Aufbau einer gepulsten NMR-Anlage
fiir die Polarisationsuntersuchung an
Festkorpertargets

Masterarbeit

m
Studiengang
,Master of Science"
im Fach Physik

an der Fakultat fur Physik und Astronomie
der Ruhr-Universitat Bochum

VoI
Daniel Kammer

aus
Miunster

Bochum, Wintersemester 2009/10



Referent: Prof. Dr. Werner Meyer
Korreferent: PD Dr. Fritz-Herbert Heinsius



Inhaltsverzeichnis

Einleitung

1 Teilchenmagnetismus und Kernorientierung

1.1 Spin und Magnetismus . . . . . . . . ...

1.2

1.3

1.1.1 Grundlegendes zum Spin . . . . . . . . .. .. Lo
1.1.2  Magnetisches Moment der Bahnbewegung des Elektrons . . . . . . .
1.1.3 Spin und Bahndrehimpuls des Elektrons . . . . . . .. ... ... ..
1.1.4 Spin des Elektrons und des Kerns . . . . . .. ... ... ... ... ..

Teilchen im &ufleren Magnetfeld . . . . . . . . . ... ... ... ... ...,

1.2.1 Prazession und Larmor-Frequenz . . . . . . . . ... ... ... ...
1.2.2  Zeeman-Effekt . . . . . .. .o

Mechanismen der Kernorientierung . . . . . . . .. .. .. .. ... .. ...

1.3.1 Grundlegendes zur Polarisation . . . . . . ... ... ... ......
1.3.2 Polarisation im thermischen Gleichgewicht . . . . . . . ... ... ..
1.3.3 Dynamische Kernpolarisation . . . . . . ... ... ... ... ....
1.3.4  Solid State Effect . . . . . . . . .

1.3.5  Spin Temperature-Theorie . . . . . . . . . .. . ... ... ... ...

2 Grundlagen der NMR-Spektroskopie
2.1 Prinzip der gepulsten NMR . . . . . ... .. oo

2.2
2.3

2.1.1 Resonanzabsorption. . . . . . . .. ... ... ..
2.1.2  Relaxationsprozesse . . . . . . . .. ..o
2.1.3  Freier Induktionszerfall . . . . . . . .. ... ... .. ... ...
214 CW-NMR und P-NMR . . . . .. ... ..
2.1.5  Messung der Polarisation mit dem P-NMR-~System . . . .. .. . ..
2.1.6  Anregungsspektrum . . . . . ... ..o
2.1.7  Messung der 77 und T, Relaxationszeiten . . . . . . . . . ... .. ..
Prinzip der CW-NMR, . . . . . . . ..
Bloch-Gleichungen . . . . . . . . . ..
2.3.1 Herleitung der Gleichungen . . . . . . .. ... .. ... ... ...
2.3.2 Rotierendes Bezugssystem . . . . . . .. ... oo
2.3.3  Bloch-Gleichungen und CW-NMR . . . . . ... ... ... ... ...
2.3.4  Messung der Polarisation mit dem CW-NMR-System . . . . . .. ..

3

© © 0w 3 3



3 Messauftbau

3.1

3.2

3.3

Messanlage . . . . . . . ..
3.1.1 SOPHIE-Messapparatur . . . . . . ... ... ... ... .......
3.1.2 Kryostateinsatz . . . . . ... oo
3.1.3  Mikrowellensystem . . . . . .. ... oo
Komponenten . . . . . . . . . . ...
3.21 NMR-Karte . . . . ... .
3.2.2  Hochfrequenzweiche . . . . . . . .. ..o
3.2.3 Verstarker . . . . . ..o
3.2.4 Impedanz- und Phasenanpassung . . . . .. .. .. ... ... ....
3.25 NMR-Spule . . . . .. . .
3.2.6  Probe und Probenhalterung . . . . . .. ... ... ... .. ... ..
Steuerungsprogramm . . . ... ..o
3.3.1 Oberflache . . . . . . .. .
3.3.2 Parameter . . . . . ...

4 Messungen

4.1 Phasenanpassung, Grundlinienabzug und Integration . . . . ... .. .. ..
4.2 Fehlerquellen . . . . . . . . . . .
4.3 Polarisationsvergleichsmessung . . . . . . . . .. ... oo
4.4  Beziehung zwischen Pulsdauer und Signalform . . . . . . ... ... ... ..
4.5 Zerstorung der Polarisation durch die Messung . . . . . . . . ... ... ...
Zusammenfassung
Anhang
A SOPHIE-Messanlage . . . . .. . .. . .. .. ... .. ... ... ..
B Spannungsverldufe der Hochfrequenzweiche . . . . . . . . . ... .. ... ..
C  Programm zur Phasenanpassung und zum Grundlinienabzug . . . . . . . . .
D Vorverstarker Steuerungsprogramm . . . . . .. ...

Literaturverzeichnis

41
41
41
42
42
42
43
44
45
46
48
48
48
20
20

53
53
54
54
62
64

67

69
69
70
70
71

73



Einleitung

Unter den Disziplinen der Physik ist es vor allen anderen die Kernphysik, die in besonderem
MaBe um das Verstandnis der inneren Struktur der Materie bemiiht ist.

Die Entdeckung der Radioaktivitit im Jahr 1896 durch den franzosischen Physiker H. Bec-
querel kann als die Geburtsstunde der Kernphysik angesehen werden. In den folgenden
Dekaden wurden viele wichtige Versuchsapparaturen und Messmethoden der Kernphysik
entwickelt, darunter auch die Expansionsnebelkammer (1911), die Koinzidenzmessmethode
(1929), das Zyklotron (1930), der Linearbeschleuniger (1931), der Fotovervielfacher (1947),
der Germanium-Halbleiterzihler (1949) und der grofie Ringbeschleuniger (1954). Entspre-
chend rasch schritt auch der Erkenntnisgewinn voran: 1897 wurde das Elektron als erstes
Elementarteilchen entdeckt. Die berithmte Relativitatstheorie wurde 1905 und vier Jahre
spater das Rutherford’sche Atommodell eingefiithrt. 1922 wurde der Compton-Effekt ent-
deckt, 1924 der Kernspin des Protons postuliert und 1932 das Neutron und das Positron
entdeckt. Aus der Erkenntnis der 1934 postulierten Kernspaltung wurden innerhalb nur ei-
nes Jahrzehnts die Kernwaffe und die friedliche Nutzung der Kernenergie entwickelt. Es
folgte 1937 die Entdeckung des Myons und 10 Jahre spéter die des Pions. In den 1950er Jah-
ren wurden viele weitere Teilchen, so auch das Antiproton und das Antineutrino, entdeckt
und zahlreiche Untersuchungen zum Spin und der Paritat der Teilchen durchgefiihrt. In den
1960er Jahren folgte eine Population des Teilchenzoos und die Formulierung der Quark-
Hypothese und der vereinigten elektroschwachen Eichfeld-Theorie. 1964 wurde die Existenz
des Higgs-Bosons postuliert. In den folgenden Dekaden wurden viele weitere Teilchen und
Elemente entdeckt und Zusammenhénge und GesetzméBigkeiten erkannt [BWWO08]. Nach
Messungen am EMC! am CERN? entdeckte man die komplexe Spinstruktur des Protons,
was die so genannte ,,Spin-Krise“ ausloste [TL03],[DES00].

In naher Zukunft hofft man, einen Nachweis des Higgs-Bosons am LHC? durchfithren zu
konnen.

Seit der Entdeckung des Atomkerns 1909 durch den neuseeléndischen Physiker E. Rutherford
haben sich Streuexperimente in der Kern- und Teilchenphysik als unverzichtbare Messme-
thode etabliert. Auf der Suche nach einem immer tieferen Einblick in den Aufbau der Materie
entstanden die Kollisionsexperimente sowie die Fized-Target-Experimente (dt.: Experimente
mit fester Probe). Bei Experimenten dieser Art findet neben der elastischen Streuung auch
die inelastische Streuung statt.

Bei Streuexperimenten hiangen viele Reaktionen nicht nur von den Reaktionspartnern und

! Electromagnetic Complicance

2 Conseil Européen pour la Recherche Nucléaire (dt.: Européische Organisation fiir Kernforschung) in der
Néhe von Genf.

3 Large Hadron Collider am CERN



deren Energie, sondern von einer Vielzahl weiterer Parameter ab. Insbesondere sei hier der
Spin (dt.: Eigendrehimpuls) und seine raumliche Orientierung genannt. Um den Einfluss der
Spinorientierung auf eine Reaktion zu untersuchen, ist es notwendig, den Spin wenigstens
eines Reaktionspartners zu orientieren. Zu diesem Zweck polarisiert man Strahl, Target oder
beides.

Besondere Schwierigkeiten sind in der Auswahl der Probenmaterialien zu iiberwinden. Nur
eine geringe Anzahl an Probenmaterialien erfiillt die notwendigen Voraussetzungen fiir einen
Einsatz als polarisiertes Target.

Die Bochumer PT-Gruppe* untersucht die Eignung von Probenmaterialien hinsichtlich obi-
ger Anforderungen. Zur Untersuchung wird auf die Methode der kernmagnetischen Reso-
nanzspektroskopie (NMR-Spektroskopie, engl.: nuclear magnetic resonance) zurtickgegriffen.

Die Kernresonanzspektroskopie

1933 gelang dem deutschen Physiker O. Stern der experimentelle Nachweis des Protonen-
spins, wofiir ihm 1943 der Nobelpreis verliechen wurde. Damit war die fundamentale Grund-
lage der NMR geschaffen. Nur 13 Jahre spéater, 1946, gelangen den US-amerikanischen Phy-
sikern F. Bloch und E. M. Purcell unabhéngig voneinander die ersten NMR-Experimente
an kondensierter Materie. Beide erhielten hierfiir 1952 den Nobelpreis.

Es folgte eine rasche Etablierung der NMR vor allem im Fachbereich der Chemie, wo sie zur
Aufklarung der Struktur chemischer Verbindungen bis heute intensiv eingesetzt wird.

In der Mitte der 1960er Jahre entwickelte der Schweizer Physiker R. R. Ernst die gepuls-
te NMR-Spektroskopie (engl.: pulsed NMR, P-NMR), die die bis dahin tibliche CW-NMR
(engl.: continuous wave) in vielen Bereichen abloste. Im Gegensatz zur P-NMR wird bei der
CW-NMR das komplette zu bestimmende Spektrum durchfahren, wéahrend bei der P-NMR
ein einziger Puls geniigt, um das gesamte Spektrum zu erfassen (s. Kapitel 2).

Im Gegensatz zur Chemie wird zur Messung der Spinpolarisationen in der Physik noch vor-
rangig die CW-Methode eingesetzt. Dies ist vor allem dadurch begriindet, dass die P-NMR
lange Zeit in der Polarisationsforschung aufgrund besonders hoher technischer Anforderungen
des Akquisitionssystems nicht eingesetzt werden konnte. Der rasante technische Fortschritt
der EDV macht heute einen Einsatz der P-NMR bei Polarisationsuntersuchungen moglich.
Ab 1973 entwickelte der US-amerikanische Chemiker und Radiologo P. C. Lauterbur das
bildgebende Verfahren der MRT (Magnetresonanztomographie), welches heute ein fester Be-
standteil der medizinischen Diagnostik geworden ist. Wesentliche Beitrage dazu lieferte der
britische Physiker P. Mansfield. Beide erhielten fiir ihre Bemiithungen 2003 den Nobelpreis
fiir ,Physiologie oder Medizin“.

Inhalt dieser Masterarbeit sind der Aufbau und die Inbetriebnahme eines gepulsten NMR-
Systems sowie ein Vergleich der Messergebnisse mit einem konventionellen CW-NMR-System.
Die Schwierigkeit besteht vor allem darin, die zum Aufbau erforderlichen Komponenten aus-
zuwéhlen, zu einem funktionierenden Ganzen zusammen zufiigen und abzustimmen.

Sollte das P-NMR-System ordnungsgeméf funktionieren, wére die Palette der Messmethoden
der Bochumer PT-Gruppe um ein Instrument erweitert.

4AG Polarisiertes Target unter der Leitung von Prof. Dr. W. Meyer



Kapitel 1

Teilchenmagnetismus und
Kernorientierung

1.1 Spin und Magnetismus

In den 20er Jahren des vergangenen Jahrhunderts wurden Wissenschaftler erstmals auf ei-
ne fundamentale Teilcheneigenschaft aufmerksam, die heute als Spin oder zu Deutsch als
Eigendrehimpuls bezeichnet wird. Kurze Zeit spater entwickelte der deutsche Physiker W.
Pauli eine quantentheoretische Beschreibung des Elektronenspins, die es ermoglicht, die Wel-
lenfunktion des Elektrons als zweikomponentigen Spinor zu formulieren. Dem britischen
Physiker P. Dirac gelang es hierauf, eine relativistische Bewegungsgleichung fiir Elektronen
aufzustellen.

Die im Folgenden zusammengetragenen Informationen sind in [Dem00] und [SW92] ausfiihr-
lich wiederzufinden.

1.1.1 Grundlegendes zum Spin

Der Spin ist eine fundamentale Teilcheneigenschaft. Das quantenmechanische Phénomen des
Spins ist klassisch nicht erklarbar. Es ist aber in der mathematischen Formulierung dem klas-
sischen Drehimpuls sehr &hnlich.

In der Quantenmechanik bestimmen die Drehimpulsquantenzahl j und die magnetische
Quantenzahl m; den Spin bzw. Drehimpuls eines Teilchens.

Die Drehimpulsquantenzahl j ist eine allgemeine Schreibweise und steht stellvertretend fiir
die Spinquantenzahl s, die Bahndrehimpulsquantenzahl [ oder eine Summe aus beiden. Eben-
so kann die magnetische Quantenzahl m; stellvertretend beispielsweise fiir die magnetische
Spinquantenzahl s, stehen.

Die Drehimpulsquantenzahl j kann aufgrund der Quantisierung nur ganz- bzw. halbzahlige
Werte annehmen. Dasselbe gilt fiir die magnetische Quantenzahl m;. Es gelten die folgende
Auswahlregeln:!

—j<m; <j und Am; =1 (1.1)

!Diese Quantisierung lisst sich am einfachsten mithilfe der Auf- und Absteigeoperatoren .J, und J_
beweisen. Es sei auf das Kapitel ,, Theory of Angular Momentum® in [Sak85] verwiesen.

7



8 Kapitel 1. Teilchenmagnetismus und Kernorientierung

Folgende Gleichungen? sind die Eigenwertgleichungen des Drehimpulsoperators in z-Richtung
J, und des Operators J?:

jz |jv m> = mjh|j7 m>
32 |j,m) = j(j + D)h|j,m)

=l =h/i(G+1) (1.3)

Aus Gl. (1.1) und GI. (1.2) wird die obengenannte Quan-
tisierung der magnetischen Quantenzahl m; ersichtlich.
Wie man in Abb. 1.1 erkennen kann, ist die magnetische
Quantenzahl ein Maf3 fiir die Orientierung des Gesamt-
drehimpl}lses j zu giner gegek?enen Vorzugsrichtung. Die der Abhingigkeit der 2 Komponente des
Vorzugsrichtung wird durch ein Magnetfeld festgelegt. In Drehimpulses von der magnetischen
Abb. 1.1 ist wie tiblich die z-Achse als Vorzugsrichtung Quantenzahl beispielhaft fiir j = 3,
definiert.

Abb. 1.1: Schematische Darstellung

1.1.2 Magnetisches Moment der Bahnbewegung des Elektrons

In der klassischen Modellvorstellung sind der Bahndrehimpuls [ und das magnetische Mo-
ment /i eines geladenen Teilchens iiber eine mathematische Beziehung miteinander verkniipft.
Das Elektron e~ tragt die Elementarladung e und umkreist den Kern mit der Kreisfrequenz
w. Zur Veranschaulichung betrachte man Abb. 1.2. Es flie3t also ein Strom I:

- (1.4)

q ew
t 27

7 1=

Um das magnetische Moment [ zu bestimmen, be-
rechnet man die Gréfle der vom Elektron umkreisten
D o Flache A, die sich aus dem Bahndrehimpuls [, der

e 1
! Elektronenmasse m, und dem Kreisfrequenz w ergibt:
\/
_’\_ — - 2 A . . .
Abb. 1.2: In der klassischen Modellvor- Da I =7xp=mewrtn ist, gilt:
stellung umkreist das Elektron den Kern. . ﬂ-f
A =7rin = (1.5)
Mew
Es lasst sich das magnetische Moment /i berechnen:
i=IA=—_°7T (1.6)
p= - 2m, ’

2Fiir eine detaillierte Herleitung der Eigenwertgleichungen sei auf [Sak85] verwiesen.



Kapitel 1. Teilchenmagnetismus und Kernorientierung 9

1.1.3 Spin und Bahndrehimpuls des Elektrons

Befindet sich ein magnetischer Dipol ji in einem externen magnetischen Feld B , S0 besitzt
er die potentielle Energie

Ep = —ji-B . (1.7)

Setzt man in den obigen Ausdruck Gl. (1.6) ein, so erhalt man den folgenden Zusammenhang:

Epoy = zif- B (1.8)

e

Stellt man die Bedingung, dass das Magnetfeld B allein einen Anteil in der Vorzugsrichtung
z aufweist, also B = B, - fi,, und nutzt man zudem die Beziehung (1.2) aus, so vereinfacht
sich die obige Gleichung?:

eh
Epot = %ijz =: upm;B, (1.9)

e

Dies ist die Definition des Bohr’schen Magnetons pug. Es hat den Wert 9, 27401 - 10_24%.
Entsprechend lasst sich Gl. (1.6) nun wie folgt schreiben:

i=-lBr (1.10)

1.1.4 Spin des Elektrons und des Kerns

Es ist iiblich, das magnetische Moment des Elektronenspins ps in Einheiten von pup darzu-
stellen.?

fls = ——p—35 (1.11)

Mit gs wird der einheitenlose gyromagnetische Faktor (Landé-Faktor) des Elektrons bezeich-
net, der hier eingefiihrt wurde. Durch sein Einfithrung wird die Tatsache beriicksichtigt, dass
sich der Spin eines Teilchens in einem anderen Verhéltnis auf sein magnetisches Moment aus-
wirkt als ein Bahndrehimpuls gleicher Grole. Wahrend der gyromagnetische Faktor fiir den
Bahndrehimpuls 1 ist (vgl. Gl. (1.10)), nimmt der gyromagnetische Faktor g; des Elektronen-
spins den ungefdhren Wert von g = 2,0023 an. Dieser Wert kann durch die relativistische
Beschreibung des Elektrons mit Hilfe der Dirac-Gleichung sehr genau berechnet werden und
stimmt mit dem experimentell ermittelten Wert sehr genau iiberein.

3Die kartesischen Einheitsvektoren werden mit 7, bezeichnet.
1Eine ausfiihrliche Herleitung findet sich beispielsweise in [HWO04].



10 Kapitel 1. Teilchenmagnetismus und Kernorientierung

Teilchen ‘ [z maz ‘ g

Elektron | +1,0012 pp | +2,0023
Proton +2,7929 pg | +5,5886
Neutron | —1,9130 ux | —3,8261
Deuteron | 40,8574 ug | 40,8574

Tab. 1.1: Auflistung der mazimalen magnetischen Momente [, maz und g-Faktoren einiger ausgewdhlter
Teilchen. Unter maximalem magnetischem Moment versteht man die mazimale z-Komponente von |i.

In gleicher Weise wie beim Elektron lésst sich auch fiir das Proton das Kernmagneton pux
definieren:

B J
Lk = _2L = 5,446 - 107 jup = 5,05078 - 10*27T (1.12)
mp

Da die Masse des Protons m,, etwa zweitausend mal grofier ist als die des Elektrons m., ist
auch das Kernmagneton px um dasselbe Verhéltnis kleiner als das Bohr’sche Magneton.
Analog zum magnetischen Moment des Elektron ji; driickt man das kernmagnetische Mo-
ment fi; in Einheiten des Kernmagnetons uy aus:

i = glgf‘f (1.13)

Es wird ebenfalls ein gyromagnetischer Faktor, der Kern-g-Faktor gy, definiert; I bezeichnet
den Kernspin und darf nicht mit dem Strom I aus Abb. 1.2 verwechselt werden.

In diesem Zusammenhang sei auch das gyromagnetische Verhéltnis v erwahnt. Es ist durch
den g-Faktor des Kerns g; bzw. des Elektrons g, und durch das magnetische Moment des
Kerns g7 bzw. des Elektrons ji; bestimmt:

y=2N (1.14)

Mit g ist der g-Faktor und mit u,; das Magneton entweder des Elektrons oder des Kerns
bezeichnet. Wie eingangs bereits durch Gl. (1.2) gezeigt wurde, ist das magnetische Moment
it des Elektrons iy und des Kern ji; quantisiert und nimmt einen maximalen z-Wert an:

Hzmaz = gMM] (115)

Haufig bezeichnet man das maximale magnetische Moment i, .4, auch vereinfacht als ,ma-
gnetisches Moment“ und kiirzt es p ab. In Tab. 1.1% sind die maximalen magnetischen Mo-
mente des Elektrons, des Protons, des Neutrons und des Deuterons und die zugehorigen
g-Faktoren aufgefiihrt.

