
 

 

 

FP29: Festkörper- NMR-Spektroskopie 

 

Prof. Dr. Leo van Wüllen  
Raum 342 /Tel. # 3356 

Version vom 07.07.2023 

       

In diesem Versuch wollen wir uns mit der Festkörper-NMR-Spektroskopie beschäftigen. Diese analytische 
Methode hat sich in den letzten beiden Dekaden zu einem enorm mächtigen Werkzeug entwickelt und ist sowohl 
bei der Charakterisierung dynamischer Aspekte als auch bei der Aufklärung der Struktur von Festkörpern zu einer 
unverzichtbaren Methode geworden. Insbesondere bei der Analyse stark fehlgeordneter oder amorpher Systeme, 
in denen die Standardbeugungsmethoden nur bedingt einsetzbar sind, hat die Festkörper-NMR-Spektroskopie 
mittlerweile allen anderen Methoden den Rang abgelaufen. Im Praktikumsversuch werden wir die NMR-
Spektroskopie einsetzen, um etwas über die Struktur von Phosphatgläsern zu lernen. Wir wollen mit einigen 
einleitenden Bemerkungen zu den allgemeinen physikalischen Grundlagen der NMR-Spektroskopie beginnen. 
Anschließend werden wir die grundlegenden Unterschiede zwischen NMR an Flüssigkeiten und NMR an 
Festkörpern 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 über strukturelle Merkmale auf 
kurzen und mittleren Längenskalen (1 – 10 Å) stecken und lernen, wie wir unsere NMR-Experimente so gestalten 
können, 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  verknüpft, welches sich durch 

 =  J  (1) 

ausdrücken lässt. In dieser Gleichung bezeichnet γ eine kernspezifische Konstante, das 

sogenannte gyromagnetische Verhältnis, während J den Kerndrehimpuls darstellt. Um das 

Verhalten von Kernspin und Dipolmoment jedoch vollständig zu charakterisieren, muss eine 
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quantenmechanische Beschreibung verwendet werden, in der der Kernspin zweckmäßig 

durch den dimensionslosen Vektoroperator Î  ausgedrückt wird: 

 ˆˆ   ћ = I  (2) 

Der Kernspinoperator hat zwar kein Analogon in der klassischen Physik, verhält sich in seinen 

quantenmechanischen Eigenschaften allerdings wie ein Drehimpulsoperator. Aus diesem 

Grund gelten für das Betragsquadrat 2
Î und die Vektorkomponenten ˆ

x,y,z
I  des Kern-

spinoperators folgende Kommutatorrelationen: 

 2ˆ ˆ 0  =
 xI , I      2ˆ ˆ 0  =

 yI , I      2ˆ ˆ 0  =
 zI , I   (3) 

        ˆ ˆ ˆi  =
 x y zI , I I    ˆ ˆ ˆi  =

 y z xI , I I    ˆ ˆ ˆi  =
 z x yI , I I  

Damit können 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 lässt sich wie folgt ausdrücken (siehe auch Abb. 1): 

 

 
31

2 2
ˆBetragsquantelung:  I,m I(I 1) I,m   mit I 0, ,1, ,2,...

ˆRichtungsquantelung:  I,m m I,m          mit m I, I 1,..., I 1, I 

= + =

= = − − + −

2

z

I

I
 

 (4) 

 

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

Hierbei kennzeichnen die Orientierungsquantenzahl m und die Betragsquantenzahl I den 

jeweiligen Eigenzustand I, m  des Systems. Während ein klassischer Dipol jede beliebige 
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räumliche Ausrichtung einnehmen kann, sind für den quantenmechanisch betrachteten 

Kerndrehimpuls nur 2I 1+  entartete Energiezustände erlaubt. Durch Anlegen eines äußeren 

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 µ und einem Magnetfeld B0 ist durch das 

Skalarprodukt der beiden Größen gegeben: 

 E = −  0B  (5) 

In der Quantenmechanik wird diese Wechselwirkung durch den ZEEMAN-Operator 
ZĤ

beschrieben. Üblicherweise wird die Richtung des angelegten Magnetfeldes als z-Achse des 

Laborkoordinatensystems definiert. Es ergibt sich folglich für den ZEEMAN-Operator eines 

isolierten Spins: 

 
Z Z

ˆ ˆˆH ћ= − = −
0 0 Z

B B I  (6) 

 

Durch Anwenden des HAMILTON-Operators auf ein Zustands-Ket I, m  und Lösen der 

zeitunabhängigen SCHRÖDINGER-Gleichung erhält man die Energieeigenwerte I,mE für den 

ZEEMAN-Operator zu: 

 Z I,m 0

I,m 0

Ĥ I,m E I,m ћmB I,m

E ћmB

= = −

= −
 (7) 

Unter Berücksichtigung der Auswahlregel m 1 =   (Drehimpulserhaltung) erhält man die als 

ZEEMAN-Energie bezeichnete feldstärkeabhängige Energie für einen erlaubten Übergang 

zwischen zwei benachbarten Niveaus:  

 0ћB =   (8) 
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Abb. 2: Energieeigenwerte für einen Kernspin mit I = 3/2 (und  > 0) als Funktion des 

Magnetfeldes.1 Die unter der Auswahlregel m = ±1 möglichen Übergänge sind eingezeichnet.  
 

