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4.3 Linienverschméalerungim Festkor per

Viele Anwendungen der Fliissigkeits-NMR beruhen darauf, dass Spektren mit hochaufge-
16sten Resonanzlinien vorliegen, die eine Strukturbestimmung oder eine Untersuchung des
chemischen Austausches erlauben. Kiihlt man eine Fliissigkeit jedoch ab, so werden die Li-
nien schlieBlich so breit, dass sie tiberlappen und es ergibt sich dann hédufig eine sehr breite
relativ unstrukturierte Linie. In der Festkorper-NMR ist es daher hiufig ein Ziel, sozusagen
kiinstlich eine "Bewegungsverschméilerung" zu erreichen und damit aufgeloste Festkorper-
spektren. Konzeptionell am einfachsten geht dies, indem man die Probe schnell im Magnet-
feld bewegt. Dies kann man auch so betrachten, dass man den Hamiltonoperator manipu-
liert, unter dem sich die Magnetisierung in der Probe entwickelt. Da der Hamiltonoperator
neben dem Ortsanteil auch einen Spinanteil besitzt, kann man zur Linienverschmilerung
nicht nur Rotationen im Ortsraum einsetzen, sondern auch solche im Spinraum. Letztere
kann man durch die Einstrahlung einer Vielzahl von RF-Pulsen erreichen.

431 Rotation am magischen Winkel (MAS)

In nichtkristallinen oder polykristallinen Proben liegen unterschiedliche Orientierungen
der Molekiile und Kiristallite vor. Da prinzipiell alle Wechselwirkungen der magnetischen
Resonanz orientierungsabhiéngig sind fiihrt dies dazu, dass die entsprechenden NMR Spekt-
ren inhomogen verbreiterte Pulverlinien enthalten. Sie sind deshalb zum einen wenig emp-
findlich, zum andern sind sie schwer zu interpretieren. Es ist deshalb von groBer Wichtig-
keit, Techniken zu verwenden, welche diese inhomogene Verbreiterung eliminieren.

Die wichtigste Methode dafiir ist die magisch
Winkel Rotation (MAS; Magic Angle Spinning). Sie
basiert darauf, dass sich bei einer Rotation (molekula-
re oder Probenrotation) um eine Achse die Anisotro-
pie der Wechselwirkungen ausmittelt. Im Bild ist ein
MAS Probenkopf dargestellt; das Magnetfeld zeigt
senkrecht nach oben, wihrend die Rotationsachse
schrig nach oben zeigt.




Das Prinzip einer MAS Turbine ist in

der Figur schematisch dargestellt. Ein
Gas wird unter Druck in den Stator ein-
geblasen und so auf den Rotor gerichtet,
dass es einerseits die Rotation antreibt,
andererseits den Rotor in einer stabilen
Lage hilt. Die RF Spule ist um den Rotor
gewickelt und damit ebenfalls im magi-
schen Winkel zum statischen Feld orien-
tiert. Rotationsgeschwindigkeiten liegen
im Bereich von einigen kHz bis zu ma-
ximal 50 kHz.

Die Rotation fithrt dazu, dass der
Winkel 0 zwischen der Hauptachse
des Tensors und der Magnetfeldrich-
tung zeitabhidngig wird. In der Figur
ist die Larmorfrequenz von vier Spins
als Funktion der Zeit dargestellt. Die
Spins unterscheiden sich durch die
Orientierung ihres Tensors gegeniiber
der Rotationsachse. Je nach dem
Winkel vjx zwischen der Tensor-

w (B

Hauptachse und der Rotationsachse
a__ = Zeit variiert die Larmorfrequenz unter-
schiedlich stark. Fiir diese vereinfach-
te Darstellung wurde angenommen,
dass alle Hauptachsen bei t = 0 in der
Bildebene liegen; in einer dreidimensionalen Probe ist dies nicht der Fall und die einzelnen
Kiristallite zeigen unterschiedliche Phasen.

