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Einleitung

Diese Arbeit steht im Zusammenhang mit der Untersuchung glasbildender Syste-
me. Es soll die molekulare Bewegung in plastischen Carboran-Kristallen charak-
terisiert werden. Das Isomer ortho-Carboran besitzt einen glasigen Zustand.

Der Glaszustand zeichnet sich durch das Fehlen einer langreichweitigen Ord-
nung der mikroskopischen Einheiten aus, deren Beweglichkeit gleichzeitig er-
heblich eingeschrankt ist. Daher sind Erkenntnisse {iber Struktur und Dynamik
wichtige Aspekte der Glasforschung. Die klassischen (kanonischen) Glasbildner
sind Schmelzen, deren translative molekulare Unordnung nach einer schnellen
Abkiihlung erhalten bleibt, wobei eine Kristallisation unterdriickt wird und die
Viskositét sehr stark ansteigt. Diese Systeme werden unterkiihlte Fliissigkeiten
genannt. Kine Viskositédt von einem Tera Pascal Sekunde bzw. eine Relaxations-
zeit von hundert Sekunden kennzeichnet die Glastemperatur T¢. Diese Tempe-
ratur ist nicht iiber einen Phaseniibergang definiert. Es wurde bisher bei Tz von
kanonischen Glasbildnern experimentell kein kritisches Verhalten festgestellt.

Auch kristalline Systeme konnen glasartiges Verhalten zeigen. Bei solchen
glasigen Kristallen entspricht der Unordnung der Ortskoordinaten innerhalb ka-
nonischer Gléser derjenigen von magnetischen Momenten in Spinglédsern bezie-
hungsweise den elektrischen- oder Trégheitsmomenten in molekularen glasigen
Kristallen. Zunéchst erschienen diese kristallinen Systeme aufgrund der geringe-
ren Zahl von Freiheitsgraden geeignet, um als Modellsysteme fiir glasiges Verhal-
ten zu dienen. Inzwischen hat der Vergleich von glasigen Kristallen und unter-
kiihlten Fliissigkeiten eher zu Einsichten gefiihrt, wie diese Systeme voneinander
abzugrenzen sind, als dazu sie als dquivalent zu betrachten. Die glasigen Kristal-
le selbst werden in Untergruppen eingeteilt. So besitzen Spinglédser und Orien-
tierungsgliser keinen energetisch ausgezeichneten Grundzustand, der in unter-
kiihlten Fliissigkeiten dem kristallinen Zustand entspréche. Orientierungsgléser
sind kristalline Mischsysteme, in denen durch die stochastische chemische Unord-
nung unterschiedlicher Molekiile ein Unordnungs-Ordnungsiibergang unterdriickt
wird.

Bei einigen plastische Kristallen, deren strukturell gleichartige Molekiile Ori-
entierungsfreiheitsgrade besitzen, konnen durch geniigend schnelle Abkiihlung
kristalline Phaseniibergénge unterdriickt werden, die mit einer langreichweitigen
Ordnung der Orientierungsachsen verbunden wéren. Der dadurch entstehende un-
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terkiihlte Zustand des Kristalls &hnelt aufgrund der Orientierungsunordnung und
der Existenz eines Grundzustandes demjenigen der unterkiihlten Fliissigkeiten.
Das Kristallfeld der glasigen plastischen Kristalle ist der entscheidende Unter-
schied zu unterkiihlten Fliissigkeiten, da dieses einen wesentlichen Einfluss auf
die Molekiilbewegung hat.

Die nichtexponentielle Relaxation makroskopischer Antwortfunktionen ist ei-
ne Eigenschaft der Glédser, die noch immer im Mittelpunkt der Glasforschung
steht. Zu ihrer Untersuchung wurden unter anderem spezielle Kernresonanzex-
perimente, sogenannte Mehrzeit-Korrelations-Echoexperimente, entwickelt. Diese
Experimente korrelieren bestimmte Funktionen der molekularen Orientierung zu
mehreren Zeiten. Hierdurch werden Untersuchungen an glasbildenden Systemen
im Hinblick auf die Existenz und Eigenschaften dynamischer Heterogenitéiten
ermoglicht. Unter dynamischen Heterogenitdaten versteht man unterscheidbare
Beitriage zum Antwortverhalten dieser Materialien.

Ob und wie ein eventueller Austauschprozess dynamische Heterogenititen
verkniipft, ist eine wichtige Frage in der Glasphysik. Es wird diskutiert, ob sich
der Glasiibergang durch eine Divergenz der Austauschzeit zwischen dynamischen
Heterogenitédten manifestieren kénnte. Dynamische Heterogenitét impliziert die
Existenz untergeordneter (intrinsischer) Prozesse, unter denen man sich die ele-
mentaren molekularen Bewegungen vorstellen konnte. Sie lassen sich durch ihren
Einfluss auf die Resultate der Mehrzeit-Korrelationsexperimente studieren.

Im Mittelpunkt dieser Arbeit steht die Charakterisierung der Bewegung iko-
saederférmiger Carboran Molekiile in der plastischen Kristallphase. Die hierfiir
verwendete Methode der Deuteronen-Kernresonanz ermoglicht die Untersuchung
der Reorientierungsbewegung der Carboran Molekiile, sowohl hinsichtlich der Be-
wegungsgeometrie, als auch beziiglich ihrer Dynamik. Hier werden die Isomere
ortho-Carboran und meta-Carboran untersucht. Nur ortho-Carboran bildet einen
glasigen plastischen Kristall. Wegen der experimentellen Einschrankung durch die
Spin-Gitter-Relaxation erfolgten die Messungen oberhalb der Glastemperatur.
Die neuen Mehrzeit-Korrelations-Echoexperimente werden hier zum ersten Mal
auf glasige Kristalle angewendet. Aus den qualitativen experimentellen Ergebnis-
sen wird ein Bewegungsmodell der Carborane in der plastischen (Rotor-) Phase
vorgeschlagen. Dieses Modell wird unter Verwendung der stochastischen Metho-
de mit den Kernresonanzexperimenten der Mehrzeit-Stimulierten-Echos und der
Spin-Gitter-Relaxation verglichen.



Kapitel 1

Heterogenitit in (lasbildnern

Die komplexe nichtexponentielle Relaxation von Antwortfunktionen glasbilden-
der Systeme wurde in den letzten Jahren besonders intensiv untersucht. Diese
nichtexponentielle Relaxation und das fiir Schmelzen und Glasbildnern charakte-
ristische Temperaturverhalten von Relaxationen soll hier kurz diskutiert werden.

Da die makroskopische Dynamik polarer Materie mittels dielektrischer Spek-
troskopie iiber einen sehr groffen Frequenzbereich vermessen werden kann, wurde
diese Methode hiufig zur Charakterisierung von glasbildenden Systemen verwen-
det. Eine Ubersicht der dielektrischen Relaxation von Glasbildnern findet man
zum Beispiel in [Lunkenheimer u. a., 2000]. Dort werden die fiir Glasbildner ty-
pischen Beitrdage zu der dielektrischen Polarisationsantwortfunktion aufgezeigt.
Die langsamste Relaxation wird a-Prozess genannt. Dieser Prozess geht in eine
Hochfrequenzflanke iiber, welche manchmal als Johari Goldstein 3-Relaxation in
Erscheinung tritt. Im Gigahertzbereich tritt ein schneller 3-Prozess auf, der im
Terahertzbereich in den Bosonenpeak miindet. Das Phénomen der Nichtexpo-
nentialitdt des a-Prozesses in Glasbildnern fithrt auf die Frage nach der Existenz
von dynamischen Heterogenitéten, beziehungsweise der Existenz von Relaxati-
onszeitenverteilungen. In [Sillescu, 1999al, [Sillescu, 1999b], [Bohmer u. a., 2001],
[Sillescu u. a., 2002] findet man eine aktuelle Diskussion iiber das Thema der
Heterogenitéiten am Glasiibergang.

Im Folgenden sollen in einer phinomenologischen Betrachtung einige Aspekte
dynamischer Heterogenititen beschrieben werden. Es wird hierbei postuliert, dass
eine Relaxation R von makroskopischen GréBen durch eine lineare Uberlagerung
intrinsischer Prozesse beschrieben werden kann. Der mikroskopische Ursprung
solcher intrinsischer Prozesse wird hier nicht hinterfragt. Weiterhin wird voraus-
gesetzt, dass alle intrinsischen Prozesse durch die gleiche funktionale Form f
beschrieben werden kénnen, und sich nur durch den Parameter Relaxationszeit
7 unterscheiden. Dies vermeidet unter Voraussetzung linearer Unabhéingigkeit
eine Summation iiber die verschiedenen Funktionen f;. Damit kann die makro-
skopische Relaxation eines Ensembles durch folgende phdnomenologische Form
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angegeben werden: .
R(t):/o o () f (t.7) dr. (1.1)

Es liegt nahe, die intrinsischen Prozesse nach ihrer Funktion f zu benennen. Falls
die makroskopische Relaxation iiber Gleichung (1.1) durch eine Uberlagerung
intrinsisch exponentieller Prozesse (f(t,7) o e(~)) beschrieben werden kann,
wird das System als heterogen bezeichnet. Systeme fiir die f proportional zu
R ist und demnach g¢(7) o< §(7 — 7.) werden homogene Systeme genannt. Die
Frage, ob den Relaxationen in amorphen Materialien homogene oder heteroge-
ne Szenarios zugrundeliegen, wurde inzwischen fiir die meisten Glasbildner zu-
gunsten dem Szenario der Heterogenitéit entschieden. Weitere in dieser Arbeit
verwendete intrinsische Funktionen sind intrinsisch mehrfach exponentielle Pro-
zesse mit f(¢,7) o< >, ") und intrinsisch gestreckt exponentielle Funktionen
mit f(¢,7) < e"7)" . Auf der Grundlage von intrinsisch gestreckt exponentiellen
Funktionen wurde der phdnomenologische Parameter 'Grad der Heterogenitét’ n
zur Charakterisierung von dynamischen Heterogenitéiten definiert [Bohmer u. a.,

1998a]
_Bi—=p
=7 3
Die hierbei verwendete intrinsische Funktion wurde ohne Kenntnis des intrinsi-
schen Prozesses eingefiihrt. Es zeigt sich, dass der Parameter (3; durch Selektion
von dynamischen Subensemblen bestimmt werden kann, wobei weiterhin die Exi-
stenz eines gestreckt exponentiellen intrinsischen Prozesses vorausgesetzt wird.
Diese Selektion eines Subensembles wird in den entsprechenden hier verwendeten
NMR-Experimenten dadurch erreicht, indem nur dasjenige Subensemble unter-
sucht wird, das nach einer gewissen Zeit noch nicht relaxiert ist. Betrachtet man
die Relaxation erst eine Zeit tpjier nach ihrem Startzeitpunkt ¢y und erfiillt die
intrinsische Funktion die Bedingung f (¢ + tgiyer, 7) = f(tritter, 7) f (¢, 7) Wie etwa
die Exponentialfunktion, so erhélt man fiir die normierte Relaxation S des Sub-
ensembles folgendes Verhalten

(1.2)

G (tritter,T)
-

R (t + tFilter) _ fooo gf (T> f (tFiIterv T) f (t7 T) dr
R (tFilter) fOOO gr (7—) f (tFiltera T) dr
Je grofler die Filterzeit tpje, gewahlt wird, umso geringer ist der Anteil des En-

sembles, der wiahrend dieser Zeit noch nicht relaxiert ist. Dieser Anteil bildet das
gefilterte Subensemble, welches die weitere Relaxation bestimmt. Die {iber

R<tFilter) —C
1—c¢

S (tatFilter) = (13>

FE=1- (1.4)

definierte Filtereffizienz F'E ist ein Mafl dafiir, inwieweit sich das Subensem-
ble von dem Gesamtensemble unterscheidet. Hierbei musste fiir diese Arbeit
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beriicksichtigt werden, dass die Relaxation des Gesamtensembles R durch eine
Funktion beschrieben wird, die von eins auf einen Wert ¢ abfallt.

Beispiel Im Hinblick auf die in dieser Arbeit durchgefithrten Stimulierten-
Echoexperimente soll hier von einer gestreckt exponentiellen Relaxation R und
einer intrinsisch exponentiellen Funktion f ausgegangen werden, welche auf einen
Plateauwert ¢ abfallen moge. Betrachtet man sich S (¢, tgier), S0 wird man auf-
grund der Verteilung G (tpiier, 7) = 95(7) f (tritter, T) erwarten, dass S langsamer
relaxiert als R. Es soll nun das Verhéltnis 7¢/7z in Abhéngigkeit von der Filter-
zeit tpjrer beziehungsweise der hieraus abgeleiteten Filtereffizienz F'E fiir einen
intrinsisch exponentiellen Prozess hergeleitet werden.

Rt) = (1—c)e () 4o (1.5)
S(t, triter) = (1=c) e_<x - ) +C+y (1.6)

!Filter
St—o00)=c=>y=c(l—-1/x) S(t—>0):1:>$:e(_(FTiz )

Aus der Definition der Filtereffizienz (1.4) erhdlt man

_(M)B) N Filter

FE=1—¢"n = [~In(1 - FE)]7 (1.7)

TR
Daraus folgt mit

_(T_S+tFi1ter )ﬁ

l1—c (1—c)e v "7 +c cF'E
S(rs) = te= s - (1.8)
durch Umformen und Bildung des Logarithmus, die gewiinschte Beziehung
S —[1—in(1- FE)? —[~In(1 - FE)]» (1.9)
TR

Diese Bezichung wurde in [Bohmer u. a., 1998a] (fiir den Fall ¢ = 0) angegeben.
Bereits hier muss auf die Problematik des Filterprozesses hingewiesen werden,
falls ¢ > 0 ist. Sind die Funktionen S und R messbar, kann man durch Auftragung
von Tg/Tg priifen, ob die Bedingung der intrinsischen Exponentialitit, die dieser
Gleichung zugrundeliegt, erfiillt ist.
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Neben der nichtexponentiellen Relaxation gilt der mit sinkender Tempera-
tur erfolgende starke Anstieg der Viskositdt und damit der Korrelationszeiten
von Dichteschwankungen, Orientierungsfluktuationen etc. als charakteristische
Kennzeichen glasbildender Systeme. Steigt die Korrelationszeit exponentiell mit
der inversen Temperatur,

(1) = o e = Ep, (1.10)

spricht man von thermisch aktiviertem bzw. Arrhenius Verhalten, woraus eine
Energiebarriere der Bewegung, Fp, definiert wird. Oft zeigen Glasbildner in der
Néhe der durch eine Anomalie der spezifischen Wéirme definierten kalorimetri-
schen Glastemperatur, einen Anstieg der Relaxationszeit, der stérker als expo-
nentiell stattfindet. Dies kann meist durch eine Vogel-Fulcher-Funktion

B

(1) =T19€TTVF (1.11)

beschrieben werden. Als Ursache dieses Verhaltens gilt eine starke Wechselwir-
kung beziehungsweise hohe Kollektivitat zwischen den relaxierenden mikroskopi-
schen Einheiten. Ein MaB fiir die Abweichung vom thermisch aktivierten Verhal-
ten von Glésern ist die Fragilitdt [Bohmer u. a., 1993,

- dlog10<7'>

M= TTerT) . (1.12)

Man unterscheidet starke glasbildende Systeme niedriger Fragilitdt, die meist
kovalente Netzwerkbildner sind, von fragilen Systemen mit hoher Fragilitéit, de-
ren molekulare Wechselwirkung meist durch Van der Waals-Wechselwirkungen
gegeben sind. Unterkiihlte plastische Kristalle sind durch eine kleine Fragilitit
(typischerweise m < 35) charakterisiert.

Einen Uberblick iiber Untersuchungen der Dynamik in unterkiihlten Fliissig-
keiten und glasigen Kristallen mit der in dieser Arbeit angewendeten Methode
der Kernspinresonanz ist in [Bohmer u. a., 2001] veroffentlicht.



Kapitel 2
Aspekte der “H -NMR-Theorie

Die NMR Methode detektiert und veréndert die Zustdnde der Kernspinsysteme.
Diese werden durch ihre Umgebung beeinflusst, so dass man auf deren Geometrie
und Dynamik riickschlieBen kann. Die Wirkung der Kernspinzusténde auf ihre
Umgebung ist dagegen sehr gering und wird vernachléssigt.

Jeder Atomkern besitzt ein statisches Kernspinmoment [ = fyf mit Drehim-
pulsquantenzahl ke, und charakteristischem gyromagnetischem Faktor 7. Die
magnetische Quantenzahl m € {—1I, —I+1,--- ,+1—1,+1} bezeichnet die 27 +1
moglichen Energieeigenzustinde des Kernmomentes. Atomkerne besitzen gerade
elektrische Multipolmomente der Ordnung L < 21.

Der Zustand eines Ensembles von Kernspins wird iiber die Dichtematrix p
beschrieben. Diese ldsst sich in irreduzible Tensoroperatoren entwickeln:

2 l

p(t) =" am®)Tim (2.1)

=0 m=—

Die zeitliche Entwicklung von p(t) wird durch den Hamiltonoperator H iiber die
Liouville von Neumann Gleichung bestimmt

(1) = —i [H(1) (1) (2:2)

Ist der Hamiltonoperator zeitunabhéngig, folgt aus (2.2)
p(t) = e p(0) ™ (2.3)

Der Hamiltonoperator besteht aus internen Wechselwirkungen von [k, mit
seiner Umgebung (Hintern) und dem externen Einfluss durch das Experiment
(Heutern), welcher aus der Zeeman-Wechselwirkung mit einem starken (~Tesla)
statischen By Feld und mit einem zu By senkrechten (~ 0.1 Tesla) mit der Lar-
morfrequenz wy = —yBy ~MHz oszillierenden B; Feld besteht.

Die meisten fiir die NMR relevanten internen Wechselwirkungen sind in Ta-
belle (2.1) angefiihrt.
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Magnetische Wechselwirkungen

Zeeman 7 Ixem, Bo
Chemische Verschiebung ~— CS  Ier, BSTHY
DlpOl_D1p01 D [ﬁern’ IIj(ern
J-Kopplung J ]Ii{erm ]Ij{ .

Spin-Rotationskopplung SR Ixem, J: Gesamtdrehmoment des Molekiils

Elektrische Wechselwirkungen
Quadrupolwechselwirkung Q  EFG (—VE), Quadrupolmoment

Tabelle 2.1: Wichtige Wechselwirkungen fiir die NMR [Spiess, 1978].

Alle in Tabelle (2.1) aufgefithrten Wechselwirkungen kénnen als Produkt von irre-
duziblen Spintensoren mit spinunabhédngigen geometrischen Anteilen geschrieben
werden,

2
Ha=c )y Y (D)"INR,, (2.4)
=0 m=-—1

In dieser Arbeit werden ausschliefilich Deuteronen (I = 1, v = 6.5356 MHz/T
[Bruker, 1999]) untersucht. Mit I = 1 besitzen sie ein (prolates) elektrisches Kern-
quadrupolmoment [Harris, 1983] e@ = 0.0028 10~2®*m?2e (e:Protonenladungszahl),
das an den ’'Elektrischen Feldgradienten’ (EFG) am Kernort koppelt. Fiir die
Deuteronen-NMR sind die fithrenden Wechselwirkungen

Heziern Hiﬁern
H=H+HEw + Ho+Hp (2.5)

Fiir an Kohlenstoff gebundene Deuteronen ist die Dipolwechselwirkung um etwa
einen Faktor 100 schwicher als die Quadrupolwechselwirkung und wird hier meist
vernachléssigt. Der fiir die Zeitentwicklung der Dichtematrix relevante Hamilton-
operator enthilt daher nur die externen Zeeman- und Hochfrequenz- sowie die
interne Quadrupolwechselwirkung.
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2.1 Quadrupolwechselwirkung und NMR-Spek-
tren

Die bedeutsamste interne Wechselwirkung fiir das Deuteronen-Spinsystem ist die
Quadrupolwechselwirkung. Diese ist rein tensoriell (I = 2) und schreibt sich in
der irreduziblen Tensordarstellung (2.4)

2
e m
Ho =5 > (-1 RY, (2.6)
m=—2
Die spinabhéngigen Tensoren lauten im Laborsystem (z||By):

Ty = (BI2—I(I+1)), Ty, = J5(Ial. + Lis), Tyy = I3, Der Tensor

Rg{m ist der Tensor des 'Elektrischen Feldgradienten’ (EFG) in irreduzibler Dar-
stellung. Nur der symmetrische Anteil des EFG Tensors ist von Bedeutung. Fiir
diesen gilt in kartesischer Darstellung im Hauptachsensystem

—3(1+n) 0 0
opAs = 0 0 —3(1=7n) 0 (2.7)
0 0 1

0 = eq bezeichnet man als Anisotropieparameter, 7 nennt man den Asymmetrie-
parameter. Die sphérische Darstellung von ¢ im Hauptachsensystem p2Qm lautet

3 1
P = \@5; PR =0; PRy = — 50 (2.8)

Durch Drehung um die Eulerwinkel 2 = («, 3,7) (siche Anhang (A), Abbildung
(A.1)) wird pS, in RS, iiberfiihrt
2
2
m=—2
Im Folgenden wird die Quadrupolwechselwirkung als Storung erster Ord-
nung beziiglich der Zeeman-Wechselwirkung behandelt ([Abragam, 1961]). Da-
durch reduzieren sich die relevanten spinabhéngigen Terme auf die sogenannten
Sakularterme, welche mit I, kommutieren. Fiir die Quadrupolwechselwirkung ist
dies T2, womit unter Verwendung von (2.9) der Hamiltonian (2.6) jetzt geschrie-
ben werden kann als
eQ Qo
2
Ho = o TR = 52T D #5u D () (2.10)

m=—2

Nach der Transformation vom Hauptachsensystem in das Laborsystem unter Ver-
wendung von (2.8) und den Wignermatrizen erhilt man

Ho = w(,0)T5
w(p,0) = dg % (3cos®f — 1 — nsin® 6 cos(2¢)) (2.11)
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dg = %% wird als Quadrupolkopplung bezeichnet. Die Frequenz ist abhéngig
von den Polarwinkeln (6, ¢) zwischen By-Feld und dem Hauptachsensystem des
EFG am Ort des Deuteronenkerns. Die Eulertransformation von letzterem zu
dem durch By definierten Laborsystem, wird durch die Eulerwinkel (o = ¢, 5 =

0, y(beliebig) ) beschrieben.

Es ist oft niitzlich, zundchst von dem Hauptachsensystem (H) in ein mo-
lekiilfestes Koordinatensystem (M) zu transformieren (die Eulerwinkel seien
Quar = (g, Bawm, Yuar)) und von dort in das Laborsystem (L) (mit Eulerwin-
keln Qy, = (Anr, By, Cur))- Dies soll im Folgenden fiir 7 = 0 unter Verwen-
dung von Wignermatrizen beziehungsweise Kugelflichenfunktionen durchgefiihrt
werden. Es gilt dann mit dem zweiten Legendrepolynom P,

% = Py(cos(OpnL)) = Dgy(Omr) (2.12)
L
= Z Dg,m(QHM)D,Qn,o(QML) (2.13)
m=—1L
_ ey, Yo (Burz, —A 4
- 5 Z om (Beae, =i ) Yom By, —Amr) (2.14)
m=—L
4m

= [ %(3c032,6’—1)(3c082B—1) ‘m: 0

5

=

+52(—sinfcosfe”"7)(—sinBcosBe ) ‘m=+1
+32 (sinBcosB et V) (sinB cosB ') ‘m:_l
5 (sin2f ) (sin? B e24) Im=+t2
+%(sin26 e+2i’Y)(sin23 €+2iA) ] |m:—2

1

= Z(3 cos® B — 1)(3 cos® By, — 1)
+3sinfar cosBrar sinBuyr cos By cos(vaam + Amr)
3 . .
—i—Z sin® By sin® Bayp cos(2(vma + Anr)) (2.15)

Wegen 1 = 0 ist agys beliebig und Cjyp ist aufgrund der Symmetrie um By
irrelevant. w ist folglich von diesen beiden Eulerwinkeln unabhéngig.
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Pulvergemittelte ?H -NMR-Spektren

Ein Pulver ist charakterisiert durch eine statische Verteilung von Orientierungen
(z.B: denjenigen von Kristalliten), die im Allgemeinen als isotrop angenommen
werden kann (manchmal sind auch Vorzugsorientierungen aufgepragt). Durch die-
se Verteilung wird aus einem (starren) Einkristallspektrum mit evtl. nur wenigen
Linien ein kontinuierliches Spektrum, welches wegen der Orientierungsmittelung
nur noch von der Quadrupolkopplung ¢ und dem Asymmetrieparameter n der
(moglicherweise verschiedenen) EFG Tensoren am Ort der Deuteronen abhéngig
ist.

Wie die Winkelabhéngigkeit der Frequenzen (2.11) zur Frequenzabhéngigkeit
des Spektrums fithrt, wird im Einzelnen in [Schmidt-Rohr und Spiess, 1994] ge-
zeigt. Fiir den Fall von nn = 0 ist dort folgende analytische Beziehung zwischen
Pulverspektrum und Quadrupolkopplung ¢ angegeben:

1 1 0,
SPulver(w> = ;= O7 —7Q <w< 6Q (216)
\/66Q \/w + %(5@
:90° 80° 45° 30° 0° Abbildung 2.1: Ein Solid-Echo 2H -Pul-
C-2H C-2H verspektrum mit n = 0: w = dgPa(cosf).

Bop o Der Abstand der Singularitdten ent-
lﬂ/ y spricht der Quadrupolkopplung dg. Der
Winkel der Hauptachse des EFG (im
/ Bild symbolisiert durch die C-D Bin-
<:£ \ dungsachse) zum duferen Feld ist in der
. oberen Teilung fiir einen Ubergang an-

' gegeben.

T T T T
-8q -8q/2 3q/2
Q -da -0 o Q

Zur Bestimmung der Parameter dg und 7 von im Rahmen dieser Arbeit ex-
perimentell erhaltenen Pulverspektren, wurden die Spektren simuliert'und die
Parameter optimiert.

! Zur Simulation der Spektren wurden Polarwinkel gewiirfelt, indem zunichst die Koordi-
naten eines Vektors & innerhalb eines Einheitswiirfels aus gleichverteilten x; € [0, 1] mittels der
Zufallsroutine rand [Press u. a., 1992, Seite 303] bestimmt wurden. Falls |Z] < 1, wurden die Po-
larwinkel von Z bestimmt und aus ihnen iiber Beziehung (2.11) die Frequenz. Zusitzlich wurde
zur Beriicksichtigung der Dipol Wechselwirkung jede Frequenz durch eine Gauf3-Verteilung mit
O Dipol als Parameter (~ 2kHz) verbreitert. Der Einfluss endlicher Pulsléngen (¢p) wurde durch
Multiplikation mit sin(wtp)/(wtp) beriicksichtigt (siehe [Schmidt-Rohr und Spiess, 1994, Sei-
te 63]). Dies ist zusammen mit der Anregungsfunktion des Schwingkreises verantwortlich fiir
die Dampfung der Spektren bei hoheren Frequenzen |v — vy, |. Insgesamt wurden folgende Para-
meter verwendet: Quadrupolkopplung dg, Asymmetrieparameter 7, Amplitude, Frequenzoffset,
Amplitudenoffset, Dipolverbreiterung, Anregungsbreite (1/tp). Diese Parameter wurden durch
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2.1.1 Der Einfluss von Bewegung auf >H -NMR-Spektren

Geometrie und Dynamik von molekularen Bewegungen wirken sich auf NMR
Spektren aus. Durch Bewegung findet ein Mittelungsprozess des EFG statt und
damit eine Anderung der Spektren.

Es existiert eine Terminologie zur qualitativen Einordnung von NMR Spek-
tren. Findet auf der "Zeitskala des Experimentes’ keine messbare Mittelung des
EFG statt, bezeichnet man das Spektrum als starres Spektrum. Ist die Mittelung
derart, dass der effektive EFG Tensor zum Nulltensor wird, spricht man von einem
isotropen bzw. quasi-isotropen Spektrum. Ist der Mittelungsprozess schneller, als
die ’experimentelle Auflésung’ und wird der EFG dadurch nicht zum Nulltensor
gemittelt, erhilt man sogenannte verschmaélerte Spektren. Hat die Zeitskala der
Mittelung die GroBenordnung des inversen Anisotropieparameters (Quadrupol-
kopplung), wird dies der Bereich der Linienformédnderung genannt und die Spek-
tren werden als intermediédre Spektren bezeichnet. Gerade die Abhéngigkeit der
NMR Spektren vom Bewegungsmechanismus ermdoglicht es, Bewegungsmodelle
an ihnen zu testen.

Im Folgenden wird angenommen, dass der Mittelungsprozess aus einer sehr
schnellen (im Vergleich zur ’experimentellen Zeitskala’) Abfolge von N Frequen-
zen besteht, welche jeweils mit einer Wahrscheinlichkeit p; von den Deuteronen
eingenommen werden. Experimentell wirksam ist dann der gemittelte (effektive)
EFG

N
7=y poi (2.17)
i=1

Die Resonanzfrequenz berechnet sich nach der Mittelung des EFG aus (2.11)
mit dem effektiven Anisotropieparameter 6 und dem effektiven Asymmetriepara-
meter 7 des gemittelten EFG’s 7.

Ist der EFG bekannt, kénnen mit Gleichung (2.17), der damit verbundenen
Annahme einer ’schnellen Bewegung’ und einem Modell der Geometrie des Be-
wegungsprozesses der effektive EFG und zumindest die verschmaélerten Spektren
berechnet werden.

Ein Beispiel Es soll ein diskreter, schneller Mittelungsprozess diskutiert wer-
den, der gleichwahrscheinlich zwischen Positionen stattfindet, die durch die Ecken
eines Quaders mit zwei gleichen Seiten definiert seien (p; = 1/8). Die auf den Po-
sitionen befindlichen EFG Tensoren mit §, 7 = 0 sollen zum Mittelpunkt des
Quaders ausgerichtete Hauptachsen besitzen. Die EFG Tensoren miissen vor der
Addition aus ihren Hauptachsensystemen mit der Rotationsmatrix R (sieche An-
hang A Gleichung A.3) in ein gemeinsames Koordinatensystem gedreht werden.

ein Levenberg-Marquardt Algorithmus [Garbow u.a., 1980] an das experimentelle Spektrum
optimiert.
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Da n = 0 angenommen wurde, ist der Eulerwinkel « irrelevant und kann gleich
null gesetzt werden.

0; = R(Oaﬁvvi)O—PASR_l(Oa ﬁa%) (218)
Dann berechnet man
—= (1 + 3cos (20)) 0 0
g=20 0 —£ (1+3cos (20)) 0
0 0 1 (1+3cos (20))
(2.19)

[ ist der Winkel zwischen dem Vektor vom Zentrum des Quaders zu einer Fcke der
quadratischen Fliche und dem Vektor vom Zentrum zum Mittelpunkt derselben
quadratischen Fldche. Man sieht, dass der so gemittelte EFG fiir einen Kubus
(8 = atany/2) zum Nulltensor wird. Ist dies fiir eine endliche Zahl von Positionen
der Fall, spricht man von quasi-isotroper Bewegung. Eine solche quasi-isotrope
Bewegung zwischen Ikosaederplitzen wird in Abschnitt (5.2) diskutiert.

Das Konus-Modell Fiir den spéteren Gebrauch soll & fiir eine spezielle Bewe-
gung auf einem Konusrand berechnet werden. Es seien N Positionen dquivalent
(v; = 2 /N 4) auf dem Rand eines Konus mit halbem Offnungswinkel 3 verteilt.
Die Hauptachsen der EFG’s o; mit 6 und n = 0 zeigen zur Konusspitze. Der
gemittelte Tensor 6 = ) 0; besitzt fir p; = 1/N folgende Eigenwerte:

e
(3cos 06— )

o )

N=2 : ¢ =—=; 62:—5((3(308 (300825—1)

1) -
=8 5=

(2.20)

Es ist bemerkenswert, dass & fiir N > 3 nicht mehr von N abhéngt. Der Asym-
metrieparameter ist hierfiir gleich null. Bei einem Zweiplatzsprung N = 2 kann
hingegen ein nichtverschwindender Asymmetrieparameter entstehen, obwohl die
EFG’s der beiden Plétze jeweils durch n = 0 charakterisiert sind. In Abbildung
(4.6) ist die mit den Gleichungen (2.20) berechnete Reduktion 6/6 des Anisotro-
pieparameters und damit der Quadrupolkopplung, sowie i bei N = 2 iiber dem
halben Konuséffnungswinkel aufgetragen.
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2.2 ’H -Spinrelaxation

Durch die Einwirkung der HF-Pulse wird das Kernspinsystem in einen angeregten
Zustand tberfiihrt, der wieder in den Gleichgewichtszustand relaxiert. Die Rela-
xation der Spinzustinde T , Ti1s = %(Tn + Tl_l) bzw. The = %(TH — Tl_l)
wird in diesem Abschnitt ndher betrachtet [Spiess, 1978].

Der durch das Zeeman-Feld Bj energetisch aufgespaltene Kernspindrehim-
puls gibt seine Energie wiahrend der Relaxation in das Gleichgewicht irreversibel
an das Gesamtsystem (Gitter) ab und die 2/ + 1 Energieniveaus werden gemésf
der Boltzmann Statistik besetzt. Daher wird diese Relaxation mit der Rate T} !
auch Spin-Gitter-Relaxation genannt. Die Zustédnde Tns und Tna relaxieren in
der Zeit T5, welche man als Spin-Spin-Relaxation bezeichnet. Die experimentelle
Realisation zur Messung der 77 und 75 Zeiten ist im Anhang D.2 beschrieben.

Durch die Quadrupolwechselwirkung werden die Energieniveaus je nach Ori-
entierung des EFG zum Zeeman-Feld verschoben (siche Gleichung (2.11)). Im
Folgenden wird davon ausgegangen, dass die Reorientierung der Molekiile und
damit der Achse der C-D Bindung, die den EFG bestimmt, die einzige fluktu-
ierende Grofle ist, deren Korrelation die Relaxation bestimmt. Fiir diesen Rela-
xationsmechanismus kann man die Gleichungen von [Spiess, 1978] schreiben als
([Torchia und Szabo, 1982])

1 0 3e2qQ
T, ~ 3 [J1 (w) + 42 (2w)] ; 0Q = A7 (2.21)
1 05 [3 5

mit der Definition der Spektraldichte J,, als Fouriertransformierte der Autokor-
relationsfunktion C,, des EFG? :

Im(w) = / Con () cos(wT) dr (2.23)

Co(r) = )RQ (t=7)) a5 (2.24)
Die Klammern ( ) bezeichnen das Mittel iiber alle Molekiile im Ensemble. Der
EFG soll in seinem Hauptachsensystem (H) zeitlich konstant sein. Daher geht
man von diesem aus und iiberfithrt ihn durch Rotation mittels Gleichung (A.1)
zunéchst in das Kristallsystem (K) mit Eulerwinkeln Qg (o, ,+) und von dort
mit Qg (A, B,C) in RS, des Laborsystems (L). Weiter soll hier der Fall = 0
betrachtet werden, so dass nur die Polarwinkel Qyx (0,6, ¢) auftreten. Damit

2Hier wird C,,, anders als bei Spiess durch pgo (sieche Gleichung (2.8)) normiert, so dass in
den Gleichungen (2.21) und (2.22) die Quadrupolkopplung d¢q auftritt.
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lasst sich Gleichung (2.24) schreiben als

Cn(1) = Z d(©)dy, (©)e™ ™1 Cp (1) (2.25)

Cowr(T) = (DE0,0(t), 6(t))DEN0,0(t — 7), $(t — 7))yicristan (2.26)

In der Pulvermittelung tiber Qg vereinfacht sich Gleichung (2.25) mit

[ dQ =872 [T ele=t)® 4d = 218(a, a’); [T sin(O)di(©)d5(0)d6 = 2/5
zu
Z J1 a0 d)(©)d),(0)e=)* ¢ Z Caa(T)  (2.27)
aa'=—2 a*—2

Pulvermlttelung

Ein Verfahren zur Berechnung der Autokorrelationsfunktion C,.(7) ist in
Abschnitt (C.1) beschrieben. Die Reorientierung eines C-D Bindungsvektors zwi-
schen N nichtédquivalenten Orientierungen (w; # w;) definiere einen diskreten,
endlichen, stochastischen Prozess (2, dessen Realisierung die Polarwinkel €;(6;, ¢;)
mit ¢ € [1,..., N] seien. Mit Hilfe der Beziehung (C.17) kann jetzt die Korrelati-
onsfunktion (2.26) geschrieben werden als

N—-1
Car(r) = Y e VOVMVOV R (0)d5) (0,)c 2D (2.28)
nlj=0

Im vorherigen Kapitel wurde die Spektrenverschmaélerung fiir ein Konusmodell
betrachtet. Fiir dieses Modell soll hier die Tj-Relaxation nach [Torchia und Szabo,
1982] angegeben werden.

2.2.1 Ti-Relaxation des dquivalenten N Platz Konusmo-
dells.

Es seien IV Positionen dquivalent (y; = 27/N « i) auf dem Rand eines Konus
mit halben Offnungswinkel § verteilt. Da § von ¢ unabhéngig ist, reduziert sich
Gleichung (2.26) zu

Cow(T) = d (ﬁ)d(a) (B)T g (7) (2.29)
Low(7) = (eWeia0-7), (2.30)
Ist N =2 und wird die Reorientierung zwischen den beiden Positionen durch

k1
F‘2 2, pi" = ko / (k1o + ka1); 5 = k1a/(k1a + ko1) (2.31)

k21

1
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beschrieben, so erhélt man aus (2.28)

Lo (T) = [p"+ (=1)p3"] [ + (—1)*p}]
L — (C1P[1 — (1) e (2

Fiir N > 3 gilt unter der Bedingung, dass nur Néachste-Nachbarspriinge mit einer
Rate k vorkommen

Tow(r) = e #750*e/N) o = ¢/(modN) (2.33)
= 0 sonst (2.34)
Insbesondere erhilt man fiir N = 3 (|sin(3a)|az0 = ? =T, = 3x)

s\ =2 -1 0 1 2
-2 | z 0 0 T 0
—1 0 T 0 0 T _
Lo (T) = olo o 1 o ol =™ (2.35)
1| =z 0 0 T 0
210 x 0 0 T

Im Pulvermittel (nur a = @’ Terme sind relevant) erhilt man fiir den dquivalenten
N = 3 Konussprung durch Einsetzen unter Verwendung der Gleichungen (2.35),
(2.29), (2.27)und (2.23)

Te

J(w, 1) = /0 e 7 cos(wr) dr = T (2.36)
Mit Gleichung (2.21) erhélt man
1 5% Tc Te
— = = | X(B)——m +4X(B)— =
Ty 10 { ) 14 w?7? +4X(6) 1+ 4w?72
1
X(B) =1+ 2cos*(B) — 3cos*(B); =g (2.37)

Fiir N > 3 gilt unter der Bedingung, dass alle Sprungraten k;; = k;i # j gleich
sind
Low(7) = M7 a=d(modN)
= 0 sonst (2.38)
Damit soll die Diskussion der Spin-Gitter Relaxation des Konusmodells abge-

schlossen sein. Ein weiteres hier besonders relevantes, diskretes Sprungmodell
wird in Kapitel (5.3.5) hinsichtlich T} diskutiert.
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2.2.2 Ti-Relaxation unter quadrupolarer Wechselwirkung
und isotroper Bewegung

Zum Abschluss dieses Kapitels soll die T;-Relaxation fiir einen isotropen Reori-
entierungsprozess angegeben werden. So gilt nach [Spiess, 1978, S. 117] fiir eine
isotrope Reorientierung mit einer Korrelationszeit 7. unter Quadrupolwechselwir-
kung und I = 1:

1 3 2
T - 5Q(1 + "?f?) @) + I Go=4t gQ (2.39)
J(w) = ﬁ (2.40)

Die Autokorrelationsfunktion ist hierbei exponentiell mit einer Korrelationszeit
T.. Es erscheint oft plausibel eine statische Verteilung dieser Korrelationszei-
ten anzunehmen. Damit schreibt sich die Relaxation des Gesamtensembles als
Uberlagerung einzelner, nicht wechselwirkender Subensemble mit einer effektiven

Spektraldichte
Te

J(w) :/g(Tc)m dt. (2.41)

Fiir drei typische Verteilungen ist die effektive Spektraldichte in Tabelle (2.2)
angegeben.

Verteilung Spektraldichte
0 — Funktion :
J(LU) - 1+LZ27'2

o) = (' ~7)

Cole — Davidson : (0 < ffcp < 1)
{ sin(Bcpm) (7-_’)/30D < T J(Cd) _ sin(Bcp -arctan(wT))

T T—T1' Pep
w(l4+w?72) 72
0 T > T

g(r') =
Log — GauB : (g > 0) 2 )

_ B 2 .2 _ thg [too exp —B2.z
g(T,) - 1\}9 eXp( ﬁlGZ ) o f oo 1+w?272 e)I(C;)(Qz)dZ
z = In

Tabelle 2.2: Verteilungen und resultierende Spektraldichten [Noack, 1971].
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2.3 Das 2H -Stimulierte-Echo

Durch Korrelation der Resonanzfrequenzen zu mehreren Zeitpunkten, kann die
Deuteronen-Stimulierte-Echomethode die molekulare Reorientierungsbewegung
untersuchen. Fiir Deuteronen, die an Kohlenstoff gebunden sind, wird die In-
terpretation solcher Korrelationsfunktionen durch die Tatsache erleichtert, dass
der Niveauabstand der Deuteronenkernspinzustinde und damit die Resonanzfre-
quenzen im Wesentlichen von der Orientierung der Bindungsachse zum &dufleren
magnetischen Feld abhéngt (Gleichung (2.11)). Der elektrische Feldgradient am
Deuteronenort einer C-D-Bindung ist meist axialsymmetrisch (n = 0), so dass
hier iiber Gleichung (2.12) ein recht einfacher Zusammenhang zwischen Ori-
entierung und Resonanzfrequenz gilt. Besitzt die C-D-Bindungsachse im Mo-
lekiilsystem eine feste Orientierung, wird durch das N-Zeit-Stimulierte-Echo die
N-Zeitkorrelation der molekularen Orientierung gebildet. Diese N-Zeitkorrelatio-
nen werden gepréagt von der Reorientierungsgeometrie, die angibt welche Orien-
tierungen angenommen werden kénnen und der Reorientierungsdynamik, unter
der die vereinigte Wahrscheinlichkeit verstanden werden kann, dass ein Molekiil
zu den N Zeitpunkten bestimmte Orientierungen annimmt. Die hier verwendeten
Methoden zur Berechnung solcher Mehrzeitkorrelationsfunktionen sind im An-
hang (C) beschrieben. Im Folgenden werden die in dieser Arbeit verwendeten
Zweizeit- und Vierzeit-Stimulierten-Echoexperimente hinsichtlich einiger Aussa-
gen diskutiert, die durch sie iiber die molekulare Reorientierung ermoglicht wer-
den. Die experimentelle Realisierung dieser Experimente wird am Ende dieses
Kapitels diskutiert.

2.3.1 Die Zweizeitkorrelation des Stimulierten-Echos

Die Zweizeitkorrelationsfunktion, die mit der Stimulierten-Echomethode zuging-
lich ist, ist gegeben durch

Ba(tystr, ) = (eFieltrttnte is(tin) (2.42)

Die eckigen Klammern bezeichnen ein Ensemblemittel. Durch geeignete Einstel-
lung der Pulsphasen konnen folgende Korrelationen gemessen werden

E**(ty;ty,ty) = (sin(wat,)sin(wity)) (2.43)
E“(tyity,tm) = (cos(waty) cos(wity)) (2.44)

Nach den wéahrend der Mischzeit t,, auftretenden Spinzustinden T 10 und TQO
wird die cos-cos-Korrelation Zeeman-Experiment und die sin-sin-Korrelation Ali-
gnment-Experiment genannt (siehe hierzu die Tabellen (D.5, D.6)). Sind die
Funktionen E** auf ihren Anfangswert (E**(t,, = 0)) normiert, werden sie im
Folgenden durch F'** bezeichnet. Der experimentelle Parameter ¢, wird Evolu-
tionszeit genannt. An Gleichung (2.42) wird deutlich, dass fiir einen Korrela-
tionsverlust die Anderung der Resonanzfrequenz wihrend der Mischzeit umso
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geringer zu sein braucht, je gréfler der Parameter ¢, gewahlt wird. Die Analogie
der F*(t,;,t) Korrelationsfunktion zu der intermediéren, inkohérenten Streu-
funktion S(g,t) wird zum Beispiel in [Fujara u. a., 1986] herausgestellt. Aussagen
iiber die molekulare Reorientierungsgeometrie und deren Dynamik kénnen unter
anderem durch die Auswertung von bestimmten Grenzwerten der Stimulierten-
Echos erhalten werden.

Die Reorientierungsdynamik &uflert sich in der Zeitskala des Korrelations-

zerfalls der Stimulierten-Echoexperimente. Fiir geniigend kleine ¢, geht Gleichung
(2.43) in folgende Form iiber

E*(t, — ity tm) = to- (Wt + tm)w(t1)) (2.45)

Der Zeitskala des Korrelationszerfalls 7. = fooo F 5(t, — 0;t1, ty,)dt,, des dynami-
schen Anteils dieser normierten Funktion wird Rotationskorrelationszeit genannt.
Fiir grole Evolutionszeiten fiihrt jede Reorientierung zu einem Korrelationszer-
fall. Die Zerfallszeit des Stimulierten-Echos in diesem Grenzfall wird als Sprung-
korrelationszeit Tgx = fooo ﬁ’ss(tp — 00; t, tyy,)dt,, bezeichnet. Fiir eine isotrope
Sprungbewegung mit einem konstanten Sprungwinkel [Anderson, 1972] lasst sich
dieser aus der Kenntnis von 755 und 7. berechnen [Hinze, 1998]
TSK 3

=5 sin® ¢ (2.46)

TC

Die Reorientierungsgeometrie lisst sich aus den Stimulierte-Echo insbeson-
dere iiber die Grenzwerte der Mischzeiten ermitteln, da die Bewegungsdynamik
hierauf keinen Einfluss nimmt. So wird die Anfangskorrelation (¢,, — 0) nur
durch die im Ensemble vorliegenden Orientierungen bestimmt. Fiir ein isotropes
Pulver sind diese Anfangskorrelationen in Abbildung (4.15) durch gestrichelte
Linien dargestellt.

Der hier Restkorrelation genannte Grenzwert (t,, — oo) ermdglicht iiber ihre
Evolutionszeitabhingigkeit detaillierte Aussagen iiber die Bewegungsgeometrie.
Die Zweizeitkorrelationen unter der Bedingung (¢,, — oo,t, — 0) werden hier
Anfangsrestkorrelation und fiir (¢,, — oo,t, — 00) Restrestkorrelation genannt.

Fiir den Fall, dass NV Orientierungsachsen von einem gemeinsamen Punkt zu
dquivalent auf einem Konus mit halben Offnungswinkel © angeordneten Posi-
tionen zeigen, gilt folgende Abhéngigkeit der Alignment-Anfangsrestkorrelation
[Wefing, 1988, S. 161]:

(cos © + sin® ©) —
(cos*© + 1sin* ©)

1 i -
Ess(tp — O,tm — oo) = { _2 iﬁi % S ; (2'47>

Do [0

1
2
Wird die Restrestkorrelation auf die Anfangskorrelation normiert, entspricht

sie dem Kehrwert 1/N der Anzahl N mdoglicher Orientierungen, die magnetisch
indquivalent sind (w(€2;) # w(€;); (4,7) € {1,...,N}).
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2.3.2 Die Vierzeitkorrelation des Stimulierten-Echos

In Erweiterung der Zweizeit-Stimulierten-Echos wird mit den Vierzeit-Stimulier-
ten-Echos die Phasenkorrelation zu vier Zeiten gebildet.

X4<tp; tla tmla tmza tm37 tm4) =
(T tttmyttmg Hmy )ty oHio(tittmg Himg )ty o Fiw(tittm )ty oFiw(ti)ty) (9 4Q)

Wie bei den Zweizeit-Stimulierten-Echos kénnen durch eine bestimmte Wahl der
Pulsphasen (y(w4)y(ws)x(we)z(wr)) = X;*Y-Vierzeitkorrelationen gemessen wer-
den ((x,y) € {sin,cos}). Durch die Addition dieser X;**Y-Korrelationen

Xy = X+ X% + (X% + X7%%%) = (cos(wp — wo) cos(wg —wy))  (2.49)

kénnen Informationen iiber die Beschaffenheit der Reorientierungsdynamik des
Ensembles gewonnen werden?® [Sillescu, 1996]. Bei den hier durchgefiihrten Expe-
rimenten wird jeweils nur eine Mischzeit variiert. Je nachdem wie die Parameter
gewdhlt werden, kann iiber diese reduzierten Vierzeitkorrelationsexperimente, bei
denen die Echoamplitude in Abhéngigkeit der variablen Mischzeit gemessen wird,
ein unterschiedlicher Aspekt der Reorientierungsdynamik untersucht werden. Im
Folgenden werden die in dieser Arbeit verwendeten reduzierten Vierzeit-Korrela-
tionsfunktionen Fj; und G, kurz vorgestellt, bei denen t,,, beziehungsweise t,,,
variiert werden.

Das G4-Selektionsexperiment dient dem Nachweis und der Charakterisie-
rung von dynamischen Heterogenitdaten. Die Vierzeitkorrelation kann als zwei
durch eine konstant gehaltene Mischzeit ¢,,, getrennte Zweizeitkorrelationen in-
terpretiert werden. Das G4-Experiment ist eine Dreizeitkorrelation, falls die Misch-
zeit t,,, gleich null gesetzt wird. Die erste Zweizeitkorrelation mit der als Para-
meter fest eingestellten Mischzeit t¢,,, bewirkt, dass alle Deuteronen bei denen
sich der EFG etwa aufgrund einer molekularen Reorientierung wihrend dieser
Mischzeit gedndert hat, keinen weiteren Beitrag zu der Echoamplitude des Ex-
perimentes leisten. Dies gilt unter der Voraussetzung, dass es sehr viele mégliche
Orientierungen gibt. Daher wird die erste Zweizeitkorrelation als Filter A be-
zeichnet und deren Mischzeit ¢,,, als Filterzeit (siche Abbildung (2.3)). Da die
Mischzeit t,,, — 0 eingestellt ist, wird wahrend der dritten Mischzeit t,,, die
Zweizeitkorrelationen des gefilterten langsamen Ensembles gebildet.

