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NMR-Spektroskopie

Das MefRprinzip der Kernspinresonanzspektroskopie (NMR) besteht in der Messung
der Energiedifferenz, die durch die unterschiedliche Orientierung des Kernspins re-
lativ zu einem externen Magnetfeld entsteht. Atomkerne bestehen aus Protonen und
Neutronen. Sowohl Protonen als auch Neutronen besitzen Sipigneine abstrakte
Teilcheneigenschaft, die manchmal mit dem Eigendrehimpuls makroskopischer Kor-
per verglichen wird. Der Spirﬁ erzeugt am Ort des Teilchens ein magnetisches Mo-
ment;z, .
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wobeiv das gyromagnetische Verhaltnis uindas Planck’sche Wirkungsquantum dar-
stellen. Das magnetische Moment 143t die Teilchen wie winzige Magnete wirken.
Durch die Addition der Protonen- und Neutronenspins entsteht der Gesamtspin des
Atomkerns, wobei es auch mdglich ist, daf? sich die Spins der Protonen und Neutronen
in ihrer Summe ausgleichen. Der entsprechende Atomkern besitzt dann keinen Kern-
spin und auch kein Kernmoment, z.B. das Kohlenstoff-Isdtgh Der Richtungsvek-

tor des magnetischen Momentes kann in jede beliebige Richtung zeigen. Bringt man
den Atomkern in ein MagnetfeIB? so wirkt ein Drehmomerif’ auf das magnetische
Moment, wodurch dessen Richtungsvektor in Richtung des Magnetfeldes wandert. Die
Energie, die der Atomkern durch die Wechselwirkung zwischen Magnetfeld und sei-
nem magnetischen Moment gewinnt, ist minimal, wenn das magnetische Moment und
das Magnetfeld parallel zueinander ausgerichtet sind, und maximal, wenn das magne-
tische Moment und das Magnetfeld antiparallel zueinander ausgerichtet sind.
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Aufgrund der Quantisierung kann das magnetische Moment aber nicht jede Ausrich-
tung gegeniber dem Magnetfeld einnehmen, sondern ist in seiner z-Komponente auf
diskrete Werte eingeschrénkt, die sich aus $iginquantenzahl rargeben. Dadurch

kann auch die potentielle Energie nur noch einige wenige Werte annehmen:

Ep = —fim - B = —p. - By = —vhmB (4)
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In der x- und in der y-Dimension igt jedoch nicht eingeschréankt. Das Drehmoment in
Richtung vonB; und die Beschrankung auf diskrete Energieniveaus lagseit der
Larmorfrequenz/, um B, préazedieren (Abb. 1).

Der Ubergang zwischen den Energieniveaus geschieht nur, wenn die ERBetgie
+~hBy aufgenommen oder abgegeben werden kann. Dies kann durch das Einstrahlen
einer Frequenz induziert werden, wenn die eingestrahlte Frequenz der Bedingung

E = hv = vyhB, (%)

genigt. In einer makroskopischen Probe mit sehr vielen Atomkernen kénnen keine
einzelnen magnetischen Momente mehr gemessen werden, sondéaglietisie-
rung M, die sich aus der Vektorsumme alfgergibt:
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Abbildung 1: Prazession des Vektgtsim B,

Im thermischen Gleichgewicht werden die Energieniveaus nach einer Boltzmann-Ver-
teilung besetzt. Fir jedes Energieniveau ergibt sich eine Besetzungjzahl
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Durch die Summation des Produktes der Besetzungszahl mit dem magnetischen Mo-
ment Uber alle Energieniveaus erhalt man die Magnetisierung:
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Diese Summe |aRt sich geschlossen aufsummieren. Durch das Einfiihren der Hochtem-
peraturndherung laft sich der Ausdruck weiter vereinfachen und man erh@liideas
Gesetzdas die Magnetisierung im stationéren Zustand beschreibt:
M, = N(vh)*I(I + 1)& 9
P Y T
Man erkennt aus dem Curie-Gesetz, dal? die Magnetisierung proportional mit der Star-
ke des angelegten Magnetfeldes wachst, jedoch Uberproportional mit dem Spin des
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Atomkernes und dem gyromagnetischen Verhaltnis. Die Magnetisierung verhélt sich
umgekehrt proportional zu der Temperatur. Durch das Einstrahlen von Radiofrequen-
zen, die der Resonanzbedingung (5) geniigen und deren B-Vektor in der x-y-Ebene
liegt, 143t sich die Magnetisierung in x- bzw. y-Richtung auslenken. Da die Magneti-
sierung mit der Larmorfrequenz uBy rotiert, IaRt sich eine Auslenkung nur mit einem
weiteren Magnetfeld erreichen, das ebenfalls mit der LarmorfrequenByrotiert.

