fir ausgedehntere Oligonucleotid-Synthesen sowohl in
Losungalsauchan festen Tragern wird gegenwirtig studiert.
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Kernmagnetische Resonanz in der Festkorperchemie!™

Von Alarich Weiss!"!

Mannigfache Probleme der Festkorperchemie lassen sich durch spektroskopische Untersu-
chung der Kernmagnetischen Resonanz (NMR- und NQR-Methode) aufkldren. Dieser Fort-
schrittsbericht gibt einen Uberblick iiber die Art der solchen Messungen zugrundeliegenden
Wechselwirkungen im Kristall, die Beobachtungen im Spektrum sowie die daraus zu erhal-
tenden Informationen. Der Anwendungsbereich der Methoden umfaBt sowohl statische als

auch dynamische Eigenschaften von Feststoffen.

1. Einleitung

In der Molekiilchemie hat die Kernmagnetische Resonanz
als physikalische Untersuchungsmethode, angewandt auf
die fliissige Phase, im Laufe der letzten zwanzig Jahre
einen dominierenden Platz eingenommen. In der Fest-
korperchemie kann man sie gleichberechtigt neben ande-

[*] Prof. Dr. A. Weiss
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit
44 Miinster, SchloBplatz 4
Neue Adresse (seit 5. 3. 1972):
Eduard-Zintl-Institut fiir Anorganische und Physikalische Chemie
der Technischen Hochschule
61 Darmstadt, HochschulstraBe 4
[**] Nach einem Vortrag vor der GDCh-Fachgruppe ,Festkorper-
chemie” am 1. Oktober 1970 in Bonn.
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ren Methoden der Festkorperspektroskopie — wie IR-,
Mo Bbauer-Spektroskopie etc. — einsetzen.

Die Physik stellt heute eine gut entwickelte und in den
Grundlagen weitgehend geschlossene Theorie der Kern-
magnetischen Resonanz zur Verfiigung!’~¢. Dennoch
sind erst in den letzten Jahren, bedingt durch experimen-
telle Fortschritte, neue Anwendungsbereiche der Methode
in der Untersuchung von Feststoffen erschlossen worden.

Von der experimentellen Methodik her ist es iiblich,
zwei Zweige der Kernresonanzspektroskopie zu unter-
scheiden:

1. Magnetische Kernresonanz (NMR),

2. reine Kernquadrupolresonanz (NQR oder auch PQR).
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Fiir unsere Uberlegungen erscheint es jedoch sinnvoller,
eine andere Gliederung zu wihlen, die von der Anwendung
und nicht von der Methodik vorgezeichnet ist, nimlich die
Erfassung von

1. statischen Eigenschaften und

2. dynamischen Eigenschaften
des Festkorpers mittels Kernmagnetischer Resonanz.

Im folgenden sollen anhand von Beispielen die Moglich-
keiten diskutiert werden, die die Anwendung sowohl
der NMR- als auch der NQR-Methode auf Probleme
der Festkodrperchemie bietet.

2. Physikalische Grundiagen

2.1. Magnetische Kernresonanz (NMR)

Wir gehen von der Beobachtung aus, daB Atomkerne in
vielen Fillen einen Kerndrehimpuls hI besitzen, womit
wegen der rotierenden Ladung des Kerns ein magnetisches
Dipolmoment {i verbunden ist. Der Vektor des magne-
tischen Dipolmoments ist parallel und proportional
zum Drehimpulsvektor:

i = yhl 1)

v ist das magnetomechanische (gyromagnetische) Ver-
hiltnis, 1 der Kerndrehimpulsvektor. Will. man die in
Gl (1) auftretenden GroBen bestimmen, so ist es not-
wendig, eine Wechselwirkung zwischen {i und einer
zweiten Grofle herbeizufiithren, um eine beobachtbare
GroBe zu erhalten. .

Tritt ein makroskopischer magnetischer Dipol M mit
einem magnetischen Feld H, in Wechselwirkung, so ist die
Wechselwirkungsenergie klassisch

E=-M-H, @

Im Falle des magnetischen Moments eines Atomskerns
(oder auch eines Elektrons) sind jedoch der Beziehung (2)
gewisse Finschrinkungen aufzuerlegen: Nicht jede be-
liebige Einstellung des Vektors I'h zum Feld H, ist erlaubt,
sondern es sind nur bestimmte Winkel zwischen I'h (und
damit [i) und H, méglich. Der Drehimpuls ist Quanten-
bedingungen unterworfen. Fiir stabile Kerne finden
wir im Periodensystem die Drehimpulsquantenzahlen
1=1/2, 1, 3/2,..., 6. Fiir einen Kern mit der Drehimpuls-
quantenzahl I gibt es nur 2I+1 erlaubte Einstellungen
des Drehimpulsvektors I h zur Vorzugsrichtung H,. Die
Energie dieser Zustdnde ist gegeben durch

E,= —myhH, (3)
m ist die magnetische Quantenzahl mit den Werten
LI-1,..., -1, und h=h/2n symbolisiert die Dirac-
Konstante. Die Kerndrehimpulsachse priazediert mit der
Larmor-Frequenz v, = w,/27 um die Richtung von H,.
Ein Ubergang des Kerns von einem Energiezustand,
gekennzeichnet durch die magnetische Quantenzahl m,,
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in einen anderen Energiezustand mit m=m, ist nur er-
laubt, wenn Am=m,—m,= +1 ist. Filhrt man also
dem System die Energie, die der Energiedifferenz zweier
aufeinanderfolgender Energieniveaus entspricht, von auBen
zu, so kann diese Energie vom Kernspinsystem aufge-
nommen werden. Diese ,Resonanzenergie” ist bestimmt
durch

Er = [Ewi1 ~Enl=hwe = vhH, 4

und man erhilt die allgemeine Resonanzgleichung
@y = 7H, (4a)

Bezeichnet H,, das duBere magnetische Feld, so gilt diese
Gleichung dann streng, wenn das Experiment am nackten
Kern durchgefiihrt wird, da nur dann das am Kernort
wirksame Feld H, identisch mit dem von auflen angelegten
Feld ist. In allen praktisch realisierbaren Fillen ist jedoch
Gl. (4a) zu modifizieren:

mo=7(Ho+ZHi)=7'Herf (4b)

wobei die H; innere Magnetfelder verschiedenen Ur-
sprungs sein konnen. So sind, um ein Beispiel zu nen-
nen, die Kerne von Elektronen umgeben, die im Ma-
gnetfeld H, nach der Lenz-Regel ein dem duBeren Feld
entgegengesetztes Magnetfeld H; erzeugen. Dadurch wird
das duflere Feld am Kernort geschwicht (diamagnetische
Abschirmung) und das wirksame Feld ist H,

= HO - Hdiamagnet'
2.2. Kernquadrupolresonanz (NQR)

Aus dem Studium der Hyperfeinstruktur vom Atom-
spektren hat man schon vor vielen Jahren den SchluB
gezogen, dal manche Atomkerne neben ihrer elektri-
schen Ladung hohere elektrische Momente aufweisen!”).
Daher ist eine Wechselwirkung zwischen dem elektri-
schen Moment des Kerns und dem elektrischen Feld, ge-
nauer dessen Ableitungen am Ort des Kerns, zu erwarten.
Zur Berechnung der elektrostatischen Wechselwirkung
eines Kerns mit seiner Umgebung soll nun ein Kern
mit der Kernladungszahl Z betrachtet werden, dessen
elektrische Ladung Ze iiber das gesamte Kernvolumen
verteilt ist. Die Ladungsdichte im Punkte X des Kerns sei
pk(X). V(X) sei das elektrostatische Potential am Orte %,
das durch alle Ladungen, die sich aulerhalb des Volumens
des betrachteten Kerns befinden, hervorgerufen wird.
Unter Beriicksichtigung des endlichen Kernvolumens
erhilt man so die elektrische Wechselwirkungsenergie
zwischen Kern und Umgebung:

W, =2Ze-V(0)+ d-E+4eQVE+ = (5
Kernladung x Potential + (elektrisches Kerndipolmoment x elek-
trisches Feld) + (elektrisches Kernquadrupolmoment x elektrischer
Feldgradient) + hohere Terme