3In der Literatur wurden zur Addition zunéchst nur die ersten beiden Korrelationsfunktionen
beriicksichtigt. In dieser Arbeit werden alle Korrelationen verwendet.
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Das F;-Austauschexperiment dient der Untersuchung von dynamischen Aus-
tauschprozessen. Hierbei werden die Korrelationszeiten ¢,,, und ¢,,, der zwei
durch t,,, separierten Zweizeitkorrelationen auf dieselbe Filterzeit t,,, gesetzt.
Wie bei dem Gj-Selektionsexperiment bestimmen diese Filterzeiten die dyna-
mischen Filter die in der Abbildung (2.3) als Filter A und Filter B bezeichnet
werden. Falls das durch den Filter A gebildete Subensemble in der folgenden
Mischzeit t,,,, wieder schnellere Anteile bekommt, passieren diese den darauf fol-
genden Filter B nicht und fiihren zu einer Verringerung der Echoamplitude. Daher
gibt das Fj-Austauschexperiment an, wie schnell sich ein durch die Filterzeiten
ausgewahltes Subensemble verédndert. Fiir den Fall, dass sich dynamische Sub-
ensemble nicht verdndern, bleibt die Amplitude der Fj-Korrelationsfunktion er-
halten. Dies ist ein Hinweis darauf, dass es keinen dynamischen Austausch gibt.
Falls durch die G4-Korrelation dynamische Subensemble nachgewiesen werden
konnen, es aber keine Fj-Dekorrelation gibt, wird das Gesamtensemble hier als
statisch heterogen bezeichnet.

Das L;-Austauschexperiment entspricht dem F***(t,; ¢, tm,, tm,) Experi-
ment fiir den Grenzfall, dass die Evolutionszeit ¢, gegen null geht [Hinze u.a.,
1998b]. Aufgrund der normierten L4-Restkorrelation (Ly(tm, — 00)/Li(tm, —
0)) kann fiir bestimmte Bewegungstypen auf die Existenz eines dynamischen Aus-
tausches geschlossen werden. Im Grenzfall fiir ¢, — 0 gilt

Fpoo3(ty — 05ty tmy — 00, 1)

L, =
TP (ty — Oty timy — O,t,)

x t;(w4w3w2w1> (2.50)

Fiir den Fall, dass die Resonanzfrequenzen iiber Gleichung (2.12) bestimmt sind,
nimmt die Lj-Restkorrelation fiir eine quasi-isotrope Bewegung den Grenzwert
7/15 an. Falls die Reorientierungszeiten sich iiber die Zeit verdndern, ergibt sich
eine geringere L,-Restkorrelation [Hinze u. a., 1998b].

In der folgenden Tabelle (2.3) sind verschiedene reduzierte Vierzeitkorrelations-
experimente zusammengestellt (siche auch [Bohmer u. a., 2001]).

Korrelation ¢, tms  tms  Interpretation: Detektion von

H; toar/2 — 0 tyer/2 erhohter Riicksprungwahrscheinlichkeit
Gy D by — 0 tye  dynamischer Heterogenitét
F, D by toar tm,  dynamischem Austausch

Ly=rp#ss@p—0): trm,  tyar  tm,  dynamischem Austausch

Tabelle 2.3: Benennung und Bedeutung verschiedener reduzierter Vierzeit-
Korrelationsexperimente. Der variable Parameter wird t,,. genannt. Der kon-
stante Parameter ¢,,, heiit Filterzeit.
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2.3.3 Implementierung von Stimulierten-Echos

Zweizeitkorrelationsexperimente bestehen im einfachsten Fall aus drei HF-
Pulsen (Jeener-Broekaert Dreipulsfolge [Jeener und Broekaert, 1967]). Diese von
[Spiess, 1980] zur Untersuchung langsamer molekularer Bewegungen in Festkor-
pern eingefiithrte Pulsfolge wurde spéter erweitert [Schmidt u.a., 1988], um die
Bedingung t, — 0 trotz der Spektrometertotzeit nach dem dritten Puls experi-
mentell zu erméglichen. Hierzu dient ein vierter Puls zur Generierung eines Echos,
das man aus der Totzeit verschieben kann. Diese in Abbildung (2.2) dargestellte
Pulsfolge wurde hier zur Messung der reduzierten Zweizeitkorrelationen verwen-
det. Die fiir das 2D Austauschspektrum eingesetzte Pulsfolge ist in Abbildung
(D.4) angegeben. Um die Bestimmung langer Korrelationszeiten zu ermdglichen,
miissen die Spinzustdnde wahrend der Mischzeit eine entsprechend grofie Relaxa-
tionszeit besitzen. Hierfiir besonders geeignete langlebige Spinzustdnde sind der

] [

Abbildung 2.2: Die Vierpulsfolge des Zweizeit-Stimulierten-Echoexperimentes
[Schmidt u. a., 1988].

Zeeman-Zustand T}, , der mit T} zerfallt und der Alignment-Zustand TQO , des-
sen Relaxationszeit als Tig bezeichnet wird. Je nachdem welcher dieser Zustdnde
wéhrend der Mischzeit vorherrscht, bezeichnet man das Stimulierte-Echoexperi-
ment als Zeeman- beziechungsweise Alignment-Experiment. Die anderen T, Spin-
zustande fithren aufgrund unterschiedlicher Relaxationsraten zu Stérungen und
miissen durch einen geeignet gewéhlten Phasenzyklus unterdriickt werden. Hierzu
muss der Zustand des Deuteronen-Spinsystems unter Einwirkung der HF-Pulse
oder der Quadrupolwechselwirkung wahrend des Experimentes, unter Verwen-
dung der Tabellen (D.3) und (D.2) berechnet werden. Die Quadrupolwechselwir-
kung wihrend der Pulse wird hier vernachlassigt (Ndherung der harten Pulse).
Mit nur einer Pulssequenz kann die Zweizeitkorrelation nicht gemessen werden,
denn es treten storende Spinzustinde auf, (siche Tabellen (D.5) und (D.6) ),
die erst nach einer Addition von mehreren geeignet eingestellten Experimenten
eliminiert werden. Die wichtigste Aufgabe der Phasenzyklen ist die Erzeugung
der gewiinschten langlebigen Spinzustédnde und die Sicherstellung, dass nur diese
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in der Addition der Phasenzyklen auftreten*. Um Phasenzyklen zu erstellen, die
diese Anforderung erfiillen, tragt man die zeitliche Entwicklung der Spinzusténde
in Kohérenzpfaden auf. In Tabelle (D.4) ist dies fiir zwei Pulssequenzen des Zee-
man-Experimentes durchgefiihrt, wobei jeweils von dem Gleichgewichtszustand
Tio ausgegangen wird. Falls der Zustand durch die Wechselwirkung verzweigt,
werden die entstehenden Zustdnde durch Indizes markiert, so dass man die zeit-
liche Entwicklung jedes Zustandes (den Kohérenzpfad) nachvollziehen kann. So
lasst sich an Tabelle (D.4) erkennen, dass zu dem Detektionssignal (TMS) der
gezeigten Pulssequenzen (PS; & PSy aus Tabelle D.7) sowohl der wihrend t,,
existierende Tw Zustand, als auch die Zweiquantenkohérenz T22a beitrédgt. Nach
Addition der Pulssequenzen verschwindet wie gewiinscht der Beitrag der Zwei-
quantenkohérenz. Nach Summation aller in Tabelle (D.7) angegebenen Phasen-
sequenzen PSy bis PS3y erhilt man fiir das Zeeman- (£°¢) und Alignment-Expe-
riment (E*°):

E*(ty, ty) = 24sin(wit,)sin(wat,) (2.51)
E“(ty,t,) = 32cos(wity)cos(wat,) (2.52)
Unter Vernachliissigung der Vorfaktoren® und Beriicksichtigung der Relaxationen

der Zustande (TTw Ty Ty, ThQs T, & Th Ty), erhélt man fiir die Zweizeit-
korrelationsfunktionen:

2tp tm

E*(t,, ty,) = sin(wltp)sin(wgtp)e_%e TQ (2.53)
2t m

E“(t,,t,,) = cos(wity,)cos(waty)e e (2.54)

Die Zeitskala des Experimentes ist zu langen Mischzeiten t,, durch die T}-
beziehungsweise T7o-Relaxation begrenzt. Die Grenze zu kurzen Zeiten ist durch
die Annahme bestimmt, dass die Frequenzen w; und w, wihrend ¢, mdglichst
wenig variieren sollten, wobei ¢, hier experimentell aufgrund endlicher Pulsldngen
nicht kleiner als etwa 2us gewéahlt werden konnte.

4Phasenzyklen kénnen zur Milderung von Spektrometerungenauigkeiten (ein nicht exakt ein-
gestellter Quadraturempfinger, vB1t, # 180°) beitragen, indem alle Puls- und Detektorphasen
um 90°, 180° und 270° gedreht werden. Dieses Verfahren wird CYCLOPS genannt (siehe Zitat
in [Schaefer u. a., 1995]).

®Diese miissen bei der Auswertung der Experimente beriicksichtigt werden. Durch Verwen-
dung von ('magischen’, d. h. ) 54° ®- und +-Pulsen sind die unterschiedlichen Vorfaktoren auf
Kosten der Intensitédt vermeidbar.
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Die Implementierung der Vierzeitkorrelationen orientiert sich an der,
der Zweizeit-Stimulierten-Echoexperimente. Diese Experimente wurden zum er-
sten Mal von [Schmidt-Rohr und Spiess, 1991] publiziert. Details zu den Vierzeit-
Echoexperimenten werden auch in [Hinze u.a., 1998a] diskutiert. Das in dieser
Arbeit meist verwendete Siebenpulsexperiment ist in Abbildung (2.3) gezeigt®.
Es besteht im Wesentlichen aus zwei Zweizeit-Echoexperimenten, die in der Ab-
bildung als Filter A und Filter B bezeichnet werden. Auch hier erreicht man

Filter A Filter B

E
Uy |9y (I Pa| |P3 V3 }Cl
0

Abbildung 2.3: Die Pulsfolge zur Messung von Vierzeit-Stimulierten-Echos fiir die
Hs-, Fy- und G4-Experimente ([Schmidt-Rohr und Spiess, 1991], [Schmidt-Rohr
und Spiess, 1994]).

durch geeignete Phasenzyklen (siehe Abschnitt (D.3)) bestimmte X7"Y-Vierzeit-
korrelationen ((z,y) € {sin,cos}). Bei Verwendung aller jeweils in den Tabellen
D.8, D.9, D.10 und D.11 aufgelisteten Phasensequenzen erhélt man, unter Ein-
beziehung der hier nicht explizit angegebenen Phasensequenzen PSg; — PSios,
folgende Beziehungen fiir das detektierte Signal” der Vierzeitkorrelationen:

Xge¢ = 128 cos(wity) cos(waty) cos(wst,) cos(wat,) (2.56)
X5 = o6 cos(wyty) cos(wat,) sin(wst,) sin(wat,) (2.57)
X5%¢ = o6 sin(wit,) sin(wat,) cos(wst,) cos(wat,) (2.58)
X555 = 1 sin(wit,) sin(wst,) sin(wst,) sin(wat,) (2.59)

6Das zur Detektion der L4-Vierzeitkorrelation verwendete Achtpulsexperiment ist in Abbil-
dung (D.6) dargestellt.

"In dem hier verwendeten Phasenzyklus fiir X§°¢ wurde fiir die Phase von P4 in PSs7,
PS3g, PS39 und PSyy +Y statt —Y gesetzt und entsprechend in PSig1, PSi92, PS103 und
PSy94 —X statt +X. Dadurch wurde nicht Beziehung (2.56) gemessen, sondern

X§¢ = 112cos(wity) cos(waty) cos(wsty) cos(waty) +
16( sin(w1ty) sin(waty) cos(wst,) cos(waty) — sin((w1 + wa)t,) cos(wst,) sin(waty) )
(2.55)
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Zur Auswertung der Vierzeitkorrelationen muss beriicksichtigt werden, welche
der langlebigen Spinzusténde wiahrend der Mischzeiten vorliegen. Dies ist in der
folgenden Tabelle (2.4) aufgetragen.

tmy 2598 tms
Xgee: 7?1() Tho Tho
Xie: 7:10 Tho T
X5 jjzo Tho Tho
X350 Ty Tho Tho

Tabelle 2.4: Die Kohérenzzustinde wihrend der Mischzeiten t,,, der X;*Y-

Vierzeitkorrelationsexperimente.

Bei den hier angewendeten reduzierten Vierzeitkorrelationsexperimenten wird nur
jeweils ein Parameter variiert, die anderen Parameter werden konstant gehalten.
Entsprechend den Gleichungen (2.53, 2.54) der Zweizeitkorrelationen ergibt sich
in Abhéngigkeit der variablen Mischzeit ein Einfluss der 7;- bezichungsweise T'¢-
Relaxation.



Kapitel 3

Die Carborane

Dieses Kapitel dient der Einfiihrung in das System der Carborane und dessen
Charakterisierung. Nach Abschnitt (3.1) der die molekularen Eigenschaften zu-
sammenfasst, folgt die Charakterisierung der kondensierten Phasen im Abschnitt
(3.2). Zum Abschluss wird das hier angewandte Verfahren der Deuterierung be-
schrieben (Abschnitt (3.3). Zunéchst soll das System der Carborane aus dem
Blickwinkel der Glasphysik betrachtet werden.

In einem Ubersichtsartikel zeigt [Leites, 1992] mittels Ramanspektroskopie
an Carboranen, dass es moglich ist, einen kristallinen Phaseniibergang in ortho-
Carboran bei T' = 167K zu unterkiihlen. Dadurch entsteht ein glasiger Kri-
stall, vergleichbar der 1968 in Cyclohexanol entdeckten glasigen Kristallphase *.
Bei einer Temperatur von 12K weisen die Ramanlinien der unterkiihlten Pha-
se in ortho-Carboran eine ungewdéhnliche Superfeinstruktur auf, die iiber eine
Doménenstruktur der Glasphase gedeutet wurde [Leites, 1992].

Die dielektrischen Spektren von ortho- und meta-Carboran zeigen die Ver-
langsamung der Dynamik bei Reduktion der Temperatur (Abbildung (3.1) [Brand
u. a., 1999]). Die Spektren kénnen gut durch eine Cole-Davidson Verteilung an-
gepasst werden. Es treten keine weiteren Anteile auf, insbesondere keine Hoch-
frequenzflanke und auch kein Johari-Goldstein (3-Prozess, welche fiir strukturelle
Glasbildner typisch sind. Auch in anderen glasigen plastischen Kristallen gibt es
diese Flanke nicht. Daher vermuten die Autoren der DK Spektren[Brand u. a.,
1999], dass allgemein in plastischen Kristallen keine Hochfrequenzflanke existiert
und deren Ursache in der Translationsunordnung liegen kénnte 2. Weiterhin zei-

1Zitat von [Leites, 1992]: Adachi, K. ; Suga, N. ; Seki, S. In: Bull. Chem. Soc. Jpn. 41
(1968), S. 1073.

’Diese Interpretation setzt voraus, dass die dielektrischen Spektren der Carborane den
fiir Glaser typischen a-Prozess zeigen, der zu hoheren Frequenzen in die Hochfrequenzflanke
iibergeht. Es ist auch denkbar, dass die Spektren gerade den Johari-Goldstein 3-Prozess zei-
gen und der in unterkiihlten Fliissigkeiten auftretende a-Prozess abwesend ist. Hinweise, dass
anisotrope Bewegungen den Mechanismus des Johari-Goldstein [(-Prozesses ausmachen [Vo-
gel, 2000], das starke Arrheniusverhalten der Relaxation und das in dieser Arbeit dargestellte
Modell fiir die Carboranreorientierung unterstiitzen diese Interpretation.

28
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275K

meta-carborane

10’ 10° 10° 107 10°
v (Hz)

Abbildung 3.1: Frequenz- und Temperaturabhéngigkeit der dielektrischen Kon-
stante (Realteil im Einschub) von ortho-Carboran (linkes Bild) und meta-Carbo-
ran (rechtes Bild). Die durchgezogenen Linien sind Cole-Davidson Anpassungen.
Anpassungen mit der Fourier-Transformierten der Kohlrauschfunktion sind durch
unterbrochene Linien dargestellt [Brand u.a., 1999].

gen die Spektren, dass meta-Carboran keine unterkiihlte Phase ermdglicht und
der Cole-Davidson Breitenparameter sich temperaturabhéngig dort kaum #ndert,
wahrend in ortho-Carboran eine unterkiihlte Phase erzeugt werden kann und der
Breitenparameter eine starke Temperaturabhéngigkeit zeigt (Abbildung (3.2)).
Die Fragilitéit (siehe Gleichung 1.12) von ortho-Carboran ist sehr gering, m ~
20 [Lunkenheimer und Loidl, 1996]. Dieser Wert liegt nahe am unteren Grenzwert
Min, = 16, den man aus Gleichung (1.12) unter der Bedingung 7 = 10~s erhilt.
Mit einem Streckungsparameter von Sxww ~ 0.65 (Gcp ~ 0.4) bei T (siehe
[Brand, 1997]) befindet sich ortho-Carboran in der Angell-Auftragung [Bohmer
u. a., 1993] sowohl auf der Linie der Orientierungsgliser, die meist eine geringe
Fragilitdat von etwa m ~ 20 und diverse fxww aufweisen, als auch in einem
Bereich der Angell-Auftragung der durch viele Glasbildner definiert wird und der
fiir Bxww ~ 0.65 eine Fragilitdt im Bereich von 20 < m < 75 aufweist.
Ortho-Carboran besitzt aufgrund der Existenz einer unterkiihlten Phase, der
Spektrenverbreiterung zu tiefen Temperaturen und der Position in der Angell-
Auftragung Eigenschaften struktureller glasbildender Systeme, weist aber mit der
Abwesenheit einer Hochfrequenzflanke auch einen deutlichen Unterschied auf.

o o T ] Abbildung 3.2: Das Temperaturverhalten des

9 X meta-Catboran : ;P(; ] Breitenparameters der Cole-Davidson Vertei-
a7 : MXxXx: lung (Bcp), gewonnen aus Spektren des dielek-
051 L e ] trischen Verlustes von ortho- und meta-Carbo-

ogo : ran. Angegeben sind die Glastemperatur von or-

' ] tho-Carboran (T = 140K, unterbrochene Li-

. nie) und die Phaseniibergangstemperatur von

R ™ meta Carboran (II,, < III,,, Tpy = 170K).
TIK] Dielektrische Daten von [Schneider u. a., 2000].
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3.1 Das Molekiil

Carborane wurden zum ersten Mal in der Form B3CyHs von [Williams u. a.,
1961]3 dargestellt. Daraufhin wurde die Stabilitdt unter anderem von BioCyHis
vorhergesagt und dessen Molekiilorbitale berechnet [Hoffmann und Lipscomb,
1962], bevor das Molekiil synthetisiert wurde. Carborane kénnen in einer Vielzahl
von Formen erstellt werden. Man unterscheidet nido-, arachno- und closo-Formen.

Die in dieser Arbeit untersuchten Isomere von closo-dicarbadodecarborane
(IUPAC Name) sind sehr stabile ikosaederformige Molekiile und werden hier
einfach als ortho-Carboran, meta-Carboran und para-Carboran bezeichnet. In
grofleren Mengen sind sie seit Anfang der 70er Jahre verfiigbar. Eine Einfithrung
in die Chemie und die Anwendungen der Carborane mit weiterfithrender Literatur
findet man z. B. bei [Boron, 1992] und [Wrackmeyer, 2000].

Zur Berechnung der molekularen Wellenfunktion wurden 1970 die Bindungs-
langen der Carborane aus Rontgenmessungen an halogenierten Derivaten des
ortho-Carborans (o — B1gBroHgCoHy) zu B—B ~ 1.77A und B—C ~ 1.72A
abgeschitzt ([Koetzle und Lipscomb, 1970] und Referenzen dort). Der C-H Bin-
dungsabstand wird dort als 1.102A angenommen. Die experimentellen struktu-
rellen Daten der drei Carboran-Isomere wurden kurz darauf veroffentlicht und
sind in Tabelle (3.1) angegeben. [Bohn und Bohn, 1971] Die Polyederstruktur

‘ ‘ ortho-Carboran ‘ meta-Carboran ‘ para-Carboran ‘

Symmetrie Coy Coy D5,

Dipolmoment | 4.53* £0.05 D | 2.85*+0.05 D | 0.00 D
r(C —C)° 1.653 £ 0.049
r(B—C) 1.711 £0.014 1.720 £+ 0.009 1.710 = 0.011
r(B — B)¢ 1.831 £+ 0.052
1.802 +0.013 1.791 £0.015 1.792 £ 0.007
1.789 £ 0.009 1.817 £0.013 1.772 £0.013
r(C —H) 1.15¢ 1.15¢ 1.154+0.09

r(B—H) 1.2164 1.2164 1.216 £+ 0.021

Tabelle 3.1: Parameter der drei Carboran-Isomere.

a:[Laubengayer und Rysz, 1965] (1Debye = 1/3 % 10~2°C'm ~ 0.2¢A).
bBindungslingen in Angstrém [Bohn und Bohn, 1971].
¢:Von oben nach unten:
ortho: B6-B11, B7-B11; meta: B2-B3, B2-B6, B5-B6; para: B2-B3, B2-B7
Zur Nummerierung siehe Abbildung (B.1), die Kohlenstoffatome besetzen
die Positionen: ortho: C1 und C2; meta: C1 und C7; para: C1 und C12.
d: vermutliche, von para-Carboran iibernommene Werte.

3Das Zitat stammt aus [Moore u. a., 1961].
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der Molekiile wurde durch ein NMR COSY Spektrum bestétigt [Venable u. a.,
1984].

Unabhéngig vom Bindungsabstand der Kohlenstoffatome im verzerrten or-
tho-Carboranmolekiil, bleibt die Verbindungsachse vom Mittelpunkt des Bor-
Ikosaeders zu den Kohlenstoffatomen invariant. Wendet man die Elemente der
Ikosaedergruppe auf den Bor-Ikosaeder an, sind die resultierenden Kohlenstoff-
platze wieder Ikosaederplitze (im Fall von ortho-Carboran mit kleinerem Radius
als diejenigen des Bor). Geht man von radialen C-H Bindungen aus (Mittelpunkt
des Bor-lkosaeders, Kohlenstoff und Wasserstoft auf einer Linie), bilden auch die
Positionen der Wasserstoffatome einen Ikosaeder. Einige wichtige Eigenschaften
des Tkosaeders sind in Anhang B zusammengestellt.

3.2 Die kondensierten Phasen

Einige wichtige Literaturdaten iiber die kondensierten Phasen der Carboran-

Phase | Tpiy [K] | Thess [K] | Kristallsystem alA] [b[A] | c[A] | Z
ortho-Carboran
570¢ .
I, 905 310 kubisch fcc 9.86 | 9.86 | 9.86 | 4
I1, o7 295 tetragonal 9.84 | 9.84 | 28.0 | 12
I11, 220] orthorhombisch 6.1 13.6 | 144 | 5
111, 2207 tetragonal 194 | 194 | 20.3 | 32
217
IV,
meta-Carboran
546“ .
I 085 295 kubisch fcc 9.824 1 9.824 1 9.824 | 4
I, 174 220 orthorhombisch 6.28 | 14.81 [ 1791 | 7
IIL,, b 120 monoklin ~ - wee | 17.13 | 17.82 | 6.74 | 8
(140)
(IVy)
?Schmelztemperaturen [Leites, 1992] bAus T ,(H)

Tabelle 3.2: Strukturelle Phasen von ortho- und meta-Carboran. Die
Ubergangstemperaturen Tpi; stammen aus Messungen der spezifischen
Wérme (DSC) mit einer Heizrate von 5K/min. Strukturdaten wurden aus
Rontgenpulverdiffraktogrammen ermittelt, die an den Temperaturen Ty aufge-
nommen wurden. Z gibt die Anzahl der Molekiile pro Einheitszelle an. [Reynhardt
und Froneman, 1991].
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Isomere sind in den folgenden Tabellen aufgefiithrt. Die Phasen werden durch
romische Zahlen zu tiefen Temperaturen nummeriert und mit einem zu dem je-
weiligen Isotop passenden Index versehen. Abbildung (3.3) zeigt das Temperatur-
Phasendiagramm der Carboran-Isomere. Die Phase I11, des ortho-Carboran kann
unterkiihlt werden, wobei der Phaseniibergang III, < IV, eine grofle Hysterese
besitzt. Selbst ohne Beriicksichtigung der Unterkiihlbarkeit besitzt ortho-Car-
boran iiber ein Temperaturintervall von 400K plastische Kristallphasen*. Die
kristallographischen Daten sind in Tabelle (3.2) aufgefiihrt. Bisher ist nur die
Raumgruppe der kubischen Phase bekannt. Literaturwerte der aus verschiedenen
Messmethoden abgeleiteten Energiebarrieren sind in Tabelle (3.2) zusammenge-
stellt. Die 2H -NMR Daten stammen aus dieser Arbeit.

i

1 Schmelze 1 Schmelze 1 Schmelze
1570° T T
500 4 | 546 4 534°
z | | |
- . 0 . m . p
295° b 303"
300- i 1277 . T
1274° |“° . ' 1
b
Lier, 92171 {1es 17
' iIVO 1L ' °
100 - - m -
?[Reynhardt und Froneman, 1991] b[Leites, 1992]

Abbildung 3.3: Temperatur-Phasendiagramm der Carboran-Isomere unter Nor-
maldruck. Die Indizes o, m und p bezeichnen das jeweilige Isomer. Die Pfeile
kennzeichnen die Richtung der Temperaturvariation.

4Dies wird von [Leites, 1992] folgendermafen kommentiert: "the o-carborane molecule is the
most freedom loving among all globular molecules’.
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| Phase | '"H-NMR | ’H-NMR ~ ["B-NMR [DK |
ortho-Carboran
I, 14437 17507 722 4 10897
686 4 1689
11, 20501
I, |~ 4811/f 7780* 6150°
32477+ 2770, oo 6034
35801 |T<200K
IV, 5250¢
meta-Carboran
L
I1,, 481171 6460*
30077/ 55707, 3150¢
111, 4160*
para-Carboran
I, ~ 144367
I, 481161
48111
ITL, 4811+

?[Reynhardt u. a., 1982]; *[Reynhardt, 1986]
¢[Pilet und Taron, 1979]; ¢[Lunkenheimer und Loidl, 1996]
¢[Beckmann und Leffler, 1980](v, = 30MHz) /[Beckmann und Wendel, 1980](v;, = 30MHz)
9[Leffler u. a., 1975](v, = 10MHz)

t: Steigung T > T I Steigung T < T

min’ mins : Isotrope Bewegung mit CD-Verteilung

Tabelle 3.3: Die Energiebarrieren Ep[K]| der Molekiilbewegung der Carboran-
Isomere wurden von verschiedenen Autoren unter Verwendung von NMR, und
dielektrischen (DK) Messmethoden angegeben.

3.3 Probenpriparation

Protonierte 1,2- und 1,7-Dicarbaclosododecarborane wurden kommerziell erwor-
ben und selektiv an den Kohlenstoffatomen von Herrn Herbert Zimmermann?®
deuteriert. Die verwendete Methode #hnelt der von [Hoel und Hawthorne, 1975
beschriebenen Deuterierung.

SMax Planck-Institut fiir Medizinische Forschung, 69120 Heidelberg
Nur seine exzellente Arbeit (s. Abbildung3.4) hat dieses Projekt ermoglicht, wofiir ich mich an
dieser Stelle vielmals bei ihm bedanken mdchte.
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Abbildung 3.4: Massenspektren der Proben: ortho — Carboran — dy 3085564 Er-
eignisse (7.9.1998); meta — Carboran — ds 2503456 Ereignisse (2.12.1998). Die
roten Teilstriche bezeichnen mit 144.145z die Masse der deuterierten Carborane.
Die atomaren Positionen sind durch Kreise markiert: C: grole dunkle; B: grofie
offene; H: kleine offene und D: kleine rote.

Deuterierung der Carborane nach Herbert Zimmermann

Die Carborane wurden an der C-H Bindung mit Alkyl- bzw. Aryl-Lithium zu
x — ByoH10CsLiy lithiiert [Zakharkin u. a., 1968], x=ortho, meta, para. Durch eine
sehr langsame Hydrolyse mit Deuterium entsteht x — B1gHoCsD5, das isoliert
werden kann.
Im Einzelnen verlief die Synthese wie folgt:

2.2g x-Carboran wurden in 50ml einer 70:30 Mischung aus getrocknetem Cy-
clohexan/Ether gelost. Hierzu wurde unter Rithren 25ml Phenyllithium in einer
70:30 Mischung aus getrocknetem Cyclohexan/Ether hinzugegeben. Die farbige
Losung wurde 2 Stunden bei Raumtemperatur unter Ausschluss von Feuchtigkeit
geriihrt und danach 24 Stunden unter Riickfluss gekocht. Nach Abkiihlung der
Reaktionsmischung wurde sie mit 25ml 99.9% D,O sehr vorsichtig und langsam
(exotherme Reaktion) iiber einen Tropftrichter hydrolysiert. Die Losung wurde
mit 200ml Ether ausgeschiittelt und die Phasen wurden getrennt. Die Ether-
phasen wurden mit Wasser gewaschen und beide organische Phasen kombiniert.
Die Etherphase wurde mit Natriumsulfat getrocknet und vorsichtig abdestilliert.
Die kristallinen Riickstdnde wurden im Vakuum mehrfach bei Raumtemperatur
getrocknet. AnschlieBend wurden die Carborane bei 10~>Torr und 150°C in eine
Ampulle umsublimiert. Die Sublimation wurde zweimal wiederholt. Die Ausbeute
betrug 1.6g Carboran-ds.



Kapitel 4

’H -NMR-Experimente

Resultate der 2H -NMR an ortho- und meta-Carboran-d, werden in diesem Kapi-
tel dargestellt und kurz besprochen. Zu Beginn des Kapitels wird die Kinetik der
Phaseniiberginge ndher untersucht. Als Resultat deutet ein Avrami-Exponent
von 2 im Fall von meta-Carboran auf ein zweidimensionales Doménenwachstum
hin. Im Anschluss folgt die Darstellung der Experimente zur molekularen Reori-
entierung. Zunéchst erhélt man aus den Quadrupolspektren qualitative Aussagen
tiber die Dynamik und Geometrie der Bewegung (Abschnitt (4.2)). Bemerkens-
wert ist deren Anisotropie in der orthorhombischen Phase der Carborane. Hinwei-
se auf die Bewegungsgeometrie sind durch das Endzustandsaustauschspektrum
zu erwarten, das im Anschluss an die eindimensionalen Spektren besprochen wird
(Abschnitt (4.3)). Es ist kompatibel zu Sprungbewegungen um Ikosaedersymme-
trieachsen mit zusétzlichen kleinwinkligereren Bewegungen. Obwohl die 73- und
Ts-Relaxation von vielen Faktoren beeinflusst wird, ist die Kenntnis der Rela-
xationsdynamik fiir andere Experimente notwendig. Ihre Interpretation ist ohne
das Wissen um den Bewegungsmechanismus kaum moglich. Dennoch wird in Ab-
schnitt (4.4) eine erste qualitative Diskussion unter Voraussetzung einer isotropen
Bewegung durchgefiihrt. Die Diskussion unter Beriicksichtigung eines addquaten
Bewegungsmodells folgt in Abschnitt (5.3.5). Uber Zweizeitkorrelationsfunktio-
nen die mit der Methode der stimulierten Echos ermittelt werden, ist es im Fall
der Carborane moglich, sowohl die Bewegungsdynamik zu untersuchen, als auch
Modelle der Bewegungsgeometrie zu testen. Diese Experimente und erste quanti-
tative Aussagen sind Inhalt von Abschnitt (4.5). Es wird die Nichtexponentialitét
der Zweizeitkorrelation gezeigt, sowie die Existenz von etwa zwolf magnetisch
indquivalenten Orientierungen. Eine weiterfithrende Untersuchung der Dynamik
in Bezug auf Heterogenitédten und intrinsische Prozesse ist iiber die Vierzeitkorre-
lation moglich. Die Darstellung dieser Experimente bildet in Abschnitt (4.6) den
Abschluss des Kapitels. Es zeigt sich, dass eine spektrale Selektion moglich ist, ein
intrinsisch nichtexponentieller Prozess existiert und dass es scheinbar einen dy-
namischen Austausch gibt. Eine Diskussion der experimentellen Resultate unter
Verwendung von spezifischen Modellen findet in Kapitel (5) statt.

35



KAPITEL 4. 2H -NMR-EXPERIMENTE 36

4.1 Die Strukturellen Phasen der Carborane

Phaseniiberginge eines Festkorpers sind charakterisiert durch eine Anderung der
Struktur und/oder der Bewegung von dessen Komponenten. Beides beeinflusst die
Reequilibrierungszeit der longitudinalen Kernmagnetisierung. Es sollte prinzipiell
moglich sein, mit Hilfe dieser Messgrofle Phasenumwandlungen zu beschreiben.
Spezifische Aussagen iiber die Gitterstruktur sind nicht zu erwarten. Diese miissen
aus Streumethoden gewonnen werden. Zugénglich sind Ubergangstemperaturen
und Kinetik.

4.1.1 Die Kinetik der Phasenumwandlung

Der zeitliche Verlauf von Phaseniibergdngen wird oft mit Hilfe des Johnson-Mehl-
Avrami-Kolmogorov (JMAK) Modells ([Weinberg u. a., 1997] und dortige Ver-
weise) beschrieben. Die Phasenumwandlung wird danach durch zwei Prozesse
bestimmt. Die Bildung von Keimen der neu entstehenden Phase wird durch eine
Nukleationsrate quantifiziert und deren Ausbreitung wird durch eine Wachstums-
rate beschrieben. Falls, etwa durch thermische Fluktuationen, immer neue Nu-
kleationskeime auftreten, spricht man von einem thermischen Phaseniibergang.
Findet die Kristallisation von den Ausgangskeimen ausgehend ohne weitere Nu-
kleation statt, wird diese athermisch genannt. Der Anteil der neu entstehenden
Phase X (t) wird nach der JMAK-Theorie beschrieben durch [Lebrun u. a., 1997]

X(t) =1~ exp (— (t ;KtO)AE> . (4.1)

Der Beginn der Phasenumwandlung ist durch ¢g bestimmt. Die Kristallisations-
zeit Tk ist im Allgemeinen eine Funktion der Nukleations- und der Wachstums-
raten. AE wird Avrami-Exponent genannt. Er beinhaltet die Nukleationsrate
und/oder die Wachstumsmorphologie. Ist d die Dimension des Wachstumsprozes-
ses, so gilt bei konstanter Wachstumsrate fiir thermische Phasenumwandlungen
AFE = 1+ d und fiir athermische AF = d. Verringert sich die Wachstumsrate
gemif W (t) oc t7°° spricht man von diffusivem Wachstum und AE = 1 + d/2
bzw. AE = d/2. Urspriinglich nahm man fiir das Modell ein unendlich ausge-
dehntes Medium mit sphérischem Phasenwachstum und thermischen Verhalten
an, dafir gilt AE = 4. Korrekturen werden in [Weinberg u.a., 1997] bespro-
chen, so findet man zum Beispiel fiir anisotropes Wachstum durch gegenseitiges
Blockieren der Doménen eine groflere Kristallisationszeit und eine zeitabhéngige
Reduzierung des Avrami-Exponenten, der zu Beginn und am Ende des Pha-
seniibergangs den maximalen ungestorten Wert annimmt (beispielsweise AF = 1
fiir Wachstum in einer Dimension ohne Nukleation) und dazwischen ein Minimum
besitzt.
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Ist der Festkorper bei konstanter Temperatur im Gleichgewicht, so dndert sich
die longitudinalen Kernmagnetisierung M fiir eine beliebige konstante Reequili-
brierungszeit nicht. M ist proportional zur Anzahl der Atomkerne n: M = cn,
mit der Proportionalitdtskonstante c. Die Zeitabhingigkeit wéahrend einer Pha-
senumwandlung von Phase 1 mit np; Kernen in Phase 2 mit nps Kernen, wird
unter Vernachlédssigung von Wechselwirkungen zwischen den Phasen (Spindiffu-
sion) beschrieben durch

M(t) =Ccinpi (t) + anpg(t) <~ M(t) = mgy + lepg(t) (42)

Die Magnetisierung und der Phasenanteil X ps(t) = np2(t)/n haben den gleichen
Zeitverlauf. Dadurch ist es moglich die Kinetik des Phaseniibergangs aus der
longitudinalen Kernmagnetisierung zu bestimmen. Je mehr sich ¢; und ¢; unter-
scheiden, der Phaseniibergang sich also in einer Anderung der Relaxationszeit
der longitudinalen Magnetisierung ausdriickt, um so besser ist dieses Verfahren
anwendbar.

Ist die Temperatur T" wiahrend des Phaseniibergangs nicht konstant, sind die
Faktoren ¢; und ¢, in (4.2) Funktionen der Temperatur und damit zeitabhéngig.
Fiir geringe Temperaturvariationen gilt ¢;(t) = mT(t). Ist m > 0 (die Variation
der Temperatur fithrt zu einer Zunahme der Magnetisierung bei t., = const), ist
M (t) steiler als im isothermen Fall (co = const), so dass der Avrami-Exponent
iberschétzt wird. Ist m < 0 wird der Avrami-Exponent unterschétzt.

4.1.2 Experimentelle Ergebnisse

Strukturelle Phasenumwandlungen sind erste Ordnungsiibergéinge und weisen
Temperaturhysteresen auf. Abbildung (4 1) zeigt dies fiir die kristallinen Pha-
seniiberginge des meta-Carboran. Ein Uberblick iiber die zeitliche Verdnderung
der Magnetisierung (Solid-Echo Amplitude), die sich bei einer festgehaltenen
Wartezeit ¢,, nach einem Sattigungskamm (siehe Abbildung (D.2)) wihrend der
Phaseniibergénge eines Temperaturzyklus einstellt, ist in Abbildung (4.2) aufge-
tragen.

Die Temperaturhysterese des I, < II,, Ubergangs bei 280K betriigt 6K. Die
Kinetik dieses Phaseniiberganges wird in Abbildung (4.3 m2) iiber den Zeitver-
lauf der Magnetisierung dargestellt. Durch dessen Anpassung mittels der JMAK
Formel (4.1) erhélt man die isotherme Phasenumwandlungszeit, welche fiir diesen
Ubergang 50 Minuten betrégt. Der Avrami-Exponent ist fiir die quasi-isotherme
Phasenumwandlung etwa 2.

Der Phaseniibergang I1,,, «<— III,,, bei 170K weist im Vergleich zu dem I, < 11,
Ubergang eine fiinfmal gréfere isotherme Kristallisationszeit und eine geringere
Hysterese von 2K auf. Zur Abschéitzung der Phasenumwandlungszeit wurde fiir
die JMAK-Anpassung angenommen, dass auch hier der Avrami-Exponent gleich
2 ist.
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Abbildung 4.1: Hysterese der Phaseniiberginge I, «» II,; (im Bild rechts) und
I, < III,, in meta-Carboran. Die Magnetisierung ist als Funktion der Tem-

peratur bei konstanter Equilibrierungszeit t., dargestellt. t.,(Ly < IL,,)=0.01s;
teq(Ily < 111, )=2s.

Die Parameter der JMAK-Anpassungen sind in Tabelle (4.1) angegeben. So-
wohl die Konstanz der Temperatur wiahrend des Phaseniibergangs, als auch die
Kenntnis der Startzeit ¢y sind wichtige Voraussetzungen zur exakten Bestimmung
des Avrami-Parameters. Andert sich die Temperatur wihrend des Ubergangs ist
der Exponent beim Kiihlen erhéht, wahrend er beim Heizen reduziert ist. Dieser
Effekt entspricht dem Einfluss durch die Temperaturabhéngigkeit der Faktoren
c(T(t)) in Gleichung (4.2) und zeichnet sich in den tabellierten Parametern ab.

Im Vergleich zu kristallisierenden Fliissigkeiten, die meist einen Avrami-Expo-
nent von 3 bis 4 aufweisen, zeigen die strukturellen Phaseniibergéinge von meta-
Carboran einen deutlich geringeren Wert. Dies lésst auf ein anisotropes Phasen-
wachstum schlieflen.

Doménenwénde, die sich uniaxial mit konstanter Geschwindigkeit ausbrei-
ten, wiirden zu einem Avrami-Exponenten gleich 2 fithren. Um dies zu zeigen,
berechnet man die Wahrscheinlichkeit, dass ein beliebiger Raumpunkt keine Pha-
senumwandlung erfahrt. Diese ist fiir homogene Systeme gleich dem Anteil der
noch nicht umgewandelten Phase 1 — X (¢). Man definiert eine Nukleationsrate
der Doménenwénde N (t) als die Wahrscheinlichkeitsdichte fiir deren Entstehung.
Ist eine Wand zur Zeit 7; entstanden, soll sie sich bis zur Zeit t um [; = f: G(t")dt’
in beide Richtungen fortbewegt haben, wobei G die Wachstumsgeschwindigkeit
ist. Damit folgt fiir die Wahrscheinlichkeit, dass der Raumpunkt nicht durch eine
zur Zeit 7; entstehende Doménenwand erreicht wird zu P, = 1 — N(7;)A7;2l;. Die
Wahrscheinlichkeit dafiir, dass der Raumpunkt bis zur Zeit ¢ keine Umwandlung
erlebt, ist das Produkt der P fiir alle 7; € [0, ¢]. Daraus folgt fiir die Konzentration
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der umgewandelten Phase X ()

X(t)=1-1L(1 - N(r)Ar2l) = 1 — exp {Z In(1— N(n)Aani)} (4.3)

Mit Ar; — 0, der Entwicklung des In im Exponenten (In(1 + x) ~ ), dem
Ubergang der Summe zum Integral und dem Einsetzen der Gleichung fiir [ folgt
die JMAK Gleichung fiir den betrachteten Fall

X(t)=1- exp{—Z /Ot dr {N(T) /:G(t')dtﬂ

Man erkennt, dass bei konstanter Nukleationsrate und Wachstumsgeschwindig-
keit der Avrami-Exponent gleich 2 ist.

(4.4)

Phaseniibergang Tp K] Rate [K/min] || 7 [min] | AE | AE™ | AET
L, — 1L

I, — I, || 271.0 - 268.7 -0.12 13 3.02 | 3.81 | 2.34
I, — IV,

I, — IL, || 277.5-276.8 -0.14 19 250 1293 | 211
I, — Io, || 276.3 - 276.1 -0.0025 46 2.11% ] 2.28 | 1.95
I, — In | 282.0-2823 0.0035 56 1.97

Iy, — I, || 170.2 - 169.9 -0.0005 240 £40 | =2
I, — I, || 170.9-172.6 0.09 24 1.31

“In [Winterlich u. a., 2002] ist AE = 1.8(40.3) angegeben. Dort wurde M (t — o) durch eine
nachfolgende Messung (s. Bild 4.2) und tg = 25min(£5min) durch ein erkennbares Ansteigen
der Magnetisierung festgelegt. Verwendet man jenes M (¢ — oo) und definiert ¢y durch die beste
Anpassung (to = 21min), erhélt man AE = 1.97 (s. Bild 4.3).

Tabelle 4.1: Kinetische Parameter der strukturellen Phaseniibergéinge von meta-
Carboran (Index m). AF ist der Avrami-Exponent der besten Anpassung. Fiir
AE~ und AET wurde ¢y drei Minuten vor beziehungsweise nach demjenigen der
besten Anpassung festgehalten. Fiir den Ubergang II,,, — III,, ist der maximale
Fehler angegeben, wobei AE = 2 festgelegt wurde.

Fiir ortho-Carboran sind Phaseniibergangstemperaturen und ein (wegen einer
grofien Temperaturdrift) recht ungenauer Avrami-Exponent eingetragen.
Messungen verschiedener Temperaturzyklen sind voneinander abgesetzt.
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Abbildung 4.2: Kinetik der Phaseniiberginge in meta-Carboran. Ubersicht
iiber ein Temperaturzyklus. Die roten Linien sind Anpassungen der zeitlichen
Anderung der Magnetisierung mit der JMAK Formel (4.1). Die Parameter sind
in Tabelle (4.1) angegeben.

Die in Abbildung (4.3) gezeigte Messung an dem ortho-Carboran Phaseniiber-
gang II, — III, fand nicht unter isothermen Bedingungen statt. Daher ist wie
erwartet die Kristallisationszeit kiirzer und der Avrami-Exponent groBer (siehe
Tabelle (4.1)). Daraus kann man abschétzen, dass der Avrami-Exponent kleiner
als drei ist und wie im Fall des meta-Carboran etwa 2 betrigt.

Der kristalline Phaseniibergang in die orientierungsgeordnete tetragonale Pha-
se benotigt im ortho-Carboran wesentlich ldnger als in dem meta-Isomer. Ein Fall
in dem dieser Phaseniibergang III, — IV, langsam stattfand ist in Abbildung
(4.4) dokumentiert.

Zusammenfassend zeigen die kristallinen Phaseniibergéinge von ortho- und
meta-Carboran die fiir Phaseniibergénge erster Ordnung typische Temperaturhy-
sterese. Aus einer Phasenumwandlungskinetik die durch einen Avrami-Exponent
von 2 charakterisiert ist kann auf eine anisotrope Phasenumwandlung geschlossen
werden. Wéhrend die Phasenumwandlung in die orientierungsgeordnete Phase fiir
meta-Carboran etwa vier Stunden benétigt, findet diese im Fall von ortho-Car-
boran wesentlich langsamer statt.
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Abbildung 4.3: Wahrend des Phaseniibergangs in die orthorhombische Phase von
meta- und ortho-Carboran, ist die Zeitabhingigkeit der Temperatur und der Ma-
gnetisierung bei konstanter Wartezeit t,, = 0.01s nach einer Sattigung (m2:7, =
Ims; 02:7, = 2ms) dargestellt. Die durchgezogenen rote Linien sind beste Anpas-
sungen mit der JMAK Formel (4.1), deren to(£3min)(21min|, , ; 9min|,) durch
die Kreuz-Symbole angezeigt ist und deren Avrami-Exponenten AE = 2.1| , und
AE = 3.0] , sind (siehe Tabelle 4.1). Die gestrichelte blaue Linie (Parameter:
to = 25min, AE = 1.80, T = 46min) beriicksichtigt den durch eine Anschluss-
messung gewonnenen Gleichgewichtswert der Magnetisierung. Wéahrend die Tem-
peratur zu Beginn des Ubergangs bei meta-Carboran fast (+0.3K) im Gleichge-
wicht ist, findet der Ubergang bei der Messung am ortho-Carboran bei einer
Temperaturdrift von -0.12K/min (gestrichelte Linie in ol) statt.
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Abbildung 4.4: Phasenumwandlung von III, nach IV, in ortho-Carboran.
281.5K; t

Bild (a) zeigt den Temperaturverlauf. Start der Kiihlung:T'
0.76Tage. T' < 174.8K ab t = 1.09Tage und 7' < 172.0K ab t
Bilder (b) und (c) zeigen die Signalamplituden der in (c) aufgelisteten Messungen,
wobei dort die Fy- und Hsz-Daten auf diejenigen der 73-Messung normiert wurden.

In Bild (d) sind zwei T;-Messungen gezeigt. Die Zeitpunkte der Messungen sind
angegeben und in Bild (a) durch Kreuze markiert. Der durch Anpassungen der
T1-Messungen ermittelte Anteil der schnellen 73-Relaxation ist in Bild (e) aufge-
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1.69Tage. Die

tragen. Hierbei wurde die Endamplitude der Messung bei 15.45 Tagen verwendet.
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4.2 1D Spektren

Bewegungszeitskalen und Bewegungsgeometrie spiegeln sich in den eindimensio-
nalen Solid-Echo 2H -Spektren wieder. Solche an ortho-Carboran Pulver gemes-
senen Spektren sind in Abbildung (4.5, linke Seite) fiir mehrere Temperaturen
dargestellt. Das Spektrum bei 280K ist eine schmale Linie, die den Bereich der
quasi-isotropen Bewegung kennzeichnet. Unterhalb des Phaseniibergangs in die
orthorhombische Phase bei etwa 270K treten bewegungsverschmaélerte Pulver-
spektren auf. Der Bereich der Linienforménderung befindet sich bei 210K. Hier
geht das reduzierte Spektrum in das starre Pulverspektrum iiber. Die Solid-Echo
?H -Spektren fiir Meta-Carboran weisen das gleiche Verhalten auf (nicht gezeigt).
Im Folgenden werden die Spektren ausgehend von dem Bereich schneller Dynamik
hin zu immer langsamerer molekularer Bewegung diskutiert.

Der Bereich der isotropen Bewegung

In den Phasen I,, II, und I, deutet eine schmale durch Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkungen und Magnetfeldinhomogenitéten auf 2kHz verbreiterte Linie auf eine
schnelle quasi-isotrope Bewegung hin. Dass der effektive elektrische Feldgradient
(EFG) nicht nur durch eine vollstédndig isotrope Bewegung verschwindet, zeigen
zum Beispiel die Mittelungen bei Sprungbewegungen zwischen Eckpositionen ei-
nes Quaders (siehe Abschnitt 2.3) und denjenigen eines Ikosaeders (Abschnitt
5.2), auf welchen sich spezielle, symmetrische EFG’s befinden, deren Hauptach-
sen radial ausgerichtet sind. Daher kann anhand eines schmalen Spektrums nicht
auf eine génzlich isotrope Bewegung geschlossen werden.

