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Einleitung

Die heute anerkannte Vorstellung vom Aufbau der Materie wird durch das so-
genannte Standardmodell beschrieben. Viele Erkenntnisse, die das Fundament
dieses Modells bilden und das Verstandnis teilchenphysikalischer Reaktionen
ermoglichen, wurden durch Wechselwirkung hochenergetischer Teilchen ge-
wonnen. Um spinabhangige Effekte dieser Teilchenwechselwirkungen beriick-
sichtigen zu kdnnen bedient man sich u. a. polarisierter Festkdrpertargets. So
wurden durch tiefinelastische Streuung an polarisierten Festkorpertargets die
spinabhangigen Strukturfunktionen der Nukleonen untersucht (NA 47 Experi-
ment der SMC, E 143 / E 155 Experimente am SLAC?). Ein weiteres aktuelles
Ziel ist die Bestimmung der genauen Spinverteilung auf die Konstituenten des
Nukleons. Aktuelle Experimente die sich dieser Problematik annehmen sind
das GDH-Experiment, welches Aufschluld Uber die Gultigkeit der Gerasimov-
Drell-Hearn-Summenregel liefern soll und das derzeit in Vorbereitung begriffe-
ne COMPASS®-Experiment, dessen Ziel es ist, den Anteil des Gluonenspins
am Nukleonenspin zu bestimmen.

Das Hauptforschungsgebiet der Bochumer PT*-Gruppe ist die Entwicklung und
Optimierung von renomierten und neuen Targetmaterialien sowie die entspre-
chende experimentelle Umsetzung fir den Einsatz in Streu- und Produktions-
experimenten, welche zur Untersuchung o. g. spinabhéangiger Effekte dienen.
Um eine hohe Qualitdt der MelRergebnisse von Untersuchungen mittels tiefi-
nelastischer Streuung zu gewahrleisten und um mit einem Minimum an Strahl-
zeit zum gewinschten Ergebnis zu gelangen, ist eines der Ziele Targets her-
zustellen, die sich unter anderem durch einen sehr hohen Polarisationsgrad
auszeichnen.

Um hohe Nukleonenpolarisationen zu ermdglichen, bedient man sich vorwie-
gend der sogenannten dynamischen Polarisation.

Bei einer Voruntersuchung fur das am CERN durchgefiihrte NA 47 Experiment
der SMC, in der das geeignetste Targetmaterial fur dieses Experiment gefun-
den werden sollte, zeigte sich bei Messungen der Deuteronen-Polarisation in
jeweils mit EDBA’-dotiertem deuterisierten Butanol und Propandiol unter Ver-
wendung verschiedener Magnetfelder ein anomales Polarisationsverhalten
[Tr'90]. Entgegen der Vorstellungen der gebrauchlichen dynamischen Polari-
sationstheorien, fuhrte oberhalb von 2.5 T die Verwendung starkerer Magnet-
felder zu niedrigeren Polarisationsergebnissen. Bei weiteren Untersuchungen
der Bonner PT-Gruppe zeigte TEMPQ®-dotiertes D-Butanol’ ein ahnliches Ver-
halten.

Das Thema dieser Arbeit ist, die bisher zu diesem Sachverhalt bekannten Er-
gebnisse um Mel3punke bei einer niedrigeren Magnetfeldstarke von 2.0 T zu
erweitern und einen Vergleich zwischen Maximalpolarisationen bei 2.0 T und

Spln Myon Collaboration
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s COmmon Muon and Proton Apparatus for Structure and Spektroscopy
PoIar|S|ertes Target
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2.5 T zu ermdglichen. Dies ist nicht nur interessant unter dem Gesichtspunkt
die Magnetfeldstarke zu finden, bei welcher sich maximale Kernspin-
Polarisationen fir diese Art von Target erreichen lassen. Durch weitere Mel3-
punkte konnte sich auch die Moéglichkeit ergeben, einem Erklarungsansatz fur
dieses Phanomen zu finden. Aus daraus resultierenden, fortlaufenden Unter-
suchungen kénnte man zum Verstandnis der verantwortlichen Mechanismen
gelangen.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in drei Teile. Im ersten Teil werden Polari-
sationsmechanismen anhand mehrerer Modelle vorgestellt und kurz erklart.
Der darauffolgende Teil bezieht sich auf die experimentellen Aufbauten des
Bochumer Polarisierten Targets SOPHIE®, wobei der Schwerpunkt auf fiir die-
ses Experiment relevanten Besonderheiten liegt. Besonderes Augenmerk fallt
hier auf die Anforderungen der NMR® und des Mikrowellensystems an die Tar-
getkonfiguration, sowie Untersuchungen, die zu einer diesbeztglichen Optimie-
rung fihrten.

Im dritten Teil werden die erlangten Ergebnissen sowie deren Analyse und
mogliche Erklarungsanséatze flur das anomale Polarisationsverhalten von che-
misch dotierten deuterisierten Alkoholen vorgestellt.

8 Spin Orientation Physics Investigation Equipment
® Nuclear Magnetic Resonance



1 Polarisationsmechanismen

Die Polarisation laf3t sich zunachst, nach den entsprechenden Erzeugungsme-
chanismen, in nattrliche und dynamische Polarisation unterteilen. Die wichtig-
sten Grundlagen der Polarisationstheorie seien zu Beginn kurz erklart.

1.1 Natirliche Polarisation

Auf ein Spinsystem | in einem Festkorper wirke ein starkes Magnetfeld B in z-
Richtung. Dies hat eine Zeemanaufspaltung der Energiezustande zur Folge.
Die Energiezustéande der Spins lassen sich durch einen Hamiltonoperator be-
schreiben:

Li - magnetisches Moment

w = h—|d (Magneton)
1 Zm

g : g-Faktor

| : Spin in Einheiten von #

Die Quantisierungsachse sei die z-Achse. Die zugehdrigen Energieeigenwerte
des Hamiltonoperators sind E =-g;, - B- y, -m, wobei m die Werte von -I bis +I

in ganzzahligen Schritten annehmen kann. Die Besetzung der Zustéande laRt
sich im thermischen Gleichgewicht mit dem Gitter durch die Boltzmannstatistik
beschreiben. Die Spinsysteme, welche hier von vorrangigem Interesse sind,
sind die Elektronen und die in Moleklle eingebunden Wasserstoffkerne bzw.
Deuteronen.

Die bestehende nattirliche Polarisation wird dadurch gesteigert, dall man die
Temperatur auf Bereiche <1K erniedrigt, wodurch eine grél3ere Anzahl von
Kernen bzw. Elektronen des jeweiligen Spinensembles in tieferliegende Zu-
stande Ubergeht. Im einfachen Fall eines Spin 1/2 Systems bedeutet dies, daf3
der energiearmere der beiden Spinzustande starker besetzt wird.

Dies ist die sogenannte natlrliche Polarisation, oder Polarisation im thermi-
schen Gleichgewicht. Die durch Aufspaltung im Magnetfeld entstandenen Sub-
niveaus werden gemaf

—-AE
N, =N, -e( kBTJ
kg = Boltzmannkonstante
T = Gittertemperatur

besetzt. Hierbei sind Na und Ng Besetzungszahlen benachbarter Energieni-
veaus.



Die Vektorpolarisation eines Spinsystems vom Spin S ist definiert als:

() &M

P:= =

! IiNm

m=—1

Das thermische Gleichgewicht tritt nach einer bestimmten Relaxationszeit ein,
die durch die Eigenschaften des Spinsystems bestimmt ist. Wichtigster Mecha-
nismus ist hier die Wechselwirkung des Spinsystems mit dem Gitter des Fest-
korpers. Die Polarisation laf3t sich aus der Brillouinfunktion berechnen

2l +1 21+1 g -y -1-B 1 1 g-u-1-B
p-=" -coth( oA ] —-coth(—-g'#'—]

2l 2l ke T ) 2l 21 kg T

Hieraus ergeben sich fir die Polarisationen von Spin 1/2 und Spin 1 Teilchen:

1 1
2 o9 H-B
; N.+N, 2k, T
2 2
4tanh(gi M'B]
und =N 2eT
"N+ N+ N T
1 0 -1 3+tanh2 gl lu1 B
2k, T

Die Tensorpolarisation eines Teilchens ist definiert als

(312-1(1 +1))
121 +))

fur Spin 1 Teilchen ergibt sich daraus die Tensorpolarisation zu:

N+ N —2N,
N+ N+ N

Anschaulich ist dies als eine auf die Summe der Besetzungszahlen normierte
Abweichung der Besetzungszahl Ny, in Bezug auf den Mittelwert der Beset-
zungszahlen der Niveaus N; und N, zu verstehen.

Fur den Fall des thermischen Gleichgewichts erhalt man:



Atanh? g-u-B
2k, T

g-u-B
ok, T

T=
3+tanh2(

Aus obigen Formeln zur natlrlichen Polarisation laft sich sofort erkennen, daf3
fir hohe Polarisation das Verhaltnis B/T mdglichst gro3 werden muf3. Damit
Uberhaupt eine makroskopisch mef3bare Ausrichtung von Spins durch ein Ma-
gnetfeld erreicht werden kann, muf3 die magnetischen Energie u-B in der

GrofRenordnung der thermischen Energie k;-T sein. Will man unter Ausnut-

zung der thermischen Polarisation hohe Polarisationswerte erzielen, benétigt
man extrem hohe Magnetfelder und sehr niedrige Temperaturen. Bei dieser
sogenannten "Brute Force” Methode kommen Magnetfelder von bis zu 10 T bei
Temperaturen hinab zu 10 mK zum Einsatz. Es werden Protonen-
Polarisationen von einigen 10 % erreicht. Dies ist nicht nur technisch sehr auf-
wendig, es fuhrt auch, bedingt durch die schwache Spin-Gitter-Wechselwir-
kung, zu extrem langen Polarisationsaufbauzeiten, die in der Grol3enordnung
von Wochen liegen. Um dennoch hohe Kernspin-Polarisation bei vertretbarem
Aufwand zu erreichen, bedient man sich der dynamischen Polarisation. Am Bo-
chumer Polarisierten Target SOPHIE ist derzeit ein *He-Verdampferkryostat zur
Erzeugung der tiefen Temperaturbereiche in Betrieb. Er erreicht Temperaturen
von ca. 1 K. Das notwendige Magnetfeld wird durch einen normalleitenden C-
Magnet erzeugt, welcher Magnetfelder von bis zu 2.5 T erreicht. Bei diesen
Werten liegt die Polarisation von Protonen im thermischen Gleichgewicht bei
0.25 %, die von Deuteronen aufgrund des wesentlich geringeren magnetischen
Momentes nur bei 0.05 % (siehe Tabelle 1-1). Da bei solch geringen Polarisa-
tionen Streuexperimente an polarisierten Targets nicht sinnvoll sind, nutzt man
die bei oben genannten Werten von Magnetfeldstarke und Temperatur schon
bei ca. 90 % liegende Elektronenpolarisation aus, indem man diese mittels
mikrowelleninduzierter Ubergange auf die Kerne lbertragt.

TIK] B=20T B=25T
Pe Pp Pd Pe Pp Pd
293 0,459 | 0,0007 | 0,00014 0,574 0,00087 | 0,00018
1 87,281 | 0,204 0,042 93,299 0,255 0,052
0,5 99,082 | 0,409 0,084 99,760 0,511 0,105
0,03 100 6,801 1,393 100 8,494 1,742

Tabelle 1-1: Natirliche Polarisation bei verschiedenen Gittertemperaturen




1.2 Resonanzsignalform von deuterisiertem Butanol

Im Falle eines Spinsystems, dal} sich aus Teilchen, mit einem Spin von 1 oder
mehr, zusammensetzt, treten im Magnetfeld drei oder mehr Energieniveaus
auf. Zusatzlich mussen Effekte hoherer Ordnung bertcksichtigt werden. Als
Beispiel diene hier das Deuteron. Das Deuteron hat ein Quadrupolmoment,
welches mit dem elektrischen Feldgradienten (soweit vorhanden) des Festkor-
pers wechselwirkt und somit eine Verschiebung der Energieniveaus in Abhan-
gigkeit vom Winkel zwischen den Achsen des elektrischen Feldgradienten der
molekularen Bindung des Deuterons und des aufl3eren Magnetfeldes bewirkt.

4 1 N O 4 N
m=- /—
A A
AE + 6D AE -3D :
m=0 v v /4A
A ~— |
| AE-OD v AE +3D i
m=1 \l/ S \L
;
\_ NG \_ /
Ohne Quadrupol WW Mit Quadrupol WW Mit Quadrupol WW
0, =0° 0, = 90°

Ubergénge zwischenm =0 und m =1

.............................................

Ubergénge zwischen m = -1 und m =0

S[a.u.]

=0  6=112 ®, 0=12 -0 ()]

Abbildung 1-1: Deuteronen-Polarisation

Fir den Fall, daR bei Axialsymmetrie’® des Feldgradienten die Zeemanwech-
selwirkungsenergie grol} ist gegen die Energie der Quadrupolwechselwirkung,
so daR die Bedingung (erweitert aus [Hu*77])

'* Eine Diskussion fiir den Fall eines asymetrischen elektrischen Feldgradienten findet sich in
[Dul 96].



g-eh-B

2 m >> |e2 -qg- Q| eQ = Quadrupolmoment des Deuterons

eq= Wert des elektrischen Feldgra-

dienten in Richtung der Hauptach-
se des Feldgradiententensors

erfullt ist, erhalt man aus Stérungsrechnung erster Ordnung den Zusatzterm

E(m) = D- (sz - %) (3cos? 0, -1)

e’-q-Q

T
it D=—— 2= fir 06, <2,
m 81-(21 +1) arissss

und 6,= Winkel zwischen der Achsen des Magnetfeldes und des
elektrischen Feldgradienten

Die Energie der einzelnen nach der magnetischen Quantenzahl m aufgespal-
tenen Niveaus ergibt sich in Abh&ngigkeit vom Winkel6 unter Bericksichti-
gung des Stérterms zu:

E(L6) =g, -t - B+ (+2)- D-(3cos’ 6, - 1)

E(008)= 0 +(~1)- D-(3cos?6, - 1)
E(-16) = g, - 4 - B+ (+2)-D-(3c0s’ 6, - 1)

Hieraus errechnen sich die Ubergangsenergien zu:
E(0,6)-E(L6) = gy B-3 D-(3c0s’6, -1

E(-16) - E(0,6) = g, - i - B+3-D-(3cos’ 6, - 1)
Betrachtet man die Betrage der Ubergangsenergien so ergibt sich
mit hwy, = 9y - Uy - B
fur 6 =0:
_E(O-E@10 _

m=0-m=1 — A W, — 6D
_ E(-10)-E(00) _

m=-1-m=0 # 0

0]

bzw: + 6D
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T T

und far 9=E. O oy = - =, +=°

T T
ECLYECY)
h et

u nd me*].%m:O = h

Hieraus ergibt sich der Resonanzfrequenzbereich der beiden Ubergange zu:

6D 3D

W, + 7 Z O g ymeo = Wy — h

3D 6D

und a)0+72a)m:0_)m:12w0—7

Aus der amorphen Festkérperstruktur des glasartig gefrorenen D-Butanols™
resultiert eine raumliche Gleichverteilung (Abbildung 1-2) der Ausrichtungen
der C-D Bindungen der Butanolmolekile, und der entsprechenden Feldgra-
dienten. Aus der Gleichverteilung bedingt sich wie folgt das in Abbildung 1-1
dargestellte Polarisationssignal:

Abbildung 1-2: Gleichverteilung der
C-D Bindungen

Die Anzahl der Spins mit einem bestimmten Winkel 6 des elektrischen Feld-
gradienten zum Polarisationsmagnetfeld ist der Intensitat des entsprechenden
NMR-Resonanzsignals proportional. Fur die Anzahl der Deuteronenspins dN,
deren elektrischer Feldgradient in einen infinitesimalen Winkelanteil dé zeigt,

ergibt sich:

de(v) jpdv jj j 4N r sinedrd(pd9=j %Nosinede

r=0 ¢=0 9_*271' 77[R 9:;71'

3 2

1
= dN(0) = —N sno6de

! 1-Butanol-Dio (D C4 O D)



11

FUhrt man nun eine Ableitung nach 6 durch,

6)

do

N,siné

N

so ergibt sich, daR die Maxima der Resonanzbereiche der beiden Ubergange

bei 9:% liegen. Damit sind die entsprechenden Ubergangsfrequenzen bei

3D y : 3D
W+, fur den Ubergang zwischen m = 0 und m = 1, bzw. ®, Y fur den

Ubergang zwischen m = -1 und m = 0 zu finden.

o . . 6D
Die Minima liegen bei 6 =0 entsprechend den Resonanzfrequenzen , Y

fur den Ubergang zwischen m = 0 und m = 1 bzw. @, +% fur den Ubergang

zwischen m=-1und m = 0.

Um den Signalverlauf zwischen Minimum und Maximum des Signals qualitiv
beschreiben zu kénnen, muf3 N(8) als Funktion der Resonanzfrequenz darge-

stellt werden. Die Herleitung wird im folgenden fiir die beiden moglichen Uber-
gange parallel durchgefiihrt, wobei bei unterschiedlichen Vorzeichen die des
Uberganges von m=0— m=1 jeweils die unteren sind.

