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44 MAS

Viele Anwendungen der Fliissigkeits-NMR beruhen darauf, dass Spektren mit ho-
chaufgelosten Resonanzlinien vorliegen, die eine Strukturbestimmung oder eine Unter-
suchung des chemischen Austausches erlauben. Kiihlt man eine Fliissigkeit jedoch ab, so
werden die Linien schlieBlich so breit, dass sie tiberlappen und es ergibt sich dann hiufig
eine sehr breite relativ unstrukturierte Linie. In der Festkorper-NMR ist es daher héufig
ein Ziel, sozusagen kiinstlich eine "Bewegungsverschmélerung" zu erreichen und damit
aufgeloste Festkorperspektren. Konzeptionell am einfachsten geht dies, indem man die
Probe schnell im Magnetfeld bewegt. Dies kann man auch so betrachten, dass man den
Hamiltonoperator manipuliert, unter dem sich die Magnetisierung in der Probe entwi-
ckelt. 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.

4.4.1 Prinzip

In nichtkristallinen Proben bilden liegen unterschiedliche Orientierungen der Molekii-
le und Kristallite vor. Da prinzipiell alle Wechselwirkungen der magnetischen Resonanz
orientierungsabhingig sind fiihrt dies dazu, dass die entsprechenden NMR Spektren in-
homogen verbreiterte Pulverlinien enthalten. Sie sind deshalb zum einen wenig empfind-
lich, zum andern sind sie schwierig 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 bei einer Rotation (mole-
kulare oder Probenrotation) um eine Achse die
Anisotropie der Wechselwirkungen ausmittelt. Im
Bild ist ein MAS Probenkopf dargestellt; das
Magnetfeld zeigt senkrecht nach oben, wihrend
die Rotationsachse schrig nach oben zeigt.
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Das Prinzip einer MAS Turbine ist in der Figur schematisch dargestellt. Ein Gas wird
unter Druck in den Stator eingeblasen 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 magischen Winkel zum statischen Feld
orientiert. Rotationsgeschwindigkeiten liegen im Bereich von einigen kHz bis zu maxi-
mal 50 kHz.

Die Rotation fiihrt dazu, dass der

Winkel 6 zwischen der Hauptachse
des Tensors und der Magnetfeld-
richtung zeitabhingig wird. In der

N
ij
Figur ist die Larmorfrequenz von
% vier Spins als Funktion der Zeit
/

zeitabhiingige Larmorfrequenz

0.8

0.6

dargestellt. Die Spins unterschei-
den sich durch die Orientierung
ihres Tensors gegeniiber der Rota-
tionsachse. Je nach dem Winkel vk

0.2

wp (1)

zwischen der Tensor-Hauptachse
und der Rotationsachse variiert die
Larmorfrequenz  unterschiedlich
stark. Fiir diese vereinfachte Dar-

Zeit

stellung wurde angenommen dass
alle Hauptachsen bei t=0 in der Bildebene liegen; in einer dreidimensionalen Probe ist
dies nicht der Fall und die einzelnen Kristallite zeigen unterschiedliche Phasen.

4.4.2 Mittelung

Ahnlich wie beim
chemischen Austausch
(siehe Kapitel 4.1)
findet ein Mittelungs-
prozess statt, wobei der
gemittelte Tensor axial
symmetrisch ist — ana-
log zum Fall des 3-
Platz Sprungs. Um den
Mittelwert zu berech-
nen geniig es, wenn wir den anistropen Teil der Wechselwirkung betrachten — der isotro-
pe Teil wird dadurch nicht beriihrt. Wir betrachten hier nur den Fall eines axialsymmetri-
schen CSA Tensors. In diesem Fall ist die Verschiebung der Resonanzfrequenz proporti-

onal zu 3 cos20 — 1, wobei 0 den Winkel zwischen der Hauptachse und dem Magnetfeld
darstellt. Durch die Rotation wird dieser Winkel zeitabhiingig. Fiir den Mittelwert liber
eine Rotationsperiode findet man
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(3 cos?0 — 1) = (3 cos?0' — 1) (3 cos?yj—1)/2.

Hier stellt yjx den Winkel zwischen der Tensor-Hauptachse und der Rotationsachse dar

und 0' den Winkel zwischen der Rotationsachse und der Richtung des Magnetfeldes. Die
erste Klammer auf der rechten Seite ist somit durch die Geometrie der Rotationsachse
bestimmt, unabhingig von der Orientierung der Kristalliten. Setzt man ihn zu Null, so
verschwindet die zeitlich gemittelte Wechselwirkungsstérke fiir alle Orientierungen Yyj.

