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KAPITEL 1

Einleitung

Schon aus der Antike ist tiberliefert, dass sich die Menschen mit der Suche nach der
Antwort auf die Frage "Woraus besteht die Materie?’ beschéftigen. So war es z.B.
Demokrit, der im fiinften Jahrhundert vor Christus die Vermutung &uflerte, dass die
Welt und damit die Materie aus unteilbaren Teilchen, den Atomen', besteht. Mit
dem Modell dieses unteilbaren Teilchens beginnend, entwickelte sich dann aber erst
in der Neuzeit ein detailliertes Modell des Atoms und seiner Bestandteile. Denn das
Atom ist doch nicht unteilbar, so wie es Demokrit vermutete. Zu Beginn des 19.
Jahrhunderts war es John Dalton, der die Idee des Atoms wieder aufgriff, indem er
aus seinen Beobachtungen folgerte, dass bei den konstanten Mengenverhaltnissen
bei chemischen Reaktionen immer eine bestimmte Anzahl von Atomen miteinander
reagiert. Im Laufe der Zeit wurde von verschiedenen Personen das Atommodell immer
weiter entwickelt, dennoch sind bis heute noch nicht alle Einzelheiten der Zusam-
mensetzung der Materie geklédrt. So war es 1906 Ernest Rutherford, der durch seine
Experimente zum Atommodell entdeckte, dass Atome nicht massiv sind, sondern aus
einem Kern und einer Hiille bestehen. Etwas spéter entdeckte er in seinen Experi-
menten das Proton. Aus dem rutherfordschen Atommodell entwickelte Nils Bohr das
Schalenmodell der Atome (1913), bei dem sich die Elektronen auf bestimmten Bahnen
um den Kern bewegen, wie bei Planeten, die um die Sonne kreisen. Im Jahr 1932
entdeckte James Chadwick das Neutron und zeitgleich entwickelte Werner Heisenberg
die Nukleonen?-Theorie. 1964 konnte Murray Gell-Mann in einer Blasenkammer
eine grofle Anzahl von bisher unsichtbaren Teilchen sichtbar machen. Diese Teilchen
standen im Widerspruch zur bis dato anerkannten Physik. Gell-Mann postulierte
aus seinen Beobachtungen Grundbausteine, aus denen die Nukleonen bestehen. Diese
sind die Quarks.

So ist es das Interesse der Teilchenphysik, die elementaren Bestandteile der Materie
und die Wechselwirkungen, denen sie unterliegen, zu beschreiben.

Nach dem etablierten Standardmodell der Teilchenphysik besteht die Materie aus
sechs Quarks, sechs Leptonen und deren jeweiligen Antiteilchen. Man unterscheidet
die Quarks anhand ihrer Flavours up (u), down (d), charm (c), strange (s), top (t)
und bottom (b). Diese lassen sich in drei Familien oder Generationen einteilen:

() (2) (6

1 griechisch a-tomos = unteilbar
2 Nukleonen sind die Bestandteile des Atomkerns
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Die Quarks u,c und t tragen die Ladung ¢ = %e und die Quarks d, s und b tragen die
Ladung q = —%e. Zwischen den Teilchen gibt es fundamentale Wechselwirkungen?,
die durch die Vektorbosonen vermittelt werden. Das bei der starken Wechselwirkung
vermittelnde Teilchen ist das Gluon*. Dieses koppelt an eine weitere Eigenschaft der
Quarks, die Farbladung (rot, griin und blau), und bildet die hadronische Materie.
Dabei unterscheidet man zwischen den Baryonen, die aus drei Quarks (qqq) bestehen,
und den Mesonen, die aus Quark-Antiquark-Paaren (qq) bestehen. Die Quarks geho-
ren zu den Spin—%—Teilchen. Das hat eine Uberpriifung der Callan-Gross-Beziehung
gezeigt. Mit der Entdeckung der Hyperfeinstruktur, die auf der Wechselwirkung des
magnetischen Moments der Hiillenelektronen mit dem des Kerns beruht, wurden
Protonen und Neutronen als Spin—%—Teilchen identifiziert. Sie zdhlen somit, wie auch
die Quarks und Elektronen, zu den Fermionen, den Teilchen mit einem halbzahligen
Spin. Die Teilchenfamilie, deren intrinsischer Drehimpuls ganzzahlig ist werden Boso-
nen genannt.

