Mal3 fir die .
Stérke der Wechselwirkung darstellt. Diese hangt wiederum von verschiedenen Faktoren, wie
Art des Spins, chemische Umgebung, Struktur, Dynamik etc. ab. Auf diesen Informa
tionsgehalt wird im Folgenden eingegangen.

1) Einleitung 27. April 2000
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Die magnetischen Felder, die hier angelegt werden, haben Stérken von einigen Teda In-
duziert man Ubergange zwischen Elektronenspi nzustanden so liegen die Resonanzfre-
guenzen im Bereich von einigen GHz; bel Kernspins liegen sie je nach |sotop zwischen etwa

10 MHz und 900 MHz.

1.2.3 Informationsgehalt

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

Man kann sich die Spins ds kleine Magnete
vorstellen, welche durch die externen Magnet-
felder orientiert werden und untereinander
ebenfalls in Wechsadwirkung treten. Grundsétz-
lich kann man somit etwas Uber die magneti-

M agnetische Resonanz

Prinzip
Die MR miRt Uber génge zwischen unter -
schiedlichen Spin-Zustanden. Diese werden
durch ein magnetisches Wechselfeld im
Radiofrequenzbereich angeregt.

I nfor mationsgehalt

@ Resonanzfrequenz

erlaubt Riickschliisse auf elektroni -
sche und geometrische Struktur

sche Kopplung der Tellchen an aul3ere Felder Os-’pég?agféir;pﬁgﬁﬂﬂﬂn%fnnmm / Str \"
und untereinander lernen. Das tont vielleicht | oo e fosungen snd
zunéchst etwas trocken, hat aber enorm weit- o oy her ud
reichende Konsequenzen. @ Relaxationsr aten frequenz
ewegungsprozesse
Wie noch gezeigt werden wird kann man die einzelnen Kerne relativ leicht | 7- \\/\\/

aufgrund ihrer Resonanzfrequenz unterscheiden.

Ein typisches Kernspinre-
g)nanzs gnal IS d@a'b $e2|' ¥=729 75 (106.04mT, Ubergang m=2
fisch fir eine bestimmte Kern- A\S Yo =T07)

ODNMR-Messung im GaAs-Volumenmaterial mit 1.5MHz Anregung

g)rte ZB lH 13C 14N \ 7:12'98Ga71(114.93mT, #1022 gg (147_,Igr2‘5|)', Probe 1056
Die konzeptiondl einfachste ] s \ Teo™1019) [Bulk GaAs
Messung bestent wohl darin, Saseriniensit

die Signastarke fur ene be-
stimmte Kernsorte zu messen.
In diesem Beispid snd dre
Kernsorten zu schen, "PAs,

"1Ga, und 9Ga. Wesentlich ist
hierbel insbesondere dass die | °
beiden Ga Isotope as unter-
schiedliche Kerne betrachtet 100 120 140 160
werden missen. Im dlgema- Bex( [mT]

nen besitzen unterschiedliche
Spins einen unterschiedlichen Spin und immer ein anderes gyromagnetisches Verhdtnis. Dass
die Resonanzlinien der beiden Galsotope aufgespalten sind ist auf die Kern-Quadrupol Wech-
selwirkung zurtickzufihren, welche spater noch diskutiert wird.

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

Diesist einer der wichtigsten Grinde fur die Nitzlichkeit der NMR: | F- 13C NMR
Se gestattet es, strukturelle Elemente in Molekilen zu bestimmen. Man :
kann dies z.B. mit einer solchen Liste zusammenfassen, auf der die Resonanzbereiche der
wichtigsten Elemente von organischen Mol ekiilen zusammengefasst sind.

Temperatur 3K
0=67°
RF=1.5MHz
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1.2.4 Kernspintomographie

Wenn man die Stérke der Resonanzabsorption as 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 aul3erhalb von For-
schungslaboratorien betrieben wird, der Kernspin-Tomografie oder MRI (Magnetic Reso-
nance lmaging).