Der erste Term in GI. (5) spielt fiir unsere Betrachtungen
keine Rolle, da er eine richtungsunabhéngige Konstante ist,
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die nur eine Verschiebung des Nullpunktes der Energie-
skala bedeutet. Der zweite Term ist (aus Symmetrie-
griinden) Null. Der dritte Term aber ist fiir das Studium
von Festkdrpern mittels NMR recht interessant. Die noch
moglichen hoheren Terme wollen wir vernachlissigen. Das
Auftreten einer Wechselwirkungsenergie zwischen dem
elektrischen Kernquadrupolmoment und einem elektri-
schen Feldgradienten am Kernort setzt einmal voraus,
dafl ein elektrisches Kernquadrupolmoment, eQ, vor-
handen ist. Dabei ist e die Flementarladung und Q ein
Tensor 2. Stufe, welcher die Symmetrie der Ladungs-
verteilung im Kern kennzeichnet. Bedingung fiir ein von
Null verschiedenes eQ ist eine Kerndrehimpulsquan-
tenzahl I>1/2. Der Kernquadrupolmoment-Tensor e¢Q
1408t sich durch das skalare Moment eQ beschreiben, da
man annehmen darf, da der Tensor symmetrisch ist
und verschwindende Spur besitzt. Es gilt: Q%O, was in
Abbildung 1 veranschaulicht ist. Q wird in Einheiten von
10~ 24 cm? angegeben. Das zweite Glied in dem die Wech-
selwirkungsenergie beschreibenden Produkt ist der elek-
trische Feldgradient V E am Kernort. Er wird in Kristallen
durch die Ladungsverteilung bestimmt, beispielsweise
durch die elektrischen Ladungen, elektrischen Dipol-
momente, elektrischen Quadrupolmomente in Ionen-
kristallen und Molekiilgittern, durch Abweichungen der
den betrachteten Kern umgebenden Elektronenhiille von
der Kugelsymmetrie, durch bindende Elektronen usw.

Im allgemeinen wird man in der Festkorperchemie die
Kenntnis des Kernquadrupolmomentes eQ voraussetzen
(was nicht trivial ist) und aus dem Studium der Kern-
quadrupolwechselwirkungsenergie auf die Ladungsver-
teilung und damit auf die Bindungsverhiltnisse im Fest-
korper schliefen.

Q<0 =0 -0
121 1=12 Iz1

Abb. 1. Kernquadrupolmoment und rotationssymmetrische Ladungs-
verteilung von Kernen.

Auch das elektrische Kernquadrupolmoment ist mit der
Kerndrehimpulsachse verbunden. Analog zur Wechsel-
wirkungsenergie zwischen { und H tritt hier nun eine
Wechselwirkungsenergie zwischen eQ und dem elektri-
schen Feldgradienten am Kernort {GL (5)] auf. Dabei
ist VE die 2. Ableitung des Potentials nach den Orts-
koordinaten am Kernort, ein symmetrischer Tensor
¢ mit den 3 Hauptachsenkomponenten o,,,9,,,9,,;
0.l 210y, Ze,,|. Oft wird die maximale Komponente
von ¢, d.h. @,,, durch eq ausgedriickt, wobei e wiederum
die Elementarladung ist.
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Die Wechselwirkungsenergie 1468t sich ohne allzu groBe
Schwierigkeiten berechnen, und es ergibt sich fiir den
einfachsten Fall (¢,,= 9,,)

__¢Q
™= 4121 1)

[(B3m? ~I0+1)]9,. (6)
Das Zufiihren von Energiequanten hv, d.h. das Resonanz-
experiment, geschieht in praxi ebenso wie beim magne-
tischen Kernresonanzexperiment durch Bestrahlen der
Probe mit elektromagnetischen Wellen der Frequenz v.
Der Ubergang vom Energiezustand mit m=m, zu einem
Zustand mit m=m, wird hier ebenfalls durch die Wechsel-
wirkung der magnetischen Kerndipole mit dem magneti-
schen Wechselfeld H, der eingestrahlten Welle hervor-
gerufen.

SchlieBlich soll noch kurz das Energieniveauschema fiir
magnetische Dipole bzw. elektrische Quadrupole im
magnetischen Feld, H,, bzw. im Gradienten des elektri-
schen Feldes, ¢,,, betrachtet werden.

Gl. (3) zeigt, daB die Energieniveaus des Kernspinsystems
im magnetischen Feld H, proportional zum Feld auf-
spalten (Abb. 2; Breit-Rabi-Diagramm fiir I=3/2).

Eniyh —>

A881.2

Abb. 2. Breit-Rabi-Diagramm fiir den Kernspin I = 3/2. Die Energie-
einheit E,/vh ist willkiirlich gewihlt.

Im Experiment erfassen wir nur die Ubergiinge Am = 41
zwischen zwei benachbarten Energieniveaus. Fiir den Fall
I[=1/2 ist dies AE=E_,,;, —E;=vhH,. Fir I=3/2

E 3
i m=-2
/
) mez [} AE=y-h-Hg
// /, m=-<
0— 8E=yheHy ¢ 8E=y-hHg
\\ b m=+l
~— m=al2 N 2
\ AE=y-h-Hy
v m=+%

A} A}
1:112 1-3/2
('R, ¥, M Mg 1715,3Na, #'Br)

Abb. 3. Energieniveaus von Kernspinsystemen mit 1=1/2 und I=3/2
im Magnetfeld. Das System mit I=3/2 ist dreifach entartet (Energie-
maBstab willkiirlich).
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sind die Ubergidnge AE ;2372 AE_ 20412 und
AE ;3 o132, mOglich; fiir jeden Ubergang ist AE=vyhH,.
Abbildung 3 zeigt fiir 1=1/2 und 1=3/2 die Energieleiter
und das nach Gl. (4) zu erwartende Spektrum.

Fiir den Fall der Wechselwirkung zwischen elektrischen
Feldgradienten und Kernquadrupolmoment erhilt man
die Energieniveauschemata nach Gl. (6), veranschaulicht
z.B. fiir I1=1,1=3/2 und I =5/2 in Abbildung 4.

oy /ﬁ m=%5/2
Vans m=%1 / 2312 / 3
/ 3 / AE=1— edy,,
0 { AE:[E(MU —( AE=lZeMn —-<\ 0
AN =0 \ AN—— m=£312
[ m=£1/2 N AE:%EMH
AR, m=21/2
b 3 __l__—i—"v
Yo Viz=an VygaanVareesn
I=1 1:3/2 =517
12.8%0, "N 128 83, i, B3tu) 128271, sp,127))

Abb. 4. Energieaufspaltung durch Kernquadrupolwechsetwirkung
(,reine Kernquadrupolresonanz®, PQR) fur I=1, 3/2 und 5/2.
Da E~m? ist, sind die Systeme entartet. Der EnergiemaBstab
ist willkiirlich gewihlt. Als einschrinkende Bedingung gilt:

19l =19,y =410,,1. Die GroBe eQe,,/h =e?qQ/h wird als Quadru-
polkopplungskonstante bezeichnet und meistens in Hertz [Hz] an-
gegeben.

Bisher haben wir nur Resonanzfrequenzen, d.h. Energie-
zustidnde, betrachtet. Jedoch spielen in der NMR-Spektro-
skopie — wie in allen Zweigen der Spektroskopie — Inten-
sititen und Linienformen ebenfalls eine wichtige Rolle.
Die effektiven Intensititen und Linienformen werden
wesentlich von den Wechselwirkungen der Kerndreh-
impulse mit ihrer Umgebung bestimmt. Zu ihrer Be-
schreibung sind zwei Parameter wichtig:

1. die Spin-Gitter-Relaxationszeit (longitudinale Relaxa-
tionszeit) T ;
2. die Spin-Spin-Relaxationszeit (transversale Relaxa-
tionszeit) T,.

