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Einleitung

Die Kern- und Teilchenphysik beschéaftigt sich mit der Aufklarung der inneren Struktur
der Kerne sowie den Wechselwirkungen zwischen den Elementarteilchen. Seitdem E. Ru-
therford 1911 den Atomkern entdeckte, nehmen Streuexperimente bei diese Suche eine
iibergeordnete Stellung ein.

Rutherford lenkte damals Alphateilchen auf eine diinne Goldfolie und stellte fest, dass
nicht alle Teilchen im gleichen Mafl gestreut wurden. Er erkannte, dass ein Grofteil der
Teilchen die Folie ohne wesentlich abgelenkt zu werden durchquerte, andere wiederrum
wurden um einen gewissen Winkel abgelenkt und ein kleiner Teil wurde gar in die gleiche
Richtung zuriickstreut aus der er gekommen ist. Rutherford, der zunachst den Eindruck
hatte ,mit einem Gewehr auf ein Stiick Seidenpapier zu schieflen und dass auf einmal
eine Kugel nach hinten abprallte®, kam schliellich zu dem Schluf}, dass das Goldatom
im Wesentlichen ,leer” ist. Jedoch besitzt es einen kleinen schweren Kern, an dem die
Alphateilchen gestreut werden kénnen.

Dieses Experiment revolutionierte das Weltbild der Physik. Zum einen legte es den Grund-
stein flir unser modernes Bild der Materie mit Atomkern und Elektronenhiille. Zum an-
deren leitete es ein Zeitalter der Streuexperimente ein. Viele Erkenntnisse im Bereich der
Kern- und Teilchenphysik in den letzten hundert Jahren beruhen auf den Ergebnissen von
Streuexperimenten.

Der franzosische Physiker Louis deBroglie war es, der 1924 die These aufstellte, dass
sich Teilchen mit einem Impuls p wie Wellen verhalten und man so mit ihnen winzigs-
te Strukturen auflosen kann. Die Wellenldnge und somit das Auflosungsvermogen dieser
Materiewellen ist dabei durch die deBroglie-Beziehung A = h/p, mit dem planckschen
Wirkungsquantum h, gegeben. Hohere Impulse und somit hohere Energien der sogenann-
ten ,,Sondenteilchen* haben also ein héheres Auflosungsvermogen zur Folge. Aus diesem
Grund werden immer stérkere Beschleuniger, im Sinne von grofieren Teilchenenergien,
gebaut, um immer kleiner Strukturen auflésen zu koénnen.

Streuexperimente brachten auf diese Weise immer neue Erkenntnisse hervor, bzw. besta-
tigten oder widerlegten bestehende Theorien. So zeigten Experimente beispielsweise, das
Proton und Neutron eine Substruktur aufweisen. Thre Bausteine wurden entdeckt und
sind heute unter dem Begriff Quarks bekannt. Zwar konnten einzelne freie Quarks nie
beobachtet werden, jedoch gelang es durch tief-inelastische Elektron-Nukleon-Streuung
auf ihre Existenz zu schliefen.

Nach heute giiltigen Vorstellungen existieren sechs verschiedene Quarktypen, auch , Fla-
vours® genannt. Sie sind Fermionen, tragen also den Spin 1/2 und werden aufsteigend nach
ihrer Masse in drei sogenannte Generationen eingeteilt. Jede dieser Generationen bein-
haltet zwei Quarks sowie ihre Antiteilchen; jeweils eins mit elektrisch positver Ladung
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(+2/3e) und eins mit elektrisch negativer Ladung (-1/3e).

up charm top
down strange bottom
Neben der elektrischen Ladung treten die Quarks iiber ihre Farbladung (rot, griin, blau),
die Ladung der starken Wechselwirkung in Kontakt. So formieren sich drei Quarks, an
deren Farbladung die sogenannten Gluonen, die Austauschteilchen der starken Wechsel-
wirkung, koppeln, zu Baryonen (beispielsweise Proton (uud) und Neutron (udd)) oder es
bildet sich ein Quark-Antiquark-System, einem Meson. Das Wechselwirkungspotential der
starken Wechselwirkung wéchst zu groflen Abstdnden stark an, was zur Folge hat, dass
es nicht moglich ist, ungebundene Quarks zu beobachten. Man spricht auch von Confine-
ment.
Des Weiteren wurde eine Vielzahl neue, aus den Quarks zusammengesetzte Teilchen mit
Hilfe von Streuexperimenten entdeckt und der Teilchenzoo immer weiter bevolkert.
In den 60er Jahren wurden erstmals Experimente zur Untersuchung der Spinabhéngigkeit
verschiedener Prozesse durchgefiihrt, so dass eine Vielzahl bestehender Theorien iiber-
priift werden konnte. Eine wichtige Grundlage fiir diese Untersuchungen bildeten Doppel-
polarisationsexperimente, bei denen sowohl der Spin der Strahlteilchen als auch der der
Targetteilchen beziiglich einer Vorzugsrichtung ausgerichtet sind.
In den 80er Jahren konnte so dass EMC!-Experiment am CERN? zeigen, dass der Spin
des Nukleons nur zu etwa zu einem Viertel auf die Spineinstellung der Quarks zurtick-
zufithren ist, wodurch die sogenannte Spinkrise ausgelost wurde. In den Folgejahren und
auch heute noch versucht man mit weiteren Experimenten wie etwa dem COMPASS3-
Experiment oder dem HERMES*-Experiment den Ursprung des Nukleonenspins genauer
zu entschliisseln, indem man beispielsweise den Gluonenbeitrag genauer untersucht.
Aufgabe der Bochumer Arbeitsgruppe ,Polarisiertes Target“, kurz PT-Gruppe, ist die
Erforschung und Entwicklung neuer Festkorpertargets fiir solche Experimente. Ein deut-
liches Kriterium fiir die Eignung einer Probe als Target stellt dabei die sogenannt figure
of merite
FOM := P;f?pk

dar. Je hoher ihr Wert ausféllt, desto wahrscheinlicher eignet sich die Probe zum wissen-
schaftlichen Einsatz. Wiahrend die Faktoren f (Dilutionfaktor®), p (Dichte des Targetma-
terials) und  (Fillfaktor der Targetzelle) relativ leicht abzuschétzen bzw. zu berechnen
sind, ist der Zugang zur Targetpolarisation Pr nahezu ausschlieflich iber experimentelle
Methoden méglich. Sie lésst sich durch bestimmte Mechanismen, welche in dieser Arbeit
genauer beschrieben werden, erklaren und vergroflern.

Die Kontrolle der Probenpolarisation geschieht mit Hilfe der Technik der ,Nuclear Ma-
gnetic Resonance“, kurz NMR. Ziel dieser Arbeit und der Arbeit von Daniel Kammer
([Kam09]) ist es, ein gepulstes NMR-System zu entwickeln, welches auf einer kommerzi-
ellen, kostengiinstigen NMR-Karte beruht.

Wihrend in der Arbeit von Daniel Kammer im Wesentlichen der Aufbau der NMR-Anlage

IEuropean Muon Collaboration

2Conseil Euroéen pour la Recherche Nucléaire

3Common Muon Proton Apparatus for Structure and Spectroscopy; ein Experiment am CERN
4Experiment am Deutschen Elektronen-Synchrotron in Hamburg

% Anteil der polarisierbaren Kerne der Probe
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behandelt wird, soll sie im Rahmen dieser Arbeit weiter optimiert und kalibriert werden.
Dazu werden Messungen an polarisierten Targets durchgefiiht und die Ergebnisse mit den
einer bestehenden NMR-Anlage verglichen. Auf diese Weise soll sichergestellt werden,
dass sich die Anlage zur Polarisationsbestimmung im wissenschaftlichen Alltag eignet,
also exakte Messergebnisse liefert und leicht zu bedienen ist.

Wihrend die Grundlagen der polarisierten-Target-Forschung in Kapitel 1 dargelegt wer-
den, beschéaftigt sich das zweite Kapitel mit der genaueren theoretischen Betrachtung der
kernmagnetische Resonanzspektroskopie und ihrem Einsatz am polarisiertem Target. Im
dritten Kapitel wird das entwickelte NMR-System vorgestellt. Die Kalibierungsmessun-
gen werden in Kapitel 4 erlautert und die Ergebnisse analysiert. Schlieflich findet sich im
letzten Kapitel eine Zusammenfassung der Ergebnisse dieser Arbeit.
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Kapitel 1

Theoretische Grundlagen

Eine fundamentale Eigenschaft von physikalische Teilchen ist durch den Spin als dre-
himpulsartiger Zustand, sowie das mit ihm verbundene magnetische Moment gegeben.
Auch fiir die Theorie der in dieser Arbeit gemachten Untersuchungen und die Arbeiten
am ,,polarisierten Target* sind diese beiden Begriffe, Spin und magnetisches Moment, un-
verzichtbar. Sie werden aus diesem Grund zu Beginn dieses Kapitels genauer betrachtet.
Mit ihrer Hilfe soll anschlieend der Begriff der Polarisation und im néchsten Kapitel das
Prinzip der kernmagnetischen Resonanzspektroskopie erklart werden.

1.1 Der Drehimpuls

In der klassischen Physik ist der Bahndrehimpuls L eines Massenpunktes beziiglich des
Koordinatenursprungs definiert iiber das Kreuzprodukt aus seinem Ortsvektor 7 und sei-
nem Impuls p:

L=7xp (1.1)
In der Quantenmechanik treten anstelle dieser messbaren Variablen Operatoren. Im All-

gemeinen spricht man dabei von einem Drehimpulsoperator J , wenn ein Vektoroperator
der Form

J= (0 d, ) (1.2)
vorliegt, der die folgende Kommutatorrelation erfiillt:
U] = iy — 3,0 = ey (1.3)
Hierbei stellt €;;, den Levi-Civita-Tensor dar.

+1 falls (ijk) gerade Permutation von (xyz)
€k = —1 falls (ijk) ungerade Permutation von (xyz) (1.4)

0 sonst

Die physikalische Bedeutung von (1.3) ist, dass niemals zwei Komponenten J; des Dre-

himpulsoperators J gleichzeitig scharf gemessen werden konnen!. Betrachtet man jedoch

'Dies ist nur der Fall, wenn der Kommutator zweier Operatoren Null ist. Man sagt dann auch: Die
Operatoren vertauschen.



Seite 6 1.1. DER DREHIMPULS
das Quadrat des Drehimpulsoperators
J2=J, +J, + . (1.5)

so zeigt sich, dass dieses mit einer beliebigen Komponente von J kommutiert. Im Allge-
meinen wahlt man dabei J,.

=Jo [Joy L)+ [ os o] T+ 0y [y, 1]+
{Ayyjz} Ay“’jz {;,jz} + {Azajz:| Az <16)
= —ih (Jody + Iy 0o) +ib (JyJe + Jod,)

Die Operatoren besitzen somit einen gemeinsame Satz Eigenvektoren und ihre Observa-
blen lassen sich gleichzeitig exakt bestimmen. Sie sind dabei mit der Grofle des Drehim-
pulses, beziehungsweise mit seiner Komponente in Richtung der z-Achse verkniipft. Die
bestimmbaren Groéflen dieser Operatoren erhélt man schlieflich aus ihren Eigenwerten
welche durch

J2|g,m;) = B2 (5 + 1)|j,m;) (1.7)
J.lj,my) = hmj|j, m;) (1.8)

gegeben sind. Da die Drehimpulsquantenzahl j der Quantelung unterliegt, kann sie nur
Werte annehmen, die die folgende Gleichung erfiillen.

j= g mit n € Ny (1.9)

Die magnetische Quantenzahl m; kann hingegen Werte im Intervall [—j, j] annehmen,
wobei Am; = %1 gilt. Somit ergeben sich fiir einen Drehimpuls gegebener Gréfie

-

[ =Ny/i(G+1) (1.10)
2j+1 mogliche Einstellungen der Projektion auf die z-Achse
j. = myh (1.11)

In Abbildung 1.1 sind die verschiedenen Einstellungsmoglichkeiten fiir die in dieser Arbeit
wichtigen Félle j = 1/2 und j = 1 schematisch dargestellt.

Diese Betrachtungen gelten sowohl fiir den Bahndrehimpuls aus Gleichung (1.1), wobei
hier nur ganzzahlige Werte fiir j zuléssig sind, als auch fiir den Spin. Seine Quantenzahlen
werden auch mit s (Spinquantenzahl) und m, (magnetische Quantenzahl) bezeichnet.
Ein ausfiihrlicherer Uberblick zur quantenmechanischen Betrachtung von Drehimpulsen
findet sich [Sch07].
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Abbildung 1.1: Orientierungsmoglichkeiten fiir Drehimpulse mit a) j =1/2 und b) j =1

1.2 Das magnetische Moment

Aus der Elektrodynamik ist bekannt, dass der Bahndrehimpuls L eines geladenen Teil-
chens stets mit einem magnetischen Dipolmoment i einhergeht. Es zeigt sich, dass auch
mit dem Spin eines Teilchens ein magnetisches Moment verbunden ist. Zur ergdnzenden
Lektiire sei hier auf [HWO04] verwiesen, in dem die folgenden Zusammenhénge vertieft
werden.

1.2.1 Das Bahnmoment des Elektrons

Betrachtet man das klassische Bild eines Atoms, bestehend aus einem Elektron welches
sich auf einer Kreisbahn um den Atomkern befindet (siche Abbildung 1.2), so lasst sich
auf das Elektron das Modell einer geschlossenen Leiterschleife anwenden. In diesem Mo-
dell ergibt sich das magnetische Moment fi durch die Multiplikation von Kreisstrom [
und eingeschlossener Fléche A.

p=1-A (1.12)

=i

Der durch die Bewegung des Elektron hervor-
gerufene Kreisstrom I ergibt sich zu

oo @
t 2
mit der Kreisfrequenz w und der Elementarla-

dung e. Die eingeschlossene Flache berechnet

sich mit L = [F' x p] = mwr? zu:

1
A—m2—_TE (1.14) \L
mw

(1.13)

Abbildung 1.2: Das klassische Bild eines

Fiir das Elektron mit der Masse m, erhalt man :
Elektrons, welches den Kern umkreist

ein magnetisches Moment /i von

S € » UB >
= — L=——L. 1.15
=g h (1.15)
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eh
2Me

Es zeigt sich, dass pup proportional zum Bahndrehimpuls L ist, jedoch auf Grund der
negativen Ladung des Elektrons antiparallel zu diesem steht, wie aus (1.15) hervorgeht
und auch in Abbildung 1.2 veranschaulicht ist.

Hierbei stellt pup = das Bohr’sche Magneton dar.

1.2.2 Das magnetisches Spinmoment

Auch mit dem Spin eines Teilchens ist ein magnetisches Moment verbunden. Wie bereits
bei der klassischen Betrachtung stellt das magnetische Spinmoment eine zum Drehimpuls,
in diesem Fall also zum Teilchenspin §, proportionale Grofle dar.

Fir das Elektron ist das magnetische Spinmoment durch

- _gs,uB - -

ﬁ:—gSQTenes: 5= s (1.16)

gegeben. Das gyromagnetisch Verhéltnis v, bezeichnet dabei den Proportionalitatsfaktor
zwischen magnetischem Moment und Spin. Dieses Verhéltnis lasst sich auch mit Hilfe
des Lande-Faktors g,, auch einfach g-Faktor genannt, darstellen. g, gibt die teilchenspe-
zifische Abweichung der quantenmechanischen Betrachtung des magnetischen Moments /i
zur klassischen Erwartung fiir einen Drehimpuls gleicher Gréfle an. Zunéchst wurde dieser
Faktor rein experimentell ermittelt und ergibt beispielsweise fiir das Elektron g = 2, 0023.
Dies bedeutet also, dass das magnetische Moment etwa doppelt so grof3 ist wie man klas-
sisch erwarten wiirde. Spéter gelang es, zumindest fiir das Elektron, diesen Wert iiber die
Dirac-Theorie, unter Zuhilfenahme der Quantenelektrodynamik theoretisch herzuleiten.
Auch fiir Kerne und ihren Spin lésst sich eine dhnliche Betrachtung machen. Es ist je-
doch zu beachten, dass hier die Kernbausteine, Protonen und Neutronen (beides Spin-
%—Teilchen) zum Gesamt-Kernspin I beitragen. An Stelle des Bohr’schen Magnetons g
tritt hier das Kernmagneton ug, das analog definiert ist:

eh
MK = (1.17)

N 2m,,
Da die Protonenmasse m, an die Stelle der Elektronenmasse tritt, ist das Kernmagneton
um den Faktor %’ ~ 2000 geringer als das Bohr’sche Magneton. Dies wirkt sich direkt
auf das magnetische Moment aus, das durch

fir = WTKf: VT (1.18)
gegeben ist.
Es ist zu bemerken, dass fiir den Elektronenspin, der g-Faktor nach Konvention positiv
ist, obwohl Spin und magnetisches Moment antiparallel zueinander stehen. Das gyro-
magnetische Verhéltnis ist hier hingegen negativ. Dies fiihrt dazu, dass bei folgenden
Betrachtungen zwischen Elektronen- und Kernspin unterschieden werden muss.

1.3 Der Spin im dufleren Magnetfeld

Bringt man ein magnetisches Moment /i in ein externes Magnetfeld B , so treten diese in
Wechselwirkung. Dies soll im Folgenden genauer beschrieben werden.
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Tabelle 1.1: Ubersicht iiber Spin, g-Faktor und magnetisches Moment fiir eine Auswahl
von Teilchen

Teilchen | Spin | g-Faktor Iz mag
e 1/2 | 2,0023 | 1,0012 pp
1/2 5,886 | 2,7929 uk
1/2 | -3,8261 | -1,9130uk
1 0,8574 | 0,8574 g

o BT

1.3.1 Prazession des magnetischen Momentes
Bedingt durch das Drehmoment
T = |fi x B| = |ji] Bsin(0), (1.19)

welches das Magnetfeld auf das magnetische Moment ausiibt, fithrt dieses eine Prézessi-
onshewegung dhnlich der eines Kreisels aus. 6 gibt dabei den Winkel an, den magnetisches
Moment und das Magnetfeld einschlielen. Die Prazessionsfrequenz wy,, auch Larmorfre-
quenz, ergibt sich dann mit Hilfe von (1.19):

@,

dt | |
——
wr,

B _

| = |L| = Lsin(6) (1.20)

Wie man erkennt ist wy, unabhéngig von der Orientierung des Spins, also fiir alle Einstel-
lungen von m; gleich. Aulerdem ist wy, proportional zur Starke des externen Feldes.

1.3.2 Der Zeeman-Effekt

In einem statischen, externen Magnetfeld ist die potentielle Energie E eines magnetischen
Moments ji durch

-

E=—fi-B=—~J-

oL

%53, B fiir Elektronen
_) (1.21)

—Q"TKI - B fir Kerne

gegeben. Sei das Magnetfeld nun in z-Richtung orientiert, das heift B = Bé,. Dann tragt
zur Energie E lediglich die z-Komponente des magnetischen Moments bei. Diese ist wie
in (1.11) gezeigt durch die magnetische Quantenzahl m gegeben. Damit lasst sich (1.21)
auch anders ausdriicken:

B fur Elekt
E— { gppmb ur Liektronen oder allgemein: £ = mhwy, (1.22)

—guxgmB fir Kerne

Die ehemalige Entartung der m-Zustdnde wird aufgehoben und es bilden sich, wie in
Abbildung 1.3 gezeigt, m verschiedene Zeeman-Niveaus mit den in (1.22) dargestellten
zugehorigen Energien E aus. Die Energiedifferenz AE zwischen zwei benachbarten Nive-
aus ergibt sich zu

AE = (E(m+1)— E(m)) = oder: |AE| = hwy, = hyy

gugB  fir Elektronen
—gug B fir Kerne

(1.23)
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E,‘ it m=—1
m=—1/2
m =10
m=1
B =1 B=>=0 B=0 B=>0

Abbildung 1.3: Darstellung der Aufhebung der Energieentartung fiir Spin-1/2-Kerne
(links) und Spin-1-Kerne (rechts)

Strahlt man nun Photonen dieser Energie ein, so werden Ubergéange zwischen den Zeeman-
Niveaus induziert.