Der Bereich der Reduktion

Der Phaseniibergang in die orthorhombische Phase der Carborane (111, I1,,) be-
wirkt eine Einschrankung der molekularen Beweglichkeit. Dies lésst sich aus dem
Auftreten reduzierter Pulverspektren schliefen. Der effektive Anisotropieparame-
ter steigt zu tieferen Temperaturen an. Dies zeigt sich sowohl bei ortho-Carboran
(siche Abbildung (4.5), rechte Seite), als auch bei meta-Carboran.

Als Ausgangspunkt, die Reduktion in Bezug auf das starre Spektrum (siehe
unten) zu erkldren, kann das Konusmodell (siehe Abschnitt 2.3) mit dquivalenten
Positionen dienen. Man koénnte die experimentellen Werte mit Hilfe der in Ab-
bildung (4.6) dargestellten Reduktion des Konusmodells in zwei mogliche tem-
peraturabhiingige Offnungswinkel umrechnen. Die dabei auftretende Bedingung
N > 2 bewirkt, dass der Asymmetrieparameter zu null wird. Dies wére zu den
kleinen experimentellen Werten des Asymmetrieparameters kompatibel. In der
folgenden Analyse wird angenommen, dass die Carboranmolekiile symmetriege-
rechte Sprungbewegungen um eine der quasi-Symmetrieachsen (C,-Bewegung)
durchfithren. Die Reduktion der Carboran-Spektren durch diese C,-Bewegungen
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ist mit Hilfe des Konusmodells berechenbar. Fiir Spriinge um die Symmetrieach-
sen Cy, C3 und Cj eines idealen Ikosaeders treten folgende halbe Offnungswinkel!

-120-60 0 60 120 O 25 50
vi -v [kHZ] v -v [kHZ]

Abbildung 4.5: Solid-Echo ?H-Spektren von ortho-Carboran Pulver bei Tempe-
raturen zwischen T=170K und T=280K. Die dargestellten Spektren konnen als
reprasentativ fiir die gesamte temperaturabhéngige Entwicklung betrachtet wer-
den. Die Parameter der durch Linien dargestellten Anpassungen sind in Tabelle
(E.1 o1) aufgetragen.

Parameter: ¢, = 6us, T< 255K: v, = 40.19362MHz, T> 255K: vy, = 40.23878MHz

T=278.2K, ts = 58.5us, treeq = 0.1s, 5Akkus; T=268.6K, ts = 58.5us, treeq = 0.1s, 5Akkus
T=252.3K, ts = 18.5us, treeq = 0.1s, 400Akkus; T=258.8K, ts = 58.5us, treeq = 0.1s, 5Akkus
T=212.6K, ts = 18.5us, treeq = 0.1s, 800Akkus; T=242.3K, ts = 18.5us, treeq = 0.1s, 400Akkus
T=172.4K, ts = 23.5us, treeq = 6.0s, 10Akkus; T=232.5K, ts = 18.5us, treeq = 0.1s, 400Akkus

Durch ’Akkus’ wird die Anzahl der aufgenommenen achtfach Solid-Echo-Phasenzyklen angegeben.

'Hier wird ein idealer durch die Borplitze definierter Ikosaeder betrachtet. Werden die Ro-
tationen des verzerrten Carboran lkosaeders um die Symmetrieachsen des idealen Tkosaeders
ausgefiihrt, dndern sich die angegebenen Offnungswinkel bei beliebigen C-B Bindungslingen
nicht. Dies liegt daran, dass die Kohlenstoffatome bei beliebigen Bindungslédngen B-C aufgrund
der Molekiilsymmetrie immer auf der fiinfzéhligen Achse des unverzerrten Ikosaeders liegen. De-
finiert man die Cy und C3z Achse aus der Vektoraddition benachbarter Eckpositionen, so kippen
allerdings diese Achsen bei Verzerrung des Ikosaeders, wodurch sich auch die Offnungswinkel
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B (< 90°) fiir die Konusbewegung der Eckpositionen auf (zur Berechnung siehe
Tabelle (B.2)):

Coy: arctan(\/ (3-+v/5)/(7+3v5) ) 31.720, arctan(y/ (7+3v/5)/(3+v5)) =~ 58.280, 90.0°
Cg > arctan(4/8/(7+3vV5)) >~ 37.380, arctan(4/14+6v/5 ) ~ 79.19°
Cs: 0.0°, 2arctan(y/ (3+v/5)/(T+3v5) )~ 63.43°

Die durch diese halben Offnungswinkel aus dem Konusmodell mit Hilfe von Glei-
chung (2.20) berechneten Reduktionen sind in Abbildung (4.6, bl und b2) dar-
gestellt. Der Teil (a) dieses Bildes zeigt die experimentell bestimmten Redukti-
onsfaktoren der ortho-Carboran Spektren, so dass der Vergleich mit dem Konus-
modell ermoglicht wird.

Die experimentelle Reduktion am Phaseniibergang entspricht dem theore-
tischen Wert einer Bewegung um eine fiinfzihlige Achse?. Die Temperaturab-
héngigkeit der effektiven experimentellen Quadrupolkopplung ist aber mit einer
Cs-Bewegung nicht zu erkldren. Eine zusétzliche Bewegung, die als Ursache der
Temperaturvariation der Kopplung dient, kann nur zu einer weiteren Reduk-
tion fiithren. Die Bindungsldnge der C-D Bindung als variablen Parameter zur
Erkldrung der Temperaturvariation einzufiihren, erscheint nicht realistisch. Die
C3-Bewegung bewirkt durch die auftretenden Offnungswinkel nur einen einzigen
Reduktionsfaktor. Die Co-Bewegung um die Co-Symmetrieachse des ortho- und
meta-Carborans hétte ebenfalls lediglich einen einzigen Reduktionsfaktor zufolge,
wiirde allerdings zu einem deutlich von null verschiedenen Asymmetrieparameter
fithren, der im Experiment nicht beobachtet wird. Ist keine der 15 zweizdhligen
Ikosaederachsen ausgezeichnet, gibt es eine Achse, die die Deuteronen-Positionen
invertiert, wodurch keine Reduktion des EFG stattfindet. Dadurch erhielte das
resultierende Spektrum einen starren Anteil, der experimentell nicht beobach-
tet wurde®. Die durch eine Cy-Bewegung erzeugte Reduktion ist etwas geringer
als diejenige der C3-Bewegung und liegt damit weiter vom experimentellen Wert
entfernt. Dieser wird aber durch beide Bewegungen nicht erreicht, so dass eine
zusétzliche Bewegung angenommen werden muss, um den experimentellen Wert
zu erkléaren.

dndern wiirden.

’Die Wahrscheinlichkeit, dass sich auf einer zufillig ausgewihlten fiinfzéihligen Achse ein
Kohlenstoffatom befindet betréigt fiir ortho- und meta-Carboran 1/3. Die Fluktuation des EFG
am Ort eines Deuterons, welches an ein solches Kohlenstoffatom gebunden ist, wére erheblich
reduziert, wodurch eine sehr lange T7-Relaxationszeit zu erwarten wire. Dass die experimen-
tell bestimmte T;-Relaxationskurve keinen Zweifachzerfall aufweist, konnte an einer zu kurz-
en Reequilibrierungszeit liegen. Dies hétte eine Reduzierung der Magnetisierung wahrend des
Abkiihlens am Phaseniibergang um ein Drittel zur Folge und wére verantwortlich fiir das Feh-
len eines starren Anteils im Spektrum. Es gibt Hinweise auf einen Magnetisierungsverlust am
Phaseniibergang, der aber hier nicht systematisch genug untersucht wurde.

3Eine denkbare Erklirung fiir das Ausbleiben eines starren Anteils wire, wie bei der
fiinfzdhligen Achse auch, iiber eine sehr lange T3-Relaxation moglich. Allerdings wiirde dies
nur fiir eine reine zweizéhlige Bewegung gelten, die mit Sicherheit im Carboran nicht vorliegt.
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Abbildung 4.6: Der Temperaturverlauf der effektiven Quadrupolkopplung von or-
tho-Carboran (Bild a) im Vergleich zu den Reduktionsfaktoren des dquivalenten
N-Platz Konusmodells in Abhéngigkeit des halben Konusoéffnungswinkels /3.

Bild (b1) zeigt fiir N=2 den effektiven Asymmetrieparameter als gestrichelte Li-
nie. Die Reduktionsfaktoren aufgrund einer Bewegung um die Symmetrieachsen
eines idealen Ikosaeders sind durch Quadrate (Cy-Bewegung, Bild (bl)), Kreise
(C3-Bewegung) und Rauten (C3-Bewegung) dargestellt. Der Mittelwert der Qua-
drupolkopplung aus den starren Spektren (T < 190K) betrdgt 6o = 135.9kHz.

45 Konusbewegung mit:  + Cy-Sprung; @ Cs-Sprung
T T T l T T T ] T T T l T T T
| ortho-Carboran . ﬁpd‘ | meta-Carboran ++++++++-Hl'"+
+ / + /
30 - .0 — — . —
a | ' l I l
5L Ta il LT il
- : O/I - - -
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Abbildung 4.7: Der halbe Konustffnungswinkel § einer Reorientierung der Co-
und Cs-Symmetrieachsen des idealen Tkosaeders auf N > 2 dquivalenten Positio-
nen dieses Konus ist in Abhéngigkeit der Temperatur aufgetragen. Dieser Win-
kel wurde aus der Verringerung der Quadrupolkopplung unter Beriicksichtigung
der Reduktion durch die C,-Bewegung aus Gleichung (2.20) berechnet. Die of-
fenen Kreise entstammen der Auswertung der Zweizeit-Stimulierten-Echoexperi-
mente mit dem Kipp-Sprung-Modell [sieche Abschnitt (5.3)]. Die Temperaturen
Te ~ 140K fiir ortho-Carboran und Ty g1, ~ 170K fiir meta-Carboran sind
angedeutet.
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Eine mogliche zuséitzliche Bewegung wiire eine schnelle Wackelbewegung (Li-
bration, siehe z. B. [Schmidt-Rohr und Spiess, 1994]), deren Amplitude sich bei
abnehmender Temperatur reduziert, wodurch die Temperaturabhéngigkeit des ef-
fektiven Anisotropieparameters erklart werden konnte. Eine Librationsbewegung
zeigt meist einen deutlich von null verschiedenen Asymmetrieparameter, der im
Fall der Carborane nicht beobachtet wurde.

Eine weitere zusétzliche Bewegung konnte durch eine zweite Konusbewegung
eingefithrt werden. Einzig die Annahme einer Temperaturabhéngigkeit des Ko-
nusoffnungswinkels dieser zweiten Konusbewegung reicht zur Deutung des Ani-
sotropieparameters aus. Bei mehr als zwei dquivalenten Positionen auf diesem
zusédtzlichen Konus ist der Asymmetrieparameter des gemittelten EFG selbst
im Fall einer Cy-Bewegung gleich null, wie es die Anpassungen der experimen-
tellen Spektren nahelegen (n < 0.04 siche Tabelle E.1). Unter Voraussetzung
einer Cy- beziehungsweise Cs-Bewegung zeigt Abbildung (4.7) die anhand der
experimentellen Reduktion berechneten halben Offnungswinkel der zusétzlichen
Konusbewegung in Abhéngigkeit von der Temperatur. Die Analyse der Bewe-
gungsgeometrie anhand der Reduktion der eindimensionalen Quadrupolspektren
wird im Abschnitt (5.3) durch die Auswertung der Zweizeit-Stimulierten-Echos
fortgesetzt. Dort wird eine Cs-Bewegung mit zusétzlicher Konusbewegung, wie
sie hier vorgestellt wurde, angenommen. Die mit diesen unterschiedlichen Me-
thoden in verschiedenen Temperaturbereichen abgeleiteten Offnungswinkel sind
zueinander kompatibel.

Der Bereich der Linienforméinderung

Ist die Zeitskala der Bewegung (Rotationskorrelationszeit 7.) in der Gréflenord-
nung der Zeit des Echo-Pulsabstandes ts beziehungsweise des Intervalls des fiir
die Fourier-Transformation aufgenommenen Zeitsignals, éndert sich die Linien-
form der Spektren. Dies geschieht in unterschiedlicher Art fiir FID und Solid-
Echo Spektren, deren Intensitéit bei anisotroper Bewegung gegeniiber den FID
Spektren erheblich reduziert sein kann. Dies wurde am Beispiel einer Markoff-
schen 180° Umlagerung von deuterierten Wassermolekiilen von [Spiess und Sil-
lescu, 1980] theoretisch untersucht. Die Pulverspektren dieser anisotropen Was-
sermolekiilbewegung dhneln den in Abbildung (4.8) dargestellten ortho-Carboran
Spektren insofern, als dass die Singularitéiten im Bereich der Linienforménderung
reduziert werden. Durch die zweizdhlige Bewegung besitzen die bewegungsver-
schmélerten Wasserspektren einen deutlich von null verschiedenen Asymmetrie-
parameter und haben unter anderem deswegen eine andere Form. Offenbar be-
wirkt ein anisotroper, groBwinkliger Bewegungsprozess eine Reduktion der Singu-
laritdten in den Solid-Echo Pulverspektren. Dass kleinwinklige Bewegungen eine
Reduktion der Spektrenintensitidt aulerhalb der Singularititen verursacht, wird
zum Beispiel in [Vogel, 2000] gezeigt.
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Abbildung 4.8: Linienforménderung der 2H -Solid-Echo-Spektren von ortho-
Carboran-dy Pulver in Abhéngigkeit von der Temperatur (linkes Bild) und der
Evolutionszeit tg (rechtes Bild). Die Spektren sind bei 35kHz aufeinander nor-
miert.

Parameter: vy, = 40.19362MHz, ¢, = 6ps; rechtes Bild: t,ceq = 5s, 800 Akkus

T=232.5K, ts = 18.5us, treeq = 0.1s, 400Akkus; T=228.1K, ts = 18.5us
T=2224K, ts = 18.5us, treeq = 5.0s, 100Akkus; T=227.9K, ts = 48.5us
T=212.6K, ts = 18.5us, treeq = 0.1s, 800Akkus; T=227.9K, ts = 108.5us

Die Zeitskalenbedingung fiir die Linienforménderung (ts ~ 7.) kann entweder
bei festgehaltenem tg durch Andern der Temperatur und damit der Rotationskor-
relationszeit bewirkt werden oder durch Variation von tg bei festgehaltener Tem-
peratur. Die Abbildung (4.8) zeigt beide Varianten im Vergleich. Die Spektren
wurden bei 35kHz aufeinander normiert, um die Reduktion der Singularititen
zu verdeutlichen. Beide Verfahren, den Einfluss der molekularen Bewegung zu
variieren, fithrt zu vergleichbaren Linienforménderungen.

Das starre Spektrum

Der aus den Anpassungen der starren Spektren resultierende Anisotropiepara-
meter von ortho-Carboran betréagt dg = %er?q = 27(135.9 £+ 1.0)kHz, derjenige
von meta-Carboran ist 0 = 27134.3kHz (siehe Tabelle (E.1)). Da nur ein starres
Spektrum fiir meta-Carboran gemessen wurde, ist der Fehler etwas grofler als
derjenige beim ortho-Carboran. Aus der in Abbildung (4.5) gezeigten Anpassung
des starren Spektrums bei T=171K kann man vermuten, dass der Asymmetrie-
parameter 7 ~ 0.05 noch zu grof§ gewéhlt ist und damit dg etwas tiberschétzt
wurde. Der Abstand der Maxima der starren Spektren, der im Fall von n = 0
gleich dem Anisotropieparameter ist (siehe Abbildung (2.1)), betrégt 130kHz. Die

Anpassungen der Spektren wurden auf Grundlage von Gleichung (2.11) (Stérung
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1. Ordnung) mit dem in Abschnitt 2.1 Fuinote 1 beschriebenen Simulationsver-
fahren durchgefiihrt. Der Anisotropieparameter d¢y betrigt fiir aliphatische C-D
Bindungen [Schmidt-Rohr und Spiess, 1994]: 6 = 27125k H z. Dass derjenige der
Carboran C-D Bindung etwas grofler ist, zeigt den Einfluss der elektronischen
Umgebung auf die C-D Bindungen.

Zusammenfassend lassen sich folgende Aussagen iiber die Molekiilbewegung
der ortho- und meta-Carborane aus den eindimensionalen Solid-Echo 2?H -Spek-
tren ableiten. Durch den Phaseniibergang in die orthorhombische Phase findet
eine Einschrankung der quasi-isotropen schnellen Molekiilbewegung auf eine ani-
sotrope Bewegung statt. Die temperaturabhéngige Verschmélerung der Spek-
tren lédsst sich durch eine Sprungbewegung um zwei- oder dreizéhlige Tkosaeder-
symmetrieachsen erkldaren, welche zusétzlich auf einem Konus springen, dessen
Offnungswinkel sich zu tieferen Temperaturen verringert. Die Art der Linien-
formédnderung bei 210K lésst eine groBwinklige Reorientierung vermuten und mar-
kiert die Reorientierungszeitskala bei dieser Temperatur, die in etwa der inversen
Kopplung entspricht. Diese wurde anhand der starren Spektren der Carborane
zu 0¢g = 2m135kHz bestimmt.
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4.3 2D Spektren

Zweidimensionale Austauschspektren eignen sich oft sehr gut, um Bewegungsme-
chanismen auf molekularer Skala aufzukléren.

Ein 2D Spektrum S(wi,ws,t,,) ldsst sich als vereinigte Wahrscheinlichkeit
(siche Abschnitt (C.1.1)) interpretieren, dass wy zur Zeit to angenommen wird
nachdem zur Zeit t; = t, — t,, die Resonanzfrequenz w; vorlag. Im stationédren
Fall kann das 2D Spektrum unter Verwendung der bedingten Wahrscheinlich-
keit P(ws,ty — t; = tyu|w;) und der Gleichgewichtswahrscheinlichkeit W(w) in
folgender Form geschrieben werden

S(u)l,u)g,tm) = P(wg,tm|w1)W(w1) (45)

Zur Demonstration der Methode ist die zweizéhlige Umlagerungsbewegung
von Dimethylsulfon (siehe Abbildung (4.20)) geeignet. Aufgrund der schnellen
Methylrotation bei T=314K verschwindet der Asymmetrieparameter der gemit-
telten EFG’s. Aus den 1D Quadrupolspektren erhiilt man dg = 27 - 43.0kHz.
Durch die zweizdhlige Umlagerung des Molekiils, die durch einen stochastischen
Prozess beschrieben werden kann (siche Abschnitt (C.1.3)), wird die Hauptach-
se der gemittelten EFG’s um 103° gekippt. Da fiir die effektiven EFG’s n = 0
gilt, konnen die Resonanzfrequenzen aus Gleichung (2.15) berechnet werden. Die
Winkel By und vy ergeben sich aus der Molekiilgeometrie. Das simulierte
Endzustandsaustauschspektrum ist in Abbildung (4.9) gezeigt. Es wurde vor-
ausgesetzt, dass P(ws,t,, — oolw;) = 1/2 gilt. Das Pulvermittel wurde durch
Auswiirfeln der Winkel Ay, und B, gebildet. Neben der Simulation ist das
experimentelle 2D DMS Spektrum? dargestellt.

Reorientierungen um einen festen Winkel unter der Bedingung n = 0 fithren
im Austauschspektrum einer Pulverprobe zu charakteristischen elliptischen Inten-
sitdtsmustern. Diese Ellipsen sind durch die Abhéngigkeit der Hauptachsen a,b
vom Reorientierungswinkel 3 gekennzeichnet [Schmidt-Rohr und Spiess, 1994,
S. 243]:

a=|26v2cosB]; b= |36v2sinp|; [tang| =2 (4.6)

Im Fall der Bewegung der DMS-Molekiile gilt 5 = 103°. Die sich daraus ergeben-
den Ellipsen sind in Abbildung (4.9) in der Hohendarstellung des experimentellen
und simulierten DMS-Spektrums mit roten unterbrochenen Linien eingetragen.
Weisen die Hauptachsen eines symmetrischen EFG’s durch die Bewegung nur in
wenige unterschiedliche Richtungen, kann man die Reorientierungswinkel (Winkel
zwischen den EFG-Hauptachsen) mit Hilfe eines 2D Spektrums und Gleichung
(4.6) ermitteln.

4Eine fehlerhafte Einstellung von t’, (siehe Pulsfolge in Abbildung (D.4)) fiihrt im experi-
mentellen DMS Austauschspektrum zu Intensitéten, parallel zu den Frequenzachsen [Schaefer
u. a., 1995]. Fiir das Carboranspektrum wurde ¢/, anhand der Bedingung, dass das Alignment-
Signal fiir t; = 0 verschwinden muss, korrekt gesetzt.
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Fiir die Bewegung der Carboran Molekiile kénnte man eine symmetrieange-
passte Bewegung erwarten, zum Beispiel einen zweizédhligen Sprung um die Cs-
Symmetrieachse, oder eine Bewegung um eine fiinfzéhlige ITkosaedersymmetrie-
achse. Nimmt man an, dass die C-D Bindungsachse axial zum Tkosaederzentrum
ausgerichtet ist, gibt es nur einen effektiven Reorientierungswinkel 3 ~ 63.43°,
der sich im 2D Spektrum durch eine entsprechende Ellipse bemerkbar machen
sollte. Dies ldsst sich folgendermaflen begriinden. Durch eine Reorientierung des
Ikosaeders geméf seiner Symmetrieelemente (Ca, Cs3, Cs) kann sich eine Eckposi-
tion auf vier unterschiedliche Arten veréndern. Sie kann sich zum einen gar nicht
verdndern (nur bei der Cs-Bewegung moglich), in eine Néchste-Nachbarpositi-
on mit einem Reorientierungswinkel SNN = 2arctan(y/(3+v5)/(7+3v5) ) ~ 63.43°
{iberwechseln, in eine Ubernichste-Nachbarposition mit SN = 180° — NN sprin-
gen, oder schlieBlich in die inverse Position (5 = 180° nur bei Cy) iibergehen.

In der Hohendarstellung des experimentellen 2D Spektrums von ortho-Car-
boran® sind die dem Reorientierungswinkel 3 ~ 63.43° entsprechenden Ellipsen
durch die roten unterbrochenen Linien dargestellt. Das experimentelle Spektrum
scheint diese elliptischen Intensitdten aufzuweisen, wobei diese den dufleren Rand
des Spektrums zu bilden scheinen. Damit wéren der grofite in ortho-Carboran
auftretende Reorientierungswinkel durch die Tkosaedersymmetriebewegung be-
stimmt. Das Spektrum scheint im Vergleich zu demjenigen von DMS eine gréfere
Intensitat innerhalb der Ellipsen zu besitzen, die auf eine zusétzliche kleinwink-
ligere Reorientierung hinweist.

Zusammenfassend kann man das Austauschspektrum von ortho-Carboran
als Indiz fiir eine Reorientierung um eine quasi-lTkosaedersymmetrieachse mit
zusatzlichen kleinwinkligeren Reorientierungen interpretieren.

®Die im Vergleich zu DMS viel geringere Auflésung des Spektrums folgt aus dem um einen
Faktor 10 kleineren Signal, der kiirzeren T5-Relaxation, der grofleren 77 Zeit und der damit
verbundenen ldngeren Reequilibrierungszeit und kleineren Akkumulationszahlen.
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Abbildung 4.9: Experimentelle Pulver Austauschspektren von ortho-Carboran
und Dimethylsulfon (DMS) und die Simulation eines Endzustandaustauschspek-
trums fiir einen Reorientierungswinkel 5 = 106.0°.

Parameter:

ortho-Carboran: T' = 172K ¢, = 1ms; t; = 29.8us; tr = 5.6148; treeq = 75
Gaufl Apodisation: ¢ = 100us; symmetrisiert;
f1:0—=1023us, Af; : 1us, Nullerweiterung bis 2046us;
fo:0—=127Tus, Afy:2us, Nullerweiterung bis 508us;
Rote Linien: Ellipsen berechnet mit § = 63.43°;
dg = 2m - 135.0kHz.

DMS: T = 314.4K; t,, = 3ms; t, = 29.8us; tr = 4.318; treeq = 0.1s
GauBl Apodisation: o = 150us; symmetrisiert;
f1:0—2046pus, Af; : 2us, Nullerweiterung bis 4092us;
fo:0—="508us, Afs:4us, Nullerweiterung bis 1016us;
Rote Linien: Ellipsen berechnet mit § = 106.0°;
dg = 2m - 43.0kHz.
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4.4 Spinrelaxationen

Die molekulare Dynamik lasst sich durch ihren Einfluss auf die Spinrelaxation un-
tersuchen. Einen Uberblick iiber die Ty~ und Ty-Relaxation in ortho- und meta-
Carboran im Temperaturbereich zwischen 150K und 300K gibt Abbildung (4.10).
Die kristallinen Phaseniibergénge zeichnen sich meist deutlich durch eine Unste-
tigkeit der T}-Relaxation ab. Dies wird zum einen von der Art der Anderung der
Beweglichkeit beeinflusst, zum anderen von der Néhe der Reorientierungsraten
zur Larmorfrequenz (hier vy, ~ 40.2MHz).

Nachdem die Ty-Relaxation qualitativ besprochen wird, findet die Diskussion
der Tj-Relaxation zunéchst im Verlauf einer Temperatursenkung ausgehend von
etwa 300K statt. Bei ortho-Carboran ist die 7}-Relaxation bei Temperaturen
unterhalb von 220 Kelvin von der Temperaturvorgeschichte abhéngig. Dies wird
am Ende dieses Kapitels diskutiert.

Die T,-Relaxation hat fiir meta- und fiir ortho-Carboran ihr Minimum® bei
etwa 200K in der orthorhombischen Phase. Dies entspricht molekularen Reori-
entierungsraten im Bereich der Quadrupolkopplung, die etwa dg ~ 27 135kHz
betriagt. In diesem Bereich findet auch die spektrale Linienformédnderung (siehe
Abschnitt (4.2)) statt, so dass Solid-Echo Spektren und T5-Relaxation wie erwar-
tet zueinander kompatibel sind. Das T5-Minimum hat in meta-Carboran steilere
Flanken und bewirkt ein ausgepragteres 'Messloch’, als es fiir ortho-Carboran
der Fall ist. Dies weist darauf hin, dass in meta-Carboran im Vergleich zu ortho-
Carboran eine kleinere Verteilung der Reorientierungszeiten existiert. Eine Fr-
klarung durch unterschiedliche Energiebarrieren ist aufgrund der gemeinsamen
Ti-Minimum Temperatur unwahrscheinlich, aber nicht ganz ausgeschlossen.

Die Ti-Relaxation der Carborane im Verlauf einer Abkiihlung.

Der I, < II, Phaseniibergang findet nach [Reynhardt und Froneman, 1991]
in ortho-Carboran bei 295K statt, wihrend er bei meta-Carboran ausbleibt (sie-
he Abschnitt (3.2)). Um den Einfluss dieses kristallinen Ubergangs auf die T}-
Relaxation zu ermitteln, wurde 7 durch eine ’Inversion-recovery’ Pulsfolge bei
kleinen Temperaturschritten in der Nahe des Phaseniibergangs gemessen, der hier
bei 285K stattfand”. In Abbildung (4.11) ist die Ti-Relaxationszeit iiber der in-
versen Temperatur aufgetragen. Es zeigt sich, dass die Energiebarriere von 1750K

6Relaxationen unter etwa zehn Mikrosekunden sind mit der hier angewendeten Festkorper-
NMR-Methode nicht messbar. Die T>-Relaxationszeiten sind im Minimum viel kleiner als diese
untere Messgrenze. Dies wirkt sich als sogenanntes "Messloch’ aus.

"Unterhalb des Phaseniibergangs wurde die Magnetisierung nicht mehr vollstindig inver-
tiert. Dies macht sich in Anpassungen mit gestreckt exponentiellen Funktionen durch einen
erhohten Streckungsparameter bemerkbar (sieche Tabelle (E.3)).
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Abbildung 4.10: Parameter von KWW Anpassungen der 2H T}- und T)-Relaxa-
tion fiir ortho- und meta-Carboran bei v;, = 40.19MHz. Die Temperaturachsen
haben reziproke Teilung.

Ortho-Carboran weist eine langsame Relaxation auf (offene Kreise, exponentielle
Anpassung). Diese ist erst nach ausreichender vorausgehender Kiihlung sichtbar.
Der Einschub zeigt den Anteil des langsamen Prozesses. Das Kreuz-Symbol kenn-
zeichnet eine Messung, bei der nach einer raschen Kiihlung von Raumtemperatur
auf T=172K, eine Wartezeit von 15 Tagen folgte (sieche Abbildung (4.13)). Die
+ wurden mit einer langsamen Temperatursteigerung von 6.5K/Tag (durch den
Pfeil angedeutet) gemessen mit vorangehender rascher Kithlung von Raumtempe-
ratur auf 150K und eintédgiger Temperierung. Die effektive Energiebarriere dieses
Prozesses in der Phase IV, betragt ng ! \(Tllang) = 5250K. Die durch eine unter-
brochene Linie angezeigte effektive Energiebarriere in der Phase 111, von meta-
Carboran betragt 4160K.

Parameter: Siehe im Anhang E die Tabellen E.2, E.3, E.4 und E.5.
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Abbildung 4.11: 2H T}-Relaxation von ortho-Carboran-ds,, gemessen mit der In-
version Recovery Methode. Der strukturelle Phaseniibergang I, — II, von ortho-
Carboran bei T=285K bewirkt eine geringe Erhchung der Energiebarriere von
1750K auf 2050K, die iiber die Steigungen der dargestellten Geraden ermittelt
wurden.

Parameter: Aufgetragen sind hier die in Tabelle E.3 angegebenen Parameter 77"
von exponentiellen Anpassungen der Magnetisierungsrelaxation.

auf 2050K leicht erhoht wird (siehe Tabelle (3.3)). Dennoch bleibt die Dynamik
wesentlich schneller als die hier verwendete Larmorfrequenz von 40.2MHz. Das
durch diesen Phaseniibergang die Gitterparameter nur wenig geédndert werden
(siche Tabelle (3.2)) scheint kompatibel zu dessen geringem Einfluss sowohl auf
die Dynamik, als auch auf die Bewegungsgeometrie, denn die Solid-Echo Spektren
zeigen weiterhin eine quasi-isotrope Linie.

Der I, — II,,, (T=277K) und II, — III, (T=270K) Phaseniibergang
in die orthorhombische Phase verursacht eine grofe Anderung der Gitterpara-
meter. Dies wirkt sich deutlich auf die molekulare Reorientierung aus. Die Rela-
xationsrate wird durch diesen Phaseniibergang auf die Gréfenordnung der Lar-
morfrequenz reduziert. Das T7-Minimum wird bereits kurz unterhalb dieses Pha-
seniibergangs bei T=260K erreicht. Die Solid-Echo Spektren zeigen, dass die Re-
orientierungsgeometrie der Carboran-Molekiile in der orthorhombischen Phase
anisotrop ist. Die T}-Relaxation bestimmt sich aus der Reorientierungskorrelati-
onsfunktion (siehe Gleichung (2.24)) und ist damit von der Bewegungsgeometrie
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abhéangig. Ein Modell der anisotropen Carboran-Bewegung als zweifache Konus-
bewegung wurde im Abschnitt (4.2) vorgeschlagen. Fiir eine Sprungbewegung
zwischen drei dquivalenten Néchste-Nachbarpliatzen auf einem Konus mit einem
halben Offnungswinkel 3 gilt Gleichung (2.37). Die Bewegung der Carborane ist
damit aber noch nicht ausreichend beriicksichtigt. Im néchsten Abschnitt (4.5)
wird ein weiterer experimenteller Hinweis diskutiert, um das Zwei-Konusmodell
zu verfeinern. In Kapitel (5.3.5) wird das daraus resultierende sogenannte Kipp-
Sprung-Modell in Bezug auf die Spin-Gitter-Relaxation diskutiert.

Eine isotrope Reorientierung wird oft angenommen, falls nur wenig iiber die
Bewegungsgeometrie bekannt ist. Im Folgenden soll unter dieser Voraussetzung
die T}-Relaxation in der orthorhombischen Phase besprochen werden.

Fiir eine isotrope Bewegung gilt fiir die 71-Relaxation bei Quadrupolwechsel-
wirkung Gleichung (2.39). In Abbildung (4.12) sind Anpassungen der T;-Rela-
xation von ortho- und meta-Carboran durch diese Beziehung gezeigt. Es wurde
sowohl die Spektraldichte gemé&f einer einzigen Reorientierungskorrelationszeit
verwendet (BPP, siehe Gleichung (2.40)), als auch diejenige von Cole-Davidson
verteilten Korrelationszeiten (CD, siehe Tabelle (2.2)). Das Temperaturverhal-
ten der Relaxation wurde als thermisch aktiviert angenommen (siehe Gleichung
(1.10)). Falls die Reorientierungskorrelationszeit wesentlich kiirzer als die inverse
Larmorfrequenz ist (w7 — 0), gilt

JBPP(CL),T) ~ 7—|w7'—>0 JCD(wa 7_) = ﬁT‘wT—»O (47)

Aus diesem Hochtemperaturverhalten kann in beiden Féllen die Energiebarriere
aus Gleichung (1.10) durch eine Arrhenius-Auftragung der T3-Relaxation gewon-
nen werden. Im Tieftemperaturlimes (w7 — o0) gehen die Spektraldichten in
folgende Form iiber

sin (ﬁg) 1

i (4.8)

11
Jppp(w, T) = — = Jep(w, ) o~

—
WT—00 WT—00

Es wird deutlich, dass im Fall der CD-Verteilung die Steigung im Tieftempera-
turlimes einer Arrheniusauftragung der 73-Relaxation gleich der mit dem Brei-
tenparameter multiplizierten Energiebarriere ist.

Nur in meta-Carboran ist es wegen der etwas hoheren Phaseniibergangs-
temperatur moglich, beide Flanken der T;-Relaxation anzupassen. Die BPP-An-
passung der Hochtemperaturflanke ergibt fiir meta-Carboran in der Phase II,,
eine Energiebarriere von 5570K. Beachtenswert ist die geringe Anklopfzeit (siehe
Abbildung (4.12)). Das Verhéltnis der Energiebarrieren betrégt 0.56 und wiirde
dem CD-Breitenparameter entsprechen, wenn dieser iiber der Temperatur kon-
stant ware. Die CD-Anpassung der Ti-Relaxation des gesamten Temperaturbe-
reichs der orthorhombischen Phase von meta-Carboran fithrt auf eine hohere
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Energiebarriere, einen etwas kleineren Breitenparameter und eine noch weitaus
kiirzere Anklopfzeit. Die CD-Anpassung des Bereichs in der Nahe des T;-Mini-
mums ergibt einen Breitenparameter der mit 0.43 noch wesentlich niedriger ist als
der aus der dielektrischen Spektroskopie bestimmte CD-Breitenparameter (siehe
Abbildung (3.2)). Dieser betrigt bei T=260K fiir meta-Carboran 0.7 und fiir
ortho-Carboran 0.75. Auch fiir ortho-Carboran ergibt die CD-Auswertung der
Ti-Relaxation einen viel geringeren Breitenparameter als derjenige der dielektri-
schen Spektroskopie. Auch hier ist die Anklopfzeit 7y viel geringer als die fiir
Molekiilreorientierungen typischen 10~!2s. Dass 7} im Minimum bei ortho-Car-
boran mit 3.5ms etwas linger ist als die von meta-Carboran (3.0ms), kénnte auf
eine breitere Verteilung von Reorientierungskorrelationszeiten hindeuten.

Ortho-Carboran scheint eine Zunahme der Steigung im Tieftemperaturlimes
der Ti-Relaxation aufzuweisen, die in meta-Carboran nicht so deutlich in Erschei-
nung tritt. Dies zeigt sich daran, dass sich der Tieftemperaturast nicht durch eine
einzige Barriere beschreiben lédsst, was man an den zwei unterschiedlichen Stei-
gungen der BPP-Anpassung in Abbildung (4.12) erkennt. Eine durch die Vogel-
Fulcher Funktion (siehe Gleichung (1.11)) beschriebene Temperaturabhéngigkeit
der Relaxationszeiten wiirde einen solchen Effekt bewirken. Dass dieser im Ver-
gleich zu unterkiihlten Fliissigkeiten eher gering ist, entspricht der niedrigen Fra-
gilitdt des ortho-Carborans. Allerdings miisste zundchst die Temperaturabhéngig-
keit des Breitenparameters beriicksichtigt werden.

Insgesamt ist es moglich, fiir die Temperaturen der Relaxationsminima die
dortigen mittleren Reorientierungskorrelationszeiten abzuschitzen. Die gute Uber-
einstimmung der aus der CD-Anpassung der ortho-Carboran Ti-Relaxation be-
rechneten Rotationskorrelationszeiten mit den experimentellen Korrelationszei-
ten der Stimulierten-Echomethode (siehe Abbildung (4.14)), erscheint angesichts
der falschen Isotropievoraussetzung erstaunlich. Aus dem Vergleich der T}-Rela-
xationszeiten im Minimum ist zu erkennen, dass in ortho-Carboran eine gréflere
Relaxationszeitenverteilung vorliegt als in meta-Carboran.

Der II,,, < I11,, Phaseniibergang bewirkt eine weitere drastische Verlang-
samung der molekularen Dynamik. Dies wird am sprunghaften Anstieg der 77-
Relaxationszeit im Tieftemperaturbereich deutlich. Die Erhohung der effekti-
ven Energiebarriere von 3150K in Phase II,, auf 4160K in Phase III,, deutet
darauf hin, dass durch den Phaseniibergang die Energiebarriere fiir die Mo-
lekiilreorientierung vergroflert wird.

Es wird angenommen, dass die Phase III,, orientierungsgeordnet ist®. Falls
die dielektrischen Spektren von meta-Carboran in der Phase III,, keine Antei-
le von Orientierungspolarisation mehr aufweisen [Brand, 2000], kann das zum
einen bedeuten, dass keine Reorientierung mehr stattfindet, oder dass die geord-

8[Leites, 1992] schliefft die Orientierungsordnung der Phase I11,, aus der Ramanspektrosko-
pie. [Westrum und Henriquez, 1976] leiten diese aus DSC Messungen ab.
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Abbildung 4.12: Deuteronen Ti-Relaxation in ortho- und meta-Carboran. Ge-
zeigt sind Anpassungen unter Annahme einer isotropen Bewegung mit thermisch
aktivierter Korrelationszeit ohne Verteilung (BPP) und mit einer Cole Davidson
Verteilung (CD). Die jeweiligen Anpassintervalle sind angegeben.

Parameter der Anpassungen:

meta-Carboran:

Blaue gestrichelte Linie:
Rote durchgezogene Linie:
ortho-Carboran:

Blaue gestrichelte Linie:
Rote durchgezogene Linie:

Schwarze unterbrochene Linie:

BPP

T0 = 7.35
T0 = 2.44 -
BPP

10 = 1.64 -
70 = 3.80 -

-10719; Ep = 5570K

10~ 14s; Ep = 3147TK

10~ 13s; Ep = 2766 K
10~ 1%s; Ep = 3579K

CD

T0 = 8.57 -
T0 = 7.53 -
CD

T0O = 7.27 -
T0 = 6.73 -
T0 = 1.48

10~20s; Ep = 6382K; Bcp = 0.49
10~20s; Ep = 6463K; Bcp = 0.43

10-20s; B = 6463K; Bep = 0.53
10-22s; Ep = TT79K; Bcp = 0.34

.10~ 19s; Ep = 6463K; Bcp = 0.38
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nete Orientierungsachse der Molekiile gleich deren Dipolachse ist. Ersteres hétte
zur Folge, dass die Spinrelaxation nicht mehr durch die Reorientierungskorrela-
tionsfunktion dominiert ist. In diesem Fall {ibernehmen Spin-Wechselwirkungen
und durch Gitterschwingungen hervorgerufene Fluktuation des EFG die Spin-
Relaxation. Phononen bewirken eine quadratische Abhéngigkeit der 77-Relaxati-
onsraten von der Temperatur Ty ~ T2 (siehe [Titze, 2000] und dortige Zitate),
bei tiefen Temperaturen geht dies in eine T ~ T~7 Abhingigkeit iiber. Die li-
neare Anpassung einer log(7}[s]) tiber log(T[K]) Auftragung der in Abbildung
(4.10) gezeigten Tj-Relaxationszeiten in der Phase I1I,, ergibt eine Steigung von
~ —26, weshalb der Phononenbeitrag als fithrender Effekt fiir die 7T;-Relaxati-
on ausgeschlossen werden kann. Damit ist gezeigt, dass auch in der Phase III,,
eine Reorientierungsbewegung der Molekiile stattfindet. Eine fehlende Orientie-
rungspolarisation liee nur die Dipolachse, also die C5>-Symmetrieachse von meta-
Carboran als Rotationsachse zu.

Wiirde man auch in der Phase III,, noch Orientierungspolarisation messen,
wie es sich in den dielektrischen Spektrum bei Frequenzen unter einem Hertz
abzeichnen kénnte [Brand, 1997], wire dies ein Hinweis darauf, dass die ori-
entierungsgeordneten Achsen nicht die Dipolachsen sind. So koénnten etwa die
C53-Symmetrieachsen geordnet sein, wobei eine Reorientierungsbewegung der Mo-
lekiile um diese Achsen noch eine Orientierungspolarisation hervorrufen wiirde.
Dies wire mit dem hier vorgestellten Modell der Reorientierungsgeometrie (Kipp-
Sprung-Modell) vereinbar.

Die T;-Relaxation von ortho-Carboran im Verlauf der Temperatur-
erh6hung.

Falls die Temperatur des ortho-Carborans unter etwa T ~ 175K gesenkt wird,
beobachtet man zunéchst eine fast exponentielle T7-Relaxation und nach einer
gewissen Zeit eine zweifache Relaxation mit deutlich verschiedenen Relaxations-
zeiten. Dies wird vermutlich durch den von [Leites, 1992] fiir T=167K (siche Ab-
bildung (3.3)) beschriebenen, sehr langsamen Phaseniibergang in die Phase TV,,°
hervorgerufen. In Abbildung (4.4) ist diese zeitliche Umwandlung angedeutet.
Wird die Temperatur nach der Umwandlung wieder erhoht, bleibt die Zweifach-
relaxation bis etwa T=220K bestehen. Dies entspricht der von [Reynhardt und
Froneman, 1991] angegebenen Phaseniibergangstemperatur von T=217K (siehe
Tabelle (3.2)). Abbildung (4.13) zeigt Magnetisierungskurven der T-Relaxation
nach einem Séttigungskamm fiir zwei Temperaturen (172K und 211K), wodurch
diese Abhéngigkeit von der Vorgeschichte verdeutlicht wird. Im Bereich des T5-
Minimums ist die Signalintensitét reduziert, was zu einer stéarkeren Streuung der
Einzelmessungen fiihrt. Der Anteil der langsameren Relaxation an der Gesamtre-

9Von [Leites, 1992] wurde die unterkiihlte orthorhombische Phase als Phase II, bezeichnet.
Die stabile Phase in die sich die unterkiihlte Phase nach einer gewissen Wartezeit umwandelt
wurde III genannt.
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Abbildung 4.13: Vergleich der longitudinalen Magnetisierungsrelaxation nach ei-
ner Sittigungspulsfolge von ortho-Carboran zwischen Kiithlmessung (Abkiihlung
von Raumtemperatur, blaue Symbole) und Heizmessung (Erwidrmung ab etwa
150K, rote Symbole) fiir die Temperaturen 172K (linke Graphen) und 211K. Die
Daten wurden auf den jeweiligen Anpasswert fiir £,, — 0o normiert. Die ver-
tikalen Striche sind die (normierten) Resultate einer einzelnen Phasensequenz.
Die starke Streuung resultiert aus der Ndhe zum 75-Minimum und dem damit
verbundenen geringen Signal. Das Temperaturverhalten wahrend der jeweiligen

Messung ist durch entsprechende Farben in den oberen Graphen aufgetragen.

Parameter: (siehe auch Tabellen E.3 und E.4)

Heizmessung Kiihlmessung

T K] | T7gls) | TEls] | Ba | 2a T K] | Trs] | B
171.8 | 200.568 | 1.1426 | 0.96 | 0.54 171.40 | 1.4468 | 0.95
212.64 | 0.95490 | 0.0256 | 0.90 | 0.25 210.00 | 0.0360 | 0.68

(Bemerkung: Zeitliche Abfolge der Messwerte bei T' = 171.4K und t,, = 100s: 484, 428, 523.

Es fand demnach wihrend der Messung kein Phaseniibergang statt.)
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laxation ist im Einschub von Abbildung (4.10) aufgetragen. Dieser Anteil hangt
stark von der Vorgeschichte ab. Die verschiedenen Symbole im Einschub gehoren
zu unterschiedlichen Vorgeschichten, die im Text der Abbildung angegeben sind.
Selbst nach einer Wartezeit von fiinfzehn Tagen, in der sich der langsame Anteil
stiarker herausgebildet hat, bleibt der zweistufige Charakter der T}-Relaxation
erhalten (siche Abbildung (4.4 d)). Teil e dieser Abbildung scheint darauf hinzu-
weisen, dass dies die Tj-Relaxation in der Phase IV, darstellt, da wahrend der
letzten drei Tage der Messung keine Anderung mehr stattfand. Falls dies der Fall
ist, miisste es zwei sehr unterschiedliche Deuteronenplitze geben, die etwa mit
gleicher Haufigkeit besetzt sind. An einem Deuteronenort gibt es eine wesent-
lich geringere Fluktuation des EFG, als es an dem anderen der Fall ist!?. Es ist
nicht auszuschliefSen, dass der zweistufige Zerfall Ausdruck einer unvollstéindigen
Phasenumwandlung ist. Die effektive Energiebarriere des langsamen Prozesses
betrigt 5250K und ist iiber 1000K grofler als diejenige der vermutlichen Cs- oder
C53-Bewegung in der Phase II1,,, des meta-Carborans.

Zusammenfassend ldsst sich folgendes aus der Tj-Relaxation der Carbora-
ne ableiten. Die Phaseniibergénge der Carborane konnen iiber die 7j-Relaxati-
on detektiert werden. In der orthorhombischen Phase scheint meta-Carboran im
Vergleich zu dem ortho-Isomer eine etwas schmélere Verteilung der Reorientie-
rungskorrelationszeiten zu besitzen. Zur genaueren Auswertung der T'-Relaxation
ist es notig die Anisotropie der Bewegung zu beriicksichtigen. Ein Versuch, die
Ti-Relaxation dennoch iiber eine isotrope Bewegung zu beschreiben, fiihrte im
Vergleich mit den dielektrischen Werten zu viel geringeren Breitenparametern der
Verteilung und zu sehr niedrigen Anklopfzeiten. In der Phase I11,, findet trotz der
Orientierungsordnung eine Reorientierung der meta-Carboran Molekiile statt.

10Unter der Annahme, dass die ortho-Carboran-d, Molekiile um zufillig ausgewihlte Co-
Achsen reorientieren, befinden sich im Mittel ein drittel der Deuteronen ((2-2/30+1-16/30)/2)
auf Positionen senkrecht zu dieser Achse. Durch die zweizéihlige Bewegung werden diese Deu-
teronen auf ihre inverse Position iiberfithrt wodurch keine Anderung des EFG bewirkt wird.
Dadurch erhalten diese Deuteronen eine lange T}-Relaxation. Dass die langsame Relaxation
einen Anteil von 0.46 an der Gesamtamplitude besitzt (siehe Abbildung (4.13)), wiirde im Rah-
men dieser Interpretation eine erhchte Besetzung dieser Positionen bedeuten. Dagegen spricht,
dass die langsame und schnelle Relaxation unterschiedliche effektive Energiebarrieren besitzen.
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4.5 Zweizeit-Stimulierte-Echoexperimente

Die in diesem Kapitel dargestellten Zweizeit-Stimulierten-Echoexperimente an
ortho- und meta-Carboran-d, erméglichen einen direkteren Zugang zum moleku-
laren Reorientierungsprozess, als es die zuvor diskutierte Spin-Gitterrelaxation
erlaubt!!. Wihrend fiir die T}-Relaxation nur Bewegungen auf einer Zeitskala
der inversen Larmorfrequenz effektiv sind, wird mit der Stimulierten-Echometho-
de die molekulare Dynamik im Millisekunden- bis Sekundenbereich'? untersucht.

Zunichst werden die Stimulierten-Echoexperimente in Abhédngigkeit von der
Temperatur diskutiert. Die dadurch direkt gemessenen Reorientierungskorrelati-
onszeiten werden mit denjenigen verglichen, die aus der 7Ti-Relaxation ermittelt
werden konnen. Gerade die Bewegungsgeometrie ldsst sich mit der Zweizeit-Sti-
mulierten-Echomethode deutlich besser untersuchen, als es iiber die Ti-Relaxa-
tion moglich ist. Hierzu werden die Evolutionszeitabhéngigkeiten der Korrelati-
onszeit und der Restkorrelation herangezogen.

Die Dynamik der molekularen Reorientierungsbewegung der Carborane wur-
de im vorausgehenden Abschnitt (4.4) iber die Spin-Relaxationen charakterisiert.
Aus dem T7-Minimum, das sich bei etwa T' = 260K befindet, kann fiir diese Tem-
peratur qualitativ eine Reorientierungskorrelationszeit von einigen Nanosekunden
abgeschiitzt'® werden. Das Minimum der Th-Relaxation bei T ~ 200K lisst dort
auf eine Reorientierungskorrelation im Bereich von Mikrosekunden (Quadrupol-
kopplung d¢g = 135kHz) schlieflen.

