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1. Einleitung

Um viele biologische und chemische Systeme sowie vom Menschen hergestellte Produkte
und Materialien besser verstehen und/oder optimieren zu kénnen, sind fundierte Kennt-
nisse iiber dessen Struktur und Dynamik auf mikroskopischer Ebene unabdingbar. Eine
Analysemethode, welche einen solchen Informationszugriff erméglicht, ist die magnetische
Kernresonanzspektroskopie. Der Effekt der magnetischen Kernresonanz (NMR, engl. , Nucle-
ar Magnetic Resonance®) bildet die Grundlage fiir eines der wichtigsten spektroskopischen
Verfahren fiir Physiker, Chemiker und Materialwissenschaftler. Mit dieser Messmethode
lassen sich strukturelle und dynamische Eigenschaften von unterschiedlichsten Systemen
untersuchen. Dies geschieht oft durch Manipulation der Probenmagnetisierung mittels
Einstrahlung elektromagnetischer Radiofrequenzpulse. Die Palette der zu untersuchenden
Proben reicht dabei von Fliissigkeiten, Polymeren, kristallinen und amorphen Festkorpern
bis hin zu einzelnen Molekiilen. Die Magnetresonanztomographie (MRT'), auch als Kernspin-
tomographie bekannt, ist ein weiterer wichtiger Anwendungsbereich der NMR, im Bereich

der medizinischen bildgebenden Diagnostik.

Fiir Festkorperproben ist ein sehr grofler Anteil an NMR-aktiven Atomkernen nur einge-
schrankt nutzbar. Die Ursache dafiir ist die technische Limitierung der Einstrahlzeiten von
Radiofrequenzpulsen auf eine untere Grenze von wenigen Mikrosekunden fiir den Grofiteil
der NMR-Spektrometer. Bei sehr starken internen anisotropen Wechselwirkungen ist daher
ein entsprechendes NMR-Spektrum fiir das spektrale Anregungsfenster eines Radiofrequenz-
pulses zu breit. Es kann dann nur zum Teil - also selektiv - angeregt werden. Die Folge ist,
dass viele bis heute etablierte Festkorper-NMR-Verfahren nur fiir einige wenige Isotope
verwendet werden konnen. Ein sehr wichtiges Festkorper-NMR-Verfahren im Hinblick auf
die Detektion von dynamischen Prozessen ist dabei die stimulierte Echo-Spektroskopie.
Sie erlaubt die modellunabhéngige Detektion von molekularen und ionischen Bewegungen
im Millisekunden- bis Sekundenbereich, dem sogenannten Bereich der ultralangsamen
Dynamik, mit internen anisotropen Wechselwirkungen wie der chemischen Verschiebung
oder der Quadrupolwechselwirkung (in Stérungsrechnung 1. Ordnung) als Informations-

trager. Auf dieser Methode bauen weitere Untermethoden auf, wie z. B. die Aufnahme von
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zweidimensionalen Austauschspektren, welche fiir die Erstellung eines Bewegungsmodells

hilfreich sein konnen.

Zu den wenigen aber wichtigen Kernen, bei denen die oben erwihnte Limitierung der
Pulsléingendauer nicht greift, gehéren Spin-1/2-Kerne wie z.B. 3C [SR94], bei denen
das gesamte NMR-Spektrum typischerweise durch die dominierende chemische Verschie-
bungswechselwirkung verbreitert ist. Wird die Verbreiterung des Spektrums hauptséchlich
durch die Quadrupolwechselwirkung 1. Ordnung verursacht, welche fiir Kernspins I > 1/2
auftritt, dann gibt es nur wenige aber wichtige Kerne wie z.B. das Deuteron *H [SR94],
das Lithiumisotop °Li mit einem Kernspin von I = 1 sowie die 3/2-Kerne "Li und °Be,
welche meistens fiir eine Detektion von ultralangsamer Dynamik mittels der stimulierten
Echo-Spektroskopie in Frage kommen. Typische Probensysteme, welche mit den erwédhnten
Kernen bisher untersucht worden sind, sind beispielsweise Eis- und eisartige Systeme sowie
Lithiumionenleiter. Unter giinstigen Umsténden ist die Methode allerdings auch fiir andere
Kerne anwendbar [Kim05, Ver01].

Aufgrund der hohen spektralen Breite von oftmals mehreren MHz ist eine nicht-selektive
Anregung von stark quadrupolar gestorten Kernen nicht mehr moglich. Dadurch kann
die Quadrupolwechselwirkung 1. Ordnung nicht mehr zur Detektion von dynamischen
Prozessen verwendet werden. Eine Untergruppe dieser stark quadrupolar gestorten Kerne
bilden halbganzzahlige Kernspins mit I > 1/2. Um diese Gruppe von Kernspins geht es in
der vorliegenden Arbeit. Diese machen einen enormen Anteil von 2/3 aller NMR-aktiven
Atomkerne aus [Smi99]. Zu dieser Sorte von Kernspins zéhlen exemplarisch der Kern 170,
welcher fiir Eissysteme und biologische Systeme von Relevanz ist, oder auch 23Na, welcher
sowohl fiir biologische Systeme als auch beispielsweise fiir lonenleiter interessant ist. Auf-
grund des halbganzzahligen Spins und der oftmals sehr hohen Quadrupolwechselwirkung
ist mit den typischen Radiofrequenzpulslangen im Mikrosekunden-Bereich bei polykristalli-
nen Proben nur ein bestimmter Bereich des NMR-Spektrums zugénglich, der sogenannte
Zentrallinieniibergang. Dieser wird allerdings nicht von der Quadrupolwechselwirkung 1.
Ordnung sondern von der Quadrupolwechselwirkung in Storungsrechnung 2. Ordnung

verbreitert.

Das Ziel dieser Arbeit ist es zu zeigen, dass die stimulierte Echo-Spektroskopie und alle
auf ihr aufbauenden Methoden auch bei einer selektiven Anregung der Zentrallinie mit
der Quadrupolwechselwirkung 2. Ordnung als Sonde zur Bestimmung von ultralangsa-
mer Dynamik verwendet werden kénnen. Dafiir wird der 5/2-Kern 7O gewiihlt und als

Probensysteme hexagonales Eis I}, sowie das eisartige THF-Clathrat-Hydrat.




In beiden Systemen wird dabei die Dynamik des Wassermolekiils untersucht. Das Ver-
standnis der komplexen Dynamik in Eiskristallen und eisédhnlichen Systemen ist fiir die
atmosphérische [Mar00], astrophysische [For10] sowie allgemein fiir die Grundlagenforschung
[Pet99, Salll, BR12, FL15] von hohem Interesse. Das liegt unter anderem daran, dass die
Kryosphére zusammen mit den Eisvorkommen in der Atmosphére eine sehr wichtige Rolle
fiir das globale Klimasystem spielt. Auch in und aulerhalb unseres Sonnensystems existieren

fernab der Erde grofle Mengen an Eis.

Einige interessante und noch ungeklérte Fragestellungen in der Grundlagenforschung sind
beispielsweise Folgende: Was ist die Struktur der Eisoberfliche und wie unterscheidet sie sich
vom inneren Volumen? Was sind die molekularen Prozesse, die fiir einen Phaseniibergang
von einer Eisphase in eine andere sorgen? Was ist der elementare Schritt, der fiir einen
langreichweitigen Transport von Protonen (oder des gesamten Wassermolekiils) verant-
wortlich ist? Zur Beantwortung dieser und noch weiterer Fragen werden die dynamischen
Prozesse in solchen Systemen bereits seit langer Zeit mit verschiedenen experimentellen
Techniken untersucht. Die NMR-Spektroskopie spielt dabei eine unerléssliche Rolle, da die
verschiedenen NMR-Methoden es erméglichen, die rotatorischen und translativen Bewe-
gungsprozesse des Wassermolekiils auf einer groflen Zeitskala zu untersuchen. Dabei kann
dariiber hinaus auch die Geometrie der Dynamik mit Hilfe der NMR erforscht werden, was
notwendig ist um entsprechende Bewegungsmodelle der untersuchten Prozesse zu erstellen

und/oder zu iiberpriifen.

Fiir das Studium der Bewegungsprozesse des Wassermolekiils kommen die Kerne 'H, 2H
und 7O in Frage. Die Deuteronen werden sehr hiufig verwendet, um langsame Dynamik
an Eisphasen sowie an Clathrat-Hydraten mit Hilfe von Linienformanalysen [Wit88, Gar74,
Dav78,BV01] und der stimulierten Echo-Spektroskopie [Fuj88, Gei05, Kir03b, Nel13,Sch09a]
zu untersuchen. Die Protonen werden hingegen relativ selten verwendet [Wit88|. Innerhalb
der letzten zehn Jahre ist auch der 17O-Kern zur Untersuchung der Wasserdynamik mit Hilfe
von Linienformanalysen und Relaxationszeiten am hexagonalen Eis und THF-Clathrat-

Hydrat herangezogen worden [Gro05,Ball, Yam14].

Es ist davon auszugehen, dass die stimulierte !“O-Zentrallinien-Echo-Spektroskopie an Eis
und eisartigen Proben neben dem methodischen Aspekt aus folgenden Griinden auch einen
wichtigen Beitrag zur Untersuchung der Wassermolekiildynamik in Eis- und eisartigen

Systemen liefern kann:

1. Die Deuteronen-NMR zum Studium der Wassermolekiildynamik hat in Eis und
eisartigen Proben den entscheidenden Nachteil, dass die Relaxationszeiten der Ma-

gnetisierung oft in der Gréflenordnung von 1000 s und hoher liegen. Dies erhéht die
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benottigte Messzeit und die Kosten fiir Kiithlmittel. Dies ist ein Grund, warum in
dem ultralangsamen Zeitregime bisher relativ wenige Eisphasen mit der 2H-NMR
untersucht worden sind. Aufgrund der deutlich hoheren Quadrupolwechselwirkung
bei der Sauerstoff-NMR ist zu erwarten, dass die entsprechende Relaxationszeit um
mindestens eine Groflenordnung kleiner ist. Somit ist als erster Vorteil eine Zeit- und

Kostenersparnis zu erwarten.

2. Die Sauerstoff-NMR erlaubt eine neue Sichtweise der Molekulardynamik. Wahrend
die Deuteronen-NMR die Reorientierung der O—D-Bindungsachse abbildet, ist mit

dem Sauerstoff-17-Isotop die Bewegung des gesamten Wassermolekiils detektierbar.

Die vorliegende Arbeit ist folgendermaflen aufgebaut: In Kapitel 2 wird auf die fiir diese
Arbeit relevanten theoretischen Grundlagen in Hinblick auf die Zentrallinien-NMR im All-
gemeinen, sowie hinsichtlich der Messmethoden zum Studium von ultralangsamer Dynamik
eingegangen. Das néichste Kapitel geht ndher auf die Eigenschaften und auf die Praparation
der hexagonalen Eis- und THF-Clathrat-Hydrat-Proben ein. Im 4. Kapitel werden die
experimentellen Resultate sowie deren Auswertung préasentiert. Im 5. Kapitel erfolgt eine
Diskussion der Ergebnisse. Den Abschluss bildet eine Zusammenfassung und ein kurzer

Ausblick.




2. Zentrallinien-NMR an stark

quadrupolar gestorten Systemen

In diesem Kapitel soll auf theoretischer Basis gezeigt werden, dass bei stark quadrupolar
gestorten Systemen die stimulierte Echo-Spektroskopie und die auf ihr autbauenden Metho-
den, wie die Messung von Anfangs- und Endzustandskorrelationen, die zweidimensionale
Austauschspektroskopie und die Messung von Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen, zur
Untersuchung von ultralangsamer Dynamik verwendet werden kénnen. Auf der Grundlage
quantenmechanischer Berechnungen wird fiir polykristalline Proben gezeigt, dass bei einer
selektiven Anregung der Zentrallinie von stark quadrupolar gestorten Kernen mit nicht-
ganzzahligem Kernspin I die Quadrupolwechselwirkung in Storungsrechung 2. Ordnung

als Sonde fiir dynamische Prozesse dient.

Dazu werden zunéchst die notigen theoretischen Grundlagen zur Untersuchung der selektiv
angeregten Zentrallinien-NMR behandelt. Generell sei darauf hingewiesen, dass fiir eine
ausfiihrliche Einfithrung in die Grundlagen der NMR entsprechende Literatur, wie z.B.
[SR94, Abr61, Due04, Lev08] zur Hand genommen werden sollte. Nach den Grundlagen
wird als néchstes auf die Zentrallinien-Hahnecho-Pulsequenz eingegangen, um dann darauf
aufbauend die stimulierte Echo-Spektroskopie fiir die Zentrallinie zu entwickeln. Aus dieser
resultiert unmittelbar die zweidimensionale Austauschspektroskopie als zweiter Schwerpunkt
dieser Arbeit. Abgerundet wird das Kapitel durch eine Einfiihrung in die Messung von Vier-

Zeiten-Korrelationsfunktionen sowie eine kurze Betrachtung der Zentrallinien-Relaxation.

Es sei an dieser Stelle betont, dass dieses Kapitel aus experimenteller Sicht als Grundlage
fiir die Zentrallinien-1"O-NMR an THF-Clathrat-Hydrat und hexagonalem Eis dient. An
beiden Probensystemen werden allerdings von mir auch Messungen mit der 2H-NMR
durchgefiihrt. Diese Messungen dienen dazu die dynamischen Informationen, welche mit
der Sauerstoff- und Deuteronen-NMR, gewonnen werden, miteinander zu vergleichen. Auf
die Grundlagen der 2H-NMR im Speziellen wird in dieser Arbeit allerdings nur dort

eingegangen wo es unabdingbar ist. Detailliertere Grundlagen der 2H-NMR konnen in
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gangiger Fachliteratur wie z.B. [SR94] oder in zahlreichen Dissertationen wie beispielsweise
[Now10, Sch12, Nel14, Qi03, Kir01, L612] nachgelesen werden.

2.1. Grundlagen der NMR-Spektroskopie

Atomkerne mit einem Kernspin T besitzen ein magnetischen Moment 7z, welches iiber
die Relation 7 = ’yT mit dem Kernspin verkniipft ist. Dabei ist 7 das gyromagnetische
Verhiltnis des entsprechenden Kerns. In einem dufleren homogenen und statischen magneti-
schen Feld §0 = By€, sorgt der Zeeman-Effekt fiir eine Aufspaltung der vorher entarteten
Energieniveaus in m; = 21 + 1 dquidistante Energieniveaus E,,, = —vhBym; = —hwym;
mit [ als Kernspin- und m; € {—I,— (I —1),...,] —1,I} als magnetische Quantenzahl sowie
wy, = 7By als Larmorfrequenz. Die durch die Zeeman-Wechselwirkung Hy aufgespaltenen
Energieniveaus erfahren durch interne Wechselwirkungen Hj,; eine Verschiebung. Diese
Wechselwirkungen erlauben iiberhaupt erst einen Zugang zu dynamischen und strukturel-
len Informationen in einer Probe. Fiir diese Arbeit sind mit abnehmender Relevanz die
Quadrupolwechselwirkung Hgq, die Dipolwechselwirkung Hp sowie die chemische Wech-
selwirkung Hcg wichtig. Eine Modifikation des auf der Boltzmann-Verteilung beruhenden
Besetzungszahlenverhiltnis der Energieniveaus wird durch ein extern eingestrahltes Radio-

frequenzfeld Hgrp erreicht.

Den Zustand eines quantenmechanischen Systems zu einem Zeitpunkt ¢ beschreibt der

Dichteoperator

ZOEDI AN MO MO (2.1)

Dabei ist p* die Wahrscheinlichkeit, dass in einem Spinsystem zum Zeitpunkt ¢ der Zustand

|U*(t)) angenommen wird. Die Liouville-von Neumann Gleichung

9 plt) = i [H (D)) (2.2)

erlaubt die Berechnung der Dynamik eines quantenmechanischen Systems unter dem Einfluss
des Hamiltonoperators H (t). Dieser Hamiltonian enthélt alle relevanten Wechselwirkungen
fiir einen bestimmten Zeitraum. Die Losung dieser Differentialgleichung lasst sich fiir den

vereinfachten Fall eines zeitunabhéngigen Hamiltonians H mit Hilfe eines Propagators
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U(t) = exp (—iHt) ermitteln.! Mit der Anfangsbedingung py = p(0) ergibt sich in diesem
Fall
p(t) = U(t)poU'(t). (2.3)

Der Erwartungswert einer beliebigen Observablen O lasst sich iiber die Spur aus dem

Produkt aus Dichteoperator und Observable berechnen:
(O) = Spur [p(t)O]. (2.4)

Abschlielend sei erwéhnt, dass simtliche Rechnungen und Betrachtungen fiir das Spinsystem
im sogenannten rotierenden Koordinatensystem mit der Rotationsfrequenz wy, durchgefiihrt
werden, um den direkten Effekt der Zeeman-Wechselwirkung zu eliminieren. Durch diesen
Ubergang wird die Betrachtungsweise im Fall der Hochfeldnéherung auf die vergleichsweise
deutlich schwécheren hier aber wesentlichen Wechselwirkungen H;,; und Hgp reduziert.
Hinzu kommt, dass dieses Konzept auch experimentell angewendet wird. Das Signal wird
relativ zu einer Tragerfrequenz wy, aufgenommen, wodurch auch alle Messungen effektiv in

solch einem rotierenden Koordinatensystem stattfinden.

2.2. Spharischen Tensoroperatoren

Die normierten sphérischen irreduziblen Tensoroperatoren 7}, mit dem Rang [ und der
Ordnung m erweisen sich als besonders geeigneter Basissatz zur Beschreibung eines (Quasi-
Ein-Teilchen-)Spin-Systems. Diese sind mit den in der Literatur gebrauchlicheren nicht-
normierten sphérischen irreduziblen Tensoroperatoren iiber die Relation flm = A;}Tlm

verkniipft, wobei

)\lI:

)

{(21 + 12/ 20121 - l)!] : (2.5)

(221 +1+1)!
die zugehorigen Normierungsfaktoren [Mii87] sind. Die Quelle [Ros57] liefert eine ausfiihr-
liche Herleitung sowie Charakterisierung der Tim’s. Der Dichteoperator fiir ein Ein-Teilchen-

Spin-System wird somit formal durch

o) =53 o) Thn (2.6)

=0 m=—1

L Aufgrund des Korrespondenzprinzips muss ein Hamiltonoperator physikalisch korrekt in der Einheit
J angegeben werden. In der NMR-Fachliteratur ist es nicht uniiblich die Hamiltonoperatoren in der
Einheit rad/s anzugeben. Dadurch entfiillt im Propagator der Faktor h~1. Diese Konvention wird auch
in dieser Arbeit verwendet.
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beschrieben, wobei die Koeffizienten py,,,(t) als Fano-Koeffizienten bezeichnet werden. Fiir

die Hamiltonoperatoren ergibt sich [Spi7§]

21 l
Hs=C®) > ()", FE,, (27)

=0 m=-—1

mit C® als Kopplungskonstante und Fj,, als Ortsanteil der entsprechenden Wechselwirkung,

ebenfalls in einer irreduziblen Darstellung.

Fiir die Ordnung m # 0 sind symmetrische und antisymmetrische Kombinationen der
(@)

m

Tensoroperatoren T, " = (T}, £11-1,)/ v/2 am sinnvollsten, wobei a dabei die symmetrische
(s) oder antisymmetrische (a) Kombinationen kennzeichnet. So sind beispielsweise Tl(f) und

Tl(i) direkt zu den Spinoperatoren I, und I, proportional [Bow86a).

2.3. Quadrupolwechselwirkung in Stoérungsrechnung 1.

und 2. Ordnung

Kerne mit einem Kernspin I > 1 besitzen ein elektrisches Quadrupolmoment (), welches
mit einem elektrischen Feldgradienten in seiner Umgebung wechselwirkt. Die daraus
resultierende elektrische Wechselwirkung heifit Quadrupolwechselwirkung. Sie ist in vielen
Probensystemen die stérkste interne Wechselwirkung. Der vollstédndige Hamiltonoperator

dieser Wechselwirkung lautet

e - -
Hy=——-—-1V1I 2.8
@ oIl = Dh (2:8)
mit e als Elementarladung und V' als elektrischen Feldgradienten-Tensor. Im Hauptachsen-
Ve 0 0
system (PAS, engl. , Principal Axis System“) VPAS = [ ¢ Vyy 0 | des Tensors V ist
0 0 V.
es praktikabel, die Anisotropie
eq ="V, (2.9)
und den Asymmetrieparameter
Viw — Vyy
=2 W 2.10
U v (2.10)

zu definieren. Bei der Definition des Asymmetrieparameters wird die Konvention |V,,| >
|Vyyl > |Vas| verwendet. Es existiert noch eine zweite Konvention, bei der |V,,| > |V,,| >

|Vyy| gilt und dementsprechend fiir die Definition des Asymmetrieparameters n = (V,,, —




2.3. Quadrupolwechselwirkung in Stérungsrechnung 1. und 2. Ordnung

Viz)/ Vs, gilt. Die beiden Asymmetrieparameter unterscheiden sich lediglich durch einen
Faktor —1. In dieser Arbeit wird ausschlielich die 1. Konvention nach Gl. (2.10) verwendet.

Da der Tensor VPAS gpurlos ist, reichen die Anisotropie und der Asymmetrieparameter
aus, um den Feldgradienten in diesem System vollstéandig zu quantifizieren. Somit ergibt

sich im Hauptachsensystem fiir die Quadrupolwechselwirkung der folgende Hamiltonian

1 =5 1
HQPAS = EQQ 3IZ2PAS - 12 + 57](I§PAS - ];PAS> (211)

mit der Kopplungsfrequenz [Man00]

o2
g = —2](2Iq521)h' (2.12)
Um die Stéarke der Quadrupolwechselwirkung zu beschreiben, wird iiblicherweise die Qua-
drupolkonstante
*qQ
h
in der Einheit Hz verwendet. Fiir die Quadrupolkonstante in der Einheit rad/s wird hiufig

Cq = (2.13)

das Symbol xq = 27Cq verwendet.

Im Hinblick auf die NMR-Spektroskopie ist es unpraktisch, Hq im Hauptachsensystem
des elektrischen Feldgradienten zu beschreiben. Ist die Zeeman-Wechselwirkung die domi-
nierende Wechselwirkung, d.h. gilt laut [Due04, S. 244] wy, > (2q, so ist es sinnvoll Hq
im Laborsystem, préziser ausgedriickt im rotierenden Koordinatensystem in der Basis der
Zeeman-Energieniveaus |my), zu beschreiben. Essentiell ist zur weiteren Vereinfachung die
Entwicklung des Hamiltonians in Stérungsrechnung n-ter Ordnung. Eine genaue Herleitung
der Storterme in der Basis der sphérischen Tensoroperatoren ist in [Due04, Kap. 5.2] zu

finden. Es werden nun die wesentlichen Ergebnisse aus dieser Quelle prisentiert.

Der sidkulare Anteil in Stérungsrechnung 1. Ordnung lautet

H(g) = CL)Q()TQO (214)
mit der Entwicklungsfrequenz
30q1
Wop = ——Q—(300820 — 1+ nsin® 6 cos 26). (2.15)
20072
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Dabei beschreiben der Polarwinkel # und der Azimutalwinkel ¢ die Orientierung des
elektrischen Feldgradienten-Tensors gegeniiber dem duflerem magnetischen Feld Eo = Bye.

im Laborsystem.

Der Storterm 2. Ordnung setzt sich aus den beiden Populationszustianden 179 und T3

zusammen. Der Sidkularanteil des entsprechenden Hamiltonians lautet
Hézz) = (J.Jl(]TlO -+ W30T30. (216)

Die Entwicklungsfrequenzen wyg und wsg sind implizit in [Due04, Kap. 5.2] zu finden und

sind in eine explizite Form gebracht worden. Die erste Entwicklungsfrequenz lautet

wio =&1r [Al(gb,n) + Bi(¢,n) cos?(0) + Cy(¢.n) cos* (0)] (2.17)

mit dem Kopplungsparameter

—1 (21 - 1)(3 +21)023
320 )\1,IWL

i1 = (2.18)

sowie den Koeffizienten
Ar(¢n) = +18 + 8% + 121 cos(20) — 6 [ cos(29)]”
Bi(¢.n) = 46 (+6 — 8ncos(2¢) + 2 [ cos(2¢) ]2) (2.19)
Ci(on) = =3 (+18 — 125 cos(2¢) + 2 [ cos(2¢)] )

Die zweite Entwicklungsfrequenz ist vom konzeptionellen Aufbau her wie die erste und

lautet somit

wso = &3.1 [A3(<Z5777) + Bs(¢,n) cos?(0) + Cs(o.n) COS4(9)] (2.20)
mit 2
_ 1 i
&1 =1\ 5560 N ren (2.21)
und

Az(p,m) = +18 — 320% + 125 cos(2¢) + 34 [ cos(2¢)]”
Bs(¢,n) = —2 (+162 — 20n* — 961 cos(2¢) + 34 [n cos(2¢)]2) (2.22)
Cs(¢n) = +17 (+18 — 12 cos(2¢) + 2 [n cos(20)]%) .

Die beiden Storterme HQ und H ) fiihren dazu, dass die Zeeman-Energieniveaus E,,, =

10



2.3. Quadrupolwechselwirkung in Stérungsrechnung 1. und 2. Ordnung

(1)
HZ HZ+HQ
m=-1—F—"" T
o 0)L+ g,
.
, )
© o= 0,
e L .
T T T T T
-0,75 0 0,75
®q /g

Abbildung 2.1.: Termschema und Pulverspektrum eines Spin-1-Systems. Bild (a) zeigt
ein Termschema fiir ein Spin-1-System unter dem Einfluss der Zeeman- und Quadrupol-
wechselwirkung 1. Ordnung. In Bild (b) ist ein entsprechendes Pulverspektrum fiir
ein quadrupolar gestortes System mit einem Asymmetrieparameter von n = 0, auch
Pake-Spektrum genannt, gezeigt. Die Frequenzskala wird hierbei mit der Quadrupol-
kopplungskonstante xg = 27Cq in der Einheit rad/s normiert.

—hwr,m; um die entsprechenden Beitrige E,(ﬁ? [Coh57] [Abr61, Kap. 7] und E,(qu [Due04, Kap.
5.2] verschoben werden. Die Energie fiir einen Ubergang m; — m; — 1 zwischen zwei
benachbarten Zeeman-Niveaus, welche durch den Storterm 1. Ordnung verschoben sind,

berechnet sich zu

BN — ED o (2m; — 1wq (2.23)
mit der quadrupolaren Kopplung
3
wq = ZQQ(S cos?§ — 1+ nsin® § cos 2¢). (2.24)

Der entsprechende Kopplungsparameter lautet fiir [ =1

In Abb. 2.1 ist sowohl ein Termschema als auch ein exemplarisches polykristallines Spektrum

11
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fiir einen Nukleus mit / = 1 unter dem Einfluss von H(g ) zu sehen. Aus der Differenz der

grofiten und kleinsten Frequenz lésst sich Cq iiber die Gleichung

Co=

Wl N

(Vmax — Vmin) (2.26)

und der Asymmetrieparameter dann mit Hilfe des Abstandes der beiden Singularitéaten
Avpei iber die Gleichung
3
AVPeak = ZCQ (1 — 77) (227)

bestimmen.

Gleichung (2.23) zeigt, dass in Stérungsrechnung 1. Ordnung fiir nicht-ganzzahlige Spins der
sogenannte Zentrallinieniibergang +1/2 — —1/2 nicht durch die Quadrupolwechselwirkung
1. Ordnung kodiert ist. Das Gleiche gilt im Ubrigen auch fiir den Stérterm in 3. Ordnung

[Bai06]. In Stérungsrechung 2. Ordnung hingegen, ergibt die Gleichung E(_Ql) o~ Efl) /o die

12— ML
— ’ o O ® +®c,5/2

Firalt L

;3/’2*‘,_

+5/2 ——

T

I T T T T
-1,0 05 00 05 1,0 15
mC’I/EJ

Abbildung 2.2.: Termschema und Zentrallinien-Pulverspektrum eines Spin-5/2-Systems.
In (a) ist ein Termschema fiir ein Spin-5/2-System mit dem Fokus auf die Zentrallinie
dargestellt. Der Zentrallinien-Ubergang wird nur durch den Hg)—Term moduliert. In (b)
sind von unten nach oben drei Pulverspektren fiir die Asymmetrieparameter 1 = 0.0,
0.5 und 1.0 gezeigt.
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2.3. Quadrupolwechselwirkung in Stérungsrechnung 1. und 2. Ordnung

Zentrallinien-Ubergangsfrequenz [Man00]

We, 1 = fl [A(¢777) COS4(9> + B(¢ﬂ7) COSQ(Q) + C(gbvn)] (228)
mit dem Kopplungsparameter
&:§_Q <[([+1)_§) (2.29)

und den Koeflizienten

A(6n) =~ 2+ Jcos(26) — STneos(26)]

8§ 4
B(pm) = :;—0 — %7)2 — 2ncos(2¢) + %[77 cos(2¢)]? (2.30)
Clom) =~ + 30 — Jmeos(29) — Slncos(26)

Den Zusammenhang der Gleichung (2.28) mit den Kopplungen wyg und wsg, vgl. Gl. (2.17)
bis (2.22), stellt die Relation

We, 1 = )\1,IW10 - 21 + 3)(2[ — 1))\3»[&130 (231)

W] o

! (
v/ 10
her.

Abbildung 2.2 zeigt ein Termschema fiir ein Spin-5/2-System, welches sich unter Hinzu-
nahme der internen Wechselwirkungen HS ) und Hg ) auf den fiir diese Arbeit relevanten
Zentrallinien-Ubergang beschrankt. In [Ash06] ist ein Termschema abgebildet, welches
auch die Verschiebungen der Energieniveaus m; unter Hg) beriicksichtigt, welche nicht
zur Zentrallinie gehoren. Der Spin [ ist fiir die Stéirke der Zentrallinien-Ubergangsfrequenz
sowie fiir die relative Signalstérke der Zentrallinie verantwortlich. Desweiteren sind in der
genannten Abb. auch Pulverspektren fiir verschiedene n auf einer reduzierten Frequenzskala
A = w. 1/&r gezeigt. Die kleinste sowie die hochste reduzierte Frequenz eines quadrupolaren
polykristallinen oder pulverformigen Zentrallinienspektrums sind in Abhéngigkeit von n
iiber die Relationen Ay, = —1/24(3 +7)? und A = +2/3(1 + 1) gegeben. Daraus folgt
eine Gesamtbreite von

Algy = 2—14(772 + 221 + 25). (2.32)

Fiir n > 1/3 ist der Abstand der beiden Singularitéiten auf der reduzierten Frequenzskala
durch die Gleichung
1
Alging = —g(nQ +2n — 3) (2.33)

13
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beschrieben. Die hier erwdhnten sowie weitere markanten Stellen des Zentrallinienspektrums
sind in den Quellen [Sta64, Bau69, Ger85, Man12] zu finden.

Neben der Quadrupolwechselwirkung existieren natiirlich weitere interne Wechselwirkungen,
wie beispielsweise die chemische Verschiebung [Bau69,Che89]. In dieser Arbeit ist allerdings
die heteronukleare Dipolwechselwirkung von groflerer Bedeutung. Beide Wechselwirkungen

konnen durch den Sdkularanteil der Form wgT)y approximiert werden.

2.4. Die Zentrallinie

In diesem Abschnitt wird erldutert, unter welchen Bedingungen die Zentrallinie mit ei-
nem Radiofrequenzpuls? selektiv angeregt werden kann. AnschlieSend wird gezeigt, dass
durch diese Anregung ein Zentrallinien-Unterraum?® betreten wird, der unter dem Ein-
fluss der Quadrupolwechselwirkung Hq = HS) + Hg) nicht mehr verlassen wird. Neben
der Quadrupolwechselwirkung werden zusétzlich auch Wechselwirkungen der Form wsT7g
beriicksichtigt, die dem S&kularanteil von Wechselwirkungen wie z.B. der anisotropen
chemischen Verschiebung oder dem lokalen Feldterm der Dipolwechselwirkung zugeordnet

werden konnen.

2.4.1. Selektive Anregung der Zentrallinie

Das Einstrahlen von Radiofrequenzpulsen erlaubt in der NMR eine Modifikation von
quantenmechanischen Systemen. Damit ist gemeint, dass abhéngig vom Puls bestimmte
Uberginge zwischen Basiszustéinden eines Systems induziert werden kénnen. Damit kann
z.B. die Auslenkung der Magnetisierung aus dem thermischen Gleichgewicht oder eine kom-
plexere Modifikationen des Dichteoperators zur Generierung von Echos oder zur Filterung
von bestimmten Komponenten eines Signals bewerkstelligt werden. Ublicherweise werden
Radiofrequenzpulse senkrecht zum Hauptfeld EO eingestrahlt. Entspricht die Frequenz
des Feldes gerade der Larmorfrequenz wy, so wird dies on-resonante Einstrahlung genannt.

Sofern nicht anders angegeben, wird diese Art der Einstrahlung immer vorausgesetzt.

Bei Radiofrequenzpulsen sind zwei Merkmale entscheidend, siche dazu auch [Fre93, Kap.
2.3]. Das erste Merkmal ist die Anregungsbreite des Pulses sowie des Probenkopfes. Bei

herkémmlichen Probenkopfen und Verstiarkern sind Einstrahlungsdauern im ps-Bereich

2Es wird hier immer von rechteckférmigen Pulsen im Zeitraum ausgegangen.

3 Alternative Bezeichnungen sind auch effektives Spin-1/2-System oder Spin-1/2-Unterraum.

14



2.4. Die Zentrallinie

iiblich. Die Anregungsbreite v in der Einheit Hz ist umgekehrt proportional zur Einstrah-

lungsdauer ¢ und berechnet sich nach [Fre93, Kap. 2.1] via

_28

it

v (2.34)

Sie ist definiert durch die links- und rechtsseitige Grenzfrequenz, bei der die spektrale
Energiedichte eines Rechteckpulses auf die Hélfte abgefallen ist. Zu beachten ist, dass
auch der Schwingkreis des Probenkopfes die Anregungsbreite limitieren kann. Ist diese
deutlich hoher als die gesamte Spektrenbreite der untersuchten Probe, so wird von einer
nicht-selektiven Anregung gesprochen. Eine selektive Anregung liegt vor, wenn die eben

genannte Bedingung nicht erfiillt ist.

Das zweite entscheidende Merkmal ist die Pulsart. Unterschieden wird zwischen sogenannten
,harten® und ,,weichen* Pulsen. Im einfachsten Fall ist die Kopplungsstéirke wrr des RF-
Pulses sehr grof§ im Vergleich zu den Kopplungen der internen Wechselwirkungen. In solch
einem Fall wird die Bezeichnung , harter” Puls verwendet. Der entsprechende Hamiltonian

lautet
HKF = wRFLp (235)

mit wrp = vB; und I, = I, sinp + I, cos . By ist dabei die Amplitude des eingestrahlten
Feldes und die Phase ¢ gibt die Einstrahlrichtung des Pulses in der durch die Operatoren
I, = —/\;}Tff) und [, = i)xi}Tl(i) aufgespannten xy-Ebene an. Der zugehérige Propagator

lautet Urp(t) = exp (—ifrrl,) mit frr = wrrt als Flipwinkel der Magnetisierung.

Ist nun die Kopplungsstéirke von einer oder mehreren internen Wechselwirkungen in einer
vergleichbaren oder sogar hoheren Gréfenordnung als wrp, dann miissen diese wéihrend der
Einstrahlungsdauer beriicksichtigt werden. Die Terminologie ,,weicher” Puls wird hier ver-
wendet. Im Falle eines stark quadrupolar gestorten Systems, erfiillt die Kopplungsfrequenz
(2 der Quadrupolwechselwirkung diese Voraussetzung. Der entsprechende Hamiltonian

lautet somit
H§§Oft = Hyp + H((gl) = wrrl, + wopTh. (2.36)

(I,s0ft)

Um die Matrixelemente ..., (wrp,w20,t), welche den Ubergang

(w20T20+wrE )t I,soft ’
T = (e wan )Ty (2.37)
zwischen den Zustdnden Tl(g) und Tlsf;:,) unter einem solchen weichen Puls beschreiben,
berechnen zu koénnen, ist es notwendig den entsprechenden Hamiltonoperator Hﬁﬁ(’& ANl

diagonalisieren. Ndheres zur Diagonalisierung fiir verschiedene I ist den Quellen [B607,
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Man93, Maa93, Cam90, Han00, Jan88| entnehmbar. Die Matrixelemente fiir einen weichen
Puls in y-Richtung erhélt man durch Rotation der Matrix fiir einen weichen x-Puls um die

z-Achse mit einem Rotationswinkel von 90°.

Nun existiert ein wichtiger Spezialfall, welcher aus einem selektiven und zugleich auch
weichen Radiofrequenzpuls Hﬁﬁ‘)ft resultiert. Dieser Fall tritt auf, falls fiir die Modula-
tionsfrequenz wqy aus Gl. (2.15) gilt wey x £2q > wgrr. Bei solch einem Fall findet bei
polykristallinen Proben eine selektive Anregung der Zentrallinie statt und dementsprechend
darf das System als ein fiktives Spin-1/2-System [Fre93, Kap. 2.4] [Abr61, Kap. ILF]
behandelt werden. Da die Stiarke der Modulationsfrequenz wsg von der Orientierung (6,¢)
des starksten Feldgradienten V,, gegeniiber dem dufleren Magnetfeld §0 abhangt, s. Gl.
(2.15), werden in einem Pulver immer Bereiche existieren, fiir die gerade wey < wrr gilt.
Solange allerdings der Beitrag der angeregten Satelliteniibergénge klein ist im Vergleich zum
Beitrag durch die Zentrallinie ist die Annahme einer selektiven Anregung der Zentrallinie
gerechtfertigt [Fre93, Kap. 2.4].

Die Reduktion auf ein Spin-1/2-System erlaubt es nun die Gleichungen (2.36) und (2.37) zu
vereinfachen. Aus der Matrixdarstellung der Operatoren I, und I, wird eine 2 x 2-Teilmatrix
tibernommen, welche dem Zentrallinien-Unterraum mit den Quantenzahlen m; = +1/2

und my = —1/2 zugeordnet wird. Das fiihrt zu einer Definition der Zentrallinienoperatoren

) mh| I |m fiir m,ym; € {—1/2;1/2
<m;um|m1>:<m9\iuyc\m1>={é )t s €AY (g g5)

welche eine Abwandlung der bekannten Gleichung (mf|l,|m;) = (m}|£il,|m,)

= $VI(I +1) —my(my £ 1)8,1 m,1 ist. Fiir den Zentrallinien-Spinoperator in z-Rich-

tung I,. ergibt sich die Definition

(M| Lclmp) = MmO, m,  fiir mym; € {=1/2,1/2}. (2.39)

Selbstverstandlich kénnen die Zentrallinien-Spinoperatoren auch durch normierte sphé-
rische Tensoroperatoren ausgedriickt werden. Die entsprechenden Ausdriicke sind abhéngig
vom Spin [ in Tab. 2.1 aufgelistet. Eine deutlich vereinfachte Beschreibung durch die
Zentrallinien-Operatoren I, I, und I, an Stelle der sphérischen Tensoroperatoren ist
in den meisten Féllen sinnvoll und wird somit auch fiir die in den kommenden Abschnit-
ten préasentierten Ergebnisse verwendet. Da wo es unumgénglich ist, werden sphérische

Tensoroperatoren verwendet. Auf die Zentrallinienoperatoren bzw. genauer auf die Sin-
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I L. L.

3/2 —%Tff) +/ ST +555T10 — 55T

52 -4 Tf? +/iry T — 2T

7/2 —4\/;T1(f) + ATy +505Ti0 — /&0
4,07 + 10,/ 4TS 5/ 85 Ts0 — 55 Tro

9/2 —5\/> T 4 5 ﬁT(l) AT — 2 73T5T30

— T 450,/ T +\/>T50 =

—\/%Tg(f) +\/mT90

Tabelle 2.1.: Zusammenhang der Zentrallinienoperatoren I, und [,. mit den normierten

sphérischen Tensoroperatoren Ty, fiir verschiedene I. Der Zentrallinienoperator i/

ergibt sich iiber eine Substitution aller Tl(la) durch Tl(ls).

gle Transition Operatoren wird detaillierter in den folgenden Abschn. 2.4.2 und 2.4.3

eingegangen.

Analog zu Gleichung (2.35) beschreibt nun der Hamiltonoperator
Hg’; = wRFIW (240)

mit [y = I sin g + I, cos ¢ einen Puls auf die Zentrallinie. Dieser Hamiltonoperator ist
ausschlieflich im durch I, I, und I,. aufgespannten Zentrallinien-Unterraum giiltig. Er
darf somit zum einen auf Populationszustinde Tjy oder auf Linearkombinationen dieser
angewandt werden und auf Kombinationen von Tensoroperatoren, welche Elemente des
Zentrallinien-Unterraumes bilden. Die Erkldrung dafiir findet in einem gréferen Zusam-

menhang fiir ein stark quadrupolar gestortes System in Abschn. 2.4.3 statt.
Die Berechnung der Matrixelemente fiir den Ubergang

!

o) 2Ry ) s e (@rE ) T (2.41)

U'm’a’ lma

also fiir einen harten selektiven Puls in z-Richtung, erfordert die Diagonalisierung des Ha-
(3/2,¢) (

miltonians Hyy = wrply. Fiir I = 3/2 sind die entsprechenden Matrixelemente x;;" 7",

wrr,t) sowie die analog definierten Elemente yl(né a/)lma<wRF7t) in [AA14] zu finden. Fiir

dieses konkrete I wurde in [Man86,Pan86] fiir den Startzustand py o< T}, welcher dem ther-

mischen Gleichgewicht eines Spinsystems in einem dufleren Magnetfeld entspricht, gezeigt,
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3/2,s0ft)

'm’a’ Ima

(WrF,wa — 00,t) = :pg,?’n/f’c) (wrr,t) gilt. Der Grenzfall ist

‘ol Ima

dass der Grenzfall :L‘l(
von mir fiir die Startzustande py = {T10; T20; T30; Luc; Lye; L2} nachgerechnet und bestétigt
worden. Fiir I = 5/2 ist ebenfalls fiir den Gleichgewichtszustand py o T3 ein Nachweis
in [Man93] zu finden.

2.4.2. Single Transition Operatoren

Die Uberginge fiir einen selektiven Puls auf die Zentrallinie sind in der Basis der sphi-
rischen Tensoroperatoren relativ komplex. Eine alternative Beschreibung ist mit den Single
Transition Operatoren (STO), welche auch den Namen fiktive Spin-1/2-Operatoren tragen,
moglich. Die Ubergiinge zwischen den zu den Zeeman-Energien E,,, zugehorigen Eigen-
zustinden |m;) werden durch solche Operatoren beschrieben. Fiir jeden Ubergang |r) —
) mit ¢ € {

x,y,z} definiert. Diese Operatoren sind eine gute Alternative zur Beschreibung eines effek-

|s) zwischen zwei Eigenzustdnden |r) und |s) sind jeweils drei Operatoren 15

tiven Spin-1/2-Systems. Die im vorherigen Abschn. eingefiihrten Zentrallinienoperatoren
(2.38) und (2.39) sind zu den entsprechenden STO JVRAR) AR g Y ALR)
proportional. Die STO bzw. die Zentrallinienoperatoren eignen sich besonders gut zur
vereinfachten Darstellung der in den néchsten Abschnitten prisentierten Ergebnisse. Ein
detaillierterer Uberblick zu den STO’s kann [Wok77] und [Veg78] entnommen werden.

Neben dem Vorteil der vereinfachten Beschreibung der Ergebnisse fiir den Grenzfall der
Zentrallinien-Anregung, haben die STO allerdings den Nachteil gegeniiber den T},,’s,
dass diese keinen Basissatz bilden. Sie sind redundant? und lassen sich durch geeignete
Linearkombinationen der 7j,,’s beschreiben. Fiir alle nicht-ganzzahligen Spins I steht der
Zusammenhang bis zu einem Kernspin von I = 9/2 fiir die Zentrallinienoperatoren in der
Tab. 2.1.

Abgesehen von Spezialfillen, wie z.B. dem in dieser Arbeit betrachteten Fall der selektiven
Anregung der Zentrallinie unter der Hinzunahme der Sidkularanteile interner Wechselwir-
kungen, ist im Allgemeinen fiir analytische Rechnungen die Verwendung von sphérischen
Tensoroperatoren oder anderer vollstandiger Basissétze immer vorzuziehen. So werden in
dieser Arbeit auch Storterme in der Basis der sphérischen Tensoroperatoren berechnet.
Diese Storterme erlauben es, abzuschétzen wie grof3 der Fehler durch die Nidherung eines
Zentrallinien-Unterraums fiir endliche Kopplungen (2 ausfillt. Diese Abschatzung kann

fiir I = 3/2 im Anhang A.2.2 nachvollzogen werden.

4Fiir I = 3/2 beispielsweise bilden 16 sphiirische Tensoroperatoren einen Basissatz. Dem gegeniiber stehen
18 STO [Bow86b].
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2.4.3. Zentrallinien-Unterraum

Liegt als Startzustand py bei einer polykristallinen Probe ein Populationszustand Ty
oder ein Zentrallinienzustand I, vor, so fiihrt wie in Abschn. 2.4.1 begriindet ein har-
ter Puls auf die Zentrallinie dazu, dass die zeitliche Entwicklung des Spin-Systems im
Zentrallinien-Unterraum, aufgespannt durch die Operatoren I ., I, und I stattfindet. Alle
Wechselwirkungen der Form wgTjy sowie Linearkombinationen aus diesen erfiillen ebenfalls
die Bedingung, dass sie innerhalb des Zentrallinien-Raumes wirken. Diese Tatsachen werden

klar, wenn entsprechende Kommutatorrelationen hinzugezogen werden.

