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4. Experimentelle M ethoden

4.1 Einpuls-Spektren

Evolution einzelner Spins oder Kopplung einiger weniger. Situation brauchbar fir Ein-
kristalle. Materialforschung oft Pulverproben bisher Situation von Einkristallen betrachtet.
Fir isotrope Verteilung charakteristische Spektrenform, d.h. aus Abweichungen kann man
auf Texturen schlief3en, oder man kann auf Grad der Anisotropie schlief3en.

Dazu ist es notwendig das Spektrum "naturgetreu” aufzuzeichnen. Dies ist insbesondere
bei Festkorpern schwierig und erfordert die Verwendung sehr kurzer Pulse oder spezieller
Techniken.

Dann wollen wir die Voraussetzung aufgeben, dass jeder Kern eine feste Umgebung und
damit auf der Zeitskala des Experimentes eine feste Prazessionsfrequenz aufweist. Natdrlich
kann sich etwa aufgrund von Umlagerungsprozessen die nukleare Umgebung im Verlauf el -
nes Experimentes andern.

411 Pulver spektren

Nicht immer misst man vollstandig orientierte Proben. In der Natur und im Laboralltag be-
gegnet man sehr viel haufiger asin der Theorie nicht orientierten Proben, wie Pulvern, Gl&
sern oder amorphe Materialien. In diesen Systemen hat man eine Mischung unterschiedli-
cher Orientierungen vorliegen. Das Spektrum setzt sich somit aus einer Uberlagerung aller
moglichen Orientierungen zusammen.

Jede Orientierung eines Molekdls tragt zum Signal an der- N l l

jenigen Stelle des Spektrums bei, welcher seiner Resonanz- Il
frequenz entspricht. Im einfachsten Fall ist die Intensitét an
einer Stelle des Spektrums gegeben durch die Anzahl der Mo- >
lekile, deren Resonanzfrequenz in ein bestimmtes Frequenz- B, 1If fBﬂ M
intervall falt. Sind alle Orientierungen gleich wahrscheinlich, il

so hangt die Intensitét nur noch davon ab, wie schnell die Re- 3 e o2 i

sonanzfrequenz mit der Orientierung variiert.

Wiein Kapitel 2.2.4 fir die chemische Verschiebung gezeigt,

Ozz variiert die Resonanzfrequenz mit der Orientierung des Magnet-
9 feldes gemald

6(0,0) = Oxx SIN%0 COS%p + Gyy SN0 SiN%p + 77 COS%D .




Dies fuhrt fur das Pulvermittel auf ein Spektrum,
welches durch zwei Hauptwerte begrenzt wird. Der
dritte Hauptwert (falls alle drel unterschiedlich sind)
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liegt irgendwo dazwischen. Die Orientierungsabhén- b

gigkeit ist am geringsten fur den mittleren Hauptwert,

so dass hier die grofdte Intensitét auftritt.

%tﬁ des Pulvermittels an
Jr A_| dn Rand des
On=0Cpp 3900 “ | Spektrums. Be-

trachtet man die Re-
sonanzbedingung als exakt, d.h. beschreibt man die Linien
als Deltafunktionen, so besitzt das Spektrum an dieser Stelle

Ist das Mo-
lekdl
symmetrisch
und besitzt damit
nur zwei Hauptwer-
te,
= | sich das Maximum

einen Pol.
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Die entsprechende Frequenz stammt von den-
jenigen Molekilen, bei denen das Magnetfeld in
der xy-Ebene liegt. Offensichtlich gibt es sehr
viel mehr Moleklle mit dieser Orientierung als

mit der Orientierung bel der das Magnetfeld pa-
rallel zur z-Achse liegt.

Die Form des Pulverspektrums erlaubt einen
unmittelbaren Schluss auf die Umgebung des
Kerns, welcher in diesem Spektrum beobachtet
wird. Ist die Umgebung hoch symmetrisch wie
im obersten Fall (tetraedrisch), so wird die Re-
sonanzlinie schmal. Die Figur zeigt dies fir ein

31p gpektrum von PO43", in dem der Phosphor

Kern sich an einer Stelle mit tetraedrischer
Symmetrie befindet. Existiert eine mindestens
dreizdhlige Achse so wird die Wechselwirkung
axial symmetrisch beziglich dieser Achse. Im
dlgemeinen Fall (hier: Spiegelebene) erhdt
man einen Tensor mit drei Hauptwerten.
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In den bisherigen Beispielen haben wir die Anisotropie der chemischen Verschiebung be-
trachtet, die fur viele Kerne (z.B.
3¢, *'P etc.) die Orientierungsab-

