
Auch in den hoheren Hydraten von NaOH sind die OH8- 
Ionen nicht an die kleinen, harten Na@-Ionen koordiniert 1'1, 
was allgemein mit der erniedrigten Ladungsdichte der OH@- 
Ionen als Folge mehrfacher Protonenacceptorfunktion in 
Wasserstoffbriicken zusammenhangt. Umgekehrt sind in der 
Titelverbindung bei der Koordination des groDen, weicheren 
Cs@-Ions zwei der OH@-Ionen rnit Cs-0-Abstanden von 
3.287(3) und 3.296(3) 8, die nachsten Nachbarn, und auch 
das dritte, das nach fiinf H,O-Molekiilen folgt, ist mit 
3.542(3) 8, noch ziemlich fest gebunden. 
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Glasern und Keramiken eingesetzt, obwohl diese Methoden 
in vielen Fallen noch immer schlecht aufgeloste Spektren 
und relativ uninformative Ergebnisse liefern. Dies ist z. B. 
haufig der Fall in den glasigen und kristallinen Metallphos- 
phiden und Phosphorchalcogenid-Systemen, die wir wegen 
ihrer Bedeutung in der Infrarotoptik und der Halbleitertech- 
nologie untersuchen. 

Es ist wohlbekannt, daJ3 sich der Informationsgehalt von 
Festkorper-NMR-Spektren durch Doppelresonanz-Experi- 
mente erheblich steigern IaDt. So nutzen z. B. Kreuzpolari- 
sations- und Protonenspinentkopplungsmethoden die Wech- 
selwirkungen zwischen 'H (in einigen Fallen "F) und ,,He- 
terokernen" wie 13C, 29Si und "N sowohl zur Steigerung 
der Nachweisempfindlichkeit als auch zur Zuordnung von 
Signalen[']. Obwohl es wiinschenswert ware, derartige Tech- 
niken auch bei keramischen Materialien, die keine Protonen 
enthalten, anzuwenden, sind Versuche in dieser Rich- 
tung nur selten durchgefiihrt worden und haben sich im 
wesentlichen auf Spin-Echo-Doppelresonanz(SED0R)-Ex- 
perimente an statischen Proben beschrankt[' - 51. 

Die hier vorgestellten Ergebnisse verdeutlichen die Vortei- 
le heteronuclearer 31P-Spinentkopplung in der MAS-NMR- 
Spektroskopie seltener Heterokerne wie '"Cd und '?Se. 
Abbildung 1 zeigt 'I3Cd-NMR-Spektren der halbleitenden 
Verbindung CdGeP,, die in der Chalcopyritstruktur kristal- 
lisiert. Hier limitieren dipolare 1'3Cd-31P-Wechselwirkun- 
gen die Auflosung der einfachen"3Cd-MAS-NMR-Spek- 
tren (Abb. 1 a); in Analogie zum Fall 'H-I3C, der von 
Maricq und Waugh ausfiihrlich diskutiert wurder6', hat die 
begrenzte Auflosung ihre Ursache in den starken 31P-31P- 
Wechselwirkungen, aufgrund derer die heteronucleare 
'13Cd-31 P-Wechselwirkung zur homogenen Linienverbreite- 
rung beitragt. Da die Ausmittelung derartiger Verbreite- 
rungsmechanismen sehr hohe Rotationsfrequenzen relativ 
zur Linienbreite erfordert, iiberrascht es nicht, daD die Reso- 
nanz bei einer Rotationsfrequenz von 5 kHz immer noch 
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Festkorper-NMR-spektroskopische Methoden rnit schnel- 
ler Probenrotation unter dem magischen Winkel (magic 
angle spinning, MAS) werden immer haufiger zur Klarung 
von Strukturproblemen in anorganischen Materialien wie 
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Abb. 1. 66.70 MHz-'13Cd-NMR-Spektren von kristallinem CdGeP,, 7 ps- 
90"-Impulse, 15 min Triggerzeit. a) Einfaches "Cd-MAS-NMR-Spektrum 
(Rotationsfrequenz 0.25 kHz); dieses Spektrum gleicht dem der nichtrotieren- 
den Probe. b) 'Cd{ "P}-Doppelresonanz-NMR-Spektrum (nichtrotierende 
Probe). c) ' * 'Cd{" P}-MAS-Doppelresonan-NMR-Spektrum (Rotationsfre- 
quenz 0.25 kHz). Der Ausschnitt im oberen Teil zeigt den Vergleich zwischen 
Einfach- und Doppelresonanz-NMR-Spektrum (oben bzw. unten) bei einer 
Rotationsfrequenz von 5.0 kHz. 
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relativ breit ist und bei langsamer Probenrotation praktisch 
kein Gewinn an Linienscharfe beobachtet wird. Im Gegen- 
satz hierzu fuhrt die Einstrahlung der 'P-Resonanzfrequenz 
bei gleichzeitiger Probenrotation zu dramatisch verbesserter 
Auflosung (Abb. 1 c). Das Intensitatprofil der Seitenbanden 
erlaubt es, die Anisotropie der chemischen Verschiebung zu 
bestimmen. Mit der von Herzfeld und Berger entwickelten 
Methodet7] erhalten wir 6,' = 225 f 2, S,, = 236 f 1 und 
6,, = 250 f 1 (bezogen auf (CH,),Cd). 

