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Seit kurzem erlahrt die Elektronenspinreson~in~(ESR)-Spektroskopie einen kriftigen Innova- 
tionsschub. Die Zauberformel h d J t  Puls-ESR. Dem Spektroskopiker. der an dieser Wunder- 
lampe Aladins reibt. erschlielJt sich das geheimnisvolle Reich der Spinakrobatik mit deren 
vielen neuartigen und unerwarteten Effekten. Mit Pulsmethoden lassen sich die MeDzeit ver- 
kurzen. die Empfindlichkeit erhohen. die Auflosung verbessern und die Spektren vereinfdchen. 
Diese Ubersicht stellt die wichtigsten Pukverfdhren der ESR-Spektroskopie vor. Auf  mathe- 
matischen Ballast wird dabei weitgehend ver7ichtet. Breiten Raum nehrnen dagegen Anwen- 
dungsbeispiele aus  mehreren Dis7iplinen der chemischen Forschung ein. 

1. Einleitung 

Die ESR-Spektroskopie ziihlt heute zu den wichtigsten 
Methoden. um die Struktur und Dynarnik von paraniagncti- 
schen Verbindungen zu untersuchen" -4J. Sie 1st sehr emp- 
findlich und spezifisch und wird deshalb seit vielen Jahren 
erfolgreich in Chemie. Physik. Biologic und Minerdogie ein- 
gese t L t  . 

Bis vor kurzem haben in der ESR-Spektroskopie noch die 
klassischen ..Continuous-Wave"(CW)-Methoden das Feld 
beherrscht. wiihrend in der verwmdtcn NMR-Spektrosko- 
pie ein bunter Straul3 eleganter Pulsmethoden die CW-Auf- 
nahmetechniken schon praktisch vollstindig verdringt 
ha t l . "J .  Die Entwicklung von Pulsmethoden hat in der 
ESR-Spektroskopie zwar ctwa zur gleichen Zeit wie in der 
NMR-Spektroskopie eingesetzt: ernsthaft gearbeitet wurde 
auf diesem Gebiet jedoch iiber beinahe drei Jahrzehnte nur  
von sehr wenigen Arbcitsgruppenl'. 'I. Diesc Zuruckhaltung 
mag in der aufwendigen Instrumentierung und im Fehlen 
von genugend schneller digitaler Elektronik begriindet gewe- 
sen sein. In den letzten Jahren hat sich die Situation aber 
grundlegend geindert. Heute priisentiert sich die Puls-ESR- 
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Spektroskopie als ein Forschungsgebiet. das sein Schatten- 
dasein uberwunden hat und sich ungewohnlich rasch ent- 
wickelt"-2'1. Die wesentlichen Komponenten fur  Puls- 
ESR-Spektrorneter sind inzwischen komrncrziell erhiilt- 
lich(30. ? 3 - 2 * ]  . Seit etwa zwei Jahren wird auch ein ausgcreif- 
tes Gerit auf  den1 Markt angeboten13"'. 

Zur Zeit cxistiert kaurn noch ein Teilgebiet der ESR-Spek- 
troskopie. das durch die verschiedenen Pulsrnethoden nicht 
nachhaltig beeinfluDt worden wiire. Besonders zu erwiihnen 
sind die zeitaufgeloste ESR-Spektroskopie13' - - '3]  . di e M e -  
thoden zur Messung von Relaxationszeitenl'. ' J . f i .  35J . d '  ie 
Verfahren zur  Bestimmung rnolekularer Bewegungen 1 9 ] .  die 
Elektron - Elek tron- Doppelresonanz-Spektroskopic"' -'I1. 

die Elek tron-Kern-Doppelrcsonanz-SpektroskopielJ? 4 5 1  

sowie das ESR-lmaging[4h 
Diese Ubersicht beginnt mit einer knappen Beschreibung 

der CW-ESR-Spektroskopie (Abschnitt 2). In  gedriingter 
Form sol1 sie den h e r  a n  die physikalischen Grundlagen 
der Elektronenspinresonanz erinnern und fur die folgenden 
Ausfiihrungen das notwendige Rustzeug bereitstellen. Die 
niichsten beiden Abschnitte vermitteln einen systernatischen 
Uberblick iiber die wichtigsten Puls-ESR-Methoden. Ab- 
schnitt 3 fijhrt in die Grundelernente der Puls-ESR-Spektro- 
skopie ein und vertieft die erarbeiteten Prinzipien an einigen 
ausgewiihlten Anwendungsbeispielen. In Abschnitt 4 be- 
sprechen wir eine Reihe von Puls-ESR-Verfdhren. die erst 



kiirzlich entwickelt wurden und deren Anwendungspotential 
zur Zeit noch nicht vollstandig ausgereizt ist. Es handelt sich 
dabei entweder um Methoden, die von der NMR-Spektro- 
skopie iibernommen wurden, oder um ESR-spezifische 
Techniken, die den speziellen Voraussetzungen der Elek- 
tronenspinresonanz Rechnung tragen. 

2. CW-Verfahren der ESR-Spektroskopie 

2.1. Klassische ESR-Spektroskopie 

Das ESR-Spektrum einer paramagnetischen Verbindung, 
die sich in einem aul3eren Magnetfeld befindet, 12Bt sich 
durch einen Hamilton-Operator der Form (1) beschrei- 

ben" Der Elektronen-Zeeman-Operator XEz enthalt die 
Wechselwirkung des Elektronenspins mit dem aul3eren Feld 
Bo . Da auch Bahnmomente die Zeeman-Energie beeinflus- 
sen konnen, ermoglicht dieser Term haufig Aussagen iiber 
angeregte elektronische Zustande und iiber die Symmetrie 
der Umgebung eines paramagnetischen Zentrums. Der Fein- 
strukturterm 2F charakterisiert die Wechselwirkung zwi- 
schen mehreren Elektronenspins etwa in Triplett-Zustanden 
oder in Verbindungen rnit Ubergangsmetall-Ionen. Der 
Term ZHFS beschreibt die Hyperfeinwechselwirkung zwi- 
schen dem Elektronenspin und den Kernspins. Man unter- 
scheidet dabei zwischen einer isotropen Kopplung (Fermi- 
Kontaktterm). die durch die endliche Aufenthaltswahr- 
scheinlichkeit des Elektrons am Kernort hervorgerufen wird, 
und einer anisotropen Dipolkopplung aufgrund der Wech- 
selwirkung zwischen den magnetischen Momenten von Elek- 
tronen- und Kernspin. Die Terme XQ und ZNz beschreiben 
die Kernquadrupol- bzw. die Kern-Zeeman-Energie. Sie 
sind in der ESR-Spektroskopie von zweitrangiger Bedeu- 
tung, da  sie im allgemeinen nur sehr geringe Verschiebungen 
der Resonanzfrequenzen verursachen. Die in Gleichung ( 1 )  
aufgefiihrten statischen GroRen enthalten eine Fiille an In- 
formationen iiber die geometrische und elektronische Struk- 
tur einer paramagnetischen Verbindung. 

Im folgenden betrachten wir ein einfaches Modellsystem, 
das lediglich aus einem Elektronenspin und einem Kern rnit 
Spin I = 1/2 besteht. Der Abstand zwischen dem Kern und 
dem punktformig gedachten Elektron betrage r = 0.26 nm, 
die isotrope Kopplung sei ais,/2n = 6 MHz und die Elektron- 
Kern-Verbindungsgerade schliel3e rnit der Richtung des 

auReren Feldes B, den Winkel 0 ein (Abb. la). Ferner darf 
ohne Einschrankung der Allgemeinheit angenommen wer- 
den, daB der Kern in der xz-Ebene des Labor-Koordinaten- 
systems liegt. In dieser Ubersicht werden wir zur Erlauterung 
der einzelnen Verfahren haufig auf dieses Modellsystem zu- 
riickgreifen. 

Abb. 1. a) Charakterisierung des in dieser Ubersicht hiufig verwendeten Mo- 
dellsystems aus einem Elektronenspin ( e )  und einem Kern rnit Spin I = 1/2 (n) 
(x.y,z. Labor-Koordinatensystem). b) Vier-Niveau-Schema mit zwei erlaubten 
(a) und zwei verbntenen (0 ESR-Ubergangen snwte den beiden NMR-(EN- 
D0R)-Frequenzen w, und up. 

Der Hamilton-Operator fur einen isotropen g-Tensor hat 
dann (in Kreisfrequenzen) die Form (2) rnit der Elektronen- 

Zeeman-Frequenz ws = geBeBo/h und der Kern-Zeeman- 
Frequenz w, = g,fl,B,/h sowie den gemaB (3) definierten 
GroRen A und B. Die GroBen A, ,  = A;f + aiso und 
A, = A,d + aiso in ( 3 )  bezeichnen die Hauptachsenwerte des 
axialsymmetrischen Hyperfeintensors mit den dipolaren An- 
teilen A;f nnd A:. 

A = A,,  cos' 0 + A,  sin2 0, B = ( A , ,  - A,)sin Ocos 0 (3) 

Im entsprechenden Energieniveauschema (Abb. 1 b) kon- 
nen vier ESR-Ubergange unterschieden werden : zwei ,,a- 
laubte" Ubergange (w,,, a,,), bei denen sich nur die ma- 
gnetische Quantenzahl m, iindert (Am, = * 1, Am, = 0), 
sowie zwei ,,verbotene" Ubergange (w2 , ,  w,,), fur die 
Am, = f 1 und Am, = f I gilt[501. Die zugehorigen ESR- 
Frequenzen sind in (4)  zusammengefaBt. Die Kernfrequen- 

w,, = ws - w-12 
w,* = w, + wJ2 

wz3  = ws - w + / 2  
w1, = w, + w+/2 
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zen aus ( 5 )  gingen dabei in die GroDen (u, und w _  ein: 
w ,  = w, + w,, w _  = w m - w p .  

(0, = [($ - Ulr)2 + 

wp = [(i + w,)2 + (;)2]t'2 

Aus den Formeln (6) fur die Ubergangswahrscheinlichkei- 
ten der erlaubten (I,) und der verbotenen ESR-Ubergange 
( I , )  folgt rnit den Beziehungen sin cpm = B/w,. sin 'pp = B/wp, 
daO letztere nur auftreten. wenn die GroDe B [siehe (3)] von 
Null verschieden ist. 

Das ESR-Spektrum unseres Modellsystems rnit 0 = 45' 
ist in Abbildung 2a gezeigt. Dabei wurde, wie in der ESR- 
Spektroskopie iiblich, das B,-Feld variiert und die Frequenz 
w,, des Strahlungsfeldes, die im Mikrowellen(mw)-Gebiet 
liegt, konstant gehalten (wm.,,/2n = 9.2 GHz). In Frequenz- 

80 - 
Abb. 2. Typische ESR-Spekrren. a )  Einkristall-ESR-Spektrum mit zwei erlaub- 
ten und zwei verbotenen Ubergingen (die beiden verbotenen Uberginge sind 
durch Pfeile gekennzeichnet). b) Pulver-ESR-Spektrurn (Absorptionsspektrum 
(oben) und erste Ableitung (unten) des Modellsystems (Abb. l a )  mil etnem 
axialen y-Tensor berechnet (y , = 2.02. y, = 2.00: 9-Tensor und Hyperfeinten- 
sor sind coaxial. restliche Parameter siehe Modellsystem). c) Losungs-ESR- 
Spektrum eines isotropen Spinsystems aus sechs Kernen mil Spin I = I;2 und 
den Hyperfeinkopplungskonstanten u = I .  1.5. 2. 3. 4 und 8 MHz. Die 64 
Signale sind nicht aufgelost. 

einheiten ausgedriickt betragt die Hyperfeinaufspaltung 
a = w _  der beiden erlaubten Ubergange fur die gewahlte 
Geornetrie 8 MHzI*I. wlhrend sich die Frequenzen der bei- 

['I Es hat sich eingebhrgert. die durch die Hyperfeinkopplung hervorgerufene 
Aufspaltung der ESR-Signale als Hyperfeinaufspaltung zu bezeichnen. ob- 
wohl in fester Phase auch die Kern-Zeeman-Wechselwirkung LU u beitrlgt. 

den verbotenen Uberginge um etwa 24271 = 28 MHz un- 
terscheiden. Aufgrund der breiten Signale sind verbotene 
Ubergange in ESR-Spektren nur selten nachzuweisen; sie 
bilden aber die Grundlage fur einige wichtige Puls-ESR-Ver- 
fahren. 

In einem ungeordneten System (Pulver, gefrorene Losung) 
ist das experimentelle ESR-Spektrum eine Superposition der 
Spektren fur alle moglichen Orientierungen der Elektron- 
Kern-Verbindungsgeraden beziiglich des Feldvektors B,. 
Zur Berechnung des Pulverspektrums in Abbildung 2b wur- 
de ein axialsymmetrischer g-Tensor verwendet. Die Hyper- 
feinkopplung ist nur fur B, entlang der Hauptachsenrich- 
tung A , ,  aufgelost. Abbildung 2b zeigt zudem noch die im 
CW-ESR-Verfahren iibliche Darstellung des Spektrums als 
erste Ableitung des Absorptionssignals. 

Im allgemeinen ist das ungepaarte Elektron von vielen 
magnetischen Kernen umgeben. Da die Zahl der Ubergange 
aufgrund der ESR-Auswahlregeln multiplikativ rnit der Zahl 
der magnetischen Kerne zunimmt, sind im ESR-Spektrurn 
gewohnlich nur wenige Hyperfeinwechselwirkungen aufge- 
lost. In Abbildung 2c wird dies am Beispiel eines Spinsy- 
stems mit sechs I = 1/2-Kernen (26 = 64 Ubergange) de- 
monstriert. Das Spektrum besteht aus einem nahezu 
strukturlosen Signal. In der festen Phase sind solche inhomo- 
gen verbreiterten Spektren leider die Regel. Diese unerfreu- 
liche Situation wird hiufig durch zusitzliche Verbreiterungs- 
mechanismen wie die .,Strain"effekte1"] weiter verscharft. 

2.2. Elektron-Kern-Doppelresonanz-Spektroskopie 

Eine Moglichkeit, die Auflosung drastisch zu verbessern, 
bietet die Elektron-Kern-Doppelresonanz(END0R)-Spek- 
t r o ~ k o p i e [ ~ ~ -  ''I. Der ENDOR-Nachweis setzt voraus, daD 
einer der ESR-Ubergange durch ein starkes mw-Feld gesat- 
tigt werden kann. Ein zweites Strahlungsfeld im Radiofre- 
quenzgebiet induziert Kernspiniibergange und verursacht 
damit Umbesetzungen in den Energieniveaus, die iiber Pola- 
risationsanderungen des gesattigten Elektronenspiniiber- 
gangs detektiert werden. Im ENDOR-Verfahren wird somit 
das NMR-Spektrum der beiden m,-Zustande einer parama- 
gnetischen Verbindung indirekt iiber den Elektronenspin ge- 
messen. Das ENDOR-Spektrum unseres Modellsystems rnit 

Y 
w- 

Abb. 3. a )  Berechnetes Einkristall-ENDOR-Spektrum des Modellsystems 
(s. Abb. la). b) ENDOR-Spektrurn des Spinsystems. das Abbildung 2c zugrun- 
de liegt. Alle sechs Hyperfeinkopplungen sind aufgelost. 
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0 = 45" ist in Abbildung 3 a  gezeigt. Das Resonanzsignal ist 
wiederum um a = w -  in zwei Signale bei w, und wp aufge- 
spalten. 

Aufgrund der veranderten Auswahlregeln nimmt die Zahl 
der Signale nun nur noch additiv rnit der Zahl der Kerne zu. 
Dies bedeutet, dal3 selbst in komplizierten Spinsystemen rnit 
vielen Kernen das ENDOR-Spektrum im allgemeinen recht 
ubersichtlich bleibt. So besteht beispielsweise das ENDOR- 
Spektrum des Spinsystems mit sechs Kernen aus lediglich 
2 x 6 = 12 Signalen (Abb. 3b). Zudem werden in der festen 
Phase die durch den Operator ;rt", beschriebenen Quadrupol- 
wechselwirkungen fur Kerne rnit Spin I 2  1 direkt als 
Signalaufspaltungen beobachtet. Es 1st deshalb nicht ver- 
wunderlich, daB sich die ENDOR-Spektroskopie mit 
ihrem umfangreichen Arsenal an speziellen Techni- 
ken1s4-s6,601 zu einer der wichtigsten Methoden der ESR- 
Spektroskopie entwickelt hat. Das Verfahren wird immer 
dann eingesetzt, wenn eine Bestimmung der magnetischen 
Parameter aus dem ESR-Spektrum aufgrund der schlechten 
Auflosung nicht moglich ist. 

3. Uberbiick uber die Standardverfahren der 
Pub-ESR-Spektroskopie 

In diesem Abschnitt werden die Standardverfahren der 
Puls-ESR-Spektroskopie rnit Hilfe einfacher und anschauli- 
cher Vektordarstellungen besprochen. Ein mathematisch 
strengerer Formalismus ist in mehreren Ubersichten und 
Monographien zu finden 15. '. 9* 'I. 

3.1. Fourier-Transformations-ESR-Spektroskopie 

3.1.1. Grundagen 

Elektronenspins orientieren sich entweder parallel (a-Zu- 
stand) oder antiparallel (B-Zustand) zu einem BuBeren Ma- 
gnetfeld. Im Gleichgewicht ist der energetisch tiefer liegende 
B-Zustand starker populiert als der wZustand, so daB eine 
makroskopische Magnetisierung M, parallel zu B, resul- 
tiert. Das Verhalten dieser Mangetisierung wahrend eines 
Puls-ESR-Experiments llDt sich am einfachsten in einem 
Koordinatensystem beschreiben, das rnit der mw-Frequenz 
w,, rotiert. Das linear polarisierte mw-Feld wird dazu in 
zwei circular polarisierte Komponenten aufgespalten. Die 
Komponente rnit demselben Drehsinn wie das Koordinaten- 
system wird durch diese Transformation zeitunabhangig; im 
folgenden nehmen wir an, sie sei parallel zur x-Achse des 
rotierenden Koordinatensystems orientiert. Der EinfluB der 
mit der Frequenz - 2w,, rotierenden Komponente ist im 
aligemeinen vernachlassigbar. 

Durch einen kurzen und intensiven mw-Puls wird die Ma- 
gnetisierung M, in der Ebene senkrecht zur x-Achse um den 
Flipwinkel B = ~ , B , I ,  = w , f ,  gedreht. Dabei bezeichnen y e  
das gyromagnetische Verhaltnis des Elektronenspins, B, 
( w , )  die Starke und 1, die Dauer des mw-Pulses. Im einfach- 
sten Puls-ESR-Experiment fuhrt ein einzelner Puls rnit dem 
Flipwinkel B = 90" (9O"-Puls) die ursprungliche longitudina- 
le Magnetisierung M, in transversale y-Magnetisierung 

uber[*l (siehe auch Abb. 4). 1st die Resonanzbedingung 
w,, = yeB, exakt erfullt (On-Resonance-Magnetisierung), 
so bleibt die Magnetisierung nach dem Puls entlang der y- 
Achse orientiert. Falls die Larmor-Frequenz w = yeBo je- 
doch nicht mit der mw-Frequenz w,, iibereinstimmt, be- 
ginnt die Magnetisierung rnit Q = w-ww,, um die z-Achse 
zu prazedieren. Da der Beobachter (Detektionssystem) im 
rotierenden Koordinatensystem tangs der y-Achse angeord- 
net ist, wird direkt die Differenzfrequenz Q gemessen. Das 
oszillierende und durch transversale Relaxation oder inho- 
mogene Verbreiterung gedlmpfte Signal nennt man den 
freien Induktionszerfall (FID = Free Induction Decay). 
Durch eine Fourier-Transformation (FT) in den Frequenz- 
bereich erhalt man das Spektrum mit einem Signal bei der 
Frequenz 52. 

Interessant wird dieses FT-ESR-Verfahren16' - 6 3 1 ,  wenn 
magnetische Kerne rnit dem Elektronenspin in Wechselwir- 
kung stehen. Dazu betrachten wir unser einfaches Mo- 
dellsystem in fliissiger Phase, dessen Spektrum aus zwei Si- 
gnalen besteht, die um aiso aufgespalten sind. Durch einen 
kurzen 90°-Puls geht M z  wieder in y-Magnetisierung iiber. 
Unmittelbar nach dem Puls beginnen die beiden Ma- 
gnetisierungsvektoren mit ihren entsprechenden Differenz- 
frequenzen um die z-Achse zu prazedieren. Abbildung 4 
zeigt das Verhalten der Magnetisierung im rotierenden Ko- 
ordinatensystem, den daraus resultierenden F I D  sowie das 
FT-ESR-Spektrum, das rnit dem CW-ESR-Spektrum iden- 
tisch ist. 

w- 

Abb. 4. Oben: Entwicklungder Magnetisterungfiirein Spinsystem mil S = 1/2, 
I = l j 2  wihrend eines FT-ESR-Experiments. Unten: Zugehoriger FID und 
entsprechendes FT-ESR-Spektrum. 