Offenbar ist diese Probenrotation uniaxial, so dass sich die Kopplung wie z.B. in Kapitel
4.1.4 beschrieben transformiert: (3) = o %(3 cos’0' — 1). Die zeitlich gemittelte Larmorfre-

quenz, d.h. die Wechselwirkungsstirke eines Tensors zweiter Stufe wird daher statt mit dem
Faktor (3 c0s20 — 1) mit dem Faktor

(3 cos?0 — 1) = (3 cos?0'— 1) (3 cos”yjx— 1)/2

gewichtet. Hier stellt 6 den Winkel zwischen der Tensor-Hauptachse und dem Magnetfeld
dar, yjx den Winkel zwischen der Tensor-Hauptachse und der Rotationsachse und 6' den

Winkel zwischen der Rotationsachse und der Richtung des Magnetfeldes. Somit ist es mog-
lich, die zeitlich gemittelte Wechselwirkungsstirke fiir alle Orientierungen yjk auf Null zu

skalieren, wenn man die Rotationsachse auf den Winkel
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einstellt. Dieser Winkel wird als magischer Winkel bezeichnet. In der obigen Figur wurde
die Rotationsachse auf den magischen Winkel gelegt; wie man erkennen kann, ist hier die
mittlere Larmorfrequenz fiir alle Spins identisch.

3C Spektren von Polycarbonat

100 ppm
—

Festkorper

Fliissigkeit d

Man erhilt deshalb einen FID der aus ei-

Auf diese Weise kann insbesondere die Anisotropie
der chemischen Verschiebung ausgemittelt werden.
Da die mittlere Frequenz fiir alle Spins identisch wird,
erhdlt man fiir geniigend hohe Rotationsfrequenzen
schmale Linien, d.h. hoch aufgeloste Spektren, welche
praktisch einem Fliissigkeitsspektrum entsprechen.

Im Zeitbereich zerfillt der FID auf kurzen Zeiten
wie bei einem statischen Experiment. Nach einer vol-
len Umdrehung kompensiert sich jedoch der Zerfall
aufgrund der Orientierungsanisotropie, da zu diesem
Zeitpunkt die mittlere Frequenz (und damit die akku-
mulierte Phase) fiir alle Orientierungen identisch ist.

"Echos" wiihrend eines MAS Experimentes

MM. Maricq and J.S. Waugh, 'NMR in rotating solids",
J. Chem. Phys. 70, 3300-3316 (1979).

3IPNMR  Barium-Diethylphosphat

ner Reihe von Echos besteht, wobei die
Envelope die gleiche Zerfallszeit besitzt
wie der isotrope FID. Die Modulation der
Echos mit einer Frequenz von 150 Hz zeigt
dass die RF Frequenz um diesen Betrag von
der Mitte der Linie entfernt ist. Die Rotati-
onsfrequenz von 1 kHz war damals recht
hoch; heute kommt man bis auf 50 kHz.
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31Ip MAS Seitenbander

I Herzfeld, A Roufosse, LA Haberkorn, R.G. Griffin, and M.J. Glimcher,
Philosoph. Trans. Roy. Soc. London Ser. B 283, 459 (1980)
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Die Technik ist besonders dann niitzlich wenn ei-
ne grole Zahl von Linien im Spektrum vorhanden
ist, welche in einem statischen Spektrum so stark
tiberlappen dass sie nicht getrennt werden konnen.
In diesem Beispiel erhoht die bessere Auflosung des
MAS Spektrums in Kombination mit der hoheren
Empfindlichkeit gegeniiber dem statischen Spekt-
rum die Niitzlichkeit um Gré8enordnungen.

43.2 Mulipulsexperimente ( WAHUHA)

Die wiederkehrenden Echos ent-
sprechen einer Modulation des FID's,
welche sich auch im Spektrum nieder-
schlagen muss. Man erhilt deshalb im
Spektrum nicht eine einzelne Reso-
nanzlinie, sondern so genannte Sei-
tenbiander, deren Abstand von der
Zentrallinie dem Mehrfachen der Ro-
tationsfrequenz entspricht. Die Einhiil-
lende der Seitenbdnder ist in erster
Niherung durch das Pulverspektrum
gegeben. Um die Spektren zu verein-
fachen wihlt man heute gerne sehr
hohe Rotationsfrequenzen, so dass
praktisch keine Seitenbanden mehr
entstehen. Gleichzeitig wird dadurch
auch die Linienbreite geringer.

