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In diesem Versuch wollen wir uns mit der Festkérper-NMR-Spektroskopie beschdftigen. Diese analytische
Methode hat sich in den letzten beiden Dekaden zu einem enorm mdchtigen Werkzeug entwickelt und ist sowohl
bei der Charakterisierung dynamischer Aspekte als auch bei der Aufkldrung der Struktur von Festkérpern zu einer
unverzichtbaren Methode geworden. Insbesondere bei der Analyse stark fehlgeordneter oder amorpher Systeme,
in denen die Standardbeugungsmethoden nur bedingt einsetzbar sind, hat die Festkérper-NMR-Spektroskopie
mittlerweile allen anderen Methoden den Rang abgelaufen. Im Praktikumsversuch werden wir die NMR-
Spektroskopie einsetzen, um etwas lber die Struktur von Phosphatgldsern zu lernen. Wir wollen mit einigen
einleitenden Bemerkungen zu den allgemeinen physikalischen Grundlagen der NMR-Spektroskopie beginnen.
Anschliefend werden wir die grundlegenden Unterschiede zwischen NMR an Fliissigkeiten und NMR an
Festkérpern herausarbeiten und die Bedeutung der sogenannten internen Wechselwirkungen wie chemischer
Verschiebung, magnetischer Dipolwechselwirkung und elektrischer Quadrupolkopplung kennenlernen. Wir
werden sehen, dass gerade in diesen Wechselwirkungen wertvolle Informationen liber strukturelle Merkmale auf
kurzen und mittleren Lingenskalen (1 — 10 A) stecken und lernen, wie wir unsere NMR-Experimente so gestalten
kénnen, ganz gezielt eine spezifische Wechselwirkung (z.B. die chemische Verschiebung oder die
Quadrupolkopplung) herauszufiltern und gezielt zu analysieren.

1. Physikalische Grundlagen der NMR-Spektroskopie

1.1 Kernmomente und Kerndrehimpuls: Die Kernspinresonanzspektroskopie (NMR = nuclear

magnetic resonance) basiert auf der Tatsache, dass zahlreiche Atomkerne einen Kernspin bzw.
einen Kerndrehimpuls aufweisen. So besitzen Kerne mit ungerader Protonen- sowie
Neutronenzahl (,,uu-Kerne“) einen ganzzahligen Kernspin und Kerne mit ungerader Protonen-
und gerader Neutronenzahl (,,ug-Kerne®) sowie solche mit gerader Protonen- und ungerader
Neutronenzahl (,gu-Kerne”) einen halbzahligen Kernspin. In der klassischen Physik ist mit
diesem Kerndrehimpuls ein magnetisches Dipolmoment p verkniipft, welches sich durch
p=1yJ )
ausdriicken lasst. In dieser Gleichung bezeichnet y eine kernspezifische Konstante, das
sogenannte gyromagnetische Verhaltnis, wiahrend J den Kerndrehimpuls darstellt. Um das

Verhalten von Kernspin und Dipolmoment jedoch vollstandig zu charakterisieren, muss eine
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guantenmechanische Beschreibung verwendet werden, in der der Kernspin zweckmafig
durch den dimensionslosen Vektoroperator 1 ausgedriickt wird:

i =vhi (2)
Der Kernspinoperator hat zwar kein Analogon in der klassischen Physik, verhalt sich in seinen
guantenmechanischen Eigenschaften allerdings wie ein Drehimpulsoperator. Aus diesem

Grund gelten fiir das Betragsquadrat 1?und die Vektorkomponenten i des Kern-

XY,z

spinoperators folgende Kommutatorrelationen:
(170, ]=0 [i%i,]=0 [i"i,]=0 ©)
[i,.0, =i, [i,.0,]=i, [i.i]=i,

Damit kénnen nur der Betrag und eine beliebige Richtungskomponente des Kernspins

gleichzeitig exakt bestimmt werden, wobei sowohl der Betrag als auch die Richtung gequantelt

sind. Die Quantelung lasst sich wie folgt ausdriicken (siehe auch Abb. 1):

Betragsquantelung: 12 [Lmy=1(1+1)|1,m) mit1=0,%,1%,2,..

Richtungsquantelung: 1, [I,m)=m]|l,m) mitm=—1,—-1+1,...,1-11

(4)

Quantenmechanili des Drehimpulses
y
V4

Orientierungsquantelung
“z-Komponente des Vektors”

0], m) = mi1,m) Betragsquantelung
o Y “Lange des Vektors”

m=l,1 1.~
oM PZlLmy=1(1+D1,m)
c0s N =)

Abb. 1: Quantenmechanik des Drehimpulses. Gleichzeitig sind nur eine Komponente und der
Betrag des Drehimpulses bestimmbar.

Hierbei kennzeichnen die Orientierungsquantenzahl m und die Betragsquantenzahl | den

jeweiligen Eigenzustand |I,m> des Systems. Wahrend ein klassischer Dipol jede beliebige
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raumliche Ausrichtung einnehmen kann, sind flir den quantenmechanisch betrachteten
Kerndrehimpuls nur 21+1 entartete Energiezustdande erlaubt. Durch Anlegen eines dufleren
Magnetfeldes wird diese Entartung aufgehoben und es resultieren die sogenannten ZEEMAN-

Niveaus.