Dafiir muss die Rotationsachse auf den Winkel

1
B, = cos | —= = 54.7°
" V3
eingestellt werden. Dieser Winkel wird als magischer Winkel bezeichnet; er entspricht
dem Winkel zwischen der Raumdiagonalen und einer der Kanten im Wiirfel. In der
obigen Figur wurde die Rotationsachse auf den magischen Winkel gelegt; wie man er-
kennen kann, ist hier die mittlere Larmorfrequenz fiir alle Spins identisch.

Auf diese Weise kann insbesondere die Ani-

C Spektren von Polycarbonat| sotropie der chemischen Verschiebung ausgemittelt
werden. Da die mittlere Frequenz fiir alle Spins
identisch wird erhidlt man schmale Linien, d.h.
hoch aufgeloste Spektren, welche praktisch einem
Fliissigkeitsspektrum entsprechen.

100 ppm
—

Festkorper
4.4.3 FID, Spektrum

"Echos" wiihrend eines MAS Experimentes

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

MAS

3IpNMR Barium-Diethylphosphat

Fliissigkeit WN v = 1020Hz
| J r

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

Man erhélt deshalb einen FID der aus einer Reihe von Echos besteht, wobei die Enve-
lope die gleiche Zerfallszeit besitzt wie der isotrope FID. Die Modulation der Echos mit
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einer Frequenz von 150 Hz zeigt dass die RF Frequenz um diesen Betrag von der Mitte
der Linie entfernt ist. Die Rotationsfrequenz von 1 kHz war damals recht hoch; heute
kommt man bis auf 70 kHz.

Die wiederkehrenden Echos ent-

31Ip MAS Seitenbiander sprechen einer Modulation des
bt Ronfoms R o 1.0 coin i o | FID's, welche sich auch im Spekt-
rum niederschlagen muss. Man
erhilt deshalb im Spektrum nicht
eine einzelne Resonanzlinie, son-
dern so genannte Seitenbénder,
deren Abstand von der Zentrallinie
mehrfachen der Rotationsfrequenz
entspricht. Die Einhiillende der
Seitenbénder ist in erster Ndherung
durch das Pulverspektrum gege-
ben.

. 2.06 kHz

)
|
UHOT = 0.94 kHz II I)ROT= 2.92Hz
1
1

M@‘u‘MU | JUWW% UL

16 8 0 6 8 o] -8 -16
Freq (kHz ) Freq (kHz )

Um die Spektren zu vereinfachen wéihlt man
heute gerne sehr hohe Rotationsfrequenzen, so
dass praktisch keine Seitenbanden mehr entstehen.
Gleichzeitig wird dadurch auch die Linienbreite
geringer. In diesem Beispiel (Polycarbonat, 1H)
wird durch die hohe Rotationsgeschwindigkeit vor
allem die Auflosung verbessert. Die Linienbreite
wird hier vor allem durch die Dipol-Dipol Wech-
selwirkung bestimmt, welche nur dann ausgemit-
telt wird, wenn die Rotationsgeschwindigkeit .
deutlich hoher als die stirkste Kopplung ist. Des- (on 20) (k]
halb findet man hier nur wenige Seitenbanden.

Die MAS Technik ist besonders dann niitzlich wenn eine groBe Zahl von Linien im
Spektrum vorhanden ist, welche in einem statischen Spektrum so stark tiberlappen dass
sie nicht getrennt werden koénnen. In diesem Beispiel erhoht die bessere Auflésung des
MAS Spektrums in Kombination mit der hheren Empfindlichkeit gegeniiber dem stati-
schen Spektrum die Niitzlichkeit um GroéBenordnungen.
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Durch die MAS-Mittelung geht die In-
formation tiber die Anisotropie der chemi-
schen Verschiebung verloren. Sie kann
aber jedoch wieder zuriickgewonnen wer-
den, indem man sich die Einhiillende des
Seitenbandmusters anschaut oder (gleich-
wertig) indem man eines der Rotations-
echos Fourier transformiert. Das resultie-

T isatrope
Lini¢

rende Spektrum ist gleich der Einhiillen-
den und nihert das statische Pulverspekt-
rum an.

4.4.4

Fmhiiflende des
+ Scitenhanden-
spektoamns
V.0

Anndherung an das
stalische Npekirim

Erweiterungen

o

S'yo' 160 1.’;0 260 -
——=1(ps)

50 0
v {kHz) ~—

Ein MAS Spektrum eliminiert die Ani-

sotropie und liefert eine einzelne Linie, welche dem isotropen Mittelwert entspricht. Fiir
die chemische Verschiebung ist damit die Resonanzfrequenz gegeben durch

1/3 (Oxx + Oyy + 077) .