Um nun ein genaueres Bild von der Struktur der Nukleonen zu bekommen, werden
Sonden bendtigt, die diese Struktur auflésen kénnen. Dies geschieht durch Streuex-
perimente an Teilchenbeschleunigern. Wie beim Mikroskopieren hangt auch bei den
Streuexperimenten das Auflésungsvermoégen von der eingestrahlten Wellenlédnge ab.
Mit der Erhohung der Energie des Strahls und der damit verbundenen Verkleinerung
der Wellenlénge geméfl der de Broglie-Beziehung A = h/p (mit dem Planck’schen
Wikrungsquantum h und dem Impuls p) konnte man immer kleinere Strukturen
auflosen.

Schon in frithen Streuexperimenten zeigte sich, dass weder Protonen noch Neutro-
nen der Forderung fiir einen g-Faktor von g = 2 fiir Dirac-Teilchen gehorchen. Dies
bedeutet das Protonen und Neutronen keine punktférmigen Teilchen sind und dement-
sprechend eine Substruktur aufweisen. Zudem wurde bei dem nach auflen elektrisch
neutralem Neutron ein Ladungsradius, der zwar sehr gering aber dennoch gréfier Null
ist, nachgewiesen. Diese Hinweise deuten darauf, dass die Nukleonen aus weiteren
Konstituenten bestehen, die als die vorher bereits postulierten elementaren Quarks
identifiziert wurden.

Die Quantenzahlen der Nukleonen werden durch die Valenzquarks festgelegt. Dabei
bilden zwei up-Quarks und ein down-Quark ein Proton und ein up-Quark und zwei
down-Quarks ein Neutron. Neben den Valenzquarks gibt es im Nukleon noch die
Seequarks. Dabei handelt es sich um virtuelle Quark-Antiquark-Paare, die im Mittel
aber keinen Einfluss auf die Quantenzahlen haben. Zusétzlich zu den Valenz- und
Seequarks sind Gluonen ein weiterer Bestandteil der Substruktur des Nukleons.
Mit Beginn der Doppelpolarisationsexperimente, das sind Experimente, bei denen
der Strahl und das Target polarisiert sind, war es moglich, der Spinstruktur des
Nukleons auf den Grund zu gehen. Nach dem Standardmodell galt, dass sich der
Spin des Nukleons nur aus den Spins der Valenzquarks zusammensetzte. So kam es
zur 'Spinkrise’, als in den 80er Jahren des vorherigen Jahrhunderts am CERN® das
EMCS-Experiment durchgefiihrt wurde. Die Ergebnisse zeigten, dass die Quarks nur
einen Bruchteil des Gesamtspins des Nukleons ausmachten. Darauf folgten weitere

3 die starke, die schwache, die elektromagnetische Wechselwirkung und die Gravitation. Jedoch
spielt Gravitation in der Teilchenphysik nur eine untergeordnete Rolle.

4 vom englischen glue = Leim
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Experimente (SMC” am CERN, E142 und E143 am SLAC?® sowie HERMES® am
DESY!?), die den Anteil der Quarks an dem Gesamtspin auf 30% eingrenzten. Der
restliche Anteil muss durch Beitdge der Gluonen AG und den Bahndrehimpulsen
(L,) der Konstituenten geliefert werden. Die Summe dieser Beitriage ergeben den
Gesamtnukleonenspin:
1 1

AS, = §(Au+Ad+As)+AG+<LZ> =35 (1.1)
Die Beriicksichtigung der Quarkanteile beschrankt sich auf die Anteile der up-, down-
und strange-Quarks, da die Erzeugungswahrscheinlichkeit der schweren Quarks als
Seequarks vernachlassigbar klein ist. Das Ziel moderner tiefinelastischer Doppelpola-
risationsexperimente, wie z.B. COMPASS!! am CERN, ist es die Summanden aus
Gl. (1.1) zu bestimmen.
Eine Moglichkeit fiir Doppelpolarisatiosexperimente ist die Streuung eines polarisier-
ten Strahls an einem ortsfesten polarisierten Target. Dabei unterscheidet zwischen
gasformigen und festen Targets. Ein Festkorpertarget hat den Vorteil, dass aufgrund
der hoheren Dichte auch bei geringen Strahlintensitdten grofie Luminositéten erreicht
werden konnen.

1.1 Messung an polarisierten Targets

Die Bestimmung der Zdhlratenasymmetrie A, ist vorrangig bei polarisierten Streuex-
perimenten. Dabei wird die Differenz zwischen den Reaktionen bzw. Zahlraten mit
parallelen Spins (N4 ) und denen mit antiparallelen Spins (N_) gebildet und iiber
die Gesamtzahl der Ereignisse normiert.

