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2.1 Magnetismus und magnetisches Moment

2.1.1Felder und Dipole; Einheiten

Wir verwenden SI-Einheiten!
Die wichtigste makroskopische Groéf3e in der magnetischen Resonanz ist die magnetist

Induktion B. Sie ist definiert Giber die von ihr erzeudmeluktionsspannung und wirdes-
halb in Tesla gemessen :

[B] =T = Vs/n?.
Etwas salopp werde ich sie auch als Magnetfeld oder B-Feld bezeichnen.
Die magnetische Induktion enthélt Beitrage desch makroskopi- 7 H M. B

scheStrome erzeugten Magnetfeldélsund der I\/Iagnetisieruné/l',
welche von atomaren Dipolen erzeugt wird:

B=joUH=1o(H+M).
Hier bezeichnet
Lo = 4m- 107 Vs/Am

die Induktionskonstante des Vakuums und p die Permeabilitdt des Mediums. p liegt in d
fur die magnetische Resonanz relevanten Medien meist nahe bei 1,

H~1 .
Die Einheiten von H und M' sind

[H] = [M] = A/m .

Der Strich wird hier verwendet, um diesen Anteil der Magnetisierung vomedgnetisie-
rung zu unterscheiden, die zum Signal beitrdgt und uns spater noch beschaftigen wird.

Die Magnetisierung ist ihrerseitdisammengesetzt aus mikroskopischen Anteilen, nam-

lich magnetischen Dipolefl. Im Gegensatz zu elektrischen Dipolen kann man sich ma-
gnetische Dipole nicht als zusammengesetzt aus Elementarladungen vorstellen.

Eine bessere Analogie sind elektrische Kreisstrome. DementspreK reisstrom
chend haben magnetische Dipole die Einheit

Iu] = Ant.

Die Magnetisierung ist gegeben durch das raumliche Mittel Gber alle Dipole,
M=1NVZiy ,

wobei die Summe dber alle im Volumen V enthaltenen Dipole lauft.
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2.1.2Magnetischer Dipol im Magnetfeld

Die Energieeines magnetischen Dipglsin einem duReren Magnetfell| Z: i, B

ist

E=-Uu-B,

d.h. sie ist minimal wenn der Dipol parallel zum Feld und maximal wenn er antiparalle
zum Feld orientiert ist.

Die Energievariiert also mit dem Kosinus des Winkdszwischen den bei-Z. E(e)
den Vektoren. :

Wenn wir die Kraft auf den Dipol aus dem Gradienten des Potentials berechnen finde
wir, dass das System sich in die Richtung parallel zum Feld drehen méchte, vaameon

Kompassnadel bekannt. Flur den Vektor bedeutet dies, dass ein Drehrifoenénden Di-
pol wirkt, welches senkrecht auf dem Magnetfeld und auf dem Dipol steht:

—

T=puxB O sid.

Zur Erinnerung: Ein Drehmomenit bewirkt eine Drehung um defZ: T, B, u
Vektor T im Uhrzeigersinn!

2.1.3Drehimpuls und magnetischeDipole

Wir werden im Folgenden nunagnetische Dipole diskutieren, die aiser Eigenro-
tation von Elementarteilchen entstehen, d.h. aus dem Spin. Die meisten Elementarteilct
besitzen einen Spin. Auch viele Atomkerne besitzen einen Spin, deausiatherSpins der
Nukleonen und deren Bahndrehimpuls zusammensetzt.

Wenn man sich den Spin als eifiggenrotation| 7: Rotation, Kreisstrom
vorstellt erwartet mangdass bei geladeneilemen-

tarteilchen die rotierende elektrische Ladung einen Kreisstrom erzeugt, mit welchem
der Elektrodynamik immer eimagnetisches Moment assoziiert ist. Dies entbprauch
dem experimentellen Befund und bildet die Basis fur die magnetische Resonanz.

Bei zusammengesetzten Teilchergibt die Kombination deDre- | 7Z: Neutron
himpulse der Konstituenten und der damit verbundemagnetische
Momente auch in neutralen Teilchen (wie z.B. dem Neutron) ein magnetisches Moment.

Wir betrachten verschiedene Quellen von Drehim;ﬁulsvobei es sich im Allgemeinen
um einen Kernspin handeln wird. Drehimpuls

klassisch: L=rx |5
hat bekanntlich die Einheit einer Wirkung

[L] = m2kg/s =J s =fh.

In der Quantenmechanik ister Drehimpuls quantisiert, d.h. es treten nur Vielfache von
/2 auf. Man verwendet deshaiierne Operatoren die nicht mit Einheiten behaftet sind.
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Fur die Kernspinresonanz ist z.B. die Notation | gebrauchlich. [ipszatoren singhro-
portional zum Drehimpuls:

L=hl.
In allen diesen Fallen findet matlass das magnetiscMomentproportional zunDre-
himpuls ist,

ﬂ =y L= v h .
Die Proportionalitatskonstantezwischen dem magnetischen Moméntmd denmDrehim-

pulshfwird alsgyromagnetisches Verhéaltnisbezeichnet.

Aus dieser Proportionalitat folgt sogleich, dass das magnetische Moment panadel
zum Spinorientiert ist.Dies ist die wichtigste Grundlag@ér die magnetische Resonanz:
sie fuhrt zur Mdoglichkeit, die Energie der Bpustande zu beeinflussen ubthergange
zwischen unterschiedlichen Spinzustanderzuregen. Die Kopplung vomagnetischem
Dipol und Drehimpuls fuhrt dazu, dass eine magnetische Wechselwirkung die Drehimpul:
beeinflusst.