1.2 Kernmomente im Magnetfeld; Der Zeeman-Effekt: Die klassische Wechselwirkungs-

energie zwischen einem magnetischen Dipol p und einem Magnetfeld Bo ist durch das
Skalarprodukt der beiden GrofRen gegeben:

E=—u-B, (5)
In der Quantenmechanik wird diese Wechselwirkung durch den ZeemAN-Operator |3|Z

beschrieben. Ublicherweise wird die Richtung des angelegten Magnetfeldes als z-Achse des
Laborkoordinatensystems definiert. Es ergibt sich folglich fiir den ZeemAN-Operator eines
isolierten Spins:

A

H,=-n,B, = _YhBoiz (6)
Durch Anwenden des HAMILTON-Operators auf ein Zustands-Ket |I,m> und Lésen der

zeitunabhangigen SCHRODINGER-Gleichung erhdlt man die Energieeigenwerte E, fir den

ZEEMAN-Operator zu:

H,|1,m)=E, ,[l,m)=—yhmB,
EI,m =—yhmB0

I,m
) (7)
Unter Bertlicksichtigung der Auswahlregel Am ==+1 (Drehimpulserhaltung) erhalt man die als
ZEeMAN-Energie bezeichnete feldstirkeabhingige Energie fiir einen erlaubten Ubergang
zwischen zwei benachbarten Niveaus:

AE = yhB, (8)
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E m=-3/2

l m=-1/2

AE >
1 B
t m=+1/2

AE

m=+3/2

Abb. 2: Energieecigenwerte fiir einen Kernspin mit | = 3/2 (und y > 0) als Funktion des
Magnetfeldes.! Die unter der Auswahlregel Am = +1 méglichen Ubergdinge sind eingezeichnet.

1.3 Préizession: Im klassischen Bild erfahren alle Dipolmomente, die nicht parallel zur z-Achse,

d.h. zur Richtung des angelegten Magnetfeldes Bg liegen, ein Drehmoment und fiihren folglich

eine Prazessionsbewegung um das Magnetfeld mit der sogenannten LARMOR-Frequenz ®, aus:
o,_=vB, (9)
Diese Beziehung lasst sich nach folgenden Uberlegungen (siehe Abb. 3) relativ leicht

errechnen. Die gesuchte Kreisfrequenz ist gegeben durch o, =da/dt. o erhalten wir aus der

Beziehung AJ/ZXZSin(OL/Z), wobei wir bei kleinen Winkelanderungen Sin(oc/2);oc/2
setzen kdnnen. Da Drehmoment und Drehimpuls tGber D= % miteinander verknipft sind und

gleichzeitig D= TR B= uBsin 0 gilt, finden wir fir die Frequenz

O)L:%BOZYBO'

1 Strenggenommen gibt L5JO die magnetische FluRdichte an, die Gber B= uOI:| mit der magnetischen Feldstarke

|:|veranpft ist. Wie in der Literatur Ublich, werden fir L5JO die Begriffe Magnetfeld und Magnetfeldstarke
verwendet..
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Abb. 3: zur Berechnung der Larmorfrequenz ..

1.4 Makroskopische Magnetisierung: In der mittels der NMR untersuchten Probe liegen

keine, wie bisher betrachtet, einzelnen Spins vor, sondern ein Ensemble aus vielen Kernspins.

Die Gesamtmagnetisierung Mo ergibt sich aus der Summe aller individuellen Beitrage
N
My=>n,, (10)
i=1

Die Besetzungswahrscheinlichkeiten fir die 2l+1 Zustande erhalten wir nach der

Boltzmannverteilung, so dass sich flr die Magnetisierung ergibt:

m=I
> mexp(@j
M, = Nyh m:r;ll

(11)

Die Energiebeitrage im Zahler der Exponenten sind nun sehr viel kleiner als kT, so dass wir die
Exponentialfunktion oberhalb 1 K in guter Naherung durch eine Taylorentwicklung annahern
konnen, die nach dem linearen Term abgebrochen werden kann. Diese
,Hochtemperaturnaherung” vereinfacht Gleichung (11) zu:

M = Nyi o
o= 2141

(12)
wobei wir fur die Zustandssumme im Nenner die tatsdchliche Zahl der Zustdnde eingetragen

haben.
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Fir die im Zahler verbleibende Summe ergibt sich letztendlich

|
vhB, D m? :@(ZHQ(I(HD.2 Die im NMR-Experiment gemessene makroskopische

Magnetisierung Mo ergibt sich aus der Vektorsumme aller N mikroskopischen magnetischen
Momente und ist aufgrund der geringfligig starkeren Besetzung der energiearmeren Zustande
in Feldrichtung des angelegten Magnetfeldes Bo ausgerichtet. Flir Mo ergibt sich insgesamt:

M. = Ny*h?I(1+1)

-B, =y,B 13
0 3K, T 0 = XoPo (13)
Hierbei bezeichnet j, die magnetische Suszeptibilitat. Es ist ersichtlich, dass die GroRe der

messbaren Gesamtmagnetisierung durch Erhéhung von Be oder Verringerung der Temperatur
gesteigert werden kann. Die Magnetisierung Mo ist in der NMR-Spektroskopie unsere

eigentliche MessgrofRe.

1.5 Resonanz; Wechselwirkung zwischen elektromagn. Welle und den Kernmomenten: In

der NMR werden durch Einstrahlen einer elektromagnetischen Welle passender Frequenz
Uberginge zwischen den ZeemMaN-Niveaus induziert (s. Abb. 2). Diese Resonanzfrequenz l3sst

sich mittels der BoHRschen Frequenzbedingung AE =haw, aus Gleichung (8) zu

o, =YB, (14)
berechnen. Da sich fir unterschiedliche Kerne die Werte fiir das gyromagnetische Verhaltnis
unterscheiden, weist jede Kernsorte bei gegebener Magnetfeldstarke eine spezifische
Resonanzfrequenz auf. Diese Tatsache macht die NMR zu einer elementselektiven
Spektroskopie. In gebrauchlichen NMR-Spektrometern sind Feldstarken von 4-19 T (blich, so
dass die typischen Anregungsfrequenzen im Bereich von Radiowellen (einige MHz bis

900 MHz) liegen.

2 Das fiihrt hier etwas zu weit. Im Prinzip muss man lediglich die Spuren der Pauli-Spinmatrizen fiir die
Operatoren Ix%, V%, I, und I vergleichen.
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B, (t) = 2B, cos ot

Abb. 4: In z-Richtung fortschreitende elektromagnetische Welle mit den zueinander
orthogonalen magnetischen und elektrischen Komponenten. Die Pfeile reprdsentieren die
jeweiligen Amplituden des B-Feldes am entsprechenden Ort.