— Nl 2 _ —
hangigkeit der NMR-Frequenz be- Bo (¥)~5(3cos™3-1) By
stimmt, welche im Falle axial- 8 N 8 °H
symmetrischer Tensoren durch = o C-®H C-*H x

das 2. Legendre Polynom von
cosO gegeben ist. Die gleiche Ori-
entierungsabhangigkeit tritt auch
bei der Quadrupolwechselwirkung

auf, die ein Deuteron (I = 1) in el- N 2y | 2y
ner C-H-Bindung erfahrt. Aller- A s &
dings tritt hier nicht nur das W 1 I
. . { ¥ 1 1 1 I T i T 1
Spektrum eines o o s Uber- 90° 60° 45° 30° 0° 90° 60° 45° 30° O°
gangs, sondern die Uber Iager ung 90° 120° 135° 150° 180° 90° 120° 135° 150° 160°

von zwei Teilspektren, die zu den
beiden Ubergangen eines Spin-1 Kerns korrespondieren. Die hier auftretende Linienform
hat die Form eines Pake-Spektrums.

Von entscheidender Bedeutung ist generell die Grofsenordnung der Aufspaltung und Ver-
schiebung der Energieniveaus und damit die Breite des Spektrums. Die folgende Ubersicht
zeigt die GrolRenordnung von Effekten, wie sie fir die NMR typisch sind. Natirlich spielt
nicht bei jeder Substanz jede Wechselwirkung eine Rolle und aul3erdem fehlen in der Liste
noch einige wie z.B. die Fermi'sche Kontaktwechselwirkung, die in Metallen beriicksichtigt
werden muss. AulRerdem hangen der Zeeman-Term und die chemische Verschiebung vom
externen Magnetfeld ab und in 2. Ordnung auch die Quadrupolwechselwirkung.

~

H=H, + Ho + Hg + Hp + He + H,y
> 100 MHz 250 kHz 100 kHz 50 kHz 1 kHz 10 Hz

41.2 Pulsldngeneffekte

Bisher sind wir davon ausgegangen, dass wir durch Anwendung z.B. eines 90° Pulses alle
M agnetisierungskomponenten in die gleiche Richtung drehen. Das gilt aber nur, falls die
Stérke des eingestrahlten Pulses, d.h. die Rabi-Frequenz m; = y B; wesentlich stérker ist als
die internen NMR-Wechselwirkungen. Bisweilen erreicht man im Labor nicht mehr als o; =
2n x 100 kHz. Damit ist die Pulsdauer eines 360°-Pulses durch (0,1 MHZz)™ = 10 ps gege-
ben. Dies entspricht einer /2-Pulslénge von 2,5 us. Typische, dipolar verbreiterte Protonen-
spektren mit Breiten von ca. 50 kHz lassen sich dadurch noch einigermal3en gleichméldig an-
regen. Bel quadrupolar gestorten System, z.B. Deuteronen mit Kopplungen von 125 kHz,
wird es schon erheblich schwieriger.
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Konnte man mit einem beliebig starken und beliebig kurzen Puls anregen, einem so ge-
nannten &-Puls, dann wére die ganze spektrale Breite erfasst. Fir einen unendlich langen
"Puls' (continuous wave), ist andererseits die Anregungsfrequenz beliebig scharf definiert.
Um nun das Frequenzspektrum eines endlich langen Pulses der Dauer t,
abzuschatzen wollen wir annehmen, dass er eine kastenformiges Einhil-
lende aufweist. Dann ist das Anregungsprofil S(w) in 1. Naherung durch
die Fouriertransformierte dieses Kastens, also durch

|t

o |

sin(mt
SPPELC |
“% 0.5¢™6 30
gegeben. Wegen der endlichen Trégerfrequenz o
ist dieses Profil natiirlich um diese Frequenz zent- /m\
riert, d.h. eigentlich betrachten wir S(o — o). Ein | © 100' @
korrekte Beschreibung des Problems erhdit man, in O kHz n
dem man die Prézession der Magnetisierung um das puz
effektive Feld betrachtet (dicke Linien, fur | = 2%). \
Diese Behandlung zeigt nicht nur, dass die Amplitu- | 1} 90
den fur o = O abgeschwéacht werden, sondern dass t,=2.5 s
dann auch Phasenfehler auftreten. S
Das Bild zeigt, dass die einfache durch die Glei- | |~ 10z /
chung gegebene Né&herung (diinne Linien) fir die ge- 0 \/ o 26%
zeigten kurze Pulslangen recht brauchbar ist. Schafft

man es auch durch Einstrahlung starker Hochfre-
quenzpulse nicht, das Spektrum einigermal3en homogen anzuregen, dann kénnen zusam-
mengesetzte Pulse (composite pulses) einen Ausweg darstellen. Wie das funktioniert ist hier
fUr einige Beispiele angedeutet:

(180°)y mit nominellen (90°)_x mit nominellen
(90°)x(180°)y(90°)x Pulsen (45°).x(90°)_x(90°)_y(45°)_x Pulsen
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Die tatsé&chlichen Kippwinkel sind in diesen Beispielen zum Teil deutlich von den nomi-
nellen Winkeln verschieden, aber im Endergebnis kompensieren sich diese Fehler weitge-
hend.