Die Bestimmung dieser Parameter fithrt - wie noch gezeigt
werden wird — zu interessanten Ergebnissen fiir die Fest-
korperchemie. Auf die Theorie der Relaxationszeiten

[ I i il 1] v I VI VI
1B
| o & M Orf m© [N
3 1 @ Erl Gl m
. o @o E‘ o m# * l@*mo
o @ B G [ &[] &
o B BT 7 | 4 Mg BN P
cd* m" &) o
5 L] B [ [0 N
o o : t
(J1=m * NMR im FestkGrper "leicht'zu messen
(BREXY o NMR im Festkdrper "schwierig zu messen

Abb. 5. Stabile Kerne mit 40 im Periodensystem der Elemente.
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sei hier aber nicht niher eingegangen (siche z.B.[*'?!
oder!),

Im Gegensatz zur hochauflosenden Kernresonanzspek-
troskopie erfihrt die Kernresonanzspektroskopie an Fest-
korpern hinsichtlich des Periodensystems der Elemente
nur wenige Einschrinkungen. Abb. 5 enthilt in schema-
tischer Zusammenstellung di¢ Kerne, an denen NMR-
sowie (bei 1>1/2) NQR-Experimente durchgefiihrt wer-
den konnen. (Instabile Kerne mit kurzer Halbwertszeit,
die sich den iiblichen experimentellen Methoden ent-
zichen, sind nicht aufgefiihrt; die Angabe: NMR ,leicht“
oder ,,schwierig“ zu messen, ist eine personliche Meinung
und hiingt auch wesentlich von den Relaxationszeiten
T, und T, ab.)

3. Anwendung der Kernresonanz zum Studium
von Festkorpereigenschaften

3.1. Magnetische Kern-Kern-Wechselwirkungen im ideal
starren Gitter

Der einfachste und auch als erster untersuchte!® Fall
einer Wechselwirkung im Iestkdrper, welche der NMR-
Methode zuginglich ist, ist die Wechselwirkung zwischen
Kernmomenten im starren Gitter. Fiir die Wechsel-
wirkungsenergie E,; zweier Kerndipole {i; und §; im
Abstand 1;; gilt:

EU _ “’_31 _3(Pirij)£pjrij) ) (7)
rij T;

Der in der Festkdrperchemie wichtigste Fall ist die
Wechselwirkung zwischen zwei gleichen Kernen — etwa
den beiden Protonen des Wassermolekiils in Kristall-
hydraten. Qualitativ 148t sich diese Wechselwirkung
so deuten, daB am Ort des Protons i zusitzlich zum
Feld H,, ein Feld, herriihrend vom magnetischen Moment
des Protons j, herrscht [siche Gl. (4b)], das durch
+ urj;* (3cos?6 —1) gegeben ist.

Somit gilt nach Pake'® fiir die , Aufspaltung” der "TH-NMR
im Gitter:

AH = 2a[3cos? 8 cos? (0 — o) —1] (7a)

wobei o= +3p,r;;? ist. Die Winkel 3, ¢ und @, geben die
Orientierung der Verbindungslinie t;; und des magneti-
schen Feldes H, zueinander und zu einem Koordinaten-
system an (Abb. 6).

Das nach Gl (7a) fiir ein Zwei-Spin-System resultierende
NMR-Aufspaltungsspektrum von Protonen ist in Ab-
bildung 7 am Beispiel von Li,S,04-2H,0M1 gezeigt.
Welche Informationen kann man aus den Spektren er-
halten?

a) Die Aufspaltung AH hingt sehr empfindlich vom
Abstand r;; ab, d.h. der H—H-Abstand 140t sich daher
sehr genau bestimmen.

b) Das Spektrum ist stark winkelabhingig, d.h. man kann
die Richtungscosinus des H—H-Vektors gut bestimmen.
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Abb. 6. Skizze eines Zwei-Protonen-Systems (1,2) im Koordinaten-
system x, y, z zur Veranschaulichung der Pake-Formel [Gl. (7a)].
T, , ist der Verbindungsvektor des Protonenpaars; ¢ = % [I:IO, Bezugs-
achse (y)]; =% zwischen Ty, und der Ebene, die I_-I0 und die Bezugs-
achse enthilt; 6= (7, ,, H,).

Damit erhilt man aus einem Einkristall-Spektrum bei
Kristallhydraten Lange und Richtung der H—H-Vektoren
innerhalb eines Molekiils. Man ist auf andere Informa-
tionen angewiesen, um diese Vektoren zum Ursprung
der Elementarzelle in Beziehung zu bringen. Sind z.B.
die Sauerstoff-Punktlagen der Wassermolekiile in einem
Kristallhydrat bekannt, so ist der H—H-Vektor durch
das NMR-Experiment auf einen Zylindermantel fixiert.

30 60 120 150

doo
o o
T

Holl [ UDH

15k o u[mo]

AR 0] —

JU 60 12[] 150

Hgll (010 cl
30 60 0 120 150
_5»
5 ;
()] [*]—

Abb. 7. Pake-Aufspaltung im 'H-NMR-Spektrum von Einkristallen
von Li,;S,04°2H,0; nach [12]. a) Rotationsachse || [100]; b) Rota-
tionsachse || [010]; c) Rotationsachse || [001].

Um also zu Aussagen iiber Wasserstoffbriickenbindun-
gen oder allgemein iiber die Punktlagen der Protonen
zu gelangen, benotigt man noch den Winkel zwischen
den beiden Vektoren O—H im Molekiil oder den Ab-
stand O—H und eine Annahme iiber die Richtung der
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Briickenbindung.  Zahlreiche = NMR-Untersuchungen
iber die Geometrie von H,O-Molekiilen in Kristallen
wurden bereits durchgefiihrt (vgl.°~!!1). Fiir eine voll-
standige Festlegung der Protonenpositionen im Gitter
reichte im Prinzip die Kenntnis der Sauerstoffpunktlagen
und die Beriicksichtigung der kernmagnetischen 'H-'H-
Wechselwirkungen ndchster und iibernichster Nachbarn
im Gitter aus. Wegen der starken Abhdngigkeit der Wech-
selwirkung von r1;; ist aber das Aufldsungsvermdgen der
Methode wohl zu gering, um so eine vollstindige Kristall-
strukturbestimmung des Protonenteilgitters durchzufiih-
ren (siche z. B. ['# 131),

Oft ist es nicht moglich, geeignete Einkristalle (die beim
klassischen Kernresonanzexperiment ungefihr die GroBe
von 1 cm® haben sollten) fiir die NMR-Untersuchungen
zu erhalten. Dann wird man an polykristallinen Proben
messen. Fiir ganz einfache Fille (Zwei- und Drei-Spin-
Systeme) 148t sich ein solches Spektrum nach Gl. (7a)
auswerten, wenn man eine Mittelung iiber die Winkel
durchgefiihrt hat. Aus dem Ergebnis ist jedoch nur r;; zu
bestimmen, die Winkelinformation geht verloren. CH;-
Gruppen oder (H;0)*-Ionen in Festkorpern sind so in
mehreren Arbeiten studiert worden. Ein typisches Bei-
spiel ist die Protonenresonanz in kristallisiertem
HNO,-H,0, das als [H,0]* [NO,]~ aufzufassen ist!!*!
(Abb. 8).

f{H]—=
.‘.\.\
o

.,.

AB9LE HIG}—

Abb. 8. 'H-NMR-Spektrum von kristallisiertem HNO,-H,0. Die
experimentellen Daten (Punkte) wurden bei 90°K erhalten. Die aus-
gezogene Kurve ist nach der Theorie von Van Vieck fiir ein H;0*-lon
berechnet (die Protonen befinden sich auf einem Dreieck mit der
Kantenliinge 1.72 A). Der OrdinatenmaBstab ist willkiirlich gewihit

[14].

Bereits bei einem Vier-Spin-System, z.B. NH;, CH, usw.,
ist die Auswertung nach Pake fiir Kristallpulver und auch
fiir den Finkristall nicht mehr brauchbar. Man ist dann
auf das Verfahren nach Van Vleck, die ,,Methode der hohe-
ren Momente®, angewiesen!!%), Zahlreiche Beispiele dazu
sind in der Literatur zu finden. Jedenfalls ist die 'F-NMR-
Messung als Ergdnzung zu den Beugungsmethoden sehr
von Nutzen.