Quantenmechanisch wird ein Teilchen bekanntlich durch die drei Komponenten von O
oder Impuls (bei freien Teilchen), resp. Bahndrehimpuls (bei lokalisierten Teilchen), sc
wie durch die Spinkoordinate beschrieben. Die Proportionattédschen magnetischem
Moment und Spin bedeutedass die magnetischengénschaften direkt durch digpin-
Variable beschrieben werden kdnnen.

2.1.4Modellrechnung: Kreisstrom

Die Proportionalitdtzwischen einenbrehimpuls und einem magnetischen Moment ei-
nes geladenen Teilchens kann malativ leichtflr einen Bahndrehimpuls zeigen indem
man das oben verwendete klassische Bild eines Kreisstroms verwendet.

Wir betrachten z.B. ein Elektronyelches aukiner | 7: rotierendes Elektron
Kreisbahn mit Radius r miler Kreisfrequenzw ro-
tiert. Sein Impuls ist somit

Der Drehimpuls ist somit
L=rxp=mrx (@xr); Ll = mewr?.
Der DrehimpuIsI: ist somit proportional zuMasse,zur Winkelgeschwindigkeit und zur

Flache des Kreises. Er liegt paraIIeI(}Ju
Gleichzeitig bildet das rotierende Elektron einen Kreisstrom

l=-ev=-ew/ 2.

Aus der Elektrodynamik ist bekanntlass einKreisstrom einmagnetisches Moment er-
zeugt, das proportional zum Strom und zur Flache des Kreises ist.
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U=1An=Intrln=-newr?/2.
Das magnetische Moment steht senkrecht auf der Kreisflactugssbeide Vektoremar-
allel ausgerichtet sinqﬂ I| L.
Wir kdnnen somitdas Verhaltnis von magnetischem Moment und Drehimpuls bilden,
welches als gyromagnetisches Verhaltnis bezeichnet wird:

y=pl=-ewr?/2mwrd)=-e/(2mn) =

=-1.61019/(2-9.1103) As/kg=-8.800As / kg .

Diesesgyromagnetische Verhaltnis ist somit - bis auf einen Faktor 1/2 - gelasiéer-
haltnis von Ladung undlasse. Da wirhier eine reinklassische Rechnundurchgefihrt
habenfiir ein Elementarteilcherst nicht automatisch klardassdies auch ein sinnvolles
Resultat ergibt. Experimentell findet man aber eine erstaunlich gute Ubereinstimmung.

Da der Bahndrehimpulgsines Elektrons quantisiert ist, kdnnen wias magnetische
Moment pro Drehimpulsquantflir das Elektron bestimmen. Es hat den Wert

Ug = - W(L/R) = e-h/ (2 mp) =

=1.61019-1034/(2-9.121031) A s J s/ kg = 9.274078024 Am?

und wird als dagohr'sche Magnetonbezeichnet. Wenn wir als Einheit Anschreiben
implizieren wir damit,dass wir das magnetischdoment desElektrons auf einer Kreis-
bahn mit Drehimpulg = 1 (d.h. in einem p-Orbital) bestimmt haben.

Wir kdnnen die Einheit auch anders schreiben indem wir
1J=1VAs 1A=1J/(Vs)
verwenden, so dass
Ug = 9.27-1024 Am2 = 9.27- 1024 J/T
Die alternative Einheit J/T zeigt adass daJeilchen in einem Feld von einem Tesla ge-

rade die magnetische Energie 9:20724 J besitzt.

2.1.5Der Elektronenspin

Diese Rechnung bezog sichmer auf einen Bahndrehimpuls, wahrend wir uns in der
magnetischen Resonanz ausschlieRhaih Spin-Drehimpulsen beschaftigen. Audort
erwarten wir eine Proportionalitéawischen Drehimpuls und magnetischem Moment,
allerdings mit einer anderen Proportionalitatskonstanten.

Fur die Berechnungles magnetischen Moments eines Sgiesdtigt man eineelati-
vistische Theorie. Diese wurde zuerst von Dirac fur das Elektron hergeBdetgibt in
erster Naherungdassder Spin desElektrons im Vakuum bei gleichem Drehimpuls ein
doppelt so starkes magnetisches Moment besitzt wie ein gieafber Bahndrehimpuls.
Man schreibt deshalb
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;]S:-Hg,gé mit g= 2 .
S stellt hier wiederum den dimensionslosen Teil des elektronischen Spins dar. sDgeser

nannte g-Faktor ist zunachst auf relativistische Effettelickzufiihren. Berlcksichtigt
man verschiedene Korrekturen zur Dirac'schen Theorie findet man

g = 2002 319 304 39R0)

Das sogenannte g-2 Problem hat sowohl die Theoretiker wie auch die Experimentator
zu Hochstleistungerangespornt. Die meisteKorrekturen stammen ausler Quanten-
Elektrodynamik, aber auch die Quanten-Chromodynamik liefert signifikante Beitrage.

