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Kurzfassung

Dynamische Prozesse in molekularen und ionischen Kristallen werden mithilfe der
Zentrallinien-NMR an den stark quadrupolar gestorten Kernen ''B und 7O unter-
sucht. Dazu werden ''B-Relaxationszeiten in Orthocarboran gemessen und diese
beziiglich der Molekiildynamik interpretiert. In Natriumnitrat wird der Dreiplatz-
sprung des planaren Nitrations mittels "O-NMR untersucht. Diese Dynamik wird
mit NMR-Spektren, stimulierte Echos und Relaxationszeiten untersucht. Mithilfe
von Simulationen kénnen aus gemessenen Spektren Sprungraten bestimmt wer-
den. Ein 7O Hochtemperaturspektrum von Natriumnitrat wird mithilfe gemittelter
Tensoren beschrieben. Die Reorientierungsdynamik in Natriumnitrat weist eine
Aktivierungsenergie von £, = 0,38 eV auf. Als Beispiel fiir einen Tetraedersprung
wird Kaliumpermanganat mithilfe der "O-NMR untersucht. Hier wird mithilfe von
stimulierten Echos eine Aktivierungsenergie von E, = 0,35eV fiir die Spriinge der
Sauerstoffatome bestimmt. Auch fiir Kaliumpermanganat werden die Relaxations-
zeiten gemessen und beziiglich der Reorientierungsdynamik interpretiert.

Abstract

Dynamic processes in molecular and ionic crystals are investigated using central
line NMR on the strongly quadrupolar perturebed nuclei B and 7O. For this
purpose, !B relaxation times are measured in orthocarborane and interpreted in
terms of molecular dynamics. In sodium nitrate, the three side jump of the planar
nitrate group is studied by '"O NMR. The dynamics of the ion are investigated
by NMR spectra, stimulated echoes and relaxation times. Combining the results
from simulations with measured spectra, jump rates are determined. A 70 high
temperature spectrum of sodium nitrate is described using averaged tensors. The
reorientational dynamics in sodium nitrate has an activation energy of £, = 0,38€V.
As an example for a tetrahedral jump, potassium permanganate is studied using *’O
NMR. Here, with the aid of stimulated echoes, an activation energy of £, = 0,35¢eV
is determined for the jumps of oxygen atoms. The relaxation times are also measured
for potassium permanganate and interpreted with respect to the reorientational
dynamics.
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1 Einleitung

Fiir viele technische Entwicklungen ist es hilfreich, Materialeigenschaften genau
zu kennen. Ein Beispiel dafiir ist die Ionenleitfahigkeit in Ionenleitern, welche
beispielsweise fiir Batterien, Lambda-Sonden oder Brennstoffzellen verwendet werden.
Eine exakte Kenntnis der Transportprozesse ermoglicht eine gezielte Optimierung
der Materialien, um deren elektrische Leitfahigkeit zu erhéhen. Auch fiir biologische
Systeme ist es interessant, genaue Informationen zu dynamischen Prozessen zu
ermitteln.

Anders als beispielsweise die dielektrische Spektroskopie oder die Rheologie, welche
einen eher makroskopischen Einblick in dynamische Prozesse geben, ermoglicht die
Kernspinresonanz (englisch Nuclear Magnetic Resonance (NMR)) einen mikroskopi-
schen Einblick in die Dynamik der untersuchten Materialien. Die NMR erméglicht
also eine detaillierten Untersuchung der Geometrie von dynamischen Prozessen auf
einer mikroskopischen Ebene.

In der Vergangenheit wurden in der NMR, viele Methoden entwickelt, um dynamische
1

Prozesse zu untersuchen. Hierbei wurde haufig der Spin I = 5 Kern 13C und der
Spin I = 1 Kern Deuterium (*H) betrachtet. Dabei ist das NMR-Spektrum des
ersten Kerns durch Effekte der chemischen Verschiebung dominiert, das des zweiten
Kerns durch die Quadrupolwechselwirkung erster Ordnung.[SS94] Bei Kernen mit
einem halbzahligen Spin grofier als 1, also I = 2”—2“ > 1, bei denen die Quadru-
polwechselwirkung in zweiter Ordnung relevant ist, wird meist nur die Zentrallinie
angeregt. Viele der Experimente und Methoden, welche fiir die Quadrupolwechsel-
wirkung erster Ordnung verwendet werden, wie stimulierte Echos, zweidimensionale
Austauschspektren, Relaxometrie oder die Untersuchung der Linienform von Spek-
tren kénnen auch auf die Quadrupolwechselwirkung in zweiter Ordnung iibertragen
werden. Ein wichtiges Instrument bei der theoretischen Modellierung der Dyna-
mik mithilfe der Quadrupolwechselwirkung erster Ordnung sind Random Walk
Simulationen. Auch diese lassen sich auf die Quadrupolwechselwirkung in zweiter
Ordnung iibertragen. Hier konnen jedoch Einschrankungen auftreten, welche in
dieser Arbeit betrachtet werden. Die Verwendung dieser Methoden auch fiir diese
Kerne ist interessant, weil ungefdhr zwei Drittel aller fiir die NMR geeigneten Kerne
einen halbzahligen Spin grofler eins aufweisen [SE99]. Zu diesen Kernen gehort

auch mit 7O das einzige Sauerstoffisotop, welches mit I = g einen Spin ungleich



1 Einleitung

Null aufweist. Da Sauerstoff in einer Vielzahl an organischen und anorganischen
Materialien vorkommt, ist es interessant, diesen Kern fiir die Untersuchung von
Materialien nutzen zu kénnen. Dies in dieser Arbeit entwickelten Methoden sind
jedoch nicht nur auf diesen speziellen Kern begrenzt, sondern es konnen viele weitere
Kerne genutzt werden, welche die Untersuchung zahlreicher auch anorganischer
Materialien ermoglichen.

Ziel dieser Arbeit ist es, die Methoden zur Untersuchung von Molekiildynamik
mit der NMR an halbzahligen Spins weiter zu entwickeln. Eine interessante Fra-
gestellung ergibt sich aus der Untersuchung von Natriumnitrat mit der '"O-NMR.
Hier wurde in der Literatur kiirzlich ein zweiter Ubergang der Linienform bei sehr
schneller Dynamik beobachtet [HWG17|, welcher mit einer Anderung der mitt-
leren Frequenz einhergeht. Dieser Effekt kann mit den fiir Deuteronen iiblichen
Random-Walk-Simulationen nicht nachvollzogen werden. Bei der “H NMR stellt
sich ab einer gewissen Frequenz der Reorientierungsdynamik ein bewegungsver-
schmélertes Spektrum ein, welches sich nicht weiter dndert. Dahingegen sind in der
zitierten Arbeit weitere Anderungen in der Form des Spektrums zu sehen. Natri-
umnitrat ist ein ionischer Kristall mit einer planaren Nitrat-Gruppe, welche eine
dreizéhlige Symmetrieachse aufweist. Das Besondere an der Dynamik ist also, dass
diese anisotrop ist, genauer gesagt einen Dreiplatzsprung aufweist. In der Vergan-
genheit wurde bereits ein Zweiplatzsprung genauer mit der 'O NMR erforscht
[Bee+18]. Vor diesem Hintergrund ist es besonders interessant, die Untersuchungen
auf andere Reorientierungsgeometrien wie zum Beispiel auf einen Dreiplatzsprung
auszudehnen. Als weiteres Modell soll noch ein Tetraedersprung untersucht werden.
Hierfiir eignet sich der ebenfalls ionische Kristall Kaliumpermanganat welcher eine
Permanganat-Gruppe enthélt, bei der die Sauerstoffatome tetraedrisch um das
zentrale Mangan angeordnet sind. Daher sollte es moglich sein, mittels ©’O NMR
einen Tetraedersprung zu beobachten. Um einen weiteren Kern und ein weiteres
Modell zu betrachten wird der molekulare Kristall Orthocarboran mittels "B NMR
untersucht.

In dieser Arbeit wird zunédchst kurz auf die theoretischen Grundlagen eingegangen,
die zum Verstdndnis der verwendeten Methoden erforderlich sind. Als Néchstes
werden detailliert die experimentellen Details dargestellt. Danach folgt ein Kapitel
mit den Messergebnissen fiir die drei beschriebenen Substanzen. Zum Schluss werden
die Ergebnisse dieser Arbeit zusammengefasst und diskutiert.



2 Theoretische Grundlagen der NMR

Bei der Kernspinresonanz wird genutzt, dass viele Atomkerne, also solche die einen
Kernspin I # 0 haben iiber ein magnetisches Dipolmoment verfiigen. In einem
Magnetfeld werden die Energieniveaus dieser Kerne aufgespalten. Hierdurch ist es
mit hochfrequenten Magnetfeldern moglich, Spektroskopie durchzufithren. Diese
Methode wird vielfach zur Untersuchung von Fliissigkeiten und Festkérpern genutzt.
Es ist moglich, mithilfe der NMR die Struktur von Substanzen zu untersuchen und
auch Informationen iiber die Dynamik von molekularen Bewegungen in Festkorpern
oder Fliissigkeiten zu erhalten. Da genau die Bestimmung der Molekulardynamik in
kondensierter Materie das Ziel dieser Arbeit ist, werden im Folgenden die Grundlagen
der NMR und im Speziellen die fiir die Untersuchung der molekularen Dynamik
notwendigen theoretischen Grundlagen in diesem Kapitel erldutert.

2.1 Zeeman-Wechselwirkung

Der Hamiltonoperator H fiir einen Kernspin I mit dem isotopenspezifischen gyro-
magnetischem Verhéltnis v in dem Magnetfeld B, ist [Due04, S. 13]

H=—yhB,I, = —hw I, . (2.1)

Die Quantisierungsachse I ., wird parallel zu dem Bj-Feld gewahlt. Zur Vereinfachung
wird im Folgenden der Faktor 7 bei allen Hamiltonoperatoren weggelassen und
diese somit nicht mehr in Einheiten einer Energie, sondern einer Winkelfrequenz
angegeben. Die Larmorfrequenz vy, wird als 2wy, = wy, = 7B, definiert. Bei diesem
Hamiltonoperator handelt es sich um den Zeeman-Hamiltonoperator, welcher die
Zeeman-Wechselwirkung beschreibt.

Im Folgenden soll erldutert werden, wie die Spins sich im Magnetfeld verhalten.
Hierzu wird sehr haufig das klassische Bild der Prézession eines klassischen magneti-
schen Dipols in einem Magnetfeld verwendet [Lev08, S. 23ff][Due04, S. 1ff]. Auf diese
sehr anschauliche Erklarung soll hier jedoch verzichtet werden, da diese klassische
Néherung zwar fiir I = % Systeme sehr gut funktioniert, jedoch Systeme mit hoheren
Spins nicht vollstdndig beschreibt. Daher soll hier grob die quantenmechanische
Betrachtung der Spin-Systeme motiviert werden.
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Um das System zu beschreiben, kann der Dichteoperator
p= Zpi i (£)) (¥ (2)] (2.2)

verwendet werden. Dieser gibt an in welchem Zustand sich das System gerade befindet.
Dabei sind |1, (t)) die Zustédnde des Systems und p; die jeweilige Wahrscheinlichkeit
dafiir, dass dieser Zustand bei einer Messung gefunden wird. Observablen lassen
sich mithilfe von

(0) = TG (2.3)

anhand des Dichteoperators durch Spurbildung berechnen. Dabei ist O der jewei-
lige Operator, der die gesuchte Observable beschreibt. Das bedeutet, dass es bei
bekanntem Dichteoperator moglich ist, die Observablen, das heifit die erwarteten
Ergebnisse eines Experiments, zu berechnen.

Die Zeitentwicklung eines Systems kann mithilfe des Dichteoperators anhand der
von Neumann-Gleichung

(2.4)

berechnet werden, wobei [ﬁ , ,5] der Kommutator zwischen dem Hamiltonoperator

H des betrachteten Systems und dem gesuchten Dichteoperator ist. Diese Differenti-
algleichung kann mithilfe des Zeitentwicklungsoperators U (t,t,) gelost werden:

pt) =T (t,t0) p(te) U (1) - (2.5)

Wird der Hamiltonoperator aus Gleichung (2.1) nun in ein mit der Winkelgeschwin-
digkeit w, rotierendes Koordinatensystem transformiert, ergibt sich [FH19, Kap.
1.3]

~

ﬁ:_<wL_wc)I

2

(2.6)

Das bedeutet, dass der Hamiltonoperator der Zeeman-Wechselwirkung in einem mit
der Larmorfrequenz rotierenden System w, = w;, verschwindet, also eine Rotation
mit der Larmorfrequenz die Losung der Zeitentwicklung des Hamiltonoperators ist.
Dies fiihrt zu einer Prézessionsbewegung von Magnetisierungsanteilen, die nicht
parallel zu dem &dufleren Magnetfeld sind, um die Achse des Magnetfeldes mit
der Larmorfrequenz v; . Diese Prézession der Magnetisierung fiihrt dazu, dass in
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einer senkrecht zum Magnetfeld stehenden Spule ein Strom induziert wird, der
proportional zu der Grofle der prizedierenden Magnetisierung ist, also zu der
Magnetisierungskomponente die nicht parallel zu dem B, Magnetfeld ist.

In den folgenden Kapiteln werden andere Wechselwirkungen als Storung zu dem
Zeeman-Hamiltonoperator betrachtet. Dabei wird davon ausgegangen, dass diese
Wechselwirkungen hinreichend klein sind im Vergleich zu dem Zeeman-Hamiltonoperator,
so dass die Quantisierungsachse weiterhin die I . Achse bleibt und das System wei-
terhin mit den dazugehoérigen Eigenzustédnden beschrieben werden kann [Due04, S.
37]. Wird diese Betrachtung in dem mit der Larmorfrequenz rotierenden Koordi-
natensystem durchgefiihrt, dann verschwindet der Hamiltonoperator der Zeeman-
Wechselwirkung. Dafiir muss dann jedoch der Hamiltonoperator der entsprechenden
Wechselwirkung in das rotierende Koordinatensystem transformiert werden sofern
der zugehorige Hamiltonoperator nicht mit der Zeeman-Wechselwirkung kommutiert
oder eine entsprechende Naherung angewendet wird [Due04} S. 242ff][FH19, Kap.
1.3].

Diese Transformation in das rotierende Koordinatensystem ist auch im Experiment
wichtig weil hier das Signal relativ zu der Larmorfrequenz oder einer in der Néhe
davon gelegenen Frequenz gemessen wird was einer Transformation in dieses System
entspricht.

Im thermischen Gleichgewicht sind die Zustédnde geméfl der Boltzmann-Verteilung
1 q
p=— — 2.
p=exp ( k:BT) (2.7)
verteilt [Due04}, S. 34]. Hierbei ist die Zustandssumme Z des Systems durch

Z="Tr (exp (—&)) (2.8)

gegeben. Wird nun angenommen, dass die Temperatur ausreichend grof ist, also
kpT > H gilt, so kann der Dichteoperator durch

(2.9)

gendhert werden. Hier ist bereits erkennbar, das nur ein kleiner Teil der Spins
polarisiert ist und damit auch nur ein kleiner Teil der Spins im Experiment zum
Signal beitrégt. Je hoher die Larmorfrequenz wy, ist, desto stérker ist die Polarisation
der Probe.
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2.2 Einstrahlung von Radiofrequenz-Feldern

Hier soll die Auswirkung eines eingestrahlten Radiofrequenz (RF)-Pulses diskutiert
werden. Ein senkrecht zu dem Magnetfeld B, eingestrahltes RF-Feld im mit der
Larmorfrequenz rotierenden Koordinatensystem ist [Due04, S. 25]

Hierbei ist die sogenannte Rabifrequenz v, gegeben durch 27v;, = w; = %’yBl
und es wird angenommen, dass das eingestrahlte RF-Feld die gleiche Frequenz wie
die Larmorfrequenz hat. Die zeitliche Entwicklung des Spinsystems unter diesem
Hamiltonoperator lasst sich dadurch berechnen, dass das RF-Magnetfeld in zwei
gegeneinander mit der Larmorfrequenz rotierende Magnetfelder mit halber Amplitu-
de zerlegt werden kann. Wird das Magnetfeld nun in ein mit der Larmorfrequenz
rotierendes Koordinatensystem transformiert, so ist vom Spin aus betrachtet eines
der beiden Felder statisch und eines rotiert mit der doppelten Frequenz. Das mit
der doppelten Frequenz rotierende Feld kann ndherungsweise vernachlassigt werden

[Due04, S. 19ff].

Wird nun Gleichung (2.4) fiir (2.10) mit dem genaherten thermischen Gleichgewicht
aus Gleichung (2.9) gelost, so ergibt sich eine zeitabhéngige Magnetisierung im
rotierenden Koordinatensystem von [Due04, S. 36]

p(t) = % — Z“;; (. cos (wyt) — I sin (wt)) (2.11)
wobei t die Zeitdauer der Einstrahlung des RF-Feldes angibt. Es findet also eine
Rotation der Magnetisierung um die z-Achse statt. Wird das RF-Feld nun genau
so lange eingeschaltet, dass die Magnetisierung um genau 90° rotiert wird, so ist
es moglich, die Magnetisierung von der z-Achse vollstdndig in die y-Richtung zu
drehen. Die Lange eines Pulses betragt dafiir g5 = ﬁ Wird das RF-Feld doppelt
so lange angelegt, so wird die Magnetisierung um 180° gedreht und ist nun im
Vergleich zum Ausgangszustand invertiert. Typische Langen fir 90° RF Pulse liegen
im Bereich weniger Mikrosekunden, die Rabi-Frequenz in der Gréfenordnung von

hundert Kilohertz.

2.3 Wechselwirkungen

2.3.1 Quadrupolwechselwirkung

Die Ladung der Atomkerne ist nicht bei allen Atomkernen kugelsymmetrischsym-
metrisch verteilt, wodurch diese ein Quadrupolmoment aufweisen kénnen. Dieses



2.3 Wechselwirkungen

Kernquadrupolmoment kann mit den elektrischen Feldgradienten (EFG), welche
durch die Elektronenverteilung am Kernort verursacht wird, wechselwirken und
dadurch eine Verschiebung der Prézessionsfrequenz verursachen. Die elektrischen
Feldgradienten héngen von der chemischen Ladungsumgebung des betrachteten
Atomkerns ab.

Zur mathematischen Beschreibung der Quadrupolwechselwirkung wird zunéchst der
EFG-Tensor Vverwendet, welcher die Gradienten des elektrischen Feldes am Ort des
jeweiligen Kerns angibt. Dieser Tensor ist symmetrisch und spurfrei, es gilt also

Viw +Vyy + V., =0. (2.12)

Dieser Tensor wird zunéchst in den Koordinaten des Laborsystems (LAB) angegeben.
Um diesen Tensor besser zu beschreiben, kann er diagonalisiert werden, also in ein
Hauptachsensystem (HAS) transformiert werden. Im Hauptachsensystem weisen
nur die drei Diagonalelemente einen Wert ungleich 0 auf. Diese werden dann nach
ihrer betragsméfigen Grofle geméafl

|sz| > |Vyy‘ > ’sz‘ (213)

sortiert. Die zu den jeweiligen Eigenwerten gehorenden Eigenvektoren geben die
Richtungen an, in die die jeweiligen Komponenten des EFG zeigen. Im weiteren
Verlauf der Arbeit wird besonders die relative Ausrichtung des statischen Magnetfelds
relativ zu dem HAS relevant. Neben der Richtung des HAS ist noch die Stérke
des EFG relevant. Dafiir wird der betragsméaflig grofite Eigenwert des EFG als
Quadrupolkonstante

V.., =eq (2.14)
bezeichnet. Weiterhin ist der Asymmetrieparameter
Ve =V,
— T v 2.15
U T (2.15)

zz

welcher angibt wie stark der EFG von einer um seine z- Achse symmetrische Verteilung
abweicht relevant. Bei dem Asymmetrieparamter ist zu beachten, dass dieser in der
Literatur teilweise unterschiedlich definiert wird. Dabei kann die z-Achse und die
y-Achse vertauscht definiert werden. In dieser Arbeit wird Definition gemaf (2.15)
verwendet welche mit der in [Due04], [Abr78|, [FH19] und [Man00] iibereinstimmt.
Aufgrund der Spurfreiheit des EFG ist dieser damit vollstdndig beschrieben.