Eine essentielle Kommutatorrelation ist [Wok77]

(109 109] =110 (2.42)
mit (p1,02,p3) als zyklische Permutationen von (x,y,z) mit r,s € m;. Aus dieser Relation
folgt

exp(— 1/3](” )](TS exp(+iB1; TS)) Igs) cos(B) + Iégs) sin(3). (2.43)

Diese Entwicklung erklart zunéchst, warum unter einem harten Zentrallinienpuls auf einen
Zustand ] ~1/2H1/2) der Zentrallinien-Unterraum nicht verlassen wird. Im Grunde kénnen
die Zentrallinien-STO komplett durch Pauli-Matrizen ersetzt werden, was eine weitere

Analogie zu einem effektives Spin-1/2-System darstellt.

Mit der Kommutatorrelation [Wok77]

(109, 1] = 0 (2.44)
kann erklédrt werden, warum interne Wechselwirkungen der Form wgTjg mit ungeraden [ nicht
dafiir sorgen, dass der Zentrallinien-Unterraum verlassen wird. Gleichzeitig kann damit auch
erkldrt werden, warum ein harter Zentrallinien-Puls auf Populationen Tj, dafiir sorgt, dass
der Unterraum nicht verlassen wird. Um dies einzusehen, muss die STO-Zusammensetzung
der Populationszustdnde betrachtet werden. Jede Population 7T}y mit ungeradem Rang [
liisst sich aus einem Zentrallinien-STO 71 /*T/2) iy z-Richtung sowie weiteren STO [ ()
in dieser Richtung mit t,u ¢ {—1/2;+1/2} zusammensetzen, vgl. hierzu Tab. 2.1. Die
STO II™ erfiillen die eben erwihnte Relation (2.44) und fithren somit nicht zu einem
Austritt aus dem Zentrallinien-Unterraum. Somit ist nur der Zentrallinien-Anteil wichtig,
der die Relation (2.42) erfiillt. Anschaulich gesprochen reicht es also aus, Wechselwirkungen
bzw. Zustédnde solch einer Form als effektive Zentrallinien-Wechselwirkungen bzw. effektive

(—=1/2,41/2)

Spin-1/2-Zustdnde anzusehen, da nur der I; -Anteil fiir eine Modulierung sorgt.
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Wechselwirkungen, welche Populations-Operatoren Tjy mit geradem [ enthalten beeinflus-
sen weder den Zentrallinien-Unterraum noch werden entsprechende Startzustande aus
solchen Populationen durch harte Zentrallinien-Pulse beeinflusst. Der Grund liegt darin,
dass aus Symmetriegriinden solche Populationen keine Zentrallinien-STO in z-Richtung
enthalten. Das wird ersichtlich, wenn die Populationen graphisch dargestellt werden, wie
z.B. in [Hal84] oder in Abb. 2.3 fir I = 3/2. Dies kann in Form von Termschemata
erfolgen oder in Form von Kugelflichenfunktionen. Die Symmetrieeigenschaften der Kugel-
flachenfunktionen Y, genauer gesagt die Symmetrie der geradzahligen Legendrepolynome,
gibt Aufschluss iiber die Symmetrie des Besetzungszahlen-Musters der Zeeman-Niveaus.
Legendre-Polynome mit einem geradzahligen Grad sind spiegelsymmetrische Funktionen wo-
durch auch die Besetzungszahlen der Energieniveaus symmetrisch ist. Dies fiithrt dazu, dass
kein Zentrallinienoperator in der STO-Zusammensetzung vorkommt. Zusammen mit der
Kommutatorrelation [Wok77] [I S’“,I Z(St)} = ( ist ersichtlich, warum Populations-Operatoren
wsTyy mit geradem Rang [ den Zentrallinien-Unterraum nicht beeinflussen. Dadurch, dass
Legendrepolynome mit ungeradzahligen Rang [ zum Koordinatenursprung punktsymme-
trische Funktionen sind, léasst sich erklaren, warum die entsprechenden Populationen 7j

einen Zentrallinien-STO enthalten miissen.
(@ Tro (b) Tao (c) Tso
M3,=-3/2 —0-0-@ " e00000O® 00000 O
1/2- 00000 00000 000

+1/2 00000060 —— 00606006 — 000000000
+3/2 00 0000000- 0606060000 — 0606060606

Abbildung 2.3.: Termschemata fiir die Populationszusténde eines Spin-3/2-Systems. Von
links nach rechts ist die Besetzung der Zeeman-Niveaus fiir den Zeeman-Zustand T},
den quadrupolaren 75y sowie den oktopolaren Zustand T3y skizziert.

2.5. Die Hahn-Echo-Pulssequenz

Die Anwendung einer Echo-Pulsfolge ist notwendig, da unmittelbar nach einem Radio-
frequenzpuls fiir eine gewisse Zeitdauer keine Messung des Signals moglich ist. Diese
Zeitdauer wird Totzeit genannt. Die Hauptursache ist meistens eine Ubersteuerung des
Signalverstéirkers. Auch ein eventuelles Nachschwingen der Probenspule, auch als Ringing
bezeichnet, ist ein moglicher Totzeiteffekt. In der Fachliteratur, wie z.B. [SR94,Lev08,Due04]
kann Grundlegendes iiber Echo-Sequenzen bei nicht-selektiver Anregung durch harte Pulse

nachgelesen werden. Der Schwerpunkt liegt in diesem Abschnitt in der genaueren Erklérung
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®4 @2

Abbildung 2.4.: Zweipulsfolge zur Erzeugung eines Spin-Echos. Die Pulsfolge besteht aus
zwei Pulsen mit einer jeweiligen Phase ;. Die Flipwinkel der jeweiligen Pulse werden im
Text ndher erlautert. Zwischen den ersten beiden Pulsen liegt die Evolutions- oder auch
Praparationszeit ¢, welche linger sein muss als die durch die graue Fliche angedeutete
Totzeit. Die darauf folgende Zeit heifit Detektionszeit t.

eines Zentrallinien-Hahn-Echos. Die entsprechende Pulssequenz ist schematisch in Abb.
2.4 dargestellt und unterscheidet sich konzeptionell nicht von den Echo-Pulsfolgen bei
nicht-selektiver Anregung durch harte Pulse. In [Haa93] wird erwéhnt, dass mit einer
selektiven (7/2),,-tp-(m),,-Pulsfolge auf die Zentrallinie eine Dephasierung aufgrund der
Quadrupolwechselwirkung 2. Ordnung riickgéngig gemacht werden kann. Dabei sind die
beiden Pulse entweder in Phase (@2 = ¢1) oder um 90° (¢ = ¢ £+ 7/2) gegeneinander

phasenverschoben.

Es wird nun eine Rechnung fiir allgemeine halb-ganzzahlige I mit dem Dichteoperator-
Formalismus durchgefiihrt, wobei die Betrachtung in [Haa93] von mir um die zusétzliche
Wechselwirkung wgT'g erweitert wird. Die Rechnung erfolgt zunéchst fiir beliebige Flipwinkel

B; mit einer internen Wechselwirkung
Hint = Héf) + WSTIO- (245)

Nach Gl. (2.23) sowie den Uberlegungen aus Abschn. 2.4.3 beziiglich des Zentrallinien-
Unterraumes muss die Quadrupolwechselwirkung 1. Ordnung H(g ) nicht beriicksichtigt

werden. Einige der nun hier gezeigten Ergebnisse sind auch in der von mir mit-betreuten
Bachelorarbeit [Till4] zu finden.

Der Hamiltonian
C 1 C C
HEg o (wrrt) = §[H§’F (wrr,t) £ HEp (—wrest)] (2.46)

beschreibt einen harten Puls auf die Zentrallinie. Dabei wird durch die Superposition der
Hamiltonoperatoren mit den Argumenten +wgr ein Phasenzyklus erzeugt. Phasenzyklen

erfiillen im Allgemeinen mehrere Funktionen. Sie eliminieren unerwiinschte Zusténde und
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sorgen fiir eine Selektion von gewiinschten Zustéinden unter Ausnutzung von Symmetrie-

Eigenschaften der entsprechenden Pulse.

Ausgehend vom thermodynamischen Gleichgewichtszustand py = T3¢ wird zuerst Schritt
fiir Schritt die Generierung eines Echos durch z-Zykluspulse gleicher Phase, auch in-
phase-Pulse genannt, prasentiert. Die Pulsfolge lautet X _ to, X i>, wobei X_ dem
Zykluspuls-Hamiltonian Hgy (wrr,t) und X dem Zykluspuls-Hamiltonian Hgp | (wrr,t)

zugeordnet ist. Der erste Pulszyklus fiihrt zum Zustand

p(tl) = _CHE sin (prFtl) ]yc- (247)
mit p =1+ 1/2 und
3
Cr = 2\/ IS CESIE (248)

Der Zustand p(t;) zeigt bereits einen wesentlichen Unterschied zwischen der Anregung
des gesamten Spektrums und der Anregung der Zentrallinie. Der effektive Flipwinkel hat
sich vervielfacht. Beschreibt 3; = wrpt; den Flipwinkel fiir den Fall einer nicht-selektiven
Anregung, so ist fiir einen beliebigen halb-ganzzahligen Spin / > 1/2 die Nutationsfrequenz
durch [Fre93]

1
WRr = (I + 5) WRF = PWRF (2.49)

gegeben.

Die interne Wechselwirkung Hj,, sorgt dafiir, dass sich wihrend der Evolutionszeit der

Dichteoperator wie folgt entwickelt:

pEcho,in (tp7ﬁ1> = C(HE sin (pﬁl) [SiIl (wcom,ltp) ];rc — COs (wcom,ltp) ]yc] (250)

mit der Prézessionsfrequenz

Weom, I = We T + aj\é (251)

und wg = )\1_7}&35.5 Der 2. Puls fiihrt zu einem Dichteoperator der Form

ptho,in(ﬁ%tpaBl) - C’HE sin (p/Bl) [SiIl (Wcom,ltp) I:cc — COS (pﬁ?) COS (wcom,]tp) ]yc] 9 (252)

5Dadurch, dass in dieser Arbeit normierte sphirische Tensoroperatoren verwendet werden und in vielen
Quellen zum Themenfeld NMR, iiblicherweise nicht-normierte, unterscheiden sich die Kopplungen um
den entsprechenden Normierungsfaktor.
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2.5. Die Hahn-Echo-Pulssequenz

welcher dann wahrend der Detektionszeit ¢ in die Form

ptho,in(taﬁ%tpuﬁl) :CHE sin (pﬁl) {%[]— — COS (pﬁg)]{COS [(t - tp>wcom,1] ch

— i [(f — £, )eomt] Luc} + % 1+ cos (pBs)] (2.53)

X {—cos [(t + tp)wWeom,1] Lye + sin [(t + tp)wWeom. 1] Im}}.

ibergeht. Werden nun als effektive Flipwinkel auf die Zentrallinie p8; = 7/2 und pfy = 7

gewdhlt, so ergibt sich fiir die Detektionszeit ¢ = ¢, ein Zentrallinien-Hahn-Echo
pEcho,in = OHE{ COSs [(t — tp)wcomj] ch — sin [(t — tp)wcomj] Ixc} (254)

Wird nun die Pulssequenz X _ T, Y, AN verwendet, so fiithrt dies zu einem Echo, welches
durch zwei zueinander orthogonale Pulse, also out-of-phase, generiert wird. Es ergibt sich

als Dichteoperator wihrend der Detektionszeit:

PEcho,out (thQ’tp?Bl) = - C'HE sin (pﬁ1> {%[1 — COS (pBQ)]{COS [(t - tp)wcom,l] ch

— sin[(t — £ )weoms] e} + % [1+ cos (pBy) (2.55)

x {cos [(t + tp)Weom, 1] Lye — sin [(t + t,)Weom, 1] Ixc}}.

Auch fiir zwei orthogonale Pulse ergibt sich mit den effektiven Flipwinkeln p; = 7/2 und
pfBs = m ein Echo.

Beide Sequenzen haben den Nachteil, dass bei Abweichungen von den idealen Flipwinkeln
im Transienten Anteile der Form cos[weom,r(t + tp)] und sinfweom r(t + t,)] vorkommen.
Durch eine geeignete Kombination der beiden Pulsfolgen werden diese Anteile vollstéandig

eliminiert. Die Superposition 1/2 (pgcho,in — PEchoout) liefert als Ergebnis:

pEcho,ex0r<t7627tp7B1) :%CHE sin <p51> [1 — COs (pBQ)]{COS [(t - tp)wcom,l] ]yc

— sin [(t — tp)Weom, 1] Luc }-

(2.56)

Diese Superposition ist auch unter dem Namen Exorcycle [Bod69] oder anderen Bezeich-
nungen [Fur92] bekannt. Abweichungen von den Flipwinkeln pf; = 7/2 und pf; = 7 fiithren

dann bei ¢t = ¢, nur zu einer Reduzierung der Echo-Amplitude.
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I 3/2 5/2 7/2 9/2
secho 1/5 3/35 1/21 1/33

Tabelle 2.2.: Die Zentrallinien-Signalamplituden s fiir verschiedene I.

Dadurch, dass ein Spin-1/2-System vorliegt, ist es irrelevant ist, ob die volle transversale
Magnetisierung ((1,) = Spur[p(t,5s,t,,01)1,]) oder die der Zentrallinie ((I,.) = Spur|p(t,5s,
tp,01)1yc]) detektiert wird. In beiden Féllen folgt fiir das Signal

, 1
Seato,1(1:B2,tp: 1) = 577 sin (pBr) 5[cos (pBy) — 1] (2.57)
mit der Signalamplitude
3
echo _ ] 2.
T T I+ 1)] (2.58)

Bis zu einem Kernspin von 9/2 sind die entsprechenden Signalamplituden in Tab. 2.2
aufgelistet. Das Ergebnis besagt, dass neben der Dephasierung aufgrund der Quadrupol-
wechselwirkung 2. Ordnung auch beispielsweise Sidkularanteile der heteronuklearen Dipol-
wechselwirkung oder der anisotropen chemischen Verschiebung zusétzlich oder alternativ

refokussiert werden konnen.

Abschlieflend sei noch angemerkt, dass auch fiir die 2H-NMR eine Hahn-Echo-Pulsofolge
existiert. In dieser Arbeit wird allerdings fiir die ?H-Messungen eine Solid-Echo-Pulsfolge
verwendet. Fiir ein besseres Versténdnis soll nun kurz erlautert werden, worin der all-
gemeine Unterschied zwischen einem Hahn- und einem Solid-Echo besteht. Die Bezeich-
nung Hahn-Echo wird verwendet, wenn Wechselwirkungen refokussiert werden, dessen
Sékularanteil linear in I, oder fiir die Zentrallinie linear in I.. sind. Dazu gehoren z. B.
die Quadrupolwechselwirkung 2. Ordnung, die heteronukleare Wechselwirkung aber auch
Magnetfeldinhomogenitéaten. Von einem Solid-Echo ist die Rede, falls Wechselwirkungen
refokussiert werden, die bilinear oder quadratisch in I, sind. Dazu gehoren beispielsweise

die homonuklearen Dipolwechselwirkung oder die Quadrupolwechselwirkung 1. Ordnung.

2.6. Die stimulierte Echo-Pulssequenz

In diesem Abschnitt wird eine Methode vorgestellt, welche es erlaubt Dynamik auf einer
Zeitskala von ms bis s (ultralangsame Dynamik) zu detektieren. Die Methode ist bereits
fiir einige I = 1/2, I =1 oder I = 3/2-Kerne etabliert und nutzt dabei bei nicht-selektiver

Anregung interne anisotropen Wechselwirkungen als Informationstriger fiir dynamische
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Prozesse aus. Ein sehr prominentes Beispiel ist die 2H-NMR mit zahlreichen Forschungen
an z.B. wasserstoffbriickengebundenen Systemen [Fuj88, Gei05, Kir03a, Kir03b, Gail0] mit

der Quadrupolwechselwirkung 1. Ordnung als Informationstréger.

Auf der Basis der in den vorangegangenen Abschnitten geschaffenen theoretischen Grund-
lagen wird nun gezeigt, dass bei dem Grenzfall der selektiven Anregung der Zentrallinie,
die Abhangigkeit dieser von der Quadrupolwechselwirkung 2. Ordnung zur Detektion
ultralangsamer Dynamik ausgenutzt werden kann. Dazu wird im Teilabschnitt 2.6.1 eine
Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion fiir beliebige halb-ganzzahlige Spins I mit Hilfe einer
Grundpulsfolge, bestehend aus drei Pulsen hergeleitet, vgl. Abb. 2.5. Im néchsten Teil-
abschnitt wird auf Grundlage von Abschn. 2.5 eine Erweiterung auf eine Vielpulsfolge
vorgestellt. Diese Erweiterungsmoglichkeit eroffnet dem Experimentator zum einen die
Moglichkeit Evolutionszeiten einzustellen, welche unterhalb der Totzeit liegen und zum
anderen Experimente, wie z.B. zweidimensionale Austauschexperimente oder die Messung

von Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen.

t, t t

v
Y
v
Y

A

@4 @- )

Abbildung 2.5.: Dreipulsfolge als Grundlage fiir die stimulierte Echospektroskopie. Die
Pulsfolge besteht aus drei Pulsen mit einer jeweiligen Phase ;. Die geeignete Wahl
fiir die jeweiligen Flipwinkel wird im Text nédher erlautert. Zwischen den ersten beiden
Pulsen liegt die Evolutions- oder auch Préparationszeit ¢,. Die darauf folgende Zeit wird
Mischzeit t,, genannt und die letzte Zeit heifit Detektionszeit t.

2.6.1. Die Dreipulsfolge
Herleitung einer Zentrallinien-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion

Die Motivation der in diesem Abschnitt vorgestellten Herleitung ist es, die Zentrallinien-
Prézessionsfrequenz w7, s. Gl. (2.28), vor und nach einer Mischzeit ¢,, miteinander zu

korrelieren. Wird wéhrend einer Evolutionszeit ¢, ein moduliertes Zeitsignal mit der Phase

t+tp

P(t) = / we,r(t")dt’ (2.59)

t
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generiert, so ldsst sich bei einer Detektionszeit von ¢ = ¢, ein stimuliertes Echo messen,

welches einer Zwei-Zeiten-Autokorrelationsfunktion
S(tpstm) o< exp [iP(0)] exp [—iP(tm)] - (2.60)

zuzuordnen ist, die zwei Phasen miteinander korreliert. Wie in Abb. 2.5 angedeutet wird
bei der Angabe der Evolutionszeit immer die endliche halbe Pulsliange des vorherigen und
des nachfolgenden Pulses beriicksichtigt. Bei den experimentellen Daten wird in diesem

Zusammenhang von pulslangenkorrigierten Daten gesprochen.

Fiir die Herleitung wird, wie auch in Abschn. 2.5, als interne Wechselwirkung H;,, =
Hg) + wsThp angenommen. Sie setzt sich aus der Quadrupolwechselwirkung 2. Ordnung
sowie einem Anteil proportional zu 77y zusammen. Als exemplarische Pulsfolge dient der
Phasenzyklus Y_ oy Iy L Er besteht nur aus y-Pulszyklen der Form Hg _ (wrr,t),
vgl. Gl (2.46).

Ausgehend vom thermodynamischen Gleichgewichtszustand py = Tio fithrt der erste

Pulszyklus zum Zustand

Wiéhrend der Evolutionszeit entwickelt sich der Dichteoperator wie folgt:

p(tp.t1) = Cupsin (pB1) [cos (Weom,1(0)tp) Lye + it (Weom,1(0)tp) Lyel - (2.62)

Der zweite Puls fiihrt zu dem Zustand

pta,tot) = —Cup\/I(I + 1) + 1/4sin (pB) sin (pB) cos (Weom,1(0)tp) Luc. (2.63)

Anschaulich gesprochen, wird die Phaseninformation weom 1(0)t, wéhrend der Zeit t,, im
Zentrallinienanteil der z-Magnetisierung gespeichert. Der Dichteoperator p(ts,ty,t1) zu
Beginn und zum Ende der Mischzeit p(tm.t2,tp,t1) wird durch die interne Wechselwirkung
nicht beeinflusst, s. dazu Abschn. 2.4.3. Der letzte Puls erzeugt die Dichtematrix

p(t3,tmsta,tp,t1) = —Cug sin (pf) sin (pfa) sin (pfs) €os (Weom,1(0)tp) Luc, (2.64)
welche wahrend der Detektionszeit dann in

p(t.ts,tm,ta,tpt1) = — Cug sin (pfy) sin (pFa) sin (pfs) cos (Weom,1(0)t;)

(2.65)
X €08 (Weom, 1 (tm)t) Lze + SIN (Weom, 1 (tm)t) Lyc]
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tibergeht. Das entsprechende cos-cos-Signal, welches sich durch die Operation Spur|p(t,/3s,
tp,01) 1] oder Spur|p(t,fa,tp.01) 1] bestimmen ldsst, lautet

S5 (b tumst) = 577" €08 (Weom, 1 (0)Ep) €08 (Weom, 1 (fm)t) (2.66)
mit der reduzierten Signalamplitude

§7°M° = Mo gin (pBy) sin (pBa) sin (pfBs) . (2.67)

Die Abweichung von den effektiven Flipwinkeln pg; der i.-ten Pulse sorgt lediglich fiir eine
Reduktion der Signalamplitude §;°®°. Eine Ersetzung des zweiten Pulses Hgy - durch
einen z-Puls Hyy _ fiihrt bei der sonst gleichen Berechnung von p(t,t3,tm,ta,tp,t1) sowie

einer Detektion der y-Magnetisierung zu einem sin-sin-Signal
SOty t) = 57°M i (Weom, 1 (0)) i (Weom,r (tm)E) - (2.68)

Fiir ¢t = ¢, und wg = 0 entspricht das cos-cos-Signal (2.66) dem Real- und das sin-sin-Signal

(2.68) dem Imaginérteil der Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion (2.60).

Vergleich mit Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen unter nicht-selektiver Anregung

Zum Abschluss sei noch angemerkt, dass ein minimaler 2-facher-Phasenzyklus prinzipiell
ausreicht um eine cos-cos- oder sin-sin-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion zu erzeugen. Dies
folgt aus [Blii88] fiir ein ,richtiges* I = 1/2-System und ist von mir fiir ein effektive Spin-1/2-
System iiberpriift worden. Ein méglicher Phasenzyklus héatte die Form +Y Iy y Imy +y 5
fiir Sy 7 © ynd 4V 2 X I X b fi S;i’l}’(c) . Allerdings bleiben bei Abweichungen der
Flipwinkel von pg; = m/2 bei diesem Phasenzyklus unerwiinschte Populationszustéinde T3
mit ungeradem [ iibrig. Damit die Dichtematrix nach dem dritten Puls und somit wéhrend
der Detektionszeit keine unerwiinschten Populationszustinde Tjy mit ungeradem [ enthélt,

miissen alle drei Pulse aus negativen Zykluspulsen bestehen.

Von mir durchgefiihrte Rechnungen haben auch gezeigt, dass die Phasenzyklen, welcher zur
Generierung von Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen bei einer nicht-selektiven Anregungen
fiir die Kerne I = 1 [Hin98b] und I = 3/2 [Qi04] verwendet werden, auch bei einer selektiven
Anregung der Zentrallinie die entsprechenden Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen erzeugen.
Umgekehrt kann nicht jeder Phasenzyklus, welcher fiir die Generierung von Zentrallinien-
Zwei-Zeiten-Korrelationfunktionen unter der Bedingung der selektiven Anregung geeignet

ist, auch fiir die nicht-selektive Anregung bei den eben genannten Kernspins verwendet
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werden. Das liegt daran, dass fiir solche Systeme ein Zwei-Quanten-Filter von Noten
ist. Da diese bei einem effektiven Spin-1/2-System nicht auftreten, wurden diese bei der
Herleitung der Zentrallinien-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion in dem obigen Abschnitt
nicht beachtet. Im Abschn. A.1 des Anhangs sind alle in dieser Arbeit verwendeten

Zentrallinien-Phasenzyklen angegeben.

2.6.2. Erweiterung auf eine Vielpulsfolge

Bei der in Abb. 2.5 dargestellten Grundpulsfolge gibt es von der experimentellen Seite
fir die Evolutionszeit ¢, eine untere Grenze. Die Lange der Totzeit legt diese Grenze fest.
Diese Einschrankung léasst sich umgehen, indem ein vierter Puls hinzugefiigt wird, s. Abb.
2.6. Bei dem vierten Puls handelt es sich dabei um einen Hahn-Echo-Puls, vgl. Abschn. 2.5.
Dementsprechend erfolgt eine Abwandlung der Gleichungen (2.66) und (2.68). Es ergeben

Abbildung 2.6.: Vierpulsfolge zur Aufnahme eines stimulierten Echos. Die Pulsfolge
besteht aus vier Pulsen mit einer jeweiligen Phase ;. Die ersten drei Pulse bilden die
Grundlage zur Generierung eines stimulierten Echos, vgl. Abb. 2.5. Der vierte Puls sorgt
dafiir, dass das in der Totzeit befindliche Signal (grau gefirbter Bereich) nach einer
Refokussierungszeit A, welche grofler als die Totzeit ist, wieder refokussiert wird. Ein
weiteres Echo entsteht nach einer Zeit A 4 2¢, durch die Refokussierung eines virtuellen
Echos (gestrichelt dargestellt). Die umgekehrten Amplitudenvorzeichen des virtuellen
Echos und dessen Echos treten bei einer sin-sin-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion auf.
Bei einer cos-cos-Korrelationsfunktion haben alle Amplituden das gleiche Vorzeichen.
Néheres s. Text.

sich dann

1
S ¢+ A) =571 (1 — cos (pBs)) cos (Weom 1 (02
57y 8) =5 (1= s (80 on s O)

X 08 (Weom,1(tm) (t —tp, — A)) .
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2.7. Untersuchung von dynamischen Prozessen

und

. 1
gsins(e) (4 At A) = — §7°M°2 (1 — cos sin (Weom,7(0)t
o1 (tp ) LY ( (pfia)) sin ( 1(0)) (2.70)

X sin (Weom,1(tm) (t —tp — A)) .

Fiir die beiden Detektionszeiten ¢t = A und ¢t = A + 2t,, wird jeweils ein Echo generiert.’
Die Entstehung des 2. Echos ist der Tatsache geschuldet, dass sich vor dem 3. Puls
ein sogenanntes virtuelles Echo bildet, s. Abb. 2.6. Die Amplitude des virtuellen Echos
hat bei der cos-cos-Pulsfolge das gleiche Vorzeichen wie das herkémmliche Echo. Das
gleiche gilt dann auch fiir die Amplitudenvorzeichen der refokussierten Echos. Bei der
sin-sin-Pulsfolge haben die Amplituden des virtuellen sowie des herkémmliche Echos
entgegengesetzte Vorzeichen. Das gleiche gilt dann natiirlich auch fiir die refokussierten
Echos. Dies kann mit dem Additionstheorem sin(wt,)sin(wt) = 1/2{cos[w(t, —t)] —
cos [w(t, +t)]} erklart werden. Fiir ¢ = ¢, wird ein Echo erhalten und fir ¢t = —t,
ein virtuelles Echo mit umgekehrten Vorzeichen. Fiir die cos-cos-Pulsfolge ist mit dem
Additionstheorem cos(wt,,) cos(wt) = 1/2{cos [w(t, — t)] + cos [w(t, + t)]} sofort ersichtlich,

warum die Vorzeichen von beiden Echos gleich sind.

Bei der Vierpulsfolge ist die untere Grenze fiir die Evolutionszeit durch die Summe der
halben endliche Pulslédngen der ersten beiden Pulse gegeben. Eine Erweiterung auf eine
Fiinfpulsfolge erlaubt sogar das Setzen von ¢, = 0 us. Dies ist insbesondere fiir die zweidi-
mensionale Austauschspektroskopie von groflem Interesse und wurde z.B. schon fiir die
H-NMR implementiert [Sch95].

Prinzipiell kann die in Abschn. 2.6.1 vorgestellte Grundpulsfolge um eine beliebige Anzahl
an Pulsen verldngert werden. Dies erlaubt beispielsweise die Erzeugung einer Siebenpulsfolge
mit denen sich sogenannte Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen messen lassen [B603]. Der

Abschn. 2.7.4 geht darauf genauer ein.

2.7. Untersuchung von dynamischen Prozessen

In diesem Abschnitt werden konkrete Messprogramme der stimulierten Echo-Spektroskopie
und die darauf aufbauenden Methoden vorgestellt, mit denen sich Informationen iiber die
Zeitskala und die Geometrie eines dynamischen Bewegungsprozesses sowie iiber die Ursachen

moglicher Nicht-Exponentialitdten von Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen gewinnen lassen.

6Beim sin-sin-Experiment haben die beiden Echos unterschiedliche Vorzeichen.
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Von grofler Wichtigkeit ist in dieser Arbeit auch der Fall, dass der quadrupolare Beitrag
sowie der Beitrag der zusitzlichen Wechselwirkung wsTg, s. Gl. (2.45), der ensemble-
gemittelten cos-cos- und sin-sin-Korrelationsfunktionen (2.66) und (2.68) faktorisieren. Auf

diesen Punkt wird zuerst in dem folgenden Abschnitt eingegangen.

2.7.1. Faktorisierung von Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen

Das Ausschreiben der Frequenz weom,; erlaubt unter Anwendung von trigonometrischen
Relationen eine alternative Schreibweise der Gleichungen (2.66) und (2.68). Dies soll
exemplarisch an der cos-cos-Korrelation gezeigt werden. Dabei wird bereits zu Beginn eine

Ensemble-Mittelung ( ) angewendet.

Zunéchst ergibt sich durch das Ausschreiben der Frequenz weom ; der Ausdruck
S;?IS’(C) (tpstmst) = é}eCho(cos [we,r(0)t, 4+ ws(0)t,] cos [we i (tm)tp + Ws(tm)t])- (2.71)

Mit dem Additionstheorem cos(a + b) = cos(a) cos(b) — sin(a) sin(b) lésst sich die obi-
gen Gleichung umschreiben. Um eine kompakte Schreibweise zu ermoglichen, wird die
Abkiirzung x4z, mit x4 € {ry = cos;z_ = sin} und p € {Q,S} verwendet. Q ist
dabei die Abkiirzung fiir die Quadrupolwechselwirkung 2. Ordnung und S bezieht sich
auf Wechselwirkungen der Form wgTjo. Somit ist z.B. 1 2,q eine Abkiirzung fiir den
Ausdruck cos [we,1(0)t,] cos [we,1(tm)t]. Das Umschreiben der Gleichung (2.71) fithrt zu

S;?IS’(C) (tp,tmst) = 57°M°(ceqecs + ssqSSg — C8QCSs — SCQSCS). (2.72)

Unter der Annahme, dass unter dem betrachteten Bewegungsprozess die Frequenzen w 1(ty,)
und ws(ty,) nicht miteinander korreliert sind, faktorisieren der quadrupolare und der durch
ws gegebene Anteil. Die Anteile (cs,) und (sc,) sind aufgrund der Orthogonalitétsbeziehung

zwischen Sinus und Kosinus Null. Abschliefend ergibt sich also
S5t tm 1) = 57°° ((ceq) (ccs) + (ss0) (sss)) (2.73)
Fiir die sin-sin-Korrelation ergeben analoge Uberlegungen die faktorisierte Gleichung

Syt t) = 51" ({eca)(sss) + (s5q) {ccs)) (274)

Diese Faktorisierung ist fiir ein einfaches Bewegungsmodell in [Sto12] erfolgreich getestet

worden. Diese Betrachtungsweise erweist sich fiir die Diskussion der evolutionszeitabhén-
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gigen Messungen sowie der zweidimensionalen Austauschspektren der in dieser Arbeit

untersuchten Eisproben (s. Abschn. 5.3) als niitzlich.

2.7.2. Stimulierte Echo-Spektroskopie

Die stimulierte Echo-Spektroskopie erlaubt es mischzeitabhéngige Experimente zur Bestim-
mung von Korrelationszeiten sowie evolutionszeitabhéngige Experimente zur Untersuchung
von Bewegungsgeometrien durchzufiihren. Bei beiden Experimenten wird die Intensitét des

Echomaximums in Abhéngigkeit von der entsprechend zu variierenden Zeit gemessen.

Mischzeitabhdngige Experimente

Fiir diese Experimente muss zunéchst eine feste Evolutionszeit ¢, eingestellt werden. Durch
die Wahl der Evolutionszeit wird die Sensitivitiat des Experiments auf Anderungen AWeom, 1
der Frequenz weom, 1(0) festgelegt. Je hoher die Evolutionszeit eingestellt wird, umso héher

ist die Sensitivitdt auf kleine Fluktuationen.

Durch die Variation der Mischzeit ist die Zeitskala der zu untersuchenden Dynamik
bestimmbar. Typischerweise lasst sich der Zerfall der Korrelationsfunktion durch eine
Kohlrauschfunktion [Koh54] beschreiben. Da bei den in dieser Arbeit untersuchten Proben
zwei Zerfallsprozesse auf unterschiedlichen Zeitskalen vorkommen, wird eine modifizierte

Kohlrauschfunktion der Form

® ®

sin,cos,(c tm tm
SQ,[, 7( )(tp,tmatp) = Al eXp — <W) ‘I— AQ eXp — (W) + A3 (275)
Tc

benotigt. Die Parameter ﬁgi) sind zu den Korrelationszeiten 7. zugehorige Streckungs-
parameter, welcher den Grad der Abweichung von der Exponentialitidt angeben. Die
Koeffizienten A; sind den entsprechenden Anfangs- und Endplateaus eines jeweiligen

Prozesses zugeordnet.

Evolutionszeitabhangige Experimente

Findet bei fest eingestellter Mischzeit ¢, eine Variation der Evolutionszeit statt, so wird
von einer ,,Quermessung“gesprochen. Von besonderem Interesse sind dabei die beiden
Spezialfille t,, — 0 und t,, — oo (bzw. préziser bei zwei Prozessen TC(Q) >ty > TC(I) oder
tm > 7Y, [Fle9d]
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Im ersten Grenzfall liegt die Detektion einer Anfangskorrelation
27 ™

1
A (ty) = Abg(ty) = E/dqﬁ/dG cos 0 cos” [Weom,1(0,0) 1)
0

/ (2.76)

= (c08” [Weom, 1 (8:0)tp]) = (57 (bpstum — Oty))

vor. Bei Anwendung der Kohlrauschfunktion (2.75) fiir einen zweistufigen Zerfall ergibt

sich diese aus der Summe der Koeffizienten, also durch
Ag,s(tp) =A + Ay + As. (2.77)

Fiir den zweiten Grenzfall ergibt sich

2w T

1
ESi(t,)=1— [ d df cos 0 cos |weom.1(0,0)t
g5t = | 4 [ a0 [ (o (0.0)1) -
0 0
= (005 [wWeom, (6,0)tp])*.
Der Quotient aus EG§ und AGY wird als Endzustandskorrelation
ECOS (t )
Z85(t,) = 22 P (2.79)
s AQs(ty)

bezeichnet. Mit der Kohlrauschfunktion (2.75) gilt fiir den ersten Prozess fiir die Endzu-

standskorrelation A
cos,(1) 2+ As
Z t,) = ———°> 2.80
Q.S (P) A1+A2+A3 ( )
und fiir den zweiten Prozess
A
N W S 2.81
Q,S (P) A1+A2+A3 ( )

Fiir den Sinus-Anteil verlauft die Herleitung analog.

Die Anfangskorrelation enthélt aufgrund von ¢,, — 0 keinerlei Information iiber die Dynamik

COs

05 (tp) sowie Ag s(tp)
fiir Agf‘s (tp) lésst sich eine verallgemeinerte Anfangskorrelation durch

des zu untersuchenden Systems. Mit der Abkiirzung A{ ¢(t,) fiir A

AS s(tp) = 1/2 £ 1/2(cos [2weom 1 (6,0)t,]) (2.82)
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ausdriicken. Eine Fouriertransformation von 2 | A§g(t,) —1/2 |= (c0s [2weom,1(6,¢)1,]) nach
t, liefert ein (verbreitertes) Pulverspektrum /(2w). Das ist der Tatsache geschuldet, dass
(oS [weom,1(8,0)t,]) dem FID einer polykristallinen oder pulverférmigen Probe entspricht
[Spi81] und die Fouriertransformierte dieses Signals ein unverbreitertes Pulverspektrum
I(w) liefert.

Die Endzustandskorrelation Z(t,) hingegen liefert Informationen iiber die Geometrie des
oder der untersuchten Bewegungsprozesse. In der *H- [Fuj86, B698b], 3C- [Gul85] und
3IP-NMR [Dvi99] wurden entsprechende Messungen bereits durchgefiihrt.

Im Grenzfall t, — oo, ist die Endzustandsfunktion durch Z(t, — 0o) = _ f? beschreib-
bar. Die Summe erfasst dabei alle moglichen Positionen ¢, welche durch den betrachteten
Bewegungsprozess erreichbar sind und dessen relativen Populationsanteile durch die Koeffi-
zienten f; ausgedriickt werden. Sind die Populationsanteile fiir alle Positionen gleich grof3, so

entsprechen die inversen Korrelationsfunktionen der Anzahl der magnetisch indquivalenten
Positionen. [Fle94]

In dieser Arbeit wird gezeigt, dass auch mit der '7O-Zentrallinien-NMR Endzustandskorre-

lationen Z(t,) mess- und interpretierbar sind.

2.7.3. Zweidimensionale Austauschspektroskopie

Die zweidimensionale Austauschspektroskopie ist eine Methode, welche Einblicke in die
Geometrie von Bewegungsprozessen im Regime der ultralangsamen Dynamik erlaubt. Sie
basiert, genau wie die stimulierte Echo-Spektroskopie, auf der in Abb. 2.5 dargestellten
Dreipulsfolge. Durch Variation der Evolutions- und Detektionszeit ergibt sich ein zweidi-
mensionaler hyperkomplexer Datensatz f(t1,t2) im Zeitgebiet, dessen Fouriertransformation
ein entsprechendes zweidimensionales Spektrum I(wy,ws,ty) generiert.” Detailliertere Infor-

mationenen hierzu kénnen [SR94, Kap. 4] entnommen werden.

Bis heute wird diese Methode besonders hiufig bei Kernen mit einem Spin von I = 1/2, wie
z.B. 13C [Edz84,Sch97,SR94] oder I = 1, wie z.B. 2H-NMR, [Sch86,Sch88,SR94] angewendet.
Ausgenutzt wird bei statischen Experimenten an solchen Kernen, dass die Kopplungsfre-
quenz der relevanten internen Wechselwirkung oft durch das Legendrepolynom 2. Ordnung
Py(cos 6) ausgedriickt werden kann. Bei Systemen mit einer einfachen Sprunggeometrie

lasst sich diese via Mustererkennung bestimmen. Unter einer einfachen Sprunggeometrie

"Es ist iiblich bei der zweidimensionalen Austauschspektroskopie die Evolutionszeit, auch indirekte
Dimension genannt, mit ¢; anstatt mit ¢, zu bezeichnen. Fiir die Detektionszeit, die sogenannte direkte
Dimension, hat sich die Bezeichung ¢, etabliert.
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Zentrallinien-NMR an stark quadrupolar gestérten Systemen

ist beispielsweise ein Zwei-Platz-Sprungmodell mit konstanten Cq und 7 zu verstehen.
Beim Vorliegen einer geringe Asymmetrie, d.h. n < 0,3, ergeben sich fiir geniigend hohe
Sprungwinkel elliptische Hohenlinien [SR94, Kap. 7.3] fiir die Quadrupolwechselwirkung 1.
Ordnung. Die Analyse dieser Ellipsen erlaubt dann die Bestimmung von Sprungwinkeln.
Als ein wichtiges Beispiel ist die Arbeit von C. Schmidt [Sch86] an einer pulverformigen
Dimethylsulfon-Probe zu nennen, wo ein Zwei-Platz-Sprung mit einem Sprungwinkel von

106° bestimmt werden konnte.

Die theoretischen Grundlagen fiir die Anwendbarkeit dieser Methode fiir die 7O-Zentral-
linien-NMR mit der Quadrupolwechselwirkung 2. Ordnung als Informationstrager fiir
dynamische Prozesse, sind im Abschn. 2.6 bereits vorgestellt worden. Auf der Grundlage von
Random-Walk-Simulationen wurden in [AA15a] fiir einfache Zwei-Platz-Modelle typische
Austauschmuster in Abhéngigkeit vom Sprungwinkel, dem Asymmetrieparameter 7 sowie
der Sprungachse bestimmt und diskutiert. Es sei hier bereits darauf hingewiesen, dass
das in dieser Arbeit mit der zweidimensionalen Austauschspektroskopie untersuchte THF-
Clathrat-Hydrat-Probensystem eine hohere Komplexitéit aufweist. Allerdings trifft dies nur
fiir die Sauerstoff-17-Zentrallinien-NMR zu. Ein zweidimensionales Austauschspektrum an
dem gleichen System mit der Deuteronen-NMR erlaubt eine Ellipsen-Analyse. Nédheres
dazu ist in den Abschn. 4.1.5 und 5.3.3 zu finden.

Vom experimentellen Standpunkt ist es wichtig, mindestens eine Vierpulsfolge zu ver-
wenden, um den Nullpunkt in der f,-Dimension festlegen zu kénnen. Die entsprechende
Pulsfolge ist in Abb. 2.7 skizziert. Dabei handelt es sich um ein gegeniiber der Abb. 2.6

abgewandeltes Bild. Im Experiment wird eine feste Echo-Zeit ¢, eingestellt und bereits

t t t t, t,

.
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Abbildung 2.7.: Vierpulsfolge zur Aufnahme eines zweidimensionalen Austauschspek-
trums. Variiert wird bei fester Mischzeit ¢,, und Echozeit ¢, die Evolutionszeit ¢;. Die
gestrichelte Linie nach dem 4. Puls definiert den Nullpunkt fiir das Zeitsignal in der
to-Dimension. Die umgekehrten Amplitudenvorzeichen des virtuellen Echos und dessen
Refokussierung treten bei einer sin-sin-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion auf. Bei einer
cos-cos-Korrelationsfunktion haben alle Amplituden das gleiche Vorzeichen.
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nach einer Zeit, welche leicht iiber der Totzeit liegt, beginnt die Detektion. Die gestrichelte
Linie definiert den gemeinsamen Ursprung fiir die zweidimensionalen Zeitsignale f(ty,t2).
Bei einer Vierpulsfolge muss eine Verschiebung der Zeitsignale auf Basis einer zweidimen-
sionalen Spline Interpolationsroutine [Die82] durchgefiithrt werden. Um fiir ¢; = 0 us die
entsprechenden Intensitéten zu erhalten muss bei einer Extrapolation beachtet werden,
dass das Sinus-Signal bei 0 beginnt und, dass die Fourier-Transformierte des Kosinus-Signal

einem entsprechenden quadrupolaren Echo-Spektrum entspricht.

Eine Fiinfpulsfolge, s. Abb. 2.8, ermoglicht eine Start-Evolutionszeit bei ¢; = 0 us. Hier ist
die kleinstmogliche Start-Evolutionszeit nicht wie bei einer Vierpulsfolge durch die endliche
Pulslédnge begrenzt. Somit entféllt eine Extrapolation auf ¢; = 0 us. Solch eine Pulsfolge

findet im Rahmen dieser Arbeit bei der Deuteronen-NMR, Anwendung.

t, t t, t, t,

v
A

P1 @ 3 Yl 0 s

Abbildung 2.8.: Fiinfpulsfolge zur Aufnahme eines zweidimensionalen Austauschspek-
trums. Variiert wird bei fester Mischzeit ¢, sowie festen Echozeiten t,, und t,, die
Evolutionszeit t;. Die gestrichelte Linie definiert den Nullpunkt fiir das Zeitsignal in
der ¢9-Dimension. Auch hier sind nur bei einer sin-sin-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion
nicht alle Amplitudenvorzeichen gleich.

Ein zweidimensionales Zeitsignal f(t1,t5) bildet einen hyperkomplexen Datensatz. Ein
hyperkomplexer Datenpunkt besteht dabei aus vier Komponenten. Er setzt sich fiir ein

~ echo

(t1,t2)-Wertepaar aus den Zentrallinien-NMR-Zeitsignalen f.(t1,t2) = 57°°(cos(w1t1) exp(i
wats)) und fi(ty,ts) = §7°M° (isin(wity) exp(iwsts)) zusammen. Die entsprechenden Real-
und Imaginéarteile werden, wie alle in dieser Arbeit gemessenen Zeitsignale, mit der Qua-

draturdetektionsmethode ® erhalten [SR94, Kap. 4.5].

Es sei hier angemerkt, dass bei der ?H-NMR laut [SR94, Kap 4.6] nur die Zeitsignale
(cos(wqty) cos(wats)) und (sin(w;ty) sin(waty)) generiert werden kénnen. Da bei der Deute-

ronen-NMR die Differenz zwischen zwei benachbarten Zeeman-Niveaus +wq betrigt, vgl.