Der B-Vektor einer elektromagnetischen Welle an einem Ort besitzt eine konstante
Richtung, aber eine sich periodisch andernde Lange. Er I&Rt sich durch die Summe
von zwei VektorenB; mit konstanter Lange, aber sich periodisch andernder Richtung
ersetzen. Die beiden Vektoren rotieren mit der Larmorfrequenz in entgegengesetzter
Richtung umBy (Abb. 2). Man kann sich vorstellen, daf3 der im Uhrzeigersinn rotie-
rendeB; -Vektor auf magnetische Momente wirkt, die sich ebenfalls im Uhrzeigersinn
bewegen, und daR der im entgegen dem Uhrzeigersinn rotieiepdektor auf die
magnetischen Momente wirkt, die sich entgegen dem Uhrzeigersinn drehen. Da alle
magnetischen Momente dieselbe Drehrichtung besitzen, kann niit; eifektor wir-

ken.
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Abbildung 2: Vektorenzerlegung va, Abbildung 3: Effektive Induktion

Man erleichtert sich diese Betrachtungen durch die Einflihrung eines sich mit der Lar-
morfrequenz unB, rotierenden Koordinatensystems. In diesem haben sosghls
auchB; stationaren Charakter. Man erkennt dann leicht, Badnd B; eine effektive
Induktion B. ;s erzeugen, um die die Magnetisierung mit 8ertationsfrequenz;,
rotiert. Die Auslenkung der Magnetisierung wird durch den Wirtkeeschrieben:

B.ss 2B+ (7By — w, )2
Vnut = Y2etf = \/,y L * (’y 0 ~ ) (10)
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Die Gleichungen (10) und (11) gelten nur fiir eine konstante Stérung. Strahlt man
jedoch einen sehr starken Hochfrequenzimpuls ein, fur den

")/Bl >>| ’)’Bo — Wy | (12)

gilt, so wird der Auslenkungswinkel nahezu unabhangig BgnEr ist dann aufRer von
der Polarisierung der Hochfrequenz von der Dauer der Hochfrequenzeinwirkung ab-
hangig. Nach dem Beenden der Hochfrequenzeinstrahlung kehrt die Magnetisierung
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in die Gleichgewichtslage in Richtung vads, zurtick. Dabei folgt sie im ortsfesten
Koordinatensystem einer Spiralbahn (Abb. 4). Der zeitliche Verlauf der Magnetisie-
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Abbildung 4: Zeitlicher Verlauf der Relaxation im ortsfesten
Koordinatensystem

rung laRdt sich aus dem Drehimpulssatz unter Zuhilfenahme der Gleichungen (1), (2)
und (6) berechnen:

Diese Differentialgleichung kann fir konstante Induktionen geldst werden, sie be-
schreibt jedoch nur die Prézession der Magnetisierungﬁ.mh)m die Ruckkehr der
Magnetisierung in die Gleichgewichtslage zu beschreiben, werden zwei exponentielle
Dampfungsglieder mit deRelaxationszeitefi; und 75 eingefuihrt. Man erhélt da-
durch dieBloch’schen Gleichungen

dM,

dt = ’Y(Msz - Msz) - TQ (14)
dM, M,
=~(M,B, — M,B,) — =% 1
dt (M. B, «B:) T, (15)
dM, M, — M,

= 'Y(MIBy - Mwa) - (16)

dt
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Diese fuihren schlieRlich zu den Lésungen:

M, (t) = M,(0) coswot - e~ T (17)
M, (t) = M,(0) sinwgt - e T (18)
M,(t) = My + (M(0) — M) ¢~ 75 (19)