AuBer der Wechselwirkung zwischen Protonen im Gitter
kommen flir eine Auswertung der NMR zur Abstands-
bestimmung nur noch solche zwischen '°F- und vielleicht
31p_Kernen sowie Wechselwirkungen *H < '°F, 'H«3!p
und 3P« '°F in Frage. Bei allen anderen Kernen ist die
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Abstandsbestimmung (und Punktlagenbestimmung) mit-
tels Kernresonanz zu ungenau, um mit den Beugungs-
methoden konkurrieren zu kdnnen.

3.2. Wechselwirkung Kern-Elektronenhiille im starren
Gitter

3.21. Die chemische Verschiebung

Von der Anwendung der NMR-Methode in der Mole-
kiilspektroskopie weiB man, daB dort zwei Effekte das
Resonanzspektrum charakterisieren: die chemische Ver-
schiebung und die elektronengekoppelte Spin-Spin-Wech-
selwirkung. Bei Festkorpern spielt der zweite Effekt kaum
eine Rolle; die durch ihn hervorgerufene Hyperfein-
struktur im Spektrum wird in den meisten Fillen von
den durch Dipol-Dipol-Wechselwirkung verursachten Li-
nienbreiten iiberdeckt. Hingegen ist es moglich, die chemi-
sche Verschiebung zu studieren.

Als Ergebnis einer Untersuchung der chemischen Ver-
schiebung erwarten wir Aussagen iiber die chemische
Bindung. Bei Festkérpern sind jedoch die chemischen
Verschiebungen in vielen Fillen von sehr viel stirkeren
Effekten, z.B. den Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, iiber-
lagert; daher sind solche Verschiebungen nur unter
bestimmten Bedingungen einfach meBbar. Wir wollen des-
halb diese Wechselwirkungen nach experimentellen Ge-
sichtspunkten aufteilen. Dabei ist zu beachten, daB der
»Gesamthub® in der chemischen Verschiebung der NMR
stark von der Ordnungszahl (oder besser der Zahl der
Elektronen in der Atomihiille) abhingt, und zwar nimmt
der Effekt mit steigender Elektronenzahl zu (Lamb).
So weil man aus der hochaufldsenden NMR-Spektro-
skopie, daB die Verschiebungen, definiert durch

5= HPmbe - HS!andzrd 108 (8)
HSlzndard

fir 'H-NMR einen Bereich von ca. 30 ppm umfassen.
Fiir !'B ist dieser Bereich bereits 150 ppm, fiir '°F ca.
300 ppm, fiir *N ca. 600 ppm, fir 80 ca. 800 ppm,
fiir 1*Sn ca. 2000 ppm und fiir 2°”Pb ca. 15000 ppm.

3.2.2. Chemische Verschiebung der NMR von Kernen mit
I1=1/2

1. Schwere Kerne (Massenzahl >100): Hier liegen die
chemischen Verschiebungen der NMR im Bereich einiger
10? ppm, d.h. sie betragen bei einem Feld H, von 10000 Oe
bis zu 100 Oe. Andererseits sind die Radien der schweren
Atome und Ionen ziemlich grof3 (>1A), so daBB durch
Kern-Kern-Wechselwirkung nach Gl. (7a) bedingt die
Linienbreiten ca. 1 Oe erreichen (eine Ausnahme ist
Tl-Metall).

Man kann also die chemischen Verschiebungen der NMR
in Festkorpern an den Kernen 2°7 Pb, 205T}, 293T1, 1°°Hg,
195pyg, 119G, 113Cd, 1°%Ag, 1°"Ag gut beobachten, indem
man das Spektrum gegen einen Standard in der iblichen
Weise registriert (siche z.B.[25:26.32])

2. Leichte Kerne: Dazu gehoren vor allem die Kerne
!H, '°F und *!P. Ihre magnetischen Momente sind recht
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hoch, so dal die magnetische Kern-Kern-Dipolwechsel-
wirkung zu betrichtlichen Linienbreiten fiihrt. Anderer-
seits ist die chemische Verschiebung gering. Um die
chemische Verschiebung ,herauszuschilen” und die Kern-
Kern-Wechselwirkung entsprechend Gl (7a) zu unter-
driicken, gibt es zwei Verfahren:

a) Rotierende Festkorper-Probe nach Andrew!'®) und
Love!': Eine Reihe von Festkdrperwechselwirkungen
héingt vom Winkel zwischen H, und der fiir die Wechsel-
wirkungen der Kerne mit ihrer Umgebung mafigeblichen
Richtung im Kiristall nach einem Gesetz ab, das den
Term (3cos? 6—1) enthilt (vgl. z.B. Gl (7a) und Abb. 6).
Durch schnelle Rotation der Probe um eine Achse, die
mit dem Feld H, den Winkel 0=54°44" einschlieft,
konnen diese Wechselwirkungen teilweise ausgemittelt
werden, da dann (3cos?0 —1)=0 ist. Die experimentelle
Anordnung ist allerdings nicht einfach. Andrew et al.!l'®!
haben so zB. die chemische Verschiebung von 3'P-
Resonanzen an einigen kristallisierten Phosphorverbin-
dungen untersucht und dabei die in Tabelle 1 aufgefiihrten
Ergebnisse erhalten.

Tabelle 1. Chemische Verschiebung der 3'P-NMR von Phosphor-
verbindungen (8 in ppm, bezogen auf 85-proz. H;PO,); nach [16].

Substanz $

P,S; — 72, +103

P,S, —200, — 20, +120
P.Sio — 45

H,P,0, + 12

PCl, ([PC1]* [PCI(]) - 91, +282

Zn,P, +217,  +250

b) Multiple Impuls-Kernspinspektroskopie nach Waugh
et all'®: In der Kernspin-Impulsspektroskopie kann
man durch geeignete Hochfrequenzimpulsfolgen den resul-
tierenden Magnetisierungsvektor M =X ji, in bestimmte
Richtungen zum #uBeren Feld H, drehen und so beim
Studium der chemischen Verschiebung unerwiinschte
Wechselwirkungen ausschalten. Dieses Verfahren ist zur
Zeit in rascher Entwicklung, und es bleibt abzuwarten,
als wie allgemein anwendbar in der Festkorperchemie
es sich erweisen wird.

3.2.3. Chemische Verschiebung der NMR von Kernen mit
1>1/2

Hier haben wir zu unterscheiden zwischen Kernen, deren
Punktsymmetrie im Gitter kubisch —d.h. durch die Punkt-
gruppen 23, m 3, 432, 43m oder m3m gekennzeichnet — ist,
und solchen mit niedrigerer Punktsymmetrie.

Im zuletztgenannten Falle sind die Wechselwirkungen
zwischen Kern und Umgebung von den Kernquadrupol-
wechselwirkungen erheblich beeinfluBt, und die chemische
Verschiebung der NMR kann nur am Einkristall studiert
werden. (Eine vollstindige Aussage iiber die chemische
Verschiebung kann fiir alle Kerne mit nichtkubischer
Punktsymmetrie nur am Einkristall erhalten werden, da die
chemische Verschiebung eine Tensorgr6Be ist.) Fir dia-
magnetische Kristalle liegen wenige vollstindige Mes-
sungen der chemischen Verschiebung der NMR von
Kernen mit I>1/2 und nicht-kubischer Punktsymmetrie
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vor. Neuere Untersuchungen stammen z.B. von Spiess,
Haas und Hartmann®'1, Die Autoren haben Einkristalle
von Kobalt(im)-Komplexen untersucht und jeweils den
Tensor der chemischen Verschiebung sowi¢ den Kern-
quadrupolkopplungstensor bestimmt. Es wurde eine lineare
Beziehung zwischen der Verschiebungsanisotropie und der
Kernquadrupolkopplungskonstante gefunden und im Rah-
men der MO-Theorie diskutiert.

Eine Reihe von Untersuchungen wurde an Kernen 1>1/2
in Kristallen mit kubischer Punktsymmetrie vorgenom-
men. Das Hauptaugenmerk richtete sich auf die Alkali-
metallhalogenide und Ammoniumhalogenide. Sowohl die
chemischen Verschiebungen als auch die Spin-Gitter-
Relaxationszeit T,, die iiber IgT,=A—a-lgc (c=Ab-
schirmkonstante) mit der chemischen Verschiebung zu-
sammenhingt, wurden untersucht!’®~24], Die Deutung
der MeBergebnisse geht in zwei Richtungen: a) Annahme
eines kovalenten Bindungsanteiles, b) Beriicksichtigung
des Einflusses des Kristallpotentials und der Uberlap-
pungseffekte.