Effekt von MAS

statisches Spektrum

AV
TN A S

MAS

Den Hamiltonoperator der dipolaren Wechselwirkung kann man offenbar durch Rotation
im Ortsraum manipulieren (MAS) und so effektiv zu Null mitteln. Den Spinanteil des Ha-

miltonoperators kann man dementspre-

chend durch Drehungen im Spinraum ;
also durch eine Folge von HF-Pulsen *
manipulieren. Sehr effektiv ist der von | |
Waugh, Huber und  Haeberlen | !

tot6T
%

|
t
T
|
1

~

(WAHUHA) verwendete symmetrische
Zyklus, der im Grunde aus zwei Puls- L,

Lt

paaren besteht, die jeweils an die Fest-
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korperechosequenz erinnern. Eine niherungsweise Ausmittelung der dipolaren Wechselwir-
kung kann man erreichen, indem man eine Vielzahl dieser Zyklen ausfiihrt und das Signal
jeweils in den durch die Pfeile angedeuteten "Fenstern" bei n - 6t aufnimmt.

Durch  Fouriertransfor-
mation des so strobosko- i oy Ce Fi
pisch detektierten Signals -~ . . . 32:?(2
~ b .
kann man Spektren erhal- _w* FID , o A
. . . ~.q' :-. : : .. l: -.$.' o
ten, die deutlich schmiler PR WAHUHA §3§ 4§ V: Y
sind als FID-Spektren. mft Y | —
Um zu verstehen wie das P
.. . - -1 1
funktioniert, betrachten wir v (HZC;O %0 0 4000
den Propagator fiir einen

Zyklus
p(t, +61) = U(61)p(t,) U™ (67)

Hier schreiben wir den Propagator wihrend der Periode 1 als Produkt der Pulspropagato-
ren und denen der relevanten Wechselwir- / ’

kung, L, = exp(i ﬁzr). Hier betrachten
wir z.B. den Spinanteil der dipolaren

Wechselwirkung H, = op 3T} - I'I") __:%,
oder den der chemischen Verschiebung. b

Analog konnen wir ﬁx und ﬁy bzw. L,

und L, definieren. Wir wollen annehmen, Z,

dass alle Pulse eine (linkshindige) Rotati-
on um 90° bewirken. Den Propagator schreiben wir wie gewohnt von rechts nach links auf

U(6t)y=L,P,L, P,L,L, P,L, P.L,
Jetzt schieben wir Einheitsoperatoren, d.h. P_'P, und 13}7 113y , ein
U6vy=tL,p,L, PP, P,L,L, PP P,L, P;'P, P,L, PP,

y °y

so dass jeweils der durch die Klammern angedeutete Propagatorsandwich entsteht.
U6t =L, (PyL, BB (P, L, L, PP (B,L,B)B (P LB,
Die in Kapitel 4.2 bereits verwendeten Relationen (vgl. obige Abbildung) liefern

o6y=1, L, P, L,L, P, L, P, L, P,

Wenn wir die erste mit der letzten dieser Gleichungen vergleichen, dann stellen wir fest,
dass die Pulspropagatoren jeweils an den L’s vorbei nach rechts geschoben wurden. Beim
Driiberschieben wurden die L's dabei entsprechend linkshéindig rotiert.

4) Experimentelle Methoden 9. Juli 2003
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Um die Wirkung dieser Prozedur besser zu erkennen, schreiben wir noch einige weitere
Schritte auf:

U6y =L, L, L., P, L, P, L, P,P,
Ue6r =L, L, L, L, L, P, L, P,P,P,
Uen=0L, L, L, L, L, L, PP, PP,

Die letzte Gleichung zeigt, dass damit eine vollige Trennung der Wechselwirkungsanteile
von den Pulspropagatoren erreicht werden kann. Die Gesamtwirkung der Pulse ist wegen

ijulse =P X I3_y p y 13_X = 1 nicht mehr sichtbar. Sequenzen fiir die prulse = +1 gilt, werden
zyklisch genannt. Somit ist
06) =L, L, L0 0, L,
= exp(—i I:IZ’C) exp(—i I:Iyr) exp(—i I:IX 1) exp(—i I:IX 1) exp(—i I:Iyr) exp(—i I:IZ’C)
Diesen noch exakten Ausdruck konnen wir fiir kurze Pulsabstidnde t entwickeln

Uty ~1—i(H, +H, +H +H +H, +H)t+..

U(67) ~exp(—i H 61)

In der letzten Gleichung haben wir einen (zeit-) gemittelten Hamiltonoperator (average
Hamiltonian) definiert. Dieser verschwindet unter den getroffenen Annahmen (kurzes 1) fiir
die dipolare Wechselwirkung, denn

=~ 1 A A A A A A 1 A A A
HD= g(Hz+Hy+HX+Hx+Hy+Hz)=§(HX+HY+Hz)=O

Der letzte Ausdruck ist eine Konsequenz der in Kapitel 4.1 benutzten Magischen Null.

