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Prazession im externem B-Feld

B Prazession von Spin- und Bahnmomenten

B Prazession - Larmorfrequenz: h B Elektron-Spin-Resonanz (ESR):\
Larmorfrequenz: @, =g- He.n B, - Variation des externen B-Felds
Magnetron L fir Resonanzfall ® = o,
Resonanz:
o = a)L }A =+ 1
2 B v=9,5GHz
~ Gy Ay ~Ye - Hp g AE=hv B,~03T
O O \ = -1
0 BESR ] .
g Magnetfeld B,
wGHz- %
Bereich AE =h-w, =gs-Ug* B,
\_ M = U X B \_ ESR-Spektrometer
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Zeeman-Effekt (normal)

B Aguidistante Energieaufspaltung in (2L+1) Zeeman-Niveaus via
Wechselwirkung des Bahnmagnetismus |, mit externem Feld B,
& Beobachtung der Polarisation der Linien

AmL :O, il m|_

B, B, B, 1 ¥ +2
+1
L = 2 (D-Orbital) /.-
Ez 7 ) “:\_\__ 0
\:\\\ _1
Dipolibergange ; K -2
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2 = | HE
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Anomaler Zeeman Effekt — Grundlagen QAT

Karlsruhe Institute of Technology

B Anomaler Zeeman-Effekt: tritt auf bei Ubergéangen zwischen Orbitalen
mit Bahndrehimpuls L und Spin S (jeweils Gesamtdrehimpuls J)
= atomarer Magnetismus = Bahn- + Spin- Magnetismus

- magnetisches Moment p des Atoms:

i, =—%-(g, L+g.-8)| 9,=1 g,~20023192

- Bahn- und Spinmagnetismus mit unterschiedlichen g-Faktoren

= Grof3e der Aufspaltung abhangig von
Quantenzahlen (L, S, J) des Zustands

= nicht-aquidistante Linienaufspaltung!
daher grofRere Anzahl an Linien (z.B. Cd-grune Linie: 9 ...)
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Anomaler Zeeman Effekt —magnet. Momente \\{JIT

B Kombination von Bahn- & Spin- Magnetismus
wobei L und S zu J koppeln

- magnetisches Moment u, des Atoms
fiy ==£2+(9, L+, -5) EEOT

Anregung L, s,

<
zur Kopplung

auf{ |, s,
S. Kap. 8.2 s,
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Anomaler Zeeman Effekt —magnet. Momente \\IT

||||||||||||||||||||||||||||||

B Kombination von Bahn- & Spin- Magnetismus
wobei L und S zu J koppeln

- magnetisches Moment u, des Atoms

[lJ:_%'(gVE"'gs'g) éOT

prazediert sehr schnell um
die J - Achse, im Zeitmittel
bleibt nur seine Projektion
(1,), auf die J - Achse
konstant
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Anomaler Zeeman Effekt - Aufspaltung AT

Karlsruhe Institute of Technology

B Berechnung der Linien-Aufspaltung AE beim anomalen Zeeman-Effekt:
aus Vektormodell fur g, , g, 1,,(4,),
= Abhangigkeit von den Quantenzahlen L, S, und J

- Aufspaltung einzelner Zeeman-Komponenten (unterschiedliches m;):

AE(m;,m;,) =0, - 4 - By

- Landé-Faktor g, des Atoms wird festgelegt durch
Quantenzahlen L, S, J der Hullenelektronen

J-(J+1)+S-(S+1)-L-(L+1)
2J -(J +1)

g, =1+

= Bestimmung der Termschemata von Atomen (L, S, J)
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anomaler Zeeman-Effekt bei Cd AT

||||||||||||||||||||||||||||||

B Zeeman-Effekt: Cadmium-Lampe wird in starkes B-Feld gebracht
- wir beobachten die grune Linie (via Farbfilter) mit A = 508,59 nm