2.1.6Kernmomente

Wir berechnen nun analog das gyromagnetische Moment eines KernspimsicAsten
dem Elektron verwandt ist der Kembes leichtesten Wasserstoffatoms, &aston. In
Analogie zum Bohr'schen Magneton definiert mankennmagneton

uy =eh/ (2 mp) = 1.6101°-1034/ (2- 1.67102%) =5-1027 J/T |

in dem die Protonenmasse die Elektronenmasse ersetzt hat. Da die Masse desnetatons
als 1000 mabrof3erist als die deklektrons istdas gyromagnetische Verhdltnis, welches
im wesentlicherdurch das Verhéaltnis von Ladung uridassegegeben ist, entsprechend
kleiner.

Da dasProton einenSpin | = 1/2 besitzt, ware sein magnetisches Moment ein halbes

Kernmagneton, also 251027 J/T. Das wirkiche magnetische Moment désotons liegt
jedoch um einen Faktor 2.79 hohéxes isteiner derHinweisedarauf, dass da$’roton
kein Elementarteilchen ist, sondern aus mehreren Konstituenten besteht.

2) Grundlagen und Wechselwirkungen 5. May 1999
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Die meisten anderen Kerneedtzen| e nmomente der staviien sotope 10 312 068411 2447%

etwas kleinere gyromagnetischéerhalt- o 19639 3/2 03914 931%
nisse. Im Vergleich zum Proton siffast | = vz 27s W@ 92 ozue 688
alle kleiner, die Mehrheit liegzwischen| ™ * 0872 e e
0.1 und 0.3-fachen des Protons. ﬁ e CH s orem 720%

In der Tabelle sind neben dem magmne® 1 os02 742% 221" 702 -11039  551%
tischen Moment (in Einheiten ddgern- |7 @2 326 9258% V% 6 3340 024%

. . . . 51 : 76 %
magnetons) jeweils noch d&pin und dig| ° ** e v oy e
naturliche Haufigkeit eingetragen (fal|s ' o

11 o MnS5 5/2 +3.444
nicht 100% oder 0%). 2213 iz 2:6:)2451 Sifioz EZFeW 1/2  0.0902 219%
N4 1 04036  99.63% 27C0™ 712 4649
N5 1/2 -0.2813 0.37% 29Ni®t 372 -0.7487 1134 %
O 52 -1.8037 0.037 % 200U 312 2226 69.09%
9 12 2.6288 26CUB5 3/2  2.385 30.91%
1Nt 312 -0.6618 0.257 % a0Zn®’ 5/2. 0.8755 411%
LNaB 32 2.2175 3G 32 2016 60.4 %
1Mg255/2 -0.8553  10.13% xGat 32 2562 39.6 %
A2 512 3.6414 3,63 9/2 -0.8792 7.76 %
1SP0 1/2 -0.5553 47 % s’ 312 1439
L 12 11317 347 12 0534 7.58%
6% 32 0.6433 0.76 % 35370 312 2106 50.54 %
17035 32 0.82183  7553% 35838 32 2270 49.46 %
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2.2 Chemische Verschiebung

2.2.1Larmorfrequenz

Wir hatten in der Einleitung festgestelitass dagyromagnetische Verhaltnis fijedes
Isotop eine Konstante darstellt.

Wenn wir also bei gegebe- GaAs-Volumenmaterial mit 1.5MHz Anregung
nem Magnetfeld dieAnre-
gungsfrequenz  variieren
oder bei gegebeneAnre-| 71
gungsfrequenz das Magnat-
feld variieren, so finden wi
bei verschiedenen Feldstr-
ken Signale, welcheaunter-
schiedlichen Kerneentspre-
chen. Die Position jedes
Kerns, resp. Isotopenvird
0

As’5

durch das entsprechende g
romagnetische  Verhaltnig’
bestimmt durch die Bedinf

120 140 160 180 200

gung By [MT]
_ UNHB
Vv =
Res lh
Fir Protonen z.B. erhalten wir
-27
VRedH) = >0 2_'8 = 44.6 MHz/T
166007

Im Fall von GaAs finden wir die Isotop@As, "1Ga und®°Ga. Wir erhalten dafiir die
folgenden Resonanzfrequenzen:

2 | VLarmo/B Bred@1.5 MHz
MHz/T mT
69Ga 2.016 1.5 1.02E+07 146
"1Ga 2.562 1.5  1.30E+07 115
"Sps 1.439 1.5 7.31E+06 205

In der letzten Kolonne wurde auf3erdelias Feld eingetragen, bei dem eResonanz er-
scheinen sollte wenn méiner Frequenz von 18IHz angeregt wird. Ein Vergleich mit
dem obigen Spektrum zeigt, dass die verschiedenen Isotope auch wirklich in der Nahe
hier berechneten Felder Resonanzlinien aufweisen.

Wenn wir eine solche Resonanzlinie genauer anschauen, so fmdedasssie aus
mehreren Linierbestehen. In diesem Beispiel finden wir eine sogena@uedrupolauf-
spaltung, auf die etwas spéter noch eingegangen wird.

2) Grundlagen und Wechselwirkungen 5. May 1999
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2.2.2Phadnomenologieder chemischenVerschiebung

Zunachst betrachten wir eine andere Wechselwirkung am BeispiéPgon

Das Isotop 13 kommt imatdrli- L
chem Kohlenstoff mit etwasnehr
als 1% Haufigkeitvor. Das Spek-| Festor ¢ g;z\c”/(é;;wj P

2

O '—‘O=O

O
trum wurde beikonstanten Felg e I oH
aufgenommen; die Frequenzen lle- e . %y
gen bei etwa 50 MHz und direite o070 ey R
des Spektrums betragt etwa 10 kH: ((‘H3 5 4-13

Die Zahl der Resonanzlinien in i6
einem Spektrum wird bestimmt 13C NMR
durch die Zahl der unterscheidb

[0)]

ren Kohlenstoffatome im Molekiil; 14/ 15
Jeder Kern liefert ein®Resonanzli- \C"O |

nie. Dies ist eineder wichtigsten| /=, | 2f13
Aspekteder NMR: sie erlaubt eine Jl " MU’

Unterscheidung von Atomen au¥f b =
grund ihrer Position in einem Molekdl.

