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Magnetische Kernresonanz und Festkiirperphysik 
v o n  D .  ]3RINKMANN 

Physik-Institut der Universit/it Ziirich, 8000 Ziirich (Schweiz) 

Einleitung 
Die heutige Festk6rperphysik befasst sich mit den 

atomistisch erkl~trbaren Erscheinnngen an Kristallen. 
In ihren Anf~ingen besch~iftigte sich die Festk6rper- 
physik in der Hauptsache mit den makroskopischen 
Erscheinungen an Kristallen, insbesondere mit  den 
Symmetrien dieser Ph~tnomene. In der weiteren Ent-  
wicklung stand die Struktur der Kristalle, also der Auf- 
bau aus Atomen und Molektilen, im Mittelpunkt des 
Interesses. Wesentliche Hilfsmittel dieser Struktur- 
forschung sind R6ntgen- und Neutronenstrahlen. 

In der hentigen Entwicklnngsphase der Fest- 
k6rperphysik versucht man, noch einen Schritt welter 
in den Aufbau der Kristalle zu dringen: die Erfor- 
schung der Eigenschaften der Elektronen, ihre Ver- 
teilungen und Wechselwirkungen, spielen jetzt eine 
wesentliche Rolle. Diese Entwicklung war nur m6glich, 
indem man sich neue Methoden zunutze machte, die 
nrsprtinglich zu ganz anderen Zwecken entwickelt 
wurden. Zu diesen neuen Hilfsmitteln geh6rt auch die 
magnetische Kernresonanz. 

Die Kernresonanz beschaftigt sich mit Atomkernen, 
die ein magnetisches Dipolmoment besitzen. Nnr 
Kerne, die durch einen mechanischen Drehimnpuls aus- 
gezeichnet sind, den Kernspin I (dernur  Werte 1/2, 1, 
a/2, 2 und so weiter annehrnen kann), k6nnen ein Di- 
polmoment # haben. Es gilt dann der Zusammenhang 
/~ = 7  ~ I ,  wobei das gyromagnetische Verh/iltnis 7 
eine ftir jedes Isotop, das ein Dipohnoment besitzt, 
charakteristische Gr6sse ist. 

Der experimentelle Nachweis der magnetischen 
Kernmomente geschieht, kurz gesagt, in folgender 
Weise : Die zu untersuchende Probe wird in ein starkes, 
konstantes Magnetfeld H (einige k Gauss) gebracht, in 
dem jeder Kern 2 I  + 1 m6gliche, diskrete Energiezn- 
st~inde haben kann. Durch ein magnetisches Hoch- 
frequenzfeld der Frequenz v werden fdberg~inge zwi- 
schen benachbarten Energiezustttnden induziert, wenn 
die Resonanzbedingung 2:~v = 7H erfiillt ist. Dadurch 
wird eine elektrische Spannung erzeugt, die elektronisch 
verarbeitet wird. 

Wir wollen nun an einigen Beispielen zeigen, wie 
Kerne mit einenl Dipohnoment tiusserst feine Detek- 

toren ftir inner- und zwischenmolekulare Magnetfelder 
darstellen und auf diese Weise Aufschluss tiber die 
Struktur des Festk6rpers geben k6nnen. 

Bestimmung yon Protonenpldtzen 
Als erstes Beispiel behandeln wir die in der Strnk- 

tnrnntersuchung wichtige Bestimmnng der Protonen- 
pKitze von Wassermolektilen in einem Kristall. Be- 
kanntlich ist das Streuverm6gen des Wasserstoffs sebr 
gering ftir R6ntgenstrahlen, so dass neben der Neu- 
tronenbeugung die Kernresonanz die einzige Methode 
ist, die Protonenp!~itze auf relativ einfache Art zn 
bestimmen. 

Auf ein solches Proton wirken nicht nur das ttussere 
magnetische Feld Ho, sondern nattirlich anch die 
Felder der anderen Dipolmomente der Probe, die ein 
Zusatzfeld erzeugen, das eine zum ttusseren Feld 
parallele Komponente hat, die wir das lokale Feld 
nennen. Es h~ingt v o n d e r  gegenseitigen Orientierung 
der beiden Dipole ab. Im  Falle des H20 haben wit es 
mit  einem Zwei-Spin-System zu tun: der Abstand der 
beiden Protonen ist klein im Vergleich zu den Ent-  
fernungen zu allen iibrigen Protonen oder Kern- 
momenten der Probe. Das lokale Feld am Ort des 
einen Protons ist also praktisch nur durch das andere 
Proton desselben Molektils bestimmt. Wegen des Pro- 
tonenspins 1/2 gibt es nur zwei m6gliche Werte des 
lokalen Feldes. In einem Einkristall sind die Abstands- 
vektoren der Protonen der einzelnen Wassermolektile 
parallel zueinander, so dass alle Protonen denselben 
Zusatzfeldern unterworfen sind. Man wird deshalb 
statt eines einzelnen Signals ein Dublett  beobachten, 
dessen Abstand v o n d e r  Orientierung des Kristalls im 
Magnetfeld abh~ingt und aus dem der r/iumliche Ab- 
stand der Protonen sowie die Orientierung des Wasser- 
molektils im Kristall best immt werden k6nnen. 

