Hochauflosende NMR in



Gliederung

 Auftretende Wechselwirkungen in der
Festkorper NMR

* Flussig- vs. Festkorper-NMR




Hochauflosende Festkorper-NMR-
Spektroskopie

 Festkorper-NMR: Informationen uber
Struktur und Dynamik

bes.: Kristallpulver, amorphen Stoffen, Glasern




Gesamt-Spin-HAMILTON-Operator

Beschreibung der WW, die die Gestalt der NMR-Spektren
bestimmen
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Zeeman-Wechselwirkung
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H,=—yhl,B,

» Vorraussetzung fur
NMR

« WW zwischen B, und




Chemische Verschiebung

Spins

Tensor (verknupft die

CS (l) =h Z V. ](l)o' (Z)B 0 richtungsabhangigen Vektoren),

Durch Wahl von geeignetem
Koordinatensystem ergibt sich:

* Ab- und Entschirmung
der Kerne durch
Elektronenhulle
Befi= Bo+Bind




Anisotropie

unterschiedliche Orientierungen Mc Connel-Gleichung
der Kerne zum Magnetfeld Ac: Maf3 fur die Grofe der
Deformation der Bindungslangen Anisotropie
und Winkel 2
1-3cos” @
— Verbreiterung des Signals Ao = AZ(—)
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 Abh. von GrofRe und Orientierung der Kernmomente




Skalare Quadrupol
Kopplung wechselwirkung
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H, =(e’qQ)(1-3cos” 6)
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Flussig- vs. Festkorper-NMR

Flussig-NMR Festkorper-NMR
- Herausmitteln einiger - Zahlreiche WW werden
WW durch flexible gemessen

Orientierung im - Vorteil: Aussagen z.B.




NMR-Methoden

1) MAS-NMR: Magic Angle Spinning
— Isotrope chem. Verschiebung
2) Spin-Echo NMR




MAS-NMR

Zu breiten Spektren fuhren:

Dipol-Dipol-Wechselwirkungen:
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Anisotopie der chem.
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NMR-MAS

FUr 6=54,7° (auch magic
angle= Magischer Winkel

genannt) mitteln sich die
Effekte der WW aus

-> Rotation um diesen




Fotos MAS-NMR
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NMR-MAS

* Geringe Rotationsfrequenz(fr.t) WW nicht
vollstandig ausgemittelt, auftreten von
Rotationsseitenbanden




Spin Echo-Methode
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Aquisition der Daten —— >




Phosphatglaser

Eigenschaften und Nutzen
Warum NMR-MAS an Phosphatglasern?




Eigenschaften und Nutzen

e hoher thermischer Ausdehnungskoeffizient
e hohe Glasubergangstemperatur
e geringe optische Dispersion




Warum NMR-MAS an
Phosphatglasern?

 Interesse an Struktur zur Verbesserung der
chemischen Eigenschaften

* Aussagen uber allgemeine Glasstrukturen
* In Mischglasern: Aussagen zu Strukturen von z.




Warum NMR-MAS an
Phosphatglasern?

o Effektivste Moglichkeiten der Strukturaufklarung bei
Phosphatglasern
e NMR: Kern-spezifische Messung

31P-Isotop natirliche Haufigkeit von 100%, I= V%
(2°Si 4,7%, "B 1=3/2)




Zusammensetzung und
Phosphorstukturelemente




Zusammensetzung und
Phosphorstukturelemente

* Netzwerk aus verschiedenen
Phosphorstukturelementen

Unterschied: Anzahl an P-O-P-Brucken




Zusammensetzung und
Phosphorstukturelemente

 Kompensation der negativen Ladungen
an den Sauerstoffatomen durch positive
lonen



Zusammensetzung und

Phosphorstukturelemente
 Je nach M,0O- Gehalt:

Unterschiedliche Verteilung von Q% Q' Q2 Q3

» Es gibt Glaser der Zusammensetzung x M,0 :
(1-x) P,O; mit 0 > x > 0,75




Zusammensetzung und
Phosphorstukturelemente

* Fur den prozentualen Anteil P gilt (nach van
Wazer):

— Fur 0 <x<0,50:
Pas=x/(1-x) Beispiel: Glas ‘;A) 2,




Zusammensetzung und
Phosphorstukturelemente

« Mit NMR fur Qn-Einheiten folgende isotrope
Verschiebung

| Theoret Wert [ppm]




Zusammensetzung und
Phosphorstukturelemente

* Aussagen zur
Symmetrie aus
Anisotropie der
chemischen
Verschiebung




Zum Versuch

* Bestimmung:

— Chemische Verschiebung von kristallinen
Phosphaten gegen H;PO,




Zum Versuch (40:60-Glas)




50:50-Glas

Bei unterschiedlichen f,