Wie aus den Physikvorlesungen bekannt, besitzt die elektromagnetische Welle eine
magnetische und eine elektrische Komponente, von der wir bei der NMR-Spektroskopie
lediglich die magnetische bendtigen. Diese bezeichnen wir als Bi-Feld. Bereitgestellt wird die
elektromagnetische Welle mittels einer Spule eines Schwingkreises (Radiofrequenz!). Was
macht nun die elektromagnetische Welle mit den Kernmomenten? Besitzt die Welle die
passende Frequenz, so koppeln die magnetische Komponente der Welle und die
magnetischen Kernmomente.

Die in der Spule erzeugte linear polarisierte Welle kénnen wir uns formal zusammengesetzt
denken aus zwei gegenlaufig zirkular polarisierten Wellen, dessen magnetische Komponenten
wir mit B (r fur rechts herum) und B, bezeichnen wollen. Dann wird eine der beiden — bei
passender Frequenz — synchron mit den magnetischen Momenten um die z-Achse des
Laborachsensystems rotieren; es kann Energietransfer stattfinden. Die Magnetisierung (bzw.
die einzelnen Kernmomente) prazedieren mit der Frequenz . um das statische Bo-Feld. Die

Komponente B; hat den richtigen ,,Drehsinn“.
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Die Magnetisierung Mo wird damit durch das Drehmoment durch Bi(t) aus der z-Richtung
ausgelenkt. Da Mo und Bo nun nicht mehr parallel zueinander sind, findet gleichzeitig eine

Prazession von Moum Bo mit der Frequenz m. statt.

Abb. 5: Prdzession der Magnetisierung und die beiden entgegengesetzt zirkular polarisierten
Komponenten B; und B, des Bi-Feldes. Nur B: hat den ,richtigen” Drehsinn und kann mit der
Magnetisierung in Wechselwirkung treten.

Das fihrt nun zu einer Bewegung, die sich nicht mehr einfach visualisieren bzw.
nachvollziehen ldsst. Geht man jedoch zur Darstellung im sogenannten rotierenden

Koordinatensystem Uber, dann lasst sich leicht erkennen, was passiert.

Abb. 6: Préizession der Magnetisierung im rotierenden Koordinatensystem um das Bi-Feld.

Das rotierende Koordinatensystem (x‘,y‘,z) dreht sich einfach mit der Frequenz ® um die z-
Richtung. Ist ® = ®(, dann ist B1(t) plotzlich ortsfest; die Magnetisierung Mo prazediert nicht

mehr um die z-Achse. Liegt B1 beispielsweise fest auf der x-Achse, so wird die Magnetisierung
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im rotierenden Koordinatensystem um die x-Achse, um die Richtung des Bi-Feldes, in der z’,y‘-

Ebene prazedieren.

Im Labor-Koordinatensystem prazediert die Magnetisierung also gleichzeitig schnell mit der
Frequenz w. um Bo und gleichzeitig um B1. Im rotierenden Koordinatensystem ist die Wirkung
des Bo-Feldes quasi eliminiert und es resultiert eine alleinige Prazession um Bj, die solange
weitergeht, bis das Bi-Feld abgeschaltet wird. Die Prazessionsfrequenz um By, @1 = yB1, wird
Nutationfrequenz genannt.

1.6 Gepulste NMR und Signaldetektion: Lasst man nun das Bi-Feld (in Abb. 6 in y-Richtung)

nicht ununterbrochen eingeschaltet, sondern schaltet B; ab, sobald die Magnetisierung
gerade auf die x-Achse gedreht ist, so spricht man von einem 90°-Impuls oder /2 Impuls, lasst
man das Bi-Feld eingeschaltet, bis die Magnetisierung auf —z zu liegen kommt, spricht man
entsprechend von einem 180°-Impuls bzw. n-Puls. Die dazu notwendigen Zeiten liegen im
Bereich von ps, daher auch die Bezeichnung ,,Pulse”.

Zur Detektion der Magnetisierung lenkt man diese nun aus der z-Richtung aus, meist durch
einen 90°-Impuls. Nach dem Abschalten des Bi-Feldes wird die Magnetisierung nun also im
Labor-Koordinatensystem in der x,y-Ebene um Bo prazedieren3. Dies induziert in der Mess-
Spule eine Spannung, unser NMR-Signal. Durch Fluktuationen in den lokalen Magnetfeldern
und Inhomogenitdaten im Bo-Feld erhalten einzelne Spinpakete leicht unterschiedliche
Prazessionsfrequenzen; das fiihrt zu einem Abbau der Magnetisierung. Im rotierenden
Koordinatensystem bedeutet das einfach eine sukzessive Verkirzung des
Magnetisierungsvektors. Dieses Dephasieren wird als Spin-Spin-Relaxation bezeichnet und

lasst sich durch den Exponentialansatz
M., =M, " exp(-t/T,) (15)

mit der Zeitkonstanten T. (Spin-Spin-Relaxationszeit oder transversale Relaxationszeit)
beschreiben. In der Abbildung ist das Ganze nochmals verdeutlicht.