5 Aus [HeB05]
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1.2 Teilchen im dufleren Magnetfeld

Die Prézession des Spins und die damit zusammenhéngende Larmor-Frequenz des Kerns und
des Elektrons sowie der Zeeman-Effekt lassen sich nur im Einfluss eines dufleren Magnetfeldes
beobachten. Das Verstédndnis dieser Phénomene ist von fundamentaler Bedeutung fiir die
Anwendung der Messmethoden der kernmagnetischen Resonanz.

1.2.1 Prézession und Larmor-Frequenz

Ein Dipol /i in einem &dufleren magnetischen Feld B erfihrt ein Drehmoment, falls das Kreuz-
produkt aus beiden, also B x i1, nicht verschwindet. Erfahrt der Dipol ein Drehmoment, so
prizediert er mit der Eigenfrequenz der Prézession, die man bei Teilchen auch Larmor-
Frequenz nennt.

Betrachtet man Gl. (1.7) unter der vereinfachenden Bedingung, dass das Magnetfeld B ledig-
lich eine Komponente in die z-Richtung besitzt, also B =B, ‘T, so kann man die Gleichung
als eindimensional auffassen. In der Vorzugsrichtung wird das magnetische Moment j, durch
die Gl. (1.2) bestimmt; es kann dann auch durch die magnetische Quantenzahl m; ausge-
driickt werden. Die potentielle Energie eines magnetischen Dipols im dufleren Magnetfeld
berechnet sich wie folgt; pip steht stellvertretend fir das magnetische Moment des Elektrons
s oder das des Kerns yi7:

Epot = jig - B.h, (1.16)

1.13), (1.11
(118) (1.11) Epot = £9 e B, m; (1.17)

Die magnetische Quantenzahl m; steht stellvertretend
entweder fiir die magnetische Quantenzahl des Elektrons
m, oder des Kerns m;. Das Vorzeichen kommt durch die
Definition der magnetischen Momente in den Gleichun-
gen (1.11) und (1.13) zustande.

Die Energiedifferenz AE zweier benachbarter Energie-
zustédnde, also zweier benachbarter Werte der magneti-
schen Quantenzahl m;, entspricht der Energie eines Pho-
tons mit der Frequenz w:

Abb. 1.3: Schematische Darstellung
der Prizession eines Teilchens mit g >
0 im duferen Magnetfeld.

AE = hw (1.18)

Fir diese benachbarten Zustande ist Am; = 1. Unter diesen Voraussetzungen kann Gl.
(1.17) auch auf folgende Weise ausgedriickt werden:

AE = |gpm B:| (1.19)

L8 _ ghu g

= wy =" "B, (1.20)
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Dies ist die Gleichung der Kernlarmorfrequenz und der Elektronenlarmorfrequenz. Es ist
anzumerken, dass die Larmor-Frequenz nicht von der Stellung des Dipols im Magnetfeld
abhangt, sondern lediglich vom Betrag des Magnetfeldes und dem magnetischen Moment
des Teilchens.

Ist der gyromagnetische Faktor g grofler als null, so stehen die Vektoren des &ufleren Ma-
gnetfeldes B und der Larmor-Frequenz &;, antiparallel zueinander. Dies ist in Abb. 1.3 der

Fall.

1.2.2 Zeeman-Effekt

Der niederlandische Physiker P. Zeeman beschrieb 1896 den nach ihm benannten Effekt,
bei dem eine Linienaufspaltung der Energieniveaus eines geladenen Teilchens im &dufleren
Magnetfeld auftritt.

Quantenmechanisch betrachtet ist das Phanomen der Aufhebung der Entartung durch einen
Symmetriebruch erklarbar. Betrachtet man allgemein einen Hamilton-Operator H zu einem
symmetrischen Problem und beispielsweise den Drehimpulsoperator J , dann vertauschen
diese beiden Operatoren, denn es existiert keine ausgezeichnete Richtung. Sei |n) ein Eigen-
vektor zu J, so gilt wegen der Vertauschungsrelation folgender Zusammenhang;:

A (3|n) =3An) = E, (3|n)) (1.21)

Der Zustand |n) ist also sowohl Energiecigenwert zu ﬂ, als auch zu HJ und somit entar-
tet. Wird das System in ein aufleres Magnetfeld eingebracht, so wird eine Vorzugsrichtung
festgelegt und die beiden Operatoren vertauschen nicht langer. Dadurch wird die Entartung
aufgehoben.®

Die Gl. (1.16) beschreibt bereits die Energiedifferenz der Linienaufspaltung des anomalen
Zeeman-Effektes.

Betrachtet man ein Teilchen oder ein Teilchensystem im aufleren Magnetfeld, dessen Ge-
samtdrehimpuls j sich allein aus Bahndrehimpulsanteilen [ zusammensetzt, so beobachtet
man den normalen Zeeman-Effekt. Der gyromagnetische Faktor g ist fiir einen reinen Bahn-
drehimpuls ['eins und GL. (1.16) vereinfacht sich in folgender Weise:

Epot = iy Bamy (1.22)

Setzt sich der Gesamtdrehimpuls j hingegen aus Anteilen des Bahndrehimpulses [ und des
Spins § zusammen, so bleibt Gl. (1.17) in der urspriinglichen Form erhalten. Das bedeutet,
dass der normale Zeeman-Effekt ein Sonderfall des anomalen Zeeman-Effektes ist.

Liegt kein dufleres Magnetfeld an - findet also keine Zeeman-Aufspaltung statt -, so sind die
Energieniveaus entartet. Diese Entartung wird aufgehoben, sobald ein dufleres Magnetfeld

OFiir eine sehr detaillierte Ausarbeitung sei auf das Kapitel ,,Symmetry in quantum mechanics* in [Sak85]
verwiesen.
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E A | s=—%
AE
s

Abb. 1.4: Linienaufspaltung eines Spin—% — Teilchens mit v > 0 im dufleren Magnetfeld.

angelegt wird. Da jeder magnetischen Quantenzahl m; ein Energieunterniveau entspricht,
ist der Grad der Entartung ohne Magnetfeld (25 + 1)-fach.

Die Abb. 1.4 zeigt schematisch die Linienaufspaltung eines Teilchens mit Spin % und v > 0,
z.B. eines Protons.

In der nachfolgenden Tabelle sind die Larmor-Frequenzen einiger wichtiger Teilchen auf-
gefiihrt.

Teilchen | Spin | “% {%w wr(2,57)
e > ]2,803-10* | 70,06 GHz
p 3 42,58 106,4 MHz
D 1 6,5359 | 16,3 MHz

Tab. 1.2: Larmor-Frequenzen des Flektrons, Protons und des Deuterons fir beliebige Magnetfeldstirken und
bei einer Magnetfeldstirke von 2,5 T.

1.3 Mechanismen der Kernorientierung

In der Bochumer PT-Gruppe werden polarisierte Targets (dt.: Ziel, Probe) untersucht. Das
bedeutet, dass ein Nettoanteil der Kernspins der Probe eine Orientierung ausweist. Man
sagt, die Teilchen sind polarisiert. Zur Untersuchung dieser Proben eignet sich die Mess-
methode der kernmagnetischen Resonanzspektroskopie. Der Begriff der Polarisation und die
verwendeten Mechanismen zur Probenpolarisation werden nachfolgend erlautert.

1.3.1 Grundlegendes zur Polarisation

Betrachtet man ein Teilchensystem ohne &uflere Einwirkungen, so ist die Ausrichtung der
Teilchenspins isotrop verteilt; der resultierende Gesamtspin verschwindet.

Im auBleren Magnetfeld richtet sich hingegen ein Teil der Teilchenspins abweichend von der
isotropen Verteilung aus. Dies nennt man Spinpolarisation oder kurz Polarisation; der Ge-
samtspin verschwindet nicht langer. Der Erwartungswert des Spin-Operators in z-Richtung
wird mit (I.) bezeichnet, weil tiblicherweise die z-Achse als Vorzugsrichtung gewahlt wird.
Man definiert die Polarisation wie folgt:
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P, = (L) (1.23)

Sie ist das Verhéltnis aus dem Erwartungswert (I,) und der Spinquantenzahl s.

1.3.2 Polarisation im thermischen Gleichgewicht

Die Verteilung der Teilchenspins auf die Zeeman-Energieniveaus gentigt der Boltzmann-
Statistik. Unter dieser Bedingung gilt die folgende Abhéngigkeit der Besetzungzahl N vom
Zeeman-Niveau m:

N(m) o eXp(-ig;)) (1.24)
LD N (m) o exp <:Fgngm> (1.25)

Mit kp ist die Boltzmann-Konstante und mit 7" die absolute Temperatur bezeichnet. Der
Erwartungswert (I,) ist im thermischen Gleichgewicht durch folgende Gleichung bestimmt:

i h mg N(my)

(I,) = mszfss (1.26)
mz_:_s N(mS)
Z h mg exp(g“MmB)
(L) ="" (1.27)
Z exp(gﬂMmB>

Aus obiger Gleichung lasst sich die Vektorpolarisation im thermischen Gleichgewicht bestim-
men:

(1.28)

S

> exp (9MMmB)

ms=—3s

Die Polarisation einer Teilchensorte, beispielsweise eines Teilchens mit Spin s = %, kann aus
der obigen Gl. (1.28) berechnet werden. Daraus erhélt man die Abhéngigkeit der Polarisation
von der Temperatur und vom Betrag des Magnetfeldes:

mB mB
P1 — N(%) B N(_%) — eXp<g#MT ) B eXp(_ngA;T > (129)
R e e e ey
Q#MB>
= tanh 1.30
o (riBT (1.30)
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Abb. 1.5: Polarisation von Elektronen, Protonen und Deuteronen bei verschiedenen Temperaturen und
Magnetfeldstarken.

In gleicher Weise kann die Polarisation fiir ein Teilchen mit dem Spin s = 1 hergeleitet
werden:

_ N(1) — N(-1) 4 tanh (%)
B ND A NO+ VD 37 ant? () (1.31)

Die Gl. (1.28) zeigt allgemein, was die Gleichungen (1.29) und (1.31) speziell fir Spin-1 und
Spin-1 Teilchen zeigen: Die natiirliche Polarisation steigt mit zunehmender Magnetfeldstarke
und mit fallender Temperatur. Verschwindet das Magnetfeld, so verschwindet auch die Pola-
risation. Die Abhéngigkeit der Polarisation von der Temperatur und dem Magnetfeld nennt
man Polarisation im thermischen Gleichgewicht (engl.: thermal equilibrium polarisation) oder
natiirliche Polarisation.

Das Magneton des Elektrons pp ist etwa um einen Faktor 2000 grofler als das Kernmagneton
{tp. Daraus ergibt sich bei gleicher Temperatur und gleicher Magnetfeldstarke eine deutlich
hohere Polarisation von Elektronen gegeniiber Kernen.

Abb. 1.5 zeigt die Polarisation von Elektronen, Protonen und Deuteronen bei verschiedenen
Temperaturen und Magnetfeldstéarken von 2,5 T und 5,0 T. Wahrend die Elektronen bei ei-
ner Temperatur von 1 K und einer Magnetfeldstérke von 5 T nahezu vollstandig polarisiert
sind, betriagt die Polarisation der Protonen bei gleichen Bedingungen lediglich ca. 0,5%, die
der Deuteronen sogar nur etwa 0,1%.

Es ist folglich sehr schwierig, hohe Polarisationen von Protonen oder Deuteronen zu er-
reichen, wenn man lediglich die natiirliche Polarisation ausnutzt. Diese Methode erfordert
einen hohen apparativen Aufwand und wird deshalb auch als ,brute force* (dt.: ,rohe Ge-
walt“) Methode bezeichnet. Fiir viele Anwendungen in der Forschung ist die Polarisierung
im thermischen Gleichgewicht unpraktikabel, weil die Apparaturen zu aufwendig, die Pola-
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risationszeiten zu lang und die maximal erreichbaren Polarisationen zu gering sind.

1.3.3 Dynamische Kernpolarisation

Bei Festkorperproben kann die Tatsache, dass Elektronen im thermischen Gleichgewicht eine
verhéltnisméafig hohe Polarisation aufweisen, ausgenutzt werden, um auch Kerne mit ver-
gleichsweise geringem Aufwand hoch zu polarisieren. Die Grundidee ist, dass man die hohe
Polarisation der Elektronen auf die Kerne tibertragt. Das Verfahren wird dynamische Nu-
kleonenpolarisation (DNP) genannt.

In diamagnetischen chemischen Verbindungen sind die Elektronen paarweise gebunden. Thre
Spins sind antiparallel zueinander ausgerichtet und der resultierende Gesamtspin verschwin-
det. Dotiert man solche Festkorperproben mit chemischen Radikalen oder setzt man die
Proben ionisierender Strahlung aus und erzeugt damit chemische Radikale, dann enthélt
die Probe ungepaarte Elektronen. Diese bilden paramagnetische Zentren in der eigentlich
diamagnetischen Festkorperprobe. Die ungepaarten Elektronen sind in der Lage, iiber eine
Dipol-Dipol-Wechselwirkung an die Nukleonen der Probe zu koppeln. Ziel ist es, die hohe
natiirliche Polarisation der ungebundenen Elektronen auf die Nukleonen der Probe zu iiber-
tragen. Die GroBenordnung der chemischen Dotierung liegt im Bereich von 10! ungebunden
Elektronen pro Kubikzentimeter.

1.3.4 Solid State Effect

Man betrachte eine Festkorperprobe, die aus gleichartigen Kernen besteht und in die para-
magnetische Zentren eingebracht worden sind. Der Hamilton-Operator fiir dieses Ensemble
aus identischen Kernen setzt sich aus mehreren Anteilen zusammen; namlich den Wechsel-
wirkungsanteilen des Elektronenspins S mit dem externen Magnetfeld B, des Kernspins [
mit dem externen Magnetfeld B, der Spin-Spin-Wechselwirkung des Elektrons S.S, der Spin-
Spin-Wechselwirkung des Kerns I1, der Spin-Spin-Wechselwirkung zwischen Elektron und
Kern ST und schliefllich der Wechselwirkung mit dem eingestrahlten Hochfrequenzfeld RF"

H=Hgsp +H;p+Hgs +Hjy + Hgy + Hpp (1.32)

Beriicksichtigt man lediglich die Terme Hyp und H; 5, also nur den Wechselwirkungsanteil
von Elektronen und Nukleonen mit dem dufleren Magnetfeld, so ergibt sich fir die Zeeman-
Niveaus das in Abb. 1.6 dargestellte bekannte Termschema. In diesem Fall entsprechen die
Spinzustiande genau den Eigenzustinden des Hamilton-Operators, also den Energieeigen-
zustanden.

Fir magnetische Dipoliibergéange gilt die Auswahlregel Am = +1. Dies gilt ebenso fiir den
Gesamtspin, sodass sich die in Abb. 1.6 skizzierten verbotenen und erlaubten Uberginge
ergeben.

Bezieht man in die obige Betrachtung des Hamilton-Operators die Terme fiir die Spin-Spin-
Wechselwirkung mit ein, so entsprechen die Energieeigenzustéinde nicht langer den Spin-
zustanden. Die Energieeigenzustande lassen sich dann nur noch durch Linearkombinationen
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Abb. 1.6: Linienaufspaltung eines Systems aus Elektron und Nukleon mit einem Spin von %

der Spineigenzusténde darstellen.

Aufgrund dieser Tatsache lassen sich durch die Einstrahlung von Mikrowellen geeigneter
Frequenz die vormals verbotenen Ubergénge der Spins anregen (s. Abb. 1.7), denn die nun
erlaubten Uberginge zwischen den Linearkombinationen enthalten auch die gewtinschten
vormals verbotenen Ubergénge.

Man betrachte nun ein ungebundenes Elektron und einen Kern mit dem Kernspin I = % im
auBeren Magnetfeld. Zunéachst sind die Kernspins gemafl der natiirlichen Polarisation parallel
und antiparallel zur Achse des dufleren Magnetfeldes ausgerichtet. Werden nun Mikrowellen
eingestrahlt und betréigt die Frequenz der eingestrahlten Photonen die Summe der Elektron-
larmorfrequenz w, und der Kernlarmorfrequenz w;, so werden die Nukleonen antiparallel
zum dufleren Magnetfeld By ausgerichtet. Betragt die Frequenz des eingestrahlten Photons
hingegen die Differenz aus der Elektronlarmorfrequenz w, und der Kernlarmorfrequenz wy, so
werden die Nukleonen parallel zum dufleren Magnetfeld By ausgerichtet. Bei diesem Prozess
wechselt das Vorzeichen sowohl des Spins der Elektronen als auch der Kerne (engl.: spin flip)
und der Zustand der Spins ist energetisch ungiinstiger.

Aus diesem Zustand relaxieren sowohl die Elektronen als auch die Kerne spontan in einen
energetisch giinstigeren Zustand. Von entscheidender Bedeutung fiir die Anwendbarkeit der
DNP sind die unterschiedlichen Relaxationszeiten der Elektronen und Nukleonen. Die Elek-
tronenspins wechselwirken iiber Phononen mit dem Gitter und haben deshalb eine deut-
lich kleinere Relaxationszeit als die Kerne. Typischerweise haben Elektronen in tiefkalten
Festkorperproben eine Relaxationszeit im Bereich einiger hundert Millisekunden bis zu we-
nigen Sekunden; damit ist sie um etwa drei Groflenordnungen kleiner als die der Nukleonen.
Das bedeutet, dass ein Elektron, nachdem es den Spin eines Nukleons ausgerichtet hat, nach
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Abb. 1.7: Schematische Darstellung der dynamischen Nukleonenpolarisation.

kurzer Zeit wieder zur Verfiigung steht, um weitere Kernspins auszurichten, wéhrend die
Polarisation der Nukleon vergleichsweise lange Zeit erhalten bleibt, bevor sie ebenfalls rela-
xiert. Dieses Phanomen wird Solid State Effect (SSE) genannt.

Da die Relaxationszeit der Kerne stark materialabhéngig ist und sich auch mit der Dotierung
andert, hangt die Hohe der Polarisation empfindlich vom verwendeten Probenmaterial und
seiner Dotierung ab.

Die dynamische Nukleonenpolarisation findet nur in unmittelbarer Néhe eines paramagne-
tischen Zentrums statt, jedoch verteilt sich die Polarisation der Kernspins in der gesamten
Probe mittels Spindiffusion. Dies geschieht durch eine Dipol-Dipol-Wechselwirkung zweier
Nukleonen, die ihre Spinzusténde tauschen.

Differential Solid State Effect

Der SSE ist eine stark idealisierte Modellvorstellung der tatsichlichen Situation im Festkor-
per. In der Wirklichkeit ist die ESR-Linie” der Elektronen der paramagnetischen Zentren
meist stark verbreitert. Dies bedeutet, dass sich die Spiniibergdnge des Elektrons nicht nur
durch Einstrahlung von Mikrowellen mit der exakten Larmor-Frequenz w, anregen lassen,
sondern auch mit Frequenzen, welche sich in der Néhe dieser Frequenz befinden. Diese Lini-
enverbreitung kann so stark ausgepriigt sein, dass sich die Anregungsfrequenzen der Uber-
gangswahrscheinlichkeiten iiberlappen. Strahl man beispielsweise Mikrowellen der Frequenz
W = wr — W, ein, um den Spin antiparallel zum &dufleren Magnetfeld auszurichten, so regt

"Elektronen Spin Resonanz. Fiir einen kurzen Uberblick sei auf [Bus05] verwiesen.
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Abb. 1.8: Schematischer Vergleich des SSE- und DSSE-Modells.

man stets zu einem geringen Anteil auch den parallel zum &ufleren Magnetfeld ausgerichte-
ten Zustand an. Bei einer bestimmten Polarisation, die deutlich kleiner als 100% ist, stellt
sich dann ein Gleichgewicht zwischen den beiden Spintibergdngen ein und verhindert eine
weitere Steigerung der Probenpolarisation. Dieses Phanomen wird differential Solid State
Effect genannt. Abb. 1.8 zeigt schematisch die Unterschiede zwischen dem SSE und dem
DSSE Modell. Im DSSE Modell iiberschneiden sich die ESR Linien.