8Bei dieser Methode wird zum einen das direkt erhaltene Signal sowie eine um 90° phasenverschobene
Komponente des Signals gemessen. Die beiden Signalkomponenten werden als Real- und Imaginérteil
betitelt.
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dazu Abb. 2.1, kénnen die Zeitsignale wie folgt umgeschrieben werden: cos(w;t;) cos(wats)
= 1/2 cos(wit1) exp(iwats) + 1/2 cos(—wity) exp(—iwats) und — sin(wity) sin(wats) = 1/2i x
sin(wity) exp(iwate) + 1/2isin(—wity) exp(—iwsts). Durch diese Umformung ist erkennbar,
dass die Signale vom mathematischen Aufbau her identisch zu den obigen hyperkomplexen
Signalen f.(t1,t2) und fs(t1,t2) sind, wodurch auch bei der Deuteronen-NMR von der

Messung eines hyperkomplexen Datensatzes gesprochen werden kann.

Die zweidimensionalen Teilspektren F. und F; werden nach folgendem Schema durch
Fouriertransformation (FT) und Selektion der Real-(Re) oder Imaginédranteile(Imag) erhal-

ten [Sch88] [SR94, Kap. 4.6]:

Fu(wiws) = Re [FTy {Re [FTy, { £ (t1,t2)}1]}] (2.83a)

Fy(wi,w2) = Re [FTy, {Imag [FT,{ f(t1,t2) }] }] - (2.83b)

Das Austauschspektrum F'(w;,ws) wird anschliefend durch die gleichgewichtete Superposi-

tion der beiden Teilspektren nach der Vorschrift
F(wl,wg) = Fc(wl,CUg) + Fs(wl,wg) (284)

erhalten.

Das hier présentierte Schema sorgt dafiir, dass der Realteil des Gesamtspektrums F'(wq,ws)
vollkommen adsorptiv ist und keine Mischungen von adsorptiven und dispersiven Anteilen
enthélt. Dies ist notwendig, da nur in diesem Fall das Spektrum eine optimale Auflésung
aufweist und im Idealfall frei von spektralen Stérungen ist. Genaueres kann in [SR94, Kap.
4] nachgelesen werden. In der Regel muss vor der Fouriertransformation der gemessene
hyperkomplexe Datensatz nachbearbeitet werden. Darauf wird allerdings genauer in dem
Auswertungskapitel 4.1.5 eingegangen, in dem die Messergebnisse fiir ein zweidimensionales

Austauschspektrum an einem THF-Clathrat-Hydrat vorgestellt werden.

2.7.4. Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen

Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen X, erlauben es die Ursachen der Nicht-Exponentialitét
von Korrelationsfunktionen zu erforschen. In dieser Arbeit werden zwei Arten von Vier-
Zeiten-Korrelationsfunktionen vorgestellt. Es handelt sich um die G4- und die Fy-Funktion.
Wihrend eine G4-Funktion die Detektion von dynamischen Heterogenitéten erlaubt, kann

mit einer Fy-Funktion dynamischer Austausch detektiert werden. Fiir die beiden Funktionen
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werden alle notigen Grundlagen besprochen, welche im Wesentlichen aus der Quelle [B603]
stammen. Als weitere Quellen werden [B698a, Bo01, Hin98b| hinzugezogen. Fiir eine um-

fangreichere Einfithrung in die Thematik sei auf diese Arbeiten verwiesen.

Zunichst einmal ist zu klaren, was unter dem Begriff dynamische Heterogenitéit zu ver-
stehen ist. Bei einer dynamischen Heterogenitiat wird davon ausgegangen, dass in einem
Probensystem verschiedene dynamisch unterscheidbare Subensembles? vorliegen, in denen
jeweils eine mikroskopische Korrelationsfunktion durch einen reinen exponentiellen Zerfall
beschrieben werden kann. Die Korrelationszeiten der Subensembles konnen sich aber gemé&f
einer Verteilungsfunktion voneinander unterscheiden. Die Uberlagerung der mikroskopi-
schen Korrelationsfunktionen von allen Subensembles fiihrt zu einer Nicht-Exponentialitit

der iiber alle Ensembles gemittelten makroskopischen Korrelationsfunktion.

Neben dem heterogenen Fall existiert auch der Fall der dynamischen Homogenitét. Dieser
Fall geht davon aus, dass die mikroskopischen Korrelationsfunktionen selbst genau wie die
makroskopische Funktion eine Nicht-Exponentialitit aufweisen. Beide Falle sind in der
Abb. 2.9 visualisiert.

Es gibt natiirlich auch einen komplexeren Fall, welcher zwischen den beiden diskutierten
Grenzfillen liegt und als intermediérer Fall betitelt wird. Liegt nun in einem Probensystem
eine dynamische Heterogenitét vor, so besteht zuséatzlich die Moglichkeit, dass ein dyna-
mischer Austausch zwischen verschiedenen dynamischen Subensembles stattfindet. Somit
ist es moglich, dass beispielsweise ein schnelles Subensemble nach einer gewissen Zeit zu

einem langsameren Subensemble wird.

Im Wesentlichen kann die Messung solcher Funktionen als eine Erweiterung der stimulierten
Echo-Spektroskopie bzw. der Messung einer Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion betrachtet
werden. Fiir eine Erweiterung muss eine entsprechende Pulsfolge iiblicherweise aus sieben
Pulsen bestehen. Anschaulich gesprochen, liegen zwei stimulierte Echo-Pulsfolgen vor, wel-
che durch einen Speicherpuls (welches der vierte von sieben Pulsen sein muss) voneinander
getrennt sind. Es liegt also ein modularer Aufbau vor. Zu sehen ist eine entsprechende
Pulsfolge in Abb. 2.10. Die Anzahl der Mischzeiten erhcht sich dabei von einer Mischzeit
auf drei Mischzeiten. Natiirlich steigt auch die Anzahl an Evolutionszeiten von zwei auf
vier an. Dies ist fiir die in dieser Arbeit durchgefiithrten Experimente allerdings nicht weiter

von Bedeutung, da die Dauer von allen Zeiten gleich lang eingestellt worden ist.

Von den beiden stimulierte Echos dient das Erste als Tiefpassfilter, falls dynamische

Heterogenitédten vorliegen. Durch eine geeignete Wahl der ersten Mischzeit, welche auch als

9Die dynamischen Subensembles miissen dabei nicht zwingend mit riumlich unterscheidbaren Subensem-
bles verkniipft sein.
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Abbildung 2.9.: Entstehung eines nicht-exponentiellen Zerfalls aufgrund von dynamischen
Heterogenitéten (linkes Bild) oder Homogenitéten (rechtes Bild). Die Abb. ist aus der
Diplomarbeit [Sch08] iibernommen und modifiziert.

Filterzeit tgiter = tm, bezeichnet wird, kann dann ein langsames Subensembles ausgewahlt
werden. Dabei liegt die Grenz-Korrelationszeit, dessen Inverse der Grenzfrequenz bei einem
Tiefpassfilter entspricht, in der GroBenordnung der Filterzeit. In diesem Zusammenhang
wird auch oft von der Filtereffizienz gesprochen. Mit der Filtereffizienz wird der Anteil an
nuklearen Wechselwirkungstensoren bezeichnet, welche sich wihrend der Filterzeit nicht
reorientiert haben oder wieder ihre urspriingliche Orientierung angenommen haben. Die
zweite Mischzeit ¢,,,, heifit in diesem Kontext auch Redquilibrierungszeit ¢,eq = t,. Liegt ein
dynamischer Austausch vor, so kann ein ausgewéhltes Subensemble nach einer hinreichend

langen Reéquilibrierungszeit unkorreliert zum urspriinglichen Subensemble sein.

Abhéngig davon, welche der drei Mischzeiten variiert bzw. festgehalten werden, kann
eine Gy(tm,)-, Fi(tm,)- oder auch eine andere Funktion gemessen werden. Bei einem G-
Experiment wird die 3. Mischzeit variiert, wahrend bei einem Fy-Experiment die 2. Mischzeit

variiert wird.
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Abbildung 2.10.: Siebenpulsfolge zur Aufnahme von Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen.
Die ersten drei Pulse sind der ersten stimulierten Echo-Sequenz zuzuordnen, wiahrend
der vierte Puls zur Speicherung der Phaseninformation des Echos dient. Im Anschluss
an den vierten Puls folgt die zweite stimulierte Echo-Sequenz. Das 1. stimulierte Echo
dient als Tiefpassfilter mit der Filterzeit tgyer = tm,, wahrend die 2. Mischzeit als
Reéiquilibrierungszeit t,eq = tm, bezeichnet wird.

Unabhéngig von der zu messenden Korrelationsfunktion werden vier relevante Vier-Zeiten-

Grund-Korrelationsfunktionen benétigt. Diese vier Funktionen lauten:

X = 57°M (cos(wity ) cos(watp ) cos(wstp ) cos(watp)) (2.85a)
X5 = 57°M°(cos(wity) cos(waty) sin(wsty ) sin(wat,)) (2.85h)
X5 = 57°M° (sin(wit,,) sin(wat,,) cos(wsty) cos(wat)) (2.85¢)
X555 = 57°M (sin(wi t, ) sin(waty, ) sin(wsty, ) sin(waty)). (2.85d)

Die gleichgewichtete Superposition der vier Funktionen liefert die Korrelationsfunktion

~ echo
X — I XCCCC XCCSS XSSCC XSSSS
4 4(4+4+4+4) (2.86)
= 57" (cos{ (w1 — wa)tp } cos{(ws — wa)tp}),

welche die Grundlage fiir die Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen G4 und Fj liefert.

Es sind verschiedene Phasenzyklen moglich um die vier Grund-Korrelationsfunktionen zu
generieren. Diese Phasenzyklen miissen eine Mindestlinge von 27 = 128 aufweisen, da jeder
Puls ein negativer zyklischer Puls sein muss, um unerwiinschte Populationszustéinde 7Tj
mit ungeradem Rang [ zu vermeiden, vgl. dazu auch die Ausfithrungen in Abschn. 2.6.1.

Die entsprechenden Phasenzyklen sind im Abschn. A.1 des Anhangs A zu finden.
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Zentrallinien-NMR an stark quadrupolar gestérten Systemen

Das G4-Experiment

Um zu tiberpriifen, ob eine dynamische Heterogenitét vorliegt wird ein G4(ty, )-Experiment
durchgefiihrt. Dazu wird zunéchst eine geeignete Filterzeit tgyer = tm, festgelegt und die
Reéquilibrieungszeit t,eq = tm, so klein wie moglich gewahlt. Dadurch ist gewéhrleistet,
dass nur die Dynamik der langsamen Subensembles detektiert wird. Solch eine Filterung ist

in der Abb. 2.11 anhand einer beliebigen Verteilungsfunktion visualisiert. Durch Variation

(o))
[

=)

‘O

=

g Filtereffizienz

0] von 75%

=

% T T T ]
= ]
L =X, ]

langsam Iog(r:) schnell

Abbildung 2.11.: Veranschaulichung der Filterfunktion des 1. stimulierten Echos bei
einer Aufnahme einer Vier-Zeiten-Korrelationsfunktion X,. Dargestellt ist eine beliebige
Korrelationszeiten-Verteilungsfunktion in Abhéngigkeit von der inversen Korrelations-
zeit 7. !. Die in (a) vollstindig gefiillte Fliche unter der Verteilungsfunktion deutet
an, dass bei der Messung einer Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion die gesamte Vertei-
lungsfunktion eine Rolle spielt. Bei einem X,-Experiment kéonnen durch Setzen der
Filterzeit tger = tm, langsame Subensembles (griin gefarbter Bereich in (b)) ausgewéhlt
werden. Die Grofenordnung der Filterzeit tger bestimmt dabei die GroBenordnung der
Grenzkorrelationszeit sowie die Filtereffizienz, welche hier exemplarisch 75 % betragt.
Die gesamte Abb. ist aus [B603] iibernommen und modifiziert.

der dritten Mischzeit t,,, kann analog zu einer Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion, mit der
Korrelationszeit 7 ., die Korrelationszeit 74 . aus dem Zerfall der Gy-Funktion bestimmt
werden. Beim Vorliegen einer dynamischen Heterogenitit, wird zwischen den beiden Korre-
lationszeiten der Zusammenhang 74 > 79 erwartet. Sind die beiden Korrelationszeiten
allerdings gleich, so ist dies ein Hinweis fiir eine dynamische Homogenitét. Diese Annahmen
gelten nur unter der Voraussetzung, dass es keine Riicksprungwahrscheinlichkeit fiir das

betrachtete System wéhrend der Mischzeiten gibt [Vog04].
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Das F;-Experiment

Wird, z. B. mit einem G4-Experiment, die Existenz einer dynamischen Heterogenitit
nachgewiesen, so kann mit einem Fj-Experiment iiberpriift werden, ob und auf welcher
Zeitskala ein dynamischer Austausch stattfindet. Anschaulich gesprochen wird einfach der
gleiche Tiefpassfilter zweimal angewendet. Das bedeutet, dass die zum 2. stimulierten Echo
zugehorige Mischzeit ¢,,, der Filterzeit tgyer = tm, des 1. stimulierten Echos entspricht.
Variiert wird die Zeit ty,,. Fir t,,, — 0 wird die Korrelationsfunktion Fy(t,,,) maximal sein.
Dies ist der Tatsache geschuldet, dass fiir kleine Reédquilibrierungszeiten das System keine
Zeit fiir einen Austausch hat. Die langsamen Prozesse bleiben langsam. Fiir eine steigende

Mischzeit t,,, kann nun die Amplitude Fy(t,,,) abnehmen oder unveréndert bleiben.

Findet ein Austausch zwischen langsamen und schnellen Prozessen statt, welcher dazu fiihrt,
dass die Verteilung an Korrelationszeiten nach einer hohen Zeit ¢,,, der urspriinglichen
Verteilung entspricht, dann kommt es zu einer Abnahme der Fy(ty,)-Amplitude. Der Abfall
liefert direkt die Zeitskala des Austausches.

Eine konstante Amplitude hingegen bedeutet, dass die langsamen Prozesse nicht schneller

werden und dementsprechend kein Austausch stattfindet.

2.8. Relaxationsprozesse

Befindet sich ein Spinsystem im Nicht-Gleichgewichtszustand so fiihren Relaxationsprozesse
dazu, dass es wieder in dieses zuriickgefiihrt wird. Es gibt in der NMR zwei grundlegende
Relaxationsarten, die longitudinale sowie die transversale Relaxation, mit den entspre-
chenden Relaxationszeiten 77 und T5. Bei der longitudinalen Relaxation, relaxieren die
Anteile der Populationszusténde Tjy gegen ihren Gleichgewichtszustand wohingegen bei der
transversalen Relaxation der Zerfall von m-Quantenkohérenzen, sprich von Zustédnden Ty,
mit m # 0 betrachtet wird. Beide Relaxationsmechanismen sind auf inkohérente Prozesse

innerhalb eines Spinsystems zuriickzufiihren.

Der theoretische Formalismus zum Studium von Relaxationsprozessen ist sehr umfangreich.
Daher dient dieser Abschnitt dazu, einen fiir diese Arbeit relevanten Abriss zum allgemeinen
Verstandnis der Relaxationsprozesse zu liefern. Es erfolgt somit zunéchst eine allgemeine
theoretische Einfithrung nach den Ausfithrungen von H.W. Spiess [Spi78] bevor nachher

auf einige fiir ein Spin-5/2-System relevante Punkte eingegangen wird.
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Zentrallinien-NMR an stark quadrupolar gestérten Systemen

Als Grundlage zur Bestimmung der Relaxationsraten unter allgemeinen Bedingungen dient
die Differentialgleichung [Abr61, Kap. 8]

oo

dp_ / (H (L), [H(t — 7).p(t)]dr, (2.87)

dt
0

welche im rotierenden Koordinatensystem gilt. Sie basiert auf der Liouville-von Neumann-
Gleichung, bei der die Zeitabhéngigkeit des Hamiltonoperators von stochastischen Prozessen

herriihrt. Der entsprechende Hamiltonian lautet wie folgt:

2 l

H(t) = CS> > " (—1)" expliHyt] T}, () exp[—iHzt] F} (). (2.88)

=0 m=—

Im Vergleich zu Gl. (2.7) sind nun im Allgemeinen die spinabhéngigen sphérischen Tensor-
operatoren T\gn sowie die Ortsanteile F der jeweiligen Wechselwirkung S zeitabhingig.
Bei der quadrupolaren Relaxation (und beispielsweise auch bei der dipolaren Relaxation)
sind nur die rdumlichen Anteile zeitabhéangig. Dadurch folgt fiir die Differentialgleichung

des Dichteoperators:

dp = — (C%)? Z (=1)™ ™ expli(m + m)wi 1] |:j:’lm7 [flm'ap(t)ﬂ
- (2.89)
« / (FS(0)FS (t — 7)) exp|—im/wit].

Das Ensemblemittel der fluktuierenden raumlichen Anteile wird durch die Beschrankung

auf die sikularen Terme'?, d.h. fiir m’ = —m, als Autokorrelationsfunktion
fim(T) = (=)F™(E2,, (O F,(E = 7)) (2.90)

definiert, dessen halbseitige Fouriertransformierte die Spektralfunktion
gim(er) = / Fo(7) explison7)dr (2.91)
0

liefert.

%Das bedeutet im Grunde, dass nur ein Interesse an im Vergleich zur Larmorfrequenz langsamen
Anderungen der Dichtematrixelemente besteht.
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2.8. Relaxationsprozesse

Bei einer quadrupolaren Relaxation riihrt die Zeitabhiingigkeit der Ortsanteile F} (t) daher,
dass die Orientierung der Hauptachsensysteme von der Zeit abhéngt und/oder sich die
Eigenwerte V;; des EFG-Tensors, z.B. durch Spriinge in eine andere Umgebung, dndern.

Diese Prozesse fithren zu Fluktuationen der EFG-Komponenten.

Fiir die quadrupolaren Relaxationsraten ergeben sich

1 Q%21 +3)
T,  4012(21 — 1)h2 Gao(wr) (2.92)

und 1 2Q%(2I + 3)
e
i G . 2.93
T, = orel - et (2.93)
mit den Abkiirzungen
Gao(wr) = g21(wr) + ga—1(—wr) + 4922 (2wr,) + 4ga—2(—2wr,) (2.94a)
Gox1(wL) = 3920(0) + 2g2+1(FwrL) + 3921 (FwL) + 2g252(F2wL), (2.94b)

falls einer der folgenden drei Félle erfiillt ist:
1. Es wird ein Spin-1-System betrachtet.
2. Es liegt der ,,motional narrowing“-Grenzfall vor, bei dem wp . < 1 gilt.

3. Die Definition einer Spintemperatur ist moglich, welche so hoch ist, dass das Spinsys-

tem wihrend des Relaxationsprozesses durch diese beschrieben werden kann.

Fiir eine isotrope Bewegung vereinfachen sich die obigen Gleichungen weiter zu:

1 3 2\ 2I+3 e A7
_:_WQC(?Q(H”_)IQ + ( Te 4 T ) (2.95)

T, 50 3 (2T —1) \1+wir? 1+ 4wir?
und
1 3 5 n? 21 +3 5Te 27
— =21+~ ) —/—/——— (3. . 2.96
T, 10()7T Q( + 3)[2(21—1) ( T +1+wﬁrc2+1—|—4wf73> ( )

Liegt einer der drei Falle fiir eine quadrupolare Relaxation vor, so wird der durch die
longitudinale oder transverale Relaxation bedingte Magnetisierungsaufbau bzw. -zerfall
jeweils durch einen monoexponentiellen Zerfall der Form exp(—R;ot) mit den Raten
Ry =1/T) und Ry = 1/T; beschrieben.
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Zentrallinien-NMR an stark quadrupolar gestérten Systemen

Liegt keiner der eben genannten Félle vor, so miissen fiir ganzzahlige Spins I die Zerfélle
der Magnetisierung durch eine Summe von I gewichteten Exponentialfunktionen oder
fiir halb-ganzzahlige Spins durch I + 1/2 gewichtete Exponentialfunktionen beschrieben
werden [Bul79]. Fiir I = 5/2 ergeben sich somit fiir die Magnetisierungszerfille M, »(t) die

Gleichungen
3
Ml(t) = M1 (0) Z Ol,j exp (—Rth) (297)
7=1
und ,
Mg(t) = MQ(O) Z CQ,j exp (—Rgd‘t) (298)
7=1

mit den entsprechenden Gewichtungsfaktoren C; ;, fiir welche Z?zl Cj; = Z?zl Cyj=1
gilt [Gerl0)].

Fiir ein Spin-5/2-System existiert keine analytische Losung fiir die Koeffizienten C; ;
sowie die Raten R;; fiir beliebige w7, da beide Groflen im Gegensatz zu einem Spin-
3/2-System [Bul72] in einer komplexen Weise, von verschiedenen Parametern, welche die
Relaxation beeinflussen, abhéngen. [Bul79] Allerdings existieren fiir einen isotropen Bewe-
gungsprozess numerische Losungen fiir beliebige w7, [Zhull]. Identische Ergebnisse sind
auch in [Bul79] sowie in [Chu92] zu finden. Bei der longitudinalen Relaxation kann der
Magnetisierungsaufbau fiir beliebige wr, 7. anscheinend sehr gut durch einen monoexponen-
tiellen Aufbau approximiert werden. Bei der transveralen Magnetisierung liegt fiir das in
dieser Arbeit relevante , slow motion“-Regime, in dem wy, 7. > 1 gilt, ein biexponentieller
Magnetisierungszerfall vor. Es sei hier angemerkt, dass ein isotroper Bewegungsprozess
natiirlich ein besonders einfacher Spezialfall ist, welcher nur auf einen bestimmten Teil von
Probensystemen zutrifft. Allerdings lassen sich mit Hilfe dieser Annahme die grundlegenden

Trends erfassen.

Eine gute Beschreibung des Magnetisierungsaufbaus bzw -zerfalls wird durch eine Kohl-
rauschfunktion [Kohb4] geliefert. Die Abweichung von der Monoexponentialitidt wird durch
einen Streckungsparameter quantisiert. Es sei hier bereits in Hinblick auf die Interpretation
des Streckungsparameters angemerkt, dass zusétzlich auch dynamische Heterogenitéten, dy-
namische Homogenitéten oder eine Kombination von beidem, s. dazu Abschn. 2.7.4, diesen
beeinflussen konnen. Somit kann der Aufbau der Magnetisierung durch die longitudinale

Relaxationen mit der Funktion

, (2.99)
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2.8. Relaxationsprozesse

beschrieben werden. Dabei handelt es sich bei My um die Gleichgewichtsmagnetisierung

und bei Mp um den Anfangswert zum Zeitpunkt ¢, = 0.

Wird die transversale Relaxation mit Hilfe einer wie in Abb. 2.4 gezeigten Echopulsfolge

bestimmt, so lautet die entsprechende Gleichung fiir den Magnetisierungszerfall

(2,
1

M(t,) = Mp + Myexp (2.100)
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3. Eigenschaften und Praparation der

Proben

In dieser Arbeit wird die Dynamik von gitterbildenden Wassermolekiilen in zwei wasser-
stoffbriickengebundenen Netzwerken untersucht. Dazu wird hexagonales Eis I, und ein
Clathrat-Hydrat untersucht. Bei einem Clathrat-Hydrat handelt es sich um eine eisartige
Substanz. Es zeichnet sich dadurch aus, dass die Wassermolekiile durch die Anwesenheit

bestimmter Gastmolekiile Kéfigstrukturen ausbilden.

Der Aufbau dieses Kapitels ist wie folgt: Zunéchst wird auf das Wassermolekiil und
dessen fiir die NMR relevanten Eigenschaften eingegangen. Im darauf folgenden Abschnitt
wird auf die Eisregeln nach Bernal und Fowler eingegangen, welche beschreiben, wie sich
Wassermolekiile in Eis und eisdhnlichen Strukturen zu einem Gitterverbund anordnen.
Weiterhin wird auf die Rolle von Punktdefekten in Hinblick auf dynamische Prozesse des
Wassermolekiil in solch einem Verbund eingegangen. Abschlieend werden jeweils fiir beide
Kristallproben die bekannten strukturellen Eigenschaften erlautert sowie ihre Préaparation

geschildert.

3.1. Das Wassermolekiil

Das Gitter eines Eiskristalls setzt sich auf molekularer Skala aus Wassermolekiilen zu-
sammen, welche iiber Wasserstoffbriickenbindungen, kurz Wasserstoftbriicken, miteinander
verbunden sind. Daher soll in diesem Abschnitt kurz auf einige Eigenschaften des Wasser-

molekiils eingangen werden.
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Eigenschaften und Préparation der Proben

3.1.1. Geometrische Eigenschaften

Ein freies Wassermolekiil ist der Symmetriepunktgruppe C5, zugeordnet. Seine Geometrie
hat einen erheblichen Einfluss auf die elektronischen Eigenschaften und auf den Aufbau
der Eiskristalle.

Wird ein Wassermolekiil isoliert betrachtet, so ergeben ab-initio-Rechnungen fiir die Iso-
topologe H,'0, Hy,'"O und H,*®O einen H-O-H-Winkel von apon = 104,500° und fiir
den O-H-Abstand einen Wert von oy = 0,957854 A. Die berechneten Werte fiir das
deuterierte Wassermolekiil D,'°0O weichen nur geringfiigig ab und lauten apon = 104,500°
sowie ro.g = 0,95718 A [Csd05]. Zum Vergleich ergeben Experimente in der Gasphase, bei
der die Wassermolekiile durch die grofien mittleren Abstidnde zueinander quasiisoliert sind,
die mittleren Werte (omom; ron) = (104,474°;0,95718 A) [Has72].

Es sei an dieser Stelle erwahnt, dass die Isotopenzusammensetzung des Wassermolekiils
grundsétzlich einen Einfluss auf dynamische und strukturelle Eigenschaften hat. Da in
[Zeil12] gezeigt wird, dass im fliissigen Wasser eine O-D-Bindung lediglich um 0,5% gegeniiber
einer O-H-Bindung verkiirzt ist, kann davon ausgegangen werden, dass die Auswirkungen
des Isotopeneffekts auf die Kristallstrukturparameter fiir die Ergebnisse in dieser Arbeit
vernachlédssigbar sind. Dementsprechend werden die in diesen Kapitel gemachten Angaben

zu Strukturparametern nicht weiter dahingehend unterschieden.

Wechselwirken die Wassermolekiile iiber Wasserstoffbriicken miteinander, so verdndert
diese Wechselwirkung die Stdarke der kovalenten Bindungen. Dies hat Einfluss auf die
Parameter apon und ro.p. Fiir jedes Wassermolekiil-Isotopolog héngen die genauen Werte
und gegebenenfalls auch die Verteilung dieser Parameter stark von der Struktur der
Umgebung ab. In der fliissigen Phase beispielsweise ergeben ab-initio-Rechnungen sowie
Streuexperimente leicht erhohte Werte [Si199, Ich91, Sop08, Zeil2]. Fiir den H-O-H-Winkel
liegen die Werte laut den angegebenen Quellen im Bereich von agop = 105,5° bis agony =
106,0° und die O-H-Absténde bewegen sich im Bereich von 7oy = 0,970 A bis ro.y = 1,01 A,
abhéngig von den genauen Bedingungen sowie dem betrachteten Isotopolog. Auf die
Parameter apong und roy fir die in dieser Arbeit untersuchten Proben wird in den

entsprechenden Abschn. 3.3 und 3.4 genauer eingegangen.

3.1.2. Quadrupolare Eigenschaften

Fiir die NMR an Wasser sind drei Isotope relevant, mit denen sich jeweils Informationen iiber

die strukturellen und dynamischen Eigenschaften einer entsprechende Probe gewinnen lassen.
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3.1. Das Wassermolekiil
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Abbildung 3.1.: EFG-Hauptachsensystem des Wassermolekiils fiir ein Sauerstoff-17-Isotop
(a) und fiir ein Deuteron-Isotop (b) im hexagonalen Eis und im THF-Clathrat-Hydrat.

Es handelt sich um die beiden Wasserstoffisotope *H und 2H, sowie um das Sauerstoffisotop
170. In dieser Arbeit ist insbesondere der '"O-Kern von Interesse. Der zweite relevante
Kern ist der ?H-Kern.

Das Isotop 7O besitzt ein elektrisches Quadrupolmoment e, das mit dem hauptséchlich
durch die Umgebungselektronen erzeugten elektrischen Feldgradienten wechselwirkt. Seine
drei Hauptachsen Vj;, welche im Bild (a) der Abb. 3.1 visualisiert werden, sind wie folgt
angeordnet: Der grofite Gradient V,, liegt in der Wassermolekiilebene und ist parallel zur
H-H-Verbindungsachse, der zweitgrofite Gradient V,, steht senkrecht auf der Wassermo-
lekiilebene, wéihrend der kleinste Gradient V., in die Richtung des elektrischen Dipolmo-
ments zeigt, dessen Richtung auch mit der Cy,-Symmetrieachse zusammenfillt [Spi69, Bro80].
Im hexagonalen Eis ergibt sich fiir D,'7O ein Asymmetrieparameter von n'© = 0,935
und eine Quadrupolkopplungskonstante von C’go = 6,66 MHz [Spi69]. Das bedeutet, dass
die Gradienten V., und V,, nahezu gleich grof sind. In der Quelle [Ball] ergeben Linien-
formanalysen am hexagonalen Eis und THF-Clathrat-Hydrat mit dem Isotopolog H,'7O
zu [Spi69] kompatible Werte.

Fiir den 2H-Kern ergibt sich hingegen ein elektrischer Feldgradient, der sich sowohl von der
Stirke als auch von der Asymmetrie her deutlich von dem des !“O-Kerns unterscheidet. So-
wohl beim hexagonalen Eis [Wal64] als auch beim THF-Clathrat-Hydrat [Dav78] betrigt die
Quadrupolkopplungskonstante C’ézH = 215kHz bei dem Isotopolog D,'7O. Im Rahmen der
Messungenauigkeit kann fiir den Asymmetrieparameter der beiden Phasen ein gemeinsamer

Wert von 772H = 0,10 angegeben werden. Die Abweichung von der Axialsymmetrie ist bei
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diesem Isotop somit gering. Die V,,-Achse ist fast parallel zur O-D-Bindungsachse, wiahrend
der Gradient in y-Richtung V,, in der Wassermolekiilebene liegt und dementsprechend V,,
senkrecht auf dieser steht [Wal64]. Die Orientierung des erwihnten Feldgradienten ist in
Bild (b) der Abb. 3.1 zu sehen.

3.2. Eisregeln und Gitterdynamik

Sowohl fiir Clathrat-Hydrate als auch fiir 16 von den momentan 17 experimentell herstell-
baren kristallinen Eisphasen folgt der lokale Aufbau des Kristallgitters, mit Ausnahme
von Eis X, dem gleichen Muster. Eine Ubersicht der 16 von 17 kristallinen Phasen wird
in [FL15] gegeben. Die kiirzlich neu entdeckte Eisphase Eis XVI' [Fall4] erweitert die
Anzahl der Eisphasen auf 17. Die Vorschrift fiir dieses Muster ist bei einem perfekten
Kristall ohne Defekte durch die nach Bernal und Fowler aufgestellten Eisregeln eindeutig

charakterisiert. Die beiden Regeln lauten [Ber33]:
1. Jedes Sauerstoffatom ist mit genau zwei Wasserstoffatomen kovalent verbunden.

2. Zwischen zwei direkt benachbarten Sauerstoffatomen befindet sich immer genau ein

Wasserstoffatom.

Auf einem Kristallgitter erlauben diese Regeln eine Protonenunordnung, vgl. Abb. 3.2(a).

Es gibt somit protonengeordnete und protonenungeordnete kristalline Eisphasen.

Protonische Punktdefekte sorgen fiir eine Verletzung der Eisregeln und erlauben Bewe-
gungsprozesse auf dem Gitter. Die Bewegungsprozesse des Wassermolekiils in solch einem
Gitterverbund werden in dieser Arbeit durchgehend als Gitter- oder auch Wirtsdynamik
bezeichnet. Die erste Art der Punktdefekte bilden die ionischen Defekte, also OH™- und
H;O%-Ionen, welche die 1. Eisregel verletzen, s. Abb. 3.2(b). Die zweite Art von Punktdefek-
ten bilden die nach N. Bjerrum [Bje52] benannten Bjerrum-Defekte, welche eine Verletzung
der 2. Eisregel darstellen. Ist der Platz zwischen zwei benachbarten Sauerstoffatomen
doppelt besetzt, so wird von einem D-Defekt gesprochen, s. Abb. 3.2(c). Im anderen Fall,
d.h. bei einer Nichtbesetzung des Platzes, wird die Bezeichung L-Defekt verwendet, s. Abb.
3.2(d). Genaueres zu den Eigenschaften der vier Punktdefekte beziiglich der Dynamik kann
in [Pet99, Kap. 4.4] nachgelesen werden.

Im Hinblick auf die beiden untersuchten Proben ist u. a. aus der 2H-NMR bekannt, dass

zum einen ein schneller lokaler Reorientierungsprozess vorliegt [Fuj88, Gei05, Kir03b] und

!Ohne das Gastmolekiil Tetrahydrofuran im in dieser Arbeit untersuchten THF-Clathrat-Hydrat, s.
Abschn. 3.4, entspricht die leere kubische Typ-II-Kristallstruktur der kiirzlich neu entdeckten Eisphase.
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3.2. Eisregeln und Gitterdynamik
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Abbildung 3.2.: Das sogenannte Quadrateis dient als niitzliche Illustrierung fiir viele
Aspekte der Eisdynamik. Das Sauerstoffgitter (grofie Kreise), welches fiir die realen
dreidimensionalen kristallinen Eisphasen durch eine nahezu tetraedrische Anordnung
beschrieben werden kann, ist hier durch ein zweidimensionales Quadratgitter visualisiert.
Bild (a) zeigt einen Ausschnitt einer protonenungeordneten Eisphase fiir welche die
Eisregeln erfiillt sind. Bild (b) zeigt die beiden ionischen Defekte OH™- und H;O", Bild
(c) einen D-Defekt und Bild (d) einen L-Defekt. In Bild (e) ist die Verlagerung (grofier
Pfeil) eines L-Defektes dargestellt, welcher durch eine tetraedrische (in drei Dimensionen)
Reorientierung von einem Wassermolekiil induziert wird (kleiner Pfeil). Aus [Gei05]
iibernommen.

zum anderen ein langsamer langreichweitiger Prozess [Gei05, Kir03b]. Fiir beide Prozesse
spielen die Punktdefekte eine entscheidende Rolle. Zur Hlustrierung ist in Abb. 3.2(e)
exemplarisch die Bewegung eines L-Defekts auf einem zweidimensionalen Quadrateis
gezeigt. Die Temperaturabhéingigkeit des schnellen und langsamen Prozesses lédsst sich sehr

gut durch ein Arrhenius-Gesetz

ro(T) = ryexp (,f—T) 3.1)

mit der Aktivierungsenergie F, und der inversen Anklopffrequenz 1y beschreiben. Dieser
Zusammenhang wird in den folgenden Abschnitten und an geeigneten Stellen fiir die
jeweiligen Proben genauer erldutert und diskutiert. Der Schwerpunkt wird in dieser Ar-
beit auf dem schnellen Prozess liegen. Die Detektion und vor allem die Auswertung des
langsamen Prozess ist aus verschiedenen Griinden mit der Sauerstoff-17-NMR in dieser
Arbeit nur eingeschrinkt moglich. Auf die Griinde wird ndher in dem Auswertungs- und

Diskussionskapitel eingegangen.
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Eigenschaften und Préparation der Proben

3.3. Hexagonales Eis

Hexagonales Eis I}, ist von allen derzeit experimentell herstellbaren 17 kristallinen Eisphasen
die am einfachsten zu préaparierende Phase und tritt auf der Erde in verschiedenen Formen
wie z.B. als Schneeflocke oder in Gletschern auf. Bis auf einen geringen Anteil an kubischem
Eis ist das gesamte Eis in der Biosphére ebenfalls hexagonales Eis [Han10]. Aufgrund
der sehr einfachen Préparation eignet es sich hervorragend als einfaches Modellsystem fiir
Dynamik-Untersuchungen mit Hilfe der '7O-Zentrallinien-NMR.

3.3.1. Kiristallstruktur

Unter Einhaltung der Eisregeln verteilen sich die Wassermolekiile auf einem hexagonalen
Gitter. Jedes Wassermolekiil oder préziser jedes Sauerstoffatom ist dabei tetraedrisch von
vier benachbarten Sauerstoffatomen umgeben [BR12], vgl. Abb. 3.3. In Abb. 3.4 sind zwei

Ausschnitte mit verschiedenen Blickwinkeln auf das Kristallgitter illustriert.

Laut [Pet99] ist es angebracht auf Grundlage diverser experimenteller Ergebnisse fiir die
kovalente O-H-Bindung einen mittleren Wert von rog = 0,985+0,005 A und fiir den H-O-H-
Winkel den mittleren Wert agog = 106,6 + 1,5° anzunehmen. Simulationen ergeben fiir
den Winkel agong = 108,1 + 2,8° bei 100 K [Fan06]. Der Abstand zweier Sauerstoff-Isotope
variiert zwischen roo = 2,75 A bei 0K und roo = 2,764 A bei 253 K [Chal6]. Fiir die Lange

einer Wasserstoffbriickenbindung ergibt sich ein mittlerer Wert von ro..qy = 1,77 A

3.3.2. Prdparation

Um Messungen mit der 2H-NMR durchfiihren zu kénnen und um die heteronukleare Dipol-
wechselwirkung zu reduzieren ist eine Mischung aus einer Volumeneinheit H,O mit einem
mittleren "O-Anreicherungsgrad von 42.5 % (Fa. Sigma-Aldrich) und zwei Volumenein-
heiten D,O mit einem *H-Anreicherungsgrad von 99 % (Fa. Sigma-Aldrich) hergestellt
worden. Fiir diese Probe ergibt sich dadurch ein Anteil an 17O zu allen Sauerstoffisotopen
von 14 %. Der Deuteronen-Anteil in der Probe erfiillt eine Doppelfunktion. Zum einen ist
die Durchfiihrung von 2H-NMR-Experimenten am Kristallgitter moglich und zum anderen
erfolgt hierbei auch eine Reduzierung der heteronuklearen Dipolwechselwirkung. Néheres
dazu steht im Abschn. 5.3.1.

Zur Bildung von polykristallinem Eis I}, reicht es aus, die in einem NMR-Ro6hrchen unter

Vakuum luftdicht abgeschmolzenen Proben in einem Eisfach (Temperatur von 255 K) eines
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3.3. Hexagonales Eis

Abbildung 3.3.: Lokale tetraedrische Umgebung des Wassermolekiils. Abgebildet ist
ein Wiirfel in dessen Zentrum sich das Sauerstoffatom eines Wassermolekiils befin-
det. An den entsprechenden Ecken des Wiirfels befinden sich die durch die Eisre-
geln bedingten vier Nachbar-Sauerstoffatome. Die gestrichelten Verbindungslinien der
Nachbar-Sauerstoffatome bilden idealerweise ein Tetraeder mit einem Tetraederwinkel
von apoo = arccos(—1/3) = 109,47° zwischen drei benachbarten Sauerstoffatomen. Beim
hexagonalen Eis ist der tatséchliche Winkel nicht weit von diesem Wert entfernt [BR12].
In dem Bild ist auch eine Abweichung des mittlere agog-Winkel des Wassermolekiils

vom Tetraederwinkel angedeutet.

Abbildung 3.4.: Zwei Ansichten auf die kristalline Eisphase Ij,. Bild (a) stammt aus
[Cam12] und zeigt einen beliebigen Blickwinkel auf das Gitter. Bild (b) ist [FG15]
entnommen und zeigt die Kristallstruktur, welche sich aus dem Blick entlang der c-Achse

des hexagonalen Gitters ergibt.
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handelsiiblichen Kiihlschranks abzulegen. Die Qualitdt der Polykristallinitét ist an der
Probe mit einem Deuteronenspektrum, s. Abb. 4.26 in Abschn. 4.2.2, tiberpriift worden.
Aufgrund der guten Ubereinstimmung mit der Pakeform eines quadrupolaren 2H-Festkorper-
Spektrums mit geringem Asymmetrieparameter ist der Grad der Polykristallinitéat als hoch

einzustufen. Néheres steht in dem entsprechenden Abschnitt.

Ein Punkt, der bei der verwendeten Probe fiir die Auswertung und das Verstdndnis der
Ergebnisse eine wichtige Rolle spielt, ist der chemische Austausch zwischen den H,'7O- und
D,O-Molekiilen in der fliissigen Phase, welcher in der kristallinen Phase dazu fiihrt, dass aus
Sicht des Sauerstoff-17-Isotops drei verschiedene Isotopologe auftreten. Bei dem ungeféhren
Volumenverhiiltnis? von 2 zu 1 zwischen den D,O- und H,'"O-Molekiilen treten im Mittel
etwa 12 % H,'70-, 44 % HYOD- und 44 % D,'"O-Molekiile auf. Diese Tatsache hat einen
nicht unerheblichen Einfluss auf die mit der "O-Zentrallinien-NMR erzielten Resultate

und wird im Diskussionskapitel in dem entsprechenden Kontext eine Rolle spielen.

3.4. THF-Clathrat-Hydrat

Der allgemeine Begriff Clathrat steht fiir einen Typ von Einschlussverbindungen, bei
dem ein Wirtsmolekiil, oder auch Gittermolekiil, ein kafigartiges Kristallgitter bildet,
welches ein Gastmolekiil einschlieft oder einschlieBen kann. Dabei gibt es eine Vielzahl von
Kombinationsmoglichkeiten fiir die Wirts- und Gastmolekiile. Ein wichtiges Merkmal ist,
dass die Gastmolekiile im Allgemeinen keine feste Bindung mit dem Gitter eingehen, jedoch
wesentlich zur Stabilitdt der Gitterstruktur beitragen. Sind die Gastmolekiile dennoch Teil

des Gitters, so wird von Semiclathraten gesprochen.

Von einem Clathrat-Hydrat (oder auch Gas-Hydrat) im Speziellen ist die Rede, wenn
das Wassermolekiil die Rolle des Wirtsmolekiils inne hat. Die Stabilitdt des Gitters wird
iiber Wasserstoftbriicken zwischen den Wassermolekiilen unter Einhaltung der nach Bernal
und Fowler aufgestellten Eisregeln [Ber33] gewéhrleistet. Als typische Géste fir Gas-
Hydrate eignen sich beispielsweise zyklische Ether, Kohlenwasserstoffe, Sauerstoffmolekiile
oder auch Schwefelwasserstoff. Das Methanhydrat ist beispielweise sehr interessant, da es
mit geschétzten 6,4 Billionen Tonnen auf dem Meeresgrund lagert und somit eine hohe
Energiereserve darstellt [Buf04]. Die Bildung von Kohlenwasserstoff-Clathraten stellt die
Industrie vor Herausforderungen, da sie in Gas- und Olpipelines zu Verstopfungen fithren

kénnen [Slo03]. Weiterhin kommen Clathrat-Hydrate in groen Mengen auch auflerhalb der

2Der geringe Unterschied der molaren Massen von D,O und H,'7O wird bei dieser Abschitzung aufler
Acht gelassen.
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3.4. THF-Clathrat-Hydrat

Erde vor [Iro03, Kie06]. Somit sind Clathrat-Hydrate sowohl fiir die Grundlagenforschung

als auch fiir die Industrie von groflem Interesse.

Die meisten Clathrat-Hydrate lassen sich in drei verschiedene Kristallstrukturen einteilen.
Zwei davon sind kubische Kristallstrukturen, welche nach der Konvention von Stackelberg
und Miiller [Stab4, Mii52] als Typ-I und Typ-IT bezeichnet werden. Die dritte Struktur
ist eine hexagonale Struktur, welche als Typ-H-Struktur bezeichnet wird [Rip87, Slo98].
Neben den drei bekanntesten Strukturen ist vor einigen Jahren eine weitere hexagonale
Struktur [Yan09] mit der Bezeichnung HS-I entdeckt worden. Eine dritte kubische Struktur
mit der Bezeichnung Typ-III wird in [Hual6] vorhergesagt, welche in Abwesenheit von
Gastmolekiilen sogar ein potentieller Kandidat fiir die Eisphase XVII sein konnte. Auflerdem
existiert noch eine tetragonale Struktur [Uda97, Gol08] mit der Bezeichnung TS-I. Allen

Strukturen ist gemein, dass diese durch ein Netzwerk von Polyedern beschreibbar sind.

Fiir die Untersuchungen der Gitterdynamik mit der 7O-Zentrallinien-NMR wurde als
Gastmolekiil der zyklische Ether Tetrahydrofuran (THF) gew#hlt, welches bei einem
maximalen stéchiometrischen Verhéltnis von 1:17 von THF zu H,O ausschlieflich zur Bil-
dung eines Typ-II-Clathrat-Hydrates fiihrt. Das THF-Clathrat-Hydrat ist verhéltnismaBig
einfach zu préparieren und ist daher ein beliebtes Modellsystem fiir Clathrat-Hydrate,
an dem mit unterschiedlichen Messmethoden bis heute verschiedene Eigenschaften wie
z.B. Gast- und Gitterdynamik oder auch Kristallisations-Prozesse untersucht worden
sind [Dav71, Yam88, Gou73, Tul99, Kir03a, Kir03b, Now09, Nel13].