Enth/ilt die Elementarzelle mehrere verschieden 
orientierte Wassermolektile, so wird die Auswertung 
nattirlich schwieriger. Doch konnte LOscttE 1 die Pro- 

1 A. L6scmc, Expi Techn. Phys. 3, 18 (1956). 
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ton-Proton-Richtungen aller 16 Kristallwassermole- 
ktile des Seignette-Salzes bestimmen. 

Ha t  man es nicht Inehr mit  einem Zwei-, sondern 
mit Drei- oder Vier-Spin-Systemen zu tun, so ergeben 
sich mehr als zwei Resonanzfrequenzen und damit 
Multipletts, die jedoch experimentell nicht mehr auf- 
gel6st werden k6nnen. Sie fiberlappen sieh und ftihren 
zu einer einzigen, verbreiterten Resonanzlinie. 

Das Zweite Moment 
In solchen F~tllen ist es dann zweckm~tssiger, das 

sogenannte Zweite Moment zu betrachten. Das ist der 
Mittelwert des Quadrates der Abweichung der einzelnen 
Punk te  der Resonanzlinie vom Zentrum der Linie. 
Die Quadratwurzel aus dem Zweiten Moment ist ein 
Mass ftir die Linienbreite. VAN VLECK 2 hat  1948 eine 
quantitat ive Beziehung zwischen diesem Zweiten 
Moment und der Anordnung der Kerne in einem Gitter 
aufgestellt. Das Zweite Moment hiingt wesentlich von 
der gegenseitigen Orientierung der einzelnen Kerne ab. 
Entscheidende Voraussetzung ist, dass die Kerne ein 
starres Gitter bilden, also keinerlei Bewegungen im 
Kristall ausftihren. 

Der Vergleich yon gemessenem und berechnetem 
Zwei t en  Moment liefert einen Hinweis, ob die der 
Rechnung zugrunde gelegte Struktur m6glich ist. Zum 
Beispiel haben ANDREW und EADES 3 den Abstand be- 
nachbarter Protonen im festen Benzol, C6H,, zu 
(2,4954-0,018) A bestimmt. Dieser Weft  s t immt 
ziemlich gut mit  dem Abstand (2,473 ~ 0,025) • tiber- 
ein, den man gewinnt, wenn man den Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-Abstand aus R6ntgenmessungen ermit- 
telt und mit einer gesch~itzten Kohlenstoff-Wasser- 
stoff-Bindungsl~tnge kombiniert. 

Verfolgt man das Zweite Moment der Protonen des 
Benzols in seiner Abh/ingigkeit yon der Temperatur,  
so sieht man, dass es oberhalb 90~ yon einem Weft 
9,7 G ~ rasch abnimlnt und bei etwa 120~ nur noch 
etwa 1,6 G ~ betr~igt. Dieser Wert  bleibt ann~ihernd 
konstant bis zum Schmelzpunkt bei etwa 5,5~ Ur- 
sache dieser drastischen Abnahme des Zweiten Mo- 
ments ist eine oberhalb 90~ beginnende Rotation 
des Benzolmolektils um seine sechsz~ihlige Symme- 
trieaehse, die senkrecht auf der Molektilebene steht; 
der Rotationsfreiheitsgrad <(taut auL>. Die Resonanz- 
linie wird dann verschm/ilert, wenn die Frequenz dieser 
Rotation gr6sser ist als die in Frequenzen gemessene 
Linienbreite ffir das starre Gitter, das heisst das 
Molektil muss schneller rotieren als die Kernmomente 
im lokalen Feld der Nachbarkerne pr/izessieren. Dann 
muss der winkelabh~tngige Teil im Zweiten Moment 
tiber diese Rotation gemittelt  werden, wodurch der 
Weft  des Moments verkleinert wird. 

den betrachteten Kern enth~ilt, hervorgerufen, indem 
diese Htille bei Anwesenheit eines ~iusseren Magnet- 
feldes eine diamagnetische Zirkulation ausftihrt. Dies 
ftihrt zur bekannten diamagnetischen Abschirmung 
der Kerne. Von den Nachbaratomen herriihrende 
Kr~ifte st6ren diese diamagnetische Zirkulation und 
verursachen dadurch einen paramagnetischen Anteil, 
wodurch das lokale magnetische Feld ver~indert wird. 
Daraus resultiert eine Verschiebung der Kernresonanz- 
frequenz, die v o n d e r  Dichte des Stoffes abh~ingt, Das 
wurde zum Beispiel in den Edelgasen Xenon und 
Krypton beobachtet, und zwar ftir die gasf6rmige, 
fltissige und feste Phase. In Figur 1 ist die in Gauss ge- 
messene Resonanzversehiebung z~H als Funktion der 
Temperatur  ftir Xenon in festem Xenon dargestellt. 
Kreise, Dreiecke und Quadrate stellen experimentelle 
Ergebnisse verschiedener Arbeitsgruppen 4 dar, die 
Kurven sind theoretisehe Berechnungen ftir ver- 
schiedene zwischenatomare Potentiale. Die l~berein- 
st immung mit den Ergebnissen der einen Arbeits- 
gruppe ist recht befriedigend. Die Abweichungen 
zwischen Theorie und Experiment konnten noch ver- 
ringert werden, indem man die Korrelation der Be- 
wegungen benachbarter Atome im Kristall bertick- 
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Fig.  1. Ver sch iebung  des loka len  m a g n e t i s c h e n  Feldes y o n  Xe i n  
fes tem X e n o n  in  F u n k t i o n  der  T e m p e r a t u r .  