Offenbar ist die Energieaufspaltung doch nicht fiir jet Kern die gleiche. Bei die-
ser Art der Verschiebung der Resonanzfrequenz findet man experimentell folgende Fe
ten:

- Die Verschiebung ist proportional zur Feldstérke

- Vergleicht man unterschiedliche Isotopen der gleF: Vergl. 1H, 2H, 3H

chen Atomsorte (z.B?H /2H | 3H), welche an di
gleiche Position eines Molekitsler Festkorpers substituiert werden, so findet man
dass die Verschiebung den gleichen Bruchteil der Resonanzfrequenz ausmacht.

- Die Verschiebung isfiir unterschiedliche Atomsorten unterschiedlich und nimmt
generell mit steigender Ordnungszahl zu; ¥8€ liegen sie in deiGréRenordnung

von < 2104 (200 ppm). Damit sind die Unterschiede in den Resonanzfrequenze
von Kernen des gleichen Isotops aber an verschiedenen Positionen im Molekul kle
im Vergleich mit den Unterschieden zwischen unterschiedlichen Isotopen.

2.2.3Interpretation

Die ubliche Interpretatiordiesesexperimentellen Befundes ist die folgende: In die
Formel fir die Energieaufspaltung geht das Feld am Ort des Kerns als

B=poUH=pp(H+M)
ein.

Dieses lokale Feld ist nicht identisch mit dem &uBeren Reld,json- | Z: Lokalfeld

2) Grundlagen und Wechselwirkungen 5. May 1999
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dern es wird modifiziert durch die Elektronen, welche die Kerne umgé&heseModifi-
kation ist in den hier untersuchten Materialien proportional zur Starke des auf3eren Feld
Sie wird formal beschrieben durch die Abschirmkonstante

Blok = (1 -0) Bg .

Im Allgemeinen istg ein Tensor; in isotropen Flussigkeitarrd jedoch nur der Mittel-
wert o beobachtet.

Da man nie nackte Kerne beobachtet findet man immer einen Effekt der Hullenelektr:
nen. Mandefiniert deshalb die chemische Verschiebung Riferenz zwischender Ab-

schirmkonstante des betreffenden Kerns und derjenigen einer Standardverbinduhg. Fuir
und13C wird als Standardverbindung allgemein Tetramethylsilan (TMS) verwendet.

3y = (0TMs - Oy) - 1 (gemessen in ppm).

Diese Verschiebungen bieten die Mdglichkeit, chemisGnappen in Molekilen zu
identifizieren. Wahrend eine formelle Theorie der chemischen Verschiebung sehr aufwe
dig ist kann man aufgrund von Erfaimgswerten recheinfach folgende Bereiche fir

chemische Verschiebungen v&#C Kernen erkennen:

- - CHgz: ~1 ppm Entschirmung gegentber TMS Z: Bereiche (H)
- -CHo-:~2-3 ppm
- =CH-:~4-5ppm

aromatische CH : ~7 ppm

Da manNMR Spektren urspriinglich aufgenommen hat, indem man die Absorption ei
nes RF Feldes mit konstanter Frequenz als Funktion das Magnetfeld mal3 xig{ctlise
in einem Spektrum héaufig eine Magnetfeldachse. Dies beddats,dieMagnetfeldstarke
von links nach rechts wachst. Das gleiche Spektrum erhalt man bei konstantem Magnetf
wenn die Frequenz von rechts nach links zunimmt. Deshalb ist in einem solchen Spektrt
die chemische Verschiebung links maximal. Es sei auch gleich berdasktijerschiedene
Gruppen in den letzten Jahren umgestellt haben und die Frequenz von links nach rec
zunehmen lassen.

2) Grundlagen und Wechselwirkungen 5. May 1999
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Natirlich kann man noch sehr viel detailliert
re Regeln aufstellen, wie in dieser Liste gezej(
In der Tabelle sind die wichtigsten Regé&lm die
chemische Verschiebung véirotonen inorgani-
schen Molekllen zusammengestellt.

Ahnliches gilt fir 13C. Da dieser Kerneine
groRere Kernladung und danagtne grol3ere An-
zahl von Elektronen besitzt, sind hier die Al
schirmeffekte stéarkeals bei den ProtonerAuch
hier erscheinen die Methylgruppen bideinen
Verschiebungen, Kerne in aromatischer Um

bung bei groen Verschiebungebie(
Tabellen stammemus Pretsch, Clerc, Seidl, —. .
Simon: Tabellenzur Strukturaufklarung orgat ..

nischer Verbindungen, Springer, 19¥.6
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2.2.4Qualitative  Theorie der
chemischenVerschiebung