Um raumliche Auflosung zu erhalten legt | FERE S iRt i T
man en ortsabhangiges Magnetfeld an. Da
die Resonanzfrequenz der Kernspins propor- | .
tional zur Stérke des Magnetfeldes iSt wird | Kieo: s cyis botndion mus ase
dadurch die Resonanzfrequenz ortsabhangig. | oo oo
Das resultierende Signal entspricht einer Pro- | e steie s paniton or orto

jektion auf die Richtung in der das Magnet- | asfite Ricktes des Feidsradienen.
fdd variiert. Indem man eine Reihe von Pro- -

Magnetfeld und
Resonanzfrequenz
nehm en von links
nach rechts

jektionen aufnimmt kann man die Vertellung
der Kernspins berechnen.

Fir medizinische Bildgebung besitzen nur Tas nxspringHiche Ohjekt wied
Protonen eine geniigende Empfindlichkeit. AT e rehonsa et

Die Kernspintomographie bildet somit im we-
sentlichen die Protonendichte ab. Der
menschliche Korper besteht zu mehr ds 50%
aus Wasser (H20), enthdlt aso einen sehr

grof3en Antell von Protonen. Naben Wasser
ist Fett ((-CH»-)y) einer der wichtigsten Wes

serstoff enthaltenden Stoffe im Korper.

Auch das Gehirn besteht zu einem wesent-
lichen Tel aus Wasser und Fett. Da Wasser-
stoff durch Rontgen sehr schwer nachwel shar
Ist, ist das Gehirn traditionell sehr schwierig
mit Rontgenlicht abzubilden: Die Rontgen-
strahlen werden im wesentlichen vom Schédel absorbiert, wahrend die Weichtelle kaum Kon-
trast ergeben. MRI hat deshab insbesondere in der Hirnforschung ein grof3es Interesse ge-
funden.

Im Bild ist ein MRI Schnittbild eines Kopfes dargestellt. Was auffdlt ist, dass hier, in direk-
tem Gegensatz zur Rontgen-Bildgebung (auch Computer-Tomographie), der Schadel, dso
der Knochen, dunkel erscheint, wahrend die Weichtelle hell sind und gute Strukturen zeigen.
Zwei weitere Anwendungen die hier gezeigt sind stellen Blutgefal3e dar, sowie eine Lunge. In

diesem Fall wurden nicht die Protonen abgebildet, sondern die Lunge wurde mit SHe gefllt,
und das Gas wurde abgebildet. Wegen der geringen Dichte von Spinsin eéinem Gas ist esim
algemeinen nicht moglich, NMR von Gasen zu messen. Fur diese Anwendung wurde des-
halb eine besondere Technik entwickelt: Die Kernspinpolarisation des He wurde Uber opti-
sches Pumpen stark erhoht und damit die Empfindlichkeit erheblich gesteigert.

Man kann dies nattrrlich weiter treiben und nicht nur statische Bilder aufnehmen, sondern
zusétzlich z.B. Anderungen des Signals aufzeichnen, wenn der Proband bestimmte Té&tigkel-
ten ausfiihren muss oder geeigneten Stimuli ausgesetzt wird, wie z.B. einer Sequenz von
Lichtern, welche auf sein Auge projiziert werden.

1) Einleitung 27. April 2000



Man kann dann z.B. feststellen, welche Dar stellung von Gehirnfunktionen

die Gehirnaktivitat messen kdnnen.

. Hier alsBeispiel der Sehprozel3: Informa-

" - tionen werden von den Augen ins Sehzen-
#5757 trum auf der Rickseite des Gehirns
' gebracht.