1.4 Polarisation und Magnetisierung

Unter dem Begriff der Polarisation versteht man in Bezug auf spinbehaftete Teilchen die
Orientierung der Spins beziiglich einer Vorzugsrichtung, welche im Allgemeinen durch die
Achse des aufleren Magnetfelds vorgegeben wird.

Die Polarisation P léasst sich als Verhéltnis des Erwartungswertes des Spinoperators I,
und der Spinquantenzahl I darstellen.

P = <7;L,;> (1.24)

Sie lésst sich auch durch die Besetzungszahlen N,, der Zeeman-Niveaus ausdriicken . Fir
ein Ensemble von Spin—%—Teilchen ergibt sie sich zu

1 1
2 hi %(N%—FN_%) N%—l-N_%
Analog folgt fiir ein System von Spin-1-Teilchen
N — N_,
= ) 1.26
YN NG+ N (1.26)

1.4.1 Polarisation im thermischen Gleichgewicht

Im thermischen Gleichgewicht bildet sich die sogenannte natiirliche oder auch TE2-Polari-
sation aus. Sie beruht auf den Energieunterschieden zwischen den einzelnen Niveaus im
thermischen Gleichgewicht. Energetisch gilinstigere Zustédnde werden dabei bevorzugt, so
dass sich ein Besetzungszahlunterschied und somit eine Polarisation ausbildet. Die Beset-
zungszahlen sind dabei durch die Boltzmann-Statistik® gegeben.

N (E,, + AE) = N (E,,) exp (‘;i?) (1.27)

2Thermal Equilibrium
3da die Teilchen lokalisiert und damit unterscheidbar sind
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Polarisation [%]

0,1

| Polarisation bei — 2,5T und -- 5T fiir Elektronen
Polarisation bei — 2,5T und -- 5T fiir Protonen
0,01 Polarisation bei — 2,5T und 5T fiir Deuteronen

0 o2 0.4 o6 08 1 12
Temperatur [K]
Abbildung 1.4: Natiirliche Polarisation der verschiedenen Teilchenarten bei 2,5 und 5
Tesla in Abhéngigkeit der Temperatur. Fiir Elektronen wurde hier, aus Griinden der

Anschaulichkeit, der Betrag der Polarisation aufgetragen, da ihre TE-Polarisation negative
Werte annimmt.

Somit lasst sich beispielsweise die Polarisation fiir Spin—%-Kerne im thermischen Gleich-
gewicht mit Hilfe von (1.23) und (1.25) berechnen:

E_,) (1.28)

Fir die Betrachtung von Elektronen wiirde sich fiir das Argument ein negatives Vorzei-
chen ergeben. Anschaulich bedeutet dies, dass die TE-Polarisation fiir Elektronen einen
negativen Wert annimmt. Der energetisch giinstiger Zustand ist also der, bei dem der
Elektronenspin antiparallel zum Magnetfeld ausgerichtet ist.

Auf dhnliche Weise lasst sich auch die Polarisation fiir Spin-1-Teilchen berechnen und
ergibt sich schliefflich zu

. 2kpT
- 2 B\ °
3+ tanh® (%52

Es ist zu erkennen, dass im thermischen Gleichgewicht lediglich die Starke des Magnet-
feldes und die Temperatur Einfluss auf die Polarisation eines Teilchenensembles haben.

P, 4 tanh (WKB)

(1.29)
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In Abbildung 1.4 ist der Verlauf der TE-Polarisation fiir verschiedene Teilchen und Ma-
gnetfeldstiarken gegen die Temperatur aufgetragen.

Man erkennt, dass mit fallender Temperatur und steigender Feldstarke auch der Grad
der Polarisation steigt. So ergeben sich schon bei technisch gut zu realisierenden Bedin-
gungen von etwa 2,5 Tesla und 1 Kelvin, eine Elektronenpolarisationen von betragsmafig
tiber 90%, wahrend Protonen- und Deuteronenpolarisation sich noch im Bereich weni-
ger Promill befinden. Durch eine weitere Vergroflerung des Verhéltnisses B /T lasst sich
die Polarisation weiter erhéhen, jedoch hat diese so genannte Brute-Force-Methode zum
einen technische Grenzen und zum anderen den Nachteil, dass sich die Aufbauzeit der
Polarisation auf ein nicht mehr zu vertretendes Maf} verlingert. Aus diesem Grund greift
man auf eine alternative Methode zur Steigerung der Polarisation der Nukleonen zuriick.

1.4.2 Dynamische Nukleonenpolarisation

Bei dieser Methode nutzt man die Tatsache aus, dass Elektronen, wie schon im vorherigen
Abschnitt gesehen, bereits bei moderaten Feld- und Temperaturbedingungen eine hohe
Polarisation aufweisen. Diese Polarisation ldsst sich mittels der Einstrahlung von Mikro-
wellen geeigneter Frequenz auf die Kerne tibertragen.

Eine wichtige Grundlage fiir diese Technik ist das Vorhandensein , freier Elektronenspins.
In normalen diamagnetischen Verbindungen sind die Elektronen paarweise gebunden. Thre
Spins stehen in diesem Fall antiparallel zueinander, so dass ihr Gesamtspin verschwindet.
Aus diesem Grund ist es notwendig ,freie”, paramagnetische Elektronen in das Materi-
al einzubringen. Dies kann zum einen durch Bestrahlung und zum anderen durch das
Beimischen chemischer Radikale, welche eine solches paramagnetisches Elektron besitzen,
geschehen.

Der Solid State Effekt

Betrachtet man ein System bestehend aus einem Kernspin I = % und einem Elektronen-
spin s im aufleren Magnetfeld, so bildet jeder Spin isoliert gesehen zwei Zeeman-Niveaus
aus. Es zeigt sich jedoch, dass fiir geringe Entfernungen zwischen den beiden Spins zusatz-
lich das Dipolfeld des anderen auf den jeweiligen Spin wirkt. Das Magnetfeld am Ort des
Elektrons, zum Beispiel, ist damit auch abhéngig von der Spineinstellung des Nukleons.
Darstellen lasst sich dies mittels des Hamilton-

Operators auf folgende Weise: Chargange  Dbergange _S; l{
H="H.g +Hip+ His (1.30) -3 hvy
Th M fh

Dabei stellen Hyp und ‘H;p die Wechselwirkung Bl hve
mit dem auBeren Magnetfeld dar, wahrend H . P
die Dipol-Dipol-Wechselwirkung beschreibt.
Ignoriert man zunachst den Wechselwirkungs-
anteil Hy, so bildet sich ein Vierniveausystem
aus, bedingt durch den Zeeman-Effekt der Elek- Abbildung 1.5: Das Spinsystem ohne Be-
tronen und Kerne. Dabei ldsst sich jeder Spin- ricksichtigung der Dipolwechselwirkung
kombination eindeutig ein Energiezustand zu-

ordnen. Betrachtet man das in Abbildung 1.5
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Abbildung 1.6: Darstellung des Solid State Effekts. Fiir die Einstrahlung von Mikrowellen
mit v = v, — vy ergibt sich eine positive und fiir v = v, 4+ vy eine negative Kernspinpo-
larisation.

dargestellte Termschema, so erkennt man, dass die breitere Aufspaltung durch die Spin-
einstellung des Elektrons verursacht wird, wahrend die schmalere auf der Einstellung des
Kernspins beruht. Wegen der Auswahlregel fiir Dipoliibergiange Am = +1 sind nur be-
stimmte Ubergiinge erlaubt. Uberginge mit Spinwechsel beider Spins, zwischen | 1) und
| [{}) sowie zwischen | T{}) und | [f}) sind verboten.

Erst bei zusatzlicher Betrachtung des Wechselwirkungsanteils des Hamilton-Operators
lassen sich diese durch die Einstrahlung von Mikrowellen mit v, = v, F vy anregen. Dies
beruht auf der Mischung der ehemaligen, eindeutigen Energiezustdnde, welche sich nun
durch Linearkombinationen der urspriinglichen Spineinstellungen ergeben. In Abbildung
1.6 ist das so entstehende Termschema zu erkennen. Wegen der kurzen Relaxationszeit
geht der Elektronenspin, nachdem er seine Polarisation auf den Kernspins iibertragen hat,
schnell in den energetisch giinstigeren, stabileren Zustand iiber und steht somit anschlie-
Bend erneut zur Polarisation bereit.

Die Nukleonenpolarisation ist auf diese Weise nur in der Nahe der paramagnetischen
Zentren moglich und wird anschliefend durch Spindiffusion auf benachbarte Nukleonen
iibertragen. Dabei ,jtauschen“ zwei Nukleonen ihre Polarisation, indem ihre Spins entge-
gengesetzt, bedingt durch Dipol-Dipol-Wechselwirkung, umklappen.

Insgesamt erreicht man so eine Uberbesetzung des einen Kernspinzustandes zugunsten
des anderen.

Die Equal Spin Temperature-Theorie

Die Mechanismen der dynamischen Nukleonenpolarisation lassen sich bei Alkoholen und
Diolen nicht mehr mit dem relativ einfachen Bild des Solid State Effects erklaren. Dies
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h(ve — 8)

>

a) NE) ™ b) N(E) c) N(E)
TSS = TZe = TG 0< TSS < TZe 0< |Tss‘ < Tze, TSS <0

Abbildung 1.7: Darstellung des Elektronen-Dipolreservoirs in der EST-Theorie. a) im ther-
mischen Gleichgewicht b) Kiihlung des Elektronen-Dipolreservoirs durch Mikrowellenein-
strahlung (positive Polarisation) c¢) Heizung des Dipolreserviors (negative Polarisation)

ist auf die hohe Elektronendichten zurtickzufithren, so dass sich die Spin-Spin-Wechsel-
wirkung der Elektronen nicht mehr vernachlassigen léasst. Sie fithrt zu einer Aufspaltung
der vorher scharfen Zeeman-Niveaus in quasikontinuierliche Bander der Breite A, auch
Dipolbreite genannt. Diese ist dabei grofler als der Zeemanabstand der Kernniveaus, so
dass die Beschreibung durch den Solid State Effekt nicht mehr moglich ist.

Aus diesem Grund entwickelten Abragam und Goldmann [AG78] in den 60er und 70er Jah-
ren die Fqual Spin Temperature-, kurz EST-Theorie. Sie beruht auf Provotorovs Theorie
der magnetischen Resonanz von Spinsystemen in Festkorpern und macht einen thermody-
namischen Ansatz zur Beschreibung der Polarisationsprozesses. Den verschiedenen Spin-
systemen werden dabei Temperaturen zugeordnet, welche tiber die Boltzmann-Statistik
mit den jeweiligen Besetzungszahlen dieser Systeme verbunden sind.

Insgesamt definiert man dabei neben dem Gitter mit der Temperatur Ty drei weiter
Warmereservoirs mit den entsprechenden Temperaturen. Die Temperaturen der Zeeman-
Reservoirs der Elektronen bzw. Nukleonen werden mit Ty, bzw. Tzx bezeichnet. Durch
die Spin-Spin-Temperatur Tsg des Dipolreservoirs wird die Besetzungzahlverteilung in-
nerhalb der sich bildenden Zeeman-Béander beschrieben.

Man nimmt nun an, dass diese Warmereservoirs voneinander verschiedene Temperaturen
annehmen konnen, jedoch untereinander in thermischen Kontakt stehen. Im thermischen
Gleichgewicht gleichen sich die Warmereservoirs dann der Temperatur des Gitters an.

therm. Gleichgewicht = T =Ty, =Tyzn = Tss (1.31)

Der eigentliche Prozess der dynamischen Polarisation lauft nun, im Rahmen dieser Theo-
rie, in zwei Schritten ab. Durch das Einstrahlen von Mikrowellen mit der Frequenz
v = v, + 6 werden Uberginge zwischen den Réndern der Zeeman-Bénder induziert (siehe
Abbildung 1.7). Der fehlende bzw. iiberschiissige Energiebetrag hd wird dabei durch ent-
gegengesetzte Spinflips innerhalb der Zeeman-Béander bereitgestellt bzw. abgefiihrt. Diese
Umverteilung fiihrt zu einer Kithlung bzw. Heizung des Dipolreservoirs.

Der zweite Schritt wird auch als Thermal Mizing bezeichnet. Liegen die Energien im
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Dipolreservoir und im Nukleonen-Zeeman-Reservoir in der gleichen Gréfenordnung, so
treten sie iiber Hyperfeinwechselwirkung in ,,thermischen Kontakt®. Simultane Flip-Flops
der Elektronen sind dabei mit einem Kernspinflip verbunden. Da die Temperatur des
Elektron-Zeeman-Reservoirs 1T’ sich dabei nicht dndert und der Prozess als isoliert vom
Gitter betrachtet werden kann, stammt die Energiedifferenz hry, aus dem Dipolreservoir,
bzw. wird an dieses abgegeben. Die Temperaturen des Dipolreservoirs und des Nukleon-
Zeeman-Reservoirs gleichen sich dabei an, so dass eine Kiihlung bzw. Heizung des Di-
polreservoirs mit der des Nukleonen-Zeeman-Reservoirs verbunden ist und somit zu einer
positiven bzw. negativen Polarisation fiihrt.

1.4.3 Magnetisierung

Eng mit dem Begriff der Polarisation ist die Magnetisierung M eines Teilchenensembles
verbunden. Sie ist gegeben durch die Ausrichtung der magnetischen Momente (i im Pro-
benvolumen V.

- X
M=) = 1.32
7 (1.32)
Im thermischen Gleichgewicht ist sie in Richtung des du-

Beren Feldes orientiert und direkt proportional zur Po-
larisation P.

(2) i1k

M,=N v = NP v (1.33)
Anders jedoch als die Polarisation kann die Magnetisie-
rung in beliebige Richtung orientiert sein. Dies ist von
entscheidender Bedeutung fiir das im néchsten Kapi-
tel vorgestellte Prinzip der kernmagnetischen Resonanz-
spektroskopie.
In Abbildung 1.8 ist die Zusammensetzung der Magneti-
sierung aus den einzelnen magnetischen Momenten gra-
phisch dargestellt.

Abbildung 1.8: Darstellung der
aus den magnetischen Momen-
ten resultierenden Magnetisie-
rung
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Kapitel 2

Kernresonanzspektroskopie

Im Jahr 1946 entdeckten die beiden Physiker Felix Bloch ([BHP46]) und Edward Mills
Purcell ([PTP46]) unabhéngig voneinander das Prinzip der magnetischen Kernresonanz.
Dieses spektroskopische Verfahren, welches auch unter dem Namen NMR-Verfahren be-
kannt ist, stellt die alteste kernphysikalische Methode zur Erforschung von Festkorper-
Eigenschaften dar.

Heute hat die NMR-Technik in vielen wissenschaftlichen Disziplinen Einzug gefunden.
So wird sie in der Physik, der Biologie und den Ingineurswissenschaften eingesetzt. Be-
sondere Bedeutung hat sie in der Chemie und Biochemie, in der sie zur Erforschung der
Struktur von Molekiilen genutzt wird. Uber den wissenschaftlichen Bereich hinaus ist sie
bekannt durch die Magnetresonanztomographie, kurz MRT, als bildgebende Verfahren
der Medizin.

2.1 Grundlagen der NMR-Technik

Im Wesentlichen beruht die NMR-Technik auf zwei Eigenschaften von magnetischen Mo-
menten im externen Magnetfeld; zum einen der Fahigkeit Photonen eines Hochfrequenz-
feldes zu absorbieren, was mit Ubergingen zwischen den Zeeman-Niveaus verbunden ist.
Da nur Photonen einer bestimmten Energie zu diesem Effekt beitragen spricht man auch
von Resonanzabsorption.

Die andere Eigenschaft beruht auf der, durch die B HF
magnetischen Momente hervorgerufenen, makrosko-

pischen Magnetisierung der Probe und deren zeitli-

chem Verlauf, welcher durch die Bloch-Gleichungen

beschrieben wird.

Die grundlegenden Versuchsanordnung ist in Abbil-

dung 2.1 dargestellt. Sie umfasst die zu untersuchen-

1 HF-Leitung

Magnet

de Probe mit der NMR-Spule, sowie einen Magne- -
ten. Diese Spule dient dem eigentlichen Messpro- Bo
7Z€eSS.

Im ersten Teil dieses Kapitels sollen die oben er- Abbildung 2.1: Prinzipielle Anord-
wahnten Eigenschaften genauer betrachtet werden, nung zur NMR-Messung

bevor die Funktionsweise der gepulsten NMR be-

schrieben wird.
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2.1.1 Resonanzabsorption

Wie bereits im Abschnitt 1.3.2 behandelt, konnen durch die Einstrahlung von HF-Wechsel-
feldern Ubergénge zwischen den Zeeman-Niveaus der untersuchten Probe induziert wer-
den. Der Einfachheit halber betrachten wir einen Probe von Spin—%—Teilchen, da diese
lediglich in zwei Zeeman-Niveaus aufspalten. Die folgenden Uberlegungen kénnen jedoch
analog auch auf Teilchen angewendet werden, deren Spin grofier als % ist.

Wir kennzeichnen die beiden Zustdnde mit | T) und | |), wobei letzterer den energetisch
giinstigeren darstellt. Ihre Besetzungszahlen seien durch N; und N| gegeben. Zwischen
diesen beiden Niveaus treten nun, ohne weitere duBere Wechselwirkung, spontane Uber-

gange auf, deren Wahrscheinlichkeiten mit

Wi =W(1)—11) (2.1a)
Wo=w({1)—11) (2.1b)

gekennzeichnet werden. Nach einiger Zeit stellt sich dadurch ein Gleichgewichtszustand
ein, fiir welchen gilt:

Ist dieser Zustand erreicht, andern sich die Besetzungszahlen N; | nicht mehr. Im thermi-
schen Gleichgewicht erhalt man dann:

w_ N

W, N
Unter den Bedingungen des polarisierten Targets kann es jedoch zu durchaus grofieren
Besetzungszahlunterschieden kommen. Dies ist auf den Prozess der dynamischen Nukleo-
nenpolarisation zuriickzufithren.
Durch das eingestrahlte HF-Feld tritt nun ein Ausgleichsprozess ein. Damit ist gemeint,
dass die Niveaus die Gleichbesetzung anstreben, da beide Ubergénge gleich stark angeregt
werden.

WiE = whE = whr (2.4)

Dies ist auch in Abbildung 2.2 zu erkennen. Je nach Ubergang wird dabei die Energie-
menge AFE = hw verbraucht, bzw. in Form von Photonen emittiert. Insgesamt ergibt sich
also eine Energieinderung, die mit der Anderung der Besetzungszahlen verbunden ist.

