Physikalisches
Fortgeschrittenenpraktikum
Versuch 45: Kernresonanzspekiroskopie
an Hydraten

Sebastian Rollke
103095

webmaster@rollke.com
und

Daniel Brenner
105292

daniel.brenner@uni—-dortmund.de

durchgefiihrt am 15. Januar 2008


webmaster@rollke.com
daniel.brenner@uni-dortmund.de

Inhaltsverzeichnis

3

2 Theoriel 4
[2.1 Ableitung der Resonanzbedingungl . ... ... ... ... ... ....... 4
[2.2 Ableitung der Blochschen Gleichungen|. . . . . ... ... ... .. ..... 6
[2.3 Integration der Blochschen Gleichungen| . . . . . . ... ... ... ..... 7
[2.4 Brechnung der Suszeptibilitat der Probe in Resonanznahe| . . . . . . . .. 8
[2.5 Der Einfluss der Kerndipolfelder auf das Kernspin- resonanz-Signalf . .. 9

[2.5.1 Das Zweispinsystem| . . . . . . . . . . ... Lo Lo Lo oL 9

[B_Experimentelles Vorgehen| 11
[3.1 Prinzipieller Aufbau eines Kernspinresonanz-Spektrometers| . . . . . . . . 11
[3.2 Beschreibung eines Beispiels fur ein Zweispinsystem| . . . . . ... .. .. 11
B3 Versuchsaufbaul . . .. ... ... .. ... ... 12
[3.4 Bedienung der Apparatur]. . . . . . . . ... ..o e 14

4 Auswertung| 15
4.1 Kalibrierung des B-Feldes| . . . .. .. .. ... ... ... ... ...... 15
4.2 Bestimmung der Aufspaltung der Resonanzlinien|. . . . . . . ... ... .. 16
4.3 Berechnung des Winkelso| . . . . ... ... ... ... ... ... ...... 19
4.4 Bestimmung des Abstandes r der beiden Protonen eines Kristallmolekuls| 19
4.5 Fehlerbetrachtung| . . . . . . .. ... ... L L o Lo 20




1 Einleitung

Ziel des Versuches ist es, spezifische Messgrofien einer Gips-Einkristall-Probe zu be-
stimmen, vor allem den Abstand der beiden Protonen eines Kristallwassermolektils.
Hierfiir wird die Kernspinresonanz genutzt, welche auf der Tatsache beruht, dass
durch das Anlegen eines duf3eren Magnetfeldes, die magnetischen Momente von Atom-
kernen teilweise orientiert werden. Werden zuséatzlich Hochfrequenzquanten geeigne-
ter Frequenz eingestrahlt, so tauchen etwa Ereignisse wie Resonanzphidnomene auf.
Uber die Zusammenhéange der eingestrahlten Frequenz und der lokalen Magnetfel-
der lassen sich dann Riickschliisse auf die chemische Bindungder Atome ziehen und
Informationen tiber die in der Kristallstrukturforschung interessanten Gréfien zur Be-
stimmung der Werte der Elementarzelle.



2 Theorie

2.1 Ableitung der Resonanzbedingung

Summiert man vektoriell den Spin und Bahndrehimpuls aller Nukleonen, erhélt man
den Gesamtdrehimpuls des Atomkerns in Einheiten von A

S=nl 2.1)
wobei I einen dimensionslosen axialen Vektor fir den Bezug zur Drehimpulsquan-
tenzahl I darstellt:

Il =+/I(I+1) (2.2)
Bei Atomkernen ist nun allgemein weiter ein magnetisches Dipolmoment /i fest mit
dem Drehimpuls verbunden:

[ =~hl (2.3)

mit dem gyromagnetischen Verhéltnis « als Proportionalitatsfaktor.

