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Struktur und Dynamik
ungeordneter Festkorper:

Kernspins als Spione

Zahlreiche materialwissenschaftlich interessante Festkdrper zeichnen sich durch hochgradige strukturelle und
dynamische Fehlordnung aus. Fir diese Art Materialien liefert die fiir kristallinen Festkdrper unverzichtbare
Réntgenbeugung nur unvollstdndige Informationen. Deshalb ist man vor allem auf spektroskopische
Methoden angewiesen, welche selektiv die Nahordnung der beteiligten Atome abbilden kénnen. Hier hat sich
im Laufe der vergangenen 25 Jahre insbesondere die magnetische Kernresonanz- Spektroskopie (NMR =
»huclear magnetic resonance“) zu einem leistungsfahigen Werkzeug fir Untersuchungen der Struktur als
auch der atomaren/molekularen Dynamik entwickelt. In diesem Beitrag zur Aktuellen Wochenschau soll die
Grundidee beschrieben und mit einfachen Anwendungen aus unserer Forschung illustriert werden.

Die Methode ist im oberen Teil der nachstehenden Abbildung illustriert. Die NMR-Spektroskopie basiert auf
den magnetischen Momenten der in den untersuchten Proben enthaltenen Atomkerne, die im angelegten
Magnetfeld Bo nur ganz bestimmte Orientierungen einnehmen kdnnen. Im einfachsten Fall gibt es exakt zwei
Einstellrichtungen, die unterschiedliche Energieinhalte besitzen. Durch Bestrahlung der im Magnetfeld
befindlichen Probe mit Radiowellen (im typischen UKW-Bereich) kénnen wir Ubergange zwischen diesen
Zustanden erzeugen, wenn ihre Energiedifferenz der Energie der eingestrahlten Radiowelle entspricht:
AE=hv Die Frequenz, bei welcher die Probe dann Strahlung absorbiert, die sog. Resonanzfrequenz, hangt
sowohl von der Starke des angelegten Magnetfelds als auch von dem magnetischen Moment des gewahliten
Untersuchungskerns (z.B. 'H, ''B, 2°Si) ab. Die Mehrzahl der Elemente besitzt ein fiir Festkdrper-NMR-
Untersuchungen geeignetes Isotop (siehe unterer Teil der Abbildung). Da sich die magnetischen Momente
verschiedener Atomkerne stark unterscheiden, besitzt jede Kernsorte bei (liblicherweise konstant gehaltenen)
Magnetfeldstarken ihren eigenen Resonanzfrequenzbereich. Uber die am Spektrometer eingestellte
Untersuchungsfrequenz wahlt man somit gleichzeitig den zu untersuchenden Messkern aus, d.h. die
Messung ist Element-selektiv. Jedes Element hat sein eigenes ,personliches Profil® beziglich des
spektroskopischen Informationsgehalts.

Magnetfeld Energieniveauss Hochfrequenzeinstrahlung
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Periodensystem der Festkérper-NMR

. Gute Kandidaten, ggf. mit Isotopenanreicherung
Geringe Empfindlic hkeit
. Genergll keine NMR Detektion im Festkorper miglich

Der strukturelle Informationsgehalt der hochauflésenden Festkdrper - NMR

Von ganz entscheidender Bedeutung fir strukturelle Untersuchungen ist, dal die Resonanzfrequenz von der
genauen chemischen Bindungsumgebung der untersuchten Kerne beeinflusst wird. Gibt es also in einem
Material fir eine bestimmte Kernsorte zwei verschiedene chemische Bindungssituationen, kann man
entsprechend zwei unterscheidbare spektroskopische Signale beobachten, deren Intensitatsverhaltnis zudem
die relativen Haufigkeiten widerspiegelt. Hierzu muss das Spektrum unter hochauflosenden Bedingungen
gemessen werden, bei deren alle anisotropen Wechselwirkungen ausgemittelt werden und die isotrope
chemische Verschiebung als einziger zu bestimmender Parameter verbleibt. Hochauflésung kann generell
durch die Methode des ,magic angle spinning“ (MAS) erzielt werden, bei welcher die gepulverte Probe sehr
schnell (typisch sind 10000 Umdrehungen pro Sekunde) um eine Achse gedreht wird, die im ,magischen®
Winkel von 54.7° zur Magnetfeldrichtung orientiert ist. Die nachstehende Abbildung zeigt ein typisches
Ergebnis am Beispiel der 2°Si NMR- Spektren einer Serie von Natriumsilikatgldsern, in welchen der Gehalt an
Natriumoxid systematisch variiert worden ist. Im alkalifreien reinen Kieselglas liegen ausschlieRlich Q(*) —
Gruppen (vier vernetzende O-Atome) vor, die entsprechend ein einziges Signal im NMR-Spektrum liefern.
Der Zusatz von Na20-Netzwerkwandler erzeugt zunehmend nichtverbriickende Sauerstoffatome, die
zunachst in der Form von Q(3)-Gruppen vorliegen. Wie man in Abb. 5 erkennt, liefern diese Q(3)-Gruppen ein
separat aufgeldstes 2°Si NMR-Signal, dessen relative Intensitit mit steigenderWandlerkonzentration zunimmt.
Bei noch héheren Wandlerkonzentrationen kénnen in den Spektren entsprechend auch noch Q(3)- und Q()-
Einheiten nachgewiesen werden. Aus den Flachenanteilen dieser Signalkomponenten kdnnen wir die
relativen Anteile jedes einzelnen Q(")-Typs quantitativ angeben und somit quantitativ die Nahstruktur jedes
Glases beschreiben.
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Mégliche lokale Struktureinheiten in Silicatgldasern (links) und ihr Nachweis mittels hochaufgeldster 2%-NMR
Spektren in Natriumsilikatglasern mit verschiedenen Natriumoxidgehalten (rechts). Die Zuordnung zu den
diversen Q(")-Gruppen ist angegeben.