Eine quantitative Theorie deshe- . petieitn

mischen Verschiebung ist sehr auyi.:
wendig. Die grundlegende Arbeiazu | -

stammt von Ramse{Phys. Rev. 80| —= .. —.__ : ' + e
476 (1950).).Man hataber sehr er{ =+ PR - ! ___
folgreich phanomenologisch- i o 0 ko b 7o

heuristische Erklarungergesammelt,
welche ein recht eindeutiges Bild geben. Betrachtet werden dab&ysteme die aus ge-

paarten Elektronen bestehen, so dass der Elektronenspin verschwindet.
Man kann vier Beitrage unterscheiden:

1. Abschirmungdurch kugelsymmetrische:lektronen-| 7- Kugel mit Rotation
dichte Der Einfluss des Magnetfeldes aufepaarte
Elektronen kann in erster Naherung so beschrieben wedsss, dieseeine zusatzliche

Prazessionsbewegung um das daulRere Faldfihren, wobei die Prazessionsge-

schwindigkeit gegeben ist als

2) Grundlagen und Wechselwirkungen 5. May 1999
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W= e/l2m, Bg = 1.61019/ (2 9.1103Y) A s/kg T = 8.81010 HZ/T .

Der resultierende Kreisstrom der Elektronen mit Ladungsdtm(rf)e erzeugt ein zusatzli-
ches Magnetfeld

Bg = -Ho €/3m Bo o0 1 p(r) dr .

Das von den Elektronen erzeugte Zusatzfeld ist somit dem auf3eren Feld entgegengericl
d.h. die Elektronen schirmestas Feld abSetzt man Zahleein, findet man firWasser-

stoff eine relative Anderung von etwa 40

Es ist aber zu beachtedass imIntegral die Ladungsdichte mit dem Abstand vom
Atomkern multipliziert wird. Dies bedeutetiass die chemischéerschiebung einerseits
mit der Anzahl der Elektronen zunehmen sollte, andererseits mit ddystand vom
Kern. Experimentell findet man fiir die Bereiche @dbemischen Verschieburigr einige
Kerne folgende Wertebereiche:

LH 18106 .
3,He 60107 .
3L 101-10°6 .

235%,U (1=7/2) 11600100 . ~ 1%.

2. Paramagnetisch&bschirmung:lst die Ladungsverteilung nicht kugelsymmetrisch, so
kann die Elektronenhtlle auch eine Verstarkung des auf3eren Feldes bewirken. Man spri
dann von paramagnetischer Abschirmung. Dieser Effekt kann al$/&sokung zwischen
Grund- und angeregten Zustandaklart werden,welche durchSpin-Bahn Wechselwir-
kung zustande kommt.

2.2.5Anisotropie

In Festkérpern hangt diehemische Verschiebun@.h. die Lage der Resonanzfre-
guenz) im Allgemeinen von der Orientierung des Molekiils ab.

Dieser Befund laf3t sich im Rahmen des ol -
skizzierten Modellsrelativ leicht verstehen. Di =% Benzolmolekul ”’ UB
Kreisstrome, welchéas externe Magnetfeld in dé&itektronen induziert, flieRen jeach
Orientierung des Molekuls leichter. Eine Voraussagker die Art der Orientierungs-
abhangigkeit zu machen bleibt aber schwierig, da ja alle Elektronen dazu beitragen.

Die Orientierungsabhangigkeit kann mit Hilfe eines Tensors zweiter Stufe beschriebe
werden.

AE=-poB.

|[e]

2) Grundlagen und Wechselwirkungen 5. May 1999
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Der Tensoro ist somit im Allgemeinen eine 3x3 Matrix, jede Komponetés magneti-

schen Moments kandadurch an jede Komponente des Magnetfeldes gekopeetten.
Der Tensor ist symmetrisch, ddiy = Oyx.

Wie bei jedem symmetrischenz: Hauptachsensystem: Kopplung z/g
Tensor zweiter Stufe gibt exber

ein Koordinatensystem, in dem der Tensor diagonal widsesKoordinatensystemwird

als Hauptachsensystetmezeichnet. In diesem Systeroppelt also die z-Komponente des
Magnetfeldes nur an die z-Komponente des magnetischen Moments. Haufig kann man
Lage der Hauptachsen aufgrund der molekularen Symmetrie voraussagen.

Wahrscheinlich das wichtigste Beispiel flr Protonen ist di¢ 2+ C-H Bindung
H Bindung. Hier ist einédauptachsameist entlang deBindung

orientiert.
Mit der Ublichen Definition der Polarwinkel lautet dje 077
Orientierungsabhangigkeit der chemischen Verschiebupg B/
0(8,9) = Oy SINPB COSP + Oyy SO SinPQ + 0, COSH 6
6]
—y
Oxx ¢ N
) ) +4L0 ""1
Eine Drehung des Kiristalls - T - 3009 K !
um eine beliebige Achse ef- ’%ﬂ] 0
gibt somit eine Abhangigkeit © '~ 3
der Resonanzfrequenz vofr 5?}—&0 /? ;
Rotationswinkel. In diesem = = T L ;‘
Beispiel wurde diechemische| I & -80 Ty 1
Verschiebung von 19 in N ]
C_:F3COOA9 gemessefMeh- ) 0 20 0 60 8 00 120 120 60 I
ring S. 21]. ROTATION ANGLE ( DEGREES)
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2.3 Quadrupolwechselwirkung

2.3.1Elektrostatische Energie des Kerns

Der Begriff "magnetischdResonanz'impliziert, dass wiruns nur mitmagnetischen
Wechselwirkungen beschéftigen. Dies ist aber nodnt Fall. Grundsatzlich mif3t man
Energieunterschiedewischen unterschiedlichen Spinzustanden. Dieseden primar,
aber nichtausschlieR3licldurch magnetische Wechselwirkungen beeinflusst. Eine wichtige
Ausnahme ist die elektrostatische Wechselwirkdeg Kerne mit ihrer Umgebung. Sie
hangt vom Spinzustand desids ab und beeinflusst deshalb die Resonanzfrequenzen i
der kernmagnetischen Resonanz.