Die Methode der Stimulierten-Echos kann solch kurze Reorientierungszeiten
nicht messen (die Korrelation ist bereits wéhrend der kleinsten Auflésungszeit des
Spektrometers (*Totzeit’ ~ 10us) relaxiert). Dass dennoch ein deutliches Echosi-
gnal selbst bei Temperaturen tiber 200K detektiert werden kann (siehe Abbildung
(4.14a)), ist auf die Reorientierungsgeometrie zuriickzufiithren (siche unten). Bei
Temperaturen unterhalb des Th-Minimums ist der Korrelationszerfall der Sti-
mulierten-Echos messbar (7" < 190K). In Tabelle (E.6) sind die Parameter von

HDije Ti-Relaxation wird in der Deuteronen-NMR zwar im Wesentlichen durch die Fou-
riertransformierte der Zweizeitkorrelationsfunktion des elektrischen Feldgradienten (EFG) be-
stimmt. Sind die Deuteronen an ein Kohlenstoffatom gebunden, wird die Anderung des EFG
auch weitgehend durch die Umorientierung dieser Bindungsachse bewirkt. Aber nur die Am-
plitude der Spektraldichte bei der Larmorfrequenz beeinflusst T3 (siche Gleichung (2.21)). Je
starker sich Reorientierungsraten und Larmorfrequenz unterscheiden, desto geringer ist der Ein-
fluss der molekularen Bewegung auf die T7-Relaxation. Die 2t-Stimulierten-Echoexperimente
hingegen messen direkt die Zweizeitkorrelation (einer Funktion) der Resonanzfrequenz (siehe
Gleichung (2.43) und (2.44)), die ebenso durch den EFG und dessen Orientierung bestimmt ist.

1271 kleinen Zeiten ist die Stimulierte-Echomethode begrenzt durch die Spektrometertotzeit,
zu groflen Zeiten durch die T7-Relaxation.

13Tm Fall der Deuteronen-NMR ist die Reorientierungskorrelationszeit (7.) bei der Tempe-
ratur des Minimums der T7-Relaxation in der Gréflenordnung der Larmorfrequenz. Fiir eine
isotrope Reorientierung ohne eine Korrelationszeitenverteilung ist das Minimum von Gleichung

(2.39) mit (2.40) an der Stelle w7, = 0.6158. Aus vy, = 40.2MHz erhélt man 7. ~ 2ns.
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Abbildung 4.14: Zeeman-Messungen (F5¢(t,,t,,)) an ortho-Carboran bei den in
Bild a angegebenen Temperaturen und Evolutionszeiten t,,.

Bild a zeigt die normierten Messdaten, die fiir 7' < 200/ mit einer Zweifach-
KWW-Funktion angepasst wurden. Fiir die 7T}-Relaxationen wurden Parameter
aus T-Messungen verwendet.

Bild b stellt die Korrelationszeit Txww (Quadrate) und die mittlere Korrela-
tionszeit (mxww) (Kreise) dar, welche durch die in Bild a gezeigten KWW-
Anpassungen bestimmt wurden. Da bei T" = 176 K das Plateau nicht gemessen
wurde, ist der maximale Fehler angegeben. Hierzu wurde der Plateauwert gleich
Null bzw. auf den kleinsten gemessenen Wert festgehalten. Das Kreis-Symbol
kennzeichnet den Wert bei variablen Parametern. Die Linien entsprechen einer
thermisch aktivierten Temperaturabhéingigkeit 7(7"), deren Parameter den in
Bild (4.12) dargestellen Cole-Davidson Anpassung von 77 entnommen sind (blaue
gestrichelte Linie: 79 = 7.27 - 107%%s, Ep = 6463K; rote durchgezogene Linie:
70 = 6.73-1072%s, Eg = T779K; schwarze unterbrochene Linie: 75 = 1.48-10719s,
Ep = 6463K). Durch Festlegung des CD-Breitenparameters wurden die 77-Rela-
xationszeiten anhand der Gleichungen (2.39) und (2.40) in 7 Werte umgerechnet
(0 = 2m - 135kHz; + Symbole:fcp = 0.53, x Symbole:Bcp = 0.38).

Parameter:v;, = 40.19M Hz, t, = 8.0us. Die Parameter der schnellen Relaxation
findet man in Tabelle (E.6).

Ty-Parameter:

T=1648K: Th =2.78s, (=0.92; T =171.2K: T1 =1.56s, [=0.93;T =176.9K: T7 = 0.83s, 3 = 0.87;
T =1824K: T, = 0.45s, (3 =0.87;

T =2109K: T1 = 27.8ms,3 =0.88; T'=220.6K: T, = 15.0ms, 3 =0.92; T =249.1K: Ty} = 3.5ms,3 = 0.97.
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gestreckt exponentiellen Anpassungen an Resultate der 2t-Stimulierten-Echoex-
perimente angegebenen. Bei T' = 182K weist das Zeeman-Experiment eine mitt-
lere Reorientierungskorrelationszeit von etwa (7.) = 7./8“VWI'(1/8*""Y) = 0.3ms
auf. Bei T = 171K erhélt man aus dem Alignment-Experiment (7.) = 1.6ms (mit
einem experimentellen Parameter ¢, = 0.5us). Der Temperaturverlauf der Zee-
man-Korrelationszeit (bei ¢, ~ 20us) ist in Abbildung (4.14b) gezeigt. Zusétzlich
sind dort Korrelationszeiten eingetragen, welche aus Anpassungen der Ti-Rela-
xation gewonnen wurden (sieche Abbildung (4.12)). Diesen Anpassungen lag ein
isotropes Bewegungsmodell mit thermisch aktivierten und Cole-Davidson verteil-
ten Korrelationszeiten zugrunde. Die Korrelationszeiten lassen sich zum einen
aus den Anpassparametern des thermisch aktivierten Verhaltens berechnen, zum
anderen direkt aus den 73-Werten unter Verwendung von 3, dg und 7 (siehe
Gleichungen (2.39) und (2.40)). Es zeigt sich, dass die Parameter durch welche
die T1-Relaxation im Temperaturbereich (7' < 200K) angepasst wird, auch die
Reorientierungskorrelationszeiten der Stimulierten-Echos wiedergeben (siehe die
blaue, gestrichelte Linie und die Plus-Symbole in Abbildung (4.14b)). Allerdings
fithren gerade diese Parameter im 77-Minimum, also dem Bereich der am emp-
findlichsten von der molekularen Reorientierung beeinflusst wird, zu den grofiten
Abweichungen.

Die Zeeman-Korrelation zeigt, dass die Korrelationszeit 7 des Stimulierten-
Echos und die T-Relaxation sich deutlich voneinander unterscheiden (siche Ab-
bildung (4.14a)). Dies bedeutet, dass die Spektraldichte im Megahertzbereich
(Larmorfrequenz ~ 40MHz) nur eine geringe Amplitude besitzt, falls die lang-
same durch 7. charakterisierte molekulare Bewegung im Kilohertzbereich statt-
findet. Diese deutliche Zeitskalentrennung ist ein starker Hinweis, dass keine Se-
kundérrelaxation in ortho-Carboran existiert, wie es bereits durch die dielektri-
schen Spektren nahegelegt wird (siehe Abbildung (3.1)). Unterkiihlte Fliissig-
keiten hingegen weisen meist einen Wing- oder Johari-Goldstein-Prozess auf.
Dementsprechend unterscheiden sich dort 7, und 7T weitaus weniger. Das Aus-
bleiben sekundérer Relaxationsprozesse wurde bereits als Charakteristikum von
molekular starren plastischen Kristallen vorgeschlagen [Brand u.a., 1999]. Die
Streckungsparameter VY der KWW-Anpassungen an die Stimulierten-Echo-
experimente werden mit abnehmender Temperatur kleiner (siche Tabelle (E.6)
bei gleichem ¢,). Dies wird im Allgemeinen iiber eine VergroBlerung der Vertei-
lungsbreite der Korrelationszeiten bei Senkung der Temperatur gedeutet. Fiir
einen Vergleich mit den aus dielektrischen Spektren resultierenden Verteilungs-
parametern S (sieche Abbildung (3.2)) miissen die Kohlrauschparameter um-
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gerechnet werden'. Der aus den Stimulierten-Echos ermittelte Breitenparame-
ter ist etwas kleiner als derjenige der dielektrischen Spektroskopie und nimmt
mit sinkender Temperatur stiarker ab. Obwohl die beiden Methoden eine andere
Korrelationsfunktion detektieren®®, liegen die Breitenparameter dennoch in der
gleichen Groflenordnung.

Die Bewegungsgeometrie des Reorientierungsprozesses beeinflusst insbeson-
dere die Abhéngigkeit der 2t-Stimulierten-Echoexperimente von der Evolutions-
zeit t,. Im Folgenden werden Informationen iiber die Bewegungsgeometrie der
Carborane aus der t,-Variation der Korrelationszeit und der Restkorrelation ge-
wonnen.

Je kleiner die elementaren Sprungwinkel sind, umso weniger dndert sich die
Resonanzfrequenz w. Dementsprechend grofler muss die Evolutionszeit gewahlt
werden, damit die elementaren Reorientierugsspriinge zu einem Korrelations-
zerfall fithren (siche Gleichung (2.43)). Ist dies der Fall, nimmt die Korrelati-
onszeit ihr Minimum als Sprungwinkelkorrelationszeit an. Die Korrelationszei-
ten der 2t-Stimulierten-Echoexperimente sind bei ortho-Carboran weniger von
der Evolutionszeit abhingig, als etwa bei den unterkiihlten Fliissigkeiten'6. Die-
se geringe Evolutionszeitenabhéngigkeit kann als Anzeichen fiir eine Reorientie-
rungsgeometrie gedeutet werden, bei der Sprungwinkel iberwiegen, die wesent-
lich grofler sind als die meist nur wenige Grad betragenden der unterkiihlten
Fliissigkeiten. Unter Voraussetzung eines isotropen Bewegungsprozesses mit ei-

4[Lindsey und Patterson, 1980] geben folgende Beziehung zwischen XYW und 5 an:

CD . < CD <
greww { 0.9708°° +0.144 : 0.2<3°° < 0.6 (4.9)

0.6838°° +0.316 : 0.6 < 8°° < 1.0

Vergleich von (P Breitenparametern von dielektrischen Spektren [Schneider u.a., 2000] mit
denjenigen von Zeeman-Korrelationen (siehe Tabelle E.6):

TIK]  Bfetekurik TIK]  Brieli,noous)  Prees,~20u)
1500 0.45 1648 047£0.05 034
162.9 0.49 171.0 0.58+0.05 045
181.0  0.54 1769 0.65+£0.13  0.52
190.2  0.60 1824 0.65£0.05  0.52

15Die Relaxation der Orientierungspolarisation der Dielektrik (DK) ist durch die Autokorre-
lation von Pj(cos(0% ) gegeben, wobei 6%, der Winkel zwischen dem i'ten elektrischen Dipol
und dem duferen elektrischen Feld ist (siehe z. B. [Bottcher und Bordewijk, 1992, Seite 175]).
Diejenige der Stimulierten-Echos (SE) (Alignment im Grenzfall ¢, — 0) ist durch die Autokor-
relation von Py(cos(6%y)) gegeben, wobei 0%, der Winkel zwischen der EFG-Hauptachse am
Ort des i’ten Deuterons und dem &ufleren magnetischen Feld ist.

16Wihrend sich der Alignment-Korrelationszeit bei ortho-Carboran (T' = 171K, siehe Tabelle
(E.6)) zwischen t, = 0.5us und ¢, = 140us um einen Faktor 5 verringert, findet fiir Glyzerin eine
Verringerung um einen Faktor 20 statt [Béhmer und Hinze, 1998]. Es ist allerdings fiir ortho-
Carboran nicht auszuschlielen, dass der schnellere Zerfall der Zweizeitkorrelation zu gréfleren
Evolutionszeiten auf Reorientierungen wéhrend der Evolutionszeit zuriickzufiihren ist.
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nem konstanten Sprungwinkel kann dieser aus Gleichung (2.46) bei Kenntnis
der Sprungwinkelkorrelationszeit 7sy, und Rotationskorrelationszeit 7. berech-
net werden. Allerdings kénnen die Grenzwerte iiber die diese Korrelationszeiten
zugénglich sind anhand der hier durchgefithrten Messungen fiir ortho-Carboran
nur annshernd bestimmt werden. Zum einen ist ¢, — 0 experimentell nicht sehr
gut erfiillt, zum anderen ist 7(t, — oo) nicht konstant. Aus den in Tabelle
(E.6) angegebenen Alignment-Zerfillen bei ¢, = 0.5us und ¢, = 140us kann
man (7.) ~ 1.6ms und (7sw) < 0.33ms abschétzen. Damit wére fiir eine isotro-
pe Bewegung der konstante Sprungwinkel ¢ < 22°. Falls Dynamik wahrend der
Evolutionszeit zu einer Verringerung der Korrelationszeit fithren wiirde, miisste
der Sprungwinkel entsprechend grofler abgeschétzt werden. Dies scheint ein Ver-
gleich der Evolutionszeitabhéngigkeit der experimentellen Korrelationszeiten von
ortho-Carboran mit einem aus der Restkorrelation gewonnenen Bewegungsmo-
dell nahezulegen'”. Wihrend das Modell bei ansteigendem ¢, schnell zu einer
evolutionszeitunabhéngigen Korrelationszeit fithrt, verkiirzt sich diese im Expe-
riment. Es bleibt festzuhalten, dass aufgrund der relativ geringen Evolutionszeit-
abhéangigkeit der Korrelationszeiten die Bewegungsgeometrie der Carborane im
Wesentlichen aus Growinkelspriingen besteht.

Durch die Auswertung der Evolutionszeitabhéngigkeit der Restkorrelation'®
kann die Bewegungsgeometrie recht gut charakterisiert werden. Die auf die An-
fangskorrelation normierte Restkorrelation wird in der Literatur wegen der Ahn-
lichkeit zu dem elastisch inkohérenten Strukturfaktor der Neutronenstreuung (sie-

1"Das Kipp-Sprung Modell, sieche Kapitel (5.3), besitzt fiir einen Kippwinkel von 0, = 7°
eine Sprungwinkelverteilung, die zu einem Drittel aus Sprungwinkeln 3 kleiner 15° mit einem
Mittelwert von 8° und zu zwei Dritteln aus Sprungwinkeln im Bereich von 50° < 3 < 76° mit
einem Mittelwert von 64° besteht (siehe Abbildung (5.14a), 2, = 1). Die Korrelationszeit des
Zweizeit-Stimulierten-Echos erreicht bei ¢, ~ 40us einen Plateauwert und verringert sich zu
hoheren Evolutionszeiten nicht mehr (siche Abbildung (5.13c)).

18Da die Zeitskalen von 7 und 77 bei T=170.9K gut getrennt sind, ist es moglich, die Restkor-
relation direkt zu messen. Bei festgehaltenem ¢, = 0.1s wurden E35° und ES¢ in Abhéngigkeit
von t, gemessen. Diese 'Plateau’-Messungen sind noch von 75 und 7 abhingig, deren Ein-
fluss durch geeignete Normierung beseitigt werden muss. Diese Normierung ist in Abbildung
(4.15) dargestellt. Zundchst muss T4 (t,,) bei ES° und Tig(t,,) bei ES® beriicksichtigt werden
(tm = 0.1s). Durch separate Messungen wurden folgende Parameter bestimmt T7: 77 = 1554ms,
Br, = 0.94; Tiq: Tig = 556ms, Br,, = 0.74. Daraus folgen als Normierungsfaktoren 0.93 fiir
E5° und 0.75 fiir E5°. Die T»-Relaxation wurde gemessen und durch

To(t,) = Ao+ Ay exp(_(ZTi:)ﬂ) (4.10)
angepasst (siehe Abbildung (4.15a)). Parameter der Anpassung: Th: Ag = 2.97, A; = 3428.25,
T, = 118.93us, f = 1.07. Die Messdaten E3%(t,) wurden durch die auf Eins normierte Anpas-
sung von T ( Ta(t,)/(Ao+ A1)) geteilt. Dies ist in Abbildung (4.15b)) gezeigt. Zur Bestétigung
der Normierung sind in diesem Bild durch Symbole die Restkorrelationen einer E37(t,,tm)
Messreihe gezeigt, deren Anfangskorrelationen durch einen einzigen gemeinsamen Faktor nor-
miert wurden, so dass sich diese im Bereich der im Bild dargestellten theoretischen Werte eins
isotropen Pulvers befinden.
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Abbildung 4.15: Normierung der Plateaumessungen E3*(t,,t,, = 0.1s) an ortho-
Carboran bei T=170.9K. Rote Linien und Symbole gehtren zum Alignment-
(xx=ss), blaue zum Zeeman-Experiment (xx=cc).

Bild a zeigt E5*(t,,t, = 0.1s) Messungen wobei die Rohdaten durch NF2°/3
geteilt wurden (unten angegeben). Bis ¢, = 62us wurde pro t, dreimal akkumu-
liert, fiir groflere ¢, einmal. Die normierte T5-Messung (offene Kreise) mit einer
KWW-Anpassung (unterbrochene Linie) ist ebenfalls dargestellt.

Bild b zeigt, durch grofie Symbole dargestellt, die (T, und N F?, korrigierten) An-
fangsamplituden von E3*(t,,t,) Messungen. Die kleineren Symbole sind die (7%
und N E29 korrigierten) Amplituden dieser Messungen bei ¢, = 0.1s. Die diinnen
unterbrochenen Linien sind die theoretischen Amplituden fiir E5*(t,,t,, = 0) mit
dg = 2m - 130kHz und t, — 1.9us.

Parameter: vy, = 40.19MHz, t, = 8.0us
NF% = 3600; NF = 3600 0.75; (0.75 = Tyo(t = 0.1s))
NFZ = 33600; NF2 =5 3600- 0.93; (0.93 =T, (t=0.1s)

~—
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he [Fujara u. a., 1986]) auch EISF genannt. Hier sollen hauptséchlich die Grenz-
werte der Anfangsrestkorrelation (E3*(t, — 0,t,, — 00)) und der Restrestkorre-
lation (E3*(t, — 00,t,, — 00)) diskutiert werden. Zur Anpassung der gesamten
Restkorrelation, ist eine detailliertes Modell der Bewegungsgeometrie notwen-
dig (siehe Abschnitt (5.3.2)). Im Folgenden wird die auf die Anfangskorrelation
normierte Restrestkorrelation betrachtet (siche Abbildung (4.16)). Es zeigt sich,
dass die normierte Restrestkorrelation von ortho-Carboran bei T=171K ungleich
Null ist. Daraus lasst sich ableiten, dass die molekulare Bewegung zwischen einer
kleinen Anzahl N (magnetisch indquivalenter) Positionen stattfindet. Aus der
Messung kann N = 12 ermittelt werden, dessen Kehrwert an der rechten Ordi-
nate von Abbildung (4.16¢) der experimentellen normierten Restrestkorrelation
am besten entspricht. Je grofler der Raumwinkelbereich ist, den diese Positionen
aufspannen, desto schneller ndhert sich die Restkorrelation dem Grenzwert an.
Daher zeigt der Vergleich der experimentellen, normierten Restkorrelationen von
ortho- und meta-Carboran bei T=172K (siehe Abbildung (4.16a,b)), dass die
zwolf Orientierungen der EFG-Hauptachsen bei meta-Carboran dichter zusam-
menliegen, als dies fiir ortho-Carboran der Fall ist. Falls durch die endliche Zahl
moglicher Orientierungen die Korrelationsfunktion der Stimulierten-Echoexperi-
mente auf einen Wert 1/N abfillt, kann eine Echoamplitude detektiert werden,
obwohl die Korrelationszeit wesentlich kiirzer als der experimentell zugéngliche
Bereich ist. Dies ist fiir ortho-Carboran bei 7' > 200K der Fall (sieche Abbildung
4.14) und somit ein Hinweis auf eine endliche Anzahl von Orientierungen die
durch die Carboran-Molekiile angenommen werden.

Durch die soeben besprochene normierte Restkorrelation fiir sehr grofie Evolu-
tionszeiten konnte die Anzahl unterschiedlicher Orientierungen ermittelt werden.
Der entgegengesetzte Grenzwert verschwindender Evolutionszeit enthélt Infor-
mationen iiber die Anordnung dieser Orientierungen. Bilden die EFG-Haupt-
achsen einen Konus auf dessen Rand die Deuteronen sich zwischen dquivalenten
Positionen bewegen, lésst sich die normierte Anfangsrestkorrelation aus dem Ko-
nusoffnungswinkel (siehe Gleichung (2.47)) berechnen. Falls im idealisierten ikosa-
ederférmigen Carboranmolekiil die C-D-Bindungsachsen radial zum Zentrum aus-
gerichtet sind, ist die Ikosaederdeckbewegung um eine der C,-Symmetrieachsen
gerade eine solche dquivalente N-Platz Konusbewegung. Der Konusoffnungswinkel
ist durch den Winkel zwischen der Symmetrieachse und der C-D-Bindungsachse,
die der EFG-Hauptachse entsprechen sollte, gegeben. Die normierte Anfangsrest-
korrelation ist von der C',-Symmetrieachse und der Deuteronenposition relativ zu
ihr abhingig!®. An der linken Ordinate von Abbildung (4.16¢) ist die normierte

9Die normierte Anfangsrestkorrelation F¥®(t, — 0,t, — 00) einer dquivalenten N-Platz
Konusbewegung (ARy) ist hier mit den Konusoffnungswinkeln berechnet worden (siehe Glei-
chung (2.47)), die sich aus den Tkosaederdeckbewegungen um die C,-Tkosaedersymmetrieachsen
ergeben (siche Seite 45). Die Wahrscheinlichkeit, dass sich ein Deuteron von ortho- und meta-
Carboran auf einer Position mit einem entsprechenden Offnungswinkel befindet ist durch W
angegeben. Hierbei wurde vorausgesetzt, dass es keine bevorzugten Positionen gibt.
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Abbildung 4.16: Dargestellt ist die Restkorrelation (¢,, — 00) von Zweizeit-Sti-
mulierten-Echoexperimenten an meta- und ortho-Carboran bei T~170K.

Bild a zeigt durch geschlossene Kreise die normierte Restkorrelation, die durch
Anpassungen an Alignment-Experimenten an meta-Carboran-ds bei T=172.2K
gewonnen wurden. Die Balken wurden aus den Parameterfehlern der LM-
Anpassungen berechnet. Die normierte Restkorrelation von ortho-Carboran-ds
bei T=171.9K ist durch Kreuze dargestellt. Diese wurde nicht aus Anpassungen
von vollstindigen Alignment-Messungen bestimmt, sondern es wurden nur die
Alignment-Amplituden bei ¢, = 0.1s und t,, = 25us gemessen.

Bild b zeigt die normierte Zeeman-Restkorrelation analog zu dem Bild a.

Bild ¢ zeigt die normierte Alignment-Restkorrelation (rote Kreise), die aus der
experimentellen Restkorrelation (griine Kreise) und der theoretischen Anfangs-
korrelation (unterbrochene Linie) fiir ortho-Carboran bei T=170.9K berechnet
wurde (sieche Abbildung (4.15)). Die fiir N indquivalente Orientierungen zu er-
wartende 1/N Abhéngigkeit der normierten Restrestkorrelation ist an der rechten
Ordinate von N=2 ausgehend in Zweierschritten (N=2,4,6...) angegeben. N=12
ist durch einen grofien roten Balken markiert. Die theoretische normierte An-
fangsrestkorrelation fiir eine Reorientierung eines ITkosaeders gemafl der Symme-
trieachsen ist an der linken Ordinate markiert: Cy-Achsen: schwarze Linie (0.4
und 1); Cs-Achsen: rote Linie (0.2); Cs-Achsen: blaue Linie (0.04 und 1). Zur
Berechnung siehe Gleichung (2.47) und die auf Seite 45 angegebenen Winkel.
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Anfangsrestkorrelation einer Tkosaederdeckbewegung um die C,-Symmetrieachsen
fiir die unterschiedlichen Deuteronenpositionen markiert: C'- Achsen: schwarze Li-
nie (0.4, 1); C3-Achsen: rote Linie (0.2); Cs-Achsen: blaue Linie (0.04, 1). Da die
normierte Restrestkorrelation ergab, dass mehr als zwei Positionen angenommen
werden, miisste auch fiir die Cy-Achse die Gleichung (2.47) fiir den Fall N > 2
verwendet werden. Wird dies beriicksichtigt und vorausgesetzt, dass die mit Deu-
teronen besetzten Positionen gleichwahrscheinlich verteilt sind, ist die normierte
Anfangsrestkorrelation im Ensemblemittel gleich 0.2, unabhéngig davon, ob die
Bewegung zwischen N > 2 Positionen um eine Cs-, Cs3- oder Cs-Symmetrieachse
stattfindet. Durch das Experiment an ortho-Carboran kann die normierte An-
fangsrestkorrelation nur extrapoliert werden. Dennoch zeigt sich, dass die experi-
mentellen Daten mit dem theoretischen Wert von 0.2 fiir eine dquivalente N-Platz
Ikosaedersprungbewegung um eine Symmetrieachse kompatibel sind. Ob eine der
C,-Symmetrieachsen in der Bewegungsgeometrie von ortho- und meta-Carboran
bevorzugt ist, kann aus der normierten Anfangsrestkorrelation nicht geschlossen
werden.

Zusammenfassend konnen aus den Zweizeit-Stimulierten-Echoexperimenten
folgende qualitative Aussagen iiber den molekularen Reorientierungsprozess der
Carborane getroffen werden. Zunichst zeigt die Ubereinstimmung der Reorien-
tierungskorrelationszeiten die durch die Stimulierten-Echoexperimente gewonnen
wurden mit denjenigen, die aus der Tj-Relaxation ermittelt wurden, dass bei-
de Relaxationen durch denselben molekularen Reorientierungsprozess bestimmt
werden. Carborane zeigen keinen dem Wing- oder Johari-Goldstein (3-Prozess
dghnlichen sekundédren Relaxationsprozess. Die Zweizeitkorrelationen sind nicht-
exponentiell, wodurch auf eine Verteilung der Korrelationszeiten geschlossen wer-
den kann. Die Verteilungsbreite nimmt bei sinkender Temperatur zu. Die Bewe-
gung findet zwischen zwolf (magnetisch indquivalenten) Positionen statt. Diese
Positionen kénnten auf einem Konus angeordnet sein, dessen Offnungswinkel mit
denjenigen iibereinstimmt, die durch eine Tkosaederbewegung um eine der Cy—,
C3— und C5—Symmetrieachsen entstehen. Bei T=172K liegen diese Positionen
bei meta-Carboran enger zusammen als bei ortho-Carboran.

Cs ARy_, ARy., W |G ARy, | Cs ARy., W
31.72° 04 0.343  1/3 | 37.38° 0.2 0.00° 100  1/6
58.28° 0.4 0.007  1/3|79.19° 0.2 63.43° 004  5/6
90.00° 1.0 0250  1/3
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4.6 Vierzeit-Stimulierte-Echoexperimente

Die Zweizeitkorrelationsfunktion wie sie mit dem Stimulierten-Echo gemessen
wird spiegelt den Reorientierungsprozess des gesamten Ensembles wieder. Ein
gestreckt exponentieller Verlauf dieser Zweizeitkorrelation, wie er bei den Car-
boranen auftritt (siehe Abschnitt (4.5)) ldsst auf eine Verteilung von Korrela-
tionszeiten schlieffen. Dieser Interpretation liegt die Vermutung zugrunde, dass
die makroskopische Relaxation durch eine Superposition von separaten Teilpro-
zessen beschrieben werden kann, die zu einem Zeitpunkt unterschiedliche Korre-
lationszeiten annehmen. Als Nachweis der Existenz solcher Teilprozesse gilt die
Moéglichkeit etwa durch einen geeigneten Filter Subensemble zu préparieren, die
sich von dem Gesamtensemble unterscheiden. In diesem Fall wird das Gesam-
tensemble als heterogen bezeichnet. Der nicht mehr weiter unterteilbare Prozess
wird intrinsischer Prozess genannt. Zur Unterscheidung der Subensemble konnen
Vierzeit-Stimulierte-Echoexperimente der NMR als Filterexperimente verwendet
werden. G4-Selektionsexperimente dienen dem Nachweis der Existenz von Sub-
ensemblen und der Charakterisierung der intrinsischen Prozesse. Uber die zeitli-
che Entwicklung der Subensemble geben die Fy— und L4-Austauschexperimente
Auskunft. Diese Experimente werden im Folgenden fiir ortho-Carboran-d, darge-
stellt und qualitativ diskutiert. Sie werden mit X -Experimenten an Dimethylsul-
fon bei T" = 315K verglichen, da die Reorientierungsgeometrie der Dimethylsulfon
Molekiile aus einer einfachen 180° Umorientierung besteht. Die Relaxation der
Zweizeitkorrelation des Gesamtensembles von Dimethylsulfon ist wesentlich ex-
ponentieller als diejenige des ortho-Carboran bei T' = 172K.

Je nachdem auf welche Art die drei Mischzeiten der X,-Vierzeitkorrelations-
experimente festgelegt oder variiert werden, erhalten die Experimente einen ande-
ren Namen (G4, Fy; siche Tabelle (2.3) ). Sie spiegeln jeweils einen unterschiedli-
chen Aspekt des Reorientierungsprozesses wieder. Die X,;-Messungen wurden zu-
meist mit dem in Abbildung (D.5) gezeigten Siebenpulsexperiment durchgefiihrt.
Fiir die Ly-Experimente wurde aufgrund der kleinen Evolutionszeiten die Acht-
pulsfolge verwendet (siche Abbildung (D.6)). Die G4- und Fy-Korrelationen wur-
den aus der Addition der vier X;"¥Y-Messungen gebildet (z,y € {sin, cos}; siehe
Abschnitt (2.3.2)). Diese X;*¥Y-Korrelationen bestehen jeweils aus der Summa-
tion der Echoamplituden der 128 Phasenzyklen (siche Anhang (D.3)). Vor der
Addition der X;""-Korrelationen muss der Einfluss der T3- beziehungsweise T ¢-
Relaxation, beriicksichtigt werden (siche Tabelle (2.4)).

Abbildung (4.17) zeigt die nicht normierten X;"*’-Korrelationen einer G-
und einer Fj-Messung an ortho-Carboran und die daraus gewonnenen normier-
ten G4- und Fj-Korrelationen. Weitere G4- und Fj;-Messungen an ortho-Carboran
sind in Abbildung (4.18) aufgetragen, wobei die Daten dort nicht normiert wur-
den. Ls-Experimente an ortho-Carboran zeigt Abbildung (4.19). Die Mess- und
Anpassparameter aller in dieser Arbeit an ortho-Carboran und Dimethylsulfon
durchgefithrten X,-Experimente sind in Tabelle (E.7) zusammengefasst. Im Fol-
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Abbildung 4.17: Experimentelle Daten von G4— und F}-Vierzeitkorrelationen an
ortho-Carboran-d, bei T' = 172K. Die Einschiibe stellen die nicht normierten
Echoamplituden (in gemeinsamer beliebiger linearer Skalierung) fiir die angege-
benen Phasensequenzen dar. Diese Daten wurden durch die 7T} beziehungsweise
T1o-Relaxation geteilt und unter Beriicksichtigung der jeweiligen Normfaktoren
addiert (sieche Abschnitt (2.3.2)). Die Parameter von gestreckt exponentiellen
Anpassungen an die daraus resultierenden G4- und Fj-Daten sind unten angege-
ben. Die Bilder zeigen die auf Eins normierten Anpassungen und die dementspre-
chend normierten Daten. Die Temperatur wahrend der Messzeit ist in den oberen
Diagrammen angegeben. Fj-Daten, die wihrend der durch die kleinen Symbole
dargestellten Temperaturen aufgenommen wurden, sind nicht beriicksichtigt.

Parameter (siehe auch Tabelle (E.7, oberer Abschnitt)):
vy, = 40.1936MHz, t, = 5.4us, Siebenpulsexperiment (siche Abschnitt (D.2)).
Versuchsparameter

Gy t, = 25us, ty, = 650us, tn,, = 25us, t,, variabel;

Anpassparameter
T =1.329ms, § = 0.60
Fy: t, = 25us, ty,, = 650us, t,, variabel, ¢,,, = 650us; 7 = 1.547ms, = 0.50
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genden werden diese Vierzeitkorrelationsexperimente qualitativ diskutiert.

Die G4-Selektionsmessungen dienen zunichst dem Nachweis des heteroge-
nen Charakters des Reorientierungsprozesses. Kénnen Unterschiede der G4-Kor-
relation im Vergleich zu der Zweizeitkorrelation des Gesamtensembles festgestellt
werden, gilt dies als Zeichen einer Selektierbarkeit von Subensemblen und damit
als Kennzeichen der Heterogenitét des Gesamtensembles.

Eine wichtige Grofle ist das Verhéltnis der Relaxationszeit des iiber den Filter-
prozess des GG4-Experimentes detektierten Subensembles zu demjenigen des Ge-
samtensembles. Hierdurch wird es moglich, den intrinsischen Prozess naher zu
charakterisieren. Es ist zu erwarten, dass dieses Verhéltnis im Fall der Existenz
von Subensemblen aufgrund des Tiefpasscharakters des Filterprozesses grofier als
eins ist. Ein Subensemble sollte auch eine geringere Verteilung von Korrelations-
zeiten aufweisen, weshalb ein im Vergleich zum Gesamtensemble groflerer Breiten-
parameter zu erwarten ist. Fiir ortho-Carboran-d, ist das 7¢, /7x,-Verhéltnis bei
T = 172K in Abbildung (5.1) durch Kreuz-Symbole in Abhéngigkeit von der Fil-
tereffizienz aufgetragen. Zunéchst wird deutlich, dass es moglich ist Subensemble
zu préaparieren, die sich durch eine ldngere Korrelationszeit und zumindest bei
Filtereffizienzen F'E < 0.7 auch durch einen etwas grofleren Breitenparameter
vom Gesamtensemble unterscheiden.

Informationen iiber den Charakter des intrinsischen Prozesses kénnen aus Ver-
gleichen mit Modellrechnungen erhalten werden. Hierbei werden intrinsische Pro-
zesse angenommen, deren Raten durch Verteilungen gegeben sind, die so gewihlt
werden, dass die Relaxation des Gesamtensembles durch den verteilten intrinsi-
schen Prozess moglichst gut angenéhert wird. Dies wird im Kapitel (5) durch-
gefithrt und soll hier nur sehr kurz vorweg zusammengefasst werden.

Zunéachst wird vorausgesetzt, dass der Filterprozess effektiv ist. Nur dieje-
nigen Molekiile tragen zum G4-Echo bei, die sich wéhrend der Filterzeit nicht
umorientiert haben. Dies ist gegeben, falls die Molekiile sehr viele Orientierungs-
moglichkeiten besitzen und keine erhchte Riickkehrwahrscheinlichkeit in eine zu-
vor angenommene Orientierung besitzen (kein Orientierungsgedéchtnis). In Ab-
schnitt (1) wurde dieses Szenario diskutiert und das theoretisch erwartete 7, /Tr,-
Verhéltnis fiir eine intrinsisch exponentielle Relaxation (f..,) angegeben (siehe
Gleichung (1.9)). In Abbildung (5.1) stellt die blaue unterbrochene Linie dieses
theoretisch erwartete Verhéltnis dar. Das experimentelle Verhéltnis fiir ortho-
Carboran-d, ist deutlich kleiner. Unten den genannten Voraussetzungen kénnte
man daher auf einen intrinsisch nichtexponentiellen Prozess schlieen. Dies wird
in Abschnitt (5.1) fiir verschiedene intrinsische Funktionen diskutiert.

Es muss beachtet werden, dass bisher zur Deutung des 7¢, /7x,-Verhéltnisses
vorausgesetzt wurde, dass Molekiile, welche sich wiahrend der Filterzeit ¢,,, um-
orientieren, zu dem G, Signal nicht mehr beitragen. Das Zweizeit-Stimulierte-
Echo zeigt (siche Kapitel (4.5)), dass die Molekiile nur wenige (N ~ 12) Ori-
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Abbildung 4.18: G4 und Fj-Vierzeitkorrelationen an ortho-Carboran-d,
fiir verschiedene Filterzeiten bei T = 171K. Dargestellt sind die unnor-
mierten Echoamplituden der gewichteten Summe der vier Phasensequenzen
(Xgeec + 4/3X5°%% + 4/3X5% + 16/9X5°*°) (in gemeinsamer beliebiger linearer
Skalierung). Gestreckt exponentielle Anpassungen (mit einem zusétzlichen lang-
samen Anteil) sind als Linien aufgetragen. Die Temperaturen der Datenpunkte
sind in den oberen Diagrammen angegeben. Fj-Daten, die wahrend der durch
die offenen Symbole dargestellten Temperaturen aufgenommen wurden, sind in
den Anpassungen nicht beriicksichtigt.

Die Parameter der Versuche und der Anpassungen sind in Tabelle (E.7,
unterer Abschnitt)) angegeben. vy, = 40.239056MHz, t, = 5.6us, Siebenpulsexpe-
riment (siche Abschnitt (D.2)). Als Filterzeiten ¢,,, werden folgende Mischzeiten
bezeichnet: Gy: t,,,; Fa: ty,, und t,,,.



KAPITEL 4. 2H -NMR-EXPERIMENTE 75

entierungen einnehmen kénnen. Daher kann das Filterprinzip nicht mehr erfiillt
werden. Bei geniigend groflen Filterzeiten wird fiir Systeme mit einer endlichen
Anzahl moglicher Orientierungen die Filterung ineffektiv. Das 7¢, /7r,-Verhéltnis
strebt in diesem Fall gegen eins. Aus diesem Grund ist es im Fall von ortho-
Carboran zur Diskussion der G4-Korrelation unumgénglich, konkrete Modelle
des Reorientierungsprozesses zu betrachten. Dies wird in den Abschnitten (5.2)
und (5.3) fiir zwei unterschiedliche Modelle (Ikosaederdeckbewegung und Kipp-
Sprung-Modell) durchgefiihrt.

Die F)-Austauschexperimente dienen der Untersuchung der zeitlichen Ver-
anderung der Subensemble. Die hier an ortho-Carboran-dy durchgefithrten Fj-
Experimente sind in den Abbildungen (4.18, 4.20) dargestellt. Die Parameter
von Anpassungen der Messdaten durch gestreckt exponentielle Funktionen sind
in Tabelle (E.7) aufgefiihrt.

Zunéchst fallt auf, dass die Fj-Korrelation mit zunehmender Mischzeit ¢,,,
abnimmt. Dies deutet darauf hin, dass sich die selektierten langsamen Subensem-
ble wihrend der Mischzeit veréindern. Durch gestreckt exponentielle Anpassun-
gen der Fj-Korrelationen von ortho-Carboran-dy ergeben sich Korrelationszeiten
Tr,, die etwas grofler sind als die Zerfallszeit der Zweizeitkorrelation des Ge-
samtensembles. Mit zunehmender Filterzeit nimmt 7, zunéchst zu und verrin-
gert sich bei weiterer Steigerung der Filterzeit wieder. Demnach scheinen sich
die Subensemble anfangs umso langsamer zu verédndern, je langsamer sie selbst
sind. Bei der Diskussion der GG4-Selektionsexperimente wurde bereits erwéihnt,
dass der Filterprozess im Fall von ortho-Carboran fiir grofle Filterzeiten nicht
mehr effizient ist. Dies konnte das Absinken der Fy-Korrelationszeit zu hoheren
Filterzeiten erklaren. Vorgdnge die einen Wechsel der Korrelationszeit hervor-
rufen werden dynamische Austauschprozesse genannt. Im Allgemeinen wird die
Fy-Dekorrelation nur durch solche dynamischen Austauschprozesse bewirkt. Am
Beispiel der Tkosaederdeckbewegung wird in Abschnitt (5.2) gezeigt, wie durch
eine Sprunggeometrie mit magnetisch &quivalenten Orientierungen ein solcher
Austauschprozess vorgetauscht werden kann, der zu einer Verringerung der Fj-
Korrelation fithrt. Dieser Sonderfall trifft wahrscheinlich auf die Reorientierungs-
geometrie der ortho-Carboran Molekiile nicht zu. Besser als die Ikosaederdeck-
bewegung wird diese Geometrie durch das in Abschnitt (5.3) eingefiihrte Kipp-
Sprung-Modell beschrieben. Hier existieren meist keine magnetisch &dquivalente
Orientierungen. Vielmehr ist die intrinsische Dynamik aus zwei Bewegungspro-
zessen zusammengesetzt, die unterschiedliche Zeitskalen besitzen kénnen. Dieses
Modell fithrt ebenfalls zu einer F;-Dekorrelation. Hierbei konnen die beiden Pro-
zesse moglicherweise als gegenseitiger dynamischer Austauschprozess interpretiert
werden.
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Das L,-Austauschexperiment dient ebenfalls der Analyse der zeitlichen Ent-
wicklung der durch die Filterzeit ausgewéhlten Subensemble. Es beruht auf der
Fy#5s-Korrelationsfunktion mit der Bedingung, dass die Evolutionszeit gegen null
geht [Hinze u. a., 1998b]. Ahnlich dem Fy-Experiment, ist es ein Experiment zum
Nachweis der Existenz von dynamischen Austauschprozessen. Falls sich wihrend
der Mischzeit t,,,, die Verteilung der Korrelationszeiten der intrinsischen Prozesse,
die ein beliebig ausgewéhltes Subensemble bilden, nicht dndert und es demnach
keinen dynamischen Austauschprozess gibt, besitzt die normierte L4-Korrelation
bei sehr groBen Mischzeiten den Grenzwert Ly(t¢,t,,, — 00) = 7/15. Dies gilt
unabhéngig von der gewahlten Filterzeit fiir quasi-isotrope Reorientierungen.

171.0 Abbildung 4.19: L4-Vierzeitkorrelation
TIKT | e ] _ Fps55(t, = 0.1us,t,,) von ortho-Car-
B — boran-dy fiir die im Bild angegebenen
1k t,=0.1us  ty, [Ms] Filterzeiten (t,,, = tmn,) bei der im

+ 0.07 oberen Bild dargestellten Temperatur

T = 170.4 £ 0.2K. Das Plateau ist fiir
alle Filterzeiten grofier als 7/15 (siche
Abbildung (5.19)).

Parameter: ¢, = 5.6us, v, = 40.239MHz,
Achtpulsexperiment (siehe Abschnitt
(D.2)). Versuchs- und Anpassparameter
sind in Tabelle (E.7) aufgefiihrt.
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Die in Abbildung (4.19) gezeigten experimentellen L4-Austauschexperimente
an ortho-Carboran-ds; besitzen Restkorrelationen, die mit zunehmender Filter-
zeit kleiner werden (siehe Abbildung (5.4b1)), aber jeweils groflier als 7/15 sind.
Daraus konnte gefolgert werden, dass es ungeachtet der Fy-Dekorrelation keinen
dynamischen Austausch gibt. Dies wiirde den Ergebnissen entsprechen die in Ka-
pitel (5.2) fiir eine Tkosaederdeckbewegung dargestellt sind. Die L4-Restkorrelati-
on dieser quasi-isotropen Bewegung betréigt 7/15, obwohl eine Fj-Dekorrelation
existiert. Daher scheint die L4-Restkorrelation einen besseren Nachweis eines dy-
namischen Austauschprozesses zu ermdoglichen. In Abbildung (5.4b1) ist erkenn-
bar, dass die Bedingung ¢, — 0 sehr gut erfiillt werden muss. Eine endliche
Evolutionszeit fiihrt zu einer Filterzeitabhingigkeit der L4-Restkorrelation, die
dariiberhinaus von dem Verhéltnis der Filterzeit zur Reorientierungszeit abhéngt.
Daraus wird deutlich, dass eine Interpretation der L4-Restkorrelation im Fall von
ortho-Carboran sehr schwierig ist. Durch die Lj-Restkorrelation kann hier nicht
iiber die Existenz eines dynamischen Austausches in ortho-Carboran entschieden
werden.
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Da die Mehrzeitkorrelationen durch die Reorientierungsgeometrie beeinflusst
werden, soll hier zum Vergleich mit ortho-Carboran das Dimethylsulfon herange-
zogen werden. Mehrzeitkorrelationen beider Substanzen werden bei diesen Tem-
peraturen in Abbildung (4.20) gezeigt. Wiahrend im ortho-Carboran bei T =
171K eine recht komplizierte Reorientierung stattfindet, weist das Dimethyl-
sulfon bei 7" = 315K eine einfache zweizdhlige Sprungbewegung auf. Eine Ge-
geniiberstellung dieser Substanzen wurde bereits in Kapitel (4.3) fiir die End-
zustandsaustauschspektren présentiert, wobei dort die Bewegungsgeometrie im
Mittelpunkt stand, wéhrend in diesem Kapitel die dynamischen Prozesse im Vor-
dergrund stehen. Diese werden hier durch die in Abbildung (4.20) gezeigten Fs-,
G4~ und Fj-Stimulierten-Echo-Korrelationsmessungen an beiden Substanzen un-
tersucht. In der Abbildung ist das Dimethylsulfon Molekiil dargestellt und auch
die durch eine 180° Umlagerung um die zweizéhlige Molekiilsymmetrieachse cha-
rakterisierte Reorientierungsgeometrie ist dort angedeutet. Auf der Grundlage
dieser einfachen Bewegungsgeometrie und der Annahme eines statischen Mar-
koff-Prozesses ist in Abschnitt (C.1.3) ein Bewegungsmodell des Dimethylsulfon
angegeben. Die daraus resultierenden bedingten Wahrscheinlichkeiten zeigen (sie-
he Gleichung (C.18)), dass sich dieses Modell der Dimethylsulfonbewegung durch
einen intrinsisch exponentiellen Prozess auszeichnet. Die in der Abbildung (4.20)
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Abbildung 4.20: Zwei- und Vierzeitkorrelationen von ortho-Carboran-d, (OC
T = 172K, Bild a) und Dimethylsulfon-dg (DMS T = 315K, Bild b). Die Daten
wurden durch die Spin-Gitter Relaxationen geteilt. Vertikale Striche kennzeichnen
die 1/e Zerfallszeiten. Die Parameter der gestreckt exponentiellen Anpassungen
(Linien), sind in Tabelle (E.7) angegeben.
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gezeigte Fy-Zweizeitkorrelation von ortho-Carboran weist einen Streckungspara-
meter von § = 0.56 auf, wiahrend derjenige von Dimethylsulfon 3 = 0.9 be-
tragt. Liegt dieser Nichtexponentialitit eine Relaxationszeitenverteilung und so-
mit eine dynamische Heterogenitéit zugrunde, sollte die Selektion langsamer Sub-
ensemble durch die G4-Korrelation méglich sein. Diese besitzt fiir ortho-Carboran
(FE = 0.58) eine im Vergleich zur Zweizeitkorrelation (77, = 0.87ms) deutlich
grofiere Relaxationszeit (7, = 1.33ms). Ein entsprechender Unterschied ist fiir
Dimethylsulfon (FE = 0.53) wesentlich kleiner (7m = 0.8ms, 7, = 0.93ms),
aber vorhanden. Die Selektierbarkeit zeigt demnach die Heterogenitdt der Be-
wegungsdynamik beider Substanzen. Aus der Annahme der Exponentialitdt des
intrinsischen Prozesses kann anhand Gleichung (1.9) das Verhéltnis 7¢,/7p, be-
rechnet werden. Hieraus ergibt sich mit den experimentellen Werten g = 0.9
und F'E = 0.53 fiir Dimethylsulfon ein Verhéltnis von 1.14, welches zu dem ex-
perimentellen Wert von 1.16 kompatibel ist. Fiir Dimethylsulfon kann demnach
ein intrinsisch exponentieller Bewegungsprozess angenommen werden?’. Dies kor-
respondiert zu dem intrinsisch exponentiellen Prozess des Bewegungsmodells.
Das Fj-Austauschexperiment zeigt im Fall von Dimethylsulfon keine Dekorre-
lation, wihrend diese fiir ortho-Carboran vorhanden ist. Die Berechnung der
Fy-Korrelation anhand des Bewegungsmodells fiir Dimethylsulfon, in dem kein
dynamischer Austauschprozess vorhanden ist, weist ebenfalls keine F)-Dekorre-
lation auf (siehe Gleichung (C.27)). Daraus kann fiir Dimethylsulfon geschlossen
werden, dass sich die selektierten Subensemble zeitlich nicht veréndern. Daher
gibt es in Dimethylsulfon eine statische Heterogenitét, auf deren Ursache mit
den verwendeten Methoden aber nicht geschlossen werden kann. Die Fy-Dekorre-
lation fiir ortho-Carboran kénnte auf einen dynamischen Austauschprozess hin-
weisen. Dies muss anhand von Modellrechnungen (siehe Kapitel (5.3.4)) genauer
untersucht werden.

20Dies erscheint im Hinblick auf die Diskussion der G 4-Experimente an ortho-Carboran (siehe
dieses Kapitel weiter vorne) erstaunlich, denn das in Gleichung (1.9) vorausgesetzte Filterkon-
zept ist fiir Dimethylsulfon (N=2) noch schlechter erfiillt als fiir ortho-Carboran (N=12).
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Zusammenfassend ergibt sich aus den X,-Filterexperimenten an ortho-Car-
boran-d; ohne Beriicksichtigung eines konkreten Modells folgende Erkenntnis
iiber den Relaxationsprozess. Aus der G4-Relaxation, welche im Vergleich zu der
Fy-Relaxation langsamer und exponentieller ist, folgt die Selektierbarkeit eines
Subensembles. Damit kann ortho-Carboran als dynamisch heterogenes System
bezeichnet werden. Der Reorientierungsprozess beinhaltet verschieden schnelle
Anteile, die voneinander unterscheidbar sind.

Weiterfithrende Interpretationen der X -Experimente an ortho-Carboran-d,
beruhen auf Annahmen zum Reorientierungsprozess. Unter der Voraussetzung,
dass die Molekiile sehr viele Orientierungen einnehmen kénnen (N — o0), deutet
das 7, /Tr,-Verhéltnis auf einen intrinsisch nichtexponentiellen Prozess hin. Die-
selbe Voraussetzung fiihrt fiir intrinsisch exponentielle Prozesse durch die Relaxa-
tion der Fj-Austauschexperimente auf die Existenz eines Ratenaustausches zwi-
schen dynamisch heterogenen Bereichen, dessen Zeitskala in der Groéfenordnung
der Relaxationsrate des Gesamtensembles liegt. Allerdings ist die Voraussetzung
fiir ortho-Carboran-d, mit N ~ 12 nicht gut erfiillt, so dass Interpretationen, die
iiber den Nachweis der Existenz der heterogenen Natur der Relaxation hinausge-
hen, nur durch explizite Modellrechnungen méglich werden. Dies ist Gegenstand
des folgenden Kapitels (5).



