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Vorlesung Dienstags 17:00-18:15 Uhr B2
Ubung Dienstag 16:00-17:00 Uhr B2
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Modul:
Einfuhrung in die Theorie der Magnetischen Resonanz
Wabhlpflichtmodul in Physikalischer & Theoretischer Chemie

Weitere Vorlesungen aus dem Modul:

Einfiihrung in die Festkérper-NMR Spektroskopie

Einfiihrung in die Hochauflésende NMR Spektroskopie

2 Veranstaltungen fur das Modul benétigt, 3 moglich; EPR ist verpflichtend zur Anerkennung

Ubungen zur Vorlesung:

Ubungsaufgaben auf der Webseite (www.solidstateDNP.de) unter teaching
Abgabe des bearbeiteten Ubungsblattes in der darauf folgenden Ubungsstunde
Tutorin: Victoria Aladin (valadin@solidstateDNP.com)

Leistungsnachweis fiir EPR Spektroskopie:

Klausur (oder mindliche Abschlussprifung)
Anmeldung ab letzter Semesterwoche im Sekretariat bei Frau Schneider N140/Raum17
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Allgemeines + Historisches * Puls-EPR Methoden
Theoretische Grundlagen Bloch-Gleichungen
* Pauli'sche Spinmatrizen Koharenz und Relaxation
* Spin-Hamilton Operator Hyperfein-Spektroskopie

 Das EPR-Spektrometer « ENDOR

« Organische Radikale in Lésung « ESEEM/HYSCORE

* Hyperfein-Wechselwirkung » Dipolare Spektroskopie
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* Anisotrope Wechselwirkungen + RIDME
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* Nullfeldaufspaltung « Solid State DNP
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EPR und NMR

Gemeinsame Geschichte und
gemeinsame Zukunft?
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1896: Zeeman-Effekt UNIVERSITAT
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Spin-Aufspaltung im starken Magnetfeld
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1922: Stern—Gerlach-Experiment
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Otto Stern
*1888 (Sohrau, Ober-Schlesien)
71969 (Berkeley, Kalifornien)

Habilitierte 1915 in Frankfurt
Ab 1921 Privatdozent
1943 Nobelpreis fur Physik

Walter Gerlach
*1889 (Biebrich)
1979 (Mlnchen)

Ab 1920 an Goethe-Uni
(Extraordinarius Professor)
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Stern—Gerlach-Experiment




Stern—Gerlach-Experiment

GOETHE @

UNIVERSITAT

FRANKFURT AM MAIN

r ohne

* Magnetfeld-
: gradient

L]
.

Cebibincto Quunanteliceg-

de /0. nu‘_%:

T ododes e Toeter, i 0o Foyociig Tocizin - Wk (it

Ak,
o
N
W
[/

dB,/dz

mit Magnetfeldgradient
Erwartung Beobachtung

. o
¥k X




XN

GOETHE '°
1925: Postulation des Eigendrehimpulses PR A AT

I

George Uhlenbeck Hendrik Kramers Samuel Goudsmit

Magnetisches Spin-Moment

— Quantenmechanisches Modell - gl Sv'
des Spins durch Pauli und Dirac :uS R #



Die quantenmechanische Rotation
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Symmetrie im 2D-Raum (ohne Spin!) UNIVERSITAT
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Identitat erreicht nach Winkel:

@ =21 Q=T @ = 2/3m

Erlaubte Rotationsquantenzahlen:

J=0,1,2,3, .. J=0,2,4,6, ... J=0,3,6,9, ...
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Rotation mit Spin UNIVERSITAT
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ortho-Wasserstoff para-Wasserstoff

=172 i,=1/2 ii=12 i,=1/2
[=1 =0
drei mogliche Spin-Wellenfunktionen: eine mogliche Spin-Wellenfunktionen:
jaa>  [BB>  (|lap>+[Ba>)/2"2 (laB>=|Bo=>)/2">

Erlaubte Rotationsquantenzahlen:

J=1,3,57, .. J=0,2,4,6, ...
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Der Spin — Rotationssymmetrie ONLYERSITAT
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720°
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Spin-Quantenzahl S

Spin-Drehimpuls ‘S" = S(S + l)h

magnetische Spin-Quantenzahl

mg ={-S,~S+1,...,S~1,8)

z-Komponente des -
Spin-Drehimpulses S-e =8, =mgh

halbzahlige S: Kramers-Systeme

ganzzahlige S: nicht-Kramers-Systeme
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Spin-Moment: Elektronenspin vs. Kernspin ONLYERSITAT
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Wechselwirkung Dipol-Feld ONLYERSITAT
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Zeeman-Aufspaltung
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Detektor