Die quantenmechanische Betrachtung gibt
ferner vor, dass eine Richtungsquantelung des _B" Nz
magnetischen Momentes im auf3eren Magnet- N
feld vorliegen muss, dass also die Drehimpuls- S z =+5 Richtg.1

1 2 LTI LT T

komponente S, in Feldrichtung nur die Werte

5470

S, =mh (2.4)

mit m= -I, -(I-1), ..., O, ..., (I-1), I anneh-

men kann. Es existieren also genau 2I+1 sta- Richtg.2

— ff ---------------
tionare Zustande des Drehimpulses. Fur ein 322' )
Proton mit I=1/2 echistieren also nur genau
zwei Winkeleinstellungen relativ zu B (siehe

Abbildung2.1) Abbildung 2.1: Richtungsquantelung
eines  magnetischen
Momentes mit [=1/2
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Die potentielle Energie des magnetischen
Dipolmomentes /i ist im homogenen Magnet-
feld B allgemein gegeben als:

U=-B-ji (2.5)

Aus der Richtungsquantelung und Gleichung sowie folgt mit B = ByZ
genauer fur die potentielle Energie

U(m) = —m~yhBy (2.6)

Aus diesen endlich vielen Werten, bzw. fliir das magnetische Moment des Protons nur
zwei mogliche Werte, ergibt sich also eine Aufspaltung des vorher entarteten Energie-
niveaus in hier zwei dquidistante Niveaus deren Abstand

AE = vhBy (2.7)

betrigt (grafisch veranschaulicht in Abbildung [2.2). In einem System aus Protonen
im Magnetfeld ist im thermischen Gleichgewicht der energetisch héhere Zustand nach
der Maxwell-Boltzmann-Statistik schwécher besetzt als der niedere.

E
1 it Feld 1
mire m = - >(Rehtg. 2)
ohne Feld /’
EO —(: fiv BO
m = % (Rehtg. 1)

Abbildung 2.2: Aufspaltung des Energieniveaus Ey eines Protons in einem Magnetfeld

Werden nun allerdings Energiequanten mit der Energie

hvy = AFE (2.8)

eingestrahlt, kénnen die magnetischen Momente durch Energieaufnahme den unte-
ren Zustand verlassen und in den oberen tiber gehen. Bei diesem Prozess spricht man
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von Kernspinresonanz, wobei die benétigte Resonanzfrequenz fiir Protonen sich ergibt
zZu

1
vp = %’YPBO (2.9)

2.2 Ableitung der Blochschen Gleichungen

Problem der Kernspinresonanz-Spektroskopie ist, dass nur makroskopische Proben
untersucht werden kénnen, also die Einzelspins nur gemittelt betrachtet werden kénnen.
Im grof3er Zahl gehorchen auch gequantelte Zustdnde wieder klassischen Gleichungen
und fiir die zeitliche Anderung des Drehimpulses gilt:

h— — ix B 2.10
g P ( )

Summiert man nun alle mikroskopischen magnetischen Momente auf, erhilt man
die Magnetisierung M des Volumens. Liegt nun das dufiere Magnetfeld parallel zur z-
Achse, stellt sich im thermischen Gleichgewicht eine Magnetisierung ein mit dem Be-
trag My = xoBo mit der statischen Suszeptibilitit x,. Befindet sich das System jedoch
nicht im Gleichgewicht, strebt es infolge von Relaxationsprozessen zum Gleichgewicht
My, und es ergeben sich die Blochschen Gleichungen:

dM, My — M,
= — 2.11
dt T ( )
dM, M,
= ~AM,By— — 2.12
di YiVly Do T ( )
dM, M
= —yM,By - =% 2.1
dt YV Do T2 ( 3)

hierbei sind 73 die Spin-Gitter-Relaxationszeit und 75 die Spin-Spin-Relaxationszeit.