Mit dem EFG-Tensor ldsst sich der Hamiltonoperator fiir die Quadrupolwechselwir-
kung schreiben als [Due04, S. 40]

~ e

Ay =% jvi. 2.16
QT oI(2I —1)h (2.16)
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Dieser kann unter Verwendung der bekannten Rechenregeln fiir Spinoperatoren und
den oben genannten Eigenschaften des EFG zu

A A 1 e -
_ e 2 2 2
Hy= ¢ (31; —I(I+1)+ 57 (12 + L)) (2.17)

umgestellt werden. Hier wurde zur Vereinfachung der Anisotropieparameter
3e2qQ

=— 2.1
% 21(21 —1)h (2.18)
verwendet. Es wird aber haufig auch die Quadrupolkopplungskonstante
e*qQ
Cq = T (2.19)

verwendet, um die Starke der Quadrupolwechselwirkung anzugeben. Der Hamil-
tonoperator der Quadrupolwechselwirkung wurde bislang im Koordinatensystem
des EFG angegeben, da der quadrupolare Hamiltonoperator nur als kleine Sto-
rung von dem Zeeman-Hamiltonoperator angenommen wird, ist es jedoch not-
wendig, den Quadrupol-Hamiltonoperator in das Koordinatensystem des Zeeman-
Hamiltonoperators zu transformieren. Dies kann mit Rotationen der Spinoperatoren
erreicht werden. Einfacher ist es jedoch, irreduzible sphérische Tensoroperatoren
fk, 4 zu verwenden. Dabei bezeichnet k den Rang des Tensors und ¢ die Ordnung,
wobei diese von —k bis k geht, es also fiir jeden Rang 2k + 1 Komponenten gibt. Die
sphérischen Tensoroperatoren konnen mithilfe der Wignerschen Rotationsmatrizen
Dgf; (c, B,7) einfach rotiert werden, wobei «, 5 und ~ die drei Euler-Winkel bezeich-
nen. Bei einer Rotation bleibt der jeweilige Rang des sphérischen Tensoroperators
erhalten, es muss nur iiber die Ordnung summiert werden. Damit ergibt sich fiir die
Rotation eines sphéirischen Tensoroperators [FH19, Kap. 1.2][Due047 S. 166]

( Ba )qu Zqu’qu ) ’ (220)

Alle in dieser Arbeit benotigten Tensoroperatoren sind im Anhang |A| zu finden. Die
Quadrupolwechselwirkung kann mit den sphérischen Tensoroperatoren in der Form
[Due04, S. 242][FH19, Kap. 1.4]

~ 3@@ ~
Hy=——— —1)7A, _ T 2.21
Q 2[([_1)hq;2( ) 2,—q*2,q ( )

geschrieben werden mit den Koeffizienten im Hauptachsensystem (HAS) des EFG
1
AJSS = —e 2.22
2,0 /6 q ( )
AFS =0 (2.23)
1

AZES = ean. (2.24)
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Diese kénnen geméfl Gleichung (2.20) in das Laborkoordinatensystem (LAB), das
durch den Zeeman-Hamiltonoperator bestimmt ist, transformiert werden

2
AEAR = N DI (o, 8,7) ABAS. (2.25)

q'=-2

Wie bereits im vorigen Kapitel beschrieben verschwindet der Zeeman-Hamiltonoperator
in einem mit der Larmorfrequenz w; um die Achse des Magnetfelds B, rotieren-
den Koordinatensystem. Daher wird die Quadrupolwechselwirkung mithilfe von
Gleichung (2.20) in dieses rotierende Koordinatensystem transformiert

H(t) = — 1 STT—1% Z Texp (iwy,tq) Ay qT2 ¢ (2.26)

Dieser Hamiltonoperator soll nun zunéchst in erster Ordnung Storungstheorie
gendhert werden. Hierfiir wird die Average Hamiltonian Theory verwendet, wonach
diese Néherung einfach iiber das zeitliche Mittel iiber eine Periode [Due04, S. 245]

L1
H= t/ (2.27)
0

gebildet wird. Es wird eine Periode der Larmorfrequenz wy, fiir die Mittelung also

t, = o gewihlt. Da alle Therme mit ¢ # 0 mit der Larmorfrequenz moduliert sind

mltteln sich diese aus und es bleibt in erster Ordnung

A

6 = ASSBT, 4 (2.28)

iiber. Wird dieser Term ausgeschrieben, so ergibt sich [FH19, Kap. 1.4]

. 312 —I(I+1)
Hy, = = 7 2.2
Q.1 =¥Q,1 2[(21_ 1) ( 9)
mit der Quadrupolfrequenz erster Ordnung
_quQ 2 .2
W1 = (3cos? () — 1 + nsin® (6) cos (2¢)) . (2.30)

Der Winkel 6 gibt die Orientierung des Magnetfelds relativ zur grofiten Hauptachse
des EFG an, ¢ ist der Azimutwinkel relativ zu der kleinsten Hauptachse. Der dritte
Winkel der Euler-Rotation tritt aufgrund der Rotationssymmetrie des Magnetfelds
nicht auf. Der Hamiltonoperator (2.29) hingt von I 2 ab und enthélt keine unge-
raden Terme von fz Das bedeutet, dass die Zentrallinie, also der Ubergang von

m = % und m = —% nicht gestort ist, weil in erster Ordnung Stérungstheorie beide
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Energieniveaus um den gleichen Betrag in die gleiche Richtung verschoben sind.
Die Zentrallinie ist bei allen Kernen mit halbzahligen Spins, also I = n + % mit
n =1,2,3,... vorhanden, wobei I = % Kerne kein Kernquadrupolmoment haben
und dies daher fiir diese Kerne irrelevant ist. Die Quadrupolwechselwirkung kann
sehr grof} sein, grofler als die durch RF-Pulse. In diesem Fall muss die Quadru-
polwechselwirkung bei der Berechnung der Spin-Evolution wéhrend eines Pulses
einbezogen werden. Ist also wgy > w; so fithrt dies zu einer selektiven Anregung
der Zentrallinie durch den Puls, alle anderen Ubergénge werden nicht angeregt.
Weiterhin verkiirzt sich die effektive Pulslénge fiir die Anregung der Zentrallinie
gegeniiber einer nicht-selektiven Anregung um den Faktor I + % [Due04, S. 249ff].
Damit die obige Ndherung fiir die Quadrupolwechselwirkung funktioniert, muss die
Quadrupolwechselwirkung ausreichend klein gegeniiber der Zeeman Wechselwirkung
sein. Wird die Zentrallinie betrachtet, so ist diese also in erster Ordnung nicht
durch die Quadrupolwechselwirkung gestort, aber es ergeben sich Verschiebungen in
zweiter Ordnung Stérungstheorie durch die Quadrupolwechselwirkung.

Die zweite Ordnung einer Wechselwirkung kann nach der Average Hamitonian
Theory geméfl [Due04, S. 246]

—Zip/dt/dt’ (A (t), 7 ()] (2.31)
0 0

berechnet werden. Dabei Wird wie bei der ersten Ordnung iiber eine Periode der
Larmorfrequenz wy,, also ¢, gemlttelt Einsetzen des Hamiltonoperators (2.21)
der Quadrupolwechselw1rkung in diese Formel ergibt

X . 3 2 , .
g ==k (21 = ) Z Z D Ay gho g [Tog Tog|

—2q'=—2
oy (2.32)

-/dt/dt’ exp (iwy, (gt +q't")) .

0 0

Die hier auftretenden Kommutatoren sind im Anhang |A| angegeben. Wird das
Integral gelost und zusétzlich eine Sdkular-N&herung durchgefiihrt, also nur die
Terme, die diagonal sind bzw. mit fz kommutieren behalten, so ergibt sich fir die
Quadrupolwechselwirkung in zweiter Ordnung der Hamiltonoperator

2
g2 _ 1 3eQ - L
Hq 2w, (21([ 1)h) (Mg oMyl (21(T+1) =212 —1)

+Ay (Ao I, (AI(1+1) =812 1)) .

(2.33)
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2.3 Wechselwirkungen

Diese Gleichung kann wieder mit Tensor-Operatoren hoherer Ordnung dargestellt
werden. Dazu konnen die Koeffizienten A, 5A, 5 mithilfe der Clebsch-Gordon
Koeffizienten in Ag , Aj o und Aj ; zerlegt werden [HMMI10].

Werden diese Gleichungen ausgerechnet, ergibt sich fiir die Frequenzverschiebung
gegeniiber der Larmorfrequenz fiir die Zentrallinie ein Wert von [Man00]:

9 2
wo,z (6,6,m) = — 6; (2](?;61 q_Qn n) (I T+1)- i) (2.34)

- (A(¢,m) cos* (0) + B(¢p,n) cos® (0) + C(¢,1))

mit den Funktionen

27 9 3
A(p,m) =— 3 + meos (2¢) — §772 cos? (2¢) (2.35)
30 1 3
B(¢,n) =— 3 5772 — 2ncos (2¢) + 1772 cos? (2¢) (2.36)
__ 3. 1, 1 35
C(o,n) = g T3 — gmeos (29) g/l cos (29) . (2.37)

2.3.2 Chemische Verschiebung

Die Elektronen in Materie interagieren auch mit dem &ufleren Magnetfeld und
konnen dieses verstéirken oder abschirmen. Dieser Effekt fiihrt genauso wie die
Quadrupolwechselwirkung zu einer Verschiebung der Larmorfrequenz. Wie stark
dieser Effekt ist, hdngt von der chemischen Umgebung des betrachteten Kerns ab
und auch von der Orientierung des dufleren Magnetfelds in Relation zum Molekiil.
Der Hamiltonoperator fiir die chemische Verschiebung kann analog zu dem der
Quadrupolwechselwirkung [Due04, S. 116f]

Hes = yloB, (2.38)

geschrieben werden. Hierbei ist BO der Vektor des externen Magnetfels und o
der chemische Verschiebungstensor. Anders als bei der Quadrupolwechselwirkung
ist dieser nicht symmetrisch und nicht spurfrei. Der Tensor kann daher in einen
symmetrischen und einen antisymmetrischen Anteil zerlegt werden [Due04, S. 117]

1
oYM — 5 (0 +0T) (2.39)
oosym — % (0 —0oT) (2.40)

11



2 Theoretische Grundlagen der NMR

mit dem transponierten chemischen Verschiebungstensor o¥. Der antisymmetrische
Anteil des Tensors wird im folgenden vernachléssigt, das heifit, es wird ausschlie3lich
mit dem symmetrischen Anteil weiter gerechnet. Die isotrope chemische Verschiebung

Ois ist der unter Rotationen invariante Mittelwert der Spur
1
Tiso = 3 (011 + 099 +033) - (2.41)

Auch hier wird wie bei der Quadrupolwechselwirkung eine Diagonalisierung in
das Eigensystem durchgefiihrt. Von den Eigenwerten wird die isotrope chemische
Verschiebung abgezogen, um einen spurfreien Tensor zu erhalten. Diese werden
dann wieder nach Betrag sortiert, so dass |0, — 0i,| > [0, — 0i0| = |0y, — 010 ]-
Damit kann analog zur Quadrupolwechselwirkung ein Anisotropieparameter definiert
werden|[FH19, Kap. 1.6]

Opy — O
Neg = 24— (2.42)

Ozz — Oiso
Dieser nimmt Werte im Bereich 0 < 1 < 1 an. Weiterhin kann der Anisotropiepara-

meter
g = Oy — Oigo (243)

definiert werden. Mit diesen Werten kann die chemische Verschiebung ebenfalls
mit sphérischen Tensoroperatoren dargestellt, in das passende Koordinatensystem
transformiert und in erster Ordnung Storungstheorie gendhert werden. Daraus ergibt
sich fiir die chemische Verschiebung [FH19, Kap. 1.6]

. N 1

Heg (0,0) =Byl (—aiso + 05 (3cos (0)* — 1 4 nsin (0)* cos (2¢))> . (2.44)
Die chemische Verschiebung steigt linear mit dem B, Magnetfeld an, daher wird die
chemische Verschiebung typischerweise in parts per million (ppm) angegeben, also
als Millionstel Abweichung von der Larmorfrequenz. Weiterhin héngt die chemische

Verschiebung von fz ab und verschiebt damit alle Uberginge um den gleichen
Wert.

2.3.3 Dipol-Dipol-Wechselwirkung

Die einzelnen Kernspins erzeugen lokale Magnetfelder, welche mit anderen Spins
wechselwirken. Dies kann in dhnlicher Form wie die vorherigen Wechselwirkungen
mit [Due04, S. 38|

Hp, = —2IDS. (2.45)

12



2.3 Wechselwirkungen

beschrieben werden, wobei I und S die beiden beteiligten Spins symbolisieren. D ist
dabei der Dipol-Kopplungstensor, welcher genauso wie bei den anderen Wechselwir-
kungen durch drei Eigenwerte und die dazugehorigen Eigenvektoren beschrieben
werden kann. Er ist spurlos und der Asymmetrieparameter ist immer 0. Das lasst
sich dadurch veranschaulichen, dass ein Dipolmoment rotationssymmetrisch um
seine Achse ist. Die Dipol-Kopplungskonstante betragt [Due04, S. 153]

d=h 4% 7y (2.46)
und zwei Eigenwerte des Tensors sind —g und der dritte Eigenwert ist d. Hierbei
bezeichnet 7;;, den Abstand zwischen den Spins 7 und k. Werden auch hier wieder
die Transformationen von dem Eigensystem in das Laborsystem durchgefiihrt, so
ergibt sich fiir die mit dem Zeeman-Hamiltonoperator kommutierenden Teile fiir
zwei Spins des gleichen Isotops die sogenannte homonukleare Dipolwechselwirkung

[FH19, Kap. 1.6][Due04] S. 156]

. e AD AR
AL = —h-20 72 (3c0s(0) — 1) (315)1!“) —1 -1 )

i (2.47)

mit dem Winkel zwischen dem &ufleren Magnetfeld BO und dem Verbindungs-
vektor zwischen den Spins ¢ und k. Im heteronuklearen Fall, also wenn es sich
um unterschiedliche Isotope handelt, ist der mit dem Zeeman-Hamiltonoperator
kommutierende Anteil

A =~y g (3eos (6,) — 1) IS (248)
dmrs),

Das zweite Moment, welches sich fiir die homonukleare Dipolwechselwirkung ergibt,
kann mithilfe der Van-Vleck-Formel [FH19, Kap. 1.5]:

9 ftg 5 \2I(I+1) 1
M, :f(f Qh) RN 2.49
homonuklear 5 \4r V1 3 o r?k ( )

berechnet werden. Im heteronuklearen Fall ist das zweite Moment reduziert und
betragt nach der Van-Vleck-Formel [FH19, Kap. 1.5]:

A 2 §(S+1) 1
thtcronukloar = g (ﬁ’VIfYSh> T Z TT . (250)
k ik

Entkopplung

Ein sehr hiufig vorkommender Kern ist 'H. Da Protonen im Vergleich zu anderen
Atomkernen ein sehr hohes gyromagnetisches Verhéltnis haben ist die Dipolwech-
selwirkung zwischen Protonen und anderen Atomkernen besonders stark. Werden

13



2 Theoretische Grundlagen der NMR

an einer anderen Kernsorte NMR-Experimente durchgefiihrt, dann kann die hete-
ronukleare Dipolwechselwirkung das FErgebnis des Experiments beeinflussen, zum
Beispiel das Spektrum verbreitern. Wird nun mit der Larmorfrequenz der Protonen
zum Beispiel dauerhaft ein Radiofrequenzmagnetfeld eingestrahlt, so sorgt dies fiir
stindige Ubergiinge zwischen den Energieniveaus und damit einer Anderung der
durch die Dipolwechselwirkung verursachten Frequenzverschiebung des anderen
Kerns. Im zeitlichen Mittel ist diese Frequenzverschiebung null, also hebt sich der
Effekt der heteronuklearen Wechselwirkung heraus, wenn auf der Larmorfrequenz
des zu entkoppelnden Kerns eine ausreichende RF-Leistung eingestrahlt wird [Due04),
S. 78ff]. Damit die heteronukleare Dipolwechselwirkung gut ausgemittelt werden
kann, ist es erforderlich, dass die Rabifrequenz des zu entkoppelnden Kerns hoher ist
als die Starke der auszumittelnden Wechselwirkung. Die Stérke der auzumittelnden
Wechselwirkung kann durch die dipolare Verbreiterung im Spektrum abgeschétzt
werden.

2.4 Magic Angle Spinning

Proben liegen haufig in Pulverform vor. In einem Pulver kommen n&herungsweise alle
Orientierungen der Molekiil- oder Kristallstruktur gegeniiber dem dufleren Magnet-
feld vor. Daher wird das Spektrum breit und es sind nicht nur Linien bei diskreten
Frequenzen zu sehen. Abhéngig von der Probe kann es sein, dass eine einzelne Wech-
selwirkung wie zum Beispiel die Quadrupolwechselwirkung dominiert. Es kann aber
auch vorkommen, dass weitere Wechselwirkungen einen deutlichen Einfluss haben
wie zum Beispiel die chemische Verschiebung. Da der EFG-Tensor und der chemische
Verschiebungstensor nicht immer die gleiche Orientierung aufweisen, kénnen sich
sehr komplexe Spektren mit sehr vielen unbekannten Parametern ergeben. Auch die
Dipolwechselwirkung kann fir eine deutliche Verbreiterung des Spektrums sorgen,
so dass die Parameter der anderen Wechselwirkungen nicht mehr ohne weiteres
zu bestimmen sind. Daher wird eine Moglichkeit bendtigt, die Wechselwirkungen
auszuschalten, das heifit deren Effekte auszumitteln. Eine Moglichkeit dazu ist Magic
Angle Spinning (MAS), das heifit, dass die Probe sehr schnell um eine Achse rotiert
wird, die um den magischen Winkel gegeniiber dem &ufleren Magnetfeld gedreht
ist. Der magische Winkel ist die Nullstelle des Legendre Polynoms 2. Ordnung,
also aypg = arccos (%) = 54,74° [Due04, S.60ff]. Viele Wechselwirkungen haben
genau eine Winkelabhéngigkeit gemafi dem Legendre-Polynom zweiter Ordnung
und sind im Mittel iiber eine Umdrehung dann genau 0. Dazu zéhlt die Quadrupol-
wechselwirkung erster Ordnung, die chemische Verschiebung und auch die dipolare
Wechselwirkung. Was durch eine Rotation nicht ausgemittelt wird ist die isotrope
chemische Verschiebung. Damit fiir die orientierungsabhiangigen Wechselwirkungen
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2.5 Detektion von dynamischen Prozessen

diese Mittelung funktioniert ist es erforderlich, dass die Rotation der Probe um
den magischen Winkel schneller ist als die spektrale Breite der auszumittelnden
Wechselwirkung. Fiir die homonukleare Dipol-Wechselwirkung ist eine deutlich
schnellere Rotation zum Ausmitteln notwendig als fiir andere Wechselwirkungen.
Ist die Rotation der Probe langsamer als die Linienbreite so ergeben sich Seitenban-
den im Abstand der Rotationsfrequenz, welche die Form des statischen Spektrums
nachbilden [Due04, S.60{f][FH19, Kap. 4.1].

Die Quadrupolwechselwirkung zweiter Ordnung kann mittels MAS nicht ausge-
mittelt werden, die Linienbreite wird jedoch etwas reduziert und die Form des
Spektrums dndert sich. Fir eine schnelle Rotation um den magischen Winkel kann
die Quadrupolwechselwirkung 2. Ordnung analytisch berechnet werden, es ergibt
sich [Man00]

B 1 3e2qQ 2 3
wQamas (0, @,1m) == 6ey, (21(21 —1) h) (I<I - 1) (2.51)

(D (¢, m) cos* (6) + E(,m) cos® (0) + F(¢,n))

mit den Funktionen

21 7 7
D (¢,n) =16~ gc¢os (2¢) + ZSUZ cos? (2¢) (2.52)
9 1 7
E(¢,nm) =~ 2+ 5772 + ncos (2¢) — ﬂvf cos” (2¢) (2.53)
5 1 7
F(¢,m) =16 ~ glcos (20) + @772 cos® (2¢) . (2.54)

2.5 Detektion von dynamischen Prozessen

In dieser Arbeit sollen dynamische Prozesse untersucht werden. Daher wird in
diesem Abschnitt kurz erldutert welchen Einfluss dynamische Prozesse auf die
NMR-Messergebnise haben und wie dies genutzt werden kann um die dynamischen
Prozesse weiter zu untersuchen.

Die in dem vorigen Kapitel beschriebenen Wechselwirkungen wie die Quadrupol-
wechselwirkung und die chemische Verschiebung héngen von der Orientierung des
Molekiils oder Kristalls im Magnetfeld ab. In Kristallen ist es jedoch auch méoglich,
dass sich Molekiile bewegen, also die Orientierung der Tensoren sich relativ zu dem
Magnetfeld dndert. So ist es zum Beispiel moglich das sich ein Molekiil um eine
Symmetrieachse dreht oder ein Ion auf einen anderen Platz im Gitter wechselt.
Sind diese Spriinge selten, das heifit dass die Sprungrate deutlich kleiner ist als
es der Frequenz der Wechselwirkungen entspricht, dann hat dies keinen Einfluss
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2 Theoretische Grundlagen der NMR

auf das NMR-Spektrum. Diese langsame Dynamik kann mithilfe eines stimulierten
Echos gemessen werden. Dabei wird die Korrelation der durch orientierungsabhange
Wechselwirkungen gestorten Larmorfrequenz vor und nach einer Mischzeit ¢, in
der die Dynamik stattfinden kann gemessen. Die einfachste Pulsfolge mit der das
moglich ist, besteht aus drei 90° Pulsen; der erste zum Erzeugen der Magnetisierung,
danach kommt die Evolutionszeit ¢, in der die Magnetisierung mit einer Frequenz
préazidiert, die der Stérung durch die relevanten Wechselwirkungen entspricht. Als
néichstes wird ein Puls angelegt, der die Magnetisierung nach der Evolutionszeit
in einen Speicherzustand bringt, in dem keine Prézession stattfindet. Nach einer
Mischzeit t,, kommt ein weiterer Puls der die gespeicherte Magnetisierung wieder
in die Detektionsebene rotiert. Nachdem die Zeit ¢,, verstrichen ist bildet sich nun
ein Echo. Je nach gewdhltem Phasenzyklus kann so eine cos-cos oder sin-sin Korre-
lationsfunktion gemessen werden. Wenn wihrend der Mischzeit eine Anderung der
Wechselwirkungstensoren stattfindet, zerfillt die gemessene Korrelationsfunktion
auf der Skala der Korrelationszeit 7. Wird die Dynamik schneller als die Frequenz
der Wechselwirkungen, so ist nur noch eine mittlere Frequenz zu sehen. Je nach
Geometrie des dynamischen Prozesses und der Korrelationszeit ergeben sich also
Verdnderungen am NMR-Spektrum welche Informationen iiber die zugrunde liegende
Dynamik geben.

2.6 Relaxation

Die auf die Probe angewandten Pulse bringen die Magnetisierung aus dem thermi-
schen Gleichgewicht. Daraufhin folgt eine Relaxation zu diesem. Die Dauer einer
ausreichenden Relaxation der Probe ist fiir die Durchfithrung von Experimenten
ein wichtiger Faktor, weil typischerweise angenommen wird, dass sich die Probe zu
Beginn im thermischen Gleichgewicht befindet. Es wird zwischen zwei unterschiedli-
chen Relaxationsarten unterscheiden, einmal der longitudinalen Relaxation und der
transversalen Relaxation. Wie in Kapitel 2.1| beschrieben, ist die Magnetisierung
im thermischen Gleichgewicht parallel zu dem &ufleren Magnetfeld orientiert. Die
Relaxation in das thermische Gleichgewicht bezeichnet man als longitudinale Rela-
xation oder auch als Spin-Gitter Relaxation |Lev08, S. 281ff]. Diese kann mithilfe
einer Inversionserholung oder eines Sattigungsexperiments gemessen werden. Bei
der Inversionserholung wird zunéchst die Magnetisierung mithilfe eines 180°-Pulses
invertiert und dann nach einer variablen Wartezeit mit einer weiteren Pulssequenz
zum Beispiel einem 90°-Puls ausgelesen. Anhand der so aufgenommenen Magnetisie-
rungskurve in Abhéngigkeit der Wartezeit kann durch einen Fit mit einer geeigneten
Funktion die longitudinale Relaxationszeit oder auch T}-Zeit bestimmt werden. Die
verwendeten Fitfunktionen und genauen Pulsfolgen werden bei den Experimenten
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genannt, die in den Kapiteln 4.1.6/ und 4.3.5| beschrieben werden. Die andere Mog-
lichkeit, die longitudinale Relaxationszeit zu bestimmen, insbesondere dann, wenn
diese wie in typischen Festkorpern relativ lang ist, ist eine Sattigungspulsfolge, bei
welcher mehrere meist 90°-Pulse hintereinander auf die Probe angewendet werden,
um die Magnetisierung auf 0 zu bringen. Gegeniiber einer Inversionserholung hat
dies den Vorteil, dass die Magnetisierung vor dem Experiment nicht im thermischen
Gleichgewicht sein muss, also Zeit gespart werden kann. Die Relaxationseffekte wer-
den durch verschiedene Mechanismen verursacht, auf welche in den Kapiteln |4.1.6
und [4.3.5/und |4.3.3 ndher eingegangen wird. Haufig spielen hier Radiofrequenzfelder
eine Rolle, welche durch die im vorigen Kapitel beschriebene Molekulardynamik
verursacht werden. Daher ist mithilfe passender Modelle ein Riickschluss auf die
Dynamik in der Probe anhand der Spin-Relaxation moglich. Da bei Experimenten
meist davon ausgegangen wird, dass die Probe die Gleichgewichtsmagnetisierung
aufweist, muss vor jeder Messung ein Vielfaches der 7}-Zeit gewartet werden.