Verschiebungen der Resonanzfrequenz 
Ein lokales magnetisches Feld am Kernort  wird 

auch durch die Elektronenhtille des Atoms selbst, das 

2 j .  H .  VAN VLECK, Phys .  Rev.  74, 1168 (1948). 
3 E.  R. ANDREW u n d  R. G. EADES, Proc.  R.  Soc. A 218, 537 (1953). 
4 Z. B. D. BRINKMANN, Helv.  phys .  A c t a  41, 367 (1968). 
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sichtigte und vor allem anharmonische Schwingungs- 
effekte in die Theorie einbezog. Messungen der Ver- 
schiebung der Resonanzfrequenz liefern also wertvolle 
Hinweise auf die Natur  der Wechselwirkungen und die 
Art der Gitterdynamik. 

In der Kernresonanz gibt es noch verschiedene 
andere Resonanzverschiebungen, zum Beispiel die so- 
genannte ehemische Verschiebung, die der eben be- 
schriebenen Erscheinung bei den Edelgasen ~ihnelt :sie 
rtihrt yon der unterschiedlichen Elektronenverteilung 
in verschiedenen chemischen Verbindungen her. 
Daraus gewinnt man Aufschluss fiber die m6glichen 
Bindungskrfifte. Die <~Knight-Verschiebung~ in Metal- 
len wird durch die Hyperfeinwechselwirkung zwischen 
den Leitungselektronen und den Kernen verursacht. 
Hieraus erh~lt man Auskunft tiber die elektronischen 
Wellenfunktionen in Metallen. 

Quadrupolwechselwirkungen 
Wir wollen uns jetzt Atomkernen zuwenden, die 

neben dem magnetischen Dipolmoment # auch noch 
ein elektrisches Quadrupolmoment eQ besitzen, wel- 
ches die Abweichung des Kerns von der kugel- 
symmetrischen Ladungsverteilung misst. Das Quadru- 
polmoment tr i t t  in Weehselwirkung mit inhomogenen 
elektrischen tVeldern im Festk6rper, wodurch die 
magnetischen Energieniveaus, die ein Kern im ~iusseren 
Magnetfeld besitzt, gest6rt werden. Ist  diese Quadru- 
polwechselwirkung geniigend schwach, so erh~ilt man 
stat t  einer einzigen Resonanzlinie eine Aufspaltung in 
2 I-Linien (I  - Kernspin). Sowohl der Abstand dieser 
Linien als auch ihre Abh~ingigkeit vonder  Orientierung 
des Festk6rpers im Magnetfeld werden wesentlich 
durch den Gradienten des Kristallfeldes am Kernort 
bestimmt.  

Mit der Quadrupolaufspaltung k6nnen wir die 
inneren elektrischen Felder in einem Kristall ausmessen, 
die von Ladungen erzeugt werden, die ihren Sitz so- 
wohl in dem Atom selbst, dessen Kernresonanz 
studiert wird, als auch in allen tibri.gen Atomen haben. 

Aus einem solchen Spektrum lassen sich oft direkt 
Informationen tiber die Kristallstruktur gewinnen. 
Figur 2 zeigt das Alnminium-Spektrum des Anorthits, 
des Kalzium-Feldspats. Eine Analyse ergab, dass das 
Spektrum aus einer f)berlagerung yon 40 = 5 • 8 
Linien besteht, das heisst dass  also 8 Einzelaufspal- 
tungen yon je 5 Linien ( I  = 5/2 ) vorhanden sind 5. 
Also muss es in der Anorthit-Einheitszelle 8 Alu- 
minium-Punktlagen geben, die sich in ihrer elektrischen 
Umgebung unterscheiden. Die Feldgradienten in diesen 
8 Lagen sind also sowohl dem Betrage nach als auch 
in der Richtung der Hauptachsen verschieden. Solche 
Punktlagen nennt man nichtgleichwertig. 