Betrachtet man nun den Fall, dass keine Relaxationsphdnomene auftauchen, also
dass 77 und T, gegen unendlich streben, so vereinfachen sich die Blochschen Glei-
chungen durch den wegfall des jeweils letzten Termes und es ergibt sich, dass der
Magnetisierungsvektor M zu einer Prizessionsbewegung um die Z-Achse fiihrt, mit
der Frequenz

v=-LB, (2.14)
2m
Wird nun allerdings ein zirkudarpolarisiertes Hochfrequenzfeld der Frequens w zum
Magnetfeld senkrecht verlaufend ein, so ergibt sich ein Gesamtmagnetfeld von
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B= B (Zcoswt — gsinwt) + ByZ (2.15)

und die Blochschen Gleichungen miissen erweitert werden zu:

sz MO _Mz

= —yBi(M,sinwt + M, coswt) + (2.16)
dt : Tl
dM, . M,
o = yMyBy+vB1M,sinwt — T, (2.17)
M, = —yM,Bo+vB1 M, coswt — % (2.18)
dt T
2.3 Integration der Blochschen Gleichungen
Die Blochschen Gleichungen lassen sich dann Lésen mit dem Ansatz
M, = A(w) coswt + p(w)] und M, = —A(w) sin[wt + ¢(w)] (2.19)

mit dem Azimutwinkel ¢ und der Amplitude der Magnetisierung A. Daraus ergibt
sich die Amplitude der Quermagnetisierung zu

VBIMZTQ
V1+ (wo —w)?T?

Sofort ist ersichtlich, dass A(w) fiir w = wy die Amplitude maximal wird (Resonanz-

Aw) = (2.20)

stelle). Da gleichzeitig p(w) = —7/2 ist, sind der Quermagnetisierungsvektor und der
B-Vektor des Hochfrequenzfeldes im Resonanzfall genau um /2 gegeneinander ver-
dreht.

Die Energie, die dabei pro Volumeneinheit und Zeit von der Probe absorbiert wird,
lasst sich durch

1 o dM

N=—B — (2.21)
po - dt

berechnen, wobei o die Induktionskonstante ist. Analog zu (2.20) lasst sich éine

Gleichung far die Leitungsabsorption der Probe am Maximum w = w, aufstellen:

woyMoToB?

N(wg) =
o) = o+ 2 BT T)

(2.22)
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2.4 Brechnung der Suszeptibilitat der Probe in Resonanzndhe

Wird die Quermagnetisierung M in zwei Teile M, und ]\Zy zerlegt, deren einer Teil
in Phase mit B, (t) und der andere um 7/2 verschoben lauft. Diese Aufspaltung der
Magnetisierung legt nahe, dass ebenso die Suszeptibilitat der Probe in zwei Anteile
aufgespalten wird.

A AN
S S
- -
o — (L)O o — (')O

Abbildung 2.3: Abhdngigkeit des Dispersionsanteils x’ und des Absorptionsanteils x”
der SuszeptibilitGten von der Frequenz w des eingestrahlten Magnetfel-
des B;

Hierbei sei y’ der reale, mit dem hochfrequenzfeld in Phase (Dispersionsteil) und y”
der imaginare, um 7 /2 verschobene Teil (Absorpionsteil), es gilt also:

x=x +ix’ (2.23)

Weiter folgt aus der allgemeinen Definition M = B mit der statischen Suszeptibilitét
Xo = M. /Bo:

wo(wo — w) T3
1+ (wo - w)2T22
WOTQQ
X0T o 22
1+ (wo - w) T2

X' (w) = xo (2.24)

X' (w) = (2.25)

Der Verlauf der beiden Gréfen in Abhingigkei von w ist in Abbildung[2.3]dargestellt.
Zwischen dem Absorptionsteil und der absorbierten Leistung N existiert zuséatzlich der
enge Zusammenhang:

N(w) = infg”(w) (2.26)
Ho
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2.5 Der Einfluss der Kerndipolfelder auf das Kernspin- resonanz-Signal

Im gegensatz zu Gasen und Fliissigkeiten, wo sich der Einfluss herausmittelt, muss
bei Festkorpern zusitzlich zum duferen Magnetfeld By noch der Einfluss von lokalen
Feldern Eloc berticksichtigt werden. Diese werden durch die magnetischen Momente
der Nachbarkerne erzeugt.