Die transversale Relaxation oder auch Spin-Spin-Relaxation bezeichnet die Dephasi-
erung der Quermagnetisierung. Nach einem 90° Puls dephasiert die Magnetisierung
zundchst, wird darauffolgend jedoch nach einer Evolutionszeit ¢, ein 180° Puls
ausgefiihrt, so kommt es nach der Zeit ¢, zu einem Echo, weil die Spins wieder re-
phasieren. Diese Pulsfolge wird als Hahnecho bezeichnet. Damit die Magnetisierung
refokussiert werden kann, miissen die Spins vor und nach dem 180°-Puls die gleiche
Prézessions-Frequenz aufweisen. Wie bereits beschrieben, kann sich diese Frequenz
dndern, was dazu fiihrt, dass ein Teil der Magnetisierung nicht refokussiert wird
und daher nicht mehr zum Echo bei tragt. Diese Abnahme der Echo-Amplitude mit
zunehmender Evolutionszeit wird durch die transversale Relaxationszeit oder auch
T,-Zeit beschrieben. Zur Messung dieser Zeitkonstante wird fiir verschiedene Evolu-
tionszeiten ¢, ein Hahnecho gemessen und an die so erhaltene Magnetisierungskurve
eine entsprechende Funktion angepasst. Auch hier ist es méglich, iiber Modelle einen
Riickschluss auf die Dynamik in der Probe zu erhalten, diese Modelle werden bei
den entsprechenden Experimenten in dem Kapitel [4.1.6/ und |4.3.5| eingefiihrt.

2.7 Simulation

NMR-Observablen wie beispielsweise Spektren und stimulierte Echos kénnen mithilfe
einer Random-Walk-Simulation modelliert werden. Hier soll eine kurze Ubersicht
iiber die generelle Funktionsweise der Simulationen gegeben werden, fiir detaillierte
Beschreibungen sei auf die Publikationen wie [Hin+98|[GDBO8| verwiesen. Hierzu
wird im ersten Schritt eine zuféllige Orientierung des Magnetfelds gewéhlt. Dies
dient dazu, ein Pulvermittel zu erzeugen, weil die Orientierungen des Magnetfelds
relativ zu den Wechselwirkungstensoren in einem Pulver zufillig sind [Hin+98|. Als
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zweiter Schritt wird eine zufillige Lebensdauer ¢, ; fiir den Zustand gewéhlt, diese
wird héufig entsprechend einer Poisson-Verteilung gewéhlt. Als dritter Schritt wird
anhand der Orientierung und der fiir die Simulation gewahlten Wechselwirkungen die
Larmorfrequenz w fiir die Lebensdauer berechnet. Daraus wird die wiahrend dieses
Zeitschritts akkumulierte Phase ¢; = w,t);s ; berechnet. Wahrend eines Zeitschritts
ist die Orientierung und damit auch die Larmorfrequenz konstant. Alternativ kann
je nach gesuchter Observable die aktuelle Larmorfrequenz in einem Histogramm
aufgetragen werden. Der vierte Schritt ist, dass ein Sprung stattfindet, das heif}t,
es muss nach einem fiir das jeweilige System konzipierten Sprungmodell eine neue
Orientierung gewéhlt werden. Danach wird wieder ab dem zweiten Schritt begon-
nen. Dies wird so lange wiederholt, bis eine ausreichend lange Zeit ¢, = > tjige ;
simuliert wurde. Hierdurch ist ¢ (t) bekannt, welches dazu genutzt werden kann,
um Observablen zu berechnen wie zum Beispiel cos (¢ (¢)) wobei dies die Magneti-
sierung entlang einer Achse in der Prizessionsebene darstellt. Uber die Observablen
wird gemittelt, das heifit nachdem die Simulation einer Trajektorie abgeschlossen
wurde, werden diese zu einem Mittelwert wie zum Beispiel (cos (¢ (¢))) addiert und
anschlieBend wieder beim ersten Schritt begonnen. Es muss iiber ausreichend viele
Trajektorien gemittelt werden, um ein gutes Pulvermittel zu erhalten.

2.8 Vorhersage von NMR-Parametern mittels
Dichtefunktionaltheorie

In diesem Abschnitt soll kurz basierend auf dem Buch [SS09] wiedergegeben werden,
was Dichtefunktionaltheorie (kurz DFT) ist, wie DET grob funktioniert und wie diese
zur Vorhersage von NMR-Parametern wie dem EFG Tensor oder der chemischen
Verschiebung genutzt werden kann.

Elektronische Freiheitsgerade sind fiir viele chemische und physikalische Eigenschaf-
ten von Stoffen verantwortlich. Entsprechend ist es moglich, viele Stoffeigenschaften
vorherzusagen, wenn die rdumliche Verteilung der Elektronendichte bekannt ist.
Auch die fiir die NMR wichtigen Parameter wie der elektrische Feldgradienten-
Tensor kann aus der Elektronendichteverteilung berechnet werden. Mithilfe der
Schrédinger-Gleichung kénnte die Elektronenverteilung berechnet werden, es gibt
aber keine analytische Losung fiir dieses Problem. Eine erste Vereinfachung ist
die Born-Oppenheimer-Naherung welche davon ausgeht, dass die Kerne welche
deutlich schwerer als die Elektronen sind sich aus Sicht der Elektronen nur extrem
langsam bewegen. Damit ist es moglich, die Kerne als statisch anzunehmen und
nicht quantenmechanisch betrachten zu miissen. Mit dieser Naherung lautet die
zeitunabhéngige Schrodingergleichung fiir Elektronen in einem Festkorper[SS09, S.
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2.8 Vorhersage von NMR-Parametern mittels Dichtefunktionaltheorie

7f]
Hip (7, 7y, ...) = B (7, T, ... (2.55)
S RAVE 2 1 Z, 7,7, )
H=——+— ——— — ) ==+ S (2.56)
2m,  4me (;2|rirj| ZZ; Ti_RJ’ ;2|R1_RJ‘

mit den Positionen der Elektronen #; und den Positionen der Kerne R;. Die Terme
des Hamiltonoperators entsprechen (von links nach rechts) der kinetischen Energie
der Elektronen, der potentiellen Coulomb-Energie zwischen den Elektronen, der
potentiellen Coulomb-Energie zwischen Kernen und Elektronen und der Coulomb-
Energie zwischen den Kernen. Die Wellenfunktion ) (7,7, ...) weist pro Elektron 3
Dimensionen auf, hat also je nach Anzahl an Elektronen sehr viele Dimensionen.
Dies fiihrt bei einer numerischen Rechnung aufgrund der begrenzten Ressourcen zu
einem Problem. Einfacher wire es nur mit der Dichte der Elektronen|SS09, S. 10]

M= 316 ()P (2:57)

zu rechnen, wobei die ¢, (7) die Wellenfunktionen der einzelnen Elektronen sind.
Ein Theorem von Hohenberg-Kohn besagt, dass die Energie des Grundzustands
ein eindeutiges Funktional von der Elektronendichte ist [SS09, S. 11]. Ein weiteres
Theorem von Hohenberg-Kohn sagt aus, dass die Elektronendichte, welche das
vorgenannte Funktional minimiert, die Elektronendichte des Grundzustands ist.
Wenn also das Funktional bekannt ist, welches die Energie des Grundzustands
liefert, so ist es moglich die Elektronendichtverteilung durch eine Minimierung
zu berechnen. Auch wenn bewiesen ist, dass dieses Funktional existiert, so ist es
nicht exakt bekannt und muss daher approximiert werden. Damit lassen sich die
Kohn-Sham-Gleichungen [SS09, S. 12]
Z Jn (")

h2 2
A () e
2m, 47‘(‘60 2 |7" — r/| RJ‘

i Vin(r () =¢€.0, (7)) (2.59
+§J2‘RI_RJ|)+ [<>J)¢Z<> i1 (1) (2:59)

schreiben. Diese konnen iterativ numerisch gelost werden, indem fiir eine Star-
telektronendichte die einzelnen ¢, (7) berechnet werden und daraus wieder die
Elektronendichte. Die Kohn-Sham-Gleichungen sehen der urspriinglichen Schrodin-
gergleichung sehr dhnlich, es treten jetzt aber Selbstwechselwirkungen der Elektronen
miteinander auf und es fehlen Korrelationsterme. Diese fehlenden Terme werden nun
mithilfe des Funktionals V[n ()] approximiert. Dieses ist jedoch nicht bekannt, es
ist nur aus dem Hohenberg-Kohn-Theorem bekannt, dass es existiert. Die einfachste

(2.58)
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2 Theoretische Grundlagen der NMR

Moglichkeit, dieses Funktional zu approximieren ist, von einem freien Elektronengas
auszugehen, fiir welches dieser Term bekannt ist. Diese Naherung wird als ”Local
Density Approximation” (LDA) bezeichnet. Die Approximation kann verbessert
werden, indem der Gradient der Elektronendichte verwendet wird. Dies wird als
"Generalized Gradient Approximation” (GGA) bezeichnet. Dies ist eine ganze Klasse
von Funktionalen, weil es viele verschiedene Moglichkeiten gibt, die Abhingigkeit
des Funktionals vom Gradienten zu parametrisieren. Eine sehr bekannte und hiu-
fig verwendete Parametrisierung ist die von Perdew, Burke und Ernzerhof (PBE)
[PBE96). Es ist mithilfe der Hartree-Fock-Methode mdglich, den Anteil der Aus-
tauschwechselwirkung exakt zu berechnen. Hybridfunktionale nutzen dies aus und
mischen dies mit aus anderen Néherungen stammenden Korrelationstermen. [SS09,
S. 27] Ein sehr bekanntes Hybridfunktional ist BSLYP. [Bec93|[Ste+94]

Zur Modellierung der Elektronendichte wird ein Basissatz verwendet, welcher die
Wellenfunktionen der Elektronen représentiert. Es gibt unterschiedliche Arten von
Funktionen die als Basissatz dienen kénnen. Einmal gibt es lokalisierte Basissatze,
die so modelliert sind, dass sie gut geeignet sind, die Wellenfunktionen der Elektronen
eines Atoms darzustellen. Ein Beispiel fiir einen nicht-lokalisierten Basissatz sind
plane waves (deutsch: ebene Wellen). Diese sind gut zur Modellierung periodische
Systeme geeignet, also zum Beispiel von Kristallgittern [SS09, S. 16ff]. Hierbei wird
das Bloch-Theorem [SS09, S. 51]

¢;, (7) = exp (ik - ) uy (7) (2.60)

mit der periodischen Bloch-Funktion u; () angewendet. Hierfiir miissen jedoch
verschiedene k Punkte im reziproken Raum betrachtet werden. Diese kénnen wie in
der Arbeit von Monkhorst und Pack beschrieben gewéhlt werden [MP76]. Dabei ist
zu beachten, dass fiir im realen Raum gréflere Einheitszellen die Grofle der Zelle
im reziproken Raum geringer wird und deswegen weniger E-Punkte fiir die gleiche
Datenqualitét notwendig sind [SS09, S. 55]. Die Bloch-Funktionen kénnen durch
[SS09, S. 61]

¢ (F) =Y _cgexp (iG - 7) (2.61)

G

dargestellt werden, wobei G die Summe aus ganzzahligen Vielfachen der reziproken
Gittervektoren ist. Diese werden bis zu einer Cutoff-Energie fiir die Modellierung
der Wellenfunktionen gewéhlt. Durch den Cutoff werden schnell oszillierende Wellen
abgeschnitten. Diese sind jedoch wichtig, um stark gebundene kernnahe Elektronen
zu beschreiben. Fiir ein korrektes Ergebnis muss also entweder ein sehr hoher
Cutoff-Wert gewahlt werden oder es werden Pseudopotentiale genutzt, welche es
ermoglichen diese kernnahen Elektronen zu vernachlassigen. [SS09, S. 61ff]
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2.8 Vorhersage von NMR-Parametern mittels Dichtefunktionaltheorie

In dieser Arbeit werden die Dichtefunktional-Programme ORCA [Neel2]|Neel§| und
CASTEP [Cla+05] verwendet. Dabei nutzt ORCA lokalisierte Basissétze. Dies hat
zur Folge, dass ORCA nur Molekiile und keine periodischen Strukturen unterstiitzt.
Das Programm CASTEP setzt dagegen auf plane-waves, kann also periodische Struk-
turen berechnen. Um in CASTEP einzelne Molekiile zu berechnen, ist es moglich eine
grofle Einheitszelle anzugeben und nur einen k Punkt zu nutzen. Beide Programme
haben die Moglichkeit, eine Geometrieoptimierung durchzufiihren, also auszurechnen
wie die Atompositionen gewahlt werden miissen, so dass die Energie minimiert ist.
Beide Programme koénnen ebenfalls alle fiir die NMR notwendigen Parameter wie
den EFG-Tensor oder den chemischen Verschiebungstensor berechnen.
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3 Experimenteller Aufbau

Um NMR-Experimente durchfithren zu kénnen, ist es notwendig, ein ausreichend
starkes Hochfrequenzmagnetfeld in einem starken statischen Magnetfeld zu erzeugen.
Da temperaturabhingige Materialeigenschaften untersucht werden sollen, ist es
notwendig, dabei auch die Temperatur der Probe zu messen. In dem folgenden Ab-
schnitt wird der Spektrometeraufbau erklart. Im darauffolgenden Abschnitt werden
die generellen Einstellungen des Spektrometers beschrieben, die gemacht werden
miissen, um eine gute Messung zu ermoglichen. Weiterhin werden die notwendigen
Kalibrationsexperimente thematisiert, die verwendet werden, um alle Parameter
korrekt einstellen zu kénnen und Hinweise zu der Verarbeitung der gemessenen
Daten gegeben.

3.1 Spektrometeraufbau

In diesem Abschnitt wird der technische Aufbau eines NMR-Spektrometers erklért,
wobei vor allem auf das Eigenbauspektrometer OLI eingegangen wird. Als weiteres
Spektrometer wurde in dieser Arbeit ein Avance III Spektrometer von Bruker ver-
wendet. Weil das Eigenbauspektrometer im Rahmen dieser Arbeit umgebaut wurde,
wird der Spektrometeraufbau im folgenden Abschnitt ausfithrlich beschrieben.

3.1.1 Magnet

Fiir die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen wurden zwei verschiedene su-
praleitende 9,4 T Magneten verwendet. Fiir Protonen ergibt sich daraus fiir diese
Magneten eine Larmorfrequenz von 400 MHz. Die Larmorfrequenz von "0 betrigt
bei diesen Magneten 54,3 MHz. Ein supraleitender Magnet besteht aus einem Kryo-
staten welcher die supraleitende Spule mithilfe von fliissigem Helium und fliissigem
Stickstoff kiihl halt [Oxf95]. Der Zugang zum Magnetfeld ist durch eine Raumtempe-
raturbohrung moéglich. Der Kryostat vom Magneten darf von auflen nicht extremen
Temperaturen ausgesetzt werden. Um die Probe in der Raumtemperaturbohrung
frei temperieren zu konnen, ist es notwendig, in die Raumtemperaturbohrung einen
weiteren Kryostaten fiir die Probe einzusetzen. Bei dem Eigenbauspektrometer OLI
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3.1 Spektrometeraufbau

hat die Raumtemperaturbohrung einen Durchmesser von 54 mm (small bore), bei
dem Avance III Spektrometer von Bruker 89 mm (wide bore). Zusétzlich zu der
Hauptspule gibt es in den supraleitenden Magneten kleinere supraleitende Shim-
Spulen, um Inhomogenitiaten des Magnetfeldes von der Hauptspule zu kompensieren.
Dadurch erzeugt der supraleitende Magnet, wenn die Stréme der Shims korrekt
gewdhlt wurden, ein hinreichend grofles, sehr homogenes Hauptfeld |[Oxf95]. Neben
den supraleitenden Shims hat das Bruker Spektrometer noch zuséitzliche Raumtem-
peraturshims in der Raumtemperaturbohrung verbaut. Die Raumtemperaturshims
bendtigen ein Netzteil, welches diese mit Strom versorgt, hierdurch ist es jedoch
moglich den Strom der flielt einfach zu &ndern. Bei den supraleitenden Shims ist
eine Anderung des Stroms nicht so einfach méglich.

3.1.2 Spektrometer

Transcoupler

Probenkopf Transcoupler

|

Modulator X Kanal Modulator H Kanal

Vorverstarker Vorverstérker

Demodulator X Kanal Demodulator H Kanal

Computer

Phasenansteuerung

»| PTS 620 Frequenzgenerator

ADC
Phasenansteuerung
{ Pulsebl

PTS 310 Frequenzgenerator [€ 1

Abbildung 3.1: Schematische Skizze, in der die einzelnen Komponenten, aus
denen das NMR Spektrometer zusammengesetzt ist, gezeigt werden. Modulator,
Demodulator und Probenkopf sind zur Vereinfachung der Skizze hier nur als ein
Block dargestellt, in den Abbildungen 3.2, [3.3| und |3.4] wird der jeweilige Aufbau
detailliert dargestellt.

In Abbildung [3.1]ist ein Blockschaltbild vom Eigenbauspektrometer OLI dargestellt.
Das Spektrometer wird von einem Computer mit dem Programm Damaris gesteu-
ert [DAGIT][DAHP||Gad+07]. In Damaris werden die Experimente mit einem in
Python geschriebenen Experimentskript gesteuert und die Ergebnisse durch ein
Ergebnisskript ausgewertet und gespeichert. Als Hardware hat der Computer eine
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3 Experimenteller Aufbau

PulseBlaster Karte [Spi2l], welche 24 Kanéle hat, auf denen jeweils eine zeitlich
Prézise Sequenz von High (3,3V) oder Low (0V) Signalen ausgegeben werden
konnen [Spi2l]. Das zu messende Signal wird mithilfe der ADC-Karte (englisch
Analog Digital Changer, deutsch Analog-Digital-Wandler) digitalisiert. Die in dem
Spektrometer verwendete MI4021 von SPECTRUM INSTRUMENTATION GmbH
verfiigt iber zwei Kanéle mit einer Abtastrate von bis zu 20 MHz. Die Auflésung
des digitalisierten Signals betrdgt 14 Bit. Die ADC Karte kann pro Messung bis zu
4 Millionen Datenpunkte aufnehmen [SPE18a|[SPE18b]. Um die Datenaufnahme
durch die ADC Karte mit dem Experiment zu synchronisieren, wird ein Kanal der
PulseBlaster Karte als Trigger fiir die ADC Karte verwendet, welcher die Aufnahme
der Daten startet. Die genaue Kanalbelegung des Spektrometers steht im Anhang
Bl

Ein Frequenzgenerator erzeugt durchgehend eine Sinus-Schwingung mit der ge-
wiinschten Larmorfrequenz, dies wird im folgenden als CW-HF (CW von englisch
continuous wave, HF steht fiir Hochfrequenz) bezeichnet. Da es zwei Kaniéle fiir
zwei unterschiedliche Kerne mit unterschiedlichen Larmorfrequenzen gibt, werden
auch zwei Frequenzgeneratoren bendtigt. Als Frequenzgeneratoren werden von Pro-
grammed Test Sources, Inc. PTS310 und PTS620 verwendet. Diese ermdoglichen
es, schnell die Phase iiber eine digitale Schnittstelle zu dndern [Pro95]. Das CW-
HF-Signal wird verwendet, um im Modulator daraus die Pulse zu erzeugen und im
Demodulator das gemessene Signal zu demodulieren. Der Aufbau des Modulators
ist schematisch in Abbildung |3.2| dargestellt. Ein Schalter erzeugt aus dem CW-
HF-Signal die Pulse un ein elektronischer Dampfer dient dazu die Pulsleistung zu
steuern. Nach dem Modulator wird der Puls von einem Pulsverstarker verstéarkt. Von
dem Verstirker geht das Signal zu einem "Transcoupler” von NMR Service GmbH
welcher den Puls in den Probenkopf einkoppelt und das zu messende Signal aus dem
Probenkopf an einen getrennten Ausgang gibt. Das zu messende Signal geht iiber
einen Schalter auf einen rauscharmen Vorverstérker. Der Schalter wird gleichzeitig
mit dem Trigger Signal der ADC Karte durchgeschaltet. Von dem Vorverstérker geht
das Signal in den Demodulator wo es in zwei Kanéle, den Real- und den Imaginarteil
aufgeteilt wird. Der Demodulator wird in Abbildung 3.3| schematisch gezeigt. Das
Mischen erfolgt mithilfe eines Double Balanced Mixers. Nach dem Mischer kommt
ein einstellbarer Tiefpassfilter und ein weiteren Verstarker. Zuletzt wird das Signal
von der ADC-Karte im Computer digitalisiert.

