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Kapitel 1

Einleitung

Seit jeher interessiert sich der Mensch fiir den Aufbau der Materie. In den
Anféngen begniigte er sich mit der Umwandlung bestehender Stoffe. Schon
die Babylonier und die frithen Agypter waren fasziniert von der Vorstellung,
die von Gott geschaffene Natur zu verstehen und die Schopfung zu veredeln.
In den Anfingen der Alchemie (aus dem Arabischen ,al-kymiya“ bzw. aus
dem Griechischen ,, xyvpueia, chymeia“) wurde eine Umwandlung vom Niede-
ren zum Hoheren bzw. vom Unreinen zum Reinen betrachtet. Durch diese
, Transmutation wollten die alten Alchimisten zum Beispiel Farben, Parfum
oder Falschungen von Materialien, die anders nicht oder nur schwer zu be-
schaffen waren, herstellen. Ein weiterer Schwerpunkt lag in der Herstellung
von Gold, da dies als das reinste Metall galt. Es gelang weder mit in Konigs-
wasser gelostem Gold noch mit dem unedlen Blei.

Im 17. und 18. Jahrhundert entwickelte sich aus den Beobachtungen und
Experimenten der Alchemie unsere heutige Chemie (aus dem Arabischen ,al-
kimiya*). Diese exakte Naturwissenschaft ist die Lehre von Aufbau, Verhalten
und Umwandlung der chemischen Elemente sowie deren Gesetzméafigkeiten.
Fir den Chemiker sind die Grundbausteine Atome (aus dem Griechischen
»aTopos, atomos — wunteilbar), die sich chemisch nicht in kleinere Einhei-
ten aufspalten lassen.

Der Physiker (aus dem Griechischen ,,pvoikr, physike, die Natiirliche") in-
teressiert sich vor allem fiir den subatomaren Aufbau des Materie. Ende des
19. Jahrhunderts entdeckte Antoine Henri Becquerel, daf Stoffe, die Uran
enthalten, eine Strahlung aussenden, die undurchsichtige Stoffe durchdrin-
gen kann. Er fand auferdem heraus, daf es drei unterschiedliche Arten von
Strahlung gibt. Die eine léfst sich nicht im elektrischen Feld ablenken (Gam-
mastrahlen), die Andere wandert zum Pluspol (Betastrahlung) und die Dritte
wandert zum Minuspol (Alphastrahlung). Weitere Pioniere auf diesem Ge-
biet waren Marie Curie, Pierre Curie und Ernest Rutherford. Mit Hilfe dieser
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Alphastrahlung zog Rutherford am Anfang des 20. Jahrhunderts Riickschliis-
se auf den Aufbau der Atome. Er streute Alphateilchen an einer Goldfolie.
Durch die unerwartete Riickstreuung kam er zu dem Schlufs, daf sich massi-
ve positiv geladene Teilchen im Zentrum des Atoms befinden, welche einen
Grofsteil der Atommasse ausmachen miissen. Er entwickelte das Rutherford-
sche Atommodell (1911), in dem die Elektronen den Kern umkreisen. Dieses
war in jeglicher Hinsicht noch nicht ausgereift, da diese Atome nicht stabil
waren, da z. B. ein klassisches Elektron auf einer Kreisbahn elektromagneti-
sche Strahlung aussendet. Diese Strahlung wurde nicht nachgewiesen. Erst
die spétere Quantenmechanik 16ste dieses und auch andere Probleme. Laut
der heutigen Vorstellung umkreisen die Elektronen die Atomkerne nicht auf
festgelegten, diskreten Bahnen, sondern den Elektronen wird eine raumliche
Aufenthaltswahrscheinlichkeit in der Ndhe des Atomkerns zugeordnet.

1929 entwickelte Ernst O. Lawrence den ersten Teilchenbeschleuniger, um die
innere Struktur der Atome weiter aufzulésen. Im Lauf der Zeit wurden die
Beschleuniger immer leistungsfahiger, da man die Teilchen auf eine hohere
Energie beschleunigen konnte und somit konnte man sich auch den Auf-
bau der Atomkerne anschauen. Um die innere Struktur von Kernbausteinen
aufzulosen, braucht man hochenergetische Teilchen- bzw. Photonenstrahlen,
deren Wellenldnge kleiner ist als die Grofse der zu untersuchenden Teilchen,
ganz analog den Lichtmikroskopen, wo die Auflésung durch die Wellenlénge
des Lichtes beschrankt ist. Diese Photonen- oder Teilchenstrome werden in
Linearbeschleunigern oder Ringbeschleunigern beschleunigt und auf ein festes
Target oder auf entgegenkommende Teilchen geschossen. Durch diese Metho-
de hat man herausgefunden, dafs die Atomkerne aus Protonen und Neutro-
nen bestehen, sie machen fast 99,9% der Masse des gesamten Atoms aus. Mit
107! m ist der Atomkern jedoch 10.000mal kleiner als die Elektronenhiille.
Als man die Energie der Beschleuniger noch weiter erhcht hatte, konnte man
die Struktur der Kernbausteine weiter auflésen. Lange Zeit glaubte man, dafs
die Protonen aus zwei u-Quarks und einem d-Quark bestehen und die Neu-
tronen aus einem u-Quark und zwei d-Quarks. Heutige Experimente weisen
darauf hin, daf sich innerhalb der Hadronen, zu denen auch Protonen und
Neutronen zahlen, da sie der starken Wechselwirkung unterliegen, auch noch
masselose Austauschteilchen befinden, sogenannte Gluonen, sowie virtuelle
Quark-Antiquark-Paare. Den Gluonen wird die Austauschwirkung der star-
ken Wechselwirkung zugeschrieben. Die ersten experimentellen Hinweise auf
die Gluonen gewann man in den 80er Jahren am Teilchenbeschleuniger DESY
in Hamburg. Nach dem heute giiltigen Standardmodell gibt es 6 verschiede-
ne Quarktypen. Sie werden nach aufsteigender Masse und nach der Ladung
sortiert. Eine Auflistung findet sich in Tabelle 1.1. Zu allen Quarks existiert
auch noch ein entsprechendes Antiteilchen mit entgegengesetzter Ladung.
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Name | Symbol | Generation | El. Ladung | Masse / %
up u 1 2 1,5-4,0
down d 1 —% 4-8
strange s 2 —% 80 - 130
charm c 2 +5 1150 - 1350
bottom | b 3 —3 4100 - 4400
top t 3 +5 174300 =+ 5100

Tabelle 1.1: Die 6 verschiedenen Quark, aufgelistet nach deren Masse.

Neben der elektrischen Ladung tragen Quarks noch Farbladung (rot, blau,
griin, bzw. die entsprechende Anti-Farbe). An diese Farbladungen koppeln
die Gluonen, die Austauschteilchen der starken Wechselwirkung. Diese tragen
selbst eine Farbladung, kdnnen also auch untereinander wechselwirken, was
die Existenz gebundener Gluonenzustédnde (Gluebélle) méglich macht. Da-
bei kdnnen jedoch nur nach aufen farbneutrale Zusténde existieren. Dies gilt
auch fiir die Quarks, die sich in der Natur zu entsprechenden Baryonen (qqq)
bzw. Antibaryonen (Ggq) oder zu Mesonen (qq¢) zusammenschliefen. Dieses
Nichtvorkommen ungebundener Quarks ist als ,Confinement* bekannt und
ist ein wesentlicher Bestandteil der Theorie der starken WW (Quantenchro-
modynamik).

Der Spin, eine wesentliche und bisher nicht verstandene Eigenschaft fast aller
Elementarteilchen, ist seit der Verfiigharkeit von polarisierten Festkorpertar-
gets fiir Hochenergiestreuexperimente zu Beginn der 60er Jahre, ein wichtiges
Untersuchungsobjekt geworden. Die Annahme, dafs sich der Nukleonenspin
%h aus den Spins seiner Konstituentenquarks alleine zusammensetzt wurde
1987 im EMC-Experiment am CERN widerlegt. Es wurde herausgefunden,
daf nur ein Bruchteil des Gesamtspins von den Quarks herriihrt. Dies fiihrte
zur sogenannten ,,Spinkrise”, da das bis dahin giiltige Quarkmodell in Frage
gestellt wurde. Um die wahre Spinstruktur herauszubekommen, wurde am
SMC-Experiment am CERN, an Experimenten am SLAC und seit 1995 vom
Hermes-Experiment am DESY an der Zusammensetzung des Nukleonenspins
geforscht. Sie haben herausbekommen, dafs die Quarks nur etwas 30% zum
Nukleonenspin beitragen. Der Rest setzt sich aus Beitrdgen des Gluonen-
spins und von Bahndrehimpulsen aller beteiligten Konstituenten im Nukleon
zusammen. Diese Untersuchung ist noch immer Bestandteil der heutigen For-
schung, wie z. B. an den Doppelpolarisationsexperimenten HERMES (DESY)
und COMPASS (CERN). Bei Doppelpolarisationsexperimenten ist sowohl
der Strahl als auch das Target polarisiert. Durch die Anwendung eines Pola-
risierten Targets, wobei die Protonen bzw. die Deuteronen (und damit auch
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die Neutronen) mit ihrem Spin ausgerichtet werden, kann der spinabhéngige
Anteil der Wechselwirkung separat betrachtet werden. Bei diesen Polarisa-
tionsexperimenten kommt es auf die Anzahl der polarisierten Teilchen im
Vergleich zu den nicht polarisierbaren Teilchen an. Ab dem Isotop 3He sind
immer auch Nukleonen im Kern vorhanden, die man nicht polarisieren kann.
Deshalb wird der sogenannte Dilutionfaktor definiert als:

# polarisierbarer Nukleonen (1.1)
# aller Nukleonen '

fi=

Er beschreibt das Verhéltnis zwischen der Zahl der polarisierbaren und aller
Nukleonen im Kern, kann also nie grofer werden als Eins. Dieser Zahlen-
wert ist besonders wichtig, da er quadratisch in die bendtigte Melszeit des

Experiments eingeht.
1

P2f2L0A?
Hierbei steht P fiir die Polarisation (P = Psiant - Prarget), 0A steht fiir die
bendtigte Genauigkeit fiir das Experiment und £ steht fiir die Luminositét.
0 A beschreibt den Fehler der Asymmetrie A, die sich zusammensetzt aus den
Wirkungsquerschnittdifferenzen, die bei Streuexperimenten gemessen werden
und der Polarisation und dem Dilutionfaktor. Vereinfacht kann man sich die
Wirkungsquerschnittdifferenz als eine Zéhlratenasymmetrie vorstellen:

Tiness = (1.2)

Nt -—-N
NT+N]
Somit erhélt man fiir die gesuchte Asymmetrie:
1 1
A=—-.—=. 14
7P (1.4)

Hieran kann man gut erkennen, daft wenn alle Targetnukleonen vollstindig
polarisiert sind, die Asymmetrie schon die Zahlratenasymmetrie darstellen
wiirde. Da bisher noch keine vollstdndige Polarisation gelungen ist und es
kein Targetmaterial mit einem Dilutionfaktor von Eins gibt, muf fiir die
gesuchte Asymmetrie A die Zéhlratenasymmetrie ¢ mit dem Dilutionfaktor
und der Polarisation korrigiert werden.

1.1 Kernspinpolarisation

Unter Polarisation versteht man eine Ausrichtung der Spins der Teilchen
beziiglich einer Vorzugsrichtung, dies kann sowohl parallel als auch antipar-
allel zu einem &ufseren Magnetfeld sein, die Richtung wird tiblicherweise als
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z-Richtung bezeichnet. Die Polarisation laft sich fiir Spin—%—Teilchen folgen-
dermafien berechen:

<L> Ng-5+Ni-(-3) Na-N,
P. = = —5 : = : (1.5)
1 §(N+%+N_%) N_i_%—i-N_%

Die Vorzugsrichtung wird durch ein duferes magnetisches Feld definiert, diese
wird in einem Koordinatensystem in der Regel als z-Achse bezeichnet. Fiir
Spin 1 Teilchen bekommt man:

N — N,

P, = 1.6
N1+ No+ Ny (16)

1.1.1 Natiirliche Polarisation

Ein Spinsystem mit dem Spin S, gemessen in Einheiten von &, befindet sich
in einem duferen Magnetfeld B = Bé,. Die Eigenzustinde und deren Energie
werden durch folgenden Wechselwirkungsoperator dargestellt:

H = —[i; - B = giﬂig' B (L.7)
Dabei ist ji; das magnetische Moment, g; der g-Faktor und u; das Magneton
des Teilchens. Auf diese Grofen wird im Kapitel 2 noch mal eingegangen.
Somit erhélt man die Energieeigenwerte zu:

Ep = gijtimB (1.8)

Hierbei steht m in dieser Gleichung fiir die zur z-Achse parallele Spinkom-
ponente von S. Im thermischen Gleichgewicht hat sich nach einer charakte-
ristischen Relaxationszeit fiir die Besetzungszahlverteilung ein Gleichgewicht
geméf der Boltzmann-Verteilung eingestellt:

—E, ilimB
N(m) o exp ( k’BT> = exp (g'ZT) (1.9)

Dabei ist kp die Boltzmannkonstante und T die Gittertemperatur. Somit
kann man Gleichung (1.5) fiir Spin-3-Teilchen (Elektronen, Neutronen, ...)
umschreiben zu:

exp gipiBy exp _ giniB 1B
P L (9“ ) (1.10)

2 exp(gIk”ZT) + exp(— glk“’?) 2kgT

Fiir Spin-1-Teilchen (z. B. Deuteronen) bekommt man:

dtanh (§£7)

3 + tanh® (ZA47)

= (1.11)
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’ T ‘ PElektron [%] ‘ PProton [%] ‘ PDeuteron [%] ‘
1K 93,3 / 98,19 / 99,75 | 0,26 / 0,36 / 0,51 | 0,05 / 0,07 / 0,105
300 mK | 100 / 100 / 100 0,85 /1,19 / 1,70 | 0,17 / 0,24 / 0,35
70 mK | 100 / 100 / 100 3,64 /5,10 / 7,29 | 0,75 / 1,05 / 1,50

Tabelle 1.2: Thermische (oder natiirliche) Polarisation von Elektronen, Pro-
tonen und Deuteronen bei tiefen Temperaturen und verschiedenen magneti-
schen Feldern von 2,5 T, 3,5 T und 5 T.

Neben der Vektorpolarisation kennt man noch die Tensorpolarisation, die ein
Maf dafiir ist, wie die Zustdnde m = +1 gegeniiber denen mit m = 0 {iber-
bzw. unterbesetzt sind:

<3m?>—-S5(S+1) >

ni= S(25 +1)

(1.12)

Diese Tensorpolarisation kann man nur fiir Teilchen mit einem Spin > 1
sinnvoll angeben. Fiir Spin-1-Teilchen lautet die Tensorpolarisation:
2 (gipB
4 tanh (—gk‘;T)

3+ tanh® (L42)

(1.13)

1

Zwischen der Vektor- und Tensorpolarisation besteht fiir Spin-1-Teilchen bei
geringer Polarisation (P < 1) der Zusammenhang:

Ti ~ §P2 (1.14)
Wenn man sehr tiefe Temperaturen und hohe magnetische Felder wahlt, kann
man im thermischen Gleichgewicht Polarisationen in der Grofenordnung von
einigen zehn Prozent erreichen (Brut - Force - Methode). Beispielangaben fin-
den sich in Tabelle 1.2. Berechnen kann man dies mit den Gleichungen (1.10)
fiir Spin-3-Teilchen und (1.11) fiir Spin-1-Teilchen.

1.1.2 Dynamische Polarisation

Hinter der dynamischen Nukleonenpolarisation (DNP) steckt die Idee, daf
man die hohe Elektronenpolarisation der Elektronen, die bei recht moderaten
Rahmenbedingungen schon recht hohe Polarisationswerte aufweisen, auf die
Nukleonen iibertragt. Typische Werte sind in Tabelle 1.2 aufgelistet. Diese
Ubertragung geschieht mit Hilfe von Mikrowellen, deren Frequenz in der Né-
he der Elektronenlarmorfrequenz (v, = 70 GHz fiir B = 2,5 T) liegt. Durch
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Abbildung 1.1: Modell der DNP nach dem Solid State Effekt. Durch die
Wahl der eingestrahlten Mikrowellenfrequenz wird entweder der Spin-down
Zustand oder der Spin-up Zustand iiberbesetzt (aus [Har02]).

die Einstrahlung von Mikrowellen werden simultane Zeemaniiberginge von
Elektronen und Nukleonen (Larmorfrequenz v, = 106,4 MHz fiir Protonen
bei B = 2,5 T) induziert. Die méglichen Uberginge sind in Abbildung 1.1
dargestellt. In der Abbildung steht der schwarze Pfeil fiir die ,,Spinrichtung*
des Elektrons und der weifse Pfeil fiir die ,,Spinrichtung” des Nukleons. Wenn
man Mikrowellen mit der Frequenz v = v, + v, einstrahlt, werden die Pro-
tonen mit Spin-down zugunsten der Spinzustdnde mit Spin-up angereichert,
was negative Polarisation der Probe bedeutet. Wenn man die Mikrowellen
mit der Frequenz v = v, — v, einstrahlt, werden die Spin-up Zustdnde zu-
gunsten der Spin-down Zusténde angereichert, dieses fiihrt zu einer positiven
Polarisation der Probe. Diese Methode reicht aus, um den iiberbesetzten Zu-
stand aufrecht zu halten, da die Elektronen eine viel kiirzere Relaxationszeit
aufweisen als die Nukleonen. Die Relaxationszeit fiir Elektronen liegt im Mil-
lisekundenbereich und fiir Nukleonen kann sie bis hin zu 10® s reichen. Da
die Elektronen viel schneller relaxieren, konnen sie sofort wieder benutzt wer-
den, um weiter Nukleonenspins umzuklappen, bevor ein ,urspriinglich® um-
geklapptes Nukleon wieder in den Grundzustand zuriickkehrt. Dies ist das
Prinzip des sogenannten Solid State Effekts und beschreibt recht anschaulich
das grundlegende Prinzip der DNP. Wenn man aber die Polarisationsmecha-
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Besetzungszahl Besetzungszahl Hesetzungszahl

TSS:TZe: TG 0< TSS<TZe 0 < 1T53| (Tze . TSS<0

Abbildung 1.2: Besetzungszahlverteilung unter Einbeziehung der Spin-Spin-
Wechselwirkung. Links: Thermisches Gleichgewicht, Mitte: Kiihlung des
Spin-Spin-Rerservoirs (pos. Polarisation), Rechts: Heizen des Spin-Spin-
Reservoirs (negative Polarisation) (aus [Har02]).

nismen in gebrauchlichen Targetmaterialien beschreiben mochte, reicht die-
se simple Betrachtung nicht aus. Durch Anwesenheit von paramagnetischen
Elektronen, daf sind die Elektronen, die fiir die DNP benutzt werden, bis ca.
2- 1()190%—737 spielt die dipolare- bzw. Spin-Spin-Wechselwirkung der Elektro-
nen untereinander eine wesentliche Rolle. Durch die dipolare Wechselwirkung
der Elektronen gibt es keine scharfen, diskreten Zeemanniveaus, sondern die-
se sind leicht verschmiert. Somit werden die Polarisationsmechanismen nur
unzureichend mit dem Solid State Effekt (SSE) beschrieben, da beim SSE
die Spin-Spin-Wechselwirkung vernachléssigt wird. Die ESR-Linienbreite ist
in der Regel nicht groft gegeniiber der Nukleonenlarmorfrequenz, nur dann
sind h(ve —vn), hve und h(v.+vy) klar separiert und die obige Beschreibung
zuldssig. Liegt aber die ESR-Linienbreite in der Ndahe der Nukleonenlarmor-
frequenz, fithrt dies zu iiberlappenden Ubergangsfrequenzen und damit zum
sogenannten Differential Solid State Effekt. Dieser erklért, warum bei ei-
nigen Targetmaterialien die maximale Nukleonenpolarisation bei kleineren
Werten liegt, als es durch den Solid State Effekt beschrieben wird. Um fiir
viele, insbesondere deuterierte Materialien, zu einer besseren Beschreibung
zu kommen, mufs der Polarisationsmechanismus mit Hilfe des Spintempera-
turmodells beschrieben werden. In dieser Theorie, die von A. Abragam und
M. Goldman mit einem thermodynamischen Ansatz entwickelt wurde, wird
den verschiedenen Wechselwirkungen jeweils ein Energiereservoir zugeord-
net, dem eine entsprechende Temperatur zugewiesen wird (|[Abr61], [Gol70]).
Diese Theorie baut auf der Theorie von B. N. Provotorov zur Beschreibung
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magnetischer Resonanzen von Spinsystemen in Festkorpern auf. Es werden
folgende Temperaturen fiir die Theorie eingefiihrt: Temperatur des elektro-
nischen Zeemanreservoirs 1., Temperatur des Kern-Zeemanreservoirs 17,
diese Temperaturen beschreiben mit Hilfe der Brillouin-Funktion

. 1 1 1 Yy . 9iltiSB
Bs(y) = <1+2S) coth((l—l—zs)y) 2Scoth (25)’ Yy = T

die Elektronen- bzw. die Kernspinpolarisation. Diese Brillouin-Funktion gibt
den Zahlenwert an, mit der die Gesamtmagnetisierung gegeniiber der ma-
ximal erreichbaren Sattigungsmagnetisierung untersetzt ist. Aufserdem wird
eine Temperatur fiir das elektronische Spin-Spin- bzw. Dipolreservoir (Tsg
bzw. Tp) eingefiihrt, diese beschreibt die Zustandsverteilung der Elektro-
nen innerhalb der Zeemanbénder. Im thermischen Gleichgewicht sind alle
drei Temperaturen gleich der Gittertemperatur 7. Durch Einstrahlen von
Mikrowellen in der Néhe der elektronischen Larmorfrequenz v, finden Um-
ordnungsprozesse statt, die dazu fithren, dafs das Dipol-Reservoir entweder
aufgeheizt oder abgekiihlt wird. Falls die Frequenz unterhalb (oberhalb) der
Larmorfrequenz liegt, wird der fehlende Energiebeitrag dem Dipolreservoir
entnommen (zugefiihrt). Der fiir die Polarisation nétige thermische Kontakt
zwischen Elektronen und Nukleonen wird z. B. iiber die Hyperfeinwechselwir-
kung realisiert und sorgt iiber sogenannte Flip-Flop-Ubergiinge zweier Elek-
tronenspins (simultaner Umklappprozeft zweier Elektronen) zu einem Um-
klappen eines Nukleons. Somit hédngt die Nukleonenpolarisation in hohem
Mafse davon ab, wie gut das Dipolreservoir gekiihlt (erwdrmt) wird.