2.5.1 Das Zweispinsystem

Im Zweispinsystem werden die magnetischen Dipole jeweils paarweise zusammenge-
fasst, wobei der Abstand der Dipolpaare untereinander grof3 gegen den Paarabstand
ist und somit praktisch keine Wirkung hat. Mit Zurhilfenahme der quantenmechani-
schen Stérungsrechnung erster Ordnung lasst sich ein Hamilton-Operator finden, far
den es drei symmetrische und eine asymmetrische Wellenfunktion gibt. Da praktisch
nur Ubergénge zwischen jeweils symmetrischen Zustidnden méglich sind ergeben sich
drei Energieeigenwerte

2h2
E, = —7hBO+Z—013 (1 —3cos®0) (2.27)
vy T
2h2
E, _%727,3 (1 —3cos0) (2.28)
2h2
E., = yhBO—Z—OZTS (1—3cos6) (2.29)
T

Wobei mit r der Abstand zwischen den beiden Dipolen und 6 den Winkel zwischen
r und z-Achse bezeichnet wird. Hiermit erhilt man die in Abbildung dargestellte
Aufspaltung der Energieniveaus.

4 : ~—F Zustand -1, )
+
’ ! 2 12
4 . g 3 v2n 5
# 1iBy  yuB - = (1-3cos28)
! 0
/ , an 4 e \
/ | e Zustand |0s)
4 ] ‘0
of ”
b - 1
. |
* i
. |
AN Y- S PSR TR B P pe
1 [ — -
“, S R T S
v, |
p} ]
* |
|
__:"...
1 S \
P Zustand |1s)
I
ohne Magnetfeld isolierte Spins | wechselwirkende Spins
im Magnetfeld | im Magnetfeld

Abbildung 2.4: Energieniveauschema fur ein Zweispin-System im Magnetfeld

In diesem System treten nun zwei Uberginge auf mit den Frequenzen:
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YBo  3povh 2
=10 _ 1— .
Iz 5 39,23 ( 3 cos 9) (2.30)
YBo | 3povh 2
= — 1-— 2.31
2 5 59,23 ( 3 cos 9) (2.31)
Durch (2:30) und lasst sich nun die Lage der Verbindungsgeraden und ihr
Abstand der beiden paarbildenden Momente experimentell bestimmen.

10



3 Experimentelles Vorgehen

3.1 Prinzipieller Aufbau eines Kernspinresonanz-Spekirometers

Da bei Zimmertemperatur AF << kT unter-
scheiden sich die Besetzungszahlen der beiden SPue  Probe

Zustande nur gering und das obere Energieni- -
veau wird schnell gestattigt. Es kann also keine

Absorption mehr beobachtet werden, wenn nicht

Briicken-

dafiir gesorgt wird, dass die von den Kernen auf- schaltung

| I Briicken-
Spannung

genommene Energie laufend wieder an die Um-

HF-
Oszillator

gebung abgegeben wird (Relaxation). Da gewohn-
lich nur eine sehr geringe Relaxationsrate erreicht 5,1 iqun g 3.1: Prinzipieller
wird, ist auch das Absorptionssignal nur schwach Aufbau eines
Kernspinresonanz-

Spekirometers

ausgepragt und eine hochempfindliche Apparatur
ist erforderlich. Ein solcher benétigter Aufbau ist
in Abbildung dargestellt. In diesem Aufbau
befindet sich die Probe in einem homogenen Magnetfeld, erzeugt durch zwei Elek-
tromagneten, und ist zusétzlich noch in eine Spule gewickelt die von einem Hochfre-
quenzgenerator gespeist wird. Das Hochfrequenzfeld induziert Uberginge in der Probe
und die dadurch entstehende makroskopische Anderung der Magnetisierung bewirkt
eine Variation der Induktivitdt und des Widerstandes der Spule. Durch eine Briicken-
schaltung kann diese Variation gemessen werden.