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

d.h. zur Richtung des angelegten Magnetfeldes B0 liegen, ein Drehmoment und führen folglich 

eine Präzessionsbewegung um das Magnetfeld mit der sogenannten LARMOR-Frequenz L  aus: 

 L 0B =   (9) 

Diese Beziehung lässt sich nach folgenden Überlegungen (siehe Abb. 3) relativ leicht 

errechnen. Die gesuchte Kreisfrequenz ist gegeben durch L d / dt =  .   erhalten wir aus der 

Beziehung ( )J / 2x sin / 2 =  , wobei wir bei kleinen Winkeländerungen ( )sin / 2 / 2  

setzen können. Da Drehmoment und Drehimpuls über 
dJ

D
dt

= miteinander verknüpft sind und 

gleichzeitig D B Bsin=  =    gilt, finden wir für die Frequenz 

L 0 0B B
J


 = =  . 

 

 

 

1 Strenggenommen gibt 
0

B


die magnetische Flußdichte an, die über HB


0
= mit der magnetischen Feldstärke 

H


verknüpft ist. Wie in der Literatur üblich, werden für 
0

B


 die Begriffe Magnetfeld und Magnetfeldstärke 
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Abb. 3: zur Berechnung der Larmorfrequenz L. 
 

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 M0 ergibt sich aus der Summe aller individuellen Beiträge  

 
N

0 z,i

i 1

M
=

=   (10) 

Die Besetzungswahrscheinlichkeiten für die 2I+1 Zustände erhalten wir nach der 

Boltzmannverteilung, so dass sich für die Magnetisierung ergibt: 

 

 

m I
0

m I
0 m I

0

m I

mB
mexp
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M N

mB
exp

kT

=

=−

=

=−

 
 
 = 
 

 
 




 (11) 

Die Energiebeiträge im Zähler der Exponenten sind nun sehr viel kleiner als kT, so dass wir die 

Exponentialfunktion oberhalb 1 K in guter Näherung durch eine Taylorentwicklung annähern 

können, die nach dem linearen Term abgebrochen werden kann. Diese 

„Hochtemperaturnäherung“ vereinfacht Gleichung (11) zu: 

 

m I
0

m I
0

mB
m 1

kT
M N

2I 1

=

=−

 
− 

 = 
+



,

 (12) 

wobei wir für die Zustandssumme im Nenner die tatsächliche Zahl der Zustände eingetragen 

haben.  
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Für die im Zähler verbleibende Summe ergibt sich letztendlich 

( )( )
I

2 0
0

m I

B
B m 2I 1 I(I 1

3=−


 = + + .2 Die im NMR-Experiment gemessene makroskopische 

Magnetisierung M0 ergibt sich aus der Vektorsumme aller N mikroskopischen magnetischen 

Momente und ist aufgrund der geringfügig stärkeren Besetzung der energieärmeren Zustände 

in Feldrichtung des angelegten Magnetfeldes B0 ausgerichtet. Für M0 ergibt sich insgesamt: 

 
2 2

0 0 0 0

B

N ћ I(I 1)
M B B

3k T

 +
=  =   (13) 

Hierbei bezeichnet 0  die magnetische Suszeptibilität. Es ist ersichtlich, dass die Größe der 

messbaren Gesamtmagnetisierung durch Erhöhung von B0  oder Verringerung der Temperatur 

gesteigert werden kann. Die Magnetisierung M0 ist in der NMR-Spektroskopie unsere 

eigentliche Messgröße. 

 

 

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

der NMR werden durch Einstrahlen einer elektromagnetischen Welle passender Frequenz 

Übergänge zwischen den ZEEMAN-Niveaus induziert (s. Abb. 2). Diese Resonanzfrequenz lässt 

sich mittels der BOHRschen Frequenzbedingung 0E ћ =   aus Gleichung (8) zu 

 0 0B =   (14) 

berechnen. Da sich für unterschiedliche Kerne die Werte für das gyromagnetische Verhältnis 

unterscheiden, weist jede Kernsorte bei gegebener Magnetfeldstärke eine spezifische 

Resonanzfrequenz auf. Diese Tatsache macht die NMR zu einer elementselektiven 

Spektroskopie. In gebräuchlichen NMR-Spektrometern sind Feldstärken von 4-19 T üblich, so 

dass die typischen Anregungsfrequenzen im Bereich von Radiowellen (einige MHz bis 

900 MHz) liegen. 

 

2 Das führt hier etwas zu weit. Im Prinzip muss man lediglich die Spuren der Pauli-Spinmatrizen für die 

Operatoren IX
2, IY

2, IZ
2, und I2 vergleichen.  
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Abb. 4: In z-Richtung fortschreitende elektromagnetische Welle mit den zueinander 
orthogonalen magnetischen und elektrischen Komponenten. Die Pfeile repräsentieren 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 benötigen. Diese bezeichnen wir als B1-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 können wir uns formal zusammengesetzt 

denken aus zwei gegenläufig zirkular polarisierten Wellen, dessen magnetische Komponenten 

wir mit Br (r für rechts herum) und Bl 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) präzedieren mit der Frequenz L um das statische B0-Feld. Die 

Komponente Br hat den richtigen „Drehsinn“.  