Fur die beiden Ubergange ergibt sich nach oben durchgefiihrter Betrachtung
der Ubergangsenergien die Resonanzfrequenz in Abhangigkeit vom Winkel 6 :

3D
W=w,t— (300529 1)

woraus sich cosf errechnen lafdt:

cosf = \/ n (a) a))+1
9D °/" 3

der Betrag der Ableitung der Resonanzfrequenz nach dem Winkel 6 ergibt :

‘— =——-C0S0-sn6
. ON(@) 1
woraus nach Ersetzung von cosf und mit “do —2No N,siné folgt:
dN N, -7
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Mittels einer Transformation der Frequenz gelangt man zu einem Ausdruck,
aus welchem der Signalverlauf leichter ersichtlich ist. Diese wird so gewahlt,
dal’R der Nullpunkt der Frequenz auf das untere Ende [bzw. das obere Ende]
des Frequenzbereichs transformiert wird:

O =0—0, T—
T 0 h

Hieraus erhélt man direkt durch Einsetzen in o. g. Gleichung:

dN

(0]

ol

N, [T
D-w;

. " : dN , : y
Da die Intensitat des Resonanzsignals zu pt wie oben bereits erwéhnt, pro-

1 .
portional ist, folgt: | ««—— flr den Ubergang von m=-1-m=0 bzw.

Jor

1 .
| o< \/— fur den Ubergang von m=0— m=1. Bei dieser theoretischen Be-
_w_l_

trachtung ist die endliche Linienbreite der Energieniveaus vernachlassigt wor-
den, aufgrund derer die Maxima des Resonanzsignals selbstverstandlich keine
unendliche Intensitdt haben. Das Resonanzsignal der O-D Bindungen kann
durch obige Herleitung ebenfalls in erster Naherung beschrieben werden. Der
Resonanzbereich ist hier jedoch aufgrund des von der C-D Bindung verschie-
denen Betrags des elektrischen Feldgradienten nicht der gleiche. Da in einem
Butanolmolekil neun C-D Bindungen und nur eine O-D Bindung vorhanden
sind, ist das Intenstatsverhaltnis der zugehérigen Signale ebenfalls etwa 9:1.
Experimentell ist eine Uberlagerung der beiden Signale an einem kleinen zu-

satzlichen Peak in Hohe von 6 :% zu erkennen (Abbildung 2-9). Dieser ist der

O-D Bindung zuzuordnen.

Die fur die beiden Ubergange von m=0— m=1 und m=-1— m=0 fur die C-
D Bindung experimentell erwarteten Resonanzsignale sind in Abbildung 1-1
gestrichelt dargestellt. Die durchgezoge Kurve stellt die zugehérige Summen-
kurve dar.
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1.3 Dynamische Polarisation

Bei Materialien, welche keine nennenswerte Verbreiterung der ESR-Linie zei-
gen, (wie z. B. Lanthan-Magnesium-Nitrat: La,Mgs(NO3),*24H,0 dotiert mit
Nd** [Mey88]), I4Rt sich der Polarisationsmechanismus durch ein sehr einfa-
ches Modell beschreiben. Dieses ist das Modell des Solid State Effects (SSE).
Jedoch beschreibt dieses Modell die Polarisationseffekte bei anderen Target-
materialien, wie z. B. organischen Targetmaterialen (Alkoholen und Diolen),
Ammoniak oder °LiD nur unzureichend. Die hier verwendeten Modelle sind der
sogenannte Differential Solid State Effect (DSSE) und das Modell der Equal
Spin Temperature Theorie (EST-Theorie).

Um die Elektronenpolarisation auf die Kerne zu tbertragen werden ungepaarte
Elektronen bendétigt, durch welche ein simultaner Spinflip von Elektronen- und
Kernspin ermdglicht wird. Diese paramagnetischen Zentren kénnen u. a. durch
Bestrahlung mit einem intensiven Elektronenstrahl in das Material eingebracht
werden. Diese Methode wird z. B. bei NH; und °LiD angewandt ([Ri*84],
[Goe95)).

Bei organischen Substanzen werden die Radikale in Form von chemischen
Fremdsubstanzen eingemischt, so auch bei dem hier im wesentlichen behan-
delten deuterisierten Butanol [Kapitel 2.5]. Es werden in der GroRenordnung

20 PINS
g

von 10%-10 in das Material eingebracht.

Die im Magnetfeld aufgespaltenen Niveaus sind den verschiedenen Ausrich-
tungen von Elektronen- und Kernspin zuzuordnen. (Siehe Abbildung 1-3).
Ubergange zwischen diesen Niveaus werden durch Umklappen der Spins ver-
ursacht. Bei 2.5 T betragt die Elektronen Larmorfrequenz v, = 70 GHz, die der
Protonen v, = 106 MHz und die der Deuteronen vp = 16 MHz.

1.3.1 Solid State Effect

Strahlt man Mikrowellen mit einer Frequenz, die der Differenz zwischen der
Elektronen- und der Kernlarmorfrequenz entspricht, ein (Abbildung 1-4), so
kommt es zu simultanen Spinumklappprozessen der Elektronen und Kerne,
welche einer Umbesetzung der Zustande entsprechen. Die Folge ist eine posi-
tive Polarisation der Kernspins. Mittels der sogenannten Spindiffusion wird die
Ausrichtung der Kernspins durch gekoppelte Ubergange mit umliegenden
Kernspins auf diese Ubertragen und der Kernspin steht wieder fir den dynami-
schen Pumpprozel3 zur Verfigung. Fur Elektronen besteht die Mdoglichkeit di-
rekt Gber ein Phonon an das Gitter des Festkérpers zu koppeln. Die daraus

resultierende Relaxationszeit der Elektronen ist mitz, =~10°s wesentlich kiirzer

als die der Kerne 7, = 10°s. Die Elektronen stehen somit sehr schnell fiir weitere

gekoppelte Spinumklappprozesse zur Verfugung. Die sehr viel langer auf dem
angeregten Niveau verharrenden Kerne fiihren so zu einer Uberbesetzung die-
ser selektiv gepumpten Energieniveaus.
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Abbildung 1-3: Termschema  Abbildung 1-4: Pump- Abbildung 1-5: Pump-

des gekoppelten Elektron- schema fir positive schema fir negative

Proton Systems dynamische Polarisa- dynamische Polarisa-
tion tion

Die geringere Ubergangswahrscheinlichkeit der Kerne erklart sich aus der Be-
dingung, nur durch einen mit einem Elektronenspin gekoppelten Ubergang in
ihren urspringlichen Spinzustand zuriickkehren zu kdénnen. Eine direkte Ener-
gieabgabe an das Gitter tlber Phononen ist den Kernen nicht mdglich.

/\Polarisation
1 A
1 1 el
M- Oy ®e et @ @
A
Ubergangs-
warscheinlichkeit
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Abbildung 1-6: Frequenzabhangige Uber-
gangswahrscheinlichkeit und Polarisation
(SSE)
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Analog zum oben beschriebenen Mechanismus lafl3t sich negative Kernspin-
Polarisation durch Mikrowelleneinstrahlung erreichen, welche bei einer Fre-
quenz liegt, die der Summe der Elektronen- und Kernlarmorfrequenz entspricht
(Abbildung 1-5).

In Abbildung 1-6 ist die Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen den einzelnen
in Abbildung 1-3 dargestellten Energieniveaus skizziert.

Bei konstanter Targettemperatur erzeugt hohere Leistung der Mikrowellenein-
strahlung hohere Kernspin-Polarisationswerte. Hierbei mul3 allerdings beachtet
werden, dald eine Abfuhr der durch die Strahlung eingebrachten Leistung ge-
wahrleistet ist. Steigt die Temperatur des Targets aufgrund der eingebrachten
Leistung, so verringert sich die natirliche Polarisation der Elektronen, was ei-
nerseits zu einer Verringerung der Effizienz des SSE-Mechanismus (da Py <
Pe) und andererseits zu einer Verkirzung der Kernspin-Relaxationszeiten fihrt
[AG78]. Dies kann zur Folge haben, dal3 die Kernspin-Polarisation trotz ver-
starkten Pumpens absinkt.

Man geht fiir den SSE davon aus, daR die ’ESR-Linie des Targetmaterials
sehr schmal ist. Dies ist allerdings bei den gebréuchlichen Targetmaterialien
nicht der Fall. Der sogenannte Differential Solid State Effect berlicksichtigt die
Linienverbreiterung.

1.3.2 Differential Solid State Effekt

Geht man von verbreiterten ESR-Linien aus, so versagt das Modell des SSE.
Die Ubergangswahrscheinlichkeiten, welche zu den beiden Polarisationszu-
standen fuhren, Uberlagern sich in einem bestimmten Frequenzbereich und
arbeiten dadurch in einem Bereich um die Elektronenresonanzfrequenz ge-
geneinander (Abbildung 1-7). Will man einen Ubergang anregen (z. B.
Abbildung 1-4), so wird automatisch zu einem gewissen Anteil auch der diesem
PolarisationsprozeR entgegenwirkende Ubergang induziert (z. B. Abbildung 1-
5). Hieraus resultiert eine geringere Maximalpolarisation als sie durch eine Be-
schreibung mittels des SSE erwartet wrde.

Sowohl beim SSE als auch beim DSSE wird die Dipol-Dipol-Wechselwirkung
zwischen den Elektronen vernachlassigt. Trotz der im Vergleich zur Anzahl der
zu polarisierenden Kerne geringen Anzahl von freien Elektronen, sind die Ab-
stande zwischen eben diesen Elektronen zu gering, als daf3 die Dipol-Dipol-
Wechselwirkung zwischen lhnen vernachlassigbar ware. Ein Modell, welches
diese Wechselwirkung berticksichtigt, ist die Equal Spin Temperature Theorie.

'? Elektronen-Spin-Resonanz
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Abbildung 1-7: Frequenzabhangige
Ubergangswahrscheinlichkeit und
Polarisation (DSSE)

1.3.3 Equal Spin Temperature Theorie

Die Modelle des SSE und des DSSE beruhen auf Erklarung der Einzelprozes-
se zwischen Elektronen und Kernen. In der EST-Theorie hingegen betrachtet
man nun das Verhalten von thermodynamischen Systemen. Essentiell fir die-
ses Modell ist die Verbreiterung der elektronischen Zeemaniveaus zu Bandern.
Diese Verbreiterungen werden durch verschiedene Mechanismen verursacht.
Davon seien hier nur die Verbreiterung durch Spin-Spin-Wechselwirkung der
Elektronen (homogen) und durch die Hyperfeinstruktur-Wechselwirkung der
Elektronen mit umliegenden Nachbarkernen (inhomogen) erwahnt.

Betrachtet man ein Spinsystem von Teilchen gleicher Sorte, so sind in einem
Magnetfeld durch den Zeemaneffekt die Energieniveaus nach der magneti-
schen Quantenzahl m aufgespalten und die spinbehafteten Teilchen auf die
einzelnen Energieniveaus verteilt. Im thermischen Gleichgewicht gilt fir diese
Verteilung die Boltzmann-Statistik. Diesem Spinsystem laf3t sich eine Tempe-
ratur zuordnen. Fur den Fall eines Elektronenspin-Systems bezeichnet man
diese Temperatur, welche aus der Wechselwirkung mit dem Magnetfeld resul-
tiert, als Zeemantemperatur T,. oder als Temperatur des Zeemanreservoirs der
Elektronen.

Die vormals als scharf betrachteten Energieniveaus der Elektronen verbreitern
sich aufgrund der oben beschriebenen Mechanismen zu Béndern, denen im
Modell der EST-Theorie ebenfalls eine Temperatur zugeordnet werden kann,
welche nicht mit der Zeemantemperatur des Systems Ubereinstimmen muf3. Die
Besetzungszahlen innerhalb eines Bandes lassen sich als Boltzmannverteilt
beschreiben. Die zugehdrige Temperatur wird als Temperatur des Elektronen
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Spin-Spin-Dipolreservoirs Tss bezeichnet (Abbildung 1-8). Diese Temperatur
stimmt im thermischen Gleichgewicht mit der Zeemantemperatur des Systems
Uberein (Abbildung 1-8 (a)).

Um eine Umbesetzung der Energiezustéande innerhalb der Energiebander zu

A A N
&
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Abbildung 1-8: Besetzungszahlen der Elektronenenniveaus bei unterschiedli-
chen Temperaturen der Energiereservoire

erzeugen, strahlt man Mikrowellen geeigneter Frequenz in das System ein. Die
Frequenz der Strahlung liegt knapp Uber (oder unter, je nach gewinschter
Kernspin-Polarisationsrichtung) der Elektronen-Larmorfrequenz. Die durch die
Abweichung der Mikrowellenfrequenz von der Elektronen-Larmorfrequenz nicht
fur den elektronischen Ubergang benétigte (oder fehlende) eingestrahlte Ener-
gie mul3 aus Energieerhaltungsgriinden vom Spinreservoir der Elektronen auf-
genommen (bzw. aus diesem abgegeben) werden. Der Ausgleich findet durch
Umordnung der Elektronenspins durch gekoppelte simultane Umklappprozesse
statt, was eine Anderung der Entropie des Elektronen Spin-Spin Reservoirs zur
Folge hat. Im Falle einer eingestrahlten Mikrowellenenergie von xw, +AE, bei

einer ESR-Linie, welche ihr Maximum

bei einer Energie von zw, hat, mufd nun

die Energie AE vom Spinreservoir der
T \L 1. A Elektronen aufgenommen werden. Dies

""""""" = fuhrt zu einer Uberbesetzung der hohe-

Y ren Energiezustdnde, woraus eine ne-

gative Temperatur des Elektronen Spin-

T \L 2. A Spin Reservoirs Tss resultiert. Fir den
\4

umgekehrten Falle einer Mikrowellenfre-
quenz von hw,—AE gilt eine analoge

Betrachtung.

Den zu polarisierenden Kernspins kann
ebenso wie den Elektronen ein Zeema-
nenergiereservoir zugeordnet werden,
welches sich durch eine Temperatur Tzy

Abbildung 1-9: Cross-Relaxation
Ubergang zweier Elektronen-
spins gekoppelt mit einem Kern-
Spinflip
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charakterisieren 1aRt. Das Kihlen (,Heizen") des Elektronen Spin-Spin Reser-
voirs wird auf das Kernzeeman-Reservoir Ubertragen (sog. thermal mixing), da
beide Reservoire miteinander in thermischem Kontakt stehen. Die Ubertragung
findet in Form von verbotenen Cross-Relaxationsprozessen der Elektronen,
gekoppelt mit einem Kernspinflip, statt (Abbildung 1-9).

Diese Ubergange geniigen nicht den quantenmechanischen Auswahlregeln fir
Dipoliibergange, werden aber durch die schwache Dipol-Dipol Wechselwirkung
zwischen den Kern- und Elektronenspins ermdglicht.

Modifikation der Temperatur des Kernzeeman-Reservoirs ist gleichbedeutend
mit Verdnderung der Kernspin-Polarisation. Die Kernspin-Polarisation steigt mit

|TZN|—> 0, wobei Tz>0 positiver und Tzy<0 negativer Kernspin-Polarisation ent-
spricht.
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2 Experimenteller Aufbau des polarisierten Targets

Der experimentelle Aufbau (Abbildung 2-1) fir Messungen an einem Polari-
sierten Festkorpertarget setzt sich aus verschiedenen Komponenten'® zusam-

men.

Tieftemperaturerzeugung

Kryostat *

Pumpsystem

Thermo- und Levelmetrie
Steuerung der Pumpen und
Ventile

Druckmessung und -auslese

Magnet

2.5 Tesla normalleitender
C-Magnet *
Stromversorgung

Mikrowellensystem

70 GHz IMPATT Diode *
56 GHz IMPATT Diode *
Mikrowellenleiter
Frequenzauslese
Leistungsmessung *

NMR"

Liverpool NMR-Box*
Schwingkreisspule*
NMR-Leiter
Computergestiitzte Daten-
auslese und Analyse*®

Target

Herstellungsapparaturen *
Targetcontainer®

" Die mit “**gekennzeichneten Komponenten werden im folgenden beschrieben.

“ Nuclear Magnetic Resonance
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Mikrowellen
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Abbildung 2-1: Schematischer Aufbau des Bochumer Polarisierten

Targets SOPHIE

2.1 Das Mikrowellensyste

m
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Das Bochumer Mikrowellensystem setzt sich aus folgenden Komponenten zu-

sammen:

I. Mikrowellengeneratoren

II. Temperaturregelung der 70 GHz-Diode zur Variation der Frequenz
[ll.Leistungsmef3-Einrichtung

IV.Frequenzmesser mit Phase-Lock-Loop-Elektronik zur Frequenzstabilisie-

rung

V. Allen-Bradley-Widerstand in der Funktion eines Bolometers

An dieser Stelle werden nur Grundlagen, prinzipieller Aufbau und fir diese
Messung relevanten Gerateeigenschaften, Anordnungen und Problematiken
beschrieben. Eine ausfihrlichere Beschreibung des Bochumer Mikrowellensy-

stems findet sich in [Sch97].
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2.1.1 Die Mikrowellengeneratoren

Als Mikrowellengeneratoren werden zwei IMPATT"-Dioden verwendet, die in
verschiedenen Frequenzbereichen arbeiten.