Kapitel 2

Grundlagen der
Elektronenspinresonanz

Im vorhergegangenen Kapitel wurde versucht, eine Einordnung der ESR in
den Gesamtkontext der Forschung am Polarisierten Target vorzunehmen. Da
die Methode der DNP paramagnetische Zentren erfordert, deren Eigenschaf-
ten Einflufs auf das Polarisationsverhalten haben, bietet sich eine Untersu-
chung der Targetmaterialien in einem ESR-Spektrometer an, da man mit
dieser Methode Zugang zu den Eigenschaften der Zentren bekommt. Diese
Zentren werden den Materialien in Form von chemischen Radikalen beige-
mischt oder in anderen Féllen durch ionisierende Strahlung in einem Teilchen-
beschleuniger bzw. mit einer radioaktiven Quelle direkt im Material erzeugt.
Im néchsten Abschnitt wird kurz auf die Grundlagen der ESR eingegangen.
Im Wesentlichen baut die Beschreibung der Elektronenspinresonanz auf den
Bloch-Gleichungen auf, deshalb wird etwas genauer auf deren Herleitung und
Deutung eingegangen. Spéter wird auch noch auf Linienverbreiterungen und
das Grundprinzip der ESR-Messungen eingegangen.

2.1 Bloch-Gleichungen

Die Bloch-Gleichungen wurden urspiinglich von Felix Bloch (1905 - 1983)
und Edward Mills Purcell (1912 - 1997) fiir kernmagnetische Resonanzen
in Fliissigkeiten entwickelt. Somit stoften die Gleichungen in Festkérpern an
ihre Grenzen, da hier haufig inhomogene Verbreiterungsmechanismen vor-
liegen und deshalb Linienformen entstehen, welche nicht durch die Bloch-
Gleichungen [Blo46b| beschrieben werden kénnen. Bevor man zu den Bloch-
Gleichungen kommt, muft man noch kurz auf andere grundlegende magneti-
sche Grofen und Eigenschaften eingehen, die fiir das Verstdndnis der Bloch-

14
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Gleichungen bendtigt werden. Der folgende Teil ist mit Hilfe von [Goe02],
[Hes05], [Hec04] und [Dah05] entstanden.

Einem spinbehafteten Teilchen kann man ein magnetisches Moment zuschrei-
ben, dazu zéhlen auch nach aufen hin neutrale Teilchen, solange sie eine in-
nere Substruktur aufweisen (wie z. B. Neutronen). Bis heute ist noch nicht
vollstandig geklart, warum das Neutron iiberhaupt ein magnetisches Moment
hat. Vermutungen gehen dahin, daft die negativen Ladungen weiter aufen sit-
zen, als die kompensierenden positiven Ladungen. Dann ergibt eine Rotation
des Neutrons um die eigene Achse einen gewissen Kreisstrom und somit auch
einen Beitrag zum magnetischen Moment. Das magnetische Moment kann
man auch schreiben als eine Multiplikation des gyromagnetischen Verhalt-
nisses v mit dem Spin des Teilchens hJ:

7 = vhJ; (2.1)

Im Folgenden steht der Index i fiir eine entsprechende Teilchensorte, wie
Elektronen, Protonen, Deuteronen, usw.. Das gyromagnetische Moment ist
fiir jede Teilchensorte eine charakteristische Grofse:

Ny = Gi ki
’ h

Dies kann man mit Gleichung 2.1 zusammenfassen und erhalt:
fi = vihJi = gipiJ; (2.3)

Der g-Faktor (bzw. auch Landé-Faktor) beschreibt einen Zusammenhang zwi-
schen dem Drehimpuls und dem magnetischen Moment des Teilchens. Fiir
Elektronen ist der heute bekannte Landé-Faktor g. = —2,0023193043718(75),
fir Neutronen g, = —3, 82608546(90) und fiir Protonen g, = 5, 585694701(56).
Fiir ein Elektron bzw. Proton, das sich auf einer Kreisbahn mit dem Dreh-
impuls 1 - A bewegen wiirden, erhalten wir das Bohrsche Magneton bzw. das
Kernmagneton:

(2.2)

~_eh )
g = T 927,400949(80) - 10 T
eh J

= = 43(43) - 10727 = 2.4

LK o, 5,05078343(43) - 10 T (2.4)

Fiir die potentielle Energie eines Dipols in einem externen Magnetfeld er-
hélt man nach kurzer Berechnung die Beziehung ' = —/i - B. Hiermit liRt
sich nach kurzer Umformung die Larmorfrequenz bzw. die Ubergangsenergie
zwischen zwei Zusténden, die sich um Am; = £1 unterscheiden, angeben als:
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Fiir pu; muk das Magneton des entsprechenden Teilchens eingesetzt werden.
Fiir die gyromagnetischen Verhéltnisse von Elektronen, Protonen, Deutero-
nen und Neutronen ergeben sich folgende Werte:

7el = % = ge;;B - 1,76,10118% (% _ I;:T! _ 28,0G7]:[Z>
sz%z%:zﬁs-mg% o (%:27_;:42’71\4;&)
7”:%2%7/;]( _1783-1085 & (%—;—;—29,1Mfz)
w=g =t a0 g e (F=gt=0niel)eo

Mit diesen gyromagnetischen Verhéltnissen und dem angelegten magneti-
schen Feld kann man die Larmorfrequenz der entsprechenden Teilchen nach
folgender Formel berechnen:

w; = ;B (2.7)

Bei dem magnetischen Feld handelt es sich um das Feld, das am Ort des spin-
behafteten Teilchens vorliegt, dazu zahlt das dufsere magnetische Feld B;xt
und auch noch weitere Magnetfelder, wie z. B. durch weitere Spins erzeugte
Felder.

Bei den Bloch-Gleichungen wird ein System betrachtet, das sich in einem
aukeren, statischen Magnetfeld B% = B,é, befindet und dazu noch einem in
der x-y-Ebene, also senkrecht zum &uferen Feld, oszillierenden Magnetfeld
BHEF (1) (Mikrowellen) ausgesetzt ist. Ein oszillierendes Magnetfeld kann als
aus zwei entgegengesetzt rotierenden Magnetfeldern mit den gleichen Kreis-
frequenzen +w zusammengesetzt angesehen werden:

B cos(wt) cos(—wt) cos(wt)
BIE(t) =B, | sin(wt) |+ B | sin(-wt) | =285 0 (2.8)
0 0 0
=57 (®) =5 ()

Im Resonanzfall ist nur eine Kreisfrequenz ausschlaggebend, die eine nennens-
werte Wahrscheinlichkeit fiir die Orientierungsénderung des magnetischen
Moments besitzt. Diese liegt in der Nahe der Larmorfrequenz. In diesem
Fall betrachtet man +w als Resonanzbedingung, somit kann man die andere
Kreisfrequenz —w vernachlissigen, da das zugehérige Feld By (¢) entgegenge-
setzt rotiert und deshalb um |2w| aufserhalb der Resonanz liegt. Somit kann
man wieder von einem in der x- und y-Ebene rotierenden HF-Feld ausgehen.



KAPITEL 2. GRUNDLAGEN DER ELEKTRONENSPINRESONANZ
17

Das Spinsystem erfahrt somit ein gesamtes Magnetfeld, das beschrieben wer-
den kann durch:

éges = By + éf = Bj cos(wt)é, — By sin(wt)é, + B,é, (2.9)

Um zu den Bloch-Gleichungen zu kommen, die aus drei gekoppelten Differen-
tialgleichungen bestehen, betrachtet man ein einzelnes magnetisches Moment
in einem auferen Magnetfeld und stellt dafiir die Bewegungsgleichung auf.
Man fangt damit an, dak man das resultierende Drehmoment, das auf das
magnetische Moment wirkt, betrachtet:

%:f:ﬁixé (2.10)

Wenn man Gleichung 2.1 nach der Zeit ableitet, erhélt man folgenden Term:

dii __d,, -
=y (hJ 2.11
L= () (211)

Da J fiir die Eigendrehimpulsquantenzahl des Teilchens steht, ist deren erste
zeitliche Ableitung das Drehmoment. Somit kann man dies auch schreiben

als: p
E(h(]) =T (2.12)

Als néchstes fafst man Gleichung 2.12 und Gleichung 2.10 zusammen und
bekommt dabei:

d — — —
Dies setzt man in Gleichung 2.11 ein und erhélt somit zum Schluf:
dji,

pra Yifl; X B (2.14)
An dieser Gleichung kann man gut erkennen, dafs das resultierende magneti-
sche Moment senkrecht zum angelegten magnetischen Feld gedreht wird.

Als néchstes fiihrt man eine Magnetisierung M ein. Im Wesentlichen ist es
eine Summierung iiber die einzelnen magnetischen Momente. Somit gelangt
man zum Begriff der Polarisation. Die Magnetisierung und die Polarisati-
on haben einen direkten Zusammenhang. Wenn man ein Stiick Materie in
ein duferes Magnetfeld einbringt, richten sich die magnetischen Momente
der Kerne und der Elektronen aus. Die Polarisation entsteht dadurch, dafs
sich mehr magnetische Momente lings des duferen magnetischen Felds By
ausrichten als entgegengesetzt. Durch die Erzeugung eines iiberbesetzten Zu-
stands wird somit auch eine Magnetisierung entlang der z-Achse erzeugt. Die
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Gesamtheit der Magnetisierung wird mit Hilfe aller magnetischen Momente
folgendermafsen definiert:

N N
M; = it Z _;,a = ! Z 10 = gtf;ges (2.15)

Hierbei handelt es sich um eine normierte Summe {iber alle magnetischen
Momente. Fiir die z-Komponente der Magnetisierung kann man nun folgende
Beziehung aufschreiben:

(1)
%

- NP“&“ ZE. M, (2.16)

Mi,z — N

Diese Gleichung beschreibt einen direkten Zusammenhang zwischen der Po-
larisation P und der Magnetisierung M, in Abhéngigkeit des magnetischen
Moments yi;. Ersetzt man in Gleichung (2.10) bis Gleichung (2.14) J mit Jy,

und fi; mit Mi, so erhélt man:

dM,

= viM; x B (2.17)

Bei dieser Gleichung handelt es sich um die makroskopischen Bloch-Glei-
chungen fiir ein wechselwirkungsfreies Spinsystem. Anstelle des magnetischen
Moments p; des entsprechenden Teilchens wird nun weiter mit der entspre-
chenden Magnetisierung M,; gerechnet. Da die Magnetisierung eine Summe
iiber die magnetischen Momente ist, kann sie in jede beliebige Richtung zei-
gen. Die bisherige Betrachtung geht davon aus, daf die einzelnen Momente
in einem System voneinander isoliert sind, aber im realen System besteht
eine Kopplung zwischen den Dipolen, dies wird Dipol-Dipol-Wechselwirkung
genannt. Auferdem besteht eine Kopplung mit dem Kristallgitter, betrachtet
wird dies in der Spin-Gitter-Wechselwirkung. Hierbei werden zwischen den
beteiligten Partnern Phononen ausgetauscht. Wenn das System zu einem
Zeitpunkt nicht im Gleichgewichtszustand ist, gelangt es nach einer kurzen
Relaxationszeit in diesen Zustand, die dabei freiwerdende Energie wird an
das Gitter abgegeben. Dabei klingt die longitudinale Magnetisierung, d.h.
in Richtung des angelegten duferen Feldes (in diesem Fall ist das die z-
Achse) mit der longitudinalen oder auch Spin-Gitter-Relaxationszeit 77 in
den Gleichgewichtszustand ab. Dieser Gleichgewichtszustand ist durch das
angelegte magnetische Feld charakterisiert und dementsprechend ungleich
Null.

M, . = M, (2.18)
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Aus diesem Grund mufs die z-Komponente des Gleichungssystems (2.17) um
den Beitrag der Spin-Gitter-Relaxationszeit erweitert werden. Diesen setzt

man zu:
dM;, My—M,,

= 2.19
dt T (2.19)
Somit erhélt man fiir die neue z-Komponente folgende Gleichung:
d S My — M; ,
—M, ., =v(M; x B), + ———= 2.20

Nun mufl man noch die Quermagnetisierungen M, , und M, ,, die durch das
angelegte Hochfrequenzfeld erzeugt werden, betrachten. Diese Quermagneti-
sierungen gelangen mit der transversalen oder Spin-Spin-Relaxationszeit T5
in den Gleichgewichtszustand, falls das Hochfrequenzfeld ausgeschaltet wird.
Da keine anderen Felder in x- und y-Richtung anliegen, verschwinden die
Magnetisierungen beziiglich dieser Raumrichtungen:

Mi,x - Mi,y = O (221)

Diese Magnetisierung stellt man sich so vor, als ob die Komponenten der
Spins in x- und y-Richtung zu einem Zeitpunkt 7 in dieselbe Richtung zeigen
und somit eine Magnetisierung senkrecht zur Vorzugsrichtung z entsteht.
Diese gleichgerichtete Prézession kommt durch die erzeugten Magnetfelder
der benachbarten Spins aufer Phase, da sich diese Magnetfelder im Raum
und in der Raumrichtung leicht unterscheiden. Aufserdem konnen sie auch
noch aufser Phase geraten, weil das dufsere Magnetfeld leichte Inhomogeni-
taten aufweisen kann und somit die einzelnen Larmorfrequenzen leicht un-
terschiedlich sind, siehe Gleichung (2.7). Aus diesem Grund mufs die x- und
y-Komponente des Gleichungssystems (2.17) auch wieder um einen Beitrag
erweitert werden:

d M, .
CMy, =
" Ts
d M;
Sy, = —Ciw 9.29
dt Y T2* ( )

Die in dieser Gleichung enthaltene Konstante 75 ist nicht identisch mit der
oben genannten Konstante T5. T5 ist die alleinige Spin-Spin-Relaxationszeit.
Im Gegensatz dazu ist T3 aber eine effektive Zeit, die die gemessene Linien-
breite (ohne Leistungsverbreiterung) beriicksichtigt. Unter anderem werden
mogliche Feldinhomogenitéten berticksichtigt.

1 1

— =+ =+ ... 2.23
T5 T, * T * ( )
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In 7% wird unter anderem die Inhomogenitiat des Magnetfelds beriicksichtigt.
Da es sich im mathematischen Sinn um eine Faltung der einzelnen Effekte
handelt, werden die einzelnen Zeitkonstanten mit dem Kehrwert summiert.
Weitere Zeitkonstanten werden hier nicht betrachtet, werden aber durch
die Auslassungspunkte angedeutet. Im thermischen Gleichgewicht betrachtet
man eine Zeit ¢ > T7,T5. Somit kann man die neuen x- und y-Komponenten
aufschreiben:

d L M,

2 4 B), — 2

dt i,T ’)/7,( i X )x T2*

d LS M,

EMi,y = 7(M; x B), — T*y (2.24)
2

Kombiniert man die Gleichung (2.20) und die Gleichungen (2.24) mit den
angelegten magnetischen Feldern (Gleichung (2.9)), erhélt man die Bloch-
Gleichungen im Laborsystem:

d . Mi,x

aMLx = ’Yi(Mi,yBO + Mi,ZBl sm(wt)) — TQ*

d Mi,y

EMi’y = _71(M1,$B0 + Mi,zBl cos(wt)) — T_2*

d My — Mz z

%Mm = — (M, sin(wt) + M, , By cos(wt)) + % (2.25)
1

2.1.1 Losung der stationaren Bloch-Gleichungen im La-
borsystem
Als néchstes wird kurz auf die Losung im Laborsystem eingegangen, wenn

keine Mikrowellen eingeschaltet sind. Somit mufs man nur noch das &ufere
Magnetfeld B = Byé, beriicksichtigen:

d sz Mzz

_sz - i Mz B — . = i MZ —=

dt ) f)/ ( Y 0) TQ* W ,0 Y TQ*

d sz Mzw

— M; —vi(M; ,Bo) — —= = —w; oM, ., :

d My — M, .,

-_-M,, = —= 2.26
=M, 7 (2.26)

Bei den Umformungen in (2.25) wurde die schon erwiihnte Larmorbedingung
w; = 7; B benutzt. Durch Einsetzen der folgenden Gleichungen in (2.26) kann
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man zeigen, dafs diese die stationdren Bloch-Gleichungen 16sen:
M, = :1(0) cos(wot +p)e 5
M;, = —M, (0)sin(wot +p)e 7
M. = M;.(0)+ (My— M;.(0))(1 —e ™) (2.27)

Bei der Berechnung ist zu beriicksichtigen, daR 1;(0)% = M;, (0)2 + M; .(0)?
ist. Besteht zu einem Zeitpunkt 7’ eine Quermagnetisierung M; |, ,spiralt”
diese mit fortlaufender Zeit wieder gegen Null und verschwindet somit. Die
Langsmagnetisierung M, ., die ebenfalls zu einem Zeitpunkt 7 besteht und
nicht dem Gleichgewichtszustand entspricht, geht auf ihren Gleichgewichts-
wert My zuriick. Diese Aspekte sind besonders wichtig bei gepulsten ESR /NMR-
Messungen. Da in dieser Arbeit keine gepulsten ESR/NMR-Messungen durch-
gefiihrt worden sind, spielt dieser Fall hier keine entscheidende Rolle.