3 Im rotierenden Koordinatensystem wire die Magnetisierung natiirlich ortsfest, d.h. unbeweglich.
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7 : : Z
90°-Puls Z Dephasieren (TZ)
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\Myo (exp(-t/T;) M,, =M, cosa t(exp(~t/T,)
' t

Abb: 7: Das NMR-Experiment: Die Magnetisierung wird mittels eines 90°-Impulses aus der z-
Richtung in die x,y-Ebene beférdert. Nach Abschalten des Bi-Feldes prdzediert die
Magnetisierung im Laborachsensystem um By, die induzierte Spannung liefert dann den
sogenannten freien Induktionsabfall; engl. Free induction decay). Im RKS (rotierendes
Koordinatensystem) sehen wir den exponentiellen Abfall der Magnetisierung; im LKS (Labor-
Koordinatensystem) ist dies noch durch die Prdzession um Bo mit der Frequenz c, liberlagert.

Unser Mess-Signal, der FID, enthalt also Informationen (iber die zeitliche Entwicklung der
Magnetisierung. Die Ubergangsfrequenzen (s. GL. (xy)) sind zwar intrinsisch enthalten, aber
so noch nicht einfach herauszulesen. Dazu Uberfliihren wir das Zeitsignal f(t) durch eine
Fouriertransformation in die Frequenzdomane. Die entsprechenden Rechenvorschriften

lauten

f (o) = T £(t) exp(icot)dt (16)
2m *,
13 ikot
f(w) —Ekzzéf(t) eXp(—T) (17)

wobei Gl. 16 fur den kontinuierlichen Fall, Gl .17 fur den diskreten Fall Anwendung findet. In
den Gleichungen bezeichnet f(t) das Zeitsignal, den FID, und f(w) das entsprechende Signal in
der Frequenzdomane, Intensitat als Funktion der Frequenz. Liegt die Zeitfunktion diskret vor,

(Messen der Spannung in N Zeitabschnitten), so wird die Fourier-Reihe verwendet.
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Vereinfacht gesagt testen wir so durch Multiplikation unserer Zeitfunktion f(t) mit exp (imt)
und anschlieRender Integration, ob die Frequenz o in unserer Zeitfunktion enthalten ist oder

nicht.
2. NMR an Festkorpern

Nun sind wir also in der Lage, von einer beliebigen Probe (fliissig oder fest), ein NMR-Signal
aufzunehmen. Wir wissen, dass jeder Kern seine ganz bestimmte Resonanzfrequenz aufweist
(elementselektiv), wir wissen aber auch, dass die NMR-Spektroskopie viel zu unempfindlich
ist, als das man sie als analytische Methode zur Ermittlung der Zusammensetzung einer Probe
routinemaRig einsetzen wiirde. Warum also ist die NMR eine so wichtige Methode geworden?
Aus der Behandlung der Losungs-NMR kennen Sie vielleicht bereits einige Antworten auf diese
Frage (chemische Verschiebung und J-Kopplung erlauben detaillierte Riickschlisse Gber die
Bindungsverhaltnisse, direkte Nachbarschaft etc. in Molekdlen). In diesem Beitrag wollen wir
die Behandlung noch etwas weiter fassen und uns die unterschiedlichen sogenannten
internen Wechselwirkungen, wozu die chemische Verschiebung und die J-Kopplung zdhlen,
etwas genauer ansehen. Gleichzeitig wollen wir die grundlegenden Unterschiede zwischen der
NMR an Flussigkeiten und der NMR an Festkdrpern herausarbeiten. Dies werden wir anhand
der chemischen Verschiebung einmal sehr detailliert durchfiihren, auf die librigen internen
Wechselwirkungen (magnetische Dipolwechselwirkung und elektrische Quadrupol-
wechselwirkung) wollen wir hier nur am Rande eingehen.

Neben der bereits erwdahnten Wechselwirkung mit dem dufReren Magnetfeld Bo (ZEEMAN-
Wechselwirkung) sind in der NMR-Spektroskopie weitere Wechselwirkungen des Kernspins
mit internen magnetischen und elektrischen Feldern relevant, die die Lage der Energieniveaus
direkt beeinflussen und somit auch die Struktur und Linienform der resultierenden Spektren

modifizieren. Unter Beriicksichtigung dieser Wechselwirkungen kann der Gesamt-HAMILTON-

Operator H_.., der uns die Lage der einzelnen Energieniveaus liefert, als Summe der einzelnen

ges ’
Beitrage formuliert werden:
Hye =Hz +Hge + Heg +Hpp +H; +Hg (18)

Die Bedeutung der einzelnen Terme kann Tabelle 1 entnommen werden.



Seite | 12

HAMILTON- . .
Operator Wechselwirkung Beschreibung
0 ZEEMAN- Wechselwirkung der Spins mit dem externen Bo-
‘ Wechselwirkung Feld
I:IRF Radiofrequenzfeld Wec.hselwirkung mit der eingestrahlten
Radiofrequenzwelle
0 Chemische Magnetische Abschirmung der Kernspins durch
s Verschiebung die Elektronenhiille
0 Dipol-Dipol- Direkte magnetische Dipol-Dipol-
bo Wechselwirkung Wechselwirkung der Kernspins untereinander
~ Magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung, die
H
! Skalare Kopplung Uiber Bindungselektronen vermittelt wird
Wechselwirkung des elektrischen
Ky Quadrupol- Kernquadrupolmoments mit einem elektrischen
Q Wechselwirkung Feldgradienten
(nur bei Kernen mit | > %)

