
Diss. ETH Nr. 9913

FID-detektiertes spektrales Lochbrennen in der

Elektronen-Spin-Resonanz

ABHANDLUNG

zur Erlangung des Titels

Doktor der Naturwissenschaften

der

EIDGENÖSSISCHEN TECHNISCHEN HOCHSCHULE

ZÜRICH

Vorgelegt von

THOMAS WACKER

DipL Chem. ETH

geboren am 5. Januar 1963

von Seengen (AG)

Angenommen auf Antrag von

Prof. Dr. A. Schweiger, Referent

Prof. Dr. R. R. Ernst, Korreferent

Zürich, 1992



-5-

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird das FID-detektierte spektrale Lochbrennen

in der ESR als Verfahren mit vielfältigsten Anwendungen vorgestellt Seine

Überlegenheit gegenüber dem Feldsweep-detektierten Lochbrennen gründet
in der drei bis vier Grössenordnungen kürzeren Messzeit

Mit der Lochbrennen-induzierten ESR wird eine Methode vorgestellt, wel¬

che das nahezu verzerrungsfreie Messen von ESR-Spektren mittels eines

Puls-Experimentes erlaubt

Die FT-ESR-detektierte NMR (FT-EDN) ermöglicht ähnlich wie die Elek-

tronen-Spin-Echo-Enveloppen-Modulation (ESEEM), das Messen der

Kernfrequenzen schwach gekoppelter Kemspins. Dabei wird der Kernmo¬

dulationseffekt durch das starke und selektive Anregen verbotener Übergän¬
ge während des Lochbrennens ersetzt Tu vielen Fallen ist die Empfindlich¬
keit der FT-EDN weit grösser als die der ESEEM. Das FT-EDN-Verfahren

erlaubt das Beeinflussen der relativen Intensitäten der verschiedenen Kern¬

frequenzen. Linien, die im ESEEM-Spektrum im Rauschen verschwinden,

können so mit der FT-EDN gemessen werden. Es werden analytische For¬

meln für das FT-EDN-Signal für beliebig viele an einen Elektronenspin (5 =

i) gekoppelte Kernspins (/ = i) gegeben, die in guter Übereinstimmung mit
den Experimenten stehen.

Die FT-Hyperfein-Spektroskopie (FT-HS) ist eine Methode zum direkten

Messen der Hyperfein-(HF)-Frequenzen. Zugrunde liegt ihr der Polarisa¬

tionstransfer durch die Einstrahlung von RF-Feldern zwischen dem Loch¬

brennen und der Detektion. In stark überlappenden Elektron-Kern-

Doppelresonanz-(ENDOR)-Spektren kann durch FT-HS-Experimente mit

selektiver RF-Einstrahlung zu jeder Kernfrequenz die zugehörige HF-

Kopplung gefunden werden. ENDOR-Spektren lassen sich so in eine zwei¬

te, die HF-Dimension, spreizen. Es werden analytische Ausdrücke für das

FT-HS-Signal in einem System mit einem Elektronenspin (S = i) und zwei

Kernspins (/ = i) für die Fälle selektiver und nichtselektiver RF-Einstrah¬

lung gegeben, welche die experimentellen Beobachtungen gut erklären.
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Abstract

In this work the FfD detected spectral hole buming in EPR as a method with

many interesting applications is introduced. Its superiority over fieldsweep
detected hole buming originates in the shortening of the measuring time by

three or four Orders of magnitude.

Hole buming induced EPR is a method allowing almost distortionless re-

cording of EPR spectra by a pulsed experiment

FT-EPR detected NMR (FT-EDN) gives, like electron spin echo envelope
modulation (ESEEM), access to the nuclear frequencies of weakly coupled
nuclear spins. The nuclear modulation effect is replaced by the selective

driving of forbidden transitions during hole buming. In many cases die sen-

sitivity of FT-EDN exceeds the one of ESEEM experiments. The FT-EDN

technique allows to change the relative amplitude of peaks belonging to dif-

ferent nuclei. Frequencies lying below the noise level in ESEEM spectra can

thus be detected by FT-EDN. Analytical formulae for the FT-EDN signal for

an arbitrary number of nuclear spins (/ = i) coupled to an electron spin (5 =

i) are given.

FT hyperfine spectroscopy (FT-HS) is a method for the direct measurement

of hyperfine (HF) frequencies, based on the Polarisation transfer by radio

frequency (RF) Irradiation between the buming and the detection of spectral
holes. In heavily overlapped electron nuclear double resonance (ENDOR)

spectra, the HF Splittings for each nuclear transition can be determined by

performing FT-HS experiments with selective RF Irradiation. In this way

ENDOR spectra can be spread into a second, the HF dimension. Analytical

expressions for the FT-HS signal of a system with an electron spin (S = i)
and two nuclear spins (/ = i) are given. Selective and nonselective RF irra-

diation are treated, leading to expressions well explaining the experimental

findings.