2.1.2 Losung der Bloch-Gleichungen im rotierenden Ko-
ordinatensystem

Um eine Losung fiir die Bloch-Gleichungen (2.25) zu finden, die anschau-
licher ist als die in Raumkoordinaten, wechselt man das Bezugssystem und
betrachtet die Gleichungen in einem rotierenden Koordinatensystem (z, 7, 2).
Dabei rotiert das neue Koordinatensystem in der x- und y-Ebene, so daf das
Hochfrequenzfeld im neuen Koordinatensystem ruht. Das neue Koordinaten-
system dreht sich deshalb mit der Winkelgeschwindigkeit w um die z-Achse
und somit auch um die alte z-Achse. Man wahlt die neue Z-Achse so, dafs das
Magnetfeld des Hochfrequenzfelds BFF (t) in diese Richtung zeigt. Als néchs-
tes fiihrt man die neuen Quermagnetisierungen M,,, M, ein und definiert sie
als:

M, = M,cos(wt) — M,sin(wt) = M;
M, := M,sin(wt) + M, cos(wt) = M; (2.28)

Diese beiden Gleichungen beschreiben die Transformation von den alten Ko-
ordinaten hin zu den neuen. Da die alte z-Achse mit der neuen Z-Achse
iibereinstimmt, gilt auch weiterhin M, = M;. Somit ist sie invariant un-
ter einer Transformation von dem einen Koordinatensystem in das andere.
Aufserdem mufs man noch ein effektives magnetisches Feld B.s einfiihren,
dieses setzt sich zusammen aus dem magnetischen Hochfrequenzfeld und dem
anliegenden dufseren Magnetfeld. Dieses Feld schreibt sich im rotierenden Ko-
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Abbildung 2.1: Effektives Magnetfeld B¢ im rotierenden Koordinatensys-
tem (aus [Goe02]).

ordinatensystem als:
5 Wi A
Beff = <BO — f@z + Blei) (229)

Der Winkel zwischen dem &ufseren magnetischen Feld By und dem effektiven
Feld B.s¢ betrégt nach der Skizze 2.1:

B,

0 Vi

tan (1) (2.30)

Als néchstes betrachtet man den Absolutbetrag des effektiven Feldes (Glei-
chung (2.29)):

2
Beyy = \/(Bo - &) + B} = L\/(Wi,o —w;)? +wi = Wets (2.31)
Vi il ’ |7l
Wenn man das System aus dem rotierenden Koordinatensystem betrachtet,
wird sich der Spin in Richtung von B.ss ausrichten und um dieses mit der
Frequenz w, sy rotieren. Im Laborsystem wird sich dieser Spin auferdem noch
um das auftere Magnetfeld By drehen. Somit kann man die Bloch-Gleichungen
im rotierenden Koordinatensystem angeben, in dem man das magnetische
Feld im Laborsystem durch das effektive magnetische Feld im rotierenden
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Koordinatensystem ersetzt:
d L a M.
— Mo = 7 eff)i =
( - M, )mt Yi(M; x Begy) T;
_Ml — i M’L . o Y
(dt ’y> rot 7 ( - ff)y TQ*
d - ~ My — M, ,
—Mz z - i Ml Be 3 _ 232
(dt 7 > rot ! ( * ff) * Tl ( )

Durch Einsetzen von (2.29) in (2.32) und Berechnung des Kreuzproduktes
unter Verwendung von (2.7) ergibt sich:

d M; .,

—M;,, = i0 — W) M — —

dt ) +(w 70 w) ) T2

d M,

EMM = —(wip—w)M;, +wi1M;, — T27

d My — M,

—M,, = —wiM;,+ —2= 2.33
dt k] w 7]- ’ + Tl ( )

Der letzte Term der jeweiligen Gleichung gibt weiterhin den Relaxationspro-
zel an. Der andere Teil bzw. die anderen Teile geben die Wirkungen des
angelegten Magnetfeldes an, so wie es auch der Fall im Laborsystem ist.
Im Folgenden betrachtet man die Losungen fiir einen langsamen Resonanz-
durchgang. Langsam bedeutet in diesem Fall, daf die Anderung des dufieren
Magnetfeldes langsam ist im Verhéltnis zur Larmorfrequenz des Teilchens.
Die Losungen lauten im rotierenden Koordinatensystem:
Wi1\Wio — W
Miw = 2Ty 71(1 702 ! 2M0
(win)? 7+ (75)" + (wip —w)

wi,l%
Mi,’l} - 9 T 1 22 2M0
(win)? 7 + (75)” + (wip — w)

TLQ* + (wi70 — (JJ)2
M, = — — - M (2.34)
(win)?7 + (g) + (wip —w)

Als néchstes muft man die oben angegebenen Losungen fiir das rotierende
Koordinatensystem in das Laborsystem iibertragen. Dafiir transformiert man
die Lésungen mit den Gleichungen (2.28) in die Form

M,;,. = M, cos(wt)+ M;, sin(wt)
M, = —M,,sin(wt)+ M,, cos(wt) (2.35)
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zurick und erhélt anschliefend:
. 1
Mi,z = M((wi’o — (,d) COS(Wt) + F Sin(wt))
2
. 1
M, = M((wi’o — w) sin(wt) + T Cos(wt)) (2.36)
2
mit M = i1 M, (2.37)

2
(w,’71)2% + (%2*) + (wm — w)2

Die z-Komponente ist invariant unter dieser Transformation und ist auch
weiterhin gegeben durch:

(/1‘v2+)2 + (ww — w)2

2
(wm)Q% + (%2*) + (wi,() — w)2

M;.. M, (2.38)

Die Magnetisierungen M, und M, rotieren in der x- und y-Ebene. Sie werden
maximal, wenn w = wy ist, also im Resonanzfall. So wie bereits begriindet,
hat das dufsere magnetische Hochfrequenzfeld die Form (2.8) und im Zusam-
menspiel mit dem angelegten magnetischen Feld ergibt sich ein Gesamtma-
gnetfeld der Form B = 2By cos(wt)é, + Boé.. Wenn man zu den zeitlich
sich verandernden Komponenten des magnetischen Feldes B die entsprechen-
de Komponente der Magnetisierung M, betrachtet, so kann man das zeitliche
Verha'lten in einen phasenrichtigen und in einen um 7 phasenverschobenen
Teil zerlegen, somit kann man die HF-Suszeptibilitdten aufschreiben:

/ Ho " Ho
= = — 2.39
X' =55t X =5p (2.39)
Man nimmt an, dak B, der Realteil eines komplexen magnetischen Feldes
B, = 2B (cos(wt) +isin(wt)) ist. Zudem nimmt man an, dafs M, der Realteil
einer komplexen Magnetisierung M, = % mit der Suszeptibilitat y = x/ +
x” ist. Somit kann man M, schreiben als:

2B
M, = =21 () cos(wt) + x" sin(wt)) (2.40)

Ho
Um zu einer Losung zu kommen, vergleicht man dies mit den Gleichun-
gen (2.37) und man erhélt fiir die Dispersion x’ und fiir die Absorption x”:

Dispersion  x'(w) = - Wto(cjz‘,oz— w) M,
(win)? 7 + (75)" + (wio —w)?
1
Yo 7F
Absorption  x"(w) = - My (2.41)

2
(i) 75+ (75)" + (wio =)
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Die Grofen x’ und x” werden Bloch-Suszeptibilitdten genannt. Sie sind in
ESR-Messungen die zugénglichen Meftgrofien, wobei im Normalfall das Ab-
sorptionssignal x” von Interesse ist. An diesen Gleichungen kann man er-
kennen, daf man im Fall der Resonanz, d.h. w =~ wy, ein Absorptionssignal
erhalt, da y' gegen Null geht und x” ungleich Null ist. Durch die Relaxati-
onszeit % erhélt man ein begrenztes Absorptionssignal. Im Fall wyg—w — oo
geht sowohl y’ als auch x” gegen Null. Somit hat man weder ein Absorptions-
noch Dispersionssignal, da man weit auferhalb der Resonanz liegt.

2.2 Linienform und Linienverbreiterung

Da die Bloch-Gleichungen fiir kernmagnetische Resonanzen in Fliissigkei-
ten entwickelt wurden, kénnen diese Gleichungen nicht exakt auf Festkor-
per iibertragen werden, da in diesen die Elektronen nicht frei genug sind,
um sich im Festkorper unabhéngig voneinander zu bewegen. Bei den Bloch-
Gleichungen geht man davon aus, dafk sich die magnetischen Momente und
somit auch die Magnetisierung wie magnetische Dipole verhalten, auf die
ein Drehmoment wirkt, falls ein Magnetfeld angelegt wird. Man behandelt
sie so, als wiirden sie sich wie klassische Drehimpulse verhalten. Weiterhin
geht man davon aus, dals die transversale und longitudinale Relaxationszeit
unabhéngig voneinander sind und einem exponentiellen Abfall folgen. Die
Losungen dieser Gleichungen sind von der Form einer Lorentzkurve mit der
Breite Aw = % Diese Losung ist eine Folge der Voraussetung exponenti-
ell zerfallender Quermagnetisierungen. Diese ist nur gerechtfertigt, wenn die
lokalen Felder, die auf die magnetischen Momente wirken, sich statistisch ver-
andern. Dies fiihrt zur homogenen Linienverbreiterung, da die Spins alle das
gleiche externe und zeitlich gemittelte lokale Feld erfahren. Andererseits gibt
es noch die inhomogenen Linienverbreiterungen, die dann auftreten, wenn
die Spins in der Probe unterschiedliche (zeitlich gemittelte) Felder erfahren
(sieche 2.2.2). Im Folgenden wird noch einmal auf die Linienverbreiterung
eingegangen.

2.2.1 Homogene Linienverbreiterung

Von homogener Linienverbreiterung spricht man, wenn alle Spins in der Pro-
be zumindest zeitlich gemittelt den selben magnetischen Feldern ausgesetzt
sind. Dazu zdhlen sowohl das statische &ufere magnetische Feld, als auch
die vor Ort liegenden lokalen Felder. Dies fiihrt zu einem Abbau der Quer-
magnetisierung, da die Elektronen miteinander in Wechselwirkung treten.
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Es gibt zwei wesentliche Effekte, die Dipol-Dipol-Wechselwirkung und die
Spin-Gitter-Wechselwirkung.

e Dipol-Dipol-Wechselwirkung (Spin-Spin-Relaxation)
Benachbarte, ungepaarte Elektronen erzeugen durch ihren Spin ein zu-
sétzliches magnetisches Feld am Ort des betrachteten Elektrons. Dieses
Feld fiihrt zu einer Verdanderung der Larmorfrequenz des Elektrons, wo-
durch die Elektronen einen Spin-Flip durchfiithren kénnen. Aus Ener-
gieerhaltungsgriinden kénnen immer nur zwei benachbarte, antiparallel
stehende Spins umklappen. Dieser Umklappprozefs hat zur Folge, dafs
sich die Phase der Spins dndert und dies fiihrt unweigerlich zu einer
Verkiirzung der Lebensdauer der phasenkohérenten Spinprézession und
somit zu einer Linienverbreiterung.

e Spin-Gitter-Relaxation

Bei der Spin-Gitter-Wechselwirkung wird die Wechselwirkung des pa-
ramagnetischen Elektrons mit dem umgebenden Gitter betrachtet. Die
Elektronen geben auf diese Weise ihre aufgenommene Energie wieder
an die Umgebung ab. Die Abgabe der Energie erfolg iiber Spin-Flips,
hierbei gerdt die Spinprézession der Elektronen aufer Phase. Dies ge-
schieht mit der schon oben erwahnten Relaxationszeit 77. Unter nor-
malen Umsténden ist die Relaxationszeit 77 erheblich langer als T5,
somit trégt sie zur Gesamtlinienverbreiterung kaum bei und kann in
der Regel vernachléssigt werden.

e Sattigungsverbreiterung
Wenn man die Mikrowellenleistung zu stark wahlt, wird als Erstes die
Linienmitte (maximale Ubergangsrate) gesittigt, dies hat zur Folge,
das danach die Signalamplitude nur noch an den Flanken anwéchst,
somit verbreitert sich das gesamte gemessene Spektrum.

2.2.2 Inhomogene Linienverbreiterung

Unter inhomogener Linienverbreiterung fafst man die Effekte zusammen, die
auftreten, wenn das externe oder zeitlich gemittelte lokale Feld nicht fiir alle
Spins im betrachteten System gleich ist. Da das magnetische Feld am Ort des
Spins direkt mit der Larmorfrequenz verkniipft ist, sind die Larmorfrequen-
zen dann nicht statistisch, sondern systematisch verteilt. Es bilden sich so-
genannte Spinpakete mit unterschiedlichen Larmorfrequenzen aus. Dadurch
bildet sich eine entsprechende Struktur der ESR-Linie aus. Falls die inho-
mogenen Verbreiterungsmechanismen nur schwach ausgeprégt sind oder falls
verschiedene Effekte vergleichbarer Stérke miteinander konkurrieren, sind die
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Spinpakete nicht mehr klar separierbar und somit wird nur noch die Einhiil-
lende als Signalamplitude gemessen, da die Struktur des Signals nicht mehr
eindeutig aufgelost werden kann. Falls die g-Anisotropie oder die anisotro-
pe HFS fiir die Verbreiterung zustiandig ist, weist das gemessene Signal ei-
ne Asymmetrie auf. Falls nur die isotrope HFS fiir die Linienverbreiterung
verantwortlich ist, ist die Einhiillende des gemessenen Signals sehr gut mit
einer Gaufs-Kurve zu beschreiben. Durch das Studieren der gemessenen Si-
gnale kann man Riickschliisse auf den Aufentha'ltsort des Elektrons ziehen.
Auferdem kann man durch Kenntnis der inhomogenen Verbreiterungsme-
chanismen, die das gemessene Spektrum bestimmen, Riickschliisse auf die
Wechselwirkungen der Elektronen mit der Umgebung bzw. untereinander
ziehen. Im Folgenden sind die verschiedenen Effekte aufgelistet, die zu einer
inhomogenen Linienverbreiterung fithren kénnen:

e Inhomogenitat des externen Magnetfeldes
Eine wichtige Verbreiterung der Linienform geht auf das externe Ma-
gnetfeld zuriick. Dieses kann nicht iiber dem ganzen Probenvolumen
homogen sein, da verschiedene Faktoren fiir Feldinhomogenititen in
Frage kommen:

— Unebenheiten der Polplatten

— Magnetische Inhomogenitéit der Polplatten

— Unterschiede in der effektiven Windungszahl der beiden Erreger-
spulen

— Axiale Versetzung der Polplatten gegeneinander
— Randabfall des Luftspaltfeldes durch Streuung
— Neigung der Polplatten gegeneinander

— Feldverzerrung durch Einbauten

Die ersten der vier oben genannte Punkte spielen in sorgfaltig hergestel-
len Prézisionsmagneten keine entscheidende Rolle. In Prézisionsmagne-
ten fithren diese Punkte zu einer nicht nennenswerten Inhomogenitét
des magnetischen Feldes, die in der ESR-Spektroskopie keinen wesent-
liche Storanteil beisteuern. Unter anderem kann es durch den Einbau
des ESR-Kryostaten, der in Kapitel 4 beschrieben wird, zu einer Feld-
verzerrung kommen, da ein grofler Teil aus Metall besteht.
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e Hyperfeinwechselwirkung

Unter der Hyperfeinwechselwirkung versteht man die Wechselwirkung
zwischen dem magnetischen Moment des Elektrons und dem magneti-
schen Moment des Kerns. Hierbei spaltet die z-Komponente beziiglich
m; in 2J + 1 Unterzustédnde auf. Dabei kénnen die Elektronen der hier
betrachteten paramagnetischen Zentren mit mehreren Atomkernen in
ihrer Umgebung in Wechselwirkung treten. Man kann zwischen iso-
troper und anisotroper HFS unterscheiden. Die isotrope HFS kommt
durch eine Kontaktwechselwirkung zwischen dem Elektron und dem
Kern zustande. In der anisotropen HF'S besteht keine Kontaktwechsel-
wirkung zwischen dem paramagnetischen Elektron und dem Kern, da
dessen Aufenthaltwahrscheinlichkeit am Kernort Null ist. Diese Wech-
selwirkung ist abhéngig von der Orientierung des Abstandsvektors 7
zwischen dem Elektron und dem Atomkern beziiglich des externen Ma-
gnetfeldes. Diese Effekte konnen im Gegensatz zur g-Anisotropie sowohl
in Fliissigkeiten, als auch in Festkérpern auftreten. Dieser Effekt ist au-
ferdem unabhéngig vom aufkeren Magnetfeld. Er beruht nur auf einer
Wechselwirkung zwischen dem Elektron und dem Kern.

e Anisotropie des g-Tensors

Da in einem Kristall eines Festkorpers diverse Kristalldefekte auftre-
ten konnen oder sogenannte ,,gequenchte” Bahndrehimpulse existieren
konnen, kann aus diesem Grund eine winkelabhéngige Wechselwirkung
zwischen dem Elektron und dem &ufseren Feld vorliegen, da diese rich-
tungsabhéngig wird. Diese Kristalldefekte fiihren zu einer Verdnderung
der Elektronenwellenfunktion und fiihren somit zu einer leicht verschie-
denen Energie zwischen den einzelnen Orbitalen, wie z. B. den p,-, p,-
und p,-Orbitalen. Diese Energiedifferenzen fiihren fiir die drei Raum-
richtungen zu verschiedenen Larmorfrequenzen. Dies kann man an Glei-
chung (2.5) deutlich erkennen. Somit ist der g-Faktor kein Skalar mehr,
sondern ein Tensor und wird somit zu einer richtungsabhéngigen Gro-
Ke. Der Begriff Kristallgitter impliziert schon, daf dieser Effekt nur in
Festkdrpern zu beobachten ist. Aulerdem wachst dieser Effekt gemafs
der Larmorbedingung linear mit dem aufteren Magnetfeld an.

e Dipol-Dipol-Wechselwirkung
Wenn Elektronenspins unterschiedliche Larmorfrequenzen aufweisen,
ist die Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen ihnen definitionsgemafs
als inhomogen zu betrachten. Energieerhaltende Spinflips fithren zu
einem Zerfall der Quermagnetisierung, dieser Zerfall kann durch eine
transversale Relaxationszeit beschrieben werden. Somit wird im Fol-
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genden die inhomogene Dipol-Dipol-Wechselwirkung den homogenen
Wechselwirkungen zugerechnet.

2.3 Grundprinzip der ESR-Spektroskopie

Warum wird fiir ESR-Spektrometer ein so aufwendiger Aufbau gewéhlt, um
die HF-Suszeptibilitdten x’ und x” zu vermessen, wie er im Kapitel 3 be-
schrieben wird? Normalerweise miifite es reichen, wenn man die Probe, die
man untersuchen mochte, in einen Wellenleiter gibt und mit Mikrowellen be-
stimmter Frequenz bestrahlt. Dazu legt man ein magnetisches Feld an, das
senkrecht auf der magnetischen Feldkomponente der Mikrowellen steht, um
schlufsendlich den Bloch-Gleichungen zu geniigen. Um die Larmorbedingung
der Elektronen abzufahren, miifste es dann geniigen, die Mikrowellenfrequenz
bzw. das magnetische Feld im gegebenen Mafse zu variieren. Bei der Variation
dieser Gofen sollte es dann reichen, die transmittierte Mikrowellenleistung
zu detektieren, die dann proportional zu 1 — x” ist. Da aber die Energiedich-
te am Ort der Probe auf Grund dieses einfachen Aufbaus nicht hoch genung
ist, da die Mikrowellengeneratoren eine zu geringe Leistung liefern, erbringt
diese Mefmethode nicht den gewiinschten Effekt. Um die Energiedichte am
Ort der Probe zu erhdhen, werden Hohlraumresonatoren verwendet. Diese
gibt es in verschiedenen Ausfiihrungen. Haufig kommen rechteckige oder zy-
linderférmige Resonatoren zum Einsatz.