Aus Gleichung (19) folgt, daRR die Magnetisierung in z-Richtung am Ende der Sto-
rung, d.h. zum Zeitpunkt= 0, den Wert)M, (0) besitzt und dann exponentiell auf den
Gleichgewichtsweril/, ansteigt. Nach einer Zeit vdhn- T ist M, fast erreicht. Die
Relaxationskonstantg beschreibt den zeitlichen Verlauf dengitudinalen Relaxati-
on. Die longitudinale Relaxation beruht auf einer Anderung der Besetzungszahlen des
Spinsystems. Die Besetzung energetisch héherer Spinniveaus wird zugunsten energe-
tisch niedriger liegender Niveaus reduziert, bis das thermische Gleichgewicht erreicht
ist. Die dabei frei werdende Energie wird an die Umgebung abgegeben. Wegen des
Energieflusses von dem Spinsystem in die Umgebung, das sogel@itinte nennt
man die longitudinale Relaxation au8ipin-Gitter-RelaxationBei dertransversalen
Relaxation deren zeitlicher Verlauf durch; beschrieben wird, wird die Gesamtener-
gie des Spinsystems nicht verandert. Die Abnahme der Magnetisierung in x- bzw.
y-Richtung beruht auf einer Defokussierung des M-Vektors. Aufgrund von Inhomo-
genitéten in der Probe und im Magnetfeld rotieren nicht alle magnetischen Momente
mit derselben Frequenz, sondern einige etwas schnelle alndere etwas langsa-
mer. Dies fuhrt dazu, dal3 nach einer Zeit vionT, nahezu keine Magnetisierung in
x- bzw. y-Richtung mehr zu messen ist. Fur den Hall> T, ergibt sich dann der
raumliche Verlauf der Relaxation abweichend von Abb. (4) nicht als Spirale auf einer
Kugelflache, sondern man erhdlt zuerst eine in z-Richtung abgeflachte Spiralbahn, bis
zum Zeitpunkt = 5-75. Dann ist keine transversale Magnetisierung mehr vorhanden.
Die longitudinale Relaxation steigt jetzt entlang der z-Achse an, bis haelb - T3
der Gleichgewichtszustand erreicht ist. Die Kenntnis ¥rund T ist fir die Wahl
der MeR3parameter von Bedeutung. Darliber hinaus erlaubt es die Bestimmufg von
und Ty, qualitative Aussagen Uber die Wechselwirkungen eines Atomkerns mit seiner
Umgebung zu treffen. Die magnetischen Momente, die durch benachbarte Atomkerne
erzeugt werden und die in der Nahe des beobachteten Atomkerns prazedieren, erzeugen
elektromagnetische Wechselfelder, die ebenso zu einem induzierten Ubergang fiihren
kénnen wie der oben beschriebene Hochfrequenzpuls. Atomkerne, die sich in der Nahe
anderer Atomkernen befinden, relaxieren deshalb schneller als isolierte Atomkerne. Ist
die Umgebung eines beobachteten Atomkerns unregelmafig aufgebaut, so vergrol3ert
sich aus statistischen Griinden das Spektrum an Wechselfeldern, sodal3 Atomkerne in
anisotropen Umgebungen meist schneller relaxieren als Atomkerne, die sich in streng
symmetrischen Umgebungen befinden. Die wichtigste Aussage aus den Gleichungen
(17) und (18) ist, dafd die Magnetisierung in x- bzw. y-Richtung einer Kreisfunktion
mit der Frequenz, = 27y, folgt. Diese Frequenz ist exakt dieselbe wie in Gleichung
(5). Das heildt, durch die Messung der Magnetisierung in x- oder y-Richtung kann
die gesuchte Energiedifferenz bestimmt werdgfy, bzw. M, stellen dieMeRgroi3e
der NMR-Messungen dar. Bei dem einfachsten NMR-Experiment wird die Probe in
das Magnetfeld gebracht, einem Hochfrequenzpuls ausgesetzt, der aus einem Spek-
trum von Frequenzen um, besteht, und die Magnetisierung in x- oder y-Richtung
gemessen.