3.1.3 Probenkopf

Die Temperatur der Probe ist in den durchgefithrten Experimenten ein wichti-
ger Parameter und muss daher in einem groflen Bereich einstellbar sein. Da die
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3.1 Spektrometerautbau

PTS Frequenzgenerator Pulsblaster
Modulator
CW HF
¢ Puls Gating
Splitter
Dampfung & Latch
|
y
CW RF
> HF Schalter
HF Puls
Y
Dampfer [«
CW HF
HF Puls
Y Y
Verstarker
I
HF Puls
Y A 4
Demodulator Transcoupler

Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau des Modulators.
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3 Experimenteller Aufbau

Modulator Transcoupler Pulseblaster
CW HF Demodulator NMR Signal Déampfung & Latch
\ 4
Hybrid Koppler Dampfer <
\ 4
CW HF 0°
Splitter

I

CW HF 90°
Y Y ¢ Y
Mischer Mischer
Tiefpassfilter Tiefpassfilter
Verstérker Verstarker
ADC Karte

Abbildung 3.3: Schematische Skizze der im Demodulator verbauten Komponen-
ten.
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3.2 Spektrometereinstellungen

Raumtemperaturbohrung des supraleitenden Magneten keine Extremtemperaturen
aushélt, wird die Probe in einem mithilfe eines Schutzvakuums isolierten Kryostaten
temperiert. Der Probenkopf mit der Spule und seinem eigenen Temperaturfiihler
wird in den Kryostaten eingesetzt. Der Kryostat kann mit fliissigem Stickstoff ge-
kithlt werden. Zur Temperaturregelung ist eine elektrische Heizung verbaut, welche
gegen die Kithlung mit dem Stickstoff gegen heizt und von dem Temperaturcon-
troller gesteuert wird. Die Heizleistung kann bis zu 50 W betragen [Ox{89][Oxf00].
Die Probenkdpfe wurden von der Firma NMR, Service gebaut. Eine Schaltplan der
Probenkéopfe ist in Abbildung |3.4| dargestellt. Die Temperatur wird am Probenkopf
mithilfe eines Cernox-Sensors gemessen.

Matching X Kanal Transmission Line
X Kanal | Tuning H Kanal
io |
g Matching H Kanal
Probenspule H Kanal

Tuning X Kanal i

Abbildung 3.4: Schaltplan vom Aufbau eines Doppelresonanzprobenkopfs.
[INMR18b|[NMR18a]

3.2 Spektrometereinstellungen

Aufgrund der Quadraturdetektion wird das Signal in dem Demodulator in zwei
Signalwege aufgeteilt, einmal den Realteil ohne Phasenverschiebung und den Imagi-
nérteil, welcher eine 90° Phasenverschiebung aufweist. Jeder der Kanéle hat einen
eigenen Verstéirker, welcher jeweils eine eigene Einstellung fiir die Verstdrkung und
zur Offsetkorrektur hat. Um saubere Spektren messen zu konnen, ist es zwingend
erforderlich, dass beide Kanéle die gleiche Signalstéirke aufweisen. Weiterhin soll-
ten die Kanéle keinen Offset haben, damit der Wertebereich des ADC, welcher
symmetrisch um 0V liegt, gut ausgenutzt werden kann. Eine Einstellung des Demo-
dulators ist moglich, indem anstelle des Probenkopfes ein externer Frequenzgenerator
angeschlossen wird.
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3 Experimenteller Aufbau

An dem Modulator muss die Sendeleistung eingestellt werden. Diese ist fiir die Lange
eines 90°-Pulses entscheidend, es miissen allerdings auch Limits wie die maximale
Leistung des Verstarkers oder die maximale Leistung, die der Probenkopf aushélt,
beachtet werden.

3.3 Kalibrationsexperimente

Bevor mit einer Messung begonnen werden kann, muss der Probenkopf abgestimmt
werden. Der Probenkopf hat einen Schwingkreis, dessen Resonanzfrequenz der Lar-
morfrequenz des Kerns abgestimmt werden, bei Experimenten mit mehreren Kanélen
muss das fiir alle verwendeten Larmorfrequenzen passieren. Dabei gibt es einmal das
"Tuning” zur Frequenzanpassung und das "Matching” zur Impedanzanpassung. Eine
korrekte Anpassung des Probenkopfs ist zur Vermeidung von Reflexionen notwendig.
Zur Abstimmung wird ein Netzwerkanalysator verwendet. Die im Probenkopf ver-
bauten elektronischen Komponenten sind temperaturabhéngig, daher kann sich die
Abstimmung des Probenkopfs bei einer Temperaturdnderung dndern, was eine neu
Abstimmung des Probenkopfs nach einer Temperaturdnderung notwendig machen
kann.

Die Pulslange wird gemessen, indem ein fiir die in dem Probenkopf eingebaute
Probe geeignetes NMR-Experiment wie zum Beispiel ein FID oder ein Hahnecho
fir unterschiedliche Pulsldngen gemessen wird. Die Amplitude des gemessenen
NMR-Signals wird fiir die korrekte Pulslange maximal. Typischerweise ergibt sich
fiir einen 90°-Pulse eine Léinge in der Groéflenordnung weniger ps. Die Pulsldnge
héngt davon ab, wie hoch das Magnetfled der Spule in der Probe ist. Das wiederum
héngt von der Leistung des Pulses, der Abstimmung des Probenkopfes und der
Temperatur des Probenkopfes ab. Zu beachten ist, das bei einigen Quadrupolkernen
nur die Zentrallinie angeregt wird was ebenfalls einen Einfluss auf die Pulsldnge hat.
Die Diampfung des Empfingers muss so gewihlt werden, dass kein ADC-Uberlauf
auftritt. Die verwendeten 14 Bit ADCs koénnen im Bereich +8192 messen. Am
Demodulator wird die Breite des Tiefpassfilters eingestellt, diese muss zur Breite des
Spektrums und der Abtastrate des ADCs passen. Als letztes sollte noch die Phase
des Empfangers relativ zu der Phase des ersten Pulses gemessen werden. Durch den
Quadraturempfanger ist es moglich, die korrekte Phase direkt aus eine Messung
mittels

o= e (L22100) o

unter Beachtung der korrekten Quadranten zu berechnen.
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3.4 Datenverarbeitung

3.4 Datenverarbeitung

Bei dem Aufnehmen von Magnetisierungskurven fiir beispielsweise die Messung der
Relaxationszeiten oder der Korrelationszeiten mithilfe eines stimulierten Echos ist vor
allem die Amplitude des Signals relevant. Hierzu wird bei der Messung mithilfe einer
Echopulsfolge tiber die Messwerte wenige Mikrosekunden vor dem Echozeitpunkt
bis wenige Mikrosekunden danach gemittelt. Dieser Wert ist proportional zu der
Fléche des gesamten Spektrums.

Zur Bestimmung des Messfehlers wird das Rauschen einer Messung ohne Signal
herangezogen. Da fiir gewohnlich die Messung eines Zeitsignals so lange gewahlt wird,
dass das Signal am Ende bereits im Rauschen verschwindet, ist es meist moglich,
die Grole des Rauschens durch die Standardabweichung der letzten Punkte eines
Zeitsignals zu berechnen.

Bei der Messung von Spektren wird das gemessene Zeitsignal anschlieBend fourier-
transformiert. Um die Auflésung des berechneten Spektrums an die tatséchliche
Auflésung der Messung anzupassen, wird eine Linienverbreiterung durchgefiihrt.
Hierbei wird das Zeitsignal vor der Fouriertransformation mit einer Fensterfunktion
multipliziert. In dieser Arbeit wird eine Gauflsche Linienverbreiterung gewéhlt, also
das Zeitsignal mit einer Gaufifunktion multipliziert. Nach der Fouriertransformation
entspricht dies geméafl des Faltungstheorems einer Faltung mit einer Gaufunktion.
Hierdurch wird also das Spektrum mit einer Gauffunktion gefaltet, wodurch die
spektrale Auflosung entsprechend der Breite der Gaufifunktion verringert wird, aber
auch Rauschen im Spektrum herausgemittelt wird. Im Zeitsignal bedeutet dies, dass
das Rauschen am Ende des Zeitsignals, wo das NMR Signal bereits abgeklungen ist,
durch die Gaufunktion, die hier besonders klein ist, stark unterdriickt wird. Die
Multiplikation des Zeitsignals folgt der Formel

M (#) = M(£) exp (-é (27rat)2) . (3.2)
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4 Messergebnisse

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse von NMR-Messungen an Orthocarboran,
Natriumnitrat und Kaliumnitrat vorgestellt und interpretiert.

4.1 Orthocarboran

Orthocarboran besteht aus zehn Boratomen und zwei Kohlenstoffatomen, die zu-
sammen einen Kéfig bilden. An jedem Boratom héngt ein Wasserstoffatom, welches
auflerhalb des Kéfigs liegt. An den beiden Kohlestoffatomen befinden sich auch
zwei Wasserstoffatome [Wra00|, wobei die hier verwendete Probe teildeuteriert ist.
Die beiden an den Kohlenstoffatomen gebundenen Wasserstoffatome wurden durch
Deuterium ersetzt. Es handelt sich um das gleiche Ausgangsmaterial, welches in
den Veroffentlichungen [Win+-03[[Win+05] verwendet und von H. Zimmermann
synthetisiert wurde.

Orthocarboran wurde bereits vielfach in der Literatur untersucht. Auf einige fiir
diese Untersuchungen wichtige Ergebnisse aus der Literatur wird im néchsten Ab-
schnitt eingegangen. In den darauf folgenden Abschnitten werden im Rahmen dieser
Arbeit gemessene ''B-Spektren, Relaxationszeiten und stimulierte Echo Experimente
beschrieben.

Abbildung 4.1: Molekulare Struktur von Orthocarboran. Der gezeigten Struktur
liegt eine Geometrie-Optimierung mit dem DFT-Programm ORCA zugrunde, wobei
die Strukturdaten aus [SYK16|] als Eingabe gewihlt wurden. Die Atome sind so
nummeriert wie in [KTWO09| und |[Ahu+15] gewéhlt.
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4.1 Orthocarboran

4.1.1 Literatur

Orthocarboran wurde mehrfach kalorimetrisch untersucht. In der Publikation
[WH76] werden drei Phaseniibergéinge genannt: Einmal das Schmelzen der Probe
bei 569,6 K und zwei Phaseniibergéinge erster Ordnung bei 273,6 K und 158,2 K.
In der Veroffentlichung [Yam+03] wird zunéchst nur ein Phaseniibergang erster
Ordnung bei einer Temperatur von 275 K gemessen, der zweite bei 159,7 K tritt erst
auf, nachdem die Probe 36 Stunden bei 140 K equilibriert wurde. Auflerdem ist bei
dieser Temperatur ein exothermer Effekt zu sehen. Diese Probe zeigt bei 208 K eine
Aufwolbung in der Warmekapazitat.

Orthocarboran ist bis zu einer Temperatur von 673 K stabil und wandelt sich danach
zunéchst in das Isomer Metacarboran und ab 873 K in Paracarboran um [Wra00]. In
Orthocarboran befinden sich die beiden Kohlenstoffatome an angrenzenden Plétzen 1
und 2 im Kéfig, beim Metacarboran ist ein Boratom zwischen den Kohlenstoffatomen,
diese befinden sich also zum Beispiel auf den Pléitzen 1 und 11. Bei dem Paracarboran
sind die Kohlenstoffatome an gegentiberliegenden Platzen des Kéfigs, also auf den
Platzen 1 und 12.

Die genaue Molekiilstruktur von Orthocarboran wurde in [Tur+05] in der Gasphase
mittels Elektronenbeugung untersucht. Darin sind Daten zu den Abstdnden der
Atome zueinander angegeben und es werden auch einige DFT-Rechnungen zur
Molekiilstruktur aufgefithrt. In [SYK16] werden viele DFT-Rechnungen vorgestellt
und die Ergebnisse verschiedener DFT-Methoden miteinander verglichen. In dem
Supplement zu [SYK16] sind die berechneten Atompositionen angegeben, die fiir
die DFT-Rechnungen in dieser Arbeit als Startwert verwendet wurden.

Orthocarboran verfiigt iiber ein elektrisches Dipolmoment von 4,5D [LR65] und
kann daher mittels dielektrischer Spektroskopie effektiv untersucht werden. In [LL96]
wird die Reorientierungsdynamik von Orthocarboran fiir verschiedene Temperaturen
dielektrisch untersucht. Aus den dielektrischen Spektren wird jeweils eine Zeitkon-
stante fiir die Reorientierungsbewegung der Orthocarboran Molekiile abgelesen und
in einem Arrheniusgraphen abgebildet. Die gemessenen Zeiten konnen mit einem
Arrheniusgesetz

7(T) = 7y exp (le) (4.1)

und einer Aktivierungsenergie von E = 0,55eV und einer inversen Anklopffrequenz
von 7, = 4 - 107! s beschrieben werden.

In [Win+03| und [Win+05] wurde teildeuteriertes Orthocarboran untersucht. Die
Wasserstoffatome, die an den beiden Kohlenstoffatomen gebunden sind, wurden
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durch Deuteronen ausgetauscht. Mithilfe von stimulierten Echos konnten Korre-
lationszeiten bestimmt werden. Diese weichen von den mittels der dielektrischen
Spektroskopie bestimmten ab, hier wird die Dynamik durch ein Arrheniusgesetz
mit einer Aktivierungsenergie von £ = 0,38eV und inversen Anklopffrequenz von
7o = 7-107° s beschrieben.

In [Lef+75] wurden ""B-NMR, Messungen an Orthocarboran verdffentlicht. Dort
wurden 7T} Zeiten und Linienbreiten bei Larmorfrequenzen von 10 MHz und 20 MHz
ohne "H-Entkopplung gemessen. Aus den gemessenen Daten wurden Aktivierungs-
energien fiir die Hochtemperaturphase iiber 274 K von 60 meV {ber die 'H- und
B Relaxationszeiten bestimmt. In den gezeigten Messwerten fiir 'B ist ein deutli-
cher Sprung in der Relaxationszeit an dem Phaseniibergang zu sehen, die Messungen
gehen aber nur bis zu Temperaturen knapp unterhalb des Phaseniibergangs. In der
Tieftemperaturphase wurden anhand der "H-Relaxationszeiten Aktivierungsener-
gien von 0,3 eV oberhalb des 7}-Minimums und 0,2 eV unterhalb des 7’ -Minimums
bestimmt.

In [KTW09] und [Ahu+15] wurde Orthocarboran ebenfalls mittels ""B-NMR un-
tersucht. Die Messungen wurden mit MAS und 'H-Entkopplung durchgefiihrt,
wodurch in den Spektren einzelne Linien fir die magnetisch indquivalenten Plat-
ze sichtbar sind. Mittels multiple-quantum MAS (MQMAS) wurde die isotrope
quadrupolare Verschiebung und damit die effektive Quadrupolkopplungskonstante
Po=Cqy/1+ %772 gemessen. Das bedeutet, dass C und die Asymmetrie 1 nicht
separat bestimmt wurden. Es wurden insgesamt vier indquivalente Positionen iden-
tifiziert, wobei zwei sehr dhnlich und daher nicht immer einzeln betrachtet wurden.
Die kleinste Quadrupolkopplung wiesen die Positionen 9 und 12 (siche Abbildung
4.1), welche am weitesten von den Kohlenstoffatomen entfernt sind. Die Positionen
8 und 10, welche durch ein Boratom von den Kohlenstoffatomen getrennt sind,
weisen die zweitkleinste Quadrupolkopplung auf. Besonders grof3 ist die Quadrupol-
kopplung fir die Boratome, die direkt an die beiden Kohlenstoffatome angrenzen
(3, 4, 5, 6, 7, 11) wobei die Boratome an den Positionen 3 und 6 sogar an zwei
Kohlenstoffatome angrenzen und sich geringfiigig von den anderen unterscheiden.
Die effektive Quadrupolkopplung wurde Temperaturabhingig gemessen und nimmt
mit steigender Temperatur ab. In [Ahu+15] sind 7;-Messwerte angegeben, diese
weisen einen Sprung bei dem Phaseniibergang auf. Die einzelnen indquivalenten
Positionen haben laut den Autoren leicht unterschiedliche 7} -Zeiten.

4.1.2 Dichtefunktionaltheorie

Die in [SYK16] angegebenen Koordinaten fiir die Atome werden als Startparameter
fiir die von mir eingesetzten DFT Programme Orca [Neel2||Neel8| und CASTEP
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4.1 Orthocarboran

[Cla+05) [PMO1) [YPMO7] [PMP03] genutzt.

Fir die DFT Rechnungen mit ORCA wird das B3LYP-Funktional [Bec93|[Ste+94]
und als Basis aug-cc-pVTZ [KDH92] verwendet. Es wird zunéchst eine Geometrieop-
timierung durchgefiihrt und dann werden die NMR-Parameter, das heifit chemische
Verschiebung und Quadrupolparameter, berechnet. Weiterhin wird das elektrische
Dipolmoment berechnet.

In CASTEP wird das Funktional PBE [PBE96| verwendet. Wie in Kapitel 2.8 be-
schrieben verwendet CASTEP ebene Wellen welche ein periodisches Gitter vorsehen.
Daher wird das Molekiilin eine fixierte Einheitszelle der Gréfie 15 A gesetzt und nur
ein K-Punkt verwendet. Die Cut-off Energie fiir die ebenen Wellen betriagt 800eV.

Die Ergebnisse der Rechnungen und ein Vergleich mit aus den Experimenten von
[KTWO09| bestimmten Werten ist in Tabelle 4.1 dargestellt. Die Ergebnisse, die
mittels Orca und CASTEP erhalten wurden, sind &hnlich. Fiir die isotrope chemische
Verschiebung werden hier von den DFT-Rechnungen keine absoluten Werte angege-
ben werden. Dazu wire es notwendig gewesen, eine Referenzprobe mit bekanntem
Shift mit gleichen Parametern zu berechnen und so durch Vergleich den Wert fiir
die absolute isotrope chemische Verschiebung zu erhalten. Dies wurde aber nicht
gemacht, weil es zu zeitaufwindig gewesen ware und unklar war, welche Probe als
Referenz geeignet wére. Anstelle einer Referenzprobe wurde die grofite isotrope che-
mische Verschiebung, welche sich fiir die Atome an den Positionen 9 und 12 ergeben
hat, als Referenzwert 0 ppm definiert. Die Reihenfolge der isotropen chemischen
Verschiebungen, die sich aus meinen DFT-Rechnungen ergeben, ist gleich zu den
Literaturwerten [KTWO09| und die Differenzen zwischen den Positionen sind &dhnlich.
Alle fir die Quadrupolkopplungskonstante berechneten Werte sind grofler als die in
[KTWO09] gemessenen Werte. Das lésst sich teilweise damit erkléren, dass die berech-
neten Werte fiir feste Atompositionen, also gewissermafien fiir eine Temperatur von
0K, gilt. Durch thermische Bewegungen der Atome kann die Quadrupolkopplungs-
konstante jedoch ausgemittelt und damit reduziert werden. Dies erklért allerdings
nicht, warum die Atompositionen 9 und 12 eine erheblich kleinere Quadrupolkopp-
lung aufweisen als die mittels DFT berechneten. Eine Schwéche dieser Rechnungen
ist, dass nur ein einzelnes Molekiil und kein Kristall betrachtet wurde, damit werden
nur intramolekulare Beitridge und keine intermolekularen Effekte beriicksichtigt.
Die Werte fiir die Asymmetrieparameter der Quadrupolwechselwirkung und die
Stirke und Asymmetrie der anisotropen chemischen Verschiebung wurden noch
nicht gemessen und kénnen daher nicht mit den Rechnungen verglichen werden. Wie
in Tabelle |4.1) zu erkennen, ist der mittels Orca berechnete Wert fiir das elektrische
Dipolmoment leicht kleiner als der gemessene Wert.
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Tabelle 4.1: Mittels DFT im Rahmen dieser Arbeit berechnete Parameter fiir
Orthocarboran. Dafiir wurden die Programme Orca und CASTEP verwendet. Die
Literaturdaten fiir die NMR-Parameter stammen aus [KTWO09], der Literaturwert
fiir das Dipolmoment aus |[LL96|. Die mittels DFT berechnete isotrope chemische
Verschiebung wurde relativ zu der chemischen Verschiebung der Positionen 9 und
12 angegeben, weil keine Rechnungen fiir eine Referenz gemacht wurden, welche
fir die Angabe eines absoluten Werts notwendig ist. Im Experiment kann das

Vorzeichen der Quadrupolkopplungskonstante nicht bestimmt werden.

Position Parameter Orca | CASTEP | Experiment
9,12 CQ —1,5MHz | —1,5MHz
1Q 0,1 0,1
Py =Cqy/1+ 37° —1,5MHz | —1,5MHz 0,7 MHz
diso 0,0 ppm 0,0 ppm —2,2ppm
5aniso _1376 ppm _2775 ppm
IRE 0,2 0,1
8, 10 C’Q —1,4MHz | —1,5MHz
nQ 0,1 0,1
Py = Cqy/1+ 312 —14MHz | —1,5MHz 1,3MHz
5150 _774 ppm _674 ppm _970 ppm
5aniso _9’2 ppm _1776 ppm
Nos 0,2 0,3
4,5, 7,11 CQ —1,8MHz | —1,8 MHz
1Q 0,5 0,5
Py =Cqy/1+ 372 —1,9MHz | —1,9MHz 1,7 MHz
iso —12,6 ppm | —12,8ppm | —13,1ppm
5aniso 44?8 ppm 4172 ppm
IRE 0,1 0,4
3,6 C’Q —2,1MHz | —2,2MHz
1Q 0,3 0,3
Py = Cqy/1+ 3172 —2,1MHz | —2,2MHz 1,7 MHz
diso —13,7ppm | —14,9ppm | —14,1ppm
5aniso 66,1 ppm 6073 ppm
Nos 0,3 0,5
elektrisches Dipolmoment 42D 45D
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4.1.3 Spektren

Die Spektren wurden mit einem Hahnecho (90° — ¢, — 180° —¢,) bei einer Lar-
morfrequenz von v, = 128 4 MHz aufgenommen. Der Phasenzyklus wird geméf3
[Adj16} S. 167] gewihlt. Fiir alle Spektren wurde ein Pulsabstand von ¢, = 30 s
gewahlt. Die Temperatur wurde in einem Bereich von 140 K bis 374 K variiert. Nach
jeder Temperaturdnderung wurde die Abstimmung des Probenkopfs tiberpriift und
gegebenenfalls korrigiert. Die Pulsldnge wurde ebenfalls nach jedem Abstimmen
neu iiberprift und lag fiir einen 90° Puls im Bereich von 2,25 ps bis 6,5 ps. Dabei
wurden die kurzen Pulsldngen kleiner als 3 ps fiir Messungen bei Temperaturen
unterhalb von 200 K genutzt und die langeren Pulsldngen grofler als 5 ps fiir Tem-
peraturen oberhalb von 250 K. Bei Temperaturen unterhalb von 220 K und bei der
hochsten Temperatur 374,2 K wurden sowohl nicht entkoppelte als auch mit 25 W
'H entkoppelte Spektren gemessen. Fiir die Temperaturen dazwischen wurden nur
Spektren ohne Entkopplung gemessen. Eine Leistung von 25 W auf dem 'H-Kanal

entspricht einer Rabi-Frequenz von v; = 4%900 = 44kHz, wobei ¢4, hier die fiir

Lénge einen 90° Puls auf dem 'H Kanal ist. Die Entkopplungsfrequenz wurde auf
die gemessene Resonanzfrequenz der Protonen von 400 MHz eingestellt. Bei einer
Temperatur von 159,6 K wurden Spektren mit 5W, 10 W und 15 W Entkopplungs-
leistung zusétzlich gemessen. Diese sind in Abbildung 4.2|zu sehen. Alle entkoppelten
Spektren weisen eine dhnliche Breite auf und sind deutlich schmaler als das ohne
Entkopplung gemessene Spektrum. Es sind jedoch Seitenbanden zu sehen, welche
ungefihr bei der jeweiligen Rabi-Frequenz der Protonen liegen. Dieser Effekt wurde
in [SCE96| beschrieben. Das weist darauf hin, dass eine Entkopplungsleistung von
25 W ausreichend ist und eine hohere Leistung keine weitere Verschmalerung des
Spektrums mehr bringt. Die Seitenbanden liegen bei dieser Entkopplungsleistung
bereits ausreichend weit weg von der Zentrallinie, so dass diese nicht weiter storen.
In den nicht entkoppelten Tieftemperaturspektren sind zwei Peaks im Abstand von
ca. 18 kHz zu sehen. Die Dipolkopplung zwischen einem Proton und dem jeweils
néchstgelegenen Boratom betrdgt 23 kHz und kann diese Aufspaltung gut erkléren.