Der dynamische Informationsgehalt der Festkdrper — NMR

Verzichtet man auf das magic-angle- spinning, werden Spektren erhalten, deren Linienform die Anisotropie
der im Festkérper dominierenden Wechselwirkungen widerspiegelt. Diese Wechselwirkungen enthalten nicht
nur zusatzliche wertvolle strukturelle Informationen, sondern geben dartber hinaus Aufschluss auf molekulare
Bewegungsvorgange, die auf der Milli- bis Mikrosekunden — Zeitskala ablaufen. Durch
Bewegungsmechanismen im Festkorper (atomare Diffusion, Sprungrotation, molekulare
Reorientierungsprozesse) werden namlich die anisotropen Wechselwirkungen moduliert und partiell
ausgemittelt. Fir jeden hypothetischen Bewegungsmechanismus kann man den Effekt auf das Spektrum
theoretisch berechnen und dann mit den Ergebnissen temperaturabhangiger Messungen vergleichen. Haufig
beobachtet man charakteristische Linienformen, die detaillierte Aufschlisse Uber die Geometrie des
Bewegungsprozesses liefern und es gestatten, die Geschwindigkeit der Bewegung als Funktion der
Temperatur zu bestimmen. Dieses ist nachstehend anhand temperaturabhéngiger '70- NMR — Spektren von
kristallinem Silberphosphat (Ag,PO,) gezeigt, die die Dynamik des Phosphations bei verschiedenen

Temperaturen widerspiegeln:
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Differentialkalorimetrie von Ag;PO, und 170 NMR Linienformen bei verschiedenen Temperaturen.

Unterhalb Raumtemperatur (—43°C) ist die Bewegung auf der NMR- Zeitskala sehr langsam und man
beobachtet ein sehr breites Signal, das durch die Wechselwirkung des Kerns mit seiner elektrischen
Umgebung in der P-O- Bindung dominiert wird. Oberhalb etwa 100 °C reduziert sich die Linienbreite
signifikant, und die schlief3lich im bei Temperaturbereich bei 220°C beobachtete Signalform zeigt an, dal das
Phosphation eine schnelle Sprungrotation ausfiihrt, bei der alle vier O- Atome untereinander statistisch die
Platze tauschen. Differentialkalorimetrische Messungen zeigen an, daR bei 277°C ein Phasenlibergang
zweiter Ordnung einsetzt. Der hiermit verbundene Sprung in der Molwarme lasst sich gut anhand der NMR-
Ergebnisse verstehen. Die Messungen zeigen an, daf} die Sprungrotation hier in eine freie Rotationsdiffusion
der O-Atome (ibergeht, die zu einer kompletten Ausmittelung der Anisotropie in der '7O- Nahumgebung fiihrt
und bei 420°C schlieBlich zu einer ganz symmetrischen Linienform fiihrt. Bei jeder beliebigen Temperatur
lasst sich somit anhand unserer Spektren beschreiben, in welcher Weise und wie schnell sich die Atome
bewegen. Im vorliegenden Fall haben wir Hinweise darauf, dal die Bewegung der Ag*- lonen in diesem
Kationenleiter durch die Reorientierungsdynamik der Phosphattetraeder synergetisch unterstitzt wird. Dieses
Verhalten ist in der Literatur unter dem Begriff ,Drehtirmechanismus® bekannt.
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