Ein Beispiel dafir ist die Aufspaltung der Zeemap-
Ubergange in Ga die wir in den Spektren v®aAs gefunden
hatten. Diese Aufspaltung ist im Gegensatz zur chemis¢ben
schiebung nichproportional zur Starkeles magnetischeRel-
des.

Um die elektrostatische Energmnes Kerns zu berechnegn t

betrachten wir ihn als eine LadungsverteiILp@. Als Funkti-
on eines auleren Potentials V(r) betragt seine Energie

P e

£ = [ V() p(r) did . Z:. Kern, Potential

Einen nutzlicheren Ausdruck erhalt man, wenn ndas Potential als ein€aylorreihe
schreibt:

V(1) = V(0) + Zy Vg(0) X + /2! 2 g Viup(0) XoXp - LB =X, Y, Z .

Die erste, resp. zweite Ableiturdes Potentials stellen das elektrische Feddp. dessen
Gradienten dar. Letzteres wird als elektrischer Feldgradienten-Tensor bezeichnet.

Der Ursprungdes Ko-|7: Koordinatensystem, Taylorentwicklung
ordinatensystems soll im

Zentrum des Kerns liegen. Da diesdurch elektrostatische Krafte in einer Gleichge-
wichtsposition gehalten wird, muss dasld, d. h. die erste Ableitung des Potentials an
dieser Stelle verschwinden. Somit kénnen wir die Wechselwirkungsenergie schreiben als

£ = V(0) [ p(r) d + 1/21Z 4 g Vp(0) J p() Xgxp drP + ... .
Hier stellen
Vg = 0V/0Xg und Vap = 02V/0Xq0xg

die erste und zweite Ableitung des Potentdds. Der erste Term beschreibt di@ergie
der elektrischen Punktladung, welche nur vom Potential an der Stelle der Ladung abhar
Er wird uns deshalb im Folgenden nicht mehr interessieren.
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Es ist nitzlich, das Integral im zweiten Term in zwei Teile aufzuteilen:

[ p(r) xaxp dré = 1/3[ p(r) (3xaXp - 8gp 1) dr® + 1/3[ p(r) 12 dr®
Der zweite Term ist offensichtlich nicht orientierungsabhéngig. Er stellt eine Verschie
bung der Energie dar, welche uns nicht mehr interessiert.

Der erste Term hingegen hat jetzt &erm einesirreduziblen Tensors zweiter Stufe.
Er stellt den asymmetrischen Teil der Ladungsverteildeg Kernsdar und wird alsein
Quadrupolmoment bezeichnet. Die einzelnen Matrixelemente sind gegeben durch

Qap =[p(r) (3%aXp - O r?) dré .
Prinzipiell existieren 9 Matrixelementeq@; aufgrund der Symmetriebedingungygl=

Qpa und der Spurfreihei24 Qqq = 0 brauchen aber nur finf unabhéngige GroRen dis-
kutiert werden.

Wir setzen nun diese Definition in die Taylorentwicklung der Energie ein und erhaltel
fir den quadratischen Term
Dies ist die Wechselwirkung des Kernquadrupolmoments mit dem elektrischen Feldgr.
dienten-Tensor. Vereinfacht wird dies als Quadrupolwechselwirkung bezeichnet.

Offensichtlich verschwindet dieser Beitrag zur Gesamtenergie wenn der Feldgradie
verschwindet. Dies ist z.Bmmer dann der Fall wenn der Kern sich an eiB&lle mit
kubischer Symmetrie befindet. Allgemein ist der Feldgradientv&R fir die Anderung
des Feldes.

2.3.2Modellsystem

Uber die elektrische Quadrupolwechselwirkung sind Kernspins somit Serfgordan
Verlauf des elektrischen Feldes in der Umgebung der Kerne. NattrlichdieserKopp-
lung nicht den gesamtévierlauf des Feldes erfasseAufgrund der Herleitung isaber
klar auf welche Teile der Ladungsverteilung die Wechselwirkung empfindlich ist.

Es handelt sich um einen Tensor zweiBtufe 12
und wir haben die Darstellung so gewdaldss wir 4
einen irreduziblen Tensor erhalten. Dieser p
schreibt eine Ladungsverteilung wie sie durch
Orbitale dargestellt wird: fueine axialsymmetri-
sche Umgebung kann diEmpfindlichkeit durch
ein de2 Orbital dargestellt werden, wobei die bI%L

121

en Teile z.B. positive und die roten negative
tialladungen darstellen. Abweichungen von
axialen Symmetrie entsprechen z.B. einem Beitrag yapd

-
C

=
<t

Um den Einfluss von elektrischen Ladungen auf die Enedg® Kerns darzustellen
kann man aber auch ein Modell aus diskreten Punktladungen betrachten.
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Wir plazieren auf jeder Koordinatenachse eine Punktladung q. d¢
Auf der z-Achse seder Abstand a, auf den x- und y-Achsen |b.
Fur a=b bildet die Anordnung somit ein regulares Oktaeder| fur a q
azb ist es entlang der z-Achse gestreckt. b
b
CI’? g
e b
a
Das Potential kann als Funktion des Orrfe;eschrieberwer- Jde
den als