In der Herleitung hatten wir erst am Ende von der Form des Hamiltonoperators Gebrauch
gemacht. Dort hitten wir ebenso gut die chemische Verschiebung mit L,= exp(—1 ocs izr)
betrachten konnen. Der gemittelte Hamiltonoperator ist dann

-~ 1 ~ T T T
HCS = g O)CS (Ix + Iy + Iz) = (DCS’ eff Ieff

mit (s eff % @cs und ieff:%(ix + iy + iz)

Ein Resonanz-Offset entwickelt sich daher unter dieser
Pulsfolge mit einer um 1/ V3 Kleineren chemischen Ver-
schiebung um ein effektives Feld, dessen Orientierung durch
I, festgelegt ist. Damit riicken mit der WAHUHA Sequenz

aufgenommene Spektrallinien um diesen Skalierungsfaktor
niher zusammen.

4) Experimentelle Methoden 9. Juli 2003
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Der Faktor 1/~/3, der bei der Definition von ieff auftaucht, dient nur der Normierung.
Wichtig ist, dass dieser Hamiltonoperator einer Prizessionsbewegung um eine Achse ent-
spricht, die den magischen Winkel mit derjenigen einschlieit, die durch iz vorgegeben ist.
Dies rechtfertigt es von "MAS im Spinraum" oder von "coherent averaging" zu sprechen.

Der WAHUHA-
Zyklus (oder WHH-
4) mittelt die dipola- | 1 ¥
re Wechselwirkung "

X
nur in 1. Ordnung I . ” " ﬂ ,]
aus. Mit Hilfe der —e— .
komplexerer  Puls- R -
folgen, z. B. mit der

hier (zwei Mal) gezeigten von Mansfield, Rhim, Elleman und Vaughan (MREV-8), kann
man auch noch Effekte hoherer Ordnung eliminieren. Die dazu gehdrende Rechnung wird
tiblicherweise im Rahmen der Average Hamiltonian Theory durchgefiihrt, auf die wir hier
aber nicht eingehen (Haeberlen, High-Resolution NMR of Solids, Adv. Magn. Reson. Suppl. 1 (1976)).

Weiter unten werden wir mit dem Magischen Echo eine Moglichkeit kennen lernen, die
es erlaubt, durch Zeitumkehr die Dipolwechselwirkung komplett zu eliminieren.

4.3.3 Kippende und doppelt rotier ende K oor dinatensysteme

Betrachtet man die Vorgehensweise bei der Behandlung der WAHUHA-Sequenz noch-
mals, dann sieht man, dass die zwischen den Pulsen wirksame Wechselwirkung I:Z durch

Einschieben der P™'P um jeweils 90° gekippt wurden. Man kann diese Prozedur daher so

betrachten, als wiren die Pulse nicht dazu verwendet worden die Magnetisierung zu drehen,
sondern vielmehr die Hamiltonoperatoren. Dies entspricht dem Ubergang in die so genannte
Wechselwirkungsdarstellung. Das Koordinatensystem das sich mit den Operatoren dreht,
nennt man kippendes System (toggling frame). Es bietet eine bequeme Moglichkeit, sich
den zeitlich gemittelten Hamiltonoperator von Multipulsfolgen relativ anschaulich klar zu
machen.

3
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Vom kippenden System (T) aus betrachtet, ergibt sich der mittlere Hamiltonoperator zu
fip= %(ﬁz VA VA A A, A,
in Ubereinstimmung mit den zuvor durchgefiihrten Uberlegungen.

Ein Operator 1 an dem wir explizit kenntlich machen, dass wir uns zunéchst im rotie-

z,rot 2
renden Koordinatensystem befinden, wird also durch einen x-Puls der Linge t, um einen
Winkel ¢ = ot, = —yB,t, gekippt. Vom "toggling frame" aus betrachtet, stellt sich der Ope-
rator so dar:

(Iz,rot 1= Iz,rot cosd +Iy,r0t sing

Man kann das Verfahren auch benutzen, um den mittleren Hamiltonoperator unter der
Wirkung einer kontinuierlichen Hochfrequenzeinstrahlung zu bestimmen. In diesem Fall
kippt das "toggling frame" stiindig weiter. Innerhalb des mit der Larmorfrequenz rotierenden
Systems, kommt es also zu einer zusitzlichen Rotation mit ei-
ner Frequenz o = —yB,. Eine Zeit t, nach Beginn der Hochfre- (iz)toggl*
quenzeinstrahlung ist der gemittelte Hamiltonoperator

(Tz,rot)toggl

YBltp

(I, )= —— jd(oot) (Iz’mt cos ot + Iy,rot sin mt).
I'p O \AL
: : : ) : (Iy)togar
Dieser gemittelte Operator verschwindet fiir ganze Perioden, -

d.h. wenn yBit, = 27 n ist. In Anwesenheit der praktisch un-
vermeidlichen Inhomogenitidt von B; geht der Operator auch
fiir lange Einstrahldauern t, = 2 / (yB;) gegen Null. Diesen Sachverhalt kann man bei-
spielsweise fiir die heteronukleare Entkopplung ausnutzen oder auch fiir das so genannte
Spin Lock.

4.3.4 Spin-L ock und M agisches Echo

Den Fall der permanenten Einstrahlung eines Hochfrequenzfeldes haben wir bereits in Kapi-
tel 2.5.5 betrachtet. Dieses Hochfrequenzfeld fiihrt im rotierenden Koordinatensystem, je

h R ffset A
nac esonanzoiise Q) MZ /_\ /
>

zu einem effektiven Feld,
4) Experimentelle Methoden 9. Juli 2003

das den Winkel ® = tan’!
(01/A®w) mit der Achse
des dueren Magnetfeldes
einschliet. Die Stirke
des effektiven Feldes ist
durch

weff = (Aw? + %) /2
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gegeben. Durch eine geeignete Kombination von A® und ®; kann man erreichen, dass

a L

®, = cos
\3

ist, die Magnetisierung also um die "magische" Achse prizediert.. Lee und Goldburg (Phys.
Rev. 140, A1261-A1271 (1965)) haben gezeigt, dass dies zu einer Verschmilerung von dipolar
verbreiterten Linien fithren kann. Analog zu MAS ist allerdings Voraussetzung, dass die
Rotationsfrequenz, hier also w.s , deutlich grofler ist als die Stirke der Wechselwirkung die
ausgemittelt werden soll. In der Abbildung sieht man die experimentellen Resultate, die an
einer Probe erhalten wurden, deren transversale Magnetisierung ohne Einstrahlung einer
Hochfrequenz innerhalb von weniger als 100 us dephasiert ist.

— - Ist der Winkel ® deutlich von 54.7°
. [ G:::ﬂ[,u;'_'?“d] verschieden, dann ist die Unterdrii-

- B ckung des transversalen Zerfalls bei
weitem nicht so stark ausgeprigt.
Die Effektivitiat dieses Experimen-

- tes skaliert mit P,(cos®). Die Ursa-
= oo U. T_¥—- che dafiir ist, dass der Sikularanteil
_h M U ﬂ._e' T Hg l1011]

LOR= =~ R~

Q6
o

=
- Q-

—

+— D2k

=02 . el e

H'e 5.2 + 02 GAUSS der dipolaren (und iibrigens aus:h
Ave-14.112KC der quadrupolaren) Wechselwir-
o6k kung, als Tensoroperatoren vom

o 0o 200 200 400 =00  Rang 2, sich ebenfalls mit dem 2.

t IN pSEC Legendrepolynom transformieren.

Dies gilt nur, falls die Quantisierungsachse durch das effektive Feld festgelegt wird, das RF-
Feld also entsprechend stark ist..

04

In diesem Fall schreibt sich der Sikularanteil der Dipolwechselwirkung im doppelt rotieren-
den Koordinatensystem als

z,rot z,rot

A, = %(3 cos” @ )i = Py(cos®) ")

Strahlt man resonant (d.h. mit A® = 0) und kontinuierlich in y-Richtung ein, dann ist ® =
90° und das effektive Feld zeigt ebenfalls in y-Richtung. Mit P,(cos90°) = —%2 kann man den

effektiven Hamiltonoperator als —Vzﬁ(yl,)mt schreiben.