Tabelle 1: Ubersicht iiber die verschiedenen HAMILTON-Operatoren

2.1. Chemische Verschiebung: Die chemische Abschirmung ergibt sich aus der

Wechselwirkung der Elektronenhiille des Kerns mit dem externen Magnetfeld Bo und ist somit
abhdngig von der elektronischen Umgebung des Kerns. Sie setzt sich aus einem
diamagnetischen und einem paramagnetischen Anteil zusammen. Erstgenannter beruht
darauf, dass die Bewegung der Elektronen im Magnetfeld gemall der LENZschen Regel ein
zusatzliches Magnetfeld Bing induziert, welches dem duBeren Magnetfeld entgegen gerichtet
ist. Als Resultat wird am Kernort ein abgeschwachtes Magnetfeld erhalten. Bg hat ebenfalls
Einfluss auf die Elektronenverteilung des Grundzustandes. Diese wird durch das Magnetfeld

gestort, indem dem Grundzustand angeregte Zustidnde beigemischt werden. Da die
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beteiligten Zustande paramagnetisch sein konnen, enthdlt auch der resultierende
Grundzustand paramagnetische Eigenschaften, wodurch ein zusatzliches Feld in Richtung des
dulleren Feldes erzeugt wird. Die hieraus hervorgehende Verstarkung des dulReren Feldes
bildet den sogenannten paramagnetischen Anteil der chemischen Verschiebung. Fiir das auf
einen Kern insgesamt wirkende Magnetfeld Be gilt:

Beff = Bo - Bind (19)

mit: B, , = 6B, (20)
wobei ¢ die chemische Verschiebung (genauer: den Tensor der chemischen Verschiebung:
siehe unten) bezeichnet. Aus der direkten Proportionalitdt der Resonanzfrequenz zum am
Kernort wirkenden Magnetfeld ergibt sich aufgrund der obengenannten Ab- bzw.
Entschirmung von Bg eine im Vergleich zum freien Kern abgednderte Resonanzfrequenz und
somit verdanderte Lage des detektierten Signals. Da der Grenzfall des freien Kerns in der Regel
nicht realisiert werden kann und somit eine absolute Angabe der chemischen Verschiebung
unmoglich ist, wird die Lage von Signalen in der Praxis relativ zum Signal einer
Referenzsubstanz angegeben. Als chemische Verschiebung wird hierzu die dimensionslose

GroRe 6 mit

ref (21)

definiert, die aufgrund ihrer geringen GréRe Ublicherweise mit dem Faktor 10° multipliziert
wird und somit in Einheiten von parts per million (ppm) angegeben wird. Da alle Frequenzen
in gleichem MafRe mit dem Magnetfeld ansteigen, ist die chemische Verschiebung unabhéangig
von der angelegten Magnetfeldstarke. Hieraus resultiert der grol3e Vorteil, dass Spektren, die
bei verschiedenen Magnetfeldstarken gemessen worden sind, direkt verglichen werden

kénnen.
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2.2 Chemische Verschiebung im Festkérper; Berechnung der Linienform eines durch

chemische Verschiebung dominierten Spektrums: Im Allgemeinen ist die Richtung des

induzierten Magnetfeldes nicht mit der Richtung von Bg identisch. Aus diesem Grunde erfolgt
die Verknilipfung der Felder nicht durch ein Skalar, sondern durch einen Tensor, bei der
chemischen Verschiebung handelt es sich also um eine anisotrope Grof3e. Bei der NMR an
Flussigkeiten spielt die Tensoreigenschaft der chemischen Verschiebung keine Rolle, da durch
die Brown’sche Molekularbewegung — diese ist deutlich schneller als die NMR Frequenz — eine
komplette Ausmittelung erfolgt; die chemische Verschiebung lasst sich hier als isotrope GroRe
behandeln. In Festkérpern dagegen ist diese Bewegung nicht vorhanden, dementsprechend
missen wir hier die Tensoreigenschaften der chemischen Verschiebung beachten. Wir
werden sehen, dass dies zu ganz charakteristischen Linienformen fihrt.

Der HAMILTON-Operator der chemischen Verschiebung wird definiert als:

Spins

Hes =h ) v;-1(i)-8()-B, (22)

Der Tensor o(i) der chemischen Verschiebung driickt deren Anisotropie aus und l&sst sich im

Laborachsensystem (LAS; X, y, z) durch folgende 3x3-Matrix darstellen:

G x ny Gy,
6(LAS)=|o, o, o, (23)
Gy Gzy Gy

Zur Vereinfachung kann er durch eine Ahnlichkeitstransformation vom Laborachsensystem ins

Hauptachsensystem (HAS; X', y', ' ) Uberfiihrt werden, in dem er Diagonalgestalt annimmt.

G, O 0
6(HAS)=| 0 o, O (24)
0 0 o

Im Allgemeinen wird das HAS so gewahlt, dass die Tensorkomponente mit der groRten

Betragsdifferenz zu o, die z'-Richtung bildet. Hierbei kennzeichnet o, die isotrope

chemische Verschiebung, die unabhangig vom betrachteten Koordinatensystem als
arithmetisches Mittel der Diagonalelemente definiert ist:

O = %(GX,X, +6,, +G,y ) (25)

IS0

Fur die Diagonalelemente des Hauptachsensystems gilt des Weiteren folgende Konvention:

|GZ,Z, - Giso| > ‘Gy,y, o |GX,X, - Giso| (26)
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Im Hauptachsensystem gilt dann (nach Gl. 20) :
B") (6., 0 0 )(By,
ny".d =/ 0 o, 0 (B, (27)
B 0 0 o,,/)\B,,

Flr die Resonanzfrequenz ist einzig der Beitrag von Bing €ntlang von B entscheidend. Dieser

Beitrag Bingx wird durch Projektion der Vektorkomponenten von Bing auf die Bo-Richtung

bestimmt.

axialsymmetrischer Tensor

/?;ai;:‘g%‘;-.\

Abb: 8: Tensor der chemischen Verschiebung fiir >'P einer Phosphateinheit aus P,0s. Bezogen
auf das gezeigte lokale Fragment verlduft Iings der P=0O-Doppelbindung eine dreizihlige
Achse, der Tensor wird axialsymmetrisch.