3.4.1. Kiristallstruktur

Die Elementarzelle eines Typ-II Clathrat-Hydrat besteht aus einem Verbund von 16 kleinen
und 8 groflen Kéfigen bzw. Polyedern und enthéilt 136 Wassermolekiile. Bei dem grofien
Kéfig handelt es sich um einen Hexakaidekaeder, also um einen Sechzehnflachner, mit einer
oktaedrischen Symmetrie und einem mittleren Durchmesser von d = 9,4 A [Dav73, Kir03a].
Beim THF-Clathrat-Hydrat besetzt das THF-Molekiil nur den groflen Kéfig. Der kleinere
Kafig, bei dem es sich um ein Pentagondodekaeder und somit um einen Zwolfachner
handelt, bleibt mit einem mittleren Durchmesser von d = 7,8 A unbesetzt [Kir03a]. In Abb.
3.5 sind beide Polyeder illustriert.

Da fiir das THF-Clathrat-Hydrat keine Strukturdaten vorliegen, werden entsprechende
Daten aus der Neutronenstrukturanalyse am Typ-II-Clathrat 3,5Xe - 8CCl, - 136D,0
[McM90] bei einer Temperatur von 100 K herangezogen. Dies ist dadurch gerechtfertigt,
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Abbildung 3.5.: Polyeder des Typ-II Clathrat-Hydrats. Links ist der kleinere der beiden
Kifige zu sehen. Er besteht ausschliellich aus zwolf Fiinfecken. Der gréflere der beiden
Kéfige enthilt das Gastmolekiil THF und wird begrenzt von zwolf Fiinf- und vier
Sechsecken. Die Abb. ist aus [Kir03a] entnommen.

dass die Abmessungen der Einheitszelle nur schwach von der Wahl des Gastmolekiils
abhéngen [Kir03b].

Aus den Neutronenstrukturanalyse von [McM90] ergeben sich folgende Grofien: Die mitt-
lere Lange fiir eine kovalente O-H-Bindung sowie die mittlere Wasserstoftbriickenlénge
betragen rom = 0,99 A und ro.p = 1,78 A. Fiir den H-O-H-Winkel sind sieben ver-
schiedene Winkel in einem Intervall apong € {107,8%;113,7°} festgestellt worden. Vier
verschiedene Abstédnde zwischen den Sauerstoffatomen liefern einen Abstandsintervall
von roo € {2,74 A;2.80 A} Ein interessanter Aspekt ist die Abweichung von der lokalen
Tetraedersymmetrie. Fiir den O-O-O-Winkel liefern sieben unterschiedliche Winkel ein
Intervall von apoo € {105,8°;119,9°}. Der arithmetische Mittelwert dieser Winkel ergibt
aooo = 110,0°, wodurch die lokale Umgebung eines Wassermolekiils ndherungsweise durch
eine tetraedrische Anordnung von vier benachbarten Wassermolekiilen beschrieben werden

kann.

3.4.2. Prdparation

Um eine Kristallisation des THF-Clathrates zu garantieren, welche moglichst frei von
hexagonalem Eis I, ist, muss der Ether Tetrahydrofuran (mit der Summenformel C,HgO)
in einem molaren Verhéltnis von 1 zu 17 mit Wasser vermischt werden. Ein héherer Anteil
an THF minimiert die Wahrscheinlichkeit der Eisbildung. Dementsprechend haben alle in
dieser Arbeit verwendeten Mischungen ein Verhéltnis, was in der Ndhe von 1 zu 16 liegt.
Bei der Praparation ist auch darauf zu achten, dass diese ziigig vonstatten geht, da THF

sich verhéltnisméBig schnell verfliichtigt.
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Insgesamt werden drei verschiedene Probenmischungen hergestellt, die sich in der Zusam-
mensetzung der 17O- und 2H-Isotope in den Ausgangsstoffen Wasser und THF voneinander
unterscheiden. Fiir zwei in dieser Arbeit hergestellte THF-Clathrat-Proben wird deuteriertes

Wasser D,O mit einem ?H-Anreicherungsgrad von 99 % (Fa. Sigma-Aldrich) verwendet.

Fiir die 1. Probe, die sogenannten Hauptprobe, an welcher der Grofiteil aller Messungen
stattfindet, wird eine Wasserlosung hergestellt, welche aus deuteriertem Wasser D,O und
aus Wasser Hy'"O mit einem mittleren '"O-Anreicherungsgrad von 42.5 % (Fa. Sigma-
Aldrich) besteht. Das Volumenverhéltnis zwischen D,O und Hy'7O betriigt Vb,0/Vi, 170 =
0,71. Genau wie bei der entsprechenden hexagonalen Eis-Probe erfiillt der Deuteronen-
Anteil die gleiche Doppelfunktion, nimlich die Durchfiihrung von ?H-NMR-Experimenten
am Kristallgitter sowie eine Reduzierung der heteronuklearen Dipolwechselwirkung. Zur
Wasserlosung wird mit 99,5 % deuteriertes THF-dg (Fa. Sigma-Aldrich) hinzugegeben in
einem Volumenverhéltnis von Viyasser/Vrar = 3,55. Die Deuterierung des Gastmolekiils
soll ebenfalls den Einfluss der heteronuklearer Dipolwechselwirkung bei der "O-NMR
minimieren. Bei dieser Zusammensetzung, ergibt sich ein THF zu Wasserverhéltnis von 1

zu 16,2 mit einem Anteil an 17O zu allen Sauerstoffisotopen von 25 %.

Die 2. THF-Clathrat-Probe ist eine Mischung aus deuteriertem Wasser D,O und undeute-
riertem THF (Fa. Sigma-Aldrich) mit einem Volumenverhéltnis von Viyasser/Vrar = 3,55.

Dies ergibt ein molares Verhéltnis von THF zu Wasser von 1 zu 15,9.

Die 3. Probe ist eine Mischung aus Wasser H, 7O mit dem mittleren *O-Anreicherungsgrad
von 42.5 % (Fa. Sigma-Aldrich) und mit 99,5 % deuteriertem THF-d8 (Fa. Sigma-Aldrich)
in einem Volumenverhéltnis von Viyasser/Vrar = 3,63. Das molare Verhéltnis zwischen THF

und Wasser liegt somit bei 1 zu 16,3.
Eine Ubersicht iiber alle Proben ist in Tab. 3.1 gegeben.

Bei allen Clathrat-Systemen fithrt eine Ablage der in NMR-Rohrchen unter Vakuum luft-
dicht abgeschmolzenen Proben bei etwa 255 K (Kiihlfachtemperatur eines handelsiiblichen
Kiihlschranks) zu einer polykristallinen Clathrat-Probe mit sehr geringem Eisanteil. Diese
Praparationsmethode wurde aus [Nell4] iibernommen, da sie sich als erfolgreich erwiesen
hat. Uberpriift wurde die Giite der Polykristallinitdt mit Hilfe eines Deuteronenspek-
trums. Abbildung 4.3(b), welche neben dem Anteil des Gastmolekiils ein pakeférmiges
Festkorper-Spektrum des Wirtsgitters der Hauptprobe zeigt, ldsst auf eine hohe Giite
schliefen. Ndheres kann in Abschn. 4.1.2 nachgelesen werden. Mit Hilfe einer T7-Messung
ist festgestellt worden, dass kein merklicher Anteil an hexagonalen Eis vorliegt, s. Abschn.
A.3.1 im Anhang. Eine alternative aber aufwandigere Préparationsweise kann in [Now09]

nachgelesen werden.
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Genau wie bei der Hauptprobe des hexagonalen Eises, sorgt bei der THF-Clathrat-Haupt-
probe der chemische Austausch zwischen den D,O- und H,'"O-Molekiilen in der fliissigen
Phase zur Bildung von drei verschiedenen Isotopologen aus der Sicht des Sauerstoff-17-
Isotops. Aufgrund des ungefihren Volumen-Verhiltnisses® von 5 zu 7 zwischen D,O und
H,70 ergeben sich im Mittel etwa 34 % H,'7O-, 49 % HOD- und 17 % D,'"O-Molekiile.
Der Einfluss auf die '"O-Zentrallinien-NMR-Ergebnisse wird im Diskussionskapitel an

geeigneter Stelle beriicksichtigt.

Bezeichnung  Zweck im Rahmen '7"O-Anteil 2H-Anteil  2H-Anteil [THF] :

der Arbeit in H,O in H,O in THF [H,0]
Probe I Hauptprobe 24,8 41,8 99,5 1:159
Probe 11 2H-Austausch- n. H. 99,0 n. H. 1:159
spektrum
Probe III 'H-Entkopplungs- 42,5 n. H. 99,5 1:16,3
experimente

Tabelle 3.1.: Ubersichtstabelle von den in dieser Arbeit verwendeten THF-Clathrat-
Mischungen. Die Tabelle gibt Auskunft iiber den relativen Anteil an 7O-Isotopen in
H,O sowie von ?H-Isotopen in H,O und in THF. Ebenfalls angegeben ist das molare
Verhaltnis von H,O zu THF. Die Angabe ,n. H.“ ist die Abkiirzung fiir natiirliche
Héaufigkeit.

3Der geringe Unterschied der molaren Massen von D,O und H,7O wird auch bei dieser Abschiitzung
aufler Acht gelassen.
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4. Experimentelle Resultate und

Auswertung

Die in den Abschn. 2.5, 2.6 und 2.7 vorgestellten Methoden werden an zwei Probensystemen
angewendet, um die Hauptfragestellung dieser Arbeit zu beantworten: Ist die Zentrallinien-
1"O-NMR mit der stimulierten Echospektroskopie und denen auf ihr aufbauenden Mess-
methoden geeignet, um Informationen iiber dynamische Prozesse des Clathratgitters im

ultralangsamen Zeitregime zu erhalten?

Da sowohl die Gitterdynamik des THF-Clathrat-Hydrates [Kir03a, Kir03b], als auch die
des hexagonalen Eises I, [Fuj88, Gei05] bereits ausfiihrlich mit H-Messungen untersucht
wurde, werden von mir durchgefiithrte Deuteronen-Messungen {iberwiegend als Vergleich fiir
die Sauerstoff-Messungen hinzugezogen. Im nachfolgenden 5. Kapitel werden die mit der
Zentrallinien-'"O-NMR erhaltenen Informationen beziiglich der Gitterdynamik ausfiihrlich
diskutiert und interpretiert werden und auch in einen grofleren Kontext zu den Deuteronen-

Daten gesetzt.

4.1. THF-Clathrat-Hydrat

In diesem Kapitel werden die Resultate der "O-Zentrallinien- und 2H-NMR am Tetrahy-
drofuran-Clathrat-Hydrat, kurz THF-Clathrat, vorgestellt. Der grofite Anteil der Untersu-
chungen betrifft das System, bei dem das Gastmolekiil vollstéandig deuteriert ist und bei
welchem Wasser verwendet wird, welches sowohl mit Sauerstoff-17 als auch mit Deuteronen
angereichert ist. Diese Probe wird als Hauptprobe betitelt. Eine 2. Probe ist ausschliellich
fiir die Messung eines zweidimensionalen Deuteronen-Austauschspektrums vorgesehen. Der
entscheidende Unterschied zur Hauptprobe ist, dass bei dieser Probe das Gastmolekiill THF
nicht deuteriert ist, wodurch ausschliefllich die Gitterdynamik detektiert wird. Die genaue
Zusammensetzung der beiden Proben steht in Tab. 3.1 des Abschn. 3.4.2.
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Experimentelle Resultate und Auswertung

Nach einem kurzen Abschnitt, welcher sich mit den experimentellen Details beschéftigt,
erfolgt zunéchst die Prasentation und Auswertung von eindimensionalen Spektren. Danach
folgen die Ergebnisse der Relaxationsmessungen und aus der stimulierten Echospektroskopie.
Zu letzterem gehoren neben mischzeitabhéngigen Messungen auch evolutionszeitabhéngige
Messungen. Anschliefend wird auf die Resultate aus der zweidimensionalen Austausch-
spektroskopie eingegangen. Abgerundet wird dieses Kapitel mit den Ergebnissen zu den

Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionsmessungen.

4.1.1. Experimentelle Details

Alle in diesem Abschnitt gezeigten Messungen an der 1. und 2. Probe werden an einem
8,5 T-NMR-Spektrometer durchgefiihrt. An diesem Spektrometer sind Messungen in einem
weiten Temperaturbereich von 4 K bis etwa 420 K moglich. Zur Temperaturregelung befin-
det sich ein Probenkopf mit einer Solenoidspule in einem Kryostaten der Firma Oxford.
Die Stabilisierung der Temperatur erfolgt {iber einen Lakeshore-Temperaturkontroller. Die
Stabilitdt der Probentemperatur liegt in einem Zeitraum von etwa drei bis vier Tagen bei
+0,5 K. Das Auslesen der Probentemperatur erfolgt iiber einen sich im Probenkopf befind-
lichen Pt-100-Thermowiderstand. Dieser befindet sich, umhiillt von einem Kupferzylinder,
in der Néhe der Solenoidspule. Ein Verstiarker der Firma Barthel erlaubt eine Verstiarkung

von RF-Pulsen auf eine maximale Leistung von 2kW.

Fiir 90°-Pulse auf die Sauerstoff-17-Zentrallinie wird durchgehend eine Linge von ¢, /5 = 4 us
verwendet. Bei der Deuteronen-NMR wird bei der Hauptprobe eine Pulslinge von ¢/, =
2,5 us verwendet. Bei der 2. Probe betrégt die Pulslénge t,/5 = 2 ps. Die Larmorfrequenz
fiir die '"O-NMR betriigt v, = 49,0 MHz und fiir die 2H-NMR liegt diese bei v, = 55,5 MHz.
Die Steuersoftware fiir das Spektrometer heiit DAMARIS [G&07].

Falls nicht anders erwéhnt, wird vor jeder Pulssequenz durch eine Wartezeit von mindestens
3 x T sichergestellt, dass das thermische Gleichgewicht des Kernspinsystems bzw. die

Gleichgewichtsmagnetisierung vorliegt.

4.1.2. Eindimensionale Spektren

Es werden exemplarisch jeweils ein Sauerstoff-17-Zentrallinien- sowie ein Deuteronen-
Spektrum der Hauptprobe im Grenzfall des starren Gitters (engl. ,rigid lattice“) in Abb.

4.1 und 4.3 gezeigt. In diesem Grenzfall ist die Dynamik langsamer als die inverse Kopplung
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4.1. THF-Clathrat-Hydrat

des jeweiligen Kerns. Fiir Sauerstoff-17 ist dies f;:15 /o> vgl. Gl. (2.29) und fiir die Deuteronen
5ot vel. Gl (2.25).

Die Auswertung der Spektren erlaubt die Quantifizierung der Quadrupolkopplungskonstan-
ten Cq sowie der Asymmetrieparameter 7 fiir den Sauerstoff-17- sowie fiir den Deuteronen-
EFG.

Das Sauerstoff-Spektrum

Das Sauerstoff-17-Spektrum wird mit der Hahn-Echo-Pulsfolge, also mit einer 7/2-¢,-
m-Pulsfolge, s. Abschn. 2.5, bei einer Temperatur von 156 K gemessen. Der Pulsabstand
betragt ¢, = 20 pus. Das entsprechende Spektrum ist in Abb. 4.1 dargestellt. Zusétzlich
ist zum Vergleich in der gleichen Abbildung ein rein quadrupolar gestortes simuliertes
Zentrallinienspektrum mit (050\77170) = (6,66 MHz|0,935) [Spi69] zu sehen. Neben dem
simulierten Spektrum werden zum weiteren Vergleich temperaturabhéngige protonenent-
koppelte Sauerstoff-17-Festkorperechospektren an einer THF-Clathrat-Probe von Y. Ba et
al. [Ball] hinzugezogen. Diese Spektren sind in Abb. 4.2 zu sehen.

Zunachst einmal ist anhand der Daten von Y. Ba et al. ersichtlich, dass unterhalb einer
Probentemperatur von 160 K der starre Grenzfall erreicht ist. Dementsprechend kann auch
bei dem von mir gemessenen Spektrum aufgrund der gewéhlten Probentemperatur von

156 K vom Grenzfall des starren Gitters ausgegangen werden.

Des Weiteren zeigt der Vergleich des von mir gemessenen Spektrums mit dem simulierten
sowie mit dem von Y. Ba et al. bei einer Probentemperatur von 160 K gemessen Spektrum
einen grofien Unterschied in der Spektrenform. Die Autoren Y. Ba et al. verwenden zur Be-
stimmung ihrer Festkorperechospektren die Methode der Protonenentkopplung. Mit dieser
Methode lésst sich u. a. der Einfluss der heteronuklearen Dipolwechselwirkung minimieren.
Die Abweichung des von mir gemessenen Spektrums kann auf den Einfluss einer zusétzliche
heteronukleare Dipolwechselwirkung, welche in diesem System die zweitstérkste interne
Wechselwirkung ist, zuriickgefiithrt werden werden. Néheres zur Protonenentkopplung kann
in géngiger Literatur, wie bspw. in [SR94, Due04, Abr61] nachgelesen werden. Der Einfluss
der heteronuklearen Dipolwechselwirkung auf die von mir gemessenen Proben wird im

Diskussionskapitel 5.3 genauer erortert.

Weitere Wechselwirkungen wie z.B. der anisotrope Anteil der chemischen Verschiebung
haben sicherlich auch einen Einfluss auf die spektrale Form. Allerdings existieren weder fiir
eine THF-Clathrat-Probe noch fiir hexagonales Eis experimentelle Werte fiir den anisotropen

Anteil der chemischen Verschiebung. Laut [Pen04] ergeben ab-initio-Rechnungen von Wasser

61



Experimentelle Resultate und Auswertung
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Abbildung 4.1.: "O-Zentrallinien-Hahn-Echo-Spektrum von der THF-Clathrat-Hydrat-
Hauptprobe bei einer Temperatur von 156 K (unteres Bild) sowie ein rein quadrupolar
gestortes simuliertes Zentrallinienspektrum mit (C’gomno) = (6,66 MHz|0,935) (oberes
Bild). Zur Orientierung ist die Nulllinie als gestrichelte Linie bei dem gemessenen
Spektrum eingezeichnet.

in der fliilssigen Phase einen Wert zwischen 33 und 38 ppm, was fiir die hier verwendete

Larmorfrequenz einem Wert von 1,6 bis 1,9 kHz entspricht.

Es werden nun trotz des Einflusses der Dipolwechselwirkung mit Hilfe von markanten Stellen
im Spektrum die Wertepaare (Cgolnno) aus dem gemessenen Spektrum bestimmt. Als
markante Stellen eignen sich bei einem rein quadrupolar gestorten Zentrallinien-Spektrum
die beiden &ufleren Kanten sowie die Differenz der beiden Singulariéiten. Letztere konnen

allerdings durch die Dipolwechselwirkungen nicht unterschieden werden.

Die Dipolwechselwirkung sorgt ebenfalls dafiir, dass auch die eigentlich scharfen Kanten an
den Grenzen des rein quadrupolar gestorten Zentrallinienspektrums aufgeweicht werden. So-

mit wird von mir zur Bestimmung der Gesamtbreite der Verlauf der &uleren Kanten jeweils
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Abbildung 4.2.: Temperaturabhiingige protonenentkoppelte !”O-Zentrallinien-Spin-Echo-
Spektren von einer THF-Clahtrat-Hydrat-Probe. Entnommen aus [Ball].

durch eine lineare Funktion angenéhert. Die halbe Hohe der lineare angepassten rechten
Kante liefert eine Grenzfrequenz von 16,4 kHz wéahrend die linke Kante bei der gleichen

Hohe bei einer Grenzfrequenz von —37,0 kHz liegt. Daraus resultiert eine Gesamtbreite von
53,4 + 1,5 kHz.

Die Position der beiden Singularititen wird durch die Uberlagerung von zwei GauBfunk-
tionen mit einer Standardabweichung ¢ = 2,9kHz angenéhert. Die Erwartungswerte
w1 = —1,5kHz und py = —4,3kHz der beiden Gauflkurven entsprechen nédherungsweise

den Positionen der Singulariéten.

Mit den Gleichungen (2.32) und (2.33) fiir die Gesamtbreite AAg, des Spektrums sowie der
Differenz AAgne zwischen den beiden Singularitdten ergibt sich n'© = 0,87+ 0,02. Unter
Hinzunahme des Kopplungsparameters &7, s. Gl. (2.29), folgt fiir die Quadrupolkopplungs-
konstante Cgo = 6,94+ 0,1 MHz.
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Die Linienformanalysen von Y. Ba et al. [Ball] ergeben eine Quadrupolkopplungskonstante
von C© = 6,43 MHz und aus [Spi69] folgt C¢© = 6,66 £ 0,10 MHz. Der Asymmetrie-
parameter ist 7}170 = 0,935 £+ 0,01. [Spi69, Ball] Der von mir ermittelte Wert fiir die
Quadrupolkopplungskonstante ist ein Hinweis darauf, dass die in [Spi69] ermittelte Kopp-
lungskonstante von Cgo = 6,66 MHz fiir diese Probe wahrscheinlicher erscheint. Somit
wird im weiteren Verlauf der Arbeit dieser Wert fiir die Kopplungskonstante angenommen.

Fiir den Asymmetrieparameter wird ebenfalls der Literaturwert ' © = 0,935 verwendet.

Zusétzlich zum Zentrallinienspektrum ist in Abb. 4.1 ein Untergrundspektrum mit ei-
ner vollen Breite von ca. 200kHz zu sehen. Um die Herkunft dieses Untergrundspek-
trums erkldren zu koénnen, sei zunédchst erwidhnt, dass das gesamte Pulverspektrum in
Storungsrechnung 1. Ordnung fiir einen I = 5/2-Kern bei der gegebenen Quadrupol-
kopplungskonstante eine Gesamtbreite von etwa 4 MHz hat. Dieser Wert ergibt sich aus
v.(m) = (2m — 1)3Cq/([41(2I — 1)]), was fiir jeden m <+ m — 1 Ubergang zwischen den
Zeeman-Niveaus mit den magnetischen Quantenzahlen m > 0 die Positionen der dufleren
Grenzen des zu diesem Ubergang gehorigen Spektrums angibt [SR94, Kap. 2.4] [Man12].
Der duBerste Ubergang m = 5/2 <+ 3/2 fithrt somit zu den links- und rechtseitigen
Grenzfrequenzen des Spektrums von |v,(5/2)] = 1,998 MHz. Als weiterer Aspekt ist die
Anregungsbreite dv eines rechteckformigen Radiofrequenzpulses zu beriicksichtigen. Mit
der Gl. (2.34) ldsst sich aus der Pulsdauer von ¢ = ¢, = 8us fiir den 180°-Puls in der
Zentrallinien-Hahn-Echo-Pulsfolge eine Anregungsbreite v von 111 kHz abschétzen. Es
sei hier angemerkt, dass die Gl. (2.34) die Anregungsbreite angibt, bei der die spektrale
Energiedichte eines Rechteckpulses auf die Hélfte abgefallen ist. Die volle Anregungsbreite
lisst sich aus den Uberlegungen in [Fre93, Kap. 2.1] mit der Gl. dvgy = 2/t zu 250 kHz be-
stimmen. Damit kann erkldrt werden, warum oberhalb einer spektralen Breite von 200 kHz
kein Untergrundspektrum mehr auftaucht. Es sei hier noch angemerkt, dass bei dem
Hahn-Echo ein 90° sowie ein 180°-Puls verwendet werden, was die effektive Anregungsbreite

zusatzlich vermindert.

Aufgrund der obigen Uberlegungen kann also das Untergrundspektrum dem selektiv ange-

regten Anteil des Spektrums in Quadrupolwechselwirkung 1. Ordnung zugeordnet werden.

Das Deuteronen-Spektrum

Das Deuteronen-Spektrum wird mit einer Solid-Echo-Pulsfolge mit einem Pulsabstand von
tp = 20 ps bei einer Temperatur von 150 K gemessen und ist in Abb. 4.3 dargestellt. Es

besteht aus einem pakeformigen sowie einem gaufiférmigen Anteil. Zunéchst soll erldutert
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werden, wie sich das Spektrum einer gast- und gitterdeuterierten Probe auf der Grundlage

von bereits bekannten Ergebnissen zusammensetzt.

Im Allgemeinen sollte sich das von mir gemessen Spektrum aus drei Teilspektren zusam-
mensetzen: Der erste Anteil ist ein gauflformiger zentraler Anteil, welcher der schnellen
Bewegung des THF-dg-Molekiils in einer verzerrten Oktaderumgebung zugeordnet werden
kann [Now09]. Der zweite und der dritte Anteil sind dem Kristallgitter zuzuordnen. Der
pakeformige Anteil ist der Tatsache geschuldet, dass die Dynamik der Wassermolekiile
im Vergleich zur inversen Spektrenbreite langsam ist, d.h. dg7. > 1. Es liegt daher der
yrigid-lattice“- Grenzfall vor. Der andere Anteil ist ein zentraler Anteil, welcher teilweise
ausgemittelte Anteile der Quadrupolwechselwirkung aufgrund schneller Dynamik enthélt.
Das aus diesen beiden Anteilen bestehende Spektrum des Kristallgitters konnte in [Kir03b]
mit Hilfe von Random-Walk-Simulationen, welche eine Verteilung von Korrelationszeiten
beinhalten, qualitativ reproduziert werden. In [Kir03b] wird angegeben, dass unterhalb
einer Temperatur von 170 K die gemessenen Festkorper-Spektren des Gitters keine nicht-
pakeformigen Anteile aufweisen. Somit sollte bei der hier verwendeten Probe bei einer
Temperatur von 150 K das Spektrum nur aus einem vollstéindigen Pakeanteil des Gitters

sowie einem gauflartigen Anteil des Gastmolekiils bestehen.

Mit Hilfe der Relationen (2.26) und (2.27) konnen aus den Singularititen sowie den
Spektrengrenzen des Pakeanteils die Quadrupolkopplungskonstante CgH = 216+2kHz sowie
der Asymmetrieparameter nQH = 0,10 # 0,01 bestimmt werden. Die gute Ubereinstimmung
mit den Literaturwerten (Cgit[n™) = (215 £ 2kHz|0,11 £ 0,01) [Dav78] und (C'n’) =
(222 £ 5kHz|0,12+0,01) [Kir03b] sowie die Pakeform des Spektrums lassen auf einen hohen
Polykristallinitatsgrad der Probe schlieflen.

Nun wird auf die Breite des Gaulpeaks eingegangen, welcher vom Gastmolekiil stammt.
Eine numerische Anpassung mit einer Gauf3funktion liefert eine Standardabweichung von
o = 5,9kHz. Ein Vergleich mit den Messergebnisses aus [Now09] zeigt, dass dieser Wert

gut in den dort ermittelten temperaturabhéngigen Verlauf der Breite o passt.

Nun soll als weiterer Punkt der verhéltnisméflig hohe Flachenanteil des Gaulpeaks erklért
werden. Aufgrund der Zusammensetzung der Hauptprobe kommen im Mittel auf ein THF-
dg-Molekiil mit 8 Deuteronen 16 Wassermolekiile mit insgesamt 13,4 Deuteronen. Somit
ergibt sich fiir den relativen Anteil des Gastes zum Gesamtsignal ein Wert von 37,4%.
Eine quantitative Bestimmung der gaufl- und pakeférmigen Fldchen des Spektrums ergibt
allerdings, dass ein relativer Anteil von 44 4+ 1% fiir den Gast vorliegt. Diese Abweichung
konnte durch unterschiedliche transversale Relaxationszeiten der beiden Anteile verursacht

werden, wie die folgenden Uberlegungen zeigen.
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Abbildung 4.3.: Symmetrisiertes 2H-Solid-Echo-Spektrum von der THF-Clathrat-Hydrat-

Hauptprobe bei einer Temperatur von 150 K. Bild (a) zeigt das volle Spektrum, wihrend
Bild (b) eine VergroBerung den Pakeanteil des Spektrums zeigt.
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An einer gastdeuterierten THF-Clathrat-Probe sind transversale Relaxationszeiten T4t
des Gastmolekiils bis zu einer Temperatur von etwa 90 K von A. Nowaczyk et al. [Now09)
bestimmt worden. Der T Verlauf geht ab etwa 50K in ein temperaturunabhingiges
Plateau iiber, wodurch die Relaxationszeit des Gastes fiir das von mir bestimmte Spektrum
bei 150K auf T5#* = 700 us abgeschitzt wurde. Die von mir gemessene transversale
Relaxationszeit fiir das gesamte Spektrum von 7, = 193 us wird als Naherung fiir die
transversale Relaxationszeit T5 """ der Gittermolekiilanteile verwendet. Werden die ent-
sprechenden Flichenanteile des Spektrums aus Abb. 4.3 mit den Faktoren exp(+2t, /Ty ")
bzw. exp(+2t, /Ty ) korrigiert, dann ergibt sich fiir den relativen Anteil des Gastes zum
Gesamtsignal ein Wert von 40 + 1%. Dieser Wert liegt niher an dem erwarteten Wert von
37,4% und bestéitigt, dass die unterschiedlichen transversalen Relaxationszeiten bei der

Abschétzung des Gastanteils zu beriicksichtigen sind.

Eine weitere Fehlerquelle ist neben dem Einfluss der transversalen Relaxation die Tatsache,
dass die Trennung des starren Gitteranteils vom Gastmolekiilanteil nicht eindeutig méglich
ist. Bei der Bestimmung der Gauffliche wird als Ndherung ein zur Frequenzachse paralleles
Plateau fiir das Pakespektrum angenommen. Dieses Plateau dient als Offset-Korrektur
fiir die GauBfunktion, welche mit der Methode der kleinsten Quadrate an die iiber dem

Plateau liegende Fliche angepasst wird.

4.1.3. Relaxationsmessungen
Longitudinale Relaxation

Zur Ermittelung der in Abb. 4.4 gezeigten '"O-Zentrallinien- und ?H-Relaxationsraten
im Temperaturbereich von 139 bis 214K an der THF-Clathrat-Hauptprobe wird ein
Inversionspuls oder eine Sattigungspulsfolge nach anschlieBender variabler Wartezeit t,, mit
einer Echo-Pulssequenz erweitert. Abhéngig von der Wartezeit t,, wird mit dem Echo der
Magnetisierungsaufbau gemessen. Die Echopulsfolge dient lediglich zur Uberwindung von
Totzeiten des Spektrometers. Fiir die Zentrallinien-Sauerstoff-NMR wird dabei ein Hahn-
Echo verwendet, s. Abschn. 2.5, wiahrend bei der Deuteronen-NMR ein Solid-Echo [SR94,
Kap. 2.6.4] zur Anwendung kommt. Die numerische Anpassung an die Daten geschieht
mit der in Gl. (2.99) angegebenen Kohlrauschfunktion. Fiir die wenigen Félle, wo der
Streckungsparameter S den Wert 1,0 iiberschreitet, wird dieser auf 1,0 festgesetzt. Es wird
nun zunéchst nidher auf die Deuteronendaten eingegangen. Danach folgen die Sauerstoff-17-

Daten und zum Schluss ein Vergleich beider Datensétze.
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Abbildung 4.4.: Temperaturabhingige longitudinale Relaxationsraten 7, ' sowie Stre-
ckungsparameter 3 von der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe. Es werden !7O-
Zentrallinien-Daten in einem Temperaturbereich von 140 K bis 175 K und ?H-Daten in
einem Temperaturintervall von 139 K bis 214 K gezeigt.

Die 2H-Relaxationsraten zeigen zunichst mit sinkender Temperatur einen abfallenden
Verlauf und néhern sich scheinbar einem Plateau fiir tiefere Temperaturen an. Um den
Verlauf meiner Daten besser einordnen zu kénnen, werden die Daten aus [Kir03a] zum

Vergleich herangezogen.

In [Kir03a] ist der temperaturabhéngige Verlauf der Relaxationsraten fiir ein gastdeuterier-
tes (THF-dg-17H,0) und fiir ein gitterdeuteriertes (THF-hg-17D,0) THF-Clathrat-Hydrat
mit einer Larmorfrequenz von v, = 55,5 MHz untersucht worden. Im ausschliellich git-
terdeuteriertem System wird oberhalb von 150 K die 2H-Tj-Rate durch intramolekulare
quadrupolare Relaxation bestimmt. Anschaulich gesprochen wird in diesem Temperatur-
bereich die Relaxation im Wesentlichen durch die Dynamik der zu den Wassermolekiilen
zugehorigen Deuteronen auf dem Wirtsgitter verursacht. Unterhalb von 150 K wird der
Ratenverlauf durch intermolekulare dipolare Relaxationsprozesse dominiert. Die Bewegung
des Gastmolekiils gegeniiber dem vergleichsweise starren Gitter fiithrt zu Fluktuationen der
heteronuklearen Dipolwechselwirkung, welche zwischen den Protonen des Gastes und den

Deuteronen des Wassermolekiils besteht. Bei der gastdeuterierten Probe wird der Ratenver-

68



4.1. THF-Clathrat-Hydrat

lauf in dem von Kirschgen et al. gemessenen Temperaturbereich (< 250 K) ausschliefflich
durch intramolekulare quadrupolare Relaxation verursacht. Wie lédsst sich nun mit den

Informationen aus [Kir03a] der Verlauf meiner Daten erklaren?

Die von mir verwendete Hauptprobe ist sowohl gast- als auch gitterdeuteriert. Somit
ergibt sich in dem in Abb. 4.4 gezeigten Temperaturbereich der Ratenverlauf durch eine
Uberlagerung der oben erwihnten Relaxationsprozesse, welche von den deuterierten Gast-
molekiile und den deuterierten Gittermolekiilen herrithren. Der Ubergang in ein Plateau
héngt damit zusammen, dass in diesem Temperaturbereich die Relaxationsrate des Gitters

ein Minimum annimmt und somit den Verlauf dominiert, vgl. Abb. 2 in [Kir03a].

Der Streckungsparameter von meinen Daten startet bei § = 1,0 und fallt nahezu kontinu-
ierlich auf g = 0,7 ab. Die Interpretation des temperaturabhéngigen Streckungsparameter-
Verlaufes ist durch die Uberlagerung von Gast- und Gitter-Relaxationsprozessen sehr diffizil.
Sowohl die Uberlagerung von zwei Prozessen als auch das Vorliegen von dynamische Hete-
rogenitdten und/oder Homogenitiaten kann zu einer Abweichung von einem exponentiellen

Zerfall fiihren. Dementsprechend ist eine ndhere Interpretation nicht ohne Weiteres moglich.

Die '7O-Relaxationsraten nehmen zunéchst mit fallender Temperatur ab und scheinen fiir

die tieferen Temperaturen in ein Plateau zu laufen.

Der Verlauf der Zentrallinien-Sauerstoff-17-Relaxationsraten kann analog zu den Deuteron-
en-Raten durch quadrupolare intramolekulare Relaxationsprozesse erklart werden. Wiirden
nur diese Prozesse eine Rolle spielen, so wiirde die Rate einen linearen Verlauf gegeniiber
der inversen Temperatur aufweisen. Die klare Abweichung von einem linearen Verlauf ist ein
Hinweis auf einen weiteren Relaxationsprozess, welcher bei tieferen Temperaturen eine Rolle
spielt. In Anlehnung an die Interpretation der Deuteronen-Relaxationsraten, konnte auch
bei den Sauerstoff-Relaxationsraten ein dipolarer intermolekularer Relaxationsprozess eine
wichtige Rolle spielen. Da die Hauptprobe einen nicht unerheblichen Anteil an Protonen
besitzt, s. Tab. 5.4 in Abschn. 5.3.1, ist somit ein hoher Beitrag durch eine Proton-Sauerstoff-

Wechselwirkung zu erwarten.

Der Streckungsparameter 3 schwankt um einen mittleren Wert von 0,9+0,1. Aus dhnlichen
Griinden wie bei den 2H-Daten ist auch bei den "O-Daten eine eindeutige Interpretation
der Streckungsparameter nicht moglich. Wie im Theoriekapitel 2.8 néher erldutert, ist bei
einem I = 5/2-Kern im Allgemeinen der Magnetisierungsaufbau durch eine Uberlagerung
von drei gewichteten Exponentialfunktionen beschreibbar. Somit kann bei der Sauerstoft-
NMR schon per se ein nicht-exponentielles Relaxationsverhalten vorliegen. Kommt noch
eine Uberlagerung von quadrupolaren und dipolaren Relaxationsprozessen hinzu, so ist

ohne weitere Informationen keine eindeutige Interpretation moglich.
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Der Vergleich der Sauerstoff- und Deuteronen-Relaxationsraten zeigt, dass in dem Bereich,
wo die Raten der beiden Kerne jeweils einen scheinbar temperaturunabhéngigen mittleren
Wert annehmen, sich beide Groflen um einen Faktor von etwa 8 unterscheiden. Fiir hohere
Temperaturen weichen die Raten um mindestens eine Gréflenordnung voneinander ab. Lésst
man dipolare Relaxationsprozesse, welche fiir tiefe Temperaturen eine dominante Rolle
spielen, aufler Acht so kann die generelle Tatsache, dass die Sauerstoff-17-Relaxationszeiten
um nahezu eine Groéfenordnung und mehr von den Deuteronen-Relaxationszeiten abwei-
chen, durch die unterschiedlich hohen Quadrupolkopplungskonstanten erklart werden. Die
Auswertung der Festkorperspektren aus dem obigen Abschn. 4.1.2 bestéatigen, dass die
Quadrupolkopplungskonstante fiir das Sauerstoff-17-Isotop des Wassermolekiils im Clathrat-
gitter bei Cgo = 6,66 MHz liegt und beim Deuteronenkern einen Wert von C(QQH = 217kHz
fiir eine O—D-Bindungsachse annimmt. Dementsprechend fithren bei einer rein quadrupolar
bedingten Relaxation die hoheren Fluktuationsamplituden der EFG-Komponenten bei der

I"O-NMR zu einer signifikant hoheren Relaxationsrate.

Transversale Relaxation
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Abbildung 4.5.: Temperaturabhéngige transversale Relaxationszeiten T von der THF-
Clathrat-Hydrat-Hauptprobe.. Es werden '7O-Zentrallinien-Relaxationszeiten in einem
Temperaturbereich von 139 K bis 185 K und 2H-Relaxationszeiten in einem Bereich von
149 K bis 205 K gezeigt.
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Um die in Abb. 4.5 gezeigten transversalen Relaxationszeiten via einer numerischen Anpas-
sung mit einer Kohlrauschfunktion zu erhalten, vgl. Gl. (2.100), werden fiir den Sauerstoff-
17-Kern mit einem Hahn-Echo die Echoamplituden immer nach einer Séttigung und voran-
gehenden Wartezeit im Bereich von 3 bis 4 x T} in Abhéngigkeit von der Evolutionszeit ¢,

ausgelesen. Fiir die Deuteronen-NMR wird wieder ein Solid-Echo verwendet.

Die stimulierten Echoexperimente, die zweidimensionale Austauschspektroskopie sowie
die Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen sind durch die transversale Relaxation limitiert.
Somit dienen die Messungen der transversalen Relaxationszeiten 7, zur Bestimmung dieses
Limitierungsfaktors. In der Regel ist die Magnetisierung nach 3 bis 4 x T5 nicht mehr
detektierbar.

4.1.4. Stimulierte Echo-Spektroskopie

Zunichst wird mit der 7O-Zentrallinien- und der 2H-NMR fiir jeweils feste Evolutions-
zeiten mit der Messung von cos-cos- und sin-sin-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen die
Temperaturabhéngigkeit der Dynamik des Wassermolekiils auf dem Clathratgitter in ei-
nem Temperaturbereich von 138 bis 185 K untersucht. Der darauf folgende Teilabschnitt
beschéftigt sich mit der Evolutionszeitabhingigkeit des sogenannten schnellen Prozesses
bei einer festen Probentemperatur mit der Sauerstoff-17-NMR. Dort wird zunéchst die
Abhéngigkeit der Korrelationszeiten und anschliefend die der End- und Anfangszustands-

korrelationen von der Evolutionszeit untersucht.

Temperaturabhangige Messungen

Zur Bestimmung von temperaturabhiingigen Korrelationszeiten sowohl mit der 7O- als
auch mit der 2H-NMR werden die in Abb. 2.5 und 2.6 dargestellten Pulsfolgen verwendet.
Sie basieren auf der in den Abschn. 2.6.1 und 2.7.2 ndher erlduterten stimulierten Echospek-
troskopie. Um die mit beiden Kernen erhaltenen Korrelationszeiten miteinander vergleichen
zu konnen, miissen die Evolutionszeiten fiir beide Kerne in einem sinnvollen Verhéaltnis
zueinander stehen. Die unterschiedliche Form der Deuteronen- und Zentrallinien-Sauerstoff-
17-Spektren zum einen sowie zum anderen die Tatsache, dass beide Kerne unterschiedliche
Sichtweisen auf die Bewegung des Wassermolekiils erlauben, lassen unter dem jetzigen
Wissenstand keine Formulierung eines eindeutigen Verhéltnises zwischen den verschiedenen
Evolutionszeiten zu. Die Evolutionszeiten wurden daher so gewihlt, dass die Produkte
aus Kopplungsparameter und Evolutionszeit, d.h. {;_5ot,, fiir Sauerstoff-17 und d¢t,, fiir

Deuteronen in einem vergleichbaren Bereich liegen. Siehe dazu Gl. (2.29) und (2.25). Diese
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Abbildung 4.6.: Temperaturabhingige Korrelationsfunktionen S5 (Bild (a)) und

2,1=5/2

S;H;i?ﬁ (Bild (b)) inkl. T}-Korrektur von der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe. Zu
sehen sind mit '"O-Zentrallinien-NMR gemessene normierte Korrelationsfunktionen
in einem Temperaturbereich von 139 bis 175 K. Die gewéhlte Evolutionszeit betriagt

t, = 17 ps. Die durchgezogenen Linien sind numerische Anpassungen an die Messdaten
nach Gleichung (2.60).
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Bedingung dient aber aus den eben genannten Griinden lediglich als Orientierung fiir die

Wahl der Evolutionszeiten.

In dem untersuchten Temperaturbereich von 138 bis 185K ist fiir die Untersuchungen
am Sauerstoff-17-Kern eine Evolutionszeit von ¢, = 17 us sowie fiir die Messungen am
Deuteronen-Kern eine Zeit von ¢, = 5,1 us eingestellt. Wahrend die Messungen am
Sauerstoff-Kern bei der gewahlten Evolutionszeit problemlos mit einer Dreipulsfolge er-
halten werden, muss fiir die Messungen am Deuteronen-Kern aufgrund der Totzeit des
Spektrometers von etwa 10 us eine Vierpulsfolge mit einer Refokussierungszeit A = 20 us

zwischen dem 3. und 4. Puls angewandt werden.

In Abb. 4.6 sind fiir ein Temperaturintervall von 139 bis 175 K mit der !"O-NMR gemessene
Korrelationsfunktionen S;OIS:(?M und S;fl}i?ﬂ dargestellt. Die in der Abbildung dargestellten

Funktionen enthalten eine T;-Korrektur.!

Gut sichtbar ist bei den Verldufen im Temperaturbereich von 148 bis 175 K der zweistufige
Zerfall. Bei 139 K kann nur ein einstufiger Zerfall eindeutig identifiziert werden. Ebenfalls
eingezeichnet sind die nach Kohlrausch-Gleichung (2.75) vorgenommenen numerischen
Anpassungen. Der Zerfall mit der kiirzeren Korrelationszeit 79 und dem zugehorigen
Streckungsparameter 8 wird als schneller Zerfall bezeichnet, wihrend der Zerfall mit
der langeren Korrelationszeit 7 und dem entsprechenden Streckungsparameter 3 als
langsamer Zerfall betitelt wird. Es wird nun zuerst der schnelle Prozess und in einem

weiteren Unterabschnitt der langsame Prozess nédher untersucht.

Der schnelle Prozess Die aus den numerischen Anpassungen resultierenden Sauerstoff-
17-Korrelationszeiten sowie Streckungsparameter des schnellen Prozesses sind in Abb. 4.7
zu sehen. Gezeigt werden sowohl die Werte, welche aus der cos-cos-Korrelationsfunktion
S;OIS:(?/Q resultieren, als auch jene, welche mit der sin-sin-Korrelationsfunktion S;I}i?ﬂ
erhalten werden. Die beiden Korrelationsfunktionen sollten laut der Theorie im Hinblick
auf die dynamischen Informationen dquivalent sein. Die temperaturabhéngigen Verlaufe

von 7 und B bestitigen dies.

Der temperaturabhéngige Verlauf der Korrelationszeiten kann sehr gut mit einer Arrhenius-

Funktion beschrieben werden, s. Gl. (3.1). Fiir die cos-cos- und sin-sin-Daten ergibt sich eine

'Fiir hinreichend hohe Mischzeiten t,, zerfillt eine Korrelationsfunktionen durch longitudinale Relaxati-
onsprozesse. Mittels Division der Datenpunkte durch die in Gl. (2.99) angegebenen Kohlrauschfunktion
mit dem entsprechenden Wertepaar {T},8} wird eine Tj-korrigierte Korrelationsfunktion erhalten. Es
werden dabei die longitudinalen Relaxationszeiten verwendet, welche sich aus den entsprechenden
Messungen in Abschn. 4.1.3 ergeben.
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Abbildung 4.7.: 1"O-Korrelationszeiten 7 sowie zugehorige Streckungsparameter )
des schnellen Prozesses, welche aus den cos-cos und sin-sin-Korrelationsfunktionen
der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe als Funktion der inversen Temperatur erhalten
werden. Die Gerade ist eine Anpassungskurve an die Daten nach dem Arrhenius-Gesetz,
welche eine Aktivierungsenergie von E, = 0,25eV liefert.

gemeinsame Aktivierungsenergie von E, = 0,25 4+ 0,04 eV und einem mittleren Vorfaktor

To = 10—11,1:|:0,5 S.