Abbildung 2 zeigt eine Anwendung der Technik beim Io- 
nenleiter Ag,PSe, . Aufgrund von Pulver-Rontgendaten 
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Abb. 2. 57.31 MHz-"Se-NMR-Spektren von Ag,PSe,. Das Ubersichbspek- 
trum zeigt die in Einfachresonanz unterscheidbaren Signale A, B und C. Der 
Ausschnitt zeigt einen Teil des MAS-NMR-Spektrums von A rnit und ohne 
"P-Entkopplung. Das entkoppelte Spektrum zeigt deutlich die Resonanzen 
der beiden P-gebundenen Se-Atome; die weniger intensive Komponente ist 
durch das Symbol * gekennzeichnet. Aufnahmebedingungen: Rotationsfre- 
quenz 5.0 kHz, 7 ps-9O0-Impulse, Triggerzeit 15 min, 48 Signalakkumulatio- 
nen. 

nimmt man an, daB diese Verbindung in der kubischen 
Raumgruppe F43m (a = 10.768 A) kristallisiert[81; die ge- 
naue Struktur ist jedoch unbekannt. Bei 188°C tritt eine 
Phasenumwandlung erster Ordnung auf; die Kristallzucht 
der Tieftemperatur-Modifikation ist uns moglichenveise 
aufgrund dieser Umwandlung bisher nicht gelungen. Das 
77Se-MAS-NMR-Spektrum deutet auf im wesentlichen drei 
chemische Umgebungen hin, die sich als Signalcluster A (Si- 
gnalzentrum 6 = 1104), Signalcluster B (6 = - 326) und ein 
Signal C bei 6 = -779 (bezogen auf CdSe)[91 manifestieren. 
A und B weisen Rotationsseitenbanden aufgrund der Aniso- 
tropie der 77Se-chemischen Verschiebung auf. 'P-Spinent- 
kopplung hat keinen EinfluB auf B und C, wahrend sich das 
Signalmuster A wesentlich vereinfacht : Anstelle des komple- 
xen Multipletts beobachtet man nun zwei aufgeloste Reso- 
nanzen (relatives Verhaltnis 3: 1). Somit ermoglicht das 
77Se{ 31P}-Doppelresonanz-Experiment nicht nur die Ent- 
scheidung, welche Selenatome P-gebunden sind, sondern es 
zeigt des weiteren, daB zwei deutlich unterscheidbare P-ge- 
bundene Selenatome vorhanden sind. Dieser RiickschluB 
stimmt auch rnit dem 31P-MAS-NMR-Spektrum iiberein, 
das in Abbildung 3 gezeigt ist. Neben der Zentrallinie 
(6 = - 51.2, bezogen auf 85proz. H,PO,) sind aufgrund der 
skalaren 77Se-31P-Spin-Spin-Wechselwirkung zwei Satelli- 
tenpaare rnit Kopplungskonstanten von 524.0 f 1.0 und 
430.4 f 3.0 Hz deutlich unterscheidbar. Das relative Intensi- 
tatsverhaltnis dieser Satellitenpaare ist annahernd 3 : 1 ,  
in Ubereinstimmung rnit dem 77Se{31P}-MAS-NMR-Er- 
gebnis. Aus der Integration der gesamten Satelliten-Peak- 
flache und der natiirlichen Isotopenhaufigkeit von 77Se er- 
gibt sich, daB jedes P-Atom an vier Se-Atome gebunden 
ist. 
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Abb. 3. 121.65 MHz-"P-MAS-NMR-Spektrum von Ag,PSe,. Rotationsfre- 
quenz 2.3 kHz, 4 ps-45"-Impulse, Triggerzeit 1 min, 56 Signalakkumulationen. 