Die Polarisierbarkeit einer Probe héngt bei gegebener Temperatur und Magnetfeldstérke
folglich vor allem von der ESR-Linienbreite und dem Verhéltnis aus Elektronen- und Nu-
kleonenrelaxationszeit ab.

1.3.5 Spin Temperature-Theorie

Mit Hilfe der SSE- und DSSE-Modelle lassen sich die Polarisationen vieler Targetmateria-
lien nicht zufriedenstellend beschreiben, denn die Modelle beriicksichtigen die Spin-Spin-
Wechselwirkung der Elektronen nicht.

Im Gegensatz dazu beriicksichtigt die Equal Spin Temperature (EST) Theorie die Spin-Spin-
Wechselwirkungen der Elektronen sehr wohl und eignet sich daher auch zur Beschreibung
der Polarisation von Targetmaterialien wie Alkoholen, Ammoniak oder Lithiumdeuterid.
Die EST ist ein thermodynamischer Ansatz zur Beschreibung des Polarisationsvorgangs.
Ihr Grundgedanke ist, dass jeder Wechselwirkung ein Warmereservoir zugeordnet wird.
Aufgrund der Dipol-Dipol-Wechselwirkung der paramagnetischen Elektronen untereinander
kommt es zu einer quasikontinuierlichen Aufspaltung der zwei Elektronen-Zeeman-Niveaus
in Energiebander der Energiebreite D. Dieses Reservoir wird auch als elektrisches Dipolre-
servoir bezeichnet.

Der raumlichen Verteilung der Spins kann somit eine Temperatur Tss zugeordnet werden.
Ebenso wird dem Gitter die Temperatur 7 und dem Zeeman-Reservoir die Temperatur 7%
zugeordnet. Die Temperatur des Zeeman-Reservoirs T, hangt von der Besetzung der Zee-
man-Niveaus ab. Im thermischen Gleichgewicht sind alle drei Temperaturen identisch. Es ist
jedoch moglich dieses Gleichgewicht zu storen, z.B. durch die Einstrahlung von Mikrowellen
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Abb. 1.9: Schematische Darstellung der drei verschiedenen Zustinde der Energiereservoirs in der EST. a)
Die Reservoirs befinden sich im thermischen Gleichgewicht. b) Das elektrische Dipolreservoir wurde gekihlt
(positive Polarisation). ¢) Das elektrische Dipolreservoir wurde erwdrmt (negative Polarisation,).

geeigneter Frequenz. Eine Erhéhung bzw. Erniedrigung der Temperatur Tsg des Spin-Spin-
Reservoirs entspricht einer negativen bzw. positiven Polarisation der Probe. Der Sachverhalt
ist in Abb. 1.9 schematisch dargestellt.

Der eigentliche Prozess der Polarisation lauft in zwei Schritten ab. Strahlt man Mikrowellen
mit einer Frequenz ein, die sich um eine kleine Differenz ¢ von der Elektronenlarmorfrequenz
w, unterscheidet, also mit einer Frequenz von w, + 8, so induziert dies Ubergéinge zwischen
den entsprechenden Bereichen der zwei Zeeman-Béander. Bei dem Vorgang bleibt die Energie
erhalten und die Energiedifferenz hd wird durch die Umkehr zweier entgegengesetzter Spins
(engl.: spin flip) aufgewendet bzw. aufgenommen. Diese raumliche Umordnung der Spins
entspricht der oben erwidhnten Erwarmung bzw. Abkithlung des Dipolreservoirs.

Im zweiten Schritt wird die Polarisation der Elektronen auf die Nukleonen iibertragen. Fir
diesen Vorgang miissen das Dipolreservoir und das Kern-Zeeman-Reservoir durch Hyperfein-
wechselwirkung miteinander im thermischen Kontakt stehen. Der Energieaustausch geschieht
iiber einen simultanen spin flip zweier Elektronen und eines Kerns. Die Elektronenpolari-
sation bleibt folglich konstant. Das bedeutet, dass das Elektronen-Zeeman-Reservoir nicht
am Energiefluss beteiligt ist und die Energie lediglich zwischen dem Dipolreservoir und dem
Kern-Zeeman-Reservoir flieit. Dieser Vorgang wird auch als thermal mizing (dt.: ,Wéarme-
vermischung®) bezeichnet.

Je besser der thermische Kontakt zwischen dem Dipolreservoir und dem Kern-Zeeman-
Reservoir ist, desto hoher ist auch die maximal erreichbare Polarisation. Der beste ther-
mische Kontakt zwischen den beiden Reservoirs besteht in dem Fall, wenn die Dipolbreite
D der Zeeman-Béander in der GroBlenordnung der Kernlarmorfrequenz w; liegt.

Es ist festzustellen, dass die maximal erreichbare Polarisation von der Kithlung bzw. Erwérm-
ung des Dipolreservoirs abhangt. Insbesondere héngt sie nicht von der Kernlarmorfrequenz
ab und ist damit ebenfalls unabhéngig von der Kernsorte. Eine ausfiihrliche Darstellung fin-
det sich in [Bor][Boe74].
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Grundlagen der NMR-Spektroskopie

Im Jahr 1946 fithrten die US-amerikanischen Physiker F. Bloch und E. M. Purcell un-
abhéngig voneinander die ersten Spektroskopieexperimente mit der kernmagnetischen Re-
sonanz (engl.: nuclear magnetic resonance, NMR) an kondensierter Materie durch [BHP46]
[PTP46]. Die theoretische Beschreibung durch die Bloch-Gleichungen stammt jedoch im We-
sentlichen von Bloch.

Heute wird die NMR in vielen Zweigen der Wissenschaft insbesondere zur Bestimmung von
Teilcheneigenschaften, Zusammensetzungen von Proben oder zur Strukturaufkldrung von
Molekiilen angewendet. In der Medizin ist sie als bildgebendes Verfahren, der Magnetreso-
nanztomographie, fest etabliert.

2.1 Prinzip der gepulsten NMR

Prinzipiell unterscheidet man die gepulste NMR (engl.: pulsed NMR, P-NMR) von der con-
tinuous wave-NMR (CW-NMR), auf die in einem eigenen Abschnitt eingegangen wird. Die
Grundidee der gepulsten NMR-Spektroskopie ist grob skizziert die Folgende:

Eine Probe wird im dufleren Magnetfeld g@ polarisiert,
und die Polarisation der Probe wird ggf. mit der Me-
thode der dynamischen Polarisation weiter vergroBert (s.

B IIFI
Kapitel 1). Durch die Einstrahlung eines kurzen Hochfre-
quenzpulses werden die Kernspins der Probe ausgelenkt
und kehren im Folgenden in ihre Ausgangslage zurtick. Magnet
Wahrend dieser Relaxation induzieren die prézedieren-
T>
B,

HF-Leitung

den Kernspins eine Spannung in der NMR-Spule, die be-
obachtet wird.
Das Kernstiick einer gepulsten NMR, Anlage ist in Abb.
2.1 schematisch dargestellt. Das auflere Magnetfeld By _

.. . . . . 1 . Abb. 2.1: Schematische Darstellung
zeige in die z-Richtung und éndere sich zeitlich nicht. In . :

) . ] ; eines Teils des gepulsten NMR-

der Abbildung ist zu erkennen, dass eine Spule um die  gystems.
Probe gewickelt ist. Zusammen mit einem Kondensator,
der sich aulerhalb der Apparatur befindet, bildet sie ei-
nen LC-Schwingkreis.
Die im Weiteren vorgestellten Methoden werden speziell bei der Methode der P-NMR ange-
wendet. Die folgenden theoretischen Grundlagen und viele der folgenden Methoden finden

21



22 Kapitel 2. Grundlagen der NMR-Spektroskopie

aber ebenfalls bei der dlteren, etablierten und bei Polarisationsuntersuchungen weit verbrei-
teten CW-NMR Anwendung. Die Methode der CW-NMR soll hier dennoch nur kurz im Ab-
schnitt CW-NMR erortert und ihre Vor- und Nachteile gegeniiber der P-NMR angesprochen
werden. Eine detailliertere Beschreibung der CW-NMR Methode findet sich beispielsweise
in [Rei94][Phi08].

2.1.1 Resonanzabsorption

In Anwesenheit eines aufleren Magnetfeldes By ist ein groBerer Teil der magnetischen Momen-
te der Kerne parallel zum &ufleren Magnetfeld ausgerichtet, wéahrend der Rest antiparallel
dazu ausgerichtet ist. Wird ein Hochfrequenzpuls geeigneter Frequenz mittels einer Sender-
spule, die senkrecht zum Magnetfeld ausgerichtet ist (s. Abb. 2.1), eingestrahlt, so erfahren
diese magnetischen Dipole ein Drehmoment und beginnen, um die Achse des &ufleren Ma-
gnetfeldes zu prazedieren.

Die Frequenz des Pulses muss moglichst der Frequenz der Préazession der Dipole, also der
Larmor-Frequenz, entsprechen. Da die NMR-Spule senkrecht zur Achse des dufleren Ma-
gnetfeldes steht, steht auch der durch sie eingestrahlte Hochfrequenzpuls senkrecht zur Ach-
se des auBleren Magnetfeldes. Das eingestrahlte Feld hat die folgende Form, wenn w; die
Larmor-Frequenz und B, einen konstanten Vektor entlang der Léngsachse der NMR-Spule
bezeichnet:

Byp = 2B, coswt (2.1)

Dieses oszillierende Feld lasst sich durch zwei rotierende Magnetfelder ausdriicken, die mit
gleicher Kreisfrequenz, aber entgegengesetzt rotieren (—w und w). Das Resonanzverhalten
der Kerne wird fast ausschliefilich durch Hochfrequenzfelder mit einer Kreisfrequenz nahe
der Larmor-Frequenz bestimmt; der Effekt des Feldanteiles mit der Kresfrequenz —w ist
vernachlassigbar. Folglich vereinfacht sich die Darstellung zu einem rotierenden Feld in der
xy-Ebene. Der Drehsinn wird aus Abb. 1.3 ersichtlich; man erhélt ein resultierendes Feld
folgender Form:

B, = Bjcos(wt) (2.2)
B, = —Bsin(wt) 2

Die prazedierenden magnetischen Dipole erhalten durch die Einstrahlung eines Hochfre-
quenzfeldes obiger Form stets ein Drehmoment, das in die gleiche Richtung zeigt, da sich
die Dipole und das Hochfrequenzfeld mit gleicher Frequenz drehen. Auf diese Weise werden
verhéltnisméfBig grofe Winkel zwischen dem resultierenden Dipolvektor und der Achse des
auBeren Magnetfeld erreicht. Der Sachverhalt wird als Resonanzabsorption von Radiowellen
bezeichnet.

Die Longitudinalmagnetisierung M, beschreibt den Anteil des Dipolvektors, der in Richtung
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des aufleren Magnetfeldes, hier also in z-Richtung zeigt. Wohingegen man unter der Trans-
versalmagnetisierung M,, den Anteil des Dipolvektors (Magnetisierungsvektors) versteht,
der orthogonal zur Richtung des dufleren Magnetfeldes ist.

Es sei an dieser Stelle auf genauere Erlauterung im Abschnitt ,Rotierendes Bezugssystem®
verwiesen. Es wird ersichtlich, dass nach der Einstrahlung eines Hochfrequenzpulses obiger
Form stets die Longitudinalmagnetisierung M, verringert wird, wiahrend die Transversalma-
gnetisierung M,,, erhoht wird.

Der Puls kann die Dipole so stark auslenken, dass sie um 90° gekippt werden. In diesem
Fall spricht man von einem 90° Puls; der Dipolvektor prézediert in der xy-Ebene und die
Longitudinalmagnetisierung M, verschwindet.

2.1.2 Relaxationsprozesse

Nach einer bestimmten Zeit, der Relaxationszeit, die neben der Temperatur und der Magnet-
feldstarke vor allem auch materialspezifisch ist, relaxieren die Dipole wieder in die Ausgangs-
lage. Das bedeutet, dass sie sich parallel zum dufleren Magnetfeld ausrichten. Es sind zwei
Relaxationszeiten zu unterscheiden: die Relaxationszeit der Longitudinalmagnetisierung M,
(Spin-Gitter-Relaxation), die mit 7} bezeichnet wird und die Relaxationszeit der Transver-
salmagnetisierung M,, (Spin-Spin-Relaxation), die mit 75 bezeichnet wird.

Im Verlauf der Relaxation nimmt die Transversalmagnetisierung My, exponentiell nach fol-
gender Formel ab:

t

My, (t) = Myaye ™ (2.4)

Die Zunahme der Longitudinalmagnetisierung M, wird durch die nachfolgende Formel be-
schrieben.

M, (1) = My, <1 _ e‘ﬁ) (2.5)

Die Konstanten M, . und M, ,, beschreiben die Magnetisierung im Gleichgewichtszustand,
bzw. unmittelbar nach Einstrahlung des Pulses. Die Relaxationszeiten T} und 75 geben die
Zeit an, nach der die Longitudinalmagnetisierung auf 1 — %, also ca. 63%, gestiegen ist, bzw.
die Transversalmagnetisierung auf %, also ca. 37%, gefallen ist.

Minimal ist die Longitudinalmagnetisierung M,, wenn der Dipolvektor um 90° ausgelenkt ist.
Dann préazediert er in der xy-Ebene und die Longitudinalmagnetisierung M, verschwindet.
Durch Spin-Gitter-Wechselwirkungen kommt es zur Relaxation. Die Relaxationszeit 17 liegt
im Bereich von Millisekunden bis Stunden [Hos08]. In Flissigkeiten ist die Relaxationszeit
Ty sehr viel kleiner als in Festkorpern, da die Kerne durch Stéfle sehr viel schneller Energie
iibertragen konnen. Eine quantitative Betrachtung wird im Abschnitt ,,Blochgleichungen®
folgen.

Ist die Transversalmagnetisierung M, maximal, dann prazedieren alle ausgelenkten Dipole
mit gleicher Kreisfrequenz und mit gleicher Phase. Direkt nach der Anwendung des Pulses ist
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die Prézession der magnetischen Dipole nahezu koharent. Die Relaxation der Transversalma-
gnetisierung findet nach einem ganz anderen Prinzip statt als die Relaxation der Longitudi-
nalmagnetisierung M, . Die Relaxation geschieht durch Spin-Spin-Wechselwirkungen. Durch
eine Phasendnderung einzelner Dipole wird die Kohéarenz fortlaufend zerstort und die Trans-
versalmagnetisierung M, nimmt ab. Aufgrund dieser Sachverhalte wird ersichtlich, dass die
Relaxationszeit der Transversalmagnetisierung 75 immer kleiner oder gleich der Longitudi-
nalmagnetisierung 7 sein muss. Denn verschwindet letztere Magnetisierung, so kann auch
keine Préazession der magnetischen Dipole mehr stattfinden. Der Verlust der Phasenkohéarenz
wird auch durch lokale Magnetfelder stark beeinflusst: Andert sich das Magnetfeld, in dem
sich die Kerne befinden, so &ndert sich auch ihre Prézessionsfrequenz (Larmor-Frequenz)
und das fithrt zur Dekohérenz. Sind in einer Probe die lokalen Magnetfelder verhaltnisméfig
stark, so verringert sich die Relaxationszeit T5.

In Festkorpern ist die Relaxationszeit der Transversalmagnetisierung 75 deutlich kiirzer als
in Fliissigkeiten, was daran liegt, dass die Kerne in einem Gitter gebunden sind und lokale
Magnetfelder zu Inhomogenitidten des Magnetfeldes und letztlich zu einer beschleunigten
Dekohérenz fithren.

Es sei angemerkt, dass die reale Relaxationszeit T3 stets kleiner ist als der theoretische Wert,
da die Kohéarenz durch die nicht zu vermeidende Inhomogenitéit des statischen Magnetfeldes
By verringert wird [Tsc96].

Die reale Relaxationszeit 15 setzt sich aus der theoretischen Relaxationszeit 75, die durch
die Spin-Spin-Wechselwirkung bestimmt ist, und einem Teil Tb zusammen, der z.B. von
Inhomogenitaten des duleren und lokalen Magnetfeldes abhangt:

1 1 1
= 4 = 2.6
In der verwendeten Apparatur sind die Temperaturen der Proben so gering (ca. 1 K), dass
die Longitudinalrelaxationszeit T} sehr viel grofler als die Transversalrelaxationszeit T ist.
Im Abschnitt ,Messung der T} und T, Relaxationszeiten“ werden verwendete Messmethoden
vorgestellt.

2.1.3 Freier Induktionszerfall

Die Prazession der magnetischen Dipole erzeugt ein sich zeitlich &nderndes Magnetfeld, wel-
ches wiederum eine Spannung in der Empféngerspule induziert.

Diese Spannung ist das eigentliche Messsignal. Bei der gepulsten NMR sind Empfanger- und
Senderspule iiblicherweise identisch (s. auch Kapitel 3).

Man beobachtet die Relaxation und schliellich eine Riickkehr in die Gleichgewichtslage.
Dieser Prozess wird freier Induktionszerfall (engl.: free induction decay, FID) genannt. In
Abb. 2.2 ist der Verlauf schematisch dargestellt: zunachst wird die Magnetisierung durch
Einstrahlung eines Hochfrequenzfeldes resonanzartig aufgebaut und klingt nach Ende des
Anregungspulses expontiell ab. Es ist zu bemerken, dass das Signal des freien Induktions-
zerfalls hdufig die Form eines Produktes einer fallenden Exponentialfunktion mit einer peri-
odischen Funktion besitzt. Diese Form kommt dadurch zustande, dass Schwebungen durch
verschiedene Frequenzanteile im FID-Signal auftreten (s. Abb. 2.3). Wére die NMR-Linie
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Abb. 2.2: Schematische Darstellung der Resonanzabsorption und anschliefender freier Induktionszerfall.

nicht verbreitert, so hétte das FID-Signal lediglich die Form einer fallenden Exponential-
funktion. [Gal88][Har86]

Das Signal S(t) des freien Induktionszerfalls kann beobachtet werden, nachdem der Hoch-
frequenzpuls eingestrahlt worden ist, also ab dem Zeitpunkt ¢t = 0:

S(t) =Sy ¥t . T = ST (2.7)

Schwingung Daempfung

Die Amplitude zum Zeitpunkt ¢ = 0 ist mit Sy bezeichnet und wy, steht fiir die Kernlarmor-
frequenz.

Betrachtet man die Fourier-Transformation eines Signals der obigen Form, dann erhalt man
das Spektrum dieses Signals:

S(t) — 8(w) = / Soe™ s ety (2.8)
—S,
= 2.
i(lwp, —w) — T% (2.9)

A A

Der Realteil Re(S(w)) bzw. der Imaginarteil Im(S(w)) des Fourier-transformierten Signals
entspricht dem absorptiven bzw. dem dispersiven Teil des Signals.

. So L
Re(S(w)) = = WL)22+ T (2.10)
Im(S(w)) = — & =wr)% (2.11)

Die volle Halbwertsbreite I',, ist umgekehrt proportional zur Relaxationszeit der Transver-
salmagnetisierung 7T5:

T, = (2.12)
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Abb. 2.3: Schematische Darstellung eines Interferogramms zweier freier Induktionszerfille mit zugehdrigem
Fourier-Spektrum.

(a) Komplexes FID-Signal (b) Komplexes Spektrum

Abb. 2.4: Qualitative Darstellung des zeitlichen Verlaufs des komplexen FID-Signals und das zugehorige
komplexe Spektrum nach Fourier- Transformation.

In Abb. 2.4a ist das komplexe Signal des freien Induktionszerfalls dargestellt. Der Real- bzw.
Imaginéarteil ist auf die seitlichen Ebenen projiziert und entspricht dem Signal aus Abb. 2.2.
Die komplexe Fourier-Transformation des Signals aus Abb. 2.4a ergibt die Kurve der Abb.
2.4b. Die Projektionen des Real- bzw. Imaginéarteils auf die seitlichen Ebenen ergeben das
Absorptions- und Dispersionssignal (s. Gl. (2.10) und (2.11)).

Es wird eine Kombination aus Real- und Imaginérteil bestimmt. Real- und Imaginarteil las-
sen sich durch entsprechende Aufnahmetechniken getrennt voneinander beobachten, dazu
bedient man sich einer Quadraturdetektion. Diese ist phasensensitiv. Real- und Imaginérteil
unterscheiden sich lediglich durch eine Phasendifferenz.

Prinzipbedingt werden bei der gepulsten NMR alle Frequenzen im Intervall der entsprechen-
den Bandbreite gleichzeitig erfasst. Die Bandbreite ergibt sich aus dem Resonanzbereich des
Schwingkreises, der tublicherweise 1 - 2 MHz betriagt, und der Anregungsbreite des Anre-
gungspulses, die sich aus seiner Dauer ergibt (s. Abschnitt ,,Anregungsspektrum®).