In diesen Resonator wird die Probe eingebracht, eventuell mit einer Vor-
richtung, um diese zu kiihlen. Anschliefend wird die Mikrowellenfrequenz
so abgestimmt, daf die Mikrowellen komplett in den Resonator einkoppeln
und nicht reflektiert werden. Dann ist der Resonator in Resonanz. Die einge-
strahlte Leistung geht als Ohmsche Wérme in den Resonatorwénden verloren.
Jeder Hohlraumresonator hat nur eine bestimmte Resonanzfrequenz, hohere
Moden mal ausgenommen, somit bleibt nur noch die Moglichkeit, das externe
magnetische Feld zu variieren und somit die Larmorbedingung abzufahren.
Wenn man die Larmorbedingung erreicht, setzt die Resonanzabsorption in
der Probe ein. Dadurch verdndert sich dann die Impedanz des Resonators, so
dak sich die Resonanzfrequenz verschiebt. Da nun aber die Mikrowellenfre-
quenz nicht mehr mit der Resonanzfrequenz iibereinstimmt, da der Resona-
tor verstimmt ist, wird ein Teil der Mikrowellen reflektiert und gelangt {iber
Hohlleiter in die Detektoren. Der reflektierte Anteil ist proportional zur Leis-
tung, die von der Probe absorbiert wird und somit ist die detektierte Leistung
proportional zur gesuchten Absorption x”. Um die einlaufende Welle und die
reflektierte Welle zu trennen, damit nur die reflektierte Welle in die
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Detektoren gelangt, werden diese beiden Wellen iiber einen Zirkulator vonein-
ander getrennt. Dies gilt aber nur dann, wenn wéihrend der gesamten Messung
die Mikrowellenfrequenz sich nicht veréndert, die deshalb {iber den automati-
schen Frequenzkontroller geregelt und entsprechend konstant gehalten wird.
Um das Signal-Rausch-Verhéltnis weiter zu verbessern, werden die Signale
iiber einen Lock-In-Verstarker gemessen. Das Lock-In Prinzip wird in Kapitel
3.2.7 erlautert.



Kapitel 3
Das X-Band-ESR-Spektrometer

Im nun folgenden Kapitel wird das ESR-Spektrometer vorgestellt. Angefan-
gen wird mit dem Aufbau, wozu auch der Verlauf der Mikrowellen gehort und
es wird ein kurzer Uberblick iiber die Komponenten gegeben, die zum Betrieb
des Spektrometers notig sind. Anschliefsend werden im zweiten Abschnitt die
wichtigsten Komponenten separat vorgestellt.

3.1 Aufbau des Spektrometers

Das ESR-X-Band-Spektrometer wurde von der Firma Magnettech GmbH
(Berlin) kommerziell erworben und vor einigen Jahren von Stefan Goertz
modifiziert und erweitert, u. a. um damit das S#ttigungsverhalten von %LiD
zu untersuchen ([Goe02|). Unter anderem wurde im Rahmen dieser Modi-
fikation der mitgelieferte Rechteckresonator durch einen Zylinderresonator
mit einem groferen Giitefaktor ersetzt. Mit diesem Zylinderresonator kon-
nen Messungen bei Raumtemperatur und mit fliissigem Stickstoff bei 77 K
durchgefiihrt werden. Somit kénnen keine temperaturabhéngigen Grofen be-
obachtet werden. Eine Beschreibung des Spektrometers findet sich auch in
der Diplomarbeit von Jens Dahmen ([Dah05]).

Die vorliegende Arbeit wurde mit dem urspriinglich mitgelieferten Rechteck-
resonator durchgefiihrt. Dieser ist mit dem in Kapitel 4 beschriebenen ESR-
Kryostaten zu einer mechanischen Einheit montiert worden und kann mit
Hilfe einer entsprechenden Halterung auf einfache Art und Weise gegen den
Aufbau mit dem Zylinderresonator ausgetauscht werden. Der schematische
Aufbau ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Die Mikrowellen werden mit einer
Gunn-Diode erzeugt und iiber Wellenleiter, Richtkoppler und Zirkulatoren
in den Resonator geleitet. Vom Resonator gelangen die Mikrowellen iiber ein
,Magisches T“ in den Detektor, der mit zwei Schottky-Dioden ausgestattet

31
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Abbildung 3.1: Blockschaltbild fir das ESR-X-Band-Spektromter (aus
[FP315], modifiziert).

ist. Die Detektoren werden iiber einen Lock-In-Verstarker ausgelesen und die
Signale dem PC zur Aufzeichnung iibergeben. Auferdem besitzt das Spek-
trometer noch einen Referenzarm, um bei niedrigen Mikrowellenleistungen
die Detektordioden vorzuspannen. Der Referenzarm ist mit einem manuellen
Phasenschieber ausgestattet, wodurch die Separation von absorptiven und
dispersiven Signalanteilen optimiert werden kann.

In Abbildung 3.2 ist ein Foto des ESR-Spektrometers zu sehen. In der Mitte
des Fotos sieht man den wassergekiihlten Magneten mit dem ESR-Kryostaten
und dem Rechteckresonator zwischen den beiden Polen. Der Magnet erzeugt
ein zum eingestrahlten Hochfrequenzfeld senkrechtes magnetisches Feld. Das
ESR-Spektrometer arbeitet mit einer Feldstarke um 340 mT und einer Mikro-
wellenfrequenz von etwa 9,5 GHz (Gleichung (2.6)). Bei 335 mT liegt die Re-
sonanzfrequenz flir den unbefiillten Resonator beispielsweise bei 9,329 GHz.
Die Hohlleiter, Zirkulatoren, Abschwécher, usw. befinden sich oberhalb des
Magneten auf einem verschiebbaren Tisch. Auferdem ist auf dem Tisch die
Gunn-Diode zur Erzeugung der Mikrowellen untergebracht. Rechts neben
dem Magneten steht die elektronisch stabilisierte Stromversorgung fiir die-
sen. An dieser kann man den Strom ablesen, der fiir die Erzeugung des Ma-
gnetfeldes verwendet wird.

Auf der Stromversorung steht die Temperaturregelung ITC503 der Firma Ox-
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Abbildung 3.2: Foto des verwendeten ESR-X-Band-Spektrometers. Zwischen
den beiden Polen des Magneten ist der ESR-Kryostat eingebaut.

ford, sowie der Gasdurchfluftkontroller VC41 ebenfalls von der Firma Oxford
fiir den ESR-Kryostat. Auf die Temperaturregelung und den Gasdurchfluf-
kontroller wird im néchsten Kapitel ausfiihrlich eingegangen. Auf der linken
Seite befinden sich der Frequenzzihler 575 der Firma EIP, an dem man die
Frequenz der eingespeisten Mikrowellen ablesen kann, dariiber steht die Box,
in welcher urspriinglich der gesamte Mikrowellenaufbau untergebracht war.
An dieser kann man die Leistungen ablesen, die an den einzelnen Detektoren
anliegen. Desweiteren kann man hier den Referenzarm mittels eines elektri-
schen Schalters hinzuschalten, sowie den Phasenlevel ablesen, der die Pha-
senlage des Referenzsignals ausgibt. An dieser Einheit kann man aufserdem
die automatische Frequenzkontrolle (AFC) ein- und ausschalten. Uber dieser
Box steht der Leistungsmesser E4418B der Firma Agilent fiir die Mikrowellen
und dartiber befindet sich das Teslameter FM2002 der Firma Projekt Elek-
tronik GmbH Berlin, das die mit einer Hall-Sonde zwischen den Polschuhen
gemessene Magnetfeldstiarke anzeigt.

Links neben dem Arbeitstisch steht ein Elektronikrack mit der Steuer- und
Signalausleseelektronik. Zu dem beinhaltet es den PC, womit das Spektrome-
ter gesteuert wird. Mit dem Computerprogramm lassen sich alle relevanten
Parameter des Spektrometers einstellen, von Feldstérke, ,Feld-Sweep®, und
Sweep-Zeit' iber die Modulationsampl. bis hin zu Verstarkungsfaktoren.
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3.2 Komponenten des ESR-Spektrometers

Dieser Abschnitt gibt einen Uberblick iiber die wichtigsten Komponenten des
verwendeten X-Band-ESR-Spektrometers. Neben der Mikrowellenquelle und
der Signalauslese wird dabei auch noch auf die wichtigsten Mikrowellenbau-
teile etwas ausfiihrlicher eingegangen.

3.2.1 Mikrowellen-Diode

1963 endeckte John B. Gunn den nach ihm benannten Effekt in n-dotierten
Galliumarsenid-Halbleitern. Mit dieser Technik kénnen hochfrequente Mikro-
wellen im Bereich von 1,5 GHz bis zu 140 GHz erzeugt werden. Die hohen Fre-
quenzen werden nicht mit Galliumarsenid-Dioden, sondern mit Indiumphos-
phid-Dioden erzeugt. Eine hohe elektrische Spannung an z.B. n-dotierten
Galliumarsenid-Kristallen verursacht schnelle, statistische Stromschwankun-
gen. Bei sehr kurzen Kristallen gehen diese Stromfluktuationen in Schwin-
gungen iiber, deren Frequenzen durch die Lénge der Kristalle festgelegt sind
und im Mikrowellenbereich liegen.

Durch eine anliegende Spannung U erhalten Elektronen eine kinetische Ener-
gie der Grofenordnung Ey;,, = eU = %va. Bei hohen Energien wird die
wirkliche Masse der Elektronen durch die effektive Masse m* ersetzt, da
die Energiebéanderstruktur bestimmter Halbleitern dafiir sorgen, daf sich die
Elektronen langsamer bewegen. Dies geht auf die Bragg-Reflexion von Elek-
tronenwellen in den Kristallen zuriick. Somit schreibt man nun fiir die kine-
tische Energie der Elektronen:

1
Eyin =eU = §m*1)2

(3.1)
Im wesentlichen besteht eine Gunn-Diode aus mehreren hintereinander lie-
genden n-dotierten Halbleiterbereichen. Die Halbleiterbereiche sind unter-
schiedlich stark dotiert. Durch die Dotierung wird eine Falle fiir Elektronen
aufgebaut und somit gelangen die Elektronen nur schubweise durch den Kris-
tall, da sie sich im Kristall aufstauen. Durch die unterschiedlichen Geschwin-
digkeiten der Elektronen bilden sich Bereiche aus, in denen die Elektronen-
dichte hoher ist, die sogenannten Doménen, als in anderen Bereichen. Die
Doménen bewegen sich langs des elektrischen Feldes und deshalb kommt es
zu Stromschwingungen. Die verwendete Kristallinge ist fiir die erzeugte Mi-
krowellenfrequenz im wesentlichen verantwortlich.

In dem hier verwendeten X-Band-ESR-Spektrometer wird eine Gunn-Diode
verwendet, die iiber eine Mikrometerschraube abstimmbar ist. Es konnen
Frequenzen zwischen 9,30 GHz und 9,55 GHz (X-Band) erzeugt werden. Die
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erzeugte Frequenz kann an einem Frequenzzihler abgelesen werden. Die ver-
wendete Wellenlédnge befindet sich im cm-Bereich (9 GHz = 3 cm). In Tabel-
le 3.1 sind die wichtigsten Daten der verwendeten Mikrowellen-Diode noch
einmal zusammengefaft.

Mikrowellenfrequenz v 9,3 - 9,6 GHz
Mikrowellenleistung P | 10 xW - 100 mW

Tabelle 3.1: Technische Daten der verwendeten Gunn-Diode

3.2.2 Wellenleiter

In dieser ESR-Apparatur wurden Hohlleiter vom Typ Din R100 verbaut.
Dabei handelt es sich um genormte Rechteckhohlleiter fiir das X-Band. In
Tabelle 3.2 finden sich die technischen Daten der verwendeten Hohlleiter.
f. gibt die Frequenz der Wellen an, die gerade noch durch die Hohlleiter
transportiert werden kénnen. Alle Wellen mit Frequenzen unterhalb von f,
ypassen nicht in den Wellenleiter, da die Wellenlédnge zu grof ist und die
Randbedingungen innerhalb der Rechteckhohlleitung somit nicht erfiillt wer-
den koénnen.

Frequenzband X-Band
Innenmafe 22,860 x 10,1260 mm
kritische Frequenz fo = 6,560 GHz
optimaler Frequenzbereich 1,25f, —1,9f.=8,2 — 12,4 GHz
maximale Leistung Pro:=0,2—-0,29 MW
Déampfung fiir Cu (bei f = 9,84 GHz) 0,110 2
Mikrowellengeschwindigkeiten im Hohlleiter:

Gruppengeschwindigkeit (f = 9,329 GHz) 213 - 10° o
Phasengeschwindigkeit (f = 9,329 GHz) 422-10° =

Tabelle 3.2: Kenndaten fiir die verwendeten X-Band-Hohlleiter (aus [Dal05]).

3.2.3 Richtkoppler

Ein Richtkoppler wird dazu benutzt, um eine einlaufende Welle auf zwei
unterschiedliche Leitungen aufzuteilen. Im einfachsten Fall kann man einen
Richtkoppler verwirklichen, indem man eine zur Hauptleitung parallele Lei-
tung anbringt, wie in Abbildung 3.3 dargestellt. Diese Leitungen laufen eine
gewisse Strecke parallel zueinander. Im Abstand % befinden sich zwei Locher
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Abbildung 3.3: Aufbau eines Hohlleiter-Richtkopplers. Die Pfeile stehen
fir den Verlauf der Mikrowellen, A, fiir die verwendete Wellenlénge (aus

[Erm03]).

in der Hohlleiterwandung, damit die Welle von einer Leitung in die andere
iberkoppeln kann. ), ist die Wellenldnge der Welle in Ausbreitungsrichtung
z, im gezeigten Fall lduft die einlaufende Welle von links nach rechts. Der
Abstand der beiden Locher voneinander ist mit % so gewahlt, dak sich die
Wellen auf einer Seite ausloschen und auf der anderen Seite summieren. Eine
in der Hauptleitung einlaufende Welle wird teilweise durch das erste Kop-
pelloch in die Nebenleitung transmittiert. Hier breitet sie sich sowohl in die
eine als auch in die andere Richtung aus. In der Hauptleitung gelangt die
Welle nach % zum zweiten Koppelloch und wird dort wieder teilweise in die
Nebenleitung transmittiert. Hier breitet sich die Welle auch wieder in beide
Richtungen aus. Die beiden riicklaufenden Wellen, also in diesem Fall die
nach links laufenden Wellen, 16schen sich vor dem ersten Koppelloch aus, da
hier ein Phasenunterschied von % vorliegt. Die Welle, die durch das zwei-
te Koppelloch transmittiert wird, legt im Vergleich zur anderen Welle eine
grofere Strecke zuriick, da sie einmal den Weg hin und wieder zuriick laufen
muf. Aus diesem Grund betréigt der Abstand der beiden Kopell6cher genau %
und somit ist die Bedingung fiir destruktive Interferenz gegeben. Hinter dem
zweiten Koppelloch kommen die beiden Wellen genau Phasengleich an und
konnen somit konstruktiv interferieren, da sowohl die Welle in der Hauptlei-
tung als auch die Welle in der Nebenleitung die Strecke % bis zum zweiten
Koppelloch zuriicklegen miissen. Somit verstiarken sich die Wellen hinter dem
2. Koppelloch. Es ist angebracht, den Ausléschungsarm der Nebenleitung mit
einem Abschlufiwiderstand zu versehen, damit noch existente Wellen ausge-

16scht werden. Den Wert des Abschlufiwiderstandes kann man nach folgender
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Formel berechnen:

_ Ra—7;
C Ra+ 7
Wobei r; der Reflektionsfaktor, Ry die Grofe des Abschluftwiderstands und
Zp, der Feldwellenwiderstand ist. Somit sieht man sofort, daft R4 = Z sein
mufs, damit keine Reflektion am Abschluffwiderstand auftritt. Auf der rech-
ten Seite konnen wir die zwei Wellen der weiteren Benutzung zufiithren. Es

gibt verschiedene Ausfiihrungen von Richtkopplern. Typische Werte fiir den
Koppelfaktor sind 3, 6, 10, 20, 30 und 40 dB.

r1

3.2.4 Zirkulator

d)

Abbildung 3.4: Aufbau eines Zirkulators (aus [Erm03]).

Im X-Band-ESR-Spektrometer befinden sich sowohl Zirkulatoren mit drei
als auch mit vier Anschliissen (Ports). Die Drei-Port-Zirkulatoren leiten, gu-
te Anpassung vorausgesetzt, die einfallenden Signale vom Port 1 zum Port 2.
Zur gleichen Zeit konnen weitere Signale vom Port 2 zum Port 3 weitergelei-
tet werden. Signale die am Port 3 anliegen, werden zum Port 1 weitergegeben
(sieche Abbildung 3.4). Andere Moglichkeiten treten nicht auf, da die Eingén-
ge bzw. die Ausgénge zueinander entkoppelt sind. Die Funktionsweise eines
Vier-Port-Zirkulators ist ganz analog. Die Funktion eines Zirkulators ist nur
in einem bestimmten Frequenzbereich gegeben. Die Bandbreite liegt bei ca.
10%. Bei den hier verwendeten Vier-Port-Zirkulatoren wird ein Ausgang mit
einem Widerstand (Abschluffwiderstand: 50 € bzw. 60 2) abgeschlossen. Dies
hat zur Folge, dals reflektierte Wellen, die z. B. an der Ausleseeinheit reflek-
tiert werden, nicht wieder zuriick in den Mikrowellengenerator gelangen, son-
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Abbildung 3.5: Feldverlauf innerhalb eines Zirkulators. Im linken Teil liegt
kein dufteres Feld an. Im rechten Teil existiert ein dufseres magnetisches Feld
(aus [Erm03]).

dern im Abschlufswiderstand versumpfen. Sie fungieren somit als Isolator. Die
reflektierten Wellen konnten sonst zu einer Beschédigung, Zerstorung oder
Beeintrachtigung der Mikrowellendiode fiihren.

In Abbildung 3.4 ist die technische Realisierung eines Drei-Port-Zirkulators
skizziert. Man kann die Anordnung der drei Wellenleiter erkennen. In der
Mitte befindet sich eine Ferrit-Scheibe. Senkrecht zu der Scheibe steht ein ma-
gnetisches Feld, das mit einem Dauermagneten erzeugt wird. Dieses magneti-
sche Feld erzeugt im Ferrit eine Anisotropie, wodurch die Wellenausbreitung
in einer Richtung behindert und in einer anderen Richtung geférdert wird.
Dies geht zuriick auf den Elektronenspin und diese Prézession der Kerne im
Ferrit, die durch das angelegte Magnetfeld erzeugt wird. Die Feldverteilung
innerhalb des Zirkulators ist in Abbildung 3.5 dargestellt.

3.2.5 Rechteckresonator

Im Gegensatz zum Festtemperatureinsatz mit dem Zylinderresonator, befin-
det sich am ESR-Kryostaten ein rechteckiger Resonator. Dieser wurde ur-
spriinglich mit dem kommerziell erworbenen ESR-X-Band-Spektrometer ge-
kauft. Der Rechteckresonator wurde an den spéter gekauften ESR-Kryostaten
angebaut. In Anhang A ist eine theoretische Beschreibung der Verteilung
der elektromagnetischen Felder innerhalb eines Rechteckresonators zu fin-
den. Der Resonator schwingt im Grundmode, der Schwingungstyp ist Hjg;
bzw. TEjg;. Innerhalb des Resonators sind die Modulationsspulen fiir die
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Feldmodulation mechanisch integriert. Diese Feldmodulation wird spéter fiir
die Signalauslese gebraucht (sieche Abschnitt 3.2.7)

Koppelloch und Koppelstift

Die nachzuweisenden ESR-Signale sind, so wie schon bereits beschrieben,
reflektierte Signale, die durch eine Resonatorverstimmung beim Einsetzen
der magnetischen Resonanz erzeugt werden. Aus diesem Grund miissen die
Mikrowellen vollsténdig in den Resonator einkoppeln, also es darf keine Leis-
tung auferhalb der Resonanz reflektiert werden. Die Mikrowellen werden vom
Hohlleiter in den Resonator mittels eines Koppellochs (= Irisblende) einge-
koppelt. Optimiert wird das Einkoppeln durch Anpassen der Impedanz des
Koppellochs an den Hohlleiter. Dies geschieht mit Hilfe eines Koppelstiftes,
es ist eine kleine, leitende Metallspitze, die vor das Koppelloch geschoben
wird. Dieser Koppelstift wird durch Drehen einer kleinen, weifsen Kunststoft-
schraube auf dem Resonator bewegt und so lange variiert, bis die Anpassung
optimal ist (d.h. P,y = 0). Man iiberpriift es, bei eingeschalteter AFC und
eingeschaltetem Referenzarm, durch eine Leistungsvariation im Mefsarm, dies
geschieht durch Drehen des Drehdémpfungsgliedes. Wenn P,..; = 0 ist, dann
hat das keinen Einflufs auf den Detektorstrom, da er ausschlieflich durch den
Referenzarm erzeugt wird.