Region des Gehirns durch diese auf¥eren T _ Umzu verstchen, wiedas Gehirn funktion-
Stimuli angeregt wird. Es ist davon auszuge- ol S, o o0 kinnen, bandtigr men T seiken,

hen, dass diese Gehirnregionen fir die Ver-
arbeitung der Signale zustandig sind. In die-
sem Beispiel wurde dem Probanden ein opti-

sches Muster auf die Netzhaut projiziet und — © 0 Grundess
es wurde gemessen, wo sich die Gehirnakti- s - it Aktvitat S S
vitdt am meisten andert. Die starkste Aktivi- o e wstdiden B

tat wurde wie erwartet im Sehzentrum fest-
gestellt. Zusétzliche Aktivitdten sind ver- _ _ '
mutlich der Bewegungsverarbeitung und Funktionelle Bildgebung

dem Signalfluss zuzuordnen. In der funktionellen NMR Bildge-

bung (f-MRI) nutzt man die
Anderung der NMR Signale aufgr-
und der erhéhten Sauer stoffzufuhr.

In diesem Beispiel betrachtet der
Proband ein Lichtmuster. Die
Bilder stellen die Anderung der
Gehirnaktivitét in vier aneinander
angrenzenden Ebenen dar, welche
dabel gemessen wird.

1.2.5 Kopplungen und Strukturbestim-
mung

Spins werden nicht nur durch Wechsd-
wirkungen mit &uferen Feldern, sondern
auch durch Kopplungen miteinander beein-
fluld.

Dies kann man im einfachsten Fall so0
verstehen, dass die magnetischen Momen-
te selber ein Feld erzeugen, welches auf die Nachbarspins wirken. Wie aus den Grundlagen
des Magnetismus bekannt fallt das Feld eines magnetischen Dipols mit

B~ 1/r3

ab, wobei r den Abstand darstellt. Wenn man die Stérke dieses Zusatzfeldes mif3t kann man
somit den Abstand zwischen zwei Spins bestimmen. Auf dieser Mdglichkeit basieren eine
Reihe von Messungen.

Wahrscheinlich das wichtigste Beispid fir die Anwendung solcher Messungen sind Pro-
teinmolekuile. Proteine sind natiirliche Polymere aus Aminosauren.

Aminosauren haben grundsétzlich immer die gleiche Struktur: An
einem zentralen Kohlenstoffatom sind eine Sauregruppe, eine Ami-
nogruppe, en Wasserstoffatom, sowie eine Seitenkette gebunden. Die verschiedenen Ami-
nosauren unterscheiden sich durch diese Seitenketten.

In einem Protein sind einige Dutzend bis einige Hundert Aminosauren an-
einander gebunden, wobel der Rickgrat des Moleklls immer aus der Wie-
derholung NH - CHR; - CO besteht. Dies Proteine bilden die Grundbausteine der meisten

Lebewesen; se sind z.B. fUr die Energieversorgung zustandig, oder fir die Steuerung der
meisten biochemischen Prozesse. Die Sequenz der Aminosauren ist in den Genen codiert und
kann u.a. durch die Sequenzierung der DNA bestimmt werden. Allerdings ist die Sequenz

1) Einleitung 27. April 2000



-7 -

noch nicht direkt fir die Funktion zustandig. Die Ketten der Aminosauren falten sich und erst
die daraus entstehende dreidimensionale Struktur bestimmit die biologische Funktion.

Hier ist ds Beispie ein Proteinmole-
kil dargestellt, welches an enem
DNA-Molekil angelagert ist. Das
DNA-Molekil ist as Doppelhelix klar
erkennbar. Das Protein, welches zu-
nachst einfach eine lange Kette i<, hat
sich zusammengefaltet und wird grof3-
tenteils durch Zylinder und Ellipsoide
dargestellt. Nur ein kurzes Stick ist

Struktur und Dynamik von Proteinen

Proteine = Sequenz von Aminosauren Spin—Spin Kopplungen
H H H H O
© E H O Indirekte Kopplungen

N Cl: c'! II\I CI: é lN' é g durch Bindungselektronen
H H

N4

N{V—C

Direkte K opplungen
durch den Raum

noch als Faden erkennbar. Die hier an-
gedeutete dreidimensionale Struktur it
in viden Fadlen der Schlissdl fur das
Versandnis der Funktionaitdt des
Molekils.