Im Prinzip ermoglicht also das FT-ESR-Verfahren, das 
gesamte ESR-Spektrum innerhalb weniger Mikrosekunden 
zu registrieren, wahrend beim CW-Verfahren der Nachweis 
durch langsame Resonanzdurchgange zu erfolgen hat. 

In der NMR-Spektroskopie konnen mit einem kurzen 
Puls in der Regel alle Ubergange vollstindig und 
gleichmaBig angeregt werden. Dies ist in der ESR-Spektro- 
skopie jedoch nur fur relativ wenige paramagnetische Ver- 

['I Die Angabe des Flipwinkels bezieht sich immer aufdie On-Resonance-Ma- 
gnetisierung. Ein YO"-Puls dreht M ,  somit um genau Y O  in die y-Richtung. 
Im Gegensatz d a m  enthalten die Off-Resonance-Magnetisierungen ndch 
dem Yo"-Puls x- und z-Komponenten. Die Prinzipien der Puls-ESR-Spek- 
troskopie werden durch diese zusltzlichen Komponenten jedoch nicht tan- 
giert. 
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bindungen moglich. Probleme verursachen die Generierung 
der kurzen mw-Pulse. die begrenzte Bandbreite des Detek- 
tionssystems sowie die schnelle Datenerfassung. Fur eine 
90"-Drehung der Magnetisierung einer Probe urn die x-Ach- 
se ist eine mw-Feldstirke von B,  9 Q/y ,  erforderlich. In der 
Praxis 1st diese Bedingung fur die meisten Spinsysteme nicht 
erfullbar. Vielmehr werden hiufig nur die Ubergange in ei- 
nem Ausschnitt des Spektrums angeregt. und selbst inner- 
halb dieses Teilspektrums treten x- und y-Komponenten der 
Magnetisierung und damit groBe Intensitits- und Phasen- 
fehler auf. Diese unerfreuliche Situation l i D t  sich durch Qua- 
draturdetektion etwas verbessernI5. "). Dabei werden beide 
Komponenten der transversalen Magnetisierung gemessen, 
wodurch man einen Faktor zwei in der Bandbreite der 
Detektion gewinnt. Da die Totzeit T~ des Puls-ESR-Spektro- 
meters die Beobachtung des FID wihrend der ersten 50- 
100 ns nach dem 9O"-Puls verhindert, 1st zudem die Messung 
von breiten Resonanzsignalen nicht moglich. Die FT-ESR- 
Spektroskopie durfte deshalb in absehbarer Zukunft kaum 
zur Untersuchung von Verbindungen rnit Ubergangsmetall- 
Ionen einzusetzen sein. 

a 

kalchemie zu einem wichtigen Untersuchungsinstrument 
macht. Dies gilt vor allem fur das Studium kurzlebiger para- 
magnetischer S p e ~ i e s [ ~ ~ - ~ ~ ~ .  Als illustratives Beispiel 
wihlen wir eine FT-ESR-Studie zur Spindynamik des 
Durochinon-Radikalanions (DQO). das durch Elek- 
tronentransfer von photoangeregtem Tetraphenylporphy- 
rinatozink (ZnTPP) gebildet ~ i r d [ ~ * .  661. Abbildung 5b zeigt 
FT-ESR-Spektren von DQ@ als Funktion der Zeit T, zwi- 
schen dern kurzen Laserpuls (15 ns). der ZnTPP in den Tri- 
plett-Zustand anregt. und dem 90' -mw-Puls. Bis zu einem T, 
von ungefihr 1 p s  steigt die Intensitit der Signale, und die 
Tieffeldsignale werden zunehmend emissiv. Zwischen t und 
10 ps bleibt die Populationsverteilung bei abnehmender Si- 
gnalintensitit ungefihr konstant, wihrend sich fur groBere 
T, aus den Emissions- schlieBlich wieder Absorptionssignale 
entwickeln. Solche detaillierten Informationen uber die In- 
tensitits- und Zeitprofile der einzelnen Hyperfeinsignale er- 
moglichen es. die Spinpolarisationsmechanismen zu separie- 
ren. Damit schaffen sie die Basis fur ein besseres Verstandnis 
des zugrundeliegenden Elektronentransferprozesses. 

Alternative Verfahren zur FT-ESR-Spektroskopie sowie 
ihre Erweiterung auf zwei Dimensionen werden in Ab- 
schnitt 4 besprochen. 

-120 0 120 
f l /Zx [Mllz] 4 

Abb 5 .  a)  FT-ESR-Spektrurn von perdeuterlertcrn Ternpon in [DJToluol 
(1.5 x 10.' M) be, ?Z C Lingedes90  -Pulses 6.7 ns.Quadraturdctektion (vgl. 
[61]). b )  FT-ESR-Spektrcn von Doo bci 245 K ills Funktion dcr Zeit r. zwi- 
schen dem Lascrpuls und dcm 90 -mw-Puls (Ahsorpttonssvgalc nach oben. 
Ernissionssignalc nach unren) (vpl. 1651). 

Der heutige Entwicklungsstand des FT-ESR-Verfahrens 
1st in Abbildung 5a am Dreilinien-Spektrum eines Nitroxyl- 
Radikals in Losung bei Raumtemperatur iIlustriertlhf1. Die 
erforderliche Bandbreite von ungefihr 200 MHz wurde 
durch einen speziellen Probenkopf. den ..bridged-loop-gap"- 
Resonator, ermoglicht["81. 

3.1.2. Anwendungsbeispiel 

Die FT-ESR-Spektroskopie hat einen technischen Stand 
erreicht, der sie fur viele Anwender auf dem Gebiet der Radi- 

3.2. Elektronenspin-Echos 

3.2.1. Grundlagen 

Die durch inhomogene Verbreiterung verursachte rasche 
Abnahme des FID l2Dt sich rnit einem Spin-Echo-Experi- 
ment ruckgingig machen. Dieses zum ersten Ma1 von 
Hcr/~n'~'I fur Kernspins beschriebene Phinomen basiert auf 
dem nichtlinearen Verhalten eines Ensembles von (klassi- 
schen oder quantenmechanischen) Oszillatoren rnit unter- 
schiedlichen Frequenzen. Der zeitliche Ablauf. der zur Bil- 
dung eines Elektronenspin-Echos fuhrt, ist in Abbildung 6a 
dargestellt. Der Einfachheit halber gehen wir bei der Erliute- 
rung des Echophinomens von idealen mw-Pulsen aus (un- 
endlich kurz und unendlich stark), die alle ESR-Uberginge 
vollstindig und gleichmiDig anregen. 

Ein 9O'-Puls erzeugt wieder y-Magnetisierung. Unmittel- 
bar nach diesem Puls beginnen die Vektoren der transversa- 
len Magnetisierung rnit ihren individuellen Frequenzen 
Qi = oi-o,, zu prizedieren. so daB der FID rasch zerfillt 
und nach kurzer Zeit kein Signal mehr nachweisbar 1st. Nach 
einem Zeitintervall T dreht ein zweiter mw-Puls die Ma- 
gnetisierungsvektoren um 180" um die x-Achse. Da der 
Drehsinn der Komponenten durch diesen Refokussierungs- 
puls nicht verindert wird, sind nach einem weiteren Zeitin- 
tervall T alle Vektoren entlang der - y-Achse ausgerichtet. 
Die kurzzeitig sich aufbauende und wieder zerfallende trans- 
versale - y-Magnetisierung wird als Elektronenspin-Echo 
bezeichnet. Die Amplitude dieses Zweipuls-Echos ist eine 
Funktion des Pulsabstandes T und klingt mit der Phasenge- 
dichtniszeit TM[*l ab. In fester Phase betrigt TM selbst bei 
tiefen Temperaturen im allgemeinen nur einige Mikrosekun- 
den. 

1.1 Die Phasengedichrnismt TM is: definicri als die Zeit. nach dcr die Echoin- 
fensitif auf c -  ' ihres Anfiingswertcs gesunkcn is!. F:ills die Echoinlcnsttif 
cxponenfiell abfiallt. entsprichr TM der transversalen Relaxationszeit T, 
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Neben dem stimulierten Echo erzeugt die Dreipuls-Se- 
quenz auch mehrere Zweipuls-Echos, die sich aber durch 
einen Phasencyclus beseitigen l a ~ s e n [ ~ ~ ] .  Dabei werden die 
Phasen der mw-Pulse in einer Reihe von Experimenten syste- 
matisch variiert und die Resultate der einzelnen Messungen 
auf geeignete Weise k ~ r n b i n i e r t [ ~ . ~ ] .  Ahnlich wie in der 
NMR-Spektroskopie sind Phasencyclen auch in der Puls- 
ESR-Spektroskopie von groDer Bedeutung, um uner- 
wiinschte Beitrage zum Zeitsignal zu unterdriicken f7f11 .  

Da ESR-Spektren haufig schlecht aufgelost sind, ist auch 
der F I D  und damit das Elektronenspin-Echo wenig struktu- 
riert. In einem Echoexperiment wird somit vor allem die 
Amplitude des Echos als Informationsquelle genutzt. Diese 
ist von mehreren Parametern abhangig, wie etwa dem Bo- 
Feld, den Zeitintervallen zwischen den mw-Pulsen sowie der 
Zeit zwischen der Erzeugung einer paramagnetischen Spe- 
zies und der mw-Sequenz. Modulationen der Echoamplitude 
werden in Abschnitt 3.3 gesondert behandelt. 

Echo-detektierende ESR-Spektroskopie 

Die Messung der Intensitat des Zwei- oder Dreipuls- 
Echos als Funktion des B,-Feldes stellt ein zur CW-ESR- 
Spektroskopie alternatives Verfahren dar. Ein solches Echo- 
detektiertes ESR-Spektrum kann auf zwei Arten ver- 
zerrungsfrei registriert werden. Entweder man miDt die 
maximale Echointensitat und verwendet dabei Pulslangen Abb. 6. a) Zweipuls-Echosequenz und Entwicklung der Magnetisierung. b) 

Dreipuls-Sequenz zur Erzeugung etnes stirnulierten Echos. c) Inhomogenes 
ESR-Signal. 1 = Gleichgewichtszustand. 2 = Muster der z-Magnetisierung 

t,, die g r o ~ e r  sind als die inverse ~ ~ f l o ~ ~ ~ ~  zn/dW, oder 
nach dem zweiten 90"-Puls. man miDt ohne Einschrankung bei den Pulslangen das Inte- 

gral iiber das Echo, wobei das Integrationsfenster ti die Be- 
dingung ti > 2n/Aw zu erfiillen hat['"]. Abbildung 7 zeigt das 

Die Sequenz 90"-r-180°-7 ist die einfachste Pulsfolge, um 
ein Echo zu erzeugen. Eine zweite haufig verwendete Echose- 
quenz besteht aus drei 90"-Pulsen (Abb. 6b). Bei dieser Drei- 
puls-Sequenz mit den Pulsabstanden T und Tbildet sich nach 
der Zeit T nach dem dritten Puls ein stimuliertes Echo. Die 
etwas kompliziertere Bildung dieses Echos larjt sich am ein- 
fachsten verstehen, indem wir zuerst die Wirkung der beiden 
ersten 90"-Pulse auf das Spinsystem naher betrachtenI6']. 

Wahrend der Dephasierungsperiode, die dem ersten Puls 
folgt, verteilt sich die transversale Magnetisierung in der xy- 
Ebene. Nach der Zeit 7 sind sowohl die On-Resonance-Ma- 
gnetisierung als auch alle Magnetisierungen rnit den Off-Re- 
sonance-Frequenzen Q = 2nn/s entlang y ausgerichtet. Sie 
werden durch einen zweiten 9O"-Puls um weitere 90" gedreht 
und erfahren damit insgesamt eine Inversion. Ma- 
gnetisierungen rnit den Off-Resonance-Frequenzen 
B = (213 - l ) n / ~  prazedieren wahrend der Zeit 7 um die Win- 
kel k (2n-  1)n und werden durch den zweiten Puls zur z- 
Achse zuriickgedreht. Magnetisierungen rnit !2 = (2n- 1)n/ 
2r sind nach der Zeit T entlang der & x-Achse onentiert und 
durch einen weiteren x-Puls nicht mehr beeinfluBbar. Die 
Sequenz 90"-~-90" fiihrt somit zu einem M,-Muster auf dem 
inhomogenen ESR-Signal, das rnit der Periode 2n/r (im Fre- 
quenzbereich) oszilliert (Abb. 6c). Die Lebensdauer dieses 
periodischen Musters wird durch die longitudinale Relaxa- 
tionszeit Tl des Elektronenspins bestimmt, die bei tiefen 
Temperaturen mehrere hundert Mikrosekunden betragen 
kann. Nach einer Zeit T 2 T1 erzeugt ein dritter 90"-Puls den 
FID dieses M,-Musters; er besteht aus einem einzelnen Si- 
gnal zur Zeit T ,  dem stimulierten Echo. 

Abb 7 Echo-detektiertes ESR-Spektrurn des eindimensionalen Leiters [(Fluo- 
ranthen),]@PF,O, gemessen bei einer rnw-Frequenz von 95 GHz (vgl. [71]). 

Echo-detektierte ESR-Spektrum einer Pulverprobe des ein- 
dimensionalen organischen Leiters [(Fluoranthen),j@PF,, 
aufgenommen bei einer mw-Frequenz von 95 GHz (entspre- 
chend einem B,-Feld von 3.4 T)["]. Durch die ungewohn- 
lich hohe Resonanzfrequenz 11131 sich die sehr geringe 
Anisotropie des g-Tensors dieser Verbindung von gJg,, = 

1 .00018[721 problemlos auflosen. 
Die Echo-detektierende ESR-Spektroskopie hat einige 

Vorteile gegeniiber dem iiblichen CW-ESR-Verfahren. Be- 
sonders deutlich wird dies bei der Untersuchung kurzlebiger 
Radikale, die beispielsweise durch einen Laserpuls erzeugt 
werden. Bei dieser Methode ist die zeitliche Auflosung aus- 
schlierjlich durch den Abstand T~ zwischen dem Laserpuls 
und dem ersten mw-Puls bestimmt. Das Echo-detektierte 
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ESR-Spektrum liefert damit eine Momentaufnahme vom 
Zustand eines Spinsystems zur Zeit 7, 2 0. 

Auch in stabilen paramagnetischen Verbindungen mit 
sehr breiten ESR-Signalen, wie sie hiufig bei polykristallinen 
Proben von Verbindungen mit Ubergangsmetall-Ionen auf- 
treten, ist die Messung des ESR-Spektrums iiber die Echoin- 
tensitit der iiblichen CW-Methode iiberlegen. Dies liegt dar- 
an. daO im CW-Verfahren durch eine Feldmodulation die 
erste Ableitung des Absorptionsspektrums erzeugt wird. Re- 
lativ zur Breite der ESR-Signale ist die zur Verfiigung stehen- 
de Modulationsamplitude vielfach zu klein, um geringe An- 
derungen in der Steigung des Absorptionsspektrurns rnit 
geniigender Empfindlichkeit nachzuweisen. Im Gegensatz 
d a m  miDt man rnit dem Echoverfahren an jeder Stelle des 
Spektrums direkt die z-Magnetisierung. Allerdings kann 
auch die Wechselwirkung zwischen dem Elektronenspin und 
den Kernspins die Echointensitit beeinflussen (Ab- 
schnitt 3.3), so daD bei der Aufnahme von Echo-detektierten 
Pulver-ESR-Spektren rnit Linienverzerrungen gerechnet 
werden ~ u B ~ ~ ~ ,  "I. 

Messirng von chem ischen R m k  I ionsgesih w inciigkeitiw 

Zur Beschreibung der Kinetik eines kurzlebigen Radikals 
wird die Intensitit eines einzelnen ESR-Signals als Funktion 
der Zeit 5, zwischen der Erzeugung des Radikals und dem 
ersten mw-Puls gemessen. Dieses Zeitprofil beschreibt nicht 
nur die Entstehung und den ZerfaII des Radikals, sondern 
enthilt auch lnformationen iiber transiente Phinomene, wie 
sie etwa durch chemisch induzierte dynamische Elek- 
tronenspinpolarisation (CIDEP) hervorgerufen werden. 

Brstimmung I J O ~  Re/o.ration.s=PitPn 

Der direkteste Weg, urn Relaxationszeiten zu messen. ba- 
siert auf Echoverfahren. da bei dieser Technik simtliche in- 
homogenen Verbreiterungen refokussiert werden. Statische 
inhomogene Beitrage zur Signalbreite lassen sich somit leicht 
von homogenen, durch dynamische Effekte verursachten 
Beitriigen trennen. 

Zur Ermittlung der Phasengedichtniszeit T,, verfolgt man 
meist den Abfall des Zweipuls-Echos als Funktion des Puls- 
abstandes T. Das Resultat einer solchen T,-Messung an 
Kohle 1st in Abbildung 8a ge~eigt'~'].  Falls die mw-Pulse nur 
einen Teil der ESR-Uberggnge anzuregen vermogen. kann 
transversale Magnetisierung durch spektrale Diffusion, d .  h. 
durch ein ,,AusflieOen" von Magnetisierung zu benachbar- 
ten durch die mw-Pulse nicht betroffenen Ubergangen, ver- 
loren gehen. Diese spektrale Diffusion I i O t  sich durch eine 
Sequenz verhindern, die aus einem 90-Puls und einem perio- 

l a  I b  

I l ! i l  

Abb. X.  a)  Abfall des Zweipuls-Echos einer Kohleprobe bei Raumtemperatur 
als Funktion des Pulsabstandes r .  b) Carr-Purcell-Meiboom-Gill-Multiecho- 
muster derselben Kohleprobe (vgl. 1301). I = Echoinlensitit. 

dischen Refokussierungspulsmuster (T-1 80'-7)" besteht und 
eine Serie von Echos zu den Zeiten 2mr (m = 1.2.. . .n) er- 
~ e u g t ~ ' ~ ' .  Allerdings fiihren in dieser Sequenz bereits kleine 
Abweichungen vom optimalen Flipwinkel zu einer zusitzli- 
chen Dirnpfung des Echos. Um den akkumulierenden Ein- 
fluB dieser Fehler zu verringern, 1st die Phase der 180"-Puls- 
folge gewohnlich zu 90" gegen die des 90"-Pulses gedreht[761. 
Im Falle der Kohleprobe zeigte sich, daB die rnit einer sol- 
chen Carr-Purcell-Meiboom-Gill-Sequenz gemessene Pha- 
sengedichtniszeit wesentlich linger ist als die, die man rnit 
der einfachen Zweipuls-Sequenz erhielt (Abb. 8b). 

Zur Messung der Spin-Gitter-Relaxationszeit Ti stehen 
mehrere Pulsverfahren zur Verfiigung. Grundsatzlich kann 
T, aus der Amplitude des stimulierten Echos abgeleitet wer- 
den, da wihrend der variablen Zeit T die z-Magnetisierung 
zum Gleichgewichtszustand relaxiert. Wir miissen uns dabei 
aber in Erinnerung rufen, dal3 durch die beiden ersten 90"- 
Pulse ein M,-Muster entsteht (Abb. 6b), dessen Oszillations- 
frequenz mit zunehmendem 7 groDer wird. Dadurch sind 
ESR-Uberginge mit invertierter Magnetisierung solchen rnit 
unveranderter Gleichgewichtsmagnetisierung eng benach- 
bart. Die Messung von TI kann deshalb durch spektrale 
Diffusion verfilscht werden, da jeder Abbau von Polarisa- 
tion iiber nichtresonante Spins die Abnahme der Echoarnpli- 
tude beschleunigt I' 'I. 