Abbildung 4.8 zeigt die mit der 2H-NMR aus den cos-cos- und sin-sin-Korrelationsfunktionen
gewonnenen temperaturabhéngigen (Tc(f)| BO)-Wertepaare. Mit den Anpassungsparametern
E,=0,2840,02¢eV und 75 = 10711:6%93 5 ergibt sich die in der Abbildung gezeigte Kurve
fiir den Verlauf der Korrelationszeiten. Die fritheren Deuteronen-cos-cos-Messungen von
T. Kirschgen et al. [Kir03b] an einer THF-Clathrat-Hydrat-Probe liefern eine kleinere
Aktivierungsenergie fiir den schnellen Prozess. Sie betriigt EM® = 0,255 + 0,003 eV und
stimmt innerhalb der Standardabweichung mit der von mir bestimmten Aktivierungsenergie
iiberein. Der mittlere Vorfaktor ist allerdings mit einem Wert von 754" = 18 + 6 ps =

107108402 5 etwas hoher als der aus den vorliegenden Messungen bestimmte Wert.

Der direkte Vergleich der absoluten 7O- und 2H-Korrelationszeiten 7. in Abb. 4.9 zeigt,

dass die mit der "O-NMR erhaltenen Korrelationszeiten durchgehend niedriger sind
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Abbildung 4.8.:

1000 K/ T

2H-Korrelationszeiten 7.7

sowie zugehorige Streckungsparameter 3 des

schnellen Prozesses, welche aus den cos-cos und sin-sin-Korrelationsfunktionen der THF-
Clathrat-Hydrat-Hauptprobe als Funktion der inversen Temperatur erhalten werden.
Die lilafarbige gestrichelte Anpassungskurve an die eigenen Daten liefert nach dem
Arrhenius-Gesetz eine Aktivierungsenergie von E, = 0,28 eV. Gezeigt sind auch die
Deuteronen-cos-cos-Korrelationszeiten, welche von T. Kirschgen et al. [Kir03b] bestimmt
worden sind sowie die entsprechende Anpassungskurve (gestrichelte und gepunktete blaue
Linie) mit einer Aktivierungsenergie von EM' = 0,26eV. Die Wahl der Evolutionszeit
t, ist nicht relevant, da die Autoren fiir 2 us < ¢, < 20 pus festgestellt haben, dass diese
keinen Einfluss auf die Korrelationszeit hat.

als jene, die mit der 2H-NMR erhalten werden. Die Grundidee fiir diesen Effekt ist die

unterschiedliche Betrachtungsweise, welchen die jeweiligen Isotope auf die Bewegung

des Wassermolekiils erlauben. Wihrend das “O-Isotop auf die Bewegung des gesamten

Wassermolekiils sensitiv ist, so ist das Deuteron sensitiv auf die Bewegung der O—D-

Bindungsachse des Molekiils. Diese Tatsache hat auch einen Einfluss auf den Zerfall

der Korrelationsfunktion. Eine ausfiihrliche Erklarung fiir diese Beobachtung wird im

Diskussionskapitel 5.3 geliefert.

Es wird nun jeweils an die !“O- und jeweils an die ?H-Korrelationszeiten eine numeri-

sche Anpassung mit einer festen gemeinsamen Aktivierungsenergie vorgenommen. Diese
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Abbildung 4.9.: 7O- und ?H-Korrelationszeiten

(f)

Te ' sowie zugehorige Streckungsparame-

ter B des schnellen Prozesses von der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe als Funktion
der inversen Temperatur. Die lilafarbigen Geraden sind jeweils Anpassungskurven nach
dem Arrhenius-Gesetz an die "O- und ?H-Korrelationszeiten, wobei eine gemeinsame
mittlere Steigung von F, = 0,26 eV verwendet wird, néheres s. Text. Ebenfalls einge-
zeichnet sind Deuteronen-cos-cos-Korrelationszeiten einer THF-Clathrat-Hydrat-Probe
von T. Kirschgen et al. samt linearer Anpassung (gestrichelte und gepunktete blaue

Linie; EY* = 0,26 V) [Kir03b).

gemeinsame Energiebarriere £, = 0,26 4+ 0,02¢eV ist der Mittelwert aus den oben bestimm-

ten "O- und 2H-Aktivierungsenergien. Dies ist legitim, da die mittlere Energie in dem

Uberlappungsbereich der Konfidenzintervalle aus den 7O- und 2H-Aktivierungsenergien

liegt. Fiir die '"O-Daten wird in diesem Fall ein Vorfaktor von 75 = 2,9 + 0,3 ps erhalten,
withrend sich fiir die 2H-Daten ein Vorfaktor von 7y = 7,5 £ 0,5 ps folgt.?

Nun soll kurz auf die Streckungsparameter eingegangen werden. Die Streckungsparameter

B der beiden Kerne 7O und 2H zeigen fiir hohere Temperaturen im Rahmen des Fehlers

’Die Vorfaktoren 7y weichen von denjenigen in dem Artikel [AA15b] ab, da in diesem nur die cos-cos-
Korrelationsfunktionen fiir die Auswertung verwendet worden sind. In dieser Arbeit werden auch
die sin-sin-Daten beriicksichtigt. Die gemeinsame Aktivierungsenergie von F, = 0,26eV fiir den
7 (T)-Verlauf der 170- und 2H-Daten #ndert sich dadurch allerdings nicht.
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einen dhnlichen Verlauf, wihrend es bei tieferen Temperaturen zu stiarkeren Abweichungen
kommt. Der Verlauf der Deuteronen-Streckungsparameter kann im Rahmen der Messge-

nauigkeit als temperaturunabhéngig angesehen werden. Sie schwanken um einen mittleren

Wert von S0 = 0,89.

Abweichungen von einem exponentiellen Verlauf kénnten sowohl auf das Vorhandensein
von dynamischen Heterogenitédten als auch auf eine intrinsische Nicht-Exponentialitédt der
mikroskopischen Korrelationsfunktionen an sich zuriickzufithren. Im Diskussionskapitel
5.2.2 erfolgt eine umfangreiche Diskussion unter Beriicksichtigung der von mir gemessenen

Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen sowie von Literaturdaten.

Der langsame Prozess In Abb. 4.10 sind die Korrelationszeiten 7 sowie die zugehorigen
Streckungsparameter 3®) in Abhingigkeit von der inversen Temperatur fiir beide Kerne

aufgetragen. Es werden nun zuerst die 2H-Daten erldutert.

Fiir die Korrelationszeiten, welche mit der sin-sin-Korrelationsfunktion erhalten werden,
ergibt eine numerische Anpassung nach dem Arrhenius-Gesetz fiir die Aktivierungsenergie
einen Wert von E. = 0,16 £ 0,04eV sowie einen Vorfaktor von 7 = 1072606 5. Ein
Vergleich mit (EM |71 = (0,128 & 0,007eV[10~+™%25) aus [Kir03b] zeigt eine gute
Ubereinstimmung.

Die 7% aus den cos-cos-Korrelationsfunktionen zeigen eine ungewohnliche Abweichung

vom dem Verlauf der entsprechenden sin-sin-Werte. Die Unterschiede werden bereits beim
direkten Vergleich der cos-cos- und sin-sin-Korrelationsfunktionen sichtbar. Dazu ist in
Abb. 4.11(a) exemplarisch fiir eine Probentemperatur von 165 K eine normierte und 7}-

korrigierte® cos-cos- sowie eine sin-sin-Korrelationsfunktion dargestellt.

Die Unterschiede konnen wie folgt erklart werden: Durch die Deuterierung des Gast-
molekiils und des Gitters enthélt die cos-cos-Korrelationsfunktion neben dem Beitrag
(cos [wG™e(0)t, ] cos [w™ e (t)t,]) der Gittermolekiile, abgekiirzt mit (cc)gitter, nOCh €i-
nen Beitrag (cos [w§™"(0)t,] cos [wg™ (tm)tp]) = (¢C)Gast, Welcher von den Gastmolekiilen
herriihrt. Die Abkiirzungen sind fiir die sin-sin-Korrelationsfunktion analog. Nun ist die
Zeitskala, auf der sich die Gastmolekiile in dem hier untersuchten Temperaturintervall be-
wegen, im Vergleich zu derjenigen der Gittermolekiile um einige Groenordnungen niedriger.
Wiihrend sich die Korrelationszeiten des langsamen Prozesses in einem Intervall von 1072
bis 10°s bewegen, sind die Korrelationszeiten der Gastdynamik nach den Erkenntnissen

aus [Now09, Nel15] in dem von mir gemessenen Intervall nicht langsamer als 10~ s. Durch

3Es wird die longitudinale Relaxationszeit T; verwendet, welche durch die Messungen in Abschn. 4.1.3
erhalten wurde.
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Abbildung 4.10.: 7O- und 2H-Korrelationszeiten 7.% sowie zugehérige Streckungspa-
rameter 5 des langsamen Prozesses von der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe als
Funktion der inversen Temperatur. Die rote gestrichelte Gerade ist eine numerische
Anpassung nach dem Arrhenius-Gesetz an die Korrelationszeiten 7 des langsamen
Prozesses, welche sich aus den sin-sin-2H-Korrelationsfunktionen ergeben. Die mittlere
Aktivierungsenergie betrigt E. = 0,16 eV. Es sind ebenfalls 7 Daten von T. Kirschgen
et al. [Kir03b], welche fiir ein THF-Clathrat-Hydrat aus cos-cos-Korrelationsfunktionen
erhalten worden sind, zusammen mit der entsprechenden blauen gepunkteten Aus-
gleichgerade (EM* = 0,13¢eV) eingetragen. Die Wahl der Evolutionszeit ist laut den
Autoren nicht relevant , da die Korrelationszeiten kaum von der Evolutionszeit abhéngen.
Zusétzlich sind zum Vergleich die Korrelationszeiten des schnellen Prozesses inkl. den
lilafarbigen Ausgleichsgeraden mit der gemeinsamer mittlerer Steigung von E, = 0,26 eV
aus der bereits gezeigten Abb. 4.9 eingetragen.

diese sehr schnelle Dynamik kommt es zu einer bewegungsinduzierten Phasenausmittelung
(engl. ,motional phase averaging“) [Ber05] bei den Argumenten der Gastanteile (cc)gast
und (ss)gast- Dabei finden wéhrend der Evolutionszeit ¢, aufgrund der geringen Korrelati-
onszeit bereits sehr viele Bewegungsprozesse statt, welche dafiir sorgen, dass die Evolution
nur durch eine mittlere Phase wqt,, beschrieben wird. Laut den Daten von [Now09] kann
in dem hier gemessenen Temperaturbereich das Spektrum der Gastdynamik durch eine

GauBverteilung beschrieben werden. Aufgrund der Symmetrie dieser Verteilungsfunktion
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verschwindet die mittlere Phase, d.h. g = 0. Der Beitrag (cc)gast liefert folglich einen von
der Mischzeit t,, unabhéngigen konstanten Beitrag. Ein entsprechender (ss)gas-Beitrag

verschwindet jedoch.

Der (cc)gast-Beitrag kann nur durch longitudinale Relaxation der Gastmagnetisierung zer-
fallen. Durch die Heterogenitit des Systems zerféllt die Magnetisierung der Gittermolekiile
mit der longitudinalen Gitter-Relaxationszeit 77" und die der Gastmolekiile mit der

entsprechenden Relaxationszeit T2t

Mit den obigen Ausfithrungen kénnen nun die im Vergleich zu den sin-sin-Daten zu hohen
Korrelationszeit 7.% der cos-cos-Daten eingeordnet werden. Dies soll nun exemplarisch fiir
die in Abb. 4.11(a) gezeigten cos-cos-Zwei-Zeitenkorrelationsfunktion bei einer Temperatur
von 165 K gemacht werden. Die numerische Anpassung an die Datenpunkte liefert fiir die
Korrelationszeit des langsamen Prozesses einen Wert von TC(S) = 1,74 0,1s. Ein Vergleich
dieses Wertes mit der Relaxationszeit von etwa TU®' = 1,1 bei der gleichen Temperatur
fiir eine gastdeuterierte THF-Clathrat-Hydrat-Probe aus [Kir03a] macht deutlich, dass
der Zerfall eher auf eine Relaxation der Gastmagnetisierung zuriickzufiihren ist. Bei der
sin-sin-Zwei-Zeitenkorrelationsfunktion ist der langsame Prozess hingegen mit einem Wert

von 7 = 330 £ 80 ms sehr gut auflésbar.

Die Argumentation wird durch einen Vergleich mit den Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen
der 2. THF-Clathrat-Hydrat-Probe, bei der nur die Gittermolekiile deuteriert sind, gestiitzt.
Die entsprechenden Datenpunkte sind in Abb. 4.11(b) fiir eine Temperatur von 176 K
sowie einer Evolutionszeit von ¢, = 18 us zu sehen. Es ist deutlich erkennbar, dass sich die
cos-cos- und sin-sin-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen kaum voneinander unterscheiden.
Die Korrelationszeit des langsamen Prozesses, welche aus der cos-cos-Funktion folgt, lautet

¥ = 57 + 4ms und diejenige aus der sin-sin-Funktion betragt 7 = 44 + 4ms.

Abschlielend soll aus den Anfangsmagnetisierungen A; + A, + A3 der cos-cos- und sin-sin-
Zwei-Zeitenkorrelationsfunktion aus Abb. 4.11(a) der Hauptprobe der relative Anteil der
Gastmolekiile zur Gesamtmagnetisierung bestimmt werden. Die Koeffizienten A; ergeben
sich aus der numerischen Anpassung der Gl. (2.75) an den Verlauf der Korrelationsfunktio-
nen. Fiir den relativen Signalanteil der Gastmolekiile zur Gesamtmagnetisierungen ergibt
sich ein Wert von 48 + 1%. Genau wie bei der Auswertung des Deuteronenspektrums
in Abschn. 4.1.2 muss bei der Auswertung beriicksichtigt werden, dass die Signalanteile
der Gitter- und der Gastmolekiile mit unterschiedlichen transversalen Relaxationszeiten
zerfallen. Fiir die transversale Relaxationszeit der Gastmolekiile wird genau wie bei der
Auswertung des Spektrums der Wert Tt = 700 us aus [Now09] zur Abschétzung verwen-

det. Fiir die Relaxationszeit des Gitters wird die bei der hier betrachteten Temperatur
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Abbildung 4.11.: Normierte und 7}-korrigierte cos-cos- und sin-sin-Korrelationsfunktion,

gemessen mit der “H-NMR. In Bild (a) sind es die Daten von der THF-Clathrat-Hydrat-
Hauptprobe bei einer Temperatur von 165 K und einer Evolutionszeit von ¢, = 5,1 ps.
Die Korrelationsfunktionen zeigen exemplarisch den Einfluss des (cc)gas-Beitrages auf
die Auflésbarkeit des langsamen Prozesses. Wahrend bei der sin-sin-Korrelationsfunktion
der langsame Prozess 7 durch eine numerische Anpassung mit der Gl. 2.75 gut erfasst
werden kann, ist dies bei der cos-cos-Korrelationsfunktion nicht mehr der Fall. In Bild
(b) sind die Daten der 2. THF-Clathrat-Hydrat-Probe bei einer Temperatur von 176 K
fiir eine Evolutionszeit von ¢, = 18 us zu sehen. Dadurch, dass bei dieser Probe das
Gastmolekiil nicht deuteriert ist, gibt es keinen Storbeitrag, welcher dafiir sorgt, dass
sich die sin-sin und cos-cos-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen signifikant voneinander
unterscheiden.
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von 165K gemessene Relaxationszeit T, = 153 pus als Abschétzung fiir die transversale
Relaxationszeit T3 "*verwendet. Nach der Ty-Korrektur liegt der Wert fiir den Anteil des
Gastmolekiils zum Gesamtsignal bei 40 + 1%. Der entsprechend der Propenpriparation
erwartete Wert betriagt etwa 37%. Die Abweichung zu diesem Wert ist gering, zumal die

Relaxationszeiten T fiir den Gitter- und Gastanteil jeweils nur geschéatzt werden konnten.

Nun wird auf die 1"O-Daten eingegangen. Grundsitzlich zeigen die wenigen '”O-Korrelati-
onszeiten TC(S), welche durch eine numerische Anpassung auflosbar sind, einen &hnlichen
Verlauf wie die entsprechenden Daten aus der 2H-NMR. Dies zeigt, dass auch der lang-
same Prozess mit der !"O-Zentrallinien-NMR detektierbar ist. Allerdings muss von einer
quantitativen Analyse der Werte abgesehen werden, da sich nahezu alle Werte inner-
halb einer Groflenordnung von der longitudinalen Relaxationszeit befinden. Dies kann im
ungiinstigsten Fall dazu fiihren, dass eine numerische Anpassung zu hohe Korrelationszeiten

liefert.

Auf den Verlauf der Streckungsparameter wird im Rahmen dieser Arbeit nicht néher
eingegangen, zumal die Anzahl an Datenpunkten bei der *”O-NMR dafiir nicht ausreichend

ist.

Evolutionszeitabhangige Messungen

Evolutionszeitabhangigkeit der Korrelationszeiten Bei 156 K werden in Abhéngigkeit
von der Evolutionszeit vollstdndige sin-sin- und cos-cos-Korrelationsfunktionen mit der
Sauerstoff-17-NMR, aufgenommen. Dies geschieht in Schritten von etwa 10 us fiir das
Evolutionszeitintervall von ¢, = 14 ps bis 64 us.* An diese Messdaten wird die Gl. (2.75)
numerisch angepasst. Bis auf die kiirzeste Evolutionszeit von ¢, = 14 us, bei der sich
fiir den langsamen Prozess die mittleren Werte (TC(S)| B)) = (490ms|0,7) ergeben, wird
bei allen numerischen Anpassungen fiir den langsamen Prozess ein fester Wert fiir das
Wertepaar (TC(S)\ 36)) = (240ms|0,7) angenommen. Bei der kiirzesten Evolutionszeit von
tp = 14 ps wird nur der Streckungsparameter ) = 0,7 auf einem festen Wert gehalten.
Der 1. Grund fiir die Festlegung der Parameter des langsamen Prozesses ist, dass fiir hohe
Evolutionszeiten und Mischzeiten im Bereich, wo die Korrelationsfunktionen aufgrund von
) zerfillt, das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis (SNR) einen Wert von nur etwa 3 aufweist.
Zum Vergleich: Das SNR des schnellen Prozess liegt im Mittel bei einem Wert, welcher

grofer als 50 ist. Der 2. Grund ist die schlechte Auflosbarkeit des langsamen Prozesses,

4Bei einer Evolutionszeit von t, = 104 ps liegt zusétzlich noch eine cos-cos-Korrelationsfunktion vor,
welche lediglich zur Bestimmung der Endzustandskorrelation in Abb. 4.13 verwendet wird.
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welcher der Tatsache geschuldet ist, dass die longitudinale Relaxationszeit T} sich héchstens

um eine Groflenordnung von 7 unterscheidet.

Die Abhéngigkeit der Korrelationszeiten 79 des schnellen Prozesses von der Evolutionszeit

ist fiir beide Korrelationsfunktionen in Abb. 4.12 aufgetragen. Der Verlauf zeigt, dass es

= COS-COS
® sin-sin

[ms]

(f)
C
e

P R

0,4 1 L 1 L 1
20 40 60

t, [us]

Abbildung 4.12.: Sin-sin- und cos-cos-7O-Korrelationszeiten 79 des schnellen Prozesses
der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe bei einer Probentemperatur von 156 K als Funkti-
on der Evolutionszeit ¢,. Die beiden Geraden sind lineare Anpassungen zur Beschreibung
der Evolutionszeitabhéngigkeit der Korrelationszeiten.

tp-Intervall 7 [ms] B8O 79 [mg] 3
<22ps 137003, 06 927-31Lp, 07
> 22 us 0,67 0,6 240 0,7

Tabelle 4.1.: Funktionsvorschriften zur Beschreibung der ¢,-Abhéngigkeit der sin-sin und
cos-cos-Korrelationszeiten und der Streckungsparameter bei 156 K.

sinnvoll ist, in den Bereichen ¢, < 22 us und ¢, > 22 us jeweils ein gemitteltes lineares Ver-

halten fiir die cos-cos- und sin-sin-Korrelationszeiten anzunehmen. Die gleiche Unterteilung
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wird fiir den langsamen Prozess angenommen. Die genauen Funktionsvorschriften fiir die

Korrelationszeiten und die Streckungsparameter sind in Tab. 4.1 eingetragen.

Der Verlauf zeigt, dass die Sprungzeiten des lokalen Prozesses nur schwach von der Evoluti-
onszeit abhéngen. Solch ein Verhalten wird generell bei Growinkelspriingen erwartet [Fle94]
und ist auch bereits bei der ~ 109,5° Reorientierung der O—D-Bindung, gemessen mit
der 2H-NMR, beobachtet worden [Gei05, Kir03b|. Dieser Reorientierungsprozess fiihrt
aus Sicht des Sauerstoff-Atoms zu 90°-Orientierungen der Cy,-Symmetrieachse in einer
Tetraederumgebung, vgl. Abb. 5.1 in Abschn. 5.1.1.

Endzustandskorrelationen Um den evolutionszeitabhédngigen Verlaufs der Sauerstoff-17-
Endzustandskorrelationen Z¢%((¢,) und Z5™®(¢,) in einem weiten Evolutionszeit-Intervall
von t, = 6,0 us bis etwas mehr 100,5 pus mit einer Schrittweite von At, = 1,5 bis 3,0 us zu
ermitteln, wird mit einer zeitsparenden Messmethode gearbeitet. Die Verwendung einer
solchen zeitsparenden Methode ist nétig, da in dem vorgegebenen Intervall die Messung von
vollen Korrelationsfunktionen selbst im besten Fall eine verhédltnisméflig lange Messzeit von
etwa einem Monat erfordern wiirde. Die Messungen sind in dem Intervall von ¢, = 6,0 us
bis 28,5 pus mit einer Vier- und in dem Intervall von ¢, = 16,5 us bis 100,5 us mit einer

Dreipulsfolge durchgefiihrt worden.

Bei der zeitsparenden Messmethode werden pro Evolutionszeit lediglich fiir fiinf Mischzeiten
die Echoamplituden ausgelesen. Durch die deutlich reduzierte Anzahl an Mischzeiten miissen
bei der numerischen Anpassung nach Gl. (2.75) alle Parameter bis auf die Plateauwerte
Aj und A, vorgegeben werden. Die Dynamik-Parameter 7. und S stammen dabei aus der
Tabelle 4.1. Der letzte Plateauwert Az wird auf den Wert Az = 0 festgelegt. Die vollsténdig
aufgenommenen Korrelationsfunktionen aus dem oberen Abschnitt geben Hinweise, dass
insbesondere fiir hohe Evolutionszeiten diese Festlegungen sinnvoll sind. Eine genauere

Quantifizierung ist aufgrund der méfiigen Auflosbarkeit aber nicht moglich.

Exemplarisch sind in Abb. 4.13 fiir fiinf Evolutionszeiten cos-cos-Zwei-Zeiten-Korrelations-
funktionen nach der Zeitsparmethode inkl. den entsprechenden Kurven aus der nichtlinearen
Ausgleichsrechnung aufgetragen. Es zeigt sich, dass die zeitsparende Methode gut geeignet
ist, um den Verlauf von Z°*®(¢)) und Z5™®(¢,) (s. Gl. (2.80)) wiederzugeben. Diese
Schlussfolgerung resultiert aus dem Vergleich der Endzustandskorrelationsdatenpunkte,
welche aus den vollen Korrelationsfunktionen gewonnen werden mit denen von der zeit-
sparenden Methode. Abbildung 4.14 zeigt den Verlauf der beiden Endzustandsfunktionen
Zcos,(f) (tp) und Zsin,(f) (tp) .
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Abbildung 4.13.: Mit der zeitsparenden Messmethode an der THF-Clathrat-Hydrat-

Hauptprobe aufgenommene cos-cos-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen S;OIS’:(;)/Q. Die

Grafik zeigt fiir fiinf verschiedene Evolutionszeiten normierte Autokorrelationsfunktionen.
Die durchgezogenen Linien sind die entsprechenden numerischen Anpassungen.

Die 2% (¢,)-Kurve startet fiir ¢, = 6,0 us mit einem Wert von Z<>(®) = 0,96 und fillt
bis zu der Evolutionszeit von 37,5 us auf einen Wert von 0,07 ab. Ab ¢, = 28,5 us ist eine

Oszillation der Kurve um einen mittleren Wert von Z<*() = 0,09 & 0,03 zu beobachten.

Die z5() (tp)-Kurve hingegen startet bei einem mittleren Plateauwert von Z sin,(f) — (2
in einem Intervall von ¢, = 6,0 us bis 10,5 us. Bis zu einer Zeit von ¢, = 19,5 us fallt sie
auf ein 78 um 0,13 ab, steigt bis zu der Zeit von t, = 25,5 us auf Z5™® = 0,19 an und
fillt bis ¢, = 31,5 us auf Z5™® = 0,08. Ab ¢, > 31,5 us oszilliert die Kurve um den Wert
z#n0) = 0,08 & 0,03.

Der Verlauf der Endzustandskorrelationen wird in einem grofleren Zusammenhang zu-
sammen mit den THF-Clathrat-Hydrat-Daten aus Abschn. 4.1.4 im Diskussionskapitel
5.3.2 mit dem Verlauf, welcher durch ein entsprechenden Bewegungsmodell fiir die lokale
Reorientierung des Wassermolekiils in einer tetraedrischen Umgebung zustande kommt,

verglichen.
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Abbildung 4.14.: Verlauf der cos-cos (a) und sin-sin-Endzustandskorrelationen (b) von
der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe in Abhéngigkeit von ¢, bei einer Temperatur von
156 K. Gezeigt werden sowohl die Endzustandskorrelationen, welche mit der Zeitsparme-
thode als auch jene welche mit der herkommlichen Methode erhalten werden.

An dieser Stelle muss auf eine Besonderheit der Z5™(®) (¢,)-Funktion hingewiesen werden.
Bereits fiir ein isotropes Bewegungsmodell nimmt die entsprechende Endzustandskorrelation
Zgn(t,) fiir den Grenzfall ¢, — 0 einen Wert Z5(¢, — 0) # 0 an. Dies ist eine Eigenschaft
der Quadrupolwechselwirkung 2. Ordnung. Mit der Quadrupolwechselwirkung 1. Ordnung
geht die Endzustandskorrelation Z5"(¢, — 0) gegen 0 anstatt gegen einen endlichen Wert.
Die Z°*(t,)-Funktion geht bei beiden Wechselwirkungen fiir ¢, — 0 gegen 1. Né&here

Informationen zu diesem Aspekt sind in Abschn. A.2.4 des Anhangs zu finden.

Anfangskorrelationen Neben der Bestimmung der Endzustandskorrelationen besteht na-
tiirlich auch die Moglichkeit den Verlauf der Anfangskorrelationen A% (¢,) und A5™®(¢,)
zu betrachten.’ Die Anfangskorrelationen ergeben sich aus der Summe der Plateauwerte
A; der Gl. (2.77). In Abb. 4.15(a) ist der Verlauf der beiden Kurven zu sehen. Der Verlauf

5Der Verlauf der Anfangskorrelation ist modellunabhingig. Fiir Mischzeiten t,, — 0 ist die Zwei-Zeiten-
Korrelationsfunktion nicht sensitiv auf dynamische Prozesse und hat einen Verlauf, welcher lediglich
durch das statische Pulverspektrum bestimmt wird. Ndhere Ausfithrungen finden sich in Abschn. A.2.4
des Anhangs.
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Abbildung 4.15.: Anfangskorrelationen der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe bei einer
Temperatur von 156 K. Bild (a) zeigt die normierten Anfangskorrelationen A<%® ()
und A5%®) (¢,), welche aus der Zeitsparmethode resultieren. In Bild (b) ist die Summe
Acos () + A5 (¢)) zusammen mit der Anpassungskurve zur Bestimmung von T, zu
sehen.

von A0 (t,) startet bei der Evolutionszeit ¢, = 6,0 us bei A" = 0,67 und nimmt mit
einem gedimpften oszillatorischen Verlauf bis auf den Wert A" = 0,25 bei t, = 100,5 ps
ab.

Die A%™®)(¢,)-Kurve startet bei einem t, = 6,0 us bei A™® = 0,27 und steigt bis zu
einer Evolutionszeit von ¢, = 13,5 us auf A" = 0,44 an um dann ebenfalls iiber einen
gedampften oszillatorischen Abfall den Wert AS™() = 0,24 bei einer Evolutionszeit von

t, = 100,5 us zu erreichen.

Das oszillatorische Verhalten von A<>®(¢,) und A™0(¢,) ist eine inhirente Eigenschaft
einer pulverférmigen oder polykristallinen Probe. Diese Eigenschaft wird durch die entspre-
chenden Gln. (2.76) und (2.82) impliziert. Anhand der Gl. (2.82) fiir die verallgemeinerte
Anfangskorrelation Aas (tp) ist sofort ersichtlich, dass fiir die Summe der cos-cos- und

sin-sin-Anfangskorrelationen gilt:

ACOS’(f)(tp) +Asin,(f)(tp) -1 (41)
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Dieser Zusammenhang gilt nur, wenn eine transversale Relaxation aufler Acht gelassen
werden kann. Der Abfall der beiden Kurven in Abb. 4.15 kommt durch solch eine Relaxation
zustande. Somit kann die Summe der beiden Anfangskorrelationen genutzt werden, um die
Ty-Zeit zu bestimmen, welche dann mit jener aus den Hahn-Echo-Experimenten verglichen
wird. Eine numerische Anpassung mit Gl. (2.100) an die Summe A% (¢,) 4+ A50)(2,)
mit einem festen Plateauwert Mp = 0 liefert die Relaxationszeit T3' = 290 4 6 us mit
dem Streckungsparameter 34 = 1,0. Der Verlauf der Summe sowie die Anpassung sind in
Bild (b) der Abb. 4.15 sichtbar. Ein Vergleich mit (75|8) = (281 £ 14 us|1,0) aus Abb. 4.5,

welches mit der Hahn-Echo-Sequenz erhalten wird, zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung.

4.1.5. Zweidimensionale Austauschspektren

Mit Hilfe der Sauerstoff-Zentrallinien-NMR, kann analog z.B. zur Deuteronen-NMR ein
zweidimensionales Austauschspektrum gemessen werden. In diesem Abschnitt werden
die Austauschspektren fiir beide Isotope préasentiert. Zunéichst werden die Ergebnisse
der Sauerstoff-NMR-Messung an der Hauptprobe vorgestellt. Im Anschluss folgt das
Austauschspektrum an der 2. Probe, gemessen mit der 2H-NMR. Die 2. Probe ist exklusiv
fiir ein ?H-Austauschspektrum pripariert worden, sodass in dieser, im Gegensatz zur
Hauptprobe, undeuteriertes THF verwendet wird. Dadurch ist gewéhrleistet, dass die
2H-NMR ausschliefllich auf die Gitterdynamik sensitiv ist. Nihere Informationen zu der

Probenzusammensetzung finden sich in der Tab. 3.1 des Abschn. 3.4.2.

Das '"O-Zentrallinien-Austauschspektrum

Bei einer Probentemperatur von 156 K wird die Mischzeit auf einen Wert von t, =
10ms eingestellt. Die Mischzeit ist so gewahlt, dass sie zum einen um mindestens eine
GroBenordnung hoher liegt als die Korrelationszeit des schnellen Prozesses. Diese befinden
sich nach den Analysen in Abschn. 4.1.4 abhéngig von der Evolutionszeit zwischen M =
0,7ms und TC(f) = 1,0 ms. Zum anderen gewéhrleistet diese Wahl der Mischzeit, dass der 2.
Prozess nicht bereits einsetzt. Dieser langsame Prozess liegt im Bereich von 7 = 0,2s bis
TC(S) = 0,5s. Die longitudinale Relaxationszeit betrigt bei dieser Temperatur 77 = 1,1s und

die transversale Relaxationszeit liegt bei T = 281 ps.

Aufgenommen wird ein hyperkomplexer Datensatz f(¢1,t2), bestehend aus 51 x 4096
Datenpunkten. Nahere Informationen zu solch einem Datensatz sind in Abschn. 2.7.3 zu

finden. In der indirekten ¢;-Dimension werden 51 Datenpunkte mit einer Schrittweite von
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10 pus beginnend bei ¢; = 4 us aufgenommen.’ In der direkten t,-Dimension werden 4096

Datenpunkte mit einer Schrittweite von 1 us beginnend bei t5 = 0 us gemessen.

Es sei hier erwdahnt, dass im nachfolgenden Abschnitt fiir das Deuteronen-Austausch-
spektrum eine bereits etablierte und erfolgreich getestete Fiinfpulsfolge verwendet wird.
Die Hinzunahme eines 5. Pulses ertffnet die Moglichkeit die Evolutionszeit auf ¢; = 0 ps
zu setzen. Dadurch minimiert sich im Vergleich zu einer Vierpulsfolge die Komplexitét
der Aufbereitungsschritte des hyperkomplexen Datensatzes. Fiir die Messung des ersten
Sauerstoff-17-Zentrallinien-Austauschspektrums wird hier allerdings die Verwendung einer
Vierpulsfolge bevorzugt, da es sinnvoll ist zuerst die Anwendbarkeit einer vergleichsweise

weniger komplexen Pulsfolge sicherzustellen.

Zunachst werden mit einer Vierpulsfolge, vgl. Abb. 2.7, 11 x 4096 hyperkomplexe Daten-
punkte aufgenommen. Die Echozeit zur Umgehung der Totzeit betragt ¢, = 10 us. Die
t1-Zeiten starten bei 4 us und enden mit der vorgegebenen Schrittweite bei 104 us. Es wird
nicht durchgehend eine Vierpulsfolge verwendet, da fiir hohere t;-Zeiten das relativ geringe
Signal-zu-Rausch-Verhéltnis die Auflésung merklich beeintriachtigt. Eine Dreipulsfolge
erlaubt durch den reduzierten Einfluss der transversalen Relaxation dahingehend eine
Verbesserung. Somit werden mit der Dreipulsfolge 51 x 4096 hyperkomplexe Datenpunkte

beginnend bei ¢t; = 4 us aufgenommen.

Um die Vier- und Dreipulsdaten im ¢;-Uberlappbereich anzugleichen, werden die Echoam-
plituden in diesem Bereich miteinander verglichen. Bei dem Vergleich ergibt sich fiir das
Amplitudenverhéltnis zwischen den Drei- und Vierpulsdaten ein mittlerer Korrekturfaktor
von 1,65. Mit Hilfe dieses Korrekturfaktors werden fiir die t;-Zeiten von 4 bis 104 us die
Dreipulsdaten durch die skalierten Messdaten der Vierpulsfolge ersetzt. Der aufgrund der
transversalen Relaxationszeit 75 = 281 us mit 8 = 1 erwartete Amplitudenkorrekturfaktor
betrégt 1,12 und weicht somit signifikant von dem tatséchlichen Wert ab. Die Ursachen fiir

diese Abweichung sind nicht néher untersucht worden.

Bevor eine zweidimensionale Fouriertransformation durchgefithrt werden darf, sind einige
Nachbereitungen am hyperkomplexen Datensatz notig. Der erste Schritt ist, wie auch vor der
Fouriertransformation eines eindimensionalen komplexen Zeitsignals, eine Baselinekorrektur
sowie eine Phasenkorrektur der Daten in 0. Ordnung. Der néchste Bearbeitungsschritt

beinhaltet eine Extra- und Interpolation des zweidimensionalen Zeitsignals.

Fiir eine Fouriertranformation muss das zweidimensionale Zeitsignal ab dem Ursprung

(t1|ta) = (O us|Ous) bekannt sein, was durch die endlichen Pulslange allerdings nicht

5Die Startzeit von 4 us kommt durch die endlichen Pulslingen zustande.
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moglich ist. Bei dem sin-sin-Signal ist fiir t; = 0 us sofort ersichtlich, dass fiir beliebige
to- und t,-Werte eine Extrapolation auf S;f?i?m (t; = O0,tm,t2) = 0 fithrt. Bei dem cos-
cos-Datensatz wird fiir die Extrapolation ausgenutzt, dass bei einer Evolutionszeit ¢; =
O us fiir die Korrelationsfunktion S;?;’:(g)ﬂ(tl = O,tm,t2) = s5P°(cos (wats)) gilt. Dieses
Zeitsignal ist unabhéngig von der Mischzeit und héngt nur von der Detektionszeit ¢, ab.
Das Signal entspricht dem FID einer polykristallinen Probe, welches aber meist aufgrund
von spektrometerabhéngigen Totzeiteffekten mit Hilfe eines Hahn-Echos, vgl. Abschn. 2.5,
gemessen werden muss. Die Evolutions- bzw. Echozeit ¢, des Hahn-Echos, s. Abb. 2.4, ist

von mir auf einen Wert von 20 us eingestellt worden.”

Der néchste Schritt fiir die Datenaufbereitung ist die Durchfithrung einer zweidimensionalen
Interpolation. Dies ist notig, da fiir die Durchfithrung der diskreten Fouriertransformation
die Daten ausgehend vom Ursprung (t1|t) = (0us|Ops) in der jeweiligen Zeitdimensi-
on in dquidistanten Schritten vorliegen miissen, d.h. nach wie vor 10 us-Schritte in der
t1-Dimension und 1 ps-Schritte in der f5-Dimension. Der entsprechende hyperkomplexe
Datensatz kann somit nur durch Interpolation approximiert werden. Verwendet wird dafiir
ein bivariate® Spline-Interpolationsroutine nach [Die82]. Ausschnitte der auf die eben be-

schriebene Weise bearbeiteten cos-cos- und sin-sin-Datensatze sind in Abb. 4.16 zu sehen.

Als weitere vorbereitende Schritte fiir die Fouriertransformation erfolgen ein Zero-Padding
in der ¢;-Dimension auf 2'° = 1024 Datenpunkte sowie eine Apodisation in beiden Dimen-
sionen mit einer Gaufifunktion, welche eine spektrale Standardabweichung von 1,0 kHz
aufweist. Nun kénnen aus den cos-cos- und sin-sin-Datensétzen entsprechend der in den Gln.
(2.83) und (2.84) angegebenen Vorschriften fiir die Durchfithrung der Fouriertransformation
die beiden 2D-Spektren Fi(w;,ws) und Fy(wq,ws) erhalten werden, welche dann nach Gl.
(2.84) mit gleichem Gewicht iiberlagert werden. Zum Schluss wird dem detaillierten Gleich-
gewicht [Wef88]® Rechnung getragen, indem eine Symmetrisierung entlang der Diagonalen
durchgefiihrt wird, was schliellich zu dem zweidimensionalen Austauschspektrum in Abb.
4.17 fihrt.

"Zum Verstindnis: Die Verwendung und die physikalische Bedeutung der Echozeit ¢, beim Hahn-Echo
(und natiirlich auch bei einem Solid-Echo) darf nicht mit der Evolutionszeit ¢; des 2D-Experiments
gleichgesetzt werden. Die Zeit ¢, hat bei Echo-Pulsfolgen zusammen mit dem Refokussierungspuls
héufig nur den Zweck von dem Signal ein Echo zu generieren. Bei einem 2D-Experiment liegt zwischen
der Evolutions- t; und Detektionszeit ¢ noch eine Mischzeit t,,, wodurch dynamische Prozesse im
ultralangsamen Zeitregime detektierbar werden.

8Eine Funktion ist bivariat, wenn sie genau zwei unbestimmte Variablen enthélt.

9Der Begriff des detaillierten Gleichgewichts besagt, dass im thermischen Gleichgewicht die Ubergiinge
zwischen zwei Zusténden in beide Richtungen mit gleicher Ubergangsfrequenz stattfinden [VK11,Tho53].
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Abbildung 4.16.: Ausschnitt des Realteils des hyperkomplexen 7O-Zeitsignals von der
THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe in Abhéngigkeit von t; und t¢,. Bild (a) zeigt das
cos-cos- und Bild (b) das sin-sin-Zeitsignal bei einer Probentemperatur von 156 K sowie
einer Mischzeit von t,, = 10 ms.
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Abbildung 4.17.: '"O-Austauschspektrum von der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe
bei einer Temperatur von 156 K und einer Mischzeit von ¢, = 10 ms. Die Korrelationszeit
des schnellen Prozesses liegt abhéngig von der Evolutionszeit zwischen 7 = 0,7ms und
70 =1,0ms. Bild (a) zeigt einen zweidimensionalen Konturplot wéhrend Bild (b) einen
entsprechenden dreidimensionalen Plot zeigt.
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Das Spektrum erstreckt sich in beiden v;-Dimensionen von —35,5 kHz bis 20,5 kHz, womit
die Gesamtbreite bei 56 kHz liegt. Die Breite zeigt eine geringfiigige Abweichung nach
oben zu der vollen Breite von 58 kHz beim eindimensionalen Spektrum. Das ist sicherlich
der Tatsache geschuldet, dass hier eine schwichere Apodisation (o = 1,0kHz) mit einer
Gauffunktion vorgenommen worden ist, als bei der Nachbearbeitung des eindimensionalen
Spektrums (o = 1,2kHz).

Die grofite Intensitiat weist das zweidimensionale Spektrum um den Ursprung herum
auf. Von da aus ausgehend nimmt die Intensitédt anisotrop ab. Die generelle Form des
Spektrums wird von mir als ,,pinguinihnlich“!® bezeichnet. In dem Spektrum existieren
drei markante Hohenlinien. Die erste befindet sich um den Punkt auf der Diagonalen mit der
Koordinaten (—30,5 kHz| — 30,5 kHz). Diese liegt mit einer Intensitét von 0,33 um etwa 13%
hoher als die benachbarte Hohenlinie. Die anderen beiden markanten Hohenlinien kénnen
dem dynamischen Austausch zugeordnet werden. Sie befinden sich um die Koordinaten
(r1|r2) = (—30,4kHz|16,2kHz) und aufgrund der Symmetrie um (16,2 kHz| — 30,4 kHz).
Die um diese Punkte eingezeichneten Hohenlinien liegen mit einer relativen Intensitéit von
0,15 um 25% hoher als die benachbarten Hohenlinien.

Im 5. Kapitel, dem Diskussionskapitel, erfolgt eine umfassende Einordnung des Spektrums in
Hinblick auf die Wassermolekiildynamik. FEin Vergleich des gemessenen Austauschspektrums
mit einem simulierten Austauschspektrum, welches auf dem schnellen und lokalisierten
Prozess des Wassermolekiils in einer gendhert tetraedrischen Umgebung basiert, wird

ebenfalls im Diskussionskapitel stattfinden.

Das ?H-Austauschspektrum

Zur Bestimmung eines zweidimensionalen Austauschspektrums des schnellen Prozesses
mit der 2H-NMR wird die 2. THF-Clathrat-Hydrat-Probe verwendet. Im Gegensatz zur
Hauptprobe ist bei dieser Probe das Gastmolekiil THF nicht deuteriert. Dies ist notwendig,
um Einfliisse auf das 2D-Spektrum abseits der Gitterdynamik zu minimieren. In der
Hauptprobe fiihrt das deuterierte Gastmolekiil zu einem erheblichen gaufiférmigen Beitrag
im Spektrum, wie in Abb. 4.3 des Abschn. 4.1.2 zu sehen ist.

10Dje Ahnlichkeit zu einer Pinguinform ist insbesondere durch den Vergleich mit den entsprechenden
Simulationen in Kapitel 5.3 motiviert.
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Verschiedene THF-Clathrat-Hydrat-Proben kénnen z.B. aufgrund von unterschiedlichen
molaren Wasser zu THF-Verhiltnissen, unterschiedlichen Reinheitsgraden!! der Wasser-
THF-Losung und/oder geringfiigigen Unterschieden wihrend der Kristallisation beziiglich
der dynamischen Eigenschaften voneinander abweichen. Somit sind fiir jede Probe Vor-
messungen notig, um die optimale Temperatur fiir ein Austauschexperiment zu finden.
Bei einer Probentemperatur von 176 K betrédgt die longitudinale Relaxationszeit 77 = 90s
und die transversale Relaxationszeit T, = 147 us. Die Messungen der sin-sin und cos-cos-
Korrelationsfunktionen bei einer Evolutionszeit von ¢, = 18 us liefern fiir den schnellen

Prozess eine mittlere Korrelationszeit von 78 = 0,37 ms. Der langsame Prozess ist mit den

mittleren Parametern 7% = 50,3 ms um mehr als zwei Groflenordnungen vom schnellen
Prozess getrennt. Somit liegen bei dieser Temperatur gute Bedingungen fiir die Messung

eines zweidimensionalen Austauschspektrums vor.

Es sei an dieser Stelle erwdhnt, dass zur Messung der Datenpunkte des hyperkomplexen
Datensatzes f(t1,t2) zur Bestimmung des zweidimensionale Austauschspektrums mit nur
63% der Gesamtmagnetisierung gearbeitet wird. Dies ergibt sich dadurch, dass nach einer
Sattigungspulsfolge eine Wartezeit von 1 x 77 = 90's eingestellt wird, um die Messzeit um
einen Faktor Drei bis Vier gegeniiber einer Wartezeit von 3 bis 4 x T zu reduzieren. Die oben
quantifizierten Parameter 17, T5, Tc(f) und TC(S) mitsamt der zugehorigen Streckungsparameter
werden sowohl mit einer vollstindig ausrelaxierten Magnetisierung als auch mit etwa 63 %
der Magnetisierung gemessen. In beiden Féllen stimmen die Parameter im Rahmen des
Messfehlers iiberein, wodurch keine Abhéngigkeit vom Magnetisierungsanteil besteht, was
beispielweise durch das Vorliegen von dynamischen Heterogenitéiten der Fall héitte sein

konnen.