Wir wollen uns das fiir den (einfacheren) Fall eines axialsymmetrischen Tensors der
chemischen Verschiebung einmal ansehen. So ein Fall liegt z.B. fiir 3!P in P,0s (s. Abb. 8) vor.

Wegen o,.,. =0, reicht hier eine zweidimensionale Beschreibung aus. Abbildung 9

veranschaulicht das Vorgehen.
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B™ =c__ B, cosp

v

B X

, X’
0,x )
Bl =o,.,.Bysinp By =GBy sin’ B
By =0,,.B,cos* B
Abb: 9: Berechnung der Komponenten Bp. + By
Die Komponenten von Bo im Hauptachsensystem ergeben sich zu
B,, =B, cosp
v (28)
Box =By sinp
und damit flir die Komponenten von Bingim Hauptachsensystem (Gl. 25):
B =o.,. B, cos
-zd z'2'"—0 - B (29)
By =0,.,B,sinp

Die Komponenten von Bing im Hauptachsensystem missen nun noch auf die Richtung von Bg

projiziert werden (denn nur der Anteil in Richtung von Bg ist ja wirksam):

B =0, .B, cos?
f),z z2'z'—0 - B (30)
Bloni = Gx'x‘BO sz B

Beide Anteile zusammen, Bg"; + Bg”i, ergeben den Anteil von B9, der parallel zu Bo wirkt.

By =B, {c,,.C0s* B+0,.,.5in’ B} (31)

Damit folgt fiir die Frequenz unserer Uberginge:

®=yB,(1-c,, cos’B-o,,.sin*p) (32)
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was sich in wenigen Schritten auf die Form
o=1vB, (1—@50 —%(GZ.Z. —GX.X.)(3COSZ[3—1)j (33)

bringen lasst. Gl. (33) zeigt uns, dass die Resonanzfrequenz von der Orientierung des Kristallits
relativ zum Magnetfeld abhangt. Hier erkennen wir auch wieder sehr schon den Unterschied
zwischen der NMR an Flissigkeiten und der an Festkdrpern. Im ersteren Fall wird durch die
Brown’sche Molekularbewegung der orientierungsabhangige Term komplett ausgemittelt, im
letzteren nicht. Fur Einkristalle erhdlt man nach Gleichung (33) scharfe Linien, aus deren
Resonanzfrequenz sich prinzipiell die Lage des CSA-Tensors relativ zum Bo-Feld bestimmen
lasst. In einer Pulverprobe sind die Orientierungen statistisch verteilt, werden wir im
Festkorper-NMR-Spektrum demnach eine Vielzahl von Frequenzen beobachten.

Sehen wir uns fur diesen axialsymmetrischen Fall einmal die beiden Winkel 0 und /2 an; der
3cos?B-1 Term nimmt hier die Werte 2 bzw. -1 an, fir alle anderen Orientierungen erhalt man
Werte zwischen diesen beiden Extremen. Ohne auf die Details einzugehen, kénnen wir uns
leicht vorstellen, dass die Orientierung /2 (Aquator!) sehr viel hiufiger vorkommen wird als
die Einstellung 0 (Pol), somit wird die Intensitat flir die erstere Orientierung sehr viel hoher

sein. Flir den axialsymmetrischen Fall resultiert damit die in Abb. 10 b gezeigte Linienform.

a) b) ¢
@ iso Biso Oiso
kugelsymmetrisch axialsymmetrisch nichtaxialsymmetrisch
GXFXF = G}_.F}_,F = GZFZF GXFXF = G}_,F}_.F < GZFZF GXFXF < G}_,F}_.F < GZFZF

Abbildung 10: Linienform der NMR-Pulverspektren fiir Tensoren mit kubischer, axialer und
nicht axialer Symmetrie

Somit liefert uns eine Analyse des Tensors der chemischen Verschiebung wertvolle Hinweise
auf die lokale chemische Umgebung des Sondenkerns und bildet eine wertvolle GrofRe zur

strukturellen Charakterisierung unbekannter Systeme.



Seite | 18

2.3 magnetische Dipolwechselwirkung und elektrische Quadrupolwechselwirkungen

Es wiirde den Rahmen dieses Einflihrungsskriptes sprengen, diese Wechselwirkungen
ebenfalls im Detail zu behandeln. Wir wollen uns hier auf einige kurze Bemerkungen
beschranken.

Magnetische Dipolwechselwirkung: Die magnetischen Dipolwechselwirkungen lassen sich

durch die Hamilton-Operatoren

b Hoinjhz 2 A n L A AL
Hoo romo = —g—5—(1-3cos B)-(31,()-1,G)-1G)-1G)) (34)

fur den homonuklearen Fall (z.B. zwei 3!P Kerne) bzw.

_ HoYinhz

oo netero = - -(1-3cos’B)-1, -5, (35)
fir den heteronuklearen Fall beschreiben. Lassen Sie sich nicht von den Spinoperatoren
ablenken, fiir uns wichtig ist hier zum einen die 1/r3-Abhingigkeit dieser Wechselwirkungen
(d.h. wir kdnnen diese WW nutzen, um etwas Uber internukleare Abstdnde zu lernen), und
zum anderen die Orientierungsabhangigkeit, die ebenfalls durch den 3cos?B-1 Term

ausgedriickt wird.

elektrische Quadrupolwechselwirklung: Mehr als zwei Drittel der NMR-aktiven Kerne hat

einen Kernspin |>%und besitzt somit zusatzlich zum magnetischen Dipolmoment ein

elektrisches Quadrupolmoment eQ. Dieses Quadrupolmoment resultiert aus der
Ladungsverteilung des Kerns. Anstatt einer spharischen Ladungsverteilung, wie sie in Kernen

mit | =0 oder | = ¥ vorgefunden wird, verfligen Quadrupolkerne tUber eine ,zigarrenférmige”