V(r) = qldngy Z; LU - | = q [LF - (0, 0, a)| + W|- (0, O, -a)| + |- (b, 0, O)| +

+1/f - (-b, 0, 0)] + 1f|- (0, b, 0)| + 1f|- (0, -b, 0)|] .
Die Komponenten des EFG Tensors erhalten wir durch zweimaliges Ableiten, z.B.
319x (L/f - (b, 0, 0)]) = -(x-b)/((x-B + y2 + )32

0210x2 = -1/((x-bP + y2 + 22312 + 3(x-bP/((x-b)? + y2 + 22)°/2 |
Damit erhalten wir fur
Vyy = 02V/0x2 =

3 (-b+x)2 1 3 (b+x)2 1
((-b+x)2+y2+22)52 ((_b+x)2+y2+22)3/2 ’ ((0+x)2+y2+22)52  ((b+x)2+y2 +22)3/2 :
3x?2 1 3x? 1
(X2 + (-b+y)2 +22)5/72 X2+ (-b +y)2+22)3/2 i (X2 + (b+y)2+22)52 N (b+y)2+2z2)3/2 :
3x2 1 3x? 1
X2+y2+ (-a+2)2)%2  (x2+y2+ (-a+2)2)32 : (X2+y2+ (2a+2)2)52  (x2+y2+ (a+2)2)%2

Da uns nur der Wert am Ursprung interessiert kbnnen wir x =y = setz@n und er-
halten

Vyxlo = aldneg(-2/a + 2/6°)
und entsprechend
Vyylo = Vixlo Vzlo = aldneg(a/ - 410%) .

Die gemischten Komponentenyy = 0 verschwinden alle in diesem Koordinatensystem.

Es handelt sich offenbar um esygmmetrieangepasstes Hauptachsensystéimlassen im
Folgenden die Spezifizierung des Nullpunktes weg.
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2.3.3Symmetrie

Offensichtlich gilt im Falle der oktaedrischen Symmetrie (a=b)
d.h. die Quadrupolwechselwirkung verschwindet. Dies ist kompatibetleniallgemeinen
Aussage dass sie ein Mal} fur die Abweichung von der Rotationssymmetrie ist.

Im hier diskutierten Beispl hatten wir axiale Symmetrie bezlglider z-Achse ange-
setzt. Daraus folgt

Aul3erdem hatten wir den Teil der nicht von der Orientierung abhangt eliminiert. Deshal
gilt allgemein
Damit folgt fur den Fall axialer Symmetrie

VXX:Vyy: 'szlz .

Der Feldgradient ist eiMalR fir die Asymmetrie der Ladungsverteilung. In dhnlicher
Weise ist das elektrisch€ern-Quadrupolmoment ein Ausdruck fur die Asymmetrie der
Ladungsverteilung im Kern. Er verschwindet féine kugelformige Ladungsverteilung.
Aus der Theorie der Kerne folgtassfur einen Kern mitSpin 0 oder 1/2dasQuadru-
polmoment verschwindet. Dieser Beitrag zur ResonanzfrequeNMiR Spektrenmuss
somit nur fur Spins | > 1/2 bertcksichtigt werden.

Die am haufigsten untersuchten KersiBd | «emmomente er stabiten isotope 250 32 0-0041L - 2447%
. . 1 1 . . . | 1K30 32 03914 931%
mit Sicherheit!H und 13C. Beide besitzen eit PR e 3z omm 6%
. . h , : :
nen Kernspin 1=1/2. Viele anderen Kerne ha: . ;g5 £4% T2 437 0135 %
ben aber einen grof3er&pin und damiteine | s« w2 2121 28¢5 712 4.7564
. T 4 Ti4 5/2 -0.7883 7.28 %
Quadrupolwechselwirkung. Am haufigstga< o - At SeaTm T
6 i -1. . b
: ; ai® 1 082202 7.42% 27
tritt der Spin 3/2 auf. 50 ;
L7 32 32564  9258% 2% 6 3.3470 0.24%
B 32 11776 2% 72 5.149 99.76 %
580 3 18007 19.78% 2% 32 04744 955%
5Bl 32 26885  80.22% 2Mn°® 52 3.444
Cl3 U2 07024  111% 27 U2 0.0002  219%
N4 1 04036 99.63% 2C0° 712 4.649
N5 12 02813 0.37% 2Nt 32 07487 1134 %
§OY7 52 -18937 0.037 % 23 32 2.226 69.09 %
oF1® 12 26288 2CWP5 312 2.385 30.91 %
1Nt 312 -06618 0.257 % 3@’ 52 0.8755  4.11%
1Na23 32 22175 31GaP9 312 2.016 60.4 %
1 Mg?5 52 -08553  10.13 % 3Ga’l 32 2.562 39.6 %
1AI27 512 36414 3/Ge’3 9/2 -0.8792 7.76 %
18P0 12 -05553 47% 3ASS 32 1.439
P32 11317 35€¢7 U2 0.534 7.58 %
IS8 32 06433 0.76 % 3379 32 2.106 50.54 %
1CP® 32 082183 7553 % sPpFt 32 2.270 49.46 %
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2.4 _ Spin-Spin Wechselwirkung

