3.9 Pulverspektren:
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Nicht immer misst man vollstindig orientierte Proben. In der Natur und im Laboralltag
begegnet man sehr viel haufiger als in der Theorie nicht orientierten Proben, wie Pulvern,
Glasern oder amorphe Materialien. In diesen Systemen hat man eine Mischung unterschied-
licher Orientierungen vorliegen. Das Spektrum setzt sich somit aus einer Uberlagerung aller
moglichen Orientierungen zusammen.

Jede Orientierung eines Molekuls tragt zum Signal an
derjenigen Stelle des Spektrums bei, welcher seiner Reso-
nanzfrequenz entspricht. Im einfachsten Fall ist die Intensi-
tat an einer Stelle des Spektrums gegeben durch die Anzahl
der Molekiile, deren Resonanzfrequenz in ein bestimmtes
Frequenzintervall féllt. Sind alle Orientierungen gleich
wahrscheinlich, so héngt die Intensitat nur noch davon ab,
wie schnell die Resonanzfrequenz mit der Orientierung

Dies fuhrt fur das Pul-
vermittel auf ein Spektrum,

0(0,0) = Oy $in0 cosZp + Oyy $in%0 sin¢ + G, cos20 .

Wie in Kapitel 2.2.4 fur die chemische Verschiebung gezeigt,
variiert die Resonanzfrequenz mit der Orientierung des Magnet-

variiert.
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Hauptwerte begrenzt wird.
Der dritte Hauptwert (falls alle drei unterschiedlich
sind) liegt irgendwo dazwischen. Die Orientierungsab-
hangigkeit ist am geringsten fur den mittleren Haupt-
wert, so dass hier die groB3te Intensitat auftritt.
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Ist das Mo-
lekul axial sym-
metrisch und be-
sitzt damit nur
zwei Hauptwerte,
so verschiebt sich
das Maximum des
Pulvermittels an
den Rand des
Spektrums.  Be-
trachtet man die

Resonanzbedingung als exakt, d.h. beschreibt man die
Linien als Deltafunktionen, so besitzt das Spektrum an
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dieser Stelle einen Pol.

Symmetry in Powder Patterns
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JW. Zwanziger, K.K. Olsen, and S.L. Tagg, ‘Stricture and disorder of phosphates an
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Die entsprechende Frequenz stammt von den-
jenigen Molekiilen, bei denen das Magnetfeld in
der xy-Ebene liegt. Offensichtlich gibt es sehr
viel mehr Molekile mit dieser Orientierung als
mit der Orientierung bei 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 Reso-

nanzlinie schmal. Die Figur zeigt dies fur ein 3lp
Spektrum von PO43', in dem der Phosphor Kern

sich an einer Stelle mit tetraedrischer Symmetrie
befindet. Existiert eine mindestens dreizéhlige
Achse so wird die Wechselwirkung axial sym-
metrisch bezuglich dieser Achse. Im allgemeinen
Fall (hier: Spiegelebene) erhédlt man einen Tensor
mit drei Hauptwerten.

In den bisherigen Beispielen haben wir die Anisotropie der chemischen Verschiebung be-

trachtet, die fur viele Kerne (z.B.
BC, °'P etc.) die Orientierungsab-
hangigkeit der NMR-Frequenz
bestimmt, welche im Falle axial-
symmetrischer Tensoren durch das
2. Legendre Polynom von cos0
gegeben ist. Die gleiche Orientie-
rungsabhédngigkeit tritt auch bei
der Quadrupolwechselwirkung
auf, die ein Deuteron (I = 1) in
einer C-’H-Bindung erfahrt. Al-
lerdings tritt hier nicht nur das
Spektrum eines +O <> —O Uber-
gangs, sondern die Uberlagerung
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von zwei Teilspektren, die zu den
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beiden Ubergingen eines Spin-1 Kerns korrespondieren. Die hier auftretende Linienform
hat die Form eines Pake-Spektrums.

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

ﬁ=ﬁz + ﬁQ + ﬁRF + ﬁD + ﬁcs + ﬁJ
> 100 MHz 250kHz 100 kHz 50 kHz 1 kHz 10 Hz
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