3.2.6 Magnet und Magnetfeld B

In Bild 3.2 ist der Magnet des ESR-Spektrometers zu sehen. Es handelt sich
um einen wassergekiihlten, normalleitenden Elektromagneten. Dieser wird
iiber ein elektronisch stabilisiertes Netzteil betrieben. Das erzeugte Magnet-
feld steht senkrecht auf dem Resonator und somit auch senkrecht auf den
verwendeten Mikrowellen, so wie es die Bloch-Gleichungen voraussetzen. Bei
den Messungen mit Ammoniak war die Resonanzfrequenz bei 9,323 GHz,
dementsprechend wurde bei den Messungen ein Bereich von £15 mT um
335 mT abgefahren, wobei sich der Feldsweep von £15 mT an der Breite der
Ammoniakspektren orientiert. Der Magnet wird iiber das computergestiitzte
Programm gesteuert. Eine Hallsonde dient als Riickkopplung des Ist-Wertes
fiir die Feldregelung.

3.2.7 Signalauslese und Lock-In-Verstarker

Um eine gute Signalauslese zu bekommen, wird in dieser ESR-Apparatur das
Signal mit zwei Schottky-Dioden ausgelesen. Um das Signal weiter zu ver-
bessern, wird aufserdem noch das Lock-In-Verfahren benutzt, mit dem man
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Gleichspannungen, Wechselspannungen anderer Frequenz oder das Rauschen
effizient wegfiltern kann. Somit wird das Signal-zu-Rausch-Verhéaltnis verbes-
sert.

Wie schon beschrieben, wird im ESR-Spektrometer die Magnetisierung des
Spinsystems gemessen. Da man aber nach Gleichung 2.41 sowohl einen dis-
persiven als auch ein absorptiven Beitrag bei der Messung erzeugt

(x = X' + ix”), man aber nur den absorptiven Anteil x” braucht, muf der
dispersive Anteil ¥’ unterdriickt werden. Der absorptive Anteil ist proportio-
nal zu der Energie, die im Resonanzfall von der Probe aufgenommen wird.
Da der dispersive Anteil um 7 zum absorptiven Anteil phasenverschoben ist,
bietet sich die Moglichkeit an, den unerwiinschten Teil durch eine Uberlage-
rung zweier Wellen auszuloschen. Hierzu dient der Referenzarm. Dieser Arm
hat genau die gleiche Lange wie der Mefsarm auch. Zudem befindet sich am
Referenzarm noch ein Phasenschieber, um die Phasenlage dieser Welle genau
auf die Phasenlage der MeRwelle abzustimmen. Uberpriifen kann man dies,
in dem man die Anzeige der Phasenlage an der Elektronik-Box (siche Ab-
schnitt 3.1) auf Null abgleicht. Falls dem so ist, sind beide Phasen identisch.
Durch eine phasengleiche Uberlagerung von Mef- und Referenzwelle kann
also der dispersive Anteil unterdriickt werden und man erhélt nur noch den
absorptiven Anteil.

Das Signal wird tiber zwei Schottky-Dioden detektiert. Dazu wir das ankom-
mende Signal {iber ein ,Magisches T* aufgeteilt, dabei wird eins der beiden
Signale um 180° phasenverschoben. Somit wird an der ersten Diode das un-
verdnderte Signal aufgenommen und an der zweiten Diode ein Signal detek-
tiert, das um 7w phasenverschoben ist. An diesen Schottky-Dioden wird das
ankommende Hochfrequenzsignal gleichgerichtet. Es bietet sich an, Schottky-
Dioden zu verwenden, da sie im Vergleich zu pn-Dioden sehr schnell sind, da
ihre Funktionsweise auf einem Majoritétstriagereffekt beruht. Die nichtlineare
Strom-Spannungs-Kennlinie einer Schottky-Diode, die im Wesentlichen aus
einem Metall-Halbleiter-Ubergang besteht, kann in guter Niherung durch
folgende Kennlinie beschrieben werden ([Sch99)):

nkBT

1
i(t) = Iss(exp u—u(t) —1) und Ur=
¢

(3.2)

Darin ist q die Elementarladung und n ein Zahlenfaktor zwischen 1 und
1,5, der den Idealitédtsfaktor angibt. Igg ist der Sattigungstrom, beim Ar-
beitspunkt ist ¢ > Igg. Ur wird auch Temperaturspannung genannt. Die
Wechselsignale werden gleichgerichtet und anschlieffend hardwaretechnisch
voneinander subtrahiert. Das neue Signal wird dem Lock-In-Verstarker zur
weiteren Signaldetektion zugefiihrt. Durch die Subtraktion erhélt man ein
etwa doppelt so grofes Signal und ein um die Hélfte verringertes Rauschen.
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. moduliertes
“"ESR-Signal

Absorptionskurve

Abbildung 3.6: Lock-In-Prinzip. Phasenbeziehung zwischen der Magnetfeld-
modulation und der Absorptionskurve (aus [Dah05]).

Damit der Lock-In-Verstarker die Signale entsprechend zuordnen kann und
um das Rauschen weiter zu vermindern, mufs das Absorptionssignal mit ei-
ner geeigneten Frequenz moduliert sein. Diese Modulation geschieht mit Hilfe
der Helmholtzspule, die am Resonator angebracht ist. Diese erzeugt ein zum
auferen Magnetfeld parallel liegendes homogenes magnetisches Wechselfeld
0B, dieses Feld hat nur eine kleine Amplitude. Diese Amplitude liegt in der
Grofenordnung von 107% — 107° im Vergleich zum dufieren magnetischen
Feld. Die Modulationsamplitude darf nicht zu grof gewéhlt werden, da sonst
eine weitere Ursache fiir eine Linienverbreiterung bei der Messung vorliegen
wiirde. Das modulierte ESR-Signal ist proportional zur Steigung der Ab-
sorptionskurve, sieche Abbildung 3.6. Das Vorzeichen ist iiber die Phase des
aufmodullierten Signals festgelegt, somit kann man sowohl die aufsteigende,
als auch die abfallende Flanke eindeutig bestimmen. Bei steigender Flanke,
also positiver Steigung des Absorptionssignals, verlduft das modulierte ESR-
Signal phasengleich zur Absorptionskurve. Bei fallender Flanke, also bei ne-
gativer Steigung, hat das modulierte Signal eine Phasenverschiebung von 7.
Dieser Unterschied macht sich bei der an den Schottky-Dioden gemessenen
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Gleichspannung bemerkbar.

Durch die Verwendung eines Lock-In-Verstarkers wird also nicht direkt die
Absorptionskurve gemessen, sondern deren erste Ableitung. Typische Fre-
quenzen der Modulationsfelder sind in der Gréfenordnung zwischen 1 kHz
und 100 kHz. Die verwendete Frequenz bei den Messungen mit dem ESR-
Kryostat waren wahrend der gesamten Mefprogramme immer bei 100 kHz,
obwohl man auch 10 kHz hitte wahlen konnen. Zu beachten ist, dafs die Mo-
dulationsamplitude nicht zu grofs gewéhlt wird, da sonst Unterstrukturen,
wie z. B. HFS, aufgrund von Modulationsverbreiterungen unter Umstéanden
nicht mehr aufgelost werden kénnen. Die Modulationsamplitude sollte klei-
ner sein als % der Breite der aufzulésenden Strukturen.

Obwohl das differentielle Spektrum gemessen wird, ist dies kein Nachteil,
da dieses sensitiver auf Steigungénderungen reagiert. Somit kann man den
gemessenen Daten noch mehr Informationen entlocken.



Kapitel 4

Der ESR-Kryostat

Dieses Kapitel widmet sich dem ESR-Kryostat, welcher als kryotechnische
Erweiterung des ESR-Spektrometers temperaturabhingige Messungen er-
laubt. Der Kryostat der Firma Oxford Instruments GmbH ist als Kaltfinger
ausgelegt und kann mit fliissigem Helium im Temperaturbereich von 4 K
bis Raumtemperatur, sowie mit fliilssigem Stickstoff, dann im Temperatur-
bereich von 77 K bis Raumtemperatur, kontinuierlich betrieben werden. Im
folgenden Abschnitt wird zunéchst der prinzipielle Aufbau sowie die Funkti-
onsweise des Kryostaten vorgestellt. Im Anschluf daran gibt Abschnitt 4.2
detaillierte Beschreibungen des Kaltfahrprozesses, der Probenwechsel sowie
der Temperaturregelung.

4.1 Aufbau und Funktionsweise

Der ESR-Kryostat funktioniert mit einem Gegenstromprinzip. Eine schema-
tische Skizze ist in Abbildung 4.1 dargestellt Das ankommende Helium bzw.
der Stickstoff wird direkt mit einem diinnen Rohrchen in den Warmetauscher
geleitet, um dort einen kleinen Vorrat an Fliissigkeit zu haben. Von dort ge-
langt das Helium bzw. der Stickstoff durch ein weiteres Rohrchen, welches
am oberen Ende des Warmetauschers angebracht ist, zur Probe. Die andere
Seite des Rohrchens reicht in den Warmetauscher hinein, bis fast auf den
Boden. Das Gas umstrémt die Probe und kiihlt diese dann ab. Anschliefsend
wir das Gas zuriick in den Warmetauscher gesaugt. Von hier geht ein wei-
teres Rohrchen in den Seitenarm zuriick. Ab hier gelangt das Gas durch die
Transferleitung und strémt dann durch einen Kunststoffschlauch in den Gas-
durchflufskontroller (siehe Abbildung 4.2). Mit dem Gasdurchflukkontroller
kann man den Druck im System einstellen. Dies geschieht iiber eine Hand-
schraube. Den Druck im System kann man an einem Manometer ablesen.

43
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Abbildung 4.1: Schematische Skizze des ESR-Kryostaten.
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Rechts neben dem Manometer befinden sich zwei einzelne Gasdurchfluftmes-
ser. Die erste Anzeige gibt den Stickstoffdurchfluft in 1/min an und die zweite
den Durchfluf von Helium in 1/h an. Die Angabe der Heliumanzeige be-
zieht sich auf den Verbrauch von fliissigem Helium. Je nach dem ob man mit
Stickstoff oder Helium kaltféhrt, mufs man entweder die eine oder die andere
Anzeige beobachten.

An den Gasdurchflufkontroller ist die GF3-Pumpe angeschlossen, diese sorgt

Abbildung 4.2: Foto des Gasdurchflufkontrollers. Mit ihm wird der Verbrauch
von Helium bzw. Stickstoff abgeschétzt. Aufserdem lafst sich hiermit auch der
Druck im ESR-Kryostat regeln.

dafiir, dafs ein stetiger Gasstrom vorliegt und somit auch Helium und Stick-
stoff aus dem Dewar in den ESR-Kryostat gelangt, um diesen abzukiihlen.
Die GF3-Pumpe steht hinter der Stromversorgung des Magneten auf dem Bo-
den. Mit ihr konnen Driicke innerhalb des Systems von weniger als 150 mbar
erreicht werden, falls nicht zu viel Fliissigkeit im ESR-Kryostat verdampft.
Innerhalb der Transferleitung fungiert das Heliumgas bzw. das Stickstoff-
gas zur Kiihlung, damit das ankommende fliissige Helium bzw. der fliissige
Stickstoff sich nicht zu schnell erwédrmt. In Abbildung 4.3 ist eine schemati-
sche Skizze des Gasverlaufes dargestellt. Abbildung 4.5 zeigt ein Foto des
ESR-Kryostaten. Innerhalb des schwarzen Zylinders befinden sich der War-
metauscher, die Kabel und die Réhrchen der Helium- bzw. Stickstoffzufiih-
rung, wie in der Skizze 4.1 dargestellt. Auf der rechten Seite schlieft sich
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Abbildung 4.3: Der Gasverlauf fiir den ESR-Kryostat.
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Abbildung 4.4: Foto vom ESR-Kryostat der Firma Oxford im gedffneten
Zustand. Im Hintergrund sieht man den Heliumdewar.

der Arm fiir den Anschlufs der Transferleitung an. In diesen Arm schiebt
man zum Kaltfahren die Transferleitung vorsichtig hinein. Auf dem Foto 4.5
kann man ganz gut erkennen, daf das vorsichtig gemacht werden sollte, da
die Rohrchen recht klein und diinnwandig sind und somit leicht beschadigt
werden konnen. Auf der anderen Seite des schwarzen Zylinders befinden sich
die Kabel mit den Anschliissen fiir die Heizung und die Temperaturausle-
se. Oberhalb des Wérmetauschers sieht man den Rechteckresonator und im
Anschlufs daran den Probeneinlafs mit dem Kopfstiick. Zwischen dem Waér-
metauscher und der Probe befindet sich die Heizung. Diese wird iiber ein
externes Gerét bedient, mit dem die Heizspannung eingestellt werden kann.
Innerhalb des Resonators und etwas unterhalb der Probe ist noch eine Sei-
te des Thermoelements befestigt, dieses wird fiir die Temperaturauslese ge-
braucht. Die andere Seite des Thermoelements ragt an der Seite des Zylinders
heraus. Dieses blaue Kabel mufs wihrend der gesamten Messung in fliissigen
Stickstoff eingetaucht werden, da sonst die Temperaturanzeige falsche Werte
liefert und somit die Temperatur weder manuell noch automatisch geregelt
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Abbildung 4.5: Nahansicht des gedffneten ESR-Kryostaten.

werden kann. Bei einer Messung wird die zu untersuchende Probe mittig im
Resonator platziert. Am besten geschieht dies iiber ein diinnes Glasréhrchen,
das durch das Kopfstiick gesteckt wird und vorsichtig bis zum Anschlag in
den ESR-Kryostat geschoben wird. Es ist dabei darauf zu achten, dafs die
Schraube am Kopfstiick fest genug angedreht ist, damit nicht Luft aus der
Umgebung zwischen Glasrohrchen und der Schraube in den ESR-Kryostat
gelangt und somit die Messung erschwert oder sogar verhindert. Durch das
Anschrauben der Schraube wird eine diinne Metallscheibe auf einen O-Ring
gedriickt. Dieser wir zusammengedriickt und dichtet dann das Glasréhrchen
gegen die Laboratmosphére ab, so daf keine Luft in den ESR-Kryostat ge-
langen kann. Vor dem Kaltfahren muf das Isoliervakuum des Kryostaten
gepumpt werden. Dies geschieht iiber den Seitenarm. Die Pumpen werden
am Ventil angeschlossen und angestellt. Durch Offnen des Ventils werden der
seitliche Arm, der schwarze Zylinder und das doppelwandige Glasréhrchen
im Probeneinlafs evakuiert und dadurch thermisch von der Umgebung isoliert.
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4.2 Kaltfahren, Probenwechsel und Tempera-
turkontrolle

Im néchsten Abschnitt wird ganz kurz zusammengefafst, wie man den ESR-
Kryostaten kaltfahrt. Hierbei mufs man zwischen dem Kaltfahren mit fliis-
sigem Helium und fliissigem Stickstoff unterscheiden, da man bei Stickstoff-
betrieb auf mehr Einzelheiten achten mufs als bei Heliumbetrieb. Innerhalb
der Abschnitte wird auch noch auf die Moglichkeit der Temperaturregelung
eingegangen und es wird das Potential dieser Regelung dargestellt. Ganz zum
Schluft wird noch auf die Prozedur des Probenwechsels eingegangen.

Vor dem Kaltfahren sollte man iiberpriifen, ob man den Resonator bei Raum-
temperatur abstimmen kann. Falls bei Raumtemperatur iberhaupt keine Ab-
stimmung moglich ist, auch wenn man das Koppelloch sehr stark verdreht,
dann ist dies ein Zeichen dafiir, das fliissiges Wasser im Resonator ist. Dieses
mufs beseitigt werden, um tiberhaupt eine Messung durchfiihren zu kénnen.
Dieses Wasser kann man nur entfernen, wenn man den ESR-Kryostat ganz
auseinanderbaut und das Wasser mit der Hand und einem Stiickchen Papier
abtrocknet. Anschliefsend ist es angebracht, die einzelnen Bauteile vorsichtig
mit einem Fon trocken zu fonen. Falls man den Resonator abstimmen kann,
kann man den ESR-Kryostat, wie im Folgenden beschrieben, kaltfahren.

4.2.1 Heliumbetrieb

Um den Kryostaten kaltzufahren mufs man ganz vorsichtig den Fuft der Trans-
ferleitung mit etwas gedffnetem Nadelventil in den Heliumdewar einbringen.
Dabei sollte der Dewar mit einem Schlauch an die Heliumriickfithrung an-
geschlossen sein, da beim Abkiihlungsprozefs recht viel Helium vom fliissigen
in den gasformigen Zustand iibergeht. Den Schlauch der Heliumriickfithrung
sollte man nach Moglichkeit nicht beriihren, da er recht schnell vereist und
man sich somit schnell Erfrierungen zuziehen kann. Das Nadelventil sollte
etwas gedffnet sein, damit Heliumgas durch die Tansferleitung stréomt und
somit Wasser, das in der Luft ist, nicht in der Transferleitung ausfrieren
kann. Auferdem sollte man darauf achten, daf das untere Stiick Rohr der
Tansferleitung fest angeschraubt ist, da sonst Luft und nicht fliissiges He-
lium aus dem Heliumdewar angesaugt wird. Wenn die Transferleitung im
Heliumdewar ist, kann man das Nadelventil wieder schlieffen. Anschliefsend
fiihrt man den Kopf der Transferleitung vorsichtig in den ESR-Kryostat ein,
damit er nicht verkantet und sich dadurch verbiegt. Anschliefend schraubt
man die Transferleitung fest. Wenn man zu unvorsichtig ist und den Kopf mit
Gewalt in den ESR-Kryostat einbringt, dann kann es unter Umsténden zu
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einer Zerstorung des ESR-Kryostaten oder der Transferleitung kommen. Der
Kopf lafst sich ohne grofere Kraftanstrengung in den ESR-Kryostat schie-
ben und festschrauben. Nun steckt man den Kunststoffschlauch, der vom
Gasdurchflufskontrollgeréit kommt, auf den Nippel, der sich in der Néhe des
Nadelventils der Transferleitung befindet (sieche Abbildung 4.3). Es ist an-
gebracht das Isoliervakuum wéhrend der Messung stindig zu pumpen, da
die Vakua im ESR-Kryostat und in der Transferleitung recht schnell schlecht
werden, da sowohl im ESR-Kryostat als auch in der Transferleitung kleine
Lecks vorhanden sind. Hierfiir schlieftt man eine Turbopumpe mit vorgeschal-
teter Vorpumpe an die Anschliisse der Vakuumventile des ESR-Kryostaten
und der Transferleitung an. Die Vorpumpe wird angeschaltet und anschlie-
fend die Turbopumpe hinzugeschaltet. Man wartet ab, bis der Druck auf
unter 7 - 1072 mbar gefallen ist. So kann man schon mal testen, ob die An-
schliisse und Wellschlauche dicht sind und die O-Ringe noch in Ordnung sind.
Wenn man diesen Druck nicht innerhalb kiirzester Zeit erreicht, sollte man
die Schlduche und O-Ringe auf Beschiddigungen tiberpriifen. Im Fall einer
Beschadigung sollten die beschadigten Bauteile ausgetauscht werden.