 

 

 

E 

B 

z 

1 1B (t) 2B cos t= 
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Die Magnetisierung M0 wird damit durch das Drehmoment durch B1(t) aus der z-Richtung 

ausgelenkt. Da M0 und B0 nun nicht mehr parallel zueinander sind, findet gleichzeitig eine 

Präzession von M0 um B0 mit der Frequenz L statt. 

 

Abb. 5: Präzession der Magnetisierung und die beiden entgegengesetzt zirkular polarisierten 
Komponenten Bl und Br des B1-Feldes. Nur Br hat den „richtigen“ Drehsinn und kann mit der 
Magnetisierung in Wechselwirkung treten.  
 

Das führt nun zu einer Bewegung, die sich nicht mehr einfach visualisieren bzw. 

nachvollziehen lässt. Geht man jedoch zur Darstellung im sogenannten rotierenden 

Koordinatensystem über, dann lässt sich leicht erkennen, was passiert.  

 

Abb. 6: Präzession der Magnetisierung im rotierenden Koordinatensystem um das B1-Feld.  
 

Das rotierende Koordinatensystem (x‘,y‘,z) dreht sich einfach mit der Frequenz  um die z-

Richtung. Ist  = L, dann ist B1(t) plötzlich ortsfest; die Magnetisierung M0 präzediert nicht 

mehr um die z-Achse. Liegt B1 beispielsweise fest auf der x-Achse, so wird die Magnetisierung 

z 

x y 

B
l
 

B
r
 

B
0
 



                                                           Seite | 9 

 

im rotierenden Koordinatensystem um die x-Achse, um die Richtung des B1-Feldes, in der z’,y‘-

Ebene präzedieren. 

 
Im Labor-Koordinatensystem präzediert die Magnetisierung also gleichzeitig schnell mit der 

Frequenz L um B0 und gleichzeitig um B1. Im rotierenden Koordinatensystem ist die Wirkung 

des B0-Feldes quasi eliminiert und es resultiert eine alleinige Präzession um B1, die solange 

weitergeht, bis das B1-Feld abgeschaltet wird. Die Präzessionsfrequenz um B1 , 1 = B1, wird 

Nutationfrequenz genannt.  

1.6 Gepulste NMR und Signaldetektion: Lässt man nun das B1-Feld (in Abb. 6 in y-Richtung) 

nicht ununterbrochen eingeschaltet, sondern schaltet B1 ab, sobald die Magnetisierung 

gerade auf die x-Achse gedreht ist, so spricht man von einem 90°-Impuls oder π/2 Impuls, lässt 

man das B1-Feld eingeschaltet, bis die Magnetisierung auf –z zu liegen kommt, spricht man 

entsprechend von einem 180°-Impuls bzw. π-Puls. Die dazu notwendigen Zeiten liegen im 

Bereich von µs, 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 B1-Feldes wird die Magnetisierung nun also im 

Labor-Koordinatensystem in der x,y-Ebene um B0 präzedieren3. Dies induziert in der Mess-

Spule eine Spannung, unser NMR-Signal. Durch Fluktuationen in den lokalen Magnetfeldern 

und Inhomogenitäten im B0-Feld erhalten einzelne Spinpakete leicht unterschiedliche 

Präzessionsfrequenzen; das führt zu einem Abbau der Magnetisierung. Im rotierenden 

Koordinatensystem bedeutet das einfach eine sukzessive Verkürzung des 

Magnetisierungsvektors. Dieses Dephasieren wird als Spin-Spin-Relaxation bezeichnet und 

lässt sich durch den Exponentialansatz 

 ( t 0)

x,y x,y 2M M exp( t / T )== −  (15) 

mit der Zeitkonstanten T2 (Spin-Spin-Relaxationszeit oder transversale Relaxationszeit) 

beschreiben. In der Abbildung ist das Ganze nochmals verdeutlicht.  

 

 

3 Im rotierenden Koordinatensystem wäre die Magnetisierung natürlich ortsfest, d.h. unbeweglich. 
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Abb: 7: Das NMR-Experiment: Die Magnetisierung wird mittels eines 90⁰-Impulses aus der z-
Richtung in die x,y-Ebene befördert. Nach Abschalten des B1-Feldes präzediert die 
Magnetisierung im Laborachsensystem um B0, 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 Präzession um B0 mit der Frequenz L überlagert. 
 