Um spektrale Diffusion bei der Messung von TI zu ver- 
meiden. miissen alle ESR-Uberginge gesattigt ( M ,  = 0) 
oder alle Energieniveau-Besetzungen invertiert werden 
( M ,  = - Mo),  oder der Bereich der angeregten Ubergiinge 
sollte groRer sein als die Anregungsbreite der nach der Zeit 
T verwendeten Lesepulse. Einige Pulssequenzen zur Mes- 
sung von T, , mit denen sich die spektrale Diffusion teilweise 
oder ganz unterdriicken IiiBt. sind in Abbildung9 zusam- 
mengestellt. Ein langer Puls oder ein .,Rechen" aus vielen 
kurzen 90'-Pulsen sittigen einen weiten Bereich der ESR- 
Uberginge, da die spektrale Diffusion genijgend Zeit hat, 
benachbarte nichtresonante Uberginge zu erreichen 
(Abb. 921). Im Idealfall wird dadurch das ESR-Signal voll- 
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Abb. 9. Pulssequenren Lur Messung der Spin-Critrer-Relaxationszeit T, . Links: 
Praparationssequenzen. rechts: Detektionssequenren. a )  Sittigung. b) Inver- 
sion. 

stiindig gesittigt (saturation recovery). Die z-Ma- 
gnetisierung nach der Zeit T wird entweder iiber ein Zwei- 
puls-Echo oder ijber den FID. dessen Dauer fur breite 
ESR-Signale der Dauer des Lesepulses entspricht. nachge- 
wiesen (''1. 
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In einem alternativen Verfahren wird ein 180"-Anregungs- 
puls verwendet (inversion recovery). Um spektrale Diffusion 
zu verhindern, sollte entweder der 18O"-Puls bedeutend har- 
ter sein als die Detektionspulse, oder das B,-Feld mu13 zur 
VergroiRerung der Anregungsbreite wahrend des Pulses rasch 
iiber einen weiten spektralen Bereich gefahren werden 
(Abb. 9b). 

Fur die Beschreibung von Verfahren, die ein schwaches 
CW-mw-Feld zur Messung der sich erholenden Sittigung 
verwenden, sei auf die Literatur verwiesen r781. 

3.2.2. Anwendungsbeispiele 

Etn Beispiel fur den Nachweis sehr schneller Vorgange mit 
Hilfe des Elektronenspin-Echos ist in Abbildung 10 ge- 
zeigt Das Echo-detektierte ESR-Spektrum von Benzose- 
michinon in 2-Propanol zeigt 80 ns nach der Erzeugung des 
Radikals durch einen Laserpuls ein starkes Emissionssignal 
(Abb. I Oa), das auf einen Triplett-CIDEP-Mechanismus zu- 
riickzufuhren ist. Die Abnahme dieses Signals, gemessen als 
Funktion des Zeitintervalls z,, wird im wesentlichen durch 
Spin-Gitter-Relaxation verursacht (Abb. lob). 

r a  r b  

6 0  - 7a- 

Abb. 10. Photolytisch erzeugtes Benzosemichinon in 2-Propanol. a) Echo-de- 
tektiertes ESR-Spektrum. gemessen 80 ns nach dem Laserpuls. b) Abnahme der 
Intensitat des mittleren Signals im ESR-Spektrum als Funktion der Zeit T, 
zwischen dem Laserpuls und dem ersten mw-Puls; der Pfeil marklert den Zeit- 
punkt des Laserpulses (vgl. (791). 

Relaxationszeiten sind eine wichtige Informationsquelle 
iiber das dynamische Verhalten eines Spinsystems. Sie geben 
beispielsweise AufschluR iiber die Art der Bewegung von 
Molekiilen in viskosen Losungen, iiber Phasenubergange in 
Festkorpern sowie iiber den Abstand zwischen paramagneti- 
schen Zentren. Wir wollen die Bedeutung solcher Messungen 
mit drei Beispielen illustrieren. 

(Triglycin)sulfat(TGS)-Kristalle zeigen bei einer Curie- 
Temperatur von T, = 47 "C einen ferroelektrischen Phasen- 
ubergang. Zur genaueren Charakterisierung der Dynamik 
dieses Ubergangs wurden durch Rontgenstrahlen erzeugte 
stabile TGS-Radikale als paramagnetische Sonden verwen- 
det und die Relaxationszeiten TM und TI in der Nahe von T ,  
bestimmt feel, Sowohl die longitudinale als auch die transver- 
sale Relaxation zeigen in der Nahe des Curie-Punktes ein 
kritisches Verhalten (Abb. 11). Die Abnahme von TM IaBt 
sich durch Fluktuationen des Ordnungsparameters am fer- 
roelektrischen Phasenubergang erklaren, wahrend die Zu- 
nahme von TI beim Curie-Punkt als Kopplung der akusti- 
schen Gittermoden mit der ferroelektrischen Relaxations- 
mode gedeutet wird. 

Die Markierung groljer Molekiile mit Spinsonden gehort 
zu den etablierten ESR-Verfahren, um die Dynamik von dia- 

Abb. 11. Temperaturanomalie der Relaxationszeiten des freien Radikals in be- 
strahltem (Trig1ycin)sulfat in der Nihe  der Curie-Temperatur T, (0: gemessen, 
-- : berechnet). a) Phasengedachtniszeit T,. b) Spiri-Gitter-Relaxationszeit T, 
(vgl. WI). 

magnetischen Verbindungen zu untersuchen[811. Kurzlich 
wurde festgestellt Is'], daB der Verlauf der Phasengedachtnis- 
zeit TM (oder der homogenen Signalbreite Th; ') als Funktion 
des B,-Feldes charakteristisch ist fur die Art des Reorientie- 
r ~ n g s p r o z e s s e s ' ~ ~  -851. Am einfachsten lassen sich die Daten 
in Form normierter Konturliniendiagramme beurteilen, in 
denen die homogene Signalbreite als Funktion des B,-Feldes 
dargestellt ist. Abbildung 12 zeigt solche Diagramme fur ei- 
ne mit der Spinsonde Cholestan dotierte Modellmem- 
bran[831. Sie wurden erhalten, indem die Echo-detektierten 

Abb. 12. Experimentelle Konturliniendiagramme der homogenen Signalbreite 
T; der Spinsonde Cholestan in orientierten Dipalmitoylphosphatidylcholin- 
Multischichten bei - 20°C; gestrichelte Linie: Spektrum be1 0 MHz. a) Winkel 
0 zwischer. B, und der Orientierung der Multischichten 90". b) B = 45' (vgl. 
t831) 

Zweipuls-ESR-Spektren der markierten Multischichten fur 
zwei Orientierungen und 50-60 verschiedene 7-Werte gemes- 
sen und fur jede Feldposition die Daten als Funktion von z 
Fourier-transformiert wurden. Ein Vergleich zwischen den 
gemessenen Daten und Modellrechnungen zeigt, dal3 sich 
das dynamische Verhalten dieses smektischen Systems durch 
Brownsche Bewegung und einen hohen Grad an Ordnung 
charakterisieren lint. 

Falls sich die Relaxationszeiten zweier paramagnetischer 
Zentren genugend unterscheiden, konnen ihre Spektren 
leicht durch Echo-detektierende ESR-Spektroskopie ge- 
trennt werden. Abbildung 13 demonstriert dies an undotier- 
tern cis/~runs-Polyacetylen [861. Bei einem Pulsabstand von 
5 = 0.7 ps besteht das Zweipuls-ESR-Spektrum aus einem 
einzelnen, strukturlosen und 1.45 mT breiten Signal 
(Abb. 13a). Fur groI3ere T nimmt die Intensitat dieses Signals 
rasch ab ;  ubrig bleibt ein Dublett mit einer Aufspaltung von 
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2.3 mT (Abb. 13b). Das Spektrum in Abbildung 13a (Rela- 
xationszeit T, = 0.425 ps) wird ..eingefangenen" Solitonen 
zugeordnet. deren Spindichte sich uber mehrere CH-Einhei- 
ten erstreckt (Abschnitt 3.3.4). Im Gegensatz dazu ent- 

r, 
b 

I \  - 2 3  mT- 

Bo - 
Abb. 13. Trennung von uberlagerten ESR-Spektren durch Echo-detektierende 
ESR-Spektroskopie a m  Betspiel von ~I.~/rrons-PolyacetyIcn. a )  Pulsdbstand 
7 = 0.7 )IS. b) T = 1.82 )IS (vgl. [86]). 

spricht das Dublett-Spektrum (Abb. 13b, T, = 1.6 p) einem 
lokalisierten Defekt mit einer fur ein Elektron in einem spz- 
Hybridorbital typischen Protonen-Hyperfeinkopplung. 

3.3. Der Kernmodulationseffekt 

3.3.1. Zweipuls-Echo-Modulation 

Die Kopplungen zwischen dem Elektronenspin und den 
Kernspins konnen in einem Zweipuls- oder Dreipuls-Experi- 
ment rnit variablem T bzw. T eine Modulation der Echoin- 
tensitit verursachen[". Da die Bildung einer solchen 
Elektronenspin-Echo-Enveloppen-Modulation (ESEEM, 
Enveloppe = Umhullende) anisotrope Wechselwirkungen 
voraussetzt. tritt der Effekt nur in der festen Phase auf. Fur 
die folgende semiklassische Beschreibung des Kernmodula- 
tionseffekts beziehen wir uns wieder auf unser Modellsystem 
(Abb. la). Das ESR-Spektrum rnit den beiden erlaubten und 
verbotenen Ubergangen ist in Abbildung 14a nochmals 
schematisch dargestellt. Durch genugend kurze mw-Pulse 
werden alle vier Uberginge gleichzeitig angeregt, insbeson- 
dere also auch Paare von Ubergangen, die von einem ge- 
meinsamen Energieniveau ausgehen. 

Abb. 14. Illustration des ESEEM-Effekts. a )  Schematisches ESR-Spektrum fur 
ein Spinsystem mi! S = li2. I = 112 mi! den beiden erlaubten (a)  und verbote- 
nen Uberglngen (0. b) -d)  Verhalten der Magnetisierung eines erlaubten (fo,,) 

und eines verbotenen Ubergangs (w2,) wihrend cines Zweipuls-Experiments 
((01, = OJmw). 

Die Entstehung der Echo-Modulation Ilk sich leicht mit 
Vektorbildern veranschaulichen (Abb. 14b-d[891). Dazu 
verfolgen wir in einem Zweipuls-Experiment das Verhalten 
des erlaubten a-Ubergangs w 1 3  und des verbotenen f-Uber- 
gangs w Z 3 ,  die das Energieniveau 3 gemeinsam haben. Fer- 
ner wird angenommen, daL3 die Resonanzfrequenz des er- 
laubten Ubergangs mit der mw-Frequenz ubereinstimmt : 
w 1 3  = wmw. Unmittelbar nach dem 9O"-Puls entlang der x- 
Achse sind die Magnetisierungsvektoren dieser beiden Uber- 
gange parallel zur y-Achse gerichtet. Wahrend der ersten 
Evolutionsperiode bleibt die Orientierung des Vektors u un- 
verandert, wahrend der Vektor f rnit der Frequenz w, = 

(wz3 -w13)  prazediert (Abb. 14b). Nach der Zeit T dreht der 
180"-Puls den Vektor a entlang - y und erzeugt zugleich eine 
neue Komponente f'. Der Vektor f verhllt sich analog 
(Abb. 14c). In der zweiten Evolutionsperiode bleibt die 
Orientierung der Vektoren a und u' unverindert, wahrend 
die beiden Vektoren f und f' rnit w, weiterprazedieren. Die 
Vektoren a' und f' sind somit nicht mehr entlang der - y- 
Achse orientiert, was sich in einer Reduktion der Echointen- 
sitat i u k r t  (Abb. 14d). Da die Orientierung dieser beiden 
Vektoren von T abhlngt und ihr Beitrag zum Echo fur 
w a ~  = 27rn maximal wird, oszilliert die Echoamplitude mit 
COS(W,T). Dies gilt fur alle Kombinationen von Uberglngen 
mit einem gemeinsamen Energieniveau. Die vollstindige 
Modulationsformel fur das Zweipuls-Experiment zeigt (7). 

Der Ausdruck laDt sich rnit Hilfe des Spindichteoperator- 
formalismus berechnen[881 und enthalt neben den beiden 
Kernfrequenzen auch deren Summe w +  und Differenz w _  . 
Die Amplitude der vier Modulationsfrequenzen wird durch 
den Tiefenparameter k = 4fJf = ( w , B / w , ~ ~ ) ~  beschrieben. 
Fur eine isotrope Hyperfeinwechselwirkung also. oder falls 
B, entlang einer der Hauptachsen des Hyperfeintensors 
orientiert ist, verschwindet die Echomodulation, da in bei- 
den Fallen die G r o k  B im Ausdruck fur den Tiefenparame- 
ter Null wird. 

Abbildung 15a zeigt das Modulationsmuster unserer Mo- 
dellverbindung rnit 0 = 45". Nach Eliminierung der Nullfre- 
quenz und Fourier-Transformation in den Frequenzbereich 
erhalt man das Cosinus- oder das Betragsspektrum mit den 
beiden Kernfrequenzen w,, w,, sowie der Summen- und 
Differenzfrequenz w ,  bzw. o-. 

Sind mehrere Kernspins am ESEEM-Effekt beteiligt, so 
gilt fur die Echo-Modulation die Produktregel (8)[881. Im 

Spektrum treten somit neben den vier Hauptfrequenzen 
auch Kombinationsfrequenzen auf. Da die Tiefenparameter 
ki aber quadratisch oder in noch hoherer Ordnung in die 
Amplituden dieser Modulationen eingehen, ist die Intensitat 
der Kombinationspeaks im allgemeinen gering. 

Abgesehen von diesen Kombinationsfrequenzen und den 
Summen- und Differenzfrequenzen entsprechen die Si- 
gnallagen im ESEEM-Spektrum denjenigen des ENDOR- 
Spektrums. Der Kernmodulationseffekt, der ~ ohne Verwen- 
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a 3.3.2. Dreipuls-Echo-Modulation 

O w -  

w- 

Abh. 15. Zweipuls-Echo-Modulation (Parameter siehe Modellsystem, 
Abb la).  a)  Oben. ESEEM-Muster vor (links) und nach Eliminierung des 
konstanten Terms (rechts). Unten: Cosinus-Spektrum (links) und Betragsspek- 
trum (rechts) fur eine einzelne Orientierung (0 = 45”). b) EinfluD der Totzeit 
auf Signalform und -intensitit im Pulverspektrum (Summensignal nicht ge- 
zeigt). 

dung von Radiofrequenzfeldern - allein durch das 
Wechselspiel von erlaubten und verbotenen ESR-Ubergan- 
gen zustande kommt, ist deshalb neben der ENDOR-Spek- 
troskopie eines der wichtigsten Werkzeuge zur Strukturauf- 
klarung bei paramagnetischen Verbindungen. 

Bei Studien an ungeordneten Systemen ist es haufig 
schwierig, die magnetischen Parameter aus einem ESEEM- 
Spektrum zu ermitteln, da die breiten Signale einem schnel- 
len Zerfall des Modulationsmusters im Zeitbereich entspre- 
chen und fur kleine z-Werte der Nachweis der Echo- 
Modulation durch die Totzeit des Spektrometers verhindert 
wird. Dieses Problem IaDt sich auch durch instrumentelle 
Kunstgriffe nicht vollstandig  loser^[^^. 90, 911. 

Wie enorm der EinfluJ3 der Totzeit 7D auf ein Zweipuls- 
ESEEM-Spektrum sein kann, ist in Abbildung 15b illu- 
striert. Wieder wurde unser Modellsystem verwendet und ein 
uber alle moglichen Orientierungen gemitteltes Pulverspek- 
trum berechnet. Fur den experimentell nicht realisierbaren 
Idealfall zD = 0 erhalt man das korrekte Spektrum mit un- 
verzerrten Signalen. Kann die Datensammlung aufgrund der 
Totzeit aber erst bei 7 = 100 ns beginnen, so spalten die a- 
und 8-Hyperfeinsignale in Dubletts auf, da steile Flanken im 
Spektrum (hohe Frequenzen im Zeitbereich) durch das Feh- 
len der Daten zu Beginn des Modulationsmusters am wenig- 
sten betroffen werden. Die Maxima dieser Dubletts sind di- 
rekt mit den Hyperfeinkomponenten A ,  und A ,, korreliert, 
so daR in einfachen Fallen die Interpretation der Spektren 
durch die Totzeit sogar erleichtert werden kann Bei einer 
Totzeit von tD = 200 ns wird die Signalintensitat aber bereits 
um einen Faktor 10 reduziert und damit haufig dem Rau- 
schen ahnlich. In der Praxis klingen die Modulationen viel- 
fach in der Zeit 7D so weit ab, daB sich das Spektrum aus den 
noch erfaBbaren schwachen Oszillationen nicht mehr rekon- 
struieren 1aDt. Verfahren, um diese Totzeitprobleme zu um- 
gehen, werden in Abschnitt 4 diskutiert. 

Auch das stimulierte Echo zeigt einen Kernmodulations- 
effekt. Wihrend aber beim Zweipuls-Experiment ausschlie- 
Dlich Elektronenspin-Koharenzen erzeugt und gemischt wer- 
den, transferiert im Dreipuls-Experiment der zweite 9O”-Puls 
die Elektronenspin-Koharenz in Kernspin-Koharenz[*]. 
Diese Kernspin-Koharenz entwickelt sich wahrend der Evo- 
lutionszeit T und zerfallt mit der transversalen Kernrelaxa- 
tionszeit T,, (oder TI, falls TI < T,,), die meistens sehr viel 
langer ist als die entsprechende Relaxationszeit TM der Elek- 
tronen. Der dritte 9O”-Puls transferiert die Kernspin-Koha- 
renz wieder zuruck in beobachtbare Elektronenspin-Koha- 
renz. Fur das stimulierte Echo eines Spinsystems mit 
S = 1/2, I = 1/2 gilt fur die Modulationsformel zur Zeit 
T + 7’ (7’ = T + T, der Ausdruck (9)[881. 

Bei einer Variation von 7’ ( T )  wird die Echo-Enveloppe 
nur durch die beiden Grundfrequenzen corn und og moduliert, 
Summen- und Differenzfrequenzen treten nicht auf. Laut 
Gleichung (9) hangen die Amplituden der beiden Frequen- 
Zen o, und oa aber von w , , ~  bzw. W,T ab. Durch diesen 
Unterdruckungseffekt konnen in ungunstigen Fallen einzel- 
ne Signale vollstandig verschwinden. Solche ,,blinde Stellen“ 
treten fur das cl-Signal auf, wenn T = 27cn/wg; entspre- 
chendes gilt fur das ,&Signal. 

Im Fur mehrere Kernspins gilt die Produktregel 

Gegensatz zum Zweipuls-Experiment treten hier Kombina- 
tionen von Kernfrequenzen nur innerhalb des gleichen m,- 
Zustandes auf. 

Der entscheidende Vorteil des Dreipuls-ESEEM-Experi- 
ments liegt im langsamen Zerfall der Echo-Modulation, de- 
ren Beobachtungsdauer nicht mehr wie im Zweipuls-Experi- 
ment durch eine kurze Phasengedachtniszeit TM limitiert 
wird. Zudem sind weniger Signale vorhanden als im Zwei- 
puls-ESEEM-Spektrum, da  keine Summen- und Differenz- 
signale auftreten. In Einkristalluntersuchungen wird deshalb 
dem Dreipuls-Verfahren hautig der Vorzug gegeben. 

Anders ist die Situation in ungeordneten Systemen. In 
Pulverproben oder gefrorenen Losungen zerfallt das Modu- 
lationsmuster aufgrund der destruktiven Interferenz der ver- 
schiedenen Resonanzfrequenzen meist sehr viel rascher als 
die Gesamtamplitude des Echos. Ferner wirken sich die 
durch den Unterdriickungseffekt verursachten Signalver- 
zerrungen bei der Interpretation erschwerend aus. Beide Ef- 
fekte fuhren dazu, daD in solchen Systemen die Zweipuls- 
Echo-Modulation haufig zu besseren Resultaten fiihrt. 

[‘I Als Kohirenz bezeichnet man einen Ubergang zwischen zwei beliebigen 
Eigenzustinden. Der Begriff ist damit eine Erweiterung des Ausdrucks 
transversale Magnetisierung, der sich nur  auf erlaubte Uberginge bezieht. 
In der Spindjchtematnx entspricht eine Kohirenz einem Nichtdiagonalele- 
ment. 
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3.3.3. Einfluj der Mikrowellenfrequenz 

Die mw-Frequenz kann die ESEEM-Muster auf vielfilti- 
ge Weise beeinflussen. Nach Gleichung (7) hingt der Tiefen- 
parameter k auDer von (0, und OJ,, auch von der Zeeman-Fre- 
quenz des entsprechenden Kerns und damit vom B,-Feld 
bzw. der mw-Frequenz ab. Fur kleine Hyperfeinkopplungen 
gilt (0, sz w,  sz und damit fur den Tiefenparameter 
k sz B2/w:. d.h. er ist umgekehrt proportional zum Quadrat 
der Kern-Zeeman-Frequenz. Bei Verbindungen rnit kleinen 
Hyperfeinkopplungen fuhrt eine Verringerung der mw-Fre- 
quenz somit zu einer wesentlichen Vergrokrung der Modu- 
lationsamplituden. In Abbildung 16a werden die Zweipuls- 
ESEEM-Muster des Steinkohlebestandteils Vitrinit, 
gemessen bei 3 GHz (S-Band) und 9 GHz (X-Band), vergli- 
 hen'^^]. In Ubereinstimmung mit obiger Niherung ist die 
Amplitude der Echo-Modulation bei der niedrigeren mw- 
Frequenz etwa eine Zehnerpotenz grol3er als bei der ubli- 
cherweise benutzten Frequenz von etwa 9 GHz. Bei niedri- 
gen mw-Frequenzen treten allerdings auch die Kombina- 
tionssignale starker in Erscheinung. was fur stark gekoppelte 
Kerne zu sehr unubersichtlichen ESEEM-Spektren fuhren 
kann. 