Aus diesem Grund wird die gepulste NMR héaufig auch mit dem Begriff FT-NMR, Fourier-
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transformierte NMR, bezeichnet. Beispielhaft sind in Abb. 2.3 ein mégliches Messsignal und
das zugehorige Fourier-transformierte Spektrum dargestellt. Anschauliche Abbildungen und
Erlduterungen finden sich in [Hor08] und [Tsc96].

2.1.4 CW-NMR und P-NMR

Im Gegensatz zur P-NMR wird bei der alteren Methode der CW-NMR das eingestrahlte
Hochfrequenzfeld in der Frequenz variiert und die zugehorige Leistungsabsorption erfasst.
Der Vorteil der P-NMR Methode gegeniiber der CW-NMR Methode ist, dass man mit der
Einstrahlung eines einzelnen Pulses das Spektrum der gesamten Bandbreite (s.0.) ermittelt.
Man erhélt durch vergleichsweise kurze Messdauern viele Messdaten und kann damit den
statistischen Fehler verringern.

Gleichzeitig steigen mit der kurzen Messdauer auch die technischen Anforderungen an das
Akquisitionssystem. In der Bochumer Anlage SOPHIE! werden Temperaturen von ca. 1 K
und Magnetfeldstiarken im Bereich von 2,5 T verwendet [Har97]. Bei diesen physikalischen
Rahmenbedingungen liegt die Kernlarmorfrequenz von Protonen bei tber 100 MHz. Aus
diesem Grund werden fir die Akquisition Analog-/Digitalwandler (ADC) mit hohen Takt-
frequenzen bendtigt. Die im Rahmen dieser Arbeit verwendete Akquisitionskarte verfiigt
beispielsweise iiber einen mit 75 MHz getakteten ADC [Tec08]. Weiterhin miissen die akqui-
rierten Daten ausreichend schnell gespeichert bzw. zwischengespeichert werden kénnen.
Die technischen Anforderungen an das Akquisitionssystem bei geringerer Magnetfeldstarke
und damit bei kleinerer Larmor-Frequenz der Kerne ist deutlich geringer, jedoch steigt das
Signal-Rausch-Verhéltnis an und die spektrale Auflosung sinkt. Die Signalstérke steigt mit
der Magnetfeldstéirke mit einer Potenz von % Dies bedeutet beispielsweise ein um 84% ver-
bessertes Signal-Rausch-Verhéltnis bei 800 MHz verglichen mit 600 MHz [Str03].

Die beschriebene technische Limitierung fiihrte in der Vergangenheit dazu, dass sich die
CW-NMR-Methode zur Polarisationsmessung an Targetmaterialien bei tiefen Temperaturen
etabliert hat und bis heute die Methode der Wahl ist. Bei anderen Anwendungen hingegen,
wie beispielsweise der NMR-Spektroskopie insbesondere fliissiger chemischer Materialien bei
Raumtemperatur, wird hauptséchlich von der gepulsten NMR-Spektroskopie Gebrauch ge-
macht.

2.1.5 Messung der Polarisation mit dem P-NMR-System

Es ist zu zeigen, dass sich die Polarisation der Probe durch die Messung der induzierten
Spannung in der NMR-Spule bestimmen lasst:
Die Longitudinalmagnetisierung M, ist proportional zur Polarisation:

N =
- Hi <,uz> Nz,ma:p UK

Die Anzahl der Kerne ist mit N bezeichnet und das Volumen mit V.

1Spin Orientation PHysics Investigation Equipment
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Die Magnetisierung M ist die Vektorsumme aus der Longitudinalmagnetisierung und der
Transversalmagnetisierung. Vor Einstrahlung des Hochfrequenzpulses ist die Transversalma-
gnetisierung M, null. Nach der Einstrahlung eines Hochfrequenzpulses wird der Magnetisie-
rungsvektor M um einen kleinen Winkel o gekippt und beginnt mit der Kernlarmorfrequenz
w um die Achse des dufleren Magnetfeldes zu prazedieren. Die Transversalmagnetisierung ist
von folgender Form:

M,y = M,y sin(wt). (2.14)

Die Lénge des Magnetisierungsvektors dndert sich nicht, sodass seine Léange der Grofie von
M vor Einstrahlung des Hochfrequenzpulses entspricht. Deshalb besteht eine trigonometri-
sche Beziehung zwischen der Transversalmagnetisierung M,, nach Einstrahlung des Hochfre-
quenzpulses und der gesuchten Longitudinalmagnetisierung M/, vor Einstrahlung des Hoch-
frequenzpulses:

— =sin(a) @ a = M, < M] (2.15)

Aufgrund der kleinen Kippwinkel kann die Sinusfunktion in der oberen Gleichung durch ihr
Argument ersetzt werden.

Die magnetische Flussdichte in der xy-Ebene B,, steht durch folgende Formel im Zusam-
menhang mit der Transversalmagnetisierung M,

Bxy = Mo Mxy (216)

Es sei angemerkt, dass kein Term der magnetischen Feldstirke H auftritt, da das auflere
Magnetfeld lediglich in die z-Richtung zeigt.
Man vergegenwértige sich den Ausdruck des Induktionsgesetzes:

9B 44 (2.17)

Uind - ot

A
Setzt man Gl. (2.14) in Gl. (2.16) und diese wiederum in Gl. (2.17) ein, so erhilt man die

geforderte Proportionalitat zwischen der induzierten Spannung Uj,q und der Transversalma-
gnetisierung M,

OM,,
ot

Uina = —lho ~dA = —py Aw cos(wt) My, (2.18)
— —

const. vgl. Mgy

Der mit der zweiten Klammer gekennzeichnete Term entspricht bis auf eine Phasendefini-
tion der Transversalmagnetisierung (vgl. Gl. (2.14)). Damit ist nach Gl. (2.15) auch die
gesuchte Proportionalitit zur Longitudinalmagnetisierung gezeigt. Es sei anzumerken, dass
sich die Gesamtmagnetisierung nicht nur aus der Magnetisierung durch den Dipolvektor,
sondern auch durch weitere Komponenten zusammensetzt. Die Magnetisierung durch den
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Dipolvektor préazediert jedoch mit der Kernlarmorfrequenz w. Spannungen die durch an-
deren Komponenten der Magnetisierung induziert werden, kéonnen durch den Schwingkreis
diskriminiert werden.

Damit ist gezeigt worden, dass die Polarisation auch proportional zur induzierten Spannung
in der NMR-Spule ist. Es ist also moglich, die Polarisation iiber die in der NMR-Spule in-
duzierten Spannung zu messen.

2.1.6 Anregungsspektrum

Aufgrund der Tatsache, dass NMR-Linien stets verbreitert sind und nicht nur aus einer
einzigen Frequenz bestehen, stellt sich die Frage, wie es moglich ist, ein Frequenzintervall
mit einem monofrequenten Hochfrequenzpuls anzuregen. Die Inhomogenitit des &ufleren
Magnetfeldes fiithrt zu einer Verbreiterung der NMR-Linien. Allerdings ist bei Festkorper-
proben (insbesondere bei Protonenproben) die nattrliche Linienbreite fast immer grofier als
der Effekt durch die Inhomogenitidt des Magnetfeldes. In der verwendeten Apparatur der
Bochumer PT-Gruppe kommen Linienbreiten im Bereich von wenigen kHz bis zu einigen
hundert kHz vor [HeB05]. Wie im Folgenden gezeigt wird, lasst sich das Frequenzspektrum
des monofrequenten Hochfrequenzpulses verbreitern, indem die Dauer des Pulses (ca. 1 - 5
ps) sehr kurz gehalten wird.

Der eingestrahlte Hochfrequenzpuls wird durch die folgende Formel beschrieben:

S(t) = O(T,t) - Spe¥ (2.19)

Um das Ein- bzw. Ausschalten des Pulses zu beschreiben, wird in obiger Formel eine Art
symmetrische Heaviside-Funktion (Stufenfunktion) mit nachfolgenden Parametern verwen-
det:

<
o) = { 0, sonst. (2.20)

Um das Frequenzspektrum der Gl. (2.19) zu bestimmen, wendet man die Fourier-Transformation
auf die Gleichung an:

S(t) — S(w) = /Oo S(t) . e—iwtdt — /i Soez‘(Q—w)tdt (2‘21)
— & i(Q-w)L _  —i(Q-w)L
Q- w) (¢ € ) (2.22)
sin ( (2 — w)z
=25 (Q — J (2.23)

Aus obiger Formel lasst sich die spektrale Energiedichte, die Energiemenge dE im Frequen-
zintervall dw bestimmen:
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2

dE =: p(w, T)dw = 20mr (sin (<Q _ W)Z)) dw (2.24)

T Q—w

Der Vorfaktor Py wird durch die Normierungsbedingung gewonnen:

/ T p(T)dw £ PyeT (2.25)

—00

Er bezeichnet die Leistung des Hochfrequenzpulses. Das Maximum der spektralen Energie-
dichte aus Gl. (2.24) ist an der Stelle Q:

PypT?
max — Q, T) = 2.2
pmax = p(QT) = = (2.26)
SchlieBllich erhalt man die volle Halbwertsbreite I',:
5, 566
r,=- 2.2
- (227)

Aus obigem Zusammenhang ist ersichtlich, dass die Halbwertsbreite I',, umgekehrt propor-
tional zur Einstrahldauer T" des Hochfrequenzpulses ist.

2.1.7 Messung der 77 und 7, Relaxationszeiten

Die Relaxationszeit der Transversalmagnetisierung 75 ist unmittelbar zu beobachten. Be-
trachtet man das Signal des freien Induktionszerfalls (s. Abb. 2.2), erkennt man, dass die
einhiillende Funktion eine fallende Exponentialfunktion ist. Fiithrt man eine Funktionsan-
passung (engl.: fit) in der Form von Gl. (2.4) durch, so lésst sich hieraus die Konstante T
bestimmen. Die Relaxationszeit 75 lasst sich mit einer einzelnen Messung ermitteln. Um
hingegen die Relaxationszeit T zu bestimmen, ist eine Messreihe notig.

Eine Moglichkeit, die Relaxationszeit 7T zu bestimmen besteht darin, die Probe zunéchst
dynamisch zu polarisieren. Hat die Probe eine ausreichend hohe Polarisation erreicht, so
wird die Einstrahlung der Mikrowellen ausgeschaltet. Das FID-Signal bzw. implizit die Pola-
risation wird iiber viele Messungen im zeitlichen Verlauf bei der Riickkehr in das thermische
Gleichgewicht beobachtet. An den zeitlichen Verlauf der Polarisation wird eine Funktion, die
die Form von Gl. (2.5) hat, angepasst.

Neben der oben genannten Methode, die in der Bochumer PT-Gruppe angewendet wird, exis-
tiert noch eine Vielzahl weiterer Methoden. Welche Methode letztlich verwendet wird, héngt
von vielen Faktoren, wie beispielsweise dem verwendeten Substrat, dem Aggregatzustand der
Probe, der Temperatur der Probe, der Stéirke des Magnetfeldes und dem Leistungsvermogen
des Akquisitionssystems ab.
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2.2 Prinzip der CW-NMR

Dieser Abschnitt soll lediglich die Grundziige der CW-NMR-Methode darlegen. Eine ausfiihr-
lichere Darstellung der Thematik und weiterfithrende Literatur finden sich in [Har86].

Die CW-NMR Methode ist eine vergleichsweise einfache und kostengiinstige Technologie
der NMR-Spektroskopie. Der grundlegende Aufbau einer CW-NMR, Apparatur entspricht
im Wesentlichen dem Aufbau in Abb. 2.1. Je nach Anwendung werden bei der CW-NMR,
jedoch auch zwei orthogonal zueinander stehende Spulen verwendet [Pyk01]. Beide stehen
wiederum senkrecht zum aufleren Magnetfeld By. Eine der beiden Spulen fungiert als Sen-
derspule fiir das Hochfrequenzfeld, wahrend die andere Spule als Empfangerspule fiir die
Beobachtung der Resonanz verwendet wird. Es ist jedoch auch moglich, und in der Bochu-
mer PT-Gruppe tblich, eine Spule fiir beide Zwecke zu nutzen (Purcell-Methode).

Der wesentliche Unterschied zur gepulsten NMR besteht darin, dass gleichzeitig gemessen
und angeregt wird: Wahrend einer Messung wird gleichzeitig ein Hochfrequenzfeld einge-
strahlt und die zugehorige Leistungsabsorption gemessen. Dies steht im Gegensatz zum
Messverlauf der P-NMR Methode, bei der die Einstrahlung des Hochfrequenzfeldes und
die Beobachtung des freien Induktionszerfalls zeitlich voneinander getrennt sind.

Die Resonanz der Kerne ist proportional zur Spannung, die in der Spule induziert wird.
Wahrend das Resonanzverhalten erfasst wird, wird die Frequenz des eingestrahlten Hochfre-
quenzfeldes langsam variiert.? Tragt man die Hohe der gemessenen Leistungsabsorption ge-
gen die Frequenz des eingestrahlten Hochfrequenzfeldes auf, erhélt man das NMR-Spektrum.
Anstatt die Frequenz des eingestrahlten Hochfrequenzfeldes zu variieren, ist es auch moglich,
diese konstant zu halten und die Starke des duleren Magnetfeldes EO zu verandern. Tragt
man diese gegen die Hohe der gemessenen Resonanz auf, erhélt man ebenfalls das NMR-
Spektrum.

Ublicherweise werden Magnetfeldstiarken im Bereich einiger Tesla verwendet. In der Bo-
chumer PT-Gruppe ist die Erzeugung von Magnetfeldstiarken von ca. 1 - 7 T moglich
[Har02][HeB05]. Experimente werden hier aber nur bei Magnetfeldstarken von 2, 2.5, 3,5 und
5 T durchgefithrt, weil nur hierfiir entsprechende Mikrowellendioden zur Verfiigung stehen.
Bei diesen Magnetfeldstarken betragen beispielsweise die Protonenlarmorfrequenzen etwa 40
- 140 MHz. Die Abweichung der Magnetfeldstéirke ist kleiner als 2-10~* [Har97]. Gewdhnlich
liegen die Auflésungen im kHz Bereich und werden im Wesentlichen durch die Homogenitét
des Magnetfeldes und die natiirliche Linienverbreiterung limitiert.

Die technischen Anforderungen an das Akquisitionssystem sind hingegen verglichen mit der
P-NMR Methode gering. Eine schnelle Wandlung des analogen Signals in digitale Form ist
nicht notwendig. Damit lasst sich ein CW-NMR theoretisch sogar ganz ohne Hilfe eines EDV
Systems betreiben.

2Es sei an dieser Stelle auf den Abschnitt ,,Bloch-Gleichungen und CW-NMR* verwiesen
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2.3 Bloch-Gleichungen

2.3.1 Herleitung der Gleichungen

Mit Hilfe der Bloch-Gleichungen lassen sich die Longitudinal- und Transversalmagnetisierung
in Abhéngigkeit der Zeit sowie die zugehdrigen Relaxationszeiten 77 und T, beschreiben.

Im thermischen Gleichgewicht, zur Zeit t, ist die Longitudinalmagnetisierung M, maximal
und gleich einer Konstante M. Wahrend die Transversalmagnetisierung M, verschwindet:

M. (ts) = Mo (2.28
My(tos) = M (ts) = 0 (2.29)

Blochs Ansatz zur Bestimmung der zeitlichen Abhéngigkeit basiert im Wesentlichen auf
folgender Uberlegung: Ist das System durch eine Stérung aus seiner Ruhelage ausgelenkt
worden, gelten also die Gleichungen (2.28) und (2.29) nicht, so kehrt das System nach einer
bestimmten Zeit in die Ruhelage zuriick. Diese Zeit ist durch die Relaxationskonstanten T
und T5 festgelegt. Folgende Gleichungen beschreiben diesen Ansatz mathematisch:

M, (t) = MO_TM“) (2.30)
M, (1) = 2= jj\fm(” _ —M;Q(t) wmd M) = 2= ;‘gy(t) _ _M;,it) (2.31)

Lost man die Differentialgleichung (2.30), erhélt man folgende Gleichung, welche die Longi-
tudinalmagnetisierung in Abhéngigkeit der Zeit beschreibt:

M.(t) = M, [1 - eﬁ} (2.32)

Die Abb. 2.5 zeigt schematisch den zeitlichen Verlauf der Longitudinalmagnetisierung: Zu
Beginn ist die Longitudinalmagnetisierung beispielsweise durch die Abwesenheit eines dufle-
ren Magnetfeldes oder durch Einstrahlung eines 90° Pulses vollsténdig verschwunden. Im
externen Magnetfeld relaxiert die Magnetisierung in den Gleichgewichtszustand.

Setzt man einen magnetischen Dipol einem dufleren Magnetfeld B aus, so andert sich die
Magnetisierung M = My, + My, + M., mit der Zeit ¢, denn der Dipol erféhrt ein Dreh-
moment. Folgende Gleichung beschreibt diese Bewegung; das gyromagnetische Verhéltnis ist
mit v bezeichnet:

M = ~(M x B) (2.33)

Fiigt man obigen Zusammenhang in die Gleichungen (2.30) und (2.31) ein, ergeben sich
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Abb. 2.5: Schematische Darstellung der Relaxzation der Longitudinalmagnetisierung nach Einstrahlung eines

90° Pulses.

drei Differentialgleichungen, die Bloch-Gleichungen, die nachfolgend als dreidimensionaler
Vektor dargestellt sind:

. V(M x B), = %=
M=| ~MxB), - o (2.34)
V(M x B), + Moz

In einem mitrotierenden Koordinatensystem sind die Losungen der Differentialgleichungen
von einer einfachen Form. Deshalb werden der Ubergang ins rotierende Koordinatensystem
und die Losung der Differentialgleichungen im néchsten Abschnitt diskutiert.

2.3.2 Rotierendes Bezugssystem

Um eine einfache Losung der Bloch-Gleichungen zu erhalten, ist es zweckméflig, vom ortsfes-
ten Koordinatensystem (x, y, z) in das Ruhesystem (x’, y’, z) des Magnetisierungsvektors M
beziiglich seiner Préazession tiberzugehen. Benotigt wird folglich das Bezugssystem, welches
mit der Larmor-Frequenz w;, der Kerne um die z-Achse, die Achse des dufleren Magnetfeldes
B , rotiert. In diesem Bezugssystem prazediert der Magnetisierungsvektor im Gleichgewichts-
zustand nicht.

Aufgrund der Wahl des Koordinatensystems nimmt die Darstellung des dufleren Magnetfel-
des und die des Magnetfeldes des eingestrahlten Hochfrequenzfeldes eine sehr einfache Ge-
stalt an. Betrachtet man die Gleichungen der x- und y-Komponenten des Magnetfeldes (2.3),
wird deutlich, dass diese Komponenten in der Darstellung des rotierenden Koordinatensys-
tem zeitlich unveranderlich sind. Das Apostroph kennzeichnet den Ubergang ins rotierende
Koordinatensystem. Das Magnetfeld B’ nimmt in vektorieller Schreibweise folgende Form
an:

Bjcos(wt) By
B=| —Bysin(wt) | = B'=| 0 (2.35)
By By
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Der Hochfrequenzanteil des Magnetfeldes wurde willktrlich auf die x’-Achse des mitrotie-
renden Koordinatensystems gelegt. Dies entspricht lediglich einer Phasendefinition.
Transformiert man die Bewegungsgleichung (2.33) in ein rotierendes Koordinatensystem,
tritt ein zusatzlicher Term auf, der von der Magnetisierung M selbst und von der Rotati-
onsfrequenz w des Koordinatensystems abhéngt.

M' = ~(M' x B') + (M’ x &) (2.36)
— M % (B'+%) (2.37)
_
Eeff

Unter Zuhilfenahme der G1. (1.14) lisst sich das effektive Magnetfeld By auch in folgender
Form ausdriicken:

By
B = 0 (2.38)
By — B.,

Das bedeutet, dass sich das fiir den Kern effektive Magnetfeld B, in z-Richtung nach der
Transformation dndert. Geht man nun von der obigen Annahme aus, dass der Magnetisie-
rungsvektor M mit der Larmor-Frequenz wy, priazediert und die Rotation des Bezugssystem
mit derselben Frequenz vonstatten geht, dann verschwindet das effektive Magnetfeld in z-
Richtung:

w

Bui. = By — 2 (2.39)
f)/
. un . h
(1 14):;1(1 20) _ Bo — <glﬂp Bo> -0 (2.40)
b grpsy

Dieses Ergebnis ist konsistent mit der Vorstellung, dass der Magnetisierungsvektor M’ im
rotierenden Koordinatensystem ruht; denn wéare das Feld in z-Richtung auch im rotierenden
Koordinatensystem ungleich null, so miisste der Magnetisierungsvektor M’ um die z-Achse
pézedieren.