Ist 75 sehr kurz, so kann die Frequenz mit diesem Single-Puls-Experiment nicht
exakt bestimmt werden, da die Magnetisierung in Richtung des Detektors zu schnell
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verschwindet. In diesem Fall strahlt man nach einer Wartezeinen Refokussie-
rungspuls ein (Abb. 5). Dieser Refokussierungpuls besitzt eine Dauer, die die Ma-
gnetisierung um 180 dreht. Man spricht von einem-Puls Ein 7,-Puls bewirkt

eine Spiegelung an der y-Achse. Dies fiihrt dazu, dal? die Anteile der Magnetisierung,
die schneller prézedieren, um genau den Weg hinter die Anteile, die langsamer préa-
zedieren, versetzt werden, den sie durch die schnellere Bewegung gewonnen hatten.
Nach einem weiteren Zeitintervatl haben die schneller prazedierenden Anteile den
Ruckstand aufgeholt und alle Anteile befinden sich einen Augenblick lang auf gleicher
Hohe. Zu diesem Zeitpunkt sind alle Anteile refokussiert.
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Abbildung 5: Die Spin-Echo-Pulssequenz nach Hahn

Die NMR-Messungen an Atomkernen mit geringer naturlicher Haufigkeit wie'2®.
gestalten sich oft zeitraubend. Die Signalintensitét bzw. die Magnetisierung hangen
nach dem Curie-Gesetz (9) von dem angelegten Magnetfeld und dem gyromagneti-
schen Verhaltnis ab und kénnen Ublicherweise nicht geandert werden. Trotzdem kann
man die Signalintensitat von Atomkernen mit niedriger Konzentrafiiluie SpinsS)
erhéhen, indem man Magnetisierung von Atomkernen, die in hdherer Konzentration
vorliegen und die ein groReres gyromagnetisches Verhéltnis beskbendant Spins

), Ubertragt. Man nennt diese Verfahr@€ross Polarization Der Energielibergang von

den Abundant Spins zu den Dilute Spins besitzt nur dann eine Ubergangswahrschein-
lichkeit, wenn die Energiedifferenzen zwischen den verschiedenen Spinzustanden flr
beide Atomkerne gleich grof3 sind. Nach Gleichung (5) gelingt dies nur bei der Ver-
wendung von zwei Magnetfeldera;; und B;g. Sie werden durch das Einstrahlen
von Hochfrequenz erzeugt. Das externe Magnetféijdspielt fiir den Ubergang nur
insofern eine Rolle, als dal} es den Betrag der Magnetisierung, die in den I-Kernen
gespeichert werden kann, beeinflut. Der Verlauf des Experiments stellt sich folgen-
dermafen dar. Zuerst wird mit einef§).-Puls die Magnetisierung des Kerns, der
den Magnetisierungspool darstellen soll, auf die y-Achse des rotierenden Koordinaten-
systems gebracht. Dann wird diese Magnetisierung durch das dauerhafte Einstrahlen
in y-Richtung auf der y-Achse des rotierenden Koordinatensystems fixiert. Dies nennt
manSpinlock Die Magnetisierung préazediert jetzt um die y-Achse, bBw s = By

der eingestrahlten Hochfrequenz. Dann wird &ag-Feld eingestrahlt. Erfille; ;
und B; g die Hartmann-Hahn-Bedingunid ]

v1Bir = vsBis (20)

so erfolgt der Magnetisierungstransfer von den |- auf die S-Atomkerne [2, 3]. Wéhrend
der Messung werden die I-Atomkerne meistens entkoppelt (Abb. 6). In der Untersu-
chung organischer Molekiile hat sich die Cross Polarizatibr 1>C als Standardver-
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fahren etabliert.
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Abbildung 6: Cross Polarization

Bisher wurden fiir die Energie des Ubergangs nuiZdsmarTerm betrachtet, der
die Abhangigkeit des Ubergangs von dem von auf3en angelegten Magnetfeld und den
Eigenschaften des betrachteten Atomkerns beschreibt. Die Gesamtenergie des Uber-
gangs laft sich berechnen, indem man den Hamiltonoperator aufstellt. Um den Hamil-
tonoperator zu vereinfachen, baut man ihn durch Summation aus den Hamiltonopera-
toren der einzelnen Effekte auf:

qusamt = ﬁZeeman + }AICS + I:Idipolar + Erquadrupolar + ﬁJJ (21)

Der Term desChemical Shifti/~s beschreibt die Verschiebung des NMR-Signals
durch die Wechselwirkung der Elektronenspins mit dem angelegten Magnetfeld. Die
Elektronen bilden durch ihr magnetisches Moment ein Magnetfeld, das sich dem an-
gelegten Magnetfeld Uberlagert. Das effektive, am Kernort wirkende Magnetfeld ver-
andert sich dadurch um einen Wert, den man mitAleschirmkonstante beschreibt