2.1.1.1 Die 70 GHz IMPATT-Diode

Bei einem Magnetfeld von 2.5 Tesla, wie es in Bochum verwendet wird, betragt
die Elektronen-Larmorfrequenz 70 GHz. Der fur diesen Frequenzbereich ver-
wendete Halbleiter-Frequenzgenerator ist ein "Fixed Frequency Oscillator’,
was bedeutet, dal’3 Variation der Ausgangsfrequenz nur Uber einen sehr klei-
nen Frequenzbereich mdglich ist. Um dennoch Uber einen gewissen Frequenz-
hub verfigen zu kdénnen macht sich zunutze, dal3 die Ausgangsfrequenz der
Diode temperaturabhangig ist. Temperaturveranderungen werden durch ein
regelbares Peltier-Kiuhlelement erzeugt, welches die Diode auf Betriebstempe-
raturen zwischen 10° C und 70° C stabilisiert. Bei einer Centerfrequenz von 70
GHz erreicht die Diode ihren maximalen Frequenzhub von ca. 180 MHz. Dieser
Maximalhub steht aber nur bei groRtmdglicher Variation der Temperatur zur
Verfiigung. Um eine komplette Mel3reihe der Frequenzabhéangigkeit der Deu-
teronen-Polarisation in D-Butanol durchfihren zu kénnen bendétigt man einen
Frequenzhub der Diode von ca. 350 MHz. Um beide Polarisationsrichtungen
berticksichtigen zu kénnen mufd entsprechend das Magnetfeld ein- oder mehr-
mals angepaldt und dementsprechend die NMR neu abgestimmt werden.

Der Diode ist ein Regulator vorgeschaltet, der sie vor zu hohen Eingangsstro-
men schitzt. Durch manuelle Veranderung der Regulatorspannung kann zu-
satzlich Einflul3 auf die Mikrowellenfrequenz genommen werden.

Die Kennlinie der 70 GHz-Diode zeigt eine sehr starke Frequenzabhangigkeit
der Leistung. Permanente Nachregelung der Leistung sind fur jeden einzelnen
Mel3punkt einer frequenzabhangigen Polarisationskurve unerlaf3lich, um Fehler
der Polarisationswerte durch unterschiedlich hohe Mikrowellenleistungen bei
einzelnen MeRwerten gering zu halten. Genaue Daten zu den Spezifikationen
der Diode und entsprechende Graphen finden sich in [Sch97]. In Abbildung 2-2
ist die Abhangigkeit der Leistung von der Frequenz und der Regulatorspan-
nung aufgetragen. Zu sehen ist, dal3 unabhangig von der gewahlten Regula-
torspannung die Leistung bei steigender Frequenz zumindest in den Bereichen
geringerer Leistung stetig zunimmt.

2.1.1.2 Die Phase-Lock-Loop Elektronik

Die Phase-Lock-Loop-Elektronik, welche sich momentan ausschlie3lich in
Kombination mit der 70 GHz-Diode verwenden lait, erméglicht eine Feinab-
stimmung der Frequenz durch Vergleich eines ausgekoppelten Anteils der
Mikrowellen mit einem Referenzsignal. Die Frequenz wird automatisch nachge-
regelt. Diese Technik ermdglicht eine sehr hohe Frequenzstabilitdt und -

genauigkeit, die im “locked Modus” der benutzten Apparatur bei 7v§5-10‘5

liegt. Infolge dessen lassen sich Fehler aufgrund von Frequenzungenauigkei-
ten vernachlassigen.

> IMPact ionization Avalanche and Transit Time
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Abbildung 2-2: Frequenzabhangige Mikrowellenleistung
der 70 GHz-Diode fur zwei verschiedene Regulatorspan-
nungen

2.1.1.3 Die 56 GHz IMPATT-Diode

Im Gegensatz zur eben beschriebenen 70 GHz-Diode ist die 56 GHz-Diode
kein "Fixed Frequency Oscillator’. Als Folge verfugt sie tUber einen sehr viel
groReren Frequenzhub, welcher sich Uber einen Bereich von 3 GHz erstreckt.
Vorteil hierbei ist, daf3 sich komplette Polarisationskurven in einer Mel3reihe
aufnehmen lassen. Als Nachteil erweist sich, dal3 unter dem sehr groR3en Fre-
guenzhub die Genauigkeit der Frequenzeinstellung leidet. Diese wird direkt an
der Diode mittels einer Mikrometerschraube eingestellt. Die Frequenzeinstel-
lung verlangt sehr viel Feingefihl. Nach Einstellung einer Frequenz dauert es
oft einige 10 s bis die Frequenz ausreichend stabil bleibt. Da sich Messungen
dynamischer Polarisationssignale von D-Butanol bei 1K Uber einige Sekunden
oder Minuten erstrecken, mul3 die Frequenz permanent auf ihre Stabilitat kon-
trolliert werden, um etwaige MeRRpunkte bei Abdriften der Frequenz direkt wie-
derholen zu kdnnen.

2.1.1.4 Leistungsmessung der 56 GHz IMPATT-Diode

Bei vorab durchgefiihrten Messungen wurden die Herstellerangaben zur Lei-
stungs- und Frequenzabhangigkeit Uberprift. Der Aufbau zur Leistungmessung
ist in Abbildung 2-3 schematisch skizziert. Dieser Leistungsmessung kommt
eine sehr groRe Bedeutung zu, da die erreichbaren Mikrowellenleistungen von
grol3em Einflu3 auf die zu wahlende Targetkonfiguration sind. Die einzelnen fur
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die jeweilige Abstimmung von Mikrowellen, NMR und Target relevanten Ge-

sichtspunkte werden in den entsprechenden Kapiteln diskutiert.

Richtkoppler

L_Sumpf ‘Z

Richtkoppler

Frequenz-
zdhler

Abbildung 2-3: Experimenteller Aufbau zur Leistungsmessung der 56

GHz-Diode

Diode

—

Leistungs-
mefkopf

Powermeter

Labor-
spannungs-
quelle

Zur Spannungsversorgung fur die Diode wird eine Laborspannungsquelle ver-
wendet. Bei einer Betriebsspannung von 36 V bendtigt die Diode einen Strom
von 300 mA. Die bei der Leistungsmessung aufgenommenen und errechneten
Leistungsdaten sind zusammen mit den Herstellerangaben in Tabelle 2-1 auf-
gefuhrt und in Abbildung 2-4 dargestellt.

—a— Hersteller
—e— Messung

54,5

T
55,0

T T T
55,5 56,0 56,5

Frequenz [GHz]

T
57,0

T
57,5

Abbildung 2-4: Frequenzabhéngigkeit der Lei-

stung der 56 GHz-Diode

Bei der Leistungsmessung wurden verschiedene Abschwéachungsfaktoren be-
ricksichtigt. Dies ist zum einen der Abschwachungsfaktor des verwendeten 20
dB Richtkopplers Nr. 1013, welcher dem Leistungsmel3kopf vorgeschaltet ist.
Da nur Angaben des Herstellers zur Leistungsabschwachung bei drei Fre-
guenzen im Abstand von je 9 GHz existieren (entnommen aus [Sch97]), die
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Abhangigkeit der Abschwéachung von der Frequenz aber stark nichtlinear ist,
kommt auf diesem Weg ein grof3er Unsicherheitsfaktor in die gemessenen

Leistung Leistung
Frequenz Hersteller gemessen
[GHZ] [mW] [mW]
54.5 110 77
55.0 130 100
55.5 150 119
56.0 160 126
56.5 160 123
57.0 150 135
57.5 150 146

Tabelle 2-1: Frequenzabhéangige Leistung der 56
GHz-Diode

Daten. Die geringe Anzahl der Mel3punkte erschwert eine Interpolation oder
Extrapolation auf nicht angegebene Frequenzen.

Zusatzlich ist der Abschwachungsfaktor des LeistungsmefRkopfes ebenfalls
frequenzabhéngig. An die sieben auf dem Mel3kopf angegebenen Abschwa-
chungsfaktoren flr verschiedene Frequenzen konnte ein Polynom 5. Grades
angefittet werden, aus der sich die Abschwéachungsfaktoren fir die gemesse-
nen Frequenzen abschatzen bzw. interpolieren lieen. Unter Inbezugnahme
der errechneten kompletten Leistungsabschwéachungen fir die verschiedenen
Frequenzen konnten somit die gemessenen Leistungswerte entsprechend kor-
rigiert werden. Die fur die Mikrowellenleistung gemessenen Werte stimmen al-
so in der GroRenordnung mit den Herstellerangaben Uberein, nicht jedoch in
der Form der Frequenzkurve. Moégliche Grinde hierfir kdnnen darin liegen,
dalR die Abschwéachungsfaktoren nicht exakt bestimmt sind. Aber auch mikro-
wellentechnische Ursachen sind denkbar, wie zum Beispiel Interferenzen bzw.
Reflektionen, die an Flanschen entstehen. Die Abweichung der gemessenen
Leistungsdaten spielt fur die Polarisations-Vergleichsmessung jedoch lediglich
eine untergeordnete Rolle, da die Mikrowellenausgangsleistung im von uns
genutzten sehr kleinen Frequenzhub von einigen hundert MHz keinen grof3en
Schwankungen unterliegt. Aul3erdem muf3 die Charakteristik der Ausgangslei-
stung nicht notgedrungen der Charakteristik des Mikrowellenleistungseintrags
in der Cavity ahnlich sein, da diverse Abschwéachungsfaktoren, Reflektionen
ect. die Charakteristik der Mikrowellenstrahlung auf ihrem Weg in die Cavity
beeinflussen bzw. verdndern kdnnen. Man ist aus diesem Grunde ohnehin ge-
zwungen die Mikrowellenleistung in der Cavity fur jede Frequenz einzeln nach-
zuregeln. Die Leistungskurve gibt jedoch einen Anhaltspunkt, welchen Lei-
stungseintrag man fur die Messung einer kompletten Polarisationskurve kon-
stant halten kann. Wahrend einer Polarisationsmessung kann die in die Cavity
eingestrahlte Leistung mittels eines in der Cavity angebrachten als Bolometer
kalibrierten Widerstandes bestimmt werden. Kurven der bolometrischen Kali-
bration (Kalibration tUber die Abdampfraten von Helium aus der Cavity bei
Mikrowelleneinstrahlung der 70 GHz-Diode) sind in Abbildung 2-5 zu sehen.
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Abbildung 2-5: Kalibration des Allen-Bradley Widerstandes
in Bezug auf eingestrahlte Mikrowellenleistung

Wird mehr Mikrowellenleistung in die Cavity eingestrahlt verursacht dies héhe-
re Abdampfraten. Als Richtwert gilt, dal3 bei einer Temperatur von 1K pro mW
eingebrachter Leistung etwa 1.2 | “He-Gas verdampfen [Har97]. Bei der Kali-
brationsmessung wurde eine Reihe von Werten eines (fir Mikrowellenleistung
empfindlichen) Widerstandes zusammen mit den entsprechenden Abdampfra-

ten in Abhangigkeit von der Ausgangsleistung der Diode aufgenommen.
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Die in einem bestimmten Experiment in der Cavity erreichbare Temperatur
kann aufgrund der Unbestimmtheit der Grundbelastung des Kryostaten nicht im
Vorfeld bestimmt werden. Da eine zuséatzliche Temperaturabhangigkeit des
Widerstandes besteht, sollte diese Kalibration im Rahmen jeder auf Absolut-
werten der Mikrowellenleistungen basierenden Messung wiederholt bzw. verifi-
ziert werden.

2.1.2 Das Leistungsproblem

Mittels der oben bereits beschriebenen Kalibration ist die in die Cavity einge-
strahlte Mikrowellenleistung mit hinreichender Genauigkeit bestimmbar, um
eine ausreichende Nachregulierung der Leistung fur den angestrebten Maxi-
malpolarisationsvergleich zu ermdglichen.

Mehr eingestrahlte Leistung kann hdhere Kernspin-Polarisation erzeugen, da
mehr Spintubergange induziert werden. Sie bringt aber auch zusatzlichen
Warmeeintrag in die Cavity. Dieser Warmeeintrag fuhrt zu einer Erhéhung der
Temperatur im Target, als Folge nimmt die thermische Elektronenpolarisation
ab. Die Entropie des Elektronen Spin-Spin Reservoirs steigt und kann somit
das Kernzeeman-Reservoir nicht mehr gleichermalRen kihlen. Aul3erdem sind
die Relaxationszeiten der Kernspins stark temperaturabhangig. Es gilt also die
Leistung so zu wahlen, dal3 eine mdglichst grol3e Anzahl von Spinlbergéngen
stattfindet, die Temperatur im Target aber nicht wesentlich erhéht wird. Als
Richtwert gilt bei einer Temperatur von 1K eine Mikrowellenleistung von etwa

mw .
50-100 ) Targetmaterial.

Aus einem Vergleich von Abbildung 2-2 und Abbildung 2-4 ist zu ersehen, daf3
die Ausgangsleistung der 56 GHz-Diode wesentlich geringer ist, als die der 70
GHz-Diode. Die 56 GHz-Diode wurde infolge dessen weitestgehend am Limit
der von ihr erreichbaren Leistung genutzt. Die Leistung der 70 GHz-Diode
wurde auf den mit der 56 GHz-Diode erreichten Leistungswert entsprechend
gedrosselt. Dies erreichte man mit einem manuell einstellbaren Mikrowellenab-
schwécher.

Nur ein Bruchteil der Ausgangsleistung der jeweiligen Diode wird bis in die Ca-
vity transportiert (Abbildung 2-5). Die eingestrahlte Mikrowellenleistung ist mit
den Abdampfraten korrelliert. Der Offset der Abgasrate resultiert aus der ther-
mischen Grundbelastung des Kryostaten. Aus den Abdampfraten laf3t sich die
eingestrahlte Mikrowellenleistung errechnen). Bei Messung von Protonentar-
gets eines Volumens von 1-2 cm® wird mit der 70 GHz-Diode ein vielfaches der
hier erreichbaren Mikrowellenleistung verwendet. Es stellt sich also die zen-
trale Frage, ob die eingestrahlte Leistung fir das verwendete Targetvolumen
ausreichend ist. Da es bei dieser Messung nicht auf die GréRe der Maximal-
polarisation ankommt, sondern lediglich auf das Verhéaltnis bei verschieden
Frequenzen, liegt das Hauptaugenmerk auf der Méglichkeit ein TE'*-Signal der
Probe zu messen und somit eine gute Kalibration der dynamischen Signale zu
ermoglichen (Kapitel 2.3.1.2). Wie im Kapitel Gber Targetmaterialien noch ein-

'® Thermal Equilibrium
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gehend beschrieben wird, ist die Qualitat des TE-Signals empfindlich von der
GroRRe der Targets abhangig.

Zusammenfassend ist zu sagen, dal3 eine aussagekraftige Leistungsmessung
in der Cavity am Ort des Targets stattfinden muf3, und daf die Eigenschaften
des Mikrowellensystems von diversen Faktoren eines experimentellen Aufbaus
und den speziellen Gegebenheiten empfindlich beeinflul3t werden. Die Lei-
stungs- und Frequenzvariabilitat schranken dabei die Mdglichkeiten in Bezug
auf TargetgroRe und Polarisationsdetektion mittels NMR stark ein. Es konnte
mit der 56 GHz-Diode flir die Polarisations-Vergleichsmessung von chemisch
dotiertem D-Butanol bei unterschiedlichen Magnetfeldern (und unterschiedli-
chen Mikrowellenfrequenzen) ein Mikrowellenleistungseintrag in die Cavity
konstant gehalten werden, der bei Werten des bolometrisch kalibrierten Wider-
standes von 1200 Q bzw. 1500 Q zwischen 5 mW und 15 mW lag (Abbildung
2-5). Die geringe Leistung (und dadurch geringe Kernspin-Polarisation) ist je-
doch ausreichend um einen Vergleich zwischen Polarisationswerten bei ver-
schiedenen Magnetfeldstarken durchzufiihren.

2.1.3 Einsatz in der Messung

Der experimentelle Aufbau ist im wesentlichen identisch zu dem bei der Lei-
stungsmessung der 56 GHz-Diode verwendeten Aufbau. Statt des Sumpfes
wird am Ausgang des Richtkopplers ein EH-Tuner angebracht, der den Uber-
gang zum Mikrowellenleiter bildet. Die Mikrowellenibertragung zum Target
wird aullerhalb des Kryostaten durch Uberdimensionierte Wellenleiter
(Rechteckhonhlleiter) ermdglicht, die sich durch einen geringen Leistungsverlust
auszeichnen. Innerhalb des Kryostaten findet die Ubertragung der Mikrowellen
durch einen Rundleiter aus Edelstahl statt. Hier wurde ein Kompromif3 aus gu-
ter elektrischer und schlechter Warmeleitfahigkeit geschlossen. Die schlechte
Warmeleitfahigkeit ist wichtig um den hohen vertikalen Temperaturgradienten
innerhalb des Kryostaten aufrecht zu erhalten.

Der EH-Tuner ist ein Resonator mit variabler Resonatorlange. Variation der
Resonatorlange ermdglicht durch kontrollierte Fehlanpassung der Mikrowellen
an den Rechteckhohlleiter eine Minimierung von Reflektionen, die sowohl beim
Ubergang auf den Rundleiter im Kryostaten, als auch durch sonstige Fehlan-
passungen verursacht werden. Der Rundleiter mindet schlie3lich in eine Mul-
timoden-Cavity. Diese befindet sich in der Verdampferkammer des Kryostaten.
Der vertikale obere Abschlul3 der Cavity wird durch einen Mikrowellenspiegel
realisiert, der am Ende des Mikrowellenleiters oberhalb des Targets ange-
bracht ist.
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2.2 Das Deuteron als Neutronentarget

Um ein polarisiertes Neutronentarget zu erhalten nutzt man die Polarisation der
Neutronen innerhalb von polarisierten Deuteronen. Ein reines Neutronentarget
steht in Form eines Festkorpers selbstverstandlich nicht zur Verfigung.