Aus dem Anorthit-Spektrum liisst sich aber noch 
eine weitere Eigenschaft des Kristalls ablesen, n~tm- 
lich, dass die Verteilung der Aluminium- und Silizium- 
Ionen, die in Feldsp~tten die Rolle von Gertistionen 
spielen, geordnet sein muss. Unter  vollkommener Ord- 
hung der A1-Si-Verteilung wtirde man verstehen, dass 
eine bestilnmte Punktlage der Einheitszelle zum Bei- 
spiel nur yon A1 besetzt wird, dass also Si yon dieser 
Lage ausgeschlossen w~tre. Auf Grund der Symme- 
trien der Feldsp~te ist solch vollkommene Ordnung 
nur in den triklinen FeldspXten Albit, Mikroklin und 
Anorthit m6glich. Jede Einheitszelle gibt das gleiche 
Aluminium-Spektrum, das resultierende Spektrum, 
das vom ganzen Kristall erhalten wird, ist also einfach 
eine Addition dieser Einzelspektren. Man erh~tlt somit 
einzelne, scharfe Linien. 

Hingegen ist bei monokliner Symmetrie, also bei den 
FeldspSten Sanidin und Analbit, nut  eine minimale 
Unordnung, nicht aber vollkommene Ordnung m6g- 
lich. Die Wahrseheinlichkeit, an einem Gitterplatz ein 
A1 anzutreffen, kann Null sein, doch ist die ent- 
spreehende Wahrscheinlichkeit fiir einen topologisch 
verschiedenen Gitterplatz nicht 1, sondern nur 1/~; 
hier kann, aber muss nicht ein A1 erscheinen. Eine be- 

'~ D. BRINKMANN und J. L. STAEHLI, Helv.  phys.  Acta  d l ,  274 (1968). 

ZTAI in CaAi~SbO B H #(li)1) 

Magnetic riela 
Fig. 2, Kernresonanzspck t rum yon Alumin ium 
im Anor th i t  ftir zwei verschiedene Orient ierungen 
des Kris ta l ls  im  Magnetfeld.  
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Sanid[n 

Fig. 3. Aluminiunl- und Natriumsignal (schraffiert) des Sanidin, 
KA1SisO s. 
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Fig, 4. Aluminium- und Natriumsignale (schraffiert) im Albit, 
NaA1Si3Os, und MikroMin, KA1Si30 s. 
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Fig. 5. Ahminiuln-Zentralsignale im Zoisit: Winkelabh/ingigkeiL 
der beiden Gruppen I u n d  II. 

tr~ichtliche Anzahl A1-Atome kann also in nichtgleich- 
wertigen Si-Lagen erscheinen, wo die A1-Kerne eine 
andere elektrische Umgebung (~sehen~> und somit auch 
eine andere Quadrupolaufspaltung ergeben. Das re- 
sultierende Spektrum besteht dann aus einer i3ber- 
lagerung von praktisch unendlich vielen Einzelauf- 
spaltungen, die sich alle geringftigig unterscheiden. 

Figur 3 zeigt ein solches (~verschmiertes ~> Aluminium- 
Spektrum vom Sanidin 6. Die schraffierte Linie stellt 
das Natrium-Signal dar. Zum Kontrast  sind in Figur 4 
die A1- und Na-Linien vom Albit und Mikroklin wieder- 
gegeben. Die seharfen Linien bezeugen die A1-Si- 
Ordnung. Diese Experimente wurden als einen dutch 
die Kernresonanz erbrachten Beweis fiir die These 
angesehen, dass die Vielzahl der metastabilen Feld- 
spatmodifikationen weitgehend durch die unterschied' 
liche A1-Si-Verteilung bedingt ist. 

Wie empfindlich die Quadrupolaufspaltung yon der 
Anordnung der Ionen in der Nachbarschaft eines 
betreffenden Kerns abNingig ist, sei an der Orientie- 
rungsabh/ingigkeit der Aluminium-Zentralsignale im 
Zoisit demonstriert 7 (Figur 5). Dieser Kristall, 
Ca2AlaSiaOn(OH ), enth~ilt Ketten von Aluminium- 
Sauerstoff-Oktaedern, die zu den am meisten ver- 
zerrten Oktaedern in den bekannten Aluminiumsili- 
katen geh6ren. Es existieren zwei Gruppen von nicht- 
gleichwertigen Punktlagen. 

Gruppe I hat eine mittlere Aluminium-Sauerstoff- 
Bindungsl~inge yon 1,888 A mit einer Differenz von 
0,124 A zwischen dem kleinsten und gr6ssten Weft. 
Ftir Gruppe II  lauten die entsprechenden Werte 
1,977 A und 0,349 A. Der dutch die Kernresonanz ge- 
messene Feldgradient am Ort der Aluminiumkerne 
von Gruppe II  ist mehr als doppelt so gross wie jener 
fiir die Gruppe I. Das drtickt sich in der sehr starken 
Winkelabh~ingigkei t der Signale der Gruppe II aus; 
es ist die bislang gr6sste gemessene Quadrupolauf- 
spaltung eines Aluminiumkerns. In einer extrem ver- 
zerrten Umgebung liefern offenbar die n~ichsten Nach- 
barn den entscheidenden Beitrag zum Feldgradienten. 