Im Allgemeinen stimmen Rotationsfrequenz des Bezugssystems und Prazessionsfrequenz des
Magnetisierungsvektor M nicht iiberein. Das resultierende Magnetfeld in z-Richtung ver-
schwindet nicht und es ergibt sich ein effektives Magnetfeld Eeg. Dieses ist aus der Vektor-
summe des resultierenden Magnetfeldes in z-Richtung (By — B,,) - 1, und des Magnetfeldes
in x-Richtung Bj - n, zusammengesetzt.

In diesem Fall beginnt der Magnetisierungsvektor M’ um die Achse des effektiven Magnet-
feldes éeﬁ zu prizedieren.

Bisher wurde GI1.(2.37) ohne die Relaxationsterme aus den Gleichungen (2.30) und (2.31)
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betrachtet. SchlieBt man diese Terme jedoch in die Uberlegungen mit ein, so erhilt man
schlieBlich die Bloch-Gleichungen im rotierenden Bezugssystem:?

. M
M; = —wr0)M, e 2.41
x (w WL,O) y T, ( )

Vi / y M;
My - - (w - wL,O)Mx_wL,lMZ —? (242)

2

) M — M,
M = wriM, —% (2.43)

(1) ) %/1_/

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Terme —yB; und —yBy nach Gl. (1.14)
und (1.17) durch die Larmor-Frequenzen wy, ; und wy, o ausgedriickt. Die Bloch-Gleichungen
lassen sich in drei Terme unterteilen. Term (1) und (2) beschreiben die Prézession des Ma-
gnetisierungsvektors M’ um die z-Komponente bzw. die x’-Komponente des Magnetfeldes

—

Beg. Term (3) driickt die Relaxation der Longitudinal- und Transversalmagnetisierung aus.

2.3.3 Bloch-Gleichungen und CW-NMR

Im Abschnitt ,Prinzip der CW-NMR® wurde bereits erwéhnt, dass im Rahmen einer CW-
NMR-Messung ein Frequenzband bzw. ein Intervall der Magnetfeldstarke langsam durch-
fahren wird. Ist das Durchfahren des Frequenz- bzw. Magnetfeldbereichs so langsam, dass
durch die Messung die Verteilung der Kernspins nicht gestort wird, gilt der nachfolgenden
Zusammenhang:

M, =M,=M,=0 (2.44)

Fiir diesen Spezialfall entspricht die Losung der Bloch-Differentialgleichungen lediglich der
Losung der algebraischen Gleichungen folgender Form:

) (w — wro)vBi T3
14+ 2BIN T + (w—wro)?*T5

M, (2.45)

M 7B T3
Y 1 + ’Y2B%T1T2 -+ (w — wL’O)QTQQ

M (2.46)

;) 1+ (w—wro)*Ts
# 1+ 72B%T1T2 -+ (w — wL’0)2T22

M (2.47)

3Fiir eine ausfiihrliche Diskussion der Herleitung sei auf [Kle03] verwiesen.
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Anhand der obigen Gleichungen lassen sich einige Sonderfélle direkt ablesen: Wird das Hoch-
frequenzfeld ausgeschaltet, verschwindet also Bj, so verschwindet auch die Transversalma-
gnetisierung M bzw. M,. Die Longitudinalmagnetisierung M hingegen nimmt den Wert
My an. Dies entspricht nach G1.(2.28) dem thermischen Gleichgewicht mit dem duferen Ma-
gnetfeld By - 7.

Genauso verhélt sich die Magnetisierung fiir den Fall, dass der Term (w — wy, ) sehr grofl
im Verhéltnis zu den tibrigen Termen wird, was bedeutet, dass die Anregungsfrequenz w
sehr weit von der Larmor-Frequenz der Kerne wr, ¢ entfernt ist und kein Resonanzverhalten
auftritt.

Sind jedoch die Kernlarmorfrequenz wy, o und die Anregungsfrequenz w sehr dhnlich, so ver-
ringert sich die z-Komponente der Magnetisierung und eine Transversalmagnetisierung tritt
auf. Aus der Sicht des ortsfesten Koordinatensystem prazediert diese Magnetisierung um die
z-Achse. Diese zeitliche Anderung der Magnetfeldes induziert eine Spannung in der NMR-
Spule.

Durch die Verwendung eines phasensensitiven Verstérkers ist es méglich, die M; und M-
Komponenten getrennt zu beobachten.

Schreibt man die Gleichung (2.45) und (2.46) in geschickter Weise um, so erkennt man den
dispersiven Charakter von M, bzw. die absorptiven Eigenschaften von M;:

M; = ’)/BlM() : 3 (248)

. (2.49)
Ty (w—wro)?+ %

In obiger Gleichung wurde die Abkiirzung I' = T%\/l +2B2T, Ty verwendet. Die obigen

Cleichungen besitzen eine auffillige Ahnlichkeit mit den Gleichungen (2.10) und (2.11) der
CW-NMR.

2.3.4 Messung der Polarisation mit dem CW-NMR-System

Die Polarisation ist nicht direkt durch die CW-NMR-Spektroskopie messbar. Sie ldsst sich
aber, wie im Folgenden gezeigt wird, implizit durch das Spektrum ermitteln.

Um die Polarisation aus dem Messsignal zu bestimmen, sind drei physikalische Zusam-
menhénge zu beweisen: Erstens die quantitative Abhéngigkeit des Messsignals (induzierte
Spannung) AU von der magnetischen Suszeptibilitat x(w) der Probe, zweitens die quan-
titative Abhéngigkeit der von der Probe absorbierten Leistung AP und der magnetischen
Suszeptibilitat y(w), und drittens die Abhéngigkeit der Polarisation P von der absorbierten
Leistung AP.

Zunéchst wird die erste Abhéngigkeit gezeigt.

Wie bereits zu Beginn des Kapitels beildufig erwéhnt wurde, findet die Aufnahme des Messsi-
gnals mit Hilfe eines LC-Schwingkreises statt?. Der LC-Schwingkreis wird durch Drehkonden-

4Eine ausfiihrliche Zusammenfassung iiber Schwingkreise in der NMR-Spektroskopie findet sich in [Tee].
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satoren so abgestimmt, dass seine Resonanzfrequenz moglichst nah bei der Larmor-Frequenz
w der zu untersuchenden Kerne liegt.

Nach der Einstrahlung des Hochfrequenzfeldes wird durch die Prazession des Dipolvektors
eine Spannung in der Empféngerspule induziert, was eine Anderung der Induktivitét L der
Spule nach sich zieht:

L(w) = Lo (1 + 4mnx(w)) (2.50)

Die komplexe magnetische Suszeptibilitit y(w) = x‘(w) +ix“(w) wurde hier eingefiihrt. Die
Induktivitat der ungestorten Spule ist mit Ly bezeichnet und n bezeichnet den Fillfaktor,
welcher ein Korrekturfaktor ist. Die Impedanz der Spule Z nimmt die folgende Form an:

Z(w)=R+iwLy (1 +4mnx(w)) (2.51)
= Z(w) = R+ wLydmnx“(w) + iwLo (1 + 4mnx‘(w)) (2.52)

Der Ohm’sche Widerstand des Spulendrahtes ist mit R bezeichnet. Der absorptive Anteil
(Realteil) x‘ der magnetischen Suszeptibilitiat x leistet lediglich einen Beitrag zum Blindwi-
derstand wahrend der dispersive Anteil (Imaginérteil) x* Einfluss auf die effektive Impedanz
Z der Spule nimmt. Die Giite des Schwingkreises hangt von der Induktivitat L der Spule ab.
Deshalb tritt bei einer Anderung der Induktivitét eine Verringerung der mittleren Leistung
AP, die der zeitlichen Ableitung der absorbierten Energie E..s entspricht, auf:

: — 1

FEas = AP :51%2 (2.53)
52)1

(2:52)5 PwLodmny“(w) (2.54)

Der Stromfluss durch die Spule ist mit I bezeichnet.

Es wird nun der Zusammenhang zwischen Leistungsverlust AP und magnetischer Suszepti-
bilitat x“(w) gezeigt.

Einem System aus magnetischen Dipolen fi; ist im d&ufleren magnetischen Feld B eine Energie
FEinag zugeordnet:

Bunag = = Y fl; B (2.55)
L
=X —_VM-B (2.56)

Leitet man diesen Ausdruck zeitlich ab, erhélt man die Leistung in einem Volumenelement
V.
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. d S o 5 LI

Eag = == (V(M-B)) = -VM-B-VM-B

£ dt —_ ——
Eabs Edis

(2.57)

Obige Gleichung zeigt die Zerlegung der Leistung Emag in einen absorptiven Fu,s und in
einen dispersiven Teil Egs. Man vergegenwartige sich den Ausdruck der magnetischen Volu-
mensuszeptibilitat:

— 1 —
M = —xB (2.58)
Ho

Setzt man in den Ausdruck des absorptiven Teils Eoe der Leistung Gl. (2.58) und das
Magnetfeld (2.2) und (2.3) ein, so ergibt sich der folgende Ausdruck:

—

Eaps=—-VM-B (2.59)
B2

= VLwy“(w) (2.60)
Ho

Integriert man den erhaltenen Ausdruck iiber die Frequenz w, dann ergibt sich nachfolgender
Ausdruck fiir die absorbierte Leistung Fyy,g:

. . B2
Eaps = /Eabs(w)dw = 2 [ Y (w)dw (2.61)
Ho

Zuletzt wird der Zusammenhang zwischen der Polarisation P und dem Leistungsverlust der
Probe E,. gezeigt.

Die absorbierte Leistung E,ps eines Zwei-Niveau-Spinsystems im duBeren Hochfrequenzfeld
ist durch folgenden Ausdruck beschrieben:

Eaps(w) = (Ny = N_1)hiw (2.62)

2

= 2w Par (w)(Ny — N_1) (2.63)

2

Die Besetzungszahlen werden durch N; dargestellt. Die Ubergangswahrscheinlichkeit ist mit
Pyr bezeichnet und nach [PF72] gilt fir ein Zwei-Niveau-Spinsystem der nachfolgende Zu-
sammenhang:

Prr(w) = 27;37233 fw) (2.64)

Das Linienprofil wird durch die Funktion f(w) festgelegt.
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Setzt man den obigen Ausdruck und die Gl. (1.29) fiir die Polarisation eines Zwei-Niveau-
Spinsystems in Gl (2.63) ein, erhélt man die gesuchte Abhéngigkeit zwischen der Polarisation
P und dem Leistungsverlust F:

Eabs(w) = 2(Ny + N_1)hwPup P (2.65)
= Zhwy?B2f(w)P (2.66)

Ho
= P x k/f(w)dw (2.67)

Das Linienprofil der NMR-Linie, bezeichnet mit f(w), ist die Fourier-transformierte Funk-
tion des absorptiven Teils M, der gemessenen Transversalmagnetisierung M,,,.

Als letzter Schritt zur Bestimmung der Polarisation muss eine Eichung vorgenommen werden.
Befindet sich eine Probe im thermischen Gleichgewicht, so ist ihre Polarisation Prg nach GI.
(1.28) zu bestimmen. Man bestimmt ebenfalls die Fléche unter dem Realteil der NMR-Linie.
Der Wert dieser Flache wird mit Arg bezeichnet. Wahrend der dynamischen Polarisation
der Probe (s. Abschnitt ,Dynamische Kernpolarisation*) wird der Fliacheninhalt unter dem
Realteil der NMR-Linie wiederum ermittelt. Dieser Wert wird mit A4y, bezeichnet. Daraus
berechnet sich die Polarisation Py, der Probe wie folgt:

Adyn
Fayn = Tl(;yE - Prg (2.68)

Das Verhiltnis aus id—Ty; wird auch als enhancement-Faktor (dt.: Erhohung) E bezeichnet.
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Kapitel 3

Messaufbau

3.1 Messanlage

3.1.1 SOPHIE-Messapparatur

Als Messapparatur wird die in der Bochumer PT-Gruppe vorhandene Anlage SOPHIE ver-
wendet.

Der Aufbau der Anlage wird an dieser Stelle nur in groben Ziigen dargestellt. Eine detail-
lierte Beschreibung des Systems findet sich in [Har97].

Zu dieser Anlage gehoren der eigentliche Kryostat im vertikalen Roubeau-Bautyp mit Kryo-
stateinsatz sowie ein nicht-supraleitender C-Magnet mit einer maximalen Feldstéarke von 2,5
T. Limitiert wird diese maximale Feldstarke durch die Sattigungsgrenze des verwendeten
Kobalteisens. Im Bereich der Probe betréigt die Feldhomogenitét A?B =2-107* [Har97].
Evakuiert wird die Anlage durch einen Pumpstand mit insgesamt drei Pumpen [Ade09].
Zusatzlich wird die Gasphase im Separator durch eine weitere Pumpe abgepumpt und die
Abluft zur Kithlung der Warmeschilde verwendet.

Der Kryostat ist als Oberlader (engl.: top loader) konzipiert. Das hat den Vorteil, dass der
Kryostateinsatz und die Probe getauscht werden kénnen, ohne den Kryostaten aufwéirmen
Zu miussen.

Der Kryostat ist ein *He-Verdampfer-Kryostat: Das tiefkalte, fliissige Helium wird aus einem
auBeren Speicher in den Kryostaten geleitet. Von dort gelangt es in den Separator, wo es
durch den Entzug der gasférmigen Phase weiter abgekiihlt wird. Der Entzug der gasférmigen
Phase geschieht durch Abpumpen derselben. Das Helium wird von dort in die Kavitiat am
unteren FEnde des Kryostaten geleitet. Hier befindet sich auch die Messprobe. Die Tempera-
tur in der Kavitat wird durch Abpumpen der Gasphase oberhalb der Kavitat weiter gesenkt.
Dadurch kénnen Temperaturen im Bereich um 1 K erreicht werden. Die bislang tiefste er-
reichte Temperatur in der Anlage betrégt 800 mK [Har97].

Der Kryostat und der Kryostateinsatz sind mit mehreren Allen-Bradley-Widerstanden zur
Temperaturiiberwachung ausgestattet.

Eine Abbildung der Anlage ist in Abb. A.1 im Anhang zu finden.

41
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NMR-Karte
Pulsverstarker

Hochfrequenzweiche

Impedanzanpassung

Frequenz-

generator \O M2-Kabel NMR-Spule
Zum PC TTL-Leitung \
ADC 721

HiEaN 1

Vorverstarker

O

Abb. 3.1: Schaltkreis des gepulsten NMR-Systems.

3.1.2 Kryostateinsatz

An das untere Ende des Kryostateinsatzes wird der Probenbehélter eingeschraubt (s. Abb.
3.8a). Die NMR~Spule wird um den Probenbehélter gewickelt und an den Edelstahl-Koaxialleiter
des Kryostaten gelotet. Dieser verlauft nach oben und ist am Deckelflansch mit einen SMA-
Verbinder durchgefiihrt, welcher mit der Impedanzanpassungsbox leitend verbunden (s. Ab-
schnitt Impedanzanpassung“) ist.

Der Schwingkreis besteht folglich aus der NMR-Spule und der resultierenden Kapazitét der
Leitungen und der Impedanzanpassungsbox. Es ware wiinschenswert, einen Kondensator di-
rekt im Kryostateinsatz zu verbauen, weil ein geringer Abstand zwischen Kondensator und
Spule eine bessere Giite des Schwingkreises zur Folge hétte [Hau98]. Bemithungen dies zu
bewerkstelligen blieben jedoch erfolglos, weil es mechanische Probleme mit der Einstellung
des Kondensators bzw. dessen Temperaturabhangigkeit gab.

3.1.3 Mikrowellensystem

Zur dynamischen Polarisation der Probe wird eine IMPATT'-Mikrowellendiode verwendet.
Die Zentralfrequenz der Diode betréagt 70 GHz. Die emittierte Frequenz lésst sich um diesen
Bereich um einige 100 MHz variieren. Uber Hohlleiter gelangen die Mikrowellen in den
Kryostaten und zur Probe.

3.2 Komponenten

Alle wesentlichen elektronischen Elemente des Versuchsaufbaus sind in Abb. 3.1 dargestellt
und werden in den folgenden Abschnitten beschrieben.

IIMPact Avalancec Transit Time
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Die Messung verlauft zeitlich folgendermaflen: Der Frequenzgenerator der NMR-Karte er-
zeugt einen Anregungspuls der nahe der Larmorfrequenz der zu untersuchenden Teilchensorte
liegt. Dieser Puls wird durch den Pulsverstéirker verstirkt, um ein besseres Signal-Rausch-
Verhéltnis zu erzielen. Uber die Spule wird die Probe dem Hochfrequenzfeld ausgesetzt.
Nach einer definierten Zeit, typischerweise wenige Mikrosekunden, wird der Anregungspuls
abgeschaltet. Nach einer weiteren definierten Wartezeit, ebenfalls im Bereich weniger Mi-
krosekunden, wird die Hochfrequenzweiche auf Empfang umgeschaltet, d.h. die Spule und
der Analog-Digital-Wandler der NMR-Karte werden leitend miteinander verbunden. Das
Messsignal wird vor der Aufnahme durch einen Vorverstérker verstarkt. Dann beginnt die
Aufnahme des Messsignals.

3.2.1 NMR-Karte

Die NMR-Karte TRX-I-50-75-300-AWG-USB der Firma Spincore ist das zentrale Bauteil
des gepulsten NMR-Systems. Sie beinhaltet die Elektronik sowohl fiir die Erzeugung des
hochfrequenten Anregungspulses als auch fiir die Aufnahme des Messdaten. Abb. 3.2 zeigt
ein Foto der NMR-Karte.

Der Prozessor der Karte ist in der Lage, Hochfrequenzpulse bis zu einer Frequenz von 300
MHz zu erzeugen. Im Aufbau werden tiblicherweise Frequenzen im Bereich von 15 bis 110
MHz zur Anregung der Deuteronen- und Protonenproben verwendet. Auf der Karte ist ein
Analog-Digital-Wandler integriert, der das Messsignal mit einer Frequenz von maximal 75
MHz abtastet. Durch die Methode der Unterabtastung (engl.: undersampling) ist es jedoch
moglich, auch hoherfrequente Signale wie etwa das FID-Signal von Protonen bei 2,5 T, das
bei ca. 106 MHz liegt, zu erfassen. Sowohl der ausgehende Hochfrequenzpuls als auch das
aufgenommene Signal werden in 16384 Stufen (14 Bit) aufgelost.

Der Prozessor der Karte besitzt eine Quadraturdetektion, die es ermdglicht, die Signale pha-
senempfindlich aufzunehmen [NR]. Es ist wichtig, den Wert der Phase zu kennen, um aus
den gewonnenen Messsignalen den absorptiven und dispersiven Anteil bestimmen zu kénnen.
Die gemessenen Daten werden in der Karte zwischengespeichert. Bei Bedarf konnen die Da-
ten liber mehrere Messungen, typischerweise hunderte bis tausende, arithmetisch gemittelt
werden. Nach Abschluss der Messungen werden die Daten an den PC iibermittelt.

WEeil die Karte eine maximale Ausgangsamplitude des Hochfrequenzpulses von 5,5 dBm be-
sitzt, wird der Anregungspuls durch einen Verstéarker (s. Abschnitt ,,Verstérker”) auf maximal
20 dBm verstarkt. Auch das Messsignal wird vor der Erfassung durch einen Vorverstarker
verstérkt (ebenfalls s. Abschnitt ,Verstérker®).

Die Karte wird tiber die USB-Schnittstelle mit dem PC verbunden. Dies ermdéglicht es, die
Karte in der Nédhe der Probe zu platzieren und die akquirierten Daten anschliefend verlust-
frei iiber ein langes USB-Kabel zum PC zu iibertragen. Das verringert die Rauschanfalligkeit
des Systems.

Die Karte lasst sich auch iiber die USB-Schnittstelle steuern: Im Verlauf einer Messung wer-
den alle notigen Parameter, z.B. Anregungsfrequenz, Abtastrate etc., zunéchst in die USB-
Karte programmiert. Da die Karte iiber einen eigenen Prozessor verfiigt, wird die eigentliche
Messung dann selbststandig von der Karte durchgefiihrt. Folglich treten keine Storungen
der Messungen durch einen ausgelasteten PC auf. Ist die Messung abgeschlossen, werden die
erfassten Daten an den PC tibermittelt.

Die Treiberprogramme und Schnittstellenbeschreibungen der Zugriffsroutinen (APIs) der
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Abb. 3.2: Foto der Akquisitionskarte mit angebrachtem Kupferkihler unten rechts im Bild zu sehen.

Karte werden vom Hersteller herausgegeben. Die eigentliche Bibliothek ist in der Program-
miersprache C geschrieben. Ein wrapper fir das grafische Programmiersystem LabVIEW
und ein einfaches Kontrollprogramm koénnen ebenfalls vom Hersteller bezogen werden. Im
Versuchsaufbau wird LabVIEW zur Kontrolle und Akquisition der Daten verwendet (s. Ab-
schnitt ,Kontrollprogramm®).