3.2 Beschreibung eines Beispiels fiir ein Zweispinsystem

Die hier verwendete Probe CaSO, -2H,0, Gips-Einkristall (Marienglas) stellt ein Zwei-
spinsystem dar, da der Abstand der Protonen eines Kristallwassermolekiils klein ge-
gentiber der Gitterkonstante ist. Fiir den hier durchgefiihrten Versuch ist sie beson-
ders geeignet, da sie keine paramagnetischen Ionen enthélt und die Protonen des
Kristallwassers die einzigen Kerne mit nicht-verschwindendem Spin sind. Gips kristal-
lisiert zu einer monoklinen Kristallstruktur mit einer Elementarzelle aus 4 Molektilen
CaS0O, und 8 Kristallwassermolekiilen. Die Gitterkonstanten betragen a = 10,47 A,
b =10,15 A und c= 6,15 A, wobei die Achsen @ und b sowie ¢ und b senkrecht auf-
einander stehen und @ und ¢ einen Winkel von 151,5° einschliefen. Weiter exestieren
genau 2 Lagen von Verbindungslinien zwischen den Protonenpaaren (in Abbildung[3.2]

11
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P-P’ und P-P” genannt) relativ zu den Achsen der Elementarzelle und je 4 von den 8
Wassermolekiilen gehéren zu jeder Richtung.

potfl e

010]]|5

pra

/ (100 F (0D1)-Ebene
"

[10-(;]7|-|75_’7 -
Abbildung 3.2: Darstellung der  (001)-
Ebene im Gipskristall zur Abbildung 3.3: Lage der Dipolpaare rela-
Veranschaulichung  des tiv zu den Kristall-Achsen

Winkels ¢ im Gipskristall

Wird nun ein duferes Magnetfeld in der durch @ und b aufgespannten (001)-Ebene
angelegt, dann existieren genau zwei Winkel (in Abbildung[3.3]¢' und 6”) zwischen den
Proton-Proton-Richtungen. Aus (2.30) und@.31) folgt dann, dass im allgemeinen Fall
4 Resonanzlinien beim Gips auftreten miissen. Diese Winkel lassen sich allerdings

nicht unmittelbar messen, allerdings ist der Kristall leicht parallel zur (010)-Ebene
zu spalten. Daher fiihrt man die Winkel ¢ (Winkel zwischen der Feldrichtung und
der [100]-Richtung), ¢, = 54,5° (Winkel zwischen der Projektion der Proton-Proton-
Richtungen in die (001)-Ebene und der [100]-Richtung) sowie § (Winkel zwischen der
Proton-Proton-Richtung und ihrer Projektion in die (001)-Ebene) ein. Aus Abbildung
lassen sich damit folgende Beziehungen Ableiten:

cos @ = cosd cos(¢p — ¢o) (8.1)
cos 0" = cos d cos(¢ + o) (3.2)

Durch eine Messreihe der Resonanzstelle v in Abhingigkeit vom Winkel ¢ lassen
sich daraus die gesuchten Gréfien errechnen.

3.3 Versuchsaufbau

Die benutzte Apparatur ist in Abbildung skiziert.

12
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Die Probe befindet sich zwischen zwei Polschuhen innerhalb einer Hochfrequenz-
spule. Die Spule ist an einer Doppel-T-Briicke zusammengeschaltet durch welche die
Empfindlichkeit der Messapparatur wesentlich erhéht wird und der Dispersions- vom
Absorptionsanteil getrennt werden kann, indem man tiber den Drehkondensator C,
oder C, die Phase bzw. die Amplitude wie gewollt verstimmt. Die gemessenen Span-
nungen sind dem Betrag nach sehr klein, wodurch man das Signal-Stér-Verhéltnis
verbessern muss. Hierzu wird ein Lock-in-Verstirker genutzt der eine Bandbreite von
weniger als 1Hz bei einer Mittenfrequenz von 20MHz erreichen kann. Hierzu wird
die Spannung mit einer Referenzspanng tiber eine Feldmodulationsspule moduliert so
dass das Magnetfeld eine zeitlich abhingige Form erhéalt. Zur Messung wird nun die
Spannung mit einem konventionellen Schmalbandverstarker verstiarkt und anschlie-
Bend auf einen Demodulator gegeben.