Natur der Bindung 
Eines der Hauptprobleme der FestkSrperphysik ist 

die Frage nach der Natur der Bindung in einem be- 
stimmten Kristall. Sind zum Beispiel die Alkali- 
halogenide wie das NaC1 wirklich klassische Vertreter 
der reinen Ionenbindung ? Wieweit sind kovalente An- 
teile bei der Bindung vorhanden und wieweit tiber- 
lappen sich die Ionen ? Durch Messung der chemischen 
Verschiebung und der Relaxationszeit T 1 in diesen 
Kristallen konnte die Kernresonanz zur Kl~irung dieser 
Fragen beitragen. 

6 E. BRUN, P. HARTMANN, H. H. STAUB, ST. HAFNBR und F. LAVES, 
Z. Kristall. 173, 65 (1960). 

7 D. BRINKMANN, J. L. STABHLI und S. GHOSB, Helv. phys. Acta d2, 
584 (1969). 
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Die Relaxationszeit T 1 ist ein Mass daffir, wie 
schnell ein System yon Dipolmomenten in thermisches 
Gleichgewicht mit  den fibrigen Freiheitsgraden der 
Probe kommt,  zum Beispiel mit  den Gitterschwin- 
gungen im Kristall. Diese Schwingungen erzeugen 
zeitlich ver/inderliche elektrische Feldgradienten, die 
mit dem Quadrupolmoment des Kerns eine zeitlich 
ver~inderliche Quadrupolwechselwirkung ergeben. Ist  
diese Wechselwirkung stark genug, dann kann sie 
rasch eine Gleichgewichtsmagnetisierung aufbauen, 
und T1 ist dann kurz. 

VAN I{RANENDONK 8 hat die Relaxationszeit T~ in 
Ionen-Kristallen berechnet, indeln er IlUr n/ichste 
Nachbarn berticksichtigte und diese als ideale Punkt-  
ladungen ansah. Der Feldgradient am Kernort  rtihrt 
sowohl yon Ladungen ausserhalb des betrachteten 
Atoms als aueh von einer Deformation der Elek- 
tronenhtille des Atoms selbst her. Den wahren Feld- 
gradienten - V~ kann man ftir Ionenkristalle in guter 
N/iherung durch 

-vzz - - v ?  (1-  r~) 

ausdrficken. Hier ist --Vz ~ der von den ~tusseren 
Ladungen allein verursachte Feldgradient. 7o0 ist der 
Sternheimer-Faktor, der unter Umst~inden mit Wellen- 
funktionen berechnet werden kann, und der Werte in 
der Gr6ssenordnung von i bis 100 haben kann. 

Mit einem noch verniinftigen Wert von etwa 100 fiir 
den Sternheimer Faktor  waren die berechneten Re- 
laxationszeiten ffir zum Beispiel 79Br in LiBr um einen 
Faktor  100 zu lang gegent~ber den experimentellen 
Werten. Die angenommene Wechselwirkung ist also 
zu schwach. 

Man kann nun umgekehrt  die Relaxationszeit unter 
der Annahme berechnen, dass nur kovalente Bin- 
dungseffekte f/Jr den Feldgradienten massgebend sind. 
Das Valenzelektron im C1- des NaC1-Molektils hat dann 
eine gewisse endliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit 
am benachbarten Na +, wodurch beim CI- selbst ein 
Loch in der p-Elektronenschale entsteht, das zu 
einem Feldgradienten ftihrt. YOSlDA and MORIYA 9 er- 
hielten mit diesem Modell Werte, die nur noch etwa 
3-10real gr6sser als die gemessenen Werte sind, 
also eine wesentliche Verbesserung! 

Je tz t  bleibt nur noch zu kl/iren, ob diese bessere 
l~bereinstimmung von einer Kovalenz, einer Ionen- 
fiberlappung oder beidem herrtihrt. Hier kann man 
nun die schon erw~hnte chemische Verschiebung her- 
anziehen. Sie ist, ~ihnlich wie die Resonanzverschie- 
bung in den Edelgaskristallen, druckabh~ingig. Diese 
Druckabh~ingigkeit liess sich in der Tat  durch eine 
teilweise l~berlappung der Ionen vollst~indig erkl~tren, 
ohne dass ein kovalenter Bindungsanteil angenommen 
werden musste. Damit  konnte gezeigt werden, dass die 
yon Pauling gesch~ttzten kovalenten Anteile yon etwa 
1% ffir jede Bindung offenbar zu gross sind. 