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

Spektrum der Hauptwerte

(NH,),HPO,2H,0

CaHPO,-2H,0

MAS A e
Statisch B
C
MAS + Pulse
D H
gerechnete
Hauptwerte 1
30 10 -1.0 -3.0 30 10 -1.0 -30
w/2r [kHZ] /2w [kHz]
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Es gibt auch die Moglichkeit, die
Anisotropie nicht wegzumitteln, son-
dern Spektren zu erzeugen, welche an
den Hauptwerten des Pulverspektrums
Linien zeigen und damit Zugang zu
den Werten Oxx, Oyy und 0, einzeln

bieten. Dies ist deshalb attraktiv weil
die Anisotropie interessante Informati-
onen enthélt, welche fiir die Untersu-
chung von Materialeigenschaften ver-
wendet werden konnen. Diese Anwen-
dung bendtigt einen doppelten Mitte-
lungsprozess, bei dem korrelierte Rota-
tionen der rdumlichen Koordinaten
(MAS Rotation) und der Spinkoordina-
ten (mit Pulsen) durchgefiihrt werden.

4.4.5 Tensoren hoherer Stufe

Magisch Winkel Rotation mittelt
Tensoren zweiter Stufe aus, d.h. Ten-
soren, deren Winkelabhéngigkeit durch
das zweite Legendrepolynom

24. Juni 2005
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1 2
P>(cos 0) = 5(3005 0-1)

gegeben ist.

Eine Wechselwirkung, welche eine X ,‘—‘r————--""ir"———
. . 32 ————”
andere Orientierungsabhingigkeit auf- A o o
weist ist die Quadrupolwechselwirkung Wy Do+ Y0y Wo+Y2 0+
zweiter Ordnung, welche den Zentral- | v
tibergang von halbzahligen Spins I>1/2 0 -j[——-_-_‘!_____
verbreitert. Die Frequenzabhingigkeit @o o o
. . .. . . 0 ) -
lasst sich fiir axialsymmetrische Tenso- | 1, --—_i[—ﬂ ° %%
ren schreiben als ~X I ;
0 (2) % e I i e
Y —— e o Y
(0) = 0+ g P> (cosB) + 0y "Pg(cosB) 5, \ A BEE—
Quadrupol- Quadrupoi-
Zeeman kopplung erster kopplung zweiter
Ordnung Ordnung

Diese Linien bleiben deshalb auch unter
MAS Bedingungen verbreitert, weil das Le-
gendre-Polynom vom Rang 4

Pylcos )

P4(cos) = %(35 cos*0—-30cos? 0 +3)
Pycos &)

andere Nullstellen bei anderen Winkeln als || === :
54.7° aufweist.

Um diese Verbreiterung zu eliminieren

P~

0.5 A

muss man die Probe um zwei Achsen gleich- 0 10 20 30 40 S0 60 70 80 %
zeitig rotieren um andere Wechselwirkungen i Mo o
zu  eliminieren, welche MAS: mittelt P, DAS, DOR. mitteln P,, P,

eine andere Orientierungs-
abhéngigkeit zeigen. Fir
die Eliminiereung dieser
Wechselwirkungen héhe-
rer Ordnung ist es notwe-
nig, um mehr als eine
Achse zu rotieren. Man
kann die beiden Mitte-
lungsprozesse in regulére
Polyeder einfiigen.

Ikosaeder Dodecaeder
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4.4.6 DOR und DAS

Die gleichzeitige Rotation um zwei ver-
schiedene Achsen ist experimentell nicht ein-
fach zu realisieren. Es gibt dazu verschiedene
Verfahren, z.B. DAS (=Dynamic Angle Spin-
ning) oder DOR (=Double Rotation). In die-
sem Fall sind zwei Spinner ineinander ge-
schachtelt, welche um unterschiedliche Ach-
sen rotieren.

D OR (= Double Rotation)
A
B d AL

170 Spekren von Kristobalit (SiO,)

\

Statisch

MAS

Ein Kern, welcher relativ starke
Quadrupolwechselwirkung zweiter Ord-

nung zeigt ist 170 — das einzige Isotop

\Ww von Sauerstoff, welches in der NMR

verwendet werden kann. Wie die Figur

I | | J l zeigt ist der Zentraliibergang der stati-
. I [ T I :