 
Unser Mess-Signal, der FID, enthält also Informationen über die zeitliche Entwicklung der 

Magnetisierung.  Die Übergangsfrequenzen (s. GL. (xy)) sind zwar intrinsisch enthalten, aber 

so noch nicht einfach herauszulesen. Dazu überführen wir das Zeitsignal f(t) durch eine 

Fouriertransformation in die Frequenzdomäne. Die entsprechenden Rechenvorschriften 

lauten 

 

 
1

f ( ) f (t)exp(i t)dt
2



−

 = 
   (16) 

 
N 1

k 0

1 ik t
f ( ) f (t) exp( )

2 N

−

=


 = −


  (17) 

 

wobei Gl. 16 für den kontinuierlichen Fall, Gl .17 für den diskreten Fall Anwendung findet. In 

den Gleichungen bezeichnet f(t) das Zeitsignal, den FID, und f(ω) das entsprechende Signal in 

der Frequenzdomäne, Intensität 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 (it) 

und anschließender Integration, ob die Frequenz  in unserer Zeitfunktion enthalten ist oder 

nicht. 

 

2. NMR an Festkörpern 

 

Nun sind wir also in der Lage, von einer beliebigen Probe (flüssig 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 

routinemäßig einsetzen würde. Warum also ist die NMR eine so wichtige Methode geworden? 

Aus der Behandlung der Lösungs-NMR kennen Sie vielleicht bereits einige Antworten auf diese 

Frage (chemische Verschiebung und J-Kopplung erlauben detaillierte Rückschlüsse über die 

Bindungsverhältnisse, direkte Nachbarschaft etc. in Molekülen). 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 zählen, 

etwas genauer ansehen. Gleichzeitig wollen wir die grundlegenden Unterschiede zwischen der 

NMR an Flüssigkeiten und der NMR an Festkörpern herausarbeiten. Dies werden wir anhand 

der chemischen Verschiebung einmal sehr detailliert durchführen, auf die übrigen internen 

Wechselwirkungen (magnetische Dipolwechselwirkung und elektrische Quadrupol-

wechselwirkung) wollen wir hier nur am Rande eingehen.  

Neben der bereits erwähnten Wechselwirkung mit dem äußeren Magnetfeld B0 (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 Berücksichtigung dieser Wechselwirkungen kann der Gesamt-HAMILTON-

Operator gesĤ , der uns die Lage der einzelnen Energieniveaus liefert, als Summe der einzelnen 

Beiträge formuliert werden: 

 ges Z RF CS DD J Q
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆH H H H H H H= + + + + +  (18) 

Die Bedeutung der einzelnen Terme kann Tabelle 1 entnommen werden. 
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HAMILTON-
Operator 

Wechselwirkung Beschreibung 

ZĤ  
ZEEMAN-
Wechselwirkung 

Wechselwirkung der Spins mit dem externen B0-
Feld 

RFĤ  Radiofrequenzfeld 
Wechselwirkung mit der eingestrahlten 
Radiofrequenzwelle 

CSĤ  
Chemische 
Verschiebung 

Magnetische Abschirmung der Kernspins durch 
die Elektronenhülle 

DDĤ  
Dipol-Dipol- 
Wechselwirkung 

Direkte magnetische Dipol-Dipol-
Wechselwirkung der Kernspins untereinander 

JĤ  Skalare Kopplung 
Magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung, die 
über Bindungselektronen vermittelt wird 

QĤ  
Quadrupol- 
Wechselwirkung 

Wechselwirkung des elektrischen 
Kernquadrupolmoments mit einem elektrischen 
Feldgradienten 
(nur bei Kernen mit 1

2I  ) 

Tabelle 1:  Übersicht über die verschiedenen HAMILTON-Operatoren 

 

  

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

Wechselwirkung der Elektronenhülle des Kerns mit dem externen Magnetfeld B0 und ist somit 

abhängig 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 gemäß der LENZschen Regel ein 

zusätzliches Magnetfeld Bind induziert, welches dem äußeren Magnetfeld entgegen gerichtet 

ist. Als Resultat wird am Kernort ein abgeschwächtes Magnetfeld erhalten. B0 hat ebenfalls 

Einfluss auf die Elektronenverteilung des Grundzustandes. Diese wird durch das Magnetfeld 

gestört, indem dem Grundzustand angeregte Zustände beigemischt werden. Da die 
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beteiligten Zustände paramagnetisch sein können, enthält auch der resultierende 

Grundzustand paramagnetische Eigenschaften, wodurch ein zusätzliches Feld in Richtung des 

äußeren Feldes erzeugt wird. Die hieraus hervorgehende Verstärkung des äußeren Feldes 

bildet den sogenannten paramagnetischen Anteil der chemischen Verschiebung. Für das auf 

einen Kern insgesamt wirkende Magnetfeld Beff gilt: 

 = −eff 0 indB B B  (19) 

 

 mit: = ind 0B B  (20) 

wobei  die chemische Verschiebung (genauer: den Tensor der chemischen Verschiebung: 

siehe unten) bezeichnet. Aus der direkten Proportionalität der Resonanzfrequenz zum am 

Kernort wirkenden Magnetfeld ergibt sich aufgrund der obengenannten Ab- bzw. 