Bevor auf das zweidimensionale Spektrum eingegangen wird, soll nun zuerst das eindimen-

sionale Spektrum vorgestellt werden.

Das 1D-Spektrum 1In Abb. 4.18 ist das Solid-Echo-Spektrum der 2. Clathrat-Hydrat-
Probe bei einer Probentemperatur von 176 K gezeigt. Der Pulsabstand betrégt ¢, = 20 ps.
Das in der Abbildung gezeigte Spektrum wird mit einer Wartezeit von 1 x T3 = 90s
zwischen einer Sattigungs- und der eigentlichen Solid-Echo-Pulsfolge aufgenommen. Eine
Messung bei einer vollstdndig ausrelaxierten Magnetisierung zeigt keinen Unterschied in
der spektralen Form. Das Spektrum besteht aus einem pakeférmigen Anteil, welcher dem

Spins im ,rigid-lattice“- Grenzfall zuzuordnen ist und einem zentralen Anteil, welcher

"Die Bemerkung bezieht sich auf die Herstellerqualitit der Wasser- und THF-Substanzen sowie auf
mikroskopische Unreinheiten der verwendeten Praparationsgefifie und NMR-Rohrchen. Effekte durch
Dotierungen mit weiteren Substanzen wie z.B. in [Sug92, Sug05] sind bei dieser Aussage ausgeschlossen.
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Abbildung 4.18.: Symmetrisiertes 2H-Solid-Echo-Spektrum der 2. THF-Clathrat-Probe
bei einer Temperatur von 176 K.

teilweise ausgemittelte Anteile der Quadrupolwechselwirkung aufgrund schneller Dynamik
enthélt, vgl. die Ausfithrungen in Abschn. 4.1.2. Aus dem pakeférmigen Anteil ergeben
sich mit Hilfe der Gl. (2.26) und (2.27) aus den Singularitéten sowie den Spektrengrenzen
die Quadrupolkopplungskonstante C’éH = 217 £+ 2kHz sowie der Asymmetrieparameter
7}2H = 0,11 4+ 0,01. Genau wie bei der Hauptprobe liegt eine gute Ubereinstimmung mit
den Literaturwerten [Dav78, Kir03b] vor.

Der pakeformige Anteil stimmt zwar von der grundlegenden Form her mit bereits gemesse-
nen Solid-Echo-Spektren in z.B. [BV01, Kir03b] iiberein, allerdings sind insbesondere im
Bereich der Flanken bei v = —165,4kHz und 160,7 kHz, Abweichungen vom erwarteten
monotonen Abfall zu den d&uleren Grenzen hin zu beobachten. Da das in Abb. 4.18 gezeigte
Spektrum durch eine erneute Aufwarmung und Kristallisation fiir einen halben Tag bei
einer Temperatur von 7' = 273 K reproduzierbar ist, kann vermutet werden, dass die
abweichende Form des Pakespektrums auf Verunreinigung in der Probe zuriickgefiihrt
werden konnte. Die genaue Herkunft der Abweichungen von der Pakeform ist aber nicht
ndher untersucht worden. Da die Singularitdten gut erkennbar sind und die Grundlage

fiir die Generierung von Ellipsen im zweidimensionalen Austauschspektrum bei einfachen
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Sprungmodellen bilden [SR94], ist die Probe zur Messung eines solchen Spektrums dennoch

zweifelsfrei geeignet.

Das 2D-Spektrum Auf der Grundlage der Vormessungen wird nun ein hyperkomplexer
Datensatz mit 201 x 8192 Eintrdgen mit einer Finfpulsfolge, vgl. Abb 2.8, bei einer
Mischzeit von t,, = 3,5ms aufgenommen. Der dritte und der vierte Puls sind dabei auf
einen Flipwinkelwert von 54,7° gesetzt, wie es auch in [Sch88, Sch95] der Fall ist. Die
Wahl dieses Flipwinkels sorgt dafiir, dass die cos-cos und sin-sin-Korrelationsfunktionen
den gleichen Amplitudenvorfaktor besitzen. Dadurch miissen bei der Datenanalyse der
zweidimensionalen Austauschspektren keine Korrekturfaktoren fiir die Amplituden sowie fiir
den zeitlichen Versatz der Zeitsignale beriicksichtigt werden. Die anderen drei Pulse haben
einen Flipwinkel von je 90°. Die 1. Echozeit betragt t,, = 4 us, wihrend die 2. Echozeit
tp, = 18,6 us betrdgt. In der ¢;-Dimension werden in Schrittweiten von 2 ps ausgehend
von dem Startwert 0 us bis 400 us 201 Datenpunkte aufgenommen. In der ¢5-Dimension
sind es 8192 Datenpunkte, ausgehend von 0,0 pus mit einer Schrittweite von 0,5 pus. Damit
die Messzeit in einem sinnvollen Rahmen bleibt, wird zum einen der Datensatz nicht mit
der voll ausrelaxierten Magnetisierung aufgenommen und zum anderen der minimalste
Phasenzyklus mit einem Wert von 32 verwendet. Jeder einzelnen Fiinfpulsfolge geht eine
Sattigungspulsfolge mit einer anschlieBenden Wartezeit von 90 s voraus, was dazu fiihrt, dass
wie bereits erwihnt mit 63 % der Magnetisierung gearbeitet wird. Die Messzeit reduziert

sich somit von mehr als 6 Wochen auf lediglich 2 Wochen.

Da fiir die Aufnahme des hyperkomplexen Datensatzes f(t1,t2) eine bereits etablierte
Fiinfpulsfolge verwendet werden kann, sind die Aufbereitungsschritte der Zeitsignale fiir die
zweidimensionale Fouriertransformation im Vergleich zu denen bei der Vierpulsfolge, welche
zum Erhalt des ersten Sauerstoff-17-Zentrallinien- Austauschspektrums verwendet wurde,
vereinfacht. Die Moglichkeit die Messung bei t; = 0 us zu starten, d.h. ohne den Einfluss
der endlichen Pulsléngen, fiihrt dazu, dass keine Inter- und Extrapolationsroutine benétigt
wird. Ausschnitte der baseline- sowie phasenkorrigierten cos-cos und sin-sin-Datensétze
sind in Abb. 4.19 sichtbar. Es erfolgt ein Zero-Padding in der ¢;-Dimension auf 2'° = 1024
Datenpunkte und eine Apodisation mit einer Gauffunktion sowohl in der t;- als auch in
der t5-Dimension mit einer Standardabweichung von ¢ = 2,0 kHz. Nach diesen Schritten
werden die cos-cos- und sin-sin-Datensétze in beiden Dimensionen fouriertransformiert und
mit gleichem Gewicht iiberlagert. Es erfolgt eine Symmetrisierung entlang der Diagonalen
um das detaillierte Gleichgewicht zu beriicksichtigen. Im Unterschied zu einem Sauerstoff-
17-Zentrallinien- Austauschspektrum erfolgt bei der Deuteronen-NMR zusétzlich noch eine

Symmetrisierung entlang der Nebendiagonalen. Der Grund dafiir liegt in der Differenz

95



Experimentelle Resultate und Auswertung

(a)
1000
300
{100
{35
{0
-35
-200
(b)
400 300
300 250
200 4200
100 4150
0 4100
100 50
200 0
40 —-50
—-100

20

10 t, [us]

20 10

30
t, [us] 40

Abbildung 4.19.: Ausschnitte des Realteils des hyperkomplexen 2H-Zeitsignals in
Abhéngigkeit von t; und t5. Bild (a) zeigt das cos-cos- und Bild (b) das sin-sin-Zeitsignal
der 2. THF-Clathrat-Probe bei einer Probentemperatur von 176 K und einer Mischzeit
von ty, = 3,5ms.
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Abbildung 4.20.: 2H-Austauschspektrum der 2. THF-Clathrat-Hydrat-Probe bei einer
Temperatur von 176 K und einer Mischzeit von ¢, = 3,5ms. Die Korrelationszeit des
schnellen Prozess betrigt 7 = 0,37 ms bei einer Evolutionszeit von ¢, = 18 us. Bild
(a) zeigt einen zweidimensionalen Konturplot wihrend Bild (b) einen entsprechenden
dreidimensionalen Plot zeigt.
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zwischen benachbarten Zeeman-Niveaus, welche twq betrdgt und daher eine zusétzliche
Symmetrie aufweist, vgl. dazu Abb. 2.1. Das nun resultierende zweidimensionale 2H-Aus-

tauschspektrum ist in Abb. 4.20 zu sehen.

Das Spektrum besitzt eine Gesamtbreite von 336 kHz und erstreckt sich in beiden v;-
Dimensionen von —168kHz bis 168 kHz. Die grofite Intensitéit ist auf der Diagonalen
verteilt. Ein weiterer relativ hoher Anteil verteilt sich auf den Kanten und Ecken ei-
nes Quadrates. Die Ecken des Quadrates haben die Koordinaten (v4|vo|Intensitidt) =
(—74,7kHz|75,2kHz|0,19), (70,3 kHz|69,3 kHz|0,67), (—69,8 kHz| — 68,4 kHz|0,62) und (75,7
kHz| — 74,7kHz|0,19). Der Ursprung der Vierecksseiten liegt in den Singularitéiten des
1D-Spektrums. Neben dem Viereck sind als weitere und mit Hinblick auf die geometrische
Information der Dynamik als entscheidende geometrische Figuren zwei Ellipsen in dem
Spektrum sichtbar. In die obere der beiden Ellipsen ist ihr Umriss eingezeichnet. Mit der
Gleichung [SR94, Kap. 7.3]

tan(6;) = o (4.2)

bei der b die Lénge der langen und a die Lénge der kleinen Halbachse der Ellipse ist, lésst
sich der Sprungwinkel ¢; der OD-Bindung zu 108,7° bestimmen. Dies entspricht nahezu
dem Tetraederwinkel von 109,5°. Das Zustandekommen von Ellipsen ist eine typische
Eigenschaft fiir einfache geometrische Sprungmodelle, welche mit der Deuteronen-NMR
und einer geringen EFG-Asymmetrie (n < 0,3) detektiert werden [SR94, Kap 7.3]. Sowohl
das Viereck als auch die beiden Ellipsen sind laut [SR94, Kap 7.3] zu erwarten und erklérbar.

Ein weiteres Merkmal des Spektrums sind zwei Hohenlinien, welche jeweils parallel zur
v1 und zur vy-Achse sind und durch den Ursprung des Koordinatensystems gehen. Diese
Hohenlinien sind Phasenfehler und kénnen nicht von der Probendynamik herriihren. Die
Begriindung ist, dass die Hohenlinien in den hier nicht gezeigten Teilspektren F,(wy,ws)
und Fj(wy,ws) ebenfalls zu sehen sind und dort auch auflerhalb des moglichen Frequenz-
fensters auftreten, welches durch die Gesamtbreite des NMR-Spektrums gegeben ist. Uber
den Ursprung der Phasenfehler kann nur spekuliert werden. Gegebenenfalls riithren diese
Artefakte von konstanten Hintergrundsignalen her, welche nicht durch die Superposition

der Teilspektren aufgehoben werden.

4.1.6. Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen

In diesem Abschnitt soll die Ursache der Nicht-Exponentialitéit der Sauerstoff-17-Korrelati-
onsfunktionen mit Hilfe von Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen untersucht werden. Dabei

kann mit der G4(tp, )-Funktion festgestellt werden, ob dynamische Heterogenititen in der

98



4.1. THF-Clathrat-Hydrat

Probe vorliegen und mit der Fj(tm,)-Funktion kann dynamischer Austausch detektiert

werden. Niheres zur Theorie ist Abschn. 2.7.4 zu entnehmen.

Bei 156 K werden die Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen Gy (ty,) und Fy(t.,,) aufgenommen.
Diese Messungen sind im Vergleich zu allen vorherigen Messungen bei dieser Probentem-
peratur nicht zeitnah durchgefiithrt worden. Somit werden die Relaxationszeiten sowie
die Korrelationszeiten nach den in den vorherigen Abschnitten beschriebenen Methoden
bei dieser Temperatur neu bestimmt. Die Relaxationswerte stimmen im Rahmen der

Messungenauigkeit mit vorherigen Messungen iiberein.

1,6 T LA | T TrTTTT T TrTTTT T LA |

08!

0,4

Norm. Korrelationsfunktionen

10° 10™ 10° 10 10™
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Abbildung 4.21.: Vier-Zeiten-Korrelationsfunktion G4(ty,,) von der THF-Clathrat-
Hydrat-Hauptprobe bei einer Filterzeit von t,,, = 24 us (verschwindende Filtereffizienz)
und eine Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion Sgols:(?/z zum Vergleich bei einer Temperatur
von 156 K. Die Evolutionszeit betrégt ¢, = 34 pus. Die Messdaten beider Funktionen

enthalten eine T}-Korrektur.

Aus einer cos-cos-Zwei-Zeiten-Korrelationsmessung bei einer Evolutionszeit von ¢, = 34 us
ergibt sich fiir den schnellen Prozess eine Korrelationszeit von 7 = 0,7 ms mit einem
Streckungsparameter ) = 0.5. Fiir das sin-sin-Experiment ergibt sich bei identischer
Evolutionszeit fiir die Korrelationszeit ein Wert von Tc(f) = 0,5ms, ebenfalls mit einem
Streckungsparameter von ) = 0,5. Die entsprechende numerische Anpassung ist fiir

die cos-cos-Korrelationsfunktion in Abb. 4.21 zu sehen. Die gewéhlte Evolutionszeit von
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t, = 34 us wird auch bei jeder folgenden Vier-Zeiten-Korrelationsfunktion verwendet. Mit
der Wahl dieser Evolutionszeit werden mehrere Rahmenbedingungen erfiillt. Erstens wird
sichergestellt, dass die Korrelationszeit des schnellen Prozesses unabhéngig von der Evoluti-
onszeit ¢, ist, vgl. dazu Abb. 4.12. Zweitens oszillieren erst fiir Evolutionszeiten ¢, > 31,5 us
beide Endzustands-Korrelationsfunktionen Z¢(®) und Z5™® um einen gemeinsamen Pla-
teauwert, vgl. Abb. 4.14. Somit ist mit der gewéhlten Evolutionszeit sichergestellt, dass
alle moglichen Endzustandswerte fiir t,,, > 70 angenommen werden konnen. Ein dritter
Punkt ist der Einfluss der transversalen Relaxation 75 auf die Signalamplitude bzw. auf das
Signal-zu-Rausch-Verhéltnis. Das Signal verliert, neben der Reduktion durch dynamische
Prozesse wahrend der Mischzeiten, auch wihrend den drei Evolutionszeiten sowie der

Detektionszeit an Intensitdt. Somit darf ¢, nicht zu hoch gewahlt werden.

Die Abweichungen gegeniiber dem Trend aus Abb. 4.12 und Tab. 4.1 sind im Rahmen der
Messungenauigkeiten einzuordnen. Die mittleren Absolutwerte der in diesem Abschnitt
bestimmten Werte (Tc(f)| BHY = (0,6 ms|0,5) dienen nun als Ausgangswerte fiir die Vier-
Zeiten-Korrelationsexperimente. Fiir den langsamen Prozess wird nach wie vor (TC(S)| ) =

(240ms|0,7) als festes Wertepaar verwendet.

G,-Experimente

Gemessen werden zwei G4-Korrelationsfunktionen. Fiir beide Messungen betrigt die Evolu-
tionszeit t, = 34 pus. Fiir die Redqulibrierungszeit wird ¢,,, = 14 us verwendet. Dieser Wert
ist im Vergleich zu = 0,7ms verschwindend gering, sodass keine Reédquilibrierung des
Systems stattfinden kann. Dadurch ist gewéhrleistet, dass falls dynamische Heterogenitéiten
vorliegen, nur die Dynamik des durch die Filterzeit t,,, selektierten Subensembles detektiert
wird. Genau durch die Wahl dieser Filterzeit unterscheiden sich die beiden G4-Messungen.
Die der ersten betrégt ¢, = 24 ps. Die sehr geringe Filterzeit garantiert eine Filtereffizienz
von nahezu 0 %. Dementsprechend muss der Verlauf dieser G4-Funktion mit dem der
Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion S;OIS:(?/Z iibereinstimmen. Mit dieser Messung wird zum
einen kontrolliert, ob dies der Fall ist und zum anderen der Phasenzyklus getestet. Dies ist
notwendig, da diese Messungen nach jetzigem Kenntnisstand die ersten Zentrallinien-Vier--
Zeiten-Korrelationsfunktionsmessungen an einem stark quadrupolar gestorten System sind.
Die Filterzeit des zweiten G4-Experiments betrégt ¢,,, = 0,7 ms und entspricht gerade der
Korrelationszeit T(;(f) des cos-cos-Experiments. Diese Wahl stellt einen guten Kompromiss
zwischen einem noch hinreichend hohen Signalanteil fiir das Experiment und einer hohen

Filtereffizienz fiir die Selektion eines eventuellen langsamen Subensembles dar. Durch den
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Vergleich beider G4-Experimente kann getestet werden, ob in der Probe moglicherweise

dynamische Heterogenitéten vorliegen.

Norm. Korrelationsfunktionen

t, [sl]

Abbildung 4.22.: Vier-Zeiten-Korrelationsfunktion G4(ty,) von der THF-Clathrat-
Hydrat-Hauptprobe bei einer Filterzeit von ¢,,, = 0,7ms (hohe Filtereffizienz) und

eine Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion SCO]S g /o ZUM Vergleich bei einer Temperatur von

156 K. Die Evolutionszeit betrégt ¢, = = 34 ys. Dle Messdaten beider Funktionen ent-
halten eine Tl—Korrektur Die Korrelationszeit 7'4C der G4-Funktion ist grofler als die

Korrelationszeit 7 der So-Funktion, was ein Hinweis fiir dynamische Heterogenitaten
ist.

In Abb. 4.21 ist die Vier-Zeiten-Korrelationsfunktion G4 fiir die erste Filterzeit von t,,, =
24 ps mitsamt den vier Grund-Korrelationsfunktionen, vgl. Gl. (2.85a) in Abschn. 2.7.4,
sowie die Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion S5 g ), dargestellt. Zusitzlich sind auch die
entsprechenden numerischen Anpassungen eingezeichnet. Diese Anpassungen bestétigen,
wie bereits anhand der reinen Messdaten ersichtlich ist, dass es keinen nennenswerten
Unterschied zwischen den Verldufen der G (tm,)- und der S5~ (g)ﬂ( m)-Funktion gibt. Die
numerische Anpassung an die Vier-Zeiten-Korrelationsfunktion liefert die gleichen Werte,

wie die Anpassung an die Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion.

Anders verhalt sich die Situation fiir den Verlauf der G4-Funktion mit der Filterzeit
tm, = 0,7ms. In der Abb. 4.22 sind der Verlauf der G4-Funktion inklusive der vier Grund-
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funktionen sowie der Verlauf von der Funktion S¢%'9. zum Vergleich zu sehen. Die ent-

2,1=5/2
sprechenden numerischen Anpassungen sind auch eing(/ezeichnet. Fiir den Verlauf der Vier-
Zeiten-Korrelation liefert die Anpassung fiir den schnellen Prozess (ch) 189) = (1,5 ms|0,9).
Somit ist die Korrelationszeit um mehr als einen Faktor Zwei durch die Filterung gestie-
gen. Der Grad der Exponentialitdt hat sich ebenfalls deutlich erhoht. Somit liefert diese
Messung einen deutlichen Hinweis darauf, dass in der THF-Clathrat-Probe dynamische
Heterogenitéten vorliegen. Bei dieser Argumentation wird allerdings vorausgesetzt, dass

keine Riickspriinge wihrend der Mischzeiten stattfinden [Vog04].

Fy-Experiment
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Abbildung 4.23.: Vier-Zeiten-Korrelationsfunktion Fy(t,,) von der THF-Clathrat-
Hydrat-Hauptprobe mit einer Filterzeit von tger = 0,7 ms und einer Evolutionszeit von
t, = 34 pus bei einer Temperatur von 156 K. Die Messdaten der Fy-Funktion enthalten
eine Ti-Korrektur und sind auf den ersten Datenpunkt bei einer Mischzeit von ¢, = 24 us
normiert.

Auf der Grundlage der Ergebnisse aus den G4-Messungen wird nun eine Fj(t,, )-Funktion

gemessen. Dazu wird als Filterzeit fiir die beiden stimulierten Echos der Wert t,,, =

tmy, = 0,7ms ~ e gesetzt. Die Evolutionszeit betrigt auch bei diesem Experiment
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t, = 34 pus. Abbildung 4.23 enthéilt den Verlauf der gemessenen Fy-Funktion sowie die
zugehorigen Grundfunktionen. Auf eine quantitative Auswertung wird im Hinblick auf die
Datenqualitét verzichtet und stattdessen lediglich der Verlauf unter Beriicksichtigung der
Messfehler beschrieben.

Bis zu dem Datenpunkt bei der Reédquilibrierungszeit t,,, = 3,4 ms kann im Prinzip eine
konstante Amplitude von 0,9 angenommen werden. Die Datenpunkte fiir die gezeigten
hoheren Redquilibrierungszeiten streuen um eine mittlere Amplitude von 0,7. Aufgrund der
Datenqualitéat lasst sich aber keine sichere Aussage beziiglich eines dynamischen Austausches

machen.
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4.2. Hexagonales Eis

Mit den ausfiihrlichen Untersuchungen an einer THF-Clathrat-Hydrat-Probe konnte in
Abschn. 4.1 sehr gut die Anwendbarkeit der Zentrallinien-Sauerstoff-17-NMR in Hinblick
auf die Gewinnung von dynamischen Informationen gezeigt werden. Auf der Grundlage
dieser Ergebnisse ist davon auszugehen, dass die Zentrallinien-NMR fiir stark quadrupolar
gestorte Kerne im Generellen sehr gut geeignet ist, um Informationen iiber dynamische
Bewegungsprozesse im ultralangsamen Zeitregime zu gewinnen. Zur weiteren Validierung
dieser Anwendbarkeit werden ausgewihlte !“O-Zentrallinien-NMR-Methoden der stimulier-
ten Echospektroskopie an einer weiteren Probe, ndmlich am hexagonalen Eis I}, angewendet.

Es werden dazu auch wieder zu Vergleichszwecken 2H-NMR-Ergebnisse vorgestellt.

Fiir die Probe wird eine Mischung aus zwei Volumeneinheiten deuterierten und einer Volu-
meneinheit mit Sauerstoff-17 angereicherten Wassers verwendet. Nédheres zur verwendeten

Probe kann Abschn. 3.3.2 des Préaparationskapitels entnommen werden.

Es folgt zunéchst ein kurzer Abschnitt, welcher sich mit den experimentellen Details
beschiéftigt. Danach wird auf eindimensionale Spektren eingegangen und anschlieend auf
die Ergebnisse der Relaxationsmessungen. Der letzte Abschnitt beschéftigt sich dann mit
den Ergebnissen, welche aus der stimulierten Echospektroskopie resultieren. Prasentiert

werden dazu sowohl misch- als auch evolutionszeitabhédngige Messungen.

4.2.1. Experimentelle Details

Die Sauerstoff-17-Zentrallinien-Messungen werden am gleichen Spektrometer, wie jene am
THF-Clathrat-Hydrat durchgefiihrt. Somit konnen die entsprechenden Informationen zum

experimentellen Aufbau in Abschn. 4.1.1 nachgelesen werden.

Die 2H-NMR-Messungen erfolgen an einem 7,0 T-NMR-Spektrometer. Die Eckdaten be-
ziiglich des messbaren Temperaturbereichs, die Temperaturregelung, der Aufbau des Pro-
benkopfes, die Temperaturstabilitit sowie die Spezifikationen des RF-Pulsverstéirkers
unterscheiden sich nicht wesentlich von denen des 8,5 T-Spektrometers, welches fiir die
THEF-Clathrat-Hydrat-Messungen verwendet wird. Auch bei diesem Spektrometer werden
die Messung mit der Steuersoftware DAMARIS [G&07] durchgefiihrt.

Fiir 90°-Pulse auf die Sauerstoff-17-Zentrallinie wird auch beim hexagonalen Eis durchge-
hend eine Lénge von ¢/, = 4 us verwendet. Bei der Deuteronen-NMR wird eine Pulslédnge
von t. /2 = 3 us verwendet. Die Larmorfrequenz fiir die '"O-NMR betrégt vy, = 49,0 MHz
und jene fiir die 2H-NMR liegt bei vy, = 46,5 MHz.
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Falls nicht anders beschrieben, wird vor jeder Pulssequenz durch eine Wartezeit von
mindestens 3 x T} sichergestellt, dass das thermische Gleichgewicht des Kernspinsystems

bzw. die Gleichgewichtsmagnetisierung vorliegt.

4.2.2. Eindimensionale Spektren

Exemplarisch werden jeweils ein Sauerstoff-17-Zentrallinien- sowie ein Deuteronen-Spek-
trum im Grenzfall des starren Gitters (engl. ,,rigid lattice*) in Abb. 4.24 und 4.26 gezeigt.
In diesem Grenzfall ist die Dynamik langsamer als die inverse Kopplung des jeweiligen
Kerns. Fiir Sauerstoff-17 wire dies 7. > &, /o0 vl GL. (2.29) und fiir die Deuteronen
Te > 655, vel. Gl (2.25).

Durch die Auswertung der Spektren werden die Quadrupolkopplungskonstanten Cq sowie

der Asymmetrieparameter 7 fiir den Sauerstoff-17- sowie den Deuteronen-EFG quantifiziert.

Das Sauerstoff-Spektrum

Das Sauerstoff-17-Spektrum wird mit der Hahn-Echo-Pulsfolge aus Abschn. 2.5 gemes-
sen. Der Pulsabstand betrédgt t, = 20 us bei einer Probentemperatur von 187 K. Das
entsprechende Spektrum ist in Abb. 4.24 zu sehen.

Genau wie beim THF-Clathrat-Hydrat kann die stark abweichende Form des gemessenen
Spektrums von einem ausschliellich durch die Quadrupolwechselwirkung 2. Ordnung
gestorten Zentrallinien-Spektrums (ebenfalls in Abb. 4.24 zu sehen) hauptséchlich durch

eine zusétzliche heteronukleare Dipolwechselwirkung erklart werden.

Um den Einfluss der heteronuklearen Dipolwechselwirkung zu minimieren, kann die Me-
thode der dipolaren Protonenentkopplung angewandt werden. Y. Ba et al. haben an einer
hexagonalen Eisprobe protonenentkoppelte Sauerstoff-17-Festkorperspektren aufgenommen.
Die entsprechenden Daten sind in Abb. 4.25 zu sehen und dhneln unterhalb einer Tempe-
ratur von 230 K auch dem simulierten Spektrum aus Abb. 4.24. Anhand dieser Daten ist
ersichtlich, dass unterhalb einer Probentemperatur von 180 K der starre Grenzfall erreicht
wird. Dementsprechend kann auch bei dem von mir gemessenen Spektrum vom Grenzfall
des starren Gitters ausgegangen werden. Die Linienformanalysen von Y. Ba et al. ergeben
eine Quadrupolkopplungskonstante von Cq = 6,43 MHz sowie einen Asymmetrieparameter
von 1 = 0,935.

Es werden nun trotz des Einflusses der Dipolwechselwirkung mit Hilfe von markanten

Stellen im gemessenen Spektrum die Wertepaare (C’gomwo) bestimmt. Dazu werden vier
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Abbildung 4.24.: "O-Zentrallinien-Hahn-Echo-Spektrum der hexagonalen Eisprobe bei
einer Temperatur von 187 K sowie ein rein quadrupolar gestortes simuliertes Zentrallini-
enspektrum mit (Cgolnno) = (6,66 MHz|0,935). Zur Orientierung ist bei dem gemessen
Spektrum eine Nulllinie in Form einer gestrichelten Linie eingezeichnet.

markante Stellen bendtigt, und zwar die d&ufleren Kanten sowie die Singularitdten eines

rein quadrupolar gestorten Zentrallinien-Spektrums.

Die beiden dufleren Kanten sind durch die Dipolwechselwirkung aufgeweicht, sodass diese
mit linearen Funktionen angenéhert werden. Die halben Héhen der linearen Bereiche der
Kanten liefern jeweils die Grenzfrequenzen —35,3 kHz und 22,4 kHz. Dies entspricht einer
Gesamtbreite des Spektrums von 57,7 + 1,5 kHz.

Die Positionen der beiden Singularitéiten werden durch eine Uberlagerung von zwei Gauf-
funktionen abgeschétzt. Die Wahl dieser Funktionen ist dadurch motiviert, dass fiir das
Spektrum der heteronuklearen Dipolwechselwirkung ndherungsweise eine Gaufiverteilung
angenommen wird. Als Standardabweichung erweist sich der Wert ¢ = 2 9kHz als ge-
eignet. Die Erwartungswerte der jeweiligen Gauflkurven liegen dann bei p; = 2,0kHz
und pe = 1,4kHz und werden zur Approximation der beiden Singularitdtenpositionen

verwendet.
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Abbildung 4.25.: Temperaturabhiingige protonenentkoppelte '7O-Zentrallinien-Spin-
Echo-Spektren an einer hexagonalen Eisprobe. Entnommen aus [Ball].

Mit Gl (2.32) fiir die Gesamtbreite AAg, des Spektrums und der Gl (2.33) fir die
Differenz AAg,g zwischen den beiden Singularitéten ergibt sich ein Asymmetrieparameter
von 77170 = 0,98 £ 0,01. Unter Hinzunahme des Kopplungsparameters £;, s. Gl. (2.29),
folgt fiir die Quadrupolkopplungskonstante C’go = 6,8 £ 0,1 MHz. Genau wie bei der
Auswertung der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe wird dieser Wert als Indiz verwendet,
dass die in [Spi69] ermittelte Kopplungskonstante von Cgo = 6,66 = 0,10 MHz eine gute
Annahme fiir diese Probe darstellt. Fiir den Asymmetrieparameter wird der Literaturwert
von 77170 = 0,935 + 0,01 verwendet.

Auftillig ist im Spektrum das Auftreten eines Ausldufers von einer Frequenz von 24 bis zu
34 kHz. Der Ursprung dieses Ausldufers ist unklar und tritt auch nicht bei einem simulierten
Spektrum eines rein quadrupolar gestérten Pulvers fiir einen Asymmetrieparameter von
77170 = 0,935 auf, s. oberes Bild in Abb. 4.24. Somit kénnte es sich eher um ein Messartefakt
handeln.
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Eine weiteres Merkmal ist das deutlich sichtbare Vorhandensein eines Untergrundspektrums.
Mit der gleichen Argumentation wie in Abschn. 4.1.2 fiir das THF-Clathrat-Hydrat-
Zentrallinien-Spektrum, wird das Untergrundspektrum der Quadrupolwechselwirkung 1.

Ordnung zugeordnet.

Das Deuteronen-Spektrum

Das in Abb. 4.26 gezeigte Deuteronen-Spektrum wird mit einer Solid-Echo-Pulsfolge mit
einem Pulsabstand von ¢, = 20 us bei einer Temperatur von 182 K gemessen. Die Relationen
(2.26) und (2.27) erlauben es aus den Singularitidten sowie den Spektrengrenzen des Pake-
Spektrums die Quadrupolkopplungskonstante mit einem Wert von CaH = 208 + 7 kHz sowie

den Asymmetrieparameter mit 772H = 0,09 £ 0,01 zu bestimmen. Diese Werte stimmen

-200 -150 -100 -50 O 50 100 150 200
v-v,_(kHz)

Abbildung 4.26.: Symmetrisiertes 2H-Solid-Echo-Spektrum der hexagonalen Eisprobe Ij,
bei einer Temperatur von 182 K.

gut mit den Literaturwerten (C’ézH|772H) = (216kHz|0,1) [Wit88] iiberein. Die generelle
Pakeform des Spektrums bestétigt, dass eine gute polykristalline Probe vorliegt. Das
von mir gemessene Spektrum gleicht jenem, welches von R. Wittebort et al. [Wit88] bei

Temperaturen von 220 bis 240 K fiir ein hexagonalen FEis I}, gemessen worden sind.
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4.2.3. Relaxationsmessungen

Zur Ermittelung der in Abb. 4.27 gezeigten longitudinalen '7O-Zentrallinien- und 2H-
Relaxationszeiten 77 wird ein Inversionspuls oder eine Séttigungspulsfolge nach anschlieffen-
der variabler Wartezeit t,, mit einer Echo-Pulssequenz erweitert. Die numerische Anpassung

an die Daten geschieht mit der in Gl. (2.99) angegebenen Kohlrauschfunktion.

Die transversalen Relaxationszeiten 15 werden nur fiir die Sauerstoff-NMR bestimmt. Dazu
wird die Hahn-Echo-Amplitude in Abhéngigkeit von der Evolutionszeit ¢, gemessen. Durch
numerische Anpassungen mit der in Gl. (2.100) angegebenen Kohlrauschfunktion an den

Verlauf der jeweiligen Kurven werden dann Relaxationszeiten erhalten.
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240 230 220 210 200 190 180 170
1’2 :_I T T T T T T v T T T T T T T 3
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Abbildung 4.27.: Temperaturabhingige longitudinale und transversale Relaxationszeiten
Ty und T von der hexagonalen Eisprobe. Es werden '7O-Zentrallinien-Relaxationszeiten
in einem Temperaturbereich von 174 K bis 204 K gezeigt. Im Temperaturintervall von
174 K bis 213K sind von mir gemessene Deuteronen-Daten gezeigt, sowie in einem
groferen Intervall entsprechende Deuteronen-Daten von B. Geil et al. [Gei05] an einer
hexagonalen Eisprobe bei einer Larmorfrequenz von vy, = 50 MHz.

Der Verlauf der Deuteronen-Relaxationszeiten T; sowie der zugehorigen Streckungspa-
rameter entspricht qualitativ dem Verlauf der Daten von B. Geil et al. [Gei05]. Die

longitudinalen Relaxationszeiten des Sauerstoff-17-Isotops zeigen einen dhnlichen Verlauf
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und sind dabei um mehr als zwei Groflenordnungen kleiner als die entsprechenden Zeiten
des Deuteronen-Kerns. Dies kann (genau wie bei der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe)
mit dem Argument erklirt werden, dass aufgrund der unterschiedlichen Gréflenordnungen
der Quadrupolkopplungskonstanten des Deuteronen- und Sauerstoff-17-Kerns tendenzi-
ell hohere Fluktuationsamplituden der EFG-Komponenten bei der 1"O-NMR als bei der
2H-NMR anzunehmen ist. Die O—D-Bindungsachse des Wassermolekiils hat dabei im Git-
terverbund des hexagonalen Eises eine Quadrupolkopplungskonstante von C’gH = 217 kHz.
Bei der Sauerstoff-17-NMR, betrégt die entsprechende Kopplungskonstante fiir ein Was-
sermolekiil dagegen C’go = 6,66 MHz. Bei einer rein quadrupolar getriebenen Relaxation
ergeben sich somit alleine durch die grolen Unterschiede der Quadrupolkopplungskonstanten

entsprechende Unterschiede in den Relaxationszeiten.

Da die Relaxationszeiten 77 und 75 im Rahmen dieser Arbeit primér nur als Kontrollpa-
rameter fiir die stimulierte Echospektroskopie dienen, wird keine detailliertere Analyse
durchgefiihrt.

4.2.4. Stimulierte Echo-Spektroskopie

Zunichst wird mit der 7O-Zentrallinien- und der 2H-NMR fiir jeweils feste Evolutions-
zeiten mit der Messung von cos-cos-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen die Temperatur-
abhéngigkeit der Dynamik des Wassermolekiils auf dem Kristallgitter des hexagonalen
Eises in einem Temperaturbereich von 173 bis 205 K untersucht. Als néchstes werden
dann End- und Anfangszustandskorrelationen des schnellen Prozesses bei einer festen

Probentemperatur mit der Sauerstoff-17-NMR gezeigt.

Temperaturabhangige Messungen

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse, welche mit den '7O- und den ?H-cos-cos-Zwei-
Zeiten-Korrelationsfunktionen erhalten werden, analysiert. Aus Griinden der Vergleich-
barkeit betrdgt die Evolutionszeit fiir die Sauerstoff-17-Messungen ¢, = 14 pus und jene
fiir die Deuteronen-Messungen hat einen Wert von ¢, = 6 us. Die néhere Begriindung
fiir die Wahl solcher Evolutionszeiten ist in Abschn. 4.1.4 zu finden. Die Messungen am
Sauerstoff-Kern erfolgen bei der gewéhlten Evolutionszeit mit einer Dreipulsfolge und jene
am Deuteronen-Kern aufgrund der Totzeit des Spektrometers von etwa 10 us mit einer

Vierpulsfolge.

In Abb. 4.28 sind fiir ein Temperaturintervall von 174 bis 205 K mit der 1"O-NMR gemessene

Korrelationsfunktionen S

5,1-5,/2 it den entsprechenden numerischen Anpassungen nach
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Gl. (2.75) dargestellt. Die dargestellten Funktionen enthalten bereits eine T}-Korrektur.!?

Gut sichtbar ist der zweistufige Zerfall der Korrelationsfunktionen. Auch beim hexagonalen

£ 1.0} = 174K T
£ o 184K |
5 195 K
£ 08r 205 K
i
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Abbildung 4.28.: Normierte temperaturabhéngige cos-cos-Zwei-Zeiten-

Korrelationsfunktionen S;OIS’:(?/Q von der hexagonalen Eisprobe, gemessen mit

der '"O-Zentrallinien-NMR in einem Temperaturbereich von 174 bis 205K. Die
gewahlte Evolutionszeit betrigt ¢, = 14 pus. Die durchgezogenen Linien sind numerische
Anpassungen an die Messdaten nach Gleichung (2.60). Sowohl die Messdaten als auch
die numerischen Anpassungen enthalten eine T}-Korrektur.

Eis wird der schnelle Zerfall dem Wertepaar (T(Sf)| B®)) bestehend aus Korrelationszeit sowie
dem zugehorigen Streckungsparameter zugeordnet. Fiir den langsamen Zerfall lautet die
Betitelung des Wertepaares (TC(S) |3)). Die vier Parameter sind jeweils fiir die Sauerstoff-17-
als auch fiir die Deuteronen-NMR in Abb. 4.29 gegen die inverse Temperatur aufgetragen.
Der Streckungsparameter fiir den langsamen Prozess ist bei den '7O-Daten auf &) =1
festgesetzt, da ansonsten keine numerische Anpassung des langsamen Prozess moglich ist.

Ebenfalls zu sehen sind vorausgegangene Messungen von B. Geil et al. an hexagonalem Eis

2Fiir hinreichend hohe Mischzeiten t,, zerfallen die Korrelationsfunktionen durch longitudinale Relaxati-
onsprozesse. Durch Division der Datenpunkte durch die in Gl. (2.99) angegebenen Kohlrauschfunktion
mit dem entsprechenden Wertepaar {7T},5} wird eine Tj-korrigierte Korrelationsfunktion erhalten. Die
T1-Zeiten stammen aus den in Abschn. 4.2.3 gezeigten Messergebnissen.
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aus [Gei05] fiir die 2H-Korrelationszeiten, welche fiir einen weiteren Vergleich herangezogen

werden.
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Abbildung 4.29.: "O- und 2H-Korrelationszeiten sowie zugehérige Streckungsparameter
des schnellen und langsamen Prozesses, welche aus den cos-cos-Korrelationsfunktionen
von der hexagonalen Eisprobe als Funktion der inversen Temperatur erhalten wer-

den. Die beiden Geraden (griine und blaue Kurve) sind Anpassungskurven an die

Korrelationszeiten ’l'c(f) des schnellen Prozesses nach dem Arrhenius-Gesetz und lie-

fern jeweils eine Aktivierungsenergie von F, = 0,24eV. Ebenfalls eingezeichnet sind
die Korrelationszeiten von B. Geil et al. [Gei05] von einer hexagonalen Eisprobe inkl.
Arrhenius-Anpassungskurven (schwarze Kurven), welche bei einer pulslingenkorrigierten
Evolutionszeit von ¢, = 5,5 us gemessen sind. Die entsprechende Aktivierungsenergie fiir
den schnellen Prozess ist EX* = 0,21 eV und fiir den langsamen Prozess EM® = 0,52 V.
Zusétzlich sind auch die longitudinalen Sauerstoff-Relaxationszeiten T) eingezeichnet.

Es werden nun zuerst der schnelle Prozesse und in einem weiteren Unterabschnitt der

langsame Prozess ndher untersucht.

Der schnelle Prozess Der temperaturabhéngige Verlauf der Korrelationszeiten erlaubt

eine Beschreibung der Korrelationszeiten mit einer Arrhenius-Funktion.
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Fiir die Sauerstoff-17-Daten ergibt sich eine Aktivierungsenergie von F, = 0,24 4+ 0,03 eV
und ein Vorfaktor von 75 = 10~9%%06 5. Die Streckungsparameter 3% nehmen mit fallender

Temperatur von 0,62 auf 0,84 zu.

Eine numerische Anpassung der 2H-Korrelationszeiten liefert ebenfalls eine Aktivierungs-
energie von F, = 0,24 £ 0,01eV. Fiir den mittleren Vorfaktor ergibt sich der Wert

To = 10—9,3:&0,1 g

Die vorausgegangen Messungen an hexagonalem Eis I, von B. Geil et al. [Gei05] liefern
eine kleinere Aktivierungsenergie fiir den schnellen Prozess. Sie betriigt EX® = 0,21 eV. Der
Vorfaktor ist mit einem Wert von 75 = 6500 ps ~ 10~%%s deutlich héher. Wihrend also bei
den Aktivierungsenergien nur ein leichter Unterschied zwischen den von mir und den von
B. Geil et al. gemessenen Daten besteht, ist bei den Vorfaktoren ein deutlicher Unterschied

auszumachen. Wie kann dies erklart werden?

Zunéchst einmal muss angemerkt werden, dass in [Gei05] D,O mit einer Reinheit von 99,9%
von der Fa. Merck zur Herstellung der hexagonalen Eisproben verwendet wurde. In dem
genannten Artikel wird aber schon erwiahnt, dass bei verschiedenen hexagonalen Eisproben
bereits eine signifikante Abweichung der Absolutwerte der Korrelationszeiten vorliegen
kann. Diese Abweichungen liegen bei einem Faktor von bis zu Zwei. Somit kann es selbst bei
dem gleichen Ausgangsstoff durch Unterschiede z.B. in der Reinheit der Probenréhrchen

oder durch Unterschiede in der Kristallisation zu abweichenden Vorfaktoren 9 kommen.

Die von mir verwendete hexagonalen Eisprobe ist ein Gemisch aus D,O mit einer Rein-
heit von 99% der Fa. Sigma-Aldrich und aus zu 42,5% mit Sauerstoff-17 angereicherten
Wasser des gleichen Reinheitsgrades. Somit besteht insbesondere im Reinheitsgrad ein
Unterschied zwischen den von mir und der von B. Geil verwendeten Proben. Bestimmte
Unreinheiten kénnen bereits bei geringen Konzentrationen einen hohen Einfluss auf die
Punktdefektkonzentration im Kristallgitter und somit auf die dynamischen Eigenschaften
haben [Pet99, Kap. 5.4]. Auch die Isotopenzusammensetzung kénnte einen Einfluss auf die
Dynamik haben. Hinweise darauf, dass deuterierte Wassermolekiile langsamer sein kénnten

als protonierte Wassermolekiile liefern die Erkenntnisse aus [K615].

Zusammengefasst lasst sich sagen, dass eine Vielzahl hexagonaler Eis-Proben aus struk-
tureller und dynamischer Sicht ein dhnliches bzw. gemeinsames Verhalten zeigen. Die
Ubereinstimmung der Aktivierungsenergien im Rahmen des Fehlers lassen darauf schlieBen.
Der Bewegungsprozess an sich ist somit vermutlich immer derselbe, ndmlich eine lokale
Reorientierung des Wassermolekiils, welche durch Bjerrum-Defekte getrieben wird. Da-
durch, dass die Vorfaktoren allerdings hohe Unterschiede aufweisen, sei angenommen, dass

der ausschlaggebende Effekt fiir die unterschiedlichen Vorfaktoren 7y die Konzentration
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der Punktdefekte ist. Aus der unterschiedlichen Reinheit der Probenrohrchen sowie der
Wasserproben resultieren unterschiedliche Defektkonzentrationen, welche einen Einfluss auf

die Zeitskala des Bewegungsprozesses haben.

Die Streckungsparameter aus den Sauerstoff-Messungen entsprechen im Rahmen des Fehlers
jenen aus den Deuteronen-Messungen. Eine nidhere Analyse der leichten Nicht-Exponential-

itdt erfolgt in dem Abschn. 5.2.2 des Diskussionskapitels.

Der langsame Prozess Ein Vergleich des qualitativen temperaturabhéngigen Verlaufs der
von mir gemessenen Sauerstoff-17- und Deuteronen-Korrelationszeiten zeigt ein dhnliches
Verhalten der Reorientierungszeitskalen der entsprechenden EFGs. Analog zu den Ausfiih-
rungen beim langsamen Prozess der THF-Clathrat-Hauptprobe, kann dies als ein Indiz
angesehen werden, welches die Behauptung stiitzt, dass auch der langsame Prozess mit der
170-Zentrallinien-NMR. detektierbar ist. Auf eine quantitative Analyse der Werte wird hier
allerdings verzichtet, da alle Werte, bis auf den bei der niedrigsten Temperatur, maximal
eine Grofenordnung kleiner als die longitudinalen Relaxationszeiten sind. Dies kann im
ungiinstigsten Fall dazu fithren, dass numerische Anpassungen zu hohe Korrelationszeiten

liefern.