Kapitel 5
Diskussion und Modellbildung

Dieses Kapitel ist der Versuch die fiir ortho-Carboran-ds gewonnenen experi-
mentellen Ergebnisse insbesondere der Mehrzeitkorrelationen durch theoretische
Modelle zu beschreiben. Aufgrund dieser im vorangegangenen Kapitel (4) darge-
stellten Ergebnisse, sind isotrope und quasiisotrope Modelle (etwa der Ikosaeder-
sprung) von vornherein zur Beschreibung der Carboran Molekiilreorientierung
nicht geeignet. Ein Modell, das die experimentellen Ergebnisse gut reproduziert,
wird im Abschnitt (5.3) dargestellt.

Dennoch ist es zum Vergleich (z. B. mit unterkiihlten Fliissigkeiten) interes-
sant, die Auswirkungen von isotropen Modellen mit verschiedenen intrinsischen
Funktionen auf Mehrzeitkorrelationen zu studieren, wie es im Abschnitt (5.1)
durchgefiihrt wird.

Im Hinblick auf die ndherungsweise Ikosaedersymmetrie der Carboran Mo-
lekiile, werden im Kapitel (5.2) insbesondere die Ikosaederdeckbewegung behan-
delt. Es werden auch einige Varianten dieser Bewegung kurz diskutiert.

5.1 Phinomenologie

Fiir ortho-Carboran wurde im vorangegangenen Kapitel gezeigt, dass es durch
ein dynamisches Filterexperiment (G4-Experiment bei T=172K) moglich ist, ein
Subensemble zu selektieren, welches langsamer relaxiert und exponentieller ist,
als das Gesamtensemble. Dies soll in diesem Abschnitt ndher untersucht werden.
Dabei soll hier die Wirkung unterschiedlicher intrinsischer Relaxationen auf die
Filterexperimente im Mittelpunkt stehen und mit dem Experiment verglichen
werden.

Der Befund, dass die Bewegung der Carboran Molekiile (T=172K) nur zwi-
schen wenigen Orientierungen stattfindet, wird hier nicht beriicksichtigt. Es soll
vielmehr vorausgesetzt werden, dass die Anzahl moglicher Orientierungen (Qy :
N — o0) sehr grof3 sei, so dass die Wahrscheinlichkeit, dass ein Molekiil in eine
Orientierung zuriickkehrt (Riickkehrwahrscheinlichkeit), gegen null geht. Die in-

80
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trinsischen Funktionen werden hier in phédnomenologischer Art ad hoc definiert
ohne weitere mikroskopische Begriindung. Im Einzelnen werden in diesem Kapi-
tel die Auswirkungen intrinsischer, gestreckt exponentieller Funktionen (KWW)
und eines dreifachexponentiellen Prozesses auf das G4 Experiment behandelt.

Zunéchst soll ausgehend von der Gleichung (1.9) eine phénomenologische
Funktion fiir die Relaxation G, des durch den Filterprozess ausgewéahlten Sub-
ensembles aufgestellt werden [Bohmer u. a., 1998a]:

_ [ a(r, ) [ (tritger, 7) (£, 7) dT
G = [ g(7, f) f(trater, T) dT

Um weitere Aussagen treffen zu kénnen, ist es im Allgemeinen notwendig, die
zugrunde liegende Verteilung ¢(7, f) nidher zu definieren. Die Wahl der Verteilung
hat im Prinzip sogar qualitative Auswirkungen auf den Filterprozess. So kann das
aus einer Gauf-Verteilung gefilterte Subensemble theoretisch beliebig lange Re-
laxationszeiten besitzen, wiahrend das fiir Verteilungen mit einer oberen Grenze
nicht der Fall ist. In dieser Arbeit werden zwei Relaxationszeitenverteilungen be-
handelt, die generalisierte Gammaverteilung und die log Gaufl Verteilung. Beide
Verteilungen haben keine obere Grenze, sind mehr oder weniger plausibel, aber
nicht streng begriindet.

Eine nichtexponentielle Relaxationen des Gesamtensembles ldsst sich meist
gut durch eine Kohlrauschfunktion anpassen. Daher soll in diesem Abschnitt die
dreiparametrige "generalisierte Gammaverteilung’ g““(7) verwendet werden, die
nach [Burger, 1994, Seite 107] eine gute Anndherung der Kohlrauschverteilung

darstellt. oo ,

¥ (r) = e (L) ) 52)
I'ace) \Taa

Die Parameter der gewéhlten Verteilung werden explizit von der intrinsischen

Funktion f abhéngen. Sie wurden durch eine Levenberg-Marquardt (LM) An-

passung ! der Relaxation des Gesamtensembles (welche durch das F, Experiment

gegeben ist) ermittelt.

Fiir die Anpassung einer gestreckt exponentiellen Relaxation durch eine gene-
ralisierte Gammaverteilung von intrinsisch exponentiellen Prozessen, sind die Ver-
teilungsparameter fiir einige Streckungsexponenten in Tabelle (5.1) aufgefiihrt.
Die LM-Anpassung liefert eine gute Ubereinstimmung zu den von Burger [Bur-
ger, 1994] angegebenen Parametern. Fiir beliebige intrinsische Funktionen wére
ein analytisches Verfahren zu aufwendig?. Der LM-Fit erweist sich als flexible und
schnelle Moglichkeit, die Parameter der Verteilung zumindest mit der richtigen

(5.1)

!Der Levenberg-Marquardt Algorithmus wurde in der Implementierung von [Garbow u. a.,
1980] verwendet. Zur Integration iiber die Verteilung wurde das Gaufische Quadraturverfahren
[Tornig und Spellucci, 1990] der Ordnung 40 [Abramowitz und Stegun, 1972] verwendet.

2Bereits fiir den intrinsisch exponentiellen Prozess sind die Parameter der generalisierten
Gammaverteilung nur fiir Sxww = 0.5 analytisch exakt bestimmbar [Burger, 1994].
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Tendenz zu bestimmen. Wie auch schon bei der Auswahl der Verteilung selbst,
sollen auch bei der Bestimmung ihrer Parameter keine absoluten Maflstdbe an-
gelegt werden. In den n#chsten beiden Unterabschnitten wird dieses Verfahren
zur Bestimmung der Verteilungsparameter fiir gestreckt exponentielle intrinsi-
sche Funktionen und einer durch die Summe dreier exponentieller Relaxationen
definierten intrinsischen Funktion angewendet. Mit Hilfe der so gewonnenen Ver-
teilung wird schliefllich die Vierzeitkorrelation G4 aus der Beziehung (5.1) berech-
net und fiir den Vergleich mit der Zweizeitkorrelation durch eine KWW Funktion
angepasst.

Burger LM-Anpassung
Brww | acc  Bec  Tea/Tkww | ace Baa  Tac/Tkww
0.10 0.9726 0.1026 2.4133 0.9723 0.1026 2.4696
0.20 0.8989 0.2209 3.0601 0.8807 0.2237 3.4303
0.30 0.7908 0.3751 3.6043 0.7663 0.3830 3.9743
0.40 0.6569 0.6027 3.9406 0.6372 0.6158 4.1601
0.50 0.5000 1.0000 4.0000 0.5000 1.0000 4.0003
0.60 0.3102 1.9843 3.7406 0.3950 1.6016 3.4730

Tabelle 5.1: Anpassung einer durch 7xww und SBxww definierten Kohlrausch-
funktion durch eine generalisierte Gammaverteilung von Exponentialfunktionen.
Die Parameter sind zum einen der Arbeit von [Burger, 1994] entnommen. Zum
anderen wurden sie durch das hier verwendete nichtlineare Optimierungsverfah-
ren des Levenberg-Marquardt (LM) Algorithmus mit den Integrationsgrenzen als
Parameter ermittelt (bzgl. der LM-Anpassroutine sieche|Garbow u. a., 1980]). Fiir
Oxww = 0.5 sind die von Burger angegebenen Verteilungsparameter analytisch
exakt. Fiir Sgww > 0.6 ist die Verteilung zu gréfleren Streckungsparametern
immer weniger zur Anpassung geeignet.
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5.1.1 Intrinsisch gestreckt exponentielle Relaxation

Fiir eine intrinsisch exponentielle Relaxation wurde das Verhéltnis der Relaxa-
tionszeiten des selektierten zu demjenigen des Gesamtensembles (7g/7g) in Ab-
schnitt (1) theoretisch angegeben (Gleichung (1.9)).

Hier soll dieses Verhéltnis fiir intrinsisch gestreckt exponentielle Funktionen
mit Streckungsparametern (i, bestimmt werden. Dazu wird die G4 Relaxation
in Abhingigkeit von der Filtereffizienz (FE = 1 — Fy(tpiner)) aus Gleichung (5.1)
berechnet.

Die benétigten Verteilungsparameter sind iiber die Anpassung der experimen-
tellen Zweizeitkorrelation Fyf (¢,,), deren Zeitabhingigkeit (F3) fiir ortho-Carbo-
ran bei T = 171.6K durch exp (—(t,,/Tkww )W) mit 7xww = 0.87ms und
Oxww = 0.556 bestimmt wurde, zu ermitteln. Die Parameter der hier verwen-
deten generalisierten Gammaverteilung sind fiir einige i, in Tabelle (5.2) ange-
geben. Mit diesen Parametern wurde die G4 Funktion in Abhéngigkeit von der
Filtereffizienz berechnet. Fiir 3, = 0.9, 0.8, 0.6 wurde nur die Relaxationszeit 7,4
bestimmt, nach der G4 auf 1/e abgefallen ist. Diese Werte sind in Tabelle (5.3)
angegeben. Die Tabelle enthélt auch die KWW Parameter von Anpassungen an
die G4 Funktionen fiir 3,y = 1.0, 0.7. Je niedriger der intrinsische Streckungs-
parameter (i ist, desto kleiner wird der Unterschied der Relaxationszeiten und
Streckungsparameter von G4(FFE) und Iy, = G4(FE = 0). Durch eine intrinsisch
gestreckt exponentielle Funktion mit (;,; = 0.7 lassen sich die experimentellen
Daten von ortho-Carboran (T=172K) sehr gut anpassen (siehe Abbildung (5.1)).

Im néchsten Abschnitt wird gezeigt, dass die hier gefundene intrinsische Funk-
tion (KWW mit i, = 0.7) nicht die einzige phénomenologische Funktion ist, mit
deren Hilfe die experimentellen Werte beschrieben werden kénnen.

Bint acge  Bac Taa/ TKWW
1.000 0.450 1.2806 3.143
0.900 0.396 1.5377 3.170
0.800 0.328 2.0513 3.036
0.700 0.283 3.1616 2.452
0.600 0.305 7.1327 1.446
0.556 0.461 1460  0.871

Tabelle 5.2: Fiir die Beschreibung des dynamischen Anteils von Fj(¢,,) durch
eine Verteilung von intrinsisch gestreckt exponentiellen Prozessen mit [, sind
hier die Parameter der generalisierten Gammaverteilung angegeben. Diese wur-
den durch Anpassung der fiir ortho-Carboran bei T" = 171.6K experimentel-
len Relaxation Fy (t,,) ~ exp (—(tm/Tcww)’ WW) mit meww = 0.87ms und
Oxww = 0.556 erhalten.

Die Grenzen der Integration iiber die Verteilung [ ¢““(7)f(7,t)dr mit-
tels Gaufischer Quadratur der Ordnung 40, wurden fiir die Anpassung auf
In[(7ap/7ac)Pe6)] = —153 festgelegt.
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FE

0.00
0.25
0.50
0.60
0.65
0.70
0.75
0.80
0.85
0.90
0.95

Bint. kww=1.0

T4/ To
0.994
1.501
2.121
2.448
2.630
2.836
3.059
3.355
3.709
4.193
4.987

Ba
0.556

0.710
0.795
0.829
0.841
0.853
0.860
0.878
0.891
0.905
0.922

Bint=0.9
T4/ To
0.993
1.409
1.909
2.157
2.300
2.459
2.641
2.855
3.122
3.478

Bint=0.8
T4/ To
0.997
1.330
1.713
1.894
1.997
2.108
2.234
2.380
2.558
2.790

Bint. xkww=0.7

T4/ To
1.036
1.228
1.462
1.568
1.626
1.688
1.758
1.837
1.930
2.050
2.229

Ba
0.588

0.619
0.644
0.652
0.656
0.660
0.663
0.667
0.671
0.675
0.680

Bint=0.6

T4/ To
1.057
1.090
1.135
1.158
1.172
1.186
1.203
1.222
1.245
1.274

/Bdreifach exp

T4/ To
0.929
1.180
1.447
1.587
1.668
1.761
1.867
1.993
2.150

2.702

Ba
0.563

0.606
0.632
0.641
0.645
0.649
0.653
0.657
0.661

0.672

84

Tabelle 5.3: Die Relaxation der Vierzeitkorrelation GG, fiir intrinsisch gestreckt
exponentielle (KWW) und dreifachexponentielle Funktionen wurden mit KWW
Funktionen mit Parametern 74, (3, angepasst. Ist nur 74 angegeben, wurde
G4(14) = 1/e bestimmt. Deren Abhéngigkeit von der Filtereffizienz ist angegeben,
wobei die Relaxation der experimentellen Zweizeitkorrelation durch 75 = 0.87ms,
(B2 = 0.556 bestimmt ist.
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5.1.2 Intrinsisch dreifach exponentielle Relaxation

Im Hinblick auf die Symmetrie des Carboran Molekiils konnte man versucht
sein, den unterschiedlichen Symmetrieelementen der Tkosaedergruppe verschie-
dene Ubergangsraten zuzuordnen. Dies wird im folgenden durchgefiihrt. Es sollte
aber schon hier erwdhnt werden, dass diese Raten fiir eine reine Ikosaederdeck-
bewegung, wodurch die Eckkoordinaten unverédndert bleiben und sich nur die
Zuordnung adndert, identisch sind (siehe Kapitel (5.2)).

Fiir eine gestreckt exponentielle intrinsische Funktion f(t,7) = exp(—(t/7)")
hatte der Vergleich mit dem Experiment im letzten Abschnitt einen Streckungs-
parameter von etwa [ ~ 0.7 erbracht. Hier soll statt dieser gestreckt exponentiel-
len intrinsischen Funktion eine Summe dreier Exponentialfunktionen verwendet
werden,

fdreifach exp (t) = Qac, €XPp (_t/TC'z) + acy exp (_t/TC:s) + acy exp (_t/TC%) (53)

deren Raten 7g, den Symmetrieelementen der Ikosaedergruppe zugeordnet sein
sollen. Die Gewichte ag, wurden auf die (normierte) Anzahl der jeweiligen Sym-
metrieachsen festgelegt: Cy : 15(Kanten/2), C5 : 10(Fldchen/2), C5 : 6(Ecken/2).
Durch eine Anpassung dieser Funktion an die Kohlrauschfunktion mit g = 0.7
wurden die 7g, bestimmt. Bild (5.1 a) zeigt diese intrinsischen Funktionen im
Vergleich. Die Parameter der dreifach exponentiellen intrinsischen Funktion und
der generalisierten Gammaverteilung der Anpassung an die 3~ Relaxation sind
dort angegeben. Die mit diesen Parametern aus Gleichung (5.1) berechneten G4
Korrelationen sind in Bild (5.1 b) gezeigt. Natiirlich wird aus einer 7-abhéngigen
dreifach exponentiellen Relaxation auch unter Beriicksichtigung einer Verteilung
keine exakte gestreckt exponentielle Funktion. Die Ubereinstimmung ist aber
dennoch so grof3, dass eine experimentelle Unterscheidung sehr schwierig wére.

Die Orientierungsrelaxation von ortho-Carboran ist nach dem hier verwen-
deten phénomenologischen Ansatz intrinsisch nichtexponentiell. Eine genauere
Beschreibung ist mit dieser Methode aber nicht mehr moglich, da man anhand
der Bilder (5.1 ¢; und ¢s) erkennt, dass eine dreifach exponentielle intrinsische
Funktion und eine intrinsisch gestreckt exponentielle Funktion sehr &hnliche Aus-
wirkungen auf die GG, Korrelation haben.

Der stetige Anstieg der Relaxationszeit bei wachsender Filtereffizienz ist zum
einen der verwendeten Verteilung, zum anderen der verschwindenden Riickkehr-
wahrscheinlichkeit zu verdanken. Die Zweizeitkorrelation von ortho-Carboran hat
gezeigt, dass aufgrund der endlichen Anzahl moglicher Orientierungen gerade die
zweite Bedingung fallengelassen werden muss. Modelle mit einer endlichen Zahl
moglicher Orientierungen werden in den néchsten Abschnitten beschrieben.
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Abbildung 5.1: Fiir gestreckt exponentielle (KWW) und dreifach exponentielle
intrinsische Funktionen (Bild a) wurde die G4 Korrelation berechnet. Die Zuord-
nung der Linien ist im Bild a angegeben und gilt ebenso fiir die anderen Bilder.
Bild b zeigt G| fiir Filtereffizienzen (F'E) von 0 und 0.8. Die intrinsisch exponen-
tielle Funktion lésst sich durch die generalisierte Gamma Verteilung sehr gut auf
die F,' Relaxation abbilden (im Bild nicht unterscheidbar). Die anderen intrin-
sischen Funktionen zeigen geringe Differenzen zu F, . Die Parameter von KWW
Anpassungen an die G4 Korrelationen sind in Bild ¢; (Bxww) und co (Tgww)
tiber F'E aufgetragen. In Bild ¢, wurden die theoretischen 7xyw (FE) Werte auf
Tkww (FE = 0) normiert. Die Kreuze reprisentieren die experimentellen Werte
fiir ortho-Carboran bei T = 172K, normiert auf das experimentelle Try -

Parameter:
Fyf(tw) 7 = 0.8Tms, Bpe = 0.556;  FE =1 eap(~(true/75) )

fexp(t, 7) = exp(=t/7); fuww(t,T) = exp(—(t/T)")
Parameter von g¢%(7) fiir fuy, und fiww siehe Tabelle (5.2)

t t t
15 —% | 10,-+% - .
faveifach exp (£, 7) = 52€ 2 + 30 7 4 e 5, 75 =1.997, 73 = 0.747, 75 = 0.10 7;

g.%iifach oxp (T)Z agg = 069, 60@ = 13990, ng/Twa = 1.7274
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5.2 Die Ikosaederdeckbewegung

Im vorangegangenen Abschnitt (5.1) wurden Kenntnisse iiber Molekiil- bzw. Kri-
stallsymmetrie kaum berticksichtigt. Hier soll die Punktsymmetrie der Molekiile
in den Mittelpunkt der Auswertung gestellt werden.

Die Punktgruppen und Ordnungszahlen (Anzahl von Molekiile pro Elementar-
zelle (7)) der kristallinen Phasen der Carborane sind bekannt (siehe Tabelle 3.2),
die Raumgruppen aber meist nicht. Daher kénnen keine Potentiale angegeben
werden®. Die Einfliisse der Kristallsymmetrie auf die Molekiilbewegung, obwohl
oft der bestimmende Faktor (siehe z. B. die Reorietierungsbewegung der Fullere-
ne [Copley, 1993] ), bleibt zunéchst unberiicksichtigt, wird aber im Kapitel (5.3)
indirekt vorausgesetzt werden. In diesem Abschnitt (5.2) wird nur die eigentliche
Ikosaederdeckbewegung behandelt.

Das Ikosaeder Modell

Die Geometrie Isotrope Reorientierungsmodelle setzen voraus, dass jede Ori-
entierung im gesamten Raumwinkelbereich gleich wahrscheinlich auftritt. Unter
‘quasi isotropen’ Modellen sollen solche verstanden werden, in denen nur eine
endliche Zahl gleich wahrscheinlicher Positionen existiert, so dass die Mittelung
der auf diesen Positionen befindlichen EFG-Tensoren dennoch den Nulltensor
ergibt. In Abschnitt (2.1.1, Gleichung (2.19)) wurde dies fiir ein bestimmtes
Wiirfelmodell gezeigt. Fiir eine schnelle Reorientierung auf Tkosaederpléatzen, un-
ter Annahme einer radialen Ausrichtung der EFG-Hauptachsen (C-D Bindun-
gen), n = 0 und gleich wahrscheinlicher Positionen, reduziert sich der gemittelte
EFG Tensor* zum Nulltensor & = 0. Die Ikosaederdeckbewegung gehort daher
zu der Kategorie der quasi isotropen Bewegungen.

Die Zweizeitkorrelation

Die Zweizeitkorrelationsfunktion léasst sich im Fall der ITkosaederdeckbewegung
recht einfach angeben. Mit den in der Tabelle (B.4) aufgelisteten Charakteren er-
kennt man, dass Bedingung (C.38) erfiillt ist. Es treten also alle Gruppenelemente

3Eine Abschiitzung der Potentiale aus Kenntnis der Raumgruppe von Phase I, wie es [Michel
und Copley, 1997] fiir C erfolgreich durchgefiihrt haben, liegt jenseits der Méglichkeiten dieser
Arbeit

4Zur Berechnung von & wurden Gleichung (2.18) und (2.17) verwendet. Die benétigten
Euler- bzw. Polarwinkel (wegen n = 0: a = 0) sind z.B. aus Tabelle (B.2A) abzulesen:

B1 = Ba, Y1 =T Bs = By, v5 =7/2; Bo =7/2, 9 =7 — fa;
B2 = Ba, Y2 = 0; Be = B, Y6 =m3/2;  Bro=7/2, y10= Ba;

B3 =7 —Ba, v3="T; Br=m—0, vr=7/2; Bri=7m/2, ~y11=7+ Ba;
Ba=m—Pa, va=0; Bs =m— By, v8=73/2; Pr2=7/2, y12= 27 — Ba;

mit B, = arctan(a/b) und B = arctan(b/a), a: Kantenlinge, b: Abstand der Ubernichsten-Nachbarecken (B.2).
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der Tkosaedergruppe gleichwahrscheinlich auf und die Korrelationsfunktion lésst
sich nach Gleichung (C.39) mit x; = X (t,w;); X € [sin, cos] und den Indizes der
Eckpositionen des Ikosaeders i € [1,...,12], schreiben als

(tm)) X (t,0(0))) (5-4)

2 2

Daraus wird deutlich, dass bei den eigentlichen Deckbewegungen eines idealen
Ikosaeders die intrinsische Funktion einfach exponentiell ist. Die im vorherigen
Abschnitt eingefiihrte dreifachexponentielle Funktion lasst sich demmnach nicht
durch die Molekiilsymmetrie begriinden. Die Ursache einer mehrfach exponenti-
ellen intrinsischen Funktion koénnte in der Kristallsymmetrie der Carborane be-
griindet sein, dessen Potential der Molekiilbewegung verschiedene Vorzugsachsen
mit unterschiedlichen Reorientierungsraten aufzwingt.

Es wurde gezeigt, dass die normierte Restrestkorrelation gleich dem Inversen
der Zahl N der unterschiedlichen Frequenzen w; ist. w ist invariant gegeniiber
Inversion (w(Orversion) = Pa(co8(Omyersion)) = Pa(cos(6 4+ 7)) = w(6)). Daher gibt
es fiir den Ikosaeder N=6 indquivalente Positionen. Die Korrelationsfunktion (5.5)
berechnet sich fiir den Grenzfall ¢, — oo zu

EgX(tm) -

-y

Pulver

tm

e 7 (5.5)

E;X(tm)}tp_)oo =5+t ¢ (5.6)

Zur Berechnung von Gleichung (5.6) wurden folgende Beziehungen verwendet

1
/// z(w;) z(wj) =5 V {(i = j) oder (i inverse Position von j)}
Pulver tp—00
= 0 sonst.
(5.7)
Damit ist die Bedingung fiir die normierte Restrestkorrelation erfiillt
Ey *(ty = 00ty —00) 1 1 (5.8)

EfX(t, — oo, t,, —0) 6 N

Der niedrigere experimentelle Wert, (~ 1/12) (siche Abbildung (4.16)) der Zwei-
zeit-Stimulierten-Echoexperimente fiir ¢,, t,, — oo zeigt, dass es sich bei der
Reorientierung der Carboranmolekiile im Kristall nicht um eine der Ikosaeder-
symmetrie angepassten Bewegung handelt. Reine N Platz Sprungbewegungen um
eine festgehaltene C'y Symmetrieachse, sowie Bewegungen mit N — oo kénnen
aus demselben Grund ausgeschlossen werden.

Eine theoretische Moglichkeit zumindest die normierte Restrestkorrelation er-
klaren zu konnen, ohne die Vorstellung einer Ikosaederdeckbewegung génzlich
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aufzugeben, ist eine Verkippung der C-D Bindungsachsen gegen die axiale Aus-
richtung. Hierzu wurden die Eulerwinkel von sechs Ikosaedereckpositionen (k), die
nicht durch Inversion ineinander iiberfithrbar sind, um Ae variiert. Das Resultat
fir 8, = B + Ae und v, = v + Ae mit k € [1,...,6]; Ae € [0°,1°,2°,5°] ist in
Abbildung (5.2 a) dargestellt. Die Restrestkorrelation ist zwar jetzt gemafl Kon-
struktion kompatibel zu den Messungen, die Anfangsrestkorrelation wird aber
deutlich unterschritten. Eine solche Bewegung setzt eine Verkippung der C-D
Bindungen wéahrend der Reorientierungen voraus, die fiir jede Eckposition einen
festen Wert besitzt. Ein starres Molekiil mit verzerrten C-D Bindungen wiirde bei
einer Tkosaederdeckbewegung der Kohlenstoffatome zu sehr viel mehr als zwolf
indquivalenten Deuteronen-Positionen fithren, wodurch die Restrestkorrelation
entsprechend verringert wiirde. Man koénnte die Verzerrung abschétzen, die ma-
ximal erlaubt ist, um bei einer solchen Bewegung im experimentellen Messfenster
eine Ubereinstimmung der Restrestkorrelation zu erreichen, aber die Unterschrei-
tung der Anfangsrestkorrelation bleibt dennoch bestehen.

Die Schwierigkeit, zwolf nichtaquivalente Positionen durch das Modell der ge-
gen die axiale Richtung verkippten C-D Bindungen zu definieren, entféllt, wenn
man eine Art Trans-Gauche Konformation einfiihrt, wie sie etwa bei den Fulle-
renen [David u.a., 1992][Yan u.a., 1999] existiert. Jedem Molekiil wiirden zwei
Einstellmdoglichkeiten zugeordnet, wodurch die Zahl der indquivalenten Positionen
verbunden mit der Ikosaederdeckbewegung auf jeder dieser zwei Konformationen,
N = 2.6 = 12, dem experimentellen Wert entspréiche. Zusétzlich hétte man
durch die Austauschrate zwischen den Konformationen eine zweite Zeitskala und
konnte dem experimentellen Befund einer intrinsisch nichtexponentiellen Funkti-
on zumindest durch eine biexponentielle Funktion gerecht werden. Dieses Szenario
wurde getestet, indem die Restrestkorrelation von Bewegungen zwischen Positio-
nen zweier Ikosaeder berechnet wurde, die zum einen um 90° einer Cy-Achse,
zum anderen um 30° einer Cs-Achse gegeneinander verdreht sind (siehe Abbil-
dung (5.2 b)). Es zeigt sich, dass zwar die Restrestkorrelation iibereinstimmt, die
Anfangsrestkorrelation aber wieder deutlich unterschétzt wird.

Zusammenfassend lésst sich feststellen, dass die kleinere experimentelle Rest-
restkorrelation des Zweizeit-Stimulierten-Echoexperimentes eine einfache Tkosa-
ederdeckbewegung der Carborane ausschliefft. Auch das 74/7 Verhéltnis kann
nicht allein durch eine solche Bewegung erkldrt werden, da diese exponentiell
ist. Ein Trans-Gauche Szenario muss ebenfalls ausgeschlossen werden, da es mit
der Anfangsrestkorrelation inkompatibel ist. Der Versuch, die Reorientierung der
Carboranmolekiile nur anhand der Tkosaederpunktsymmetrie zu erklaren, ist da-
her nicht erfolgreich.
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Abbildung 5.2: Die experimentelle Restkorrelation E3*(t,,t,, — o0) (xr = sin)
von ortho — Carboran — dy bei T=172K (offene Kreise; siche auch Abbildung
(4.16)) im Vergleich zu Modellrechnungen von ikosaederartigen Reorientierungen
mit 0g = 27 - 130kHz. Die Ergebnisse der Rechnungen wurden um 2.7us nach
links verschoben.

Bild a zeigt die Simulation fiir Ikosaederdeckbewegungen, wobei die im Bild an-
gegebenen Verkippungen der C-D Bindung um Ae angenommen wurde. Die rote
Linie entspricht der eigentlichen Ikosaederdeckbewegung (Ae = 0).

In Bild b sind zwei Bewegungen zwischen Positionen zweier gegeneinander ver-
drehter Tkosaeder dargestellt. Zum einen ist ein Ikosaeder gegeniiber dem anderen
um 90° einer Cy-Achse gedreht (schwarze punktierte Linie), zum anderen um 30°
einer C3-Achse (blaue gestrichelte Linie).
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Die Vierzeitkorrelation

Die Zweizeitkorrelation hat gezeigt, dass in ortho-Carboran keine Ikosaederdeck-
bewegung stattfindet. Im Hinblick auf die experimentelle Methode ist es inter-
essant, die Auswirkungen dieser Bewegung auf Vierzeitkorrelationen unter einfa-
chen Bedingungen zu untersuchen. Allerdings konnte das im vorherigen Kapitel
angewandte gruppentheoretische Verfahren fiir die Berechnung von Zweizeitkor-
relationen unter Beriicksichtigung der Ikosaedersymmetrie nicht auf Vierzeitkor-
relationen {ibertragen werden, obwohl auch hier Symmetrieargumente eine Rolle
spielen werden. Die Korrelationsfunktionen werden im Folgenden nach der im
Anhang (C.1) beschriebenen Methode berechnet.

Fiir die Tkosaederdeckbewegung wird jetzt ein stationdrer Markoff-Prozess
zwischen gleichwahrscheinlichen Positionen Wg,, = 1/12 angenommen. Die Wech-
sel der Ikosaederp051t10nen sind durch die Ubergangsratenmatrlx I = r—12rd;,
mit der Ubergangsrate r beschrieben. Mit Hilfe dieser Matrix ldsst sich nach Glei-
chung (C.15) die bedingte Wahrscheinlichkeit, dass nach einer Zeit ¢, ein Wechsel
der Position von i nach k stattfindet, angeben (7 = 1/(12r)):

1 11
]- 1 tm

Zuniichst sollen die Zweizeitkorrelationen FE3*X(t,,) der Stimulierten-Echos
(Zeeman: X = cos; Alignment: X = sin) berechnet werden. Man kann diese
schreiben als

Ey M(tm) = (X (w(tm)tp) X (w(0)t))

= 2 LfffX(Wktp)X(witp) P(Qtm ) Wa,  (5.10)

ki & ulver

~~
XX
Iki

Aufgrund der Symmetrie des Molekiils und Inversionssymmetrie von w gibt es
fir die Ikosaederdeckbewegung nur zwei nichtiquivalente Integrale® Ij;. Diese

Integrale lassen sich mit Hilfe der Gleichung (2.15) und den aus Tabelle (B.2)
bestimmbaren Eulerwinkeln numerisch berechnen. Durch Einsetzen der bedingten

5Keine Ikosaedereckposition ist gegeniiber einer anderen ausgezeichnet, daher kann oBdA
Iy; = Iy gesetzt werden. Wegen der Inversionssymmetrie von w (w; = wy) ist 117 = I11.
Jede der fiinf Néchste-Nachbarpositionen sind zueinander dquivalent und durch die Inversi-
onssymmetrie auch zu den fiinf #iquivalenten Ubernichsten-Nachbarpositionen und man kann
Iki|k7$(i,i’) = Iglsetzen.
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Wahrscheinlichkeiten (5.9) schreibt sich (5.10) zu

ESN(tm) = Y IE Y Pui(tm)W; (5.11)

= [P' (12I%%) + P? (12135 + 120157 1

3 (5.12)

Fiir t, — oo ist I;3* ~ 1/2 und ;5% ~ 0, und damit erhilt man fiir die normierte
Restrestkorrelation wieder 1/6.

Zur Berechnung der Vierzeitkorrelationen ist die Forderung entscheidend, dass
die Reorientierung ein Markoff-Prozess sei. Damit kann die vereinigte Wahr-
scheinlichkeit W, in bedingte Wahrscheinlichkeiten aufgeteilt werden, fiir die die
Losungen (fiir den dquivalenten Ikosaedersprung) bereits durch die Gleichungen
(5.9) gegeben sind. Die Vierzeitkorrelation ldsst sich dadurch wie folgt formulieren
(X,Y € {sin, cos}):

XXXYY (tOv tml ) tmzv tm3; tp) = <X (w(to)tp> X(w(tml )tp) Y(w (tm2>tp)y(w(tm3>tp)>

- ZLHIXX v, }W( ) PUston i) Pkt 5) Pty ) (5.13)

ijkl ulver

IXXYY
17kl

2) 1|2 2
_ Z XYY pl (112) p(irR) p) (5.14)
ijkl

wobei der Index z in P die Mischzeit tm, bezeichnet. Eine Eins im oberen
Index bedeutet, dass kein Positionswechsel wihrend dieser Zeit stattfindet. Ent-
sprechend kennzeichnet eine Zwei einen Positionswechsel (siehe Gleichung (5.9)).

Die Anzahl (12*) der Integrale I;;" reduziert sich durch Beriicksichtigung
der Symmetrie der Korrelationsfunktlon (XXXX bzw. XXYY) und der Symmetrie
der Reorientierung®. Aus solchen Uberlegungen und dem Vergleich der Integrale,
kann die Vierzeit-Korrelationsfunktion fiir eine Ikosaederdeckbewegung durch 14
nichtéquivalente Integrale angeben werden, die in Abbildung (5.3) als Funktion

6 Es ist zum Beispiel keine Ikosaedereckposition ausgezeichnet, so dass sich Gleichung (5.14)
schreiben ldsst als 12 Zlkjljl);JYlXX P(lm P(1|2) P1(1|2). Da die IXXXX Integrale nicht von
der Anordnung der Indizes abhéingen, kann man folgenden Satz anwenden [Bronstein und Se-
mendjajew, 1989, Seite 112]. Die Anzahl aller voneinander verschiedenen Kombinationen mit
Wiederholungen von k Elementen der Ordnung r ist:

k+r—1 (k+r—1)!
(rer1) ey .

Daher reduziert sich die Zahl der moglichen unterschiedlichen Integrale nur durch diese Eigen-
schaft von 124 = 20736 mit k¥ = 12 und r = 4 auf 1365. Die Zahl unterschiedlicher 7XXYY
Integrale ergibt sich dementsprechend zu 78 - 78 = 6084.
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von t,, dargestellt sind. Die Ikosaederpositionen sind mit Indizes gekennzeichnet.
Die Positionen 2-6 sind die fiinf Nachbarpositionen von 1, die Positionen 7-11
die fiinf Ubernschsten-Nachbarpositionen und Position 12 ist die zu 1 inverse
Position (siche Abbildung (B.1)).

0.50
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)

Abbildung 5.3: Der geometrische Anteil Ig,fl(yy der Vierzeitkorrelation
(X (witp) X (waty)Y (wsty)Y (wat,)) mit X, Y € [sin, cos] fiir die Ikosaederdeckbe-
wegung im Pulvermittel. Mit anwachsendem ¢, gehen alle Integrale gegen null.
Nur die wenigen explizit bezeichneten Integrale streben gegen die Grenzwerte
1/8,2/8 und 3/8.

Mit Hilfe der Integrale ldsst sich aus Gleichung (5.16) die X4 Korrelation be-
rechnen. Abbildung (5.4) zeigt die berechneten Plateauwerte der Vierzeitkorrela-
tionen Fy und L4(= F;***) im Vergleich zu den fiir ortho-Carboran experimentell
bestimmten Werten.

Der fiir die L4 Korrelation erwartete Wert (7/15) ist im geforderten Limes
t, — 0 erfiillt, aber schon nach wenigen Mikrosekunden weicht F7***(¢,) davon
ab. Die in Abbildung (5.4 bl) gezeigten experimentellen Werte sind zwar mit
t, = 0.1pus gemessen worden. Allerdings wurde in Kapitel (4.5) deutlich, dass die
wirkliche Evolutionszeit durch den Einfluss endlicher Pulslédngen (¢, ~ 6us) effek-
tiv noch etwa drei Mikrosekunden langer ist. Dieser Wert wurde zur Darstellung
der experimentellen Werte verwendet. Aus diesem Grund ist das L, Experiment
nicht geeignet, die Existenz eines Austauschprozesses fiir eine Ikosaederdeckbe-
wegung zweifelsfrei nachzuweisen.
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(5.16)

Es ist erstaunlich, dass die F; Korrelation iiberhaupt fiir die Ikosaederdeckbe-
wegung, welche ein intrinsisch exponentieller Prozess ohne Austausch ist, abféllt.
Allgemein (siehe z. B. [Sillescu, 1996]) wird ein Abfall dieser Korrelation als Hin-
weis auf die Existenz eines dynamischen Austauschprozesses gedeutet. Dabei wird
implizit vorausgesetzt, dass sich die Resonanzfrequenz bei jeder Reorientierung
dndert, wihrend der Austausch fiir eine Anderung der Zeitskala sorgt. Bei einer
endlichen Zahl moglicher Positionen fithrt die Existenz einer Untermenge von
inversen Positionen mit dquivalenter Resonanzfrequenz dazu, dass es zwei Ar-
ten von Reorientierungen gibt, wobei solche ohne Frequenzénderung formal als
Austauschprozess gedeutet werden konnen.
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Abbildung 5.4: Die Plateauwerte (¢,,, — 00) der Vierzeitkorrelationen Fy (Bilder
a) und F;*** (Bilder b) fiir ortho-Carboran (Kreuz- und Plus-Symbole) und einer
Ikosaederdeckbewegung mit exponentiellem Zerfall der bedingten Wahrschein-
lichkeit (Zerfallszeit 7). Die t,-Abhéngigkeit zeigen die Bilder a; und b; fiir drei
konstante Verhéltnisse t,,, /7, die in Bild a; angegeben sind.

Parameter der experimentellen Werte siehe Tabelle (E.7)
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Die X, Korrelation kann fiir ¢, — oo leicht angegeben werden, da in diesem
Limes nur noch wenige Integrale von null verschieden sind”. Aus Gleichung (5.16)
erhélt man

XXXX XXYY|
X3 X3 XAY

3 111 1

8 P 8

3 P112 1

8 8

23 pl21 21

8 8

2 pr22 21 (5.17)
8 8

3 P211 1

8 8

43 p212 1

8 8

23 p221 21

8 8

143 222 21

8 P 8

XLy = 3O xY)

1
2
ﬂpln +pUz g pal) % (P12 4 p122 4 p212 4 p221] 4 %sz
(5.18)
Im Limes ¢, — oo vereinfacht sich die Berechnung der Vierzeitkorrelation der
Markoff-Ikosaederdeckbewegung. Bei Beriicksichtigung einer Korrelationszeiten-
verteilung ist dies eine grofle Erleichterung. Bevor die Berechnung der Selektions-
korrelation durchgefiihrt wird, sollen zunédchst Plateauwerte der Vierzeitkorrela-
tionen angegeben werden.
Fiir das Austauschexperiment Fy des Markoff-Tkosaedersprungs erhélt man
im Limes ¢, — oo fir tpijer — 0
Ef (s ta) = & 3 Ef (s o) =
Daher zerfillt die F; Korrelation in diesem Limes nicht. Im Grenzfall tgje; — o0
berechnet man folgende Plateaus

4 22

B ((ty—soos tmb) = ——— oo td) = — 22
s (mooitn=0) = g5 By (e tneo) = 2

"Im Limes ¢, — oo sind fast alle Integrale gleich null. AuBer diejenigen ohne Positionswechsel
bzw. beliebige Wechsel in die inverse Position, fiir die gilt: IXXXX ~ 3/8 und IXXYY‘Xﬂ, ~
1/8. Findet wihrend der ersten und dritten Mischzeit kein Positionswechsel bzw. ein Wechsel
in die inverse Position statt, wihrend der zweiten Mischzeit ein Wechsel in eine zur zweiten
Position nicht inversen Position, so sind die Integrale ungefiihr gleich 1/4. Weiterhin muss man
die Vertauschbarkeit der ersten und zweiten bzw. dritten und vierten Position in den IXXYY
und aller Positionen in den I*XXXX Integralen beachten.
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Damit fallt das Fy Experiment fiir eine Ikosaederdeckbewegung im Limes
(tp, triter) — 00 auf 11/21 ab. Abbildung (5.4 a2) zeigt, dass dieser Grenzwert
bereits fiir ¢, ~ 3us und tpijer > 57 erreicht wird.

Der Plateauwert von G4 fiir £, — oo eines exponentiellen intrinsischen Pro-
zesses ohne Verteilung der Korrelationszeit, ldsst sich (mit Pj(t,, — 0) =

1, Pi(tm, — 0) = 0) angeben zu

_thilter

g _ Galty = 003ty = Uity = 00) _ (5 2) )
G4(tP - Oo;tmz - O;tmg — 0) ﬁ(l +5e ’”F_riltcr)

Fiir ¢, — 0 ist GYla%a% = 1 /6 und entspricht der Zweizeitkorrelation (also der

normierten Restrestkorrelation). Mit groferer Mischzeit ¢,,, wéchst der Plateau-
wert von Gy stetig an auf G}t (¢ — 00) = 7/12 (siehe die unterbrochene
Linie in Abbildung (5.5 cl)).

Natiirlich ist das Verhalten von (G4 insbesondere fiir eine Verteilung von Kor-
relationszeiten interessant. Die intrinsische Funktion f; fiir die Ikosaederdeckbe-
wegung ist durch Gleichung (5.18) gegeben. Der Einfachheit halber wird in diesem
Abschnitt nur f;(t, — 0o) betrachtet, wobei folgende Formulierung besonders fiir
die G4 Korrelation geeignet ist:

Xily oo = 5 (KT XY
= Pj[P'P}+ PIP} +11P}P} +11PP}]+
1P; [Pl Py + 11P} P} + 11P? P} + 41 P} P}]

’ m3

7 _tmg
= X4(tm1>tm2)+X4(tm1>tmz)e i

MFilter

(5.20)

Da die Tkosaederdeckbewegung ein intrinsisch exponentieller Prozess ist (f; ~

6_73), konnen die Verteilungsparameter der generalisierten Gammaverteilung
g“Y (siehe Gleichung (5.2)) fiir By = 1 verwendet werden, durch die bereits in
Kapitel (5.1.1) die experimentelle Zweizeitkorrelation angepasst wurde. Die Pa-
rameter sind in Tabelle (5.3) angegeben. Die Verteilung ist in Abbildung (5.5 a)
aufgetragen. Ist die Filterzeit gleich null, stimmt der aus der Verteilung berechne-
te dynamische Anteil der G4 Korrelation sehr gut mit der KWW-Anpassung der
Zweizeitkorrelation iiberein (waagrechte Striche in Abbildung (5.5 b)). Mit zuneh-
mender Filterzeit (t¢,,,) bzw. Filtereffizienz wird die G4 Korrelation zunéchst in
Ubereinstimmung zur phinomenologischen Abschitzung fiir intrinsisch exponen-
tielle Prozesse (Gleichung (1.9)) langsamer und exponentieller (Abbildung (5.5
c2)). Sie bleibt aber bei hoheren Filterzeiten schneller als erwartet und kehrt fiir
sehr grofe Filterzeiten schliefllich wieder zu dem Verhalten zuriick, das dem un-
gefilterten Ensemble entspricht (senkrechte Striche in Abbildung (5.5 b)). Dies ist
Ausdruck der Unzulédnglichkeit des Filterprozesses, falls nur eine endliche Anzahl
von Positionen vorhanden ist. Schon gefilterte schnelle Deuteronen kehren un-
weigerlich wieder auf ihren urspriinglichen Platz zuriick und sind dadurch wieder
Teil des gefilterten Ensembles, das daher fiir lange Filterzeiten wieder gleich dem
Gesamtensemble ist.
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Abbildung 5.5: Die Auswirkung der Filterzeit auf die Vierzeitkorrelation G4 von
ortho-Carboran bei 172K und dem Modell der Ikosaederdeckbewegung fiir ¢, —
00.

Bild a zeigt die aus der experimentellen Zweizeitkorrelation gewonnene Verteilung
¢%Y. Mit dieser Verteilung wurden G4 Korrelationen fiir die Ikosaederdeckbewe-
gung berechnet. Fiir drei charakteristische Filterzeiten ist der normierte dynami-
sche Anteil Gy(ty,) = (Ga(tms) — G,)/(G4(0) — G) mit G, = G4(tym, — o0) in
Bild b dargestellt (die Parameter von KWW Anpassungen sind angegeben).
Bild ¢ zeigt in Abhéngigkeit der Filtereffizienz. In ¢l erkennt man den G, Pla-
teauwert (G4(tpm, — 00)/Ga(tm, — 0)) fiir das Experiment (Kreuz-Symbole) und
das Modell mit (durchgezogene Linie) und ohne Verteilung (unterbrochene Li-
nie).

In Bild c2 ist das Verhéltnis der Korrelationszeit von Vier- zu Zweizeitkor-
relation aufgetragen. Die unterbrochene Linie représentiert einen exponentiel-
len Prozess mit unendlich vielen Positionen N, (N — oo : verschwindende
Riickkehrwahrscheinlichkeit). Die durchgezogene Linie kennzeichnet den Ikosa-
edersprungprozess (N = 12 : endliche Riickkehrwahrscheinlichkeit) und die
Kreuz-Symbole stellen die experimentellen Werte fiir ortho-Carboran dar.
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5.3 Das ’Kipp-Sprung’-Modell

Die vorangegangenen Abschnitte dieses Kapitels haben gezeigt, dass die Re-
orientierung von ortho-Carboran in der orthorhombischen Kristallphase weder
durch ein isotropes phédnomenologisches Modell, noch durch die alleinige Beriick-
sichtigung der ndherungsweisen Ikosaedersymmetrie des Molekiils befriedigend
beschrieben werden kann. Es ist zu vermuten, dass die Bewegung der Molekiile
wesentlich von dem unbekannten Kristallpotential beeinflusst wird. Um dennoch
ein Reorientierungsmodell zu entwickeln, dass den experimentellen Befunden an
ortho-Carboran (siehe Kapitel 4) gerecht wird, sollen diese unter dem Aspekt der
Reorientierungsgeometrie und im Hinblick auf die Modellbildung kurz zusam-
mengefasst werden.

Die 1D Deuteronen-Spektren (Abschnitt (4.2)) und Zweizeit-Stimulierten-
Echoexperimente (Abschnitt (4.5)) deuten auf eine nichtisotrope Reorientierung
hin. Das 2D Austauschspektrum ist kompatibel zu einer der Ikosaedersymmetrie
angepassten Bewegung mit zusétzlichen kleinwinkligen Reorientierungsspriingen
(siche Abschnitt (4.3)). Die 1D Spektren kénnen durch eine Reorientierung um
eine quasi Symmetrieachse des Molekiils mit einer zusétzlichen temperaturab-
héngigen Mittelung (z.B. einer Konusbewegung) beschrieben werden. Die durch
eine Bewegung um eine quasi C3-Symmetrieachse resultierende Verschmélerung
liegt ndher am experimentellen Wert als diejenige, die durch eine Bewegung um
die echte Cy—Symmetrieachse hervorgerufen wird (siehe Abbildung (4.6)). Ins-
besondere ist auch der Anfangswert (¢, — 0) der Alignment-Restkorrelation eher
zu einer C3—, als zu einer Cy Bewegung kompatibel (siche Abbildung (4.16). Der
Wert der normierten Restrestkorrelation der Zweizeit-Stimulierten-Echos von et-
wa 1/12 weist auf 12 indquivalente (ungleiche Resonanzfrequenzen) Orientierun-
gen hin.

Ein Bewegungsmodell, das diesen experimentellen Beobachtungen an ortho-
Carboran Rechnung triagt, konnte aus einem Dreiplatzsprung um vier gegeneinan-
der verkippte quasi Tkosaeder C3-Symmetrieachsen bestehen. Dieses sogenannte
"Kipp-Sprung’-Modell wird in diesem Kapitel definiert und diskutiert.

Nachdem im néchsten Abschnitt die Definition des Modells erfolgt ist, werden
die Zweizeit-Stimulierten-Echos verwendet, um die geometrischen und dynami-
schen Modellparameter an die experimentellen Ergebnisse fiir ortho-Carboran-d,
anzupassen. Im Anschluss wird das experimentelle Endzustand-Austauschspek-
trum mit einer Simulation mit diesen angepassten Parametern des Kipp-Sprung-
Modells verglichen. Das Endzustand-Austauschspektrum dient insbesondere bei
Grofiwinkelspriingen selbst oft zur Charakterisierung der Reorientierungsgeome-
trie. Da es fiir ortho-Carboran schwer zu messen ist (vergleiche Abschnitt (4.3)),
wird das 2D Spektrum hier nur zur qualitativen Bestétigung der aus der Restkor-
relation gewonnenen Parameter herangezogen. Mit Hilfe der gewonnenen Modell-
parameter ist es moglich, die Vierzeitkorrelationen insbesondere der Selektions-
und Austauschexperimente von ortho-Carboran mit Modellrechnungen zu ver-
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gleichen. Zum Abschluss wird auf die Spin-Gitter Relaxation im Rahmen dieses
Modells eingegangen.

5.3.1 Die Definition des Modells

Die Definition des Kipp-Sprung Reorientierungsmodells erfolgt in zwei Abschnit-
ten. Nachdem die Geometrie festgelegt ist, erfolgt die Definition der Dynamik als
ein spezieller stochastischer Prozess.