Falls der Druck erreicht wurde, 6ffnet man ganz vorsichtig ein Vakuumventil
nach dem anderen und wartet wieder ab, bis der Druck gefallen ist. Innerhalb
von 20 - 30 Minuten sollte der Druck innerhalb des Systems auf < 5- 1073
mbar gesunken sein. In der Zwischenzeit kann man die Temperaturregelung
einschalten und die eine Seite des Thermoelements (das blaue Kabel), wel-
ches am ESR-Kryostat angeschlossen ist, in fliissigen Stickstoff eintauchen.
Die Regelung miiffte nach wenigen Sekunden die Raumtemperatur in Kel-
vin anzeigen. Es ist angebracht, die Druckluft anzustellen, die durch einen
Kunststoffschlauch in den Hohlleiter gelangt. Uber diesen Hohlleiter gelangt
die Luft in den Resonator. Die Druckluft sorgt dafiir, dalt kein Wasser im
Resonator kondensiert und somit ein Abstimmen unméglich macht. Wenn
der Druck erreicht wurde, kann die GF3-Pumpe eingeschaltet werden. Am
Gasdurchflufskontroller sollte nun die Kontrollschraube geoffnet werden. Die
Druckanzeige sollte sich nun bei 150 — 200 mbar einpendeln. Falls dem nicht
so ist, muf man die Anschliisse kontrollieren und tiberpriifen ob der Pro-
beneinlal mit der entsprechenden Kappe fest verschlossen ist. Als néchstes
kann das Nadelventil an der Transferleitung mit sechs Umdrehungen geoft-
net werden. Innerhalb weniger Minuten sollte am Gasdurchflufkontroller ein
kleiner Ausschlag zu beobachten sein, falls kein Ausschlag zu beobachten ist,
sollte man noch mal tiberpriifen, ob die Druckkontrollschraube gedffnet und
geniigend Helium vorhanden ist. Falls geniigend Helium vorhanden und die
Schraube geodfinet ist, bleibt nicht anderes iibrig, als die Transferleitung noch
mal auszubauen, aufwérmen zu lassen und anschlieftend die Transferleitung
noch mal neu einzubauen, da die Vermutung nahe liegt, dafs Wasser in der
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Transferleitung kondensiert und festgefroren ist. Nun sollte der Luftauslafs
der Pumpe an die Heliumriickfiihrung angeschlossen werden, damit das He-
liumgas zuriickgefiihrt und wieder verfliissigt werden kann. Beim Kaltfahren
sollte man darauf achten, ob der Druck im ESR-Kryostat auf < 5-10~° mbar
sinkt. Nach spétestens 30 Minuten sollte der Heliumdurchflufs auf iiber 1,5
1/h angestiegen sein. Nach 40 - 60 min ist die Grundtemperatur von unter
4,2 K erreicht. Nach weiteren 10 - 15 Minuten, die man abwarten sollte, da-
mit der ESR-Kryostat richtig durchgekiihlt ist, dreht man das Nadelventil
soweit zu, dafs die Temperatur gerade noch konstant bleibt und nicht wieder
ansteigt. Falls sich die Temperatur kontinuierlich erhéht, muf man das Na-
delventil etwas weiter 6ffnen, damit die Temperatur wieder fallt und sich bei
einem konstanten Wert einpendelt. Das beste Resultat wurde mit einer Na-
delventilstellung zwischen 0,2 - 0,4 Umdrehungen erreicht. Die ankommende
Menge an Helium reicht dann gerade noch aus, um die Temperatur bei unter
4 K zu belassen.

Wenn man diese Einstellung gefunden hat, kann man sich an die Tem-
peraturregelung begeben. Ein Foto der Temperaturregelung ist in Abbil-
dung 4.6 zu sehen. Als erstes muf man die beabsichtigte Tem"peratur am

Abbildung 4.6: Auf diesem Foto ist der Temperaturregler abgebildet. Mit
diesem lafst sich die verwendete Heizspannung einstellen.

Tem"peraturkontroller mit der Set Taste und den Raise / Lower Tasten ein-
stellen. Anschliefend miissen die Werte fiir Proportional band (P), Integral
action time (I) und Derivative action time (D) fiir die am néchsten liegen-
de Temperatur, die man einstellen mochte, aus der mitgelieferten Anleitung
oder aus Tabelle 4.1 abgelesen und eingestellt werden. Dies geschieht wieder
tiber die Tasten P, I oder D und der Tasten Raise / Lower. Man driickt auf
die Taste, deren Einstellung verandert werden soll, gleichzeitig betdtigt man
die Taste Raise oder Lower, um den entsprechenden Zahlenwert anzupassen.
Anschliefsend stellt man die Heizspannung mit Manual und Raise / Lower
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| T (K) | Stab. | Druck (mbar) | Gasfluk (I/h) | P | I | D | Heizung (V) |

3,7 | £0,1 550 1,6 T -] -
42 | £0,1 515 1,5 AN R I -
50 | £0,1 500 1.4 50 1|0 1.8
10,0 | £0,1 425 1,1 501 1] 0 41
80,0 | £0,1 240 <0,5 152505 9,5
150,0 | £0,1 220 <0,5 152505 10,1
300,0 | £0,1 220 <0,5 152505 195

Tabelle 4.1: Herstellerangaben fiir den Betrieb des ESR-Kryostaten mit fliissi-
gem Helium. Bei 3,7 K und 4,2 K wird die Temperatur nur iiber die Transfer-
leitung geregelt. Die Gasflufsanzeige gibt den Verbrauch von fliissigem Helium
an.

auf eine etwas hohere Spannung ein, als in der Anleitung bzw. in Tabelle 4.1
vorgegeben. Nach wenigen Sekunden sollte die Temperatur langsam anstei-
gen. Auferdem muf man am Nadelventil die Heliumzufuhr und den Druck
innerhalb des Systems mit der Druckeinstellschraube so einstellen, dafs die-
se Werte ungefidhr mit den Werten in der Anleitung bzw. mit den Werten
in der Tabelle 4.1 {ibereinstimmen. Wenn man in die Nahe der Temperatur
gelangt, die man erreichen und regeln méchte, empfiehlt es sich, die Heiz-
spannung so zu verandern, dafs die Temperatur nicht mehr so stark ansteigt,
bzw. wieder leicht fallt. Nun kann man auf den Knopf Auto driicken und das
Kontrollgerét iibernimmt die Arbeit und regelt die Temperatur automatisch
innerhalb kurzer Zeit auf den eingestellten Wert ein. Mit Helium ist laut
Herstellerangabe eine Temperaturregelung von der Grundtemperatur bis zu
300 K moglich. Die Temperaturregelung regelt die Temperatur auf 40,1 K
genau.

4.2.2 Stickstoffbetrieb

Im Grunde genommen funktioniert das Kaltfahren wie mit fliissigen Heli-
um, blof ein paar Kleinigkeiten sind zu beachten. Bei Stickstoffbetrieb wird
der Luftauslal an der Pumpe nicht an die Heliumriickfiihrung angeschlossen,
sondern einfach offen gelassen. Das Stickstoffgas wird an die Umgebungsluft
abgegeben. Auferdem ist beim Abkiihlen darauf zu achten, dafs der Druck
im System nicht unter 180 mbar fallt, da sonst Stickstoff im ESR-Kryostat
ausfriert, was es unmoglich macht, den ESR-Kryostat abzukiihlen und zu
betreiben. Falls der Druck zu stark fallt, muff man die Schraube am Gas-
durchflufskontroller etwas zudrehen und somit den Druck auf einen hoheren



KAPITEL 4. DER ESR-KRYOSTAT 23

| T (K) | Stab. | Druck (mbar) | Gasfluf (I/min) | P | I | D | Heizung (V) |

80 | £0,2 150 3.4 152505 15,3
100 | £0,2 150 33 152505 16,2
150 | £0,2 150 3 152505 17,6
200 | £0,2 150 3 152505 18,5
250 | +£0,2 145 2.8 152505 19.4
300 | £0,2 145 2,6 152505 20,2

Tabelle 4.2: Herstellerangaben fiir den Betrieb des ESR-Kryostaten mit fliis-
sigem Stickstoff.

Wert einstellen. Aufserdem sollte das Nadelventil nicht mehr auf- oder zuge-
dreht werden, wenn einmal die richtige Einstellung fiir die Stickstoffzufuhr
gefunden worden ist, womit die Grundtemperatur gerade noch gehalten wer-
den kann. Die Temperaturregelung mit fliissigem Stickstoff ist nicht ganz
so préazise wie mit Helium. Laut Herstellerangaben ist die Genauigkeit der
Temperaturregelung auf nur +0,2 K beschrinkt. Unter 100 K wurde bisher
noch keine gute Temperaturregelung verwirklicht. In diesem Bereich ist eine
Messung mit Helium vorzuziehen. In Tabelle 4.2 sind die Herstellerangaben
fiir den Betrieb mit fliissigem Stickstoff angegeben.

4.2.3 Probenwechsel

Am einfachsten ldft sich der Probenwechsel bei der Grundtemperatur be-
werkstelligen. Dabei ist es das Beste, wenn man das Nadelventil wieder auf
6 Umdrehungen 6ffnet und etwas Druck auf die Kanne gibt, damit fliissiges
Helium bzw. fliissiger Stickstoff in den ESR-Kryostat gedriickt wird. Die-
ser Uberschuf an Fliissigkeit wird gebraucht, um den ESR-Kryostat weiter-
hin kalt zu halten, auch wenn die Pumpe ausgeschaltet wird. Anschliefend
mufs die GF3-Pumpe ausgeschaltet werden, damit nicht die angesaugte Um-
gebungsluft, die auch Wasserdampf enthélt, in den ESR-Kryostat gelangt.
Wenn man zu viel Druck auf den Helium-Dewar gibt, bildet sich eine diinne
Eisschicht auf dem Resonator, dem Probeneinlat und der Verschlufkappe.
Dadurch ist es unméglich, die Probe ohne Kraftanstrengung zu wechseln.
Zwischen der Verschlukkappe und dem Probeneinlal befindet sich ein O-
Ring, der bei niedrigen Temperaturen fest wird und somit das Abziehen der
Verschlufskappe verhindert. Bei ausgeschalteter Pumpe sollte die Anzeige am
Gasdurchflufskontroller bis zum Anschlag in die Hohe schnellen, hieran kann
man gut erkennen, dafs geniigend Helium oder Stickstoff in den ESR-Kryostat
gelangt. Zudem hat es den Vorteil, wenn der ESR-Kryostat mit Uberdruck
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betrieben wird, daft keine Luft in den ESR-Kryostat hineinfallen kann. Da-
durch wird auch wieder vermieden, dak Wasser dort ausfriert und spéatere
Messungen behindert. Nun wird die alte Verschluftkappe abgezogen und die
neue Verschlufkappe mit dem Glasréhrchen und der neuen Probe hineinge-
schoben. Diese Probe sollte mit Fliissigstickstoff vorgekiihlt werden, um die
Wirmebelastung im ESR-Kryostat moglichst gering zu halten und damit die
Probe nicht zerstort wird.

Praparation der Probenréhrchen

Um die Probe in das Glasréhrchen einzubringen, ist es angebracht, einen an-
deren Kopf zu nehmen und ein leeres Glasréhrchen in diesen hineinzustecken.
AnschliefSend kiihlt man dieses in einem Bad aus flissigem Stickstoff ab und
bringt vorsichtig die Probe in das Glasrohrchen ein. Damit die Probe nicht
zu warm wird, sollte dieses unter fliissigem Stickstoff vollzogen werden. Man
kann noch einen kleinen, vorgekiihlten Kunststoffschlauch in das Glasrohr-
chen stecken und die Probe bis zum unteren Ende durchschieben, damit kann
man unterbinden, daf§ die Probe aufschwimmt. Anschlieflend zieht man das
obere Ende des Glasréhrchens mit dem Kopf aus der Thermoskanne heraus.
Dabei ist darauf zu achten, dafl die Probe weiterhin unter fliissigem Stickstoff
verbleibt. Nun font man den Kopf wieder warm, damit man das Glasréhrchen
im Kopf verschieben kann.

Beim Wechsel sollte man darauf achten, daf die Probe entsprechend ihrer
Temperaturstabilitdt nicht zu lange der Umgebungstemperatur ausgesetzt
ist. Auferdem ist es angebracht, das Glasréhrchen mit der Probe langsam
in den ESR-Kryostat einzubringen, da sonst innerhalb des ESR-Kryostaten
ein sehr diinnes Glasrohrchen zerstort werden kann. Um dieses Glasrohr-
chen zu tauschen, muf man den ESR-Kryostat auseinanderbauen. Dafiir mufs
man auch das Isoliervakuum fluten, dadurch verlangert sich die néchste Ab-
kiihlphase deutlich, da man erst das Isoliervakuum neu pumpen muf. Das
Glasrohrchen mit der Probe schiebt man vorsichtig bis zum Anschlag in den
ESR-Kryostat und schraubt dann die Schraube am Kopf fest. Nach dem er-
folgreichen Wechsel kann die GF3-Pumpe wieder eingeschaltet und das Na-
delventil auf die urspriingliche Einstellung gedreht werden. Eventuell mufs
man die Nadelventileinstellung etwas veréindern, da durch die Probe eine an-
dere Wirmebelastung vorliegen kann. Anschliefend kann man die Messung
mit der neuen Probe fortsetzen. Es ist zu empfehlen, sofort nach dem Einbrin-
gen des Rohrchens die ersten Messungen zu starten, da beim Probenwechsel
geniigend Fehler auftreten kénnen, wodurch die Zentren in der Probe zerstort
werden konnen.



Kapitel 5

ESR-Messungen und Ergebnisse

Im nun folgenden Kapitel wird auf die Messungen eingegangen, die mit der
beschriebenen Apparatur durchgefiihrt wurden. In den ersten vier Abschnit-
ten wird gezeigt, dak der ESR-Kryostat sehr gut zur Untersuchung von Tar-
getmaterialien zu gebrauchen ist. Dabei wird kurz auf die gemessenen Tar-
getmaterialien eingegangen. Im dritten Abschnitt geht es um ausfiihrliche
Messungen am Ammoniak (NHj), in denen versucht wurde, die kritische
Temperatur zu finden, bei der die strahleninduzierten Radikale verschwinden.
AnschlieRend folgt die Studie am N Dj. AuRerdem wird noch Ammoniak
(N Hj) betrachtet, das auf tiber 125 K erwérmt und anschliefend abgekiihlt
wurde.

5.1 Messungen bei Raumtemperatur

Die ersten Testmessungen mit dem Rechteckresonator und dem ESR-Kryostat
wurden bei einfachen und unkomplizierten Bedingungen, also bei Raum-
temperatur, durchgefithrt. Hierdurch sollte sichergestellt werden, dafs mit
dieser Kombination Messungen moglich sind, die physikalisch verniinftige
und aussagekraftige Ergebnisse liefern. Hierfiir kamen Standardproben bei
Raumtemperatur zum Einsatz. Es handelte sich um Kohle und DPPH. Diese
Spektren sind in Abbildung 5.1 und in Abbildung 5.2 dargestellt. Es wurden
die wohlbekannten Linienformen bei einem guten Signal-Rausch-Verhéltnis,
besonders bei DPPH, aufgenommen. Somit kann man sagen, dafs sich der
Rechteckresonator mit dem ESR-Kryostat zur Untersuchung von parama-
gnetischen Elektronen eignet. Das Spektrum fiir DPPH wurde mit folgenden
Einstellungen aufgenommen: Mikrowellenfrequenz: 9,326 GHz, By = 335 mT
+5 mT, Mikrowellenleistung: 5 pW. Fiir Kohle kamen folgende Einstellun-
gen zum Tragen: Mikrowellenfrequenz: 9,320 GHz, By = 335 mT=+2,5 mT,

95



KAPITEL 5. ESR-MESSUNGEN UND ERGEBNISSE 26

B =
—— DPPH bel Raumtemperatur |
4 - |'
pe |
z 24 |
-; |
5 o
£ ™ Saasslb %
= ]
o g |
o I
2 |
- !
20 a3z 334 6 138 340
B-Fald ! mT

Abbildung 5.1: ESR-Spektrum von DPPH bei Raumtemperatur. Das Spek-
trum zeigt die bekannte schmale Linienform und ein sehr gutes Signal-
Rausch-Verhéltnis.

Mikrowellenleistung: 20 uW.

5.2 Messung von H-Butanol mit Porphyrexid
bei 77 K

Der néchste Schritt bestand nun darin, die Temperatur von 77 K (Fliis-
sigstickstofftemperatur) zu erreichen und zu halten. Dafiir wurde der ESR-
Kryostat zundchst mit fliissigem Stickstoff und nicht mit fliilssigem Helium
betrieben. Nach kleineren Schwierigkeiten konnte die ,,Grundtemperatur® er-
reicht werden. Fiir die Testmessungen bei 77 K wurde mit Porphyrexid do-
tiertes Butanol verwendet. Dieses Butanol wird in Form kleiner Kiigelchen
(Durchmesser 1-2 mm) unter flissigem Stickstoff in einem Stickstoffdewar
aufbewahrt. Das Ziel war, diese Probe in den Kaltfinger einzubringen, ohne
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Abbildung 5.2: ESR-Spektrum von Kohle, bei Raumtemperatur. Auch hier
zeigt sich die wohlbekannte Linienform.

die Probe zu weit aufzuwarmen. Nach ein paar mifsgliickten Versuchen gelang
es, die Probe ohne einen kritischen Temperaturanstieg zu wechseln. Anfangs
wurde die Probe zu schnell warm, da im ESR-Kryostat zu wenig fliissiger
Stickstoff vorhanden war. Dieses Problem wurde dadurch gelost, dafs etwas
Druck auf den Stickstoffdewar gegeben und dadurch der ESR-Kryostat mit
geniigend Stickstoff gefiillt wurde, um die Probe auch wahrend des Proben-
wechsels bzw. direkt danach ausreichend zu kiihlen.

Als raumtemperaturstabiles Radikal eignet sich Porphyrexid fiir die chemi-
sche Dotierung von Butanol. Porphyrexid-dotiertes Butanol ist eines der
,Standardtargetmaterialien bei Experimenten, die ein Polarisiertes Target
verwenden. Details zum Targetmaterial Butanol finden sich in [Har02]. Por-
phyrexid gehort zur Gruppe der Nitroxide. Das freie, paramagnetische Elek-
tron wird durch eine nicht abgeséittigte NO-Verbindung bereitgestellt, wie
in Abbildung 5.3 dargestellt. Bei diesem Radikal liegt eine HFS-Aufspaltung
vor, die dominiert wird von der Wechselwirkung mit dem direkt benachbarten
Stickstoftkern. Bei hoheren magnetischen Feldern zeigt sich auch noch eine
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Abbildung 5.3: Die Molekiilstruktur von Porphyrexid. Der Punkt steht fiir
das paramagnetische Elektron.

im X-Band nicht auflésbare g-Anisotropie. Dieses kann man in [Hec04| nach-
lesen. Das gemessene ESR-Spektrum von Porphyrexid-dotiertem H-Butanol
ist in Abbildung 5.4 dargestellt und zeigt ebenfalls die bekannten Linienfor-
men. Dominant ist das HFS-Triplett von der Wechselwirkung mit dem direkt
benachbarten Stickstoffkern, die Asymmetrie in der Linie riihrt von der un-
aufgelosten g-Anisotropie her. Auch im Stickstoftbetrieb bei 77 K liefern die
Messungen also physikalisch aussagekréftige Ergebnisse, die frei sind von Ar-
tefakten. Die Messung wurde mit folgenden Einstellungen durchgefiihrt: Mi-
krowellenfrequenz: 9,321 GHz, By = 335 mT +10 mT, Mikrowellenleistung:
5 uW.

5.3 Messungen an Ammoniak

5.3.1 Targetmaterial Ammoniak

Als néchstes wurde das Targetmaterial Ammoniak untersucht. Dieses Tar-
getmaterial ist schwerer zu handhaben als chemisch dotiertes Butanol, da die
Radikale schon bei Temperaturen zwischen 100 K und 150 K rekombinieren
und somit nicht mehr fiir weitere Messungen zur Verfiigung stehen. Aufser-
dem ist die Schwierigkeit die, das Ammoniak bei Raumtemperatur gasférmig
ist. Bei 195,75 K liegt der Schmelzpunkt. Ammoniak wirkt auf Haut und
Schleimhéute (insbesondere auch auf die Augen) dtzend. Geschluckt ruft es
blutiges Erbrechen mit heftigen Schmerzen und Lungenschéden hervor, unter
Umstanden mit todlichem Ausgang. Ein Ammoniakgehalt der Luft von 1,5
bis 2,5 - wirkt nach 30 bis 60 Minuten todlich.

m3
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Abbildung 5.4: Gemessenes Spektrum von H-Butanol mit Porphyrexid bei
77 K.