Aus den Ergebnissen ist zu folgern, daB die P-Atome Git- 
terplatze mit dreizahliger Symmetrie besetzen. AuBerdem 
enthalt die asymmetrische Einheit zwei weitere, nicht-aqui- 
valente Se-Atome, die nur an Ag-Atome gebunden sind. 
Strukturinformationen dieser Art sind von groBem Wert fur 
unsere Bemuhungen, die Struktur von Ag,PSe, rnit Hilfe 
von Rietveld-Methoden aufzuklaren. 

Zusammenfassend 1aBt sich feststellen, daB heteronuclea- 
re Spinentkopplung die Auflosung von MAS-NMR-Spek- 
tren verbessern und Zuordnungen entscheidend erleichtern 
kann. Die Grenzen der Methode diirften dort liegen, wo die 
Anisotropie der chemischen Verschiebung der zum Zwecke 
der Entkopplung bestrahlten Kerne (hier 31P) wesentlich 
groBer als die Rotationsfrequenz ist. In solchen Fallen ist in 
jeder Phase der Probenrotation nur ein Teil der bestrahlten 
Kerne resonant, so daB der insgesamt erzielbare Entkopp- 
lungseffekt unvollstandig bleibt. Effekte dieser Art lassen 
sich auch fur selektive Einstrahlexperimente zur Auklarung 
von Verkniipfungen in komplexeren Systemen nutzen. 

Experimentelles 
CdGeP, wurde aus den Elementen bei 800 "C und Torr in evakuierten 

Quarzampullen synthetisiert. Die Abkuhlgeschwindigkeit betrug 20 Kh-'. 
Ag,PSe, wurde in ahnlicher Weise durch Sintersynthese bei 500 "C dargestellt. 
Die Phasenreinheit beider Produkte wurde durch Rontgen-Pulveraufnahmen 
bestatigt. Alle NMR-Untersuchungen wurden mit einem General-Electric-GN- 
300-NMR-Spektrometer durchgefuhrt. Eine spezielle Probenkopfkonstruktion 
der Fa. Doty Scientific ermoglichte die breitbandige Doppelabstimmung inner- 
halb der Grenzen 70-175 MHz @) und 20-80 MHz (Y). Das "P-Entkopp- 
lungsfeld wurde aus dem gepulsten 300MHz-Signal des 'H-Entkopplers und 
eines PTS-250-Oszillators durch Mischen erzeugt, bis zu 200 Watt verstarkt 
(Amplifier Research 50 L und Henry-Radio-Hochfrequenzverstarker) und un- 
ter der exakten Resonanzbedingung eingestrahlt. 
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