Die Neutronenpolari- S-Zustand
sation ist nicht mit der

meRbaren Polarisation =0
der Deuteronen iden- A
tisch. Deuteronen be-
finden sich mit einer
Wabhrscheinlichkeit =1
von 94 % in einem S-
Zustand mit Bahndre- n
himpuls | = 0. Dies hat
eine identische Aus-
richtung des Neutro- p
nen- (und Protonen-
spins) und Deutero- =
nenspins zur Folge.
Das Deuteron kann n
aufgrund der Pari- V A7
tatserhaltung nicht in
einem Zustand mit un-
geradem | vorliegen.
Die Beimischung eines
D-Zustandes vom Bahndrehimpuls | = 2 mit einer Wahrscheinlichkeit von 6 %
eroffnet den Neutronenspins jedoch auch die Mdglichkeit einer den Deutero-
nenspins entgegengesetzten Ausrichtung. Im Falle eines reinen | = 0 Zustan-
des hatte man eine kugelsymmetrische Wellenfunktion des Deuterons. Ein
elektrisches Quadrupolmoment ware nicht vorhanden. Das magnetische Di-
polmoment des Deuterons mufite sich durch Addition der Dipolmomente von
Proton und Neutron ergeben. Dies ist nicht der Fall. Aufgrund der Beimischung
des D-Zustandes verfiigt das Deuteron Uber ein magnetisches Moment von

D-Zustand

=2

Abbildung 2-6: Spinzustande des Deuterons

1, =0857- 11 # {1 + 1, = (2,792 -1,913)- 1, = 0879 i1,

und ein Quadrupolmoment von: Q= 0,282 e-fm* mit e= Elementarladung.

Quantenmechanisch lafit sich eine 75-prozentige Wahrscheinlichkeit fir eine
entgegengesetzte Ausrichtung des Protonen- und Neutronenspins gegenuber
der Spinausrichtung des Deuterons im D-Zustand errechnen. Dieser Effekt ist
invariant unter Vertauschung der Polarisationsrichtung, weshalb sich insge-
samt (I = 0, 2) die Neutronenpolarisation zu 91 % [Mey88] der Deuteronen-
Polarisation ergibt.
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2.3 Das NMR-System

Das Herzstick des NMR
Systems ist die soge-
nannte Liverpool NMR-
Box, welche im wesentli-
chen aus dem RLC-
Schwingkreis besteht,
dessen Spule allerdings
um das Target positioniert
ist. Dieser Schwingkreis
ist auf die Larmorfrequenz
des zu detektierenden
Uberganges abgestimmt.
Die Spule dieses
Schwingkreises um-
schlielt mit dem Target
auch das enthaltene
Kernspinensemble.
Wie bereits in Kapitel 1
beschrieben, spalten in
Anwesenheit eines Ma-
gnetfeldes die Kernni-
veaus mit Spin | in 2|+1
Unterzustande auf. Durch
diese Aufspaltung wird die
Entartung der magneti-
schen Unterzustande auf-
gehoben.  Unterschiedli-
Abbildung 2-7: Magnet und NMR-Spule che Besetzungszahlen der
einzelnen Niveaus, seien
sie thermischen Ur-
sprungs oder das Ergeb-
nis dynamischer Anregungsprozesse, verursachen eine bestimmte Polarisation
des Kernspinensembles. Durch die Polarisation entsteht eine Kernmagnetisie-
rung, die der Kernspin-Polarisation direkt proportional ist. Die der Kernmagne-
tisierung proportionale Kernsuszeptibilitat steht somit in direktem Verhaltnis zur
Polarisation der Kernspins. Dies macht man sich bei der NMR zunutze. Durch
die Spule wird dem statischen Magnetfeld B, ein Hochfrequenzfeld mit der
Kernlarmorfrequenz o, Uberlagert. Durch dieses Feld werden Kernlibergéange

mit Am=+1 erzeugt. Die Ubergangswahrscheinlichkeit ist der Besetzungszahl-
differenz der beiden Zustande, zwischen welchen der Ubergang stattfindet,
proportional. Die durch die Ubergange bedingte Anderung der Suszeptibilitat
fuhrt zu einer Veranderung des induktiven Blindwiderstandes des Schwingkrei-
ses. Somit nimmt die Polarisation direkten Einflul3 auf die im Schwingkreis ent-
haltene Energie. Durch die nachgeschaltete Elektronik werden diese Effekte
verstarkt. Das zugehorige Signal wird durch Computerauslese sichtbar ge-
macht.

Targethehilter mit
HF-Spule

B, (statisch)

......... Shimringe FITPPITIEE

 Polachuhe
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Die Dimensionierung der Spule des HF-Schwingkreises wird dem jeweils zu
untersuchenden Targetmaterial angepal3t. Im Gegensatz zur Aufnahme von
Proton-NMR-Signalen, wird fir die signalschwéacheren Deuteronen eine Spule
mit mehr Windungen verwendet um eine héhere Induktion zu erreichen. Die
Verbindung zwischen Spule und den anderen Komponenten des Schwingkrei-
ses innerhalb der NMR-Box wird durch ein Koaxialkabel realisiert. Um Trans-
missionsverluste zu minimieren wird das Kabel auf ein Vielfaches der halben
Wellenlange der Kernlarmorfrequenz angepal3t.

Die genaue elektronische Umsetzung des Schwingkreises und die entspre-
chenden theoretischen Betrachtungen finden sich in [Rei94] bzw. in [Pau93].
Um die Struktur der Resonanzlinie zu erhalten und bei Deuteronensignalen die
unterschiedlichen Ubergangsfrequenzen zu beriicksichtigen, betreibt man den
NMR-Schwingkreis nicht bei fester Frequenz, sondern “fahrt™ mit der Frequenz
Uber die Resonanzlinie. Dieses geschieht je nach Gite des Signal-
Rauschverhéltnisses mit unterschiedlicher Haufigkeit (50-4000 mal).

Diese einzelnen sogenannten Sweeps werden aufsummiert und somit das Si-
gnal-Rauschverhéltnis erheblich verbessert.

2.3.1 Polarisationsbestimmung

2.3.1.1 Polarisationsberechnung Uber das R-Verhéltnis

Aufgrund der Quadrupolverschiebung der in Abbildung 2-8 dargestellten Ener-
gieniveaus ergibt sich das in Abbildung 2-9 dargestellte Polarisationssignal.
Die genaue Zusammensetzung des Signals ist in Abbildung 1-1 dargestellt und
im darauffolgenden Text erlautert.

;
A
AL-3D &
- A
|
AE 13D I
|
e S 2
Ohne Quadrupol WW Mit Quadrupol WW Mit Quadrupol WW
— 0 = 0
0,=0 0, =90

Abbildung 2-8: Quadrupolverschiebung der
Energieniveaus im Deuteron

Die in Abbildung 2-9 mit h; und h, bezeichneten Peakhdhen sind, wenn man
apparative Einflisse auRRer acht 1aRt, in erster Naherung ein MaR fur die Uber-
gangswahrscheinlichkeiten der entsprechenden Ubergange (h: m=0 ->m=1
; h: m=-1— m = 0). Aus dem Verhaltnis der Peakhdhen laf3t sich die Polari-
sation der Deuteronen berechnen:

mit =—
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R?-1
ergibt sich fur die Vektorpolarisation: P=—7--—
g P R’ +R+1
d fir die T larisation [Mey88] p R -2R+1
und fir die Tensorpolarisation [Me : =
P y T R*+R+1
0.9 T T T T T T
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Abbildung 2-9: Polarisationssignal von EDBA-dotiertem
D-Butanol bei 2.5 T

Fur die Vektorpolarisation ergibt sich z. B. bei einem R-Wert von 1.2 eine Pola-
risation von 12 % und bei einem R-Wert von 2 eine Polarisation von 43 %. Al-
lerdings kdnnen derartige Polarisationsbestimmungen ungenau sein, da appa-
rative Einflisse einen grofRen Einflul3 auf das Verhaltnis der Peakhdhen haben
kénnen. Auf jeden Fall gilt es, das R-Verhaltnis der Peakhdhen fir beide Pola-
risationsrichtungen zu betrachten, um eine Uberbewertung eines der Signale
durch die Elektronik auszuschlie3en. Es wird bei vielen Messungen auf dieses
Verfahren zurickgegriffen, da zur Bestimmung der dynamischen Polarisati-
onswerte mittels der in Kapitel 2.3.1.2 beschriebene Methode ein natirliches
Polarisationssignal ausreichender Qualitat bendétigt wird. Insbesondere bei
kleinen Targetvolumina kann es sich als auf3ert schwierig erweisen ein nattrli-
ches Polarisationssignal ausreichender Qualitat messen zu kénnen.
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2.3.1.2 Polarisationsbestimmung tber Flacheneinheiten

Eine genauere Mdoglichkeit die Polarisation zu bestimmen macht sich die Tat-
sache zu nutze, dal3 die Flache unter dem Polarisationssignal proportional zur
Polarisation ist. Die Flacheneinheiten lassen sich in Polarisationswerte um-
rechnen, indem man sie Uber das naturliche Polarisationssignal kalibriert:

den

denZF—- Pre

TE
mit: Pan = Dynamische Polarisation
Pre = Polarisation im thermischen Gleichgewicht (TE - Polarisation)
Fan = Flache unter dem dynamischen Polarisationssignal

Fre = Fléche unter dem TE - Polarisationssignal

Die NMR-Signale natirlicher Polarisation von Deuteronen sind sehr schwach,
weswegen es, wie bereits erwahnt, nicht immer maoglich ist ein solches Signal
mit ausreichendem Signal-Rauschverhaltnis zu messen. Es kommt hier stark
auf die Dimensionierung des Targets und der Targetspule an.

Um einen eventuellen Polarisationsoffset bei der Berechnung des R-
Verhéltnisses einer Polarisationsrichtung zu vermeiden, empfiehlt es sich Pola-
risationswerte beider Berechnungsmethoden gegeneinander aufzutragen. Eine
Uberbewertung einer der beiden Polarisationsrichtungen ist somit sofort sicht-
und korrigierbar.

2.3.1.3 Fit-Methode

In den letzten Jahren wird weitestgehend die sogenannte Fit-Methode [Du97]
zur Polarisationsbestimmung verwendet, die sich durch die derzeit bestmogli-
che Genauigkeit auszeichnet. An das gemessene Resonanzsignal wird eine
Funktion angepaldt, welche zusatzlich zu der in Kapitel 1.2 hergeleiteten Si-
gnalformfunktion die endliche Linienbreite der einzelnen Energieniveaus und
Signalverbreiterung durch apparative Einflisse bertcksichtigt. Aus den Para-
metern der Fit-Funktion sind direkt die Ubergangswahrscheinlichkeiten der
beiden moglichen Ubergange und damit das R-Verhéltnis abzulesen. Die Qua-
litdt eines derartigen Fits ist in Abbildung 2-9 zu sehen. Auch hier gilt es, im
Vergleich die Polarisationswerte zu betrachten, die tUber die Flacheneinheiten
bestimmt wurden, um eventuelle apparative Einflliisse korrigieren zu kénnen.
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2.4 Tieftemperaturerzeugung

Betrachtet man ein geschlossenes, nicht komplett mit einer Flussigkeit gefill-
tes, Gefald und nimmt dies als ein thermodynamisch abgeschlossenes System
an, so stellt man fest, das sich tGber der Flissigkeit ein bestimmter Dampfdruck
einstellt. Es besteht ein Gleichgewicht zwischen den in die Gasphase ver-
dampfenden und den in die Flissigkeit kondensierenden Teilchen. Offnet man
das thermodynamische System und transportiert die verdampften Teilchen
kontinuierlich ab, so kann die Flussigkeit permanent Teilchen in die Gasphase
abgeben. So wird der Flissigkeit Energie entzogen, da die Teilchen grol3ter
kinetischer Energie abgegeben werden. Dieser Energieverlust bedingt eine
Temperaturerniedrigung, was man sich beim Betrieb eines “He-
Verdampferkryostaten zunutze macht.

2.4.1 “He-Verdampferkryostat

Als Kiihimittel wird fliissiges “He verwendet. Dieses liegt bei Temperaturen von
1 K in suprafluidem Zustand vor und ermdglicht somit eine optimale Kihlung
des Targetmaterials. Uber die Transferline™” wird fliissiges Helium in den Sepa-
rator transportiert (Abbildung 2-10). Hier wird der gasférmige Anteil mittels ei-
ner Drehschieberpumpe abtransportiert und somit das flissige Helium nach
oben beschriebenem Mechanismus vorgekuhlt. Das flissige Helium kann wah-
rend der Abkuhlphase Uber einen Bypass direkt in die Cavity eingebracht wer-
den. Im eigentlichen Betrieb wird das Helium aus dem Separator Gber Warme-
tauscher in die Cavity eingelassen, wo der eigentliche Kihlprozel3 durch Ver-
dampfung stattfindet. Das aus der Cavity abgepumpte gasformige Helium dient
zur weiteren Vorkihlung des in den Warmetauscher einlaufenden flissigen
Heliums. Um das in der Cavity produzierte Heliumgas wirkungsvoll abtranspor-
tieren zu kdénnen, stehen zwei Roots-Pumpstande mit einer Leistung von 3000
m%h (bzw. 8000 m*/h *®) zur Verfiigung. Der Kryostat erreicht bei Temperaturen
von 1K Kiihlleistungen von etwa 500 mW [Har97]. Da der Dampfdruck von “He
bei Temperaturen unterhalb von 1 K stark abnimmt kann dort dem System nicht
mehr genug Energie entzogen werden um weitere Temperaturerniedrigungen
zu erreichen. Trotz der Vakuumisolierung des Kryostaten und der angebrach-
ten Warmeschilde ist ein Warmeimput in der GroRenordnung von 60 mW in die
Cavity zu verzeichnen. Zusatzliche Warmebelastung entsteht durch die fir die
dynamische Polarisation notwendige Mikrowelleneinstrahlung. Der im Bochu-
mer Polarisierten Target benutzte Kryostat ist ein als Toploader ausgelegter
*He-Verdampferkryostat vom Roubeau-Typ [Rou66]. Schnelle Targetwechsel
sind durch Herausnehmen des Einsatzes mdglich, ohne das ein Aufwarmen
des Kryostaten notwendig ist. Eine genaue Beschreibung dieses Kryostaten
findet sich in [Har97]. Wie man in Abbildung 2-11 sieht, ist die erreichbare Po-
larisation stark temperaturabhéangig, weshalb es winschenswert ist hohe
Kahlleistungen zu erreichen um tiefe Temperaturen zu ermdglichen.

'” vakuumisolierte Verbindung vom He-Dewar zum Kryostaten
'® Derzeit im Aufbau
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Abbildung 2-10: “He-Verdampferkryostat [Har97]
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Maximalpolarisation
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Abbildung 2-11: Maximalpolarisation von 1-Butanol-d;o +
TEMPO bei 2.5 T, bei verschiedenen Temperaturen
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2.5 Das Target

Die gebrauchlichen Targetmaterialien lassen sich zumindest in zwei Kategori-
en unterteilen. In Kategorie 1 fallen die Alkohole und Diole, die bei Raumtem-
peratur flissig sind und zu amorphen Festkorpern eingefroren werden. Katego-

D
|
D—c— —O0 —0D
|
D

o—O0O—o
g—O0O—o0
g—0O0O—0

Abbildung 2-12: D-Butanol

rie 2 beinhaltet die kristallinen Materialien, wie Ammoniak und °LiD. Allen ist
gemeinsam, dald freie Elektronenspins in das zu polarisierende Material einge-
bracht werden missen. Dies |43t sich auf verschiedene Arten bewerkstelligen.
Eine Methode ist es, durch Bestrahlung freie Elektronen im Material zu erzeu-
gen, eine andere, welche hier zum tragen kommt, Fremdsubstanzen die freie
Radikale enthalten in das zu polarisierende Material einzumischen. Letztere
Methode findet Anwendung bei Alkoholen und Diolen. Im hier behandelten Fall
ist das zu polarisierende Material D-Butanol (Abbildung 2-12), welches mit fol-
genden Radikalen dotiert werden kann:

— EDBA [KHS90] ™ (in deuterisierter Form, Molekllmasse = 348 u)

- TEMPO® (in nicht deuterisierter Form, Molekiilmasse = 141 u)
— Porphyrexid (in nicht deuterisierter Form, Molekilmasse = 156 u)
C2Ds \ 0 /O
+ cC=—0 o—C
Na C2Ds / I >!I’I< | /CzDs
cC—o0 o—°cC
O/ \CzDs

(CH3)2 —C N ——0
CH 3 CH s NH —c c/= NH
CH 3 N CH 3 \ /
N
o H
Abbildung 2-14: TEMPO Abbildung 2-15: Porphyrexid

" Sodium bis[2-Ethyl-2-Hydroxyutyrato(2-)]-oxochromat(V)monohydrat in perdeuterierter Form
20 2 2,6,6-TEtraMethyl-Piperidin-1-Oxyl
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Bei der Herstellung eines Butanoltargets mit Porphyrexid als freiem Radikal, ist
eine Beimischung von destilliertem Wasser nétig, da sich das Radikal nicht
ohne weiteres in Butanol 16st. Das Wasser hat aber vermutlich noch einen
weiteren Effekt. Bei D-Butanol-Gemischen mit EDBA hat sich gezeigt, dafi
beim Einfrierungsprozel3 die Anwesenheit der D,O Molekile effektiv eine Mi-
krokristallbildung verhindert [TN90]. Untersuchungen von S. Takala und T.O.
Niinikoski Uber die Glaseigenschaften von dotierten Alkoholen ergaben, dal3
die Mikrokristallbildung zu einer starken Abnahme der erreichbaren Polarisati-
on und einem grolRen Anstieg der Spin-Gitter Relaxationsrate fuhrt.