E(w) = (Ny = N) AE = (WIPN, = WHEN,) — (WHENy = WEEN) ) ho
= 2WHE (N, — Ny) hw
N, — N (2.5)
= 2WHFMMN

= oWHFhwPN

Die Ubergangswahrscheinlichkeit W (w) ist dabei nach [Har83] durch

_ T2

WP (W) = T (1 el DF 1) = 3B @) (2.6
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L)

Abbildung 2.2: Besetzungszahlen und Ubergangswahrscheinlichkeiten eines Zwei-Niveau-
Systems

gegeben, weist also auch eine Abhéngigkeit von w auf. Dabei stellt f(w) das normierten
Linienprofil der Resonanz dar. Die gesamte Leistungsabsorption erhalt man dann iiber

E = /E(w)dw = lthVQBfP . (2.7)
Ho

Wie zu sehen ist, ist die Leistungsabsorption also direkt proportional zur Polarisation P.
Wir wollen nun betrachten wie sich dies auf die Magnetisierung der Probe auswirkt.

2.1.2 Die Bloch-Gleichungen

Eine wichtige theoretische Grundlage zum Verstandnis der NMR-Spektroskopie bilden die
Bloch-Gleichungen. Sie wurden durch den schweizer Physiker Felix Bloch zur Beschrei-
bung des Magnetisierungsverlaufs der Proben unter NMR-Bedingungen entwickelt. Eine
ausfithrliche Behandlung dieser Gleichungen findet sich in [SW92] aber auch in nahezu
jedem anderen NMR-Buch.

Im Wesentlichen wird davon ausgegangen, dass sich die Magnetisierung M éhnlich wie ein
einzelnes magnetisches Moment im externen Feld verhélt. Dies ist darauf zuriickzufiihren,
dass die Magnetisierung durch die Summe der einzelnen magnetischen Momente gegeben
ist (sieche Abschnitt 1.4.3). Somit lésst sich die Prézessionsgleichung der magnetischen
Momente

dL
T=jixB=— 2.8
fi x P (2.8a)
oder i =~ (ﬁ X é) (2.8b)
auf die Magnetisierung iibertragen. Man erhélt auf diese Weise
M =~ (M x B) (2.9)

Im Gleichgewichtszustand heben sich die transversalen Komponenten der magnetischen
Momente dabei gegenseitig auf, sodass die Magnetisierung lediglich eine Komponente in
Feldrichtung aufweist (M = M.,&.||B) und sich somit nicht &ndert. Weist die Magne-
tisierung jedoch eine zum Magnetfeld transversale Komponente auf, so ergibt sich eine
Prazessionsbewegung.
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Abbildung 2.3: Zerlegung eines oszillierenede Magnetfelds in zwei entgegengesetzt rotie-
rende Komponenten

Eine solche Auslenkung wird durch das Einstrahlen des Hochfrequenzfeldes erreicht. Er-
zeugt wird dieses iiber eine Spule, welche orthogonal zum dufleren Magnetfeld orientiert
ist. Das Feld hat dann die Form:

Byr = 2B, cos (wt) (2.10)

Dies lasst sich durch zwei entgegengesetzt rotierende Magnetfelder mit Kreisfrequenz
4w und —w ausdriicken, wie in Abbildung 2.3 dargestellt ist. Jedoch reicht es, die eine
Feldkomponente (+w) zu betrachten, da die andere weitab der Resonanz liegt und nahezu
keinen Einfluss auf die magnetischen Momente hat. Das wirkende Magnetfeld ergibt sich
dann zu

B = B, coswté, — By sin wté, + Boé, . (2.11)
Es liegt also ein in der zy-Ebene rotierendes Wechselfeld vor, welches zuséatzlich zum exter-
nen Feld wirkt. Betrachtet man die Wirkung eines solchen Feldes auf die Magnetisierung,
so ergibt sich deren Anderung komponentenweise zu:

M, =y (M,By + M, B;sin(wt)) (2.12a)
M, = —vy (M, By — M. Bjcos(wt)) (2.12Db)
M, = —y (M, By sin(wt) + M, B;cos(wt)) (2.12¢)

Um den Effekt des Hochfrequenzfeldes auf die Magnetisierung besser verstehen zu kénnen,
bietet es sich an, in ein mitrotierendes Koordinatensystem zu wechseln. Dieses soll so
konstruiert sein, dass die Hochfrequenzkomponente darin ruht. Das Feld nimmt dann die
folgende Form an:

B' = Biéy + Byé. (2.13)

Vom Laborsystem aus gesehen rotiert ein solches System mit der Frequenz & = —we..
Mathematisch wird der Koordinatenwechsel durch folgende Transformationsgleichung ein-

geleitet:
o)~ i)
— = |- +twx (2.14)
<dt lab dt rot
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Abbildung 2.4: a) effektives Magnetfeld éef ¢ im rotierenden Koordinatensystem b) Pré-
zession der Magnetisierung vecM im rotierenden Koordinatensystem um B,y

Dadurch ergibt sich fiir die Magnetisierung im rotierenden Koordinatensystem:

M’Z’)/(MXE)—((EXM)

_ ((M y gé; j)) (2.15)
=7 (M X Best

Es wirkt dann das effektive Magnetfeld

B.j; = Bié, + (By+ B,)&. mit B, = —— (2.16)
f‘y
Durch die Transformation wurde also die Zeitabhéngigkeit der Hochfrequenzkomponen-
te im B-Feld eliminiert. Es ergibt sich eine Bewegungsgleichung, die mit der in (2.9)
vergleichbar ist. Jedoch préazediert die Magnetisierung nun um Beg, wodurch sich deren
z-Komponente éndert (siche Abbildung 2.4). Im Fall der Resonanz

w=wy =78 (2.17)

verschwindet die z-Komponente des Feldes sogar vollstandig und das effektiv wirkende
Feld geg ist identisch mit él.

Klassisch betrachtet iibt das Hochfrequenzfeld ein Drehmoment auf die Magnetisierung
aus und kippt diese teilweise, oder fiir geniigend lange Pulse sogar vollstandig, in die
xy-Ebene.

Relaxationsprozesse

Neben den bis jetzt betrachteten Wechselwirkungen der Kerne mit dem externen und dem
Hochfrequenzfeld gibt es weitere Prozesse, die zum Verlauf der Magnetisierung beitragen.
Man fasst sie haufig unter dem Begriff der Relaxation zusammen, da sie dafiir sorgen, dass
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die Magnetisierung wieder ihren Ursprungswert M = Myé, annimmt. Ohne diese Prozesse
wiirde die Magnetisierung, einmal aus ihrer Lage ausgelenk, ewig weiter préazedieren.
Die Relaxationsprozesse beruhen dabei auf verschiedenen Wechselwirkungen zwischen den
einzelnen magnetischen Momenten untereinander und zwischen den magnetischen Mo-
menten und dem Gitter. Man unterscheidet dabei zwei Einzelprozesse, denen jeweils eine
charakteristische Relaxationszeit zugeordnet werden kann.

e Die longitudinale oder auch Spin-Gitter-Relaxationszeit 77 ist ein Maf fiir die Zeit,
die das System benotigt, durch Umbesetzung der m;-Niveaus den TE-Zustand
(M, = My) zu erreichen.

Mathematisch lésst sich dies wie folgt darstellen:

dM, My, — M,
a0

(2.18)

e die transversale oder Spin-Spin-Relaxationszeit T5 kommt durch die Wechselwirkung
der magnetischen Momente untereinander und durch Unterschiede ihrer Prazessi-
onsfrequenz zustande. Sie ist ein Maf3 dafiir, wie lange die magnetischen Moment in
Phase préazedieren.

dM, M, dM, M,

= —— d A
dt T2 o dt T2

(2.19)

Bezieht man diese Betrachtungen mit in die Bloch-Gleichungen ein, so ergeben diese sich
im Laborsystem zu:

: M,
M, =y (M,By + M,B;sin(wt)) — o (2.20a)
2
: M,
M, = —~ (M, By — M. Bcos(wt)) — 7~ (2.20b)
2
: My — M.
M, = — v (M, B;sin(wt) + M,Bcos(wt)) + OT (2.20c)
1

Mit Hilfe der dargestellten Uberlegungen zur Resonanzabsorption und zu den Bloch-
Gleichungen lasst sich nun das Prinzip der NMR-Spektroskopie beschreiben.

2.2 Das NMR-Prinzip

Es lassen sich zwei NMR-Techniken unterscheiden, die beide fiir die Untersuchungen am
,polarisierten Target® genutzt werden.

Zum einem gibt es die fiir diese Messungen etablierte Methode der continuous wave NMR,
kurz cw-NMR. Sie wird in vielen anderen wissenschaftlichen Bereichen heute nicht mehr
verwendet, bietet aber fiir die Arbeiten am ,polarisierten Target“ einige Vorteile gegen-
iiber der moderneren Technik der gepulsten NMR, kurz p-NMR. Beide Methoden beruhen
im Wesentlichen auf den selben Grundvoraussetzungen.

Die zu untersuchende Probe befindet sich in einem starken externen Magnetfeld (siehe
Abbildung 2.1), so dass die einzelnen magnetischen Momente fi mit ihrer Larmorfrequenz
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wy, um die Achse des Feldes prézedieren. Die sich ausbildenden Zeeman-Niveaus sind ge-
mafl der in Abschnitt 1.4 gemachten Uberlegungen zur Polarisation unterschiedlich stark
besetzt, wodurch sich eine makroskopische Probenmagnetisierung ausbildet.

Uber eine Spule, welche orthogonal zum externen Feld orientiert ist wird nun ein HF-
Wechselfeld in die Probe eingestrahlt, was zu Ubergéingen zwischen den Zeeman-Niveaus
fiihrt und eine Anderung der Magnetisierung zur Folge hat.

Je nach angewendeter Methode erhalt man das NMR-Spektrum nun auf unterschiedliche
Weise. Da diese Arbeit die gepulste NMR zum Thema hat, wird im Folgenden nur kurz auf
die cw-NMR-Methode eingegangen. AnschlieBend wird das Prinzip der gepulsten NMR
genauer betrachtet.

2.2.1 Die cw-NMR-Methode

Bei diesem Verfahren wird tiber den Resonanzbereich (w = wy) der Probe gesweept, in-
dem bei konstantem dufleren Feld die eingestrahlte Hochfrequenz langsam veréndert wird.
Bei dieser slow passage solution kann davon ausgegangen werden, dass sich das System
standig in einem stationaren Zustand befindet. Dann gilt:

dM, dM, dM,
dt At dt

=0 (2.21)

Prinzipiell bestimmt man nun gleichzeitig die jeweilig von der Spule aufgenommene mitt-
lere Leistung P, welche im direkten Zusammenhang mit der Magnetisierung und so auch
mit der Polarisation der Probe steht.

Die Anderung der Probenmagnetisierung beeinflusst die komplexwertige Induktivitiat L
der Spule.

L(w) = Lo (1 4+ 4mnx(w)) (2.22)

Dabei steht Lg fiir die Induktivitat der leeren Spule, n fiir den Fiillfaktor der Probe und
X(w) fur die komplexe Suszebtibilitat welche gegeben ist durch:

X(w) =X'(w) —ix"(w) (2.23)
Dann folgt fiir die Impedanz der Spule:

Z(w)=R+iwLy(1+4mnx(w))
= R+ wLy - 4mnx" (w) +iwLo (1 + 47y (w)) (2.24)

Zn Zr

Dabei stellt Zg den Realteil und Z; den Imaginérteil der Impedanz dar. Man erkennt,
dass die Suszebtibilitdt direkt zum ohmschen Widerstand beitragt und somit auch zur
mittleren aufgenommenen Leistung P:

1 1

5102(ZR — R) = ~Iy’wLy - 4" (W) (2.25)

p _ 2
2

Der Spulenstrom ist hier durch I, gegeben. Das NMR-Spektrum erhélt man nun indem
man P(w) gegen w auftrégt. Ausfithrlichere Darstellungen dieser Methode finden sich
beispielsweise in [Rei94] und [Sch10].
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2.2.2 Die gepulste NMR

Im Gegensatz zur cw-NMR beobachtet man bei der Methode der gepulsten NMR nicht die
jeweilige Leistungsaufnahme P(w) des Systems, sondern kippt die Magnetisierung mittels
des Hochfrequenzpulses By teilweise in die zy-Ebene.

Anschlieflend untersucht man die transversale Magnetisierung M| , indem man die in der
Spule induzierte Spannung beobachtet. Aus ihrem Verlauf lésst sich das NMR~Spektrum
gewinnen.

Man kann bei dieser Methode drei zeitlich voneinander getrennte Schritte unterscheiden:

1. den Anregungspuls
2. die Signalaufnahme
3. die Signalauswertung

Diese sollen nun im Einzelnen genauer beleuchtet werden.

Der Anregungspuls

Wie bereits gesehen, wird durch den Anregungspuls die Magnetisierung aus ihrer ur-
springlichen Lage gekippt. Fiir den Winkel 6 zwischen der urspriinglicher Magnetisierung
und der nach dem Anregungspuls gilt dabei:

BHF

Tp
= /wBldt - V/Bl(t)dt — =20, (2.26)
0

Da die NMR-Linie jedoch auf Grund von Inhomogenititen des dufleren Magnetfeldes
verbreitert ist, weichen die magnetischen Dipole leicht in ihrer Larmorfrequenz voneinan-
der ab. Damit trotzdem alle Uberginge angeregt werden konnen, ist es notig, dass das
Frequenzspektrum des Anregungspulses aufgeweitet ist. Dafiir gibt es zwei gebrauchliche
Methoden.

Zum einen ist das Frequenzspektrum eines monofrequenten Pulses bereits von alleine ver-
breitert, solange die Pulszeit kurz genug gewahlt wird.

Man betrachte zunachst den Anregungspuls A der Form

A(t) = O(T), t) - Age™™ . (2.27)

Dabei stellt ©(T),,t) die Heaviside-Funktion oder auch Stufenfunktion dar. Ihre Werte
sind gegeben durch

1 fiir |t <32

2.28
0 sonst ( )

Q(Tp’ t) = {
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Das Frequenzspektrum des in (2.27) gegebenen Pulses ist dann durch die Fourier-Trans-
formierte gegeben:

_Ip
—00

2
/ A(t) - e7™tdt = / Age~ =)t gy
Tp

[e.9]

_ Ao (ei(Q—w)? B e—z‘(Q—w)T;) (2.29)

kS
S
I

S

sin ((Q—w)%)
=24 O—w

Bestimmt man nun die Energiedichte, das heifit die Energie dF pro Frequenzintervall dw,
so erhélt man

. 2
A8 _ 2P (s ((2=)%) (2.30)
dw 7 Q—w '
Dabei stellt Pgp die Leistung des Radiofrequenzpulses dar.
Die maximale Energiedichte des Pulses liegt dabei, wie zu erwarten ist, bei €.
dE PrrT,?
—(Q) = 2 2.31
o (& o (2.31)
Die Halbwertsbreite des Hauptmaximums ergibt sich zu
5, 566 0, 886
r,=- bzw. T, = = (2.32)
Ty T

Man erkennt, dass sich die Halbwertsbreite antiproportional zur Pulszeit verhélt, fiir kiir-
zere Pulse das Frequenzspektrum also zunehmend verbreitert ist. Dieser Effekt ist in
Abbildung 2.5 graphisch dargestellt.

Die zweite Moglichkeit besteht durch die Einstrahlung eines Frequenzbandes, iiber dem
die Energie gleichméfig verteilt ist. Einen solchen Anregungspuls erhilt man in dem man
die Grundschwingung der Frequenz w mit einer sinus-cardinalis-Funktion moduliert.

sinc(z) = sianx) (2.33)

Mittels einer Fourier-Transformierte ergibt sich das Spektrum eines solchen Anregungspul-
ses zur bereits erwihnten Heaviside-Funktion®. Mit beiden Moglichkeiten wird eine Ver-
breiterung des Anregungsspektrums erreicht, sodass alle Dipole angeregt werden kénnen
und die Magnetisierung gleichméaflig gekippt wird.

1Bei Messungen zeigte sich, dass die Pulsleistung bei dieser Methode zu gering ausfallt, was sich im
iiberproportional grofem Rauschen &uflerte. Aus diesem Grund wurde auf weitere Untersuchungen mit
dieser Pulsform verzichtet.
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Abbildung 2.5: Spektrale Energieverteilung der Anregungspulse fiir verschiedene Pulslan-
gen. Als Grundfrequenz wurde hier die Deuteronenlarmorfrequenz von 16,3MHz gewéhlt.
Im Insert ist der Bereich ab 16,5MHz vergrofiert dargestellt.

Freier Induktionszerfall — Das FID-Signal

Durch das Herauskippen der Magnetisierung aus der z-Achse erhélt man eine transversale
Komponente der Magnetisierung M , welche nach dem Pulsende um die Magnetfeldachse
prazediert.

M, =M, - (sin(wt)é, + cos(wt)é,) (2.34)

Fir kleine Kippwinkel 6 ist die transversale Magnetisierung dabei proportional zur ur-
spriinglichen Magnetisierung in Feldrichtung wie folgende Gleichung veranschaulicht:

ein M
M, = M,sin(g) "™ =L = ¢ (2.35)
M,
Zunéchst wurden fiir diesen Fall die Relaxationsprozesse noch vernachléssigt. Auf sie wird
jedoch im weiteren Verlauf noch eingegangen werden.
Das Wechselfeld der Magnetisierung ist dabei mit einem magnetischen Fluss verbunden.

B = poM, (2.36)

Die Empfangerspule sei nun in der yz-Ebene gelegen. In diesem Fall tragt zur induzierten
Spannung nur die xz-Komponente der Magnetisierung bei.

0B
—dF
ot

- oM, (2.37)
F
= —poFw cos(wt) M|

Uind =

F
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Die in der Spule induzierte Spannung entspricht also im Wesentlichen dem Betrag der
Transversalmagnetiserung welche mit einem cosinus-Signal gefaltet wurde. Betrachtet
man nun zusatzlich zur der Prazessionsbewegung noch die Relaxationsprozesse

M, M,

— 2.
dt 15 (2.38)

und stellt das ganze in komplexer Schreibweise dar, so ergibt sich das FID-Signal zu

UFID = Uo@int . 677% = er(iWNiTj)t (239)

Dieses Signal stellt lediglich den auf eine Frequenz idealisierten Fall eines FID-Signals dar,
jedoch lisst sich so am einfachsten die Uberfithrung des FID-Signals ins NMR-Spektrum
darstellen.

Fourier-Transformation

Das FID-Signal Ug;p lasst sich nun mittels einer Fouriertransformation in das Frequenz-
spektrum iiberfithren, so dass man die eigentlich NMR-Linie der Probe erhalt.

o0

Urip(t) — UFID(W) = /erin_T% e Wt

i(wy —w) — T%
_ —Uo(iwy —w) + %) (2.40)
(o —w)? — L
B Uo;%2 . Up(wy —w)
- 2 Tt 2 1
(wy —w)P+ 72 (wv—w)+ 72
RE(Upp(w)) IM(Uprp(w))

Der Realteil dieser Gleichung kann dabei dem absorbtiven Signalanteil zugeordnet werden,
wahrend der Imaginérteil dem dispersiven Signal entspricht. Es ist zu erkennen, dass das
Absorptionssignal lorentzférmig ist. Seine Halbwertsbreite I' ist durch die transversale
Relaxationszeit T, gegeben.

2 1
I',=— bzw. I, =— 2.41
T2 W 7TT2 ( )

2.3 Polarisationsbestimmung

Da diese Arbeit die Polarisationsbestimmung mittels gepulster NMR zum Thema hat,
soll an dieser Stelle erldutert werden, wie aus den NMR-Spektren auf die Polarisation
geschlossen werden kann.
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2.3.1 Die TE-Methode

Fiir die meisten Materialien ist die Polarisationsbestimmung nicht direkt aus dem NMR-
Spektrum moglich. Es besteht jedoch die Moglichkeit aus der Flache A unter der NMR-
Linie auf die Polarisation P zu schlielen.