Die Geometrie des Modells

Die vier gegeneinander verkippten Cs-Symmetrieachsen « € [1,2,3,4] und Tko-
saederorientierungen werden ausgehend von einem Ikosaeder mit einer zu der
z-Achse eines kartesischen Koordinatensystems parallelen C3-Symmetrieachse,
durch eine Drehung um die z-Achse mit dem Winkel v, (siehe Abbildung (5.6
links)) und anschliefender Verkippung der C3-Achse in vier unterschiedliche Raum-
richtungen €2, mit den Polarwinkeln ©, und ¢, gewonnen (siche Abbildung (5.6
rechts)). Die in Raumrichtungen 2, orientierten Molekiile sollen einen Dreiplatz-
sprung zwischen den Positionen i € [1,2, 3] ausfiihren.

Die Eckkoordinaten des Ursprungsikosaeders sind durch die in Tabelle (B.2
B) angegebenen definiert. Es gibt zwei unterschiedliche Eckpositionen relativ zu
der C'5-Symmetrieachse des Ikosaeders. Solche, die mit dieser Achse einen spitzen
Winkel (37.4°) bilden, sollen Position A genannt werden (Positionen 1,2 und 3
in Tabelle (B.2 B)) und sind in Abbildung (5.6 links) durch schwarze Kugeln ge-
kennzeichnet. Solche mit einem Winkel von 79.2° (rote Kugeln in Abbildung (5.6
links)) werden mit Position B gekennzeichnet (Positionen 4,6 und 7 in Tabelle
(B.2 B)). Fiir das ortho Isomer gibt es von den zehn quasi dreizéhligen Sym-
metrieachsen zwei Achsen mit zwei durch Deuteronen besetzten Typ A Plétzen,
zwei Achsen mit zwei durch Deuteronen besetzten Typ B Plédtzen und sechs
Achsen mit Deuteronen auf Typ A und B Plédtzen. Im statistischen Mittel von
unvoreingenommen ausgewéahlten C3-Symmetrieachsen kommen Typ A und Typ
B Positionen gleichwahrscheinlich vor. Die in dem Bild gezeigten offenen Krei-
se sind zu den Positionen A und B invers und damit fiir die Deuteronen-NMR
dquivalent.

Damit hat das Modell mit vier C'3-Symmetrieachsen, die um einen Winkel ©
in positive und negative x und y Richtung verkippt sind, ohne eine zusétzliche
Rotation um diese Achsen die folgenden Parameter: O, = 0, ¢, = 90°(a — 1),
Yo = 0, wobei man zusétzlich noch die Konzentration der Positionen A und B,
also z. B. 4 angeben muss.

Die Geometrie des Modells ist demnach durch 13 Parameter definiert. Es wird
sich zeigen, dass diese Parameter nicht eindeutig durch das NMR Experiment
festgelegt werden kénnen. Eine Verteilung der Parameter, wie man sie insbeson-
dere fiir ein ungeordnetes System erwartet, liegt auflerhalb der experimentellen
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Auflésung.

Die Dynamik des Modells

Durch die Definition der Ubergangsratenmatrix II des Modells ist die zeitli-
che Entwicklung des Sprungprozesses festgelegt. Zunéchst sollen alle Positionen
(a €[1,2,3,4],i € [1,2,3]) dieselbe Gleichgewichtswahrscheinlichkeit W,; = 1/12
besitzen. Weiter soll der Wechsel zwischen den (o = const, i) Positionen durch
eine einheitliche Sprungrate s beschrieben sein. Ebenso sei die Ubergangsrate k
von einer Kippachsenposition («, 7) zu einer anderen (3 # «, j) konstant und we-
der von den jeweiligen Kippachsen («, 3) noch von den Positionen (7, j) abhéngig.
Durch eine Verkippung wird demnach mit gleicher Wahrscheinlichkeit eine der
neun Positionen auf den anderen Kippachsen angesprungen. Mit S = 3s + 9k
lautet die Ratenmatrix

(a5, = 15 — S0} dap + k(1 — 6ap) (5.21)

In der Matrixform erkennt man leichter den Aufbau von II:

s s s k k k kK k k k k k
PR E k kK kK kK k k k k
s s ss k k k k k k k k Kk
E k k ss s s k k k k k k
E k k s ss s k k k k k k
oo |k Kk ks s ws k k k k k k
@l = k kK k k k k ss s s k k k
Ek kK kK kK kE k s ss s k k k
E kK kK kK k k s s ss k k k
E kK kK kK kK k k k k ss s s
kK k k kK k k kK k k s ss s
Ek kK k kK k k k k k s s ss
(5.22)

Die Eigenwerte A von IT lauten: {0, 12k, 12k, 12k, 3(s+3k), 3(s+3k), 3(s+3k), 3(s+
3k), 3(s+3k), 3(s+3k), 3(s+3k), 3(s+3k)}. Der normierte Eigenvektor V© zum
Eigenwert A = 0 enthélt, wie durch Gleichung (C.16) gefordert, die Wurzel der
Gleichgewichtswahrscheinlichkeiten: V© = /1/12{1,1,1,1,1,1,1,1,1,1,1,1}
Die iibrigen orthonormierten Eigenvektoren V@ werden hier nicht explizit auf-
gefithrt. Es ist aufgrund der Eigenwerte klar, dass die hier durch die bedingten
Wahrscheinlichkeiten definierte intrinsische Funktion fiir das Kipp-Sprung-Mo-
dell eine zweifach exponentielle Funktion ist.

Die bedingten Wahrscheinlichkeiten sollen fiir ein etwas allgemeineres Modell
angegeben werden, in dem die vier Kippachsen « unterschiedliche Gleichgewichts-
wahrscheinlichkeiten W, besitzen. Hier sollen die drei Positionen auf einer Achse
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Abbildung 5.6: Geometrie des Kipp-Sprung-Modells. Aus einem vorgegebenen
Ikosaeder werden durch Drehung um die K,-Achse mit einem Winkel v, (linkes
Bild) und nachfolgender Verkippung dieser Achse um die Polarwinkel ©, und
¢q (rechtes Bild mit ¢, = 90°(a — 1) und ©, = 7°) vier Ikosaederorientierun-
gen « € [1,2,3,4] definiert. Diese Ikosaeder sollen jeweils einen Dreiplatzsprung
i € [1,2,3] um die durch die verkippte K,-Achse definierte Cs3-Symmetrieachse
ausfiithren. Im linken Bild sind die bzgl. der C3-Achse unterschiedlichen Tkosaeder-
eckpositionen A (schwarze Kugeln) und B (rote Kugeln) dargestellt. Das rechte
Bild zeigt nur die A Positionen der vier Tkosaeder.

Abbildung 5.7: Alignment-Korrelation
des Kipp-Sprung-Modells mit einem
Kippwinkel © = 7° im Pulvermittel bei
verschiedenen Verhéltnissen zwischen
der Kippzeit 7, und der Sprungzeit 7.

I ] Parameter: dg = 27 - 130k H z;
0.0 . ' ' xa = 0.5; t, = 27.5us;

102 10-1 100 101 102
t Oa = 7% pa = 90°(@ = 1); 70 = 0°
m/ Ts
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weiterhin gleichwahrscheinlich verteilt seien, W; = 1/3. Dieses Modell lésst sich
besonders einfach l6sen, wenn man folgende Beziehung fiir die Rate des Ubergangs
von einer Kippachsenposition (a,i) zu einer anderen (5 # «, j) annimmt

ko = Wk (5.23)

Gilt Gleichung (5.23), bezeichnet man das Modell als Randomly Connected Model
(RCM). Unter den genannten Bedingungen lautet die Ubergangsratenmatrix mit
Pa(”]) =S5—= 385ik‘7

W(a,ilp.5) = Oap + kapWi(1 = dap). (5.24)

Pu(ilf) = 3 ke

Aus der Ubergangsratenmatrix lassen sich die bedingten Wahrscheinlichkeiten
nach dem in Abschnitt (C.1) angegebenen Verfahren bestimmen, wobei diese
Matrix zunéchst nach Gleichung (C.12) mit Hilfe von W, 3; = Wadas0;; symme-
trisiert werden muss. So erhélt man den nichtentarteten Eigenwert \; = 0, die
dreifach entarteten Eigenwerte A\, = k und die vier jeweils zweifach entarteten
Figenwerte I', von II:

Iy=3s+k(1-W,) (5.25)

Die bedingten Wahrscheinlichkeiten lauten fiir dieses Modell:
4 . 1 2
P(a,i;t]8,1) = gGgﬁ(t) + gG}xﬁ(t)

. . 1 1 o
Plavi;t]B,§) = 3Gas(t) = 3Gas(t) 17 (5.26)
mit
Gp(t) = Wa+ (Gas = Wa)e ™
Gist) = Oape (5.27)

Mit diesen bedingten Wahrscheinlichkeiten konnen zum Beispiel Zweizeitkorre-
lationen nach Gleichung (C.17) berechnet werden. In Abbildung (5.7) ist die
Alignment-Korrelation ((sin(t,w(t = 0)) sin(t,w(t,,)))) des Kipp-Sprung-Modells
fiir verschiedene Verhéaltnisse von Kipprate k zu der Sprungrate s dargestellt. Der
Kehrwert der Kipprate wird im Folgenden als Kippzeit 7, = 1/k derjenige der
Sprungrate als Sprungzeit 7, = 1/s bezeichnet. Man sieht, dass durch den Sprung-
prozess alleine ( Kipprate — 0), die Korrelationsfunktion gleich derjenigen eines
Dreiplatzsprunges ist. Die Reorientierung bleibt solange eingeschrénkt, bis alle
Positionen durch die Verkippung erreicht werden und die Korrelationsfunktion
den Plateauwert fiir einen Zwolfplatzsprung annimmt. Dieser Wert wird insbe-
sondere alleine durch die Verkippung erreicht. Ist der Sprungprozess gegeniiber
der Verkippung sehr langsam, spielt er fiir die Korrelationsfunktion keine Rolle
mehr. Die Verkippung kann man auch als Austauschprozess ansehen, der den
Wechsel zwischen den Dreiplatzsprungprozessen definiert.
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5.3.2 Zweizeitkorrelation

In diesem Abschnitt werden die Zweizeit-Stimulierten-Echokorrelationen E5* (¢,,)
anhand des Kipp-Sprung-Modells berechnet und mit den experimentellen Ergeb-
nissen an ortho-Carboran verglichen. Dabei wird zunéchst die Reorientierungs-
geometrie diskutiert und im Anschluss wird auf die dynamischen Aspekte der
Korrelation eingegangen.

E3¥X(t,,) ldsst sich mit (o, 8) € [1,2,3,4]; (k,i) € [1,2, 3] schreiben als (siehe
Gleichung (C.19))

Ey*(tn) = (X(w(tm)tp) X (w(0)t))
= 2 LfffX(waktp)X(wmtp)} P(Qak, tn|Qp:)Wa,,  (5.28)

aﬂkl R ulver L
~~
XX
Iaﬁki

Durch Einsetzen der bedingten Wahrscheinlichkeit des Kipp-Sprung-Modells (sie-
he Gleichung 5.26) kann dies umgeschrieben werden zu

BN (tm) = Ao+ Aje X im Y " Age T tm (5.29)

Hier sind die Faktoren Ay, A; und Ay Funktionen der Integrale 13 (t,) (siehe
Gleichung C.20). Fiir lange Mischzeiten t,, erreicht die Zweizeitkorrelation ein
Plateau, das durch Ag gegeben ist. Da Ay nur von der Reorientierungsgeometrie
abhéngig ist, lésst sich diese aus Untersuchungen der ¢, Abhéngigkeit der Rest-
korrelation® ermitteln. Dies soll im folgenden Teilabschnitt durchgefiihrt werden.

Reorientierungsgeometrie Die Abhéngigkeit der Restkorrelation vom Kipp-
winkel ist in Abbildung (5.8 a) gezeigt. Man sieht, dass ohne eine Verkippung
©, = 0 (und 7, = 0) die Restkorrelation eines Dreiplatzsprunges resultiert. In
diesem Fall sind die Restkorrelationen der Position A bzw. B (vergleiche Ab-
bildung 5.6) identisch. Erst durch die Verkippung unterscheiden sich die Rest-
korrelationen von A und B, wie es im Bild (5.8 b) fiir eine Verkippung von 7°
zu sehen ist. Die experimentelle Restkorrelation von ortho-Carboran wird schon
recht gut durch diese Verkippung von 7° um zueinander senkrechte Kippachsen
(¢ = 90°(a — 1)) beschrieben. Die Verschiebung At, der experimentellen Werte
gegeniiber der Theorie wird (siehe auch [Geil, 1993]) durch die endliche experi-
mentelle Pulslange bewirkt.

8Meist wird in der Literatur die normierte Restkorrelation (EISF) betrachtet, da diese ex-
perimentell besser zugénglich ist. In Abschnitt (4.5) wurde die Restkorrelation von ortho-Car-
boran ermittelt, die alle Informationen iiber die Reorientierungsgeometrie enthélt und hier fiir
die Auswertung herangezogen werden soll.
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Abbildung 5.8: Die Restkorrelation E3*(t,,t, — o0) von ortho-Carboran-ds
(T=172K) und des Kipp-Sprung-Modells bei Variation des Kippwinkels .
Bild a zeigt die Restkorrelation in Abhéngigkeit des Kippwinkels, wobei ©, = 0°
der Dreiplatzsprungbewegung um eine '3 Symmetrieachse eines Ikosaeders ent-
spricht. Hier ist die Restkorrelation unabhéngig von den unterschiedlichen Posi-
tionen A und B. Diese Entartung wird fiir Kippwinkel ungleich null aufgehoben.
Bild b zeigt dies fiir den Kippwinkel ©, = 7° durch die schwarze- (Position A) und
rote Linie (Position B). Zusétzlich ist fiir diesen Kippwinkel das Anpassergebnis
mit xp = 0.68 dargestellt (unterbrochene blaue Linie).

Modellparameter: §g = 27 - 130kHz; 7, = 0; ¢, = 90°(a — 1)
Bild a: Gleiche Konzentration der Positionen (z4 = x5 = 0.5); At, = 2.50us;
Bild b: At, = 2.73pus.
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Im Folgenden wird der Versuch beschrieben, durch Variation der geometri-
schen Parameter des Kipp-Sprung-Modells die experimentelle Restkorrelation an-
zupassen. Zunéichst wurde der Kippwinkel ©, = © in Schritten von einem Grad
von null auf 20° erhoht (¢ = 90°(ov — 1) und ~y, = 0) und durch eine Levenberg-
Marquardt Anpassung mit At, und zp als variable Parameter eine optimale An-
passung gesucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung (5.10 blaue Linien) gezeigt,
wobei die beste Anpassung durch © = 7° und xg = 0.68 erzielt wurde.

Dem gegeniibergestellt wurde eine Geometrie ohne Verkippung (©, = 0). Hier
wurden die Ikosaeder um die feste K,-Achse mit einem Winkel 7, = (o — 1)
gegeneinander verdreht. Auch hier wurde der Winkel v in Eingradschritten von
null bis zwanzig Grad erhoht. Das Resultat ist ebenfalls in Abbildung (5.10 rote
Linien) gezeigt, wobei hier die beste Anpassung durch v = 6° und zg = 0.61
erreicht wurde.

Die besten Anpassungen dieser beiden Verfahren sind in Abbildung (5.10 bl)
dargestellt. Man erkennt, dass durch eine sehr unterschiedliche Wahl der Para-

meter, dhnliche Restkorrelationen erhalten werden. Dass der Wert z;, in beiden

0-5 I T T I T I T 0-5
—e— m-Carboran 172.2K
—+— o-Carboran 171.9K

e
OO:I

(o0 ¢ Wyedhy)

Abbildung 5.9: Die Abhéngigkeit der normierten Fi*-Restkorrelation F(t,, t,, —
oo) von der Evolutionszeit t, ist fiir ortho- und meta-Carboran bei 7" = 172K
dargestellt. Ebenso sind anhand des Kipp-Sprung-Modells berechnete normierte
Fy*-Restkorrelationen fiir die Kippwinkel ©, = 0°,1°,2°,3°,/4° und 7° gezeigt.
Bild a zeigt die normierten Alignment-Restkorrelationen und Bild b zeigt die
normierten Zeeman-Restkorrelationen.

Parameter:
Kipp-Sprung-Modell:0g = 27 - 130kHz; W, = 1/4; x4 = 25 = 0.5;
0o = Oy, po =90°(ax — 1), 70 = 0%
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Féllen groBer 1/2 ist, kann nicht einer Eigenschaft des realen ortho-Carboran Kri-
stalls zugeordnet werden. Dies wird deutlich, wenn man in Erweiterung der beiden
beschriebenen Verfahren ©, bzw. v, als variable Anpassparameter verwendet. Die
Ergebnisse sind ebenfalls in Abbildung (5.10) durch entsprechend geférbte unter-
brochene Linien dargestellt. Man erkennt in Bild b2 die gute Ubereinstimmung
mit dem Experiment. Aber fiir die kippwinkelabhéngige Geometrie wurde xg = 0
bestimmt. Man erkennt, dass eine eindeutige Festlegung der Geometrieparameter
des Kipp-Sprung-Modells durch Anpassung der Restkorrelation nicht moglich ist.

Im Hinblick auf die temperaturabhéngige Verschmélerung der 1D Spektren
soll im Folgenden die Verkippung gegeniiber der Verdrehung den Vorzug erhal-
ten. Denn aus der Temperaturabhéngigkeit des Kippwinkels folgt diejenige der
Verschmélerung, wogegen eine Variation der Verdrehung keinen Einfluss auf die
Reduktion der Quadrupolkopplung hat (siche Abschnitt (2.1.1)).

Als Ergebnis lasst sich festhalten, dass die experimentelle Restkorrelation von
ortho-Carboran-ds bei T=172K gut durch eine Verkippung von © = 7° (¢ =
90°(av — 1) und v, = 0) angepasst werden kann, wobei die Positionen A und
B etwa gleichwahrscheinlich auftreten. Dieses Ergebnis wird spéater der Analyse
der Vierzeitkorrelationen zugrunde gelegt. Allerdings sollte dies immer unter dem
Vorbehalt gesehen werden, dass die Parameter aus der Restkorrelation keineswegs
eindeutig bestimmbar sind. Um die Orientierungen der vier Achsen zu bestimmen,
wire die Durchfiihrung von Réntgen- oder Neutronenstreuuntersuchungen nétig.

Die Messung der Zweizeitkorrelation an ortho-Carboran bei T=250K (ver-
gleiche Abbildung (5.11)) lasst sich in gleicher Weise auswerten. Man kann davon
ausgehen, dass durch die kurze Korrelationszeit bei dieser Temperatur nur noch
der Plateauwert im experimentellen Messbereich liegt, und somit die Anfangskor-
relation unbekannt ist. Daher ist die Amplitude der Restkorrelation nur bis auf
einen Normierungsfaktor bestimmt. Das Ergebnis der Auswertung im Rahmen
des Kipp-Sprung-Modells mit konstantem Kippwinkel ist in Abbildung (5.11) ge-
zeigt. Das lokale Minimum bei ©® = 33° ist nicht inkompatibel zu der Abschétzung
des Konusoffnugswinkels (entspricht hier dem Kippwinkel) aus den 1D Spektren
(siche Abbildung (4.7)).
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Abbildung 5.10: Anpassung der Restkorrelation Es(t,,t,, — o0) von ortho-
Carboran-dy (T=172K) durch das Kipp-Sprung-Modell. Zum einen wurde der
Kippwinkel ©, = © variiert (blaue Linien), wobei 7, = 0 und ¢, = 90°(1 — «)
festgehalten wurden. Zum anderen wurde 7, = (1 — «) verdndert und 6, = 0
festgehalten. Die Variation der Winkel © und ~ erfolgte von null bis zwanzig Grad
in Eingradschritten. Die Anpassgiite x* und die Parameter zz und At, zeigen
die Bilder a. Die besten dieser Anpassungen sind in Bild bl aufgetragen. Zwei
Anpassungen mit variablen Parametern 7, (rote unterbrochene Linie) und ©,
(blaue unterbrochene Linie) sind in Bild b2 dargestellt, wobei deren Anpassgiite
in Bild al eingetragen ist.

Modellparameter: §g = 27 - 130kHz; W, = 1/4

Bild b1l: blaue Linie: xy, = 0.68, At, = 2.73us; x* =1.28 - 1074
Yo = 0% 0o =90°(a — 1);0, = 7°
rote Linie: z, = 0.61, At, = 2.76us; x* = 1.49-10~*
@a:@azoo; 7&260(&_1)

Bild b2: gestrichelte blaue Linie: z;, = 0.00, At, = 2.74us; x* = 0.83 - 10~*
Yo = 0% @0 = 90°(a — 1);0; = 12.0°, O, = 6.2°, O3 = 0.8°, O = 2.5°
gepunktete rote Linie: xy, = 0.66, At, = 2.75us; x* = 0.87-1074
Oy = o =0°; v1 = 14.0°, v9 = 23.5°, v3 = 26.0°, 74 = 35.5°
Mittlerer quadratischer Fehler: x? = (3, (z; — v:)?)/(Ni — Nparameter)
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Abbildung 5.11: E5*(t,,t,, — 0)-Plateaus von Zweizeit Alignment-Messungen an
ortho-Carboran bei T' = 249.5K . Im linken Bild bezeichnen die Kreise die beliebig
normierten und 75 korrigierten Amplituden von KWW Anpassungen bei t,, =
0. Die gepunktete Linie ist die normierte theoretische Anfangskorrelation. Das
rechte Bild zeigt den normierten quadratischen Fehler von Anpassungen durch
das Kipp-Sprung-Modell mit einem Normfaktor als einzigen freien Parameter.
Zu beachten ist hier das (lokale) Minimum in x? bei ©, = 33°. Fiir ©, = 0°
und ©; = 33° sind die Anpasskurven des Modells im linken Bild durch die blaue

schmale bzw. rote dicke Linie aufgetragen.

Parameter:
Kipp-Sprung-Modell: x4 = x5 = 0.5, 0, = O, po = 90°(a — 1), 70 = 0°
At, = 2.74ps, dg = 27 - 33.2kHz.
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Reorientierungsdynamik  Der vorangegangene Abschnitt diente zur Fest-
legung der geometrischen Parameter des Kipp-Sprung-Modells. Es hat sich ge-
zeigt, dass eine Verkippung von etwa © = 7° die experimentelle Restkorrelation
von ortho-Carboran bei T=172K gut anpassen kann. Dieses Ergebnis wird hier
zugrundegelegt, um auch dynamische Parameter des Modells an das Experiment
anzupassen. In Abschnitt (5.3.1) wurde deutlich, dass man die Dynamik des Kipp-
Sprung-Modells als einen intrinsisch biexponentiellen Prozess auffassen kann. Es
ist hier die Aufgabe, den experimentellen gestreckt exponentiellen Korrelations-
zerfall durch geeignete Verteilungen dieser intrinsisch biexponentiellen Relaxation
anzupassen.

Die generalisierte Gammaverteilung wurde in Abschnitt (5.1) mit dem Argu-
ment eingefiihrt, dass sie sehr gut zur Anpassung von gestreckt exponentiellen
Funktionen mit verteilten exponentiellen Funktionen geeignet ist. Es wird sich
zeigen, dass eine gestreckt exponentielle Funktion sehr gut durch die hier rele-
vante biexponentielle Funktion mit log Gaufl verteilten Raten angepasst werden
kann. Der Log-Gauf3-Verteilung kann man eine physikalisch plausible Ursache
zuschreiben, denn eine Gauf-Verteilung der Energiebarrieren fiihrt zu einer Log-
Gaufl-Verteilung der Raten®. Die Log-Gaufl-Verteilung ist wie folgt definiert

12 T

_ b e s (5.30)

\/% orLg ’ TLG '
In diesem Abschnitt soll die Sprungzeit 7, = 1/s (siehe Gleichung 5.25) als
Konstante festgehalten werden. Die Kippzeit 7, = 4/K soll einerseits iiber ei-
ne generalisierte Gammaverteilung und andererseits durch eine Log-Gauf3-Ver-
teilung definiert sein, wobei die Verteilungsparameter durch Anpassungen an die
experimentelle Zweizeitkorrelation von ortho-Carboran (bei T=172K) EJ (¢, =
2518, ty,) mit Tgww = 0.87ms und Sxww = 0.556 gewonnen werden. Eine Ver-
teilung von Kipp- und Sprungzeit wird in Abschnitt (5.3.4) behandelt. Die Anpas-
sungen mit konstanter Sprungzeit sind in Abbildung (5.12) dargestellt. Hierbei
wurde nur der normierte dynamische Anteil der Zweizeitkorrelation verwendet
(siche Gleichung (5.29)) mit den Faktoren A; = 1/2(A¥(xp = 0.5) + Af(xp =
0.5)) bei t, = 27.5us: Ay = 0.107, Ay = 0.335, (4p = 0.058). Wird die fest-
gehaltene Sprungzeit zu kurz gewihlt, kann keine Anpassung erfolgen (siche
Abbildung (5.12 bl)). Ist die Sprungzeit hingegen sehr lang, erfolgt die Re-
laxation alleine durch den Kipp-Prozess und die intrinsische Funktion ist mit
f ~ e m/™ 4 e=3tm/Tk fast monoexponentiell. Es zeigt sich wie erwartet auch
in Abbildung (5.12 al und bl), dass die generalisierte Gammafunktion fiir die-
sen Fall eine etwas bessere Anpassung liefert. Die Verteilungsparameter sind in
Abhéngigkeit von der festgehaltenen Sprungzeit in Tabelle (5.4) angegeben.

Fiir eine auf 10/3ms festgehaltene Sprungzeit wurde die Zeeman-Korrelation
in Abhéngigkeit von ¢, fiir das Kipp-Sprung-Modell mit Kippwinkel © = 7° be-

Tg"%(7)

97u diesem Zusammenhang und der Definition der Log-Gauf-Verteilung siehe z. B. [Geil,
1993]
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rechnet und durch gestreckt exponentielle Funktionen angepasst. Die Anpasspa-
rameter werden mit den experimentellen Werten fiir ortho-Carboran in Abbildung
(5.13) verglichen. Sowohl die experimentellen als auch die aus dem Modell be-
stimmten Relaxationszeiten steigen bei kurzen ¢, zundchst an. Wahrend diese fiir
das Modell in ein Plateau miinden, fallen die experimentellen Zeiten zu grofieren
t, wieder ab. Die Ursache des Anstiegs ist die ¢, Abhéngigkeit der Vorfaktoren A;
und A,, die in Abbildung (5.13 al und a2) aufgetragen ist. Ein Erklarung, wes-
halb die experimentellen Relaxationszeiten zu langeren ¢, wieder abfallen, kénnte
in der Dynamik liegen, die wéhrend ¢, stattfindet. Diese Dynamik wird in dem
Modell vernachlassigt.

Fiir unterkiihlte Fliissigkeiten findet man meist einen Abfall der Korrelations-
zeit mit ¢,, der Aussagen iiber die Grofie von Sprungwinkeln ermdglicht [Bohmer
und Hinze, 1998]. Diese Substanzen sind meist durch einen grofieren Anteil von
Kleinwinkelspriingen gekennzeichnet, durch die die Resonanzfrequenz nur wenig
verdndert wird. So fiihrt bei groflem ¢, jeder Sprung zu einem Korrelationszer-
fall, wéhrend bei kleinem ¢, mehrere Kleinwinkelspriinge dafiir erforderlich sind.
Kleinwinkelspriinge sind im Kipp-Sprung-Modell zwar auch durch einen Kipp-
Prozess einer («,4) in eine benachbarte (3, k) Position moglich, haben aber ge-
geniiber den Grof3winkelspriingen nur eine geringe Wahrscheinlichkeit.

Ts[ms] | Taalms] | ace | Bac || na[ms] | o
100 10.14 | 0.50 | 1.16 2.16 1.76

50 7.64 | 0.82]0.72 258 | 2.04
10 3.14 | 1.40 | 0.45 3.31 | 2.33
3 5.70 | 1.35 | 0.40 5.52 | 2.76

10/3 69.69 | 0.45 | 0.89 8.60 | 2.98
2 140.83 | 0.38 | 1.05

Tabelle 5.4: Verteilungsparameter von generalisierten Gamma- und Log-Gauf-
Verteilungen der Kippzeit 73, die bei festgehaltener Sprungzeit 7, durch Anpas-
sung der Zweizeitkorrelation des Kipp-Sprung-Modells an die experimentelle Kor-
relation mit 7xww = 0.87ms, Bxww = 0.556 ermittelt wurden.

Parameter des Kipp-Sprung-Modells: 6, = 7°, ¢, = 90°(a — 1), v, = 0°;
dg = 2m - 130kHz; W, = 1/4; x4 = x5 = 0.5; t, = 27.5us
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Abbildung 5.12: Die Anpassung von F,'(t,,) durch das Kipp-Sprung-Modell. Hier
wurde die Sprungzeit auf einen Wert 7, festgelegt, wihrend die Kippzeiten durch
eine Log-Gaufl-Verteilung (Bild a2) bzw. eine generalisierte Gamma Verteilung
(Bild b2) gegeben ist, deren Parameter zur Anpassung an den dynamischen Teil
der experimentellen F," Korrelation von ortho-Carboran (T=172K) variiert wur-
den. Die Verteilungen (Bilder a2, b2) und die resultierenden F," Korrelation (Bil-
der al, bl) sind fiir drei 7, Zeiten angegeben. Bild bl zeigt F;" fiir eine Sprungzeit
Ts = 0.1ms (diinne unterbrochene Linie), woran zu sehen ist, dass diese Zeit fiir
die Anpassung nach unten begrenzt ist. Nach oben ist 7, nicht begrenzt, da bei
langen 7, die Verteilung der Kippzeit die Korrelation vollstdndig dominiert.

Parameter: KWW:rww = 0.87Tms, Brww = 0.556

Kipp-Sprung-Modell:dg = 2 - 130kHz; W, = 1/4; x4 = 25 = 0.5; t, = 27.5us
0o =T7°, 0o =90°(a — 1), 7, = 0°%

Fiir die Verteilungsparameter von g““(7;) und g*“(7;) siehe Tabelle (5.4).
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Abbildung 5.13: Die Abhéngigkeit von ES¢(t,,t,) von der Evolutionszeit ¢,. In
Bild a ist der normierte ¢,, abhéngige Anteil an Fy des Kipp-Sprung-Modells mit
dem Kippwinkel © = 7° fiir drei Evolutionszeiten gezeigt. Die KW W-Parameter
von gestreckt exponentiellen Anpassungen an die Modellrechnungen sind iiber
der Evolutionszeit in den Bildern b und ¢ (Linien) aufgetragen. In diesen Bildern
sind auch die Fitparameter von F5¢ Messungen an ortho-Carboran-dy (T=172K)
durch Kreuze dargestellt. Die Ursache fiir die ¢,-Abhéngigkeit liegt in der un-
terschiedlichen Gewichtung der Raten, die in Bild a2 durch die Auftragung des
Verhéltnisses von A2 zu Al verdeutlicht wird. Bild al zeigt die ¢,-Abhéngigkeit
aller aus den Integralen bestimmten Vorfaktoren.

Parameter:

Kipp-Sprung-Modell:dg = 27 - 130kHz; W, = 1/4; x4 = x5 = 0.5;

On =7° 0o =90°(a — 1), 7o = 0° 75 = 10/3ms;

General. Gammaverteilung fiir 7.: 7q¢ = 69.70ms, agg = 0.45, Baq = 0.89.
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5.3.3 2D Austauschspektren

Eine gute Darstellung der molekularen Bewegungsgeometrie ist im Fall der Deute-
ronen-NMR durch das 2D Austauschspektrum S(wy, ws) méglich ([Schmidt-Rohr
und Spiess, 1994]). Dieses Experiment wird im Prinzip mit derselben Pulsfol-
ge durchgefiihrt (siche Abbildung (D.4)), die auch fir das Zweizeit-Stimulierte-
Echoexperiment verwendet wird (Abbildung (D.3)). Letzteres wurden bereits im
vorausgehenden Abschnitt (5.3.2) zur Charakterisierung der Bewegungsgeometrie
herangezogen. Durch das Auswerteverfahren der zweidimensionalen Fouriertrans-
formation beinhalten die 2D Austauschspektren in grafisch anschaulicher Weise,
welche Orientierungen mit anderen iiber elementare molekulare Reorientierungen
verbunden sind und welche Reorientierungswinkelverteilung vorliegt.

Die Reorientierungswinkelverteilung kann besonders einfach aus dem Aus-
tauschspektrum ermittelt werden, falls der Asymmetrieparameter 7 gleich null
ist. Dies ist fiir die C-D-Bindungen der deuterierten Carborane gut erfiillt und
soll hier im Folgenden vorausgesetzt werden. Als Reorientierungswinkel g wird
hier derjenige Winkel bezeichnet, der durch die EFG-Hauptachse am Ort des
Deuterons an zwei Zeitpunkten gebildet wird (8 < 180°). Daher ist die Reorien-
tierungswinkelverteilung R(f3,t,,) eine Funktion der Differenz dieser Zeitpunkte,
welche im Experiment durch die Mischzeit ¢,, festgelegt wird. Ist ¢, viel grofler als
die Relaxationszeit der Reorientierungskorrelationsfunktion, dann ist die Infor-
mation iiber die Reorientierungsgeometrie in die Reorientierungswinkelverteilung
R(B,t, > 7.) des Endzustandsaustauschspektrums projiziert. Allerdings sind in
der Reorientierungswinkelverteilung die Reorientierungswinkel 3 dquivalent zu
180° — 3, so dass diese dort nicht unterschieden werden kénnen. Die Reorientie-
rungswinkelverteilung R(f,t,,) ist am direktesten im Schnitt des 2D Austausch-
spektrums bei w; = d¢g abgebildet. Dort ist die Orientierung der EFG-Hauptachse
vor der Mischzeit parallel zu dem &ufleren By-Feld (6 = 0). Findet wéhrend
der Mischzeit eine Reorientierung statt, entspricht der Reorientierungswinkel 3
dem fiir die Resonanzfrequenz relevanten Winkel 6 zwischen By-Feld und der
Hauptachsenorientierung und es gilt w = dg3(3cos?(3) — 1). Aus dem Prinzip
S(0,w)dw = R(B)dp folgt die Beziehung

R(8) = 5(r(8 = 0) = dq,2(3)) sin(25) 33 (5.31)

Anhand dieser Formel wurden die in Abbildung (5.14) gezeigten Reorientierungs-
winkelverteilungen aus dem experimentellen Endzustandsaustauschspektrum von
ortho-Carboran (siche Abschnitt (4.3)) und zweier geméf dem Kipp-Sprung-Mo-
dell simulierter 2D Spektren ermittelt. Die diskrete Reorientierungswinkelvertei-
lung des Modells ist in der Abbildung durch Plus-Symbole angegeben. Es wurden
die Modellparameter (siche Abbildung (5.6)) verwendet, durch welche die Rest-
korrelation des Stimulierten-Echoexperimentes gut angepasst wurde (0, = 7°,
o = 90°(av — 1), 74 = 0). R(p) ist fiir beide Deuteronenpositionen in Abbil-
dung (5.14-a: Position A, -b: Position B) dargestellt. Dass diese nicht diskret



KAPITEL 5. DISKUSSION UND MODELLBILDUNG

0 30 60 P[] 90
%miuu | ' | T iuuu TN
= KS Modell a
E +  0=7°x =1
O I T L L I T
| | | | | | | |
T ' ' ' TR '
= KS Modell b
oC [+ e=7° x =0
0 % 1 1 1 I
—+—rt | : : | —
— o-Carboran ——133kHz
| T T T 200kHz c

115

Abbildung 5.14: Dargestellt sind Reorientierungswinkelverteilungen R(() die aus
dem S(dg,ws)-Schnitt an simulierten Endzustandsaustauschspektren des Kipp-
Sprung-Modells (Bild a fiir Position A (z, = 1) und Bild b fiir Position B) und
am experimentellen Austauschspektrum von ortho-Carboran bei T=172K (Bild
¢) bestimmt wurden (in willkiirlichen linearen Einheiten). Die vertikalen Striche
markieren die Modellsprungwinkel (3, deren relative Verteilung durch die Plus-
Symbole angegeben ist. Bild ¢ zeigt zusétzlich das Ergebnis der R(/3)-Berechnung

fir S(I/l = 200k‘HZ,CL)2)

Parameter:
Kipp-Sprung-Modell: ©, = 7°,

o = 90%(a = 1), 7a = 0, P(a, i3ty — 008, j) = 1/12
ortho-Carboran: T=172K, t¢,, = 1ms, ég = 27 - 135kHz; (siehe Abbildung (4.9))
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und verbreitert erscheint, ist auf die endlichen Frequenzauflésung der simulier-
ten Spektren von 131Hz zuriickzufiihren. Die Simulation der Dipolverbreiterung
iiber eine Faltung mit einer 2D Gaufl-Funktion wurde hier nicht vorgenommen.
Durch die dreizéhlige Sprungbewegung um die C3-Symmetrieachse wechselt ein
Deuteron auf eine Néchste-Nachbarposition des Ikosaeders. Der dadurch gebil-
dete Reorientierungswinkel von 63.4° tritt im Modell am h&ufigsten auf. Die in
Abbildung (5.14c) gezeigte experimentelle Reorientierungswinkelverteilung von
ortho-Carboran wurde aus dem S(w; = 27 - 133kHz ~ 0, w2(8))-Schnitt des in
Abbildung (5.15) gezeigten Austauschspektrums iiber Gleichung (5.31) berech-
net. Die Rauschamplitude des experimentellen Austauschspektrums wird in R((3)
durch die diinne Linie wiedergegeben. Dariiber besitzt R(3) von ortho-Carboran
einen Anteil'® bei Sprungwinkeln um 5° und einen zwischen 50° und 60°. Dies ent-
spricht zumindest qualitativ den zwei Sprungwinkelbereichen des Kipp-Sprung-
Modells.

Der Reorientierungswinkel von 63.4° besitzt in der aus S(dg,ws) gewonne-
nen experimentellen Sprungwinkelverteilung von ortho-Carboran keine signifi-
kante Amplitude. In der Konturdarstellung des Austauschspektrums (Abbildung
(5.15)), scheint sich die durch diesen Reorientierungswinkel im Pulveraustausch-
spektrum entstehende Ellipse (siehe Gleichung (4.6)) dennoch abzuzeichnen. Im
simulierten Austauschspektrum des Kipp-Sprung-Modells ist die 63.4° Ellipse
aufgrund des groflen Anteils dieses Winkels an der Reorientierungswinkelvertei-
lung deutlich sichtbar.

Die Gegeniiberstellung des experimentellen Austauschspektrums von ortho-
Carboran mit demjenigen Spektrum des Kipp-Sprung-Modells zeigt ein qualita-
tiv dhnliches Erscheinungsbild. Die im vorausgehenden Kapitel (5.3.2) iiber die
Restkorrelation des Stimulierten-Echoexperimentes bestimmte Reorientierungs-
geometrie von ortho-Carboran bei T' = 172K wird durch das Austauschspektrum
zumindest nicht widerlegt.

0Die Konturdarstellung des experimentellen Spektrums in Abbildung (5.15) legt nahe, dass
zumindest der Anteil von R(() bei 43° ein Artefakt des Spektrums ist. Dies gilt vermutlich
ebenso fiir den Anteil bei 28°.
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Abbildung 5.15: Das experimentelle Austauschspektrum von ortho-Car-
boran Pulver und dessen Konturbild im Vergleich zu dem Pulver-
Endzustandsaustauschspektrum das zum Kipp-Sprung-Modell korrespondiert.
Die rote, unterbrochene Linie im Konturbild von ortho-Carboran entspricht der-
jenigen in der Simulation.

Parameter:

ortho-Carboran: T =172K; t,, = 1lms; t; = 29.8us; tp = 5.6us;
Gaufl Apodisation: ¢ = 100us; Symmetrisiert;
f1:0—=1023us, Afy : 1us, Nullerweiterung bis 2046s;
fo:0—=127us, Afs : 2us, Nullerweiterung bis 508us;

Kipp-Sprung-Modell: ©, = 7°; v, =90° - a; x4 = xp = 0.5;
0g = 2m - 135k H z; Gauf$ Faltung: o = 2kH z;
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5.3.4 Vierzeitkorrelation

Wird vorausgesetzt, dass die molekulare Reorientierung einem diskreten, stati-
ondren Markoff-Prozess zwischen N Orientierungen entspricht, kann eine Vier-
zeitkorrelation in der Form von Gleichung (5.13) geschrieben werden. Durch die

Separation der vereinigten Wahrscheinlichkeit in bedingte Wahrscheinlichkeiten
ist der dynamische Anteil der Vierzeitkorrelationen bereits durch diese bestimmt.
Fiir das Kipp-Sprung-Modell ist die bedingte Wahrscheinlichkeit durch die Glei-
chungen (5.26, 5.27) gegeben. Die Bewegungsgeometrie duflert sich in den Vorfak-
toren I35, die explizit berechnet werden miissen''. Hierzu wird angenommen,
dass die Resonanzfrequenzen w(Qpyr) in Abhéngigkeit der molekularen Orien-
tierung des EFG-Hauptachsensystems zum By-Feld durch Gleichung (2.15) ge-
geben ist. Fiir diese Arbeit wurden die Integrale aufgrund der Anpassung der
FE>-Restkorrelation des Kipp-Sprung-Modells an diejenige des ortho-Carboran-ds
bei T' = 172K (siehe Abschnitt (5.3.2)) fiir die folgenden Parameter berechnet:
dg = 2m - 130kHz; W, = 1/4; 0, = 7°, o = 90°(a — 1), 7o = 0°, 24 =1
und z4 = 0. Da die Vierzeitkorrelationen insbesondere zu Aussagen iiber die
Natur der Dynamik des Ensembles herangezogen werden, miissen die dynami-
schen Parameter des Kipp-Sprung-Modells definiert werden. Hierzu werden fiir
die Kippzeiten 7, und fiir die Sprungzeiten 7, bestimmte Verteilungen angenom-
men. Die Parameter dieser Verteilungen werden entsprechend den geometrischen
Modellparametern ebenfalls durch Anpassungen der Fj-Zweizeitkorrelation des
Kipp-Sprung-Modells an diejenige des ortho-Carboran-dy bei T = 172K (siehe
Tabelle (E.7)) bestimmt. Im Folgenden werden zur Berechnung der Vierzeitkorre-
lationen die generalisierte Gammaverteilung (Gleichung (5.2)) und die Log-Gauf3-
Verteilung (Gleichung (5.30)) verwendet. Zunéchst zeigt die Abbildung (5.16) die
aus dem Kipp-Sprung-Modell berechnete G4-Vierzeitkorrelationen, wobei fiir bei-
de dynamischen Parameter der gleiche Verteilungstyp verwendet wurde. Darauf
folgend zeigen die Abbildungen (5.17, 5.18, 5.19 ) X -Korrelationen, zu deren
Berechnung eine konstante Sprungzeit 7, und entweder eine Log-Gauf3- oder eine
generalisierte Gammaverteilung der Kippzeit 7, zugrunde lag.

Die GG4-Vierzeitkorrelationen, die unter Verwendung von Log-Gauf3-Verteilungen
fiir Sprung- und Kippzeiten berechnet wurden, sind in Abbildung (5.16) fiir eine
Reihe von Filterzeiten F'E dargestellt. Die verwendeten Verteilungen und deren
Parameter sind in der Abbildung gezeigt. Die G4(F E = 0)-Korrelation ist in der
Abbildung durch horizontale blaue Strich-Symbole wiedergegeben. An ihr zeigt es
sich, dass das Modell die gestreckt exponentielle Funktion sehr gut wiedergibt, die
zur Anpassung der Verteilungsparameter verwendet wurde. Diese aus der Anpas-
sung der experimentellen F,-Zweizeitkorrelation erhaltene gestreckt exponentielle

1Da das Kipp-Sprung-Modell im Allgemeinen keine leicht erkennbare einschrinkende Sym-
metrie aufweist, wie es zum Beispiel bei der Ikosaederdeckbewegung der Fall ist, miissen alle
1365 IXXXX heziehungsweise 6084 IXXYY Integrale berechnet werden (siehe hierzu auch Fuf-
note (6) im Abschnitt (5.2)).
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Abbildung 5.16: Dargestellt sind anhand des Kipp-Sprung-Modells (Modellpa-
rameter siche Abbildung (5.17)) berechnete G4-Korrelationen fiir verschiedene
Filtereffizienzen F'E, die in einer den G4(FE)-Amplituden entsprechenden An-
ordnung angegeben sind (Bild b). Fiir die Berechnung wurden die in Bild al
aufgetragenen Log-GauB-Verteilungen (Gleichung (5.30)) der Sprungzeit 74 und
der Kippzeit 7, des Kipp-Sprung-Modells verwendet. Die Verteilungsparameter
sind in den Bildern al und a2 angegeben und wurden iiber eine Anpassung der
aus dem Modell resultierenden F, -Korrelation an die experimentelle Fy -Zwei-
zeitkorrelation von ortho-Carboran bei T=172K (75 = 0.87ms, §*"V = 0.556;
in Bild b durch die (schwarze) unterbrochene Linie dargestellt) bestimmt. Die
theoretische G4(FE=0)-Korrelation ist in Bild b durch horizontale (blaue) Stri-
che angegeben. Die dort durch vertikale (rote) Striche dargestellte G4(FE=0)-
Korrelation wurde {iber die in Bild a2 gezeigten generalisierten Gammavertei-
lungen (Gleichung (5.2)) berechnet. Die Parameter von gestreckt exponentiellen
Anpassungen an die G4-Korrelationen sind in der Farbe der zugrundeliegenden
Verteilungen in den Bildern c1 und c¢2 in Abhéngigkeit von der Filtereffizienz an-
gegeben, wobei 75 = 0.87ms verwendet wurde. Die unterbrochene Linie in Bild cl
stellt das theoretische 7¢, /7r, Verhéltnis eines intrinsisch exponentiellen Prozes-
ses dar (Gleichung (1.9)). Die Parameter von Anpassungen an G4(FE=0)-Korre-
lation von ortho-Carboran sind in den Bildern ¢1 und ¢2 durch Kreuz-Symbole
angefiihrt.
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Funktion, ist in der Abbildung durch eine schwarze unterbrochene Linie darge-
stellt. Auch die durch vertikale rote Strich-Symbole dargestellte G4(FE = 0)-
Korrelation, zu deren Berechnung generalisierte Gammaverteilungen der dyna-
mischen Modellparameter verwendet wurden, entspricht dieser gestreckt expo-
nentielle Funktion in gleicher Weise. Mit zunehmender Filterzeit nimmt die Gy4-
Anfangskorrelation ab. Dies entspricht dem experimentellen Verhalten (siehe Ab-
bildung (4.18)) und wird durch die Zweizeitkorrelation des ersten Filters hervor-
gerufen. Die G4(FE — 0)-Restkorrelation fiir Filterzeiten gegen null entspricht
derjenigen der G4(FE — 1)-Anfangskorrelation fiir Filterzeiten gegen eins'?.
Dieses Verhalten zeigt aber noch nicht die durch die Verteilungen definierte dy-
namische Heterogenitdt des Modells. Hierzu muss die Dynamik der selektierten
Subensemble durch gestreckt exponentielle Anpassungen der G4-Korrelationen,
die im Allgemeinen keine exakten KWW-Funktionen sind, bestimmt werden. Die
resultierenden Anpassparameter sind in Abbildung (5.16 ¢) in Abhéngigkeit von
der Filtereffizienz in derselben Farbe aufgetragen, die dort fiir die Darstellung
der zugrundeliegende Verteilung der dynamischen Modellparameter verwendet
wurde. Sowohl die Relaxationszeit 7, als auch der Streckungsparameter 34 der
G4-Korrelation steigen zunéchst an. Dies entspricht dem Verhalten eines Sub-
ensembles, das mittels eines dynamischen Tiefpassfilters selektiert wurde. Die
Zunahme der 7,-Korrelationszeit scheint sich zu kleinen Filterzeiten an das fir
intrinsisch exponentielle Prozesse berechnete Verhalten anzugleichen. Die Filter-
wirkung nimmt im Fall des Kipp-Sprung-Modells zu groflen Filterzeiten wieder
ab. Trotz Verldngerung der Filterzeit erhalten die selektierten langsamen dynami-
schen Subensemble immer schnellere Anteile, bis sie bei groflen Filterzeiten wieder
dem Gesamtensemble entsprechen. Dieses Verhalten ist fiir Systeme mit endlich
vielen Orientierungen zu erwarten, denn auch bereits reorientierte Molekiile neh-
men mit einer endlichen Wahrscheinlichkeit nach einer langen Filterzeit wieder
ihre am Startzeitpunkt der Filterung eingenommene Orientierung an. Somit liegt
nach einer sehr langen Filterzeit am Startpunkt des zweiten Filters wieder das Ge-
samtensemble vor. Daher entspricht die GG4-Vierzeitkorrelation eines Ensembles
mit einer endlichen Anzahl von Orientierungen bei langen Filterzeiten der Fj-
Zweizeitkorrelation. Die in der Abbildung (5.16 c¢) aufgetragenen Parameter der
an ortho-Carboran durchgefiithrten G,4-Selektionsexperimente zeigen dieses Ver-
halten noch ausgeprégter. Die dynamischen Subensemble des Carboran bleiben
schneller, der Streckungsparameter unterscheidet sich nur wenig von demjenigen
des Gesamtensembles.