Man kann damit eine kontinuierliche HF-Einstrahlung o
. . . . . (90°)
benutzen, um eine dipolare Dephasierung einer zuvor in * y—Lock

der y-Richtung erzeugten Magnetisierung M zu verhin- l

dern. Das liegt offenbar nicht daran, dass die dipolare

Wechselwirkung etwa verschwindet, sondern daran dass M

analog zu [H", 1 ] = 0 auch [I:I(y”, iy] = 0 ist. Bedin- TD) M B1

gung ist nach wie vor, dass das effektive Feld, das so ge-
nannte "Lock-Feld" (to lock: einsperren), stirker als die X

4) Experimentelle Methoden 9. Juli 2003



- 10 -

Dipol-Wechselwirkung ist.

Die um einen Faktor 2 reduzierte Dipolwechselwirkung ist genau genommen in die nega-
tive y-Richtung orientiert. Beim Spin-Lock haben wir noch nicht wirklich diese Vorzeichen-
umkehr des Operators ausgenutzt, die wir auch als effektive Zeitumkehr auffassen konnen.
Da fiir ® = 90° die Evolution in die
umgekehrte Richtung lauft, wird der 90;  90°y 902y

mittlere Hamiltonoperator also dann
verschwinden, wenn wir ein 2:1- X X
Timing des Experimentes wéhlen: :

Wenn sich das Spinsystem fiir eine | : ! \ ! I !
gewisse Zeit frei entwickelt, was ei- 0 T 2t 3t 47 5t 61

nem Kippwinkel ® =0 und P,(cos0°) —>t

= +1 entspricht, dann sollte es doppelt

so lang einem Lockpuls mit P,(cos90°) = -2 ausgesetzt sein. Dies ist die Idee des Magi-
schen-Echo-Experimentes. In der konkreten Implementierung wihlt man die Locking-Phase
symmetrisch, so dass Inhomogenititen des RF-Feldes kompensiert werden konnen. Der Lo-
cking-Puls wird durch zwei Sandwichpulse (in y-Richtung) umgeben. Deren Wirkung kann

man so betrachten, dass sie den fiir 4t in x-Richtung wirkenden Operator, —15HY | in die

X,rot ?
z-Richtung kippen, wo sich dessen Wirkung mit der 2t dauernden Evolution unter +1x ﬁil)
gerade kompensiert. Der erste 90° Puls dient nur der Priparation und zédhlt nicht zum eigent-
lichen Magischen Sandwich. Das magische Echo tritt bei 6t auf. Wie bei anderen Multipuls-

sequenzen wiederholt man diese Sequenz, d.h. der ndchste Sandwichpuls wird bei 7t einge-
strahlt und man detektiert stroboskopisch.

435 Kombinationsexperimente (CRAM PS)

Ein MAS Spektrum eliminiert die Anisotropie und liefert eine einzelne Linie, welche dem
isotropen Mittelwert entspricht. Fiir die chemische Verschiebung ist damit die Resonanzfre-
quenz gegeben durch

173 (oxx + Oyy + 077) -

4) Experimentelle Methoden 9. Juli 2003
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Spektrum der Hauptwerte

(NH,),HPG,-2H,0

MAS

Statisch

c
MAS + Pulse

D

gerechnete
Hauptwerte l

3.0 1.0 -1.0

w/2n [kHZ]

-3.0

T.N.d. Swiet, M. Tomaselli, and A Fines,
Chem. Phys. Lett. 285, 59-63 (1998)

CaHPO,2H,0

10 10
27 [kHz]

30 3.0

gegeben ist.

Es gibt auch die Moglichkeit, die Ani-
sotropie nicht wegzumitteln, sondern
Spektren zu erzeugen, welche an den
Hauptwerten des Pulverspektrums Linien
zeigen und damit Zugang zu den Werten
Gxx> Oyy und o, einzeln bieten. Dies ist

deshalb attraktiv weil die Anisotropie in-
teressante Informationen enthilt, welche
fir die Untersuchung von Materialeigen-
schaften verwendet werden konnen. Diese
Anwendung bendotigt einen doppelten Mit-
telungsprozess, bei dem korrelierte Rota-
tionen der riumlichen Koordinaten (MAS
Rotation) und der Spinkoordinaten (mit
Pulsen) durchgefiihrt werden.