2.5.1 Die Wahl des Targetmaterials

Mehrere Faktoren sind fur die Wahl des Targetmaterials von grundlegender
Bedeutung:

1. Hohe Maximalpolarisation

2. Hoher Dilution-Faktor
Die Anzahl der polarisierbaren Nukleonen muf3 méglichst grol3 sein. Hier
kommt es darauf an, dal3 innerhalb eines Molekils das Verhaltnis der Was-
serstoffatome (bzw. Deuteriumatome) zu anderen Atomen mit nicht polari-
sierbaren Kernen mdglichst grol3 ist, was sowohl fur das Target-, als auch
fur das Dotierungsmaterial gilt. Die Grél3e, die dieses Verhéltnis beschreibt,
ist der Dilution-Faktor k :

N
Ng

Anzahl der polarisierbaren Nukleonen

k=
Np
N, =Gesamtzahl der Nukleonen

Einige Dilution-Faktoren von chemisch dotierten Materialien sind in Tabelle
2-2 aufgefuhrt.

Unter diesem Gesichtspunkt optimale Targetmaterialien sind H,, HD, und D..
Eine genaue Diskussion der Mdglichkeiten fiir den Einsatz dieser Materiali-
en als polarisiertes Festkorpertarget findet sich in [Rad97]. Untersuchungen
hierzu finden zur Zeit am Bochumer Polarisierten Target statt. Hier sei nur
angemerkt, dall das H,-Molekil bei tiefen Temperaturen vornehmlich im
energiearmeren Para-Zustand vorliegt, in dem die Kernspins antiparallel
ausgerichtet sind und somit keine Polarisation méglich ist. Anders bei D,
und HD, die Gegenstand aktueller Untersuchungen sind.

Im teilchenphysikalischen Experiment geht der Dilution-Faktor ebenso wie
die Polarisation umgekehrt quadratisch in die benétigte Mel3zeit ein, was die
Bedeutung der Optimierung dieser Parameter verdeutlicht.

3. Strahlenresistenz
Alkohole sind fur den Einsatz in Protonen- und Elektronenstrahlexperimen-
ten bei héheren Strahlstromen eher ungeeignet, da sie aufgrund ihrer lang-
kettigen Molekularstruktur leicht aufbrechen.
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Durch die Bestrahlung im Experiment werden aber auch zusatzliche para-
magnetische Zentren in das Material eingebracht [Mey85]. Diese tragen auf-
grund lhres von eingemischten paramagnetischen Zentren verschieden g-
Faktors nicht zur Steigerung der Kernspin-Polarisation bei. Jedoch wird die
Kopplung der Kernspins ans Gitter mittels dieser Elektronen ermdglicht, wo-
durch die Relaxationszeiten verklrzt werden.
Wichtig ist, ob derartige Schadigungen im gewahlten Material reparabel
bzw. reversibel sind. Eine Methode zur Wiederaufbereitung organischen
Targetmaterials, ist das sogenannte Annealing [Mey88]. Hierbei wird das
Targetmaterial bis zum Devitrifikationspunkt aufgeheizt. Strahlungsschaden
im Material werden hierdurch fast vollstdndig behoben. Die zusatzlich ein-
gebrachten paramagnetischen Zentren werden zerstért. Eine wesentlich ho-
here Strahlenresistenz zeigen die strahlendotierten, kristallinen Materialien,
die mittlerweile als Standard fur Experimente mit intensiven Teilchenstrahlen
gelten.

Material Dilution-Faktor
mt=Massenteile [%0]
1-Butanol (C4HOH) 13,51
1-Butanol-d;, (C4DyOD) 23,81
H2.0 11,11
D20 20,00
TEMPO 11,54
EDBA 11,49
Porphyrexid 6,83
100 mt  Butanol + 0,5 mt TEMPO 13,50
100 mt 1-Butanol-d;o + 0,5 mt TEMPO 23,69
100 mt Butanol + 0,5 mt Porphyrexid + 5 mt H,O 13,37
100 mt 1-Butanol-d;p+ 0,5 mt Porphyrexid + 5 mt D,O 23,54
100 mt 1-Butanol-d;o+ 4,13 mt EDBA + 5,08 mt D,O 23,14

Tabelle 2-2: Dilution-Faktoren

4. Kurze Polarisationsaufbauzeiten

Dies ist besonders wichtig wenn bei Temperaturen im 100 mK-Bereich pola-
risiert wird, da hier die Aufbauzeiten erheblich langer sind als im Bereich von
1K. Kurze Aufbauzeiten sind im Sinne eines schnell durchfihrbaren Wech-
sels der Polarisationsrichtung wiinschenswert.

5. Lange Relaxationszeiten
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Dies ermdglicht nicht nur hohere Polarisationswerte, sondern ist auch be-
sonders wichtig wenn im sogenannten Frozen Spin Mode gearbeitet wird.
Bei derartigen Messungen wird das Polarisationsmagnetfeld nach Erreichen
der gewilnschten Polarisation abgeschaltet und die Polarisation nur noch
durch Haltespulen wesentlich geringerer Magnetfeldstarke aufrecht erhalten
[Kra'], wodurch dem Experiment ein wesentlich groRerer freier Raumwinkel
zur Teilchendetektion zur Verfigung gestellt wird.

6. Gute Lagerungsfahigkeit und Haltbarkeit

7. Einfache Targetherstellung
Gerade in Bezug auf die Reproduzierbarkeit des Targetmaterials und ent-
sprechender Polarisationsmessungen ist eine einfache Targetherstellung
sehr wichtig, wie auch wenn es um die Herstellung grof3er Mengen des Ma-
terials fur Targets mit grof3er Massenbelegung geht (SMC).

Allein aufgrund offensichtlicher Materialeigenschaften lafdt sich schwerlich die
Qualitat eines Targetmaterials, in Bezug auf den Polarisationsgrad, prognosti-
zieren. So ist z. B. Butanol sehr gut polarisierbar, hingegen laf3t sich Dodeca-
nol nur minimal dynamisch polarisieren [Zaw98], obwohl beide Molekile vom
Aufbau her sehr ahnlich sind. Sie unterscheiden sich nur in der Lange der
Kohlenwasserstoffkette.

Zu den am meisten verwendeten Targetmaterialien gehéren Butanol, Propan-
diol, sowie deren deuterisierte Formen als Vertreter der Materialien, die che-
misch dotiert werden. Als strahlendotierte Targets werden zumeist Ammoniak
und Litiumhydrid (bzw. in deuterisierter Form: ND; und °LiD) verwendet.

Einer der Hauptvorteile bei Targetmaterialien organischen Ursprungs ist die
einfache Herstellung. Die zu Polarisationserzeugung noétigen freien Elektronen
werden durch Einmischen von freien Radikalen in das Material eingebracht. Im
Falle von Butanol sind dies zum einen Cr V Komplexe (in unserem Fall EDBA),
Porphyrexid und TEMPO. Weiterhin zeichnen sich diese Targetsubstanzen
durch sehr kurze Polarisationsaufbauzeiten, die bei Temperaturen von 1 K in
der GroRenordnung von Minuten liegen, aus.

Hohere Dotierung des Targetmaterials bedingt einerseits ein Verkirzung der
Polarisationsaufbauzeiten, andererseits aber, wie oben bereits erwéhnt, kirze-
re Relaxationszeiten der Kernspins. Es gilt also die Dotierung so zu wahlen,
dalR eine hohe Kernspin-Polarisation erreicht werden kann, die Aufbauzeiten
sich jedoch fur das Experiment im praktikablen Rahmen bewegen. Alkohole
haben dariber hinaus den Vorteil, dal’ keine polarisierbaren Restkerne, wie z.
B. der Stickstoff in NH3, vorhanden sind.

2.5.2 Targetherstellung

Das Butanol wird zu Beginn mit gasférmigem Stickstoff fur ca. 20 min. durchge-
spilt, um im Butanol gel6sten Sauerstoff herauszulésen. Die Targetsubstanzen
werden eingewogen. Anschlieend wird im Falle von TEMPO das Radikal di-
rekt eingemischt und unter Luftabschluf3 durch leichtes Schutteln gel6st. Por-
phyrexid hingegen mul3 zunachst mit destilliertem Wasser gemischt werden, da
es sich nicht in Butanol Igst.
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Die genauen Zusammensetzungen der in der Polarisations-Vergleichsmessung
verwendeten Targetmaterialien sind:

194,92 mt 1 Butanol D10 + 5,08 mt D,0 + 4,13 mt EDBA |

[mt = Massenteile]

Dies entspricht einer Konzentration der freien Elektronenspins von

ins
6,35-10193.; und einem Verhéltnis von polarisierbaren Kernspins zu freien

Elektronen von = 1000/1. Dieses Targetmaterial wurde bereits im NA 47 Expe-
riment der SMC am CERN eingestetzt und uns freundlicherweise fur diese
Messung zur Verfliigung gestellt.

und:

1100 mt 1 Butanol D + 0,5 mt TEMPO |

Dies entspricht einer Konzentration der freien Elektronenspins von

ins
L92-101930T und einem Verhéltnis von polarisierbaren Kernspins zu freien

Elektronenspins von = 3000/1. Dieses Targetmaterial wurde in Bochum unter
Verwendung der unten beschriebenen Apparatur hergestellt.

Das in den mit TEMPO-dotierten Targets verwendete Butanol hat laut Herstel-
ler einen Deuterisierungsgrad von 99 %. Fur die mit EDBA-dotierten Targets
wurde Butanol eines Deuterisierungsgrades von udber 99 % verwendet. Aul3er-
dem wurde fur das hier verwendete Butanol der Deuterisierungsgrad abhangig
von den einzelnen molekilinternen Bindungen gemessen [Bll91].

2.5.3 Einfrierprozel3

Ein schnelles und kontrolliertes Einfrieren des Targetmaterials ist unerlaflich
um ein unerwinschtes Auskristallisieren des Targetmaterials zu verhindern.
Man kann das Target sowohl als Blocktarget, als auch, wie im folgenden aus-
fuhrlich beschrieben wird, als Kugeltarget herstellen. Der Vorteil eines Block-
targets ist der bessere Fullfaktor. Beim Einsatz des Targets im dynamischen
Polarisationsexperiment ermoglicht ein Kugeltarget jedoch eine erheblich bes-
sere Kuhlung des Materials.

Kugeltargets werden in Bochum mittels einer Apparatur ( Abbildung 2-16)
hergestellt, deren wichtigster Bestandteil ein doppelwandiger Glaskolben ist,
durch dessen Mitte ein helixférmiges Glasrohr verlauft. Ein Vakuum zwischen
den auReren Glaswanden dient zur thermischen Isolierung. Uber einen Glas-
heber wird in wohldosierter Menge Stickstoff aus einem Dewargefald in die He-
lix eingebracht. Dieser sollte gleichméaRig durch die Helix in den sich darunter
befindenden Auffangbehélter flieBen. Der Zwischenraum zwischen Auf3enhiille
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und Glasspirale wird mit LN2** gefiillt, um die Spirale zu kiihlen und ein Sieden
des durchflieBenden LN2 zu verhindern. Aus einer Spritze werden Troépfchen
des noch flissigen Targetmaterials in die Auffang6ffnung der Helix eingege-
ben. Der Stickstoffdurchflu® bewirkt eine kontrollierte aber schnelle Verfesti-
gung des Targetmaterials, das dann in Form von glasartig gefrorenen Kugeln
im Auffangbehélter gesammelt wird.

Der standig nachflieende Stickstoff sorgt dafiir, da? der Auffangbehalter stets
mit LN2 gefullt bleibt.

Ein feinmaschiges Metallgitter deckt den Auffangbehélter ab, um ein Heraus-
springen der fertigen Kugeln zu unterbinden. Der Auffangbehalter befindet sich
in einer Styroporwanne, die ebenfalls mit LN2 gefillt ist, um ein Sieden des
LN2 innerhalb des Auffangbehélters zu verhindern. Die Austrittséffnung der
Glasspirale wird knapp (GroRRenordung 0,5 cm) Uber die Stickstoffoberflache
des Auffangbehélters gebracht. Diese befindet sich hierdurch unter Stick-
stoffatmosphare. Der Stickstoffpegel mufld permanent kontrolliert werden, da
sich, sobald die Spirale in den Stickstoff eintaucht, im Kolben ein Rickstau bil-
det, was eine Verlangsamung des Stickstoffdurchflusses bewirkt. Hierdurch
kann Targetmaterial an den Glaswanden der Helix festfrieren, und diese damit
verstopfen. Die Glashelix mul3 dann ausgeheitzt werden. Zur Losung dieses
Problems wird ein Styroporbehalter verwendet, der aus mehreren Kammern
besteht. Diese sind untereinander so verbunden, daR durch einen Uberlauf der
Stickstoffpegel weitestgehend konstant gehalten wird.

Um eine ausreichend hohe Anzahl Butanolkiigelchen in annehmbarer Zeit her-
stellen zu kdnnen, wurde eine Apparatur gebaut, welche unter kontrolliertem
Druck Tropfen in regelbarem Zeitabstand aus einer Spritze austreten laft. Mo-
tivation hierftir war, daf sich bei manueller Betatigung der Spritze die Dosie-
rung so schlecht regeln liel3, da? zum einen die Kigelchen von verschiedener
GroRe waren und zum anderen minimale Uberdosierung zum Ausfrieren des
Materials an der Innenwand der Spirale fuhrte.

Durch einen Elektro-Motor mit Planetengetriebe wird Gber eine Spindel eine
Aluminiumplatte, nach unten bewegt. An der Unterseite der Aluminiumplatte ist
eine Spritzenhalterung angebracht, die ein unkontrolliertes entleeren der Sprit-
ze aufgrund der Gewichtskraft des Spritzenkolbens verhindert.

Um verschiedene SpritzengréRen verwenden zu kénnen, liegen verschiedene
Fuhrungen und Aufhanger fur die Spritzen bereit (fir Spritzen der GréRen 2-25
ml). Diese Apparatur ist auf Herstellung von kleinen Targetmengen von einigen
Gramm ausgelegt. Eine flr groRe Targetmengen entsprechend aufwendiger
gestaltete und vom Prinzip anders arbeitende Apparatur wird in [Biil"95] be-
schrieben.

2 flissiger Stickstoff (N2)
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Abbildung 2-16: Aufbau der Targetherstellungs-Apparatur

Die fur die Polarisations-Vergleichsmessung benutzten, mit EDBA-dotierten D-
Butanol Targetkugeln der SMC-Kollaboration, haben einen Durchmesser von
1,8 mm [Bul91]. Die in Bochum hergestellten Kugeln des TEMPO-dotierten D-
Butanols haben etwa die gleiche GrolRRe.

Die Kugeln weisen &ahnlich deren vom NA 47 Experiment der SMC keine be-
merkenswerten GrofRenvarianzen auf, haben jedoch teilweise kleinere Gasein-
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schlisse. Vermutlich entstehen diese Einschlisse direkt beim Abldsen des
Tropfens von der Kandile.
Bei der Herstellung von TEMPO-dotiertem D-Butanol fiel auf, da3 das Mal3 an
Ausschul3 (Kugelchen welche entweder in Form, Groé3e oder Gaseinschlul3 von
der Norm abweichen) minimal war. Diese Tatsache ist besonders erfreulich im
Hinblick auf die, im Vergleich zu dessen nichtdeuterisierten Pendant, hohen
Anschaffungskosten von D-Butanol.

2.5.4 Targetbehalter und Schwingkreisspule

Bei Messungen mit nichtdeuterisiertem Butanol werden in Bochum Targetbe-
halter benutzt, welche ein Volumen von 1-2 cm® haben. Diese werden an einem
Trager aus Teflon verschraubt, der am Ende des Kryostateinsatzes befestigt
ist. Um den Trager und den Targetbehélter wird eine Teflonhalterung ange-
bracht, die die NMR-Spule ummantelt [Zaw98].

Es wurde versucht ein TE-Signal von D-Butanol zu messen, indem der gleiche
Trager fur die Targetbehéltnisse und die gleiche NMR-Spule mit 3 Windungen
verwendet wurde, die auch vorher fur nichtdeuterisierte Materialien benutzt
worden waren. Mit dieser Konfiguration war allerdings ausschliel3lich ein dy-
namisches Polarisationssignal zu finden. Bei folgenden Tests mit grél3eren
Targetvolumina (ca. 6 cm®) wurde die NMR-Spule direkt am Targetbehalter
befestigt, um die Spule ndher an das Targetmaterial zu bringen. Dadurch er-
hielt man ein groRes Spulenvolumen, das allerdings nahezu vollstandig mit
Targetmaterial gefullt war (Die Spule bestand weiterhin aus 3 Windungen). Der
Fullfaktor beeinflul3t aufgrund der magnetischen Suszeptibilitat des Targetma-
terials die Qualitat des NMR-Signals.