Entschirmung von B0 eine im Vergleich zum freien Kern abgeänderte Resonanzfrequenz und 

somit veränderte 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 

unmöglich ist, wird die Lage von Signalen in der Praxis relativ zum Signal einer 

Referenzsubstanz angegeben. Als chemische Verschiebung wird hierzu die dimensionslose 

Größe δ mit  

 ref

ref

− 
 =


 (21) 

definiert, die aufgrund ihrer geringen Größe üblicherweise mit dem Faktor 106 multipliziert 

wird und somit in Einheiten von parts per million (ppm) angegeben wird. Da alle Frequenzen 

in gleichem Maße mit dem Magnetfeld ansteigen, ist die chemische Verschiebung unabhängig 

von der angelegten Magnetfeldstärke. Hieraus resultiert der große Vorteil, dass Spektren, die 

bei verschiedenen Magnetfeldstärken gemessen worden sind, direkt verglichen werden 

können.  
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2.2 Chemische Verschiebung im Festkörper; Berechnung der Linienform eines durch 

chemische Verschiebung dominierten Spektrums: Im Allgemeinen ist die Richtung des 

induzierten Magnetfeldes nicht mit der Richtung von B0 identisch. Aus diesem Grunde erfolgt 

die Verknüpfung der Felder nicht durch ein Skalar, sondern durch einen Tensor, bei der 

chemischen Verschiebung handelt es sich also um eine anisotrope Größe. Bei der NMR an 

Flüssigkeiten 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 lässt sich hier als isotrope Größe 

behandeln. In Festkörpern dagegen ist diese Bewegung nicht vorhanden, dementsprechend 

müssen wir hier die Tensoreigenschaften der chemischen Verschiebung beachten. Wir 

werden sehen, dass dies zu ganz charakteristischen Linienformen führt.  

Der HAMILTON-Operator der chemischen Verschiebung wird definiert als: 

 
Spins

CS i

ì

ˆ ˆH ћ=      0I(i) (i) B  (22) 

Der Tensor (i)  der chemischen Verschiebung drückt deren Anisotropie aus und lässt sich im 

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

 

xx xy xz

yx yy yz

zx zy zz

   
 

   
    

 =(LAS)  (23) 

Zur Vereinfachung kann er durch eine Ähnlichkeitstransformation vom Laborachsensystem ins 

Hauptachsensystem (HAS; x ,  y , z   ) überführt werden, in dem er Diagonalgestalt annimmt. 

 

x x

y y

z z

0 0

0 0

0 0

 

 

 

 
 

 
  

 =(HAS)  (24) 

Im Allgemeinen wird das HAS so gewählt, dass die Tensorkomponente mit der größten 

Betragsdifferenz zu iso  die z -Richtung bildet. Hierbei kennzeichnet iso  die isotrope 

chemische Verschiebung, die unabhängig vom betrachteten Koordinatensystem als 

arithmetisches Mittel der Diagonalelemente definiert ist:  

 ( )iso x x y y z z

1

3
      =  +  +   (25) 

Für die Diagonalelemente des Hauptachsensystems gilt des Weiteren folgende Konvention:  

 z z iso y y iso x x iso      −    −    −   (26) 
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Im Hauptachsensystem gilt dann (nach Gl. 20) : 

 

ind

x ' x 'x ' 0x '

ind

y ' y 'y ' 0y '

ind

z ' z 'z ' 0z '

B 0 0 B

B 0 0 B

B 0 0 B

    
    

=     
       

 (27) 

Für die Resonanzfrequenz ist einzig der Beitrag von Bind entlang von B0 entscheidend. Dieser 

Beitrag Bind,x’ wird durch Projektion der Vektorkomponenten von Bind auf die B0-Richtung 

bestimmt. 

 

 Abb: 8: Tensor der chemischen Verschiebung für 31P einer Phosphateinheit aus P2O5. Bezogen 
auf das gezeigte lokale Fragment verläuft längs der P=O-Doppelbindung eine dreizählige 
Achse, der Tensor wird axialsymmetrisch. 
  
Wir wollen uns das für den (einfacheren) Fall eines axialsymmetrischen Tensors der 

chemischen Verschiebung einmal ansehen. So ein Fall liegt z.B. für 31P in P2O5 (s. Abb. 8) vor. 

Wegen x 'x ' y 'y ' =  reicht hier eine zweidimensionale Beschreibung aus. Abbildung 9 

veranschaulicht das Vorgehen.  
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Abb: 9: Berechnung der Komponenten ind ind

0,z ' 0,x 'B B+ . 