Abb. 16. a )  Einflufl der  mw-Frequenz auf  die Zweipuls-Modulation des Echos 
einer Vitrinitprobe bei 298 K .  I = Echoamplitude. Oberes Spektrum: mw-Fre- 
q u e n r 3  GHz(S-Band) .  unteres Spektrum: mw-FrequenrY G H r  (X-Band) (vgl. 
1941). b) Einflufl der mw-Frequeni  iomw - OJ, auf  Form und Intensitit der Si- 
gnale in einem Pulver-ESEEM-Spektrum (Parameter stehe Modellsystem. 
Abb. l a ) .  Bei einer Kern-Zeeman-Frequenl van i r~, :2n = 4.1 M H i  wird der 
n-Ubcrg;ing dispersionsfrei ( rot  ;turgefull!es Spektrum). 

Neben der Modulationstiefe hingen aber auch noch wei- 
tere Parameter von der mw-Frequenz ab. So wird in unge- 
ordneten Systemen unter anderem die Signalform durch die 
Wahl der mw-Frequenz entscheidend beeinfluat [ 9 5 .  9h1. Da- 
bei konnen sogar einzelne Hyperfeinsignale dispersionsfrei 
werden. Furein axiales Spinsystem rnit S = 1/2. I = 1/2 wird 
dies fur den a-Ubergang bei einer Kern-Zeeman-Frequenz 
von w, = A i / 8  + ai,,/2 e r r e i ~ h t ' ~ ~ ] .  Der a-Ubergang liefert 
dann ein schmales und intensives Signal bei der Frequenz 
w, = 3 A ; / 8 ,  wahrend die P-Ubergange uber einen grol3en 
Frequenzbereich verteilt bleiben und zu schwachen und brei- 
ten Banden AnlaD geben. Durch Variation der mw-Frequenz 
liDt sich somit aus dem ESEEM-Spektrum direkt die dipo- 
lare Hyperfeinkopplung A ;  bestimmen. Abbildung 16b zeigt 
eine Serie von Pulverspektren unseres Modellsystems fur 

verschiedene mw-Frequenzen. In diesem numerischen Bei- 
spiel wird der a-Ubergang fur ~, , , /?Tc = 2.7 GHz ( ( ~ J , / ~ T c  = 

4.1 GHz) dispersionsfrei. 
Eine ihnliche Verschmilerung einzelner Signale I i D t  sich 

fur Quadrupolkerne mit Spin I = 1 erreichen. Insbesondere 
bei schwach gekoppelten l4N-Kernen rnit einem nahezu iso- 
tropen Hyperfeintensor kompensieren sich fur m, = 1/2 und 
eine mw-Frequenz von w,, = uisoqe /1,/2q, /Y, Kern-Zeeman- 
und H y p e r f e i n w e c h s e l w i r k ~ n g ~ ~ ~ ~ ~ ~ . ~ ~ ~ .  Durch geeignete 
Wahl von q,,, reduziert sich der Hamilton-Operator dieses 
m,-Untersystems auf einen Operator, der nur noch die Qua- 
drupolwechselwirkung enthilt. Da die entsprechenden 
Ubergange vom B,-Feld und damit von der Orientierung 
unabhingig sind. besteht das ESEEM-Spektrum im wesent- 
lichen nur noch aus schmalen Signalen, die reinen Quadru- 
polfrequenzen entsprechen. 

3.3.4. An wendungsbeispiele 

Mit der beschrinkten Auswahl von Zwei- und Dreipuls- 
Experimenten, die in diesem Abschnitt diskutiert werden, 
kann das weite Anwendungsspektrum des Kernmodula- 
tionseffekts nur vage angedeutet werden. Die Beispiele sollen 
den Leser von der Nutzlichkeit des Verfahrens uberzeugen 
und ihn zugleich rnit einigen speziellen Aspekten der 
ESEEM-Spektroskopie vertraut machen. 

Oher~lachenkomplese 

In naturlichen Gewissern spielt der Kreislauf der Phos- 
phate. die unter anderem das Adsorptionsverhalten von 
Schwermetall-Ionen beeinflussen, eine bedeutende Rolle. 
ESR-Spektren geben wenig Auskunft uber die Bindungsver- 
hiltnisse zwischen Metall-Ionen und hydratisierten Metallo- 
xidoberflichen in Gegenwart von Phosphaten. Insbesondere 
kann aufgrund dieser Spektren weder entschieden werden, 
o b  sich ternire Oberflichenkomplexe bilden, noch o b  es sich 
um eine inner- oder eine outer-sphere-Koordination der Me- 
tall-Ionen an die Oxidoberflichen handelt. Im Gegensatz zur 
CW-ESR-Spektroskopie ermoglicht das ESEEM-Verfahren 
die Beobachtung der schwachen Wechselwirkungen zwi- 
schen dem Metall-Ion und den magnetischen Kernen der 
niheren Umgebung (Liganden, Metalloxid). Als Beispiel 
wihlen wir Cu"-Ionen, die in Gegenwart unterschiedlicher 
Phosphate an 6-A1,0, a d ~ o r b i e r e n ' ~ ~ ] .  

Abbildung 17a zeigt das nur wenig strukturierte ESR- 
Spektrum von Cull-Pyrophosphat in einer gefrorenen wiss- 
rigen Losung. Die Adsorption der Cu"-Ionen an die 6- 
AI20,-0berfliche fuhrt lediglich zu einer weiteren 
Verbreiterung der ESR-Signale. Aufgrund der starken An- 
isotropie von 9-Tensor und Kupfer-Hyperfeintensor er- 
streckt sich das ESR-Spektrum uber einen Feldbereich von 
etwa 80 mT. Das Hochfeldgebiet des Spektrums wird durch 
Orientierungen des B,-Feldes in der Nihe  der Komplex- 
ebene gebildet ( B ,  parallel zur Hauptachsenrichtung qL). 
Ein ESEEM-Experiment in diesem Feldgebiet entspricht so- 
mit einer Pulvermittelung uber zwei Dimensionen. Solche 
,,Pulver"-ESEEM-Spektren von Cu"-Pyrophosphat in ge- 
frorener Losung sind in Abbildung 17b. c fur zwei Beob- 
achterpositionen in der Nihe  von yI wiedergegeben; beide 
zeigen Protonen- und Phosphorresonanzsignale. 
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che als einziges der untersuchten Phosphate einen ternaren 
Oberflachenkomplex. 

H lb  I I c  4 
H ,Ll 

+ + 
0 w/2s  [MAz] - 40 0 w / Z x  [MITZI -c. 40 w / Z x  [MITZI -c. 40 

Abb. 17 Zweipuls-Echo-Modulation von Cu"-Pyrophosphat in gefrorener 
wi5riger Losung. a) CW-ESR-Spektrum (integriert) bei 90 K. Die Pfeile be- 
zeichnen die beiden fur das ESEEM-Experiment (Abb. i7b,  c) benutzten Feld- 
positionen. Zweipuls-ESEEM-Betragsspektrum bei 10 K. b) gemessen bei gL, 
c) gemessen bei xi; * Kombinationssignale (uH cup (vgl. [YY]). 

D a  die kurzen mw-Pulse in einem Feldbereich von etwa 
3 mT Ubergange anregen, werden auch Orientierungen au- 
Berhalb der Komplexebene beobachtet, was im allgemeinen 
zu einer Verbreiterung der Signale im ESEEM-Spektrum 
fiihrt. Durch eine Verschiebung des Beobachtungsfensters 
zum Hochfeldende hin (9; in Abb. 17a) lal3t sich die Orien- 
tierungsselektion wesentlich verbessern. Dies verdeutlicht 
das ESEEM-Spektrum in Abbildung 17c, in dem zusatzliche 
Signale bei der Zeeman-Frequenz up des Phosphorkerns so- 
wie den Kombinationsfrequenzen w,, -wp und u,, + up auf- 
treten. 

ESEEM-Spektren von Cu"-Ionen, adsorbiert an 6-A1,0,, 
sind in Abbildung 18 gezeigt. Die starken Aluminiumsignale 
bestatigen die Oberflachenkomplexbildung. Das Spektrum 
in Gegenwart von Orthophosphat, Pyrophosphat und Tri- 
polyphosphat ist in Abbildung 18a gezeigt. Aus dem Fehlen 

A l  I !  
I I\ * A 1  H 

Ill I1 
Ill I 1  

0 w/Zr  [MIIz] - 40 0 w / 2 r  [MHz] - 35 
Abb. 18. a) Zweipuls-ESEEM-Betragsspektrum von Cu"-Ionen adsorbiert an 
der hydratisierten Oxidoberflache 6-A1,0,. gemessen bei 10 K. b) Zweipuls- 
ESEEM-Betragsspektrum von Cu"NTP, adsorbiert an 6-Al,O,. gemessen bei 
10 K.  In beiden Fallen wurden die Daten vor der Fourier-Transformation apo- 
disiert (vgl. 1991). 

der Phosphatsignale folgt, daB in allen diesen gefrorenen 
Losungen die Phosphate in Gegenwart von &-AI,O, nicht 
mehr an die Cu"-Ionen koordiniert sind. Dies wird auch 
durch die Dublett-Struktur des Summensignals der Proto- 
nen bestatigt, die auf die Bindung von Wasser an die noch 
freien aquatorialen Cu"-Koordinationsstellen zuriickzufiih- 
ren ist (Abschnitt 4.3). 

Im Falle von Cu"NTP (NTP = Nitrilotris(methy1enphos- 
phonat) erhalt man ein Spektrum, in dem neben den Alumi- 
niumsignalen auch Phosphorsignale auftreten (Abb. 18b). 
Cu"NTP bildet somit bei der Adsorption an die Oxidoberfla- 

Wasserkoordination in Metmyoglobin 

Mehrere Untersuchungen lassen den SchluB zu, dab in 
Metmyoglobin (Fe3@-haltiges oxidiertes Myoglobin) ein 
Wassermolekiil an das Ham-Eisen-Ion gebunden ist. 
ESEEM-spektroskopisch IaBt sich diese Koordination di- 
rekt nachweisen ['''I. D a m  wurden Dreipuls-Experimente 
mit Metmyoglobin in H,O und D,O durchgefiihrt und die 
ESEEM-Muster dividiert. Aufgrund der Produktregel lassen 
sich durch diese Quotientenbildung die Oszillationen der 
Kerne, die in beiden Proben vorhanden sind, eliminieren. 
Die Unterdriickung ist zwar nur in geordneten Systemen und 
mit der Zweipuls-Sequenz vollstandig [vgl. GI. (8) und (lo)]. 
Die Praxis hat aber gezeigt, daB sich die Quotientenbildung 
auch fur Pulverproben und Dreipuls-Sequenzen recht gut 
eignet, um unerwunschte Modulationsanteile von Protonen 
und Stickstoffkernen stark zu reduzieren. 

Das Modulationsmuster im Divisionsspektrum von Met- 
myoglobin enthalt im wesentlichen nur noch die Frequenzen 
derjenigen Deuteriumkerne, die zu austauschbaren Wasser- 
molekiilen gehoren. Das entsprechende ESEEM-Spektrum 
ist in Abbildung 19a gezeigt. Symmetrisch zum Signal weit 
entfernter Deuteriumkerne bei der Kern-Zeeman-Frequenz 
u,, der Deuteronen (b), treten zwei Signale mit einem Ab- 
stand von 0.8 MHz auf (a, c). Da nur Wasser austauschbare 
Protonen in der Nahe des Hams enthalt, belegt die im 
ESEEM-Spektrum von Metmyoglobin beobachtete Hyper- 
feinwechselwirkung, dal3 ein Wassermolekiil direkt an das 
Eisen-Ion koordiniert ist. Im Gegensatz dazu zeigt das Spek- 

I . . . , , , .  

2 4 0 2 4 
w/2r  [MAz] - w/Zr  [MHzI- 

Abb. 19. Deuteriumsigndle im ESEEM-Quotientenspektrum von Hamprote- 
inen. a) Metmyoglobin, B, = 0.3384 T. b) Methamoglobin, B, = 0.3330 T (vgl. 
I100l). 

trum von Methamoglobin keine derartige Aufspaltung 
(Abb. 19b); in diesem Protein ist Wasser somit bedeutend 
schwacher an das Eisen-Ion gebunden. 

Bestimmung der Liganden eines Kupferproteins 

Das ESEEM-Verfahren gehort neben EXAFS (Extended 
X-Ray Absorption Fine Structure) zu den wichtigsten In- 
strumenten zur Bestimmung der Struktur aktiver Zentren 
von Metdlloproteinen"8* 681. Die ESEEM-Spektren enthal- 
ten dabei nicht nur Daten iiber magnetische Parameter, son- 
dern ermoglichen vielfach auch Aussagen iiber die Anzahl 
und die Identitat der Liganden. Wir wollen dies am Beispiel 
des Kupferproteins Phenylalanin-Hydroxylase von Chrom- 
abacterium violaceum demonstrieren llO'J. 
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Aus dem CW-ESR-Spektrum sind einmal rnehr keine di- 
rekten Aussagen iiber die Natur der Liganden moglich. Ab- 
bildung 20a zeigt die Dreipuls-Echo-Modulation. gemessen 
bei 9 I, und das daraus abgeleitete ESEEM-Spektrum der 
Stickstoffkerne. die nicht direkt an das Kupfer-Ion koordi- 
niert sind. Da die Bedingung fur die Beobachtung reiner 
Kernquadrupolresonanzen fur den Zustand m, = 112 nahe- 
zu erfullt ist (Abschnitt 3.3.3). besteht das 14N-Spektrum aus 
schmalen Signalen bei der Quadrupolfrequenzen vo  = 

0.55 MHz. 1'- = 1 MHz und 11, = 1.55 MHz (v, + 
v _  = v + ) .  Das etwas breitere Signal bei 4.1 MHz ist dem 
Aml = 2-Ubergang des Zustands nis = - 112 zuzuordnen. 
der in erster Niherung ebenfah nicht von der Orientierung 
abhangt. Ein Vergleich mit den Daten von Cu"-Komplexen 
mit 2-Methylimidazolliganden legt nahe, daB bei der Phenyl- 
alanin-H ydroxylase die Verbindung Histidylimidazol an das 
Cu"-Ion koordiniert. 

gnetische Resonanz sowie die ENDOR- und ESEEM-Spek- 
troskopie, haben wesentlich zum Verstandnis der Triplett- 
ZustCnde von organischen Molekulen und biologischen 
Systemen beigetragen. Insbesondere das ESEEM-Verfahren 
ist vortrefflich geeignet, um kleine Hyperfeinkopplungen 
von kurzlebigen Triplett-Zustinden zu bestim- 
men[22*t02-1051. Fur ein Spinsystem mit S = 1, I =  1/2 ist 
die Zweipuls-Modulationsformel gemiB (1 I )  zu formulie- 
ren. wobei der Tiefenparameter k' die Form (12) hat. 

- COS (WT + WI) T - COS (WT - (01) T] 

k' = [(2B(w, + ujI + A ) ) / ( B 2  + (wT + wI + (12) 

Bei der Beobachtung des ESR-Ubergangs Im, = 0) + 

Im, = 1 )  mil3t man die Kernfrequenzen wI und wT (13), fur 

0 5 0 5 

w/2r [MHz] - w/Zr [MHz] 4 

Abb. 20. Bestimmung dcr Liganden des Cu"-lonb im Protein Phenylalanin-Hy- 
droxylase. a )  Dreipuls-Moduationsmuster (links) und ESEEM-Spektrum 
(rechts). gemessen bei ,q.. r = 152 ns. T = 4.2 K.  b) Simulierte Dreipuls- 
ESEEM-Speklren. k rechnc t  fur 1 - 4  Sfickstoffierne. Als Parameter wurden 
experimentelle Daten aus Abbildung ZOa verwendet (vgl [loll) .  

Neben den Hauptsignalen sind im ESEEM-Spektrum von 
Phenylalanin-Hydroxylase noch drei weitere Signale zu er- 
kennen. Da die Positionen dieser schwachen Signale den 
Frequenzen von Kombinationsbanden entsprechen, muD 
mehr als ein Imidazolligand an das Kupfer-Ion gebunden 
sein. Um die Zahl der Liganden zu ermitteln, wurden 
ESEEM-Spektren fur ein bis vier Stickstoffkerne simuliert 
(Abb. 20b). Sie zeigen. daD die Intensititen der Kombina- 
tionssignale und des A m ,  = 2-Signals stark von der Zahl 
der koppelnden I4N-Kerne abhlngen. Ein Vergleich dieser 
berechneten mit dern experimentellen Spektrum in Abbil- 
dung 20a fijhrt zu dem SchluB. daB im untersuchten Protein 
x e i  Histidylimidazolgruppen aquatorial an das Cull-Ion 
koordiniert sein mussen. 

Mugnetische Eigmschajten von Triplett-Zustanrien 

Methoden. die auf der magnetischen Resonanz basieren, 
wie die CW-ESR-Spektroskopie, die optisch detektierte ma- 

den Ubergang [mS = - 1 )  + (mS = 0) die Frequenzen (uI 
und wT (1 4). 

Als Beispiel fur eine ESEEM-Untersuchung an einem Tri- 
plett-Zustand diene die Bestimmung der magnetischen Para- 
meter von Anthracen in einem p-Terphenyl-Einkristall, das 
bei Raumtemperatur durch einen Laserpuls in den Triplett- 
Zustand angeregt wurde (Lebensdauer 40 ps)['05]. Ab- 
bildung 21 zeigt die Echo-Modulationen des Tieffelduber- 
gangs mit Bo entlang den drei kanonischen Orientierungen 
des Feinstrukturtensors zusammen mit den entsprechen- 
den ESEEM-Spektren. Entlang der x-Achse treten im Spek- 
trum vier Signale auf mit den zwei Grundfrequenzen 

a b 

id 

Ul2. IMIbI 4 f l p f  - 
Abb. 21. Zweipuls-Echo-Modulationen von photoangeregtem Anthracen in C I -  

nem p-Terphenyl-Einkristall. gemessen bei Raumtemperatur. a) Modulations- 
musterdesTieNeIdiibergangs lm, = - 1) - lms = 0) fur  B,,entlangden Mole- 
kiilachsen x. y und L. b) Entsprechende ESEEM-Betragsspektren (vgl. [IOS]). 
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w- , /2n  = 1.73 MHz und wJ2n = 11.71 MHz sowie deren 
Summe und Differenz. Das Signal bei 1.73 MHz wird den 
a-Protonen (Positionen 1,4,5,8)  zugeordnet. Die Grundfre- 
quenz im y-Spektrum mit o _ , / 2 n  =7.96 MHz beschreibt 
die Kopplung der B-Protonen (2.3.6,7). Aus diesen ESEEM- 
Daten lassen sich die Elemente der Hyperfeintensoren und 
daraus die entsprechenden Spindichten ermitteln [Ios1. 

Solitonen in Polyacetylen 

Polyacetylen (CH), zeigt viele ungewohnliche physikali- 
sche Eigenschaften. Besonders interessant ist das Verhalten 
der Solitionen, die im undotierten Polymer rnit einer Kon- 
zentration von typisch einem Spin pro 2000-3000 Kohlen- 
stoffatome vorhanden sind. Solitonen sind neutrale n-Radi- 
kale, die durch Defekte in der n-Bindungskonjugation der 
Polyenketten entstehen. Da eine Delokalisierung des Elek- 
trons die Energie des Defekts erniedrigt, verteilt es sich iiber 
etwa 50 C-C-Bindungen. 

Die Dreipuls-I 3C-ESEEM-Spektren von trans- und cis- 
Polyacetylen (99 o/o ' 3C-angereichert) sind identisch und zwi- 
schen 4 und 300 K temperaturunabhangig"061. Sie bestehen 
aus einem Signal bei der Zeeman-Frequenz wc des I3C- 
Kerns und einer groBen Zahl von Kombinationssignalen 
oder Mehrquanteniibergangen bei den Frequenzen no, 
(Abb. 22). Das Auftreten derart starker Kombinationssigna- 

n -  

Abb. 22 Solitonen in Polyacetylen. "C-Mehrquantenubergange von Irans- 
(CHI, (Dreipuls-ESEEM-Betragsspektrum, Probe "C angereichert); n = Zahl 
der Quanten (vgl. [106]). 

le in einem ESEEM-Spektrum ist im X-Band sehr unge- 
wohnlich. Da eine Diffusion der Solitonen entlang den 
(CH),-Ketten die Mehrquantenkoharenz zerstoren wiirde, 
mu13 aus den Modulationsmustern geschlossen werden, daR 
selbst bei Raumtemperatur die Defektstrukturen ortsfest 
sind. Es ist mit einer Reihe von Modellen versucht worden, 
das Mehrquantenmuster zu beschreiben. Dabei fand man, 
da8 nur eine Wechselwirkung des delokalisierten Elektrons 
mit sehr vielen '3C-Kernen der benachbarten Polyacetylen- 
ketten den experimentellen Befund zu erklaren vermag[lo7]. 