Magnetstromversorgung

Q

Feldspulen

Feldmodulationsspule |
ke (/>
Oszillator
L
—— <
II|_‘ { !
Co Ca
Schmalband-
A Verstarker mit v Lelslunleqsf
Brucken- A\ | pemodulator V| verstarker
spannung
I—)—>—t L
Lock-in
'II— A Verstérker
A U rr

[ 1

Schreiber

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der gesamten Messapparatur

Dieses Signal wird nun auf den Lock-in-Verstirker gegeben, welcher die Spannung
in eine Gleichspannung umwandelt und diese an den angeschlossenen Xt-Scheiber
weiter gibt. Der Schreiber zeichnet nun die Spannung auf, die proportional zur Ablei-
tung der Resonanzspannung nach der Flussdichte ist. Durch Integration der Schrei-
berdaten lasst sich die ttsachliche Resonanzkurze ermitteln.

13
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3.4 Bedienung der Apparatur

Zu Beginn der Messung wird als erste Probe eine mit Cu?*-lonen versetzte Wasser-
probe in die Apparatur eingelegt. Vor jeder Messung wird die Briickenspannung auf
null abgeglichen und anschliefend mit hilfe des Amplitudenreglers immer gleich fein
verstimmt. Anschliefend wird das Resonanzsignal gesucht und die Kurve des Xt-
Schreibers aufgenommen. Mit Hilfe mehrerer Messungen der Resonanzsignale der
Wasserprobe lasst sich spéter eine Eichung der Messung durchftihren. Nach der
Eichmessung wird der selbe Messvorgang fiir 7 verschiedene Winkeleinstellungen des
Gipskristalls durchgefiihrt. Aufgrund der geringeren Protonenzahl im Gipskristall ist
mit einer erheblich kleineren Signalspannung zu rechnen.

14



4 Auswertung

4.1 Kalibrierung des B-Feldes

Um der Position auf der x-Achse des Xt-Schreibers eine magnetische Flussdichte B

zuzuordnen, muss die Achse geeicht werden. Dies wird mit Hilfe der Daten aus den

sechs Messungen der Resonanzkurven der Cu?T-lonen-Wasserprobe verwirklicht. Die

Tabelle fasst die gemessenen Daten zusammen:

vMHZ) | BolT] | Luari[A] | LenaelA] | wararilem] | zengelem] | LiesolA] | 2resolem]
19,95 | 0,4686 0,00 4,44 0 13,3 2,80 8,4
19,98 | 0,4693 2,50 6,40 0 11,9 4,86 7,2
20,01 | 0,4700 5,40 7,41 0 6,1 6,36 2,9
20,03 | 0,4705 6,40 8,07 0 5,0 7,37 2,9
20,05 | 0,4709 7,20 9,09 0 5,6 7,98 2,3
20,08 | 0,4716 7,90 9,76 0 5,5 8,85 2,8

Tabelle 4.1: Messwerte zur Kalibrierung des B-Feldes

hierbei wurde die Umrechnung von v in magnetische Flussdichte mit bewerk-
stelligt. I¢0r+ und I.,q4. geben jeweils in Ampere den Start- und Endpunkt des Sweep-

Potentiometers an und x4+ Und ze,q. in Zentimeter den Start- und Endpunkt auf

dem Papier des Xt-Schreibers flir die entsprechende Kurve. Der Wert z,.s, in Zen-

timeter ist der gemessene Nulldurchgang der Kurve, also der Resonanzpunkt. Die

Stromstéarke jedes einzelnen Resonanzpunktes berechnet sich nach

(Iende - Ista,rt)zreso

+ Iende [A]

Iv‘eso = -
ende

Mittels linearer Regression der Form

BOZm'Ireso+b

lasst sich der Strom I,.,, in das Magnetfeld B, umrechnen:

T
B = (0,00048 + 0, 00004)2 -I+(0,46707 £ 0,00026)T

15
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Zur Umrechnung der gemessenen Liangendifferenz z.,q. ist in Tabelle der Pro-
portionalitatsfaktor [[A/cm] = (Iende—Lstart)/Tende der Lange zur Stromstirke berechnet:

vIMH?] | I[A/em]

19,95
19,98
20,01
20,03
20,05
20,08

l

g7

0,334
0,328
0,330
0,334
0,338
0,338
0,334
0,004

Tabelle 4.2: Bestimmung des Proportionalitétsfaktors |

Nun lasst sich eine Lingendfferenz Az in ein B-Feld umrechnen mit

AB[T) = m|T/A]-l[A/em] - Ax[cm]

Abbildung

4.2 Bestimmung der Aufspaltung der Resonanzlinien

(4.4)

Zur Bestimmung der Aufspalung der Resonanzlinien, wurde bei der Frequenz von

1= 20,01M H~z eine Messung des Gips-Einkristalls bei verschieden eingestellten Win-
keln durchgefiihrt. Bei jeder Resonanz zeichnet der Xt-Schreiber einen Nulldurchgang

auf. Durch Kombination von 2.9), 2.30), (2.31) sowie und erhalt man die

Gleichungen

3poph

By = By —
1 07 16mr73
3poyph
Bi» =B :
12 = Dot 6
3poyph

By = By —
20T 6
3p07ph
Byy = By + HoYp

16773

(1 — 3cos?§ cos?(¢p — o))
(1 —3cos® 5 cos?(d — ¢yp))
(1 —3cos®dcos?(d + ¢p))

(1 — 3cos?d cos? (¢ + bp))

(4.5)
(4.6)
4.7

(4.8)

Zur besseren Verdeutlichung sind die 4 Graphen in Abbildung [4.2] dargestellt
In der Abbildung wird auferdem deutlich, dass bei ¢=0° keine, sowie bei ¢=90° nur

eine Energieaufspaltung auftritt. Bildet man jeweils die Differenzen der Gleichungen,

so erhilt man die jeweiligen Energieaufspaltungen

16
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Biy — Bis = AB' =

Sg;:gh(l — 3 cos® dcos? (¢ — ¢op)) (4.9)
B (1 Seos? 5 cos(6+ 00) (4.10
T

Aus den aufgenommenen Daten des Xt-Schreibers lassen sich die Werte der Tabelle
ablesen.

o] | wstarelem

‘ xende[cm] ‘ Ista'r't[A] ‘ Iende[A] ‘ xnull[cm'] ‘ I’null[A]

0 0 26,0 0 9,36 16,5 | 3,420
20 0 29,3 0 9,71 16,8 | 4,142
20 0 29,3 0 9,71 20,7 | 2,850
30 0 28,8 0 9,65 13,9 | 4,993
30 0 28,8 0 9,65 15,3 | 4,523
30 0 28,8 0 9,65 21,0 | 2,614
30 0 28,8 0 9,65 22,0 | 2,278
50 0 29,9 0 10,00 12,1 | 5,953
50 0 29,9 0 10,00 16,2 | 4,582
50 0 29,9 0 10,00 21,0 | 2,977
50 0 29,9 0 10,00 23,5 | 2,140
72 0 30,0 0 10,00 12,8 | 5,733
72 0 30,0 0 10,00 18,7 | 3,767
72 0 30,0 0 10,00 23,4 | 2,200
80 0 28,1 0 9,71 14,0 | 4,872
80 0 28,1 0 9,71 18,9 | 3,179
80 0 28,1 0 9,71 22,8 | 1,831
90 0 29,6 0 10,00 16,0 | 4,595
90 0 29,6 0 10,00 21,5 | 2,736

Tabelle 4.3: Messwerte zur Kalibrierung des B-Feldes

Der Wert der Stromstirke des Nulldurchgangs berechnet sich gemaf3

Inull =

_Iende . xnull/xende + Iende~ (4 1 1)