Die fiir verschiedene Temperaturen gemessenen Spektren sind in Abbildung 4.3
abgebildet. Die Breite der Spektren nimmt mit sinkender Temperatur zu. Unter-
halb von 200K sind die 'H entkoppelten Spektren deutlich schmaler als die ohne
Entkopplung aufgenommenen Spektren. Die entkoppelten Spektren bestehen alle
aus nur einem Peak und weisen keine weitere Struktur auf. Bei tiefen Temperaturen
sind die bereits beschriebenen Seitenbanden zu erkennen, die durch die Entkopplung
hervorgerufen wurden. Bei keinem der Spektren ist eine Struktur zu erkennen, wie
diese bei einem quadrupolar gestérten Kern zu erwarten ware. Dies lasst sich auf
die hohe Dipol-Dipol-Wechselwirkung zuriickfithren. Nach der van-Vleck-Formel
in Gleichung (2.49) [Abr78|] ergibt sich eine Halbwertsbreite von 16 kHz fir die
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——O0W, v, = 0kHz

——5W, v, =20 kHz
——10W, v, = 28 kHz
——15W, v, = 34 kHz
——25W, v, =44 kHz

T =159,6 K 74/ §¥
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Abbildung 4.2: Fiir verschiedene Entkopplungsleistungen bei einer Temperatur
von 159,6 K gemessene ''B Spektren. Alle Spektren sind mit einer 90°—1,—180°—1,
Pulssequenz mit einem Pulsabstand von ¢, = 30 ps gemessen, die Lénge eines 90°
Pulses betragt 2,25 ps.
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homonukleare Dipol-Dipol-Wechselwirkung. Fiir die von den Protonen dominierte
heteronukleare Dipol-Dipol-Wechselwirkung ergibt sich nach der van-Vleck Formel
in Gleichung (2.50) eine Halbwertsbreite von 25 kHz. Fiir die Atomabstédnde wurden
die gleichen Daten wie in Abbildung [4.1| verwendet. Die mittlere Frequenz der
gemessenen Peaks bleibt ungefihr konstant.

Es ist zu erwarten, dass eine isotrope quadrupolare Verschiebung bei niedrigeren
Temperaturen auftritt. Wie im Folgenden gezeigt wird, ist diese jedoch sehr klein
und kann daher nicht beobachtet werden. Wird eine mittlere Quadrupolkopplungs-
konstante von Py = 1,5 MHz angenommen, ergibt sich eine isotrope Verschiebung
von —445 Hz, welche mit den gemessenen Spektren nicht aufgelost werden kann. In
Abbildung 4.4 sind die gemessenen Breiten und Positionen der Spektren aufgetra-
gen. Bei dem Phaseniibergang bei 273,6 K sind die Spektren noch schmal und kein
nennenswerter Sprung sichtbar, der auf den Phaseniibergang hindeuten wiirde. Erst
unterhalb von 200 K nimmt die Breite der Spektren stark zu. Der Mittelwert der
Spektren weist eine erhebliche Ungenauigkeit auf, weil Rauschen oder Stérungen
bei hohen Frequenzen einen groflen Einfluss auf die ermittelte mittlere Frequenz
haben. Als Alternative wurde auch die Position des Peaks bestimmt, fiir die nicht
entkoppelten Spektren bei tiefen Temperaturen die Position beider Peaks. Weil
die Spektren asymmetrisch sein konnen, miissen der Peak und die mittlere Fre-
quenz nicht identisch sein. Die erwartete dynamische Verschiebung ist ebenfalls
eingezeichnet, diese wurde mittels [WE99|

1

V= —%OﬂCé (1 + §772> (q(wr,) —q(2wr,)) (4.2)

berechnet, wobei ¢ (w;,) den Imaginérteil der jeweiligen Spektraldichte bezeichnet.

Ein mit den mittels Orca berechneten Parametern (siehe Tabelle 4.1) simuliertes
Spektrum ist in Abbildung 4.5| dargestellt. Ein weiteres mit den in [KTWO09] mittels
MQMAS gemessenen Kopplungskonstanten (siehe ebenfalls Tabelle 4.1) simuliertes
Spektrum ist ebenfalls abgebildet. Da die Asymmetrieparameter 7 unbekannt sind,
wurden die von Orca erhaltenen iibernommen. Es wurden sowohl die Zentralli-
nie als auch die Satelliten simuliert. Zum Vergleich ist ein bei 139 K gemessenes
Spektrum abgebildet. Die simulierten Spektren weisen deutliche schmale Peaks
auf. Diese sind in den experimentellen Spektren nicht sichtbar. Wird eine gaufische
Verbreiterung von 7kHz auf die Simulationen angewendet, so sehen diese dhnlich
wie das Experiment aus. Die gaufische Verbreiterung soll die starke homonukleare
Dipol-Dipol-Wechselwirkung darstellen. Von den Satelliten ist in dem gemessenen
Spektrum nicht viel zu sehen, die Anregungsbreite des Schwingkreises ist begrenzt
und hinzu kommt, das durch die endliche Pulsldnge nicht das gesamte Spektrum
angeregt wird. Um diese beiden Effekte abzuschétzen, ist auch die Simulation mit
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Abbildung 4.3: Fiir verschiedene Temperaturen gemessene 'B Spektren von
Orthocarboran. In der linken Spalte sind die Spektren dargestellt, die ohne Ent-
kopplung gemessen wurden. Bei den Spektren in der rechten Spalte wurden die
Protonen mit 25 W entkoppelt. Alle Spektren sind mit einer 90° — ¢, — 180° — ¢,
Pulssequenz mit einem Pulsabstand von ¢, = 30 ps gemessen, die Lange eines 90°
Pulses liegt zwischen 2,25 s und 6,5 ps.
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Abbildung 4.4: Die fiir die in Abb. 4.3| gezeigten "B NMR-Spektren gemessene
Halbwertsbreite und Verschiebung einmal der Frequenz des Maximums und einmal
der mittleren Frequenz. Zu den gemessenen Verschiebungen werden die Gleichung
(4.2) fir eine Spektraldichte nach Bloembergen-Purcell-Pound und fiir eine Cole-
Davidsson Spektraldichte berechnete theoretisch zu erwartenden Verschiebungen
gezeigt. Dabei wurden die im Abschnitt 4.1.6| genannten Quadrupolparameter ge-
nutzt. Fir die Theoriekurven wird eine Dynamik mit einem Arrhenius gemaf [LLIG|
angenommen, siehe Kapitel 4.1.6, Die Larmorfrequenz betrégt vy, = 128,4 MHz.
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einer Lorentzfunktion mit wy = 300kHz und einer Sinc-Funktion fiir eine Pulslinge
von tgq. = 2,5 ps multipliziert gezeigt. Das heifit, die Funktion

sin (wtgge) 1
' 2
Y1+ ()

flw) = (4.3)

wurde zur Bandbreitenkorrektur genutzt. Die decoupling sidebands iiberdecken
den Bereich des Spektrums in dem noch Beitrdge von den Satelliten zu sehen sein
koénnten, sie sind aber ausreichend weit von der Zentrallinie entfernt um diese sehen
zu koénnen.

Simulation mit DFT Parametern:
—— 7 kHz Apodisation

— — -7 kHz Apodisation und Bandbreitenkorrektur
——— 100 Hz Apodisation

| Simulation mit MQMAS Parametern:

| 7 kHz Apodisation

| --— TkHz isation und Bar rektur
—— 100 Hz Apodisation
Experiment:

—— Experiment

L 1 1
1000 800 600 400 200

v-v?(kHz) -200 -400 -600 -800 “, 5V-V?(kHZ55 -10 -15 -20 -25 -30 -35

‘

‘

‘

‘

‘

!

!

!

!

\ :

‘
& N ] |
1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 0 -500 -600 -700 -800 -900 -1000

Abbildung 4.5: Simulation des Spektrums mit Satelliten und Vergleich mit einem
experimentellen Spektrum welches bei 139 K. Es werden einmal die Parameter
aus DFT Rechnungen verwendet und einmal die mittels MQMAS gemessenen
Literaturwerte aus fir Py mit den 7 Werten aus den DF'T Rechnungen. In
der Bandbreitenkorrektur wird die begrenzte Bandbreite des Probenkopfs mit einer
Lorentzfunktion und die begrenzte Anregungsbandbreite mit einer Sinc-Funktion
beriicksichtigt. Fiir die Korrektur wurde eine Pulsldnge von 2,5 ps verwendet und
fiir die Lorentzfunktion eine Breite von 300 kHz.
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4.1.4 Relaxation

Es wurden sowohl die longitudinalen als auch die transversalen ''B Relaxationszeiten
in einem Bereich von 140 K bis 374 K gemessen. Die verwendeten Pulsldngen wurden
gleich wie bei den jeweiligen Spektren gewéhlt.

Longitudinale Relaxation

Die Messungen der longitudinalen Relaxationszeiten (7)) wurde mithilfe einer
Inversionserholung und einem anschlieBenden Hahnecho, also einer 180° — ¢, —
90° — ¢, — 180° — ¢, Pulsfolge gemessen. Fiir Temperaturen unter 150 K wurde
statt einer Inversion eine Sattigungspulsfolge verwendet, um Zeit zu sparen. Die
Wartezeit wurde auf einer logarithmischen Skala variiert. An die Messwerte wird
die Funktion

B
t
M (t) = M1lexp (— (T> ) + M, (4.4)
1
mittels Least-Square-Fit angepasst. Dabei ist T} die gemessene Relaxationszeit
und S der Streckungsparameter. Einige gemessene Magnetisierungskurven sind in
Abbildung 4.6| abgebildet.

Bei einigen Temperaturen weisen die Daten einen bimodalen Zerfall auf. In diesem
Fall wurde die folgende bimodale Funktion an die Daten angepasst:

M(#) = M, ((1 — )exp (— (Tl)ﬁ) + eexp (— (TL)B» + M, (45)

Die bimodale Erholung der Magnetisierung tritt im Temperaturbereich von 210 K bis
160 K auf. Eine Auswahl an entsprechenden Magnetisierungskurven ist in Abbildung
4.7 dargestellt. Dieser Temperaturbereich passt zu dem in [Yam+03] genannten
Phaseniibergang bei 160 K und dem Buckel in der molaren Warmekapazitit bei 208 K.
Diese Anomalie in der Warmekapazitit konnte auf einen Phaseniibergang hindeuten.
Der Parameter € gibt an, wie grof3 die relative Amplitude des zweiten Zerfalls ist. Bei
einer Temperatur wurde die Messung der longitudinalen Relaxationszeit mehrfach
iiber einen Zeitraum von 2 Tagen wiederholt. Ein Vergleich der Messungen ergibt,
dass sowohl die gemessenen Relaxationszeiten als auch das Verhéltnis zwischen
langsamem und schnellem Prozess iiber die Zeit konstant geblieben ist. Das spricht
gegen einen langsamen Phaseniibergang, bei dem zwei Phasen simultan in der Probe
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Abbildung 4.6: Fir mehrere Temperaturen gemessene g —T17-
Magnetisierungskurven in Abhéngigkeit von der Wartezeiten t,, gemessen.
Die Kurven wurden auf den Fitparameter M, normiert und der Offset M, + M,

korrigiert. Fiir den Fit wurde eine einfache gestreckte Exponentialfunktion nach
Gleichung (4.4) verwendet.
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Abbildung 4.7: Fir mehrere Temperaturen am Kern 'B gemessene T;-
Magnetisierungskurven in Abhéngigkeit von der Wartezeiten t,, gemessen. Die
Kurven wurden auf den Fitparameter M, ., normiert und der Offset M, ., + Mg

korrigiert. Fiir den Fit wurde eine bimodale Funktion nach Gleichung (4.5)) ver-
wendet.
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vorhanden sind, weil dann eine systematische Verdnderung der Anteile der beiden
Phasen zu erwarten wére.

Alle gemessenen T;-Werte sind in Abbildung 4.8 zusammengefasst. Der Phaseniiber-
gang bei 273,6 K ist an dem Sprung der longitudinalen Relaxationszeiten gut zu
erkennen. Die langsame longitudinale Relaxation bildet eine durchgehende Kurve,
die zu den einfachen Zerféllen passt, diese also stetig fortsetzt. Die schnelle longi-
tudinale Relaxation ist viel schneller, so dass ein grofler Sprung zu den einfachen
Relaxationswerten auftritt. Da diese zweite Relaxationszeit nur in einem begrenzten
Bereich auftritt, kann fiir diesen Ast kein Minimum bestimmt werden. Wird an die
Punkte unterhalb von 183 K eine Arrheniusgerade angelegt, so betrigt die Aktivie-
rungsenergie 0,18 eV. Diese ist geringer als die Aktivierungsenergie der langsamen
Relaxationszeiten von 0,3 eV in diesem Temperaturbereich.

Transversale Relaxation

Die transversalen Relaxationszeiten (7,) wurden mittels Hahnecho (90° —¢, —180° —
tp) gemessen, wobei ¢, auf einer logarithmischen Skala von 20 ps bis 10 ms variiert
wurde. Fir den Least-Square-Fit wird ebenfalls die Funktion (4.4) verwendet. Fiir
einige Temperaturen sind die gemessenen Magnetisierungskurven in Abbildung 4.9
dargestellt. Bei einigen niedrigen Temperaturen ist die transversale Relaxationszeit
sehr kurz, was zu groflen Unsicherheiten bei den Fits fithrt, weil die Startamplitude
der Magnetisierung M|, nicht gut bestimmt werden kann. In diesen Fallen ist es
moglich, dass die Fits die Relaxationszeit zu grofl einschétzen.

Bei der Messung der transversalen Relaxationszeit kann wahrend der beiden ¢,
Perioden und der Aufnahme des Echos auf dem 'H-Kanal entkoppelt werden. Die
Messungen sind jeweils gekennzeichnet, ob diese mit Entkopplung gemessen wur-
den.

Bei einer Temperatur von 375,4 K in Abbildung 4.10| fallt auf, das es bei der mit
'H Entkopplung gemessenen Magnetisierungskurve einen kleinen deutlich langsa-
mer zerfallenden Magnetisierungsanteil gibt. Dies tritt ausschlielich bei der mit
Entkopplung gemessenen Magnetisierungskurve auf.

Bei den entkoppelten Magnetisierungskurven fiir Temperaturen unter 180 K liegen
jeweils die ersten drei Punkte fiir die Evolutionszeiten ¢,, kleiner als 50 ps sehr hoch,
dies konnte als ein bimodaler Zerfall interpretiert werden, weil allerdings Punkte
flr noch kleinere Evolutionszeiten fehlen, kann das nicht sicher gesagt werden. In
Abbildung 4.11]ist dieser Effekt gut zu sehen. Ein Fit mit einer einfachen gestreckten
Exponentialfunktion nach (4.4)) iiber alle Punkte liefert kein gutes Fitergebnis. Besser
passt auch hier ein bimodaler Fit nach Gleichung (4.5) oder ein einfacher Fit ohne
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Abbildung 4.8: Die aus Fits gewonnen longitudinalen Relaxationszeiten fiir
"B in Orthocarboran. In c) werden die gemessenen T Zeiten gezeigt. Fir die
Temperaturen bei denen eine Stufe zu sehen ist sind beide Zeiten eingetragen. In
b) sind die Streckungsparameter § zu sehen. In Teil a) ist der Parameter e, der fir
die Messungen mit Stufe die Hohe der Stufe angibt.
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Abbildung 4.9: Magnetisierungskurven fiir 7, Messungen an "B in Orthocar-
boran fiir verschiedene Temperaturen. Die Messwerte werden normiert mit dem
Fitparameter M, und der Offset M, wird abgezogen, wobei dieser bei allen Mes-
sungen ndherungsweise 0 ist. Fiir den Fit wird die Funktion aus Gleichung
verwendet.



4.1 Orthocarboran

die ersten drei Punkte. Die bimodalen Fits haben fiir den schnellen Zerfall nur
sehr wenige Punkte und es fehlen wichtige Anhaltspunkte wie ein Wendepunkt,
um ein vertrauenswiirdiges Ergebnis zu erhalten. Daher wurden alle Fits, welche
diese Form aufweisen, sowohl mit einem einfachen Fit, ohne die ersten drei Punkte
zu berticksichtigen, als auch mit einem bimodalen Fit unter Beriicksichtigung aller
Punkte durchgefiihrt.

T T
1.0 m  Experiment _
einfacher Fit

—— Bimodaler Fit

0,8

0,6

0,4

M(t,)/max(M(t,))

0,2

0,0

107 10 1073 1072

Abbildung 4.10: Die Magnetisierungskurve einer 7,-Messung bei einer Tempe-
ratur von T = 375,4 K mit 'H-Entkopplung mit einer Leistung von 25 W. Es ist
eine Stufe zu erkennen und es wird daher ein bimodaler Fit nach Gleichung (4.5)
angewendet.

In Abbildung [4.12 sind alle gemessenen transversalen Relaxationsraten in einem
Arrheniusdiagramm zu sehen. Es ist gut ein Sprung am Phaseniibergang bei 273,6 K
zu erkennen. Noch deutlicher sichtbar ist der Phaseniibergang an dem Streckungs-
parameter 3 ersichtlich. Hier gibt es einen Sprung von 1,5 auf 0,7, danach steigt
der Streckungsparameter wieder auf iiber 1 an, um danach wieder auf 1 zu sinken.
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Abbildung 4.11: Magnetisierungskurve einer 7, Messung bei einer Temperatur
von T = 139,9 K mit 'H Entkopplung mit einer Leistung von 25 W. Aufgrund der
niedrigen 7,-Zeit und des minimalen Pulsabstands ist bei kleinen Werten von ¢,
ein schwer einzuordnender Abfall und dann noch ein weiterer Abfall zu sehen. Es
sind drei Fits eingezeichnet, zwei einfache gestreckte Exponentialfunktionen, wobei
bei einer die ersten Punkte maskiert sind, und ein bimodaler Fit nach Gleichung
(4.5). Der Plot ist auf den Wert des maximalen Punkts normiert.
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Fiir niedrige Temperaturen ist der Streckungsparameter auf 1 fixiert, weil hier
durch die kurzen Relaxationszeiten und einer minimalen Evolutionszeit ¢, von 20 ps
eine Anpassung des Streckungsparameters im Fit schwierig ist. Ein Wert von 1
erscheint fiir diesen Temperaturbereich sinnvoll und passt gut zu den Daten. Bei den
transversalen Relaxationszeiten gibt es ein Maximum in der welches bei ca. 170K
liegt. Fiir sehr tiefe Temperaturen bildet sich ein Plateau.

4.1.5 Stimulierte Echos

Die stimulierten Echos wurden mit einer 90° —¢, —90° —¢,, — 90° — ¢, Pulsfolge
gemessen wobei die Phasenzyklen fiir cos-cos und sin-sin jeweils wie in |[Adj16, S.
168ff] angegeben gewéhlt wurden. Einige Magnetisierungskurven sind in Abbildung
4.13| und Abbildung 4.14] dargestellt. Die eingezeichneten Fits wurden mit der
Funktion

M(#) = M, ((1 ~ Z)exp (— (é)ﬁj 4 Z) exp (— (;l)ﬂ) M, (4.6)

durchgefiihrt. Der Parameter Z gibt hier die Endzustandskorrelation an. Dabei
wurde die longitudinale Relaxationszeit und der dazugehérige Streckungsparameter
aus den in Kapitel [4.1.4] beschriebenen Messungen entnommen. Es wurde jeweils die
lange transversale Relaxationszeit gewahlt.