Kennt man die Probentemperatur und das angelegte Magnetfeld hinreichend genau, so
kann mittels der bekannten Polarisation im thermischen Gleichgewicht (siche Abschnitt
1.4.1 ) eine Eichung durchgefithrt werden. Fiir die Polarisation gilt dann:

P p (2.42)
Arp

Nattrlich ist es dafiir erforderlich die Flache Arg der TE-Polarisation moglichst genau
zu bestimmen, wozu man entweder gentigend lange warten muss bis sich diese eingestellt
hat oder bis sie mittels eines Exponentialfits ermittelt werden kann.
Die Proportionalitét zwischen der Fliche unter der NMR-Linie und der Polarisation fiir
die gepulste NMR ergibt sich durch folgende Uberlegung. Wie wir gesehen haben ist die
urspriingliche Magnetisierung vor den Puls M, und damit die Polarisation proportional
zur transversalen Magnetisierung M nach dem Puls. Die Magnetisierung M o geht auch
in die induzierte Spannung und damit in das FID-Signal ein (siche Gleichung (2.37)).
Im NMR-Spektrum ist diese durch die Fliche unter der NMR-Linie gegeben, so dass sich
folgende Proportionalitatskette ergibt:

P x Mz XX ML,O X UFID,O X /RE(UF[D) (243)

2.3.2 Die Asymmetriemethode

Fiir deuterierte Proben, die der Quadrupolwechselwirkung unterliegen, wie zum Beispiel
D-Butanol, existiert eine weitere Methode zur Bestimmung der Polarisation.
Mit Hilfe der Asymmetriemethode ist es moglich, 0 -
direkt aus der Signalform auf die Polarisation zu

schliefen. Einen guten Einblick in diese Methode I H / ]
findet sich in [Gre07]| auf den hier zur genaueren  _;| _
Erklarung verwiesen sei.

Aufgrund der Quadrupolwechselwirkung sind die
Energien E,, der sich bildenden Zeeman-Niveaus
nicht mehr dquidistant, so dass auch den Ubergin-
gen zwischen ihnen unterschiedliche Energien zuzu-
ordnen sind. Dies fiihrt dazu, dass die Uberginge -3
getrennt beobachtet werden konnen und sich eine
NMR-Linie wie in Abbildung 2.6 dargestellt aus-

bildet. 6z 163 164 165
Wegen der unterschiedlichen Besetzungszahlen N Frequenz [MHz]
der Zustinde finden die Uberginge mit unter- Abbildung 2.6: Darstellung eines
schiedlichen Intensitaten I statt. Das Verhaltnis quadrupolverbreiterten Deuteronen-
dieser Intensitaten spektrums

I
f = (2.44)

Signal [a.u.]
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bezeichnet man dabei als den Asymmetrieparameter r. Die Polarisation der Probe ergibt
sich schliefflich mit Hilfe dieses Parameters zu
r? —1

P=——. 2.45
! r24r+1 ( )

2.3.3 Amplituden- und Powerspektrum

Andert sich die Phasenlage des NMR-Signals zwischen den einzelnen Messungen leicht, so
ist eine absolute Trennung zwischen Absorptions- und Dispersionsspektrum nicht mehr
ohne Weiters moglich. Abhilfe kann hier durch die Betrachtung des phaseninvarianten
Power- oder Amplitudenspektrums geschaffen werden.

Diese sind gegeben durch

a?(w) + d*(w) (2.46a)
Va2 () + 2(w) = /p(w) (2.46b)

Dabei sind a(w) und d(w) zwei orthogonale Komponenten des NMR-Spektrums, im Ide-
alfall also Absorptions- und Dispersionsspektrum.

Es ist zu beachten, dass bei der Polarisationsberechnung mit Hilfe dieser Spektren die In-
formation der Polarisationsrichtung, sprich liegt negative oder positive Polarisation vor,
verloren geht. Zudem zeigt sich, dass sich zur Ermittelung der Fldcheneinheiten das Am-
plitudenspektrum nur bedingt eignet, da es die weit auslaufenden Flanken des Disper-
sionssignals erbt und das Integral iiber dieses deshalb divergiert. Beim Powerspektrum
hingegen ist zu beachten, dass die ermittelten Flédcheneinheiten proportional zu Quadrat
der Polarisation sind.

Powerspektrum: p(w)

Amplitudenspektrum: 7(w)
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Kapitel 3
Das NMR-System

In diesem Kapitel soll das, im Rahmen dieser Arbeit entwickelte und kalibrierte, NMR-
System vorgestellt werden. Speziell wird dabei auf den Aufbau und die Funktionsweise der
jeweiligen Komponenten eingegangen und ihre Bedeutung fiir die Messung herausgestellt.
Im letzten Teil des Kapitels wird naher auf die entwickelte Steuerungs- und Auswertungs-
software eingegangen.

Der Messaufbau

Das gepulste NMR-System besteht im Wesentlichen aus drei funktionalen Komponenten.
Das zentrale Element bildet dabei die NMR-Karte. Uber sie werden die Anregungspulse
erzeugt und die entstehenden FID-Signale detektiert. Auch lassen sich mit ihr weitere
externe Gerate steuern.

Uber die NMR-Sonde werden die Anregungspulse in die Probe eingekoppelt und die an-
schliefend entstehenden FID-Signale aufgenommen.

Zur Auswertung der aufgenommenen Signale und zur Kommunikation mit der NMR-
Karte dient schliellich eine eigens entwickelte Software.

Des Weiteren besteht das NMR-System aus verschiedenen Verstarkern, die den jeweiligen
Signalpegel anpassen, sowie einer Hochfrequenzweiche, auch Switch genannt. Eine sche-
matische Darstellung des Messaufbaus mit den verschiedenen Komponenten findet sich in
Abbildung 3.1.

NMR-Sonde

I_
NMR-Karte Box zur Anpassung

Pulsverstarker der Frequenz- und A2
PC Impedanz .
optionaler

| |
|
: |
Switch 1
* G L | - Koaxi '
Switch oaxial-
Software | _\ | /V e kabel |
| | '
| |
| |
| |
| |

\

Probe und
NMR-Spule

— L .
B [ E

AT\ ADC
Signalverstarker

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des Aufbaus der gepulsten NMR-Anlage. Auf
die einzelnen Komponenten wird im weiteren Verlauf eingegangen.
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3.1. DIE NMR-SONDE

3.1 Die NMR-Sonde

Die NMR-Sonde wird aus einem Schwingkreis gebildet. Dabei lassen sich drei grundlegen-

de Bereiche unterscheiden:

1. Probe mit NMR-Spule

2. Box zur Impedanz- und Frequenzanpassung

3. Koaxialleitungen zur Verbindung der Komponenten

Im folgenden sollen diese genauer betrachtet werden.

3.1.1 Probe und NMR-Spule

Als Proben wurden im Rahmen dieser Arbeit chemisch dotiertes H-Butanol und D-
Butanol verwendet. Die chemische Dotierung der Materialien ist notwendig, da fiir die
dynamische Nukleonen-Polarisation freie paramagnetische Elektronen benotigt werden,
welche nicht natiirlich im Probenmaterial vorhanden sind. Die Materialien werden do-
tiert, in dem spezielle chemische Radikale in die fliissigen Proben eingemischt werden.
Danach werdem sie tropfenweise mittels fliissigem Stickstoff eingefroren, so dass sich ca.
2mm grofle Kiigelchen bilden. Diese konnen anschlieBend in den Probenbehélter eingefiillt

werden.

Zu Testzwecken wurde des Weiteren be-
strahltes SLiD verwendet.

Bei der Materialauswahl der Probenbehél-
ter und der NMR-Spule wurde darauf ge-
achtet, dass diese keine ,freien” Protonen
oder Deuteronen enthalten, welche die spé-
teren Messungen verfialschen wiirden. FEx-
emplarisch sei hier erwihnt, dass sich Lack-
draht aus diesem Grund nicht als Spulen-
material bei der Protonenmessung eignet.
In Abbildung 3.2 ist der Probenbehélter mit
der NMR-Spule dargestellt. Beim Herstel-
len der Spule ist darauf zu achten, dass
diese zum externen Magnetfeld orthogonal
steht. Bei der Anzahl der Windungen ist
ein Kompromiss zwischen Signalstérke und
Frequenzanpassung des Schwingkreises zu
machen. Zwar sorgen mehr Windungen fiir
ein starkeres Signal, jedoch erweist es sich
dann besonders bei hoheren Frequenzen als
schwierig den Schwingkreis abzustimmen.

Abbildung 3.2: Darstellung des Probenbe-
hélters (1) mit NMR-Spule (2). Die Spule
wird an einem Koaxialleiter (3) des Kryo-
stateinsatzes (4) angelotet.

Deswegen sind bei der Aufnahme von Deuteronen-Signalen 4-5 Windungen, bei Protonen-
Signalen lediglich 1-2 Windungen zu empfehlen.
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Abbildung 3.3: links: Blick in die gedffnete Box zur Frequenz- und Impedanzanpassung;
rechts: schematische Darstellung des Aufbaus; 1) Verbindung zur NMR-Spule 2) Verbin-
dung zur NMR-Karte 3) Kondensator zur Frequenzanpassung 4) Kondensator zur Impe-
danzanpassung

3.1.2 Box zur Frequenz- und Impedanzanpassung

Mit Hilfe dieses Bauteils wird der Schwingkreis auf die passende Resonanzfrequenz einge-
stellt. Des Weiteren kann die Impedanz des Schwingkreises an die nachfolgenden Kompo-
nenten angepasst werden, so dass es zu moglichst wenig Verlusten durch Signalreflexionen
kommt.

Die Box besteht aus zwei Drehkondensatoren der Firma Voltronics Corperation. Sie decken
einen Kapazititsbereich von etwa 2pF bis 180pF ab. Die Multiturn'-Bauweise ermdglicht
ein genaues Einstellen der benotigten Kapazitét.

Der erster Kondensator bildet dabei mit der NMR-Spule einen Parallelschwingkreis. Er
dient im Wesentlichen der Frequenzanpassung des Schwingkreises, wirkt sich aber auch,
wie spater zu sehen sein wird auf die Impedanz dieses Elementes aus. Eine Darstellung
des verwendeten Bauteils und seines Aufbaus ist in Abbildung 3.3 zu erkennen.

Die Resonanzfrequenz wy berechnet sich, vernachléssigt man zunéchst den Spulenwider-
stand, zu

(3.1)

1
Wy = —,
°" VIC
wobei die Impedanz der Spule durch L gegeben ist, und C' die Kapazitat des Kondensators

darstellt. Da in der Realitat der Spulenwiderstand R jedoch nicht zu vernachléassigen ist,
betrachtet man nun die Impedanz Z(w).

R+ 1wl

Z(w) = 1+iwCR — w2CL (3:2)

'Die Kapazitit der Kondensatoren lasst sich iiber einen Drehknopf einstellen. Der komplette Kapazi-
tatsbereich lasst sich durch etwa 30 Drehungen iiberstreichen.
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Die Resonanzfrequenz ergibt sich dann zu

[ 1 R?

Im Resonanzfall wird die Impedanz im Schwingkreis sehr grof3, da gilt wL > R.

w22
R

Z(wy) = R+ (3.4)
Der zweite Kondensator wird deshalb in Reihe zu diesem Schwingkreis geschaltet und
senkt die Impedanz. Durch diese Leistungsanpassung minimieren sich Verluste, welche
auf Grund von Reflexionen zustande kommen. Néherungsweise ergibt sich fiir diesen Fall
die Resonanzbedingung zu

WL (Cp +Cy) = 1. (3.5)

Die Impedanz verkleinert sich dabei um den Faktor 1/ (1 + %—’:)2

Wie an diesen Gleichungen zu erkennen ist, ist eine absolute Zuordnung der Bedeutung
der einzelnen Kondensatoren nicht moglich, da beide sowohl Einfluss auf die Resonanz-
frequenz als auch auf die Impedanzanpassung haben. Dennoch werden sie geméfl ihrer
urspriinglichen Bedeutung mit Frequenz- und Koppelkondensator bezeichnet.

3.1.3 Koaxialkabel

Bis jetzt wurden bei der Betrachtung des Schwingkreises alle Bauteile als ideal angenom-
men. Es zeigt sich jedoch, dass fiir hochfrequente elektrische Strome die Bedeutung der
verwendeten Zuleitungen nicht mehr zu vernachléssigen ist.

Aus diesem Grund sollten nach Moglichkeit groflere Leitungsstrecken vermieden werden,
was jedoch insbesondere bei dem hier entwickelten System nicht immer méglich ist?. Daher
soll an dieser Stelle kurz auf die Hochfrequenzeigenschaften der verwendeten Koaxialkabel
eingegangen werden.

Beim Gang durch das Koaxialkabel &ndert sich die Phasenbeziehung der Schwingung,
weshalb fiir bestimmte Kabellangen die bendtigten Kapazitaten Werte annehmen wiir-
den, die nicht mehr im Rahmen der verwendeten Kondensatoren liegen. Dieses Problem
lésst sich jedoch durch die Verwendung von Kabellangen eines vielfachen der halben Wel-
lenldnge A/2 vermeiden. In diesem Fall liegt wieder die urspriingliche Phasenbeziehung
Vor.

Die Wellenlédnge A einer EM-Wellen der Frequenz v, verlangert sich dabei in den verwen-
deten Kabeln, wegen der im Dielektrikum reduzierten Lichtgeschwindigkeit gegeniiber der
im Vakuum c.

V=2

(3.6)

€V

2Wegen des verwendeten Kryostateinsatzes haben die Spule und Kapazititen mindestens einen Ab-
stand von 110 cm.
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Fir die verwendeten Kabel mit einem Voll-Dielektrikum aus Teflon (e, = 2,03) ergeben
sich somit fiir die Kernlarmorfrequenzen bei 2,5T folgende Werte:

N {1, 98m fiir Protonen (3.7)

12,91m fiir Deuteronen

Da die Wellenlénge fiir Deuteronen grofi gegeniiber der Lange des Kryostateinsatzes ist,
kann davon ausgegangen werden, dass sich die Phasenbeziehung kaum andert. Somit kann
auf ein zusatzliches Kabel verzichtet werden.

3.1.4 Modifikation der NMR-Sonde

Wie sich zeigte, ist eine Aufnahme der FID-Signale direkt nach dem Pulsende nicht mog-
lich, da der eingestrahlte Hochfrequenzpuls im Schwingkreis noch nachklingt. In dieser
sogenannten , Ringdown“-Zeit ist dieses Signal um ein vielfaches grofler als das eigentliche
FID-Signal der Probe, welches sich somit nicht gentigend genau beobachten lésst. Beson-
ders bei niedrigen Frequenzen, also beispielsweise bei 16,3 MHz, der Larmorfrequenz von
Deuteronen bei 2,5 Tesla, stellt sich dies als Problem dar, da die Dampfung des Schwing-
kreises antiproportional zur Frequenz f ist und das Nachklingen somit linger ausfallt.
Die storungsfreie Aufnahme der FID-Signale, mit dem bisher beschriebenen Schwingkreis,
ist deshalb erst nach einer Zeit von etwa 1,4us bei Protonen bzw. etwa 2 — 3us bei Deu-
teronen moglich. Jedoch klingt das Probensignal wahrend dieser Zeit bereits zu einem
gewissen Teil ab. Aus diesem Grund féllt die Signalstérke kleiner aus, bzw. schnell ab-
klingende Signalteile fehlen, wie beim Deuteronensignal im Abschnitt 4.5.3 zu sehen ist.
Um diesem Effekt entgegenzuwirken und die ,,Ringdow“-Zeit zu verkiirzen, existieren ver-
schiedene Moglichkeiten. Zum einen léasst sich die Giite des Schwingkreises mittels eines
zusétzlichen Widerstand innerhalb des Schwingkreises verringern. Messungen zeigten je-
doch, dass hierdurch auch die Signalstéarke negativ beeinflusst wird.

Die zweite Moglichkeit, welche bei einem Grof3teil der mit dem NMR-System aufgenom-
menen Spektren verwendet wurde, wird durch einen optionalen Switch realisiert. Dieser
befindet sich innerhalb des Schwingkreises, wie in Abbildung 3.1 dargestellt. Er verbin-
det wéihrend des Hochfrequenzpulses und der FID-Aufnahme die Spule mit der Box zur
Frequenz- und Impedanzanpassung. Direkt nach dem Pulsende wird der Switch jedoch
kurz (fur etwa 100ns) umgeschaltet, sodass nun die Spule direkt geerdet ist. Der Schwing-
kreis wird also kurzzeitig unterbrochen, wodurch die verbleibenden Schwingungsanteile
des Hochfrequenzpulses abklingen konnen, ohne dass sich dies auf das eigentliche Proben-
signal auswirkt.

Die ,Ringdown“-Zeit kann auf diese Weise um etwa eine GroBlenordnung auf etwa 100ns
reduziert werden.

3.2 Die NMR-Karte

Das zentrale Element des NMR-Systems stellt die NMR-Karte TRX-1-50-75-300-AWG-
USB der Firma SpinCore dar. Sie dient der Erzeugung der Anregungspulse, sowie der
Aufnahme der FID-Signale und bildet das Bindeglied zwischen der NMR-Sonde und dem
Computersystem, das zur Programmierung der Karte, sowie der Auswertung der auf-
genommenen Signale dient. Eine ausfiihrliche technische Beschreibung der NMR-Karte
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Abbildung 3.4: Die NMR-Karte TRX-1-50-75-300-AWG-USB eingebaut in eine Metallbox.
(1) Signaleingang, (2) Pulsausgang, (3) TTL-Ausgang, (4) ADC mit Kupferkiihler, (5)
USB-Anschluss, (6) Spannungsanschluss

findet sich in [Spi09].

Wie durch den Namen bereits angedeutet wird, handelt es sich bei der Karte um ein USB-
Interface, wodurch eine hohe Flexibilitdt bei der Positionierung zwischen Experiment und
Auswertungssystem ermoglicht wird. Da die Daten zwischen Karte und PC auf digita-
le Weise iibertragen werden, konnen lange Verbindungen tiber analoge Kabel vermieden
werden, was eine Minimierung der Rauschanfélligkeit des Systems zur Folge hat.

Neben dem USB-Anschluss, sowie der Spannungsversorgung befinden sich an der Karte,
wie in Abbildung 3.4 zu erkennen ist, drei weitere Anschliisse. Uber die SMA-Verbinder
gelangt der Anregungspuls aus der Karte hinaus, bzw. werden die FID-Signal detektiert.
Der TTL-Anschluss dient der Kommunikation mit externen Geraten und wird zum Bei-
spiel zur Steuerung der Hochfrequenzweichen verwendet, welche im weiteren Verlauf dieser
Arbeit noch genauer vorgestellt werden.

Die Erzeugung der Anregungspulse ist bis zu einer Frequenz von 300 MHz moglich, wo-
durch sich Protonen und Deuteronen bis zu einer Feldstirke von 7 Tesla® untersuchen
lassen. Die Anregungspulse haben dabei eine maximale Ausgangsamplitude von 5,5 dBm
bei einer Signalauflosung von 14 Bit. Somit werden die erzeugten Pulse in 16384 Stufen
aufgeteilt.