Daraus ergeben sich direkt die Ubergénge in Tabelle
Hierbei ist AT jeweils die Differenz der Stromstérke des Uberganges und AB = AI-m

die magnetische Flussdichte der Linienaufspaltung. Deer Fehler op.;:.p ergibt sich

nach
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ol | Ar'A] | AB'mT) || oapmT] | AI" | oape[mT] AB"[mT]

20 || 1,292 0,620 0,052 || 1,292 0,620 0,052
30 || 2,714 1,303 0,110 || 1,910 0,917 0,077
50 || 3,813 1,830 0,154 || 1,605 0,771 0,065
72 || 3,533 1,696 0,143 - - -
80 || 3,041 1,460 0,123 - - -
90 || 1,858 0,892 0,075 || 1,858 0,892 0,075

Tabelle 4.4: Ubergénge AB in Abhangigkeit vom Winkel

ODeltaB = AB - \/(Um)z + (%)2 (4.12)

m
4.3 Berechnung des Winkels §

Zur Bestimmung des Winkels § zwischen der Proton-Proton-Achse und ihrer Projek-
tion in die (001)-Ebene (siehe Abbildung [3.3) wird der letzte Summand von
(1-3cos? 0) genutzt und Null gesetzt, da sich bei ¢ + $,=53,5° keine Aufspaltung ergibt.
Lost man dies auf ergibt sich

1
cos? = 3 (4.13)

Setzt man nun {&.13) in ein ergibt sich

1 1

— = cosdcos(¢p+ &S ce08d = — 4.14
3 (¢ + o) V3 cos 53, 5° (414
6 = 13,9216° (4.15)

4.4 Bestimmung des Abstandes r der beiden Protonen eines
Kristallmolekiils

Werden nun die beiden Gleichungen und (4.10) nach dem Abstand r der beiden
Protonen des Protonenpaares umgestellt, ergeben sich:

r = {/z’lg);il(l — 3cos?dcos?(¢p — o)) (4.16)
5/ 3 h
r’ = \/82(2%71'(1 —3cos?dcos? (¢ + ¢p)) (4.17)
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mit den bisher errechneten Werten, lasst sich damit der Protonenabstand berech-
nen. Hierzu muss zuerst jeweils der Winkel 6 berechnet werden tiber

0 = arccos(cosd - cos(¢p — ¢o) (4.18)

weiter berechnet sich der Fehler von r nach Gauf3scher Fehlerfortpflanzung zu

1
Or = 3TIAB (4.19)

Die resultierenden Werte sind in der Tabelle aufgelistet

ol || oF) | AB'mT) | ¢'lnm] | owlnm] || 07) | AB"[mT) | +"[nm) | o [nm] |
20 | 36,878 | 0,620 ] 18,44 | 0,3211 || 74,966 0,620 | 17,59 | 0,3063
30 || 27,965 1,303 | 16,33 | 0,5969 84,662 0,917 16,50 | 0,4246
50 14,618 1,830 | 16,11 | 0,8275 104,065 0,771 16,53 | 0,3575
72 || 22,226 1,696 | 15,77 | 0,7504 125,264 - - -
80 || 28,828 1,460 | 15,57 | 0,6378 || 132,869 - - -
90 || 37,796 0,892 | 16,06 | 0,4020 142,204 0,892 16,06 | 0,4020

Tabelle 4.5: Protonenabstand in Abhdngigkeit von der Linienaufspaltung

Der Mittelwert des Protonenabstandes r berechnet sich damit zu (16,50 £+ 0,8775)nm.

4.5 Fehlerbetrachtung

Die berechneten Protonenabstande ergeben einen Mittelwert von 16,50nm mit einem
5,32%igem Fehler. Mogliche Fehlerquellen sind die ungenaue Bestimmung des exak-
ten Nulldurchgangs durch die grofsen Schwankungen des Xt-Schreibers, ein ungenau-
es Einstellen des Winkels 6 fiir die Probe sowie Inhomogenitédten des Magnetfeldes. Der
Literaturwert liegt bei 15,8nm und somit weicht der experimentell gemessene Wert um
4,2% davon ab.
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