3.4. Puls-ENDOR-Spektroskopie 

3.4.1. Grundlagen 

Die ENDOR-Spektroskopie zahlt zu den klassischen Me- 
thoden, die auf der magnetischen Resonanz basieren. Ein 

schwerwiegender Nachteil des CW-ENDOR-Verfahrens, 
das heute noch mehrheitlich angewendet wird, besteht darin, 
daD der Resonanznachweis in sehr kritischer Weise von der 
Balance zwischen den verschiedenen Relaxationszeiten und 
den mw- und Radiofrequenz(rf)-Pumpfeldern abhangt. Zu- 
dem betragt die ENDOR-Signalintensitat selbst bei optimal 
gewahlten experimentellen Parametern nur wenige Prozent 
der ESR-Signalintensitat. 

Im Zusammenhang rnit der raschen Entwicklung der Puls- 
ESR-Spektroskopie stehen seit kurzer Zeit auch die Puls- 
ENDOR-Verfahren wieder vermehrt im Zentrum des Inter- 
~ s s ~ s ~ ~ ~ - ~ ~ ~ .  Einer der Vorteile dieser Methoden gegeniiber 
der CW-ENDOR-Technik liegt darin, daR die Dauer der 
gesamten Pulssequenz irn allgemeinen geniigend kurz ge- 
wahlt werden kann, um unerwiinschte Relaxationseffekte 
auszuschalten. Solange ein Elektronenspin-Echo nachweis- 
bar ist, la& sich das Puls-ENDOR-Verfahren somit bei jeder 
Temperatur anwenden. Im folgenden erlautern wir die bei- 
den Standardmethoden der Puls-ENDOR-Spektroskopie 
und illustrieren sie durch einige Beispiele. Spezielle Puls-EN- 
DOR-Techniken werden in Abschnitt 4.6 diskutiert. 

Abbildung 23 zeigt die von Daviesr'081 und M i r n ~ [ ' ~ ~ l  be- 
reits vor langerer Zeit eingefuhrten Pulssequenzen, die beide 
auf dem Transfer von Spinpolarisation basieren. Das 
Davies-ENDOR-Experiment (Abb. 23a) beginnt rnit einer 
Polarisationsinversion eines einzelnen ESR-Ubergangs 
durch einen selektiven 1 8O0-mw-Puls. Da die Spin-Gitter- 
Relaxationszeit TI in der festen Phase je nach Temperatur 
mehrere hundert Mikrosekunden betragen kann, steht genii- 
gend Zeit zur Verfiigung, um mit einem selektiven 180"-rf- 
Puls die Polarisation eines Kernspiniibergangs in einem der 
beiden m,-Zustande zu invertieren. Dadurch verschwindet 
die Populationsdifferenz des urspriinglich angeregten ESR- 
Ubergangs (Abb. 23b) und damit auch die Intensitat des 
Echos. 

Abb. 23. Standard-Puls-ENDOR-Sequenzen. a) Davies-ENDOR-Sequenz. b) 
Populationsmuster im Davies-Experiment. c )  Mims-ENDOR-Sequenz. 

Abbildung 24a zeigt das Davies-ENDOR-Spektrum eines 
Einkristalls von Mg(NH,),(SO,), 6H,O dotiert rnit Cult- 
Ionen. Es besteht aus Protonensignalen von direkt an das 
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Kupfer-Ion koordiniertern Wasser sowie aus Signalen von 
weiteren Protonen der niiheren Urngebung. Auffallend an 
diesem Spektrurn ist, daB das breite Matrixsignal in der NB- 
he der Kern-Zeernan-Frequenz 4 2 r c  = 11.8 MHz deutlich 
schwacher ist als die Signale der stiirker gekoppelten Proto- 
nen. Dies ist auf die ungeniigende Selektivitiit des ersten 
rnw-Pulses zuriickzufiihren. der fur schwach gekoppelte 
Kerne beide ESR-Ubergange gleichzeitig anzuregen verrnag. 
Der durch den rf-Puls verursachte Transfer von Polarisation 
wird dadurch reduziert oder sogar vollstandig verhindert. 

a 
I 

Puls- EN D 0 R- Spek t roskopie an Porphyr in 

Zur Errnittlung der Hyperfeintensoren der beiden inneren 
Protonen von [D,,]Porphyrin wurde die Verbindung in eine 
Einkristallrnatrix aus perdeuteriertern n-Octan einge- 
bautl"ol. Die Deuterierung hatte dabei zwei Griinde: Zurn 
einen erhoht sie die Ernpfindlichkeit, da die Hyperfeinkopp- 
lungen von Deuterium kleiner sind als diejenigen von Proto- 
nen und ein rnw-Puls gegebener Liinge deshalb rnehr Spins 
anzuregen verrnag. zum andern verliingert sie die Phasenge- 
dichtniszeit T,. Die Photoanregung des Porphyrins in den 
tiefsten Triplett-Zustand erfolgte bei einer Ternperatur von 
1.4 K durch einen Laserpuls. der 1 1s vor der ENDOR-Puls- 
sequenz angelegt wurde. Die ENDOR-Frequenzen fur den 
ESR-Ubergang lmS = O)+jm, = 1). gernessen in der Por- 
phyrinebene, sind in Abbildung 25 gezeigt. Da die beiden 

Abb. 24. Puls-ENDOR-Einkristallspektren bei 10 K von Cu"-dotiertem 
Mp(NH,),(SO,t, . hH,O. q, bereichnef die Kern-Zeeman-Frequenz der  Pro- 
tonen. a )  Davies-ENDOR-Spektrum. b) Mims-ENDOR-Spektren o k n  mit 
r = 430 ns. untcn rnit r = 800 ns. Die Pfeile kennzeichnen blinde Stellen in den 
Spektrcn. 

I r n  Gegensatz zur Davies-Sequenz setzt die von Mims ein- 
gefiihrte P ~ l s - E N D O R - M e t h o d e ~ ' ~ ~ ~  keine selektiven rnw- 
Pulse voraus. Das Mirns-ENDOR-Verfahren basiert auf der 
Messung des stirnulierten Echos als Funktion der Frequenz 
eines 180 -rf-Pulses zwischen dern zweiten und dritten rnw- 
Puls (Abb. 23c). Dabei begrenzt die Reiaxationszeit T, die 
Dauer des rf-Pulses. Der Polarisationstransfer 1st allerdings 
uniibersichtlicher als irn Davies-Experiment, da die beiden 
ersten rnw-Pulse dern ESR-Signal ein kornpliziertes Ma- 
gnetisierungsrnuster aufpriigen. Dies fiihrt dazu, daB fur 
Pulsabstiinde (7 = 2nn/a (n = 1,2.. . .). ihnlich wie irn Drei- 
puls-ESEEM-Experiment. blinde Stellen irn ENDOR-Spek- 
trurn entstehen. Urn keine Signale zu iibersehen, ist es des- 
halb unerlaljlich. das Experiment rnit mehreren 7-Werten 
durchzufiihren. Fur 5 = 2 4 2 n  - l ) / a  wird auch beirn Mirns- 
ENDOR-Experiment die Echointensitat auf Null reduziert 
(rnaxirnaler ENDOR-Effekt). 

Die Mirns-ENDOR-Sequenz zeichnet sich gegeniiber dern 
Davies-Verfahren vor allern durch eine hohere Echoarnplitu- 
de aus. da rnehr Elektronenspins am Experiment beteiligt 
sind. Mirns-ENDOR-Einkristallspektren sind in Abbil- 
dung 24b fur zwei 7-Werte gezeigt. Die Pfeile rnarkieren blin- 
de Stellen. 

3.4.2. Anwendungsbeispkle 

Irn folgenden diskutieren wir ein Beispiel aus der Literatur 
und vergleichen die Puls-ENDOR-Methode mit dern 
ESEEM-Verfahren. 

I I1 

N 
1 

- 3 

L 1- -I_. 

I -!M" 0 

11 0 11 I' 1 - 90" 

Ahb. 2 5 .  E N W R - F r e q u c n r e n  ( o J - w J / ~ ~ I  der beiden Tautomere I und I1 von 
Porphyrin. B,, in der Porphyrinehene. T = 1.4 K ,  3 kschre ib t  den Winkel zwi- 
schen B, und x. 

inneren Protonen zwei Lagen einnehrnen konnen. die sich 
durch eine 90"-Drehung des Molekiils urn die z-Achse inein- 
ander iiberfiihren lassen, bestehen die ENDOR-Spektren 
aus vier Signalen. Obwohl die Probe lediglich etwa I O t 3  Mo- 
lekiile irn Triplett-Zustand enthielt, ist es durch Spektren- 
summation gelungen. aus der Winkelabhiingigkeit der Kern- 
frequenzen w,, [GI. (13)] die Hyperfeintensoren der beiden 
rnagnetisch aquivalenten Protonen vollstiindig zu bestirn- 
men. Die ENDOR-Daten zeigen, daB die Molekiilsymrnetrie 
deutlich von D,, abweicht. Aus den Tensorwerten konnten 
ferner die Positionen der Protonen sowie die Spindichten auf 
den Porphyrin-Stickstoffatorn errnittelt werden. 

ESEEM- und Puls- ENDOR-Spektroskopie von ''N-Kc.rnen 
in eineni ungcordneten System 

Hyperfeinkopplungen von Kernen rnit kleinen rna- 
gnetischen Mornenten sind aufgrund der geringen Uber- 
gangswahrscheinlichkeit rnit dern ENDOR-Verfahren irn all- 
gerneinen schwierig nachzuweisen. Zudern kann die mit der 
Radiofrequenz oszillierende Quantisierungsrichtung des 
Elektronenspins das rf-Feld am Ort des Kerns stark reduzie- 
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ren (sogenanntes Hyperfein-Enhancement[*l). Als Alterna- 
tive bietet sich die ESEEM-Spektroskopie an, da in diesem 
Verfahren die Modulationsamplituden und damit auch die 
Signalintensitaten anderen Gesetzen gehorchen. 

An einem Kupferkomplex mit 14N-Hyperfeinkopplungen 
unterhalb 4 MHz wollen wir zeigen, dal3 die beiden Metho- 
den haufig komplementar sind" "1. In Abbildung 26 werden 
zwei Serien von simulierten ESEEM- und ENDOR- 
Pulverspektren verglichen. Fur  magnetisch aquivalente Ker- 
ne mit Spin I = 1 envartet man insgesamt sechs Ubergange, 
je drei ( I - l ) - ~ O ) ,  j O ) + l l )  und 1-1)-11))  fiirjeden 
m,-Zustand, deren Signale durch die Pulvermittelung ver- 
breitert werden. 

Abb. 26. Vergleich von ESEEM- und Puls-ENDOR-Verfahren anhand von 
''N-Pulverspektren. Als Beispiel dienen die Daten von [Cu"(Et,dtc),] 
(Et,dtc = N.N-Diethyldithiocarbamat). Die Spektren sind fur m y  = 3/2 und 
B,-Feldrichtungen zwischen g,, und xL berechnet worden. a )  ESEEM-Spektren, 
T~ = 800 ns. b) Puls-ENDOR-Spektren (vgl. [ill]). 

Die beiden Spektren erganzen sich in beinahe idealer Wei- 
se. Signale, die in den ENDOR-Spektren schwach oder iiber- 
haupt nicht nachweisbar sind, erscheinen in den ESEEM- 
Spektren als intensive Signale, und umgekehrt. Dieses 
Beispiel verdeutlicht, dal3 vielfach erst die Kombination von 
ESEEM- und Puls-ENDOR-Daten die vollstandige Bestim- 
mung der Hyperfein- und Quadrupolkopplungen von Ker- 
nen mit kleinen magnetischen Momenten ermoglicht. 

4. Moderne Verfahren der Puls-ESR-Spektroskopie 

Nach der Beschreibung der grundlegenden Experimente 
der Puls-ESR-Spektroskopie in Abschnitt 3 wenden wir uns 
nun einigen neuen methodischen Entwicklungen zu. 

[*I Das Hyperfein-Enhancement kann je nach betrachtetem m,-Zustand so- 
wohl eine Verstarkung als auch eine Abschwachung des rf-Feldes, dem der 
Kernspin effektiv ausgesetzt ist, verursachen. Irn Falle eines Spinsysterns 
mil S = 1/2, I = 1/2 ist die rf-Feldstarke mil dem Faktor (1 -mso,,,/w,) zu 
multiplizieren 1531. 

4.1. Zweidimensionale FT-ESR-Spektroskopie 

Die zweidimensionale (2D)NMR-Spektroskopie gehort 
heute bekanntlich zu den wichtigsten spektroskopischen Me- 
thoden, um detaillierte Kenntnisse iiber die Struktur und die 
Dynamik von Molekiilen in Losung zu erlangen[5s61. Erst in 
jiingster Zeit ist es gelungen, einige der 2D-NMR-Techniken 
auf die ESR-Spektroskopie zu iibertragen'62s63. ' 1 2 - 1 1 4 1 .  

Die 2D-ESR-Verfahren unterliegen im wesentlichen densel- 
ben Einschrankungen wie die in Abschnitt 3.1 vorgestellte 
eindimensionale FT-ESR-Spektroskopie. Wiederum miissen 
die mw-Pulse alle ESR-Ubergange anregen und die Signale 
sollen geniigend schmal sein, damit der FID nicht bereits 
innerhalb der Totzeit abklingt. 

4.1.1. Zweidimensionale Korrektionsspektroskopie (COSY) 

COSY-Experimente werden in der NMR-Spektroskopie 
verwendet, um den Koharenztransfer zwischen gekoppelten 
Kernspins zu ~ tudieren '~ ,  61. Analoge Verfahren sind auch 
mit Elektronenspins durchfiihrbar. In der einfachsten 
COSY-Variante besteht die Praparationsperiode aus einem 
9O"-Puls (Abb. 27a)r5~ ''I. Die damit erzeugte transversale 
Magnetisierung entwickelt sich wahrend der Evolutions- 
periode I ,  und wird dabei ihren Prazessionsfrequenzen ent- 
sprechend markiert. Den durch einen zweiten 9O"-Puls er- 

t 
goo 

b 
goo 

. 12 - 
3- 0 

74 - y / Z *  [MHz] 

Abb. 27. a)-c) 2D-FT-ESR-Pulssequenzen- COSY (a), SECSY (b), EXSY ( c ) .  
d) EXSY-Konturliniendiagramm von perdeuteriertem Tempon (Struktur siehe 
Abb. 5a) in [DJToluol (1.17 x lo-' M) bei 21 "C, Mischzeit: 310 ns (die Du- 
bletts bei wI = 0 werden auf Artefakte zuriickgefiihrt) (vgl. [112]). 

zeugten F I D  miRt man wahrend der Detektionsperiode t,. 
Im 2D-Experiment wird nun die Evolutionszeit t ,  schrittwei- 
se verlangert und fur jedes f ,  der F I D  registriert. Nach einer 
Drehung der Phase des ersten Pulses um 90" wiederholt man 
die MeDserie. Die beiden FID-Serien, deren Amplituden als 
Funktion von t ,  oszillieren, erzeugen nach einer zweidimen- 
sionalen komplexen Fourier-Transformation ein 2D-ESR- 
Spektrum mit den Frequenzvariablen wi und w z .  In einem 
solchen 2D-Spektrum reprasentieren die Diagonalpeaks 
(w,  = w z )  das unkorrelierte ESR-Spektrum, wahrend die 
Kreuzpeaks Kreuzkorrelationen sichtbar machen. 

4.1.2. Zweidimensionale 
Spin- Echo-Korrelationsspektroskopie (SECSY) 

Im SECSY-Experiment (Abb. 27b) wird die Form des 
Echos als Funktion des Pulsabstandes 7 = t,/2 regi- 

-56 
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striertL5' "). Das Zeitintervall zwischen dem ersten Puls 
und dem Echomaximum entspricht dabei der Evolutions- 
periode, die Zeit nach dem Echomaximum der Detektions- 
periode. Die zweidimensionale Fourier-Transformation er- 
gibt einen SECSY-Plot rnit dem ESR-Spektrum entlang der 
w,-Achse und der homogenen Signalform entlang wI . Unter 
der Voraussetzung, daD die mw-Pulse kurz genug sind, um 
alle ESR-Ubergange anzuregen, enthalt ein SECSY-Spek- 
trum dieselbe Information wie eine Serie von Echo-detektier- 
ten ESR-Spektren (siehe Abschnitt 3.2.2). Der Vorteil von 
SECSY gegeniiber der CW-Methode liegt in der um eine 
Groknordnung kiirzeren Datensammelzeit. 

4.1.3. Zweidimensionale Austausch-Spektroskopie ( E X S Y )  

EXSY (Abb. 27c) ist ein 2D-Verfahren, um den Transfer 
von Magnetisierung zwischen Hyperfeinsignalen zu verfol- 
genl'. "1. Die COSY-Pulssequenz wird dabei erganzt durch 
einen zusatzlichen 90"-Puls und eine Mischperiode von kon- 
stanter Dauer 7: wahrend der longitudinale Magnetisierung 
einzelner Hyperfeinsignale austauschen kann. Die wahrend 
der Evolutionsperiode rnit der Frequenz w ,  = w, prazedie- 
rende Magnetisierung eines Hyperfeinsignals a hat nach er- 
folgtem Polarisationstransfer eine neue Prazessionsfrequenz 
w ,  = wb, die derjenigen der Magnetisierung des Hyperfein- 
signals b entspricht. 

Das Konturliniendiagramm eines EXSY-Spektrums von 
perdeuteriertem Tempon ist in Abbildung 27d gezeigt [ '121.  

Der wahrend der Mischperiode durch Heisenberg-Spinaus- 
tausch[*l verursachte Polarisationstransfer HuDert sich in der 
Bildung von Kreuzpeaks. Aus den Intensitatsverhaltnissen 
von Diagonal- und Kreuzpeaks laDt sich direkt die Heisen- 
berg-Austauschgeschwindigkeit wHE bestimmen. 

4.2. Spezielle Kernmodulationseffekte 

Der Kernmodulationseffekt ist in der Puls-ESR-Spektro- 
skopie von zentraler Bedeutung. In jiingster Zeit wurden 
deshalb mehrere Verfahren entwickelt, um Auflosung und 
Empfindlichkeit zu verbessern, iiberlagerte ESEEM-Spek- 
tren zu trennen und storende Einfliisse instrumenteller Art 
entweder zu beseitigen oder in der Auswertung korrekt zu 
beriicksichtigen[50. "1. 

4.2.1. Totzeit-unempfindliches ESEEM- Verfahren 

In Abschnitt 3.3 wurde gezeigt, daD die Totzeit des Spek- 
trometers das ESEEM-Spektrum in nichttolerierbarer Weise 
verzerren kann. Im folgenden wollen wir ein Pulsverfahren 
besprechen, das gegeniiber der Totzeit T~ des Spektrometers 
vollig unempfindlich ist[1161. 

Die entsprechende Sequenz ist in Abbildung 28a wieder- 
gegeben. Die beiden ersten durch das Zeitintervall T~ sepa- 
rierten Pulse erzeugen zur Zeit T~ nach dem 180"-Puls das 
iibliche Zweipuls-Echo. Diese sich fur eine kurze Zeit bilden- 

['I Unter Heisenberg-Spinaustausch versteht man den Spin-Spin-Austausch 
zwischen Paaren von freien Radikalen. Dieser Relaxationsmechanismus ist 
vor allem bei hoheren Radikalkonzentrationen von Bedeutung. 

de transversale Magnetisierung wird nun aber nicht wie iib- 
lich detektiert, sondern durch einen weiteren 9O"-Puls in lon- 
gitudinale Magnetisierung iibergefiihrt und so wahrend 
eines Zeitintervalls von der Groknordnung TI ,,gespei- 
chert". Nach einer konstanten Zeitverzogerung T, < T, 
kann die gespeicherte z-Magnetisierung rnit einem weiteren 
Zweipuls-Experiment unter der Bedingung t2 > T~ ,,gele- 
sen" werden. Schrittweises Inkrementieren von T~ erzeugt ein 
ESEEM-Muster, das der iiblichen Zweipuls-Echo-Modula- 
tion entspricht, mit dem wesentlichen Unterschied jedoch, 
daB die Totzeit nach den ersten beiden Pulsen keinen EinfluB 
auf die Detektion der Echoamplitude mehr hat. 