Ubergang J =1 = J = 2 Niveau Fabry-
Perot-
. Interferometer
Elektro- Cadmium- .
magnet Lampe Blende Polfilter

Farbfilter

|||| 1 1! l
Hﬂ-

468 480 508 643,8 A(nm)
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Karlsruhe Institute of Technology

Zeeman-
Aufspaltung far
— jeden J-Zustand
unterschiedlich

9 11.06.2019 G. Drexlin — AK14 KIT-ETP



Experiment: Zeeman-Effekt bel Cadmium T

Karlsruhe Institute of Technology

B anomaler Zeeman-Effekt: Aufspaltung der grinen Linie in ein Nonett

- griine Linie aus Ubergang von Orbital (J=1,S=1,L=0) zu
Orbital (J=2,S=1, L=1) Dipol-Ubergang (AL = 1)

- bel transversalem B-Feld:
= Aufspaltung in 9 Linien
Mit AAMA~3-10°beiB=1T

uell
o

-J =1 Orbital: (2J+1) = 3 m, Zustande
-J =2 Orbital: (2J+1) =5 m, Zustande
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Energie (eV)
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anomaler Zeeman-Effekt bei Cadmium

B Zeeman-Aufspaltung der grinen
Cadmium-Linie (A = 508.59 nm)

B>0

rrrrrrrrr
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Zeeman Effekt - Anwendungen QAT

Karlsruhe Institute o f Technolo aqy

B Energieaufspaltung in (2J+1) Zeeman-Niveaus durch Wechselwirkung
Bahn- und Spinmagnetismus (;) mit externem Feld B,
& Beobachtung der Polarisation der Linien

AE ~pg-By, =5-10%eVbeiB,=0,1T

- Ideal geeignet zum Messen von Magnetfeldstarken il
’ [,&;/ ﬂi‘{:’“‘.‘

an Sternoberflachen (bzw. an der Sonne) V'w
Sonnenfleck

Beispiel:
magnetischer
Binarstern a? CVn
(,Cor Caroli®)

In Abstand d = 35 pc
= stellares Dipolfeld
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Zeeman Effekt - Grenzen ST

B Anomale Zeeman-Aufspaltung beruht auf Kopplung von Bahndrehimpuls L
und Spin zu Gesamtdrehimpuls J. Dieses Kopplungsschema (J-Zustande)
gilt nur far (moderate) Magnetfelder bis zu einigen Tesla

AE ~ ug-B, =5eV bei B, =10° T (Neutronenstern)

- bei extrem hohen B-Feldern: neue Kopplung von Lund S

Magnetare —

g ultra-starke magnetische

S Neutronensterne mit hochsten
B bekannten B-Feldern im

Universum mit B = 10°-10* T !l
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Fun with Facts: Herr Paschen, kenn wir uns? g(“‘

B Kommt mir der Name ,,Paschen‘ bekannt vor?

- - Atomn- en  OHELooN Coop
A) ja, durch eine der H-Atom-Spektralserien oy G\E&

B) ja, durch diese HV-Durchschlage in Vakuum :,?UN;'- Wit [Lags

Facts
C) nein, das muss dieser Paschen-Back Effekt sein

A

200 600 1000 1400 1800

Wellenlange A (nm)
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7.3 Paschen-Back Effekt QU7

Karlsruhe Institute of Technology

B Paschen-Back-Effekt:

- Anderungen der Kopplungsart von
Spin- & Bahn-Magnetismus,
falls externes Feld B, ,,sehr stark*

- wichtige Skalierung bei Vergleich
der Starke von:

Intrinsische Spin-Bahn-Kopplung
(Vis ~ 2%

Zeeman-Aufspaltung
(Vzee ~ Mg Bo)
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Paschen-Back Effekt — Kopplungsschema AT