Das zweite Modell (b) zeigt befriedigende Ubereinstim-
mung zwischen Experiment und Theorie und diirfte
auch fir die Diskussion der chemischen Verschiebungen
sowie der Bindung in komplizierter aufgebauten Ionen-
kristallen von Bedeutung sein.

3.2.4. Knight-Verschiebung (chemische Verschiebung in
Metallen und Legierungen)

FEin Schwerpunkt der NMR-Spektroskopie an Fest-
korpern ist zur Zeit die Messung der chemischen Ver-
schiebung in Metallen und Legierungen. Knight hatte 1949
gefunden, daB3 in Metallen eine Verschiebung der kern-
magnetischen Resonanz auftritt, die auf den Paramagnetis-
mus der Leitungselektronen zuriickzufiihren ist. Diese
Verschiebung, ,,Knight-shift“ oder Knight-Verschiebung
genannt, betrdgt bis zu 30000 ppm (bezogen auf ein
diamagnetisches Salz in wiBriger Losung)!?”). Die Knight-
Verschiebung K ist gegeben durch

H 1a. - H andar 8
e — st _ K= S5 Vo (WO ¢ ©

HSlandzrd

wobei y, die paramagnetische Spinsuszeptibilitit der
Leitungselektronen, V, das Atomvolumen und Y(0) die
iiber das Volumen V, normierte Wellenfunktion eines
Elektrons mit der Fermi-Energie Ep ist. <|Y(0)]?> ¢
bedeutet also die mittlere Elektronendichte am Kern
fir alle Elektronenzustinde an der Fermi-Oberfliche.
Es ist klar, daBB man recht weitgehende Aussagen aus
einer Messung der Knight-Verschiebung K erhilt, wenn
man y, kennt (z.B. fir die Metalle Li, Na, Rb, Be)!28.
Auch die Anisotropie von K in nicht-kubischen Metallen
ist von Interesse und kann studiert werden.

In einfacher Weise lassen sich Anderungen der Valenz-
elektronenkonzentration (VEK) durch Messung von K er-
fassen. Ein Beispiel hierfir ist das metallische System
V-Cr-H, wo gezeigt wurde, daB sich K proportional zu
VEK indert!?*1. In Abbildung 9 sind die Ergebnisse sowohl
fiir K als auch fiir /T, T als Funktion von VEK dargestellt.
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Abb. 9. O, A=V, _,Cr,; @=V,_,,CrH; A=VH, Knight-
Verschicbung der °*!V-NMR als Funktion der Valenzelektronen-
konzentration VEK in den Systemen V-Cr, V-Cr-H und V-H [29].

Zu den Problemen, die durch Kernresonanzexperimente
beriihrt werden, gehoren z.B. auch die Oszillationen
der Leitungselektronendichte in Metallen um ein Verun-
reinigungsatom herum. Zusammenfassende Berichte iiber
die Knight-Verschiebung sind von Rowland?” und von
Liitgemeier®! gegeben worden.

Bei der Untersuchung von Festkorpern ergibt sich die
Schwierigkeit, da3 man chemische Verschiebung und
Knight-Verschiebung in vielen Fillen nicht trennen kann,
da eben nur der gesamte Effekt der inneren Felder ZH],

gemessen wird (vgl. z. B. 1*9)), Bei Kenntnis des g-Fak‘tors
fir die Leitungselektronen ist die Aufspaltung von
8gesam( in 8gesamt = 8chem + 8l(night mOghCh (SKnightEK)‘

3.3. Kern-Elektronen-Wechselwirkung in Stoffen mit
permanenten magnetischen Momenten der Einzelteilchen

3.3.1. Kern-Elektronen-Wechselwirkung in paramagneti-
schen Stoffen

An Kristallen mit paramagnetischen Ionen (ungepaarten
Elektronen) 4Bt sich das innere magnetische Feld H;
mit sehr gutem Erfolg durch NMR-Messungen studieren.
Der einfachste Fall ist der einer reinen Dipolkopplung
zwischen dem Elektronenspin am Ort des paramagneti-
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schen Ions und einem Kernspin im Gitter, z.B. zwischen
dem magnetischen Moment von Cu?*-Ionen und
den Protonen in Kupfersalzen wie CuSO,-5H,0B,
K,CuCl,-2H,0"4 oder CuF,-2H,0B%. Man kann fiir
die Verschiebung der "H-NMR-Frequenz (nach Korrektur
fiir die 'H-'H-Wechselwirkungen) gegeniiber der Zee-
man-Frequenz w,=yH, eine Proportionalitét zur Suszep-
tibilitdt y erwarten. Dabei ist zu beachten, daB diese
Verschiebung richtungsunabhingig sein soll. Die relative
Verschiebung zweier Gruppen von 'H-Resonanzlinien
von K,CuCl,-2H,0 als Funktion der Temperatur (Curie-
Gesetz) ist in Abbildung 10 gezeigt.
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Abb. 10. Temperaturabhingigkeit der relativen Aufspaltung zwischen
zwei Gruppen von *H-NMR-Linien von K,CuCl,-2H,0. H, || [110].
O 2 0,=30MHz; O20,=15 MHz [34].

In vielen Fillen ist aber die Auswirkung der Austausch-
korrelation fiir die Kopplung Elektronenspin-Kernspin
dominant. Das wird deutlich, wenn man das NMR-
Spektrum von Kernen solcher Atome untersucht, die
einen Anteil an kovalenter Bindung zum paramagneti-
schen Ion besitzen. Dann treten sehr starke Kopplungen
auf. Abbildung 11 gibt das *H-NMR- und das !°F-NMR-
Spektrum von Einkristallen von CuF,-2H,O wieder
(CuF,-2H,0O ist monoklin; in der Ebene senkrecht
zur zweizihligen Achse [010] befindet sich das Cu?*-Ion
koplanar mit zwei F~-Ionen im Abstand von 1.89;\;
die beiden Wasser-O-Atome sind in Richtung der b-Achse
+1.93 A vom Cu?*-Ion entfernt). Wihrend die Wechsel-
wirkung Cu?* —'H zwischen 77 und 300°K schwach
ist und nur einen anisotropen Anteil enthilt, wird die
IF.NMR vom Elektronenspin stark beeinfluBt — und
zwar sowohl isotrop als auch anisotrop.

Aus solchen Messungen kann man die ,,Verteilung®
der ungepaarten Elektronen iiber das Gitter berechnen.
Fir K,CuCl,-2H,0 und (NH,),CuCl,-2H,O fanden
Itoh und KamiyaB4 bei T=4.2°K: ca. 80% der Dichte
an Cu®*, 2% an jedem O, 0.1% an jedem H von H,O, we-
niger als 0.5% am Kation (K* bzw. NH]) und ca. 16%
an den vier Cl ™. Als weitere Beispiele seien Untersuchungen
der Kern-Elektronen-Wechselwirkung und des Suszepti-
bilitéitstensors durch NMR-Messungen an 'O in MnO
und CoOP%! sowie das Studium des magnetischen Ver-
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Abb. 11. Winkelabhingigkeit der 'H-NMR und der *°F-NMR
in CuF,-2H,O-Einkristallen. H, liegt in der a,c-Ebene.
vo('H) =y Ho/2n=15954 MHz und v,(*°F)= vz Hy/2m = 15.001
MHz entsprechen den Larmor-Frequenzen beim Feld H,, [35].

schiebungstensors am Ort der Cl -Ionen in CsNiCl,
und CsCuCl,"" erwihnt.

Viele Untersuchungen befassen sich mit dem Mechanis-
mus der Kernspin-Gitter-Relaxation in paramagnetischen
Stoffen.

*®
3.3.2. NMR in Kristallen mit kollektivem magnetischem
Verhalten (Ferro- und Antiferromagnetismus)

Zahlreiche Arbeiten haben in den letzten Jahren auf-
gezeigt, daB sich die NMR-Spektroskopie hervorragend
dazu eignet, die magnetische Struktur und innere Felder
in Kristallen mit kollektivem magnetischem Verhalten
zu studieren.