Um die Struktur solcher Molekile
zu bestimmen ist die Uibliche Methode der Rontgenbeugung nicht immer geeignet, da es hau-
fig nicht moglich ist, gentigend gute Einkristalle zu ziehen. Aul3erdem ist es nattrlich interes-
sant, de auch in ihrer “natrlichen” Umgebung, d.h. in waldiger Losung zu untersuchen.
Dies it moglich mit Hilfe der NMR-Spektroskopie. Dabel benutzt man die oben skizzierte
Abstandsabhéngigkeit der Dipol-Dipol Wechselwirkung, aber zusdtzlich auch sogenannt indi-
rekte Kopplungen, welche durch die Elektronen in chemischen Bindungen vermittelt werden.
Dadurch kann man nicht nur feststellen, tiber wie vidle chemische Bindungen die Atome an-
einander gebunden sind, sondern auch wie die Substituenten gegeneinander verdreht sind.

Mindestens ebenso wichtig wie die reine Strukturaufklarung sind Untersuchungen zur
Funktion, wie z.B. Messungen von Anderungen am aktiven Zentrum wenn ein Wirkstoffmo-
lekdl angel agert wird.

1.2.6 Gradienten-NMR: M essung 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.

Dabel bringt man die Spins nicht in ein homogenes Magnetfeld, | 7 B-Gradient
sondern in ein Magnetfeld, dessen Starke variiert. Wenn sich ein Spin :
in einem solchen Feld bewegt, so andert sich seine Resonanzfrequenz. Eine Messung der Re-
sonanzfrequenz, resp. ihre Anderung liefert somit direkt die Geschwindigkeit des spins, resp.
Atomkerns.

1) Einleitung 27. April 2000



Wir verwenden diese Methode z.B. zur Mes
sung der lonendiffusion in sogenannten schnellen
lonenleitern. Dabel handelt es sich um eine Klasse
von Materiaien, in denen die lonen relativ schndl
diffundieren kdnnen. Die Materidien, die wir un-
tersuchen, sind Glaser, welche ein Gerust aus S-
O und P-O Bindungen enthalten, sowie Li-lonen,
welche sich durch das Gerlist bewegen. Es gibt
nur wenige andere Messmethoden, die geeignet
sind, die Diffuson in solchen Systemen zu unter-
suchen. Die einzige, welche direkt die gleiche
Messgrofde liefert, ist die Messung der Diffuson

Otmar Thomas HReiner
Kanert Klempt Kichler

Franz

Fujara
lonen-

transport

in x| il
Glisern ‘ﬁﬂr B -

Die Beweglichkeit der
Ionen ist wichtig fir
feste Elektrolyte, Batterien,
Bremnstoffzellen, ...

Untersuchungsmethoden

von radioaktiven Isotopen durch Aufbringen auf
einer Oberflache und schichtweises Abtragen | Tokal: Relaxation Glohal: Gradienten-NMR
nach einer gewissen Zeit. Ihr gegentiber hat die @m B
NMR unter anderem auch den Vortell, dass se / B .,
das Material nicht zerstért oder auch nur veran- P 5
dert. 2

Hitpfprozess = Stirung des e
= Transport andert Laxmox-
lokalen Feldes; Skala: A frequmz, Skala: ML - CHL

1.2.7 Austauschspektroskopie

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

Hier misst man ebenfals die Anderung einer Re- . i
sonanzfrequenz, jedoch diesma nicht die Anderung Z: Bewegung im L okalfeld
aufgrund einer Bewegung in einem externen Feld, sondern in einem lokalen Feld. Dies ig
z.B. dann moglich, wenn ein Molekil je nach Orientierung eine unterschiedliche Resonanz-
frequenz besitzt, oder wenn es sich in einer inhomogenen Umgebung befindet.