Karlsruhe Institute of Technology

B neues Kopplungsschema A

Z i

- ein starkes externes Magnetfeld
|6st die Spin-Bahnkopplung auf

uell
o

= L und S entkoppeln & prazedieren
separat um die Achse von B,
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Einschub: Notation Mehrelektronensysteme Q\IT

eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee

B Notation fur Hullenelektron-Orbitale

h
/ID-card for orbital: N

Mehrelektronensystem:
L, S, J Quantenzahlen

Einzelelektronensystem: q 254
l, s, j Quantenzahlen \_ I/
n Hauptquantenzahl

n L J (2S+1: Spin-Multiplizitat)

Beispiel: 2 °P,,,

Leuchtelektron mit
\_ n=2,s=1/2 (Dublett), [ =1,]=3/2
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7.4 Kernspinresonanz AN{]]

Karlsruhe Institute of Technology

B 1937: Isidor Rabi entwickelt die Magnetresonanz- Methode
far Kerne zur Messung magnetischer Momente p durch
die Technik der HF-Einstrahlung

| =—1/2 Nobel-
preis 1944

for his resonance method
_ for recording the magnetic
B, properties of atomic nuclei

Energie

B-Feldstarke
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Kernspinresonanz ST

Karlsruhe Institute of Technology

B 1937: Isidor Rabi entwickelt die Magnetresonanz- Methode
far Kerne zur Messung magnetischer Momente p durch

die Technik der HF-Einstrahlung

HF

o]l
o
—
T
TI

Larmor

Prazession ™~ - -
- €me e
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Kernspinresonanz — Energieaufspaltung AT

Karlsruhe Institute of Technology

B potenzielle Energie eines Kernmoments im externen Feld B,:

Vpot = _ﬁ| 'éo . m,
I
—2h —2
=—0, -4y -By-m,
-
Am, =+1 | =2 17 -1
0 0
- Energieaufspaltung:
B +17 +1
|AE =g, -1y - B, 0
+2n + 2

N

— _
RECAP
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Kernspinresonanz — Frequenzen AT

Karlsruhe Institute of Technology

W | armor-Frequenz o, b = g, Uy B —,.B groRRes By
eines Kerns im B-Feld: . i 0 =7 B0 = hohes o,

~
\\

B=0 G,
' Resonanz AE~B,
‘.\. .,

O] (O]

ko

bel B-Feldern im Tesla-Bereich:
Larmorfrequenz im MHz-Bereich

Oszilloskop
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Kernspinresonanz — Frequenzen AT

Karlsruhe Institute of Technology

B Larmor-Frequenz eines Kerns im B-Feld:
HF — Zahlenwerte flr verschiedene NMR-relevante Quantensysteme

Elektron 1,761 - 104 28,025 GHz/T
Proton Yo 2,675 - 108 42,578 MHz/T
Deuteron 1 0,411 - 108 6,535 MHz/T
23Na 3/2 0,708 - 108 11,262 MHz/T
14N 1 0,193 - 108 3,08 MHz/T
13C s 0,673 - 108 10,71 MHZIT @R

19F 1/, 2518 - 108 40,08 MHz/T
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Kernspinresonanz — Experiment ST

B NMR-Aufbau: weitgehend analog zur Elektronspinresonanz (9,5 GHz)

- Probe in homogenem B-Feld (Spule mit Weicheisen)
- Modulationsspule: elektromagnetisches Wechselfeld mit ® = MHz
- HF-Feld durch Spule, da bei MHz kleine kapazitive Verluste (~1/w-C)

NMR- | NMR =
Messkopf Probe (kondensierte Nuclear Magnetic Resonance

\IK Phase) e

Modulationsspule —
I “““ Weicheisen

.

len o
Spule Variation von @

bis Eintritt der
Resonanz = Umklappen der Kernspins
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Kernspinresonanz — Historie: erste Arbeiten T

rrrrrrrrrrrrr itute of Technology

B 1946: F. Bloch & E.M. Purcell weisen erstmals Kernspin-Resonanz-Signale
In kondensierter Phase (Flussigkeiten & Festkorpern) nach