1. Antiferromagnetische Kristalle: Unterhalb des Néel-
Punktes bilden sich geordnete magnetische Strukturen aus,
die auf eine mikroskopische Kompensation der Spins aus-
gerichtet sind. Die Untersuchung des NMR-Spektrums
verschiedener Kerne in Einkristallen unterhalb der Néel-
Temperatur 146t die Bestimmung des magnetischen Feldes
(Starke und Richtung) am Ort dieser Kerne zu. Daraus
kann die magnetische Struktur (magnetische Raumgruppe)
erhalten werden. So gelang Spence et al.®®! durch eine
eingehende Untersuchung der NMR-Spektren von 35Cl,
133Cs und 'H in CsMnCl,-2H,0 die Bestimmung der
magnetischen Raumgruppe. Als typisches Beispiel fiir das
innere Feld am Ort der H-Kerne ist in Abbildung 12
v(*H) im Nullfeld Hy=0 als Funktion der Temperatur
aufgetragen.

Abbildung 13 zeigt v{**3Cs) als Funktion des Winkels 0
mit H,=5320 Oe. Die schwache Quadrupolwechselwir-
kung ist erkennbar (Beispiel fiir die Uberlagerung von
magnetischen und elektrischen Kristallfeldern). Die magne-
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tische Kernresonanz in magnetisch geordneten Stoffen ist
jedenfalls eine wertvolle Ergdnzung zur Neutronenbeu-

gung.
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Abb. 12. 'H-NMR-Frequenzen der Protonen in Einkristallen von
CsMnCl;-2H,0 als Funktion der Temperatur. Das duBlere Feld
H, ist = 0 (Nullfeldresonanz) [38].
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Abb. 13. Winkelabhingigkeit der '*?Cs-Resonanz in Einkristallen
von CsMnCl;-2H,0 in einem #Hulleren Feld von 5320 Oe. Beim
Winkel 8=0 ist H, || [010]. Die Aufspaltung jeder Kurve in drei
Linien zeigt die Quadrupolwechselwirkung. Es sind die Ubergiinge
—3e%; —Ie—3% und $o 7 gezeichnet. T=4.2°K; H;=1.88 kOe [38].

2. Ferromagnetische Kristalle: Besonders starke innere
Magnetfelder kann man in ferromagnetischen Stoffen
erwarten. Hier werden sowohl die NMR-Spektren der
Kerne mit paramagnetischer Hiille als auch die Spektren
anderer Kerne beobachtet. Dabei ist in vielen Ferro-
magnetika das innere Feld sehr hoch; es reicht aus,
um das Experiment ohne Zubhilfenahme eines dufleren
Feldes durchzufiihren!

Das wichtigste Ergebnis ist wohl die Bestimmung innerer
Felder. Der Pionierarbeit von Gossard und Portis**%!
sind zahlreiche andere Arbeiten gefolgt. Als Beispiel sei
in Abbildung 14 das durch NMR-Experimente bestimmte
Hyperfeinfeld am Ort des 3°Co-Kernes in Eisen-Kobalt-
Legierungen angefiihrt0),

Uber Kernmagnetische Resonanz in magnetischen Stoffen
berichtete zusammenfassend Bosel*1],
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Abb. 14. Durch NMR-Messungen bestimmtes Hyperfeinfeld am Ort
des *°Co-Kernes in Fe-Co-Legierungen als Funktion der Co-Konzen-
tration [40].

4. Anwendung der Kernresonanz zum Studium
elektrischer Felder (Kristallfelder) in Festkorpern

Im vorangegangenen Abschnitt wurde die Anwendung
der NMR-Methode zur Untersuchung von inneren magne-
tischen Feldern H; verschiedenen Ursprungs in Kristallen
diskutiert. Ein ebenfalls weiter Anwendungsbereich der
Methode ist aber auch das Studium der elektrischen
Feldgradienten in Kristallen durch Messung der Wech-
selwirkungsenergie eQ-@,, [siche Gl. (6)]. Voraussetzung
hierfiir ist ein Kern mit I>1/2. Diese Voraussetzung wird
von einer Anzahl stabiler Isotope hoher Hiufigkeit er-
fullt (siche Abb. S5). Der Nutzen der Methode fiir die
systematische Verwandtschaftserforschung in der Fest-
korperchemie ist leider durch eine Quadrupolmoment-
Liicke in der II. Gruppe (Mg, Ca,...; Ausnahme: Be)
und in der IV. Gruppe (C, Si, ...) eingeschrinkt.

Ein grofler Teil der NMR-Experimente an Kernen mit
I>1/2 in Kristallen ist auf das Studium der chemischen
Bindung in Molekiilen ausgerichtet. Die Messung an
Festkorpern ist dabei durch die Methode bedingt, weniger
durch die Fragestellung. Das Hauptaugenmerk gilt der
Untersuchung von 2D, ''B, *N, 35Cl, 'Br und '?7J
in organischen Molekiilen. Die Energie-Gleichung fiir die
Kernquadrupolwechselwirkung [Gl. (6)] enthdlt zum
einen das Kernmoment e¢Q, zum anderen den Feld-
gradienten @,,. Dieser Gradient wird durch die den Kern
umgebenden elektrischen Ladungen hervorgerufen:

a) durch die Punktladungen, Dipole, Quadrupole im Git-
ter, die am Ort des Atoms einen Gradienten ¢,, erzeugen;;

b) durch die Elektronenhiille des betrachteten Kerns, die
durch die duBeren Felder verzerrt werden kann;

¢) durch die bindenden Elektronen in Molekiilen, deren
Verteilung um den betrachteten Kern stark von der
Kugelsymmetrie abweicht und die so einen hohen Feld-
gradienten am Kernort erzeugen.

Betrachten wir zuerst den Fall ¢}: Die elektrischen Feldgra-
dienten am Kernort und somit die Kopplungskonstanten
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lassen Schliisse auf die chemische Bindung zu. Aus dem
Vergleich der Kopplungskonstanten mit derjenigen eines
eine ,rein kovalente“ Bindung aufweisenden Standards

Q0. eQo,,

(z.B. —5 (XCI) verglichen mit h (CL)

gehen Informationen iiber die Bindungsverhiltnisse her-
vort#2:43] Tm wesentlichen studiert man dabei jedoch
Molekiileigenschaften; der Festkorper ist ein ,experi-
mentell notwendiges Ubel“ und trigt zu den Effekten nur
mit meistens unerwiinschten Stortermen beil*®L Aus der-
artigen Untersuchungen kann man Aufschliisse erhalten
iiber:

1. die chemische Bindung in Molekiilen (Bindungsstirke);

2. Bindungswinkel (durch Einkristall-Messungen — Zee-
man-Aufspaltung),

3. die Symmetrie der bindenden Elektronen (Doppel-
bindungscharakter), durch Studium der Komponenten
¢., (v=x,y,2) des elektrischen Feldgradiententensors und
damit des Asymmetrieparameters 1) = (Q,,— Py,)/Q,,;
0= <1,

4. Symmetrieelemente und Punktlagensymmetrie im Kri-
stallgitter.

Eingehendere Auskunft iiber diese Arbeitsrichtung findet
man inl42:43.46.47]

In Ionengittern oder in Gittern mit starkem Anteil an
Ionenbindung zwischen den Atomen — Fall a) und b) -
wird die Wechselwirkung zwischen den Kernen und ihrer
Umgebung stark vom Gitter beeinflult. Andererseits
ist hier die Wechselwirkungsenergie zwischen dem elek-
trischen Kernquadrupol und dem elektrischen Feld-
gradienten oft nur schwach; man untersucht dann diese
Wechselwirkung als Uberlagerung der Zeeman-Aufspal-
tung. Die Verhiltnisse im Energieniveauschema fiir [=3/2
sind in Abbildung 15 dargestellt.

£
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/ T <M=
/// m-»1/2_\ Y e B \\
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N m=12 < d
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v, v, . v
- vty vy WY u
Reine NMR  NMR mit NGR mit Reine NOR
1$,,=0,Hy#0] schwachem Zeeman- [Hy=0; &z,%0)
Quadrupal - Autspaltung
tttekt

Abb. 15. Energieniveauschema fiir einen Kernspin 1=3/2 unter dem
EinfluB eines duBeren Magnetfeldes H,, und eines Feldgradienten o,,.