Spin-Ubergange in einem Spin-selektierten Molekularstrahl
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BEAM INTENSITY IN PERGENT

le) s ' 120 Isidor Isaac Rabi
MAGNET CURRENT IN AMPERES *1898 (Rymanow, Galizien)

F1G. 1. Curve showing refocused beam intensity at various values of 71988 (New York)
the homogeneous field. One ampere corresponds tc about 18.4 gauss.
The frequency of the oscillating field was held constant at 3.518 X10¢

cycles per second. Professor an Columbia University
1944 Nobelpreis fur Physik

Erstes NMR-Experiment (“Li, 0.2 T, 3.5 MHz)
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Rabi-Oszillationen UNIVERSITAT
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1944: Zavoisky-Experiment
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Yevgeny Zavoisky
*1907 (Mogilyov-Podolsk)
71976 (Moskau)

Sovietischer Physiker
Wissenschaftler in Kazan

Detektion der
EPR-Induktion
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1946: Detektion der Kerninduktion UNIVERSITAT
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Felix Bloch 2 Edward Mills Purcell
*1905 (Zurich) 2 *1912 (Taylorville, lllinois)
71983 (Zirich) /] 71997 (Cambridge, Massachusetts)
Professor in Stanford und Berkeley e Professor an MIT und Harvard
1952 Nobelpreis fur Physik Erste Detektion der NMR 1952 Nobelpreis flr Physik

in flussiger und fester Phase

Detektion der Kerninduktion — Geburt der heutigen NMR
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Protein-Strukturparameter durch MR
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Short/medium-distance

1.5-5A
One-bond couplings (through bond/space)
=» Connectivity/Assignments Solid-state
+ Solution
Chemical shift analysis NMR

=» Secondary structure elements

Multi-bond couplings (through space)
=» Secondary/tertiary structure, Solid-state
inter-sheet/turn arrangement, ... NMR
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Long-distance
10 — 100 A

Electron—electron couplings .
between spin-tags e
(Jeschke, Prisner, ...) EPR S,
=> Subunit arrangement, &
folding, ligand binding, ...

Image: KcsA tetramer
Endeward et al., JACS 2008

Paramagnetic shift analysis Solution
+ relaxation enhancement * Solid-state
(Bertini, Jaroniec, ...) NMR

=» |_ocal structure, folding, ligand binding, ...
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Image: Cobalt MMP-12, Balayssac et al., JACS 2007
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Protein-Strukturparameter durch MR UNIVERSITAT

NMR leidet an
geringer
Empfindlichkeit
aufgrund kleiner
thermischer
Polarisation
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Das Empfindlichkeits-Problem UNIVERSITAT
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Spin-Polarisation
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Wege zur Steigerung der Empfindlichkeit ONIVERSTAT
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Wege zur Steigerung der Empfindlichkeit ONLYERSITAT

Polériéatidnémittel
+ Mikrowellen
= DNP
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1953 Postuliert durch Overhauser in

leitfahigen Festkorpern
Overhauser, Phys. Rev. 92, 411 (1953)

Overhauser Effekt im gleichen Jahr von

Carver und Slichter nachgewiesen
Carver and Slichter, Phys. Rev. 92, 212 (1953)

Erstmals DNP in nicht-leitenden FKs
unabhangig von Jeffries, Uebersfeld
und Abragam am Ende der 1950er

Jeffries, Phys. Rev. 106, 164 (1957)

Abraham et al., Phys. Rev. 106, 165 (1957)

Erb, Motchane, and Uebersfeld, CR. Hebd. Acad. Sci. 246, 2121 (1958)
Abragam and Proctor, CR. Hebd. Acad. Sci. 246, 2253 (1958).

Fi1G. 1. Oscilloscope pictures of 50-ke/sec nuclear resonance absorption

1960er und 70er Jahre Seit 10 Jahren Renaissance im Hochfeld!

s static magnetic field. Field excursion 0.2 gauss. Top line: Li? resonance
(lost in noise). Middle line: Li? resonance enhanced by electron saturation.

S p i e IW i ese fu r P hys i ke r Bottom line: Proton resonance in glyecerin sample.

Wéhrend der Carver and Slichter, Phys. Rev. 92, 212 (1953)
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