Die verwendeten Proben wurden am 20 MeV-Linearbeschleuniger in Bonn
mit Elektronen bestrahlt. Durch die Bestrahlung wird eine bestehende NH-
Verbindung aufgebrochen und somit erhélt man das paramagnetische Elek-
tron durch die nun bestehende Verbindung NH,. Der grofte Teil des Was-
serstoffradikals H und des Radikals NyHj ist nicht stabil ([Mey84]) und wird
spater nicht mehr nachgewiesen. Das erste Anzeichen einer erfolgreichen Be-
strahlung ist die violette Farbe der Kristalle. Die Ausgepréagtheit der Farbe
ist abhéngig von der Lange der Bestahlung und von der verwendeten Do-
sis. Es wurde sowohl das einfache Ammoniak *NHj, als auch die deuterierte
Version NDs pripariert. Aukerdem existiert noch >NDjs, das anstelle des
,normalen” Stickstoffatoms, das seltene '?N-Isotop beinhaltet. Die Proben
wurden unter fliilssigem Stickstoff iiber mehrere Jahre lang gelagert. Inner-
halb dieser Zeit haben die NHjs-Kristalle ihre violette Farbe verloren, sie
erscheinen jetzt durchsichtig bzw. leicht matt. Lange Zeit ging man davon
aus, daft die violette Farbe ein Anzeichen dafiir ist, daf in der Probe noch
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paramagnetische Elektronen vorhanden sind, mit denen man DNP machen
kann [Mey05|. Zu Testzwecken wurden die durchsichtigen Ammoniakproben
in Bochum polarisiert. Dies war moglich, aber die getesteten Proben wiesen
langere Aufbau- und Relaxationszeiten auf, als frisch bestrahltes Ammoniak
[Rei05]. Da das alte, bleiche Targetmaterial weiterhin polarisierbar ist, kann
es auch weiterhin als Targetmaterial verwendet werden. Die violette Farbe
scheint auf andere Zentren (Farbzentren) hinzudeuten, die mit der Zeit ver-
schwinden und auch nicht fiir die DNP relevant sind.

5.3.2 Messung von Ammoniak bei 4 K

Als nachstes wurde das Ammoniak bei tiefen Temperaturen vermessen. Die
gemessene Kurve ist in Abbildung 5.5 dargestellt. Diese Abbildung ist mit
den Messungen bei 335 mT und 77 K vergleichbar [Dah05|. Das Spektrum
kann nur mit den Ergebnissen, die mit dem X-Band-Spektrometer bei 77 K
gemacht wurden, verglichen werden, da bisher keine Ergenisse bei 4 K und
335 mT vorliegen. Im Heliumbetrieb bei 4 K liefern die Messungen auch
wieder physikalisch aussagekriftige Ergebnisse, die mit den Messungen im
X-Band-Spektrometer bei 77 K vergleichbar sind. Es wurden keine Tempe-
ratureffekte beim NHjs beobachtet. Diese Messung wurde im ESR-Kryostat
mit folgenden Einstellungen aufgenommen: Mikrowellenfrequenz: 9,323 GHZ,
By = 335 mT £ 15 mT', Mikrowellenleistung: 10 xW.

5.3.3 Temperaturabhingige Messung mit “NH;

Das Ziel der temperaturabhédngigen Messung von Ammoniak bestand darin,
dafs untersucht werden sollte, ab welcher Temperatur der Radikalzerfall ein-
setzt. Aus diesem Grund wurde jeweils eine NH3-Probe in den ESR-Kryostat
eingebracht und eine oder mehrere temperaturabhingige Messungen durch-
gefiihrt. Die Proben wurden immer bei 4 K in den ESR-Kryostat eingebracht.
Aufserdem wurden die Temperaturen immer in aufsteigender Reihenfolge an-
gefahren, ohne die Probe zwischendurch wieder abzukiihlen. Im ersten Schritt
wurden Messungen bei 4 K, 80 K, 90 K, 100 K, 110 K und 120 K durch-
gefiihrt. Bei 130 K konnte kein Spektrum mehr aufgenommen werden, da
keine Radikale mehr vorhanden waren. Die jeweilige Temperatur wurde fiir
mindestens 30 Minuten lang konstant gehalten. Wahrend dieser Zeit wurde
alle 5 Minuten ein Spektrum aufgenommen, dabei ist fiir jede Messung das
Spektrometer neu abgestimmt worden, damit bei den Messungen immer die
gleichen Rahmenbedingungen vorlagen. Bei dem Scan von 4 K bis 120 K
sieht man, dafs die Signalamplitude der Spektren mit steigender Temperatur
immer kleiner wird. In den Abbildungen 5.6 bis 5.7 sind 4 ausgesuchte Spek-
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Abbildung 5.5: Gemessenes ESR-Spektrum von Ammoniak bei 4 K.

tren bei 4 K, 80 K, 100 K und 120 K abgebildet. Diese Messungen wurden
mit folgenden Einstellungen durchgefiihrt: Mikrowellenfrequenz: 9,323 GHZ,
By = 335 mT£15 mT. Mikrowellenleistung: 10 pW. Besonders auffallend ist,
dak die Signalamplitude mit steigender Temperatur der Brillouin-Funktion
entsprechend abfillt. Es gibt drei wesentliche Griinde fiir die Verringerung
der Flacheneinheiten mit steigender Temperatur. Der erste Grund ist durch
die thermische Polarisation oder auch TE-Polarisation der Elektronen be-
dingt, die mit Gleichung (1.10) berechnet werden kann. Als zweites kann
noch eine Verringerung auf Grund der mit steigender Temperatur fallenden
Sensitivitat der Messungen vorliegen, da der Ohmsche Widerstand der ent-
sprechenden Mikrowellenkomponenten mit der Temperatur anwéchst. Dar-
iiber hinaus kann eine Verringerung der Flacheneinheiten auf den Verlust von
Radikalen zuriickzufiihren sein. Dieser Effekt sollte durch die durchgefiihr-
ten Messungen systematisch untersucht werden. In Abbildung 5.8 sind die
gemessenen Flacheneinheiten bei 4 K, 20 K, 60 K, 80 K, 100 K, 105 K und
110 K gegen die entsprechende Temperatur aufgetragen. Zuséatzlich zu den
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Abbildung 5.8: Flacheneinheiten von NH3 gegen die Temperatur aufgetragen.
Es ist die Brillouin-Funktion eingezeichnet.

Werten fiir die Fliacheneinheiten ist die Brillouin-Funktion eingezeichnte wor-
den, diese ist mit einem Vorfaktor versehen worden und wurde damit an den
Punkt bei 40 K angeheftet. Der Vorfaktor spiegelt die Sensitivitdat der ESR-
Apparatur wieder. Man erkennt, daf die Verminderung der Flédcheneinheiten
mit der Brillouin-Funktion beschrieben werden kann. Bei den letzten bei-
den Mefspunkten kann man den einsetzenden Radikalzerfall erkennen, da die
Punkte nach unten abweichen. Warum der erste Mefpunkt nicht auf der Kur-
ve liegt, konnte nicht eindeutig gekldrt werden. Vermutlich stimmte hier die
angezeigte Temperatur von 4 K nicht exakt mit der am Ort der Probe {iber-
ein, was im Bereich dieses steilen Abfalls einen deutlichen Effekt bedeuten
wiirde.

Um den Beginn des Radikalzerfalls weiter einzugrenzen, wurde wieder ei-
ne Mefreihe durchgefiihrt. Hierbei wurden Messungen bei den Temperatu-
ren 77 K, 100 K, 105 K, 110 K, 115 K, 120 K und 125 K durchgefiihrt.
Es wurde alle 5 Minuten bei der eingestellten Temperatur eine Messung
mit folgenden Einstellungen durchgefiihrt: Mikrowellenfrequenz: 9,324 GHZ,
By = 335 mT'+15 mT'. Mikrowellenleistung: 10 pW. Anschlieffend wurden die
gemessenen Flacheneinheiten, die sich durch die zweimalige Integration der
differentiellen Spektren ergeben, gegen die Zeit aufgetragen. Dieses Ergebnis
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Abbildung 5.9: Temperaturscan von 77 K bis 125 K. Die gemessenen Fla-
cheneinheiten sind auf die thermische Polarisation normiert.

ist in Abbildung 5.9 dargestellt. Die Flidcheneinheiten sind auf die thermische
Polarisation normiert. Durch die Normierung auf die thermische Polarisation
der entsprechenden Temperatur, kann der Effekt, der durch die thermische
Polarisation entsteht, ausgeschaltet werden. Die Verminderung auf Grund des
unterschiedlichen Ohmschen Widerstandes zeigt sich z. B. in der Differenz der
77 K- und 100 K-Daten, da hier definitv noch kein Radikalzerfall vorliegt.
Obwohl die Temperaturdifferenz zwischen 77 K und 100 K relativ hoch ist,
variieren die Fldcheneinheiten kaum. Diese geringe Variation l&ft sich auf die
Verdanderung der Leitfahigkeit des Resonators und der Hohlleiter bei den un-
terschiedlichen Temperaturen zuriickfithren. Ab einer Temperatur von 100 K
fallen die Flacheneinheiten zwischen den einzelnen Temperaturschritten, die
nur noch 5 K betragen, schneller, als es zwischen 77 K und 100 K der Fall
war. Ab einer Temperatur von 105 K kann man sogar erkennen, daf Radika-
le auch schon wiahrend der 30 miniitigen Messung zerfallen. Dies kann man
an den Steigungen der Geraden erkennen. Eine grofere negative Steigung
bedeutet einen hoheren Radikalverlust. Je hoher die Temperatur ist, desto
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Abbildung 5.10: Langzeitmessung von Ammoniak bei 77 K

starker negativ wird die Steigung und damit der Radikalverlust. Dies gilt
aber nur bis 120 K. Bei 120 K nimmt die negative Steigung wieder etwas ab,
d. h. es verringert sich auch der Radikalverlust. Es scheint sich eine ,Restmen-
ge' recht temperaturstabiler Radikale im Material zu etablieren, die relativ
langsam weiter zerfallen bzw. rekombinieren. Die negativen Steigungen bei
77 K und 100 K konnen vernachlassigt werden, da eine Langzeitmessung ver-
deutlicht hat, das die Radikalkonzentration bei 77 K iiber mehrere Stunden
lang stabil ist, siehe Abbildung 5.10. Diese negative Steigung bei 77 K (sie-
he Abbildung 5.9) kéonnte darauf zuriickzufithren sein, daf die Temperatur
der betroffenen (d.h. gekiihlten) Mikrowellen-Komponenten der am Ort der
Probe (im Gasstrom) schon anliegenden neu eingestellten Temperatur nach-
lauft. Der Endpunkt bei einer Temperatur in Abbildung 5.9 entspricht nicht
dem Anfangspunkt der nédchsten Temperatur, da beim Anfahren der néchst
hoheren Temperatur eine Zeit von etwa 15 min vergeht. Wahrend dieser Zeit
setzt sich im kritischen Temperaturbereich natiirlich der Radikalverlust fort,
auferdem macht sich der ,Sensitivitatseffekt bei jedem Temperatursprung
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Abbildung 5.11: Langzeitmessung mit Ammoniak bei 110 K und bei 115 K.
Die Graphen sind sowohl auf die thermische Polarisation als auch auf die
entsprechenden Flacheneinheiten bei 77 K geeicht.

im geringen Mafe bemerkbar.

An diesen Ergebnissen kann man ganz gut erkennen, dafs die Radikale nicht
ab einer ganz bestimmten Temperatur verschwinden, wie es beim bestrahlten
D-Butanol der Fall ist (sieche [Har02]), sondern dies tiber einen grofseren Tem-
peraturbereich verlauft. Anfangs verlauft der Radikalverlust langsamer, bei
steigender Temperatur nimmt er stéarker zu, bis er bei 120 K sein Maximum
erreicht. Um zu verdeutlichen, dafs mit héherer Temperatur mehr Radikale
verschwinden, wurden zwei Langzeitmessungen mit verschiedenen Proben bei
110 K und 115 K gemacht. Damit man diese Ergebnisse miteinander verglei-
chen kann, wurde nicht nur wieder auf die thermische Polarisation normiert,
sondern auch noch auf die gemessenen Flacheneinheiten bei 77 K. Diese Mes-
sungen sind in Abbildung 5.11 dargestellt. Alle 5 min wurde eine Messung
mit folgenden Einstellungen durchgefiihrt: Mikrowellenfrequenz: 9,326 GHZ,
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By = 335 mT £ 15 mT. Mikrowellenleistung: 10 xW. Die Graphen wur-
den mit einer Exponentialfunktion der Form A; - e @ + yq gefittet. Fiir die
Zeitkonstante t; bei 110 K erhélt man 71,11 Minuten und fiir die Zeitkon-
stante bei 115 K erhélt man 55,68 Minuten. Hieran erkennt man gut, daf
bei hoherer Temperatur ein hoherer Radikalzerfall einsetzt. Zu beachten ist,
daft die Exponentialfunktion nicht auf Null geht, da sowohl ein Offset yq
bei 110 K als auch bei 115 K vorliegt. Bei 110 K liegt er bei 295,2 und bei
115 K bei 247,8. Diese Zahlenwerte implizieren, dafs nicht ab einer bestimm-
ten Temperatur, wenn man lange genug wartet, alle Radikale verschwinden,
sondern der Radikalverlust nach einer gewissen Zeit stagniert. Somit ver-
schwinden die Radikale anscheinend ,etappenweise. Es scheint also so, als
ob mit jedem Temperaturschritt eine Gruppe von Radikalen mit einem ent-
sprechenden ,Bindungszustand“ verschwindet, wohingegen andere, scheinbar
,starker gebundene* bei der Temperatur noch stabil sind. Bei 110 K sind
nach 30 Minuten 5 % verloren gegangen, bei 115 K 15 % . Bei 120 K sind
nach 30 Minuten weitere 23 % verschwunden.

5.3.4 Abkiihlen von NH3; von 125 K auf 4 K

Im néchsten Abschnitt wird auf Beobachtungen eingegangen, die wahrend
der Messungen gemacht wurden. Nach Aufwirmen von “NHs-Proben auf
Temperaturen hoher als 115 K und anschliefendem Abkiihlen auf die Tem-
peratur 4 K, hat sich jedes mal die Struktur der ESR-Linie stark veréndert.
Es ging soweit, daft die komplette HFS-Unterstruktur stark ,ausgewaschen
ist, d.h. nicht mehr so pragnant, wie vor dem Aufwarmen. Bei 4 K wurde
dann das in Abbildung 5.12 gezeigte Spektrum aufgenommen. Es handelte
sich um die Probe, die bei der Langzeitmessung aus Abbildung 5.10 zum
Einsatz kam. Bei 4 K wurde vorher das in Abbildung 5.13 gezeigte Spek-
trum aufgenommen. Man erkennt, daf die gesamte HFS-Unterstruktur na-
hezu verschwunden ist. Die Verdnderungen weisen darauf hin, das sich die
paramagnetischen Elektronen im Kristall neu gruppiert haben.
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Abbildung 5.13: NH3 bei 4 K zu Beginn der Messung.
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5.3.5 Temperaturabhingige Messung mit "ND;

Im nun folgenden Abschnitt wird die temperaturabhingige Messung an °NDy
dargestellt. Die Probe hat im Gegensatz zum *NHj noch ihr violette Fér-
bung. Sie wurde wieder bei 4 K in den ESR-Kryostat eingebracht. Anschlie-
Kend wurde die Temperatur auf 77 K, 100 K, 110 K, 120 K, 130 K und 140 K
erhoht. Wie auch bei den vorhergegangenen Messungen wurde die Tempe-
ratur von der tieferen zu hoheren Temperatur angefahren und wieder fiir
mindestens 30 Minuten konstant gehalten. Alle 5 Minuten wurde eine Mes-
sung mit folgenden Werten aufgenommen: Mikrowellenfrequenz: 9,326 GHZ,
By = 335 mT £+ 15 mT'. Mikrowellenleistung: 10 pW. Bei 77 K kann man
an der Uberlagerung der einzelnen Graphen deutlich erkennen, das hier iiber
30 Minuten keine nennenswerte Verdnderung vorlag, siche Abbildung 5.14.
Ab 100 K bis 120 K ist eine deutliche Verdanderung sichtbar. Einige Bereiche
der ESR-Linie bleiben konstant, andere Bereiche werden kleiner und wieder
andere Bereiche werden sogar iiber die gesamte Mefzeit etwas grofer. Selbst
bei einem Temperatursprung zur héheren Temperatur sind einige Bereiche
angewachsen, obwohl eine hohere Temperatur eigentlich eine kleinere Signal-
amplitude erwarten 1aft. Bei 120 K ist die ESR-Linie iiber der gesamten
Mefzeit anndhernd unverdndert. Da einige Bereiche kleiner werden und an-
dere konstnat bleiben, deutet dies darauf hin, daf die Zentren ihre Struktur
andern. Bei 120 K ist der eine Teil der Zentren verschwunden bzw. schon von
der urspriinglichen zur neuen Struktur konvertiert. Nach den Graphen 5.14
bis 5.16 ist der erste Teil des Radikalzerfalls bzw. der Umgruppierung bei
ca. 120 K abgeschlossen. Ab ca. 130 K verschwindet auch der zweite Teil der
Radikale. Er setzt ganz langsam bei 130 K ein und wird bei 140 K deutlich
schneller. Leider geht aus dem Graph bei 140 K nicht hervor, ob die Radikale
vollends verschwinden oder eine dhnliche Charakteristik aufweisen wie beim
NHj;. Nach dem die Versuchsreihe abgeschlossen war, wurde die Probe wie-
der aus dem ESR-Kryostat entnommen. Zu dem Zeitpunkt waren noch einige
Radikale in der Probe vorhanden. Wéahrend dieser Mefizeit hat die Probe ihre
violette Farbe vollsténdig verloren, somit liegt die Vermutung nahe, daf die
Radikale, die zuerst verschwunden sind, fiir die violette Farbe verantwortlich
waren. Dies wiirde auch den Umstand erkliren, warum beim “NH; die vio-
lette Farbe schon bei Stickstofftemperaturen ausgeblichen ist, da vermutlich
beim *NHj alles um ca. 20 K tiefer abliuft als beim NDs. Um den Verlust
der Radikale zu verdeutlichen, sind die Flacheneinheiten noch mal gegen die
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Abbildung 5.14: Messungen von "NDj bei 77 K (oben) und 100 K (unten).
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Abbildung 5.15: Messungen von *NDj3 bei 110 K (oben) und 120 K (unten).



KAPITEL 5. ESR-MESSUNGEN UND ERGEBNISSE 73

4=
130 K —— 0 min
1 —— 30 min
0.3 =
W 02—
2 |
5 0.1
n
g " .
E 0.0
w 4
-,1 =
-0.2
T T | T L] I J ! T I L]
ax a5 330 335 240 s a5
Magnetfeld imT
— 0 min
i 140 K —— 30 min
0290
f
0,15 ||
Lu' E
;' 0,10 \rl
E |
§ 005+ A
T
: ‘ ' P
= 0,00
i i ,.li| W
| |
0,05 |
0,10

320 325 330 3% M0 M5 %0
Magnetfeld / mT

Abbildung 5.16: Messungen von *NDj3 bei 130 K (oben) und 140 K (unten).
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Abbildung 5.17: Langzeitmessung von ?NDj bei verschiedenen Temperatu-
ren.

Zeit aufgetragen. Wie man der Abbildung 5.17 gut entnehmen kann, findet
schon bei Temperaturen ab 100 K ein erheblicher Radikalzerfall statt. Er
kommt bei ca. 120 K zum Erliegen und setzt dann wieder bei einer Tem-
peratur oberhalb von 130 K ein. Das die Kurve zunéchst auch noch bei
120 K fallt, liegt daran, daf vermutlich noch ein paar Radikale des vorher-
gegangenen Zerfalls rekombinieren. Innerhalb der ersten 5 Minuten war bei
dieser Temperatur der grofte Radikalverlust zu beobachten. Die Mefireihen
bei 100 K, 110 K, 120 K und 140 K sind wieder mit der Exponentialfunktion
der Form A; - e 't + yy gefittet worden. Die Kurve bei 130 K wurde nur
linear gefittet, da der Exponentialfit anhand der Abbildung 5.17 keinen Sinn
macht. Bei dem Fit mit der Exponentialfunktion erhélt man wieder einen
Offset. Somit erhilt man also auch fiir das ’ND3 das schon vom “NHj; be-
kannte Bild: Die Radikale verschwinden nicht komplett bei einer kritischen
Temperatur, sondern es verschwindet immer nur ein gewisser Anteil pro Tem-
peratursprung. Damit alle Radikale verschwinden, muft man die Temperatur
weiter erhchen.



Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

Die Elektronenspinresonanz ist fiir die Untersuchung von Targetmaterialien
ein wichtiges Hilfsmittel. Dieses Verfahren eignet sich sehr gut zur Unter-
suchung von paramagnetischen Elektronen in Targetmaterialien, die fiir die
dynamische Nukleonenpolarisation (DNP) wichtig sind.

Bisher konnte man mit dem Festtemperatureinsatz die Targetmaterialien nur
bei Raumtemperatur und Fliissigstickstofftemperatur untersuchen. Aus die-
sem Grund konnte man keine temperaturabhéangigen Grofen beobachten.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein ESR-Kryostat der Firma Oxford in Be-
trieb genommen. Dieser ist eine Erweiterung fiir das bestehende ESR-X-
Band-Spektrometer. Mit dem ESR-Kryostat ist es nun moglich im Tempe-
raturbereich von 4 K bis zur Raumtemperatur Messungen durchzufiihren.
Auferdem kann man mit der Temperaturregelung jede beliebige Tempera-
tur innerhalb dieses Bereiches anfahren und auf 40,1 K regeln lassen. Zu
dem wurde das Problem gelost, wie man bestrahlte Targetmaterialien in den
ESR-Kryostat einbringt, ohne die durch die Bestrahlung erzeugten parama-
gnetischen Zentren zu zerstoren. Dies ist nur moglich, wenn sich die Proben
beim Probenwechsel nicht zu stark erwérmen, da bei bestrahlten Targetma-
terialien wie z. B. Ammoniak, im Gegensatz zu den chemisch dotierten Tar-
getmaterialien, die paramagnetischen Zentren bei Temperaturen héher als 77
K verschwinden und somit nicht mehr zur Verfiigung stehen. Aufgrund der
Temperaturstabilitéit, die mit dem ESR-Kryostat erreicht wird, konnen in Zu-
kunft auch Langzeitmessungen durchgefiihrt werden, um jetzige und zukiinf-
tige Targetmaterialien zu untersuchen und auch zu verbessern. Aufserdem
lassen sich temperaturabhéngige Effekte beobachten und auch studieren, die
wichtig sind fiir die Benutzung der Materialien an den entsprechenden Streu-
experimenten. Mit Hilfe dieser Messungen kann man nun abschétzen, wie
lange die Materialien hoheren Temperaturen ausgesetzt werden diirfen, bis
sich die Radikale verfliichtigen. Mit dem ESR-Kryostat ist es nun auch mog-

5
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lich, die Materialien im X-Band bei 4 K zu vermessen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das temperaturabhéngige Verhalten von be-
strahltem Ammoniak untersucht, um damit die Temperatur zu finden, bei der
der Radikalzerfall einsetzt. Bei der temperaturabhiangigen Untersuchung von
NH; hat sich gezeigt, dak die Radikale nicht bei einer bestimmten Tempera-
tur zerfallen, sondern sich dieses iiber einen groferen Temperaturbereich (ca.
20 K) hinzieht. Der Radikalzerfall setzt bei einer Temperatur von 110 K ein.
Bei 110 K sind nach 30 Minuten 5 % der Radikale verloren gegangen, bei 115
K sind es schon 15 %. Bei 120 K sind es innerhalb von 30 Minuten sogar 23
%. Bei 130 K sind sdmtliche Radikale verschwunden. Einige Radikale schei-
nen temperaturstabiler zu sein als andere und somit lafst sich keine kritische
Temperatur angeben, bei der alle Radikale sofort verschwinden. Aufierdem
hat sich gezeigt, daf sich die paramagnetischen Elektronen in den Proben, die
hoheren Temperaturen (110 K und hoher) ausgesetzt waren, neu gruppieren,
bevor sie vollstdndig verschwinden. Die ESR-Linienform hat nach der erneu-
ten Messung bei 4 K einen anderen Kurvenverlauf aufgewiesen, als es vorher
der Fall war. Bei der Messung wurde gezeigt, dak die HFS-Unterstruktur fast
vollstandig ausgewaschen ist. Dies kann nicht mit einer Drehung der Probe
erkldart werden, da die Proben in dem Quarzglas-Probenréhrchen sind und
durch einen Teflonschlauch fixiert werden. Aufterdem &ndert sich durch eine
Drehung der Probe relativ zum &ufseren Magnetfeld nur das Erscheinungsbild
der anisotropen HFS, sie verschwindet nicht.

Bei NDj3 hat sich gezeigt, dak schon bei einer Temperaturen von 100 K ein
starker Radikalzerfall einsetzt. Dieser erste Zerfall kommt bei 120 K zum
Erliegen. Ab 130 K setzt dann ein zweiter Zerfall ein. Dieser Zerrfall von pa-
ramagnetischen Zentren setzt sich fort, bis alle Zentren verschwunden sind.
Augenscheinlich gibt es zwei verschiedene Sorten von paramagnetischen Zen-
tren in der Probe. Dieses bestétigen auch die aufgenommenen Spektren. In
diesen Spektren kann man gut erkennen, daf einige Bereiche kleiner werden.
Andere Bereiche werden, auch beim Sprung zu einer hoheren Temperatur,
grofser und dritte Bereiche bleiben konstant. Dieses zeigt deutlich, daf es bei
der Temperaturerhohung zu Umgruppierungen der paramagnetischen Elek-
tronen kommt. Welcher Art diese Umstrukturierungen genau sind, konnte im
Rahmen dieser Arbeit nicht gekléart werden. Hierzu bediirfte es einer systema-
tischen und quantitativen Analyse der recht komplizierten ESR-Linienform.
Nach den Messungen war die urspriinglich violette Farbe der NDs-Proben
verschwunden und sie waren genauso farblos und transparent wie die NHj-
Proben. Die Tatsache, daf die NH3-Proben urspriinglich (d. h. nach der Be-
strahlung) ebenfalls die violette Farbung aufwiesen und diese nach Jahren der
Lagerung unter Fliissigstickstoff verloren haben, 14t vermuten, daft der bei
den Messungen am NDj3 beobachtete ,erste Zerfall* im NHj3 schon wahrend
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der Lagerung bei 77 K durchlaufen wurde. Bei diesen Farbzentren handelt
es sich jedoch nicht um die DNP-relevanten Zentren, da die farblosen NHjs-
Proben nach wie vor polarisierbar sind.

Der Zerfall von NDj zeigte also das Verhalten, das auch beim NH3 zu beob-
achten war, aber alles lduft bei ca. um 20 K héheren Temperaturen ab. Die
Radikale zerfallen wieder nicht bei einer bestimmten Temperatur, sondern
dies geschieht wieder iiber einen grofteren Temperaturbereich.
Zusammenfassend a5t sich sagen, dafs eine kurzfristige Temperaturerh6hung
von bestrahltem NHj auf 110 K kein grofses Problem darstellt, da hier in-
nerhalb von 30 Minuten kaum Radikale zerfallen. Héhere Temperaturen und
langere Aufwirmphasen miissen vermieden werden, da dann der Radikalzer-
fall zu grofs ist.

Im Falle des NDj3 verschwinden, nach dem oben gesagten, die DNP-relevanten
Zentren vermutlich im ,zweiten Zerfallsschritt”, dann wére eine kurzfristige
Temperaturerh6hung auf 130 K unkritisch. Dies wére jedoch in entsprechen-
den Polarisationsmessungen noch zu bestétigen.



Anhang A

Theorie zur Feldverteilung im
Rechteckresonator

Im folgenden Kapitel wird auf die Feldverteilung in einem rechteckigen Re-
sonator eingegangen. Ich beziehe mich bei meiner Betrachtung auf [F1i00].
Wenn ein Volumen mit einer metallischen Flache begrenzt ist, sind innerhalb
dieses Volumes nur bestimmte Eigenschwingungen des elektromagnetischen
Feldes moglich. Sie miissen der Rahmenbedingung geniigen, die durch die
Metallwiande gegeben sind. In diesem Fall spricht man von einem Hohlraum-
resonator.

Da die Elektronen im Metall frei verschiebbar sind, verschwindet die Tan-
gentialkomponente des elektrischen Feldes an den Metallwéanden:

- =

i E(7t)=0 (A.1)

Da aber das Gesetz von Faraday rot E = —-B = iwB gilt, induziert ein
magnetisches Wechselfeld ein zu B senkrechtes, elektrisches Feld. Da aber
Gleichung A.1 gelten muf, setzt dies voraus, dafs die Normalkomponente des
magnetischen Feldes auch verschwindet:

ii- B(F,t) =0 (A.2)

Man geht hier von idealisierten Bedingungen aus, da die elektromagneti-
schen Felder normalerweise etwas in das Metall eindringen und zu Ohmschen
Verlusten fithren. Das Eindringen der Felder in das Metall fiihrt zu einer
Déampfung der Welle oder der Schwingung. Dies hat auch zur Folge, dafs die
Tangentialkomponente bzw. die Normalkomponente nicht identisch Null sein
kann. Eine Verallgemeinerung auf zeitabhéngige Felder ist moglich, falls die
Frequenzen nicht zu hoch sind. Die Ladungstrager konnen sich innerhalb der
kurzen Zeit nicht geniigend verschieben und somit sind die Bedingungen (A.1)
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und (A.2) nicht mehr gut genug erfiillt. Fiir Radiofrequenzen kann man diese
Bedingungen noch als gegeben ansehen, aber zum Beispiel im ultravioletten
Bereich sind Metalle transparent und somit kann man den hier betrachteten
Weg nicht einschlagen. Man geht von den einfachen Maxwellgleichungen im
SI-System aus:

(Gauh) divE = 2
€0
divB = 0
(Faraday) rot E = —B
(Ampére) rot B = poJ + pogoE (A.3)

-

Da sich im Resonator keine Ladungen (p = 0) und Stréme (J = 0) befinden,
gelten dort die freien Maxwellgleichungen, die man direkt aus den Maxwell-
gleichungen (A.3) ableiten kann:

divE = 0

divB = 0 '

rot E = —B

rot B = ek (A.4)

Als néchstes geht man von der Gleichung AE = —rot rotE + grad divE aus.
Durch Einsetzen der Gleichungen A.4 und anschliefendem Umstellen erhélt
man:

A~ LP B —o (A5)
2 Ot? i = '
Ganz analog kann man dies auch fiir AB berechnen und erhilt dann:
102\ =5,

Diese beiden Wellengleichungen konnen die Maxwellgleichungen nicht erset-
zen, da das magnetische und das elektrische Feld nach den Gleichungen A.4
nicht voneinander unabhéngig sind. Als néchstes mufs man Losungen finden,
die diesen Randbedingungen geniigen (Gleichung A.1 und Gleichung A.2). In
unserem Fall ist die Losung von der Geometrie, d. h. von den metallischen
Waénden des Resonators abhéngig. Um zu einer Losung zu kommen, setzt
man mit einem Separationsansatz in kartesischen Koordinaten an. Fiir die
x-Komponente von E= >, Eié; lautet der Separationsansatz:

Ey(z,y,2,t) = fx)g(y)h(z)T(t) (A7)
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Diesen Ansatz setzt man in Gleichung A.5 ein, rechnet die einzelnen Summen
aus und stellt dann wie gewohnt um und erhélt dann zum Schluf:

" 1" K 1T
f—+%+————:o (A.8)

Die Striche in der Gleichung stehen jeweils fiir eine rdumliche Ableitung in
der jeweiligen Raumrichtung und jeder Punkt in der Gleichung steht fiir eine
zeitliche Ableitung. Da die einzelnen Komponenten nur von einer Koordiante
abhéngen, muf jeder einzelne Summand eine Konstante ergeben.
/" ! h//
CA— —kf, g _ _k; =
f h
Diese Konstanten miissen die Separationsbedingung A.8 erfiillen, also mufs
gelten:

T//
= —k3, = = —w? (A.9)

w? = (k7 + k3 + k3) (A.10)

Es gibt verschiedene Ansétze fiir eine Losung der Gleichungen A.9. Explizit
hingeschrieben fiir f(z):

sin(k1x + aq) oder
f(z) = ¢ sin(kix), cos(kiz) oder (A.11)
exp(Lik,x)

Fiir die Losung der Gleichung fiir f, g und h verwenden wir die erste Form. Fiir
die Zeit T setzen wir eine Losung der Form Re A exp(—iwt) mit w > 0 und
einer komplexen Amplitude A an. Somit kénnen wir die allgemeine Losung
formulieren zu:

Ey = Re [Cysin(kix + aq) sin(koy + o) sin(ksz + as) exp(—iwt)]  (A.12)

Als Resonator betrachten wir einen Quader, dessen Wénde aus Metall sind.
Somit ergibt sich fiir die Abmessungen des Resonators:

0<z< Ly 0<y<L, 0<2<1L3 (A.13)

Als néchstes betrachtet man die x-Komponente des Resonators und be-
rechnet dafiir die Losung, die den Randbedingungen A.1 geniigt. Fiir die
x-Komponente Fi(z,y,z,t) des elektrischen Feldes im Resonator sind die
Waénde bei y = 0...Ls und z = 0...L3 die tangentiale Komponente und somit
wird die Randbedingung zu

Ey(x,y,0,t) = Ey(z,y, L3, t) = By (2,0, 2,t) = Ey(z, La, 2, 1) (A.14)
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Nun betrachtet man die Komponente der allgemeinen Losung E; o< h(z) =
sin(ksz + a3) und setzt dafiir die Randbedingung A.14 ein und erhélt g = 0
heraus. Damit der Sinus-Term auch fiir z = L3 verschwindet, setzt man

ks = % mit n=0,1,2,3,.. (A.15)
L
Negative n-Werte miissen nicht berticksichtigt werden, da sie nur ein anderes
Vorzeichen in der Amplitude ergeben. Fiir die zweite Bedingung F; « g(y) =
sin(kay + a2) erhdlt man wieder, nach dem wir die Randbdingungen A.13
eingesetzt haben, fiir das ay = 0 und fiir ky = - Diese Randbedingungen
schrianken das f(z) in Fj nicht ein. Somit kann man allgemein schreiben:

E, = C f(x)sin <mL”y) sin (%) exp(—iwt) (A.16)

2 3

Diese Verfahren kann man auf die anderen beiden Komponenten iibertragen
und man bekommt dann heraus:

l !/
Ey = Cag(y) sin ) sin | LT2 exp(—iw't) (A.17)
I Is
l/ /
E5 = C3h(z)sin ) i (2 exp(—iw"t) (A.18)
Ly L,

Da die Werte entkoppelt sind, wurden die einzelnen Seperationskonstan-
ten durch Striche unterschieden. Fiir alle Seperationskonstanten mufl gelten
n,n',[,I',m,m" = 0,1,2,3,... Da neben A.5 und A.6 auch noch die Max-
wellgleichung A.4 gelten mufs, muft man noch die Divergenz des elektrischen
Feldes betrachten:

div E = Cyf'(z)sin (ﬂ;ﬂg) sin (%) exp(—iwt)

2 3

l /
+ Oy (y)sin T i (272 exp(—iw't)
Ly Ls

l/ !/
+ Csh'(z)sin ( [im) sin (mLﬂy) exp(—iw"t) =0 (A.19)

1 2

Diese Gleichung kann nur an allen Orten und zu allen Zeiten erfiillt sein,
wenn gilt:

w=uw =uw" =1, m=m, n=n' (A.20)

Aufterdem mufs fiir die abgeleiteten Grofen gelten:

#(2) o sin (lz—f) ()  sin (”Zy> B'(2)  sin ("L—T) (A.21)




ANHANG A. THEORIE ZUR FELDVERTEILUNG IM
RECHTECKRESONATOR 82

Um eine Losung der Gleichungen A.16 bis A.18 zu bekommen, muf man

die abgeleiteten Grofen A.21 noch einmal integrieren und man erhélt dann
f(x) o cos (l}j—x> Die anderen Grofen kénnen ganz analog bestimmt wer-
1

den. Diese Losungen setzen wir in A.16 bis A.18 ein, dabei fafst man die In-
tegrationskonstante mit der bestehenden Konstante zusammen und benennt
sie wieder mit dem alten Namen:

l
E, = C)cos (Z—lm) sin (m[zy) sin (nL_?) exp(—iwt)  (A.22)

. ([l mry\ . [nwz ,
Ey = Chysin (L_1> cos ( I ) sin (L_3> exp(—iwt)  (A.23)

. (lmx\ . [(mmy nmwz ,
E; = (ssin (L_1) sin < I, ) cos <L_3> exp(—iwt)  (A.24)

Es darf immer nur eine Wellenzahl gleich Null sein, da sich sonst E=0 ergibt
und somit verschwindet dann auch das magnetische Feld B. Uber die Werte
von I, m und n kann man die Resonanzfrequenzen des Resonators bestimmt
werden. 22 o
A% = W = (Wpw)? = 212 | = + — + — A2
= (4T ) (A
Als néchstes betrachtet man noch mal die Divergenz des elektrischen Feldes

und erhalt:
lm

mm nm
Ci—+Cy— +C3— =0

7 + Ca I +C3 I
Bei vorgegebenem 1, m, n kénnen 2 Amplituden frei gewéhlt werden. Diese
entsprechen den beiden moglichen Polarisationsrichtungen einer freien Welle.
Wenn man ein magnetisches Feld B nach der Zeit ¢t ableitet, erhélt man nur
einen bestimmten Vorfaktor 0;B = —iwB. Mit diesem Vorfaktor, div E =

—%%—f und den Gleichungen A.22 - A.24 kann man das magnetische Feld

(A.26)
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innerhalb des Resonators berechen:

ic 8E3 (9E2
B, = - (0_y — W) (A.27)
ic(Csmm  Conmw\ . [lnx mmy nmz _
() ()
ic 8E1 8E3
B = — (E - %) (4.28)
e (Cinm Cslm e\ . (mmy nwz ,
= —;< L L ) coS <L_1) sin ( I, ) COS (L_a) exp(—iwt)
ic 8E2 6E1
By = - <% — a_y> (A.29)
- e (sz — Cmm) cos (ZW—$> cos (mwy) sin (W> exp(—iwt)
w\ Ly L, Ly Lo Ls
(A.30)

Wenn man die Randbedingungen A.2 fiir den Resonator in die obigen Glei-
chungen einsetzt, kann man erkennen, dafs diese auch erfiillt sind, wie z. B.
fiir die magnetischen Randbedingungen Bj:

Bi(0,y,2) = Bi(L1,y,2) =0 (A.31)

Die anderen Eintrage werden ganz analog zu Null.

An der Gleichung A.25 kann man ganz gut festmachen, dafs in einem Reso-
nator nur bestimmte Eigenfrequenzen wy,,, zugelassen sind. Die zugehorigen
Losungen fiir E und B sind stehende Wellen. Die Anzahl der Knoten im Re-
sonator laft sich ganz einfach {iber die Beziehungen 1-1, m-1 und n-1 bestim-
men. Die hier vorgestellte Losung beschreibt eine ungedédmpfte, harmonische
Schwingung und die n, 1 und m beschreiben die Eigenschwingung oder Ei-
genmode des Hohlraums. Die Stirke der Anregung wir iiber die Konstanten
C; beschrieben und kann fiir jede Richtung und fiir jede Mode verschieden
sein.

Im realen Leben hat man keine ungedampfte Schwingung, da die Welle et-
was in die Resonatorwénde eindringt und deshalb Spannungen induziert, die
dann zu Ohmschen Verlusten fithren. Die allgemeine Losung setzt sich aus
einer Linearkombination der Gleichungen A.22-A .24 zusammen. Somit erhélt
man unendlich viele Konstanten, die durch die Anfangsbedingungen festge-
legt sind.
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