Phaseni~bergiinge 
Bislang haben wir uns nur mit  Problemen befasst, 

b e i  denen die Kristallstruktur unver/inderlich war. Da 
Phasentiberg~inge in der Struktur mit  einer Symme- 
trie~nderung verbunden sind und somit sich vermut-  
lich aueh die elektrischen Feldgradienten im Kristall 
/indern, sollte die Quadrupolaufspaltung eines Kern- 
resonanzspektrums ein Hilfsmittel sein, Phasentiber- 
g~tnge zu entdecken beziehungsweise zu studieren. 
Eine der ersten Arbeiten war die Untersuchung der 
Phasen/iberg/inge im ferroelektrischen Kaliumniobat,  
K N b Q ,  durch COTTS, HEWlTT und KNIGHT 1~ dem 
Entdecker der erw~ihnten Knight-Verschiebung. 

Kaliumniobat geh6rt zu der Gruppe von Kristallen 
mit Perowskit-Struktur.  Oberhalb der Umwandlungs- 
temperatur  von 430~ besetzen die Kaliumatome die 
Ecken einer einfachen kubischen Zelle, die Sauerstoffe 
sitzen in den Fl~ichenmittelpunkten und das Niob 
bildet das Zentrum (Figur 6). Unterhalb der Curie- 
Temperatur  yon 430~ wird das Niobat ferroelek- 
trisch, das heisst auch ohne/iusseres elektrisches Feld 
besitzt dieser Kristall ein elektrisches Dipohnoment. 
Durch eine Verl~tngerung der Einheitszelle l~ngs einer 
Wtirfelkante werden Kalium- und Niobionen relativ 
zu den Sauerstoffionen verschoben und rufen dadurch 
eine elektrische Polarisation hervor. Bei tieferen 
Temperaturen finden 2 weitere Phasenumwandlungen 
stat t :  bei 220 ~ der i3bergang in die orthorhombische 
und bei - 5 0 ~  die Umwandlung in die rhombo- 
edrische Phase. All diese Transformationen sind durch 
nur kleine Verschiebungen der Ionen hervorgerufen. 

| Nb 

| 
Fig. 6. Einheitszelle des Kaliumniobats. Die Versehiebungen der 
Ionen beim Ubergang in die ferroelektrische Phase sind durch 
Pfeile angedeutet. 

8 j .  VAN KRANENDONK, Physica 20, 781 (1954). 
9 K. YOSIDA und T. MORIYA, J. phys. Soc. Japan 11, 33 (1956). 

10 R. M. COTTS und W. D. KNIGHT, Phys. Rev. 96, 1285 (1954). 
- R. R. HEWlTT, Phys. Rev. 721, 45 (1961). 
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Oberhalb der Curie-Temperatur wurde wegen der 
kubischen Symmetrie nur eine einzelne unverschobene 
Niob-Resonanzlinie beobachtet.  Beim Ubergang zur 
ferroelektrischen Phase wurde eine abrupte Aufspal- 
tung dieser Linie festgestellt, was auf eine Diskon- 
tinuit~tt im Feldgradienten hinweist und damit auf 
eine Phasen~inderung erster Ordnung. An den tibrigen 
Umwandlungspunkten erstreckte sich der IJbergang 
tiber einen gr6sseren Temperaturbereich, was auf den 
Einfluss yon Verunreinigungen zurtickgeftihrt wurde. 

Die St~trke der Wechselwirkung zwischen Quadru- 
polmoment e Q und dem maximalen Wert  -V~z des 
Feldgradiententensors wird durch die Quadrupol- 
kopplungskonstante eQV~z/h erfasst. Die Temperatur-  
abh~ingigkeit der Niobkopplungskonstanten (Figur 7) 
in den verschiedene Phasen zeigt zweierlei. Erstens 
nimmt die Konstante innerhalb jeder Phase mit zu- 
nehmender Temperatur  ab, da die thermischen 
Schwingungen der Atome die Feldgradienten aus- 
mitteln und durch die thermische Ausdehnung des 
Gitters die Gradienten selbst kleiner werden. Zweitens 
zeigen die Kopplungskonstanten an den l~bergangs- 
temperaturen drastische Sprtinge. Hier zeigt sich der 
Einfluss irgendeiner .~nderung der Symmetrie - auch 
wenn sie nur mit  kleinen Verrtickungen der atomaren 
Anordnung verbunden ist - auf den Feldgradienten. 
Die Kernresonanzmethode demonstriert hier ihren 
Vorteil gegentiber konventionellen Techniken, insbe- 
sondere ist ja der Feldgradient die physikalische 
Gr6sse, die ein Ferroelektrikum charakterisiert. 

HEWlTT versuchte, ftir die tetragonale Phase mit  
Hilfe eines Ionenmodells den Feldgradienten zu be- 
rechnen. Die Abh~ingigkeit von der Temperatur  ist im 
Einklang mit den gemessenen Werten. Der absolute 
Wert  des berechneten Gradienten ist jedoch relativ 
unsicher, so dass es noch schwierig ist, zu entscheiden, 
ob man auch teilweise kovalente Bindung zwischen den 
Niob-Ionen und ihren Sauerstoff-Nachbarn annehmen 
muss. Diese Kovalenz w~tre dann ebenfalls ftir die 
Entstehung der spontanen Polarisation verantwortlich. 