Mit der gleichen Auflésung arbeitet auch der ADC* der die FID-Signale aufnimmt. Je-
doch ist zu beachten, dass er lediglich mit einer Sampling-Rate von 75 MHz betrieben
wird, weshalb bei Signalen mit einer héheren Frequenz als 37,5 MHz die Methode der
Unterabtastung® angewendet wird. Somit ist es moglich auch Signal hoherer Frequenzen
zu detektieren. Zur Signalaufnahme verwendet die Karte des Weiteren eine Quadratur-

3maximale Feldstirke der Experimente der Bochumer PT-Gruppe

4 Analog-to-Digital Converter
Sengl.: Undersampling
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Detektion sowie die Signal-Average-Methode, deren Bedeutung in den néchsten Abschnit-
ten erlautert werden sollen.

Da sich bei der ersten Inbetriebnahme der Karte zeigte, dass der ADC Temperaturen
iiber 70°C erreichte, und somit die Gefahr der Zerstorung bestand, wurde nach Riickspra-
che mit der Herstellerfirma ein Kupferkiihler auf dieses Bauteil aufgebracht. Zur weiteren
Kiihlung wurde eine Liifter iiber der Karte installiert, der fiir einen stetigen Luftstrom
sorgt.

3.2.1 Undersampling

Das Nyquist-Shannonsche Abtasttheorem besagt, dass ein kontinuierliches Signal mit
mehr als seiner doppelten Maximalfrequenz f,,,, abgetastet werden muss, um es ohne
Informationsverlust rekonstruieren zu konnen.

2fmaaz S fabtast (38)

Dies ist aus technischen Griinden nicht immer moglich, da beispielsweise die maximale
Abtastfrequenz fupqs begrenzt ist. Jedoch lassen sich mittels Bandpassunterabtastung
auch Signale hoherer Frequenzen untersuchen, solange fir ihre Bandbreite A f gilt:

Af = fmam - fmm < 0; 5fabtzzst (39)

Bandpassbereinigte Signal lassen sich so zu niedrigeren Frequenzen ,,runtermischen®. Eine
ausfiihrliche Darstellung, die auf diese NMR-Karte bezogen ist findet sich in [Spi05].

3.2.2 Quadratur-Detektion

Die Quadratur-Detektion ermoglicht eine phasensensitive Messung des FID-Signals und
so die Ermittelung seines Real- und Imaginérteils. Das eigentliche FID-Signal, welches
etwa der Form

Usig(T) = Ugcos(wst + @) (3.10)
= Us(cosPcoswgt — sin®sinwt) (3.11)

gentigt, wird dazu mittels eines Mischers mit einem Referenzsignal
Urer = Upcos(wrt + 0) (3.12)

und einem zweiten, zu diesem um 90° verschobenen Referenzsignal gemischt. Die Ver-
kniipfung dieser Signale hat dann die Form

Upmizn = Ug cos (ws —wgr)t + @ — 6) (3.13a)
Umiz,2 =Us cos ((wg — wr)t + @ — 6 +90°)
:US sin ((u)g — wR)t + o — 9) (313b)

Kennt man die Frequenz des Referenzsignals wg so ist es moglich mit Hilfe dieser Glei-
chungen w, sowie {2 — 6 zu ermitteln. Setzt man 6§ = 0 so ergibt sich aus 3.13a das
Dispersions- und aus 3.13b das Absorptionsspektrum.

Eine ausfiihrliche Darstellung dieses Prinzips findet sich in [S1i96].
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3.2.3 Signal-Average-Methode

Bei stark verrauschten Signalen ist es moglich, das Signal-zu-Raschverhéltnis zu verbes-
sern, indem eine Signalmittelung iiber mehrere Messungen durchgefithrt wird. Vorrausset-
zung fiir dieses Verfahren ist dabei, dass das Signal wiederholbar ist und es mit bekannter,
oder gleicher Phase gemessen werden kann. Die zweite Bedingung wird durch die bereits
erwahnte Quadratur-Detektion erfullt.

Bei der eigentlichen Messung werden die Signale und damit auch ihr Rauschen in n Kané-
len abgespeichert und aufsummiert. Der eigentliche Signalpegel steigt dann proportional
zur Zahl der Einzelmessungen N, wihrend das Rauschen, wegen seiner statistischen Na-
tur, nur mit seinem quadratischen Mittelwert in die Messung eingeht, also proportional
zu VN ist.

Man erhilt somit eine Signal-zu-Rausch-Verbesserung von /N gegeniiber einer Einzel-
messung. Beispielsweise verbessert sich das Signal-zu-Rauschverhéltnis um einen Faktor
10 fiir 100 Einzelmessungen.

3.3 Hochfrequenzweiche

Da die NMR-Sonde zu unterschiedlichen Zeiten einer
Messung sowohl zur Signalanregung als auch zur Si-
gnalaufnahme dient, miissen sowohl Pulsausgang als
auch Signaleingang der NMR-Karte mit dieser ver-
bunden sein. Da des Weiteren Ausgang und Eingang
der Karte zu keinem Zeitpunkt leitend miteinander
verbunden sein durfen, da sonst der Analog/Digital-
Wandler beschadigt werden koénnte, wird in diesem
Experimentaufbau eine Hochfrequenzweiche (engl.:
switch) verwendet.

Mit Hilfe eines solchen Bauteils ist es moglich, schnell
zwischen den Verbindungen NMR-Sonde/Pulsausgang
und NMR-Sonde/Signaleingang zu wechseln. Der ver-
wendete Switch ZYSWA-2-50DR (siche Abbildung
3.5)der Firma Minicurcuits weist mit Schaltzeiten von
etwa 6ns ausreichend geringe Werte fiir die NMR- ‘ : !
Messung auf und kann Signale bis zu einer Leistung Abbildung 3.5: Der fiir die Mes-
von 20 dBm schalten. Die Dampfung im gesperrten sungen verwendete Switch wird
Zustand von etwa 38 dB ist ausreichend zum Schutz per ecinen TTL-Eingang (4) ge-
des ADCs der NMR-Karte. steuert. Bei LOW besteht eine
Der innerhalb des Schwingkreises verwendete, optio- Verbindung zwischen (1) und (3),
nale Switch ist vom gleichen Typ. Gesteuert wer- ahrend bei HIGH (2) und (3)
den die Schaltvorgange tiber TTL-Pulse, welche von orbunden sind. Spannungsver-
der NMR-Karte erzeugt werden. In Abbildung 3.6 ist
das Schaltverhalten wéhrend einer Einzelmessung gra-
phisch dargestellt.

sorgung (5)
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Abbildung 3.6: Ablauf einer Einzelmessung. TTL-1 steuert dabei den optionalen Switch
im Schwingkreis, TTL-2 steuert die Verbindung zwischen NMR-Karte und Schwingkreis

3.4 Die Verstarker

Zur Anhebung der Signalpegel werden im Versuchsaufbau zwei Verstérker eingesetzt.

Pulsverstarker

Abbildung 3.7: Foto des verwendeten Pulsverstéarkers, (1) Signaleingang, (2) Signalaus-
gang, (3) Spannungsversorgung

Bei den ersten Messungen zeigte sich, dass die Leistung der Anregungspulse zu gering
war, so dass das Signal sich kaum vom Rauschuntergrund der Messung abhob. Aus die-
sem Grund wurde die Leistung der Anregungspulse mit dem Verstéarker ZHL-1A-S der
Firma Minicurcuits angehoben und so das Signal-zu-Rauschverhéltnis verbessert.

Seine maximale Ausgangsleistung betragt 28 dBm, die jedoch nicht erreicht werden, da die
Verstarkung konstant bei 17 dB liegt. Somit betrigt die maximale Leistung der Radiofre-
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quenzpuls etwa 5, 5dBm~+17dB = 22, 5dBm. Da dies die Hochfrequenzweiche beschédigen
konnte, muss die Leistung von Seite der NMR-Karte aus limitiert werden.

Signalverstarker

11.72 M
e T T e e e T AT T nnhmhmlnu

Fﬂl]ﬁlTlllfllﬂ%ﬂﬂ]ﬂll{llH[Iﬂi{llll i1 IIflllIIIHII|III11IIII|IFI||H

Abbildung 3.8: Foto des verwendeten Signalverstarkers, (1) Signaleingang, (2) Ausgang
des verstarkten Signals, (3) Netzteilanschluss, (4) Anschliss zur externen Steuerung, (5)
Bedienelemente des Verstarkers

Bei dem Signalverstarker handelt es sich um den DHPVA-100 der Firma Femto. Er hebt
den Pegel der FID-Signale an, so dass der vollstandige Bereich des ADCs der NMR-
Karte ausgenutzt wird. Dazu lésst sich die Verstarkung zwischen 10 bis 60 dB in 10
dB-Schritten variieren. Dies kann entweder direkt am Verstarker geschehen oder tiber
einen TTL-Eingang von auflen gesteuert werden.

3.5 Elektronische Datenverarbeitung

Zur Kommunikation mit der NMR-~Karte, sowie der Auswertung der mit ihr gewonnenen
Daten wurde ein eigenstindiges Programm entwickelt. Hauptaugenmerk lag dabei auf ei-
ner benutzerfreundlichen Gestaltung der Programmoberfliche, wodurch ein reibungsloser
Einsatz im wissenschaftlichen Alltag der Bochum PT-Gruppe gewéhrleistet werden soll.
Die Automatisierung der grundlegenden Berechnungen tragt dazu ebenso bei, wie die
iibersichtliche Programmgestaltung in LabVIEW, wodurch ein nachtragliches Optimieren
und Erweitern der Programmierung erleichtert wird.

In diesem Abschnitt soll nun das entwickelte Programm vorgestellt werden.

LabVIEW

LabVIEW ist eine graphische Programmierumgebung der Firma National Instruments.
Sie basiert auf der eigens geschaffenen Programmiersprache ,G“, welche nach dem Daten-
fluss-Modell arbeitet. Unterprogramme, sogenannte VIs®, und Operationen lassen sich
dabei mittels ,,Drahten“ miteinander verbinden. Diese Vorgehensweise dhnelt stark dem

5Virtuelle Instrumente
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Aufbau elektronischer Schaltungen, wodurch eine schnelle und einfache Programmierung
auch komplexer Strukturen erméglicht wird.

Die zahlreich mitgelieferten Funktionsbibliotheken bieten zudem eine Vielzahl bereits be-
stehender VIs an, wodurch sich auch komplexere Operationen, wie die Anpassung einer
Lorentz-Kurve an aufgenommene Datenpunkte, leicht realisieren lassen.

3.5.1 Programmoberflache

Die Software ist bewusst einfach und somit iibersichtlich gehalten. Wie in Abbildung
3.9 dargestellt, lasst sie sich in verschiedene Bereiche einteilen, deren Bedeutung nun
betrachtet werden soll.

FID-Signale = NMP-Signale ‘NIVIR-S\gna[ |
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Abbildung 3.9: Software zur Steuerung der NMR-Karte und Auswertung der Signale, (1)
Bereich zur Steuerung des Messprozesses, (2) Statusleiste, (3) Darstellung der aufgenom-
menen Signale, (4) Einstellung und Darstellung der Polarisationsparameter

Einstellung der Parameter

In diesem Bereich lassen sich die verschiedenen Einstellung des Programms durchfiihren.
Durch das Driicken des jeweiligen Buttons o6ffnet sich dabei ein Pop-Up-Menii, in dem
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sich anschlieend die jeweiligen Parameter éndern lassen.

Von besonderer Bedeutung sind dabei die ,NMR-Parameter®. Unter diesem Punkt lassen
sich die jeweiligen Einstellung der NMR-Messung festlegen, mit denen zu Beginn einer
jeden Messung die NMR-Karte programmiert wird.

Im Bereich ,Speichereinstellungen“ kann der Ort angegeben werden, unter dem die auf-
genommen Daten gespeichert werden. Ebenfalls von Bedeutung sind die ,,Polarisations-
einstellungen® hier lasst sich auswéhlen, tiber welches Spektrum (Absorptions- oder Po-
werspektrum) die Polarisation berechnet werden soll. Zusétzlich kann fir quadrupolver-
breiterte Signale das R-Verhéltnis zur Polarisationsberechnung herangezogen werden. Die
gewonnenen Flacheneinheiten lassen sich schliellich einer Polarisation zuordnen.

Statusleiste

Hier ist zu erkennen, in welcher Phase sich das Programm gerade befindet. Leuchtet eines
der grilnen Lampchen, so bedeutet dies gerade einen Zugriff auf die NMR-Karte. Unter
dem Punkt ,,Acquiring Data“ kann zusétzlich erkannt werden, wie viele Einzelmessungen
bis jetzt durchgefiihrt wurden. Bei einer Serie von Messungen kann unter dem Punkt
Warteschleife erkannt werden, wie lange es noch bis zur néchsten Messung dauert.

Darstellung der Signale

Die aufgenommenen FID-Signale und die daraus gewonnenen NMR-Spektren werden in
diesem Bereich dargestellt. Uber einen Reiter in der linken oberen Ecke lisst sich dabei
auswéhlen welche Signale betrachtet werden sollen.

Im ersten Reiter sind dabei Real- und Imaginarteil des FID-Signals zu sehen. Die Skala
wurde dabei mittels eines Rechtecksignals geeicht, so dass die Amplitude in Volt angezeigt
werden kann.

Im zweiten Reiter sind die aus dem FID-Signal gewonnenen NMR-Spektren, Realteil und
Imaginarteil, dargestellt. Mittels eines Schiebers kann dabei die Phasenbeziehung der
beiden Signale gedndert werden, so dass das reine Absorptions- bzw. Dispersionssignal
betrachtet werden kann.

Im dritten und letzten Reiter kann ein ausgewahltes NMR-Signal im Detail betrach-
tet werden. Uber ein Pull-Down-Menii kann zwischen Real- und Imaginérteil des NMR-
Spektrums sowie dem Powerspektrum gewechselt werden. Mittels der blauen Cursor kann
zudem ein Bereich auflerhalb des Absorptionssignals ausgewahlt werden, mittels dem eine
Grundlinie bestimmt werden kann. Die roten Cursor dienen der Festlegung der Peakposi-
tion des quatrupolverbreiterten Deutronensignals. Mit ihrer Hilfe wird das Asymmetrie-
verhaltnis » und somit die Polarisation bestimmt.

Darstellung der Polarisation

In diesem Programmteil wird der Verlauf der aus den Spektren gewonnen Flécheneinhei-
ten bzw. die aus ihnen berechneten Polarisationen dargestellt. Bei quadrupolverbreiterten
Deuteronensignalen ist zusatzlich die Darstellung des Verhéltnisses gegen die Flachenein-
heiten moglich, wodurch sich eine Eichgerade bestimmen lasst.

Zum besseren Verstandnis der gewonnen Ergebnisse lassen sich des Weiteren einige F'it-
Routinen abrufen, um so beispielsweise eine Exponentialfunktion zur Ermittelung der
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TE-Polarisation berechnen zu kénnen. Uber zwei Cursor kann dabei der Bereich ausge-
wahlt werden, iiber welchen die Kurvenanpassung durchgefiithrt werden soll.

3.5.2 Programmstruktur

Die Programmstruktur lésst sich am einfachsten mit Hilfe des Flussdiagramms in Abbil-
dung 3.10 erklaren. Wie man erkennt laufen dabei zwei Schleifen parallel.

In der Schleife ,Aufnahme der FID-Signale“ wird direkt die NMR-Karte angesprochen;
die Messungen werden vorbereitet, die Signale aufgenommen und abgespeichert. Zwischen
den einzelnen Messungen einer Serienmessung verharrt diese Schleife im Wartemodus.
Die zweite Schleife greift nun auf die abgespeicherten FID-Signal zu und berechnet die
NMR-Spektren, welche anschlieffend der eingestellten Phase angepasst werden. Aus diesen
Werten werden nun die Flacheneinheiten und somit die Polarisation sowie unter Umstéan-
den das R-Verhaltnis ermittelt. Diese Werte werden zusammen mit dem Aufnahmezeit-
punkt in einer eigenen Datei abgespeichert und stehen so zur Auswertung bereit.

Aufnahme der FID-Signale
Karte konfigurieren|

Y
| Karte programmieren |

A

Warteschleife | Messung durchfiihren |

A

Y

4| Download der Werte|

i
‘ FID-Signal speichern ‘

Auswertung der FID-Signale+

=I Signale auslesen |

|Berechnung der NMR-Spektren|

A
Darstellen der Signale |<—| Phasenanpassung|

Y
|Berechnung Grundlinie| | Berechnung R-Faktor
L A

Neu Daten?

/
bereinigund

\

+—‘Berechnung Flécheneinheiten|

Darstellen und Speichern \
der Polarisationinformation<_' Umrechnung in Polarisation|<—

Abbildung 3.10: Darstellung der Programmstruktur als Flussdiagramm. Die beiden Pro-
grammschleifen, kenntlich gemacht durch die roten Kéasten, werden parallel ausgefiihrt.
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Kapitel 4

Kalibrierung des gepulsten
NMR-Systems

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Messungen zum Test und zur Kalibrierung
des entwickelten NMR-Systems durchgefithrt. Fiir die Messungen dabei der sogenannten
SOPHIE-Messstand der PT-Gruppe verwendet. Seine Funktionsweise soll kurz erlautert
werden, bevor auf die Ergebnisse der Messungen genauer eingegangen wird.

4.1 Der Messstand

Der Messstand SOPHIE bietet alle zur Untersuchung am polarisiertem Target nétigen
Grundvorraussetzungen. Er besteht im Wesentlichen aus drei Komponenten, welche aus-
fihrlich in [Har97] beschrieben werden und deren Bedeutung und funktioneller Aufbau
hier nur kurz beleuchtet werden soll.

Der Kryostat

Untersuchungen am polarisierten Target werden bei tiefen Temperaturen durchgefiihrt,
da die Polarisation wie in Kapitel 1.4 gezeigt, eine direkte Abhéngigkeit von dieser auf-
weist.

Als Kiihlsystem wird am SOPHIE-Messstand ein *He-Verdampferkryostat eingesetzt.

Dieser erreicht Temperaturen unterhalb von 4,2K!, indem tiber dem Kiihlmittel — in die-
sem Fall also dem Helium — die Gasphase abgepumpt und der Druck somit gesenkt wird.
Das Helium passt dabei seine Temperatur entsprechend der Dampfdruckkurve an (siche
Abbildung 4.1). Da Helium keinen Tripelpunkt besitzt geht es dabei nicht in die feste
Phase iiber.
Bei dem hier verwendeten Kryostaten wird die Temperatur in zwei Schritten auf diese
Weise erniedrigt. Zunéchst wird das tiefkalte Helium tiber einen Heber, auch Transferline
genannt, in den sogenannten , Separator® geleitet, wo es auf die oben beschriebene Weise
vorgekiithlt wird. Danach lauft das Helium in die ,Cavity“, in der sich auch die Probe
befindet. Hier wird tiber drei leistungsstarke Pumpen der Dampfdruck weiter erniedrigt,
so dass sich Temperaturen bis unter einem Kelvin erreichen lassen.

1Siedepunkt von fliissigem Stickstoff bei Normaldruck
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Abbildung 4.1: Dampfdruckkurve von Helium

Eine Besonderheit des verwendeten Kryostats stellt dabei der vertikale Aufbau mit her-
ausnehmbaren Kryostateinsatz dar — man spricht auch von Toploader-Bauweise. Auf diese
Weise ist ein schnelles Wechseln der Proben méglich, ohne den Kryostaten aufzuwérmen.
Desweiteren lassen sich die verwendeten Probenhalter, den verschiedenen Anforderungen
der Experimente anpassen.

Zur Temperaturiiberwachung dienen geeichte Allen-Bradley-Widerstiande, welche sowohl
im Separator als auch in der Cavity angebracht sind.