[4].

hv = yhBess = YA(Bo — Beiektron) = Y(Bo — 0By) = vhBy(1 — o) (22)

Eine grof3ere Abschirmung fuihrt zur Resonanz bei héherem Feld. Die Abschirmkon-
stante zerfallt in einen diamagnetischen und einen paramagnetischen Teil (Paramagne-
tismus 2. Ordnung). Der diamagnetische Anteil entsteht durch die Rotation der Elek-
tronenwolke umB,. Dabei bildet sich ein Magnetfeld, das dem angelegten Magnetfeld
entgegen wirkt. Man kann zeigen, dal3 der diamagnetische Teil von der Atomladung
abhangt und bei groRerer Atomladung zu starkeren Abschirmungen fuhrt. Trotzdem
stellt der diamagnetische Anteil nur bei Wasserstoff den dominanten Anteil dar. Der
paramagnetische Teil, der bei schwereren Atomkernen dominant ist, hat eine weitaus
gréRere Bandbreite als der diamagnetische Teil und kann sehr grof3e Werte annehmen.
Man kann sich vorstellen, dal3 der paramagnetische Anteil aus der partiellen Anregung
einzelner Elektronen in angeregte Zusténde entsteht. Eine Deformation der Elektronen-
wolke durch elektrische Felder, wie z.B. Wasserstoffbriickenbindungen, fithrt meist zu
einer verminderten Abschirmung und damit zu Tieffeld-Verschiebungen [5].
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Der Termf[dipolar beschreibt die Wechselwirkung des magnetischen Moments des
beobachteten Atomkerns mit dem magnetischen Moment eines benachbarten Atom-
kerns. Der quantenmechanische Ansatz flr den Hamiltonoperator zweier Dipole lautet

[6]:

N 1 A2pg e 1 .2 _ 7 _
Haipotar = —5—— 7172 [[112 — 3—-(I1 - T12) (12 - T12)] (23)
Ty, 4T 19

Durch die Transformation in Kugelkoordinaten und das Einfiihren der Operakoren
undI—, die den Zustan{l, m>in |1, m + 1> bzw. |I, m — 1> Uberfiihren, erhalt man
dasdipolare Alphabef6]:

Huipotar = Z—; 71%2;12 [A+B+C+D+E+F) (24)
mit
A=1I.,(1—3cos?0) (25)
B= -1 (I Iy + I7 I](1 = 3cos?0) (26)
C = 7; [ff'fgz + f17f;'] sinfcosf e~ (27)
D= 7; [fl_fgz + flzf{] sinf cos 6 €' (28)
E = —%fff; sin? § e~ % (29)
F= —%f{f{ sin? § e?*¢ (30)