In Abbildung [4.15 sind die Messergebnisse einmal in einem Arrheniusgraphen
und in Abhéngigkeit von der Evolutionszeit ¢, abgebildet. Fiir die Zeitkonstanten
ist keine systematische Temperaturabhingigkeit zu erkennen. Das deutet darauf
hin, dass der beobachtete Zerfall nicht durch Molekiildynamik, sondern durch
andere Mechanismen, wie zum Beispiel dipolare Prozesse, verursacht wird. Die
Endzustandskorrelation ist naherungsweise 0 aufler fiir kurze Evolutionszeiten ¢,
mit 'H-Entkopplung. Dies legt nahe, dass es bei dem Zerfallsprozess viele oder
sogar unendlich viele Endzustdnde gibt. Die gemessene Korrelationszeit nimmt mit
steigender Evolutionszeit ab, wie dies fiir einen diffusiven Prozess zu erwarten ist.
Fiir die mit Entkopplung gemessenen stimulierten Echos lésst sich eine Abnahme
der gemessenen Korrelationszeit durch ein Potenzgesetz mit einem Exponenten von
—2,2 beschreiben. Die Streckungsparameter ( liegen in einem Bereich um 0,4 aufler
fir kurze Evolutionszeiten von ¢, = 20 ps mit 1H—En‘ckopplung. Fiir diesen Fall sind
die Streckungsparameter grofier und liegen um 0,7.
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Abbildung 4.12: Alle in Orthocarboran am Kern "B gemessenen T, Relaxa-
tionszeiten und die dazugehorigen Streckungsparameter § gegen die reziproke
Temperatur.
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Abbildung 4.13: Mit einem stimulierten Echo gemessene cos-cos (oben) und
sin-sin (unten) Magnetisierungskurven in Abhéngigkeit von der Mischzeit t,,
fiir verschiedene Evolutionszeiten ¢, mit einer doppelten KWW Funktion nach
Gleichung (4.6)) als Fit. Die Messungen wurden bei einer Temperatur von 170 K
durchgefithrt. Wie angegeben wurde bei einigen der Messungen mit 25 W auf dem
'H Kanal entkoppelt. Die Parameter fiir die eingezeichneten T; Kurven wurde den
Messungen in Kapitel [4.1.4] entnommen.
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Abbildung 4.14: Stimulierte Echo cos-cos (oben) und sin-sin (unten) Messungen
fiir verschiedene Temperaturen bei einer Evolutionszeit ¢, = 20 ps. Es sind auch
die T} Zerfalle fir die verschiedenen Temperaturen eingezeichnet, die aus den Fits
in Kapitel [4.1.4] erhalten wurden.
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Abbildung 4.15: Alle mit stimulierten Echos gemessenen Exponenten der ge-
streckten Exponentialfunktionen 3 (a und d), Zeitkonstanten (b und e) und Endzu-
standskorrelationen Z (¢ und f). In a, b und ¢ sind auch die T}-Zeiten aus Kapitel
4.1.4] eingetragen. In a, b und c¢ sind die jeweiligen Werte in Abhéngigkeit von
1000/T gezeigt wohingegen in d, e und f die Werte gegen die Evolutionszeit ty
gezeigt werden.
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4.1.6 Diskussion

Alle gemessenen Relaxationszeiten sind in einem Arrheniusgraphen in Abbildung
4.16| dargestellt. Zusitzlich sind die Literaturwerte fiir mit der *H NMR. [Win+05]
und der dielektrischen Spektroskopie gemessene Korrelationszeiten eingetragen
[LL96]. Die eingezeichneten Arrheniusgeraden haben fiir die “H NMR, eine Akti-
vierungsenergie von E = 0,38 eV und eine inverse Anklopffrequenz 7, = 7-10715 s
und fiir die dielektrische Spektroskopie eine Aktivierungsenergie von F = 0,55eV
mit einem Priexponentialfaktor 7, = 4 - 107?s. Anhand dieser Daten kénnen die
Spin-Relaxationszeiten vorhergesagt werden. Die longitudinale Relaxationszeit kann
mit[Spi78, S. 117]

1 3(20+3) 2, W
T = BT Gr ) (27C) (1 + 3) (J(w) +4J (2wy)  (4.7)

berechnet werden, wobei J(wy ) die Spektraldichte darstellt. Hier kann eine Spek-
traldichte nach Bloembergen-Purcell-Pound (BPP)

TC
= — 10 4-8
1+ wir? (4.8)

J(wy)
oder — um Verteilungen in den Lebensdauern 7, zu beriicksichtigen — eine Spektral-
dichte nach Cole-Davidsson verwendet werden [Bec8§|

sin (Barctan (w,7.))
J _ 4.9
T ) "

mit dem Streckungsparameter 0 < 5 < 1, wobei diese Spektraldichte fiir 5 =1 in
die BPP Spektraldichte iibergeht.

Die transversale Relaxationszeit kann mit [Wul6|[She+18§]

I 3(20+3) 9 02 5
e~ sorr— o)’ (1+3) (‘”“’“”(2 mm—“))

208 (3(1(I+1)—3)\" (2nCq)\?
+875( 1612 (21 — 1)° ) ( wi, ) 70 (410

berechnet werden.

Die transversalen Relaxationszeiten sind kleiner als die vorhergesagten Werte, die
Position des vorhergesagten Maximums passt jedoch recht gut. Daher wird an die

54



4.1 Orthocarboran

(<o}

Zeitkonstante (s)

L @ i
16 6 o ° °
14 F i
°
12 F s N
10F m = n ™ ° - g ° ° o [ X ) ° ° o
m =5 o=
08| =" C mm = " = u
06 ‘ - =
0 4 L L 1 L L L L 1 L L L L 1 L L L L 1 L L L L 1
102 p— . T . . — T . . . . T . — . T — . . T
— T, Cole-Davidson 0,5+ Literaturdaten 2H NMR S - n
A X Literaturdaten Dielektrik s R
o ;2 g;'g Davidson 05 g 1 ("m langezeit = kurze Zeit) .- e
e |
n ‘
-~~~ T,BPPNMR t 2 entoppe
—-—-T, Cole-Davidson 0,8 NMR 1
100 L - - - - Fit Literatur 2H NMR . i
Fit Literatur dielektrische Spektroskopie .
-~ FitT,
10" E
102 e
107 -
10 4
. O;
Phasentibergang .~ N @ '
10—5 1 1 4 1 RN | 1
3 4 5 6 7
1000/T (1/K)

Abbildung 4.16: Arrhenius Plot mit allen Messergebnissen, Literaturwerten und
ein paar Modellen fiir T, Kurven. Die Literaturwerte fiir ?H NMR, Messungen

stammen aus [Win+05|, die dielektrischen Daten aus [LL96|
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mit Entkopplung gemessenen transversalen Relaxationsdaten im Temperaturbereich
von 199K bis zum Phasentibergang bei 274 K die Funktion

1 1 1
. (4.11)
T T2,Q T2,D

angepasst, wobei die Quadrupolkopplung und T5 1, als Fitparameter gewéhlt wurden.
Dabei ergibt sich eine um einen Faktor von ca. 3 grofiere Quadrupolkopplungskon-

stante CQ\/@ = 4,7 MHz und eine als konstant angenommene Relaxationszeit

von T, 1, = 160 ps. Dies entspricht einer Relaxationsrate von v, = ﬁ = 1kHz.
Die homonukleare Dipolwechselwirkung zwischen benachbarten Boratomen betréigt

nach Gleichung (2.46) 2kHz, ist also in der gleichen Gréfenordnung.

Insgesamt geben die gemessenen Relaxationsraten somit einen Hinweis auf die Dyna-
mik der Orthocarboran-Molekiile. Die Spektren sind durch die starke homonukleare
Dipol-Wechselwirkung sehr stark verbreitert, sodass keine detaillierte Linienformén-
derung sichtbar ist. Auch mit stimulierten Echos lasst sich die Dynamik aufgrund der
starken Dipolwechselwirkung nicht untersuchen. Die gemessenen Relaxationszeiten
passen zu den mittels dielektrischer Spektroskopie gemessenen Zeitskalen, nicht aber
zu den aus der ’H NMR stammenden Zeitskalen. In dieser Arbeit wurden die ''B
Atome, welche den molekularen Kifig bilden, gemessen wohingegen die H Atome
auflerhalb des Kéfigs liegen.

Fiir zukiinftige Messungen wére es sinnvoll, wieder wie in [KTW09] MAS einzusetzen,
hierdurch kénnten die Effekte durch die Dipolwechselwirkung ausgemittelt werden.
Diese Messungen sollten aber auch tiefe Probentemperaturen einbeziehen, das heif3t
den Bereich von 140K bis 200 K, der von [KTWO09| nicht betrachtet wurde. MAS
Messungen bei diesen Temperaturen sind jedoch sehr anspruchsvoll.

4.2 Natriumnitrat

Natriumnitrat besteht aus einem Natriumion und einem Nitration, also einem von
drei Sauerstoffionen umgebenen Stickstoffatom. Die drei Sauerstoffatome liegen in
einer Ebene mit einem O-N-O Offnungswinkel von 120°. Die Kristallstruktur ist
trigonal mit der Raumgruppe R3¢ und Gitterkonstanten von 5,070 A und 16,82 A
bei 290 K [PP72|[Gon+00][Wyc20]. Die Struktur ist in Abbildung |4.17 dargestellt.
Natriumnitrat ist hygroskopisch, hat einen Schmelzpunkt bei 577 K und zersetzt
sich unter Freisetzung von Sauerstoff bei Temperaturen {iber 770 K. Eine wichtige
Anwendung fiir Natriumnitrat ist als Diinger |[Lau+00].
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Abbildung 4.17: Kristallstruktur von Natriumnitrat erstellt mit [MI11] anhand
der Strukturdaten aus [PP72| welche aus [DH03| entnommen wurden.

Der Effekt, dass die Breite des NMR Spektrums mit schneller werdender Dyna-
mik abnimmt, wurde bereits vielfach beobachtet und ist in den meisten Féllen
gut verstanden S. 28ff]. Fiir stark quadrupolar gestorte Systeme, in denen
die Quadrupolwechselwirkung zweiter Ordnung dominiert, wurden jedoch weitere
Effekte beobachtet, wie eine Anderung der isotropen quadrupolaren Verschiebung
[Bee+19| [Hof+20]. Diese Systeme weisen eine isotrope Dynamik auf, dadurch wird
die Quadrupolwechselwirkung ganz ausgemittelt. Fiir anisotrope Systeme wurde
jedoch beobachtet und durch Simulationen der Liouville-Gleichungen gezeigt, dass
es zwischen dem schnellen Grenzfall und dem statischen Spektrum noch ein inter-
medidres Regime gibt . Die Nitratgruppe weist eine dreizéhlige Symmetrie
auf, weshalb Natriumnitrat ein guter Kandidat dafiir ist, dass eine Rotation der Sau-
erstoffatome auf einem Konus mit drei Pldtzen stattfindet. Tatsdchlich wurde diese
Dynamik bereits mittels 7O-NMR untersucht und so ein Dreiplatzsprung auf einem
Konus beobachtet . Damit liegt genau der Fall einer anisotropen Dynamik
vor und es kéonnte moglich sein, die Linienformédnderung sowohl im intermedidren
Regime als auch im schnellen Grenzfall zu beobachten, um so das Verstdndnis dieser
Linienforménderung erweitert werden.

In diesem Abschnitt werden Messergebnisse zur Dynamik des Nitrations, genauer
die Rotation des Sauerstoffs um den Stickstoff vorgestellt. Diese Ergebnisse wurden
in bereits veroffentlicht. Die Messungen der Dynamik wurde mittels
"0 NMR durchgefiihrt. Um ausreichend starke NMR-Signale zu erhalten, war es
notwendig eine O angereicherte Probe herzustellen. Diese Probe wurde von Beate
Bojer an der Universitit Bayreuth mit der in beschriebenen Methode
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hergestellt. Mithilfe eines Rontgenbeugungsexperiments an dem "0 angereichertem
Natriumnitrat konnte gezeigt werden, dass die so angereicherte Probe die korrekte
Kristallstruktur und Kristallparameter aufweist. Der 'O-Anreicherungsgrad wurde
mithilfe hochaufldsender '"O-NMR in Losung ermittelt. Es ergab sich ein Anrei-
cherungsgrad von 4,5 %. Im Folgenden wird zunéchst auf bereits in der Literatur
bekannte Ergebnisse eingegangen und als Néchstes werden einige Spektren diskutiert.
Im Weiteren werden die Ergebnisse von Messungen mit der Methode der stimulierten
Echos gezeigt und alle Messergebnisse zusammengefasst.

4.2.1 Literatur

Natriumnitrat wurde bereits mit 'O NMR untersucht, die Arbeit [HWG17] geht
auf die Spektren bei verschiedenen Temperaturen ein. Zunichst wird in [HWG17]
ein zweidimensionales Austauschspektrum abgebildet und anhand dessen gezeigt,
dass die Sauerstoffatome einen Dreiplatzsprung um die Symmetrieachse der Ni-
tratgruppe ausfithren. Weiterhin werden in [HWG17] die Wechselwirkungstensoren
angegeben: es tritt eine Mischung aus Quadrupolwechselwirkung und chemischer
Verschiebung auf. Die Quadrupolkopplungskonstante betriagt Cq = 12,5 MHz mit
einem Asymmetrieparameter von 7g = 0,8. Die chemische Verschiebung hat eine
Anisotropie von {~g = 150 ppm, einen Asymmetrieparameter von 7cg = 1 und einer
isotropen Verschiebung von o,,, = 400 ppm. Der quadrupolare Tensor zeigt mit V,,,
also der betragsméfig grofiten Komponente, entlang der N-O Bindungsachse. Die
V,, Komponente zeigt senkrecht zu V,, in der Ebene der planaren Nitratgruppe. Bei
dem chemischen Verschiebungstensor liegt die d;,-Achse parallel zu der V,, -Achse,
dy5 parallel zu V,, und 045 parallel zu V.. In [HWG17] wurden Spektren in einem
Temperaturbereich von 173 K bis 413 K bei Larmorfrequenzen von 81,4 MHz und
121,7 MHz gemessen. Diese Spektren wurden mit Simulationen verglichen und daraus
die Sprungraten der Rotation gewonnen. Hieraus ergab sich eine Aktivierungsenergie
von E, = 37kJ = 0,38eV und eine Anklopfrate von Tio =2,9-10131/s.

4.2.2 Spektren

Alle im Folgenden gezeigten Spektren wurden im Rahmen einer Kooperation von
Renée Siegel in Bayreuth gemessen. Die Simulationen und die Auswertung wurde
von mir erstellt. Die Spektren wurden bei einer Larmorfrequenz von vy, = 81,4 MHz
mit einer 90° — ¢, — 180° — ¢,, Pulsfolge gemessen. Fiir den Pulsabstand ¢, wurden
15,2 ps gewahlt, die Lange eines 90° Puls betragt 9o = 3,2pns. Die Messungen
wurden fiir Temperaturen von 158 K bis 430 K durchgefiihrt. Aufgrund der bei
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4.2 Natriumnitrat

einigen Temperaturen sehr kurzen Relaxationszeiten ist es nicht moglich, bei al-
len Temperaturen Spektren mit einer ausreichenden Datenqualitit aufzunehmen.
Messungen von ca. 300 K bis ca. 380 K zeigen kein brauchbares Signal. Weil Natrium-
nitrat hygroskopisch ist, erscheint oberhalb der Schmelztemperatur von Wasser ein
schmaler Peak bei —1kHz oder —12 ppm welcher durch eine geringe Kontamination
mit Wasser hervorgerufen wird und einer bei 33 kHz oder 406 ppm welcher schnell
rotierenden Nitratgruppen zugeordnet werden kann. Das deutet darauf hin, dass
ein kleiner Teil des Natriumnitrats in Wasser gelost ist. Da dies genau im Messloch
auftritt, dominieren diese beiden Peaks bei Raumtemperatur das Spektrum. Bei
430K betragt die Fliache der schmalen Peaks 0,5 % und 1,3 % verglichen mit der
Gesamtflache des Spektrums. In Abbildung 4.18| werden die Spektren fir Tempera-
turen zwischen 158 K und 241 K gezeigt. Bei der niedrigsten Temperatur ist noch
ein statisches Natriumnitrat-Spektrum zu erkennen, welches mit den aus [HWG17]
entnommenen Parametern simuliert wurde. Fiir steigende Temperaturen mittelt
sich die Quadrupolwechselwirkung in zweiter Ordnung, bis das intermedidre Regime
bei 241 K erreicht ist. Diese Mittelung kann mittels der in Kapitel 2.7| beschriebenen
Simulation gut dargestellt werden. Dadurch ist es moglich, den Spektren bei den
unterschiedlichen Temperaturen passende Korrelationszeiten zuzuordnen, indem die
fiir eine bestimmte Korrelationszeit simulierten Spektren passenden experimentellen
Spektren zugeordnet werden. Das Besondere an dem intermedidren Regime ist, dass
das Spektrum — anders als die von der Quadrupolwechselwirkung erster Ordnung
bekannt [SS94, S. 32ff] — hier nicht durch ein statisches Spektrum mit gemittelten
Tensorparametern beschrieben werden kann. Die Quadrupolwechselwirkung zweiter
Ordnung ist hier vollstdndig ausgemittelt, das heifit eine Simulation mit geringeren
Korrelationszeiten verursacht keine weitere Anderung der Linienform mehr. Weil
die Dynamik anisotrop ist, reduziert sich das Spektrum anders als im isotropen
Fall nicht auf eine schmale Linie, sondern behélt eine gewisse Linienbreite mit einer
speziellen Form.

Die Simulation geht jedoch davon aus, dass die Naherung der Quadrupolwechselwir-
kung zweiter Ordnung korrekt ist. In der Herleitung der Quadrupolwechselwirkung
zweiter Ordnung in Kapitel 2.3.1 wird die Average Hamiltonian Theory verwendet
und dabei iiber eine Periode der Larmorfrequenz integriert. Damit diese Ndherung
giiltig ist, muss es also moglich sein, den Quadrupolwechselwirkungstensor iiber eine
Periode der Larmorfrequenz als konstant anzunehmen. Geht die Sprungrate der Dy-
namik in die Gréflenordnung der Larmorfrequenz, so ist dies nicht mehr gegeben, und
es kann nicht mehr die Ndherung der Quadrupolwechselwirkung zweiter Ordnung
angenommen werden. In der Arbeit von [HWG17] wurde dies durch numerisches
Losen der Liouville-Gleichung berechnet. Auf diese komplizierten numerischen Simu-
lationen wird hier verzichtet. Es kann jedoch betrachtet werden, was im schnellen
Grenzfall, also wenn die Dynamik so schnell ist, dass auch bei der Mittelung iiber
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Abbildung 4.18: Mit einer 90° —t, —180° —t,, Pulsfolge gemessene 170 Spektren
von Natriumnitrat bei verschiedenen Temperaturen zwischen 158 K und 241 K. Die
Larmorfrequenz betrédgt v, = 81,4 MHz. Der Pulsabstand zwischen 90°-Puls und
180° Puls betrug 15,2 pus. Die Lange eines 90°-Pulses betrug 3,2 pus. Die schwarzen
Linien zeigen die gemessenen Spektren, die roten Linien zeigen eine Simulation mit
einer mittleren Lebensdauer entsprechend des jeweils angegebenen Wertes. Auf alle
60 Spektren wurde eine Gaufische Linienverbreiterung von o = 27 - 1 kHz angewendet.



4.2 Natriumnitrat

eine ganze Periode der Larmorfrequenz nur noch die gemittelten Tensorparameter
betrachtet werden miissen. In diesem Fall gilt offensichtlich wieder das Gleiche, was
bereits fiir die Quadrupolwechselwirkung erster Ordnung bekannt ist, das heifit, dass
das Spektrum durch die gemittelten Tensorparameter beschrieben werden kann. In
Abbildung |4.19 ist das Spektrum bei einer Temperatur von 430 K dargestellt. Dieses
wird mit einem fiir gemittelte Parameter simuliertem Spektrum verglichen. Weil
die Quadrupolkopplungskonstante des gemittelten Spektrums kleiner ist, miissen
hier auch die mit der Quadrupolwechselwirkung erster Ordnung gestorten Satelliten
betrachtet werden. Das Spektrum mit allen Satelliten ist jedoch so breit, dass es
nicht vollstandig angeregt wird. Daher muss eine begrenzte Anregungsbreite mit
einer Sinc-Funktion beriicksichtigt werden. Eine Sinc-Funktion wird gewahlt, weil
diese die Fouriertransformierte von einem Rechteckpuls ist. Dabei gibt die Lange
eines 90°-Pulses tg5. = 3,2 ps die Breite an. Ein weiterer Effekt ist die begrenzte
Anregungsbreite des Schwingkreises, welche mit einer Lorenzfunktion angenommen
wird. Insgesamt wird das Simulationsergebnis also mit der Funktion

f(CU) — Sln(<w_woﬁ) t90°) . 1 5 (412)
(W — wogp) tooe 1+ (%)
B

multipliziert wobei w. g = w;, — wrp die Verschiebung der Anregungsfrequenz ge-
geniiber der Larmorfrequenz ist. Die durch die Giite des Schwingkreises gegebene
Anregungsbreite ist w,, und wird fiir diese Messung mit 200 kHz angenommen. Eine
Berechnung der mittleren Quadrupolkopplungskonstante ergibt C’iQ = 1,25 MHz mit
einer Asymmetrie von 7 = 0. Eine Mittelung der chemischen Verschiebung ergibt
die gemittelten Parameter g = 150 ppm und 7jg = 0. Eine Simulation mit einer
quadrupolaren Kopplung von C’iQ = 1,25 MHz ergab ein zu grofies Spektrum, daher
wird ein Spektrum mit einer verringerten Kopplung von C’iQ = 875 kHz verwendet.
Dieser vergleichsweise deutlich geringere Wert ldsst sich damit erkléren, dass die
Ausgangsparameter einen gewissen Fehler aufweisen konnen und der gemittelte
Wert stark von dem Ausgangswert von 7, abhéngt. Wird anstelle von ng = 0,8
ein Wert von g = 0,86 angenommen, ergibt sich fir den gemittelten Wert der
Quadrupolkopplungskonstante der angenommene Wert von CiQ = 875 kHz.

4.2.3 Relaxation

Es wurden sowohl longitudinale als auch transversale Relaxationszeiten bei einer
Larmorfrequenz von 54,3 MHz gemessen. Die Messungen der longitudinalen Relaxa-
tionszeiten (7)) wurden mithilfe einer Inversionserholung und einem anschliefenden
Hahnecho zur Detektion, also einer 180° —¢,, — 90° — ¢, — 180° — ¢, Pulsfolge
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Abbildung 4.19: Ein 170 NMR Hochtemperatur-Spektrum von Natriumnitrat,
welches bei einer Temperatur von 430 K und einer Larmorfrequenz von 81,4 MHz
gemessen wurde. Das Spektrum wurde mit einem Pulsabstand zwischen 90°-Puls
und 180°-Puls von 15,2 s und einer Pulsldnge von 3,2 ps fiir einen 90°-Puls auf-
genommen. Die Simulationen zeigen quadrupolare NMR~Spektren mit Satelliten
fiir eine Kopplung Cy = 875kHz und einen Asymmetrieparameter n = 0. Sowohl

Simulation als auch gemessenes Spektrum sind mit einer gaulschen Linienverbrei-
terung von o = 27 - 200 Hz versehen.
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4.2 Natriumnitrat

durchgefiihrt. Fiir Temperaturen unter 160 K wurde statt einer Inversion eine Sétti-
gungspulsfolge verwendet wodurch die Wartezeit zwischen den Messungen verkiirzt
werden konnte. Die Wartezeit wurde auf einer logarithmischen Skala variiert. Auf-
grund zu geringer Relaxationszeiten war eine Messung nur bis zu einer Temperatur
von 235K moglich. Gemessen wurde oberhalb von 139 K. Einige der gemessenen
Magnetisierungskurven sind in Abbildung 4.20| abgebildet. Die Fits wurden mit
der gestreckten Exponentialfunktion aus Gleichung (4.4) durchgefithrt wobei der
Streckungsfaktor 5 = 1 gewédhlt wurde, die Relaxation also exponentiell verlauft.
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Abbildung 4.20: Magnetisierungskurven von 7T;-Relaxationsmessungen fiir ver-
schieden Temperaturen bei einer Larmorfrequenz von vy, = 54,3 MHz. Die Punkte
stellen die jeweiligen Messwerte da, die durchgezogenen Linien die Fit Kurven
gemaf Gleichung |4.4| mit einem Streckungsfaktor von § = 1.