_ Ny—-N_

=T - = 1.2
z NJ’,—‘—N* ( )

Um daraus nun die physikalische Z&hlratenasymmetrie zu bekommen, muss das
Ergebnis aus Gleichung (1.2) noch korrigiert werden. Die Korrekturen kommen daher,
dass weder der Strahl noch das Target vollsténdig polarisiert sind. Zusétzlich zu den
Polarisationswerten von Strahl (Pg) und Target (Pr) kommt noch ein weiterer Term
hinzu, der Dilutionfaktor f. Dieser gibt das Verhéltnis der polarisierbaren Nukleonen
zu der Gesamtzahl der Nukleonen im Targetmaterial an. Daraus ergibt sich fiir die
physikalische Asymmetrie:

1

Am e
Ps-Pr-f

A, (1.3)
Der statistische Fehler der Zahlratenasymmetrie ist umgekehrt proportional zur
Wurzel aller Ereignisse (N4 + N_) und damit auch umgekehrt proportional zur Wurzel

aus der Messzeit t. Unter der Annahme, dass der statistische Fehler hauptsachlich
aus der Bestimmung der Zahlratenasymmetrie kommt und die anderen Groéflen

7 Spin Muon Collaboration

8 Stanfort Linear Accelerator Center

9 HERA Measurement of Spin

10 Deutsches Elektronen Synchrotron

11 Common Muon Proton Apparatus for Structure and Spectroscopy
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vernachléssigt werden koénnen, ergibt sich:

1 1 1

N AA 1.4
Py Pr-f “PsPrf Vi (14)

Daraus erhélt man die Messzeit t,die ben6tigt wird, um eine gewiinschte Signifikanz
zu erreichen:

AA

t x (1.5)

—
PS * PT * f2
Die Targetpolarisation kann durch ein geeignetes Targetmaterial und den Dilution-
faktor optimiert werden. Dabei wird die Giite eines polarisierten Festkorpertargets
durch die sogenannte figure of merrit (FOM ) ausgedriickt:

FOM :=P%.-f%.p-r (1.6)

Dabei beeinflussen, zusétzlich zur Targetpolarisation und zum Dilutionfaktor, noch
die Dichte (p) des Targetmaterials sowie der Fiillfaktor (k) den Giitefaktor. Die letzten
drei Faktoren sind also die, die man beeinflussen kann, um die Giite zu erhdhen.

1.1.1 Polarisationsmessung

Diese kurze Ausfithrung iiber Kernbestandteile und iiber die Optimierung der Tar-
getmaterialien soll verdeutlichen, dass es erforderlich ist, eine geeignetes Mittel zur
Polarisationsbestimmung zu haben. Zum Einen ist es wichtig fiir die Auswertung
der Doppelpolarisatiosexperimente die exakte Polarisation zu bestimmen und zum
Anderen im Bereich der Targetmaterialforschung, um anhand der Polarisationswerte
des Materials zum bestimmen, ob es sich dabei um ein geeignetes oder verbessertes
Material handelt. Diese wird mit Hilfe der kernmagnetischen Resonanz bestimmt.
Das hierfiir genutzte Verfahren der continuous wave NMR, dass ein probates Mittel
zur Bestimmung der Polarisation in Festkorpertargets, da diese mit geringer Hochfre-
quenzleistung arbeitet und die Polarisation nicht zerstért wird, wird in dieser Arbeit
beschrieben. Demgegeniiber steht die gepulste NMR, die bei den meisten anderen
Anwendungen (z.B. Strukturanalyse in der (Bio-)Chemie oder als bildgebenes Ver-
fahren in der Medizin) verwendet wird. Die Vorteile bei der gepulsten NMR sind eine
bessere Auflésung und die Einsatzmoglichkeit bei Raumtemperatur. Jedoch werden
durch die Pulse Teile der Polarisation zerstort.



KAPITEL 2

Kernspinpolarisation

Um auf den Begriff der Kernspinpolarisation (im Bezug auf das polarisierte Tar-
get) einzugehen werden vorab ein paar kurze Erlauterungen zu den magnetischen

Eigenschaften spinbehafteter Teilchen gemacht.