Befestigt wurde die Spule indem der Draht an vier Stellen durch je zwei be-
nachbarte Locher in der Targetwand gefadelt wurde. Durch dieses Verfahren
wurde die ansonsten frei aufliegende Spule formstabil gehalten.

Wegen der sehr grol3en Behdlter konnte aufgrund des schlechteren Verhalt-
nisses von Mikrowellenleistung zu Targetvolumen kaum Polarisation erzeugt
werden. Weder mit einer drei-, noch mit einer zehnwindigen Spule waren Pola-
risationssignale ausreichender Starke meRRbar. Fir die Polarisations-
Vergleichsmessung fiel die Wahl schlieBlich auf einen Container von ca. 2 cm®
Volumen, der eine zehnwindige Spule trug (Abbildung 2-7).

Alle benutzten Targetbehalter sind aus Teflon, haben an den Aul3enwénden
eine Dicke von ca. 0.25 mm und sind auf voller Lange durchléchert, um eine
optimale Kiuihlung des Materials zu gewahrleisten. Der Boden wird mittels eines
einrastenden VerschluBmechanismus auf den Behalter aufgeschraubt.

In Abbildung 2-10 ist der Kryostat zusammen mit dem Einsatz dargestellt. Bei
Targetcontainern, welche direkt mit der NMR-Spule umwickelt sind, muf3 die
Spule dann, nachdem der Container eingeschraubt ist, an den NMR-Leiter im
Kryostateinsatz angelttet werden. Dies muf3 unter Stickstoff und sehr vorsichtig
geschehen, um allzugroBen Warmeeintrag zu vermeiden, da sich zu diesem
Zeitpunkt das Targetmaterial bereits im Container befindet.
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3 Die Polarisations-Vergleichsmessung

Mittels der SOPHIE-Apparatur wurden verschiedene Messungen zur Untersu-
chung der Magnetfeldabhangigkeit der dynamischen Kernspin-Polarisation von
chemisch dotiertem D-Butanol durchgefuihrt. Das mit jeweils einem der beiden
Radikale EDBA oder TEMPO dotierte D-Butanol wurde bei Magnetfeldstarken
von 2.0 T und 2.5 T bei Temperaturen von 1K untersucht.

3.1 Bekannte Mel3ergebnisse

Durch Experimente, welche der Auswahl des Targetmaterials fur das Na 47
Experiment der SMC [BiilI'95] dienten, stie man auf ein Effekt, welcher bis
heute in keinem der bekannten Modelle zur dynamischen Kernspin-Polarisation
berticksichtigt wird. Bei steigendem Magnetfeld sinkt in den oben genannten
Targetmaterialien die erreichbare Maximalpolarisation (Abbildung 3-1).

Maximum Polarization
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Abbildung 3-1: Magnetfeldabhangigkeit der
Deuteronen-Polarisation in jeweils mit
EDBA-dotiertem D-Butanol und Propandiol
[Tr'90]

In Bonn wurden entsprechende Untersuchungen mit TEMPO-dotiertem D-
Butanol durchgefuhrt (Abbildung 3-2).
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Abbildung 3-2: Polarisationsaufbaukurven von
TEMPO-dotiertem D-Butanol (nach [PI"97])

Wie aus den Abbildungen 3-1 und 3-2 ersichtlich ist, wurden bereits Messun-
gen bei Magnetfeldstarken von 2.5 T, 3.5 Tund 5T (EDBA) bzw. 25 Tund 5T
(TEMPO) durchgefiihrt. Da bei den bisherigen Messungen die hdchste Polari-
sation bei 2.5 T erreicht wurde, stellt sich die Frage nach dem Verhalten der
Maximalpolarisationswerte bei niedrigeren Magnetfeldstarken, um die am be-
sten geeignete Magnetfeldstarke bzw. Mikrowellenfrequenz fir Polarisations-
experimente mit deuterisiertem Butanol zu finden.

3.2 Frequenzabhangigkeit der Polarisation

In einer Versuchsreihe wurde in Bochum die Frequenzabhéngigkeit der Polari-
sation von EDBA-dotiertem D-Butanol bei 2.0 T gemessen. Ein natirliches
Polarisationssignal war nicht me3bar, weshalb eine Kalibration der Polarisati-
onswerte nur Uber das Verhaltnis der Peakhéhen, mit einem dadurch bedingten
relativ groBen Fehler moéglich war. Die Ergebnisse dieser Messung sind in
Abbildung 3-3 dargestellt.

Der Fit an die Mel3daten entspricht der Ableitung einer Gaul3funktion. Dies be-
ricksichtigt die Tatsache, dald die Polarisationskurve im Prinzip die Ableitung
der ESR-Linie darstellt [CH84].

Der Abstand zwischen den beiden Maxima der Polarisation liegt bei ca. 330
MHz.

Diese Messung wurde noch mit fir 2.5 T optimierten Shimringen® durchge-
fuhrt, so dal3 aufgrund der hohen Magnetfeldinhomogenitat hier gemessene
absolute Polarisationswerte noch keine quantitative Aussagekraft besitzen.
Dieser Sachverhalt wird im Anhang eingehend erkléart. In einer spateren Ver-
suchsreihe wurde ebenfalls die Frequenzabhangigkeit der Polarisation von
TEMPO-dotiertem D-Butanol bei 2.0 T gemessen. Diese Messung geschah be-
reits unter Verwendung von fur 2.0 T optimierten Shimringen. Der Mikrowellen-
frequenz-Abstand zwischen maximaler positiver und negativer Polarisation ist
hier mit etwa 250 MHz etwas geringer als bei der EDBA-dotierten Probe. Deut-

?2 An den Polschuhen angebrachte Weicheisenringe zur Feldkorrektur (Kapitel 5.1).
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lich ist die Asymmetrie der beiden Polarisationsrichtungen zu sehen. Die Ursa-
che hierfir liegt in einem unsymmetrischen absorbtiven Anteil der ESR-Linie
[Rei94], [Dul96].

Die Intensitat der eingestrahlten Mikrowellen wurde fiir die Messung dieser
Frequenzkurve bestmdglich konstant gehalten. Dies wurde durch einen lei-
stungskalibrierten Allen-Bradley Widerstand kontrolliert, der direkt am Target
positioniert war. Der Widerstand wurde auf einem Wert von (1500+20)Q kon-
stant gehalten. Von diesen Fehlergrenzen abweichende Leistungswerte wur-
den durch gréf3ere Fehler in den Polarisationswerten bertcksichtigt. Durch die
im Anhang beschriebene Messung des homogenen Bereiches des Magnetfel-
des war es moglich den Targetbehdlter optimal zu positionieren. Die an die
Mel3daten angelegte Fitkurve dient ausschlie3lich zur Veranschaulichung, da
es im Rahmen dieser Mel3reihe wiederum nicht moglich war eine ESR-Kurve
aufzunehmen.
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Abbildung 3-3: Frequenzabhangigkeit der Polarisation von EDBA-
dotiertem D-Butanol bei 2.0 T
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Abbildung 3-4: Frequenzabhéangigkeit der Polarisation
von TEMPO-dotiertem D-Butanol bei 2.0 T

3.3 Maximalpolarisation

Um die bei verschiedenen Magnetfeldstarken gemessenen Maximalpolarisati-
onswerte vergleichen zu kénnen, wurde versucht, die Mikrowellenleistung mit-
tels Messung des in der Cavity befindlichen bolometrisch kalibrierten Wider-
standes fur alle Messungen konstant zu halten. Dies ist mit geringen Abwei-
chungen fir einige MelRwerte gelungen. Die erreichten Maximalpolarisations-
werte sind in Tabelle 3-1 aufgefiihrt. In Bochum gemessene Polarisationswerte
sind bei einer Temperatur von 1 K aufgenommen worden.

Da die genaue Abhangigkeit der erreichbaren dynamischen Polarisation von
der Temperatur nicht bekannt ist, ist es nicht mdglich die im Rahmen dieser
Arbeit aufgenommenen Polarisationswerte direkt in Bezug zu den aus friiheren
Messungen bereits bekannten Mel3punkten zu setzen. Diese wurden bei Tem-
peraturen von etwa 200 mK aufgenommen, welche beim Betrieb eines Dilution-
kryostaten unter Mikrowelleneinstrahlung erreichbar sind.
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Die Abbildungen 3-5 und 3-6 stellen trotzdem zur Veranschaulichung die ge-
messenen Maximalpolarisationsergebnisse zusammen mit den oben gezeigten
bereits bekannten MelRergebnissen fur héhere Magnetfelder dar. Hierbei wurde
die jeweils gemessene Polarisation bei 2.5 T auf eins skaliert, und die Polari-
sationswerte fir andere Magnetfeldsstarken wurden entsprechend angepalit.
Hier sei noch einmal betont, daf} die in Relation gesetzten Polarisationswerte
aus bereits bekannten Messungen bei tieferen Temperaturen gemessen wor-
den sind. Die Fehler der Polarisationswerte sind wegen der Ubersichtlichkeit
nicht eingezeichnet. Fehler fur die Mel3werte aus Bochum sind Tabelle 3-1 zu
entnehmen. Fir MeRwerte aus Bonn, vom PSI® und Cern liegen die Fehler der
Polarisationswerte um 5 %.

EDBA TEMPO
Magnetfeld | AB-Cavity | pos. Pol neg. Pol pos. Pol neg. Pol
starke [T]
2,015 AB=1200 |3,01+/-0,25 |-3,79+/-0,31 |6,19+/-0,62 |-5,87+/-0,59
2,015 AB=1000 |3,26+/-0,28 6,36+/-0,64
2,5 AB=1200 6,98+/-0,35
2,5 AB=1100 |8,18+/-0,4

Tabelle 3-1: Maximalpolarisation bei 2.0 Tund 2.5 T

A Daten aus Bonn (Dilutionkryostat)
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Abbildung 3-5: Maximalpolarisation von TEMPO-dotiertem D-
Butanol bei unterschiedlichen Magnetfeldstarken
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Abbildung 3-6: Maximalpolarisation von EDBA-dotiertem D-
Butanol bei unterschiedlichen Magnetfeldstarken

Die tieferen Temperaturen haben grofR3en Einflul auf die Aufbau- und Relaxati-
onszeiten der Polarisation. Bei Temperaturen von 200 mK liegen diese im Be-
reich von Stunden und unterscheiden sich fir Magnetfeldstarken von 2.0 T und
2.5 T nur unwesentlich. Bei Temperaturen von 1 K sind die Relaxationszeiten
fur Magnetfelder von 2.0 T um einen Faktor 2-3 kleiner als fur 2.5 T.

0.00m

-0.001

S[v]

-0.002

'mz03_71.5ig" — 1

-0.003 |
mz03_71.18 ——

-0.004

-0.005 1
181 162 183 16.4 16.5 166 16.7
fitiHz]

Abbildung 3-7: Natirliches Polarisationssignal von
EDBA-dotiertem D-Butanol
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Es ware mdglich, dal3 aufgrund einer geringeren Differenz der Relaxationszei-
ten fir 2.0 T und 2.5 T bei 200 mK als bei 1 K ebenso die Differenz zwischen
den bei den beiden Magnetfeldstarken erreichbaren Maximalpolarisation ab-
nimmt. Das hiel3e, zu tieferen Temperaturen hin ndhme die Maximalpolarisati-
on bei 2.0 T schneller zu als bei 2.5 T. Angedeutet wird dieser durch die Pfeile
in den Abbildungen 3-5 und 3-6. Ob und wie stark die Maximalpolarisation bei
2.0 T im Vergleich zur Polarisation bei 2.5 T zu tieferen Temperaturen hin zu-
nimmt, oder diese gar Ubertrifft, ist jedoch rein spekulativ und muf3 experimen-
tell gezeigt werden.

Ein im Rahmen dieser Mel3reihen aufgenommenes natirliches Polarisations-
signal ist in Abbildung 3-7 dargestellt. Die Qualitéat der gemessenen Signale
naturlicher Polarisation spiegelt sich in den geringen Fehlern der dynamischen
Polarisationswerte wider.

3.4 Aufbau- und Relaxationszeiten

Es wurden Aufbau- und Relaxationszeiten bei 2.0 T und 2.5 T fur beide Tar-
getmaterialien bei Temperaturen um 1K gemessen (Tabelle 3-2). Ebenso wur-
den Relaxations- und Aufbauzeiten fir einige Kombinationen von Targetmate-
rial und Magnetfeld bei verschiedenen Temperaturen gemessen. Diese Mel3-
reihen sind in Abbildung 3-8 dargestellt. Die durch die einzelnen Mel3punkte
gelegten Kurven dienen nur als Mittel zur Veranschaulichung des Temperatur-
verhaltens. Die genaue Temperaturabhéngigkeit der Polarisation ist nicht be-
kannt.

D-Butanol + T [K] Aufbauzeit Relaxationszeit |Magnetfeld

[s] [s] [7]
TEMPO 0,986+/-0,002 464,22+/-3,19 2
____________ 0,988+/-0,005 |161,01+/-259 | ____________[________|
TEMPO 0,995+/-0,005 1067,45+/-40,45 2,5
____________ 0,995+/-0,005 |275.42+/-4,86 | __________ [ ________|
EDBA 0,989+/-0,002 48,72+/-0,84 2
____________ 0,984+/-0,002 |64,77+/-7,76 | __________ [ ________|
EDBA 0,934+/-0,002 144,62+/-6,12 2,5

1,269+/-0,006 |36,88+/-1,77

Tabelle 3-2: Aufbau- und Relaxationszeiten

Der Versuch, aus den gemessenen Daten mittels Extrapolation das Verhaltnis
zwischen Maximalpolarisationen bei Magnetfeldstarken von 2.0 T und 2.5 T fur
Temperaturen um 200 mK quantitativ abzuschétzen, scheiterte. Ursache hierfur
war, dal3 Uber einen sehr gro3en Bereich der Polarisation extrapoliert werden
muf3te, wobei die genaue Abhangigkeit der Polarisation von der Temperatur
nicht bekannt ist. Der Unterschied in der Maximalpolarisation von D-Butanol
bei 2.0 T und 2.5 T mul fur tiefere Temperaturen also experimentell bestimmt
werden. Zu erwarten ist allerdings, wie oben bereits erwahnt, dal3 aufgrund der
sehr viel langeren Relaxationszeiten die Maximalpolarisation bei 2.0 T zu nied-
rigeren Temperaturen hin schneller wachst als bei 2.5 T.
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Abbildung 3-8: a: Relaxationszeiten von D-Butanol + TEMPO bei 2.5 T,
b: Aufbauzeiten von D-Butanol + TEMPO bei 2.5 T,

c: Relaxationszeiten von D-Butanol + EDBA bei 2.5 T,
d: Relaxationszeiten von D-Butanol + EDBA bei 2.0 T
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3.5 Spindiffusion, Kopplungsmechanismen und maogliche Ursachen fir
das anomale Polarisationsverhalten deuterisierten Butanols

Da in ND;z und LiD das bei deuterisierten Alkoholen vorliegende anomale Pola-
risationsverhalten bei Magnetfeldstarken bis zu 5 T bzw. 6.5 T nicht beobachtet
wurde, sind die Ursachen in den Besonderheiten der deuterisierten Alkohole zu
suchen. Diese sind:

1. Amorphe Struktur — Gleichverteilung der elektrischen Feldgradienten
Aus der amorphen Struktur kénnte eine Behinderung der Spindiffusion re-
sultieren.

2. Fremdsubstanzen: Radikale, D,O
Bei TEMPO-dotiertem D-Butanol wurde im Gegensatz zu EDBA-dotiertem D-
Butanol bei 5 T noch Polarisation nachgewiesen. Hierfur konnten das Gro-
Benverhaltnis, das Mengenverhaltnis, das bei EDBA-dotiertem D-Butanol
zusatzlich eingebrachte Wasser oder die Form der Molekile verantwortlich
sein.

3.5.1 Kopplungsmechanismen und Spindiffusion

Elektronen koppeln an die Freiheitsgrade des Gitters und kénnen daher tber
Austausch von Phononen mit dem Gitter ihre Spinausrichtung andern. Ein
gleichartiger Prozel3 ist den Kernen im Gitter nicht moglich. Relaxation der
Kernspins kommt im wesentlichen durch die Ankopplung an die magnetischen
Momente der Elektronenspins zustande. Durch simultane Spinflips von Elek-
tronen- und Kernspin &ndert der Kernspin seine Ausrichtung.

Durch die Dipol-Dipol Wechselwirkung der Kernspins untereinander werden
simultane Spinflips derselben ermoglicht. Der auf diese Art bewerkstelligte
~Spintransport” wird Spindiffusion genannt.

Das Verhaltnis von freien Elektronenspins zu Kernspins liegt bei den tblichen
Targetmaterialien bei hochstens 1:1000. Nicht jedem Kernspin steht also ein
~eigener” Elektronenspin zur Kopplung zur Verfigung. Durch die Spindiffusion
wird allerdings auch den Kernspins, die sich nicht in unmittelbarer Umgebung
der Elektronenspins befinden, die Relaxation durch Kopplung ans Gitter mittels
der Elektronenspins gestattet.