NHz 
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COTIS,HEWllI, KNJSHT(195~/61) 

- ~ -  Yon 93 Nb in K NDO 
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-EO O 20 O 400 ~ 
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Fig. 7. Die Quadrupolkopplungskonstante von 9SNb im Kalium- 
niobat  in Funkt ion der Temperatur .  

Ferromagnete und Supraleiter 
Die Zahl der interessanten Anwendungen der Kern- 

resonanz in der Festk6rperphysik liesse sich noch um 
manches vermehren. So wurden mit Erfolg die Kern- 
resonanzsignale der Isotope ~We, 59Co und 61Ni in den 
entsprechenden ferromagnetischen Metallen Eisen, 
Kobalt  und Nickel gefunden. Da in diesen Stoffen die 
inneren Magnetfelder weit gr6sser als die ~usseren sind, 
kann man die Messungen ohne ~tusseres Feld aus- 
fiihren. Aus der gemessenen Resonanzfrequenz und 
dem bekannten gyromagnetischen Verh~ltnis erh~lt 
man dann die Gr6sse des inneren Magnetfeldes im 
Ferromagnet.  Ftir kubisch-fl~chenzentriertes Kobalt  
ergab sich so ein Hyperfeinfeld yon 217500 Gauss al. 

WXhrend beim ferromagnetischen Kobalt  die Kern- 
resonanz vermutlich nur yon solchen Kernen erzeugt 
wird, die sich in einer Blochwand befinden, wurde 
andererseits durch Kernresonanz ein direkter Beweis 
erbracht, dass Jm a ntiferromagneti.~chen Stoff wie 
MnF 2 Dom~nenw~inde nicht existieren, da sie thermo- 
dynamisch instabil w~iren 1~. 

Auch in supraleitenden Metallen wurde die Kern- 
resonanz erfolgreich angewandt. Wegen des Meissner- 
Ochsenfeld-Effektes muss man mit kleinen Partikeln 
oder dtinnen Schiehten arbeiten. Eine andere M6glich- 
keit besteht darin, zun~ichst thermisches Gleichge- 
wicht der Kernspins in einem Magnetfeld zu erreichen, 
das st~irker als das kritische Feld ist. Wird dieses Feld 
dann abgeschaltet, so wird die Probe in den supra- 
leitenden Zustand versetzt. Durch anschliessendes 
langsames Einschalten des Magnetfeldes kann dann 
die Resonanz beobachtet  werden. So wurde unter 
anderem die Relaxation der Aluminiumkerne im 
supraleitenden und im normalleitenden Zustand ge- 
messen. Die Ergebnisse best~itigen die Voraussagen 
der Bardeen-Cooper-Schrieffer-Theorie der Supralei- 
tung la. 

Hiermit mtissen wir in der Aufz~thlung der ver- 
schiedenen Anwendungsm6glichkeiten der Kernre- 
sonanz in der Festk6rperphysik abbrechen, obwohl 
noch yon so wichtigen Untersuchungen wie zum Bei- 
spiel denen an Halbleitern, Legierungen, oder bei 
extrem hohen Drt~cken zu reden w~re. Die Fruchtbar- 
keit dieser Anwendungen mag darin begrtindet sein, 
dass die Kernresonanz - wie  A. ABRAGAM 14 einmal 
feststellte - <(wenig Raum l~isst ftir eine Theorie, die 
nicht durch ein passendes Experiment geprtift werden 
k6nnte, oder ftir ein Experiment,  das nicht eine wohl- 
definierte theoretische Interpretat ion zul~isst ~). 

zl A. M. PORTIS und A. C. GOSSARD, J. appl. Phys. Suppl. 31, 205 
(1960). 

12 p. S. PERSHAN, Phys. Rev. Letters 7, 280 (1961). 
18 L. C. HEBEL und C. P. SLICHTER, Phys. Rev. 707, 901 (i957}. 

- L. C. HEBEL und C. P. SLICHTER, Phys. Rev. I13, 1.504 (1959). 
14 A. ABRAGAM, The Principles o/ Nuclear Magnetism (Clarendon 

Press, Oxford 1961). Auf dieses Bueh sei an Stelle von weiteren 
Literaturangaben verwiesen. 
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Summary  

N u c l e a r  m a g n e t i c  r e sonance  (NMR) deals  w i t h  

i so topes  possess ing a nuc l ea r  m a g n e t i c  d ipole  m o m e n t .  

T h e  nuc le i  are  u sed  as p robes  to  exp lo re  t h e  i n t e r n a l  

m a g n e t i c  f ields in  solids. T h u s  N M R  has  b e c o m e  a n e w  
too l  in so l id - s t a t e  physics .  S o m e  t y p i c a l  e x a m p l e s  of 

t h e  app l i ca t i on  of N M R  to  so l id - s t a t e  p r o b l e m s  are  

discussed.  