Abb. 28. Totzeit-unempfmdliches ESEEM-Experiment. a) Fiinfpuls-Sequenz. 
bei der die Echoamplitude durch den dritten Puls entlang z gespeichert wird. b) 
Vergleich einer Fiinf- (oben) und einer Zweipuls-Echo-Modulation (unten) fur 
einen Cull-dotierten TGS-Einkristall bei 10 K (enthalt Cull-Glycinato-Chelat- 
komplexe) (vgl. 11 161). 

Durch diese zusatzlichen Speicher- und Lesepulse wird 
somit das Totzeitproblem vollstandig eliminiert. Eine gewis- 
se EinbuBe an Signalintensitat 1aBt sich dabei allerdings auf- 
grund von Relaxationseffekten und endlichen Pulslangen 
nicht ganz vermeiden. Zudem werden durch die drei zusatzli- 
chen Pulse weitere Echos erzeugt, die fur gewisse Kombina- 
tionen von T ~ ,  T, und T~ rnit dem uns interessierenden Echo 
iiberlappen konnen. SoIche unerwiinschten Echos lassen sich 
aber rnit Hilfe geeigneter Phasencyclen eliminieren[' l6I. 

Abbildung 28b zeigt ein Fiinf- und ein Zweipuls-ESEEM- 
Muster von einem Cull-dotierten TGS-Einkristall. Beide 
Modulationen sind praktisch identisch, mit Ausnahme der 
ersten 120 ns, die im Zweipuls-Experiment aufgrund der 
Spektrometer-Totzeit nicht zuganglich sind. 

4.2.2. Rekonstruktion YON breiten Hyperfeinsignalen 

In Abschnitt 3.3.1 haben wir darauf hingewiesen, daB in 
Dreipuls-Experimenten an Pulverproben die Signalformen 
durch den Unterdriickungseffekt und die Totzeit massiv ver- 
zerrt werden konnen. Da in ungeordneten Systemen der ra- 
sche Abfall der Echo-Modulation aber auf destruktiver 
Interferenz beruht, lassen sich rnit einer geeigneten Puls- 
sequenz die urspriinglichen Signalformen rekonstruie- 
ren I' '1. 

Das Rekonstruktionsverfahren basiert auf einer Dreipuls- 
Sequenz mit speziell gewahlten Zeitintervallen. Nach Glei- 
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chung (9) hangen die Intensitaten der beiden Modulations- 
frequenzen w, und wp von den Amplituden (1 -COS(O~T))  
und (1 -COS(W,T)) ab. Ein Zeitintervall t von mehreren 
Mikrosekunden fuhrt deshalb zu einer raschen Modulation 
der Amplitude der Hyperfeinsignale (Abb. 29a). Wird nun 
die Zeit 7' variiert und das stimulierte Echo gemesssen, so 
entspricht diesem amplitudenmodulierten Spektrum im Zeit- 
bereich ein Oszillationsmuster, das aus zwei Teilen besteht, 
einem Signalf, (t'), das bei kleinen Werten von z' auftritt und 
rasch abklingt, sowie einem Signal f , (7')  in der Nahe von 
z' = T (Abb. 29b). Das zweite Signal liegt weit auBerhalb der 

Ausschnitt aus dem Zeitintervall to erzeugt symmetrisch 
zum 18O"-Puls ein Zweipuls-Echo (Abb. 30b). Im Falle einer 
kontinuierlichen Langzeitanregung fiihrt die Uberlagerung 
dieser Echos zu einem kontinuierlichen transienten Signal, 
das dem ESEEM-Muster eines Zweipuls-Experiments ent- 
spricht. 

Abb. 30. Pulssequenzen zur Langzeitanregung. a) Schwacher, koharenter Pra- 
parationspuls. b) Praparation mit einem Rechen aus kurzen, schwachen Pulsen. 
c) Rauschanregung. 

Abb. 29 Rekonstruktion von breiten Hyperfeinsignalen in Pulverproben. a) 
Betragsspektrum des gesamten Modulationsmusters mil 7 = 2 ps. b) Modula- 
tionsmuster fur T = 2 ps. c) Betragsspektrum vonf2 (Parameter siehe Modellsy- 
stem, Abb. la )  (vgl. [117]). 

Totzeit und kommt durch die Refokussierung der Amplitu- 
denmodulation zustande; wir bezeichnen es deshalb als 
Echo-Modulations-Echo. Es laBt sich leicht zeigen, daB das 
Betragsspektrum dieses Echo-Modulations-Echos dem 
unverzerrten Hyperfeinspektrum entspricht (Abb. 29c)" 17] .  

4.2.3. Langzeitanregung 

In den gangigen ESEEM-Verfahren wird nur die Amplitu- 
de des Elektronenspin-Echos gemessen. Fur die Erfassung 
eines Modulationsmusters mu13 man somit eines der Zeitin- 
tervalle in der Pulssequenz von Experiment zu Experiment 
inkrementieren, was sehr zeitaufwendig sein kann. Durch 
eine geeignete Pulssequenz ist es jedoch moglich, das Spinsy- 
stem so zu praparieren, daB es mit einem langen transienten 
Signal antwortet, dessen Zeitfunktion mit der Echo-Modu- 
lation iibereinstimmt [ I  ''I. Das gesamte Modulationsmuster 
kann somit, ahnlich einem FID, in einem einzigen Experi- 
ment gemessen werden. Zur Langzeitanregung dient koha- 
rente mw-Strahlung mit konstanter Amplitude oder ein ,,Re- 
chen" a m  vielen kurzen und schwachen Pulsen, gefolgt von 
einem harten 180"-Refokussierungspuls (Abb. 30a, b). Auch 
durch Rauschanregung erhalt man das korrekte Modula- 
tionsmuster (Abb. 30c) - aufgrund des Zufallscharakters 
dieser Anregungsart allerdings erst durch Uberlagerung vie- 
ler Einzelexperimente. 

Die Langzeitanregung basiert auf einer kontinuierlichen 
Refokussierung der Elektron-Kern-Wechselwirkungen, ver- 
ursacht durch die spezielle Praparation des Spinsystems. Bei 
einem unendlich breiten inhomogenen ESR-Signal dauert 
das transiente Signal genau so lange wie der Anregungs- 
p ~ l s " ' ~ .  Fur schwache Praparationspulse (Flipwinkel 
p,,, 30") ist das Modulationsphanomen qualitativ leicht zu 
verstehen, da das Spinsystem sich linear verhalt: Jeder kurze 

In Abbildung 31 a werden Zweipuls-Echo-Modulation 
und Langzeitanregung verglichen. Im Zweipuls-ESEEM- 
Experiment (Abb. 31a oben) zeigen die einzelnen Echos ei- 
nes Cobaltkomplexes tiefe Modulationen mit Frequenzen 
< 7 MHz, die durch Hyperfein- und Kernquadrupolkopp- 
lungen der Stickstoffliganden hervorgerufen werden (200 
Echos in Mehrfachbelichtung). Dasselbe Modulationsmu- 
ster wird durch eine koharente Langzeitanregung von 
T~ = 2 ps in einem einzigen Experiment erzeugt (Abb. 31a 
unten). 

Abb. 31. a) Vergleich der transienten Signale von [Co"(acacen)] (H,acacen = 
N,N'-Bis(acety1aceton)ethylendiamin). gemessen mit dem Standard-Zweipuls- 
Experiment (oben) und mit Langzeitanregung, ' I ~  = 2 ps (unten). b) Mo- 
dulationsmuster von [Cu"(bipyam)(dien)] (bipyam = Bis(2-pyridyl)amin, 
dien = Diethylentriamin), erzeugt durch einen Rechen aus 16 schwachen, kur- 
zen Pulsen. Die Beitrige erster Ordnung sind von den Beitragen zweiter Ord- 
nung zeitlich getrennt (vgl. [50,1 IS]). 

Die Langzeitanregung liefert aber nur so lange korrekte 
Echo-Modulationen, als die Voraussetzungen der linearen 
Systemtheorie erfiillt sind. Fur  Flipwinkel > 30" treten 
Verzerrungen im Modulationsmuster auf, die das Verfahren 
unbrauchbar machen. Da aber rnit zunehmendem Flipwin- 
kel die Signalintensitat steigt, wurden Varianten vorgeschla- 
gen, die auch weit im nichtlinearen Bereich korrekte Lang- 
zeitmodulationen erzeugen 1501. 

Ein einfaches Beispiel ist in Abbildung 31 b gezeigt. Die 
verwendete Sequenz besteht aus 16 schwachen Pulsen mit 
einer Lange von je 10 ns, einem Flipwinkel 8, von ca. 7" 
und einem Pulsabstand, AT von 100 ns. Der refokussierende 
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180"-Puls folgt dem letzten der 16 Pulse nach  AT/^ = 

50 ns. Diese Wahl der Zeitintervalle separiert alle storenden 
Interpulsechos zweiter Ordnung (stimulierte oder refokus- 
sierte Echos, gebildet aus zwei schwachen Pulsen und dem 
180"-Puls) zeitlich von den Beitragen erster Ordnung. Da- 
durch kann der Gesamtflipwinkel der Langzeitanregung, 
,&,, = 168,. den linearen Bereich deutlich iiberschreiten. 
ohne daD das Modulationsmuster in storender Weise ver- 
zerrt wird. In der Praxis resultiert daraus ein Gewinn an 
Empfindlichkeit von etwa einer GroBenordnung. 

4.2.4. Soft-ESEEM-Spektroskopie 

Allen bis jetzt besprochenen Sequenzen zur Erzeugung 
von Echo-Modulationen war gerneinsam, daD sie mindestens 
einen starken mw-Puls verwendeten. der erlaubte und verbo- 
tene Ubergange gleichzeitig anzuregen vermochte. In  dem 
Verfahren, das wir nun diskutieren wollen, werden die er- 
laubten und die verbotenen Ubergange separat durch 
schwache. selektive Pulse angeregt [' 19] .  Ein solches Soft- 
ESEEM-Experiment liBt sich auf zwei Arten verwirklichen: 
durch Venvendung VOR Pulsen rnit zwei verschiedenen mw- 
Frequenzen oder durch einen Bo-Feldsprung innerhalb der 
Pulssequenz (Abb. 32). Da beide Verfahren aquivalent sind. 
beschranken wir uns auf die Beschreibung der Soft-ESEEM- 
Methode mit zwei Frequenzen. 

Abb. 32. Soft-ESEEM-Pulssequenzen. a) Zweifrequenzen-Soft-ESEEM. b) 
Zweifelder-Soft-ESEEM. 

Das Soft-ESEEM-Verfahren entspricht einer Zweipuls- 
Echosequenz, bei welcher der refokussierende 18O"-Puls in 
zwei 90"-Pulse. separiert durch ein Zeitintervall 7: aufgeteilt 
ist. Der erste Puls P1 rnit einern Flipwinkel von 90" und der 
Frequenz w:: regt selektiv einen der vier ESR-Ubergange 
des Modellsystems (erlaubt oder verboten) an und erzeugt 
Elektronenspin-Koharenz, die nach dem Puls zu dephasieren 
beginnt. Nach einem Zeitintervall T speichert der 9O"-Puls P2 
rnit derselben Frequenz wie P1 einen Teil dieser Koharenz in 
Form von longitudinaler Magnetisierung entlang der - z- 
Achse. Der dritte Puls P3 mit der neuen Frequenz wc; folgt 
nach einern Zeitintervall T > T, um storende Uberlagerun- 
gen mit dem durch die ersten beiden Pulse erzeugten Echo zu 
vermeiden. Falls die Frequenz des dritten Pulses der eines 
ESR-Uberganges ahnelt, der mit dern ersten Ubergang ein 
Energieniveau gemeinsam hat, wird die gespeicherte longitu- 
dinale Magnetisierung wieder in Elektronenspin-Koharenz 
transferiert. In der folgenden Evolutionsperiode prazediert 
diese Kohiirenz und bildet nach der Zeit T ein stimuliertes 
Echo. Wir bezeichnen dieses transiente Signal in Anlehnung 
an die NMR-Spektroskopie als Kohiirenzrrunsfer-Echo't20', 

da Dephasierung und Refokussierung an verschiedenen 
ESR-Ubergingen erfolgen. 

In Abbildung 33a,b sind Zweipuls- und Soft-ESEEM- 
Muster eines Cull-dotierten TGS-Einkristalls einander ge- 
geniibergestellt. Das Spektrum der Zweipuls-Echo-Modula- 
tion (Pulslangen 20 ns und 40 ns) enthllt im wesentlichen 
drei Grundfrequenzen und die Summenfrequenz (Abb. 33c). 
Werden beide Pulse bei gleichbleibenden Flipwinkeln um 
den Faktor 10 verlingert, so verschwindet die Modulation 
beinahe vollstandig. Ahnlich verhalt sich das entsprechende 
Soft-ESEEM-Muster rnit drei Pulsen derselben Frequenz 
und t 9 0 ,  = 300 ns. Falls sich jedoch die Frequenz des Pulses 
P3 von der Frequenz der Pulse P1 und P2 urn Aw unterschei- 
det und diese Differenzfrequenz einer der Modulationsfre- 
quenzen w, Ihnelt, so oszilliert die Echointensitat rnit w, urn 
die Zeitachse (Abb. 33b). 

a II 

w / Z r [ M H z -  

Abb. 33. Zweipuls- und Soft-ESEEM-Muster etnes Cu"-dotierten TGS-Einkri- 
stalls bei 10 K.  a )  Zweipuls-ESEEM-Experiment. gemessen mi1 den Pulslangen 
I,,, = 20 ns. I , ~ ~  = 40 ns. b) Zweifrequenzen-Soft-ESEEM-Experiment. Puls- 
linge I ,  = 300 ns. A4277 = 19 MHz. beobachtete Modulationsfrequenz w,/ 
2 x  = wJ2n = 18.9 MHz. c )  Zweipuls-ESEEM-Spektrum. (0, = Summen- 
signal. d) Serie von Soft-ESEEM-Spektren. aufgenommen in Aw/2n-Schritten 
von 2 MHz (vgl. 11191). 

rlral- 

Da die langen Anregungspulse nur ein schmales Fre- 
quenzfenster im ESEEM-Spektrum iiberdecken, mu13 das 
Experiment mit mehreren Frequenzen wc; durchgefuhrt 
werden. Die Spektren, die man durch Fourier-Transforma- 
tion einer Serie von Soft-ESEEM-Mustern erhalt, sind in 
Abbildung 33d gezeigt. Die Differenzfrequenz Aw/2n wurde 
dabei zwischen 7 und 21 MHz in Schritten von 2 MHz inkre- 
mentiert. Aus dieser zweidimensionalen Darstellung wird er- 
sichtlich, daD das Soft-ESEEM-Verfahren samtliche Grund- 
frequenzen des Spektrums korrekt reproduziert. Summen- 
und Differenzfrequenzen treten nicht auf, solange jeder der 
drei selektiven Pulse nur einen erlaubten und einen verbote- 
nen ESR-Ubergang anregt. 

Die Soft-ESEEM-Methode hat gegeniiber dem Standard- 
Zweipuls-Verfahren mehrere Vorziige. Das Experiment kann 
bei einer mw-Leistung durchgefiihrt werden, die um zwei bis 
drei GroDenordnungen unter derjenigen fur ein Zweipuls- 
Experiment mit harten Pulsen liegt (PmW IT B:). Zudem las- 
sen sich mit der Soft-ESEEM-Technik auch Modulationsfre- 
quenzen weit oberhalb 100 MHz erfassen. 

4.2.5. VergroJerung akr Modulationsamplitude 

In einem Standard-Dreipuls-ESEEM-Experiment erzeu- 
gen die beiden ersten Pulse Kernspin-Koharenz, die sich 
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wahrend der Evolutionszeit Tentwickelt und durch den drit- 
ten Puls in detektierbare Elektronenspin-Koharenz transfe- 
riert wird. Zugleich erzeugen die drei Pulse aber auch das 
stimulierte Echo. Echobildung und Transfer von Koharenz 
sind im Dreipuls-Experiment somit eng verknupft und vom 
Experimentator nur uber die Wahl des Zeitintervalls T beein- 
fluDbar. 

Durch zeitliche Separierung der Echobildung und der Er- 
zeugung von Kernspin-Koharenz IaDt sich die Modulations- 
amplitude jedoch in einem weit groBeren Umfang 
steuern[12 '1. Dies erreicht man beispielsweise durch eine 
Funfpuls-Sequenz (Abb. 34a), deren erste drei Impulse mit 
festem Zeitintervall z1 ausschliel3lich dem Aufbau von Kern- 
spin-Koharenz dienen. Die Kernspin-Koharenz wird maxi- 
mal, wenn die Phase des dritten Pulses bezuglich der Phase 
der beiden ersten Pulse um 90" verschoben ist. Nach einer 
variablen Evolutionszeit T wird die Kernspin-Koharenz 
durch eine Zweipuls-Echo-Sequenz nachgewiesen. Fur einen 
optimalen Rucktransfer von Kernspin- in Elektronenspin- 
Koharenz muB der vierte Puls, der die Evolutionsperiode 
abschiieBt, die gleiche Phase haben wie der Detektor. 

a 

T 

Abb. 34. Fiinfpuls-ESEEM-Experiment zur Erhohung der Modulationsampli- 
tude. a) Pulssequenz. b) Amplitude der Echo-Modulation des Dreipuls-(I) und 
des Fiinfpuls-Experiments(I1) als Funktion des Intensitatsverhaltnisses von 
verbotenem und erlaubtem ESR-Ubergang, I J I ,  (vgl. [121]). 

Mit dieser Funfpuls-Sequenz kann fur kleine Z,/Z,-Verhalt- 
nisse (oder kleine Tiefenparameter k = 4ZJJ die Modula- 
tionsamplitude theoretisch bis zu acht Ma1 groBer werden als 
im Dreipuls-Experiment, wahrend zugleich der unrnodulier- 
te Teil der Echointensitat gegen Null strebt. In Abbil- 
dung 34b sind die Modulationsamplituden fur das Funf- 
und das Dreipuls-Experiment als Funktion des Intensitat- 
verhaltnisses von verbotenem und erlaubtem Ubergang, If/ 
Za, aufgetragen. Im Funfpuls-Experiment erreicht die Modu- 
Iationsamplitude bereits bei einem Verhaltnis ZJZa = 0.17 ihr 
Maximum, wahrend im Dreipuls-Verfahren die Amplitude 
bis zu Zf/Za = 1 stetig zunimmt, ihre EndgroDe aber nur halb 
so groD ist wie ihr Maximum im Funfpuls-Experiment. Da in 
der Praxis Zf/Za-Verhaltnisse meistens klein sind, kann die 
durch die Funfpuls-Sequenz erzielte VergroBerung der Mo- 
dulationsamplitude betrachtlich sein. 

4.2.6. Strukturinformationen aus &m Summensignal 

In Zweipuls-Experimenten wird fur jeden Kern rnit Spin 
I =  112 neben den Grundfrequenzen w, und wg auch die 

Summenfrequen w ,  = (w. + us) beobachtet. Eine Entwick- 
lung dieser Sumrnenfrequenzen fur A,B < w, nach Alw, und 
B/w, ergibt (1 5) .  In dieser Gleichung treten Terme rnit A und 

w ,  FS 213, + B2/4w, + (4 B2 A2 - 84)/640: (1 5 )  

B erst in zweiter und hoherer Ordnung auf. Aufgrund dieser 
teilweisen Refokussierung der Hyperfeinwechselwirkung 
sind die Summensignale schmal und in der Nahe von 204, 
der doppelten Kern-Zeeman-Frequenz. 