Ein einfaches Beispiel einer schwachen Quadrupolwechsel-
wirkung in direkter Beobachtung am Oszillographen
zeigt Abbildung 16 fiir den Fall der 2°Na-NMR in
Na,ZnCl,*3H,0; in Abbildung 17 ist sodann das voll-
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stindige ,,Rotationsdiagramm® der Quadrupolaufspaltung
des NMR-Spektrums von %3Na in dieser Verbindung
angegeben.

9 =159°
9 =58°
= 57°

Abb. 16. 2*Na-Resonanz in Na,ZnCl,-3H,0. Drehung um {100}.
9 =Winkel zwischen [001] und H,. 1 cm (Schirm) = 4 kHz [66].

In vielen Fillen muBl zur Auswertung der Experimente
allerdings das Zwischengebiet der Zeeman-Aufspaltung,
gestort durch schwache Quadrupolwechselwirkungen, ei-
nerseits und der reinen Quadrupolresonanz andererseits
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- Abb. 17. Satellitenabstand Av=|v,;; .3, ~V_j;;2_3,,] im NMR-

Spektrum von 2*Na in Einkristallen von Na,ZnCl,-3H,0 als Funk-
tion des Winkels zwischen H, und der Kristallachse [001] des trigonalen
Kristalls [66].

(Abb. 15), herangezogen werden. So erhilt man die
grofBtmogliche Information iiber den untersuchten Fest-
korper. Die Anordnung der Energieniveaus aller még-
lichen Verhiltnisse von Zeeman-Energie v; =y H,[2n und
Kernquadrupolwechselwirkungsenergie e’qQ/h  eines
Kerns mit I=5/2 gibt fiir den Winkel 3=0° bzw. 60° zwi-
schen H, und ¢,, Abbildung 18 bzw. 19 wieder!®”).

Die praktische Auswertung solcher Ubergangszustinde
wird bei NMR-Messungen an Chlorokomplexen!”), Perjo-
daten, Perrhenaten usw. notwendig.
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Abb. 18. Energieniveaudiagramm fiir einen Kernspin I=5/2 unter dem EinfluB eines elektrischen Feld-
gradienten und eines duBeren Feldes H, fiir verschiedene Verhiltnisse der Wechselwirkungsenergien

Earmor/h:€2qQ/h. Der Winkel 9 zwischen ¢,, und H,, ist 0°.
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Abb. 19. Energieniveaudiagramm fiir einen Kernspin I=>5/2 unter dem EinfluB eines elektrischen Feld-
gradienten und eines dufleren Feldes H, fiir verschiedene Verhiltnisse der Wechselwirkungsenergien

E Lormor/h :€2q Q/h. Der Winkel 9 zwischen ¢,, und H, ist 60°.

Aus diesen Experimenten erhidlt man insbesondere Infor-
mationen iiber:

1. die Kristallstruktur: das NMR-Experiment 143t Aus-
sagen iiber die Punktsymmetrie des betrachteten Kerns
und iiber die Symmetrieclemente der Elementarzelle zu
(nur die Laue-Gruppen beeinflussen das Spektrum),

508

2. die Ladungsverteilung in den Krnstallen, die Anord-
nung der Punktladungen, die Richtung und Stirke der
induzierten Dipol- und Quadrupolmomente usw.; diese
Aussagen gehen indirekt aus einer Modellrechnung hervor,
die sehr empfindlich auf die Punktlagen der Ionen (Atome)
im Gitter ansprechen kann!** 61,
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3. den Bindungscharakter (Ionenanteil) — wie bereits
bei den Molekiilkristallen erwihnt,

4. die Deformierbarkeit der Elektronenhiille im Fest-
korper: der am Kernort wirksame elektrische Feld-
gradient @,, setzt sich zusammen aus dem ,duBeren”
Gradienten ¢, und dem in der zum betrachteten Kern
gehorenden Hiille induzierten Gradienten ¢!,. Es gilt

@ =05+ 0 =0, (1~7.) (10)

wobei v, der Sternheimer-Faktor ist. Dieser, nur rech-
nerisch zuginglich, hingt sehr stark von der Dichte-
verteilung der Elektronen in der Hiille ab. Das NMR-
Experiment ermdglicht eine Uberpriifung der quanten-
mechanischen Rechnungen. vy, ist fiir die meisten Ionen
negativ und kann bei schwereren Ionen Werte bis —200
annehmen.

Die Theorie der Quadrupolwechselwirkungen in Ionen-
kristallen wurde von Cohen und Reif ™ ausfiihrlich
behandelt, die Literatur von 1960—1966 in!**! zusammen-
gefaBt. Im allgemeinen wird man — wenn mdglich — an Ein-
kristallen messen. Die kernresonanzspektroskopische Un-
tersuchung von Kristallpulvern fiihrt aber ebenfalls zu
wertvollen, wenn auch weniger weitgehenden Aussagen.

Ein Nachteil der Interpretation von NMR-Untersuchun-
gen der Kristallfelder ist die Tatsache, dal man iiber die
Kristallfelder meistens nur quantitative Aussagen — nach
entsprechend langwierigen Rechnungen — machen kann.
Qualitative Aussagen sind sehr schwierig zu erhalten.
Das liegt daran, daB die ziemlich aufwendigen Messungen
an Einkristallen kaum systematisch fiir isotype Festkorper
durchgefiihrt worden sind. Als Beispiel fiir einen qualitati-
ven Zusammenhang sei die lineare Abhéngigkeit des elek-
trischen Feldgradienten am Ort des Al**-Ions in Alaunen
vom Radius des einwertigen Kations in Abbildung 20
(nach!®® und Literaturwerten). dargestellt. Ein weiteres
Beispiel ergaben MoBbauer- und NMR-Experimente an
verschiedenen Granaten!52~651,
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Abb. 20. Quadrupolkopplungskonstanten e?qQ/h von *7Al in
Sulfat-Alaunen als Funktion des Ionenradius r (M**) [60].

4.1. Kristallbaufehler
Eine leistungsfiahige Methode ist die NMR-Spektroskopie
bei der Untersuchung von Gitterstorungen. Dabei sind es

vor allem die durch Stérungen hervorgerufenen elektri-
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schen Feldgradienten, die die Kernmagnetische Resonanz
beeinflussen und daher studiert werden k&nnen. So
wirken sich Spannungen als Folge des Bearbeitens von
Metallen im kalten Zustand in den Linienbreiten von
NMR-Spektren aus>”). Ahnlich ist das Studium von
Versetzungen auch in nichtmetallischen Festkorpern mog-
lich. Anhand von Einkristall-Messungen konnen recht
detaillierte Angaben iiber Versetzungen gemacht wer-
den™9l,

Defekte in Festkorpern wurden eingehend an Alkali-
metallhalogeniden untersucht!®) und in neuerer Zeit hat
Andersson'>® interessante, detaillierte Ergebnisse iiber die
Verzerrungen um ein Fremdion herum in einfachen
Mischkristallen erhalten. Die Entwicklung empfindlicher
Kern-Kern-Doppelresonanzverfahren erlaubt es jetzt, auch
Kristalle mit geringem Gehalt an Stératomen zu studieren
und so:Auskunft iiber Kristallfelder und Feldsymmetrie am
Ort der nichsten und iibernidchsten Nachbarn von Stor-
atomen (-ionen) zu erhalten (vgl. z. B. " 1), Paramagnetische
Zentren und ihre Wechselwirkungen mit der Umgebung
konnen iiber die Spin-Gitter-Relaxationszeit T, und iiber
Elektronen-Kern-Doppelresonanzexperimente (ENDOR)
bestimmt werden.