2.1 Drehimpuls und magnetisches Moment

2.1.1 Allgemeines zum Drehimpuls

In der Quantenmechanik lassen sich Drehimpulszusténde
durch zwei Quantenzahlen eindeutig beschreiben. Zum
Einen durch die Drehimpulsquantenzahl ;! fiir die Grée
und zum Anderen durch die magnetische Quantenzahl
m; fiir die erlaubten Orientierungen im Bezug auf eine
Vorzugsrichtung. Die Drehimpulsquantenzahl kann entwe-
der nur ganzzahlige (0,1,2,...) oder halbzahlige (%,%,%,)
Werte annehmen. Um die absolute Gréfle also den Be-
trag des Drehimpulses zu bekommen wendet man den

Drehimpulsoperator J? an:

T2jmj) = 5(j + DR%[j,my) (2.1)

= |l =m/i(i+1) (2.2)

Teilchen mit Eigendrehimpuls oder Spin werden oft als
Spin-1-Teilchen bzw. Spin—%—Teilchen bezeichnet. Diese
Bezeichnung bezieht sich jedoch auf die Quantenzahl j
bzw. auf die maximale z-Komponente des Spins. Denn
wie man aus Gleichung 2.2 erkennen kann wird der Betrag
des Drehimpulses nie ganz- oder halbzahlig.

Jz m;

2h 1

h -

Abbildung 2.1: Orien-
tierungsmoglichkeiten
flir einen Drehimpuls mit
j=2

Die magnetische Quantenzahl m; gibt, wie bereits erwéhnt, den Anteil des Drehim-
pulses in eine bestimmte Vorzugsrichtung an. Diese ist in der Regel durch ein dufleres
Magnetfeld und entlang der positiven z-Achse gegeben. Um die Eigenwertgleichung

1 Mit dem Buchstaben j ist ein allgemeiner Drehimplulszustand gemeint. Er steht stellvertretend

fiir s (Elektronenspin),] (Bahndrehimpuls) und I (Kernspin)
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zu erhalten wendet man den Operator J. an:

_J=

= Jz = mjh oder m; 3

(2.4)
Die magnetische Quantenzahl m; ist also die Drehimpulskomponente in z-Richtung in
Einheiten von h. Auch m; kann (aufgrund der Richtungsquantelung) nur ganz- oder
halbzahlige Werte annehmen. Der Wert j (—j) stellt die Obergrenze (Untergrenze)
fiir m; dar. Daraus ergibt sich der Wertebereich:

mj = (—j,....j) mit Am;==+1 = Anzahl der Zusténde = (2j + 1)

2.1.2 Magnetisches Moment

Betrachtet man die Bewegung des Elektrons auf einer Kreisbahn im klassischen Bild,
ist diese mit einem Kreisstrom I verbunden, aus dem sich das magnetische Moment
il ergibt.

mit [=9-=_&
t 2T

sowie L = |F x p| = mwr?
L
und A:7rr2:L
mw

- e -

fi S (2.5)

Das magnetische Moment i ist also proportional zum Drehimpuls L.

A

3, L

Abbildung 2.2: Veranschaulichung des magnetischen Momentes des kreisende Elek-
trons

2.1.3 Elektronenspin, Kernspin und magnetisches Kernmoment

Der Spin von Elektronen und Atomkernen ist zunéchst ein experimentelles Faktum
und die Ergebnisse aus dem vorangegangenen Abschnitt lassen sich im Allgemeinen
nicht in die Quantenmechanik iibertragen. Im Falle des Bahndrehimpulses I ergibt
eine quantenmechanische Rechnung dennoch das in Gl. 2.5 hergeleitete klassische
Ergebnis. Jedoch gibt es zum Elektronenspin kein klassisches Analogon. Aber auch
hier ist anzunehmen, dass das magnetische Moment proportional zum entsprechenden
Drehimpuls, dem Spin s, ist. Um das magnetische Moment s nun in der Form
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[is = const - § zu schreiben, bedarf es einer experimentellen Bestimmung der hier
auftretenden Proportionalitdtskonstanten. Die etablierte Darstellung lautet:

—

- - S -
Hs = —Gs 2m€3 = _gsﬂBﬁ = —7sS (26)
. eh
mit pp = 5 (Bohr’sche Magneton) (2.7)
€
o |ﬁs| _ 9siB . . .
und s = (gyromagnetisches Verhéltnis des Elektrons).  (2.8)

8k

Die Abweichung des quantenmechanischen Verhaltens einer kreisenden Ladung von
der klassischen Vorstellung wird hier durch den Lande-Faktor g5 beschrieben, der auch
einfach nur g-Faktor genannt wird. Die experimentellen Bestimmungen des g-Faktors
ergaben g; = 2,0023. Es ist auch moglich, den Wert fiir g5 aus der Dirac-Theorie
abzuleiten. Hierbei ergibt sich dann g; = 2. Diese Abweichung lasst sich dadurch
erkldren, dass in der Dirac-Gleichung keine Effekte der Quantenelektrodynamik
beriicksichtigt werden. Durch die Beriicksichtigung solcher Effekte wie z.B. Erzeugung
und Vernichtung von Photonen und Elektron-Positron-Paaren liefern Theorie und
Experiment iibereinstimmende Werte.