2.4.1Dipol-Dipol Wechselwirkung

Wie aus der klassischen Theodes magnetischen™ f
Dipols bekannt erzeugt ein magnetischer Diﬁ)cﬂein < =5 \ \ / f 7o
Feld der Form - ¢ v\ / - ‘
Bu(n) = % [3(|J r- @ . “"/ \‘ !
4rr°

y ¥
Ein benachbarter magnetischer Dipol koppelt an ¢ie- ’ / \ '

ses Feld, sadass diebeiden eine Wechselwirkungse-'  \ \
nergie K L e
N - - 'S > - / e

de=-Bp1(f12)'H2= PR .\ .
Ho /£ X X

= [H1 o - (H1 r12) (Mor12)] - y ¢ 7
n 12 12

Wenn die beiden Dipole durch ein starkeg: Ausrichtung im Magnetfeld
Magnetfeld in Richtung der-Achse ausge-*

richtet werden, so wird das Skalarprodukt

A - -

(1712)/Ir12 = py co
und entsprechend fq]z. Der Winkel0 bezeichnet die Abweichung des Verbindungsvek-

tors Flz von der Magnetfeldrichtung. Das Skalarprodukt

ﬁl’ﬁz = K2
ist dann gleich dem Produkt der Absolutbetrage.
Die Energie der Dipol-Dipol Wechselwirkung wird somit

Ho

Edd = 4— —+ k2 [1 —3co$8] .
T

Die Wechselwirkungsenergie hangt also ab von der relativen Orientierundpedian

Spinsund ist invers proportional zur dritten Potedes Abstandes. Er isteiter propor-

tional zum Produkt der beidenagnetischen Momente unariiert mit der Orientierung

des internuklearen Vektors.
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Am starksten ist die Wechselwirkung wenn de'r] —
Verbindungsvektor parallel zur Richturdes Ma-|
gnetfeldes steht; sie wechselt das Vorzeichen heim
sogenannten magischen Winkél, ~54° und er-| °]

reicht bei senkrechter Orientierung einen um -{1/2
skalierten Wert. Der isotrope Mittelwert

Jo.r (1 — 3c026) simd dt = 0 5 /
verschwindet deshalb. 1

-2
0

om - 54 2

2.4.2Gekoppelte Spektren

Die Dipolwechselwirkung kann inz: Zustande / Spektrum AX System
erster Naherungls ein zusatzliche

Feld betrachtet werdenlas ein Spin ader Stelle seineKopplungspartners erzeugt. Da-
mit wird z.B. die Resonanzfrequenes Kerns Xerh6ht oder erniedrigt, jaach Spin-
Zustand des Kerns A. Da beide Zustdnde annéahernd gleich haufig vorkommen findet mr
far einen Spin 1/2lass die Resonanzlinie déspplungspartners in zwei gleich grofRe Li-
nien aufgespalten wird-lr einen Spin lwird entsprechend die Linie in 3 gleich grol3e
Linien aufgespalten.

2.4.3Indirekte (skalare, J-) Kopplung

Kopplungen zwischen Kernspins kdnnen nicht dber die Dipol-Dipol Wechselwir-
kung stattfinden, es gibt eine zweite Art von Kopplungen mit emvakerem Verhalten.
Diese Art von Kopplungen wird als indirekte oder skalare Kopplung bezei@®ieeatird
durch gepaarte Bindungselektronen vermittelt.

Man kann sich dies so vorstelledassder Kernspin (z.B. def7Z: C-H Gruppe
13¢ Kern) die beiden Elektronen in einem doppmsetzten Or-
bital etwaspolarisiert: Aufgrund der Wechselwirkung mit dem Kernspin wird Sjpn-
dichte der energetisch gunstigeren Spin-Orientierung arsdle des Kerns etwas hdher
sein und damit am andern Ende der Bindungeditgegengesetzteolarisation bevorzugt
sein. Ein Kern am andern Ende sieht damit eine leichte Polarisimiklektronenspins,
welche wie ein externes Magnetfeld wirkt. Da diese PolarisationdeorOrientierung des
13C Kernspins abhangt entsteht somit eine effektive Kopplung zwischen den Beiden
nen, welche durch die Bindungselektronen vermittelt wird.

Der gleiche Mechanis-| 7: mehrere Bindungen mit Austausch-WW
mus kann auch Uber meh=

rere Bindungen wirken, da die Elektronen in den einzelnen Orbitalen dwskausch-
Wechselwirkung aneinander koppeln. Die Starke nimmt mit der Zahl der Bindungen ab.

Die Kopplung ist im einfachsten Fall isotrop und kann dann durch einen Term im He
miltonoperator beschrieben, welcher die Form

HJ:-Jfl-fz
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hat. J wird meist alSymbolfur die Kopplungskonstante verwendet und die Kopplung
wird deshalb auch haufig als J-Kopplung bezeichnet. Die Wechselwirkung ist somit unal
hangig von der Orientierung des Molekiils, dies im gbsgtzzur Dipol-Dipol Kopplung.
Obwohl im Festkorper di&opplungskonstante ebenfalls orientierungsabhangige Anteile
enthalten kann bleibt immer ein isotroper Teil. Dieser Teil bleibt auch in isotropen Flis
sigkeiten erhalten, wo die Dipol-Dipol Kopplung aufgrund der molekulddewegung
ausgemittelt wird.
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