  
Die Komponenten von B0 im Hauptachsensystem ergeben sich zu 

 
0z ' 0

0,x ' 0

B B cos

B B sin

= 

= 
 (28) 

und damit für die Komponenten von Bind im Hauptachsensystem (Gl. 25): 

 

 
ind

z ' z 'z ' 0

ind

x ' x 'x ' 0

B B cos

B B sin

=  

=  
 (29) 

Die Komponenten von Bind im Hauptachsensystem müssen nun noch auf die Richtung von B0 

projiziert werden (denn nur der Anteil in Richtung von B0 ist ja wirksam): 

 

 

ind 2

0,z ' z 'z ' 0

ind 2

0,x ' x 'x ' 0

B B cos

B B sin

=  

=  
 (30) 

 

Beide Anteile zusammen, ind ind

0,z ' 0,x 'B B+ , ergeben den Anteil von Bind, der parallel zu B0 wirkt. 

  ind 2 2

0 0 z 'z ' x 'x 'B B cos sin=   +    (31) 

Damit folgt für die Frequenz unserer Übergänge: 

 ( )2 2

z 'z ' x 'x '1 cos sin =  −   −  0B  (32) 

 

z‘ 

x‘ 

B
0
 

B
ind

 

B
0,z‘

 

B
0,x‘

 
ind

x ' x 'x ' 0B B sin=  

 

z‘ 

x‘ 

B
0
 

B
ind

 

B
0,z‘

 

B
0,x‘

 
ind 2

0,x ' x 'x ' 0B B sin=  

ind 2

0,z ' z 'z ' 0B B sin=  
 

cos 
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was sich in wenigen Schritten auf die Form 
 

 ( )( )2

iso z 'z ' x 'x '

1
1 3cos 1

3

 
 =  −  −  −   − 

 
0B  (33) 

bringen lässt.  Gl. (33) zeigt uns, dass die Resonanzfrequenz von der Orientierung des Kristallits 

relativ zum Magnetfeld abhängt. Hier erkennen wir auch wieder sehr schön den Unterschied 

zwischen der NMR an Flüssigkeiten und der an Festkörpern. Im ersteren Fall wird durch die 

Brown’sche Molekularbewegung der orientierungsabhängige Term komplett ausgemittelt, im 

letzteren nicht. Für Einkristalle erhält man nach Gleichung (33) scharfe Linien, aus deren 

Resonanzfrequenz sich prinzipiell die Lage des CSA-Tensors relativ zum B0-Feld bestimmen 

lässt. In einer Pulverprobe sind die Orientierungen statistisch verteilt, werden wir im 

Festkörper-NMR-Spektrum demnach eine Vielzahl von Frequenzen beobachten.  

Sehen wir uns für diesen axialsymmetrischen Fall einmal die beiden Winkel 0 und π/2 an; der 

3cos2-1 Term nimmt hier die Werte 2 bzw. -1 an, für alle anderen Orientierungen erhält man 

Werte zwischen diesen beiden Extremen. Ohne auf die Details einzugehen, können wir uns 

leicht vorstellen, dass die Orientierung π/2 (Äquator!) sehr viel häufiger vorkommen wird als 

die Einstellung 0 (Pol), somit wird die Intensität für die erstere Orientierung sehr viel höher 

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

 

 

 

Abbildung 10: Linienform der NMR-Pulverspektren für 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 Größe zur 

strukturellen Charakterisierung unbekannter Systeme. 
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2.3 magnetische Dipolwechselwirkung und elektrische Quadrupolwechselwirkungen   

Es würde den Rahmen dieses Einführungsskriptes sprengen, diese Wechselwirkungen 

ebenfalls im Detail zu behandeln. Wir wollen uns hier auf einige kurze Bemerkungen 

beschränken. 

Magnetische Dipolwechselwirkung: Die magnetischen Dipolwechselwirkungen lassen sich 

durch die Hamilton-Operatoren 

 ( ) ( )
2

0 i j 2

DD,homo 3
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆH 1 3cos 3

8 r

  
=  −    


z zI (i) I (j) - I(i) I(j)  (34) 

für den homonuklearen Fall (z.B. zwei 31P Kerne) bzw.  

 ( )
2

0 i j 2

DD,hetero 3
ˆˆ ˆH 1 3cos

4 r

  
=  −   


z zI S  (35) 

für den heteronuklearen Fall beschreiben. Lassen Sie sich nicht von den Spinoperatoren 

ablenken, für uns wichtig ist hier zum einen die 1/r3-Abhängigkeit dieser Wechselwirkungen 

(d.h. wir können diese WW nutzen, um etwas über internukleare Abstände zu lernen), und 

zum anderen die Orientierungsabhängigkeit, die ebenfalls durch den 3cos2ß-1 Term 

ausgedrückt wird. 