Anders als bei den Elektronen lassen sich die Eigenschaften von Protonen und
Neutronen nicht aus der Dirac-Theorie herleiten. Da die Elektronen als punktférmige
Teilchen angesehen werden koénnen, lassen sie sich mit der Dirac-Theorie vereinbaren.
Die Nukleonen jedoch besitzen eine Substruktur, die beriicksichtigt werden muss. Thr
Gesamtspin setzt sich aus Spins und Bahndrehimpulsen der Gluonen, Valenz- und
Seequarks zusammen. Uber die genaue Zusammensetzung wei man noch zuwenig
um genaue theoretische Vorhersagen iiber das magnetische Moment der Nukleonen
zu machen. Aus diesem Grunde ist man auf experimentelle Aussagen angewiesen.
In Analogie zum Bohr’schen Magneton ist das Kernmagneton definiert:

eh
BK = 5 — (2.9)

N 2my,
Das magnetische Moment eines ungebundenen Protons mit dem Spin I = % ergibt
sich dann wie folgt:

=

e 1
i =gx——8 = = 2.10
I = 9K 2my UK A ( )
Unter dem Begriff des magnetischen Momentes ;o versteht man die maximale z-
Komponente des Vektors ji in Einheiten von px 2.

o= max(yz) (2.11)
UK
Die experimentell bestimmten g-Faktoren und die zugehorigen magnetischen Momente
einiger ausgewéahlter Teilchen lauten wie folgt:

2 wvgl. h im Fall des Drehimpulses
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Teilchen | g-Faktor | Magneton fi; [Z] H

Proton 5,58 = 5,05-10727
Neutron —3,82 UN = UK

Elektron 2,0023 | pp = 9,274 1072

Deuteron 0,857 UD = UK

Tabelle 2.1: Ubersicht iiber g-Faktor und Magneton

2.2 Spin im auBeren Magnetfeld

2.2.1 Prazession

In einem statischen Magnetfeld B erfihrt ein magnetischer Dipol ji ein Drehmoment.
T=jixB (2.12)

Das magnetische Moment vollzieht dabei eine Prézessionsbewegung um die Richtung
des dufleren Magnetfeldes. Dabei gilt im Allgemeinen:

- L dL
T = |L| = — 2.13
(=10 = & (213)
d¢
= Lsinf— 2.14
sinf— (2.14)

Fiir die Prézessionsfrequenz (Larmorfrequenz) gilt dann:

IT| = |fi|Bsind = Lwy=|f|B (2.15)
|ii| B JIB,K

= pury = B: 7B 216

L iz Y 7 ( )

Dabei ist die Stellung des Spins zum Magnetfeld ohne Bedeutung fiir die Larmorfre-
quenz. Fiir Kerne, bei denen Kernspin und magnetisches Moment parallel zueinander
stehen (g > 0), verlauft die Préazessionsbewegung in negativer Richtung. Das bedeutet,
dass der Vektor der Larmorfrequenz und der des Magnetfeldes in entgegengesetzte
Richtungen zeigen.

2.2.2 Der Zeeman-Effekt

Befindet sich ein Teilchen mit magnetischem Moment in einem statischen &ufleren
Magnetfeld, so &ndert sich durch die Wechselwirkung des magnetischen Moments mit
dem B-Feld die potentielle Energie. Allgemein lasst sich schreiben:

E=—fi-B (2.17)

Fiir das Elektron (Elektronenspin §) ergibt sich:

E=—ji,-B= gsgBE’- B= gspipmsB = mghw, (2.18)
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=

Ebenso gilt fiir Nukleonen (Kernspin I):

E= —ﬁ[ . B = gIgKf- B = —gl,uKmIB = —m[ﬁwN (2.19)

Dabei sind w, und wy die Elektron- bzw. Nukleon-Larmorfrequenz.