Der Magnet

Das Magnetfeld, welches die NMR-Messungen ermoglicht, wird durch einen konventio-
nellen C-Magneten erzeugt. Die maximale Feldstarke, bei der die Sattigungsgrenze des
verwendeten Kobalteisens erreicht wird, liegt etwa bei 2,5 Tesla. Der flieBende Strom be-
tragt in diesem Fall etwa 595 Ampere und kann tiber einen PC gesteuert werden. Die
Feldhomogenitat liegt im Bereich der Probe etwa bei % = 2-107* was lediglich zu einer
geringen Verbreiterung der aufgenommenen Spektren fiihrt.

Das Mikrowellensystem

Zur dynamischen Nukleonenpolarisation wird eine Impatt-Mikrowellendiode verwendet,
die auf eine Zentralfrequenz von 70 GHz ausgelegt ist. Dies entspricht etwa der Larmor-
frequenz der Elektronen bei 2,5 Tesla, welche bei 70,1 GHz liegt. Durch ein Steuerungs-
programm lasst sich die Frequenz um etwa 200 MHz variieren und auf einem konstanten
Wert halten.

Die Mikrowellen werden schliefllich iber Rechteck-Hohlleiter zur Probe gefiihrt.

4.2 Vorbemerkung zum Signalverlauf und zur Signal-
form

Bei den Auswertungen der einzelnen Messungen wurden einige idealisierte Vorstellungen
des Probenverhaltens unter den Bedingungen des polarisierten Targets angenommen, die
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hier kurz vorgestellt und begriindet werden sollen.

Signalform

Vor allem bei Protonensignalen erweist es sich als zweckdienlich deren Absorptionssignal
mit Hilfe eines Kurvenanpassung anzunahern. Wie in Abschnitt 2.2.2 gezeigt haben die
Signal dabei einen lorentzférmigen Charakter. Durch apparative Effekt kommt es jedoch
zu geringen Verfilschungen der Signalform, so dass die aufgenommenen Signale sich besser
durch einen Gauf-Fit (siehe Gleichung 4.1) anpassen lassen.

1 2
foauss(T) = Voo exp (@

Auf diese Weise lassen sich die Flacheneinheiten unter dem Signal, sowie Signalbreite und
-lage bestimmen. Auch zeigt sich dass das Rauschen der Signale besser unterdriickt wer-
den kann.

)+ 40 (4.1)

Die gleichen Uberlegungen gelten auch fiir Deute-

ronensignale, die nicht quadrupolverbreitert sind. 0 — T T T T 1
Unterliegen diese Signale jedoch der Quadrupol- i \1\ ]
verbreiterung, so ist die Anpassung einer idealisier-

ten Kurvenform nicht mehr ohne Weiteres moglich.
Zwar existieren auch hier Vorhersagen iiber deren
Form der NMR-Linie (siche [Dul97]), jedoch zeigt
sich bei den Messungen mit der gepulsten NMR,
dass die Signale zum Teil erheblich von diesen Vor-
hersagen abweichen, was durch Effekte erklart wer-
den kann, auf die im weiteren Verlauf noch einge-
gangen wird.

Aus diesem Grund wird bei diesen Signalen auf Y T S S S S S
einen quantitativen Vergleich mit der Vorhersage 16,2 Frleﬁguenzm[’ﬁ/le]m’t;
verzichtet. Statt dessen wird die charakteristische

Form der aufgenommenen Signale mit denen vergli- Abbildung 4.2: Das NMR-Signal von
chen, welche im Rahmen einer cw-NMR-Messung D-Butanol aufgenommen mit einer
aufgenommen wurden (siehe Abbildung 4.2). cw-NMR-Anlage.

I
—
T
1

Signal [a.u.]

|

w
T
1

Aufbau- und Relaxationsprozesse

Wie wir bereits im Abschnitt 2.1.1 gesehen haben, sind die Besetzungszahlen im Gleich-
gewichtszustand durch die Ubergangswahrscheinlichkeiten gegeben. Die Besetzungszahl-
1_

differenz nq fiir ein Spin-;-System ist dann durch

W_ — W,

M 42
W_ + W, (42)

ng =Ny =N = (N +N))
——
N
gegeben. Befindet sich das System nicht im Gleichgewichtszustand, so erhélt man die
Anderung der Besetzungszahldifferenz durch

= (n—no)(W- + W) (4.3)
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Die Losung dieser Differentialgleichung findet man mit Hilfe eines Exponentialansatzes.
Sie ergibt sich zu

n(t) = (n(0) — ng) exp(—(W_ + Wy)t) + ng (4.4)

Diese Gleichung stellt einen Relaxationsprozess mit der charakteristischen Zeitkonstanten

1

T = -
Twow,

(4.5)

dar. T} kann dabei mit der Spin-Gitter-Relaxationszeit aus Abschnitt 2.1.2 identifiziert
werden.

4.3 Messungen

Im Folgendem soll auf die Test und Kalibrierungsmessungen des gepulsten NMR-Systems
eingegangen werden. Bei der Abstimmung des Systems wurde dabei jeweils, wie in der
Anleitung im Anhang beschrieben, vorgegangen. Die unterschiedlichen Einstellungen des
NMR-Systems sind jeweils in einer Tabelle zu Beginn des jeweiligen Abschnitts zusammen-
gefasst. Da die verwendeten Mikrowellenfrequenzen nur von untergeordneter Bedeutung
sind, werden sie hier im Allgemeinen nicht mit aufgefiihrt.

4.4 Vergleichsmessungen

Zur Kalibrierung des entwickelten NMR-~Systems wurden Vergleichsmessungen mit ver-
schiedenen Praparaten zwischen dem gepulsten und dem vorhandenen cw-NMR-System
nach Liverpool-Bauart durchgefiihrt.

Als Vergleichsgrofien wurden dabei die Aufbau- bzw. Relaxationszeiten der unterschiedli-
chen Proben, sowie ihre dynamische Polarisation gewahlt. Diese Groflen sollten, solange
Temperatur und Magnetfeld konstant sind, unabhéngig vom benutzten System sein.

4.4.1 Messungen von Protonen-Signalen

Die erste Vergleichsmessung der Protonenpola-

risation wurde an einer H-Butanolprobe durch-  [Temperatur (1,074 £ 0,016)K)
gefiihrt, welche mit 0,5% TEMPO? dotiert war. Magnetfeld 2,5T
Im Rahmen der Messung wurden die NMR- | pylsfrequenz 106, 3MHz
Spektren wahrend des Aufbaus der TE- | pylslinge 1ps
Polarisation, sowie des dynamisch polarisierten | Ubergangszeit 1,4us
Signals, jeweils mit der cw-NMR als auch mit | pylge /Minute 1000

dem gepulsten System aufgenommen. Aus die-
sen Spektren wurden schlieflich jeweils die Fla- Tabelle 4.1: Einstellungen der gepulsten
che unter der NMR-Linie, und somit eine zur NMR fiir diese Messungen

2 Abkiirzung fiir das Radiakal 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl
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Abbildung 4.3: Darstellung der Messergeb- ~ Abbildung 4.4: Kurvenanpassung an die
nisse beider NMR-Anlagen fiir den Aufbau  nebenstehenden Messergebnisse. Der Off-
der TE-Polarisation. Die Werte wurden auf  set der Kurven wurde dabei beseitig.

die ermittelte TE-Polarisation normiert

Polarisation proportionale Gréfle ermittelt. Zwi-
schen den einzelnen Messungen wurde dabei das Magnetfeld abgeschaltet, um die Rest-
polarisation zu zerstoren und so &hnliche Startwerte zu gewéahrleisten.

Aus den so ermittelten Aufbaukurven lassen sich schliellich, mittels eines Exponential-
fits der in (4.4) dargestellten Form, die Relaxationszeiten sowie die Flédcheneinheiten im
Gleichgewicht ermitteln.

Die aus der Aufbaukurve der TE-Polarisation gewonnenen Flacheneinheiten im Gleich-
gewicht werden zur Eichung der Systeme herangezogen. Ihre Gleichgewichtswerte lassen
sich dabei geméfl Gleichung (1.28), fiir gegebene Magnetfeldstérke und Temperatur, einer
Polarisation zuordnen. Mit Hilfe dieser Eichung kann anschlieBend den ermittelten Fl&-
cheneinheiten unter DNP-Bedingungen eine Polarisation zugeordnet werden. Dabei gilt
der bereits in Abschnitt 2.3.1 vorgestellte Zusammenhang;:

FEqgn
FErg

Pyyn = Prg - (4.6)

Vergleicht man nach dieser Eichung die Werte fiir die Polarisation und die Relaxations-
zeiten wie sie in Tabelle 4.2 dargestellt sind, so zeigt sich, dass diese in erheblichen Mafle
voneinander abweichen. Es ist zu erkennen, dass die bestimmten Relaxationszeiten beim
gepulsten NMR-System kiirzer ausfallen, wiahrend die Polarisation hier einen gréfieren
Wert annimmt. Dieser Effekt ist auf die Einstrahlung der fiir den Messprozess nétigen
Hochfrequenz zuriickzufithren. Durch sie wird die Polarisation negativ beeinflusst. Im
folgenden soll dieser Effekt genauer betrachtet werden.

Tabelle 4.2: Ergebnisse der Polarisationsmessungen an Protonensignalen

‘ cw-NMR ‘ gepulste NMR | Abweichung

TE-Aufbauzeit | 549,74+19,5 | 477,44+6,6 | 15,14+ 4,38
DNP-Aufbauzeit | 325,74+ 5,2 311,3+5,7 4,63 £ 2,54
Polarisation 11,54 +£0,03 | 12,054+0,04 | 4,23 4+0,40
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Abbildung 4.5: Darstellung der Messergeb- ~ Abbildung 4.6: Kurvenanpassung an die
nisse beider NMR-Anlagen fiir den Aufbau  nebenstehenden Messergebnisse
der TE-Polarisation

Exkurs

Wie bereits in 2.1.1 beschrieben, tritt durch die Hochfrequenzeinstrahlung ein Ausgleich-
sprozess ein, so dass sich die Ubergangswahrscheinlichkeiten zu

WIF =W, + Wy (4.7a)
WHE = W_ + Wyp (4.7b)

ergeben. Ubertrigt man dies auf die in Abschnitt 4.2 gemachten Uberlegungen zu den
Relaxationsprozessen, so ergibt sich die Relaxationszeit unter dem Einfluss des Messpro-
zesses zu

1

THE = :
! W_ 4+ W, +2Wyp

(4.8)

Dies wirkt sich ebenso auf die Besetzungszahldifferenz im Gleichgewicht aus. Man erhélt:

W_ —-W. THE
HF _ N + _ 1 4.9
"o W_+ W, +2WgF O n (4.9)
Analog folgt also fiir die Polarisation:
THF
PAF = py~ Lt (4.10)
T

Man erkennt, dass die Relaxationsprozesse unter dem Einfluss des HF-Feldes schneller
ablaufen, sich aber auch niedrigere Gleichgewichtszustande einstellen. Diese neuen Gleich-
gewichtszusténde fallen um das Verhiltnis aus der ermittelten Relaxationszeit THT zur
ungestorten Relaxationszeit 7T kleiner, aus als im ungestorten Fall. Da durch die Mikro-
welleneinstrahlung unter DNP-Bedingungen zusitzliche Ubergangseffekte hervorgerufen
werden, treffen diese Uberlegungen im Allgemeinen nur auf die Relaxation zum thermi-
schen Gleichgewicht zu.

Ahnliche Betrachtungen finden sich auch in [Goe02].

Bezieht man die hier gemachten Betrachtungen in die Auswertung der Messungen mit ein,
so muss man — geht man davon aus, dass das cw-NMR-System die Polarisation nahezu



KAPITEL 4. KALIBRIERUNG DES GEPULSTEN NMR-SYSTEMS Seite 51

20+

g dor MW-F — gepulste NMR
+ naerung aer -rFrequenz o CW-NMR

—
o]
1

-
o
1

[&]
1

Flacheneinheiten [a.u.]

—
o
1

'

—

w
1

o b b b b e e g

Mikrowellen aus

-———
2.000 4.000 6.000 8.000 10.000 12.000
Zeit [s]

N
S

Abbildung 4.7: Darstellung der Polarisationsverlaufe bei gleichzeitiger Messung mit beiden
Anlagen

ungestort lasst — die mit der gepulsten NMR ermittelten Werte, korrigieren. Die TE-
Polarisation ergibt sich dann zu

HF

T
P = Prp- —-— = (0,2056 £ 0,084)% (4.11)
1

Dadurch ergibt sich die ermittelte dynamische Polarisation zu P = (10,46 + 0, 40)%. Die
Hochfrequenzeinstrahlung hat also einen starken Effekt auf die Polarisation. Ansonsten
scheint die NMR-Anlage jedoch zuverlassige Werte zu liefern.

Gleichzeitige Messung mit dem gepulsten System und der cw-NMR

Zur Bestatigung, dass die gepulste NMR, bis auf den

durch die Hochfrequenz hervorgerufenen Effekt, richtige Temperatur ~ 1,05K
Ergebnisse liefert, wurden gleichzeitige Messungen mit Magnetfeld 2,5T
den beiden NMR-Anlagen durchgefithrt bei einer Ma- Pulsfrequenz | 106, 3MHz
gnetfeldstéirke von 2,5T und einer Temperatur von etwa Pulslange s
1,05K. Ubergangszeit 1,4u
Zu diesem Zweck wurden zwei NMR-Spulen verwendet, Pulse/Minute 66,6

jeweils eine fiir jedes System, welche sowohl orthogonal
zueinander als auch zum externen Magentfeld orientiert Tabelle 4.3: Einstellungen der
warern. gepulsten NMR fiir diese Mes-
Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Abbildung 4.7 sungen

dargestellt. Auf die Umrechung in die Polarisationswerte

wurde hier verzichtet, da sie fiir diese Messung nicht relevant war.

Der Unterschied zu Beginn der Messung ist darauf zurtickzufiithren, dass die Verstarker der
cw-Anlage noch nicht ihre volle Betriebstemperatur erreicht hatten. Eine weitere Schwie-
rigkeit stellte die Auswertung der mit der gepulsten Anlage aufgenommenen Werte dar.
Da die beiden Spulen nicht vollstandig orthogonal zueinander auszurichten waren, sah
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dieses System einen Teil Anregungsfrequenz der cw-Anlage, welche zwischen den einzel-
nen Messungen nicht vollstiandig abgeschaltet wurde. Diese Tatsache duflerte sich in einem
schmalen Peak bei wechselnden Frequenzen im NMR-Spektrum der gepulsten NMR. Mit-
tels der Anpassung einer Gaufl-Kurve wurde versucht diesen Effekt zu minimieren.

Es ist zu erkennen, dass die beiden Anlagen weitestgehend identische Werte liefern. Die-
ser Eindruck wird noch dadurch untermauert, dass bei der Betrachtung der Relaxation
zum thermischen Gleichgewicht nahezu identische Relaxationszeiten ermittelt werden. Sie
betragen (2309 + 35)s fiir das gepulste und (2271 £ 67)s fir das cw-NMR-System. Die
prozentuale Abweichung zwischen diesen Ergebnissen betragt weniger als 2% und die Feh-
lerintervalle iiberschneiden sich.

Es kann also davon ausgegangen werden, dass die gepulste NMR funktioniert und lediglich
die Leistungseinstrahlung der Messpulse die Polarisation stort.

4.4.2 Messungen an quadrupolverbreiterten Deuteronen

Die Vergleichsmessungen an quadrupolverbreiterten Deuteronen-Spektren wurden an eine
Probe deuteriertem Butanol (D-Butanol) durchgefiihrt, welche mit dem Radikal Finland-
D36, einem Triphenylmethylradikal, dotiert wurde. Die wichtigsten Paramater der Mes-
sung sind in Tabelle 4.4 zusammengefasst.

Bereits bei den ersten Messungen zeigte sich, dass das Ab-

sorptionsspektrum von D-Butanol, bei einer Ubergangs- Temperatur ~ 1, 060K
zeit von 4us, stark von der erwarteten Form abwich (siehe Magnetfeld 2,5T
hierzu auch 4.5.3). Aus diesem Grund wurde bei der Aus- | Pulsfrequenz | 16,34MHz
wertung dieser Signale auf das Powerspektrum zurtickge- | Puylslinge 1us
griffen, welches den erwarteten Verlauf zeigt. Ubergangszeit 4pus
Da eine Beobachtung der TE-Polarisation mit der gepuls- | pylse /Minute 100

ten NMR nur unzureichend und mit der cw-NMR gar
nicht moglich war, wurde zur Eichung auf die Asymme- Tabelle 4.4: Einstellungen der
triemethode zuriickgegriffen. Bei dieser Methode ergibt gepulsten NMR fir diese
sich der Zusammenhang zwischen ermittelten Flachenein- Messungen

heiten und der Polarisation mit Hilfe des sogenannten R-

Verhéltnis. Wie bereits in Abschnitt 2.3.2 erwéhnt, ergibt sich der Parameter r aus den
Intensititen I; der charakteristischen Uberginge im Gleichgewicht.

I
=T 4.12
r= (4.12)
Uber die Formel
r2+1
pP— 4.13
r24+r4+1 ( )

lasst sich so die Polarisation iiber das NMR-Spektrum bestimmen und so den ermittelten
Flacheneinheiten zuordnen.

Im Rahmen dieser Messungen wurde auf diese Weise die Polarisation sowie die zugehorige
Fléche unter der NMR-Linie fiir verschiedene Gleichgewichtszusténde, sowohl bei positiver
als auch bei negativer Polarisation ermittelt. Mit Hilfe dieser Werte lésst sich eine Eichge-
rade bestimmen. Exemplarisch ist eine solche Eichgerade fiir das gepulste NMR-System
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Abbildung 4.8: Eichgerade zur Bestim-  Abbildung 4.9: Aufbau der dynamische Po-

mung des Verhéltnisses F—PE der gepulsten larisation von D-Butonol

NMR

in Abbildung 4.8 gezeigt. Die Steigung dieser Geraden, im gezeigten Fall fiir die gepulste
NMR, ermoglicht nun eine direkte Zuordnung zwischen Flécheneinheiten und Polarisa-
tion auch in nicht-Gleichgewichtszustdnden. Zum Vergleich der beiden Systeme wurde
schliefllich eine Aufbaukurve aufgenommen. Dazu wurde die Probe, nachdem die Polari-
sation durch Herunterfahren des Magnet vollstandig zerstort wurde, durch Einstrahlung
von Mikrowellen der Frequenz v = 70, 085GHz negativ polarisiert. Wahrend des Aufbaus
wurde die Polarisation jeweils alle 60s bestimmt. Eine Messung bestand dabei aus jeweils
100 Einzelaufnahmen.

Die so ermittelten Kurvenverlaufe, welche in Abbildung 4.9 dargestellt sind, &hneln
sich stark. Die ermittelten Relaxationszeiten von (279,6 + 11,9) fur die cw-NMR und
(277,8 £ 7,5) fiir das gepulste System unterscheiden sich kaum und ihre Vertrauens-
intervalle tiberlappen sich. Auch die mit den beiden Systemen ermittelten Polarisation
(P = (—6,87£0,28)% und P,,us = (—6,94+0,32)%) stimmten gut tiberein. Sowohl die
ermittelten Relaxationszeiten als auch die Polarisationen weisen eine relative Abweichung
von unter 1% auf.