Die untere Grenze 20, erreicht die Summenfrequenz, 
wenn Bo parallel oder senkrecht zur Elektron-Kern-Verbin- 
dungsgeraden ausgerichtet ist. Fur alle anderen Orientierun- 
gen von B, ist die Summenfrequenz > 201,. Sie erreicht ein 
Maximum rnit w,,, = 2w, + A ,  bei dem auch die Intensitat 
des Summensignals maximal wird. In einer Pulverprobe er- 
streckt sich ein Summensignal also uber ein Frequenzgebiet 
von 2w, bis w,,, . Da die Signalintensitat durch die Totzeit in 
Bereichen rnit geringer Steigungsanderung (nahe 213,) redu- 
ziert wird, beobachtet man im Surnmensignal-Spektrum fur 
jeden Kern im wesentlichen nur noch ein schmales Signal bei 
urnax. Die Frequenzverschiebung A ist dabei eng rnit dem 
dipolaren Teil der Hyperfeinkopplung verknupft und enthalt 
wichtige Informationen uber die Lage der Kernet122' 

Die Breite der Summensignale wird in den meisten Fallen 
durch die kurze Phasengedachtniszeit TM bestimmt. Um die 
Auflosung zu erhohen, mu13 somit eine Pulssequenz verwen- 
det werden, bei der wahrend des variablen Zeitintervalls 
Kernspin-Koharenz evolviert['221. Im Dreipuls-ESEEM- 
Experiment kommen Summenfrequenzen aber bekanntlich 
nicht vor [GI. (9)]. Fuhrt man in ein solches Pulsschema 
jedoch zur Zeit T/2 nach dem zweiten 9O"-Puls einen 180"- 
Puls ein und inkrementiert die Zeit T (Abb. 35a), so treten 
wieder Summenfrequenzen auf. Die Bildung dieser Sum- 

a 

w/21 [MElz] 

Abb. 35. Vierpuls-ESEEM-Experiment zur Erzeugung von hochaufgelosten 
Summensignal-Spektren. a) Pulssequenz. b) Summensignal-Spektrum von 
Cu"-Glycin (siehe Abb. 28b) (vgl. [122]). 

menfrequenzen (und der entsprechenden Differenzfrequen- 
Zen) basiert auf einem durch den zusatzlichen 180"-Puls ver- 
ursachten Transfer von Kernspin-Koharenz zwischen den 
m,-Zustanden. Aus dem langsamen, durch TI bestimmten 
Abfall der Echointensitat wahrend der Evolutionszeit T re- 
sultiert im allgemeinen eine sehr vie1 bessere Auflosung der 
Summensignale. 

Abbildung 35b zeigt das so erhaltene Summensignal- 
Spektrum einer Pulverprobe von Cu"-Glycin. Um die Ab- 
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hingigkeit der Signalintensitaten vom gewahlten Zeitinter- 
vall 7 zu eliminieren, wurden mehrere, mit verschiedenen 
7-Werten erhaltene Spektren addiert. Neben dem dominan- 
ten Signal bei 2w,, verursacht durch viele weit entfernte und 
damit schwach gekoppelte Protonen. sind die Summenfre- 
quenzen der vier Protonen der Amino- und der Methylen- 
gruppen der Glycinatoliganden aufgelost. Aus der Abhan- 
gigkeit dieser Summenfrequenzen von der Position des 
Eo-Beobachterfeldes im ESR-Spektrum lassen sich die Kup- 
fer-Protonen-Abstande und die Lage der Protonen bestim- 
men. Summensignal-Spektren konnen somit wertvolle zu- 
satzliche Informationen iiber ein Spinsystem liefern, 
insbesondere wenn die Hyperfeinsignale brei t und wenig 
strukturiert sind. 

4.2.7. Zweidimensionale ESEEM- Verfahren 

Zweidimensionale Echo-Modulations-Verfahren (2D- 
ESEEM) erleichtern haufig die Interpretation von ESEEM- 
Spektren. Sie ermoglichen es beispielsweise, in iiberlagerten 
Spektren die Signale einzelnen paramagnetischen Zentren 
zuzuordnen und die relativen Vorzeichen der Hyperfein- 
kopplungen zu bestimmen. 

2D-Dreipuls-ESEEM- Verfahren 

Im 2D-Dreipuls-ESEEM-Experiment werden die beiden 
Zeitintervalle 1 ,  = T und t Z  = 7’ einer stimulierten Echose- 
quenz unabhangig inkrementiert“ 241. Fur ein Spinsystem 
mit S = 1/2 und I = 1/2 besteht das entsprechende 2D-Spek- 
trum aus sechs Signalen. Zwei Paare von axialen Peaks mit 
den Frequenzen ( w ~ ,  0), (us, 0) und (0, wJ, (0, up) bilden 
zwei identische 1 D-Spektren entlang den Achsen W ,  bzw. 
u2, wahrend die beiden Kreuzpeaks bei (ma, we) und 

Abb. 36. a) 2D-ESEEM-Spektrum fur ein Spinsyslem mil S = l/2. I = 1/2. 
= Peaks, die im Dreipuls- und Vierpuls-ESEEM-Speklrum beobachtet wer- 

den, n = Diagonalpeaks, die im HYSCORE-Verfahren durch partielle Anre- 
gung entstehen. b) 2D-ESEEM-Spektrum fur ein Dreispinsystem S = l/2. 
I, = 1/2. I, = lj2. Die beiden Hyperfeinkopplungskonstanten u,  und u2 haben 
das gleiche Vorzeichen, o = Kreuzpeaks (wr’. wy’) mit i 9 j. = Kreuzpeaks 

(w!).wc) rnit i = j (vgl. [70]). c) Hyperfeinkopplungskonslanten u,  und u2 mit 
verschiedenen Vorzeichen. d) HYSCORE-Einkristallspektrum von deuterierter 
Quadratsaure (bestrahlt mit 2MeV-Elektronen) bei 295 K (vgl. [125]). 

(w,,, w,) spiegelsymmetrisch zur Diagonalen w l  = w 2  ange- 
ordnet sind (Abb. 36a). Im Betragsspektrum haben alle diese 
Signale die gleiche Intensitat; blinde Stellen. welche sich in 
1 D-Spektren nachteilig ausgewirkt haben, treten somit in 
diesem 2D-ESEEM-Verfahren nicht auf. 

In Systemen rnit mehreren Kernspins und geniigend 
groBen Tiefenparametern ki werden auch Kombinations- 
kreuzpeaks gebildet, mit deren Hilfe sich die relativen Vor- 
zeichen der Hyperfeinkopplungen bestimmen lassen. Dies ist 
in Abbildung 36b. c am Beispiel von zwei Kernen rnit Spin 
I = 112 und den Kernfrequenzen w;”, wv’ sowie w:*), wY’ 
gezeigt. In Abbildung 36b haben die beiden Hyperfeinkopp- 
Iungskonstanten a, und a, die gleichen Vorzeichen, in Abbil- 
dung 36c sind die Vorzeichen verschieden. 

Ein Nachteil der 2D-Dreipuls-ESEEM-Methode ist der 
unterschiedlich schnelle Abfall der Echointensitaten entlang 
den Zeitachsen f l  (T,-Relaxation) und 1, (T,-Relaxation). 
Die Signalbreiten konnen sich dadurch in den beiden Fre- 
quenzdimensionen um Zehnerpotenzen unterscheiden. 

20- Vierpuls-ESEEM- Verfahren 

Ein unerwiinschter Signalbreiteneffekt wie beim 2D-Drei- 
puls-ESEEM-Verfahren tritt im HYSCORE-Experiment 
(Hyperfine Sublevel Correlation) nicht a ~ f [ ’ ~ ~ ] .  Das 
HYSCORE-Verfahren ist eine 2D-Version der in Ab- 
schnitt 4.2.6 erwahnten Vierpuls-Sequenz (siehe Abb. 35a) 
mit einer Evolutionszeit I , ,  einem 180”-Mischpuls und einer 
zweiten Evolutionszeit 1 , .  Da wahrend beiden Evolutions- 
zeiten Kernspin-Koharenz evolviert, werden auch die Si- 
gnalbreiten in beiden Frequenzdimensionen durch Tl (oder 
T2”) bestimmt. Abbildung 36d, die das HYSCORE-Spek- 
trum eines rnit Elektronen bestrahlten Quadratsaure-Ein- 
kristalls zeigt, sol1 dies verdeutlichen“ 251. 

Ein Vergleich der Modulationsformeln der 2D-ESEEM- 
Verfahren macht deutlich, daB in beiden Experimenten die- 
selben sechs Frequenzen auftreten. Im HYSCORE-Plot han- 
gen allerdings die Amplituden der Frequenzen in 
komplizierter Weise von w,, wD und 7 ab. Insbesondere kon- 
nen fur gewisse Werte dieser Parameter die beiden Kreuz- 
peaks verschwinden (blinde Steller~)[’~! Sind ferner in einem 
HYSCORE-Experiment die mw-Pulse nicht intensiv genug, 
um das Spinsystem vollstandig anzuregen, so entstehen neue 
Signale entlang der Diagonalen des 2D-Plots mit den Fre- 
quenzen (w- ,  0,) und (ma, w,,) (Abb. 36a). Sie entsprechen 
dem 1 D-Dreipuls-ESEEM-Spektrum und werden durch 
Magnetisierungsanteile gebildet, die sich durch den 180”- 
Puls nicht vollstandig refokussieren lieBen. Da am HYSCO- 
RE-Experiment vier Pulse beteiligt sind, konnen bei partiel- 
ler Anregung bis zu 13 unerwunschte Echos auftreten, die 
sich aber alle durch geeignete Phasencyclen eliminieren 
lassen [’O1. Auch im HYSCORE-Verfahren kann die Lage 
der Kreuzpeaks zur Bestimmung der relativen Vorzeichen 
von Hyperfeinkopplungskonstanten verwendet werden 
(Abb. 36b, c). 

4.3. Verbesserung der Auflosung von 
Pulver-ESR-Spektren 

Die Verbesserung der Auflosung ist fur den Spektroskopi- 
ker ein zentrales Thema. In der ESR-Spektroskopie sind vor 
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allem die Spektren von ungeordneten Systemen wenig struk- 
turiert. In diesem Abschnitt besprechen wir Pulsverfahren, 
die spektrale Anteile einzelner Orientierungen unterdriicken, 
wodurch die Auflosung des gesamten Pulver-ESR-Spek- 
trums wesentlich gesteigert werden kann. 

Die Methode basiert auf einem Echo-detektierenden ESR- 
Experiment, bei dem die Orientierung der Probe bezuglich 
des Magnetfeldvektors B, wahrend der Pulssequenz gean- 
dert wid[ '  261. Um den EinfluB einer solchen Orientierungs- 
anderung auf das Pulverspektrum zu erklaren, betrachten 
wir ein axialsymmetrisches Spinsystem rnit S = 1/2. Die Re- 
sonanzoberflache wird durch ein Rotationsellipsoid B,,, mit 
den Achsen BII = ho,,/figl, und Bl = hw,,/figl gebildet, 
wobei gII und g, die Hauptachsenwerte des g-Tensors be- 
zeichnen (Abb. 37). Fur eine beliebige Orientierung des Ma- 
gnetfeldes (beschrieben durch den Winkel 0) ist die Reso- 
nanzfeldstarke gegeben durch B,,,(B) = hw,,/fig (6) rnit 
g( 0 )  = (gi cos' 0 + gf sin20)'iz. Offensichtlich entsprechen 
den Richtungen Ell und Bl stationare Punkte auf der Ellip- 
soidoberflache (dg(O)/d0 = 0), in deren Nahe sich die Reso- 
nanzbedingung bei einer Drehung des Magnetfeldes nicht 
andert. 

Abb. 37. Schematische Darstellung zur Erklarung des Experiments mit einer 
Anderung der Orientierung des B,-Vektors wahrend der Pulssequenz. !I,.,- 
Ellipsoid: Ellipsoidformige Resonanzoberflache fur einen axialen g-Tensor mit 
g ,  < gL. !I,-Kugel: Kugel rnit dem Radius B,  (vgl. [126]). 

Im vorliegenden Experiment wird durch den ersten 90"- 
Puls einer Dreipuls-Sequenz diejenigen Zentren angeregt, die 
die Resonanzbedingung B, = B,,,(0) erfullen. Fur eine gege- 
bene Magnetfeldstarke Bo ist dies fur alle Feldvektoren Bo 
der Fall, die auf einem Kegel mit dem Offnungswinkel 2 0  
liegen. Eine Anderung der Orientierung von Bo relativ zur 
Probe verandert im allgemeinen den Winkel 0 und damit 
auch die Resonanzbedingung. Die beiden 9O0-Pulse, die auf 
eine solche Umorientierung folgen, konnen aufgrund der 
neuen Resonanzbedingung kein stimuliertes Echo mehr er- 
zeugen (Abb. 38a). Dies gilt fur samtliche Orientierungen 
rnit Ausnahme derjenigen, deren g-Tensorhauptachsen pa- 
rallel oder senkrecht zu Bo (0 = 0 oder 90") ausgerichtet sind 
oder fur die eine Reorientierung den Winkel 6 nicht beein- 
fluBt (Bo liegt fur beide Orientierungen auf demselben Kegel- 
mantel). 

In einer Pulverprobe verursacht somit jede Drehung zwi- 
schen Molekul- und Labor-Koordinatensystem eine Ab- 
schwachung der Beitrage mit 6' + 0, 90". Sollen auch noch 
die restlichen unerwunschten Anteile im Spektrum unter- 
druckt werden, so muD die Orientierungsanderung wahrend 
der Pulssequenz in zwei zueinander senkrechten Richtungen 
erfolgen (Abb. 38b)['261. Das Spektrum besteht dann im we- 

Abb. 38. Dreipuls-Sequenzen rnit Orientierungsanderung. a) Eine Orientie- 
rungslnderung (oben: Feldsprung; unten: Probenrotation). b) Zwei Orien- 
tierungsanderungen (zwei Feldspriinge senkrecht zueinander) (vgl. [126]). 

sentlichen nur noch aus Beitragen mit den Orientierungen 
0 = 0" und 0 = 90". Experimentell laBt sich eine Umorientie- 
rung durch eine Drehung des Feldvektors Bo oder durch eine 
Rotation der Probe realisieren. 

Drehung des Feldvektors Bo 

Der Feldvektor So wird am einfachsten durch Zuschalten 
einer Feldkomponente senkrecht zur z-Achse des Labor-Ko- 
ordinatensystems ausgelenkt (Abb. 38 a, oben). Mit entspre- 
chenden Zusatzspulen nahe dem Resonator kann innerhalb 
von 300 ns ein transversales Feld von bis zu 10 mT aufge- 
baut werden. Bei einem Bo-Feld von 0.3 T entspricht dies 
einem Auslenkwinkel 6 von ungefihr 1 ', was fur viele Ver- 
bindungen mit Ubergangsmetall-Ionen ausreicht, um die 
Auflosung wesentlich zu verbessern. Abbildung 39 zeigt 
Echo-detektierte Pulver-ESR-Spektren eines Kupferkom- 
plexes, die einmal rnit und einmal ohne Feldsprunge erhalten 
wurden. 

Abb. 39. Verbesserung der Auflosung van Pulver-ESR-Spektren durch Feld- 
spriinge ([Cu(sal),], sal = Salicylaldoxim, in [Ni(sal),] her 10 K). a) Oben: 
Echo-detektiertes Dreipuls-ESR-Spektrum, Tieffeldgebiet; unten: entspre- 
chendes ESR-Spektrum mit einem Feldsprung. b) Oben: Echo-detektiertes 
Dreipuls-ESR-Spektrum. Hochfeldgebiet; unten: entsprechendes ESR-Spek- 
trum mit zwei Feldspriingen (vgl. [126]). 

Rotation der Probe 

Die Rotation der Probe um eine Achse senkrecht zu Bo ist 
zum Experiment mit einer Anderung der Feldrichtung aqui- 
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valent (Abb. 38 a, unten). Um rnit kleinen Rotationsfrequen- 
zen arbeiten zu konnen, wird wiederum die Dreipuls- 
Sequenz verwendet, bei der die Echointensitit rnit der Spin- 
Gitter-Relaxationszeit T, abklingt. Bei geniigend tiefen Tem- 
peraturen reicht eine Rotationsfrequenz von einigen hundert 
Hertz irn allgemeinen aus, urn unerwiinschte Orientierungen 
im Spektrum zu unterdrucken. Beispielsweise wird fur 
T = 20 ps und eine Rotationsfrequenz von 200 Hz die Probe 
zwischen dem zweiten und dritten mw-Puls urn einen Winkel 
6 von etwa 1.5" gedreht. 

4.4. Der EinfluB des elektrischen Feldes 

Die Kristallfeldparameter eines paramagnetischen Zen- 
trums lassen sich durch ein i u k r e s  elektrisches Feld beein- 
flussen, und zwar im wesentlichen nach zwei Mechanismen. 
Zum einen induziert das elektrische Feld durch die riurnliche 
Verschiebung von Ionen elektrische Dipolmornente, zurn an- 
dern werden die Wellenfunktionen der Ionen polarisiert. Da 
sich dieser Feldeffekt in einer Verschiebung der ESR-Signale 
iiuBert, die naherungsweise proportional zur GroBe des elek- 
trischen Feldes ist, wird von einern .,linearen elektrischen 
Feldeffekt" (LEFE) gesprochen['271. Nicht alle pararnagne- 
tischen Zentren zeigen jedoch einen LEFE. Beispielsweise 
sind die magnetischen Parameter von freien Radikalen un- 
ernpfindlich gegenuber elektrischen Feldern. Auch Metall- 
Ionen in Lagen mit Inversionssymmetrie werden durch ein 
lul3eres elektrisches Feld in erster Ordnung nicht beeinfluBt. 

Da die vorhandenen lokalen elektrischen Felder haufig 
urn GroBenordnungen starker sind als die experimentell er- 
reichbaren Zusdtzfelder, 1st die Verschiebung der Resonanz- 
signale auch in Verbindungen ohne lnversionssymrnetrie ge- 
ring und kann in einem CW-ESR-Experiment nur in seltenen 
Fallen beobachtet werden. Dies gilt insbesondere fur unge- 
ordnete Systeme. Die Schwierigkeit, kleine Anderungen in 
der Position eines inhornogenen Signals rnit einer Breite 
2 1 mT zu messen, liBt sich durch Pulsrnethoden umge- 

Das Puls-LEFE-Experiment ist in Abbildung 40a skiz- 
ziert. In einer Zweipuls-Sequenz erfolgt zur Zeit des 180"- 
Pulses ein Sprung des elektrischen Feldes. Dieser verindert 
die Prazessionsfrequenz der durch den ersten Puls angereg- 
ten Magnetisierung um Am. so daB zur Zeit 2 r  das Echo rnit 
einer Phasenverschiebung von A@ = r Ao gebildet wird. Da 
in ungeordneten Systemen zu jeder Position rnit positivem 
A@ auch eine rnit entsprechendern negativem A@ existiert, 
geht die Phaseninformation verloren und der Effekt muB 
iiber eine Anderung der Echointensitit nachgewiesen wer- 
den. Fur -Vergleichszwecke ist es ublich, einen Verschie- 
bungspararneter o zu definieren [681, der diejenige elektrische 
Feldstlrke bezeichnet, bei der die Echointensitat urn 50 % 
verringert wird. 

AuBer als einfacher Test auf Inversionssymrnetrie dient 
der Verlauf der Verschiebungspararneter o,, (Ell B,) und oL 
(El B,) als Funktion von B, auch der Identifizierung und 
Klassifizierung von paramagnetischen Verbindungen["']]. 
Als Beispiel ist in Abbildung 40b das Resultat einer LEFE- 
Messung an Spinat-Ferredoxin, einem Eisen-Schwefel-Pro- 
tein rnit zwei Fe-Atornen, gezeigt [ '  291. Der gefundene Ver- 
lauf von oil und oL als Funktion von B, belegt. da13 die 
beiden Fe-Atome in diesem Kornplex nicht aquivalent sind. 

4.5. Longitudinale Detektion 

In den rneisten Puls-ESR-Experimenten wird wihrend ei- 
ner Detektionsperiode transversale Magnetisierung gernes- 
sen, sei dies nun in Form eines FID. eines Echos oder eines 
anderen transienten Signals. Neben diesem Standardverfah- 
ren existieren aber noch weitere Nachweisrnethoden. Sie 
wurden fur besondere Anwendungen entwickelt und sind in 
diesen speziellen Bereichen der konventionellen Aufnahrne- 
technik hlufig iiberlegen. Erwahnt sei hier die optisch detek- 
tierte rnagnetische Resonanz, die sich durch eine auBeror- 
dentlich hohe Empfindlichkeit auszeichnet ['3n1. 