24

Magn S
far B

HF-Sender
B, (Spule)

"for their development of new methods for nuclear
magnetic precision measurements and discoveries
In connection therewith"
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Pgobe

N

Magnet
fur B,

HF-Empfanger

(Spule)

Nobel-
preis 1952

. 1 -
- SRR

Felix Bloch E.M. Purcell
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Kernspinresonanz — Historie: erste Arbeiten T

25

M starker Magnet erzeugt horizontales (homogenes) Feld B,

Karlsruhe Institute of Technology

- eine Senderspule erzeugt ein vertikales (hochfrequentes) Zusatzfeld B,

- NMR-Resonanzfall o = o,

HF-Sender
B, (Spule)

P[robe

N

Magnet
fur B,

HF-Empfanger

(Spule)

- zweite (transversale) Empfangerspule:

= Induktion & Nachweis eines Resonanzsignals

11.06.2019
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Kernspinresonanz & Proben-Temperatur QAT

Karlsruhe Institute of Technology

B gemessene NMR-Signale an Proben bei Raumtemperatur T = 300 K

- Energie von thermischen
Photonen aus der Umgebung B,=10-25T

der Probe: E, =k - T = 25,7 meV ‘

= beliebige Spin-Orientierung b

- Energie der Resonanzfrequenz w, i
far Protonen im Magnetfeld ()

AR - % T~ UK

Bp= 1T:AE=h-v=0,18 peVv =
Bo=25T:AE=h-v=450 peV T=300K i me
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Kernspinresonanz & Proben-Temperatur AT

Karlsruhe Institute of Technology

B gemessene NMR-Signale an Proben bei Raumtemperatur T = 300 K

- Induktion von Emissions- und
Absorptionstibergangen ist bei
T ~ 300 K nahezu gleich grof3

ppm-Skala

Parts Per Million

ppm-ASkéIa

- Besetzungsunterschiede zwischen
2 Zeeman-Niveaus (Polarisation)
nur AF ~ 10° (ppm beiB,=1T)
= kleiner Polarisations-Effekt
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.
1990
PPQ

L
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mK
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Kernspinresonanz — Sensitivitat AT

Karlsruhe Institute of Technology

B gemessene NMR-Signale sind proportional zur erreichten Kern-
Polarisation, d.h. den Besetzungsunterschieden der m, - Zustande

- thermisches Gleichgewicht: Boltzmann-Verteilung (s. Kap. 3.1.1)

—AE /KT
N ~e B

- Signalstarke ~ B,/ T

N, —N, =N, {1 (1—9"mN'BO)}

[ Signalstarke

Kg-T
_ _ BRUKER
- Entwicklung von immer hoher auflosenden
NMR-Spektrometern (hoheres B) .
VARJAN +

medical systems
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Kernspinresonanz — FUE Arbelten AT

Karlsruhe Institute of Technology

- hochste Magnetfeldstarken seit 1990:
1992: 750 MHz

2001: 800 MHz

2004: 900 MHz RESEARCH 4@%@
2009 1000 MHz & DEVELOPMENT

= 1,2 GHz aktuelle FUE-Arbeilten
B[T]=f(MHz)/42,578

definiert Uber Protonen Prazession

9.3
i

Ascend™ @00

Aeon

- Kryogene Probenhalter:

Doty

SCIENTIFIC

T ~ bis -140°C ©
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NMR — homogene Hochfeld-Magnete QU7

B ppm-Genauigkeit bei Molekularuntersuchungen erfordert ein Feld im
Bereich B, ~ 10-25 T (Supraleiter) mit Homogenitat im ppm-Bereich

- Homogenisierung Utber
Shims (Hilfs-Spulen)

- Felder beschrieben
durch Kugelflachen-
funktionen
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B-Felder: Berechnung & Messung AT