Ein Spezidfdl einer solchen Bewegung ist eine che- . : -
mische Reaktion: Wird eine Molekdl in ein anderes um- Z: chemische Reaktion

gewandelt, so andert sich immer die lokale Umgebung des Kerns. Man findet deshalb im
NMR Spektrum zwei Resonanzlinien, eine fir jede der beiden Arten von Molekulen.

Ein schdnes Beispid ist die Beobachtung des Austau- | F- X e Gas/ Oberflache
sches eines Gasmolekiils zwischen dem Gasvolumen und :
der Hissigkeit. Gasformiges Xe hat eine andere Resonanzfrequenz ds fliissges Xe. Misst
man Xe NMR an einem Zwelphasen - System, das sowohl Gas a's auch Flissigkeit enthdlt, so
findet man zwel Resonanzlinien, eine fir das Gas und eine fir die Fissgket. Mit zunehmen-
der Temperatur verschiebt sich das Gleichgewicht zur Gasphase, so dass diese Resonanzlinie
auf Kosten der FlUssigkeitdinie wachst.

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

Man verwendet dafir z.B. zweidimensonde NMR, bei der die Mde- [ 7- 2D NMR
kile durch zwei Resonanzfrequenzen charakterisiert werden. Die eine :
Achse markiert die Frequenz vor dem Austauschschritt, die andere nach dem Austausch. Ein
Molekil, welches sich immer in der gleichen Phase befindet wird deshalb durch eine zweldi-
mensionale Resonanzlinie bezeichnet, welche auf beiden Achsen an der gleichen Position id.

F: Xe Austausch Gas/ Oberflache

1) Einleitung 27. April 2000
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Ein Molekll, welches von der einen in die andere Phase wechselt, wird in den beiden Dimen-
sionen unterschiedliche Frequenzen aufweisen. Man findet deshalb mit zunehmender Zeit
grof3ere Linien neben der Diagonale.

Ein weiteres schones Beispid ist die Untersuchung der Sprungprozesse von Benzolmo-
lekdlen.

Benzol ist ein organisches Molekl, das eine sechszahlige Symmetrie auf- | 7- Benzol
weist. Es kann bel tiefen Temperaturen Kristalle aushilden, welche aus einer :
Einheitszelle aufgebaut sind, die 4 nichtaguivaente Benzolmolekile enthélt. In einem solchen
Krigall findet Diffuson statt, welche as Leerstellendiffusion bezeichnet wird: Die Moleklle
konnen auf einen benachbarten Gitterplatz springen, sofern dieser nicht besetzt ist. Dabel an-
dern se die Orientierung. Da im Festkorper verschiedene Orientierungen unterschiedliche
Resonanzfrequenzen ergeben kann man die Anderung der Resonanzfrequenz, welche mit
dem Sprung verbunden ist, messen und dadurch den Sprungprozess beobachten.

Dieswurde in der Gruppe von Franz Fujara an meinem Lehrstuhl [ E- Benzol 2D
gemessen. Das Bild zeigt ein sogenanntes zweidimensionales Spek- .
trum. Die eine Koordinate zeigt die Resonanzfrequenz vor einem maoglichen Sprung, die an-
dere nachher. Wirden keine Bewegungsprozesse stattfinden, wirde sich somit die Reso-
nanzfrequenz nicht andern, so hétten dle Spins immer die gleiche Resonanzfrequenz. Die
beiden Koordinaten waren somit identisch und die Signale wirden nur auf der Diagonaen
erscheinen. Die Tatsache, dass Signale abseits der Diagonae 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 Moglichkeit zur Messung von Bewegungsprozessen ist die Untersuchung von
Relaxationsprozessen. Unter diesem Begriff subsummiert man alle Prozesse, welche das Spin-
system gegen seinen thermodynamischen Gle chgewichtszustand treiben.