0 stellt den Winkel zwischen dem Kernverbindungsveligrund B, dar,¢ den Win-

kel zwischen der x-Achse und der Projektion vién auf die x-y-Ebene. Der Term

A beschreibt die Wechselwirkung zwischen den z-Komponenten der Spins der bei-
den Atomkerne und muR immer beriicksichtigt werden. Der TBrbeschreibt einen
Flipflop-Prozel3, bei dem der eine Spin um eine Quantenzahl zunimmt, wahrend der
andere Spin um eine Quantenzahl abnimmt. Dieser Term muf3 nur bei zwei gleichen
Atomkernen beriicksichtigt werden. Bei zwei unterschiedlichen Atomkernen unter-
scheiden sich die Ubergangsenergien, d.h. der eine Atomkern gibt bei dem Ubergang
mehr oder weniger Energie ab, als der andere Atomkern bei seinem Ubergang auf-
nimmt. Die TermeC, D, F und F' beschreiben Flip- bzw. Flop- sowie Flipflip- bzw.
Flopflop-Prozesse, die bei hinreichend starkBpaFeld nicht beriicksichtigt werden
mussen. Der geometrische Faktor- 3 cos? § verdient besondere Beachtung. Er
beschreibt die Abhéngigkeit der Starke der dipolaren Kopplung von der rdumlichen
Anordnung der beiden Atomkerne in Relation zum angelegten Magnetfeld. In Fliissig-
keiten verandert sich die Stellung der Atomkerne zueinander stéandig, deswegen mittelt
sich der geometrische Faktor aus und die dipolare Kopplung verschwindet. In Festkor-
pern spielt die dipolare Kopplung jedoch eine Rolle. Bei Einkristallen kann man daher
mittels NMR-Messungen direkt Strukturinformationen gewinnen. Bei Pulvern und un-
geordneten Proben fuhrt die dipolare Kopplung zu einer Linienverbreiterung, die so
stark sein kann, dal gar kein Signal mehr erkennbar ist. Trotzdem kénnen auch an sol-
chen Proben NMR-Messungen durchgefiihrt werden, indem man die dipolare Kopp-
lung durch Einwirken auf den geometrischen Faktor reduziert. Man erkennt leicht, dai3
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der geometrische Faktor bei einem Winkel vog 54.74° verschwindet. Man kann al-
so die dipolare Kopplung ausschalten, wenn man alle Verbindungsvektoren zwischen
den Atomkernen in einem Winkel von 54%72um aulReren Magnetfeld, demagi-
schen Winkelausrichtet. Dies laf3t sich auf zwei Wegen erreichen. Entweder man
laRt die gesamte Probe im magischen Winkel rotieMagdic Angle SpinningAS)
oder man laRt die Magnetisierung durch eine Abfolge von x- und y-Pulsen um den ma-
gischen Winkel rotierenMulti Pulse Dipolar DecouplinglPDD). In beiden Fallen
fuhrt die schnelle Rotation um den magischen Winkel zu einer zeitlichen Mittelung
der Richtungsvektoren in Richtung des magischen Winkels. Ist die Rotationsfrequenz
sehr viel groRer als die dipolare Kopplung (in Hz), so erhalt man ein Spektrum oh-
ne eine Linienverbreiterung durch dipolare Kopplung. Kann man die Rotation nicht
mehr als sehr schnell in Relation zur dipolaren Kopplung bezeichnen, so erhélt man
ein Spektrum, daRotationsseitenbéanddresitzt, d.h. im Abstand von Vielfachen der
Rotationsfrequenz vom Zentralsignal erhalt man weitere Signale. Diese Seitenbander
entstehen durch die Modulation der Resonanzfrequenz mit der Rotationsfrequenz. Die
Intensitatsverteilung der Seitenbander und der Zentrallinie ergibt sich aus der Aniso-
tropie der chemischen Verschiebung.

Der HamiIton—OperatofIquadmpom beschreibt die Energieaufspaltung, die durch
die quadrupolare Wechselwirkung zustande kommt [6].

~ eQ
H =
quadrupolar 4h[(2] — 1)
2V
mit dem EFG V., = a— (32)
022

‘/zz [S(jz)Q - fQ)] (31)

Die Mehrzahl der Atomkerne im Periodensystem besitzt einen Séim:rd weist des-
wegen einQuadrupolmomenauf. Quadrupole wechselwirken mit elektrischen Fel-
dern. Das Quadrupolmoment eines Atomkerns kann mit dem elektrischen Feld wech-
selwirken, das entsteht, wenn die Elektronenwolke nicht punktsymmetrisch um den
Atomkern angeordnet ist. Wenn das elektrische Feld am Ort des Atomkerns einen Gra-
dienten Electric Field GradientEFG) aufweist, dann fuhrt das zur Wechselwirkung

mit dem QuadrupolmomerieQ). Die Linienverbreiterung durch quadrupolare Effek-

te kann in der Gro3enordnung der Resonanzfrequenz liegen und wird durch MAS nur
teilweise reduziert, da nur Quadrupoleffekte 1. Ordnung von dem Tefs cos? 0
abhéngig sind. Um Verbreiterungen, die durch Quadrupoleffekte 2. Ordnung ausgeltst
werden, zu reduzieren, muf} die Probe gleichzeitig um eine zweite Achse rotiert wer-
den Double RotatiorDOR). Eine neue Methode, NMR an Quadrupolkernen durch-
zufiihren, ist dieMulti Quantum MASNMR (MQMAS) [7]. Sie verwendet speziel-

le Pulsprogramme, um Zentralibergdnge hdherer Ordnung zu induzieren. Bei diesen
Ubergéngen ist die Quadrupolwechselwirkung nur von einem Orientierungswinkel ab-
hangig und kann durch MAS eliminiert werden. Da die Energieaufspaltung durch das
Quadrupolmoment nicht durch das &ufR3ere Magnetfeld erzeugt wird, sondern durch das
elektrische Feld am Ort des Atomkerns, kann sie auch ohne &uReres Magnetfeld be-
stimmt werdenIQR).