Durch eine andere Wahl der Verteilungen der dynamischen Parameter konnen
die experimentellen GG4-Vierzeitkorrelationen etwas besser beschrieben werden als

12Die in Abbildung (5.16) dargestellten G4-Vierzeitkorrelationen wurden mit einer Evolu-
tionszeit von t, = 27.5us berechnet, fiir die das verwendete Kipp-Sprung-Modell eine F5-
Restkorrelation von 0.1155 ergibt. Im Limes ¢, — oo betrégt die F>-Restkorrelation und entspre-
chend die G4(F'E = 0)-Restkorrelation beziehungsweise die G4(F'E — o0o)-Anfangskorrelation
1/N =12.
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Abbildung 5.17: Dargestellt sind die Parameter 7, und (; von Anpassungen
der anhand des Kipp-Sprung-Modells berechneten G,-Korrelationen durch ge-
streckt exponentielle Funktionen in Abhéngigkeit der Filtereffizienz F'E (Glei-
chung (1.4)). Der 74-Parameter ist durch die Korrelationszeit 75 der F, -Messung
an ortho-Carboran (12 = 0.87ms, § = 0.556) bei T' = 172K normiert. Den Be-
rechnungen der Ggy-Korrelationen liegen die in Abbildung (5.12) dargestellten
Verteilungen zugrunde. Die Sprungkorrelationszeit 7, wurde auf die im Bild an-
gegebenen Werte festgelegt, die die Darstellungsart der Parameter bestimmen.
Die Kippzeiten 7, wurden zum einen durch generalisierte Gammaverteilungen
(linke Bildseite) bezichungsweise durch Log-Gau$-Verteilungen (rechte Bildseite)
definiert. Die Verteilungsparameter wurden durch Anpassung der berechneten
Fy-Korrelationen an die experimentelle Funktion bestimmt.

Parameter:

Kipp-Sprung-Modell: §g = 27 - 130kHz; W, = 1/4; x4 = x5 = 0.5; t,=27.5;
Op =T7° 0o =90°(a— 1), 7, = 0°

Fiir die Verteilungsparameter von ¢““(7;,) und g““(7;) siehe Tabelle (5.4).
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es durch die im vorherigen Abschnitt dargestellten Verteilungen beider Parame-
ter erfolgte. Hierzu werden unter Annahme verschiedener konstanter Sprungzeiten
nur fiir die Kippzeiten Log-Gauf3- oder generalisierte Gammaverteilungen verwen-
det. Die Anpassung der Verteilungsparameter ist in Abbildung (5.12) dargestellt.
Die anhand dieser Verteilungen berechneten G4-Korrelationen wurden ebenfalls
durch gestreckt exponentielle Funktionen angepasst. Die Anpassparameter sind
in Abbildung (5.17) gezeigt. Fiir eine Sprungzeit von 7, = 10/3ms wird das ex-
perimentelle 7¢, /7r,-Verhéltnis sowohl durch die Log-GauB- als auch durch die
generalisierte Gammaverteilung der Kippzeit in dhnlicher Qualitét erreicht. Fiir
diese Sprungzeit besitzen die berechneten Verteilungen der Kippzeiten jeweils eine
mittlere Kippzeit, die grofer ist als die festgelegte Sprungzeit. Die experimentel-
len Streckungsparameter (4(F F) werden allerdings nicht sehr gut angepasst und
es zeigt sich in Abbildung (5.12), dass sich die theoretische Fy-Korrelation bei
Verwendung von 7, = 10/3ms bereits deutlich von dem gestreckt exponentiellen
Verhalten unterscheidet. Der Grenzwert einer einzigen Sprungzeit ist sicher eine
Idealisierung. Aus der Abhéngigkeit des 7¢, /7r,-Verhéltnisses von den bisher dis-
kutierten Verteilungen kann vermutet werden, dass die Sprungzeiten eine kleinere
Verteilungsbreite und einen kleineren Mittelwert aufweisen, als die Verteilung der
Kippzeiten. Es soll hier aber nicht eine exakte Reproduktion der experimentellen
Werte angestrebt werden, da das verwendete Reorientierungsmodell bereits eine
starke Vereinfachung der tatséchlichen molekularen Reorientierung der Carbo-
ran-Molekiile darstellt. Es wird deutlich, dass das 7, /7r,-Verhéltniss nicht nur
von der Art des intrinsischen Prozesses abhéingt, sondern auch und gerade von
den zugrundeliegenden Verteilungen.

Zur Diskussion der Fj-Vierzeitkorrelation wird im Folgenden die Verteilung
verwendet, die aus einer konstanten Sprungzeit 7, = 10/3ms und einer genera-
lisierten Gammaverteilung der Kippzeiten besteht (siche Abbildung (5.12)). Fiir
die Fy-Vierzeitkorrelation gilt im Allgemeinen, dass eine Dekorrelation nur durch
die Existenz eines dynamischen Austausches bewirkt wird. Unter dynamischen
Austausch wird der Prozess verstanden, der zu einer Verdnderung der Reorien-
tierungskorrelationszeit fiihrt. Ein dynamischer Austausch wird zum Beispiel in
dem von [Sillescu, 1996] diskutierten Modell durch eine Austauschrate eingefiihrt,
die den Wechsel zwischen zwei Korrelationszeiten bewirkt. Zu einem bestimmten
Zeitpunkt ist hier jeweils eine der Korrelationszeiten wirksam. Durch den Aus-
tausch wird eine Abfolge von langsamerer und schnellerer Reorientierung erzeugt.
Die aus dem Kipp-Sprung-Modell berechneten in Abbildung (5.18) dargestellten
E-Korrelationen weisen eine Dekorrelation auf, die von der verwendeten Fil-
terzeit abhéngt. Das Modell besitzt zwei unterschiedliche Korrelationszeiten in
Gestalt der Sprung- und Kippzeit. Obwohl kein Austauschprozess zwischen die-
sen Zeiten vermittelt, wird durch die Gleichzeitigkeit der Prozesse ein Wechsel
von schneller zu langsamerer Reorientierung bewirkt, die demjenigen des Zwei-
zustandsmodells mit Austausch gleichkommt. Obwohl es im Kipp-Sprung-Modell
keinen dynamischen Austausch gibt, entspricht die durch dieses Modell definierte
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Abbildung 5.18: Bild a zeigt anhand des Kipp-Sprung-Modells berechnete nicht
normierte Fj-Korrelationen fiir verschiedene im Bild angegebene Filterzeiten
by = iy - Die Evolutionszeit wurde der fiir die Fj-Experimente an ortho-Car-
boran verwendeten (f, = 25us) angepasst (plus 2.5us, sieche Abbildung (5.8)).
Die aus Anpassungen der in Bild a dargestellten E4-Korrelationen mit gestreckt
exponentiellen Funktionen bestimmten Relaxationszeiten sind durch mit Linien
verbundene Kreuz-Symbole in Bild b1 iiber der Filterzeit aufgetragen. Die Plus-
Symbole geben in diesem Bild die entsprechenden Relaxationszeiten fiir £4-Korre-
lationen an, zu deren Berechnung ¢, = 2.5us verwendet wurde. Durch die gleichen
Symbole sind die normierten Fy-Restkorrelationen in Bild b2 in Abhéngigkeit von
der Filterzeit dargestellt. Die experimentellen Resultate von F-Experimenten an
ortho-Carboran-dy (siche Tabelle (E.7)) sind durch offene Kreise eingetragen.

Parameter: Kipp-Sprung-Modell sieche Abbildung (5.17)
T, = 10/3ms; 73 verteilt geméf einer generalisierten Gammaverteilung:

TGG — 6970ms, agg = 0.45, 6GG = 0.89.
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zeitliche Reorientierung einer solchen, bei der ein dynamischer Austausch exi-
stiert. Dadurch ist die Dekorrelation der Fy-Vierzeitkorrelation im Rahmen des
Kipp-Sprung-Modells erklarbar. Wiirde die Sprungzeit von der durch den Para-
meter o gekennzeichneten Orientierung der dreizéihligen Achse abhéngen, wiirde
der Kipp-Prozess als dynamischer Austausch zwischen den Reorientierungskor-
relationszeiten 75(«) wirken. Die in Abbildung (5.18 b2) in Abhéngigkeit von
der Filterzeit dargestellte experimentelle F)-Restkorrelation fiir ortho-Carboran
zeigt bereits bei wesentlich kleineren Filterzeiten eine Fj-Dekorrelation an, als es
fiir das Kipp-Sprung-Modell durch die angegebenen theoretischen Werte der Fall
ist. Dies konnte auf die Existenz von dynamischen Austauschprozessen im or-
tho-Carboran hinweisen. Eine Fluktuation der Korrelationszeiten und ein damit
verbundener dynamischer Austausch ist fiir glasbildende Systeme sehr typisch.
Daher erscheint die Existenz von dynamischen Austausch auch im Fall des Carbo-
rans wahrscheinlich, wenn auch durch diese Arbeit aufgrund der Idealisierungen
des Modells ein Austauschprozess nicht zwingend nachgewiesen werden kann.
Ein weiterer Versuch die Existenz eines dynamischen Austauschprozesses in

1.0F tm,: Experiment 1 N=C 1.0
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B _ g.gms tmy: Experiment -
7 .oms o o :
3 . 3
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Abbildung 5.19: Die normierte F;***-Restkorrelation wurde aus dem Kipp-
Sprung-Modell fiir verschiedene Mischzeiten berechnet und in Abhéngigkeit von
der Evolutionszeit in Bild a aufgetragen. Diese entspricht im Grenzwert ¢, — 0
der L,-Restkorrelation. Die an ortho-Carboran experimentell (mit ¢, = 0.1us)
bestimmten Ljs-Restkorrelationen sind durch Plus-Symbole bei ¢, = 3us einge-
tragen. Bild b zeigt die normierte Fj-Restkorrelation in Abhéngigkeit der Evo-
lutionszeit, deren Farbe gemafl Bild a die fiir die Modellrechnungen verwendete
Filterzeit angibt. Die Restkorrelationen der an ortho-Carboran gemessenen F)-
Korrelationen ist durch Kreuz-Symbole dargestellt und die jeweils verwendete
Filterzeit ist daneben notiert.

Die Parameter des Kipp-Sprung-Modells sind in Abbildung (5.18) angegeben.
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ortho-Carboran aufzudecken, wurde hier iiber die Bestimmung der L,-Vierzeit-
korrelation unternommen (siche Abschnitt (4.6)). An den in Abbildung (5.19)
gezeigten Berechnungen dieser Vierzeitkorrelation zeigt sich, dass die durch das
Kipp-Sprung-Modell definierte Reorientierungsbewegung zu Resultaten fiihrt, die
die Interpretation dieses Experimentes im Vergleich zu isotropen Reorientierun-
gen sehr erschweren. Zunéchst ist der Grenzwert 7/15 fiir quasi-isotrope Be-
wegungsmechanismen hier nicht mehr erfiillt. Viel gravierender ist das Auftre-
ten einer sehr starken Evolutionszeitenabhéngigkeit der Ls-Restkorrelation. Das
Achtpulsexperiment wurde mit einer Evolutionszeit von ¢, = 0.1us durchgefiihrt,
aber bereits die Auswertung der Ey-Restkorrelation hat gezeigt, dass vermutlich
aufgrund von endlichen Pulsldngen eine Evolutionszeit von unter zwei Mikro-
sekunden durch den hier verwendeten Messaufbau nicht zu erreichen war. Die
experimentellen L,-Restkorrelation wurden in Abbildung (5.19) bei einer ange-
nommenen Evolutionszeit von t, = 3us eingetragen. Da die experimentelle L4-
Restkorrelation unterhalb derjenigen durch das Kipp-Sprung-Modell berechneten
liegt, kénnte man in Ubereinstimmung mit der Fj-Dekorrelation auf die Existenz
eines dynamischen Austausches schliefen. Dies erscheint aber hier noch wesent-
lich spekulativer als fiir die Fy-Dekorrelation.

Zusammenfassend konnen die iiber das Kipp-Sprung-Modell bei Verwendung
geeigneter Verteilungen fiir die dynamischen Parameter des biexponentiellen in-
trinsischen Prozesses berechneten G4-Vierzeitkorrelationen die experimentellen
Ergebnisse an ortho-Carboran qualitativ reproduzieren. Die Interpretation der
Fy- und L4-Austauschexperimente lédsst die Existenz eines dynamischen Aus-
tauschprozesses in ortho-Carboran vermuten, kann diesen aber nicht zweifelsfrei
belegen.



KAPITEL 5. DISKUSSION UND MODELLBILDUNG 126

5.3.5 1) im Kipp-Sprung-Modell

Anhand eines Modells der molekularen Bewegung, kann durch Berechnung der
Orientierungsautokorrelationsfunktion die Spin-Gitter-Relaxation der Deutero-
nen-NMR berechnen werden (siehe Abschnitt 2.2). In diesem Abschnitt wird das
fiir das Kipp-Sprung-Modell durchgefiihrt.

Ausgangspunkt ist der durch Gleichung (2.26) beschriebene Anteil der Kor-
relationsfunktion im Kristallsystem. Die Diagonalisierung der Ubergangsraten-
matrix wurde bereits in Abschnitt (5.3.1) durchgefiihrt. Mit den dort bestimmten
Eigenwerten erhélt man fiir das Kipp-Sprung-Modell

Caa’ (t) = C()(a,a’,dni,@i) + Cl<a,a’,¢i,9i)€712kt + Cg(a,a',¢i,9i)€73(s+3k)t (532)

Die Vorfaktoren Cj, C; und Cy sind Funktionen der orthogonalen Eigenvekto-
ren der Ratenmatrix und der durch die Eulerwinkel der Positionen definierten
Geometrie. Die Autokorrelationsfunktion ist fiir das Kipp-Sprung-Modell biex-
ponentiell. Durch Bildung des Pulvermittels erhédlt man mit Gleichung (2.27)

1
Cult) = CO) = £ 3 Cult) (5.33)
1
= g Za: (Co(a7a7¢i7€i) + Cl (a7a7¢)i70’£)6_12kt + 02(0'7a7¢1701)6_3(8+3k)t)

Fiihrt man die Fouriertransformation nach Gleichung (2.23) durch, erhilt man
die Spektraldichte fiir dieses Modell

2 L 2 e
=3 (Z 01> oy s (Z Cz) T (53
a 1 + (wﬁ) a 1 + <wm>
Durch Einsetzen dieser Spektraldichte in Gleichung (2.21) erhélt man schliefflich

das T} des Kipp-Sprung-Modells. Die hier auftretenden Vorfaktoren sind Funk-
tionen der Geometrie der Bewegung. Sie lauten mit

2

C'(Gras b 01,0,038) = D [cos(alBi = 03))die (0:0) 5 (0)|

a=—2

1 1
= 3 (3cos® ;0 — 1) 3 (3cos®0;5— 1) +
3
1 sin (20, o) sin (20, g) cos (¢pi.o — Gj5) +
3
2 sin? 0; o sin? 0 5 cos (2 (pi.0 — Hi5)) (5.35)
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Abbildung 5.20: Die T} Vorfaktoren >, Cy und >, Cs fiir das Kipp-Sprung-
Modell mit v, = 0; o = 7/2 % ( — 1); 0, € [—m, 7], fiir die A und die B Plétze.
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(5.36)

Hier sind die vier C's-Achsen durch die Indizes «, § gekennzeichnet und die drei
C3 Positionen durch i, 5 € [1,2,3]. Auch hier muss wieder zwischen Deuteronen A
mit kleinem Offnungswinkel zur Cs-Achse und Deuteronen B mit grofem Winkel
unterschieden werden. Da A und B beziiglich der Reorientierung erhalten bleiben,
gibt es zwei Sétze Vorfaktoren.

Im Grenzfall & = 0 ist nur der Anteil ) C, fiir T} relevant. Dieser Faktor ist nur
von dem Offnungswinkel des Dreiplatzsprungs abhingig. Dies lisst sich zeigen,
wenn man oBdA 0; , = © setzt und damit ¢; , = 2mi/3. Mit Zij cos(¢p; — ;) =0
und ). cos(2(¢; — ¢;)) = 0 berechnet man:

2 . 2
ZCQ =1- (%61) = % (14 2cos*© — 3cos' ©) (5.37)

Daraus folgt mit den Gleichungen (2.21) und (5.34) im Grenzfall verschwindender
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Kipprate £ =0

1 w% T T
— = = |X(O)—— +4X(0)———
= 10 YO T O
1
X(0) =1+ 2cos*(O) — 3cos*(0); T=13 (5.38)

Abbildung (5.20) zeigt, dass >, Cy unabhéngig vom Kippwinkel ist, die Annah-
me 0, , = O also gerechtfertigt war. Sowohl fiir die Position A mit Offnungswinkel
© = 37.38°, als auch fiir die Position B mit ©® = 79.19° ist der Vorfaktor
Y. C2 = 4/5. Natiirlich verschwindet dieser, wenn der Offnungswinkel gegen
null geht. Die leichte Asymmetrie von ) C; um ©;, = 0 wird durch die feste
nicht pulvergemittelte Orientierung v, = 0 bewirkt.

Nach den Angaben von Torchia Szabo berechnet man fiir einen Dreiplatzsprung
auf einem Konus mit dquivalenten Positionen i: 6; = ©;¢; = 27i/3 und Sprun-
graten R;; = s (1 # j) im Pulvermittel ebenfalls den Ausdruck (5.38).

Die anhand des Kipp-Sprung-Modells berechnete Ti-Relaxation ist in Abbildung
(5.21) iiber der Temperatur gezeigt. Hierfir wurde ein Arrhenius-Verhalten der
Kipp- und Sprungzeiten vorausgesetzt. Die Arrhenius-Parameter wurden zur qua-
litativen Diskussion freihand festgelegt. Es zeigt sich, dass der Kippwinkel einen
geringen Einfluss auf die T}-Relaxation besitzt. Bei einer bestimmten Wahl der
Arrhenius-Parameter duflern sich die Kipprate und die effektive aus Kipp- und
Sprungrate bestehende Rate durch zwei Minima in der Temperaturabhéngigkeit
der Tj-Relaxation. Die in Abbildung (5.21) gezeigten experimentellen T}-Relaxa-
tionen von ortho- und meta-Carboran weisen ein solches Verhalten jedoch nicht
auf. Durch eine geeignete Wahl der Arrhenius-Paramter kann die Temperatu-
rabhéngigkeit der experimentelle T;-Relaxation in etwa durch das Kipp-Sprung-
Modell wiedergegeben werden. Zumindest die Anklopfzeiten 7q liegen in einem
etwas realistischeren Bereich, als es bei den in Abschnitt (4.4) gezeigten 77-An-
passungen der Fall war. Obwohl keine Verteilungen der Kipp- und Sprungzeiten
berticksichtigt wurden, wie sie etwa in Abbildung (5.16) fiir die Kipp- und Sprung-
zeit gezeigt sind, wird das Hoch- und Tieftemperaturverhalten der 7T-Relaxation
bereits recht gut beschrieben. Das Minimum der 7}-Relaxation liegt allerdings
deutlich héher und zeigt dadurch den Einfluss der Relaxationszeitenverteilungen.
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Abbildung 5.21: Berechnung der Ti-Relaxation durch das Kipp-Sprung-Modell.
Zum Vergleich sind die experimentellen Werte von ortho- & meta-Carboran dar-
gestellt.

Parameter: dg = 27 - 135kHz; v, = 40.2MHz; x4 = 0.5;
2 = 7,(T) = 74 exp(E,/T) (x=Kipp- bzw. Sprungrate);
£, = 6000K; E; = 30004

Schwarze Linien: 74, (T") = 107%6s; Teo(T) = 10715
Rote Linien: Tho(T) = 1/6 - 107s; 74, (T) = 3/2- 107135

Kippwinkel: 0° durchgezogene Linien; 80° gestrichelte Linien.



Zusammenfassung

Die molekulare Bewegung in plastischen Carboran Kristallen konnte durch die
Auswertung von Deuteronen-Kernspinresonanzexperimenten in der vorliegenden
Arbeit charakterisiert werden.

Die Reorientierung der Carboran-Molekiile in den Phasen, die bei hoheren
Temperaturen als die orthorhombische kristalline Phase stabil sind, ist zumindest
quasi-isotrop. Innerhalb der orthorhombischen Phase ist die Molekiilreorientie-
rung eingeschrénkt. Dies zeigt sich deutlich an den eindimensionalen quadrupo-
laren Echo-Spektren. Durch die Auswertung der Zweizeitkorrelation konnte ein
Modell der nichtisotropen Bewegungsgeometrie vorgeschlagen und getestet wer-
den.

Gemaéf dieses Modells springen die Molekiile zwischen drei Positionen einer
dreizéhligen Tkosaedersymmetrieachse, welche selbst zwischen vier Positionen ver-
kippt. Eine detaillierte Festlegung der Modellparameter war nicht moglich. So
muss zum Beispiel offenbleiben, ob eine bestimmte dreizédhlige Achse bevorzugt
ist. Auch eine Angabe der vier Achsenorientierungen war nicht moglich, einzig
ein effektiver Kippwinkel konnte angegeben werden, wodurch bereits eine gute
Anpassung der experimentellen Stimulierten-Echos und des Austauschspektrums
erreicht wird.

Durch die Temperaturvariation der effektiven Quadrupolkopplung wird deut-
lich, dass die relative Verkippung der vier dreizéhligen Achsen zu tieferen Tem-
peraturen abnimmt. Diese Verkippung (Konusoffnungswinkel) betréigt bei T =
172K fiir meta Carboran etwa drei Grad, wahrend sie bei ortho Carboran dort
noch sieben Grad betragt. Diese Temperatur befindet sich kurz oberhalb des Pha-
seniibergangs von meta Carboran in die monokline Phase. Dieser Phaseniibergang
findet zwar relativ langsam innerhalb von Stunden statt, kann aber durch Kiihl-
raten im Bereich von fiinf Kelvin pro Sekunde nicht unterkiihlt werden kann.
Fiir ortho-Carboran benétigt dieser Phaseniibergang um 7' = 170K eine noch
wesentlich ldngere Zeit im Bereich von Tagen und Wochen.

Die aus einer Kippbewegung der Achsen und einer Sprungbewegung um diese
Achsen zusammengesetzte molekulare Bewegung kann als intrinsisch biexponenti-
eller dynamischer Prozess verstanden werden. Dies macht sich in der Abweichung
des Vierzeit-Selektionsexperimentes (G4) von dem fiir einen exponentiellen Pro-
zess erwarteten Verhalten bemerkbar, welche dadurch erklért werden kann.

130
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Hier wird deutlich, dass der Sprachgebrauch zur Auswertung dieser aus dem
Bereich der unterkiihlten Fliissigkeiten stammenden Experimente nur mit Vor-
sicht auf plastische Kristalle iibertragen werden kann. Fiir unterkiihlte Fliissigkei-
ten kann vorausgesetzt werden, dass die Molekiile eine sehr groie Zahl moglicher
Orientierungen ohne eine signifikante Riickkehrwahrscheinlichkeit besitzen. Da-
her ist in diesen Materialien das Konzept des Filterns eindeutig definiert, wahrend
es nur mit Einschrankungen auf Systeme mit einer endlichen Zahl moglicher Ori-
entierungen angewendet werden kann.

Dies zeigt sich besonders am Beispiel des Vierzeit-Austauschexperimentes
(Fy). Denn ein Zerfall der Korrelation dieses Experimentes gilt im Bereich der un-
terkiihlten Fliissigkeiten als Nachweis eines Austausches zwischen dynamischen
Heterogenitéten. Bei einer endlichen Zahl von geeignet gewihlten Orientierun-
gen, wie etwa im Fall einer theoretischen Ikosaederdeckbewegung, findet man
auch ohne Austausch einen Korrelationszerfall. Daher kann der im Vergleich zu
der Modellrechnung etwas schnellere experimentelle Zerfall der Austauschkor-
relation, nicht als zwingender Beweis eines dynamischen Austausches in ortho-
Carboran angesehen werden. Dasselbe gilt auch fiir die Austauschkorrelation (Ly)
bei verschwindender Evolutionszeit (¢, — 0). Abgesehen von der experimentellen
Schwierigkeit die Grenzbedingung einzuhalten, hangt der theoretische Wert von
der Geometrie der Bewegung ab und ist nur fiir isotrope Systeme gut definiert.

Es bleibt festzuhalten, dass mit dem glasigen plastischen Kristall ortho-Car-
boran ein System vorliegt, in dem kleine sehr symmetrische ikosaederformige
Molekiile eine relativ einfache Bewegung ausfiihren und dennoch eine unterkiihlte
orientierungsungeordnete Phase realisiert werden kann.
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Anhang A

Rotationen

Durch Drehung um die in Bild A.1 definierten Eulerwinkel Q = («, 3,7v) kann
ein Tensor p;, im Hauptachsenkoordinatensystem (X,Y,Z) nach Ry, in einem
kartesischen Koordinatensystem (x,y,z) iiberfiithrt werden

Z plm,p() (A.1)
m=—1
R, B,7) = R(v) By(B) Rz () = Rz() Ry (B)Rz(7) (A.2)
c(@)e(B)e(y) —s(@)s(v)  s(@)e(B)e() +e(a)s(v)  —s(B)e(v)
R(a, B,7) = | —cla)e(B)s(y) —s(a)e(y)  —s(a)e(B)s(y) +cla)e(y)  s(B)s(v)
c(a@)s(P) s(a)s(f) c(B)
mit s =sin und c = cos (A.3)

4

Abbildung A.1: Definition der Eulerwinkel Q(c, 3,7) einer Transformation eines
kartesischen Koordinatensystems (XYZ) nach (xyz).

139



Anhang B

Eigenschaften des idealen
Ikosaeders

Fiir (konvexe) Polyeder mit e Ecken, k£ Kanten und f Fléchen gilt der Eulersche
Polyedersatz:

et f=k+2 (B.1)

Einige Eigenschaften dieser Korper sind in Tabelle (B.1) angegeben. Einen Iko-
saeder (f = 20, e = 12) kann man aus drei zueinander senkrechten Rechtecken
zusammensetzen ([Coxeter, 1989]). Die kurze Seite verbindet zwei Ikosaederecken
und hat demnach die Kantenlénge des Ikosaeders (a), die lange Seite verbindet
Ubernéchste-Nachbarecken, deren Abstand (b) sich mit Hilfe der Angaben in

Tabelle (B.1) zu
L [T43Y5
3+5

berechnet. Aus dieser Konstruktionsregel, lassen sich die kartesischen Koordina-
ten eines Ikosaeders leicht ermitteln. Fiir zwei spezielle Orientierungen sind diese
Koordinaten in Tabelle (B.2) angegeben.

(B.2)

Polyeder f | e | Volumen Oberfléche Auflerer Radius | Innerer Radius

Tetraeder 4 4 “312 2 a?V3 a @ a%

Hexaeder 6 | 8 q3 6a> %\/g 5

Oktaeder 8 |6 “3?:/5 2a°\/3 a§ a%

Dodekaeder | 12 | 20 a3w 3a%,/5 (5 + 2\/5) a\/g(i.;_\/g) a\/10(2152+11\/5)
ll3

Tkosaeder | 20 | 12 | 22CHV5) 5a2V/3 e [o(5+VE) | 2v3(3+5)

Tabelle B.1: Eigenschaften der Platonischen Korper (a:Kantenlidnge; e: Eckenan-
zahl; f: Flachenanzahl) (s. z. B. [Bartsch, 1962]).
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A X| y zZ B X| vy zZ C X y z

_ 72 _
1| al of b Llas) 0 & 1| ac| 0| be
ol —a| o] b Sl —az | al & ol —ac| 0] be
9 al O —E 2 _a_l% —al Z 9 ag 0 _éB
12| -a| 0 -b T -b%| 0] = 12| —ag | 0] —bp
3 0 lz a 4 b% b Z9 3 0 ZBB ap
6 0 —Q a 6 B% —B 29 6 0 —ZBB ag
8 0 (_) —a 5 6% 0| —2 8 0 l_)B —agp
10 0| -b|-a G ] 10 0| —bg | —an

— 11 b b Z9 —
4] b| al| 0 Y N S 4| bg| as| O
7| -b| al o ol a2 o ? 7| -bg| as| O
5 bl-a| 0 CH R 5| bg|-as| O
11| =b|-al| 0 10 az|-a|-= 11| =bg | —ag | O
9 a% al| —z=

Tabelle B.2: A & B sind Beispiele fiir kartesische Koordinaten des idealen Tkosa-
eders. In C sind die vermutlichen Kohlenstoff und Bor Koordinaten des verzerrten

ortho-Carboran Molekiils angegeben.

Parameter zu der Tabelle (B.2):
A:Cs|z; B:Cs]|z; C: ortho-Car-
boran mit der vermutlichen Verzerrung
und Cs||z

a: Kantenlinge, b: Ubernéchster-Nach-
barabstand (siehe Gleichung (B.2)),

a 5+8\/5 !

) A1 = 3

ac: C-C Bindungslinge/2=1.67A /2,
ag: B-B Bindungslinge/2=1.77A /2

Abbildung B.1: Tkosaeder Eck-
positionen
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Die 60-elementige Ikosaedergruppe I besteht aus den eigentlichen Deckbewe-
gungen des regulédren Ikosaeders. Dabei treten folgende fiinf Ahnlichkeitsklassen
auf:

K; 1 Element (Die Identitéit E)

Ky 12 Elemente (+ 72°-Rotationen um Cj-Achsen)

K3 12 Elemente (+144°-Rotationen um Cj-Achsen)

Ky 20 Elemente (£120°-Rotationen um C3-Achsen)
( )

K5 15 Elemente (+180°-Rotationen um Cs-Achsen

Tabelle B.3: Ahnlichkeitsklassen der Ikosaedergruppe

Darstellung Klassen
K, K, K; K, Kj
A 1 1 1 1 1
Fi 3 T 1—-7 0 -1
I 3 1—71 T 0 -1
G 4 -1 -1 1 0
H 5 0 0 -1

Tabelle B.4: Charaktertabelle der Ikosaedergruppe [Féssler und Schwarzenbach,
1979]. Parameter: 7 = (1+/5)/2. Es gilt: 7 — 1 = 1/7



Anhang C

Konzepte zur Berechnung von
Korrelationsfunktionen

C.1 Die stochastische Methode

In diesem Abschnitt soll eine Methode zur Berechnung von Korrelationsfunk-
tionen dargestellt werden, deren Grundlage die Annahme eines stochastischen
Prozesses ist [Sillescu, 1974] [van Kampen, 1983] .

C.1.1 Der stochastische Prozess

Ein ’stochastischer Prozess’ X ist durch seinen Wertebereich D und einer Wahr-
scheinlichkeitsverteilung W (xz € D, t)dx definiert, wobei x eine stochastische Va-
riable ist. Fiir diese Arbeit ist D diskret und endlich und enthélt N Orientie-
rungen (einer C-D Bindungsachse), mit einer Gleichgewichtswahrscheinlichkeit
W (Q;). Die 'vereinigte Wahrscheinlichkeit’ ist die Wahrscheinlichkeit, dass der
stochastische Prozess X zu den Zeiten t; die Werte x; realisiert.

Wi (1,1 @0, t0; 5 Ty ) (C.1)

Die Wahrscheinlichkeit, dass X zur Zeit t5 den Wert x5 annimmt, unter der Be-

dingung, dass zur Zeit t; x; realisiert wurde, nennt man 'bedingte Wahrschein-

lichkeit’

Wa(wy,t1; 29, 12)
W(Il, tl)

Ist die bedingte Wahrscheinlichkeit nur von der Zeitdifferenz, nicht aber von den

absoluten Zeiten abhéngig, spricht man von einem stationédren stochastischen
Prozess, und man schreibt

P(Ig,t2|$1,t1) == (C2>

P(mg,tg‘xl,tl) = P(fl?g,tg — t1|x1). (03)
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Falls sich die vereinigte Wahrscheinlichkeit von X (Vn) in bedingte Wahrschein-
lichkeiten separieren lasst

Wn(l‘l, tl; T, tg; N tn) = P(l‘n, tn|flfn_1, tn—l) Ce P(Qfg, t2|ZL‘1, tl)W(ﬂfl, tl)
(CA4)
nennt man X einen Markoff-Prozess. Sind die bedingten Wahrscheinlichkeiten
des Markoff-Prozesses zeitlich unverdnderlich, wird dieser stationédrer Markoff-
Prozess genannt, der vollstandig durch W(z € D) und P(zs,ts — t1|z1) definiert
ist.

C.1.2 Korrelationsfunktionen stochastischer Prozesse

Eine Korrelationsfunktion mit Funktionen von diskreten endlichen stochastischen
Variablen z;; i € [1,..., N] schreibt man

(g(x(t2)) f Zg 1) f () Py, ta|zi, t) (C.5)

Fiir einen stationdren Prozess erhalt man

(9(z(t2)) f Zg w) f () P(wg, ta — t|z) W () (C.6)

Zur Berechnung von Korrelationsfunktionen ist demnach die Kenntnis der be-
dingten Wahrscheinlichkeiten nétig. Mit der Definition der Ubergangsrate I ;
von z; nach x;, schreibt sich die Master Gleichung fiir die bedingten Wahrschein-
lichkeiten wie folgt

G,
o Pk tlr:) anm (Zpm, t|27) (C.7)

Fiir kleine Zeiten t gilt die Entwicklung P(xy, t|x;) = 6 + tIl;; woraus aus der
Normierung der Wahrscheinlichkeit folgt, dass

=3 Mg My >0 (k #1) (C.8)
itk
Die Master Gleichung lasst sich als Matrixgleichung formulieren

P(t) =TI P(t) (C.9)

wobei P eine Matrix mit Komponenten Py; = P(xy, t|x;) ist. Dies ist formal leicht
durch
P(t) = P0)"™  P0)=6p=FE (C.10)
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zu 16sen. Aufgrund der mikroskopischen Reversibilitit gilt das Prinzip vom de-
taillierten Gleichgewicht

Fiihrt man eine Transformation mit den Diagonalmatrizen Wy; = W (z;)
=W :1IW: (C.12)

durch, folgt aus Gleichung C.11, dass Il eine symmetrische Matrix ist. Daher
ist II diagonalisierbar, mit N reellen Eigenwerten und Eigenvektoren U@, die zu
verschiedenen Eigenwerten \; orthogonal sind. Fiir die Eigenwerte gilt hier \; < 0
und A\; = 0 ist nicht degeneriert [van Kampen, 1983]. Aus den orthonormierten

Eigenvektoren bildet man eine unitéire Matrix U~ = U* durch U;; = U. j@, mit
der man II in Diagonalform bringt, so dass

UTIU = A = (—=|\|0w) (C.13)

Mit den Gleichungen (C.13) und (C.12) erhélt man fiir Gleichung (C.10)
1 1 _1 1 1
P(t) =l = VUANTW R — s geMy i (C.14)

Die Matrixelemente von P(t) sind die bedingten Wahrscheinlichkeiten, die mit
Gleichung (C.14) geschrieben werden konnen als

w «a a)* —
Pz, tla;) = ,/W((fc’fgzmg U emPalt (C.15)

Fiir ¢ — oo sollte die bedingte Wahrscheinlichkeit P(xy,t|z;) eines stochasti-
schen Prozesses gleich W (xy) sein und da A; = 0 nicht degeneriert ist, folgt aus

Gleichung (C.15),
U = /W (z,). (C.16)

SchlieBlich erhélt man durch Einsetzen von (C.15) in (C.6) fiir die Korrelati-
onsfunktion eines statischen diskreten endlichen stochastischen Prozesses X mit
reellen Realisierungen z;, i € [1,..., N]

N

(GXOVF(XE=0) = > gla)f(w)Plag tlr) W () (C.17)

N
= > gl@)fl@)) ] [Uél)Uén)Ui(l)Ui(n) W
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C.1.3 Beispiel: Stimulierte-Echos eines Zweiplatzsprungs

Ein Beispiel fiir die Realisierung eines Zweiplatzsprungs, ist die Bewegung des
Molekiils Dimethylsulfon (DMS) [Fujara u.a., 1986] bei T ~ 320K (siehe die
Molekiildarstellung in Abbildung (4.20)). Durch die schnelle Rotation der beiden
Methylgruppen bei dieser Temperatur, wird der EFG zu einem effektiven EFG
gemittelte (siche Abschnitt (2.1.1)). Die 180°-Flipbewegung des Molekiils fiihrt
dazu, dass auf ein Deuteron jeweils einer der beiden effektiven EFG’s wirkt.
Daher ist dieses Molekiil ideal als Testsubstanz fiir Reorientierungsexperimente
geeignet und wird auch in dieser Arbeit in Kapitel (4.3) und (4.6) zum Vergleich
herangezogen. Die Resonanzfrequenzen w; der beiden effektiven Orientierungen
sind mit der gemittelten Quadrupolkopplung 5Q‘ remsre = 27 - 46kHz und den
Eulerwinkeln 3; = 103°/2; v = 0, 72 = 180° iiber Gleichung (2.15) gegeben. Im
Folgenden sollen die Zwei- und Vierzeitkorrelationen der Stimulierten-Echos fiir
einen Zweiplatzsprung im Pulvermittel berechnet werden.

Zweizeitkorrelation

Die Zweiplatzsprungbewegung sei ein statischer Markoff-Prozess zwischen gleich-
wahrscheinlichen Orientierungen W, = 1/2. Die Wechsel der Positionen sind
durch die Ubergangsratenmatrix e, = r—2réks; i,k € [1,2] mit der Uber-
gangsrate r beschrieben. Die Eigenwerte von Il;; sind Ay = 0 und Ay = 2r,
die zugehorigen orthonormalen Eigenvektoren UM = (1/v/2,1/4/2) (Gleichung
(C.16) ist erfiillt) und U® = (—1/v/2,1/+/2). Nach Gleichung (C.15) lautet die
bedingte Wahrscheinlichkeit, dass nach einer Zeit t¢,, ein Wechsel der Position
von i nach k stattfindet (7 = 1/(2r)):

11 _tm
P(Qkatm|Qz) = sz = — 4+ —e T — Pl
2 2 i=k
11 )
P(Qkatm|Qz) — sz = — — —e T —p (C]_S)

Die Zweizeitkorrelationen E5*(t,,) der Stimulierten-Echos (Zeeman: X = cos;
Alignment: X = sin) kénnen nach Gleichung (C.6) folgendermafien geschrieben
werden

By (tn) = (X(w(tm)tp) X (w(0)t,))
- Z LfffX(wktp)X(witp)} P(Qkatm‘QZ)WQz

ki & ulver
ng
1/1 1 1/1 1
- 1 <§ " 567) [ + 13 + 4 (5 _ 567> L 4 3]
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Im Limes t, — oo gilt fiir die Integrale

tp—00 1

2 21 T
1
IlggX = @/dC'/dA/Sin(B)X(tpwk>X(tpwi) dB = §5k’i (C.20)
0 0 0

Damit erhélt man in diesem Grenzfall fiir die Zweizeitkorrelation des Stimulier-

ten-Echos
1/1 1

ngX(tm)hp_)OO = 5 (5 + 56 T ) (C.21>

Die normierte Restrestkorrelation (EISF) ist wie erwartet 1/2, also gleich 1/N.

Vierzeitkorrelation

Die Vierzeitkorrelation léasst sich unter Ausnutzung der Eigenschaft des Markoff-
Prozesses wie folgt formulieren (X,Y € (sin, cos)):

XYY (10t s b ) = (X (@(t0)y) X (@t )p) Y (@ (tny )Y (60t ) )

= > LffinXjYM} Wito) P(Gytm,[i) Pk, b, |7) P tmg|F)

ijkl Gt ulver - !,
—JXXYY
T igkl

(C.22)

Aufgrund der Symmetrie der Integrale gibt es nur folgende nichtédquivalente In-
tegrale, deren Limes ¢, — oo in Klammern angegeben ist:

X 1111 (3/8), Ti112(0), T1122(2/8)

Iz‘j}gl(YY: 1111(3/8), T1112(0), T1211(0), T1122(2/8), T1212(0)

Aus Kenntnis der bedingten Wahrscheinlichkeiten P!? (Gleichung (C.18)) und
dieser Integrale kann die Vierzeitkorrelation eines stationdren Markoff-Zweiplatz-
sprungprozesses im Pulvermittel geschrieben werden als

1
Xi(XXX — 5 [2]1111P111 4 2[1112 (P211 + P112 + P122 + P221) +
2L110 (P! 4 P?? + P?2?)] (C.23)
—co 3 1
tp: gPlll 4 Z (P121 +P212 + P222) (C24>
1

XE = 2hon P 4 20 PP 2000 (PP 4+ PR

2]1112 <P112 + P122) + 2]2112 (P212 + P222)i| (025)

tp—00 1 2
P _Plll _P121 C26
L tg (C.26)
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mit P = Pt )P™(tmy ) P™ (tmy); I, m,n € [1,2]. Anhand obiger Gleichungen
kann die Vierzeitkorrelation Xy4(t,, ¢, , tim,, tms) berechnet werden.
Zum Beispiel erhélt man fiir das Selektionsexperiment G4 mit tgjjer = 0

Gi(XXX( Gi{XXX(

tp—00,tmy=0,tm=0) = 3/8 ; tp—00,tmy =0,tm—o0) = 3/16

G};YXX ( GZYXX (

tp—00,tmy=0,tm=0) = 1/8 tp—00,tmy =0stm—o0) = 1/16
mit Gy(trne=0, tm—oo) = 1/2, das Ergebnis der Zweizeitkorrelation Fy. Fiir den
Grenzfall tpjer — 00 erhalt man mit

Gi(XXX( Gi(XXX(

tp—00,tmy=0,tm=0) = 5/32 tp—00,tmy =0,tm—o0) = 3/16

GZYXX(tp—»oo,tm2=O,tm=O> = 1/32 ; GZYXX (tp—>oo,tm2=0¢m—’°0> - 1/16

fiir den Plateauwert G4((triner & tm)—oc0) = 3/4.
Fiir das Austauschexperiment Fj des Markoff-Zweiplatzsprungs erhélt man
mit

Ei(XXX( Ei(XXX(

(tp & trilger)—00, tm=0> = 5/32 ) (tp & trilter)—00, tm—’oo) = 9/64
EZYXX( EIYXX(

(tp & trilter)—00, tm:O> = 1/32 ; (tp & tpilter)—00, tmﬂoo) = 3/64

folgendes Resultat

(Ei(XXX + EZYXX) ((tp&tm&tFilter)—’oo)

=1
(Ei(XXX + EZYXX)((tp&tFiltcr)_”)o?tm:O)

Fy((tp&etm&tpiyper)—o0) =
(C.27)

In gleicher Weise berechnet man fiir tgjer — 0, dass in diesem Modell die Fj-
Korrelation nicht verloren geht, sondern (V tgier) gleich Eins ist.
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C.2 Korrelation unter Symmetriebedingungen

Im Folgenden wird eine Methode zur Berechnung von Korrelationsfunktionen dis-
kutiert, die davon ausgeht, dass die Reorientierungen der Molekiile durch Elemen-
te einer endlichen Gruppe (G) (welche nicht notwendig mit der Symmetrie des
Molekiils iibereinstimmen muss) dargestellt werden konnen [Rigny, 1972]([Bée,

1988)).

C.2.1 Definitionen

Eine Zweizeitkorrelationsfunktion kann unter der Bedingung eines stationéren
diskreten stochastischen Prozesses X (siehe die Gleichungen (C.3) und (C.6))
geschrieben werden als

K(t) = (=*(0 Zx P(xj|x;, t)x Za: xi( (C.28)

Die z; sollen die Symmetrie der Gruppe G aufweisen. Um sich diese Symmetrie
zunutze zu machen, fithrt man eine unitiare Transformation

¢k = Zakjl'j Za;‘jajk = 6zkz (029)
J J

so durch, dass ¢, Basisfunktionen der irreduziblen Darstellungen werden. Eine
Zeitabhangigkeit der ¢ kann man wie folgt definieren

) => agz;(t) =Y Mut)¢ Myt Z% ()]s, t) . (C.30)
j !
Die Korrelationsfunktion schreibt sich

Zd)knm Yo = quﬁk (C.31)

Die Wahrscheinlichkeit, dass eines der ng Elemente der Klasse Q aus der
Gruppe G im Zeitintervall dt wirksam wird, sei W¢q = ng dt/q.

C.2.2 Berechnung der Korrelationsfunktion

Die n Funktionswerte z; werden durch die Reorientierungen des Molekiils (Ele-
mente der Gruppe G) in z; iiberfithrt. Ordnet man jedem x; einen Einheitsvektor
in einem n-dimensionalen Vektorraum zu, erhélt man die natiirliche Darstellung
[Stiefel und Féssler, 1979] I',q; der Gruppe G vom Rang n. Nun fiithrt man durch
eine unitére Transformation n Linearkombinationen ¢} der x; so ein, dass I'y4 in
irreduzible Darstellungen von G zerlegt wird. Der Index p der n Linearkombina-
tionen ¢ bezeichnet explizit die irreduzible Darstellung. Ein Gruppenelement R
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iberfiihrt ¢} in eine Linearkombination R¢] aus ¢}. Da p invariant gegen jedes
Gruppenelement R ist gilt

Iy =100, ¢h(t) = I ()} (C.32)
l

Die Bewegungsgleichung von ¢y (t) unter zufilligem Auftreten der ng Reori-
entierungen der Klasse Q der Gruppe G lautet,

O+ ) = G0)(1 =g 5 p (ZH ) (C.33)

"Q keo

v

wobei (1 — ng dt/mg) die Wahrscheinlichkeit ist, dass keine der ng Elemente der
Klasse Q wihrend der Zeit dt wirksam werden. Sei D, (R) die das Gruppenelement
R repréasentierende Matrix in der irreduziblen Darstellung v, so gilt,

S Du(R)6} = ng X§ o (C.34)

ReQ

Xg und x| sind die Charaktere der Darstellung p bzw. der Einsdarstellung. Damit
schreibt sich Gleichung (C.33) wie folgt

doh; n

e (1229 g (©35)
TQ Xi

Die exponentielle Losung ist leicht einzusehen und mit (C.31) erhélt man fiir die

Korrelationsfunktion eine Summe von Exponentialfunktionen mit Raten, die den

irreduziblen Darstellungen zugeordnet sind,

K() = - lopef)e (.30
kup

1 ”_Q( _ﬁ) C.37

T %TQ X1 (C.31)

Eine wesentliche Vereinfachung ergibt sich, falls alle Elemente (Rotationen)
der Gruppe mit derselben Wahrscheinlichkeit auftreten. Es gilt dann

D ngxh =0  VYu#A (C.38)
Q

Mit Beziehung (C.37) folgt, dass 7 nicht mehr von der Darstellung (u) abhéngig
ist. Die Korrelationsfunktion kann dann in folgender Form geschrieben werden:

2 2
_ %Zm + %me— %Zx

et (C.39)
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C.2.3 Beispiel: Die Ikosaederdeckbewegung

Die Korrelationsfunktion fiir eine eigentliche ITkosaederdeckbewegung
K(t) = (z(w(t = 0)t,)x(w(t)ty)) = € [sin, cos] (C.40)

soll hier mit Hilfe der Gleichungen (C.36) und (C.37) berechnet werden. Aus-
gangspunkt ist die natiirliche Darstellung I',,,; der Ikosaedergruppe, wobei jedem
Funktionswert z;(w;t,);i € [1,. .., 12] (entspricht einem Eckpunkt des Ikosaeders)
ein Einheitsvektor im zwoélfdimensionalen Vektorraum zugeordnet wird. Die 60
Gruppenelemte der Tkosaedergruppe werden durch die eigentlichen Permutations-
matrizen dieser Einheitsvektoren dargestellt. Die Charaktere der Klassen (siehe
Tabelle (B.3)) bestimmen sich durch Spurbildung (entspricht hier der Zahl der
invarianten Positionen) aus diesen Matrizen von I, zu

(K1) =12 x(K2) =2; x(K3)=2; x(Ky)=0; x(Ks)=0 (C4l)

Fiir die Zahl n, der irreduziblen Darstellungen in die eine Darstellung I' einer
Gruppe G der Ordnung g zerfallt, gilt

=§Zyw%mmmm (C.42)

Mit den Charakteren der irreduziblen Darstellungen (x®) (Tabelle (B.4)) erkennt
man, dass [',,, in folgende irreduzible Darstellungen zerféllt

lew=1-A+1-Fi+1-F,+1-H (C.43)

Die Transformation der natiirlichen Darstellung in eine orthonormierte Basis der
irreduziblen Darstellungen (a) ¢ = ., z; ist in Tabelle (C.1) angegeben.
Zum Beispiel gilt fiir ¢p2=7

ot = ( tywr) — 1x(tpw6) + 1x(tpu)i) — %x(tpwg) x € [sin, cos]  (C.44)

2 2

Die w; kénnen durch Gleichung (2.15) berechnet werden, wobei man die benétigten
Polarwinkel aus den in Tabelle (B.2A) angegebenen Koordinaten berechnet. Mit
(C.36) kann jetzt die Korrelationsfunktion analytisch aufgeschrieben werden

i) = Gellpunlt = 0))altpe;(0)
) /// 12 |¢A|2 +{|¢fl|2+|¢21|2+|¢31| }e TRy
Pulver

F {100 + o + 9P} ¢ 7
{0112+ 168 2 + 16§ P + 0l 2 + It} e 77 | (C.45)
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Die Raten berechnen sich aus (C.37)

— =0 (C.46)
TA

1 5 5 5 5 1 1
S 20( +VE 5HVE, L —) (C.47)
TF1 IOTCé 5TC§ TCs TCy

5 5 5 5 1 1

— = 20 +\/_+ +\/_+—+— (C.48)
TF2 57'051 IOTcg TCy TCy

1 1 1 2 1

— = 12 <+++> (C.49)
TH Tcl Tcl 703 7'02

Die Klassenindizes der Korrelationszeiten sind durch ihre Symmetrieeigenschaft
bezeichnet (K, = C}, K3 = C2, Ky = Cs, K5 = Cs).
Fiir den Grenzfall ¢, — oo erhélt man aus (C.45)

K00 = {(ton(t = )ty (1)) = 15+ e 7 (C.50)
unter Verwendung von Beziehung (5.7) fiir die Integrale. Die normierte Rest-
restkorrelation ist wie erwartet (inverse Anzahl der magnetisch indquivalenten
Positionen) durch K (t, — oco,t — 00)/K(t, — co,t = 0) = 1/6 gegeben.