 

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

einen Kernspin 1
2I > und besitzt somit zusätzlich zum magnetischen Dipolmoment ein 

elektrisches Quadrupolmoment eQ. Dieses Quadrupolmoment resultiert aus der 

Ladungsverteilung des Kerns. Anstatt einer sphärischen Ladungsverteilung, wie sie in Kernen 

mit I = 0 oder I = 1
2 vorgefunden wird, verfügen Quadrupolkerne über eine „zigarrenförmige“ 

(eQ > 0) oder „diskusförmige“ (eQ < 0) Ladungsverteilung um die Kerndrehimpulsachse. In 

Analogie zum Dipolmoment (Produkt aus Ladung und Abstand) ergibt sich das 

Quadrupolmoment als Produkt aus Ladung und Fläche. Elektrische Quadrupole können mit 

elektrischen Feldgradienten (EFG) wechsel-wirken. Die Stärke dieser Quadrupol-

wechselwirkung ist sowohl abhängig von der Größe des Quadrupolmoments als auch von der 

Größe des vorliegenden EFG. Während die Größe des Quadrupolmoments eQ eine skalare, für 

jeden Kern charakteristische Konstante ist, wird die Größe des am Kernort wirkenden EFG im 

Wesentlichen durch die chemische Umgebung des Kerns, d.h. die vorliegenden Koordinations- 

und Bindungsverhältnisse 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) 2 2z 'z '
Q

eQVˆ ˆH 3cos 1 3 I(I 1)
8I(2I 1)

=   −  − +
−

zI  (36) 

 

 

Auch hier erkennen wir wieder die schon bekannte Orientierungsabhängigkeit. 

 

  2.4. Magic Angle Spinning (MAS)-NMR Spektroskopie 

Nachdem wir nun das Wesen der Festkörper-NMR-Spektroskopie herausgearbeitet haben, 

wollen wir uns nun einmal ein typisches Spektrum ansehen. Es handelt sich um das 31P-

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

 

Abbildung 12: 31P-NMR Spektren eines Lithiumphosphatglases: oben: statische 31P-NMR-
Spektroskopie; unten: 31P-MAS-NMR Spektroskopie. Die drastische Auflösungsverbesserung ist 
evident. Bei den Signalen um 180 ppm bzw. -220 ppm handelt es sich um die im Text erwähnten 
Rotationsseitenbanden. 
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Wir erkennen ein sehr breites, nur wenig strukturiertes Spektrum. Aus diesem Spektrum 

können wir nicht sicher herauslesen, wie viele unterschiedliche 31P Umgebungen im 

untersuchten Glas vorkommen. Das zeigt das Dilemma der Festkörper-NMR-Spektroskopie: 

Die Informationen, die in den Hamiltonoperatoren stecken (lokale Umgebungen, 

Kernabstände, …) stecken prinzipiell in den Spektren, durch die Überlagerung der individuellen 

Effekte und unterschiedlichen Umgebungen erhalten wir aber kaum auswertbare Spektren. 

Wie bereits in der Präambel erwähnt, bietet die NMR-Spektroskopie jedoch Möglichkeiten, 

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 (54.7⁰) zum B0-Feld schnell rotiert wird. Mithilfe dieser 

Methode ist es möglich, auch in Festkörpern hochaufgelöste Spektren mit definierten 

Linienstrukturen, wie sie für Flüssigkeiten erhalten werden, zu erzielen. 

Dazu nutzt man die Tatsache, dass die Orientierungsabhängigkeit der Wechselwirkungen alle4 

mit dem sogenannten 2. Legendre-Polynom, 3cos2ß-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 erhält ein Spektrum, in dem nur noch die isotropen 

Anteile der chemischen Verschiebung, wie in der NMR an Flüssigkeiten, verbleiben. 

Dreht man nun die Probe sehr schnell um eine frei wählbare Achse, die mit dem äußeren 

Magnetfeld B0 den Winkel θr einnimmt, so variieren die Werte für θ mit der Zeit und es kann 

der zeitliche Mittelwert des orientierungsabhängigen Terms 2(3cos 1)−  berechnet werden: 

 ( ) ( )2 2 2

r

1
3cos 1 3cos 1 3cos 1

2
 − =  −   −  (37) 

In dieser Gleichung bezeichnet θr den Winkel zwischen Labor- und Rotorachsensystem, 

während   den Winkel zwischen Haupt- und Rotorachsensystem angibt und genau wie θ 

einen festen Wert für 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 Quadrupolstörung 2. Ordnung, auf die hier aber nicht weiter eingegangen werden 

soll. 
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Winkel“ von θr = 54°44´ ausgerichtet, so erhält man durch die Rotation um diese Drehachse 

einen gemittelten Tensor, der im „magischen Winkel“ zu B0 steht.  

 

Abbildung 12: schematische Darstellung des MAS-Experimentes 
 

Da das zweite LEGENDRE-Polynom für einen Winkel von θr = 54°44´ den Wert null annimmt, 

werden die mit diesem Term skalierten internen Wechselwirkungen zeitlich ausgemittelt. Um 

nun allerdings eine vollständige Ausmittelung zu erreichen, ist eine ausreichend schnelle 

Probenrotation notwendig. Hierzu muss die angewendete Rotationsfrequenz R  größer sein 

als die statische Linienbreite   des Signals. Trifft dieses zu, wird an der Stelle der isotropen 

chemischen Verschiebung iso  eine Resonanz erhalten, die gegenüber den Pulverspektren 

eine deutlich geringere Linienbreite aufweist. Ist dieses allerdings nicht der Fall, d.h. ist R  

kleiner als  , so entstehen im Spektrum ausgehend von der Zentralresonanz bei iso  

Rotationsseitenbanden, deren Abstand zueinander ganzzahligen Vielfachen der 

Rotationsfrequenz entspricht. Aus der Einhüllenden dieser Serie aus Seitenbanden ergibt sich 

das statische Pulverspektrum.  