(eQ > 0) oder , diskusformige” (eQ < 0) Ladungsverteilung um die Kerndrehimpulsachse. In
Analogie zum Dipolmoment (Produkt aus Ladung und Abstand) ergibt sich das
Quadrupolmoment als Produkt aus Ladung und Flache. Elektrische Quadrupole kénnen mit
elektrischen Feldgradienten (EFG) wechsel-wirken. Die Starke dieser Quadrupol-
wechselwirkung ist sowohl abhangig von der GréRRe des Quadrupolmoments als auch von der
GrolRe des vorliegenden EFG. Wahrend die GroRRe des Quadrupolmoments eQ eine skalare, fir
jeden Kern charakteristische Konstante ist, wird die GroBe des am Kernort wirkenden EFG im
Wesentlichen durch die chemische Umgebung des Kerns, d.h. die vorliegenden Koordinations-

und Bindungsverhiltnisse bestimmt. Im einfachsten Fall (Quadrupolwechselwirkung 1.
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Ordnung; axialsymmetrischer EFG) ergibt sich folgender Hamilton-Operator, der die Lage der

Energieniveaus beschreibt.

|:|(1): eQVZ'Z' .

TP T ((3co0s? 0-1))-(312 - 1(1+D)) (36)

Auch hier erkennen wir wieder die schon bekannte Orientierungsabhéngigkeit.

2.4. Magic Angle Spinning (MAS)-NMR Spektroskopie
Nachdem wir nun das Wesen der Festkorper-NMR-Spektroskopie herausgearbeitet haben,
wollen wir uns nun einmal ein typisches Spektrum ansehen. Es handelt sich um das 3!P-

Spektrum eines Lithiumphosphatglases und ist in Abb. 11 oben gezeigt.

Statisches *'P NMR Spektrum 27?7

o
d ._/*\1\.

Q3

31p MAS-NMR Spektrum

.

————

T T T T
100 o] =100 -ZDD =300 PEPm

Abbildung 12: 3'P-NMR Spektren eines Lithiumphosphatglases: oben: statische 3'P-NMR-
Spektroskopie; unten: 3'P-MAS-NMR Spektroskopie. Die drastische Auflésungsverbesserung ist
evident. Bei den Signalen um 180 ppm bzw. -220 ppm handelt es sich um die im Text erwéhnten
Rotationsseitenbanden.
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Wir erkennen ein sehr breites, nur wenig strukturiertes Spektrum. Aus diesem Spektrum
kénnen wir nicht sicher herauslesen, wie viele unterschiedliche 3P Umgebungen im
untersuchten Glas vorkommen. Das zeigt das Dilemma der Festkérper-NMR-Spektroskopie:
Die Informationen, die in den Hamiltonoperatoren stecken (lokale Umgebungen,
Kernabstande, ...) stecken prinzipiell in den Spektren, durch die Uberlagerung der individuellen
Effekte und unterschiedlichen Umgebungen erhalten wir aber kaum auswertbare Spektren.
Wie bereits in der Prdambel erwdhnt, bietet die NMR-Spektroskopie jedoch Mdglichkeiten,
bestimmte Wechselwirkungen (oder Teile daraus) ganz gezielt herauszufiltern. Eine der
wichtigsten Methoden hierzu ist das sogenannte Magic Angle Spinning (MAS) Verfahren, bei
dem die Probe im magischen Winkel (54.7°) zum Bo-Feld schnell rotiert wird. Mithilfe dieser
Methode ist es moglich, auch in Festkdorpern hochaufgeloste Spektren mit definierten
Linienstrukturen, wie sie fiir Flissigkeiten erhalten werden, zu erzielen.

Dazu nutzt man die Tatsache, dass die Orientierungsabhéngigkeit der Wechselwirkungen alle*
mit dem sogenannten 2. Legendre-Polynom, 3cos?R-1, skalieren. Gelingt es nun, diesen Term
im zeitlichen Mittel zu Null auszumitteln, dann verschwinden auch alle anisotropen Anteile
der chemischen Verschiebung, der magnetischen Dipolwechselwirkung und der
Quadrupolkopplung 1. Ordnung und man erhalt ein Spektrum, in dem nur noch die isotropen
Anteile der chemischen Verschiebung, wie in der NMR an Flissigkeiten, verbleiben.

Dreht man nun die Probe sehr schnell um eine frei wahlbare Achse, die mit dem duBeren

Magnetfeld Bo den Winkel 6, einnimmt, so variieren die Werte fir 8 mit der Zeit und es kann

der zeitliche Mittelwert des orientierungsabhangigen Terms (3COSZB—1) berechnet werden:
1

3cos’B—1)==(3cos’0 —1)-(3cos®*a—1 37

(3cos* 1) = > (3cos” 6, ~1)-( ) (37)

In dieser Gleichung bezeichnet 6, den Winkel zwischen Labor- und Rotorachsensystem,
wahrend o den Winkel zwischen Haupt- und Rotorachsensystem angibt und genau wie 0
einen festen Wert flir einen gegebenen Kristalliten annimmt. Als Resultat der Rotation wird
folglich ein gemittelter Tensor erhalten, dessen Hauptachse in der Rotorachse liegt. Abb. 12

verdeutlicht nochmals das Prinzip. Wird die Rotorachse nun im sogenannten , magischen

4 Eine Ausnahme bildet die Quadrupolstérung 2. Ordnung, auf die hier aber nicht weiter eingegangen werden
soll.
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Winkel” von 6, = 54°44" ausgerichtet, so erhalt man durch die Rotation um diese Drehachse

einen gemittelten Tensor, der im ,,magischen Winkel“ zu Bo steht.