Diese Durchfithrung des Formalismus ist eigentlich nicht notwendig, da Be-
dingung (C.38) fiir die Ikosaedergruppe erfiillt ist. Da es nach (C.39) nur eine
Korrelationszeit gibt, sieht man aus (C.50) , dass 7 = 7y ist.

A Py Fy H
1] 1 \/E b 1 \/E e A |1 _ 1 _ 1 __1 o _1_
2v/3 2 2v/5 2 2+/5 2 2v/3 2v/6 2v/10 2v/15
o | 1 0 1 1 0 1 _1 | a1 1 1 _1
23 NG 2v/5 NG 2v/5 V3 2v6 2v10 2V15
1 1 1 3 1 1
3 5 0 0 3 o_ 0 i 0 0 I -
1 b 1 a 1 2 1
4l m \/g —e —gE s v —sm| 0 o YE ~ 3T
6 | L1 \/E o 1 ,\/E b 1.1 1 1 1 _ 1
2v/3 2 2v/5 2 2v5 2 2v/3 2v/6 2V10 2v15
’ 1 a 1 b 1 1 1 1 1 1
Vism | /s b s | VE e sm |3 s ws wm wm
o | Lo 0 S 0 _ L _1_ 0 1 -1 __1 __1
23 NE 2v/5 V5 25 V3 21/6 210 2v/15
3| L 0 0 -1 0 0 -1 0 0 g I _1
23 2 2 8 2@ 21/15
4| | /b __1_ @ 1 2 __ 1
23 2 a 2v/5 2 25 0 0 0 5 215
1 1 b 1 5
-l e I R e~ AU oV
6 | L _\/9 P @ b 11 1 _ 1 _ 1 __1
23 2 25 2 2v/5 2 2v/3 26 21/10 2115
a=56+V5); b=5;(5-V5);

Tabelle C.1: Transformation der natiirlichen Darstellung I',,; in die orthonor-
mierte Basis der irreduziblen Darstellungen. Die markierten Ziffern bezeichnen
die zu den unmarkierten Ziffern inversen Positionen. Die Zuordnung der hier ver-
wendeten Nummerierung von i zu der in Tabelle (B.2A) verwendeten lautet:
1=1=1,1=2=2,1=3=6,1=4=11,1=5=9,1=6=5.



Anhang D

Koharenzen und Pulssequenzen

D.1 Definition und Zeitentwicklung von Spin-
zustinden

Die folgenden Tabellen (D.1), (D.2) und (D.3) dienen der Berechnung der zeitli-
chen Entwicklung des Dichteoperators eines I = 1 Spinsystems alleine unter Ein-
fluss von HF Pulsen und der Quadrupolwechselwirkung. Sie sind in dquivalenter
Weise zum Beispiel in [Schmidt-Rohr und Spiess, 1994 angegeben.

B - L iy = 132 1)
T —%(fx + ny) Toyr = \/§(T10T1¢1 + T1i1T10)
T, = %(]a: —il,) Tore = (T141)?

Tabelle D.1: Beziehung zwischen kartesischen Spin Operatoren und sphérischen
Tensoroperatoren.

153
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p eszQ p ezHQ
TlO TlO
THSZ% (T11+T1_1)=7ify Tl 1s COS(WQt)*’L’\/iTQla Sin(UJQt)
TUGZ% (Tll —Tlfl):—fz T11a COS(th)—i\/iT21S Sin(WQt)
TQO TQO
TzlsZ% (T21 -‘rTg_l) (T21s) COS(WQt)—’L’%’lea sin(th)
T21a=% (Tzl 7T2_1) (T21a) COS(th)fi%jjlls Sin(LUQt)
T225=%(T22+T272) Toos
T22a:%(T22—T272) Th24

Tabelle D.2: Die Entwicklung der Spinzustinde unter Einwirkung der Quadru-
polwechselwirkung Hg = wq \/gf 90-

p 6_”'{90 p e”"x e—lHy p el?‘{y
T10 cosmefi sinxTHs cosxfmfsinxfua
Tlls —isinx Tio4cos x T11s Ti1s
Tlla Ti1a sinx’flo-i-cosxfna
Too 1 (1+3cos(2x)) Tho L (1+3cos(2x)) Tho

—Bisin(2x) To1s — 3 sin(2x) Tora
_g(l_COS(QX)) Thos @(1—005(2)()) Thos
To1s —ié sin(2x)Tho + cos xT21s—sin xTh2q

cos(2x)’f213 — %z sin(2x)T223

To1a cos X To1a—isin x Thaa § sin(2x) Tao +
cos(2x) Tglafé sin(2x) Thos

T — 2 (1—cos(2x)) T20 Y3 (1-cos(2x)) Tao
- %’L sin(2x) This % sin(2x) To1a
i (3+COS(2X)) T22s % (3+COS(2X)) TQQS
Thoq —isinx To1q4cos x T2 sin x Th1s+cos x Thaa

Tabelle D.3: Die Wirkung der HF Pulse H, = ij bzw. H, = Xfy mit y = —yBit
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D.2 Pulsfolgen

Dieser Abschnitt gibt einen Uberblick iiber die in dieser Arbeit verwendeten
Pulsfolgen.

Realisierung der Relaxationsexperimente

Die in dieser Arbeit sehr selten angewendete 'Inversion-Recovery’-Methode, die
aus einem 7w-Puls gefolgt von einem 1D Echo besteht wird hier nicht gezeigt.

1D Spektren & Ty

Solid Echo

Abbildung D.1: T,-Messung mit Hilfe eines quadrupolaren (Solid)-Echoexperi-

mentes. In dieser Arbeit wurde zusétzlich ein CYCLOPS-Phasenzyklus verwen-
det.

T

Sattigungskamm Solid Echo

- A /_/%
E
™ s s s by ks iy C
2 2 2 2 2 2 2 N
+X +X +X +X +X +X +Y 0

T T T T T, T,
Ts Ts Ts Ts [ ts ts

Abbildung D.2: T}-Messung mit Séttigungskamm und nachfolgendem Solid-Echo.
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Die Messung der Zweizeit-Stimulierten-Echoexperimente

2t-Stimuliertes-Echo (4 Pulse)
[Schmidt u. a., 1988]

Abbildung D.3: Vierpulsfolge zur Messung eines 2t-Stimulierten-Echos.

Die Messung von Austauschspektren

Fiir die Fouriertransformationen von 2D Austauschspektren ist nicht nur die Tot-
zeit des dritten Pulses relevant, sondern auch diejenige des ersten. Auch hier wird
das Totzeitproblem durch Verwendung eines Fchos gelost und man verwendet
daher zur Detektion eines Austauschspektrums eine Fiinfpulsfolge. Im Idealfall
sollte t; = t gelten. Im Experiment wurde ¢/ so eingestellt, dass die Amplitude
des Alignment-Signals fiir £; = 0 moglichst verschwindet.

2t-Stimuliertes-Echo (5 Pulse) fiir 2D Spektren
Siehe [Schaefer u. a., 1995] fiir die Phasenzyklen.

Uy |0y P (0 X

‘ts‘t; ‘tl‘ tm TATA’ ‘ ty —

Abbildung D.4: Fiinfpulsfolge zur Messung eines Austauschspektrums.
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Realisierung der Vierzeit-Stimulierten-Echoexperimente

Fiir die Ly-Experimente wurden die in Tabelle (D.11) angegebenen 64 Phasenzy-
klen mit identischen Detektorphasen verwendet. Fiir den x-Puls der Lange ¢, = 3
wurde die Phase +Y eingestellt. Weiterhin wurde das CY CLOPS-Verfahren ein-
gesetzt, so dass insgesamt 256 Phasenzyklen bei diesem Experiment durchgefiihrt

wurden.

4t-Stimuliertes-Fcho (7 Pulse) fir Hs, Fy, Gy
[Schmidt-Rohr und Spiess, 1994]; [Schmidt-Rohr und Spiess, 1991]

Filter A Filter B

E
vl o Ui | @y va| |®y Uil h
(0]

Abbildung D.5: Siebenpulsfolge zur Messung einer X,-Vierzeitkorrelation.

4t-Stimuliertes-Echo (8 Pulse) fiir Ly
Gerald Hinze (private Mitteilung)

FiltEr A Filtﬁr B
E
Ul |9y P1| | Dy Pa| | P )3 X }Cl
0

Q Q Q
IS S S P P

Abbildung D.6: Achtpulsfolge zur Messung der L4-Vierzeitkorrelation.
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D.3 Phasenzyklen
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+x||+y +x| [+ +X|[+x +v| |4y
s3] QUp) [5]]5] | Qm) [|5][5]] QUp2) ||5]|5] | QUpr +1p2)
T594 12 —12 |12 —12
T (2]
—211  t211
7 +12 +12 | —12 —12 | 222 —121
T 2 +2 —2
“ +21 —o1 | —21 t21 | 121 +to222
+112 +112
T21s
TZO
a _ _
Tll 0 1
1212 —%212
~ . . .. 911 1© 111 ¢ —1 1
Tiis | —io —iy i i 11 111 11 11 /221 /221
—l22 22 |—122 122 1122 1122
1111 1111
TlO -1 1 |71 —1

Tabelle D.4: Die zeitliche Entwicklung der Vorzeichen der Tensoren des Kern-
spinzustandes ist von links nach rechts fiir zwei Pulssequenzen des Zeeman-Ex-

perimentes gezeigt. Die Kohédrenzpfade sind durch Indizes gekennzeichnet.

PS5,

+X,
tp1
+X,
b
+X,

I3

NIE

NS

Ip2

+Y.3

tpl + Z(/-p2

Detektion
+X

Zustand
Tho
—icos(witp1) Th1s—V2sin(witp1) To1a ‘ — cos(witp1) T11a+iV2sin(witpr) To1s
—Tio cos(ultp1)+i\/§T22a sin(witp1) ‘ —Tio cos(ultpl)—i\/ij’zza sin(witp1)
iTh1s cos(witpltwatps) iTh1s cos(witpr —watya)
+V2T214q sin(witpr+watps) —V2Ty1q sin(wity) —watp2)
iT11s cos(witpl—watp1) iTy1s cos(witprtwatpr)
—V2T214q sin(witpr—watpa) +V2Ta14 sin(witpr+watpr)

) 4 (1) 2

cos(witpr —watp1) cos(w1tp1+watp)

4

2 cos(witp1) cos(watpr)

PSy

+Y.5

tp1

s

72

b

+X, %

o

+Y.3

tp1 + tpo

Detektion

+X

Tabelle D.5: Die zeitliche Entwicklung des Deuteronen-Spinzustandes unter Ein-
wirkung der Quadrupolwechselwirkung und zweier Pulssequenzen des Zeeman-
Experimentes F5¢ ist ab dem Gleichgewichtszustand Ty dargestellt.



ANHANG D. KOHARENZEN UND PULSSEQUENZEN

Alignment (F3°)

PS, Zustand
TIO
X3
tpl —1 cos(wltp1) Tusf\/isin(wltpl) Tgla
I

—iT11s (sin(ultpl) sin(watp2)
+ cos(witp1) cos(watpa) cos(wtm))
+v2To14 (cos(wztpg) sin(witp1)
p2
— cos(witpy) sin(watp2) cos(wtm))

—\/% cos(witp1) sin(wtm) Too

+ \% cos(w1tp1) sin(wtm) Taos

+iTh1s (sin(wltpl) sin(watp1)
— cos(witp1) cos(watpr) cos(wtm))

—V2To1, (cos(ugtpl) sin(w1tp1)

to +1
pl p2 +cos(wltpl)sin(thl,l)cos(wtm))
+\/§cos(w1 tp1) sin(wtm) Tao
— % cos(witp1) sin(wtom) Thos
Detektion PS;

+X

sin(witp1) sin(watp)

— cos(witp1) cos(watp1) cos(wtm)

—icos(witpr) cos(wtm) Tiis —\/gsin(wltpl) Tgo

—V2cos(witp1) sin(wtrm,) T21a+% sin(wi1tp1) Thos

—iTi1s (— sin(witp1) sin(watp2)
+ cos(witp1) cos(watyz) cos(wtm))
—V2Ta14 (cos(watpz) sin(witp1)
+ cos(witp1) sin(watp2) cos(wtm))
+\/gcos(w1tpl) sin(wtm ) Too

— 75 cos(witp1) sin(wtm) Toas

—iT11s (sin(ultpl) sin(watp1)
+ cos(witpr) cos(watpr) cos(wtm))
—V2T514 (— cos(watpy) sin(witp1)
+ cos(witp1) sin(watpy) Cos(wtm))
— ;cos(wl tp1)sin(wtm) Tho

+% cos(witp1) sin(wtm) Toos

PSo

— (+1) + (—1)- <

sin(witp1) sin(watp)

+ cos(witp1) cos(watpy) cos(wtm)

2sin (wltpl ) Sin<w2tpl)

159

PS,

+
Is
(e}

INE

ENE

p2

tp1 + tpo

Detektion
—-X

Tabelle D.6: Die zeitliche Entwicklung des Deuteronen-Spinzustandes unter Ein-
wirkung der Quadrupolwechselwirkung und zweier Pulssequenzen des Alignment-
Experimentes F3° ist ab dem Gleichgewichtszustand T}y dargestellt.
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Alignment F3*

Puls: ps; PSS, PSs PSy PSs PS¢ PS; PSs PSg PSig PSi1 PSia PSi3 PSis PSis PSis
T4+ X+ X 4+ X 4+X 4Y +Y 4Y 4Y + X + X 44X +X +Y +Y 4Y +Y
T 4+Y +Y Y 4V + X 4+ X +X +X -Y -V -V -V X X -X-X
T.4Y -Y 4+4Y -Y +Y - Y +Y Y +Y -Y +Y -Y 4+Y -Y +Y -Y
X% +Y +Y -Y -Y +Y 4Y -Y -Y +Y 4+Y -Y -Y 4Y +Y -Y Y
Det.: +X - X +X - X - X +X - X +X - X +X X +X +X - X +X —-X

Puls: PSi17 PSis PSig PSzy PSa1 PSay PSaz PS2y PSas PSog PSar PSas PSag PSso PS31 PSsa
s:+HY +Y +Y +Y - X -X - X - X +Y +Y +Y +X +Y +Y +Y - X
T X-X-X-X4+Y +Y +Y +Y +X +X +X =Y - X - X -X Y
T X4+X -X4+X X +X X +X X +X -X -Y +Y -V +YV +X
X7 =X X4+X+X X -X+X+X X X +X -V +Y +V -V +X
Det.: +Y =Y +Y =Y -Y +Y =Y +Y -Y +Y -Y +Y +Y -Y 4+Y Y

Zeeman F5°

Puls: Ps, PS, PS; PSy PSs; PSg¢ PS; PSs PSy PSig PSi1 PSi2 PSi3 PSis PSis PSig
VS +X - X4+X -X+X -X+X-X +Y -V +Y -V +YV -V +Y -V
T+ X +X X X +X+X X -X +Y +Y -V -V +V +Y -V -V
YT X X X X +X +X X +X +X +X +X +X +X +X +X +X
X7 : Y +Y +Y +Y -V -V -V -V +Y +Y +V +Y -V -V -V -V
Det.: =X +X +X - X - X +X +X - X - X +X +X - X - X +X +X —X

Puls: PS17 PSis PSig PSao PS21 PSaz PSaz PSoy PSos PSag PSar PSag PSag PSsg PSsi PSso
I 4+Y VY +Y - Y +Y - Y +Y -V X +X X +X "X +X - X +X
To4+Y +Y Y - Y +Y +Y -V -V X X +X +X X X +X +X
Z.4Y +Y +Y +Y 4+4Y +Y +Y 4Y +Y +Y +Y 4+Y +Y +Y 4+Y +Y
X% =X =X X X4+X+X+X +X X X X -X+X+X+X+X
Det.. - Y +Y +Y - Y - Y 4Y 4+Y -Y -Y +Y 4Y -Y -Y +Y +Y —-Y

Tabelle D.7: Phasenzyklen fiir die 4Puls Alignment- und Zeeman-Experimente.
Es wurden weitere 16 Sequenzen (PS;7 — PSss) verwendet, welche aus den hier
angegebenen Sequenzen durch Drehung der Pulsphasen um § und Vertauschung
von X und Y in der Detektion hervorgehen.
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Fyee¢ Experiment

Puls:

PS1 PS, PS3 PS, PSs PS¢ PS; PSs PSg PSi9g PSi1 PSis PSis3 PSi14 PSi5 PSig

™.
U, T
.
O, 1
.
U3
™.
By T
™.
(BEE
.
Oy T

¢3%1

+X4+X+X+X -Y Y -Y Y -V Y -Y -V +X +X +X +X
+X4+X+X+X Y Y -Y Y -Y -V Y -V +X+X +X+X
+X +X +X +X Y Y Y -V +X +X +X +X -V -Y -V -V
+X +X +X +X Y Y Y -V +X +X +X +X -Y -V -Y Y
+X +Y - X Y +X 4+Y - X -V +X +Y - X Y +X +Y -X Y
+X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y
+X X X X X +X X X + X +X X X + X +X +X +X

Det.:

Puls:

X - X4+X+X X -X+X+X X -X+X+X X X +X+X

PS17 PS1s PSi9 PSa0 PS21 PSaa PSa3 PSoy PSas PSag PSay PSag PSag PS3g PSs1 PSsa

.
U, I
.
O,
™.
Y15
.
D,y T
™.
(P
.
Oy T

T .
P35

X -X-X-X4+Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y - X - X - X —-X
+X+X+X+X Y Y Y Y -Y -Y Y - YV +X+X+X+X
+X +X +X +X Y -Y Y -V +X +X +X +X -Y -V -Y -V
X+ X +X +X Y Y Y -V +X +X +X +X -Y -Y -V Y
+X +Y - X -V +X +Y - X -V +X 4+Y - X -Y +X +Y - X Y
+X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y
+X X X X X X X X X X X X X +X +X +X

Det.:

Puls :

FX+X X X +X+X X X +X +X X X +X +X -X -X

PSss PS34 PSs; PSsg PSsy PSsg PS3g PSyo PS41 PSiyo PSis PSyq PSys PSis PSs7 PSus

™.
‘1’1?
@151
Q/’1%1

.
Py7
wzgi

™ .
<I>3?r.
¢3§1

+X+X+X+X Y Y Y Y -Y -Y Y - YV +X+X+X+X
X -X-X-X+Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y - X - X - X -X
X +X +X +X Y Y Y -V +X +X +X +X -Y -Y -V Y
+X +X +X +X Y Y Y -V +X +X +X +X -Y -Y -Y Y
+X +Y - X Y +X +Y - X -V +X 4+Y - X -Y +X +Y - X Y
+X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y
+X +X X +X X +X +X X +X +X +X + X +X +X +X +X

Det.:

Puls :

+X +X X X 4+X +X X X +X +X X X +X+X -X -X

PSy9 PSso PSs1 PSs2 PSs3 PSsq PSss PSse PSst PSss PSsg PSeo PSeé1 PSe2 PSe3 PSea

\Ijlgi
(131%2
¢1§ :
D, 7
¢2% :
q)ggi
%g :

X -X-X-X+Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y - X - X - X -X
X -X-X-X+4+Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y - X - X - X -X
+X +X+X+X Y Y Y -V +X +X +X +X -Y -Y -Y Y
+X +X +X+X =Y Y Y -V + X +X +X +X Y -Y -Y Y
+X +Y - X -V +X +Y - X -V +X +Y - X -V +X +Y - X -V
+X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y
FX X X +X +X X +X +X +X X +X +X +X +X +X +X

Det.:

“X X AX +X X X +X+X X X +X +X X —X +X +X

Tabelle D.8: Der Phasenzyklus fiir das 7Puls F{*-Experiment (ein achtfacher
Zyklus ist in [Leisen, 1994] angegeben). Es wurden weitere 64 Sequenzen (P Sgs —
PSi95) verwendet, welche aus den hier angegebenen Sequenzen durch Drehung der

Pulsphasen um

™

5 und Vertauschung von X und Y in der Detektion hervorgehen.
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ccss
F4

Experiment

Puls:

PSSy PS, PS3 PSy PSs PS¢ PS; PSs PSg PSi9p PS11 PSi2 PSi3 PSi14 PSi15 PSis

.
U,z
™.
O,1
™.
(X
.
D,
T .
Yo
.
Dy

¢3§i

+ X+ X +X+X Y -Y Y -Y -Y -V -Y -V +X +X +X +X
+X+X+X+X Y -Y Y -V -Y -V -Y -V +X +X +X +X
+X 4+ X +X+X Y Y -V -V + X +X +X +X -V Y Y -V
+X +X +X +X -Y Y -V -V +X +X +X +X Y -Y -V Y
+X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y
+Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X
+Y =Y -Y +Y +Y Y -V +Y +Y =Y Y +Y +Y -Y -V +Y

Det.:

+X +X X X +X+X X X +X +X - X - X +X +X -X -X

PSi7 PS1gs PS19 PSa9 PSa1 PSaa PSas PSay PSas PSag PSaoy PSag PSag PSsg PS31 PSsa

=X X -X-X+Y +Y 4Y 4Y 4Y 4Y 4Y +Y - X X —X —X
X +HX+HX +X Y Y Y -V -V -V -V -V +X +X +X +X
XX +HX+HX Y Y Y YV X+ X+ X +X Y Y Y Y
X +X+X +X Y Y Y YV +X +X +X +X Y -Y -Y Y
X Y +X +Y +X +Y +X +Y X +Y X +Y +X +Y +X +Y
Y +X +Y +X Y +X 4Y +X 4Y +X Y X +Y +X +Y +X
+Y =Y Y +Y +Y -V -V 4+Y 4Y -Y -Y +Y +Y =Y -Y +Y

X -X4+X+X X -X+X+X X X +X+X X X +X +X

PSs3s PSsy PSss PSsg PSsy PSsgs PSsg PSiyo PS41 PSio PS4z PSyy PSss PSie PSa7 PSas

X +HX+HX +X Y Y Y -V -V -V Y -V +X +X +X +X
=X X X X +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y X X X X
XXX +HX Y Y Y YV X+ X X +X Y Y Y Y
XXX +HX Y Y Y Y X X X +X Y Y Y Y
X Y +X +Y +X +Y +X +Y X Y X +Y +X +Y +X +Y
Y X Y X 4Y X +Y X +Y +X +Y X +Y X +Y +X
+Y =Y Y +Y +Y -Y Y +Y 4+Y -Y -Y +Y +Y Y Y +Y

=X XXX X X X HX X X 4+ X +X X X +X +X

PSi9 PSso PSs1 PSsa PSs3 PSsa PSss PSse PSst PSss PSsg PSeo PSe1 PSe2 PSe3 PSea

%%1

=X X X X +Y +Y +Y +Y +Y 4Y +Y +Y X X X - X
=X X X -X +Y +Y +Y 4Y 4Y 4Y 4Y +Y - X X X —-X
2 HX X +X+X Y Y Y Y +X +X +X +X =Y -Y -Y Y
XXX +HX Y Y Y Y X+ X+ X +X Y Y Y Y
X Y +X +Y X Y +X +Y X +Y X +Y +X +Y X Y
Y X Y X Y X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X

+Y =Y =Y +Y +Y -Y Y +Y +Y -Y =Y +Y +Y Y -V 4V

Det.:

X +X X - X+X+X X X +X+X X X +X +X -X -X

Tabelle D.9: Phasenzyklen fiir das 7Puls F{**-Experiment. Es wurden weitere 64
Sequenzen verwendet (siehe Tabelle (D.8)).
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sscc
F4

Experiment

Puls:

PSSy PS, PS3 PSy PSs PS¢ PS; PSs PSg PSi9p PS11 PSi2 PSi3 PSi14 PSi15 PSis

qyl%gi
@1%2
1/11%1
q?g'%

¢2§1
ng'g

¢3gi

FX X X X X X X X X +X +X X +X +X +X +X
+Y +Y 4Y 4Y 4Y 4Y +Y +Y -Y -Y -Y -Y -Y -V -V -V
+Y +Y +Y +Y =Y =Y -Y Y +Y +Y +Y +Y -V Y Y -V
+X +X X X +X +X X +X +X +X +X +X +X +X +X +X
+X +Y - X Y +X +Y - X -V +X +Y - X -V +X +Y -X Y
+X 4+Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y
FX X +X X X X X +X X +X +X X +X +X +X +X

Det.:

Puls:

X +X X -X-X-X+X+X X X +X +X +X +X - X -X

PSi7 PS1gs PS19 PSa9 PSa1 PSaa PSas PSay PSas PSag PSaoy PSag PSag PSsg PS31 PSsa

v, 7
Q.7
¢1%1
q@g'g
¢2§1
O35
1/12%3

+Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y
FX XX X XXX+ X X X X X -X-X-X
+Y +Y +Y +Y =Y -Y -Y -V +Y +Y +Y +Y Y -Y Y -V
X X +X X X X +X X +X +X +X X +X +X +X +X
+X +Y - X Y +X +Y - X -V +X +Y - X -V +X +Y -X Y
+X 4+Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y
+X X X X X X +X X X +X +X X +X +X +X +X

Det.:

Puls:

X - X+X+X +X +X X X +X+X X X X X +X +X

PSs3s PSsy PSss PSsg PSsy PSsgs PSsg PSiyo PS41 PSio PS4z PSyy PSss PSie PSa7 PSas

qyl%gi
<D]V%

Q/’1%3
q@g-g

w2%1
®37:
¢3%3

-Y-vYy-Yy-Yy-Yy-YyY-Y-Y-Y-Y-Y-Y-Y-Y-Y-Y
FX X XXX XXX+ X X X X X X X -X
FX XX +X X X X X+ X +X +X +X X X -X -X
+Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y
+X +Y X Y +X +Y - X =Y +X +Y - X -V +X +Y —-X Y
+X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y
+X +X X X +X +X +X +X +X +X +X +X +X +X +X +X

Det.:

Puls:

X - X+X+X X +X X X +X +X X X X X +X +X

PSi9 PSso PSs1 PSsa PSs3 PSsa PSss PSse PSst PSss PSsg PSeo PSe1 PSe2 PSe3 PSea

qyl%gi
<D]V%
Qﬂ&i
D, 7 :
¢2%1
q@g'%
¢3§1

X X +X X X +X +X X +X +X +X +X +X +X +X +X
+Y +Y +Y 4Y 4Y 4Y +Y +Y -Y -Y -Y -Y -Y Y -V -V
FX XX +X X X X X4+ X+X+X +X X X X -X
+Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y
+X 4+Y - X -V +X +Y - X -V +X +Y - X -V +X +Y - X Y
+X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y
X X +X X X X +X X +X +X +X +X +X +X +X +X

Det.:

X - X+X+X+X+X X X +X +X X X X -X +X +X

Tabelle D.10: Phasenzyklen fiir das 7Puls Fj;**“~-Experiment. Es wurden weitere
64 Sequenzen verwendet (siche Tabelle (D.8)).
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5555
F4

Experiment

Puls:

PSSy PS, PS3 PSy PSs PS¢ PS; PSs PSg PSi9p PS11 PSi2 PSi3 PSi14 PSi15 PSis

.
U,z
™.
oI
™.
(BT
.
D,
T .
Yo
.
Dy

¢3§i

FX X X X X X X X X +X +X X +X +X +X +X
+Y +Y 4Y 4Y 4Y 4Y +Y +Y -Y -Y -Y -Y -Y -V -V -V
+Y +Y +Y +Y =Y =Y -Y Y +Y +Y +Y +Y -V Y Y -V
+X +X X X +X +X X +X +X +X +X +X +X +X +X +X
+X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y
+Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y +X
+Y =Y -Y +Y +Y Y -V +Y +Y =Y Y +Y +Y -Y -V +Y

Det.:

X - X+X+X+X+X X X +X+X X X X —X +X +X

PSi7 PS1gs PS19 PSa9 PSa1 PSaa PSas PSay PSas PSag PSaoy PSag PSag PSsg PS31 PSsa

+Y +Y +Y +Y +Y 4+Y 4Y 4Y 4Y 4Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y
XX XXX XXX X XX XX -X-X-X
+Y +Y +Y +Y =Y Y Y -V 4+Y +Y +Y +Y -V Y Y Y
ZAX X X X X +X +X +X +X +X +X +X +X +X +X +X
X Y +X +Y +X +Y +X +Y X +Y X +Y +X +Y +X +Y
Y +X +Y +X Y +X 4Y +X 4Y +X Y X +Y +X +Y +X
+Y =Y Y +Y +Y -V -V 4+Y 4Y -Y -Y +Y +Y =Y -Y +Y

+X+X - X XX -X+X+X X -X+X+X+X+X -X -X

PSs3 PSsy PSss PSsg PSsy PSsgs PSsg PSiyo PS41 PSis PS4z PSyy PSss PSie PSa7 PSas

Y -YyY-Yy-vy-vy-vy-Yvy-Yvy-Y-Y-Y-Y-Y-Y-Y-Y
X XXX XX XX X X X XX -X-X-X
XX XX X X X XX XX +X X X X —-X
Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y
X Y X Y X Y X Y X +Y X Y X +Y X Y
Y X Y X 4Y X +Y X +Y +X +Y X +Y X +Y +X
+Y =Y Y +Y +Y -Y Y +Y 4+Y -Y -Y +Y +Y Y Y +Y

XX X X X XX 4HX X X4+ X X +X +X -X -X

PSi9 PSso PSs1 PSsa PSs3 PSsa PSss PSse PSs7 PSss PSsg PSeo PSe1 PSe2 PSe3 PSea

%%1

X X X X X X X X X X X X X X X X
Y Y +Y Y +Y 4Y +Y +Y Y =Y -Y -Y -V -Y -Y Y
THX XXX X X X X +X+X +X+X X X -X-X
+Y +Y +Y +Y +Y +Y 4Y 4Y 4Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y
X Y +X +Y X Y +X +Y X +Y X +Y +X +Y X Y
Y +X +Y +X +Y +X +Y X +Y X +Y X Y X +Y +X

+Y =Y =Y +Y +Y -Y Y +Y +Y -Y =Y +Y +Y Y -V 4V

Det.:

FX+X X XX -X+X+X X X +X+X+X +X X -X

Tabelle D.11: Phasenzyklen fiir das 7Puls F;***-Experiment. Es wurden weitere
64 Sequenzen verwendet (siche Tabelle (D.8)).
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1D quadrupol Echo-Spektren von ortho- und meta-Carboran.

ortho-Carboran ol
T [K] | 6[kH 2] n | op [kHz]
150.44 | 134.95 | 0.039 1.38
160.61 | 135.05 | 0.043 1.14
170.55 | 136.59 | 0.045 1.14
172.40 | 135.77 | 0.037 1.29
176.39 | 136.27 | 0.055 1.83
176.90 | 135.84 | 0.048 1.52
178.28 | 135.80 | 0.049 1.29
180.24 | 136.96 | 0.058 2.07
182.86 | 134.53 | 0.052 1.84
222.41 41.86 | 0.006 25.37
232.31 38.32 | 0.016 7.00
232.48 37.86 | 0.035 6.95
242.04 35.40 | 0.020 3.14
242.31 35.78 | 0.017 2.83
244.24 | 35.16 | 0.014 2.73
244.34 35.11 | 0.021 2.61
246.16 34.57 | 0.025 2.47
246.29 34.62 | 0.029 2.30
248.22 34.06 | 0.010 2.28
250.29 33.18 | 0.019 2.33
252.31 32.93 | 0.030 2.02
256.33 31.76 | 0.040 1.66
260.30 30.57 | 0.023 2.02
264.36 29.88 | 0.016 1.75
268.25 28.32 | 0.017 1.97
272.26 26.96 | 0.020 1.69
258.79 31.89 | 0.049 1.94
268.57 | 29.40 | 0.049 1.53
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meta-Carboran ml
T [K] | 6[kH?] 7 | op [kHz]
276.71 26.34 | 0.024 1.02
274.88 | 26.89 | 0.008 1.09
272.88 | 27.28 | 0.008 1.19
270.77 | 27.70 | 0.011 1.00
268.57 | 28.25 | 0.010 1.16
266.89 | 28.59 | 0.009 1.15
262.33 | 29.62 | 0.009 1.17
257.68 | 30.62 | 0.013 1.34
252.98 | 31.55 | 0.006 1.38
248.24 32.52 1 0.010 1.72
243.35 33.47 | 0.006 1.98
238.43 34.45 | 0.005 2.42
233.77 | 35.45 | 0.005 3.55
229.09 | 36.88 | 0.002 5.89
224.46 | 39.82 | 0.002 11.37
173.78 | 134.28 | 0.027 2.39
ortho-Carboran 02
244.35 35.92 | 0.016 3.50
246.31 35.73 | 0.033 2.99
248.36 35.22 | 0.027 2.49
250.40 | 34.69 | 0.031 2.53
252.44 |  34.09 | 0.032 2.40
256.48 | 32.98 | 0.033 1.94
260.46 | 31.93 | 0.040 1.72
264.49 | 30.56 | 0.034 1.67
268.42 29.53 | 0.035 1.30
272.40 | 28.19 | 0.045 1.01

Tabelle E.1: Die Temperaturabhingigkeit der Anpassparameter von 2H -Solid-
Echo Pulverspektren von ortho-Carboran und meta-Carboran (zum Anpassver-
fahren siehe Abschnitt (2.1), Seite 13). Anpassungen mit 720 verdindern § nur
geringfiigig (£200H z). Eine scheinbar starke Dipolwechselwirkung tritt bei Spek-
tren in der Linienforménderung auf und sind ein Artefakt der Anpassung.

Parameter:

Tabelle m1:

Tabelle ol:
Tabelle 02:

meta-Carboran-ds : t, = 4.8 us, vy, = 40.23905 MHz, Kiihlmessung.

ortho-Carboran-ds: ¢, = 6.0 us, vy, = 40.19362 MHz, Heizmessung.

SE-8Phasensequenz, Pulsabstand t; = 28.8 us,

treeq = 38 fiir T < 200K, tyeeq = 1s sonst.

SE-8Phasensequenz, t, = 18.5 us oben, t, = 58.5 us unten.
SE-8Phasensequenz, ¢, = 28.5 s mit Wartezeit ¢,.., nach

Séttigung (75 = 0.6 ms): tyeeq = 4s fiir T < 260 K, t,ceq = 1's sonst.
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Anpassung der T}- und 75-Relaxation von meta-Carboran.
TIK |7l || | TK |1l |8 | | TIK] | Tofus) | g
295.05, | 0.2353 0.99 233.72, | 0.006097 | 1.00 294.82 931 | 1.11
291.70, | 0.2157 0.99 229.01, | 0.007768 | 1.01 293.37 949 | 1.17
287.78, | 0.2017 1.00 224.43, | 0.01003 1.00 291.75 947 | 1.20
286.13, | 0.1948 0.97 219.71, | 0.01310 | 0.95 289.65 940 | 1.18
284.36, | 0.1865 0.97 215.02, | 0.01691 0.98 287.76 976 | 1.23
283.35,, | 0.1640 0.82 210.24, | 0.02399 0.95 285.98 924 | 1.13
282.16, | 0.1809 1.00 205.50, | 0.02821 0.98 284.41 943 | 1.19
280.11, | 0.1746 0.98 201.00, | 0.03897 0.75 282.31 934 | 1.15
281.025, | 0.007252 | 0.98 186.91, | 0.1455 0.79 280.06 929 | 1.15
279.83pp, | 0.006614 | 0.96 182.50, | 0.2328 0.93 278.37 940 | 1.16
278.57y, | 0.006110 | 0.95 177.92, | 0.3964 0.87 276.71 783 | 1.26
277.16p5, | 0.005660 | 0.97 174.19y, | 0.5151 1.01 274.91 767 | 1.26
276.19,, | 0.005367 | 0.95 172.72, | 0.6887 0.94 272.88 748 | 1.27
275.48,5, | 0.004953 | 0.97 172.60p, | 0.7677 0.87 270.80 730 | 1.32
275.43p, | 0.004730 | 0.98 172.55; | 0.6550 0.95 266.89 659 | 1.13
274.86p, | 0.004439 | 0.99 172.43p; | 0.7168 0.93 262.33 636 | 1.13
273.87p, | 0.004178 | 0.97 172.09 | 0.7140 0.94 257.68 563 | 1.12
272.73pn, | 0.003967 | 0.97 171.70y | 0.7519 1.00 252.71 521 | 1.09
271.64, | 0.003765 | 0.97 170.81p; | 0.8021 0.96 248.19 437 | 1.06
270.48;, | 0.003593 | 0.99 170.16p | 0.9612 0.87 243.30 350 | 1.00
269.19, | 0.003416 | 0.99 170.914 | 29.010 0.76 238.41 261 | 0.93
267.48,, | 0.003224 | 0.97 169.90y;, | 34.638 0.83 233.74 194 | 0.87
266.91, | 0.003056 | 0.98 168.86y, | 38.234 0.86 229.01 123 | 0.68
262.33, | 0.002855 | 0.98 167.27y, | 47.714 0.84 224.46 73 | 0.65
257.65, | 0.002836 | 0.99 163.17p; | 95.966 0.85 219.78 42 | 0.60
252.83, | 0.003075 | 0.99 163.03, | 111.71 0.85 215.07 22 | 0.56
248.14, | 0.003456 | 0.98 159.08p; | 195.28 0.85 182.42 16 | 0.67
243.27, | 0.004111 | 1.00 154.014 | 397.00 0.90 172.28 113 | 1.44
238.36, | 0.004989 | 0.98 145.22; | 3798.5 0.78 163.15 276 | =1

Tabelle E.2: KWW Anpassparameter von 73- und T)-Relaxationsmessungen an
meta-Carboran-d,.

Parameter: v;, = 40.23905 MHz.
Tabelle T1: SAT+SE-8Phasensequenz (7, = 1ms), Echopulsabstand t, = 28.8us,
Indizes an den Temperaturen: a:

Tabelle T>: SE-8Phasensequenz, t, = 4.8us, Kiithlmessung.

tr = 4.8us, Kithlmessung.
bk: t; = 5.3us, Kithlmessung.
bh: t; = 5.3us, Heizmessung.
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Anpassung der T)-Relaxation in ortho-Carboran - Kiihlmessung.

T [K] | Ty ms] | Tyg[ms] | g || T K] | T30 [ms] | Ty [ms] | g

307.97 | 190.57 189.63 1.01 309.10 | 186.69 186.88 0.99

306.25 | 185.54 184.13 1.02 308.04 | 187.71 187.99 1.00

304.28 | 179.16 177.89 1.02 304.28 | 174.65

302.31 | 173.77 172.17 1.02 300.32 | 162.63

301.30 | 169.72 168.77 1.01 298.40 | 156.43

300.32 | 167.23 166.35 1.01 295.44 | 147.20

299.33 | 163.94 162.90 1.02 290.42 | 132.29

298.37 | 160.58 159.88 1.02 286.77 | 122.31

297.41 | 156.60 156.20 1.01 283.79 | 115.87

296.40 | 154.22 153.18 1.02 282.68 | 111.86

295.42 | 150.37 150.07 1.01 281.66 | 110.24

294.43 | 147.83 147.13 1.02 281.12 | 107.35

293.45 | 144.30 143.25 1.03 280.60 | 106.67

292.46 | 141.25 140.41 1.02 279.66 | 104.30

291.40 | 139.29 138.87 1.01 278.72 | 102.18

290.37 | 135.91 134.49 1.02 277.75 | 98.781

286.60 | 124.53 123.97 1.01 276.81 | 97.205

283.64 | 119.10 116.21 1.06 272.31 | 85.666

282.61 | 118.78 115.41 1.06 267.51 | 3.6214 3.6363 0.95

281.62 | 113.99 111.26 1.06 262.65 | 3.2090 3.2093 1.00

281.07 | 113.18 110.56 1.05 260.50 | 3.1488 3.1477 1.01

280.58 | 110.70 108.27 1.05 258.52 | 3.1778 3.1778 1.00

279.61 | 108.27 106.23 1.05 257.51 | 3.2241 3.2241 1.00

278.67 | 105.42 103.04 1.06 252.14 | 3.7295 3.7301 1.00

277.70 | 103.73 101.15 1.06 240.93 | 5.1075 5.1065 1.00

276.76 | 100.39 98.077 1.06 231.25 | 9.7769 10.665 0.80

272.04 | 89.040 86.895 1.07 210.00 | 35.995 36.039 0.68
182.45 | 461.93 473.49 0.89
171.20 | 1437.6 1469.2 0.95
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Tabelle E.3: Aufgetragen sind die Parameter von Anpassungen an Tj-Relaxati-
onsmessungen bei Reduktion der Temperatur an ortho-Carboran-ds. Die hochge-
stellten Indizes zeigen an, ob eine exponentielle (exp) oder gestreckt exponentiel-
le Funktionen (kww) verwendet wurde. Der tiefgestellte Index IR bedeutet eine
Messung mit der Inversion Recovery Methode, der Index SA bezeichnet Messun-
gen mit einer Séttigungspulsfolge mit nachfolgendem quadrupolaren Echo (siehe

Abbildung (D.2)).

Parameter:
Tabelle T7,,: II 4+ SE-8Phasensequenz , t; = 20.0ps.

vr, = 40.19177MHz, t, = 8.0us.

Tabelle T7g,: SAT+SE-8Phasensequenz, t, = 28.0us, 7, = 1.0ms.
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Anpassung der T)-Relaxation in ortho-Carboran - Heizmessung.

T [K] | 77 [ms] | Ty [ms] | g
150.58 | 69656 75479 0.86
160.73 | 6116.9 6248.6 0.90
170.6 1606.6 1644.0 0.93
172.6 1241.2 1269.1 0.93
174.6 1034.4 1069.4 0.90
176.52 | 812.00 832.52 0.91
178.48 | 589.25 639.63 0.92
180.49 | 480.56 528.82 0.90
TK | Tygms] | T ms] | 5~ | 7a
182.59 | 83839 432.24 0.97 | 0.84
188.32 | 31989 238.41 0.83 | 0.74
192.64 | 16069 141.99 1.04 | 0.66
197.62 | 7542.2 95.366 0.94 | 0.51
202.61 | 3669.0 47.898 =1 1]0.39
212.64 | 954.90 25.580 0.90 | 0.75
222.39 | 289.89 13.280 1.03 | 0.93
222.54 | 289.89 13.319 0.99 | 0.95

T K] | Ty0[ms] | 79 [ms] | 5+
232.44 | 8.1031 8.1291 0.97
242.24 | 5.2146 5.2230 0.98
242.41 | 4.9428 4.9383 1.02
244.31 | 4.6589 4.6495 1.03
246.29 | 4.3402 4.3309 1.04
248.31 | 4.0432 4.0375 1.03
250.36 | 3.8019 3.7970 1.03
252.38 | 3.6192 3.6154 1.03
256.42 | 3.4491 3.4498 0.99
260.38 | 3.2523 3.2429 1.03
264.41 | 3.3174 3.3124 1.01
268.35 | 3.7044 3.6939 1.02
272.33 | 4.4561 4.4819 0.96
276.34 | 101.43 102.28 0.99

Tabelle E.4: KWW Parameter von Anpassungen an 7T;-Relaxationsmessungen an
ortho-Carboran-dsy. Zwischen den Messungen wurde die Temperatur erhéht. In
einem Temperaturbereich wurde die Anpassung iiber einen gestreckt exponentiel-
len schnellen Anteil und einen exponentiellen langsamen Anteil durchgefiihrt. Es
wurde die Séttigungspulsfolge mit Solid-Echo verwendet (siehe Abbildung D.2).

Anpassung der 7T,-Relaxation in ortho-Carboran.

T [K] | Blps] | g | | T K] | Tolps] | g | | T [K] | Tofps] | B
300.32 954 | 1.51 250.38 455 | 1.46 182.50 66 | 1.07
291.35 928 | 1.61 248.34 416 | 1.39 180.49 77 | 1.06
290.39 968 | 1.52 246.29 391 | 1.45 178.48 76 | 0.96
286.70 956 | 1.56 244.31 358 | 1.44 176.47 104 | 1.20
272.38 741 | 1.51 242.34 318 | 1.34 174.58 118 | 1.29
268.40 697 | 1.54 242.29 307 | 1.29 172.60 127 | 1.33
264.46 639 | 1.41 232.44 146 | 1.04 170.60 145 | 1.50
260.43 596 | 1.45 222.46 47 1 0.83 160.81 168 | 1.09
256.44 543 | 1.50 192.66 21 | 0.75 150.44 198 | 0.97
252.43 491 | 1.45 182.50 68 | 1.10

Tabelle E.5: KWW Parameter von T5-Relaxationsmessungen an ortho-Carboran-
dy. Es wurde die Solid-Echo-Pulsfolge verwendet (siehe Abbildung D.1).
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Anpassung der 2t-Stimulierten-Echozerfille von ortho-Carboran.

Alignment Zeeman
tplps] | TIK] | Ar| Ap|7fps] | 8 || T[K]| Ay | Ay |7ps]| S
25.0 164.8 99 | 890 | 1711 | 0.47

0.5 1709 | 805 | 1845 998 | 0.57 || 170.9 | 1630 | 2060 931 | 0.60
1.0 || 170.9 | 1140 | 2528 859 | 0.58 || 170.9 | 1244 | 2344 882 | 0.61
5.0 || 171.3 | 510 | 1300 922 |1 0.55 || 171.0 | 690 | 1964 907 | 0.58
10.0 || 170.9 | 455 | 1295 931 | 0.60 | 171.0 | 578 | 3035 | 1039 | 0.58
14.0 || 171.0 | 175 | 1062 896 | 0.61 | 171.0 | 279 | 1502 | 1018 | 0.58

20.0 171.0 | 260 | 1717 | 1011 | 0.58
40.0 171.0 | 123 | 1178 810 | 0.56
44.0 || 171.0 74| 720 789 | 0.55 || 171.0 | 109 | 971 717 | 0.55
60.0 171.1 52 | 887 616 | 0.50
74.0 171.0 30 | 607 922 | 0.50
80.0 171.2 38 | 611 454 | 0.49
140.0 || 171.5 59 | 352 2721 0.73 | 171.3 25| 798 100 | 0.34
24.0 176.9 | 296 | 2166 925 | 0.65
20.0 182.4 | 423 | 1934 199 | 0.65

Tabelle E.6: Parameter von KWW Anpassungen von 2t SE-Messungen an ortho-
Carboran.

Parameter:v;, = 40.194 MHz, ¢, = 8.0 us

Die Anpassungen der Alignment-Messungen bei 7' = 171 K wurden mit T =
556us und fr,, = 0.74 durchgefiihrt. Diese Werte wurden aus freien Anpassungen
der Messungen bei ¢, = 0.5us und ¢, = 1.0 us erhalten. Die Anpassung der
Zeeman-Messungen bei 7' = 171 K mit variablen Parametern ergeben im Mittel
Ty = 1.55+0.04s und B, = 0.93 + 0.02. Das Mittel von Ti-Messungen jeweils
zwischen den SE-Messungen betriagt 77 = 1.57 & 0.03s und S, = 0.93 £ 0.02.
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Anpassung der 4t-Stimulierten-Echozerfille von ortho-Carboran.

[ [TIK] 0] flms] fulps] fulms [ 7lms] 5~ o
ortho-Carboran-d, (OC)

F5¢ | 171.6 =0.05 | 25 var - - 0.830 0.540 1571307
F59 1 171.6 £0.05 | 25 var - - 0.919 0.587 2301145
Fy 25 var - - 0.870 0.556

Gy | 1716 £0.1 | 25 0.65 25 var 1.329 0.600 68 331
F, [171.64+£02 |25 0.65 var 0.65 1.547 0.495 155 114
Fye 25 var - - 0.690 0.541 89 768
Eye 25 var - - 0.731 0.599 151 660
Fy 25 var - - 0.717 0.550

Gy 25 0.07 25 var 0.803 0.561 ss 663
Gy 25 0.20 25 var 0.997 0.638 91 510
Gy 25 0.50 25 var 1.014 0.594 75 380
Gy | 170.6 0.3 | 25 1.00 25 var 1.278 0.614 69 282
Gy 25 2.00 25 var 1.450 0.565 61 197
Gy 25 4.00 25 var 1.963 0.382 36 149
Gy 25 8.00 25 var 4.896 0.209 15 146
F, 25 0.07 var 0.07 0.762 0.568 482 173
F;, 25 0.50 var 0.50 1.664 0.586 180 112
Fy 25 2.00 var 2.00 1.201 =0.6 66 58
Ly 0.1 0.07 var 0.07 0.672 0.473 656 348
Ly 0.1 0.50 var 0.50 1.376  0.576 324 198
Ly 0.1 2.00 var 2.00 1.174  0.487 191 143
Dimethylsulfon-dg (DMS)

F5e | 314.3+£0.05 | 25 var - - 0.790  0.889 16171395
F5e 1 314.3 £ 0.05 | 25 var - - 0.871 0.934 657 887
Fy 25 var - - 0.809 0.906

G, | 315.0£0.1 |25 0.60 25 var 0.933 =1.0 648 452

Tabelle E.7: Parameter von Zwei- und Vierzeit-Korrelationsmessungen und de-
ren gestreckt exponentiellen Anpassungen (Mg + M, exp(—(t/7)?)) an ortho-
Carboran-d, und Dimethylsulfon-dg.

Parameter: Die im Experiment verdnderliche Zeit ist durch ’var’ gekennzeichnet.

OC: A(ﬁber dem Trennungsstrich)I tr, = 5.4IUS, treeq = 88, vy = 40194MHZ,
Ty(171.6K) = 1.445s, (3 =0.93; T1o(171.6K) = 0.543s, § = 1.0;
T5(170.6K) ~ 140us, [~ 1.5.

B(unter dem Trennungsstrich)I tﬂ = 5.6/LS, treeq = 88, vy = 40239MHZ,

T1(170.6K) = 1.361s, (3 =0.95; T1o(170.6K) = 0.385s, B = 0.54;
T1(Ly) = 1.380s, B =0.95; ts(Ly) = 15pus.

DMS: tr = 0.0u8, treeq = 0.2s, v, = 40.239MHz;
T1(315.0K) = 21.4ms, [ =1.00; T1¢(314.3K) = 32.9ms, 3 = 0.85;
T5(314.4K) = 703us, [ = 1.55.
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