4.2. Gliser und Hochpolymere

Es sollte hier kurz erwdhnt werden, daf} die Reichweite der
Wechselwirkung zwischen Kernen und ihrer Umgebung
gering ist (die elektrischen Feldgradienten fallen vom
Aufpunkt aus mit 1/r* ab). Daher ist fiir das NMR-
Experiment in erster Ndherung die Nahordnung maf-
gebend, und ein Glas verhilt sich im Experiment Zhnlich
wie Kristallpulver. Die Punktsymmetrien am Ort von
Alkalimetallionen, AI**, B3* etc. in Gldsern sollten sich
auf diese Weise ermitteln lassent>2),

5. Dynamisches Verhalten von Festkérpern und
Kernresonanz

Bisher haben wir ausschlieBlich statische Gitter betrachtet
oder diese als starr vorausgesetzt. Die NMR-Spektroskopie
bietet sich aber auch als recht gutes Hilfsmittel beim
Studium dynamischer Eigenschaften des Festkorpers an.
Sowohl die Linienlagen (Resonanzfrequenz) und Linien-
formen (Linienbreiten) als auch das Relaxationsverhalten,
insbesondere die Spin-Gitter-Relaxationszeit T,, geben
AufschluB iiber das dynamische Verhalten von Fest-
korpern.

5.1. Bewegungen von Molekiilen und einzelnen Gruppen
an Molekiilen in Molekiilkristallen

In Molekiilkristallen, die nur durch van-der-Waals-
Krifte zusammengehalten werden, sind die Potential-
schwellen, welche Translationen und Rotationen im Kri-
stall behindern, besonders niedrig. Durch innere Bewe-
gungen werden die Kern-Kern-Wechselwirkungen [siehe
Gl (7)] teilweise ausgemittelt; das NMR-Spektrum eines
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Festkorpers ndhert sich durch Atom- und Molekiil-
bewegungen dem einer Fliissigkeit an. Die Untersuchungen
auf diesem Gebiet sind zahlreich. Zusammenfassend hat
Andrew®* {iber Bewegungen in Molekiilkristallen be-
richtet. Wir wollen zunichst als Beispiel eine neuere
Untersuchung!*3 an einem organischen Kristall, Hexa-
methylbenzol, diskutieren.

Abbildung 21 zeigt das 2. Moment nach Van Vieck und die
Spin-Gitter-Relaxationszeit T, der Protonen in Hexa-
methylbenzol als Funktion der Temperatur.

In der Tieftemperaturphase I nimmt das 2. Moment mit
steigender Temperatur langsam ab. Sein fir das starre
Gitter berechneter Wert ist 32.7G? Die Erklirung
fir den Unterschied zu den im Experiment gefundenen
Werten ist eine langsame Reorientierung der Methyl-
gruppen, die selbst bei 2°K noch stattfindet. Bei 50°K
wird diese Reorientierung schnell (gegeniiber der Larmor-
Frequenz). Die Kenntnis der Relaxationszeit T, im Bereich
der Tieftemperaturphase 148t die Ermittlung der Aktivie-
rungsenergie fiir die CH;-Rotation zu. T, ist eine Funktion
der Korrelationszeiten T,

-1 Do T 4a,7,
T L1+(morc)2 + 1+(2m0r5)2] an

(wy = Larmor-Frequenz), und nach einem Gesetz fiir die
Aktivierungsenergie der Rotation (oder Translation):

T, = 19 exp{E,/RT} (12

ist aus Messungen von T als Funktion der Temperatur die
Aktivierungsenergie E, des Bewegungsvorganges zu be-
stimmen. Fiir die CH;-Rotation in C4(CH,)¢ ergibt sich so
E,=1.910.1kcal/mol. Inder Phase II (116°K < T £383°K)
setzt eine Rotation des gesamten Molekiils um die sechs-
zihlige Achse ein (oberhalb 150°K); die Aktivierungs-
energie betragt 6.7 +0.1 kcal/mol. Die Hochtemperatur-
phase III kann nicht durch eine zusitzliche Bewegung
gedeutet werden.

Neben verschiedenen Methylbenzol-Derivaten sind vor
allem auch Molekiile und Ionen von tetraedrischer Ge-

Tabelle 2. NMR und NQR in der Festkdrperchemie.

10001 CHy CH,
T 100 Up, CHy Ty Up, Fp
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Abb. 21. Spin-Gitter-Relaxationszeit T, und 2. Moment der 'H-
NMR von Hexamethylbenzol. Die Substanz weist unterhalb des
Schmelzpunktes Fp zwei Umwandlungspunkte Up, und Up, auf [53].

stalt untersucht worden, z.B. CF,*%), Ammoniumsalze,
Salze mit BF, als Anion etc.

Die Diffusion in Festkorpern 1aBt sich oft mit NMR-
Methoden erfassen. Von den vielen bekannt gewordenen
Untersuchungen sei nur auf die Messung der Diffusion
von H und D in B-UH; bzw. B-UD, hingewiesen!*®,
Neben der Knight-Verschiebung der 'H-NMR und den
Quadrupolkopplungskonstanten von 2D wurden fiir die
Selbstdiffusion oberhalb 370°K Aktivierungsenergien von
8.4 kcal/mol und 89 kcal/mol fiir Protonen- bzw. Deu-
teronendiffusion bestimmt.

Sehr empfindlich reagiert die Kernquadrupolresonanz-
spektroskopie auf innere Bewegungen von Molekiilen und
Atomen (die **Cl-Resonanz in KClO; ist als ,, Thermo-
meter” vorgeschlagen worden). Man kann aus der Tem-
peraturabhidngigkeit der Resonanzfrequenzen Aussagen
iiber die Schwingungen im Gitter machen, welche die
Befunde der IR- und Raman-Spektroskopie sinnvoll
erginzen, wie am Beispiel des 33Cl-NMR-Spektrums von
K,PtCl, gezeigt wurde®”\. Viele Arbeiten beschiftigen
sich damit, anhand der Untersuchung der Temperatur-
abhingigkeit des 2D-NMR-Spektrums den Vorgang des
Umklappens von Kristallwasser um seine zweizihlige
Achse aufzukliren.

Art der Wechselwirkung Beobachtung im Spektrum

Information

Magnetische Kerndipol-

a) Verbreiterung oder Aufspaltung der

Bestimmung von Atomabstdnden (Kernabstinden)

Wechselwirkung (NMR) Resonanzlinie als Funktion des Winkels im Kristall (statisch);
zwischen Kristallachse und dufierem Bewegungen von Atomen, Molekiilgruppen und
Feld H,, und als Funktion der Temperatur Molekiilen im Festkorper wie Translationen (Diffusion)
b) Spin-Gitter-Relaxationszeit T, und Rotationen.
Wechselwirkung: a) Verschiebung der Resonanzlinie durch Chemische Bindung; Valenzzustand ; magnetische

Kerndipol-Elektron (NMR) innere Felder H;

b) T,

Eigenschaften wie Suszeptibilitiit, Felder in
ferromagnetischen Stoffen, magnetische Strukturen;
metallischer Zustand (Elektronengas im Metall).

Wechselwirkung: a) Verbreiterungen und Aufspaltungen im Chemische Bindung; Ladungsverteilung in Ionen-

Kernquadrupol-elektrischer Spektrum kristalien ; Punksymmetrien im Kristall (Kristall-

Feldgradient (NQR) b) T, struktur); Storstellen und Versetzungen (Realbau);
dynamische Eigenschaften (innere Freiheitsgrade).
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5.2. Phasenumwandlungen

Vielfach ist die NMR-Spektroskopie zum Studium von
Phasenumwandlungen herangezogen worden, insbeson-
dere fiir die Untersuchung ferroelektrischer Kristalle. Die
elektrischen Feldgradienten in Ferroelektrika sind von
groBem Interesse. Bei den durch Wasserstoffbriicken-
bindungen charakterisierten Ferroelektrika ist die
ID-NMR ce¢in wichtiges Hilfsmittel zur Erforschung des
Mechanismus, der zur spontanen Polarisation fiihrt (siche
z.B.1°%),

6. SchluB

Der Anwendungsbereich der Kernmagnetischen Resonanz
in der Festkorperchemie ist also groB. Viele Teilfragen
kann man anhand dieser Methode beantworten, Modelle
wahrscheinlich machen, Theorien stiitzen. Die gleich-
zeitige Anwendung anderer Methoden, insbesondere der
Beugungsmethoden, kann den Wert der NMR-Informa-
tionen erhdhen. Eine Ubersicht {iber die in diesem Beitrag
erorterten Aspekte gibt Tabelle 2.

Herrn Dr. W. Weyrich danke ich fiir kritische Bemerkungen
zu dieser Arbeit.
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