\
B()'FEld

Rotationsachse

Wechselwirkungstensor

Abbildung 12: schematische Darstellung des MAS-Experimentes

Da das zweite LEGENDRE-Polynom fiir einen Winkel von 6, = 54°44" den Wert null annimmt,
werden die mit diesem Term skalierten internen Wechselwirkungen zeitlich ausgemittelt. Um
nun allerdings eine vollstandige Ausmittelung zu erreichen, ist eine ausreichend schnelle
Probenrotation notwendig. Hierzu muss die angewendete Rotationsfrequenz wy groRer sein
als die statische Linienbreite Aw des Signals. Trifft dieses zu, wird an der Stelle der isotropen

chemischen Verschiebung ®,, eine Resonanz erhalten, die gegeniiber den Pulverspektren

eine deutlich geringere Linienbreite aufweist. Ist dieses allerdings nicht der Fall, d.h. ist oy
kleiner als Aw, so entstehen im Spektrum ausgehend von der Zentralresonanz bei o,

Rotationsseitenbanden, deren Abstand zueinander ganzzahligen Vielfachen der
Rotationsfrequenz entspricht. Aus der Einhillenden dieser Serie aus Seitenbanden ergibt sich

das statische Pulverspektrum.
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3. 31P-MAS NMR an Lithiumphosphatgliasern

Glaser um System x Li>O (1-x) P20s kdnnen Uber einen weiten Zusammensetzungsbereich
hergestellt werden. Ausgehend vom P,0s5 bewirkt die Zugabe von Lithiumoxid ein Aufbrechen
von P-O-P-Verknipfungen, man spricht von einer Depolymerisation des Phosphatnetzwerkes.
Im Prinzip handelt es sich um eine Saure-Base-Reaktion zwischen dem sauren Oxid P;0s und
dem basischen Oxid Li2O. P20s und weitere saure Oxide wie SiO2 und B20s3 bezeichnet man als
Netzwerkbildner, da sie ein dreidimensionales Netzwerk aufbauen kénnen. Die basischen
Oxide bezeichnet man als Wandleroxide, da sie das Netzwerk aufbrechen und so den
Verknipfungsgrad reduzieren. Den Verknlipfungsgrad geben wir durch die Q"-Notation an,
wobei das Superskript angibt, wieviel Sauerstoffatome einer Phosphateinheit mit weiteren

Phosphateinheiten verkniipft ist (siehe Abbildung 13).

Qg/&_ “ ®
Je N AT

[ .

o\ .

Abbildung 13: in Phosphatglidsern mdégliche Phosphateinheiten mit Q"-Notation und den
jeweiligen schematisch dargestellten statischen 3'P-NMR Spektren.

Nach van Wazer erfolgt die Depolymerisation des Phosphatnetzwerkes nach einem binadren
Modell, d.h. es sind immer nur zwei unterschiedliche Bauguppen zugegen. Die Reaktion lasst
sich zunachst als 2Q3 + Li,O = 2Q? aufschreiben. An die Stelle von P-O-P-Verknipfungen
treten also P-OLi*-Einheiten. Ist alles Q3 in Q2 umgewandelt, so entsteht bei weiterer Li>O-
Zugabe Q!-Gruppen. Die relativen Mengen der Q-Gruppen in Abhéangigkeit vom

Wandlergehalt lassen sich dann wie folgt darstellen.
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Abbildung 14: Q-Baugruppenverteilung in Alkalimetallphosphatglédsern nach dem bindren
Modell nach van Wazer.

Mit Hilfe der 3'P-MAS NMR-Spektroskopie soll im Versuch tberprift werden, inwieweit sich
diese Vorhersagen bestatigen lassen. Es werden die 3'P-MAS-NMR-Spektren einiger binérer
Phosphatglaser gemessen. Aus der Linienformanalyse |ldsst sich dann die

Baugruppenverteilung herausarbeiten und das Modell nach van Wazer tberprifen.
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Arbeitsanweisung

Folgende Punkte werden im Versuch behandelt und sollten daher natirlich auch im Protokoll
erwahnt werden.

Vorbereitende Messungen

Bestimmung der optimalen Pulsldange

Referenzierung der ppm-Skala

Bestimmung der Ti-Zeit

Einfluss der Rotationsgeschwindigkeit auf das Aussehen eines MAS-NMR-Spektrums
Aufnahme der MAS-NMR-Spektren einiger kristalliner Phosphate — Spektrenform und
lokale Symmetrie

YVVVYVYY

Messungen an unterschiedlichen Glasproben und deren Auswertung

» Aufnahme der MAS-NMR-Spektren von Alkaliphosphatgldasern unterschiedlicher
Zusammensetzung

» Ermittlung der Baugruppenverteilungen

> Uberpriifung der Giiltigkeit des van Wazer-Modells fiir die untersuchten
Phosphatglaser

Das Protokoll wird von lhnen innerhalb von zwei Wochen nach den allgemeinen Regeln des
Fortgeschrittenen-Praktikums erwartet. Es ist eine kurze Zusammenfassung der Festkorper-
NMR-Spektroskopie Theorie gewiinscht, in der alle notwendigen Informationen zum
Verstandnis sowie die Auswertung und Diskussion Ihrer Messergebnisse behandelt sind. Sie
erhalten von uns das Programm DMFit, welches fiir die Erstellung der Fits sowie auch von
Grafiken, falls gewilinscht, verwendet werden kann. Falls Sie im Laufe der Auswertung auf
Probleme mit diesem Programm stoRRen, greifen Sie auf das ebenfalls beigelegte Skript ,,Spaf
mit Spektren” zurlick oder kommen Sie gerne zu uns. Des Weiteren kann das FP-Skript als
Quelle im Literaturverzeichnis verwendet werden. Natirlich kdnnen Sie auch gerne auf
externe Literatur Gber Festkorper-NMR zuriickgreifen.