T h e  loca t ion  a n d  o r i e n t a t i o n  of w a t e r  molecu les  in 

c rys ta l s  a re  d e t e r m i n e d  b y  N M R  w i t h  r e l a t i v e  ease. 

T h e  second  m o m e n t  of an N M R  line shape  y ie lds  in-  

f o r m a t i o n  on t h e  s t r u c t u r e  as wel l  as on t h e  m o b i l i t y  

of t he  a toms .  T h e  va r i ous  t y p e s  of r e sonance  f r e q u e n c y  
shif ts  m a y  be  used  for  t h e  u n d e r s t a n d i n g  of t he  in te r -  

ac t ions  and  bonds  in t he  sol id  a n d  the  d y n a m i c s  of t h e  
c rys t a l  la t t ice .  

V e r y  i m p o r t a n t  a re  nuc le i  possess ing b o t h  a m a g -  

ne t i c  d ipole  and  an e lec t r ic  q u a d r u p o l e  m o m e n t .  T h e y  

se rve  as v e r y  sens i t ive  d e t e c t o r s  of t h e  i n t e r n a l  

e lec t r ic  f ields p r eva i l i ng  in solids. A p a r t  f r o m  f u r t h e r  

s t r u c t u r a l  i n f o r m a t i o n ,  N M R  spec t r a  in f luenced  b y  
e lec t r ic  q u a d r u p o l e  i n t e r a c t i o n  m a y  be  used  for  s t u d y -  

i ng  such  top ics  as a l umin ium-s i l i con  o rde r ing  in feld-  

spar  s or  phase  t r ans i t ions  in fer roe lec t r ics .  
T h e  u t i l i t y  of N M R  in t r e a t i n g  p r o b l e m s  of t h e  bond -  

ing  is e x e m p l i f i e d  b y  showing  t h a t  t h e  c o v a l e n t  ef fects  

in t he  a lkal i  hal ides  are  v e r y  smal l .  

S o m e  i n v e s t i g a t i o n s  of f e r r o m a g n e t i s m ,  an t i f e r ro -  

m a g n e t i s m  a n d  s u p e r c o n d u c t i v i t y  are  m e n t i o n e d .  
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A c e t y l  P y r r o l e s  and  B o r o n  T r i f l u o r i d e  A d d u c t s  

Acetoace ty l  pyrroles react  with B F  a . E t20  to give the  
6 member  chelate. The iden t i ty  of these products  has  
been established by  infrared, nuclear  magnet ic  resonance 
and degrada t ive  studies 1. In  the present  communica t ion  
the react ion of ace ty l  and benzoyl  pyrroles wi th  
}3F 3_ E t20  have  been s tudied in order to check if s imilar  
boron complexes  are formed wi th  the  ni t rogen of the  
pyrrole  to form 5 member  chelate  ~,a. 

2,4-Dilnethyl 5-acetyl  pyrrole a on t r ea tmen t  wi th  
B F  a . E t20  in benzene gave a compound  which was crystal-  
lized f rom e ther /pe t ro leum ether, mp  146-148 ~ The I R -  
spectra showed absorpt ion  in the  regions 3334 em ~ and 
1640 cln -1 which are a t t r ibu ted  to N - H  and C=O stretch-  
ing frequencies. The  nuclear  magnet ic  resonance spectra  
showed signals at  2.25, 2.36, 2.4 (singlets, -COCHa,/3- and 
e-CHa), 5.8 (doublet, /3-H, probably  due to the  coupling 
wi th  the  N - H  proton) and 9.75 p p m  (broad, N - H )  in 
re la t ive  intensi t ies  3 : 3 : 3 : 1 : 1. The laF nuclear  magnet ic  
resonance spec t rum was also recorded. The  19F chemical  
shift  wi th  CFaCOOH as external  reference and B - F  
coupling cons tan t  for this compound  are:  

~BF3 = 4074.5 cps. 
JB-F = 2.4 cps. 

There  m a y  be l i t t le  error in the  measuremen t  of 13-12 
coupling cons tant  due to the  quadrupole  broadening  in 
~912 spectrum. 1912 chemical  shi i t  of B12 a group in o ther  
compounds  have  been repor ted  elsewhere s, 6. The  ele- 
menta l  analysis are as follows: found C,47.32; H, 6.01; 
N, 7.17. Molecular weight  was found to be 210.8. Hea t ing  
with  di lute  alkali  gave  the  pa ren t  compound.  Comparison 
o{ this wi th  the  original  compound  which has bands  at  
3320 cm-* N - H  and 1630 crn -1 C-O in IR-spec t ra ,  the  

nuclear magnet ic  resonance spectra  exhibi t  signals at  
2.25, 2.3, 2.4 (singlets 3H each, - C O C H  a, fl- and ~-CHa), 

H, CH 3 H OH~ 

H 0 
(I) \ s  / Br~ a) 

j=/\~- 

H~CH~ H ~H3 
H~CA N/~H clEH3 H/C~ClEH 3 H  

Br3 Br~ 
tin) {~) 
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