4.3.6 Tensoren héherer Stufe

Magisch Winkel Rotation mittelt Ten-
soren zweiter Stufe aus, d.h. Tensoren, de-
ren Winkelabhingigkeit durch das zweite
Legendrepolynom

P>(cos 0) = %(3 c0s20 -1)

Eine Wechselwirkung, welche eine andere Orientierungsabhingigkeit aufweist, ist die
Quadrupolwechselwirkung zweiter Ordnung, welche den Zentraliibergang von halbganzzah-

ligen Spins I > 1/2 verbreitert. Die Frequenzab-
hiangigkeit ldsst sich fiir axialsymmetrische Ten-

soren schreiben als

1

P,(cos 6)

0.5t

o(0) =0+ (og)Pz (cosO)+ ooglz)P4 (cos0).

Solche Linien bleiben deshalb auch unter MAS
Bedingungen verbreitert, weil das Legendre-
Polynom vom Rang 4

P4(cos0) = %(35 cos*0—30cos? 0+ 3)

andere Nullstellen bei anderen Winkeln als
54.7° aufweist.

4) Experimentelle Methoden
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Um diese Verbreiterung zu eliminieren, muss man die Probe um zwei Achsen gleichzeitig
MAS: mittelt P, DAS, DOR: mitteln P,, P, rotieren, um andere Wech-
selwirkungen zu eliminie-
ren, welche eine andere O-
rientierungsabhédngigkeit
zeigen. Fiir die Eliminie-
rung dieser Wechselwir-
kungen hoherer Ordnung ist
es notwenig, um mehr als
eine Achse zu rotieren. Man
kann die beiden Mittelungs-
prozesse in reguldre Polye-
der einfiigen.

Ikosaeder Dodecaeder

Die gleichzeitige Rotation um zwei verschie- (= Double Rotation)
dene Achsen ist experimentell nicht einfach zu D R " "
realisieren. Es gibt dazu verschiedene Verfahren, =
z.B. DAS (= Dynamic Angle Spinning) oder
DOR (= Double Rotation). In diesem Fall sind
zwel Spinner ineinander geschachtelt, welche um
unterschiedliche Achsen rotieren.

170 Spekren von Kristobalit (SiO,)

\

Statisch

MAS

Ein Kern, welcher relativ starke Quadru-
polwechselwirkung zweiter Ordnung zeigt

WL’W ist 170 — das einzige Isotop von Sauerstoff,

welches in der NMR verwendet werden
kann. Wie die Figur zeigt ist der Zentral-
ST T N VI S IR A P tibergang der statischen Spektren durch die

200 100 pgm -100  —200 Quadrupolwechselwirkung zweiter Ordnung
stark verbreitert. MAS reduziert die Linien-

DAS

B.F. Chmelka, and A. Pines, Science 246, 71 (1989).
breite etwas und ermdoglicht die Trennung
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der Hauptwerte, ergibt jedoch immer noch eine Pulver-Linienform. Erst mit DAS erhilt man
scharfe Linien. Bei DAS mittelt man die beiden Legendre-Polynome

T
Py(cos ) = [Py(cosb(t))dt =0
0
sozusagen nacheinander bei zwei verschie-
denen Winkeln 0, und 6,. Die Probe wird ml2 n/2 ml2
dazu fiir eine Zeit t; bzw. t, bei diesen Win-
keln rotiert. Man will also die Gleichungen RF

Ha b f2
t; Po(cos0;) + t, Po(cosH,) =0, - Wwﬂ-—

t; P4(cos0;) + t, P4(cos0,) =0 6=79.19°

Rotor = 37.38°
simultan erfiillen. Es gibt beliebig viele i e
Kombinationen von Zeiten und Winkeln, die Bo A37.38°
das leisten. Fordert man beispielsweise t; = '
t,, dann liefert das
Pr(cos0;) Py(cos0p)
P>(cos0y) Py(cosOy)

Sprung

flip

was durch 0; = 37.38° und 0, = 79.19° erfiillt werden kann. Bei der praktischen Realisierung
des Experimentes muss beachtet werden, dass man eine endliche Zeit bendétigt, um die Ori-
entierung des sich weiterdrehenden Rotors zu flippen. Wihrend dieser Zeit speichert man
die Magnetisierung entlang der z-Achse ab.

DAS und DOR werden wegen der damit verbundenen mechanischen Probleme nur von
relativ wenigen Gruppen eingesetzt. Giinstiger ist es die "zweite" Rotation nicht im Orts-
raum, sondern durch eine Multipulsfolge zu realisieren. Eine Methode, die das bewerkstel-
ligt ist unter dem Namen Multiquanten-MAS (MQMAS) bekannt.
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