Karlsruhe Institute of Technology

\

B Berechnung von Magnetfeldern mit dem Code-Paket KASSIOPEIA
- Optimierung der magnetischen Feldkonfiguration Luftspule

B Messung von Magnetfeldern am Spektrometer mit Sensorarrays

- S
S g - N\
OSSO g
"~
—
T

o~

(Y i-"\ —
= RS TP L BICHELORMRBEIT: i W

@ hands-on

==
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Fun with Facts: Raumtemperatur? QU7

Karlsruhe Institute of Technology

\

A) |a, durch das v, der Kerne = Dopplereffekt

Facts -fUN; W iues”

B) ja, durch die Boltzmann-Verteilung der m,

C) nein, da ®, ,,mor NUr abhangig von B ist !

%

Anzahldichte
(&)
(00]
|

E(mp)—E(my,)
e kT

N W A
P g
T
FRS
o

—_—

Anzahldichte (10-3)

1 2 3 4 5 .
Energie E

0 05 10 15 20 25
v (km/s)
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Kernspinresonanz — Frequenz-Spektren

IT

||||||||||||||||||||||||||||||

B Chemische Umgebung der Kerne (d.h. i.a. Protonen) beeinflusst NMR-
Frequenz = Strukturuntersuchung von Molektlen

- lokale Elektrondichte erzeugt lokales Magnetfeld entgegen B,-Feld
Protonen werden gegen externes Feld ,,abgeschirmt”
= kleine Anderung der Resonanzfrequenz im ppm-Bereich

A

- 400

— 200

CH2- OH- CH3-
Gruppe: | Gruppe: Gruppe:
A J Quartett | Singlett Triplett
4 3 2 1 0
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- Chemische Shift &:
— f

— 600

Referenz

5 — fProbe
f

Referenz

para/diamagnetische Falle
elektronegative Umgebung

Frequenz-Shift 6 in ppm
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Fun with Facts: NMR an Molekiilen QU7

L )
B Welches Molekiil zeigt kein NMR-Signal? Ris- OHELDON CooPep
a..' Cyo -puwmnts, Gy9

SN wim B

A) Wasser-Molekul (H,O)

B) Glycerin/Propan-1,2,3-triol-Molekil (C;H;0,)

C) Kohlendioxid-Molekul (CO,)

OH OH OH
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Magnet-Resonanz — Tomographie AT

Karlsruhe Institute of Technology

B MRT - Magnet-Resonanz-Tomographie — bildgebendes Verfahren auf
der Basis von NMR (,Feldgradienten-NMR)

- linearer Feldgradient bekannter Grof3e: = Ort!
(statisch/gepulste Gradienten)

MRI Scanner

Patient

Gradienten-
spulen

SL Magnet
Scanner
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7.5 Stark-Effekt

B Stark-Effekt: Shift und Aufspaltung von Zustanden
(Spektrallinien) bei Anliegen eines elektrischen Felds

- erste Beobachtungen
In Kanalstrahlrohren

H-Atom im E-Feld: Rydberg-Zustande (m=0)

-400 — e e

Z//

-600 n=

\o
"0'0

-700 —_— T
0 1 2 3 4 )
E-Feld (kV/cm)
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Stark-Effekt — Aufspaltung QAT

Karlsruhe Institute o f Technolo aqy

B Orbitale im elektrischen Feld:
- gleiches Verhalten von Zustanden mit magnetischen Quantenzahlen
+m; und —m; (= kleinere Anzahl an Aufspaltungs-Komponenten als
beim Zeeman-Effekt)

llllll]lllllll 1111 71‘ i

500

|
2g e Y VYV +1/2 A =589 nm A =589,6 nm

37 11.06.2019 G. Drexlin — AK14 KIT-ETP



NMR Werbekampagne 2019

“Lers SeE W WE COULD PHT{‘J& SPIN ON T
AND GET THe PUBLIC INTERESTED."
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