Der TermH ;; derindirekten Kopplungst bei Messungen an Festkorpern meist
nicht von Belang, da er in der Regel zu Aufspaltungen von wenigen Hertz fuhrt. Die
indirekte Kopplung zwischen den Kernspins zweier Atome in einem Molekul beruht
auf der Vermittlung durch die Bindungselektronen. Die antiparallele Ausrichtung des
Kernspins zu dem Elektronenspin seines Bindungselektrons ist gegentber der Parallel-
stellung geringfiigig beglnstigt. Da die Spins der beiden Bindungselektronen nach der
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Hund’schen Regel antiparallel ausgerichtet sein miissen, ist die parallele Ausrichtung
der Kernspins benachbarter Atomkerne um einen Betrag J begiinstigt. Dieser Betrag
kann aufgrund seiner geringen Grof3e allerdings nur nachgewiesen werden, wenn we-
der Huipotar NOCh H yyadruporar Wirksam sind, d.h. in flissiger Phase.

Trotz der Signalverbreiterungen durch die oben beschriebenen Einflisse, liefert
die NMR viele wichtige Informationen tber die Probensubstanz. Die unterschiedlich
groRen chemischen Verschiebungen erlauben die Bestimmung von Anzahl und Na-
tur von Molekilen und chemischen Gruppierungen. In Silicaten kann man dadurch
Siliziumatome, die Uber vier Sauerstoffatome mit vier anderen Siliziumatomen ver-
bunden sind @*), von solchen unterscheiden, die iiber Sauerstoffatome nur mit drei
Siliziumatomen verbunden sind und eine OH-Gruppe traggt).( Man kann auch
Protonen in Wasser von Protonen in SiOH-Gruppen unterscheiden. Weiterhin kann
mit NMR die Wechselwirkung eines Atomkerns mit seiner Umgebung nachgewiesen
werden, wenn sich dabei die Elektronenhdtille des Kerns &ndert, z.B. durch Wasserstoff-
brickenbindungen. Die Protonen von SiOH-Gruppen, die isoliert vorliegen, besitzen
eine geringere chemische Verschiebung, als Protonen in SiOH-Gruppen, welche Was-
serstoffbriickenbindungen zu Wasser bilden. Viele Wechselwirkungen schlagen sich in
den Relaxationszeiten nieder, wodurch sich ein weiterer Weg eréffnet, sie mittels NMR
nachzuweisen. Man kann auch Aussagen tber Bindungswinkel und Bindungsabstande
machen, da sie die Elektronendichte am Kern beeinfluen. Im Fall von Aluminosi-
licaten konnten Engelhardt und Radeglia SiOSi-Bindungswinkel mit der chemischen
Verschiebung korrelieren [8, 9] :

Ccos &

bsi=0%+a-n+b- (33)

1 —cosa
mit

a = mittlerer SiOSi-Bindungswinkel
n = Anzahl der benachbarten Aluminiumatome
a,b = empirisch ermittelte Konstanten

Man kann die Signalintensitaten meist quantitativ auswerten. Es muf3 jedoch gegeben
sein, daf alle zu messenden Atomkerne in gleichem Mal3e angeregt werden. Bei CP-
Messungen ist das nicht der Fall, da der Polarisationstransfer von den I-Kernen auf die
S-Kerne auf der Basis der dipolaren Kopplung ablauft und diese gemanR Gleichung (23)
von der Entfernung zwischen den Atomkernen abhangt. Dariiber hinaus verlauft auch
der Polarisationstransfer fiir Atomkerne in verschiedenen Umgebungen unterschiedlich
schnell.

Die Auswertung von NMR-Messungen geschieht meist durch den Vergleich des ge-
messenen Spektrums mit einem rechnerisch ermittelten SpekBumulétior). Dies
bewahrt sich besonders bei der Uberlagerung mehrerer Signale. Durch die Variation
von Lage und Form der einzelnen Signale wird das simulierte Spektrum dem gemesse-
nen immer mehr angepaRt, bis im Idealfall Ubereinstimmung herrscht. Die Lage und
Intensitét der einzelnen Signale kann dann der Simulation entnommen werden.
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