Die transversalen Relaxationszeiten wurden mittels Hahnecho, also einer 90° — ¢, —
180°—t,, Pulsfolge, gemessen wobei ¢,, auf einer logarithmischen Skala variiert wurde.
Die gemessenen Magnetisierungskurven sind in Abbildung 4.21| dargestellt, die Fits
wurden mit der gestreckten Exponentialfunktion (4.4) durchgefithrt. Dabei wurde
flir Temperaturen tiber 155 K der Streckungsparameter 5 = 1 gewahlt. Unterhalb
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wurde der Streckungsparameter mittels Least Square Fit angepasst. Der Wert steigt
fir niedrigere Temperaturen an und erreicht bei 139K einen Wert von § = 1,7.
Oberhalb von 175K ist die transversale Relaxationszeit T, so kurz, dass ein Fit
keine zuverldssigen Daten mehr liefert.

T T T T T T —T
1,0 T=143K
T=158K
T=164 K
0.8 T=169 K
_06
=
s
0,4
0,2
0,0 PN
L L PR L L PR | L A, .... L
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Abbildung 4.21: Messwerte von T,-Relaxationsmessungen fiir vier Temperaturen
bei einer Larmorfrequenz von v;, = 54,3 MHz. Die Punkte stellen Messungen da,
die durchgezogenen Linien die Fit-Kurven geméafl Gleichung (4.4)).

Eine Zusammenfassung der gemessenen Relaxationszeiten ist in dem Arrhenius-
graphen in Abbildung |4.22 zu sehen. Es ist zu erkennen, dass die longitudinalen
Relaxationszeiten 77 auf einer Geraden liegen. In der Diskussion in Kapitel 4.2.5
wird longitudinale Relaxation anhand der gemessenen Korrelationszeiten erklért.
Die transversalen Relaxationszeiten knicken bei einer Temperatur von 150 K ab.
Oberhalb dieser Temperatur folgen sie, wie in der Diskussion zu sehen sein wird,
den gemessenen Korrelationszeiten.
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Abbildung 4.22: Die an Natriumnitrat bei einer Larmorfrequenz von v =
54,3 MHz gemessenen 'O Relaxationszeiten fiir verschiedene Temperaturen.
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4.2.4 Stimulierte Echos

Die stimulierten Echos wurden mit einer 90° — ¢, —90° —¢,, —90° — ¢, Pulsfolge
gemessen. Je nach Phasenzyklen kénnen cos-cos oder sin-sin Korrelationsfunktionen
gemessen werden, wobei die Phasenzyklen aus [Adj16, S. 168ff] verwendet wurden.
Gemessen wurden Magnetisierungskurven wie in Abbildung |4.23| dargestellt fiir
Temperaturen von 140K bis 171 K. An die gemessenen Werte wurden Fits geméf
Gleichung (4.6) angepasst wobei der Streckungsparameter S~ = 1 gewéahlt wurde
und die 7;-Relaxation aus dem Abschnitt 4.2.3| verwendet wurde. Fiir alle Tempera-
turen wurden stimulierte Echos bei der Evolutionszeit ¢, = 20 ps gemessen. Bei einer
Temperatur von 159 K wurde die Evolutionszeit zwischen ¢, = 1,5 ps und 40 ps vari-
iert. Fiir die evolutionszeitabhéngigen stimulierten Echos wurde eine Pulsfolge mit
einem zusatzlichen Echo, also einem 180°-Puls am Ende gewéhlt, um kleinere Evolu-
tionszeiten erreichen zu kénnen. Dies wére wegen der Totzeit des Empfiangers nach
einem Puls ohne zusétzliches Echo nicht moglich. Die gemessenen Korrelationszeiten
sind unabhéngig von der Evolutionszeit, wie dies auch fiir einen Dreiplatzsprung zu
erwarten ist. Die Endzustandskorrelation Z hangt von der Evolutionszeit ¢, ab, ist
aber im Rahmen der Messgenauigkeit unabhéngig von der Temperatur. Die bei einer
Temperatur von 159 K gemessenen Endzustandskorrelationen Z in Abhéngigkeit
von t,, sind in Abbildung 4.24 dargestellt. Es sind weiterhin Linien eingezeichnet,
die eine Simulation mit den im Abschnitt Literatur 4.2.1) genannten Parametern
der Endzustandskorrelation repréasentieren. Diese passen gut zu den Messwerten. Es
ist also anzunehmen, dass das gewahlte Modell eines Dreiplatzsprungs auf einem
Konus mit einem Offnungswinkel von 90° passt.

In Abbildung |4.24| sind die gemessenen Korrelationszeiten in einem Arrhenius-
diagramm aufgetragen. Die Punkte liegen auf einer Arrheniusgeraden mit einer
Aktivierungsenergie von E, = 37kJ/mol = 0,38 eV und dem Inversen einer Anklopf-
frequenz von 7, = 2- 10716,

4.2.5 Diskussion

In Abbildung |4.25| sind alle gemessenen Zeitkonstanten zusammengefasst. Dabei
ist zu beachten, dass die Korrelationszeit eines Dreiplatzsprungs um den Faktor 3
geringer ist als die mittlere Lebensdauer der Zustande. Dies fithrt dazu, dass die in
Abbildung 4.18| zugeordneten mittleren Lebensdauern um den Faktor 3 reduziert
in dem Diagramm angegeben werden. Mit dieser Korrektur liegen die mithilfe der
Spektren bestimmten Korrelationszeiten auf der gleichen Arrheniusgerade wie die
Korrelationszeiten aus den stimulierten Echos. Die Arrheniusgerade nach Gleichung
(4.1) hat eine Aktivierungsenergie von E, = 37kJ/mol = 0,38 eV und eine inverse
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Abbildung 4.23: Mit stimulierten Echos gemessene Magnetisierungskurven, ein-
mal cos-cos (oben) und sin-sin (unten), fiir verschiedene Temperaturen. Die Lar-
morfrequenz betrug bei allen Messungen vy, = 54,3 MHz. Die hier dargestellten
Kurven wurden fiir eine Evolutionszeit von ¢, = 20 ps gemessen. Die Punkte sind
die Messwerte, die durchgezogenen Linien sind Fits geméifl Gleichung (4.6) mit
einem Streckungsfaktor von S = 1. Die gestrichelten Linien zeigen jeweils den
erwarteten Zerfall durch die longitudinale Relaxation gemé&f der in Abschnitt 4.2.3
gemessenen Relaxationszeiten.
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Abbildung 4.24: Bei einer Temperatur von 7' = 159 K gemessene Endzustandskor-
relation in Abhéngigkeit von der Evolutionszeit ¢,,. Die Evolutionszeit wurde, um
die endliche Pulsldnge zu korrigieren, um 3,25 ps verschoben. Die durchgezogenen
Linien geben Simulationsergebnisse an.
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Anklopffrequenz von 7, = 2 - 10716s. Es sind ebenfalls die Literaturwerte aus
[HWG17] angegeben. Diese sind gegeniiber den eigenen gemessenen Werten um
einen Faktor 55 langer. Dieser Faktor kann nicht erklart werden, es fallt allerdings
auf, das die Aktivierungsenergie {ibereinstimmt.

Zeitkonstante (s)

10-10

2,0

T (K)
400 300 250 200 175 150

¢ <« » = |

LK - - - 1c Arrheniusgerade Literatur

T T T T T T T T -

T, bei v =54,3 MHz

7. COS - COS ‘
T Sin - sin

1 Spektren bei v, = 81,4 MHz
1 Arrheniusgerade
---BPPT,
—CDT, $=0,85

Hung et al:
X Spektren bei v, =81,4 MHz

+ Spekiren bei v, =121,7 MHz

| | s | s | s |

25 30 35 40 45 50 55 60 65 7,0 7,5
1000/T (1/K)

Abbildung 4.25: Arrheniiusdiagramm mit den in den vorigen Abschnitten gemesse-
nen Zeitkonstanten. Die Literaturdaten von Hung et al wurden der Verdffentlichung
[HWG17] entnommen.

Die longitudinalen Relaxationszeiten stimmen sehr gut mit der in Gleichung (4.7)
angegebenen Theoriekurve iiberein, wenn anstelle einer BPP Spektraldichte nach
Gleichung (4.8)) eine Cole-Davidson-Spektraldichte nach Gleichung (4.9) mit dem
Parameter 5 = 0,85 verwendet wird. Beide Theoriekurven sind in Abbildung |4.25
dargestellt. Dabei wurden die gleichen Kopplungskonstanten wie fiir die Simulatio-
nen verwendet. Die gute Ubereinstimmung der gemessenen Korrelationszeiten mit
den vorhergesagten zeigen, dass die longitudinale Relaxation von der dreizahligen
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Rotation der Nitratgruppe hervorgerufen wird.

Die transversalen Korrelationszeiten 75, folgen fiir Temperaturen, die hoher als 150 K
sind, den gemessenen Korrelationszeiten, fiir kleinere Temperaturen knicken die 75
Zeiten ab und sind kiirzer als die gemessenen Korrelationszeiten.

Insgesamt konnte die Dynamik iiber einen sehr groflen Temperaturbereich von
140K bis 240K gemessen werden. Dabei wurden Korrelationszeiten zwischen 33 ns
bis zu 10 ms bestimmt. Es konnte ein vollstdndig gemitteltes Spektrum gemessen
werden, welches durch die gemittelten Wechselwirkungstensoren beschrieben werden
konnte.

4.3 Kaliumpermanganat

Kaliumpermanganat hat die Summenformel KMnO, und die Atome sind wie in
Abbildung dargestellt angeordnet. Es handelt sich um eine orthorhombische
Kristallstruktur mit der Raumgruppe Pnma . Die Kristalle weisen eine
dunkelviolette Farbe auf . Ab 473 K beginnt eine Zersetzung unter Freisetzung
von Sauerstoff[Rei00]. Kaliumpermanganat kann als Oxidationsmittel verwendet
werden. Kaliumpermanganat wird fiir zahlreiche chemische Prozesse benétigt, zum
Beispiel bei der Synthese von organischen Verbindungen und der Reinigung von

Wasser [Rei00].

Abbildung 4.26: Kristallstruktur von Kaliumpermanganat erstellt mit [MI11]
anhand der Strukturdaten aus [Mar+04|. Jeweils vier Sauerstoffatome sind tetra-

edrisch um ein Manganatom angeordnet |Mar+04].

An Kaliumpermanganat wurden bereits ?O-NMR Untersuchungen durchgefiihrt
[Jak+14]. Dabei wurde eine Dynamik mit einer Aktivierungsenergie von nur 0,076 eV
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bestimmt, welche im Vergleich zu anderen Kristallen mit tetraedrischen Molekiil-
gruppen sehr niedrig ist. Daher ist es interessant zu untersuchen, warum diese
gemessene Aktivierungsenergie so gering ist. In dem vorherigen Abschnitt wurde
bei Natriumnitrat ein Dreiplatzsprung betrachtet. Aufgrund der Anordnung der
Sauerstoffatome ist fiir Kaliumpermanganat ein Tetraedersprung zu erwarten. Da-
mit bietet Kaliumpermanganat die Moglichkeit, auf der Grundlage experimenteller
Untersuchungen ein weiteres Sprungmodell hinsichtlich der Endzustandskorrelation
zu testen.

Die Probe wurde an der Universitdt Bayreuth durch Beate Bojer hergestellt. Die
Herstellung basiert auf der in [SO84] beschriebenen Methode. Es wurden 0,25g
Kaliumpermanganat in 0,6 mL zu 40 % mit 'O angereichertem Wasser aufgelost
und fiir 7 Tage bei einer Temperatur von 343 K gehalten. Danach wurde das Kali-
umpermanganat mithilfe von Kaliumhydroxid getrocknet. Die angereicherte Probe
wurde mittels Rontgenbeugung iiberpriift und so verifiziert, dass es sich tatséchlich
um Kaliumpermanganat handelt [Bee+20b)|.

Die in diesem Abschnitt beschriebenen Messergebnisse wurden grofitenteils bereits
in dem Artikel [Bee+20b| veroffentlicht. Zunéchst wird auf fiir diese Experimente
relevante Veroffentlichungen eingegangen. AnschlieBend werden 7O Spektren gezeigt
sowie Ergebnisse von Messungen der Relaxationszeiten und von stimulierten Echos.
Am Ende dieses Abschnitts werden die Resultate diskutiert.

4.3.1 Literatur

Aus Untersuchungen mittels Rontgenbeugung an einem Einkristall ist bekannt, dass
Kaliumpermanganat eine orthorhombische Kristallstruktur der Raumgruppe Pnma
mit den Gitterkonstanten a = 9,105A, b = 5,720 A und 7,425 A aufweist [Pal67].
In einer neueren Untersuchung wurde diese Struktur mittels Rontgenstreuung
bei 120 K bestétigt [Mar+04]. Wie Abbildung 4.26| zeigt sind vier Sauerstoffionen
tetraedrisch um ein Manganion angeordnet, wobei der Abstand zwischen Mangan und
Sauerstoff im Mittel bei 1,615 A liegt. Die Absténde weisen fiir die unterschiedlichen
Gitterpldtze nur geringe Abweichungen von weniger als 1% auf [Mar+04]. Es gibt
insgesamt drei unterschiedliche Sauerstoffplétze, wobei zwei davon die gleiche lokale
Symmetrie aufweisen. Die Kaliumionen haben acht Sauerstoffionen als Nachbarn,
wobei der mittlere K-O Abstand 2,843 A betrigt, dieser sich jedoch deutlich fiir die
unterschiedlichen Sauerstoffatome unterscheidet [Mar+04]. Die Sauerstoffatome sind
jeweils von drei Kaliumatomen und einem Manganatom umgeben. Diese Umgebung
stellt fiir zwei der drei Sauerstoffeinbaulagen einen verzerrten Tetraeder dar, fir
die beiden symmetriedquivalenten Sauerstoffpldtze einen fast idealen Tetraeder
[Mar+04].
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Es wurden bereits >Mn-NMR-Untersuchungen an Kaliumpermanganat durchgefiihrt
[WEF83][Mang86]. >*Mn ist ein Kern mit dem Spin I = 2, also ebenso wie bei 'O ist die
quadrupolare Wechselwirkung wichtig. Fiir die quadrupolare Kopplungskonstante
wurde ein Wert von 1,57 MHz mit einem Asymmetrieparameter von n = 0,121
bestimmt [WF83].

Eine Untersuchung mittels 17O NMR bei einer Larmorfrequenz von v, = 121,5 MHz
wurde mithilfe von MAS bei einer Rotorfrequenz von vy = 10kHz durchgefiihrt
[Jak+14]. Hierbei wurde ein zweidimensionales Spektrum bei 180 K gemessen, wel-
ches anhand der isotropen chemischen Verschiebung den Austausch zwischen allen
vier Sauerstoffatomen des Permanganats zeigt. Mithilfe von temperaturabhéngig
aufgezeichneten stimulierten Echos wurde eine Aktivierungsenergie von 0,076 eV
mit einer inversen Anklopffrequenz von 1,2 - 10~*s bestimmt. Dieser Wert ist viel
kleiner als physikalisch plausibel im Bereich der inversen Phononenfrequenz liegend.
Mithilfe eines breitbandig aufgenommenen MAS Spektrums wurden die in Tabelle
4.2| dargestellten Tensorparameter gemessen |Jak+14].

Tabelle 4.2: Die in [Jak+14] angegebenen Kopplungskonstanten fiir die drei
Sauerstoffspezies O(1), O(2) und O(3,3) wobei die letzte doppelt vorkommt. Die
Winkel «, g und v geben die drei Eulerwinkel zwischen EFG und chemischen
Verschiebungstensor an.

O(1) 0(2) 0(3,3)
Cq | 2,32MHz 2,04 MHz 2,69 MHz
ng | 0,21 0,14 0,20
dcg | —H6 ppm —54 ppm —68 ppm
Nos | 0,99 0,68 0,64
0o | 1229,8 ppm | 1226,6 ppm | 1173,0 ppm
«a 0° 0° 84°
B 90° 90° 67°
y 0° 0° 21°

4.3.2 Spektren

In Abbildung |4.27| sind 70 NMR-Spektren von Kaliumpermanganat fiir Tempe-
raturen zwischen 182K und 404 K gezeigt, die mithilfe einer 90° —¢, — 180° — ¢,
Pulsfolge gemessen wurden. Fiir alle Spektren unterhalb einer Temperatur von 300 K
wurde eine 90°-Pulslédnge von ¢4y = 3ps und oberhalb von 300K eine Pulsldange
von tgpe = 611s verwendet. Eine Anderung der Pulslinge um den Faktor I + %,
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4.3 Kaliumpermanganat

fiir 7O also einen Faktor 3, wird bei dem Ubergang von einem breiten selektiv
angeregten Spektrum zu einem nicht selektiv angeregtem Spektrum erwartet. Dass
hier nur ein Faktor 2 vorliegt, kann damit zusammenhéngen, dass noch weitere
Effekte wie beispielsweise die Abstimmung des Schwingkreises zu der effektiven
Pulslinge beitragen. Der Pulsabstand betrug bei allen Spektren ¢, = 25 s und die
Larmorfrequenz bei allen Messungen vy, = 54,3 MHz.

Bei den in Abbildung |4.27 gezeigten Spektren ist nur ein einzelner scharfer Peak
mit einer Breite von 3kHz bis 6 kHz zu erkennen, die Spektren sind leicht asym-
metrisch. In Abbildung [4.27 sind ebenfalls Simulationen gezeigt, wobei jeweils
Korrelationszeiten fiir die Reorientierung der Molekiile aus dem in Kapitel |4.3.5
angegebenen Arrhenius genutzt werden. Dabei wurde ein Tetraedersprungmodell
mit den in Abschnitt |4.3.1) genannten Kopplungskonstanten simuliert. Die Korre-
lationszeiten wurden entsprechend dem in den folgenden Abschnitten gemessenen
Arrheniusverhalten gewéhlt, siehe dazu Abbildung 4.35. Das heifit, mit den Spektren
konnten keine Korrelationszeiten bestimmt, sondern nur tiberpriift werden, dass
die gemessenen Spektren zu den sonstigen Ergebnissen passen. Die simulierten
Spektren (blaue Linie in Abbildung 4.27) weisen eine Feinstruktur auf, die bei
den gemessenen Spektren nicht zu erkennen ist, passen jedoch n&dherungsweise zu
den Messungen, wenn eine gauflsche Linienverbreiterung von 960 Hz angewendet
wird. Die Dipol-Kopplung zwischen benachbarten Mangan- und Sauerstoffkernen
betriagt nach Gleichung (2.46) ungefihr 960 Hz, kann also die Linienverbreiterung
der experimentellen Spektren gut erkldren. Dadurch ist aus den Spektren eine Be-
stimmung der Kopplungskonstanten von Quadrupolwechselwirkung und chemischer
Verschiebung nicht méglich, es muss auf die Literaturdaten zuriick gegriffen werden.
In der Literatur wurden die Messungen mittels MAS durchgefiihrt. Dadurch wurde
die heteronukleare Dipol-Wechselwirkung herausgemittelt und héher aufgeloste
Spektren erreicht [Jak+14].