Hierbei gilt es allerdings zu beachten, dal? aufgrund des lokalen, von den

Elektronen erzeugten, Magnetfeldes B, welches mit r_13 abfallt, die Larmorfre-
guenzen der Kernspins in der Nahe der freien Elektronen um bestimmte Werte
verschoben sind. Fir jedes einzelne von je einem Radikalmolekil im Festkor-
per zur Verfugung gestellte freie Elektron 4Rt sich eine sogenannte Diffusion
Barrier [AG78] definieren, welche den Abstand vom freien Elektron angibt, ab
welchem die Verschiebung der Kernlarmorfrequenz zwischen zwei benach-
barten Gitterplatzen geringer ist als die dipolare Linienbreite. Dipolare Uber-
gange zwischen Kernen deren Larmorfrequenzen um mehr als die dipolaren
Linienbreiten von einander abweichen sind stark unterdrtickt. Die Diffusion Bar-
rier beschreibt also einen Radius um das freie Elektron ab welchem dipolare
Ubergéange zwischen den Kernspins moglich sind. Zwischen den Kernen, die
sich au3erhalb der Diffusion Barrier befinden, sollte Spindiffusion, bei Kernen
ohne Quadrupolmoment und damit ohne zuséatzliche Stoéreffekte, nach oben
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beschriebenem Model funktionieren. Wie und welche Spinflips innerhalb der
Diffusion Barrier stattfinden kann experimentell nicht nachgewiesen werden, da
sich der Radius der Diffusion Barrier ziemlich genau mit dem
*Abschattungsradius der NMR** deckt.

3.5.2 Spindiffusion bei Verschiebung der Kernlarmorfrequenz

Man geht davon aus, daf} die Kernpolarisation durch Spindiffusion in den Be-
reichen aul3erhalb der Diffusion Barriers nahezu homogen Uber das Target-
material verteilt wird.

Die geringe dipolare Breite eines Ubergangs zwischen den magnetischen Un-
terzustanden eines Deuterons lalt den Schluf zu, dal’ auch eine geringe Ver-
schiebung der Kernlarmorfrequenz empfindlich auf die Wahrscheinlichkeit ei-
nes gekoppelten Kernspinflips wirkt. Dies hatte zur Folge, dal3 aufgrund der
Superposition aller von spinbehafteten Teilchen ausgehenden Magnetfelder
Spindiffusion in bestimmten Bereichen des Targets bevorzugt stattfindet. Bei
der im folgenden Behandelten Idee geht es allerdings um sehr gro3e Ver-
schiebungen der Kernlarmorfrequenzen, so dald o. g. Effekte in der Betrach-
tung vernachlassigt werden. An dieser Stelle werden im einzelnen mdégliche
Unterschiede zwischen Spindiffusion in amorphen und kristallinen Festkérpern
dargestellt:

3.5.2.1 Spindiffusion in amorphen Festkdrpern

Fur ein Deuteronentarget wie z. B. D-Butanol stellt sich der Kopplungsmecha-
nismus der Spindiffusion nicht mehr so einfach dar wie im Falle von Protonen.
Bei einer rdumlich gleichverteilten Ausrichtung der elektrischen Feldgradienten
der C-D und O-D Bindungen im Butanol ist die Wahrscheinlichkeit fur ein
Deuteron einen Nachbarn zu finden, der innerhalb der dipolaren Breite (JE) in
der Kernlarmorfrequenz Ubereinstimmt sehr gering, was im folgenden veran-
schaulicht wird. Der Hub der Larmorfrequenz der Deuteronen in D-Butanol zwi-
schen paralleler und orthogonaler Ausrichtung zum Polarisationsmagnetfeld
AE (Quadrupolbreite) ist bei 2.5 T ungefahr 1 % der Larmorfrequenz.

Im Vergleich hierzu betragt die dipolare Breite eines zu einer bestimmten Feld-
gradientenausrichtung gehérigen Deuteronensignals grob geschétzt 0.025 %
der Deuteronen-Larmorfrequenz (Abbildung 3-9), also 1/40 der Quadrupol-
breite. Die Wahrscheinlichkeit fur einen simultanen Spinflip zweier Deuteronen
nimmt mit wachsender Differenz der Larmorfrequenzen ab. Aufgrund der amor-
phen Struktur im Festkérper und der dadurch bedingten Gleichverteilung der
Ausrichtungen der elektrischen Feldgradientenrichtungen, ist der mittlere Ab-
stand zwischen zwei Deuteronen, deren Larmorfrequenzen aufgrund dipolarer
Verbreiterungen tberlappen, sehr groR. Falls diese Uberlegungen richtig sind,
ware die logische Folge, dal} die Spindiffusion langsamer stattfindet als dies
ohne Quadrupolverschiebung der Fall ware. Im Gegensatz hierzu stellt sich der

? Das lokale Magnetfeld der Elektronen beeinflul3t die Kernlarmorfrequenzen umliegender
Kerne. Ist die Verschiebung der Kernlarmorfrequenz so stark, daf3 diese nicht mehr in das Fre-
quenzfenster der NMR pal3t, so sind diese Kerne fur die NMR praktisch unsichtbar. Diese trifft
auf Kerne innerhalb des "Abschattungsradius’ zu.
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Mechanismus der Spindiffusion in kristallinen Festkoérpern vermutlich anders
dar.

m=-1

— T =0

m=-0

0,=0°

| 4

AE I

Abbildung 3-9: Ubergangswahrscheinlichkei-
ten fur orthogonale Ausrichtung der elektri-
schen Feldgradienten.

3.5.2.2 Spindiffusion in monokristallinen Festkdrpern

In einem kristallinen Targetmaterial wie z. B. deuterisiertem Ammoniak, liegt
eine Richtungsquantelung der elektrischen Feldgradienten vor, so dal3 es be-
vorzugte Richtungen fur die Spindiffusion geben sollte. Die Einheitszelle des
Ammoniaks besteht aus vier Molekilen mit jeweils drei mdglichen Ausrichtun-
gen des elektrischen Feldgradienten [Dos87]. Aufgrund der wiederkehrenden
Struktur im Einkristall (Abbildung 3-10 nach [Bru87]) findet sich also immer ein
dipolarer Kopplungspartner gleicher Kernlarmorfrequenz in definiertem Ab-
stand von héchstens 0,67 nm (wobei im Vergleich allein die GroRRe eines Buta-
nolmolekils in der Gré3enordnung von 1 nm ist). Die Kernlarmorfrequenz der
von der richtungsgequantelten Spindiffusion betroffenen Deuteronen ist, abge-
sehen von geringen Verschiebungen aufgrund des superpositionierten Ma-
gnetfeldes im Festkorper, identisch. Spindiffusion sollte sich entlang der bevor-
zugten Richtungen in genigendem Mal3e ausbreiten kbénnen. Eine wesentliche
Behinderung der Spindiffusion aufgrund von Quadrupolverschiebung der Deu-
teronen-Larmorfrequenz sollte hier also nicht gegeben sein. Die Form des
NMR-Signals von ND; ist der von D-Butanol sehr ahnlich. In NMR-Signalen
eines NDs-Einkristalls sind theoretisch 24 scharfe Peaks zu sehen (12 Aus-
richtungen des elektrischen Feldgradienten zum aufReren Magnetfeld fur zwei
Ubergange). Jedoch werden normalerweise kleine monokristalline Stiicke von
ND; fur ein Target verwendet. Zwischen den Stiicken findet keine Spindiffusion
statt. Durch die somit erreichte makroskopische Gleichverteilung der Feldgra-
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dienten-Ausrichtungen entsteht wegen der dipolaren Linienbreite der Ubergan-
ge ein quasikontinuierliches Polarisationssignal.

Experimentell lieRe sich der Einflull der amorphen Struktur auf das Polarisati-
onsverhalten nachweisen, indem man Polarisationsmessungen an amorph ge-
frorenem ND; bei verschiedenen Magnetfeldstarken durchfihrt.

Ware die Kernspin-Polarisation in amorphen Festkdrpern generell unterdrtickt,
so waren die in den letzten Kapiteln angesprochenen Ideen zur Spindiffusion
hierfir eine mogliche Erklarung.

e

ND,-Molekiile mit
paarweise identischer
Ausrichtung des elektrischen
Feldgradienten
Abbildung 3-10: Schematische Darstellung der Struktur
des NDs-Einkristalls

Bis jetzt ging in die Uberlegungen jedoch keine Abhangigkeit vom Magnetfeld
ein. Um die Magnetfeldabhangigkeit in dieses einfache Modell einzubinden
wird eine thermodynamische Betrachtung benétigt (Kapitel 3.5.4).

3.5.2.3 Einflisse von Fremdsubstanzen auf die Spindiffusion

Im Falle des EDBA-dotiertem D-Butanols gilt es zusatzlich noch die Deutero-
nen des Radikals und des schweren Wassers zu betrachten, deren Larmorfre-
guenzen aufgrund der verschiedenen elektrischen Feldgradienten und Qua-
drupolmomente anders verschoben sind als die des D-Butanols. Fir statisti-
sche Betrachtungen muf3 bertcksichtigt werden, dal? wenn die Radikale nicht
durch Clusterbildung® an einigen Stellen des Targetmaterials konzentriert
sind, sich je nach Dotierung nur ein paar Butanolmolekiile zwischen den ein-
zelnen paramagnetischen Zentren befinden.

% Anhaufung mehrerer Radikalmolekiile.
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3.5.3 Zusatzliche Relaxationskanéle

Theoretisch steht, im Gegensatz zu Protonen, den Deuteronen ein zuséatzlicher
Relaxationskanal Gber Quadrupolwechselwirkung mit den Hullenelektronen der
Molekdle, in welche sie eingebunden sind, zur Verfigung. Durch die Verlang-
samung der Spindiffusion aufgrund der amorphen Struktur und die hierdurch
bendtigte langere Ausbreitungszeit steht den Deuteronenspins natirlich auch
mehr Zeit zur Relaxation zur Verfigung. Die Folge ist eine geringere Maximal-
polarisation.

Den experimentellen Nachweis und eine Quantifizierung dieses angenomme-
nen Relaxationskanals kdnnten Messungen von Relaxationszeiten an undo-
tiertem D-Butanol erbringen.

3.5.4 Ein thermodynamischer Ansatz

Im EST-Modell findet die DNP durch Kopplung des Elektronen Spin-Spin Re-
servoirs an das Kernzeeman-Reservior statt. Die Starke dieser Kopplung sollte
empfindlichen Einflu3 auf die erreichbare dynamische Polarisation haben. Ein
Mald fur die Zeit in der die beiden Energiereservoire miteinander thermisches
Gleichgewicht erreichen laRt sich durch [AG78]

2 2
12 o Vs e [APa) g p2).(y..
Loz (e e 3 e

mit: C = Verhaltnis der Anzahl der freien Elektronenspins zur
Anzahl der Kernspins

Ys,Y, = Gyromagnetische Verhaltnisse von Elektron und Kern
1

& = z 2, mit z = Anzahl der nachsten Nachbarn im Festkorper
H, = Polarisationsmagnetfeld

AH, = inhomogene dipolare Verbreiterung der Kernzeemani-
veaus

P, = Elektronenpolarisation

beschreiben. Die Angleichrate der beiden Reservoire ist kubisch abhangig von
der dipolaren Linienbreite des Deuteronensignals. Zusatzlich spielt die Elek-
tronenpolarisation eine Rolle. Da bei tiefen Temperaturen nahezu 100 % der
Elektronen polarisiert sind, nimmt die Kopplungsstarke der beiden Reservoire
mit fallender Gittertemperatur stark ab. Bei Mikrowelleneinstrahlung ist der
elektronische Ubergang jedoch weitestgehend abgesattigt, weshalb keine
Nettopolarisation der Elektronen vorliegt. Dieser Term ist bei der DNP also un-
abhéngig von der Variation aul3erer Parameter wie Temperatur und Magnet-
feld. Die Kopplungsstéarke der beiden Reservoire ist zusatzlich umgekehrt qua-
dratisch proportional zum gyromagnetischen Verhaltnis der betrachteten Kern-
spins. Dieses ist fur Deuteronen im Vergleich zu Protonen mit einem Faktor
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1/6.35 untersetzt. Das heildt, die Kopplung ist fur Deuteronen wesentlich
schwacher als fur Protonen. Weiterhin ist eine umgekehrt quadratische Abhan-
gigkeit der Kopplungsstarke vom Magnetfeld gegeben, was uns die Mdglichkeit
fur folgenden Ansatz eroffnet:

Angenommen man hétte eine konstante Leakage-Rate der Deuteronen-
Polarisation durch die Quadrupolwechselwirkung der Deuteronen mit Hullene-
lektronen. Dies bedeutet es stiinde den Deuteronen ein zusatzlicher Relaxati-
onskanal zur Verfigung, der nicht an die Kopplung von Elektronen Spin-Spin
Reservoir und Kernzeemann-Reservoir gebunden ist. Bei einer entsprechend
schwachen Kopplung von Elektronen Spin-Spin Reservoir zu Kernzeeman-
Reservoir wirde sich bei einem bestimmten Polarisationsmagnetfeld ein dyna-
misches Gleichgewicht einstellen. Die Deuteronenpolarisation wirde gegen
einen bestimmten Wert konvergieren, der sich aus einer bestimmten Relation
zwischen der Angleichzeit der Reservoire und der Leakage-Rate bestimmt. Er-
hohte man nun das Polarisationsmagnetfeld, so schwachte man die Kopplung
von Elektronen Spin-Spin Reservoir zu Kernzeeman-Reservoir. Das dynami-
sche Gleichgewicht wirde sich bei einer weiterhin konstanten Leakage-Rate
dementsprechend schneller einstellen kénnen, da das thermische Gleichge-
wicht schneller erreicht werden wirde. Die Maximalpolarisation kénnte in die-
sem Fall mit steigendem Magnetfeld sogar abfallen, falls die Leakagerate nur
hoch, und die Kopplung der beiden Reservoire nur schwach genug ist.

Die Giltigkeit dieser Vorstellung wirde allerdings voraussetzen, dal3 der ange-
sprochene zusatzliche Relaxationskanal bei ND; z. B. aufgrund der Hullen-
struktur der Elektronen stark unterdrickt ist, da hier ein anomales Polarisati-
onsverhalten nicht zu beobachten ist. Jedoch ist nicht auszuschliel3en das
ahnliche Effekte hier erst bei hoheren Magnetfeldern auftreten.

Da Protonen der o. g. Relaxationskanal nicht zur Verfligung steht kann mit die-
sen entsprechend hdhere Polarisation erreicht werden.

Betrachtet man oben angestellte Uberlegungen zu einer mdglichen Behinde-
rung der Spindiffusion, dann fallt sofort auf, dal3 in den im vorigen Abschnitt
behandelten thermodynamischen Ansatz fir die einzelnen thermodynamischen
Reservoire die Bedingungen des thermischen Gleichgewichts eingegangen ist.
Ist die Spindiffusion stark behindert, stellt sich die Frage ob diese Vorrausset-
zung fir das Kernzeeman-Reservoir erflllt ist.

Eine experimentelle Uberprifung der einzelnen angesprochenen Ideen lieR
sich aus zeitlichen und technischen Griinden bislang nicht realisieren. Ent-
sprechende Untersuchungen sind jedoch von groRem Interesse, um den ge-
nauen Mechanismus der Spindiffusion qualitativ verstehen zu kdénnen. Mes-
sungen an deuterisierten Alkoholen unter Variation der oben angesprochenen
moglichen ursachlichen Parameter muf3ten durchgefiihrt werden, so dal? man
einige mdgliche Ursachen fur weitere Uberlegungen ausschlieRen kann.

Die 0. g. Ideen sollen an dieser Stelle noch einmal kurz zusammengetragen
werden:
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. Die Spindiffusion von Kernen, deren Kernlarmorfrequenzen aufgrund von
Quadrupolwechselwirkung mit elektrischen Feldgradienten verschoben sind,
ist in amorphen Festkdrpern mdglicherweise behindert. Liegt eine kristalline
Struktur des Festkérpers vor, so ist dies nicht der Fall.

. Den Deuteronen steht aufgrund Ihres Quadrupolmomentes ein zusatzlicher
Relaxationskanal zur Verfligung.

. Die Kopplungstarke zwischen Kernzeeman- und Elektronen Spin-Spin Re-
servoir ist abhangig vom Polarisationsmagnetfeld.

. Aus 2. und 3. ergibt sich unter bestimmten Vorraussetzungen eine Erklarung
fur das anomale Polarisationverhalten chemisch dotierter deuterisierter Al-
kohole und Diole.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Im zeitlichen Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die experimentellen
Grundlagen fur die Messung der Deuteronen-Polarisation in chemisch dotier-
ten deuterisierten Alkoholen an der Bochumer Polarisierten Target Apparatur
SOPHIE geschaffen. Dies beinhaltet die Abstimmung der einzelnen Kompo-
nenten wie NMR, Mikrowellen und Targetkonfiguration aufeinander, sowie die
Erstellung einer Herstellungsapparatur flr entsprechende Targets in Kugel-
form. Das Magnetfeldsystem wurde fur Messungen bei 2.0 T entsprechend
modifiziert.

Eine Leistungsmessung der 56 GHz-Diode, welche fir Magnetfeldstarken von
2.0 T bendtigt wird, wurde durchgefiihrt und eine permanente Uberwachung
der Mikrowellenleistung wurde mittels eines bolometrisch kalibrierten Wider-
standes im Bereich des Targets realisiert.