Sind grof3e quadrupolare Kopplungen im Spiel, die Breiten von 1 MHz oder oft sogar
deutlich mehr aufweisen, dann ist es technisch nicht mehr moéglich das ganze Spektrum an-
zuregen. Fiir den meist interessierenden Fall von halbganzzahligen Spins (**N mit | = 1 ist
eine Ausnahme) beobachtet man dann haufig nur noch "selektiv" den Zentrallbergang. +%2
< —Y%). Im folgenden betrachten wir jedoch praktisch nur den Fall nichtselektiver Anre-

gung.

4.1.3 Chemischer Austausch

Wie bereits diskutiert, sind die Resonanzfrequenzen der NMR empfindlich auf die Details
der Umgebung eines Kernspins. Die Beeinflussung kann Uber die chemische V erschiebung
oder Uber die Quadrupolwechselwirkung geschehen. Man kann dies nicht nur dazu verwen-
den, die einzelnen Resonanzlinien einem bestimmten Kern zuzuordnen, sondern man kann
damit auch feststellen, ob sich die Umgebung eines Kerns andert. Dies kann wiederum da-
durch geschehen, dass in der Umgebung Bewegungsprozesse ablaufen, aber es kann auch
auf einen Bewegungsprozess des Kerns selber zuriickzuftihren sein.

Wir betrachten zunéchst einen einzelnen Spin,
der zwischen zwel Positionen mit unterschiedlicher 6
chemischer Verschiebung hin- und her springen M /\/\
kann. Wenn die Aufenthaltszeit an einem bestimm-
ten Ort lang ist, verglichen mit der transversalen
Relaxationszeit, so wird sich wéhrend jeder Mes-

sung ein Teil der Spins an der einen Position be-
finden, ein Tell an der anderen, und mit ihrer je-

weiligen Resonanzfrequenz zum Signal beitragen. k/
Handelt es sich um einen Gleichgewichtsprozess, \

sind in der Probe also beide Positionen mit der zu-

gehérigen Wahrscheinlichkeit besetzt, so findet N\ !\IVWW\
man im Spektrum zwel Linien, deren Amplitude w y
durch die Besetzungswahrscheinlichkeit der beiden —

Zeit

Platze gegeben ist.

Konnte man den FID eines einzelnen Spins beobachten, so wirde man sehen wie sich
beim Sprung die Larmorfrequenz andert. Dies ist natrlich nicht moglich und man beobach-
tet statt dessen eine Uberlagerung der Frequenzen, welche fir ein System im Gleichgewicht
stationdr ist.
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k=02x10°8

k=10x10°s"

In der Figur werden drei solche Uberlage-
rungen und die dazu gehdrige Summe darge-
stellt, jeweils fur unterschiedliche Aus
tauschraten. Mit zunehmender Austauschrate
wird der gemittelte FID kiirzer, was einer brei-
teren Resonanzlinie entspricht.

So lange der mittlere Abstand t zwischen
zwel Sprungen lang im Vergleich zur trans-
versalen Relaxationszeit ist, wird das Spekt-

k=63x10°§

rum durch die Spriinge nicht beeinflusst. Wird der
Austausch schneller, so ist jedoch die Kohdrenzzeit
durch die Springe limitiert und die Linie wird brei-
ter. Nahert sich die Austauschrate k = 1/t der Diffe-
renz Ao der beiden Larmorfrequenzen, so kdnnen
die beiden Plétze nicht mehr einzeln beobachtet wer-
den; statt der beiden einzelnen Resonanzlinien findet
man eine einzelne in der Mitte zwischen den beiden.
Diese ist stark verbreitert, weil die Prazession noch
beide Frequenzen enthdt. Erst wenn die Sprungrate
weiter steigt und dadurch die Mittelung auf einer
sehr kurzen Zeitskala ablauft wird die nun verblei-
bende einzige Linie wieder schméler.