In Abbildung |4.28 sind die in dieser Arbeit bestimmten Halbwertsbreiten fiir die
gemessenen und simulierten Spektren abgebildet. Es ist zu erkennen, dass sowohl fiir
die gemessenen als auch fiir die simulierten Spektren bei sinkender Temperatur eine
Zunahme der Halbwertsbreite von 3kHz auf 6 kHz stattfindet. Es ist zu erwarten,
dass dieser Wert fiir tiefe Temperaturen konstant bleibt, weil hier das gemessene
Spektrum fir tiefe Temperaturen seine statische Form annimmt und sich nicht
mehr weiter verdandert. Die statische Linienform wird unterhalb dieser Temperaturen
erwartet, weil die Dynamik geméfl Abbildung |4.35| bereits so langsam ist, dass kein
Einfluss auf die Linienform zu erwarten ist. Die Halbwertsbreite sinkt wie beschrieben
auf ungefdhr 3 kHz wobei die Simulation fiir die hochsten Temperaturen bei diesem
Wert bleibt. Die experimentellen Spektren dahingegen zeigen fiir T > 370 K wieder
eine steigende Halbwertsbreite. Dieser Effekt kann durch sehr geringe transversale
Relaxationszeiten T, erkldrt werden, in dem folgenden Abschnitt wird gezeigt, dass
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------- 960 Hz gauldsche Linienverbreiterung
~~~~~~~~~~~~~~ 50 Hz gauldsche Linienverbreiterung
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Abbildung 4.27: 7O NMR Spektren von Kaliumpermanganat aufgenommen bei
74 einer Larmorfrequenz von v, = 54,3 MHz. Die Temperatur wurde in einem Bereich
von 182 K bis 404 K variiert. Alle gemessenen Spektren werden mit einer gaufischen
Linienverbreiterung von 50 Hz dargestellt. Die blau gepunkteten Linien und die rot
gestrichelten Linien sind Simulationen geméafl dem in Kapitel 2.7 beschriebenen
Verfahren mit einer gaufischen Linienverbreiterung von 50 Hz bzw. 960 Hz.



4.3 Kaliumpermanganat

diese in diesem Temperaturbereich sinken und kurz sind. Kurze Relaxationszeiten
sorgen fiir einen schnelleren Abfall des gemessenen NMR-Signals und damit fiir eine
Verbreiterung der Linie. Dieser Effekt wird von der Simulation nicht berticksichtigt.

Ein weiterer von der Simulation nicht beriicksichtigter Effekt ist, dass fiir hohe
Temperaturen eine dynamische Verschiebung zu erwarten ist [WE99]. Die gesamte
quadrupolare Verschiebung betrigt geméafi Gleichung (4.2)) 4,5 kHz. Dafiir wurde aus
den Literaturwerten fiir die quadrupolare Kopplung in Tabelle 4.2| eine quadratisch
gemittelte Kopplungskonstante C, = 2,54 MHz und ein quadratisches Mittel von
n = 0,18 eingesetzt. Die dynamische Verschiebung ist bei den hochsten Temperaturen
noch nicht vollsténdig auf 0 abgefallen. Wie in Abschnitt 4.3.3| gezeigt wird liegt das
T, Minimum oberhalb von 404 K. Erst fiir Temperaturen iiber dem 7 Minimum
ist zu erwarten, dass die dynamische Verschiebung auf 0 abféllt. Eine Abschétzung
der Verringerung der isotropen quadrupolaren Verschiebung mithilfe von Gleichung
(4.2) und dem Arrhenius aus Abbildung 4.35| ergibt fiir die hochste Temperatur eine
Verringerung um etwa 1kHz. Das passt ungefdhr zu der in Abbildung 4.27| fiir die
hochste Temperatur sichtbaren Verschiebung.

4.3.3 Relaxation

Die longitudinalen Relaxationszeiten 7 wurden mithilfe einer 180° — ¢, — 90°
Pulsfolge gemessen. Bei einigen Messungen wurde zum Zeitsparen anstelle eines
180° Pulses zur Inversion eine Séttigungsfolge verwendet, welche aus fiinf 90° Pulsen
im Abstand von 1ms bestand. Die Pulslange wurde gleich wie im vorigen Abschnitt
beschrieben gewéhlt. Eine Auswahl an gemessenen Kurven ist in Abbildung |4.29
dargestellt. Es wurden longitudinale Relaxationszeiten in einem Temperaturbereich
von 155K bis 404 K gemessen. Die eingezeichneten Fits wurden mit Gleichung (4.4)
durchgefiihrt, wobei der Streckungsparameter auf 5 = 1 fixiert war.

Es wurden ebenfalls Messungen der transversalen Relaxationszeiten T, mit einer
90°—t, —180°—¢,, Pulsfolge durchgefiihrt. Die resultierenden Magnetisierungskurven
wurden mithilfe eines Fits nach Gleichung (4.4) ausgewertet. Dabei wird der Stre-
ckungsparameter 3 fiir Temperaturen kleiner als 256 K und grofler als 337 K auf einen
Wert von 5 = 1 festgesetzt. Einige Beispiele fiir gemessene Magnetisierungskurven
sind in Abbildung |4.30) abgebildet.

In Abbildung 4.31 sind die gemessenen longitudinalen und transversalen Relaxa-

tionszeiten zusammengefasst. Fiir die transversalen Relaxationszeiten weicht der
Streckungsparameter teilweise von 1 ab, daher ist dieser ebenfalls aufgetragen. Die
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Abbildung 4.28: Die gemessenen Halbwertsbreiten fiir die in Abbildung |4.27
gezeigten Spektren (Quadrate) und die dazugehorigen Simulationen. Letztere sind
einmal mit 50 Hz gauischer Linienverbreiterung (blau gestrichelte Linie) und mit
960 Hz gaufscher Linienverbreiterung (rote durchgezogene Linie) dargestellt.
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Abbildung 4.29: Die in Abhéngigkeit der Wartezeit ¢

twait (S)

wait gemessene Magneti-

sierung zur Bestimmung der longitudinalen Relaxationszeit T} bei verschiedenen
Temperaturen. Die Linien entsprechen Fits geméi Gleichung (4.4) mit einem Stre-
ckungsparameter § = 1. Die Larmorfrequenz betragt vy, = 54,3 MHz.
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Abbildung 4.30: Mittels Hahnecho gemessene Magnetisierung in Abhéngigkeit der
Evolutionszeit ¢, zur Messung der transversalen Relaxationszeit T fiir verschiedene
Temperaturen. Fits gema Gleichung (4.4)) sind als Linien dargestellt.
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longitudinale Relaxationszeit nimmt mit steigender Temperatur ab. Bei der trans-
versalen Relaxationszeit ist ein Minimum bei 213 K und ein Maximum bei 280 K zu
sehen.
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Abbildung 4.31: Zusammenfassung aller fiir Kaliumpermanganat gemessenen
Relaxationszeiten bei einer Larmorfrequenz von vy, = 54,3 MHz.

4.3.4 Stimulierte Echos

Mithilfe einer stimulierten Echo-Pulsfolge 90° — ¢, — 90° — ¢, — 90° — ¢, wurden
sowohl cos-cos als auch sin-sin Korrelationen gemessen. Die Phasenzyklen werden
entsprechend |Adj16, S. 168ff] gewédhlt. Die Messungen wurden fiir verschiedene
Temperaturen zwischen 142K und 213 K durchgefiihrt, wobei eine Evolutionszeit ¢,
von 100 ps gewahlt wurde. Ein Fit mit der Funktion (4.6) wurde durchgefithrt, um
die Korrelationszeiten zu bestimmen. Bei dem Fit wurde der Streckungsparameter
des Korrelationszerfalls mit S- = 1 konstant gewahlt. Einige Beispiele fiir gemessene
Korrelationsfunktionen sind in Abbildung |4.32| zu sehen.
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Abbildung 4.32: Gemessene cos-cos stimulierte Echos bei verschiedenen Tem-
peraturen mit einer Evolutionszeit von ¢, = 100ps bei der Larmorfrequenz
v, = 54,3MHz. Die durchgezogenen Linien zeigen Fits nach Gleichung (4.6).
Die gestrichelten Linien geben die longitudinale Relaxation wie in Kapitel |4.3.3

bestimmt an.
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Bei einer Temperatur von 7' = 183 K wurden zusétzlich fiir verschiedene Evo-
lutionszeiten ¢, weitere Korrelationsfunktionen gemessen. Hier sollte mittels der
Fitfunktion (4.6) die Endzustandskorrelation Z bestimmt werden, um Informatio-
nen iiber die Geometrie der molekularen Bewegung zu erhalten. Einige gemessene
Korrelationsfunktionen sind in Abbildung |4.33| abgebildet. Die mithilfe der Fits
bestimmten Werte fiir die Endzustandskorrelation Z sind in Abbildung|4.34/ zu sehen.
Es sind ebenfalls Simulationen mithilfe der in Kapitel [2.7| beschriebenen Methode
dargestellt, wobei als Modell ein perfekter Tetraedersprung angenommen wurde.
Weiterhin wurden die aus [Jak+14] entnommen Kopplungsparameter verwendet.
Es ist eine Abweichung zwischen der Simulation und den Messwerten zu erkennen.
Eine mogliche Erklarung dafiir ist das durch die heteronukleare Dipolwechselwir-
kung stark verbreiterte Spektrum. Bei den Simulationen wurden jedoch nur die
Quadrupolwechselwirkung und die chemische Verschiebung beriicksichtigt. Fiir ein
Modell mit vier magnetisch indquivalenten Pléatzen, wie hier angenommen, ist zu
erwarten, dass die Endzustandskorrelation fiir groe Evolutionszeiten ¢, gegen 0,25
geht. Die Messwerte sind ungeféhr in dieser Gréenordnung, es kann also von einem
Vierplatzsprung ausgegangen werden.

4.3.5 Diskussion

Alle gemessenen Relaxationszeiten und Korrelationszeiten sind in Abbildung |4.35
dargestellt. Es ist zu sehen, dass die Korrelationszeiten in der Arrhenius-Darstellung
auf einer Geraden liegen. Ein Fit nach Gleichung (4.1]) ergibt eine Aktivierungsenergie
von E, = 0,35eV und eine inverse Anklopffrequenz von 7, = 4,3 - 10713 s.

Mithilfe der Arrheniusparameter konnen die theoretisch zu erwartenden Relaxati-
onszeiten berechnet werden. Fiir die longitudinale Relaxationszeit T} ist dies fiir die
quadrupolare Relaxation mit Gleichung (4.7) moglich, fiir den Anteil der durch die
chemische Verschiebung kommt kann dies mit [Spi78| S. 117]

1 3 Ui
Troe = 10°E 00 (1+75%) T () (4.13)

berechnet werden. Die beiden Anteile konnen gemifl der Gleichung
1 n 1
N Ties Tig
addiert werden, um die gesamte Relaxation zu erhalten. Fiir die transversale Re-
laxation 75, betrégt der Anteil, der durch die anisotrope chemische Verschiebung
verursacht wird [Spi78, S. 117]
1 3

4
= 22z (140 (J 0) + J ) 4.15
TZ,CS QowL anlso( + 3 > 3 ( )+ (wL) ’ ( )

(4.14)
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Abbildung 4.33: Magnetisierungskurven von stimulierten cos-cos Echos in Abhén-
gigkeit von der Mischzeit ¢,, bei verschiedenen Evolutionszeiten ¢,. Die Temperatur
betrigt bei allen Messungen 7" = 183 K. Die durchgezogenen Linien zeigen jeweils
die zugehorigen Fits, die gestrichelte Linie Zeigt den Zerfall der Magnetisierung

durch die longitudinale Relaxation bei dieser Temperatur.
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Abbildung 4.34: Die fiir Kaliumpermanganat gemessenen Endzustandskorrela-
tionen und die fiir einen Tetraedersprung simulierten Werte der Endzustandskorre-
lation.
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Abbildung 4.35: Arrheniusgraph mit allen in dieser Arbeit gemessenen Zeitkon-
stanten und einigen Theoriekurven geméfl den Gleichungen (4.7)), (4.13), (4.10)),
(4.15) und (4.16). An die gemessenen Korrelationszeiten ist eine Arrheniusgerade
mit einer Aktivierungsenergie von E, = 0,35eV und inversen Anklapffrequenz
von 7, = 4,3 - 1073 s angepasst. Zu den Relaxationszeiten sind Theoriekurven
dargestellt und die jeweiligen Anteile aus denen sich diese zusammensetzen.
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wobei sich insgesamt mit dem in Gleichung (4.10) angegebenen quadrupolaren
Anteil

L_ 1,1
T2 TQ,CS T2,Q

(4.16)

fiir die transversale Relaxation 75, ergibt. Diese berechneten Relaxationskurven sind
ebenfalls in Abbildung 4.35| abgebildet. Dabei wurde fiir die quadrupolare Kopp-
lungskonstante ein Wert von C = 2,54 MHz und fiir den Asymmetrieparameter
nq = 0,18 gewéhlt. Diese Werte wurden mithilfe eines quadratischen Mittels aus den
Literaturwerten gebildet. Fiir die anisotrope chemische Verschiebung wird ein Wert
von 0,50 = —61,8 ppm mit einem Asymmetrieparameter von 7ncg = 0,81 verwendet,
wobei diese ebenfalls anhand quadratischer Mittelwerte berechnet wurden. Es ist
zu erkennen, dass diese Werte gut zu den gemessenen Relaxationszeiten passen.
Wie im Folgenden erldutert, ist es moglich, anhand der Position des T,-Maximums
eine Korrelationszeit zu bestimmen. In diesem Fall kommt das Maximum durch
ein Zusammenspiel von anisotroper chemischer Verschiebung und quadrupolarer
Wechselwirkung zustande. Fiir eine reine quadrupolare Relaxation gibt es in der
Literatur bekannte Formeln zur Berechnung der Korrelationszeit aus dem 75 Ma-
ximum [Wul6|[STW16]. Wird das Maximum von Gleichung (4.16) mit den hier
verwendeten Parametern verwendet, so ergibt sich der in Abbildung |4.35|abgebildete
Punkt, welcher auf der Arrheniusgeraden mit einer Energiebarriere von 0,35eV
liegt.

Die hier gemessene Aktivierungsenergie weicht erheblich von der in |Jak+14] ge-
messenen ab: Dort ist eine Aktivierungsenergie von 0,076 eV mit einer inversen
Anklopffrequenz von 1,2 - 10~*s angegeben. Ein Vergleich mit den gemessenen
Aktivierungsenergien von anderen Stoffen, die tetraedrisch angeordneten Sauerstoft-
atomen enthalten zeigt, dass diese eher eine dhnliche Grofle wie der hier gemessene
Wert aufweisen. So wird in [Mor87] fiir TIC1O, eine Aktivierungsenergie von 0,36 eV
und fiir NH,ClO, eine Aktivierungsenergie von 0,40 eV angegeben. In der Verdffent-
lichung [Jak+14] wird neben dem Kaliumpermanganat auch Cs,WO, behandelt,
welches eine Aktivierungsenergie von 0,62 eV aufweist. Die in dieser Arbeit gemesse-
ne Aktivierungsenergie von 0,35eV liegt ndher an den Aktivierungsenergien dieser
Stoffe. Auch die inversen Anklopffrequenzen liegen bei allen diesen Referenzen und
fiir das in dieser Arbeit untersuchte Kaliumpermanganat in der Gréflenordnung von
Phononenfrequenzen. Die einzige Ausnahme ist der von [Jak+14] angegebene Wert
fiir Kaliumpermanganat.

In Abbildung 4.35|ist fiir sehr niedrige Temperaturen bei den longitudinalen Re-
laxationszeiten T; jedoch eine Steigung von 0,076 eV sichtbar. Aus Messungen an
"Li ist bekannt, dass mit der NMR bei tiefen Temperaturen gemessene Zeitkon-
stanten eine zu geringe Temperaturabhéngigkeit aufweisen kénnen. Diese Effekte
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wurden mit einem Verweis auf das mogliche Vorliegen von Spindiffusion erklart
[BJVO7][FEVO0S]. Ein paralleler Verlauf von longitudinalen Relaxationszeiten und
Korrelationszeiten wurde ebenfalls beobachtet . Das Auftreten einer
gleichen Steigung der longitudinalen Relaxationszeiten wie die in genannten
Korrelationszeiten kénnte ein Hinweis darauf sein, dass die in gemessenen
Korrelationszeiten ebenfalls durch diesen Effekt zustande kommen.
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Das Ziel der Arbeit war es, Methoden zur Erforschung dynamischer Prozesse in
Festkorpern mithilfe der Zentrallinien-NMR, an stark quadrupolar gestorten Kernen
in Kristallen weiterzuentwickeln. Eine offene Frage war der Einfluss sehr schneller
Dynamik auf Spektren bei anisotropen Bewegungen. Hier gibt es einen zweiten Mitte-
lungseffekt bei sehr hohen Temperaturen, welcher in der vorliegenden Arbeit erklért
werden konnte. In einer fritheren Publikation wurde bereits ein Zweiplatzsprungmo-
dell ausfiihrlich betrachtet und experimentell bestatigt. Im Rahmen dieser Arbeit
konnten die dazu notwendigen Berechnungen auf ein Dreiplatzsprungmodell und
ein Tetraeder-Modell erweitert werden. Als experimentelle Realisierungen wurden
die beiden ionischen Kristalle Natriumnitrat und Kaliumpermanganat identifiziert,
wobei die Sauerstoffatome im Natriumnitrat eine dreizédhlige Rotationsbewegung
und im Kaliumpermanganat Spriinge auf einem Tetraeder ausfithren. Der mole-
kulare Kristall Orthocarboran wurde betrachtet, um auch ein System mit einer
ikosaedrischen Reorientierungsgeometrie zu betrachten. Bei Orthocarboran kam
nicht 170 als Sonde sondern mit !'B ein weiterer Kern zum Einsatz. Die Ergebnisse
sollen im Folgenden fiir jeden der Kristalle detailliert zusammengefasst werden.

Natriumnitrat enthélt ein planares Nitration, welches eine dreizéhlige Rotationssym-
metrie aufweist. Die Sauerstoffatome fithren um diese dreizéhlige Rotationsachse
eine Rotation, also einen Dreiplatzsprung, aus. Dieser wurde mithilfe der "0 NMR
untersucht, wobei 7O eine ideale Sonde zur Untersuchung dieser Bewegung ist,
weil genau dieser Kern die Rotation ausfiihrt. Fiir viele andere Methoden wie
zum Beispiel die dielektrische Spektroskopie ist diese Rotation unsichtbar, weil die
NO;-Gruppe kein Dipolmoment aufweist. Die mit dieser Bewegung assoziierten
Korrelationszeiten konnten in einem grofien Temperaturbereich gemessen werden.
Dazu wurden bei verschiedenen Temperaturen Zentraliibergangsspektren gemessen
und mit Simulationen verglichen. Die Simulationen konnten die beobachteten Spek-
tralformen gut erkldren. Besonders hervorgehoben sei hier das Spektrum bei sehr
hohen Temperaturen, welches erfolgreich erklart werden konnte. Anders als bei der
Quadrupolwechselwirkung erster Ordnung gibt es bei der zweiten Ordnung eine zwei-
te Mittelung, zunéchst setzt bei steigender Temperatur die von der ersten Ordnung
bekannte Linienverschmélerung ein und bei kiirzeren Korrelationszeiten kommt es zu
einer zusétzlichen Mittelung der Quadrupolparameter. Neben der Linienformanalyse
wurden auch stimulierte Echos zur Bestimmung der Korrelationszeiten genutzt.
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5 Zusammenfassung

Die mithilfe der stimulierten Echos zusédtzlich gemessene Endzustandskorrelation
ermoglichte es, zusammen mit einer Simulation die Geometrie des Dreiplatzsprungs
im Detail zu bestitigen. Die gemessenen Spin-Relaxationszeiten wurden ebenfalls
mithilfe des Dreiplatzsprungs erklirt und konnten somit zusétzlich genutzt werden,
um die Temperaturabhéngigkeit der Korrelationszeiten zu untersuchen.

In Kaliumpermanganat sind die Sauerstoffatome in dem Permanganation tetra-
edrisch angeordnet. Hier fithren die Sauerstoffatome also ebenfalls eine anisotrope
Reorientierungsdynamik aus. Auch hier wurde die '"O-NMR genutzt, um die Dy-
namik mithilfe von stimulierten Echos und Spin-Relaxationszeiten zu bestimmen.
Besonders hervorzuheben ist, dass durch die Quadrupolwechselwirkung zweiter
Ordnung bei den transversalen Korrelationszeiten ein Maximum auftritt. Dieses
Maximum kann durch die Dynamik im Zusammenspiel mit Effekten der Quadru-
polwechselwirkung erster Ordnung und zweiter Ordnung erklart werden und somit
zur weiteren Berechnung einer Korrelationszeit der Dynamik herangezogen werden
konnte.

Orthocarboran weist eine ikosaedrische Kéfigstruktur aus zehn Bor- und zwei
Kohlenstoffatomen auf. Es bot sich somit an, die Dynamik in diesem Molekiil-
kristall mit der ''B-NMR zu untersuchen. Aufgrund der starken homonuklearen
Bor-Bor-Wechselwirkung, die mit den zur Verfiigung stehenden Moglichkeiten nicht
ausgemittelt werden konnte, war die Linienformanalyse nur begrenzt einsetzbar.
Die Korrelationszeiten der Dynamik wurden hier nur anhand von Messungen der
Spin-Relaxationszeiten untersucht.

Insgesamt wurde gezeigt, dass die Festkorper-NMR an stark quadrupolar gestorten
Kernen mit halbzahligem Spin gut dazu geeignet ist, die Dynamik in Kristallen
mit inneren Reorientierungsfreiheiten zu untersuchen. Hierzu kann eine Vielzahl
an Methoden verwendet werden. Dazu zéhlt beispielsweise die Messung von Ab-
sorptionsspektren, welche in Kombination mit Simulationen einen Riickschluss auf
die Dynamik gestatten. Wie fiir Natriumnitrat gezeigt wurde, kann damit auch
die Dynamik sehr schneller anisotroper Bewegungen verstanden werden. Weite-
re, in dieser Arbeit eingesetzte Methoden verwenden stimulierte Echos, wobei die
gemessenen FEndzustandskorrelation Riickschliisse auf die Geometrien anisotroper
Bewegungen zulassen. Auch die Auswertung von Relaxationszeiten liefert wertvolle
Informationen zu internen Bewegungsprozessen. Da mit den zur Verfiigung ste-
henden NMR-Methoden die Bewegungen einzelner Atomkerne betrachtet werden,
kénnen auch Bewegungen untersucht werden, welche mit anderen Methoden wie
zum Beispiel der dielektrischen Spektroskopie nicht sichtbar sind.

In vielen Molekiil- und Ionenkristallen gibt es eine Kopplung zwischen Rotations-
und Translationsfreiheitsgeraden. In diesen Féllen kénnen die hier entwickelten
NMR-Methoden beispielsweise zur Untersuchung der Transportdynamkik genutzt
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werden. Dies wére beispielsweise fiir die Entwicklung von Ionenleitern fiir technische
Zwecke relevant. E ist somit absehbar, dass diese hier erforschten Methoden zukiinftig
auf weitere Stoffe und Kerne angewendet werden.
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A Spharische Tensoroperatoren

In dieser Arbeit werden fiir die Quadrupolwechselwirkung sphérische Tensorope-
ratoren bis zu Rang 3 verwendet, diese sind [Due04, S. 166], [FH19, Kap. 1.4],
[HMM10|:

Ty = — Al
00 \/ﬁ ( )
Ty = V2I, (A.2)

. 1 - - 1 -

T, =F— (I, +il)=F—I A3
1+1 \/5 ( y) \/5 + ( )
- 1 ~ =2
Ty = — (312 —1 ) A4

= (o7 (A.4)

~ 1 ~ A ~ A

Thin =5 (I.I,+11,) (A.5)

~ 1=-

T2:|:2 = 5—’3: (A-G)
7 —1(5f2—3f2+1)f (A7)

30 \/m z z .

Es werden auch die Kommutatoren der sphérischen Tensoroperatoren des Rangs 2 fiir
die Berechnung der Quadrupolwechselwirkung zweiter Ordnung benétigt [HMM10],
[Man97):

[T2,0j12 1} = %\/6—?+ (21, + 1)2 (A.8)
[To0. 15 1] = —i\/éf_ (21, —1)? (A.9)
[T2,07T2,2} = ‘/62 (I,+1) (A.10)
[T, Ty, 5] = V6I2 (I, — 1) (A.11)
[Ty 1 Ty, ] = —%fz (4?2 — 812 — 1) (A.12)
[Ty, 5. Ty,] = 1. (zfz —2I2 — 1) (A.13)
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B Kanalbelegung am Eigenbauspektrometer OLI

Wie in dem Abschnitt |3.1.2 beschrieben, sind in Tabelle B.1| die Zuordnung zwischen
den jeweiligen Ausgangskanélen der Pulsblaster Karte und den jeweiligen Funktionen
des Spektrometers. Die Bits 0 bis 7 sind mehrfach belegt und dienen der Ansteuerung
der Dampfer und der PTS Frequenzgeneratoren. Die Mehrfachbelegung wird mittels
Latches gesteuert. Dabei haben sowohl die PTS Frequenzgeneratoren als auch
die verwendeten elektronisch angesteuerten Dampfer diese bereits standardméfig
verbaut |[Pro95][Pro05][Min19].
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B Kanalbelegung am Eigenbauspektrometer OLI

Tabelle B.1: Zuordnung der PulseBlaster Kanile zu den Spektrometerfunktionen

Funktion

Puls X Kanal

Gate X Kanal

Trigger ADC

Puls H Kanal

Gate H Kanal

Unbelegt

PTS Latch 1

PTS Latch 2

Trigger X Kanal

Trigger H Kanal

Vorgesehen fiir Kanal Auswahl
Dampfer Modulator X Kanal
Déampfer Modulator H Kanal
Déampfer Demodulator X Kanal
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