Solche Relaxationsprozesse werden : -
ua, dadurch erzeugt, dass Bewegungen Z: Bewegung / fluktuierende Felder

die lokaen Felder verandern. Wenn z.B. ein Kern von einem Gitterplatz auf einen anderen
springt, so éndert sich das Feld das er splrt, z.B. die Starke der Wechsalwirkung mit seinen
Nachbarn. Wie ein extern eingestrahltes Feld kann ein solch fluktuierendes Feld Ubergange
zwischen Spinzustanden bewirken. Indem man diese Ubergdnge beobachtet kann man somit
etwas Uber diese Bewegungsprozesse lernen.

Dies war auch eine der Methoden, mit der wir Be- | F- Relaxation in LiSiP
wegungsprozesse in Glasern untersucht haben. Man kann :
damit z.B. deutlich sehen, dass die Bewegung sich mit zunehmender Temperatur be-
schleunigt, und dass siein der Nahe der Gl astemperatur nochmals eine wesentliche Anderung
erfahrt. Die Bewegung, welche hier fir den Relaxationsprozess entscheidend ist, ist der
Sprung eines Li-lons auf einen benachbarten Gitterplatz.

1.2.9 Elektronenspinresonanz

Auch die Elektronenspinresonanz kann viel Information Uber unterschiedliche Systeme lie-
fern. Seist alerdings nicht ganz so universell, weil sie nur auf paramagnetische Systeme, dso
Molekile mit ungepaarten Elektronen angewendet werden kann, welche weniger haufig vor-
kommen.

1) Einleitung 27. April 2000
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Hier wi _rd _ds Beispie en !\/Ietalloproteln gezeigt, LSR von Metalloproteinen
welches wir in unserer Arbeitsgruppe untersuchen.
Metalloproteine sind Proteine, welche ein oder meh-
rere Metalionen beinhaten, welche an der Funktion
des Molekils betelligt sind. Solche Molekile sind u.a
fur  den  Sauerstofftransport, die  Licht-
Wahrnehmung, die Photosynthese und vieles anderes
verantwortlich. ESR ist deshab fir solche Systeme
eine interessante Untersuchungsmethode, well de
Aufschluss gibt Uber die elektronische Struktur, we-
che selber wesentlich die Funktionalitdt mitbestimmt.
Absorbiert z.B. ein Hamoglobinmolekll ein Sauer-
stoffmolekll, so wird es diamagnetisch, d.h. san
ESR Signal verschwindet.

In diesem System sehen wir auch, dass die ESR
unterschiedliche Moleklle unterscheiden kann. Be
niedrigen Feldern sind klar zwel Resonanzlinien er-
kennbar, welche Eisen-Verunreinigungen entspre- = o,
chen, und bei etwa 0.5 T ist en Signa einer Kupfer- B-Feld T
Verbindung erkennbar. In biologischen Systemen
sind solche Verunreinigungen kaum zu vermeiden. Wir sehen aul3erdem zwel Resonanzen,
welche vom fir uns interessanten Molekil Cytochrom stammen. Sie entsprechen unter-
schiedlichen Orientierungen des Mol ekiils gegentiber dem auf¥eren Feld. Auch diese Orientie-
rungsabhéangigkeit enthélt wiederum interessante | nformationen.
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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 gdlt
das Versténdnis der Technik und die Weiterentwicklung der Methodik weiterhin grof3e Her-
ausforderungen. Weiterhinist die NMR eine der interessantesten Methoden fur Untersuchun-
gen zu den Grundlagen der Quantenmechanik. So wurden in der NMR mit die schonsten
Beigpide fir sogenannte geometrische Phasen in der Quantenmechanik demonstriert und
heute ist die Technik eine der vielversprechendsten Anséize fir die Implementation eines
"Quantencomputers'. Allerdings kann an dieser Stelle unmdglich auf diese Aspekte einge-
gangen werden - dafir missen zuerst die Grundlagen erarbeitet werden.

1) Einleitung 27. April 2000