Fur eine Herleitung dieses Sachverhaltes kann
man zum Beispiel auf die klassischen Bewegungs-
gleichung fir die Magnetisierung der beiden Kom-

Sprungprozesse und Linienformen

langsamer Austausch

A w» T, n

A AL

Ant~1

_ N\

schneller Austausch

Aont«l k

ponenten A und B zurlckgreifen, die man um Austauschterme erweitert. Am einfachsten ist

es, wenn man die stationare

L6sung fir die Gesamtmagne-
tiserung dieses gekoppelten
Systems berechnet. Mit Awa s
= og — ®ap erhdt man unter
der Annahme beliebig langer
Relaxationszeiten (T1, T, —
o) fur das Absorptionssignal

M, o«
1(Aw, —Avy)’ N4
(Ao, +Awy)’ + T°Ao) A,

M M
<

(a) 170-2°C (1, =69 ms);
(b) 188-5°C (1,4 =20 ms);
(c) 198-3°C (1, =12 ms);
(d) 209-9°C (1, =5-8 ms);
(e) 240:2°C (74 =1-1ms).
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Aus experimentellen Spektren kann man fir bekannte A somit die Austauschrate k = 1/t
bestimmen. Hier sind Protonen-Austauschspektren des Dimethylnitrosaminmolekiils zu se-

hen, das in der flissigen Phase eine interne Rotation

um die N-N-Achse ausfihren kann. Liegen die Korre-
lationszeiten © = «* temperaturabhéngig vor, dann
kann man haufig ein ArrheniussGesetz t = 19
exp(E/kgT) beobachten und so, wie im vorliegenden
Fall, etwas Uber die Energiebarriere E lernen, welche
die intramolekul are Rotation behindert.

log ©

Bisher sind wir davon ausgegangen, dass die 1/ T
Gleichgewichtspopulationen der belden Zustéande

gleich sind. Dies ist haufig nicht der Fall. Als einfaches Beispiel betrachten wir die interne
Rotation des organischen Molekuls Tetrafluorchlorethan. Fir die Protonenresonanz des sta-

trans

gauche

tischen Molekul erwarten wir 2 Resonanzli-

F ‘(Q CF nien bei wa und mg, denn in der energetisch
I, g‘ Cl :? glinstigeren trans Konformation ist die Kopp-
! H ¢ lung durch J gegeben und in der gauche

Konformation durch J,. Da sich das Konfor-
mationsgleichgewicht mit der Temperatur
andert, sind die Linien, gemal die unter-

schiedlichen Populationen py und pg = 1 — pa unterschiedlich stark. Springt die NMR Fre-
guenz gentigend schnell zwischen den beiden Werten hin und her, dann detektiert man nur

die mittlere Frequenz

Omittel = PaA ®a T P 0 = % Pi o;

Die Zeitskala des Experimentes wird in einem mit oy rotierenden Ko-
ordinatensystem offenbar durch die beiden Frequenzen, also durch die Ska-
la |oa — wg| festgelegt. Das bedeutet dass der Grenzfall schnellen Austau-
sches dann erreicht ist, wenn die Austauschrate « viel grof3er ist als |oa —
wg|. Dann finden wahrend eines Umlaufs im rotierenden Systems viele
Austauschprozesse und damit Frequenzspringe statt.

Damit hangt die Unterscheidung zwischen schnell und langsam nicht le-
diglich von der relevanten Wechselwirkung ab (J-Kopplungen sind oft um
GroRenordnungen kleiner as quadrupolare), sondern, wie bei der chemi-
schen Verschiebung, sogar vom externen Magnetfeld. Oft andert sich die
Austauschrate mit der Temperatur, in den alermeisten Féllen impliziert ei-
ne héhere Temperatur eine schnellere Bewegung. Deshalb kann man fir
den Fall des intermedidren Austausches, also bel der Temperatur, bei der
das starre Spektrum in das gemittelte Spektrum Ubergeht und also Aw Tt~ 1
gilt, auch ohne eine detaillierte Datenanal yse die Austauschrate bestimmen.
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4.1.4 Bewegungsver schmalerte Pulver spektren

Bel den oben besprochenen Beispielen verbleibt im Grenzfall schnellen Austausches Aw
T << 1 nur eine einzige Linie. Den Kollaps in eine einzige Resonanzlinie findet man aler-
dings nur in einfachen Fallen. Insbesondere in der NMR-Spektroskopie von Substanzen, die
durch anisotrope innere Bewegungen gekennzeichnet sind, gibt hdufig noch Zwischenfor-
men, die weder dem "starren” noch dem vollsténdig "ausgemittelten” Einlinien-Spektrum
entsprechen. Dann kann meist nicht nur etwas Uber die Zeitskala erfahren, sondern sogar
Uber den Typ der Bewegung.