Aufgrund thermischer Probleme des Analog-/Digitalwandlers war es notwendig, einen Kup-
ferkiihler auf das Bauteil aufzukleben. Er ist in der Abb. 3.2 unten rechts im Bild zu sehen.

3.2.2 Hochfrequenzweiche

Sowohl der interne Frequenzgenerator (Ausgang) als auch die
Akquisitionseinheit (Eingang) der NMR-Karte miissen mit der
— NMR-Spule verbunden sein. Jedoch kann zu einem Zeitpunkt
,/? nur entweder mit einem Hochfrequenzpuls angeregt werden
i_' ii.f/;* ' oder das FID-Signal gemessen werden. Eingang und Ausgang
der NMR-Karte diirfen folglich zu keinem Zeitpunkt leitend
miteinander verbunden sein.
Um dies sicherzustellen, wird eine Hochfrequenzweiche (engl.:
switch) verwendet. Mit diesem Bauteil kann entweder der Ein-
gang oder der Ausgang der NMR-Karte mit der NMR-Spule verbunden werden. Im Aufbau
wird die Hochfrequenzweiche ZYSWA-2-50DR der Firma Minicurcuits verwendet. Die ma-
ximale Schaltleistung der Weiche betrédgt 20 dBm. Daher ist die Weiche das limitierende
Bauteil der Leistung des eingestrahlten Anregungspulses.
Die Schaltzeiten sind mit einem typischen Wert von 6 ns ausreichend gering fiir NMR-

Abb. 3.4: Abbildung der Hoch-
frequenzweiche im Schaltkreis.
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Abb. 3.3: Beispielhafte Darstellung des Schaltverhaltens der Hochfrequenzweiche. Zwischen dem Ende des
Anregungspulses und dem Beginn des TTL-Pulses liegt die Abklingdauer.

Messungen. Im gesperrten Zustand betragt die Dampfung im verwendeten Frequenzintervall
bis 500 MHz mindestens 38 dB.

Geschaltet wird die Weiche iiber einen TTL-Ausgang der NMR~Karte. Durch den Programm-
parameter ,Abklingdauer” kann die Zeitspanne zwischen der Abschaltung des Anregungspul-
ses und Beginn des Schaltens verdndert werden. Experimentelle Untersuchungen haben ge-
zeigt, dass Werte der Abklingdauer von weniger als 1,4 us mit dem derzeitigen Messaufbau
keine brauchbaren Messergebnisse liefern. Zwar sollte dieses Zeitintervall einerseits moglichst
kurz gewéhlt werden, andererseits lasst sich bei zu kurzen Zeitabstédnden das FID-Signal nicht
beobachten, weil es vom Abklingen des Hochfrequenzpulses tiberdeckt wird. Ziel zukiinftiger
Verbesserungen der Anlage ist es vor allem, eine Verringerung der Abklingdauer zu erreichen.

3.2.3 Verstarker

Im Aufbau werden zwei Verstéirker verwendet. Ein Vorverstirker des Messsignals und ein
Verstarker des Anregungspulses.

Vorverstirker

Als Vorverstiarker wird der Verstérker DHPVA-100 der Firma Femto eingesetzt. Die Ver-
starkung lésst sich in 10 dB Schritten von 10 bis 60 dB einstellen und iiber einen T'TL-Logik-
Anschluss fernsteuern.

Der Verstarker verfiigt iiber einen integrierten Tiefpass, dessen Grenzfrequenz auf wahlwei-
se 10 MHz oder 100 MHz eingestellt werden kann. Trotz der recht niedrigen maximalen
Grenzfrequenz von 100 MHz lasst sich das FID-Signal der Protonen bei ca. 106 MHz ohne
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Einschrankungen beobachten. Messungen mit dem Oszilloskop und einem Frequenzgenera-
tor haben gezeigt, dass die relevanten Frequenzen (bis 106 MHz) nicht durch den Verstéarker
verzerrt werden und dass die Verstiarkung den Angaben des Herstellers entspricht.

Pulsverstarker

Als Pulsverstiarker wird der Verstéarker ZHL-1A-S der Firma Minicircuits eingesetzt. Die
maximale Ausgangsleistung betrégt 28 dBm. Die Verstdrkung im gesamten Frequenzband
von 2 bis 500 MHz betragt nach Herstellerangaben mindestens 16 dB; die Verstarkung léasst
sich nicht regeln. Die Ausgangsleistung der NMR-Karte muss folglich entsprechend angepasst
werden, damit die maximale Eingangsleistung der Hochfrequenzweiche nicht tiberschritten
wird.

Das Verhalten des Verstarkers wurde beziiglich der Eingangsfrequenz und Eingangsleistung
mit angeschlossenem Frequenzgenerator mit einem Oszilloskop untersucht. Die Angaben des
Herstellers beztiglich der Verstarkung und der Ausgangsleistung konnten bestéitigt werden.
Die Verstarkung im relevanten Frequenzbereich bis 100 MHz liegt sehr konstant bei ca. 17
dB.

Der Pulsverstérker hat einen deutlichen Einfluss auf das Signal-Rausch-Verhéltnis. Anfing-
liche Messungen ohne Pulsverstéarker ergaben stark verrauschte Signale. Eine Beobachtung
der Magnetisierung im thermischen Gleichgewicht war nicht bei allen Proben méglich; das
Signal hob sich teilweise erst bei dynamischer Polarisation vom Rauschuntergrund ab.

3.2.4 Impedanz- und Phasenanpassung

Um eine maximale Signalstédrke zu erhalten, ist es notwendig, eine Phasenanpassung des
Koaxialkabels (zwischen NMR~Spule und Impedanzanpassungsbox) und eine Impedanzan-
passung des Schwingkreises vorzunehmen (s. Abb. 3.1): Mafigeblich fir eine korrekte Ab-
stimmung der Phase ist die Kabellinge zwischen der Anpassungsbox und der NMR-Spule.
Fiir eine gute Anpassung muss diese Kabellange ein Vielfaches der Halfte der Wellenlange
betragen; ggf. ist die Kabellange zwischen dem Kryostaten und der Impedanzanpassungs-
box anzupassen. Es ist zu beachten, dass die Wellenlange des Hochfrequenzpulses innerhalb
eines Leiters kleiner ist als im Vakuum. Die Wellenldnge )\ innerhalb des Leiters lasst sich
iiber die Dielektrizitatszahl €, berechnen, die bei den verwendeten Koaxialkabeln mit Voll-
Dielektrikum den Wert 2,03 hat:

Co
N = 1
=77 (3.1)
;) 12,91 m, f=16,3 MHz
A= { 1,98 m, f=106,3 MHz (3.2)

Mit f ist die Kernlarmorfrequenz der Proben bei 2,5 T bezeichnet (s. Tab. 1.2) und mit ¢q
die Vakuumlichtgeschwindigkeit.

Die Lange des Kryostateinsatzes betrigt etwa 110 cm. Eine Anpassung der Lange ist bei
einer Messung von Deuteronen (16,3 MHz) aufgrund der groflen Wellenlange nicht notig bzw.
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Abb. 3.5: Schwingkreisanpassung an 106,83 MHz. An der Zentralfrequenz liegt eine Senke (engl.: dip) von

etwa -78 dB vor.

moglich. Die Anpassungsbox wird direkt oben am Kryostateinsatz angebracht. An dieser
Stelle ist der Abstand zur Probe kleiner als ein Viertel der Wellenlénge. Deshalb dndert sich
die Phasenbeziehung kaum und auf ein Phasenkabel kann verzichtet werden.
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Jw1  2EmIgiGmSeme 78S

Abb. 3.6: Ansicht in die gedffnete Box mit
den zwei Drehkondensatoren und den seit-
lichen SMA-Verbindern.

Fir die Messung eines Protonensignals ist es hinge-
gen notwendig, eine Anpassung der Kabellange
durchzufithren. Das beste Resonanzverhalten wurde
mit einer Kabellange von 83 cm erzielt. Dies ergibt
zusammen mit der Lénge des Kryostateinsatzes eine
Gesamtlange von 193 c¢m, was mit den Berechnungen
aus Gl. (3.2) konsistent ist.

Die Impedanzanpassung wird durch eine selbstgebau-
te Anpassungsbox durchgefiihrt (s. Abb. 3.6). Sie be-
steht aus zwei Drehkondensatoren, diese sind Spezial-
trimmer der Firma Voltronics Corporation. Sie haben
jeweils einen groflen einstellbaren Kapazitéatsbereich
von 2 bis 180 pF. Die Kondensatoren sind Multiturn-
Trimmer. Daher lassen sich die Kapazitaten sehr ge-
nau einstellen, was sehr wichtig fiir die genaue Ab-
stimmung des Schwingkreises ist. Wie gut der Schwing-
kreis tatsachlich abgestimmt ist, lésst sich mit einem
Frequenzanalysator beurteilen (s. Abb. 3.5).
Aufgrund des groflen Hubs ist es moglich, sowohl Pro-

tonen- als auch Deuteronensignale abzustimmen.
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3.2.5 NMR-Spule

Die NMR-Spule wird aus 0,4 mm dickem Kupferdraht angefertigt. Die Anzahl der Windun-
gen wird in erster Linie von der zu untersuchenden Probe abhangig gemacht.

Mit zunehmender Windungszahl der Spule lésst sich
zum einen eine hohere Leistung in die Spule einkop-

peln, zum anderen ist auch das Messsignal grofer. ’I'III|IIII'HII]IIII,IHI'IIH
Da das Deuteronensignal verhaltnisméfig schwach ist, .
werden hier iiblicherweise fiinf Windungen verwendet. ) am 1 2 .
Das Protonensignal ist deutlich starker, hier geniigt IIII|IlllllIlllllllltj“hm‘

eine einzige Windung. Eine hohere Anzahl an Win-
dungen und damit auch ein stérkeres Signal ist nattir-
lich auch bei Protonen wiinschenswert. Aufgrund der
hohen Larmor-Frequenz der Protonen von ca. 106,3
MHz bei 2,5 T Magnetfeldstarke ist jedoch eine Impe-
danzanpassung sehr schwierig, wenn die Induktivitét
der NMR-Spule zu grof} ist.

Folglich ist die Windungszahl ein Kompromiss zwi-

schen Impedanzanpassung und Signalstérke. Abb. 3.7: Beispielhafte Darstellung einer
NMR-Spule mit finf Windungen.

3.2.6 Probe und Probenhalterung

Im Rahmen dieser Arbeit werden Dotiertes H- und D-Butanol verwendet. H-Butanol besitzt
die Summenformel C;HgOH und D-Butanol die Summenformel C,DoOH. Mit Butanol lassen
sich Polarisationen von tber 90% und mit D-Butanol ca. 70% erreichen.

Die Probenbehélter werden aus einem Kunststoff gedreht, der keine freien Protonen enthélt,
um keine Storungen bei H-Butanol Messungen zu verursachen. Die Proben werden selbst
hergestellt, indem das bei Raumtemperatur fliisssige, dotierte Butanol durch eine Kantile auf
fliissigen Stickstoff getropft wird. Die Butanoltropfen bilden auf der Oberfliche des Stick-
stoffs kleine Kiigelchen und frieren ein. Es ist bei der Handhabung der Probe unbedingt
darauf zu achten, dass das Butanol nicht schmilzt. Der Schmelzpunkt von n-Butanol liegt
bei 184 K. Die Probe darf daher nur wenige Sekunden aus dem Stickstoftbad entfernt werden.
Die Abb. 3.8 zeigt einen montierten Probenbehélter und eine typische Probe.

3.3 Steuerungsprogramm

Wie eingangs bereits erwihnt wurde, wird die NMR-Karte tiber ein LabVIEW-Programm
gesteuert. Im Folgenden sollen die Oberflache, die Parameter und Funktionen des Programms
vorgestellt werden.
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.

(a) Foto der Spitze des Kryostateinsatzes mit mon- (b) Blick in einen Probenbehélter: Die Kiigelchen aus
tiertem Probenbehélter und montierter NMR-Spule gefrorenem H-Butanol sind ca. 2 mm im Durchmes-
fiir eine D-Butanol-Messung. ser. Die rote Farbung entsteht durch das Radikal Pro-

phyrexid.

Abb. 3.8: Abbildung eines verwendeten Probenbehdlters und einer Probe.
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Abb. 3.9: Grafische Oberfiiche des NMR-Steuerungsprogramms.
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3.3.1 Oberflache

In Abb. 3.9 ist die Hauptseite der grafischen Oberfliche des NMR-Steuerungsprogramms
dargestellt. Auf der linken Seite ist im oberen Bereich der Graph des FID-Signals zu sehen.
Wahlweise kann die Zeit in Mikrosekunden bzw. der Index des Messwertes gegen die Ampli-
tude in relativen Einheiten aufgetragen werden.

Darunter ist das Spektrum der zugehorigen Fourier-Transformation zu finden. Es ist die
Frequenz in Hz gegen die Amplitude in relativen Einheiten aufgetragen. Es ist nicht notig,
die Amplitude in absoluten Einheiten, beispielsweise in Volt, zu kennen, weil zur Polarisati-
onsmessung lediglich die Fléche in relativen Einheiten unter dem Graphen relevant ist.

Auf der rechten Seite lassen sich die Parameter der Messung einstellen. Auf diese wird im
folgenden Abschnitt ,Parameter” eingegangen.

3.3.2 Parameter

Im NMR-Steuerungsprogramm lassen sich eine Vielzahl von Messparametern einstellen.
Nicht im Programm einstellen ldsst sich hingegen die Abtastfrequenz des Ana-
log- /Digitalkonverters; sie ist auf 75 MHz festgelegt. Soll die Abtastfrequenz geéndert wer-
den, muss ein externer Taktgeber mit der entsprechenden Frequenz an die NMR-Karte an-
geschlossen werden.

Die Bedeutungen der einstellbaren Parameter sollen im Folgenden erlautert werden.

Anzahl der Messpunkte (,number of points®)

Dieser Parameter gibt die Anzahl der aufzunehmenden komplexen Datenpunkte an. Der Wert
des Parameters muss ein ganzzahliges Vielfaches von 23 (= 8192) sein, darf jedoch einen
Wert von 2! (= 262144) nicht {iberschreiten. Da die Abtastfrequenz des Ana-
log-/Digitalkonverters festgelegt ist, bestimmt die Anzahl der Messpunkte die Dauer der
Messung.

Spektrometer-Frequenz (,spectrometer frequency*)

Der Parameter legt die Frequenz des Anregungspulses in MHz fest. Beispielsweise ist fiir die
Anregung einer Protonenprobe eine Frequenz von 106,3 MHz, fiir eine Deuteronenprobe von
16,3 MHz erforderlich. Diese Frequenzen gelten fiir eine Anregung bei einer Feldstiarke von
2,5 T (s. Tab. 1.2).

Spektrale Breite (,,spectral width)

Hiermit lésst sich die Breite des aufgenommenen Spektrums festlegen. Normalerweise ist
die Breite des Spektrums durch die Abtastfrequenz und die Dauer der Messung bereits
vollstéandig festgelegt. Die Breite des Spektrums kann jedoch durch die Einstellung ver-
schiedener digitaler Filter der NMR-Karte zuséatzlich beeinflusst werden. Die digitalen Filter
werden nach der Quadraturdetektion auf das Messsignal angewendet [Tec09].
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Pulsdauer (,pulse time*)

Dieser Parameter legt die Dauer des Anregungspules fest. Ubliche Zeitspannen von Anre-
gungspulsen liegen im Bereich einiger hundert ns bis zu einigen ps. Die Pulsdauer ist ein
Kompromiss zwischen hoherer Signalsstiarke (lange Pulse) und der Anregung eines breiten
Spektrums (kurze Pulse), s. dazu auch Gl. (2.27).

Abklingdauer (,transient time*)

Das Zeitintervall zwischen der Abschaltung des Anregungspulses und dem Start der Mes-
sung ist durch den Parameter der Abklingdauer festgelegt. Das Zeitintervall ist in Abb. 3.3
schematisch dargestellt.

Ziel ist es, die Abklingdauer moglichst klein zu halten. Zum einen steigt dadurch die Si-
gnalstirke, da die Amplitude des FID-Signals exponentiell abklingt. Zum anderen kénnen
bei kurzer Abklingdauer auch noch sehr schnell abklingende Teile des FID-Signals beob-
achtet werden. Eine zu geringe Abklingdauer hingegen fithrt dazu, dass die schnellen Ab-
klingvorginge des Schwingkreises selbst ebenfalls beobachtet werden und die Messung des
FID-Signals verfalschen oder unméglich machen.
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Kapitel 4

Messungen

Die aufgebaute gepulste NMR-Anlage soll kiinftig zur Bestimmung der Polarisation und zur
Bestimmung der Aufbau- und Relaxationszeiten verschiedener Proben verwendet werden.
Folglich ist es von hochstem Interesse festzustellen, ob dies generell moglich ist bzw. mit
welchen Einschréankungen derartige Messungen verbunden sein konnten. Ein Vergleich der
Messergebnisse der gepulsten NMR-Anlage und einer etablierten CW-NMR-Anlage ist also
unabdingbar.

Es gilt auch zu kléren, ob die Messung der Polarisation mit der gepulsten NMR-Anlage selbst
eine signifikante Beeinflussung des Polarisationsgrades herbeifiithrt. Durch die Einstrahlung
der Hochfrequenzpulses kommt es im Rahmen einer Leistungs- bzw. Energieabsorption der
Probe zwangslaufig zu einer Verminderung der Polarisation und damit zu einer Verfalschung
des Messergebnisses.

Es muss ebenfalls die Frage gestellt werden, inwieweit eine Eichung auch dann noch giiltig
ist, wenn man etwa den wichtigen Parameter der Pulsdauer variiert.

4.1 Phasenanpassung, Grundlinienabzug und Integra-
tion

Wie im Abschnitt ,NMR-Karte* erwahnt, ist die Akquisitionskarte in der Lage, das Signal
phasenempfindlich aufzunehmen. Dies ermdglicht eine nachtriagliche Phasenanpassung zwi-
schen Real- und Imaginérteil.

Sie geschieht mit Hilfe eines selbstgeschrieben Programms. Die Phase kann in Gradschritten
angepasst werden. Der zugehorige Real- und Imaginérteil wird in Echtzeit am Bildschirm
ausgegeben.

Ist die Phase zufriedenstellend angepasst, kann im néchsten Schritt der Nachbearbeitung
die Grundlinie abgezogen werden. An die Grundlinie wird ein Polynom beliebiger Ordnung
angepasst werden. Gute Resultate liefert die Anpassung eines Polynoms mindestens 2. oder
3. Grades. Die Anpassung erfolgt an die Werte innerhalb zweier Intervalle [x1, x2] und [x3,
x4]. Diese Intervalle konnen beliebig festgelegt werden (s. Abb. 4.1 und C.3).

Ist die Anpassung der Grundlinie erfolgt, muss das Integrationsintervall festgelegt werden.
Das ist der Bereich, in dem das Absorptionssignal integriert wird.

Die Phase wird so lange variiert, bis das Signal rein absorptiv bzw. dispersiv erscheint. Die

23
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(a) H-Butanol Signal ohne Nachbearbeitung. Das (b) Signal nach Nachbearbeitung. Das Signal ist rein
Absorptionsspektrum weist einen dispersiven Cha- absorptiv.
rakter auf.

Abb. 4.1: Phasenkorrektur durch nachtragliche Abstimmung der Phase. Weitere Informationen tber das
Programm sind im Anhang zu finden.

Festlegung aller Intervalle sowie die Phasenanpassung werden nach Augenmafl vorgenom-
men. Dies ist damit zu rechtfertigen, dass die dadurch entstehenden Fehler klein sind.

Abb. 4.1 zeigt die Signale vor und nach erfolgreicher Nachbearbeitung. S. dazu auch Ab-
schnitt ,Programm zur Phasenanpassung und zum Grundlinienabzug® im Anhang.

4.2 Fehlerquellen

Interne und externe Hochfrequenzfelder kénnen zu artifiziellen Stérungen des Messsignals
fithren. Interne Faktoren konnen beispielsweise unzureichend abgeschirmte Hochfrequenz-
leiterbahnen oder Taktgeber etc. sein. Externe Faktoren konnen Storfelder benachbarter
elektronischer Gerate oder auch Funksignale von Radiosendern sein. Insbesondere in der
quantitativen Auswertung der Messsignale konnen sie zu einer deutlichen Verschlechterung
der Signalqualitat fithren und schwer zu extrahieren sein.