 

 

 

 

 

  

      

 r 
    

      
Rotationsachse   

Wechselwirkungstensor   

B 0 - F eld   
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3. 31P-MAS NMR an Lithiumphosphatgläsern  
 
Gläser um System x Li2O (1-x) P2O5 können über einen weiten Zusammensetzungsbereich 

hergestellt werden. Ausgehend vom P2O5 bewirkt die Zugabe von Lithiumoxid ein Aufbrechen 

von P-O-P-Verknüpfungen, man spricht von einer Depolymerisation des Phosphatnetzwerkes. 

Im Prinzip handelt es sich um eine Säure-Base-Reaktion zwischen dem sauren Oxid P2O5 und 

dem basischen Oxid Li2O. P2O5 und weitere saure Oxide wie SiO2 und B2O3 bezeichnet man als 

Netzwerkbildner, da sie ein dreidimensionales Netzwerk aufbauen können. Die basischen 

Oxide bezeichnet man als Wandleroxide, da sie das Netzwerk aufbrechen und so den 

Verknüpfungsgrad reduzieren. Den Verknüpfungsgrad geben wir durch die Qn-Notation an, 

wobei das Superskript angibt, wieviel Sauerstoffatome einer Phosphateinheit mit weiteren 

Phosphateinheiten verknüpft ist (siehe Abbildung 13). 

 
 
Abbildung 13: in Phosphatgläsern mögliche Phosphateinheiten mit Qn-Notation und den 
jeweiligen schematisch dargestellten statischen 31P-NMR Spektren. 
 
 
Nach van Wazer erfolgt die Depolymerisation des Phosphatnetzwerkes nach einem binären 

Modell, d.h. es sind immer nur zwei unterschiedliche Bauguppen zugegen. Die Reaktion lässt 

sich zunächst als 2Q3 + Li2O → 2Q2 aufschreiben. An die Stelle von P-O-P-Verknüpfungen 

treten also P-O-Li+-Einheiten. Ist alles Q3 in Q2 umgewandelt, so entsteht bei weiterer Li2O-

Zugabe Q1-Gruppen. Die relativen Mengen der Q-Gruppen in Abhängigkeit vom 

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

Mit Hilfe der 31P-MAS NMR-Spektroskopie soll im Versuch überprüft werden, inwieweit sich 

diese Vorhersagen bestätigen lassen. Es werden die 31P-MAS-NMR-Spektren einiger binärer 

Phosphatgläser gemessen. Aus der Linienformanalyse lässt sich dann die 

Baugruppenverteilung herausarbeiten und das Modell nach van Wazer überprüfen. 
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Arbeitsanweisung 
 
Folgende Punkte werden im Versuch behandelt und sollten daher natürlich auch im Protokoll 
erwähnt werden.  
 
 
Vorbereitende Messungen 

 
➢ Bestimmung der optimalen Pulslänge 
➢ Referenzierung der ppm-Skala 
➢ Bestimmung der T1-Zeit 
➢ Einfluss der Rotationsgeschwindigkeit auf das Aussehen eines MAS-NMR-Spektrums 
➢ Aufnahme der MAS-NMR-Spektren einiger kristalliner Phosphate – Spektrenform und 

lokale Symmetrie 
 

Messungen an unterschiedlichen Glasproben und deren Auswertung 

 
➢ Aufnahme der MAS-NMR-Spektren von Alkaliphosphatgläsern unterschiedlicher 

Zusammensetzung 
➢ Ermittlung der Baugruppenverteilungen 
➢ Überprüfung der Gültigkeit des van Wazer-Modells für die untersuchten 

Phosphatgläser 
 

 
 
  
Das Protokoll wird von Ihnen innerhalb von zwei Wochen nach den allgemeinen Regeln des 

Fortgeschrittenen-Praktikums erwartet. Es ist eine kurze Zusammenfassung der Festkörper-

NMR-Spektroskopie Theorie gewünscht, in der alle notwendigen Informationen zum 

Verständnis sowie die Auswertung und Diskussion Ihrer Messergebnisse behandelt sind. Sie 

erhalten von uns das Programm DMFit, welches für die Erstellung der Fits sowie auch von 

Grafiken, falls gewünscht, verwendet werden kann. Falls Sie im Laufe der Auswertung auf 

Probleme mit diesem Programm stoßen, greifen Sie auf das ebenfalls beigelegte Skript „Spaß 

mit Spektren“ zurück oder kommen Sie gerne zu uns. Des Weiteren kann das FP-Skript als 

Quelle im Literaturverzeichnis verwendet werden. Natürlich können Sie auch gerne auf 

externe Literatur über Festkörper-NMR zurückgreifen. 

 