200 100 0 100 —200 schen Spektren durch die Quadrupol-

ppm wechselwirkung zweiter Ordnung stark
B.F. Chimelka, and &, Fines, Science 246,71 (1989, | verbreitert. MAS reduziert die Linien-

breite etwas und ermdoglicht die Trennung
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(cos0) = ng(cos 0(t))dt =0
0
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in zwel Schritten, indem man bei zwel
verschiedenen Winkeln 0, und 0, ro-
tiert. Die Probe wird dazu fiir eine Zeit
t,, unter dem Winkel 0, rotiert und
anschlieBend fiir fiir eine Zeit t,, unter

2

2

dem Winkel 0,. Die resultierende mitt-
lere Frequenz ist fiir alle Spins gleich
wenn gleichzeitig

P,(cos0,) + t;, P,(cos0,) =0,

P,(cos0,) + t,, P,(cos0,) =0

ist. Sind beide Gleichungen simultan
erfiillt verschwindet die Abhéngigkeit

von der Orientierung der Kristallite und

man erhélt schmale Linien. Es gibt beliebig viele Kombinationen von Zeiten und Win-
keln, die das leisten. Fordert man beispielsweise t,, = t,,, dann liefert das

Py(cosBy)
P>(cos6y)

P4(cos0)
P4(cos6y)

was durch 0, = 37.38° und 0, = 79.19° erfiillt werden kann. Bei der praktischen Realisie-
rung des Experimentes muss beachtet werden, dass man eine endliche Zeit bendtigt, um
die Orientierung des sich weiterdrehenden Rotors zu flippen. Wihrend dieser Zeit spei-

chert man die Magnetisierung entlang der z-Achse ab.

@ MAS b DAS

Forsterils
{Mg 2SiO4 }

P ST R T

) DOR

DOR

8 60 40 20 0I

Wollastonite
(CaSiOy)

Larnite
(Ca,Si0,)

8 -

. 1(I}0. M
Frequency {ppm}

140 120

140

120 100 80
Frequency (ppm)

140 120 1{}0 80

4) Anwendungen

24. Juni 2005



- 45 -

DOR und DAS liefern beide vergleichbare, hoch aufgeloste Spektren. Wegen der da-
mit verbundenen mechanischen Probleme werden sie aber nur von relativ wenigen Grup-
pen eingesetzt. Giinstiger ist es die "zweite" Rotation nicht im Ortsraum, sondern durch
eine Multipulsfolge zu realisieren. Eine Methode, die das bewerkstelligt ist unter dem
Namen Multiquanten-MAS (MQMAS) bekannt.

4.4.7

Multiquanten-MAS

Man verwendet dabei
die Tatsache, dass die
Mehrquanteniibergiinge
eine andere Orientierungs-
abhéngigkeit  aufweisen
als die beobachtbaren
Einquanteniibergénge.
Indem man Mehrquanten-
tiberginge (3QT  oder
5QT) mit einem Einquan-
teniibergang korreliert
erhdlt man Spektren, bei

$,

&

Y

f

Y

I '||
b ||H o
AL |||||I|'= KR T LS—.

G
J 'l

denen die Orientierungsabhingigkeit verschwindet. Dafiir regt man zuerst Kohérenz in
einem 3-Quanteniibergang an, in dem sie wihrend einer Zeit t; evolviert. Ein zweiter

Radiofrequenzpuls bringt iibertrdgt sie dann in beobachtbare Einquantenkohérenz. Das
Signal wird als Funktion der beiden Zeiten t; und t, aufgezeichnet und aus einer zweidi-

mensionalen Fouriertransformation erhilt man ein 2D Spektrum.

Das Spektrum zeigt als

Beispiel das 23Na Spektrum
von NaySOs3. Das normale

MAS Spektrum erscheint
als Projektion auf die MAS
Achse.

Erst im 2D Spektrum
kann man erkennen, dass
das Spektrum aus drei un-
terschiedlichen Sites zu-
sammengesetzt ist, welche
auf die isotrope Achse pro-
jiziert jeweils scharfe Li-
nien ergeben. Die isotrope
Richtung entspricht im
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TRIPLE QUANTUM FILTERED
SINGLE QUANTUM MAS SPECTRUM

ISOTROPIC SPECTRUM

-1
—
SITEB J 2

SITE A

CBITEC .
==

O\

Isotropic dimension kHz

-3

-5
-2 -1 0

Mas Dimension kHz
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direkten 2D Spektrum einer schridgen Richtung, das Spektrum muss also nach der 2D FT

»geschert” werden um diese Darstellung zu erhalten.

Die Trennung der Linien im 2D Spektrum erlaubt einem, fiir
die einzelnen Sites auch separate Pulverlinienformen zu mes-
sen, indem man einen geeigneten Schnitt durch das 2D Spekt-
rum rechnet.
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SITEB

SITEA
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