Die akquirierten Daten sind stets kritisch zu begutachten. Systematische Fehlerquellen, die
ihren Ursprung in internen Faktoren haben, sind nur schwer zu eliminieren; ggf. ist es notwen-
dig, die gewonnenen Messdaten durch geeignete mathematische Hilfsmittel zu korrigieren.
Auch auflere Fehlerquellen, wie beispielsweise ein Radiosignal in Abb. 4.2, sind nur schwer
zu vermeiden. Hier kann eine verbesserte Abschirmung Abhilfe schaffen. Bei signifikanten
Storungen (s. Abb. 4.2) kann es notwendig sein, den Resonanz-Dip des Schwingkreises zu
verschmélern oder sogar die Larmor-Frequenz der Kerne durch entsprechende Einstellungen
der aufleren Magnetfeldstiarke zu verandern.

4.3 Polarisationsvergleichsmessung

Um das neu aufgebaute gepulste NMR-System zur Polarisations- und Aufbauzeitmessung
einsetzen zu konnen, ist es erforderlich, Vergleichsmessungen mit dem etablierten CW-NMR
System durchzufiihren.
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Abb. 4.2: Artifizieller Spitzenwert im Absorptionssignal durch Einstrahlung von Radiowellen des Radiosen-
ders 1live bei einer Frequenz von 106,7 MHz.

Die folgenden Groflen sollen mit beiden System ermittelt und verglichen werden: die Auf-
bauzeiten 7 der natiirlichen und der dynamischen Polarisation (diese entsprechen der Re-
laxationszeit der Longitudinalmagnetisierung 73 (s. Abschnitt ,Relaxationsprozesse*)) und
die Hohe der dynamischen Polarisation Py, .

Es ist hierzu notwendig, mit beiden System eine Aufbaukurve der natiirlichen Polarisation
zu erfassen. Aus dieser Aufbaukurve lédsst sich zum einen die Aufbauzeit 7 der Polarisation
bestimmen. Zum anderen dient die Kurve der Eichung: Fiir eine bestimmte Probe ist bei
bekannter Temperatur 7" und Magnetfeldstarke B die Polarisation im thermischen Gleichge-
wicht Prg bekannt, bzw. berechenbar. Man bestimmt die Flache Arg unter dem Absorpti-
onssignal, welche proportional zur Polarisation ist (s. Abschnitt ,Messung der Polarisation“)
und bezieht diese auf die bekannte Polarisation Prg. Aus der gewonnen Proportionalitéts-
konstante f:TT‘z lésst sich die Polarisation nach Gl. (2.68) auch fiir eine dynamisch polarisierte
Probe bestimmen.

Nach Abschluss der Eichung wird die Probe dynamisch polarisiert und der Aufbau der Pola-
risation mit beiden System beobachtet. Damit die Ergebnisse vergleichbar sind, werden die
Messungen mit beiden System an der Anlage SOPHIE nacheinander durchgefiihrt, da eine
gleichzeitige Messung ist nicht moglich. Der Aufbau der dynamischen Polarisation wurde
zunachst fir 30 Minuten mit dem CW-NMR-System beobachtet. Danach wurde die Pola-
risation durch Abschaltung des Magnetfeldes zerstort und nach dem Wiedereinschalten des
Magneten sogleich nochmals fiir 30 Minuten mit dem gepulsten NMR-System beobachtet.
Zwischen den Messungen wird der Kryostat nicht manipuliert, insbesondere wird die Probe
nicht ausgetauscht. Eine Inkonsistenz der Ergebnisse, etwa durch eine veranderte Indukti-
vitit der Spule 0.A., kann somit ausgeschlossen werden. Allerdings ist anzumerken, dass der
Magnet zwischen den Messungen ausgeschaltet wird, was eine gewisse Fehlerquelle darstellt,
da die Magnetsteuerung beim Festlegen eines Stromes ein gewisses Spiel aufweist.

Es wird sichergestellt, dass sich die Temperatur der Probe in dieser Zeit nicht wesent-
lich verandert (AT < 0,8%), weil hieraus ansonsten unterschiedlich hohe Polarisationen
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(a) Schnell abklingendes FID-Signal des H-Butanols (b) Lorentz-formiges Absorptionssignal des H-
ohne erkennbare Schwebungen. Butanols.

Abb. 4.3: Durch Anwendung der Fourier-Transformation ldsst sich das FID-Signal des H-Butanols in das
Spektrum tberfihren.

entstiinden.

H-Butanol mit 0,5% TEMPO Dotierung

Verglichen werden sollen die oben genannten Groflen anhand einer Probe H-Butanol. Das
Butanol ist tiefgefroren und liegt in Form kleiner Kiigelchen mit einem Durchmesser von
ca. 2 mm vor (s. Abb. 3.8b). Das Butanol ist mit 0,5% TEMPO dotiert. TEMPO (2,2,6,6-
Tetramethylpiperidinyloxyl) ist ein chemisches Radikal und dient der Erzeugung parama-
gnetischer Zentren (s. Abschnitt ,Dynamische Kernpolarisation®).

Die NMR-Spule besteht aus einer einzelnen Windung eines 0,4 mm Kupferlackdrahtes. Die
Magnetfeldstarke betragt 2,5 T, die zugehorige Protonenlarmorfrequenz liegt bei 106,3 MHz.
Zunéchst werden jeweils die Aufbaukurven der natiirlichen Polarisation bestimmt. Hierzu
wird der Aufbau der natiirlichen Polarisation der Probe mit dem CW-NMR System ca. ein-
einhalb Stunden lang beobachtet. Jede Minute wird eine Messung durchgefiihrt. Fiir eine
einzelne Messung wird das Frequenzband 200 Mal durchfahren (engl.: sweep); dies dauert
insgesamt ca. eine halbe Minute. Die Temperatur betragt 1,000 K, die Anregungsfrequenz f
betragt 106,36 MHz.

Die Messung wird mit dem P-NMR-System wiederholt. Der Aufbau der natiirlichen Polari-
sation wird wiederum ca. eineinhalb Stunden lang beobachtet. Wie zuvor wird jede Minute
eine neue Messung gestartet. Jede Einzelmessung dauert ebenfalls ca. eine halbe Minute.
Die Temperatur betragt 1,009 K, die Anregungsfrequenz f 106,3 MHz. Die spektrale Breite
betragt 4 MHz, die Pulsdauer 1 us. Im Rahmen einer Messung werden 1000 Einzelmessungen
durchgefiihrt, die im Abstand von 10 ms aufeinander folgen. Die Abklingdauer betragt 1,4
us. Versuche, die Abklingdauer weiter zu verringern, sind gescheitert, weil das Signal dabei
stark verzerrt wird. Die Leistung des Anregungspulses betragt 20 dBm.

Im Rahmen der Auswertung muss das akquirierte Signal des P-NMR-Systems in einigen
Schritten nachbearbeitet werden. Die Akquisitionssoftware des P-NMR-Systems gibt das
FID-Signal in Form komplexer Wertepaare aus. Es ist notwendig, die Phase anzupassen. Dies
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Abb. 4.4: Vergleichsmessungen der natirlichen Polarisation mit dem CW-NMR und dem P-NMR-System.

geschieht, indem man die Phase solange variiert, bis der Realteil der Fourier-Transformierten
rein absorptiv und der Imaginérteil rein dispersiv erscheint. Anschlieend ist es notwendig,
einen Grundlinienabzug durchzufithren.! Erst dann kann das Absorptionssignal integriert
und damit die Polarisation nach Gl. (2.68) bestimmt werden.

Der zeitliche Verlauf des Aufbaus der natiirlichen Polarisation kann durch eine Exponenti-
alfunktion der folgenden Form angepasst (engl.: fit) werden:

Pt)=P +Py-(1—e7) (4.1)

Die Anpassungen an die Aufbaukurven sind in Abb. 4.4 dargestellt. Der Parameter P; stellt
einen Ordinatenabschnitt dar, der in der Regel in jeder Messreihe vorhanden ist und dadurch
entsteht, dass die Messung zu spéat begonnen wird (noch wéhrend der Magnet hochgefahren
wird, wird die Probe bereits polarisiert) und dass eine Einzelmessung eine endliche Zeit (hier
ca. 30 s) dauert. Der Parameter P; stellt die Polarisation im thermischen Gleichgewicht dar.
Die tatséchliche Polarisation im thermischen Gleichgewicht ergibt sich zu

Prp = lim [P+ Py (1—e77)] (4.2)
=P + P, (4.3)

Die mit den zwei System aufgenommenen Aufbaukurven der natiirlichen Polarisation zeigen
sehr dhnliche Verldufe. Betrachtet man die Anpassungskurven in Abb. 4.4b, so erkennt man
jedoch unterschiedliche Aufbauzeiten 7. Aus der Anpassungskurve des CW-NMR-Systems
ergibt sich fiir 7 eine Zeit von (628 +22) s, fiir die Anpassungskurve des P-NMR Systems eine
Zeit von (534 £ 15) s; dies entspricht einer Abweichung des Mittelwerte von (17,6 40, 14)%.

1Zur Nachbearbeitung wurde ein Programm in C++ mit allen notwendigen Algorithmen geschrieben (s.
Abschnitt ,,Phasenanpassung, Grundlinienabzug und Integration®).
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Abb. 4.5: Vergleichsmessungen der dynamischen Polarisation mit dem CW-NMR und dem P-NMR System.

Mit der Erfassung der Aufbaukurve und der daraus resultierenden Polarisation im thermi-
schen Gleichgewicht (s. Gl. (4.3)) ist die Eichung abgeschlossen. Einer Flache unter dem
Absorptionssignal kann nun eine Polarisation zugeordnet werden.

Mit beiden NMR-Systemen wird jeweils ca. 30 minutenlang eine Polarisationsaufbaukur-
ve bei dynamischer Polarisation aufgenommen. Es wird kein Messparameter verandert, um
auszuschliefen, dass dadurch die Eichung beeinflusst wird. Der Abstand zwischen zwei Mes-
sungen betréigt bei jedem System wiederum eine Minute. Die Mikrowellen sind zur positiven
Polarisation auf eine Frequenz von 69,900 GHz eingestellt. Die optimale Mikrowellenfrequenz
wurde im Vorfeld der Messung bestimmt. Dazu wurde die Frequenz in einem Intervall von
ca. 100 MHz um die Zentralfrequenz von 69,900 GHz variiert. Es stellte sich heraus, dass bei
einer Mikrowellenfrequenz von 69,900 GHz die hochsten Polarisationswerte erzielt werden
konnten.

Die Messungen mit beiden Systemen miissen bei der gleichen Temperatur stattfinden, damit
die Aufbaukurven vergleichbar sind. Die Temperatur ist nicht bestimmbar, wenn Mikrowellen
in den Kryostaten eingestrahlt werden, weil diese die verwendete Widerstandstemperatur-
messung beeinflussen. Um dennoch sicherzustellen, dass sich die Temperatur wéhrend der
Messungen nicht verandert hat, wird die Temperatur vor Beginn und nach Ablauf der Mes-
sung beobachtet. Ist sie vor und nach der Messung gleich, ist davon auszugehen, dass sie auch
wahrend der Messung mit Ausnahme kleiner statistischer Schwankungen konstant geblieben
ist. Auflerdem kann der Fillstand des Kryostaten indirekt iiber den Druck im Kryostaten
bestimmt werden. Der Zulauf wurde stets so nachgeregelt, dass der Druck im Kryostaten
nur unwesentlich schwankte.

Abb. 4.5 zeigt die ermittelten Aufbaukurven des CW-NMR und des P-NMR-Systems.

Die erreichte dynamische Polarisation errechnet sich analog zu Gl. (4.3). Fiir die dynami-
sche Polarisation P, ergibt sich fiir die Messung mit dem CW-NMR-System ein Wert von
(12,3740,17)% und fur das P-NMR-System ein Wert von (12,85 + 0, 14)%. Dies entspricht
einer Differenz von etwa (3,70 4+ 0,02)%. Es ist jedoch zu erkennen, dass auch hier die Auf-
bauzeiten unterschiedlich sind. Mit dem CW-NMR-System bestimmt sich die Aufbauzeit 7
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Abb. 4.6: Vergleichsmessungen der natirlichen Polarisation mit dem CW-NMR und dem P-NMR System.
Die verwendete NMR-Spule ist lackfrei.

zu (326 + 5) s, mit dem P-NMR-System hingegen lediglich zu (297 4 4) s. Dies entspricht
einem Unterschied von etwa (10,00 %+ 0, 02)%.

Sowohl im Aufbau der natiirlichen Polarisation als auch im Aufbau der dynamischen Pola-
risation unterscheiden sich die mit den beiden System gemessenen Aufbauzeiten signifikant.
Die Ursache fiir diese Abweichung der Messung ist wahrscheinlich der falschlicherweise fiir
die NMR-Spule verwendete lackierte Kupferdraht. Der Lack enthélt freie Protonen, die die
Messergebnisse beeinflussen. Es ist wahrscheinlich, dass die Beeinflussung je nach verwende-
tem NMR-System unterschiedlich ausféllt, was die Diskrepanzen der Messergebnisse erklaren
konnte.

Zur Uberpriifung dieser Annahme wird das Experiment mit einer NMR-Spule aus unlackier-
tem Kupferdraht wiederholt. Die tibrigen verwendeten Messparameter sind identisch, d.h. es
wird die selbe Probe verwendet und alle Messeinstellungen sind gleich. Lediglich die Tem-
peratur der Kavitat lasst sich nicht exakt reproduzieren. Sie lag wahrend der Messung bei
ca. (1,074 £ 0,016) K. Die exakte Reproduktion der absoluten Temperatur bzw. des Ab-
solutwertes der natiirlichen Polarisation sind aber bei dieser Messung von untergeordneter
Bedeutung.

Vordergriindig ist vielmehr ein Vergleich der Aufbauzeiten von CW- und P-NMR-System,
die im vorausgegangenen Versuch erhebliche Diskrepanzen aufwiesen.

In der Abb. 4.6 sind die Messergebnisse als Graphen dargestellt. Die deutlich bessere Uberein-
stimmung der Aufbauzeiten der beiden NMR-Systeme wird auf den ersten Blick ersichtlich.
Fiir das CW-NMR-System ergibt sich eine Aufbauzeit von (423 £29) s und fiir das P-NMR-
System eine Zeit von (407 +23) s. Die Vertrauensintervalle iiberlappen sich. Die Abweichung
des Mittelwertes betragt (3,90 + 0,34) %, was eine deutlich geringere Abweichung als bei
der Verwendung des Kupferlackdrahtes ist.

Im Rahmen der Messgenauigkeit schlieffen sich die Ergebnisse der beiden System nicht aus.
Dies ist ein Hinweis darauf, dass es prinzipiell moglich ist, die Polarisationsuntersuchungen
mit dem P-NMR-System durchzufiihren.

Eine Vergleich der beiden NMR-Systeme bei dynamischer Polarisation lieferte vermutlich
aus technischen Griinden keine verwertbaren Messdaten. Aus zeitlichen Griinden ist es lei-
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der nicht moglich, diese Messung zu wiederholen. Zukiinftig sollte diese Messung aber auf
jeden Fall nochmals durchgefithrt werden.

D-Butanol mit 3,6% Finland-D36-Dotierung

Die Tauglichkeit des P-NMR-Systems hinsichtlich der Polarisationsbestimmung einer D-
Butanolprobe soll ebenfalls iiberpriift werden. Die deuterierte Butanolprobe ist mit 3,6%
Finland-D36 dotiert. Finland-D36 ist ein chemisches Triphenylmethylradikal (CyoH3D3606S12)
und dient wie TEMPO der Erzeugung paramagnetischer Zentren.

Die Starke des Magnetfeldes betragt 2,5 T, woraus sich eine Deuteronenlarmorfrequenz von
16,3 MHz ergibt. Deshalb ist es moglich, eine NMR-Spule mit einer grofieren Anzahl an
Windungen als bei Protonenmessungen zu verwenden. Die NMR-Spule besteht aus fiinf
Windungen und ist aus einem Kupferlackdraht mit einem Durchmesser von 0,4 mm gefer-
tigt. Durch die hohere Anzahl an Windungen gewinnt das Messsignal deutlich an Intensitat.
Trotzdem ist das Messsignal des D-Butanols sehr schwach.

Die natiirliche Polarisation lasst sich aufgrund des schlechten Signal-Rausch-Verhaltnisses
mit dem P-NMR-System nur unzureichend beobachten. Mit dem CW-NMR-System ist eine
Beobachtung nicht moglich. Aus diesem Grund soll der Aufbau der dynamischen Polarisation
mit beiden NMR-Systeme beobachtet und verglichen werden.

Eine Eichung iiber die natiirliche Polarisation wie beim H-Butanol ist nicht moéglich. Aus
diesem Grund bedient man sich einer anderen Eichmethode. Betrachtet man das D-Butanol
Spektrum (s. Abb. 4.7b), so lassen sich die Héhen H; und H; der beiden Spitzenwerte ermit-
teln, indem man zwei GaufS-Kurven anpasst. [hr Verhéltnis wird als R-Verhéltnis bezeichnet:

R=_" 4.4
i (4.4)
Die Polarisation P berechnet sich nach folgender Formel:
R?—1
. 4.5
RP+R+1 ( )

Fiir eine genauere Betrachtung und eine Herleitung sei auf [Gre07] und [Rei94] verwiesen.
Tragt man die so gewonnenen Werte der Polarisation jeweils gegen die Flache unter den
entsprechenden Spektren auf, erhédlt man eine Eichgerade. Deren Steigung ist die Proportio-
nalitatskonstante zwischen der Flache unter dem Spektrum und der zugehorigen Polarisation,
analog zur Eichung iiber die natiirliche Polarisation.

Folgende Messparameter wurden fiir die P-NMR-Messung verwendet: Als Anregungsfrequenz
wurde 16,34 MHz verwendet, fiir die Pulsdauer 1 us und fiir die Abklingdauer 4 us. Nach
Einstrahlungsende des Hochfrequenzpulses benétigt der Schwingkreis eine relativ lange Zeit
bis die induzierte Spannung des Hochfrequenzpulses abgeklungen ist. Erst dann kann mit der
Beobachtung des FID-Signals begonnen werden. Versuche, das Abklingen des Schwingkrei-
ses durch Einloten eines Widerstandes zu beschleunigen, scheiterten, weshalb eine verhalt-
nisméafig hohe Abklingdauer gewahlt werden musste. Die Abklingdauer sollte sich durch die
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(a) FID-Signal des D-Butanol mit deutlich erkennba- (b) Spektrum des D-Butanols. Die Asymmetrie der
rer Schwebung durch verschiedene Schwingungsantei- Zacken kommt durch eine positive dynamische Pola-
le. risation von etwa 10% zustande.

Abb. 4.7: Das FID-Signal des D-Butanols wird durch die Fourier- Transformation in das Spektrum tberfihrt.

Wahl eines geeigneten Widerstandes aber noch deutlich verringern lassen. Diese Optimie-
rung konnte aus zeitlichen Griinden nicht in die Arbeit aufgenommen werden. Besonders
problematisch gestaltet sich die Beobachtung der ,Schultern“ sog. quadrupolverbreiterter
Signale, wie das Signal aus (Abb. 4.7b). Sie entstehen durch besonders schnell abklingende
Anteile des FID-Signals und kénnen nur mit einer sehr geringen Abklingdauer beobachtet
werden.

Jede Einzelmessung besteht aus 100 Einzelpulsen, getrennt durch eine 10 ms dauernde Pau-
se. Die Dauer einer Einzelmessung betragt etwa 15 s. Die Leistung des eingestrahlten Pulses
betragt 20 dBm. Die Temperatur liegt bei 1,060 K. Die Stérke des Magnetfeldes betragt
2,5 T.

Zu Beginn der Messung wird die Mikrowelleneinstrahlung aktiviert. Die Mikrowellenfrequenz
ist auf 70,085 GHz eingestellt, was zu einer negativen Polarisation der Probe fithrt. Die op-
timalen Mikrowellenfrequenzen zur positiven und negativen Polarisation wurden im Vorfeld
ermittelt. Fiir die positive Polarisation betréigt sie 69,990 GHz.

Mit dem Einschalten des Magnetfeldes beginnt die Messung und der Aufbau der negativen
Polarisation wird tiber 20 Minuten beobachtet. Jede Minute wird ein Messwert aufgenom-
men.

Die Messung wird mit dem CW-NMR-System wiederholt. Im Rahmen einer Einzelmessung
wird das Frequenzband 100 Mal durchfahren. Die Aufnahmedauer eines Messwertes betréigt
30 s. Diese Zeit ist deutlich hoher als bei beim P-NMR-System, was dazu fithrt, dass das
CW-NMR-System eine vergleichsweise geringe zeitliche Auflosung besitzt. Dies fithrt gerade
zu Beginn des Polarisationsaufbaus, wenn die Polarisation am schnellsten steigt bzw. féllt,
zu Messfehlern. Die Anregungsfrequenz betragt 16,36 MHz. Die Temperatur kann wéhrend
der Mikrowelleneinstrahlung nicht mit ausreichender Genauigkeit bestimmt werden, weshalb
es notwendig ist, sie nach Abschluss der Messung und nach Abschaltung der Mikrowellen-
einstrahlung zu tiberpriifen.