Das gepulste NMR-System liefert also fiir die Messung von quadrupolverbreiterten
Deuteronen-Signalen, im Rahmen der Messgenauigkeit, mit der cw-NMR {ibereinstim-
mende Werte.

Bemerkung

Wie sich zeigt, liefert das entwickelte gepulste NMR-System zumindest bei der Polarisati-
onsbestimmung von quadrupolverbreiterten Deuteronen-Signalen bereits gute Ergebnisse,
welche im Rahmen der Messgenauigkeit liegen. Jedoch stellt vor allem der Leistungsein-
trag bei der Bestimmung der TE-Polarisation zur Eichung fiir Protonenmessungen noch
ein grofles Problem dar, weshalb deren Polarisationsbestimmung nicht hinreichend genau
moglich ist.

Auch die mit dem gepulsten System ermittelte Signalform des Absorptionsspektrums der
quadrupolverbreiterten Deuteronen weicht stark von der Messung mit der cw-NMR ab.
Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass schnell abklingende Signalteile wegen der grofien
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,Ringdown“-Zeit nicht mehr erfasst werden.
Um diese Effekte genauer verstehen und minimieren zu kénnen werden im Folgenden
genauere Untersuchungen durchgefiihrt.

4.5 Messungen mit verbessertem Schwingkreis

Wie sich deutlich bei der Messung an quadrupolverbreiterten Deuteronen gezeigt hat,
stellt das Nachschwingen des Schwingkreises ein Problem bei der Ermittlung der NMR-
Spektren dar. Um die ,,Ringdown“-Zeit zu verkiirzen, wurden Versuche mit verschiedenen
Widerstanden unternommen, die sich zwar positiv auf die ,,Ringdown“-Zeit auswirkten
und somit zu einen kiirzeren moglichen Abstand zwischen Pulsende und Messbeginn fiihr-
ten, die jedoch auch die Signalleistung stark verringerten.

Aus diesem Grund wurde, wie im Abschnitt 3.1.4 beschrieben, der Schwingkreis mit einem
zusatzlichen Switch verbessert. Nachfolgende Messungen verwenden diesen Aufbau.

4.5.1 Einfluss des Messprozesses auf die Polarisation

Zur Bestimmung des Einflusses des Messprozesses auf die Polarisation wurden verschiede-
ne Messungen an dem Deuteron von °LiD bei 77 Kelvin® durchgefiihrt. Das NMR-Signal
ist dabei gau-férmig und nicht quadrupolverbreitert.

Die Verwendung von fliissigem Stickstoff als Kiihlmittel

hat den Vorteil, dass eine stabile thermische Umgebung Temperatur ~ TTK
fiir die Messungen vorliegt. Auflerdem féllt die Relaxati- Magnetfeld 2,5T
onszeit von %LiD bei dieser Temperatur wesentlich gerin- Pulsfrequenz | 16, 3MHz
ger aus (einige Minuten) gegeniiber der bei einem Kelvin Pulslinge var./ 5us
(einige Stunden). Die paramagnetischen Zentren wurden Ubergangszeit 100ns
durch Bestrahlung in das Material eingebracht. Pulse/Minute | 500/var.

Die eigentliche Messung bestand nun in der Aufnahme
der Relaxationskurven bei verschiedenen Messparametern. Tabelle 4.5: Einstellungen der
Bei der ersten Messreihe wurde dabei die Pulslinge vari- gepulsten NMR fiir diese
iert, wahrend alle anderen Parameter konstant gehalten Messungen
wurden. Bei der zweiten Messung veranderte man hinge-
gen die Pulsrate, also die Anzahl der Pulse pro Zeiteinheit.

Aus den einzelnen Relaxationskurven lieSen sich dann die T}-Zeiten bestimmen. Stellt
man die ermittelten Zeiten einer der Leistung proportionalen Grofie gegentiber, so ergibt
sich ein exponentieller Abfall der Relaxationszeiten, wie in den Abbildungen 4.10 und 4.11
dargestellt ist. Durch eine Kurvenanpassung lasst sich die Relaxationszeit des ungestorten
Systems ermitteln.

Die Werte fiir die ungestorte Relaxationszeiten liegen fiir die Pulslangen-Messung bei

(329,5 + 20, 8)s und fiir die Messung mit verdnderter Pulsrate bei (346,6 + 18,0)s. Die
Abweichung zwischen diesen Werten ist darauf zuriickzufithren, dass die Gesamtleistung
bei der Pulslangen-Messung zwar proportional zur Pulslange ist, jedoch die Leistungs-
verteilung unterschiedlich ist, wie in Abschnitt 2.2.2 gezeigt wurde. Ebenso verkleinert
sich mit zunehmender Pulslange die Halbwertsbreite der Spektren. Diese Messergebnisse

3Temperatur von fliissigem Stickstoff
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Abbildung 4.11: Messungen der Relaxati-
onszeit bei unterschiedlicher Pulsrate

konnen in diesem Zusammenhang also lediglich einen phanomelogischen Einblick liefern
und sind nicht als exakt zu verstehen. Des Weiteren wurden die beiden Messungen an
untschiedlichen Tagen durchgefiihrt. Als Fehlerquellen flielen also zusétzlich der unter-
schiedlich Aufbau der NMR-Sonde sowie evtl. leicht veranderte thermische Bedingungen
auf Grund von Luftdruckdnderungen und sonstige Effekte ein.

Wie zu erwarten, sinkt der Einfluss des Messprozess zu niedrigen Leistungen, also zu
kiirzeren Pulszeiten, sowie zu weniger Messungen pro Zeiteinheit hin. Verkniipft man die
aus den beiden Messungen gewonnenen Ergebnisse, so ergibt sich der in Abbildung 4.12
dargestellte Zusammenhang. Mit ihm lasst sich ermitteln, in welchem Mafl der Messpro-
zess Einfluss auf die ermittelten Relaxationszeiten und somit auch, gemaf (4.10), auf die
Polarisation hat.

Die hier erzielten Ergebnisse beziehen sich zwar auf die Messung an Deuteronen bei 77K,
sie sollten sich jedoch auch in dhnlicher Weise auf Protonen und Deuteronen bei niedri-
geren Temperaturen iibertragen lassen.

— Einfluss des Messprozesses

o
©
I

normierte Relaxationszeit
=)
©
|
/

L
N
L
/

0,6 I

Pulszeit [us] * Pulsrate [Hz]

Abbildung 4.12: Einfluss der eingestrahlten Pulsleistung auf die Relaxationszeit und somit
im gleichen Maf§ auf die TE-Polarisation.
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Abbildung 4.13: Das Signal-zu-Rauschverhéltnis in Abhéngigkeit der Ubergangszeit zwi-
schen Anregungspuls und FID-Aufnahme

4.5.2 Signal-zu-Rauschverhaltnis

Zur Betrachtung des Einflusses der Ubergangszeit auf das Signal-zu-Rauschverhiltnis
(SNR?) und der damit einhergehenden Verbesserung des Systems durch die Verwendung
des zusatzlichen Switches, wurden Messungen an einer Butanolprobe bei einer Tempera-
tur von (1,054 £ 0,016) Kelvin durchgefiihrt.

Die Probe wurde wahrend der Messung bis zu einem Gleichgewichtszustand aufpolarisiert,
ohne jedoch die genau Polarisation zu bestimmen, da diese nicht von Bedeutung ist.

Wiahrend der Messung wurden nun die FID-

Signal fiir verschiedene Ubergangszeiten des Sys- Temperatur (1,054 +0,016)K
tems aufgenommen. Anschlieend wurde an die | Magnetfeld 2.5
gewonnenen NMR-Spektren eine Gaui-Kurve an- | pylsfrequenz 106, 3MHz
gepasst. Diese Kurve wurde als unverrauschtes | pylslinge 1ps
Signal angenommen. Das Rauschen wurde an- | {Jhergangszeit 100ns
schlieflend durch das Bilden des Residuums zwi- | pylge /Minute 100

schen der Gaufl-Kurve und den Messwerten gebil-
det. Das Signal-zu-Rauschverhéltnis erhilt man Tabelle 4.6: Einstellungen der gepuls-
schliefflich aus dem Quotienten der Summen von ten NMR fiir diese Messungen
unverrauschtem Signal und dem Residuum.

Die gewonnenen Ergebnisse sind in Abbildung 4.13 gezeigt. Es ist zu erkennen, dass das
SNR mit gréBer werdender Ubergangszeit exponentiell abfillt. Durch einen Exponentialfit
der Form

t

SNR = SNRy - exp <—> (4.14)
TSNR

ergibt sich die Relaxationszeit zu tsyr = (5,71 £+ 0, 18)us. Mit Hilfe dieser Werte lésst

sich die Verbesserung des Signal-zu-Rauschverhéltnisses durch den modifizierten Schwing-

kreis abschiitzen. Sie ergibt sich aus den minimalen Ubergangszeiten von 1, 4us fiir den

4engl.: Signal to Noise Ratio
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Abbildung 4.14: Darstellung des Absorptionsspektrums von D-Butanol bei verschiedenen
Ubergangszeiten; die Spektren sind zur besseren Erkennung gegeneinander verschoben.
Die jeweilige Nulllage wird durch die entsprechenden, waagerechten Linien gekennzeichnet.

urspriinglichen und 100ns fiir den modifizierten Schwingkreis sowie Tsnr:

SNRpachher  SNRg - exp(—100ns/7snr) exp ((—0, 1+1,4)us

SNRvorher a SNRO . exp(—l, 4,US/7-SNR)

) ~1,26  (4.15)
TSNR

Es wurde also eine Verbesserung um etwa 26% durch die Verwendung des zusétzlichen
Switches erzielt.

4.5.3 Bestimmung des Spektrums von D-Butanol

Einer der Hauptgriinde, wegen dem versucht wurde,

die ,Ringdown®“-Zeit zu verkirzen ist, dass die mit [ Temperatur ~ 1,054K
der gepulsten NMR aufgenommenen Absorptionsspek- | Magnetfeld 25T
tren von quadrupolverbreiterten Deuteronen-Signalen | pylsfrequenz 16,3MHz
zunéchst stark von den mit dem cw-System ermittelten | pylglange dps /s
Spektren abwichen. Erklért werden kann dies durch das | (Jhergangszeit | var. /100ns
schnellere Abklingen bestimmter Signalteile. Pulse/Minute .

An dieser Stelle soll nun untersucht werden, wie sich die
verkiirzte Zeit zwischen Anregungspuls und Aufnahme Tabelle 4.7: Einstellungen der
der FID-Signale auf die Signalform auswirkt. Als Pro- gepulsten NMR fiir diese Mes-
be wurde dazu, wie bereits in 4.4.2, mit Finland-D36 sungen

dotiertes D-Butanol verwendet. Zur Steigerung der Si-

gnalstarke wurde die Probe durch Mikrowelleneinstrahlung polarisiert.

Die in Abbildung 4.14 abgebildeten NMR-Spektren wurden mit unterschiedlichen Uber-
gangszeiten aufgenommen, wahrend alle anderen Parameter konstant gehalten wurden.
Es ist zu erkennen, dass fiir kurze Ubergangszeiten die Signalform stirker dem erwarte-
tem NMR-Spektrum anpasst. Fiir gréfier werdene Ubergangszeiten zeigt sich jedoch eine
zunehmende Abweichung.

In Abbildung 4.15 ist ein weiteres NMR~Spektrum von D-Butanol gezeigt. Hierbei wurde
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Abbildung 4.15: Aufnahme eines D-  Abbildung 4.16: Darstellung eines, mit
Butanol-Spektrums mit einer Uber-  der cw-NMR aufgenommenen, D-Butanol-
gangszeit von 100ns. Es wurden 10.000  Spektrums

Einzelmessungen aufgenommen. Die cha-

rakteristischen Schultern treten deutlich

hervor.

die minimale Ubergangszeit von 100ns gewihlt und 10000 Einzelmessungen durchgefiihrt.
Fiir diese Einstellungen ist deutlich zu erkennen, dass sich die charakteristischen Schultern
des NMR-Spekrums ausbilden. Im Vergleich mit dem cw-NMR-Spektrum in Abbildung
4.16 ist kaum ein Unterschied zu erkennen. Lediglich die Amplitude zwischen den beiden
Peaks fillt bei der gepulsten Anlage etwas geringer aus.

4.5.4 Erneute Messung der Protonenpolarisation

Mit Hilfe der in 4.5.1 gewonnenen Erkenntnisse und

dem verbesserten Schwingkreis wurde eine erneute Temperatur (1,054 £ 0, 020K
Vergleichsmessung zwischen dem c¢w- und dem ent- | Magnetfeld 25T
wickelten gepulsten NMR-System durchgefiihrt. Pulsfrequenz 106,3MHz
Bei den Messungen mit dem gepulsten NMR- Pulslinge 0,5us
System wurde dabei die Leistung gegentiber der | {Jhergangszeit 100ns
in Abschnitt 4.4.1 vorgestellten Messung um den | pPylse /Minute 20
Faktor 1(1)—0 reduziert, indem die Pulszeit auf 0, 5us

abgesenkt und die Anzahl der Einzelmessungen auf Tabelle 4.8: Einstellungen der ge-
20 pro Minute verringert wurde. pulsten NMR fiir diese Messungen

Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.17 dargestellt.

In Tabelle 4.9 sind die ermittelten Relaxationszeiten sowie die ermittelte maximale Pola-
risation gegeniibergestellt.

Es zeigt sich, dass die ermittelten Werte im hohen Mafle iibereinstimmen. Lediglich die

Tabelle 4.9: Messergebnisse der wiederholten Messung der Protonenpolarisation

| Aufbauzeit DNP [s] | Relaxationszeit [s] | max. Polarisation [%]
cw-NMR 130,3 £ 2,1 554,90+ 1,2 12,59 £ 0, 11
gepulste NMR 131,54 2,6 575,6 + 2,0 12,53 + 0,12
rel. Abweichung 0,92% 3.73% 0,48%
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Abbildung 4.17: Darstellung der aufgenommenen Polarisationsverlaufe. Links die Mess-
werte der cw-NMR, rechts die der gepulsten NMR.

Relaxationszeiten zum thermischen Gleichgewicht weichen um einen geringen Betrag von-
einander ab. Moglicherweise ist dies auf ein leichtes Absinken der Temperatur wahrend
der Relaxation zuriickzufithren. Da die mit dem cw-NMR-System ermittelten Relaxati-
onszeiten jedoch beide Male leicht geringer ausfallen, besteht auch die Moglichkeit, dass
nun die vom cw-System eingestrahlte Leistung die der gepulsten Anlage iibertrifft.

4.6 Beurteilung der Messergebnisse

Die Ergebnisse der Messungen haben gezeigt, dass das entwickelte, gepulste NMR-System
dazu in der Lage ist die Polarisation von Festkorpertargets, sowohl von Protonen als auch
von Deuteronen, hinreichend genau zu bestimmen.

Von grofler Bedeutung fiir die Messungen erweist sich dabei der Einfluss, den die Hoch-
frequenzeinstrahlung auf die Polarisation ausiibt. Durch die Anregungspulse und die mit
ihnen verbundenen, induzierten Zeeman-Ubergénge wird die Polarisation teilweise zer-
stort. Aus diesem Grund ist die eingestrahlte Leistung des Messprozesses so gering wie
moglich zu halten.

Zur Ermittelung der TE-Polarisation mittels eine Exponentialfits ist daher die Aufnahme
einer Relaxationskurve, von einer hohen Polarisation zur Te-Polarisation, zu empfehlen.
Hier fallen die Signalstarken grofler aus als bei der Betrachtung einer Aufbaukurve, von
Null zur TE-Polariation. Somit lassen sich die NMR-Spektrum genauer beobachten, bzw.
die Leistung des Systems kann weiter verringert werden.

Wie sich gezeigt hat, eignet sich der modifizierte Schwingkreises sowohl fiir die Aufnah-
me von Protonenspektren, wodurch letztenlich eine groflere Signalstarke erreicht wird,
als auch fiir quadrupolverbreiterte Deuteronen-Signale. Diese kénnen nun mit annadhernd
bekannter Form aufgenommen werden, wodurch eine Ermittelung der Polarisation direkt
aus den Absorptionspektren moglich ist.
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Kapitel 5

Zusammenfassung

Die Kernresonanzspektroskopie bietet einen wichtigen Zugang zur Bestimmung der Pola-
risation von Festkorpertargets. Bei den Forschungen am polarisiertem Target wird dabei
zumeist auf die Methode der cw-NMR zuriickgegriffen. Diese stellt ein fiir diese Untersu-
chungen etabliertes Verfahren dar. In vielen anderen Bereichen wurde sie jedoch bereits
durch die modernere Methode der gepulsten NMR, abgelost.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde nun, in Zusammenarbeit mit Daniel Kammer ein solches
gepulstes NMR-System entwickelt, welches speziell an die Bediirfnisse der Polarisations-
bestimmung von Festkorpertargets angepasst ist.

Wahrend sich in [Kam09] dabei im Wesentlichen auf den Aufbau und die Inbetriebnahme
der Anlage beschrénkt wurde, hatte diese Arbeit die Optimierung und Kalibrierung des
Systems zum Ziel. Auf diese Weise wurde ein funktionierendes NMR-System geschaffen,
das in Zukunft fiir die Forschungen der Bochumer Arbeitsgruppe ,,Polarisiertes Target*
zur Verfiigung steht.

Um den reibungslosen Einsatz der Anlage im wissenschaftlichem Alltag zu gewéhrleisten,
wurden eine intuitiv zu verstehende Steuerungs- und Auswertungssoftware, sowie eine de-
taillierte Anleitung, die im Anhang dieser Arbeit zu finden ist, erstellt.

Bei den Messungen mit dem gepulsten NMR-System zeigte sich, dass die sogenannte Uber-
gangszeit eine besondere Bedeutung fiir die Aufnahme der NMR-Spektren hat. Sie gibt
dabei die Zeit zwischen der Anregung der Probe und der Aufnahme der Signale wieder. Zu
Beginn der Untersuchungen konnte sie, aufgrund apparativer Effekte, nicht ausreichend
kurz gewahlt werden, weshalb es zu Verlusten bei der Signalstiarke und zur Verformung
der NMR-Spektren kam. Diese Schwierigkeit konnte jedoch, durch eine Modifikation des
NMR-Schwingkreises, umgangen werden.

Ein weiteres Problem &uflerte sich in der Beeinflussung der Polarisation durch den Mess-
prozess, wodurch zunéchst falsche Polarisationswerte ermittelt wurden. Genauere Unter-
suchungen zeigten jedoch, dass sich dieser Effekt durch richtige Einstellung des NMR-
Systems minimieren lasst.

Die letztendlichen Kalibrierungsmessungen, die die Ergebnisse der gepulsten NMR mit
denen einer cw-NMR verglichen, zeigten schlielich, dass beide Systeme im Rahmen der
Messgenauigkeit iibereinstimmende Ergebnisse liefern.

Die Vorteile des gepulsten NMR-Systems, gegeniiber der cw-NMR, bestehen dabei in einer
hoheren Frequenzauflosung, unkomplizierteren Inbetriebnahme, sowie der — zumindest in
den Grundziigen — einfacher zu verstehenden Theorie.

Gerade die letzten beiden Punkte tragen dazu bei, dass auch Personen, die mit dem
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System noch nicht vertraut sind, schnell eigenstiandig mit der gepulsten NMR arbeiten
konnen.
Aus diesem Grund wiirde sich das entwickelte System auch fiir zukiinftige Versuche im
Rahmen des Fortgeschrittenenpraktikums anbieten. Den Studenten kénnten die Arbeits-
weisen der polarisierten Targetforschung hiermit auf anschauliche Weise néhergebracht
werden.