Im untersuchten Temperaturbereich ist weder fiir die Sauerstoff-17 noch fiir die von mir
bestimmten Deuteronen-Korrelationszeiten eine numerische Anpassung nach dem Arrhenius-
Gesetz sinnvoll. Die Aktivierungsenergie, welche sich aus dem zu héheren Temperaturen
vergroflerten Intervall der von B. Geil et al. gemessenen Deuteronen-Daten ergibt, betréigt
E™Mt = 0,52eV. Der Vorfaktor hat einen Wert von 75 = 15 fs. Genau wie bei den Daten von
B. Geil et al. ist in dem von mir gemessenen Temperaturbereich auch bei meinen Daten

eine Abweichung vom Arrhenius-Verhalten zu beobachten.

Auf den Verlauf der Streckungsparameter 5 wird im Rahmen dieser Arbeit nicht niher
eingegangen, zumal fiir die Sauerstoff-Daten die Streckungsparameter auf Eins festgelegt
werden miissen. Dies ist notwendig, da ansonsten keine verniinftige numerische Anpassung
an die Daten moglich ist. Das wiirde sich durch eine Divergenz der numerischen Anpassung

oder durch unrealistische Werte fiir die Parameter 7&~ und B guBern.

Evolutionszeitabhangige Messungen

Endzustandskorrelationen Mit der gleichen zeitsparenden Methode wie in Abschn. 4.1.4
wird bei einer Probentemperatur von 187 K der Verlauf der beiden "O-Endzustandskorre-
lationen Z¢®)(¢,) und Z*™O(¢,) bestimmt. Allerdings wird im Vergleich zur Methode
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fiir das THF-Clathrat-Hydrat die Anzahl der mischzeitabhéngigen Datenpunkte pro Evo-
lutionszeit noch weiter reduziert, namlich von fiinf auf zwei. Der Verlauf von Z¢®)(¢)
und Zsm™(®) (tp) wird dann iiber eine vereinfachte Auswertungsmethode approximiert, bei
der die Amplituden der beiden Mischzeiten durcheinander dividiert werden. Dies ist ein
wesentlicher Unterschied zur Auswertung bei der THF-Clathrat-Hauptprobe, welcher sich
durch die Reduktion der mischzeitabhéngigen Datenpunkte ergibt.

Die beschriebene Vereinfachung erlaubt eine noch weitere Reduktion der Messzeit. Zum
einen werden pro Evolutionszeit nur zwei anstatt fiinf geeignet gewéhlte Mischzeiten
benotigt, womit bereits eine Reduktion der Messzeit um 60% erreicht wird. Zum anderen
ergibt sich dadurch, dass kein vollstdndiges 0 (tp)-Profil bestimmt werden muss, noch eine
zusétzliche Zeitersparnis. Es sei allerdings an dieser Stelle betont, dass diese weitere Ver-
einfachung lediglich gew&hlt wird, um den qualitativen Verlauf der Endzustandskorrelation
wiederzugeben. Fiir eine genauere Analyse wird das Vorgehen, welches in Abschn. 4.1.4 fiir
das THF-Clathrat-Hydrat verwendet wird, empfohlen. Die vereinfachte Auswertungsmetho-
de ist auch beim THF-Clathrat-Hydrat getestet worden, vgl. Abb. A.6 im Anhangsabschn.
A.3. Es ist zu sehen, dass sich die dadurch erhaltenen Endzustandskorrelationskurven nicht
wesentlich von denen, welche {iber die genauere numerische Anpassung an fiinf Messpunkte
erhalten werden, unterscheiden. Somit ist diese vereinfachte Auswertungsmethode gut zur

Approximation geeignet.

Es werden in einem weiten Evolutionszeit-Intervall von ¢, = 6,0 us bis 93,0 us mit einer
Schrittweite von At, = 1,5 bis 3,0 us bei den Mischzeiten ¢,, = 20 us und ¢,, = 30ms
Datenpunkte der cos-cos und sin-sin-Zwei-Zeitenkorrelationsfunktionen aufgenommen. Die
Messungen sind in einem Intervall von ¢, = 6,0 us bis 18,0 us mit einer Vier- und im
Intervall von ¢, = 12,0 us bis 93,0 us mit einer Dreipulsfolge durchgefiihrt worden. Die hohe
Mischzeit von t, = 30ms ist so gewahlt, dass sich die Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion
im Plateau des schnellen Prozesses befindet und dieses auch nahezu unbeeinflusst ist
vom langsamen Prozess. Es gilt exemplarisch fiir eine Evolutionszeit von ¢, = 20 us,
bei der eine komplette cos-cos-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion aufgenommen wurde:
Tc(f) =08ms < t; = 30ms K TC(S) = 1,0s. Die entsprechende sin-sin-Funktion liefert:
Tc(f) =09ms <€ t, = 30ms K TC(S) = 1,0s. In Abb. 4.30 sind exemplarisch zwei vollstandige
cos-cos-Zwei-Zeitenkorrelationsfunktion dargestellt, um die Wahl der beiden Mischzeiten

zu motivieren.

Die mit der vereinfachten Auswertungsmethode erhaltenen Kurven sind in Abb. 4.31
dargestellt. Zusétzlich werden fiir die Evolutionszeiten ¢, = {12 us; 20 ps; 79 pus} die End-
zustandskorrelationen eingezeichnet, welche sich aus den numerischen Anpassungen nach

G1.(2.75) an vollstéandig aufgenommenen cos-cos-Zwei-Zeitenkorrelationsfunktionen erge-
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Abbildung 4.30.: Verlauf der ”O-cos-cos-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion von der he-
xagonalen Eisprobe fiir eine Evolutionszeit von ¢, = 20 us und ¢, = 79 us bei einer
Temperatur von 187 K. Die beiden Funktionen werden gezeigt, um die Wahl der beiden
Datenpunkte bei den Mischzeiten t,, = 20 us und t,, = 30ms fiir die vereinfachte
Auswertungsmethode zu motivieren.

ben, sowie die entsprechenden Z-Werte der sin-sin-Funktionen bei den Evolutionszeiten
t, = {12;20}.

Die Z°%()(¢,)-Kurve startet fiir ¢, = 6,0 us mit einem Wert von Z¢®) = 0,93 und fillt bis
zu der Evolutionszeit von 42,5 us auf einen Wert von 0,05 ab. Ab dieser Evolutionszeit ist

eine Oszillation der Kurve um einen mittleren Wert von Z¢°%®) = 0,07 £0,03 zu beobachten.

Die Z5™(®)(¢,)-Kurve hingegen startet bei einem Plateauwert von Z5™®) = 0,30 in einem
Intervall der Evolutionszeiten ¢, = 6,0 us bis 10,5 pus. Bis zu der Zeit ¢, = 21,0 ps féllt sie
auf einen Wert um 0,05 ab und schwankt dann ab dieser Evolutionszeit um einen mittleren
Wert von Z5™(®) = 0,08 4 0,03.

Der Verlauf der Endzustandskorrelationen dhnelt dem Verlauf aus Abb. 4.14 fiir die THF-
Clathrat-Hydrat-Hauptprobe. Dies liegt daran, dass der schnelle Prozess bei beiden Proben
einem lokalen Reorientierungsprozess des Wassermolekiils in einer nahezu tetraedrischen

zugeordnet werden kann. Naheres dazu ist in den Abschn. 5.1 und 5.3.2 zu finden.
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Abbildung 4.31.: Verlauf der cos-cos- (a) und sin-sin-Endzustandskorrelationen (b) von
der hexagonalen Eisprobe in Abhéngigkeit von ¢, bei einer Temperatur von 187 K.
Gezeigt werden sowohl die Endzustandskorrelationen, welche mit der Zeitsparmethode
aufgenommen werden, als auch jene welche durch die Messung einer vollstdndigen
Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion Séc} zur Kontrolle des Verlaufs erhalten werden.

Anfangskorrelationen Zusitzlich zur Bestimmung der Endzustandskorrelationen, kann
mit den Daten fiir die Mischzeit t,, = 20 us der Verlauf der Anfangskorrelationen A<>®(¢,)
und A5™®)(#,) in Abb. 4.32(a) betrachtet werden. Fiir die Summe der Anfangskorrelationen
gilt unter Ausschluss der transversalen Relaxation A°®(¢,)+ A0 (¢)) = 1, vgl. Gl. (2.82)
in Abschn. 2.7.2. Da die Summe allerdings gerade mit dieser transversalen Relaxationszeit

T, zerfallt, kann diese auch fiir dessen Bestimmung genutzt werden.

Durch eine numerische Anpassung der Gl. (2.100) an die Summe A®>®(¢,) + AsnO (1)
mit einem festen Plateauwert Mp = 0 wird (75'|34) = (450 4 39 us|1,1 £ 0,1) erhalten. Der
Verlauf der Summe sowie die Anpassung sind in Abb. 4.32(b) dargestellt. Ein Vergleich mit
(T2|p) = (486 £ 19 us|1,1 £ 0,1), welches mit der Auswertung einer Hahn-Echo-Messung
erhalten wird, zeigt eine gute Ubereinstimmung, da der relative Fehler von T3 bei 439 us

liegt.
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Abbildung 4.32.: Anfangskorrelationen von der hexagonalen Eisprobe bei einer Tem-
peratur von 187 K. Bild (a) zeigt die normierten Anfangskorrelationen A®®(¢)) und
Asin®) (¢ welche aus der Zeitsparmethode resultieren. In Bild (b) ist die Summe
AcsD(2)) + A5 O (¢)) zusammen mit der Anpassungskurve zur Bestimmung von Ty zu
sehen.
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5. Diskussion

Das Diskussionskapitel dient dazu, die in dem Kapitel 4 ausgewerteten Messergebnisse zu
interpretieren und in einem grofleren Rahmen miteinander zu vergleichen. Dabei soll zum
einen die Anwendbarkeit der stimulierten Zentrallinien-Echo-Spektroskopie und der auf
ihr aufbauenden Methoden auf stark quadrupolar gestorte Kerne bewertet werden. Zum
anderen sollen die Sauerstoff-17-Ergebnisse insbesondere am THF-Clathrat-Hydrat und am
hexagonalen Eis mit bereits bekannten Ergebnissen und Modellen in Bezug gesetzt werden.
Der Schwerpunkt der Diskussion wird dabei hauptséchlich auf dem schnellen Prozess liegen.
Aufgrund der detaillierten Untersuchung der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe in dieser
Arbeit, wird diese auch einen entsprechend hohen Stellenwert in der Diskussion einnehmen.
Als Vorgriff sei erwihnt, dass es sich bei dem schnellen Prozess sowohl in der Clathrat-Probe
als auch im hexagonalen Eis um einen lokalen Reorientierungsprozess des Wassermolekiils
handelt [Fuj88, Gei05, Kir03b]. Neben dem schnellen Prozess existiert noch ein langsamer
langreichweitiger Prozess [Gei05, Kir0O3b]. Fiir beide Prozesse spielen Punktdefekte eine
entscheidende Rolle.

Dieses Kapitel ist in mehrere Teilabschnitte gegliedert. Im ersten Abschnitt wird ein ein-
faches Bewegungsmodell fiir den schnellen Prozess vorgestellt. Dieses Modell dient als
Grundlage fiir Random-Walk-Simulationen, mit dessen Hilfe der Verlauf der Sauerstoff-
17-Endzustandskorrelation an beiden Proben sowie die grundlegende spektrale Form des
zweidimensionalen Sauerstoff-17-Austauschspektrums am THF-Clathrat-Hydrat im letz-
ten Teilabschnitt erklart werden kann. Der zweite Abschnitt geht detaillierter auf das
Arrhenius-Verhalten sowie auf die Nicht-Exponentialitit des schnellen Prozesses ein. Der
langsame Prozess wird ebenfalls kurz erortert. Der letzte Abschnitt beschéaftigt sich mit
der Sprunggeometrie des lokalen Prozesses. Zu Beginn wird auf den Einfluss der hete-
ronuklearen Dipolwechselwirkung, der zweitstéirksten internen Wechselwirkung, auf die
Sauerstoff-17-Messdaten eingegangen. Diese Wechselwirkung muss beriicksichtigt werden,
um anschlieend den Verlauf der Endzustandskorrelation an beiden Probensystemen sowie
die grundlegende spektrale Form des zweidimensionalen Austauschspektrums am THEF-

Clathrat-Hydrat mit den Simulationen vergleichen und somit besser verstehen zu koénnen.
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5.1. Ein einfaches Bewegungsmodell fiir den lokalen

Prozess

Aus den Deuteronen-Arbeiten am THF-Clathrat-Hydrat [Kir03b] und am hexagonalen
Eis [Fuj88, Gei05] ist bekannt, dass es sich bei dem schnellen Prozess, welcher mit den
Sauerstoff-17-Zentrallinien-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen detektiert werden kann,
um einen lokalen Reorientierungsprozess des Wassermolekiils in einer nahezu tetraedri-
schen Umgebung handelt. Solch eine nahezu tetraedrische Umgebung charakterisiert die
lokalen Umgebungen von 16 der 17 bis heute experimentell herstellbaren kristallinen Eis-
phasen. Beim hexagonalen Eis beispielsweise ist dies mit Rontgenbeugungsexperimenten
bestétigt worden [Bra2l]. Das Gleiche gilt auch fiir die lokale Struktur von Clathrat-
Hydraten [McMO90]. Im relativen Vergleich ist allerdings die lokale tetraedrische Symmetrie
fiir das hexagonale Eis besser erfiillt. Nichtsdestotrotz ist die Ndherung auch laut 7O-

Linienformanalysen [Ball] gut fiir das THF-Clathrat-Hydrat geeignet.

In diesem Abschnitt wird nun ein einfaches Bewegungsmodell vorgestellt, welches auf
einer lokalen Bewegung in einer Tetraederumgebung basiert. Es ist ein 6-Platz-Modell,
das zusammen mit Random-Walk-Simulationen dazu dient den Verlauf der Sauerstoff-17-
Endzustandskorrelationen sowohl am THF-Clathrat-Hydrat als auch am hexagonalen Eis
in Abschn. 5.3.2 sowie das zweidimensionalen Austauschspektrums am Clathrat-System
in Abschn. 5.3.3 besser einordnen zu kénnen. Nach der Vorstellung des einfachen Modells
werden noch zwei weitere lokale Bewegungsmodelle aus den Quellen [Gei05,Ball, Yam14]
vorgestellt und mit dem einfachen Modell verglichen. Es wird sich zeigen, dass diese beiden

Modelle unter bestimmten Annahmen in das 6-Platz-Modell iibergehen.

5.1.1. Beschreibung des einfachen Bewegungsmodells

Ein Wassermolekiil befindet sich im Zentrum eines Tetraeders, wihrend die Tetraederecken
von den Sauerstoffatomen der benachbarten Wassermolekiile besetzt werden, vgl. Abb.
5.1. Das Wassermolekiil kann nun in dieser lokalen Tetraederumgebung sechs verschie-
dene Orientierungen annehmen. Bei jeder Orientierung befindet sich das Wassermolekiil
in einer O—0O—0-Ebene, welche aus dem Sauerstoffatom im Zentrum des Tetraeders
und je zwei Sauerstoffatomen der Tetraeder- bzw. Wiirfelecken gebildet wird. Zu jeder
Wassermolekiilorientierung gehort eine von sechs Ebenen. In Abb. 5.1 ist eine beliebige
Orientierung zusammen mit der zugehorigen Ebene gekennzeichnet. Zur weiteren Anschau-

ung sei erwahnt, dass die vier benachbarten Sauerstoffatome nicht nur die vier Ecken
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5.1. Ein einfaches Bewegungsmodell fiir den lokalen Prozess

eines Tetraeders bilden, sondern auch vier von acht Ecken eines Wiirfels. Bei jeder der
sechs Wassermolekiilorientierung, steht der Richtungsvektor der C5,-Symmetrieachse des

Wassermolekiils senkrecht auf einer Wiirfelflache. Jeder Orientierung kann dabei genau

Za

eine Wiirfelfliche zugeordnet werden.

N\,

Abbildung 5.1.: Lokale tetraedrische Sauerstoffumgebung eines Wassermolekiils in einem
Eiskristall oder einem eisdhnlichen Kristall. Die roten Kugeln sind Sauerstoffatome
zugeordnet und die blauen Sphiren Wasserstoffatome. Zu sehen ist eine durchscheinende
dunkelblaue Ebene, mit der die Orientierung eines Wassermolekiil hervorgehoben werden
soll. Die scheibenédhnliche gelbe Ebene illustriert die Orientierung sowie die , Form*
des 1"O-EFG-Tensors relativ zu dem gegebenen H,O-Molekiil. Die Absolutwerte der
beiden grofiten Komponenten V., und V,, des EFG Tensors im Hauptachsensystem
sind aufgrund des Asymmetrieparameters von 77170 = 0,935 nahezu gleich. Die kleinste
Komponente V,, ist im Vergleich zu den anderen beiden verschwindend klein. Der
Richtungsvektor der V,,-Komponente ist identisch mit der Cs,-Symmetrieachse des
Wassermolekiils. In dem Bild ist auflerdem eine beliebige Orientierung eines externen
magnetischen Feldes By markiert. Der gesamte gezeigte Ausschnitt stellt aus Sicht des
zentralen Sauerstoffatoms die 1. Koordinationsschale dar.

Fiir alle sechs Plitze gibt es streng genommen zwei Orientierungsmoglichkeiten fiir das
Wassermolekiil, falls die beiden kovalent gebundenen Protonen voneinander unterscheidbar
sind. Diese Unterscheidbarkeit kommt im Ratcliffe-Modell zum Tragen und wird im néchsten
Abschnitt ndher erlautert. Um das Modell einfach zu halten wird angenommen, dass die

Protonen nicht unterscheidbar sind.

Wie in Abb. 5.1 angedeutet, besteht eine Abweichung des H-O-H-Offnungswinkels agon
des Wassermolekiils vom Tetraederwinkel apoo = 109,47°. Fiir das Modell wird die
Annahme getroffen, dass bei jeder Wassermolekiilorientierung der Richtungsvektor der

Cs,-Symmetrieachse senkrecht auf einer Wiirfelfliche steht. Diese Annahme ist kompatibel
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mit dem 12-Platz-Modell von B. Geil et al., welches ndher in Abschn. 5.1.3 beschrieben
wird. Unter dieser Voraussetzung wird die Anzahl an Wassermolekiilorientierungen durch

QHOH # (ooo hicht weiter verandert.

Welche Rolle spielt nun der Sauerstoff-17-EFG-Tensor des Wassermolekiils in diesem
6-Platz-Modell? Im THF-Clathrat-Hydrat sowie im hexagonalen Eis ist der zum Sauerstoff-
17-Isotop gehorige EFG-Tensor durch einen Asymmetrieparameter im Bereich von n''© =
0,935 bis ' © = 0,95 [Spi69, Ball, Yam14] quantifiziert. Diese hohe Asymmetrie fiihrt
zu einem oblaten EFG-Tensor, vgl. Abb. 5.1. Da 0 < 77170 < 1 ist, konnen alle sechs
Wassermolekiilorientierungen sechs unterschiedlichen Tensororientierung zugeordnet werden,
welche mit der Quadrupolwechselwirkung 2. Ordnung unterscheidbar sind. Die Zentrallinien-

Sauerstoff-17-NMR ist somit auf die Bewegung des gesamten Wassermolekiils sensitiv.

Fiir einen Kristalliten werden die sechs unterscheidbaren Positionen durch entsprechende
Euler-Winkel festgelegt. Diese sind in Tab. 5.1 aufgelistet. Das Pulvermittel wird in einer
Random-Walk-Simulation, s. dazu Abschn. A.2.5, durch die Bestimmung einer zufilligen
Orientierung des dufleren Magnetfeldes B, generiert. Ausfiihrlichere Informationen zum
Ablauf der Random-Walk-Simulation sind im Abschn. A.2.5 des Anhangs zu finden. Was

sind nun die weiteren Rahmenbedingungen fiir die Simulation?

Orientierung « [°] Bl vI[°
1 0 0 0
2 215,2644 60 35,2644
3 144,7356 60 324,7356
4 352644 60 2152644
5 324,7356 60 1447356
6 90 90 90

Tabelle 5.1.: Euler-Winkel fiir alle sechs moglichen Wassermolekiilorientierungen in einer
Tetraederumgebung. Die Werte sind aus [Ball] entnommen.

Ein wichtiger Punkt ist, dass das einfache Bewegungsmodell in dieser Arbeit fiir den
Grenzfall benotigt wird, bei dem die Mischzeit t,, in einem stimulierten Echoexperiment
deutlich gréfler als die Korrelationszeit 70 des schnellen Prozesses ist (tm > Tc(f)). In
solch einem Fall ist die Kenntnis eines genauen Ubergangspfads zwischen den unterschiedli-
chen Wassermolekiilorientierungen nicht nétig, da die Start- und Endpositionen wéhrend

der Evolutions- und Detektionszeit unkorreliert sind. Eine weitere Annahme ist dabei,
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dass alle Orientierungen gleich stark besetzt sind. Hinzu kommt die Annahme, dass jede

Wassermolekiilorientierung durch die gleichen EFG-Parameter charakterisiert wird.

In den néchsten beiden Abschnitten erfolgt ein Vergleich des Modells mit dem Ratcliffe-
Modell [Ball,Yam14], welches auf der Grundlage von Sauerstoff-17-Zentrallinien-Messungen
entwickelt worden ist sowie mit dem 12-Platz-Modell von B. Geil et al. [Gei05], welches auf

der Grundlage von Deuteronen-Messungen entstanden ist.

5.1.2. Bewegungsmodell von Ratcliffe et al.

Von C. Ratcliffe et al. existiert ein Modell, welches fiir die Beschreibung von dynami-
schen Austauscheffekten der !“O-Zentrallinie bei hexagonalen Eis I, und THF-Clathrat-
Hydrat Verwendung findet [Ball, Yam14]. Abweichungen der Tetraeder- und Wassermo-
lekiiloffnungswinkel werden in diesem Modell nicht beriicksichtigt. Es werden allerdings
die beiden kovalent gebundenen Wasserstoffatome des Wassermolekiils voneinander unter-
schieden, wodurch sich zwolf verschiedene Orientierungen ergeben. Von den Autoren wird
postuliert, dass von einer Ausgangsorientierung des Wassermolekiils iiber eine Rotation um
eine seiner beiden O—H-Achsen vier neue Orientierungen erreichbar sind, s. dazu Abb. 5.2.
Im Grenzfall ¢, > Tc(f), fiir welches das im vorherigen Abschnitt vorgestellte 6-Platz-Modell
konzipiert ist, spielen dann allerdings auch bei diesem Modell die genauen Uberginge von
einer Orientierung in die andere keine Rolle. Sind auch noch die Wasserstoffatome in diesem
Modell nicht unterscheidbar, so ergibt sich das einfache 6-Platz-Modell.

Es muss allerdings an dieser Stelle bereits der Aspekt aufgegriffen werden, dass die in dieser
Arbeit verwendeten Proben aus D,O-, DHO- und H,O-Isotopomeren bestehen. Eine Unter-
scheidbarkeit der Protonen ist somit durch das Vorhandensein von DHO-Isotopomeren in
der hexagonalen Eis und der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe selbstversténdlich gegeben.
Diese Unterscheidbarkeit kann sich gegebenenfalls auf die Eigenschaften des '"O-EFG-
Tensors auswirken, welche wiederum eine Unterscheidbarkeit von zwolf anstatt von nur
sechs Wassermolekiilorientierungen erlauben konnte. Hinweise darauf geben die Quadrupol-
kopplungskonstante von Cq = 6,66 4 0,10 MHz an D,'7O [Spi69] bei einer Temperatur von
253 K sowie jene mit einem Wert von Cq = 6,43 MHz an H,'7O [Ball] bei 150 K. Inwiefern
die Unterschiede von der Temperatur und von der Isotopenzusammensetzung abhéngen,
konnte durch eine intensive Literaturrecherche nicht geklart werden. Aus diesen sowie aus
Griinden der Vereinfachung, welche in dem einfachen 6-Platz-Modell verwendet werden,

wird der einfache Fall einer Nicht-Unterscheidbarkeit angenommen.
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Abbildung 5.2.: Das Ratcliffe-12-Platz-Modell fiir die moglichen Wassermo-
lekiilorientierungen in hexagonalen Eis und THF-Clathrat-Hydrat. Falls die beiden
kovalent gebundenen Wasserstoffatome eines Wassermolekiils unterscheidbar sind er-
geben sich 12 unterschiedliche Orientierungen fiir ein Wassermolekiil in einer perfek-
ten Tetraederumgebung. Die dicken Linien kennzeichnen kovalente O—H-Bindungen,
wahrend die diinneren Linien die Wasserstoftbriickenbindungen kennzeichnen. Die Pfeile
kennzeichnen die Ubergiéinge von einer Position i zu einer Position j via einer Drehung um
eine der beiden kovalenten O—H-Bindungsachsen. Das Bild ist aus [Ball] entnommen.

5.1.3. Bewegungsmodell von B. Geil et al.

Bevor auf das Bewegungsmodell von B. Geil et al. [Gei05] eingegangen wird, soll zunéchst
kurz auf die Deuteronen-NMR in Hinblick auf die Wassermolekiildynamik eingegangen

werden.

Die Deuteronen-NMR ist sensitiv auf die Bewegung der O—D-Bindungsachse. Wird die
Naherung apoo = agon verwendet, so kann jede O—D-Bindungsachse vier verschiedene
Positionen annehmen. Jede Verbindungsstrecke zwischen dem zentralen Sauerstoffatom
und einer der vier benachbarten Sauerstoffatome in einer Tetraederumgebung gibt eine

Orientierungsrichtung der Bindungsachse vor, vgl. Abb. 5.2.

Da bei der 2H-NMR an Eis- und eisartigen Systemen die Quadrupolwechselwirkung 1.
Ordnung als Sonde zur Detektion von dynamischen Prozessen dient, konnen prinzipiell sogar
zwolf verschiedene Positionen unterschieden werden. Das liegt daran, dass der zugehérige
Deuteronen-EFG-Tensor aufgrund des Asymmetrieparameters 7" = 0,10 [Wal64, Dav78]
eine leichte Abweichung von einer Axialsymmetrie aufweist. Somit ergeben sich zwolf

verschiedene EFG-Orientierungen und dementsprechend zwolf mit der NMR unterscheidbare
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Positionen. Diese verschiedenen Positionen entsprechen exakt denjenigen, welche in der
zum Ratcliffe-Modell zugehorigen Abb. 5.2 visualisiert sind. Um die Situation fiir eine
O—D-Bindungsachsenausrichtung klar zu machen, sei exemplarisch auf die Positionen 1, 4
und 5 in dieser Abbildung verwiesen. Fiir eine ausgezeichnete O—D-Orientierung existieren
drei verschiedene Wassermolekiilorientierungen und dementsprechend drei verschiedene
EFG-Orientierungen. Es hat sich allerdings gezeigt, dass die relativ schwache Asymmetrie

des 2H-EFG-Tensors in guter Niherung vernachliissigt werden kann [Gei05, Kir03b].

Abbildung 5.3.: Das Bild zeigt das Geil-12-Platz-Modell, welches aus dem von B. Geil et
al. publizierten Deuteronen-NMR-Artikel am hexagonalen Eis I, [Gei05] adaptiert ist.
In diesem Bild ist zur besseren Anschauung zum einen nur das zentrale Sauerstoffatom
zu sehen und zum anderen ist die Linge der O-H-Bindungen grofler gewahlt als in der
Abb. 5.1. Es handelt es sich also um einen vergroflerten Ausschnitt der angegebenen
Abbildung. Jede der zwolf blauen Kugeln entspricht einer moglichen Position eines
kovalent gebundenen Wasserstoffatoms. Die zwolf Orientierungen resultieren aus der
Abweichung zwischen dem H-O-H-Winkel agog und dem Tetraederwinkel apoo.

Deuteronen-Messungen in [Gei05] fiir das hexagonale Eis I}, haben gezeigt, dass hingegen
die Abweichung des H—O—H—Oﬂnungswinkel apon des Wassermolekiils um ein paar Grad
vom Tetraederwinkel appo einen nicht vernachlassigharen Einfluss auf den evolutions-
zeitabhéngigen Verlauf der Deuteronen-Endzustandskorrelation Z hat. Um den Verlauf
der Endzustandskorrelationen erkldren zu kénnen, ist von den Autoren ein 12-Platz-Model
entwickelt worden. Dieses Modell ist in Abb. 5.3 visualisiert. Es ist allerdings kompatibel mit
dem einfachen 6-Platz-Sprungmodell zur Beschreibung von meinen Sauerstoff-17-Daten, da
sich in dem 12-Platz-Modell die Anzahl der sechs moglichen Wassermolekiilorientierungen
nicht dndert. Der Grund dafiir ist, dass durch die Diskrepanz der Winkel agon und agoo

pro Tetraederkante lediglich zwei neue Positionen fiir die O—D-Bindungen entstehen. Das
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Wassermolekiil liegt aber nach wie vor in der gleichen O-O-O-Ebene. Der Vergleich der
Abb. 5.1 und 5.3 sowie die Ausfithrungen im Abschn. 5.1.1 machen diesen Tatbestand klar.

5.1.4. Zusammenfassung

Zusammenfassend haben das Geil-12-Platz-Modell und das Ratcliffe-12-Platz-Modell ge-
meinsam, dass sie sich aus Sicht des Sauerstoff-17-EFG-Tensors fiir den Grenzfall t,,, > 7P
auf das in 5.1 vorgestellte einfaches 6-Platz-Modell reduzieren, falls folgende Voraussetzun-

gen erfiillt sind:

1. Es wird die Naherung verwendet, dass die O—H-Achsen des Wassermolekiils nicht

unterscheidbar sind.

2. Die Abweichung des H-O-H-Offnungswinkels agon des Wassermolekiils von dem

Tetraederwinkel apoo = 109,47° spielt keine Rolle.

3. Der Ubergangspfad zwischen den einzelnen Orientierungen ist aufgrund des Grenzfalls

tm > Tc(f) irrelevant.

In Abschn. 5.3 wird gezeigt, dass das vereinfachte Bewegungsmodell unter Hinzunahme
der heteronuklearen Dipolwechselwirkung zwischen Sauerstoff-17 und Protonen sehr gut
geeignet ist um den Verlauf der gemessenen Endzustandskorrelationen fiir das hexagonale
Eis und das THF-Clathrat-Hydrat und die Form des zweidimensionale Austauschspektrum
der THF-Clathrat-Hydrat-Probe zu erkléren.

5.2. Korrelationszeiten und Aktivierungsenergien

Die Messung von Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen erlaubt es ultralangsame Bewegungs-
prozesse in Festkorpern zu untersuchen. Aus dem Verlauf der Funktionen lassen sich ohne
zusétzliche Modellannahmen Korrelationszeiten 7, bestimmen, welche mit den Zeitkonstan-
ten der Dynamik verkniipft sind. Folgt die Temperaturabhéngigkeit der Korrelationszeiten
einem Arrhenius-Gesetz, so lassen sich daraus die Aktivierungsenergie F, sowie die in-
verse Anklopffrequenz 7y fiir einen Bewegungsprozess bestimmen. In den Abschn. 4.1.4
und 4.2.4 ist an einem THF-Clathrat-Hydrat sowie an einer hexagonalen Eisprobe fiir
den schnellen Prozess gezeigt worden, dass die temperaturabhingigen '7O-Zentrallinien-
Korrelationszeiten jeweils durch solch ein Arrhenius-Gesetz beschreibbar sind. Die Verldufe

stimmen dabei gut mit jenen iiberein, welche mit der 2H-NMR erhalten worden sind.
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In diesem Abschnitt soll nun detaillierter auf die Gemeinsamkeiten sowie Unterschiede der
170- und ?H-Daten eingegangen werden. Es werden auch probeniibergreifende Gemeinsam-
keiten diskutiert. Zunéchst wird im ersten Teilabschnitt auf den Arrhenius-Verlauf des
schnellen lokalen Prozesses eingegangen und auf die diesem Prozess zugrunde liegenden
mikroskopischen Mechanismen. Danach werden die unterschiedliche Sichtweisen auf die
Bewegungsprozesse des Wassermolekiils ndher durchleuchtet, welche davon abhéingen, ob
170- oder 2ZH-NMR betrieben wird. Der zweite Teilabschnitt diskutiert moégliche Ursachen
fiir die Nicht-Exponentialitdt des lokalen Prozesses. In dem letzten Teilabschnitt wird kurz

auf den zweiten und langsameren Bewegungsprozess eingegangen.

5.2.1. Arrhenius-Verlauf des schnellen lokalen Prozesses

In Abb. 5.4 ist ein Uberblick iiber die Temperaturabhingigkeit der Korrelationszeiten D

des schnellen Prozesses gegeben. Sowohl fiir die THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe, als
auch fiir die hexagonale Eisprobe ist in dem untersuchten Temperaturbereich eine gute

Ubereinstimmung zwischen den Sauerstoff- und Deuteronen-Messungen zu beobachten.

Ein Blick in Tab. 5.2 zeigt, dass die Temperaturabhéngigkeit der von mir bestimmten
Korrelationszeiten proben- und messmethodeniibergreifend mit einer gemeinsame Akti-
vierungsenergie von E, = 0,25 £ 0,01 eV beschrieben werden kann. Auf die signifikanten
Unterschiede beim hexagonalen Eis zwischen den von mir gemessenen Daten und den
Literaturdaten ist bereits im Abschn. 4.2.4 genauer eingegangen worden. Im Wesentli-

chen werden diese durch den Reinheitsgrad und die Individualitét verschiedener Proben

begriindet.
Ea[eV] To
THF-Clathrat-Hydrat 7O 0,26 + 0,02 29+0,3ps
’H 0,26 £+ 0,02 7,5+0,5ps
’H [Kir03b] 0,255 40,003 18 4 6 ps
Hexagonales Eis 170 0,24 4+ 0,03 1095406 g
H 0,24 +£0,01 10793401 g
2H [Gei05] 0,21 107825

Tabelle 5.2.: Uberblick iiber die mittleren Aktivierungsenergien und Vorfaktoren, welche
die Temperaturabhéngigkeit der Korrelationszeiten des lokalen Prozesses von der THF-
Clathrat-Hydrat-Hauptprobe und der hexagonalen Eisprobe I;, wiedergeben. Zusétzlich
sind Literaturdaten fiir beide Probensysteme angegeben.
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Abbildung 5.4.: Arrhenius-Verlauf der Korrelationszeiten 7 des schnellen Prozesses
fiir die hexagonale Eis- und die THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe. Die Zeitkonstan-
ten sowie die Streckungsparameter werden durch die Verwendung von Zwei-Zeiten-
Korrelationsfunktionen mit der “O- und 2H-NMR erhalten. Beim Clathrat-Hydrat sind
es cos-cos- (quadratische Symbole) und sin-sin-Messungen (kreisformige Symbole). Bei
der anderen Probe sind es ausschliellich cos-cos-Messungen (dreieckige Symbole). Offene
Symbole mit Kreuzen sind Literaturdaten. Die Daten fiir eine hexagonale Eisprobe
stammen aus [Gei05] und jene fiir eine THF-Clathrat-Hydrat-Probe aus [Kir03b]. Die
Wahl der Evolutionszeit ist laut [Kir03b] nicht relevant (n. rel.), da die Korrelationszei-
ten kaum von der Evolutionszeit abhédngen. In [Gei05] ist dies auch der Fall, allerdings
ist fiir diese Daten die Evolutionszeit angegeben. Alle angegebenen Evolutionszeiten
sind pulsldngenkorrigierte Angaben. Das bedeutet, dass fiir diese Zeit in dieser Ar-
beit immer die endliche halbe Pulslidnge des vorherigen und des nachfolgenden Pulses
beriicksichtigt werden. Die jeweiligen Geraden kennzeichnen die numerischen Anpassung
an meine und an die Literaturdaten nach dem Arrhenius-Gesetz. Eine Ubersicht iiber
die Aktivierungsenergien F, und inversen Anklopffrequenzen 7y ist in Tab. 5.2 zu finden.
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5.2. Korrelationszeiten und Aktivierungsenergien

Ursachen des schnellen Prozesses

Der schnelle Prozess kann bei beiden Probensystemen durch eine lokale Reorientierung
von Wassermolekiilen in einer (nahezu) tetraedrischen Umgebung erkldrt werden. Wie in
Abschn. 3.2 néher erldautert wird, bildet das Vorhandensein von Bjerrum- und ionischen
Defekten (vgl. Abb. 3.2) die Voraussetzung fiir Bewegungsprozesse auf Kristallgittern
(Gitterdynamik). [Pet99, Kap. 4.4]

Bjerrum-Defekte ermoglichen sowohl beim hexagonalen Eis [Fuj88, Gei05] als auch beim
THF-Clathrat-Hydrat [Kir03b] eine lokale Reorientierung von O—H-Bindungsachsen in einer
Tetraderumgebung. Wahrend auf dem Kristallgitter des hexagonalen Eises die lokale Reori-
entierung des Wassermolekiils auf eine Diffusion von L- und D-Defekten zuriickzufiihren ist,
so wird beim THF-Clathrat-Hydrat die lokale Reorientierung hauptséachlich durch eine L-
Defekt-Diffusion dominiert. Die Bildung von Wasserstoffbriicken zwischen dem Gastmolekiil
THF sowie dem Wirtsmolekiil H,O induziert laut den Simulationen in [Ala09, Kulll] L-
Defekte auf dem Gitter. Die Gast-induzierten L-Defekte erhchen die L-Defekt-Konzentration
im Vergleich zum hexagonalen Eis, wodurch es zu einer Beschleunigung der Reorientie-
rungsdynamik kommt [Sug05]. Diese Beschleunigung ist auch in meinen Daten deutlich
sichtbar. Die Lebenszeit dieser Gitter-Gast-Wechselwirkung ist relativ kurz und die Wahr-
scheinlichkeit fiir die Bildung von Wasserstoffbriicken nimmt mit steigender Temperatur
ab.

Unterschiede zwischen den inversen Anklopffrequenzen 7, bei der '"O- und
’H-NMR

Wihrend bei beiden Probensystemen zwischen den !“O- und ?H-Aktivierungsenergien kein
signifikanter Unterschied besteht, ist bei den 7O- und ?H-7y’s ein deutlicher Unterschied
feststellbar, vgl. dazu Abb. 5.4 oder Tab. 5.2. Der Deuteronen-Vorfaktor ist beim hexago-
nalen Eis um einen Faktor 1,4 und beim THF-Clathrat-Hydrat um einen Faktor 2,6 hoher
als der entsprechende Sauerstoff-Vorfaktor. Was konnte der Grund fiir einen schnelleren

Zerfall der Sauerstoff-17-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen sein?

Als moglicher Grund konnte ein Temperatureffekt in Frage kommen. Im Allgemeinen ist
bei der Vergleichbarkeit von Probentemperaturen zu beachten, dass zum einen die Position
des Sensors eine wichtige Rolle spielt und zum anderen der Temperaturgradient entlang der
Probe. Die O- und 2H-Messungen an der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe fanden am
gleichen Spektrometer unter denselben Kiihlungs- und Temperaturregulierungsbedingun-

gen statt. Somit kann ein Temperatureffekt bei der THF-Clathrat-Probe ausgeschlossen
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werden. Beim hexagonalen Eis sind die 17O- und 2H-Messungen jeweils in unterschiedlichen
Spektrometern durchgefiithrt worden. Das Fehlerintervall miisste in einem Bereich von
mindestens 10K liegen um die Diskrepanz zwischen den "O- und 2H-Korrelationszeiten
durch einen Temperaturfehler erklaren zu konnen. Solch eine sehr hohe Diskrepanz kann
als unrealistisch eingestuft werden. Es wird somit in guter Naherung davon ausgegangen,

dass die Eigenschaft auf die Wahl des Kernspins zuriickzufiihren ist.

Fiir eine mogliche Erklarung muss nun beriicksichtigt werden, dass mit der Sauerstoff-NMR
die Bewegung des gesamten Wassermolekiils betrachtet wird, wiahrend die Deuteronen-
NMR auf die Bewegung von dessen O—D-Bindung sensitiv ist. Um die Diskussion auf
das Wesentliche zu beschrinken werden folgende Annahmen und Vereinfachungen® fiir die

lokale Reorientierungsdynamik des Wassermolekiils verwendet:
1. Die Reorientierung findet in einer Tetraederumgebung statt.

2. Die Abweichung des H—O—H—Offnungswinkels apon des Wassermolekiils von dem
Tetraederwinkel agpoo = 109,47° spielt keine Rolle. Diese Naherung ist fiir die
Deuteronen-NMR gut fiir Evolutionszeiten ¢, < 20 us [Gei05] erfiillt. In diesem Fall
besteht ndmlich keine Sensitivitdt der O—D-Bindungsachsen eines Wassermolekiils

in Eis oder eisartigen Kristallgittern auf Kleinwinkelspriinge (s. dazu Abb. 5.5).

3. Der Asymmetrieparameter des 2H-EFG-Tensor wird durch 772H = 0,0 genéhert, da sich
gezeigt hat, dass der Azimuthalanteil der Quadrupolwechselwirkung 1. Ordnung keinen

signifkanten Beitrag zu den Korrelationsfunktionen leistet [Gei05, Fuj88, Kir03b].

Unter diesen Annahmen kénnen mit der 2H-NMR vier O—D-Bindungsachsen-Orientierung-
en unterschieden werden und mit der "O-NMR sechs Wassermolekiilorientierungen, vgl.
dazu die Ausfithrungen in den Abschn. 5.1.1 bis 5.1.3.

Nun ist in Abschn. 5.1.2 das Ratcliffe-12-Platz-Modell [Ball] vorgestellt worden, welches
fiir die in dieser Arbeit untersuchten Proben die Abweichung der Vorfaktoren qualitativ
erkldaren kann. Im Ratcliffe-12-Platz-Modell wird angenommen, dass von einer beliebigen
Ausgangsorientierung des Wassermolekiils iiber eine Rotation um eine seiner beiden O—H-
Achsen vier neue Orientierungen erreichbar sind, vgl. Abb. 5.2. Aus Sicht eines Sauerstoff-
17-Atoms fiihrt somit jede Reorientierungsbewegung zu einer Anderung der quadrupolaren
Zentrallinienfrequenz w,,, 5. Im Ensemblemittel hat somit jede lokale Bewegung einen Einfluss

auf den Zerfall der Sauerstoff-17-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen.

'Ein Teil dieser Annahmen und Vereinfachung kommen auch beim dem vereinfachten Bewegungsmodell
in Abschn. 5.1.1 zum Tragen.
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Aus der Sicht eines beliebigen Deuterons héngt es nun davon ab, um welche der beiden Was-
serstoffbriickenbindungsachsen rotiert wird. Wird um eine Wasserstoftbriickenbindungsachse
rotiert, auf welcher sich das betrachtete Deuteron befindet, so hat dies keine Anderung
der quadrupolaren Frequenz wgq in Storungsrechnung 1. Ordnung zur Folge. Bei einer
Rotation um die andere mogliche Rotationsachse kommt es zu einem Grofiwinkelsprung
der O—D-Bindungsachse und somit zu einer Anderung der quadrupolaren Frequenz wQq.
Die Konsequenz davon, dass nicht jede Wassermolekiilreorientierung zu einer Anderung
der Frequenz wq fiihrt, ist, dass die Sauerstoff-17-Zentrallinien-Zwei-Korrelationsfunktion

schneller zerfallen muss als die entsprechende Deuteronen-Funktion.

Wiéhrend nach dem Ratcliffe-Modell nur Rotationen um O—H-Molekiilachsen erlaubt sind,
also nur um zwei von vier moglichen Rotationsachsen, kénnen laut [Fuj88] auch die beiden
Verbindungslinien einer Wasserstoffbriickenbindung vom betrachteten Wassermolekiil zu
den benachbarten Molekiilen als zusétzliche Rotationachsen dienen. Die Anzahl an Rotati-
onsachsen ist allerdings auf drei beschrinkt, da es unwahrscheinlich ist, dass eine Rotation
um jene Achse stattfindet, aus dessen Richtung der Bjerrum-Defekt kommt [Fuj88]. Somit

sind zwei Kombinationen mdoglich:

1. Als Rotationsachsen kommen zwei O—H-Molekiilachsen in Frage sowie eine Wasser-

stoffbriicken-Verbindungslinie.

2. Als Rotationsachsen kommt eine O—H-Molekiilachse in Frage sowie zwei Wasserstoff-

briicken-Verbindungslinien.

Abbildung 5.5.: Das Bild zeigt zwei Reorientierungsbewegungen eines Wassermolekiils,
welche durch einen Bjerrum D-Defekt induziert werden. Im Fall (a) vollfithren beide
O—D-Bindungen einen Grofiwinkelsprung. Im Fall (b) macht die O—D-Bindung Nr.
1 einen Grofwinkel- und die Bindung Nr. 2 einen Kleinwinkelsprung. Das Bild ist
entnommen aus [Gei05].

Bei jeder Rotation um eine Wasserstoffbriicken-Verbindungslinie fiihrt eine betrachtete
O—D-Bindungsachse einen Groflwinkelsprung durch, s. Abb. 5.5 und beeinflusst somit
die 2H-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion. Da bei beiden obigen Kombinationen immer der
Fall moglich ist, dass wie oben bereits festgestellt die betrachtet O—D-Molekiilachse trotz
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einer Wassermolekiilreorientierung seine Position nicht dndert, ist auch fiir die Annahme,
dass drei von vier Rotationsachsen vorliegen, ein schnellerer Abfall der Sauerstoff-17-

Zentrallinien-Zwei-Korrelationsfunktion zu erwarten.