Melreihen von mit verschiedenen Radikalen dotierten D-Butanol Targets lie-
ferten neue Erkenntnisse und Ansatze in Bezug auf deren anomales magnet-
feldabhangiges Polarisationsverhalten.

Bei TEMPO-dotiertem D-Butanol betragt die Differenz der Maximalpolarisatio-
nen bei 2.0 T und 2.5 T und 1 K nur ungeféhr 10 %. Die Relaxationszeiten sind
jedoch bei 2.0 T in diesem Temperaturbereich wesentlich niedriger als bei 2.5
T. Dies lalit hoffen, dal3 sich bei 300 mK das Polarisationsverhalten bei 2.0 T
aus 0. g. Grunden als ahnlich gut oder gar besser erweist als bei 2.5 T. Ent-
sprechende Messungen werden in Zukunft in Bochum am derzeitig in der Fer-
tigstellung befindlichen *He/*He-Dilutionkryostaten durchgefiihrt werden kon-
nen.

Fur den experimentellen Einsatz von Polarisierten Festkorpertargets sind meh-
rere Voraussetzungen zu erflllen. Diese sind unter anderem:

- mdglichst hohe Polarisation
- maglichst grol3er fur den Detektor sichtbarer Raumwinkel
- maglichst geringe Ablenkeffekt auf geladene Teilchen durch Magnetfelder

Derzeit werden Targetkonfigurationen, die alle diese Punkte zufriedenstellend
erfillen, durch den Einsatz im sogenannten Frozen Spin Mode realisiert. Von
Nachteil ist hierbei jedoch, dal’ die Polarisation nach einer gewissen Zeit wie-
der neu erzeugt werden muf3, was lange Polarisations-Auffrischphasen nach
sich zieht. Die Effizienz einiger Experimente lieRe sich wesentlich erhdéhen,
wenn man eine hohe Polarisation Uber einen langeren Zeitraum aufrecht er-
halten kénnte. Sollte sich der Polarisationsgrad von D-Butanol bei Magnetfel-
dern < 1.5 T im Vergleich zu starkeren Magnetfeldern als ahnlich gut erweisen,
so wdrde dies eine Alternative zu Messungen im Frozen Spin Mode eréffnen.
Dies setzt allerdings voraus, dal® sich Magnetfelder von ca. 1.5 T durch eine,
der fir den Frozen Spin Mode verwendeten internen Haltespule [Ge*98] &hnli-
che, supraleitende Spule realisieren lassen. Die Vorteile des Frozen Spin Mo-
de wirden eingeschréankt auch auf eine derartige Konfiguration zutreffen, je-
doch ermdglicht die Anwesenheit des Polarisationsmagnetfeldes permanente
dynamische Polarisation. Die langen von Polarisations- und Abkuhlphasen her-
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rihrenden Unterbrechungen wirden somit komplett wegfallen, woraus zusatz-
lich ein erheblich geringerer experimenteller Aufwand resultierte.

Das Polarisationsverhalten von D-Butanol bei Magnetfeldern < 2.0 T ist somit
von groBem Interesse fur die Realisierung entsprechender Targetkonfiguratio-
nen.

Ebenso sind weitere Messungen des Polarisationsverhaltens bei niedrigeren
Magnetfeldstarken essentiell fur ein theoretisches Verstandnis des anomalen
Polarisationsverhaltens chemisch dotierter deuterisierter Alkohole. Weiterhin
kénnten hier auch Messungen mit unterschiedlich hohen Dotierungen bei un-
terschiedlichen Magnetfeldstarken, unter Verwendung verschiedener Radikal-
sorten, interessante Ergebnisse liefern. Diese konnten Aufschluld geben, ob die
niedrigere Polarisation bei starkeren Magnetfeldern von nicht bertcksichtigten
Eigenschaften der Radikale herrtihrt. Durch Polarisationsmessung von Ammo-
niak in amorphem Zustand wirden sich einige in Kapitel 3.5 vorgestellte Ideen
zur Spindiffusion Uberprufen lassen.

Da der Mechanismus der Spindiffusion fur Spin-1 Teilchen ebenso Einflu3 auf
die erreichbare Deuteronen-Polarisation haben kann, ist dies nicht nur von
theoretischem Interesse. Eine quantitative und qualitative Untersuchung der
Spindiffusion in D-Butanol kdnnte Aufschluf® Gber hierdurch bedingte Effekte
geben, und somit weitere Selektionsmaoglichkeiten bei der Auswahl zukunftiger
Targetmaterialien zur Verfigung stellen. Untersuchungen die Spindiffusion be-
treffend werden in naher Zukunft in Bochum durchgefuhrt werden.
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5 Anhang
5.1 Messung der Magnetfeldhomogenitat des normalleitenden Bochumer
C-Magneten

Fur aussagekraftige Polarisationsergebnisse ist eine gute Homogenitat des
Magnetfeldes im Targetbereich zwingend notwendig. Eine relative Abweichung
AB

von — =2-10" ist dabei als gut zu betrachten.
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Abbildung 5-1: Polarisationssignale von EDBA-dotiertem D-Butanol bei 2.0 T
mit unterschiedlichemA_BB. Das verbreiterte Signal wurde unter Verwendung der

fur 2.5 T ausgelegten Shimringe gemessen. Die Signalhdéhen sind auf eins
normiert.

Bei Betrachtung der dynamischen Polarisationssignale einer Messung von
TEMPO-dotiertem D-Butanol bei einer Magnetfeldstarke von 2.0 T fiel eine
sehr starke Abweichung der Form des Signale von der erwarteten Signalform
deuterisierter Alkohole auf (Abbildung 5-1). Der Schlul? lag nahe, dalR die Ur-
sache dieser unerwarteten Signalform in der nicht ausreichenden Homogenitét
des Magnetfeldes im Bereich des Targets lag.
Auf den Polschuhen des Magneten sind zur Verbesserung der Feldhomogeni-

tat sogenannte Shimringe angebracht. Diese zeichnen sich durch konzentrisch
angeordnete Ebenen verschiedener Dicke aus. Die Materialstarke nimmt nach
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aufl3en hin zu. Aufgrund ihrer Form gleichen sie Inhomogenitaten des Magnet-
feldes zwischen den Polschuhen aus.

Wegen der Sattigung des Kobalteisenkerns des Magneten verdndert sich die
Charakteristik der Varianzen der Magnetfeldstarke zwischen den Polschuhen
fur verschiedene Magnetfeldstarken. Daher miussen die speziellen Ausmalde
der Shimringe der gewiunschten Magnetfeldstarke angepal3t werden. Messun-
gen haben gezeigt, dalR die Homogenitat des Magnetfeldes bei 2.0 T unter
Verwendung der fir 2.5 T optimierten Shimringe nicht mehr ausreicht.

Polschuhe

Abbildung 5-2: Skizze von Polarisationsma-
gnet und Shimringen

Der Magnet ist zusammen mit einem Shimring in Abbildung 5-2 skizziert.
Die Homogenitat des Magnetfeldes wurde mittels einer Hallsonde sowohl in
axialer Richtung zwischen den Polschuhen als auch in radialer Richtung ge-
messen. Die Mel3daten sind in den Abbildungen 5-3 und 5-4 dargestellt.

Betrachtet man eine relative Abweichung von 2-10™* des Magnetfeldes als aus-
reichend homogen, so erstreckt sich der Homogenitatsbereich des Magneten
bei einer Feldstarke von 2.5 T Uber mehr als 6 cm in radialer Richtung und ca.
2.7 cm in axialer Richtung in Bezug auf die Polschuhe. Bei Targetdimensionen
von 13 mm Durchmesser und 25 mm Hohe ist dieser Bereich mehr als ausrei-
chend. Das Zentrum des Homogenitatsbereiches fallt sehr genau mit dem
geometrischen Zentrum zwischen den Polschuhen zusammen. Bei 2.0 T hin-
gegen zeigt sich unter Verwendung der gleichen Shimringe allerdings ein
ganzlich anderer Verlauf der Homogenitatskurve. Wie den Abbildungen 5-3
und 5-4 zu entnehmen ist, schrumpft der homogene Bereich auf einen Bruchteil
des Wertes fur 2.5 T zusammen und ist selbst bei optimaler geometrischer Ju-
stage des Targets im Zentrum des Magneten nicht als ausreichend fir die ver-
wendete TargetgroRe zu betrachten.
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Abbildung 5-3: Axiale Homogenitat. Shimringe optimiert fir 2.5 T.

Bei der oben beschriebenen Veranderung des Polarisationssignals von deute-
risiertem EDBA-dotierten Butanol, war der Targetbehalter in radialer Richtung
ca. 1.4 cm aulRerhalb des Zentrums des Magneten positioniert. AuRerdem wur-
den die fir 2.5 Tesla optimierten Shimringe verwendet. Hieraus lai3t sich die
Linienform des Polarisationssignals erklaren: Die optimale Frequenz fir dyna-
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Abbildung 5-4: Radiale Homogenitat, Shimringe optimiert fir 2.5 T
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mische Polarisation ist abhéngig von der Magnetfeldstarke. Bei einem derart
inhomogenen Feld wird also nicht in das komplette Targetvolumen Mikrowel-
lenstrahlung der optimalen Polarisationsfrequenz eingebracht. Eine relative

Abweichung von 2-10* fiir ein Magnetfeld der Starke 2.0 T entspricht einer
Frequenzverschiebung der optimalen Polarisationsfrequenz von 5.6 MHz. Be-
trachtet man eine Polarisationskurve, in welcher Polarisationswerte deuteri-
sierten Butanols bei 2.0 T gegen die Mikrowellenfrequenz aufgetragen werden
(Abbildung 3-4) sieht man, dal} eine Frequenzverschiebung von 5.6 MHz im
Bereich des Maximums nur sehr geringe Veranderungen der Maximalpolarisa-
tion zur Folge hat. Verluste von dieser Grél3enordnung sind vernachlassigbar.
Bei der durchgefihrten Polarisationsmessung ergibt sich nach Abschatzung
aus Abbildung 3-3 eine Variation von ca. 150 - 200 MHz im Bereich des Tar-
gets in radialer Richtung. Vergleicht man diese Werte mit den Polarisations-
werten die einer solchen Frequenzverschiebung entsprechen wirden, stellt
man fest, dal} aufgrund der dies verursachenden Inhomogenitaten, aus oben
erwahnter Polarisationsmessung keine Rickschlisse auf unter optimalen Ma-
gnetfeldbedingungen erreichbare Maximalpolarisation zu ziehen sind. Die In-
homogenitat des Magnetfeldes verursacht eine beinahe kontinuierliche Ver-
schiebung der optimalen Polarisationsfrequenz im Bereich des Targets. Dies
zeigt sich als Verbreiterung der Polarisationssignale (Abbildung 5-1).
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Abbildung 5-5: Radiale Homogenitat, Shimringe optimiert fir 2.0 T

Um jedoch auch bei Magnetfeldstarken von 2.0 Tesla ausreichende Homoge-
nitat des Magnetfeldes im Bereich des Targets zu erlangen, bendtigt man
Shimringe, die dieser Magnetfeldstarke angepaldt sind. Da zwei identische
Paare der fur 2.5 T ausgelegten Shimringe zu Verfiigung standen, wurde eines
der Paare modifiziert. So wurden die Materialstarke und der Durchmesser der
einzelnen Ringebenen in mehreren Schritten derart verringert, dal3 die Homo-
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genitat des Magnetfeldes im Targetbereich als ausreichend erschien. Graphen
der radialen und axialen Magnetfeldhomogenitat unter Benutzung der modifi-
zierten Shimringe sind in den Abbildungen 5-5 und 5-6 zu sehen. Durch die
Modifikation der Shimringe hat sich der Homogenitétsbereich bei 2.0 T sowohl
in radialer als auch in axialer Richtung stark vergrofRert und ist bei Benutzung
der Ublichen Targetbehalter und optimaler Positionierung derselben ausrei-
chend. An den Veranderungen in der relativen Abweichung des Magnetfeldes
sieht man, daf3 die fur 2.5 Tesla ausgelegten Shimringe bei einem 2.0 T Feld
sehr stark Uberkorrigieren, wahrend dieser Effekt bei den fir 2.0 T ausgelegten
Shimringen nicht mehr so stark ausgepragt ist. Diese zu starke Feldkorrektur
wird durch die im Vergleich zu den bei 2.5 T aufgenommenen Mel3reihen, ent-
gegengesetzten Offnungsrichtungen der angefitteten Parabeln deutlich sicht-
bar.
Leider ist bei den bearbeiteten Shimringen der Homogenitatsbereich bei 2.5 T
stark geschrumpft und nicht mehr ausreichend. Es ist also notwendig fur Mes-
sungen bei 2.0 T und 2.5 Tesla die jeweils entsprechenden Shimringe zu be-
nutzen.
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Abbildung 5-6: Axiale Homogenitat, Shimringe optimiert fir 2.0 T

Als zusétzliches Mal} fur die relative Abweichung der Magnetfeldstarke fir alle
dargestellten Mel3reihen kénnen die in den Graphen angegeben Koeffizienten,
der niedrigsten auftretenden Ordnung, der an die Mel3daten angefitteten Po-
lynomfunktionen herangezogen werden. Diese Methode erwies sich beim Ver-
gleich der einzelnen Mef3reihen, welche nach jeder Veranderung der Shimringe
aufgenommen wurden, als sehr nitzlich. Es sei an dieser Stelle noch ange-
merkt, dal3 das Umpolen des Magnetfeldes (wie zu erwarten war) zu keinen
nennenswerten Veranderungen der relativen Abweichungen der Magnetfeld-
starke fuhrte. Ebenso blieb ein, zwecks Simulation der Kryostathille, um die
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Hallsonde angebrachter Stahlzylinder ohne mef3baren Effekt auf die Homoge-
nitat des Magnetfeldes.

Da das geometrische Zentrum des Bereiches zwischen den Polschuhen sehr
genau mit dem Homogenitatszentrum des Magnetfeldes zusammenfallt, stellte
es kein groRes Problem dar, die relative Hohe des Kryostaten in Bezug auf die
Polschuhe so nachzujustieren, dal3 eine optimale Targetpositionierung ge-
wahrleistet wird.

5.2 Elektronenspinresonanz-Signale

Es wurden Elektronenspinresonanz-Signale von TEMPO- und EDBA-dotiertem
D-Butanol mittels einer kommerziellen ESR-Apparatur der Firma Magnettech
aufgenommen. Diese sind in Abbildung 5-7 dargestellt. Die Anlage befindet
sich derzeit im Aufbau, wird jedoch nach Fertigstellung wichtige Ergebnisse fur
die Targetmaterialwahl liefern kénnen.

e

Signalstarke [a.u.]
1 1 1 1

Signalstarke [a.u.]

T 1 T 1
3325 338,0 3425 3325 338,0 3425
B [mT] B [mT]

Signalstarke [a.u.]
Signalstarke [a.u.]

T 1 T 1
3325 338,0 342,5 332,5 338,0 342,5
B [mT] B [mT]

Abbildung 5-7: oben links: ESR-Signal von EDBA-dotiertem D-Butanol bei
77.4 K, oben rechts: differentiell aufgenommenes ESR-Signal von EDBA-
dotiertem D-Butanol bei 77.4 K, unten links: ESR-Signal von TEMPO-
dotiertem D-Butanol bei 77.4 K, unten rechts: differentiell aufgenommenes
ESR-Signal von TEMPO-dotiertem D-Butanol bei 77.4 K
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Mittels der ESR kann die Haltbarkeit der Targetmaterialien in Bezug auf die
Dotierung nachgemessen werden. Die Qualitat eines Targetmaterials laf3t sich,
was diesen Punkt angeht, somit im Vorfeld einer Messung bestimmen.

Eine Erweiterung dieser Apparatur auf Tieftemperaturbetrieb (4.2 K) ist in Pla-
nung.

Die dem eigentlichen Resonanzsignal Uberlagerten Peaks resultieren aus Hy-
perfeinstrukturkopplungen mit umliegenden Kernen. Im Falle des TEMPOs ist
dies mit héchster Wahrscheinlichkeit der Stickstoff, welcher an der Bindung
angelagert ist, die das freie Elektron zur Verfigung stellt. Durch den Kernspin
von 1 sind dem ESR-Spekrum drei Hyperfeinstrukturlinien Uberlagert. Die Auf-
[6sung dieser Linien hangt stark von der Temperatur, dem Aggregatzustand
des Festkorpers und der Hohe der Dotierung ab [Mag]. Im Falle von EDBA ist
eine derartige Uberlagerung von Hyperfeinstrukturniveaus nicht so deutlich
ausgepragt. Hier kommt eigentlich nur der Chrom-Kern fur Hyperfeinstruktur-
Wechselwirkung mit dem Elektron in Frage. Dieser liegt aber nur zu 9.5 % in
Form des Isotopes **Cr vor, das mit einem Kernspin von 3/2 behaftet ist [FH74].
Alle anderen stabilen Chromisotope haben einen Kernspin von 0. Eine genaue
Analyse des Resonanzsignals ist allerdings erst mdglich, wenn zusatzliche
Untersuchungen bei verschiedenen Aggregatzustdnden und mit verschieden
hohen Dotierungen des D-Butanols vorliegen.

Das sehr gute Signal-Rauschverhaltnis dieser Apparatur beginstigt entspre-
chende genaue Messungen.
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