Anhang A

Anleitung zum Gebrauch des
NMR-Systems

Die Verwendung der gepulsten NMR durch Personen, doe mit der Anlage nicht vertraut
sind, ist relativ leicht moglich. In diesem Abschnitt soll kurz erlautert werden, wie dabei
vorzugehen ist und auf welche Punkte man im Speziellen achten muss.

A.1 Wahl der Probe

Prinzipiell lassen sich alle Kernsorten die einen von Null verschiedenen Kernspin besitzen
mit der gepulsten NMR-Anlage untersuchen. Die Wahl der Probe hat jedoch Einfluss
auf den Aufbau des NMR-Schwingkreises. Von entscheidener Bedeutung ist hierbei die
sogenannte Larmorfrequenz vy, welche durch den kernspezifischen Wert ~, das sogenannte
gyromagnetische Verhaltnis, und das verwendete Magnetfeld geméfl (A.1) gegeben ist.

~

=—B Al

VL 2m (A1)

In Tabelle A.1 sind die Werte vom vy, fiir eine Auswahl verschiedener Kernsorten darge-
stellt.

Der Aufbau des NMR-Schwingkreises soll im folgenden exemplarisch fiir die hdufig unter-

Tabelle A.1: Ubersicht iiber das gyromagnetische Verhéltnis und die Larmorfrequenz bei
2,5T fiir eine Auswahl an Kernen

Teilchen | L[MHz/T] | vr(2,5T)MHz]
e 28.025 70.061
p 42 577 106,4
d 6,5359 16,3
OLi 6,2661 15,7
"Li 16,5482 41,4
13C 10,7083 26,8
14N 3,0777 7,69
15N 44172 10,8
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suchten Kerne Protonen und Deuteronen bei einer Magnetfeldstirke von 2,5T! dargestellt
werden.

A.2 Der Schwingkreis

Der NMR-Schwingkreis besteht im Wesentlichen aus drei Komponenten. Die NMR-Spule
umschliefit dabei in einer oder mehreren Windungen den Probenbehélter. Die Anzahl der
Windungen der Spule wird dabei durch die verwendeten Kondensatoren des Schwingkrei-
ses begrenzt. Der Schwingkreis wiirde sich ansonsten fiir grofle Larmorfrequenzen v, nicht
mehr abstimmen lassen, was auf die steigende Spulen-Induktivitéit zurtickzufithren ist. Im
Allgemeinen wéahlt man deshalb zur Untersuchung von Protonen nicht mehr als zwei, fiir
Deuteronen nicht mehr als fiinf Windungen.

Vorsicht: Bei der Wahl der Materialien fiir Probenbehélter und NMR-
Spule ist darauf zu achten, dass diese keine Kerne mit gleicher Larmor-
frequenz v, enthalten, die spatere Messungen verfalschen kénnten!

Die Spulenenden werden an Seele und Erde eines Koaxialleiters am Ende des verwendeten
Kryostateinsatzes angelotet. Uber diesen werden die Signale herausgeleitet. Da es sich bei
den spateren Signalen um Wechselspannungen handelt, dndern diese beim Durchgang
durch das Koaxialkabel ihre Phasenbeziehung. Um Sicherzustellen, dass der Schwingkreis
im weiteren Verlauf richtig abgestimmt werden kann, muss dafiir gesorgt werden, dass
diese Anderung moglichst klein ausfillt oder kompensiert wird. Dazu benutzt man ein
Transferkabel der Lange A\/2, iber welches die Box zur Frequenz- und Impedanzanpassung
mit der NMR-Spule verbunden wird. Nach dem Durchgang durch das A/2-Kabel liegt
wieder die urspriingliche Phasenbeziehung vor.

Die Wellenlange A im Koaxialkabel berechnet sich zu

Co

A= (A.2)

€V

Dabei stellt ¢y die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum, €, die Permittivitat des verwendeten
Kabels und v die gewahlte Frequenz dar. Fiir Protonen und Deuteronen ergeben sich
somit, bei eine Wert von ¢, = 2,03 fiir die verwendeten Kabel, folgende Werte fiir A:

A = 1,98m fiir Protonen

A = 12,91m fiir Deuteronen

Bei einer Lénge des Kryostateinsatz von etwa 1,10m , betrigt die zusétzlich benétigte
Kabellédnge fir Protonenmessungen daher etwa 90cm. Bei Deuteronen éndert sich die
Phasenbeziehung auf diese Strecke nur unwesentlich, was zur Folge hat, dass auf ein zu-
satzliches Transferkabel verzichtet werden kann.

Da der Schwingkreis nach dem Anregungspuls noch einige Zeit nachschwingt — sich in der
sogenannten , Ringdown“-Zeit befindet — ist eine Signalaufnahme direkt nach dem Pul-
sende nicht moglich. Zur Verkiirzung der ,,Ringdown“-Zeit, besteht die Moglichkeit einen
Switch in den Schwingkreis einzubetten. Der Anschluss ,Refln“ des Switches wird dazu

IFeldstarke des Magneten am Bochumer Messstand SOPHIE
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Abbildung A.1: Darstellung einer mit dem ,Spectrum Analyzer® aufgenommenen Ab-
stimmkurve des Schwingkreises fiir 106,38MHz

an das Transferkabel angeschlossen, wahrend ,RF1“ mit der Frequenz- und Impedanzan-
passungsbox verbunden wird. Der Ausgang ,,RF2“ wird iiber einen Kurzschluss-Stecker
auf Erde gelegt.

Direkt nach dem Pulsende schaltet der Switch, gesteuert tiber die NMR-Karte welche
mit dem TTL-Eingang zu verbinden ist, fiir etwa 100ns auf Erde, wodurch die restlichen
Schwingungen des Anregungspulses schnell abklingen kénnen.

Es ist zu beachten, dass die Lange des Switches zum Transferkabel beitragt, so dass ein
etwas kiirzeres Kabel verwendet werden muss. Sowohl fiir die Messungen mit als auch
ohne Switch liegen passende Transferkabel zur Protonenmessung bereit.

A.2.1 Abstimmen des Schwingkreises

Der Schwingkreis wird mit Hilfe des ,,1GHz Spektrum Analyzer HM5014-2“ abgestimmt.
Dieses Gerit zeigt dabei an, wie die Verstarkung einer bestimmten Frequenz ist. Ziel ist es
den Schwingkreis durch Variation der Kapazitaten so abzustimmen, dass eine moglichst
maximale Verstarkung bei der Larmorfrequenz v, der untersuchten Kernsorte gegeben
ist.

Die Frequenzbriicke wird dazu iiber ein Koaxialkabel mit dem Ausgang der Frequenz- und
Impedanzanpassungsbox verbunden und der Frequenzgenerator am ,,Spectrum Analyzer*
eingeschaltet.

Achtung: Bei Verwendung des zusétzlichen Switches innerhalb des
Schwingkreises ist sicherzustellen, dass dieser mit Strom versorgt wird,
da er sonst im ,,sperrenden® Zustand betrieben wird!

Uber die numerischen Tasten des Gerits, kann die Larmorfrequenz eingegeben und durch
Driicken der Taste ,CENTER FREQ." als Zentralfrequenz eingestellt werden. Durch Dre-
hen an den Kondensatoren kann nun die Frequenzlage und die Tiefe der einzelnen ,,Dips”,
welche die Verstarkung angeben, verdndert werden. Der erste Kondensator, welcher pa-
rallel zur NMR-Spule geschaltet ist, ist dabei mafigeblich fiir die Einstellung der Frequenz
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Abbildung A.2: schematische Darstellung des Messaufbaus

verantwortlich, wahrend der andere Kondensator die Impedanz des Schwingkreises an die
nachfolgenden Geréte, also an 50 Ohm, anpasst. Eine eindeutige Zuordnung lasst sich
jedoch nicht treffen, da beide sowohl Einfluss auf Frequenzlage und Impedanz haben. In
Folge dessen lasst sich eine gute Einstellung nur erreichen, indem beide Kapazitaten ab-
wechselnd variiert werden. Dies kann das Auffinden einer passenden Einstellung durchaus
schwierig gestalten. Sie tragt jedoch wesentlich zur Qualitat der spéateren Signalaufnahme
bei.

Uber die Einstellung ,Span“ am ,Spectrum Analyzer“ kann die Auflsung des Gerétes
verédndert werden. Bei guter Einstellung des Schwingkreises erreicht man eine Verstiarkung
von tber 60dB bei der Larmorfrequenz. In Abbildung A.1 ist dies fiir eine Frequenz von
106,38 MHz dargestellt.

A.3 Aufbau der restlichen Komponenten

Nachdem der Schwingkreis justiert wurde, konnen die restlichen Komponenten der NMR-
Anlage aufgebaut und in Betrieb genommen werden. Eine schematische Darstellung des
Aufbaus findet sich in Abbildung A.2.

Grundsétzlich gilt beim Aufbau der Anlage, dass die verwendeten Koaxialkabel so kurz
wie moglich zu halten sind. Auf diese Weise lassen sich Signalverluste und zuséatzliches
Rauschen durch Antenneneffekte der Kabel vermeiden.

Folgende Anschliisse der Anlage sind iiber Koaxialkabel miteinander zu verbinden:

1. NMR-Karte ,,Output® mit Pulsverstarker ,IN*

2. Pulsverstarker ,OUT* mit Switch ,RF1“

3. Switch ,RF2“ mit Signalverstarker ,IN*

4. Signalverstarker ,OUT* mit NMR-Karte , Input®

5. Switch ,,RefIn“ mit dem Ausgang der Frequenz- und Impedanzanpassungsbox

Der angefertigte J-Stecker wird in den TTL-Ausgang der NMR-Karte gesteckt. Uber ihn
werden die Switche gesteuert. Dazu verbindet man

1. J-Stecker ,,1“ mit dem , TTL“-Eingang des Switches im Schwingkreis
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2. J-Stecker ,,2¢ mit dem ,, TTL“-Eingang des Schaltswitches

Zur Spannungsversorgung existieren zwei Netzteile. Das eine wurde so entwickelt, dass es
die NMR-Karte, die beiden Switche und den Pulsverstérker versorgt. Die Anschliisse sind
dabei so gefertigt, dass sie eindeutig den verschiedenen Geréaten zugeordnet werden kon-
nen. Auf die Weise wird ein falsches Anschlieen und damit eine mogliche Beschadigung
der Komponenten verhindert. Der Signalverstirker Femto DHPVA-100 besitzt ein eigenes
Netzteil.

Zum Schluss miissen noch die NMR-Karte iiber ein USB-Kabel und der Signalverstarker
iiber ein mehrpoliges Kabel mit dem Auswertungs-Rechner verbunden werden.

Nun kann mit der Messung begonnen werden.

Verwendung der Software

Zur Steuerung der Karte und Auswertung der mit ihr aufgenommenen Signale wurde
ein eigenes Interface programmiert. Um dieses Programm mit dem Namen ,Das JODA
pNMR-System* nutzen zu konnen, miissen auf dem jeweiligen Computer die Program-
mierumgebung LabVIEW sowie die Treiber der NMR-Karte installiert sein. Sie liegen
dem NMR-System als CD bei.

Die Programmoberfliche ist bewusst einfach gehalten. Eine Darstellung findet sich in
Abbildung A.3. Wie zu erkennen ist, lassen sich vier Bereiche unterscheiden, die kurz
vorgestellt werden sollen.

Mit Hilfe der sechs Button im Bereich zur Steuerung des Messprozesses lassen sich
alle messrelevanten Einstellungen vollziehen. Die ersten Beiden sind dabei selbsterklarend.
Sie dienen dem Start bzw. dem Abbruch einer Messung. Driickt man auf einen der vier
verbleibenden Button, so 6ffnet sich ein Pop-Up-Ment iiber welches die jeweiligen Ein-
stellungen getroffen werden kénnen. Die Bedeutung der einzelnen Parameter sind dabei
in der folgenden Liste zusammengefasst:

e Pulseinstellungen
Amplitude: Hier kann die relative Amplitude der Anregungspulse, im Bereich zwi-

schen 0 und 1, festgelegt werden.

Spektrometer Frequenz: Mit dieser Frequenz werden die Anregungspulse er-
zeugt und die FID-Signale aufgenommen.

Pulsdauer: Linge der Anregungspulse in Sekunden

Pulsabstand: Abstand zwischen zwei Pulsen
e Aufnahmeeinstellungen

Abtastpunkt: Anzahl der Abtastpunkte
Spektrale Breite: Frequenzbereich des NMR-Spektrums
Ubergangszeit: Zeit zwischen Pulsende und Beginn der FID-Aufnahme

Anzahl der Scans: Anzahl der Einzelmessungen die gemittelt werden, um so nach
der Signal-Average-Methode eine Signal-zu-Rausch-Verbesserung zu erhalten
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Abbildung A.3: Programmoberfliche zur Steuerung der NMR-~Karte und Auswertung der
Signale, (1) Bereich zur Steuerung des Messprozesses, (2) Statusleiste, (3) Darstellung der
aufgenommenen Signale, (4) Einstellung und Darstellung der Polarisationsparameter

Serienaufnahme: Hier kann eingestellt werden ob eine Messreihe aufgenommen
werden soll.

Aufnahmeabstand: Zeit zwischen den einzelnen Messungen bei einer Serienauf-
nahme

e Speichereinstellungen

Speicherort: Unter diesem Punkt werden Speichort und -name der FID-Signale
sowie der Polarisationsverlaufe festgelegt.

e Verstirkereinstellungen

Verstarkung: Hier kann die Verstarkung des Signalverstérkers gesteuert werden.
10dB entsprechen in etwa einer Leistungssteigerung um den Faktor 3,162.

Tiefpass: Grenzfrequenz des Tiefpassfilters. Es empfiehlt sich die Verwendung der
100MHz-Einstellung.
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DC/AC: Hier kann ausgewéhlt werden ob Gleichspannung oder Wechselspannung
vorliegt. Fiir die NMR-Messungen sollte immer AC eingestellt sein.

Im zweiten Bereich der Programmoberfliche, der Statusleiste, kann ersehen werden in
welchem Teil des Messprozesses sich das Programm gerade befindet. Leuchtet eine der
oberen vier grilnen Lampchen findet gerade ein Zugriff auf die NMR-Karte statt. Unter
dem Punkt ,Acquiring Data“ wird zuséitzlich wahrend der Messung angezeigt, wie vie-
le Einzelmessungen bereits aufgenommen wurden. Die verbleibenden beiden Lampchen
zeigen an ob sich das Programm gerade im Wartezyklus befindet, bzw. ob die Karte die
Daten mit Hilfe des sogenannten ,,Undersampling® aufnimmt.

Die Darstellung der aufgenommen Messdaten und der aus ihnen gewonnenen NMR-
Spektren erfolgt im dritten Bereich der Programmoberflache. Mit Hilfe der Reiter in der
linken oberen Ecke lédsst sich auswéhlen, welche Signale gerade betrachtet werden. Wah-
rend im ersten Reiter Real- und Imaginérteil der aufgenommenen FID-Signale dargestellt
sind, lassen sich im zweiten Reiter die aus diesen Werten ermittelten NMR-Spektren er-
sehen und in ihrer Phase anpassen. Dies geschieht iiber einen Phasenschieber, so dass das
reine Absorptions- bzw. Dispersionsspektrum angezeigt werden kann.

Vorsicht: Es ist darauf zu achten, dass die Amplituden der FID-Signale,
sowohl Real- als auch Imaginérteil, den Wert £1 nicht tiberschreiten,
da die NMR-Karte ansonsten beschadigt werden koénnte. Die Verstar-
kereinstellungen sind dementsprechend zu andern.

Unter dem dritten Reiter lisst sich ein NMR-Spektrum im Detail betrachten. Uber die
blauen Cursor kann dabei ein Bereich festgelegt werden iiber den ein Grundlinienabzug
durchgefiithrt wird. Die Flacheneinheiten und damit die Polarisation wird schlief8lich tiber
den Bereich zwischen den beiden mittleren, blauen Cursor ermittelt. Mit Hilfe der roten
Cursor konnen bei quadrupolverbreiterten Deuteronen-Signalen die Peakposition festge-
legt werden, um so iiber das R-Verhéltnis die Polarisation zu bestimmen.

Im letzten Bereich ist der Verlauf der Flacheneinheiten bzw. der Polarisation dargestellt.
Uber den Button Polarisationseinstellungen lisst sich auswihlen, ob zusitzlich das
R~Verhaltnis bestimmt werden soll. Desweiteren lasst sich auswéahlen tiber welches Spek-
trum, Absorpions- oder Powerspektrum, die Polarisation bestimmt werden soll, sowie
eine Zuordnung zwischen Flicheneinheiten und Polarisation treffen. Uber die Cursor im
Graphen ,Polarisationsdarstelltund® lasst sich ein Bereich auswéhlen iiber den ein Kur-
venanpassung der Form

f(t)=A-exp (—;) + P

1

durchgefiihrt wird. Aus den ermittelten Werten lasst sich so auf die Relaxationszeit T}
oder die Maximalpolarisation P unter diesen Bedingungen schlieflen.

A.4 Tipps zur Messung

Das Gelingen einer Messung ist von einer Vielzahl von Einstellungen und Ablaufen ab-
héngig. An dieser Stelle werden nun einige Tipps gegeben, die den reibnungslosen Ablauf
gewéhrleisten sollen.
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1. Die Abstimmung des Schwingkreises hat einen grofien Einfluss auf die Qualitat der
Messergebnisse. Sollte die Signalform von der Erwartung abweichen, so kann dies
evtl. auf eine falsche Einstellung der Frequenz- und Impedanzanpassungsbox zu-
riickzufiihren sein. Die Einstellung sollte dann erneut mit dem ,,Spectrum Analyzer*
kontrolliert werden.

2. Bei der Aufnahme der Signal ist darauf zu achten, dass die Leistung des NMR-
Systems moglichst gering gehalten wird, da der Messprozess die Polarisation zer-
stort. Aus diesem Grund sollten die NMR-Parameter Amplitude und Pulszeit mog-
lichst klein gewéhlt werden. Zudem sollte auch die Anzahl der Einzelpulse pro Zeit-
intervall moglichst gering ausfallen um verléssliche Messwerte zu garantieren. Natiir-
lich ist bei diesen Einstellungen ein Kompromiss zu finden zwischen Signaldetektion
und Polarisationsbeeinflussung.

3. Will man zur Eichung des Systems die TE-Polarisation iiber einen Exponentialfit
bestimmen, so bietet sich hier die Aufnahme einer Relaxationskurve, von einem ho-
hen Polarisationswert zur TE-Polarisation, an. Im Gegensatz zu einer Aufbaukurve,
die von Null gegen die TE-Polarisation lauft, fallen hier die Signalstarken grofier
aus, wodurch eine genauere Beobachtung ermoglicht wird.

4. Je geringer die Pulslange gewéhlt wird, desto starker ist das jeweilige Anregungs-
spektrum verbreitert. Dies hat vor allem eine Bedeutung fiir die Aufnahme von
breiten Signalen, wie etwa dem quadrupolverbreiterten Deuteronenspektrum, wel-
ches so genauer detektiert werden kann.

5. Bevor man die Leistung der NMR-Karte wegen zu geringer Signalstarke erhoht,
sollte man versuchen den Signalpegel mit Hilfe des Signalverstarkers anzuheben,
um so die Polarisationsbeeinflussung zu minimieren.

Halt man sich beim Einstellen des gepulsten NMR-Systems an diese Anleitung, so diirfte
einer erfolgreichen Messung nichts mehr im Weg sthen.
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