Die zusétzliche Frage, warum nun bei der THF-Clathrat-Hydrat-Probe ein groflierer relativer
Unterschied zwischen den Deuteronen- und Sauerstoff-Vorfaktoren 7y herrscht, kann im

Rahmen dieser Arbeit nicht beantwortet werden.

5.2.2. Nicht-Exponentialitat des schnellen lokalen Prozesses

Die Auswertung der Deuteronen-Daten liefert fiir das hexagonale Eis einen mittleren Stre-
ckungsparameter von ) = 0,85 und fiir das THF-Clathrat-Hydrat einen entsprechenden
Wert von 8% = 0,89. Bei beiden Proben ist das eine geringe Abweichung von einem

exponentiellen Zerfall der Korrelationsfunktion.

Oft kénnen Abweichungen von einem exponentiellen Verlauf auf das Vorhandensein von
dynamischen Heterogenitéten zuriickgefiihrt werden oder auf eine Nicht-Exponentialitét

der mikroskopischen Korrelationsfunktionen an sich. [Sil96]

Die hexagonale Eisprobe

Die vergleichsweise einfache Kristallstruktur des hexagonalen Eises I}, ldsst erstmal keine
dynamische Heterogenitdaten erwarten. Eine leichte Nicht-Exponentialitidt der mikrosko-
pischen Korrelationsfunktion koénnte allerdings eine mogliche Ursache sein. Laut [Gei05]

konnten auch Anteile durch Kleinwinkelspriinge eine Rolle spielen.

Die Sauerstoft-17-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen zeigen im Rahmen des Fehlers den
gleichen Grad an Nicht-Exponentialitdt, vgl. Abb. 5.4. Dies spricht fiir eine der beiden

oder sogar fiir beide der oben erwédhnten Vermutungen.

Die THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe

Zur Erklarung der leichten Nicht-Exponentialitit bei der THF-Clathrat-Hydrat-Probe kann
eine dhnliche Argumentation, wie bei dem hexagonalen Eis verwendet werden. Allerdings

gibt es noch andere mogliche Ursachen. Diese sollen nun diskutiert werden.

In [BVO01] schlussfolgern M. Bach-Vergés et al. durch die Analyse von Festkorperspektren,
dass es zwei dynamisch unterscheidbare Typen von Wassermolekiilen gibt, welche bei-

de innerhalb einer tetraedrischen Umgebung reorientieren. Die Sprungraten sind dabei
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unterschiedlich und in einem Temperaturintervall von 203 bis 243 K mit verschiedenen
Modellen bestimmt worden. Je nach Modell unterscheiden sich die Raten bei den hohen
Temperaturen um mindestens eine Gréflenordnung und bei den tieferen Temperaturen
um zwei bis drei Groflenordnungen. Somit sollten beide lokalen Prozesse mit Hilfe von

Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen zu unterscheidbar sein.

In meinen Messungen und in denen von T. Kirschgen et al. [Kir03b] werden keine zwei
Zerfalle, welche auf zwei lokale Prozesse zuriickzufiihren sind, beobachtet. T. Kirschgen
et al. kommen zu der Schlussfolgerung, dass es keine dynamisch unterscheidbaren Typen
von Wassermolekiilen mit unterschiedlichen Raten gibt. Ein Argument ist beispielsweise,
dass nur die zufillige Diffusion von Punktdefekten auf dem Clathratgitter ausschlaggebend
ist und nicht wie in [BVO01] behauptet das Vorkommen von strukturell unterschiedlichen
Wassermolekiilen im Wirtsgitter. Ein weiteres Argument ist laut [Kir03b], dass der Tem-
peraturverlauf der langsameren Rate in [BV01] gut mit dem entsprechenden Verlauf im

hexagonalen Eis iibereinstimmt.

Die unterschiedlichen Schlussfolgerungen sind nach dem heutigen Wissenstand noch nicht
vollsténdig aufgeklart [BV04, Kir04].

Gegebenenfalls konnte die Tatsache eine Rolle spielen, dass in Typ-II Clathrat-Hydraten
verschiedene Winkel zwischen den Sauerstoffatome von benachbarten Wassermolekiilen vor-
liegen [McMO90], was auf eine geringe Sprungwinkelverteilung schlieflen ldsst. Es sei hier an-
gemerkt, dass es Clathrat-Systeme gibt, in denen eine viel deutlichere Nicht-Exponentialitéit
zu beobachten ist. An dem Semiclathrat Tetrabutyl-Ammonium-Bromid (TBAB)-26D,0
sind mit der 2H-NMR Korrelationsfunktionen gemessen worden mit einem Streckungs-
parameter von S = 0,33 4 0,02. [Sch09b] Eine breite Verteilung der Sprungwinkel um
den tetraedrischen Winkel appo sowie grofie raumlich variierende dipolare Felder, welche
durch Brom- und Stickstoff-Ionen induziert sind, werden in [Sch09b] fiir die hohe Nicht-
Exponentialitiat verantwortlich gemacht. Diese Umstédnde liegen beim THF-Clathrat-Hydrat

jedoch nicht vor.

Werden nun die Sauerstoff-17-Streckungsparameter betrachtet, so zeigt sich, dass der
Verlauf fiir die hoheren Temperaturen im Wesentlichen mit dem der Deuteronen-Daten
iibereinstimmt, s. Abb. 5.4. Lediglich bei den tieferen Temperaturen liegt eine stérkere
Abweichung vor. Auf diesen Aspekt wird jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter ein-
gegangen. Stattdessen soll hier stirker auf mogliche Hinweise fiir das Vorliegen von dynami-
schen Heterogentititen eingegangen werden. Bei einem Clathrat-Hydrat sind diese aufgrund
der oben erwéhnten unterschiedlichen Schlussfolgerungen in [BV01] und [Kir03b] nicht

vollstandig auszuschlieBen. An der Hauptprobe sind von mir eine Sauerstoff-Vier-Zeiten-
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Korrelationsfunktion Gy(ty,) sowie eine Fy(ty,)-Funktion gemessen worden, s. Abschn.
4.1.6. Mit einer Filterzeit ¢, ~ 7" wird nahezu eine Verdoppelung der Korrelationszeit 7P
sowie ein deutlicher Anstieg des Streckungsparameters 3% beobachtet. Solch ein Verhalten
ist ein Indiz fiir dynamische Heterogenitéiten. Die Fy(ty,)-Funktion liefert aufgrund der
Datenqualitéit keine Indizien beziiglich eines dynamischen Austauschs zwischen schnellen

und langsamen Wassermolekiilen.

Gegen das Vorliegen von dynamischen Heterogenitéiten sprechen allerdings die Vormes-
sungen im Abschn. 4.1.5 fiir das zweidimensionale 2H-Austauschspektrum an der 2. THF-
Clathrat-Hydrat-Probe. Ein Vergleich der T}, T, 7D und 7 mitsamt der zugehorigen
Streckungsparameter einer vollstandig ausrelaxierten Magnetisierung mit jenen Werten,
welche mit etwa 63 % der Magnetisierung erhalten worden sind, zeigt eine Ubereinstimmung
im Rahmen des Messfehlers. Eine Abhéngigkeit vom Magnetisierungsanteil wére ein Indiz

fiir das Vorliegen von dynamischen Heterogenitéten.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass auf Grundlage von meinen Messdaten
und denen von Dritten keine eindeutige Aussagen beziiglich der Nicht-Exponentialitidt des
schnellen Prozesses moglich sind. Es gibt lediglich Indizien fiir zwei Prozesse nach [BV01]
eine Negierung dieser Behauptung auf der Grundlage meiner und der Daten von T. Kirschgen
et al. [Kir03b] sowie Indizien fiir und gegen das Vorliegen von dynamischen Heterogenitéten

auf der Grundlagen meiner Messungen.

Probeniibergreifende Beobachtungen und Ursachen

Abschliefend muss noch angemerkt werden, dass trotz der weitestgehenden Ubereinstimmung
der '7O- und ?H-Streckungsparameter des schnellen Prozesses (im Rahmen des Fehlers) fiir
jede Probe, die "O-Streckungsparameter nahezu durchgehend unter jenen der 2H-Daten

liegen.

Eine mogliche Ursache konnte die selektive Anregung von Signalanteilen sein, welche dem
Sauerstoff-Spektrum in Quadrupolwechselwirkung 1. Ordnung zuzuordnen ist. Im Abschn.
A.2.3 des Anhangs wird gezeigt, dass diese Satellitenanteile hochstens einen Anteil von 14%
am gesamten angeregten Signal ausmachen. Nichtsdestotrotz ist nicht auszuschlielen, dass
dieser Anteil zu einer signifikanten Nicht-Exponentialitat fithren kann. Es wird zwar der
gleiche dynamische Prozess wie mit der rein quadrupolar gestorten Zentrallinie detektiert,
allerdings kann durch das breitere Frequenzfenster eine Evolutionszeitabhangigkeit ¢, der

Korrelationszeiten eine Rolle spielen.
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Als weiterer Punkt kann auch der Einfluss der heteronuklearen Dipolwechselwirkung
zwischen den Protonen und dem Sauerstoffatom des Wassermolekiils genannt werden. Auch
hier ist ein Einfluss der Evolutionszeitabhéngigkeit von der dipolaren spektralen Breite o5,

vgl. dazu Abschn. 5.3.2, nicht auszuschlieflen.

5.2.3. Der langsame Prozess

Eine Ubersicht iiber die Temperaturabhingigkeit der Korrelationszeiten 7 des langsamen
Prozesses ist in Abb. 5.6 zu finden. Der Verlauf der Sauerstoff-17-Daten zeigt bei beiden
Probensystemen keine signifikanten Abweichungen zu den Korrelationszeiten 7 der

Deuteronen-Messungen.

Wihrend fiir die THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe keine numerische Anpassung nach dem
Arrhenius-Gesetz an die Sauerstoff-Daten sinnvoll ist, so ergibt eine solche Anpassung an die
Deuteronen-Daten die in Tab. 5.3 angegebenen Werte (E’|7(). Bei der hexagonalen Eisprobe
ist in dem von mir gewéhlten Temperaturbereich weder eine numerische Anpassung an die
Deuteronen- noch an die Sauerstoff-Daten sinnvoll. Deuteronen-Literaturwerte (E/t|7))

sind fiir beide Probensysteme in Tab. 5.3 zu finden.

E![eV] 7
THF-Clathrat-Hydrat 17O - -
2 0164004 10606
2H [Kir03b] 0,128 £0,007 10-47*02g
Hexagonales Eis 170 - -
2H _ _
°H [Gei05] 0,52 15 fs

Tabelle 5.3.: Uberblick iiber die mittleren Aktivierungsenergien und Vorfaktoren, wel-
che die Temperaturabhéngigkeit der Korrelationszeiten des langsamen Prozesses von
der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe und der hexagonalen Eisprobe I;, wiedergeben.
Zusétzlich sind Literaturdaten fiir beide Probensysteme angegeben.

Fiir den langsamen Prozess wird beim hexagonalen Eis die Hypothese aufgestellt, dass ein
Protonentransfer fiir diesen verantwortlich ist, welcher auf einer Zwischenraum-Diffusion von
intakten Wassermolekiilen basiert. [Gei05] Es handelt sich also um einen nicht-lokalen lang-
reichweitigen Prozess. Beim THF-Clathrat-Hydrat wird argumentiert, dass der langreich-

weitige und nicht-lokale Prozess eine Kombination aus translativen Deuteronen-Spriingen
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zwischen benachbarten Sauerstoffatomen ist, welche durch diffundierende ionische Defekte

und gegebenenfalls durch Reorientierungen des Wassermolekiils begleitet werden [Kir03b].

T[K]
220 200 180 160 140
T T T T T T T T i T
Hex. Eis t THF-Cla. t
1w0'L70O > 1dps e s 17ps ]
FH - 6ps o 5 us 3
[ Lit. = n.rel £ n.rel. ]
— . /T L T
.2. 10" F // > /,22{///.& __
% . L L 0 T K
vl_) T ! % D Q ’/K/./.
» /P K & ’%- -
4 Lo %
10" 7 P o P E
VA4
w 0007 X
10-2 1 /'./ 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 \ 1 \
4,4 4,8 5,2 5,6 6,0 6,4 6,8 7,2 7,6
1000K/T

Abbildung 5.6.: Verlauf der Korrelationszeiten 7 des langsamen Prozesses fiir die
hexagonale Eis- und die THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe. Die Zeitkonstanten wer-
den durch die Verwendung von Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen mit der 17O- und
H-NMR erhalten. Beim Clathrat-Hydrat werden cos-cos-(blaue Dreiecke ) und sin-sin-
Messungen (diamantformige Symbole) gezeigt. Beim hexagonalen Eis liegen ausschlielich
cos-cos-Daten(griine Dreiecke) vor. Offene Symbole mit Kreuzen sind Literaturdaten.
Die Daten einer hexagonale Eisprobe stammen aus [Gei05] und jene einer THF-Clathrat-
Hydrat-Probe aus [Kir03b]. Die Wahl der Evolutionszeit ist laut [Kir03b] nicht relevant
(n. rel.), da die Korrelationszeiten kaum von der Evolutionszeit abhéngen. In [Gei05] ist
dies auch der Fall, allerdings ist fiir diese Daten die Evolutionszeit angegeben. Alle ange-
gebenen Evolutionszeiten sind pulslangenkorrigierte Angaben. Die Gerade kennzeichnet
die numerischen Anpassung nach dem Arrhenius-Gesetz an meine Deuteronen-Daten
vom hexagonalen Eis. Eine Ubersicht iiber die Aktivierungsenergien £ und Vorfaktoren
74 ist in Tab. 5.3 zu finden.

5.2.4. Zusammenfassung

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass es mit den '7O-Zentrallinien-Zwei-Zeiten--
Korrelationsfunktionen sehr gut moglich ist entsprechende Korrelationszeiten von ultralang-
samen Bewegungsprozessen zu erhalten. Bezogen auf die beiden untersuchten Probensyste-

me, ist insbesondere der schnelle Prozess sehr gut auflosbar. Die Aktivierungsenergien aus
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den 2H- und "O-Daten stimmen im Rahmen des Fehlers gut iiberein. Die Unterschiede
zwischen den 2H- und "O-Vorfaktoren 7 lassen sich sehr gut durch die unterschiedlichen
Betrachtungsweisen auf die Wassermolekiilbewegung erkliren. Wihrend die 2H-NMR. die
Bewegung der O—D-Achse detektiert, erlaubt die '"O-NMR die Detektion des gesamten
Wassermolekiils. Die Ursachen fiir die Nicht-Exponentialitéit des schnellen Prozesses konn-
ten im Rahmen dieser Arbeit nicht zufriedenstellend geklart werden. Auch der langsame
Prozess scheint mit der "O-NMR detektierbar zu sein. Allerdings bediirfen die letzten

beiden Punkte bei zukiinftigen Projekten einer genaueren Untersuchung.

5.3. Die Sprunggeometrie des lokalen Prozesses

Die Messung von evolutionszeitabhéingigen Endzustandskorrelationen sowie von zweidimen-
sionalen Austauschspektren erlaubt es die Dynamik eines Probensystems in Hinblick auf
seine Geometrie zu untersuchen. Die in den Abschn. 4.1.4, 4.1.5 und 4.2.4 vorgestellten
Ergebnisse werden nun mit den Simulationsergebnissen auf der Grundlage des einfachen
Bewegungsmodells fiir den lokalen Prozess aus Abschn. 5.1.1 verglichen. Durch diesen
Vergleich kann die Anwendbarkeit der beiden Methoden fiir stark quadrupolar gestorte

Kerne mit Zentrallinienanregung und -detektion gepriift werden.

Bei dem Vergleich der berechneten mit den experimentellen Ergebnissen muss die he-
teronukleare Dipolwechselwirkung zwischen dem Sauerstoff-17-Atom im Wassermolekiil
und den kovalent und wasserstoffbriickengebundenen Protonen mit beriicksichtigt wer-
den. Sie ist nach der quadrupolaren Wechselwirkung die zweitstirkste Wechselwirkung
und wird deshalb im ersten Teilabschnitt behandelt. Der anisotrope Anteil der chemi-
sche Verschiebung spielt fiir die hier betrachteten Fille eine vernachlédssigbare Rolle. Im
Allgemeinen ist sie allerdings zu beriicksichtigen [Bau69, Che89]. Im zweiten und dritten
Teilabschnitt erfolgt der Vergleich der experimentellen und simulierten Ergebnisse fiir die
170-Endzustandskorrelationen am THF-Clathrat-Hydrat und der hexagonalen Eisprobe

sowie fiir das zweidimensionale '7O-Austauschspektrum am THF-Clathrat-Hydrat.

5.3.1. Beriicksichtigung der heteronuklearen Dipolwechselwirkung

Fiir die heteronukleare Dipolwechselwirkung zwischen den Sauerstoff-17- und Wasserstoff-

Atomen wird eine Gauf3-Verteilung

gij(wp) = 1 exp (—w—%) (5.1)
OijV 2 20
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mit wp als zugehorige Dipolfrequenz und o;; als Standardabweichung mit i,5 € {H,D}
angenommen. Da die Wassermolekiile des Kristallgitters sowohl in der THF-Clathrat-
Hydrat-Hauptprobe als auch im hexagonalen Eis aus den Isotopomeren D,O, DHO und
H,0 bestehen, miissen drei Standardabweichungen abgeschétzt werden. Bevor nun néher
auf die Abschitzung eingegangen wird, soll zuerst die Frage gekldrt werden, warum eine

Néherung durch eine Gauflfunktion legitim ist.

Bei der heteronuklearen Dipolwechselwirkung fiihrt eine beliebige Orientierung mit der
Frequenz wfy im Frequenzraum zu zwei Linien gleicher Amplitude mit den Positionen
—wp und +wpy. [SR94, Kap. 2.5] Dadurch, dass pro H,O-Molekiil zwei kovalent gebundene
Protonen vorliegen, ergibt sich ein symmetrisches Spektrum mit vier Linien. In [Sto12] ist
gezeigt worden, dass bereits fiir eine Koordinationszahl von 4 die Annahme einer gaufschen
Verteilungsfunktion legitim ist. Im Falle der beiden kovalent gebundenen Protonen kann
unter Beriicksichtigung der Symmetrie des Spektrums von einer effektiven Koordinationszahl
von 4 ausgegangen werden. Somit ist die Annahme einer Gaufl’schen Verteilungsfunktion

gerechtfertigt.

Die Standardabweichungen o;; kénnen mit der van Vleck Formel [Abr61, Kap. 4] iiber die
partiellen 2. Momente Ms,;; = Ufj abgeschéatzt werden. Dabei befindet sich das Sauerstoffa-
tom eines betrachteten Wassermolekiils im Zentrum einer Tetraederumgebung, s. Abb. 5.1,
und im Ursprung des zur Berechnung der 2. Momente verwendeten Koordinatensystems.
Die grofiten Beitrdge kommen von den beiden kovalent gebundenen (Bindungsliange ro.y)
sowie von den beiden wasserstoffbriickengebundenen Wasserstoffisotopen (Bindungslénge
ro..n). Mit dem gyromagnetischen Verhéltnis v, des Spins Sy berechnet sich das zweite

Moments M ;; via der Vorschrift:

4 /g2 2Si(Si+1)  7iS;(S;+1)
o) = 35 (42 e [ (5:2)

4r) 10 r6 r6
Zur Berechnung der 2. Momente werden nun fiir beide Proben die beiden Bindungsldngen
ro.g und ro..g bendtigt. Fir die THF-Clathrat-Hydrat-Probe werden die Mittelwerte
iibernommen, welche sich aus Neutronenbeugungsexperimenten an dem Typ-II Clathrat-
Hydrat 3 ;Xe - 8 CCl, - 136D, bei 100 K ergaben [McM90]?, iibernommen. Fiir das hexa-
gonale Eis ergeben sich nahezu identische mittlere Langen. Die Werte sind in Tab. 5.4

zusammengefasst.

2Der Isotopeneffekt des Wasserstoffisotops ist vernachléssigbar in diesem Kontext, da die Linge einer
O-D-Bindung nur um etwa 0,5% kiirzer ist als jene einer O-H-Bindung, s. [Zeil2].
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Da die Bindungslingen mit dem Faktor r—¢ in das 2. Moment eingehen, lisst sich iiber das
Verhiltnis (ro.n/ro..1)° & 0,03 feststellen, dass bereits die wasserstoffbriickengebundenen
Wasserstoffisotope einen vergleichsweise geringen Beitrag zum 2. Moment M, ;; liefern.
Werden alle méglichen Kombinationen der Deuteronen und Protonen innerhalb der 1.
Koordinationsschale (s. Abb. 5.1 fiir die Definition der 1. Koordinationsschale) in Betracht
gezogen, so ergibt sich bei der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe fiir das 2. Moment
Ms(ro.m) = >, jwijMs,;(ro..m) der wasserstoffbriickengebundenen Wasserstoffisotope
der Wert Ms(ro..n) = 27 x 1,5 kHz. Fiir das hexagonale Eis folgt entsprechend Ms(ro..n) =
2w x 1,1 kHz. Das 2. Moment ist fiir das hexagonale Eis geringer, da der relative Anteil
an Protonen mit einem Wert von etwa 33% im Vergleich zu jenem von etwa 42% bei
der Clathrat-Hydrat-Hauptprobe kleiner ist. Der Beitrag Ms(ro..;1) ist allerdings bei
beiden Systemen im Vergleich zu den Momenten M, ;;(roy) der kovalent gebundenen

Wasserstoffisotope klein.

Das gesamte 2. Moment, welches bei der hier getétigten Annahme einer gaufiformigen
Verteilung der Varianz afj entspricht, setzt sich nun fiir jedes Isotopomer additiv aus den
beiden Beitragen Mo ;;(ro.n) und Ms(ro..n) der 1. Koordinationsschale zusammen:

0‘2 = MQ,ij (’I"o_H) + M2(TOH) (53)

ij

Fiir alle drei Isotopomere ergeben sich die Gewichtungsfaktoren w;; aus der Probenzusam-
mensetzung (s. die Abschn. 3.3 und 3.4.2) welche fiir beide Proben in Tab. 5.4 zusammen
mit den zugehorigen Standardabweichungen aufgelistet sind. Erwartungsgeméf ist die Stan-
dardabweichung oy /(27) fiir das H,O-Isotopomer am héchsten. Die Kopplung zu einem
Proton und einem Deuteron ist zwar deutlich niedriger, aber nach wie vor betréachtlich.
Wird das Deuteron nicht beachtet, d.h. liegt ein OH -Ion vor, reduziert sich die Standard-
abweichung nur geringfiigig. Bei dem THF-Clathrat-Hydrat ergibt sich beispielsweise ein
Wert von ogy-/(27) = 7,8 kHz. Der zum D,O-Molekiil zugehorige Wert ist am kleinsten,

aber ebenfalls nicht vernachléssigbar.

Als letzter Punkt sei kurz erwédhnt, dass die homonukleare Dipolwechselwirkung zwi-
schen zwei Sauerstoffatomen definitiv vernachléssigbar ist. Die van Vleck Formel fiir das

entsprechende 2. Moment dieser Wechselwirkung lautet [Abr61, Kap. 4]:

2 I(I+1
Mpem — §<MO> 4}12@ (5.4)

5\47/) M ré

Die entsprechende Standardabweichung berechnet sich nach der Gleichung

g00 = \/4woM%10m, (55)
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THF-Clathrat-Hydrat Hexagonales Eis

ron [Al 0,99 [McM90] 0,99 [Pet99)]
ro.u [A] 1,78 [McM90] 1,77 [Pet99, Chal6]
roo [A] 2,77 2,76

wWpD 0,17 0744

WDH 0,49 0,44

WHH 0,34 0,12

wo 0,25 0,14
opp/(2m)[kHz] 3,1 2,9
opu/(2m)[kHz| 8,0 7,8
oun/(2m)[kHz] 10,9 10,7
ooo/(2m)[kHz] 0,2 0,2

Tabelle 5.4.: Gewichtungsfaktoren w;; mit 4,j € {H,D} und wo sowie die mittlere
Bindungsldngen ro.g, 7o..u und roo zur Bestimmung der Standardabweichungen o;;
und oo fiir die THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe sowie fiir die hexagonale Eisprobe.

wobei der Faktor 4 daher riihrt, dass ein Sauerstoffatom tetraedrisch von 4 Sauerstoffatomen
mit dem mittleren Abstand roo umgeben ist. Der Faktor wqo beriicksichtigt den relativen
Anteil der Sauerstoffisotope, welche mit !“O angereichert sind und dementsprechend einen
nicht verschwindenden Kernspin haben. Mit den entsprechenden Werten wo und rpo
aus Tab. 5.4 ergibt sich fiir die THF-Clathrat-Hauptprobe eine Standardabweichung von
000/(2m) = 239 Hz und fiir die hexagonale Eisprobe der Wert ooo/(27) = 181 Hz.

5.3.2. Evolutionszeitabhidngige Endzustandskorrelationen
Vergleich mit der Random-Walk-Simulation

Auf der Basis des 6-Platz-Modells aus Abschn. 5.1 werden die durch Random-Walk-
Simulationen erhaltenen Endzustandskorrelationen Z5%(¢,,) und Z52 (¢,) in der Abb. 5.7
mit den experimentell erhaltenen Daten fiir die THF-Clathrat-Hydrat- und hexagonale
Eisprobe verglichen. Dabei ist bei der Simulation zwischen der Mischzeit ¢, und der
mittleren Lebenszeit t, der Zusammenhang t,,, = 100ty eingestellt worden. Die Quadru-
polkopplungskonstante hat den Wert Cq = 6,66 MHz und der Asymmetrieparameter den
entsprechenden Wert 7 = 0,935 laut der Quelle [Spi69]. Niheres zum Algorithmus ist dem

Abschn. A.2.5 des Anhangs zu entnehmen. Wird nun ausschlie§lich von der Quadrupol-
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wechselwirkung 2. Ordnung als Sonde zur Detektion des lokalen Reorientierungsprozess

ausgegangen, so stimmen die berechneten und experimentellen Daten nicht {iberein.

Aus den berechneten Daten kann allerdings bereits eine wichtige Information gewonnen
werden. Da im Grenzfall ¢, — oo die inverse Korrelationsfunktion der Anzahl der magnetisch

indiquivalenten Positionen entspricht, lésst sich aus dem Plateuwert diese Anzahl bestimmen?.

Der Verlauf ist fiir hohe effektive Evolutionszeiten ¢,£ in der Abb. A.4 des Abschn. A.2.6
zu finden. Fiir diesen Grenzfall oszillieren die beiden simulierten Funktionen Z$5(¢,) und
Z&n (t,) um den Wert 1/6. Somit ergeben sich sechs magnetisch infiquivalente Positionen.

Diese Tatsache ist durch die Ausfithrungen am Ende des Abschn. 5.1 auch zu erwarten

gewesen.

Um die Diskrepanz zwischen den experimentellen und simulierten Kurven erkldren und
minimieren zu konnen, wird nun die heteronukleare Dipolwechselwirkung zwischen dem
zentralen Sauerstoffatom sowie den Wasserstoffisotopen der 1. Koordinationsschale (s.
dazu Abb. 5.1) in einer tetraedrischen Umgebung fiir die drei in den beiden Proben
vorkommenden Isotopomere D,O, DHO und H,O mit in Betracht gezogen. Wahrend also
bisher fiir die Simulation nur die entsprechende Zentrallinien-Prézessionsfrequenz w, ; der
Quadrupolwechselwirkung 2. Ordnung in Betracht gezogen wurde, soll nun die internen
Wechselwirkung durch eine zusammengesetzte Prazessionsfrequenz weom,r = wer + wp
beschrieben werden. wp ist dabei die Prézessionsfrequenz, welcher der heteronuklearen
Dipolwechselwirkung zuzuordnen ist. Durch die Hinzunahme dieser Wechselwirkung dndert

sich auch die Berechnung der Endzustandskorrelationen.

Wird nur eine der beiden Wechselwirkungen beriicksichtigt, so lassen sich die Endzustands-

korrelationen durch die Vorschriften

cos o <CCM>OO
Z;L (tp> - <CCM>O (56)
und (s5,)
ZZlﬂ(tp) = <SSM>O (57)

berechnen mit den Abkiirzungen (cc,)o fiir die cos-cos-Anfangskorrelation sowie (cc,,)oo
fiir die cos-cos-Endzustandskorrelation. Die Abkiirzungen sind analog fiir die sin-sin-Zwei-
Zeiten-Korrelationsfunktionen. Der Index p € {Q,D} kennzeichnet dabei, ob es sich um

eine dipolare (D) oder quadrupolare (Q) Korrelationsfunktion handelt.

3Dafiir muss allerdings der Populationsanteil fiir jede Position gleich grof8 sein. Diese Bedingung ist bei
den Random-Walk-Simulationen gegeben.
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Abbildung 5.7.: Experimentell (Symbole) und durch Simulationen (Linien) erhaltene End-
zustandskorrelationen Z°%(t,) (Bild (a)) und Z*"(¢,) (Bild (c)) in Abhéngigkeit von der
Evolutionszeit ¢,. Die schwarzen gestrichelten Linien basieren auf dem 6-Platz-Modell fiir
den lokalen Reorientierungsprozess mit der Quadrupolwechselwirkung als interne Wech-
selwirkung. Die zusétzliche Beriicksichtigung der heteronuklearen Dipolwechselwirkung
fithrt zu den roten durchgezogenen Linien. Die offenen und halboffenen Symbole gehéren
zu Messungen der vollen Korrelationsfunktionen. Die gefiillten Symbole gehéren sind
mit einer Zeitsparmethode aufgenommen. Néheres dazu steht in den Abschn. 4.1.4 und
4.2.4. Die roten Symbole sind "O-Messdaten an der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe
bei einer Temperatur von 156 K wahrend die blauen Symbole Messdaten an der 3.
THF-Clathrat-Hydrat-Probe bei einer Temperatur von 181 K sind. Die griinen Symbole
gehoren zur hexagonalen Eisprobe bei einer Temperatur von 187 K. Néaheres zu den
experimentellen Parametern ist dem Text zu entnehmen. In Bild (b) sind die relativen
Beitrége der H,O-, HDO-, and D,O-Isotopomere bei der Clathrat-Hauptprobe zu der
Summe Z8%, = Z&5+ 785 + 7855 zu sehen. Aus Ubersichtsgriinden sind die Fehlerbalken
nur fiir die Z-Werte der 3. THF-Clathrat-Hydrat-Probe angegeben. Die Fehlerbalken
fiir die anderen Z’s sind bereits in den Abb. 4.14 und 4.31 zu sehen.
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Bei der zusammengesetzten Préizessionsfrequenz weom,; = we,r + wp folgt hingegen nach den
mathematischen Ausfithrungen in den Abschn. 2.7.1 und 2.7.2 mit der Ndherung, dass die
dipolaren und quadrupolaren Korrelationsfunktionen faktorisieren, fiir die Endzustandskor-

relationen:
(ccq) o {cen) o, + (55Q) o (85D) o

{ccq)q{een)g + (s5Q)o(s5D)0

Zgp(tp) = (5-8)

und

sin o <88Q>OO<CCD>OO + <CCQ>OO<SSD>00
Zanlte) = T leco)s T {eca)a(ssn)y (5.9

Fiir die Anpassung der Simulation an die experimentellen Daten wird der einfache Spezialfall
betrachtet, dass die heteronukleare Dipolwechselwirkung fiir jedes Isotopomer gauBiférmig

verteilt ist. Mit der GauBfunktion w;(t,) = exp(—o7;t3) fiir i,j € {H,D} vereinfachen sich

die beiden obigen Gl. wie in [Ber05] zu:

Zicjps(tp> _ 2uij(tp) <CCQ>OO (510)

(14w (tp)(ceq)g + [1 = ui(£p)](s5Q)

und

Z5(ty) = 2ui(tp) (55Q) o (5.11)

(14w (tp)]{85qQ) o + [1 — wij(tp)](ccq)y

Als Konsistenzcheck ergibt der Grenzfall o;; — 0, welcher dem Fall einer verschwindenden

Dipolwechselwirkung entspricht, die Endzustandskorrelationen der Gln. (5.6) und (5.7) fiir
4= Q. D.h. mit anderen Worten, dass das Ergebnis in beiden Féllen dem Quotienten aus
Endzustands- und Anfangskorrelation entspricht, falls ausschlielich die Quadrupolwechsel-

wirkung 2. Ordnung betrachtet wird.

Werden fiir die cos-cos-Korrelationsfunktionen (cc,)o und (cc,) sowie fiir die analog
definierten sin-sin-Funktionen, die entsprechenden Funktionen verwendet, welche aus der
Random-Walk-Simulation auf der Basis des 6-Platz-Modells stammen, so lassen sich mit
den obigen Gln. (5.10) und (5.11) fiir die drei Isotopomere in der THF-Clathrat-Hauptprobe
die Beitrage Z55(t,), Z55(tp) und Zi5(t,) berechnen. Die Beitrége werden dabei noch
zusidtzlich mit den Gewichtungsfaktoren w;; aus Tab. 5.4 gewichtet. Diese drei Beitrége
sind separat in Abb. 5.7(b) gegen die Evolutionszeit aufgetragen. Die gesamte cos-cos-
Endzustandskorrelation Z£% = Z35 + Z5); + Z55; ist in Abb. 5.7(a) zu sehen. Die nach
dem gleichen Schema bestimmte sin-sin-Endzustandskorrelation Z82  ist in Abb. 5.7(c)
aufgetragen. Die fiir die numerische Anpassung verwendeten Standardabweichungen o
sind in Tab. 5.5 zusammen mit den berechneten Abweichungen aus Tab. 5.4 aufgelistet.
Eine entsprechende Anpassung wird nur an die Daten der THF-Clathrat-Probe vorgenom-

men. Fir die Endzustandskorrelationen der hexagonalen Eis-Probe wird keine explizite
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Anpassung durchgefiihrt, da sich der grundlegende Verlauf nicht nennenswert von dem des
Clathrats unterscheidet.

0ij/(2m)[kHz| mit ij = DD DH HH
Theoretische Abschiatzung 3,1 8,0 10,9
Experiment (2) 0,9 6,7 10,0
Experiment (2D) 0,9 6,7 10,7

Tabelle 5.5.: Dipolare Standardabweichungen der drei Isotopomere auf dem Kristall-
gitter der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe. Angegeben sind die auf der Grundlage
der Gln. (5.2) und (5.3) berechneten Werte sowie jene Werte, welche sich durch eine
numerische Anpassung der simulierten Endzustandskorrelationen bzw. des simulierten
zweidimensionalen Austauschspektrums an die experimentellen Daten ergeben.

Zunichst einmal kann festgehalten werden, dass die Beriicksichtigung der heteronuklearen
Dipolwechselwirkung bei den simulierten Kurven dazu fiihrt, dass diese den Verlauf der
experimentellen Daten sehr gut wiedergeben. Die durch die Anpassung bestimmten Stan-
dardabweichungen liegen in der Ndhe der berechneten Werte. Die geringen Abweichungen
fiir das H,O-Isotopomer und DHO-Isotopomer sind gegebenenfalls auf temperaturabhéngige
Linienverschmélerungseffekte der Dipolwechselwirkung zuriickzufiithren, vgl. Abb. 5.9 und

die entsprechenden Erlduterungen weiter unten.

Bei der Standardabweichung opp fiir das D,O-Isotopomer liegt eine hohe Diskrepanz
zwischen dem experimentellen und dem berechneten Wert vor. Da die Orientierung der
O-H-Bindung oder O-D-Bindung , welche die heteronukleare Dipolwechselwirkung inner-
halb des Wassermolekiils dominiert, offensichtlich mit der Orientierung des '"O-EFGs
korreliert sein muss, kann nicht ausgeschlossen werden, dass durch die Faktorisierung der
dipolaren und quadrupolaren Korrelationsfunktionen der tatséchliche Verlauf der Endzu-
standskorrelationen nicht vollsténdig wiedergegeben werden kann. Die in Abb. 5.8 gezeigte
Korrelation zwischen der reduzierten heteronuklearen Dipolwechselwirkung wp ;eq und der
reduzierten Quadrupolwechselwirkung 2. Ordnung w. ;/&; fiir ein Wassermolekiil bestétigt
dies. Scheinbar kommt dieser Effekt bei den Standardabweichungen der anderen beiden

Isotopomere nicht so stark zum Tragen.

Ein weiterer Punkt ist , dass die Annahme einer Gaufiverteilung fiir die dipolaren Wechsel-
wirkung im Frequenzraum lediglich eine Naherung ist. Die tatséchliche Verteilungsfunktion

kann selbstversténdlich von einer Gauflverteilung abweichen.

Im Groflen und Ganzen kann bis hierhin festgehalten werden, dass
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5.3. Die Sprunggeometrie des lokalen Prozesses

1. Die Hinzunahme der heteronuklearen Dipolwechselwirkung die Tatsache bestétigt,
dass das Sauerstoffatom eine signifikante heteronukleare Verbreiterung durch kovalent

gebundene Protonen erfdahrt.

2. Das 6-Platz-Modell sehr gut geeignet ist um den Verlauf der Endzustandskorrelationen

zu beschreiben.

Neben der Moéglichkeit die heteronukleare Dipolwechselwirkung mathematisch zu beriick-
sichtigen, kann der in der Regel zu bevorzugende experimentelle Weg gewihlt werden, diese
mit Hilfe der Protonenentkopplung zu minimieren. Auf die Ergebnisse von entsprechenden

Vormessungen wird nun im néchsten Abschnitt eingegangen.
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Abbildung 5.8.: Korrelation zwischen der reduzierten heteronuklearen Dipolwechsel-
wirkung wp eq und der reduzierten Quadrupolwechselwirkung 2. Ordnung w, ;/&; fiir
ein Wassermolekiil. Die Frequenz wr, .4, welche durch die dipolare Wechselwirkung
zwischen dem Sauerstoffatom und den kovalent gebundenen Atomen erzeugt wird,
wird fiir jede der beiden O—H-Bindungsachsen eines Wassermolekiils nach der Vor-
schrift wp, .4 = 1/2[3cos*(fo—u) — 1] berechnet. fo_u ist der Winkel, welche eine
O—H-Bindungsachse mit einem #uBeren Magnetfeld einschlieft. Die Uberlagerung der
Frequenzen w]/D,red fiir beide O—H-Bindungsachsen ergibt dabei wp yeq-

Vergleich mit protonen-entkoppelten Messungen

Der erhebliche Einfluss der Protonen auf die Kopplungsstérke der heteronuklearen Di-
polwechselwirkung kann experimentell durch die Anwendung von dipolarer Protonen-

Entkopplung minimiert werden. Diese Methode wird z.B. erfolgreich in der *C-NMR
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angewendet [SR94]. Dabei wird ein Radiofrequenzfeld bzw. B;-Feld senkrecht zum Haupt-
feld By in den Protonenkanal eingestrahlt. Die einfachste Entkopplungssequenz besteht aus
einer Pulseinstrahlung mit konstanter Phase ¢ auf den Protonenkanal. Das dadurch entste-
hende rotierende Koordinatensystem mit einer Rotationsfrequenz von wrp(*H) = vy By
mittelt die heteronukleare Dipolwechselwirkung mit den Protonen aus. Dazu muss eine
hinreichend hohe Rotationsfrequenz wrp(*H) im Vergleich zur dipolaren Frequenz wp
gewahlt werden. Diese kann experimentell bestimmt werden. Fiir eine genauere Einfiithrung

in die Thematik sei auf die géngige Literatur, wie z.B. [SR94, Due04, Abr61] verwiesen.

Entsprechende Vormessungen sind durch den Arbeitskreis von Prof. Dr. Gerd Buntkowsky
an der TU Darmstadt ermoglicht worden. Mit einer entsprechenden Messapparatur wurden
bei einer Temperatur von 181 K an der 3. THF-Clathrat-Hydrat-Probe diese Messungen
durchgefiihrt. Die 3. Probe ist ein Gemisch aus mit 7O angereichertem Wasser sowie
mit nahezu vollstédndig deuteriertem THF-dg, s. Tab. 3.1 in Abschn. 3.4.2 fiir die genaue
Zusammensetzung. Die Hauptprobe, welche noch zusétzlich deuteriertes Wasser enthélt,
wird fiir dieses Experiment nicht verwendet, da sonst ein Resteinfluss der heteronukleare
Deuteronen-Sauerstoff-Wechselwirkung die Ergebnisse beinflussen konnte. Die aus diesen
Vormessungen resultierenden Z-Werte sind in der Abb. 5.7 als halb-gefiillte kreisférmigen

Datenpunkte eingetragen. Die experimentellen Details zu den Messungen sind in Abschn.
A.3.2 zu finden.

Erwéhnenswert ist, dass die Datenpunkte zu einer anderen Probentemperatur (181 K)
gehoren als jene von der Hauptprobe (156 K). Der Verlauf der Endzustandskorrelation
ist, wenn sich nur die Zeitskala der Dynamik, aber nicht ihre Geometrie &ndert, tem-
peraturunabhéngig. Da die Gitterstruktur keine Temperaturabhéngigkeit aufweist, ist
nicht davon auszugehen, dass sich die Geometrie des lokalen Bewegungsprozesses éndert.
Fiir den Temperaturbereich von von 139 bis 175K sind in Abb. 5.9 die Endzustands-
korrelationen der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe fiir die Evolutionszeit ¢, = 17 us
gegen die Temperatur aufgetragen. Auffillig ist, dass die Endzustandskorrelationswerte mit
fallender Temperatur abnehmen. Begriindet werden kann dieses Verhalten durch Linienver-
schmaélerungseffekte. Bei hohen Temperaturen, bei denen die Sprungzeiten 7 der inversen
Breite (opn)™' &~ (10kHz)™' = 0,1ms der Dipolwechselwirkung des H,O-Isotopomers
entsprechen, werden die lediglich von der Quadrupolwechselwirkung abhingigen End-
zustandskorrelationswerte von einer reduzierten heteronuklearen Dipolwechselwirkung
gedampft. In der Abbildung sind zur Einordnung des Dampfungseffekts die Endzustands-
werte Z° und Z®, welche sich laut des 6-Platz-Modells fiir ein rein quadrupolar gestortes

Zentrallinienspektrum bei der entsprechenden Evolutionszeit ergeben.
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Abbildung 5.9.: Endzustandskorrelationswerte Z¢ (a) und Z" (b) der THF-Clathrat-
Hydrat-Hauptprobe in Abhéngigkeit von der Temperatur fiir eine Evolutionszeit von
t, = 17 ps. Eingetragen sind auch die Endzustandswerte Z° = 0,71 und Z%" = 0,24,
welche sich laut der simulierten Kurve aus Abb. 5.7 fiir ein rein quadrupolar gestortes
Zentrallinienspektrum mit dem 6-Platz-Sprungmodell ergeben.

Aufgrund der Temperaturabhéngigkeit der heteronuklearen Dipolwechselwirkung auf die
Endzustandskorrelationen werden in Abb. 5.7 neben den protonenentkoppelten Z-Werten
auch jene gezeigt, welche bei der gleichen Temperatur ohne Entkopplung erhalten werden.
Der relative Vergleich zeigt, dass die Entkopplung zu einer Erhéhung der Endzustands-
korrelationswerte fiihrt. Diese Erhchung kann als Bestédtigung angesehen werden, dass die
heteronukleare Dipolwechselwirkung zwischen Sauerstoffatom sowie den Protonen in der
1. Koordinationsschale den Verlauf der Endzustandskorrelation ,,abdampft®. Es ist somit
zu erwarten, dass die Messung einer protonenentkoppelten Endzustandskorrelation zu
einem Verlauf fiithrt, welcher dem simulierten Verlauf aus Abb. 5.7 fiir ein rein quadrupolar
gestortes Zentrallinienspektrum &dhnelt. Dariiber hinaus kann eine solche Messung eine

weitere Verfeinerung des einfachen 6-Platz-Modells erlauben.

Zusammenfassung

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass es sich bei den von mir gemessenen
Sauerstoff-17-Zentrallinien-Endzustandskorrelationen um die ersten iiberhaupt gemessenen
Zentrallinien-Funktionen handelt. Das auf der Grundlage von 2H- [Fuj88, Gei05, Kir03b] und
17O-Messungen [Ball, Yam14] entstandene 6-Platz-Modell bestitigt unter Hinzunahme der
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heteronuklearen Dipolwechselwirkung die Anwendbarkeit dieser Messmethode. Zusétzlich
bekréftigen protonen-entkoppelte Vormessungen neben der Simulation noch einmal, dass
der Verlauf der Endzustandskorrelation des schnellen Prozesses hauptséchlich von der
heteronuklearen Wechselwirkung zwischen Sauerstoff-17 und den kovalent gebundenen

Protonen ,,geddmpft“ wird.

5.3.3. Zweidimensionale Austauschspektroskopie

Dasselbe Bewegungsmodell, welches zur Berechnung von Endzustandskorrelationen ver-
wendet wird, ist auch bei der theoretischen Berechnung von zweidimensionalen Austausch-
spektren anwendbar. Mit Hilfe einer Random-Walk-Simulation sowie einer anschlieSenden
zweidimensionalen Fouriertransformation des Datensatzes wird zunéchst ein rein quadrupo-
lar gestortes Spektrum fiir ¢, = 100ty erhalten, welches in Abb. 5.10(c) zu sehen ist. Da
die Diskussion der Endzustandskorrelationen im vorherigen Abschnitt bereits zeigt, dass die
heteronukleare Dipolwe<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>