In Abb. 4.8 sind die Messergebnisse grafisch dargestellt. Die Messwerte sind als Punkte dar-
gestellt, die zugehorigen Anpassungskurven der Form von Gl. (4.1) als Linien. Der durch das
CW-NMR-System bestimmte Wert der dynamischen Polarisation betrégt (—6,87 £ 0, 14)%
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Abb. 4.8: Vergleichsmessungen der dynamischen Polarisation mit dem CW-NMR und dem gepulsten NMR
System. Die Messwerte sind als Punkte mit den zugehirigen Anpassungsfunktionen dargestellt.

und die Aufbauzeit (277 4+ 9)s. Die mit dem P-NMR-System bestimmten Werte liegen
bei (—6,93 £ 0,14)% fiir die dynamische Polarisation und (278 £ 7)s fiir die Aufbauzeit.
Die Vertrauensintervalle der mit beiden Systemen ermittelten Werte iiberschneiden sich.
Die resultierende Abweichung der Polarisation betragt (1,00 % 0,03)%, die der Aufbauzeit
(0,30 £+ 0,05)%.

Die mit beiden System ermittelten Messdaten stimmen im Rahmen der Messgenauigkeit
iiberein. Dies ist ein Indiz dafiir, dass sich das P-NMR-System generell zur Polarisations-
und Aufbauzeitmessung an Festkorpertargets eignet.

4.4 Beziehung zwischen Pulsdauer und Signalform

Es ist wichtig zu wissen, inwieweit sich eine Anderung der Pulsdauer auf die Signalform
auswirkt. Von besonderem Interesse sind die Auswirkungen auf die Signalbreite (volle Halb-
wertsbreite, FWHM), die Signalhohe und die Signalfliche. Sie stehen in direktem Zusam-
menhang mit der zu bestimmenden Polarisation und Aufbauzeit.

Es stellt sich die Frage, ob es zuldssig ist, beispielsweise im Verlauf einer Messreihe die
Pulslénge zu variieren, ohne dadurch die Eichung zu zerstoren.

Messungen ergaben einen Zusammenhang zwischen der Pulsdauer und der Signalbreite:
Erhoht man die Pulsdauer, so vergroflert sich insbesondere die volle Halbwertsbreite des
Absorptionssignals.

Im Rahmen der Messung wurde das Absorptionssignal nacheinander fiir folgende Pulsdauern
in ps ermittelt: 200, 300, 400, 500, 750, 1.000, 1.500, 2.000, 2.500, 3.000, 4.000, 5.000, 7.500,
10.000. Zwischen den einzelnen Messungen wurde jeweils 3 Minuten gewartet, um der Po-
larisation eine Relaxation ins thermische Gleichgewicht zu ermdoglichen. Um auszuschlielen,
dass eine Messung durch die vorhergehende beeinflusst wird, wird die obige Messreihe in
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Abb. 4.9: Zusammenhang zwischen der Pulsdauer und der Signalbreite (volle Halbwertsbreite) beim H-
Butanol.

absteigender Reihenfolge, also beginnend bei 10.000 us und endend bei 200 us, wiederholt.
Auch hier wurde eine NMR-Spule aus lackiertem Kupferdraht verwendet.

Als Probe wird H-Butanol mit 0,5 % TEMPO-Dotierung verwendet. Die verwendete Spule
besitzt eine Windung. Die Beobachtungsfrequenz betrigt 106,3 MHz, die Magnetfeldstérke
2,5 T. Die Abklingdauer ist 1,4 ps. Fiir jede Messung werden 1.000 Pulse eingestrahlt, zwi-
schen den Einzelpulsen liegt eine Pause von 10 ms. Die Ausgangsleistung der Karte ist auf
das Maximum eingestellt. Zusammen mit dem Pulsverstéirker ergibt sich eine Leistung von
ca. 20 dBm.

Die Abb. 4.9 zeigt die volle Halbwertsbreite des Absorptionssignals in Abhéngigkeit der Puls-
dauer.

Durch eine groflere Pulsdauer wird jedoch nicht nur die volle Halbwertsbreite des Absorpti-
onssignals vergroflert, sondern auch die Hohe und damit die Fléache des Absorptionssignals.
Vergroflert sich die eingestrahlte Energie bzw. Leistung, so vergréflert sich auch die Ampli-
tude des FID-Signals und damit letztlich die Flache des Absorptionssignals. Dem entgegen
wirkt ein anderer Prozess: Mit zunehmender Energieabsorption wird auch ein zunehmender
Teil der Polarisation zerstort, was zu einer Verringerung der Flache des Absorptionssignals
fithrt. Dies kann in Abb. 4.10b beobachtet werden: Bei der Aufwéartsmessung ist die Hohe
des Signals bei einer Pulslange von 10.000 us kleiner als bei 7.500 us.

Es ist festzustellen, dass eine Verdanderung der Parameter im Allgemeinen eine Invalidierung
der Eichung nach sich zieht, da sich sowohl die Fléche, als auch die Hohe und Breite des
Absorptionssignals dndern.
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750, 1.500, 2.500, 4.000, 5.000, 7.500. Je langer die larisation signifikant zerstort.

Pulsdauer, desto grofler die Fliache des Signals.

Abb. 4.10: Finfluss der Pulsdauer auf die Fliche und die Hohe des Absorptionssignals.

4.5 Zerstorung der Polarisation durch die Messung

Es wurde bereits erwéahnt, dass es im Rahmen der Messung durch die Einstrahlung von
Hochfrequenzpulsen zu einer Reduktion der Polarisation kommt.

Zur Uberpriifung der Zerstorung der Polarisation wird zunéchst der Aufbau der natiirlichen
Polarisation bis zum thermischen Gleichgewicht beobachtet. Als Probe wird wiederum H-
Butanol, dotiert mit 0,5 % TEMPO, verwendet. Die NMR-Spule besteht aus einer einzigen
Windung. Die Beobachtungsfrequenz betréigt 106,3 MHz und die Magnetfeldstéirke 2,5 T. Die
Pulsdauer betragt 1 us, die Anzahl der Pulse pro Messung 1.000. Zwischen den Einzelpulsen
liegt eine Pause von 10 ms. Wie auch in den obigen Messungen betragt die eingestrahlte
Leistung 20 dBm.

Nachdem sich das thermischen Gleichgewicht eingestellt hat, werden Hochfrequenzpulse ver-
haltnisméBig grofler Leistung und Energie eingestrahlt. Dies wird durch eine Variation der
Pulsdauer und der Pausen zwischen den Einzelpulsen erreicht. Anschliefend wird mit den
ursprunglichen Parametern, mit denen schon der Aufbau der Polarisation beobachtet wur-
de, abermals die Polarisation bestimmt. Aus dieser Vorher-Nachher-Messung léasst sich die
Zerstorung der Polarisation quantitativ bestimmen. Es ist jedoch zu beachten, dass dieser
Wert nur ein Anhaltspunkt fiir den tatsdchlichen Wert liefert, da auch durch die Bestim-
mung der Polarisation dieselbe wiederum verringert wird. Aufferdem kommt es in Folge der
Verlédngerung des Anregungspulses zu einer Verschmaélerung des Anregungsspektrums (s. Ab-
schnitt ,Anregungsspektrum®), was eine Quantifizierung der absorbierten Leistung schwierig
macht. Die errechneten Leistungswerte miissen daher als eher qualitativ angesehen werden.
Insgesamt werden dreimal jeweils 15.000 Einzelpulse gleicher Langer eingestrahlt. Die wich-
tigen Daten sind in Tab. 4.1 zusammengetragen. Anschliefend wird jeweils die Polarisation
bestimmt und ca. 12 Minuten auf die Riickkehr ins thermische Gleichgewicht gewartet. Die
Lange der Einzelpulse betriagt in der ersten Messung 1 us, in der zweiten Messung 2 us und
in der dritten Messung 4 ps. Damit ist rechnerisch die eingestrahlte Energie 15, 30 bzw. 60
mal grofler als bei einer Messung mit iiblichen Parametern. Da fiir die eingestrahlte Leistung
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im Wesentlichen die Pause zwischen den Einzelpulsen maflgeblich ist, ist die eingestrahlte
Leistung rechnerisch um das 10, 20 bzw. das 40-fache grofler.

Typ | Dauer [us] | Einzelpulse | Energie [a.u] | Leistung [a.u.] | rel. Polarisation [a.u.]
Messpuls 1 1.000 1 1 1
Testpuls 1 15.000 15 10 0,84
Testpuls 2 15.000 30 20 0,81
Testpuls 4 15.000 60 40 0,58

Tab. 4.1: Einstrahlung der Testpulse im Vergleich zum Standardpuls

Aus diesen Ergebnissen ist abzuleiten, dass die Einstrahlung von Hochfrequenzpulsen der
NMR-Anlage in der Lage ist, die Polarisation zu zerstéren, bzw. zu verringern. Es ist eben-
falls anzumerken, dass die Effekte erst deutlich hervortreten, wenn man mit Leistungen und
Energien einstrahlt, die die tiblichen Messeinstellungen um eine Groéflenordnung iibertreffen.
In erster Naherung lasst sich qualitativ sagen, dass die iiblichen Messeinstellungen die Po-
larisation nur in geringem Mafle zerstoren. Zur quantitativen Bestatigung dieser Aussage
bedarf es allerdings weiterer Messungen, die im Rahmen dieser Masterarbeit aus zeitlichen
Griinden leider keinen Platz mehr gefunden haben.

Zukiinftig wére es wiinschenswert, Messungen mit verschiedenen Leistungen und Energi-
en durchzufithren und die reale Aufbauzeit durch Extrapolation zu bestimmen. Durch den
Vergleich dieses theoretischen Messwertes mit den experimentellen Befunden liefle sich eine
quantitative Aussage iiber den Energieeintrag infolge der Hochfrequenzpulse treffen.
Besonders aussagekréftig wéren Polarisationsmessungen im Mischungskryostaten (engl.: dilu-
tion refrigerator), der der Bochumer PT-Gruppe zur Verfiigung steht. Hier werden besonders
tiefe Temperaturen von unter 60 mK erreicht [Har02]. Bei so tiefen Temperaturen ,friert der
Spin ein“ (engl.: frozen spin). Die Relaxationszeiten erhohen sich auf mehrere Tage. Der Ab-
fall der Polarisation durch die Energieeinstrahlungen der NMR-Messungen lésst sich damit
direkt beobachten.
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Kapitel 4. Messungen




Zusammenfassung

Aufbau

Nachdem die in Kapitel drei vorgestellten Komponenten ausgewahlt waren, bestand die Her-
ausforderung darin, die Komponenten zu einem funktionierenden System zusammenzufiigen.
Vorab mussten alle Komponenten auf die Tauglichkeit im gepulsten NMR-System iiberpriift
werden. Beispielsweise musste eine ausreichend kleine Schaltzeit der Hochfrequenzweiche si-
chergestellt sein.

Der Zusammenbau der Komponenten zu einem funktionierenden System erwies sich biswei-
len als schwierig. Insbesondere sei hier zu nennen, dass ein inaddquater und anschlieffend
ein defekter Pulsverstarker als Fehlerverursacher entdeckt wurde und schlieflich ersetzt wer-
den mussten. Auch der Bau und die Einstellung der Impedanzanpassungsbox verliefen nicht
problemlos. Besonders zeitaufwendig war es aufgrund der schlechten Dokumentation, die
richtigen Parameter der Akquisitionskarte zu ermitteln.

Messungen

Um aussagekraftige Messdaten zu erhalten, war es notwendig, die Phase des FID-Signals
und die Grundlinie der bestimmten Spektren zu korrigieren.? Hierzu wurde ein Programm
in der Programmiersprache C++ geschrieben. Es wird mit Erlauterungen im Anhang kurz
vorgestellt.

Es wurden Vergleichsmessungen mit der etablierten CW-NMR-Methode gemacht. Es zeig-
te sich, dass das P-NMR-System bei einer D-Butanolprobe bis auf geringe Abweichungen
die gleichen Ergebnisse wie das CW-NMR-System lieferte. Vergleichsmessungen mit einer
H-Butanolprobe lieferten dagegen signifikant abweichende FErgebnisse, was darauf zuriick-
gefiihrt werden konnte, dass die NMR-Spule, aus lackisoliertem Kupferdraht gefertigt wurde.
Die Vergleichsmessung wurde mit einer NMR-Spule aus unisoliertem Draht wiederholt. Die
damit erhaltenen Messergebnisse des P-NMR-System waren konsistent mit den Messergeb-
nissen des CW-NMR-Systems.

Es wurden Messungen zum Energie- bzw. Leistungseintrag des Anregungspulses durch-
gefithrt. Die Ergebnisse dieser Messungen lassen darauf schlieflen, dass der Energie- und
Leistungseintrag des Anregungspulses die Polarisation nur in geringem Umfang zerstort.

Schlussfolgerungen

Es ist also festzustellen, dass das aufgebaute gepulste NMR-System nach jetzigem Stand
der Erkenntnis prinzipiell dazu verwendet werden kann, die Polarisation und Aufbauzeiten

2Mittlerweile ist es durch ein verbessertes Akquisitionsprogramm moglich, schon vor der Auswertung die
Phase des FID-Signals zu korrigieren und die entsprechende Grundlinie des Spektrums abzuziehen.
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tiefkalter Festkorpertargets zu bestimmen. Dies wird aber noch durch weitere Messungen
bestétigt werden miissen.

Ausblick

Insbesondere die Bestimmung quadrupolverbreiterter Spektren liefe sich durch eine Verrin-
gerung der Abklingdauer verbessern. Die minimale Abklingdauer von derzeit 1,4 us liefle sich
wahrscheinlich durch das Einfiigen eines geeigneten Widerstands in den Schwingkreis weiter
verbessern. Damit wéren schnell abklingende Anteile des FID-Signals beobachtbar.

Im Mischungskryostaten wéare es moglich, den Energie- und Leistungseintrag des Anre-
gungspulses genau zu bestimmen. Dies ist wichtig zu wissen, um den Messeinfluss auf die
Polarisation zu quantifizieren.

Das Kontroll- und Akquisitionsprogramm des Herstellers ist sehr rudimentar ausgestattet.
Aus diesem Grund wird momentan an einer Neufassung des Programms gearbeitet. Neben
der Ausbesserung einiger Programmfehler steht die Implementierung neuer oder erweiterter
Funktionen wie beispielsweise einer Echtzeit-FEichung und Beobachtung der Polarisation im
Vordergrund.

Das aufgebaute gepulste NMR-System stellt eine Erweiterung der Werkzeuge zur Polari-
sations- und Aufbauzeitmessung in der Bochumer PT-Gruppe dar. In Zukunft wird es fir
Messungen ergianzend zur Verfligung stehen.



Anhang

A SOPHIE-Messanlage

Abb. A.1 zeigt eine Aufnahme der Anlage SOPHIE. Neben der eigentlichen Anlage mit
dem Kryostaten und dem Magneten rechts im Bild sind ebenfalls ein weiterer Kryostat, der
Pumpstand, das Pumpenkontrollsystem und eine 100 [ Helium- Dewar-Kanne zu erkennen.

Abb. A.1: Abbildung der Messanlage SOPHIE (rechts im Bild) in Bochum. Ebenfalls zu sehen sind ein
weiterer Kryostat, der Pumpstand und eine Helium-Dewar-Kanne.
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Abb. B.2: Schaltverhalten der Hochfrequenzweiche.

B Spannungsverlidufe der Hochfrequenzweiche

Abb. B.2 zeigt die Spannungsverlaufe des Ausgangs der NMR-Akquisitionskarte (Kanal 1),
und die beiden Ausgénge der Hochfrequenzweiche (Kanal 2 und 3). An den Eingang der
Hochfrequenzweiche ist ein Frequenzgenerator angeschlossen. Ist der Puls der NMR-Karte
beendet, schaltet sie die Hochfrequenzweiche. Am entsprechenden Ausgang der Weiche liegt
das Signal des Frequenzgenerators. Deutlich zu erkennen ist das schnelle Schaltverhalten
der Hochfrequenzweiche: Das mit dem Oszilloskop gemessene Zeitintervall betragt 1,17 us;
tatséchlich sollte es 1,2 us betragen, was eine ausreichend geringe Schaltzeit von etwa 30 ns
bedeutet.

C Programm zur Phasenanpassung und zum Grundli-
nienabzug

Die Abb. C.3 zeigt die Programmoberfliche. In der linken oberen Ecke wird der Wert der
Phasenkorrektur in Grad angezeigt, rechts daneben der aktuelle Dateiname. Jeder Datei
entspricht eine Messung. Der Einfluss einer Phasendnderung auf den Real- und Imaginéarteil
konnen in Echtzeit beobachtet werden. Darunter wird ebenfalls die Flache unter dem Ab-
sorptionssignal angezeigt. Die drei Intervalle [x1, x2], [x3, x4], [il, i2] sind mit der Maus
verstellbar. Nach erfolgreicher Anpassung werden die Daten in einer neuen Datei gespeichert
und konnen dann mit entsprechenden Programmen ausgewertet werden.

Das Programm zur Phasenanpassung und zum Grundlinienabzug ist komplett in C'++ ge-
schrieben. Es folgt ein Programmausschnitt mit der Kernroutine zur Anpassung der poly-
nomischen Grundlinie beliebigen Grades. Fiir eine genaue Erklarung des Algorithmus sei
beispielsweise auf [Wil02] verwiesen. Er stammt in wesentlichen Teilen aus der Algorithmus-
sammlung von [Hir04].
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#include "gauss.h"

void polyfit (long n, long Pgrad, double Xv[], double YvI[],
double al])
{
long Ggrad;
double Mat[301][301];
double Fak;
double As;
Ggrad = Pgrad + 1;
for (long i = 1; i <= Ggrad; i++)
{
for (long j = 1; J <= Ggrad + 1; J++)
{
Mat[i] [3] = 0;
}
}

Mat[1][1] = n; // Werteeingabe + Aufbau der Matrix

for (long i = 1; i <= n; i++)
{
Mat[1l] [Ggrad + 1] = Mat[l][Ggrad + 1] + YvI[i];

Fak = 1;

for (long j = 2; j <= Ggrad; j++)
{
Fak *= Xv[i];
Mat[1][j] += Fak;
Mat[j] [Ggrad + 1] += Fak * Yv[i];

for (long j = 2; J <= Ggrad; j++)

Fak *= Xv[i];
Mat[j] [Ggrad] += Fak;

}

for (long i = 2; i <= Ggrad; i++)
{
for (long j = 1; J <= Ggrad - 1; j++)
{
Mat[i] [j] = Mat[i - 1]([3 + 11;
}
}

gauss (Ggrad, Mat, a); // Aufruf der Routine zur Ldsung des LGS

D Vorverstiarker Steuerungsprogramm

Der Vorverstérker lésst sich iiber die parallele Schnittstelle fernsteuern. Zur Fernsteuerung
wurde ein kleines LabVIEW-Programm erstellt, das die Verstarkungsstufe, die Greqnzfre-
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Phase = 50 Datein| -'{\mer: 4 " iz 4

Realteil ]\

Imaginirteil

Phase = 0 Datein| "i\mer: 4

Realteil
—

Imaginirteil

Integral des Realteils

Integral des Realteils

(a) Real- und Imaginérteil sowie das Integral {iber ein  (b) Real- und Imaginéarteil und das Integral iiber ein
Intervall des Realteils vor der Phasenkorrektur. Intervall des Realteils nach der Phasenkorrektur.

Abb. C.3: Im Programm zur Nachbearbeitung der Signale werden oben der Real- und Imagindrteil der
Fourier-Transformation des FID-Signals angezeigt. Darunter ist das Integral iber ein Intervall des Realteils
zu sehen. Die dufSeren beiden Intervalle [x1, x2] und [x3, x4] legen den Bereich fir die Grundlinienanpassung
fest. Das innere Intervall [i1, i2] gibt den zu integrierenden Bereich des Realteils an.

quenz des Tiefpasses und die Kupplung steuert. Die Abbildungen (D.4a) und (D.4b) zeigen
die Programmoberfliche und das Blockdiagramm des Programms.

b L vil i
CER AmpControl.vi Blockdiagramm -

Datei eiten en
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(b) Abbildung des Blockdiagramms zur Vor-

(a) Abbildung der Programmoberflache.
verstirkersteuerung.

Abb. D.J: Programm zur Vorverstarkersteuerung.
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