Irn folgenden wollen wir auf ein weniger bekanntes Ver- 
fahren hinweisen, bei dem die rasche Anderung der z-Ma- 
gnetisierung wlhrend der kurzen mw-Pulse gernessen 
wird[731. Irn einfachsten dieser Experimente rnit longitudina- 
ler Detektion (LOD) invertiert ein 180"-Puls der LCnge I ,  die 
On-Resonance-Komponente eines inhomogenen ESR-Si- 
gnals. Dadurch entsteht irn Signal ein Loch rnit der Tiefe 
2 M ,  und der Breite 2/t,,  das nach dern Puls rnit Ti wieder 
aufgefiillt wird. Die zeitlich veriinderliche z-Magnetisierung. 
MZ, induziert in einer Pick-up-Spule. die paralkd zum B,- 
Feld orientiert 1st und rnit einer Kapazitit C einen Reso- 

Ahh. 40. ..Linearer elektrischer Feldeffekt" (LEFE). a) Pulssequenr. b) LEFE- 
Verschiehungspardmeter u des Spinal-Ferredoxins als Funktion des B,-Feldes 
(vgl. 11291). u , , :  E \ : B o . u , :  E l &  

Abb. 41. Schematische Darstellung des Puls-ESR-Expenmenls mil longitudi- 
naler Detektion (vgl. 1731). L (Induktivitit) deutet die Lage der Pick-up-Spulen 
an. 



nanzkreis bildet, eine Spannung U z h& (Abb. 41). Der 
Schwingkreis mit einer Resonanzfrequenz w,,,/2 n zwischen 
1 und 100 kHz wirkt als BandpaD und erfaDt selektiv eine 
Fourier-Komponente des Signals. Ublichenveise wird die Ei- 
genresonanz des Schwingkreises gleich der Repetitionsrate 
des Pulses (oder der Pulssequenz) gewahlt. Durch diese pe- 
riodische Pulsanregung baut sich iiber dem Schwingkreis ei- 
ne Spannung U,,,,(t) = Usin (wrest + rp) auf, die nach ent- 
sprechender Filterung mit einem rms-Voltmeter (rms = 

route mean square) registriert werden kann. Da sich Detek- 
tionsfrequenz und mw-Frequenz um vide Zehnerpotenzen 
unterscheiden, sind Anregung und Detektion vollstandig 
entkoppelt. Totzeiteffekte, verursacht durch die mw-Pulse, 
spielen im LOD-Verfahren keine Rolle. 

Abbildung 42 zeigt drei mogliche LOD-Sequenzen zusam- 
men mit dem Verlauf der entsprechenden z-Magneti- 
sierungen. Die Sequenz mit einem einzelnen 18O"-Puls er- 
moglicht es, durch langsame Variation des Bo-Feldes ESR- 
Spektren zu messen (Abb. 42a). Diese LOD-Sequenz eignet 
sich zum Beispiel zur Detektion kurzlebiger Radikale, die 
unmittelbar vor dem lSO"-Puls, etwa durch einen Laserpuls, 
erzeugt wurden. Das Verfahren wird auch bei ESR-Spektren 
mit sehr breiten Signalen angewendet, da die Signalintensitat 
nicht wie in einem CW-ESR-Experiment durch die GroDe 
der Modulationsamplitude limitiert wird. 

Abb. 42. LOD-Pulssequenzen. a) Einpuls-Sequenz zur Messung von ESR- 
Spektren. b) Zweipuls-Sequenz zur Messung von TI. c)  Dreipuls-Sequenz zur 
Messung von T, und von Echo-Modulationen (vgl. [73]). 

Die LOD-Sequenz 180"-T-180° (Abb. 42b) dient zur Mes- 
sung kurzer longitudinaler Relaxationszeiten. Die durch den 
ersten lSO"-Puls invertierte z-Magnetisierung erholt sich in- 
nerhalb des Zeitintervalls T und wird wahrend des zweiten 
18Uo-Pulses nachgewiesen. 

Bei der LOD-Sequenz 9OD-z-1 80"-~-90" (Abb. 42c) schliel3- 
lich dreht der dritte Puls das durch die ersten beiden Pulse 
gebildete Echo aus der xy-Ebene. Dies entspricht einer ra- 
schen Anderung der z-Magnetisierung, die von der Pick-up- 
Spule registriert wird. Diese Sequenz eignet sich zur Messung 
von kurzen transversalen Relaxationszeiten sowie zur Erfas- 
sung der rasch zerfallenden ESEEM-Muster von ungeordne- 
ten Systemen, da die Datensammlung durch keine Totzeit 
mehr eingeschrankt wird. 

4.6. Spezielle Puls-ENDOR-Verfahren 

Dieser Abschnitt stellt eine Reihe von neuen Puls-EN- 
DOR-Methoden vor, die entwickelt wurden, um den EN- 
DOR-Effekt zu optimieren, die Zahl der aquivalenten Kerne 
zu bestimmen sowie komplizierte ENDOR-Spektren zu ver- 
einfachen. Alle Techniken basieren auf dem Transfer und der 
Detektion von Polarisation. Daneben sind auch erste Pulsse- 
quenzen vorgeschlagen worden, die von der indirekten Be- 
obachtung der Kernspin-Koharenz Gebrauch machen. Fur 
Doppelresonanzmethoden, bei denen der ENDOR-Effekt 
uber eine Anderung der Elektronenspin-Koharenz nachge- 
wiesen wird, sei auf die Literatur verwiesen 31' 321. 

4.6.1. Optimierung des ENDOR-Effekts 

Mit den Mims- und Davies-ENDOR-Sequenzen (siehe 
Abb. 23) 1aDt sich im giinstigsten Fall ein ENDOR-Effekt 
von 50 'YO erreichen (Verschwinden der Echointensitat)11331. 
Ersetzt man den rf-Puls durch einen Sandwichpuls aus einem 
18O0-mw-Puls, flankiert von zwei 1 80"-rf-Pulsen, so erhoht 
sich der ENDOR-Effekt in beiden Fallen auf 100% (Inver- 
sion des  echo^)['^^]. Die Pulssequenz, die irn Falle des 
Davies-ENDOR-Experiments zu diesem optimierten Polari- 
sationstransfer fiihrt, ist in Abbildung 43a wiedergegeben. 

a 

180' 

Abb. 43. Davies-ENDOR-Sequenz mit optimiertem Polarisationstransfer. b) 
Entsprechende Populationsmuster (vgl. 11341). 

Im erweiterten Davies-ENDOR-Schema ist der Transfer 
der Polarisation leicht zu verfolgen (Abb. 43b). Nach dem 
ersten mw-Puls, der die Polarisation eines einzelnen ESR- 
Ubergangs invertiert, werden die Polarisationsmuster fur ei- 
ne On-Resonance- (8, = 180") und eine Off-Resonance-Ra- 
diofrequenz (/Iz = 0') gesondert betrachtet. Aus diesen 
Darstellungen wird deutlich, daD im Off-Resonance-Fall die 
Polarisation des betrachteten ESR-Ubergangs am Ende der 
Mischperiode wieder zur ursprunglichen Gleichgewichts- 
polarisation zuruckkehrt (positive Echoamplitude). Ent- 
spricht die Frequenz der beiden rf-Pulse jedoch der Frequenz 
eines ENDOR-Ubergangs, so bleibt die Polarisation nach 
dem Sandwichpuls invertiert (negative Echoamplitude), was 
einem ENDOR-Effekt von 100% entspricht. 
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4.6.2. Hyperfein-selektive ENDOR-Spektroskopie 

Obwohl der Doppelresonanzeffekt die Signalzahl eines 
ENDOR-Spektrums im allgemeinen enorm reduziert (Ab- 
schnitt 2.2), ist es in komplizierten Spinsystemen haufig 
schwierig, die Ubergange einzelnen Kernen zuzuordnen. 
Mit dem Hyperfein-selektiven ENDOR-Verfahren (HF- 
ENDOR) ist es aber moglich, aus einem komplexen 
ENDOR-Spektrum diejenigen Signale auszusondern, die zu 
einem Kern rnit einer bestimmten, frei selektierbaren Hyper- 
feinkopplung gehoren" ''I. Ein ENDOR-Spektrum laBt sich 
somit in Teilspektren zerlegen, von denen jedes ein Elektron- 
Einkern-Subsystem beschreibt. 

Das HF-ENDOR-Verfahren basiert auf dem Davies- 
ENDOR-Schema (Abschnitt 3.4), wobei allerdings der 
Nachweis des Echos bei einem beziiglich der Praparation um 
die Hyperfeinkopplung verschobenen ESR-Ubergang er- 
folgt (Abb. 44a,b). Der Positionswechsel innerhalb des 
ESR-Spektrurns wird entweder durch einen Sprung des B,- 
Feldes" ''I oder durch eine Anderung der mw-Frequenz er- 
reicht Die HF-ENDOR-Methode entspricht damit ei- 
nem Elektron-Elektron-Kern-Tripelresonanz-Experiment. 

C 

mw 
A 

0 

Ahh. 44. Hyperfein-selektives ENDOR (HF-ENDOR). a) HF-ENDOR mit 
Feldsprung AEo.  b) HF-ENDOR mit zwei mw-Frequenzen. c) Entsprechende 
Populationsmuster (vgl. [135.136]). 

Betrachten wir von einem komplizierten Mehrniveausy- 
stem ein Subsystem, das die Wechselwirkung zwischen einem 
Elektron und einem Kern mit Spin I = 1/2 beschreibt, so 
invertiert der selektive lSO"-mw-Puls die Polarisation eines 
der beiden (erlaubten) ESR-Ubergange dieses Subsystems 
(Abb. 44c); er brennt bei der aktuellen Feldposition Bo ein 
Loch in das ESR-Signal. Der selektive 1 SO"-rf-Puls invertiert 
daraufhin die Polarisation eines der beiden Kernspinuber- 
gange. Ein Teil der Polarisation wird dadurch transferiert 
und bildet im ESR-Signal ein Seitenloch an der Stelle So + a, 
da sich die beiden ESR-UbergCnge des betrachteten Subsy- 
stems im Feld um die Hyperfeinkopplungskonstante a unter- 
scheiden. 

Im Standard-Davies-ENDOR-Experiment wird die durch 
den rf-Puls induzierte Anderung der Polarisation bei der 

Feldposition B, uber ein Zweipuls-Echo detektiert. Da nun 
aber samtliche ENDOR-Ubergange von jedem beliebigen 
Energieniveau ausgehen konnen, werden rnit einer variablen 
Radiofrequenz bei Bo auch alle ENDOR-Ubergange beob- 
achtet. Anders ist die Situation jedoch fur einen Beobachter 
bei der Feldposition B, + AB,. Auf Ubergange an dieser 
Stelle im Spektrum wird nur Magnetisierung transferiert, 
wenn die Hyperfeinkopplungskonstante eines Kerns ABo 
entspricht. Bei Bo + ABo wird somit nur das Spektrum dieses 
einen Kerns beobachtet; ein Selektionsprinzip, das fur jede 
Kernspinquantenzahl I gilt. 

Abbildung 45 zeigt einen Ausschnitt aus einem Ein- 
kristall-ENDOR-Spektrum von Cu"-Picolinat rnit Proto- 

Abb. 45. ENDOR- und HF-ENDOR-Spektrum von Cu"Pico1inat bei 10 K .  a) 
Ausschnitt aus einem Davies-ENDOR-Spektrum. h) Hyperfein-selektives EN- 
DOR-Spektrum der beiden magnetisch aquivaienten "N-Kerne; der Feld- 
sprung ASo zwischen Anregung und Detektion betrug 1 . 1  mT (vgl. [135]). 

nen- und Stickstoffsignalen sowie ein HF-ENDOR-Spek- 
trum, das bei einer um die Hyperfeinkopplungskonstante aN 
der Stickstomterne verschobenen Feldposition detektiert 
wurde['"1. Diese Selektion kann fur jeden Satz von aquiva- 
lenten Kernen wiederholt werden, was zu einer vollstandigen 
Entflechtung des ENDOR-Spektrums fiihrt. 

4.6.3. ESR-a'etektierte transiente Kernspinnutation 
(Mehrquanten- ENDOR-Spektroskopie) 

Ein rf-Puls kann innerhalb eines m,-Zustandes transiente 
Kernspinnutationen[*j erzeugen. Zur Generierung und De- 
tektion solcher Kernspinnutationen sind Sequenzen vorge- 
schlagen worden, die aus Kombinationen von mw- und rf- 
Pulsen bestehen [44* ' '' - ' 391. Abbildung 46 a zeigt zwei 
Verfahren, die beide auf dem Davies-ENDOR-Schema ba- 
sieren und sich nur in der rf-Pulssequenz unterscheiden. Der 
erste 1 SO"-mw-Puls dient in beiden Fallen der Erzeugung von 
Kernspinpolarisation. Die eine Sequenz verwendet eine In- 
krementierung der Lange des rf-Pulses, wahrend bei der 
zweiten ein lSO"-rf-Puls in zwei 90"-Pulse unterteilt und die 
Phase q des ersten 90"-Pulses schrittweise vergroBert wird. 
Fur ein Spinsystem rnit einem einzelnen Kern rnit Spin I = 

1 /2 bedeutet dies, daB die Kernspinpolarisation des beob- 
achteten Ubergangs sinusformig oszilliert. Diese Oszillation 

1') Als transiente Nutation (oder Tarry-Oizillation) bezeichnet man die Prazes- 
sion der On-Resonance-Magnetisierung in der Ebene senkrecht zum ange- 
legten Wechselfeld. 
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Abb. 46. Indirekt detektierte transiente Kernspinnutation. a) Pulssequenzen 
zur Erzeugung von Kernspin-Mehrquantenubergangen. b) Kernspinnutation 
innerhalb eines m,-Zustandes; links: ein I = 1/2-Kern, rechts: zwei I = 1/2- 
Kerne (vgl. [137.138]). 

wird anschlieI3end indirekt iiber das Elektronenspin-Echo 
registriert. 

In Spinsystemen rnit mehreren aquivalenten Kernen ent- 
steht ein kompliziertes Nutationsmuster, da der rf-Puls auch 
die Polarisation von ENDOR-Ubergangen beeinflu&, deren 
Energieniveaus durch den mw-Praparationspuls nicht ge- 
troffen wurden. Dies ist in Abbildung 46 b schematisch fur 
zwei Kerne rnit Spin I = 1/2 gezeigt. Das Verfahren, bei dem 
solche Ubergange angeregt werden, bezeichnet man haufig 
als Mehrquanten(MQ)-ENDOR-Spektroskopie. Die Fou- 
rier-Transformation der Nutationsrnuster liefert das MQ- 
ENDOR-Spektrum. Interessant an solchen Spektren ist nun, 
daB Signalzahl und -intensitat charakteristisch sind fur die 
Zahl aquivalenter Kerne im Spinsystem. Diese wichtige In- 
formation ist aus den ENDOR-Spektren nicht erhaltlich. 

I I n=3 
n=4 

0 1 2 3  0 1 2 3 4  

b l  I 

0 2 6 6 8 10 n- 

Abb. 47. a) Mehrquantenmuster fur ein, zwei, drei und vier aquivalente Kerne 
rnit Spin I = lj2. b) MQ-ENDOR-Spektrum der Protonen von trans-Polyace- 
tylen rnit w,< = wH (vgl. [137,138]). 

Berechnete MQ-ENDOR-Spektren fur ein bis vier aquiva- 
lente Kerne rnit Spin I = 1/2 sind in Abbildung 47a wieder- 
gegeben. 

Falls die Feldstarke des rf-Pulses groBer ist, als es die 
Unterschiede in den Hyperfeinkopplungskonstanten sind, 
konnen auch MQ-ENDOR-Ubergange von nichtaquivalen- 
ten Kernen erzeugt werden. Die Zahl der beobachteten MQ- 
Ubergange ist dann ein MaB fur die Dichte der spektralen 
Verteilung der Hyperfeinkopplungen. Als Beispiel ist in Ab- 
bildung 47 b das experimentelle n-Quanta-Spektrum von 
Solitonen in trans-Polyacetylen (Abschnitt 3.3.4) ge- 
~ e i g t [ ' ~ ~ I .  

4.6.4. Puls-ENDOR-Spektroskopie im Zeitbereich 

Bei den in den Abschnitten 4.6.1 -4.6.3 diskutierten EN- 
DOR-Experimenten wurde durch die rf-Pulse immer Kern- 
spinpolarisation transferiert. Diese Verfahren haben den 
Nachteil, daB ENDOR-Signale durch zu kurze rf-Pulse ver- 
breitert werden konnen. Eine solche Verbreiterung lal3t sich 
durch die Messung des ENDOR-Spektrums im Zeitbereich 
vermeiden. Zwei mogliche Pulssequenzen, die wieder auf 
dem Mims- und dem Davies-ENDOR-Schema basieren, 
sind in Abbildung 48a,b g e ~ e i g t l ' ~ ~ '  14']. Nach der Bildung 

a 

b 
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Abb. 48. ENDOR-Spektroskopie im Zeitbereich. a) und b) Pulssequenzen zur 
Messung von ENDOR-Spektren im Zeitbereich. c) Aus Segmenten rekon- 
struiertes ENDOR-Spektrum eines Cu"-dotierten TGS-Einkristalls. Betrags- 
spektren von 1 MHz Breite rnit den Zentrumsfrequenzen 9.2, 9.7. 10.2, 10.7, 
11.2, 11.7 und 12.2 MHz (vgl. [139.140]). 

von Kernspinpolarisation wird durch einen intensiven 90"- 
rf-Puls Kernspin-Kohurenz erzeugt. Die durch den rf-Puls 
anregbaren Ubergange liegen allerdings in einem spektralen 
Bereich von nur etwa 1 MHz. Die Kernspin-Koharenz wird 
nach der Zeit T durch einen weiteren 90O-rf-Puls wieder 
in Elektronenspinpolarisation iibergefiihrt und diese 
schliel3lich iiber ein Echo registriert. Messung des Echos als 
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Funktion von T und Fourier-Transformation der Daten er- 
geben einen Ausschnitt des ENDOR-Spektrums mit den na- 
turlichen Signalbreiten, die durch die transversale Relaxa- 
tionszeit T,, der Kerne bestimmt werden. Der FID der 
angeregten Kernspins wird somit indirekt iiber den Elek- 
tronenspin nachgewiesen. Das gesamte ENDOR-Spektrum 
erhilt man durch mehrmalige Wiederholung des Experi- 
ments rnit jeweils einer anderen Frequenz des rf-Pumpfeldes. 
Ein aus solchen Segmenten zusammengesetztes und rnit der 
Sequenz fur stimuliertes Echo registriertes ENDOR-Spek- 
trum ist in Abbildung 48c ge~eigt[l~~~. 

5. Zusarnrnenfassung und Ausblick 

Die Pulsverfahren eroffnen der ESR-Spektroskopie zwei- 
fellos neue und ungeahnte Perspektiven. Von den in dieser 
Ubersicht vorgestellten Verfahren scheinen sich vor allem 
das ESEEM-Verfahren, die FT-ESR-Technik und die Puls- 
ENDOR-Methoden zu etablieren. Da zu diesen Methoden 
im allgemeinen keine echten Alternativen existieren - die 
interessierenden spektroskopischen Daten somit anders 
nicht zu erhalten sind - l i B t  sich der zusitzliche experimen- 
telle Aufwand rechtfertigen. Zudem sind die kommerziellen 
Puls-ESR-Gerate ausgesprochen benutzerfreundlich, so daD 
keine speziellen Kenntnisse der Mikrowellenelektronik mehr 
erforderlich sind. Ferner sind Puls-ESR-Spektrometer deut- 
lich billiger als moderne NMR-Spektrometer. 

Welche der hier vorgestellten verfeinerten Pulsmethoden 
sich schliel3lich langfristig zu behaupten vermag, wird die 
Zukunft weisen. Einige Verfahren werden sicherlich schon 
bald zum tiglichen Werkzeug der Puls-ESR-Spektroskopi- 
ker gehoren, andere werden vielleicht in wenigen Jahren nur 
noch von historischem Interesse sein. Wie dem auch sei, die 
Entwicklung der Puls-ESR-Methodik wird ziigig weiterge- 
hen, neue Verfahren werden ihren Weg in die Praxis finden 
und das Instrumentarium der Puls-ESR-Spektroskopie ab- 
runden. 

Die theoretische Beschreibung der Pulsexperimente rnit 
dem Dichteoperatorformalismus mag fur vide CW-ESR- 
Spektroskopiker ungewohnt sein. Von Anwendern, die nur 
an magnetischen Parametern wie etwa den Kernspinreso- 
nanzfrequenzen interessiert sind, kann die dem Experiment 
zugrundeliegende Spindynamik aber getrost ignoriert wer- 
den. 

Die Zukunft der Puls-ESR-Spektroskopie zu prognosti- 
zieren 1st ein heikles Unterfangen. Wir glauben nicht, daBdie 
Pulsverfahren, wie dies in der NMR-Spektroskopie der Fall 
war. die CW-Spektroskopie in absehbarer Zeit verdrangen 
oder gar uberflussig machen werden, sie werden sich aber 
sicherlich zu einem der Grundpfeiler der ESR-Spektroskopie 
entwickeln. 

Ich danke meinen Mitarbeitern fur  die vielen werrvollen An- 
regungen und Diskussionen nahrtnd der Ahfussung des Manu- 
skripts. Danken miichte ich uuch der Firma Bruker. Karlsruhe. 
/iir die Ubernalmre der Kosren des Zwifarbendrucks.  Ebenso 
bin ich dem Schrwixrischen Nationulfonds zur Forderung der 
rvissenschyftlichen Forschung fur die langiiihrige Unfersiiit- 
zung unserer Arheiten zu Dank verpflichtet. 
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