Als Beispiel betrachten wir -CD3; Methylgruppen, die sich um ihre !
jeweiligen dreizahligen Symmetrieachsen drehen konnen. Diese
Achsen selbst werden sich in einem ansonsten starren Festkorper
nicht bewegen. Ist bel tiefen Temperaturen die Methylgruppenrotati-
on ausgefroren und sind die Symmetrieachsen zufdlig verteilt, dann
resultiert ein Pake-formiges Spektrum. Aus dessen Breite und Form
kann die Quadrupolkopplung bestimmt werden, die wir hier mit 5
bezeichnen.

Erhdht man die Temperatur, so dass sich die Methylgruppen
schnell um die immer noch als ortsfest angenommenen dreizéhligen
Achsen drehen, dann resultiert ein  axialsymmetrischer
Kopplungstensor (c) = %; pic;. Von diesem gemittelten Tensor mis-
sen wir nun die Eigenwerte bestimmen, um herauszufinden welches Spektrum daraus resul-
tiert. Da eine Rotationsbewegung die Komponenten entlang der Drehachse invariant |asst,
Ist somit aus Symmetriegrinden klar, dass eine der Hauptachsen mit der Rotationsachse zu-
sammenfalen muss. Aul3erdem ist bel einer N (>2) zdhligen Bewegung keine dazu senk-
rechte Achse ausgezeichnet, falls alle N Lagen gleich stark populiert sind. Deshalb muss der
gemittelte Tensor axialsymmetrisch sein.

Um die gemittelte Kopplung (3) zu berechnen, kann man von einem Tensor starten, des-
sen grofte Hauptachse (entsprechend der Kopplung 6) entlang der Symmetrieachse orien-
tiert ist. Bringt man einen Tensor 2. Stufe in eine dazu um den Winkel 3 verdrehte Orientie-
rung, so transformiert sich sein grofdter Hauptwert gemal3

&)= %(3 cosp — 1)

wobe die Forderung n = O bereits berticksichtigt ist. Aus experimentellen Spektren kann
man somit den genauen Wert des Offnungswinkels B ermitteln. Man findet haufig, dass  in
der Nahe von 70,5° liegt, was gegeniber dem starren Spektrum einer Reduktion der Breite
um einen Faktor 3 entspricht. Es muss allerdings betont werden, dass anhand des Spektrums
alleine nicht entschieden werden kann, ob beispielsweise eine dreizéhlige oder eine sechs-
zahlige Rotation vorliegt, da diese Information bel der Berechnung von (5) nicht eingeht.
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Fir den Fall N = 2 wollen wir hier eine Phenylengruppe betrach-
ten. Bei einem 180° Fip dieser Gruppe andert sich die Orientie-
rung eines Tensors (durch rote Pfeile gekennzeichnet) um typi-
scherweise 120°, der Offnungswinkel betragt demnach B = 60°. Ist
der Ausgangstensor axialsymmetrisch, dann kénnen wir (d) wie
oben berechnen.

Wahrend die in der Molekilebene liegenden Komponenten des
gemittelten Tensors von 3 abhéngen, ist das fir die dazu senkrech- -
ten Anteile nicht der Fall. Damit ist (c) im allgemeinen nicht aX|aIsymmetr|sch Unten sind
Spektren dargestellt, die mit den fur Deuteronen in C-D Bindungen typischen Ausgangspa-
rametern 6 =2nx128 kHz und n = 0 mit Hilfe des NMR-Weblab berechnet wurden. Wer
dies nachvollziehen oder andere Falle ausprobieren mochte, findet dazu unter der Adresse
Www.mpi p-mainz.mpg.de/weblab41/weblab.html ein nltzliches Programm. Dargestellt sind
eine starres Spektrum, ein Phenylenflipspektrum und ein Methylgruppenspektrum.

0.03 | .

0.02 [ .
0.01 F .
0

PHENYLALANINE

Erst wenn die Symmetrieachsen selbst eine isotrope Bewegung ausfihren, mittelt sich die
effektive Kopplung zu Null. Es soll noch darauf hingewiesen werden, dass dafiir die Bewe-
gung nicht vadllig isotrop sein muss. Der gemittelte Tensor verschwindet bereits, fir eine
schnelle kubische Bewegungen (die Tensoren springen zwischen den 3 Raumrichtungen hin
und her) oder tetraedrische Bewegungen, falls die beteiligten Orientierungen alle gleich
stark besetzt sind.
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