Wie man an den Gleichungen (2.18) und (2.19) erkennen kann ist die Energie abhéngig
von m. Diese Abhéngigkeit fiilhrt dazu, dass sich ein Energieniveau in entsprechend
viele einzelne Unterniveaus aufspaltet, wenn man die Probe in ein Magnetfeld bringt.
Die Energiedifferenz zwischen zwei benachbarter Energieniveaus léasst sich durch

AFE = hwr, = guB,x B (2.20)

angeben. Um Uberginge zwischen den Niveaus anzuregen, bestrahlt man die Probe
mit Photonen dieser Energie.

In Tabelle (2.2) sind einige Teilchen bzw. Isotope zusammen mit den behandelten
Werten aufgefiihrt. Es wird darin und auch im folgenden die Abkiirzung ji mit

N hwp,
fo:=gppx =7h=—75= (2.21)

verwendet, da der Term gup i relativ haufig auftaucht.

H Teilchen ‘ J ‘ g=7-—2 0= gus,K [%] =4 [%} ‘ v (2,5T) [MH 2] H

KB, K

e 1/2 2,00232 1,8570 - 10723 28,025 - 103 70,061 - 103

P 1/2 5,58569 28,2123 - 10~%7 42,577 106,4

d 1 0,85744 4,33078 - 10727 6,5359 16,3
5Li 1 0,82205 4,14203 - 10727 6,2661 15,7
"Li 3/2 | 2,17096 10,9651 - 10~27 16,5482 41,4
B 1/2 | 1,40482 7,0955 - 10~ 27 10,7083 26,8
N 1 0,40376 2,03932 - 10727 3,0777 7,69
BN 1/2 | —0,56638 | —2,86069 - 10~27 4,3172 10,8

Tabelle 2.2: Ubersicht iiber Spin, g-Faktor, magnetisches Moment und Larmor-
frequenz einzelner Teilchen. Der g-Faktor des Elektrons ist positiv definiert, obwohl
Spin und magnetisches Moment antiparallel stehen. Beim Isotop ' N wird dies durch
das Minuszeichen zum Ausdruck gebracht.

2.3 Kernspinpolarisation

Kernspinpolarisation ist die Ausrichtung des Kernspins beziiglich einer vorgegebenen
Richtung. Diese kann z.B. parallel oder antiparallel zum &ufleren Magnetfeld sein.
Die Richtung des Magnetfeldes definiert dabei die Vorzugsrichtung, die im Allge-
meinen die z-Richtung des Koordinatensystems darstellt. Bei der Betrachtung einer
makroskopische Probe, ist deren (Vektor-)Polarisation P, definiert als:

L) {ne)
P, := I LhpbE (2.22)
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Betrachtet man nun ein Ensemble von Spin—%—Teﬂchen, so berechnet sich die Polari-

sation aus den Besetzungszahlen N, der Zeemanniveaus wie folgt:

L1 (1 _
P :<Iz>:N% 2+N_% ( 2):]\% N_% (223)
Sl IN,+N1) N +N., -
2 2 3 3
Entsprechendes gilt fiir ein Spin-1-System:
= 2.24
? N1+ Nog+ N_4 ( )

Die Polarisation bezeichnet also die Differenz der Zustande dividiert durch die
Gesamtzahl der Teilchen.

2.3.1 Natirliche Polarisation

Im thermischen Gleichgewicht sind die verschiedenen Zeemanniveaus geméfl der

Boltzmann-Verteilung besetzt. Betrachtet man ein Spin—%—System einer makrosko-

pischen Probe aus N Teilchen, so ergeben sich zwei Besetzungszahlen. N, fiir Teilchen

mit m = +% und N_ fiir Teilchen mit m = —%. Die Verteilung lautet dann:
N o
N—+ — 7 = e mit [ = guB K (2.25)

Die TE3-Polarisation dieses Systems ergibt sich dann unter Verwendung von G1.(2.23)
Zu:

N
P%:N

N 1 LB LB AB
e2kT e~ 2kT n > (2.26)

_ 2 = — = == tanh (
+N_2 T + e~ T 2kT

IS NI

Allgemein kann man fiir die Vektorpolarisation eines Teilchenensembles mit beliebigem
Spin J schreiben:

J miB
] > me kT B
m=—J 1%
J 7 i emkﬂTB BJ (J kT) B](SC) ( 7)

Die neue Grofle By, die hier auftritt, ist die Brillouin-Funktion. Sie lautet im allge-
meinen Fall fiir ein beliebiges Spin-.J-Teilchen:

Bj(x) = (1 + 21J> coth [(1 + 21J> x] — % coth <233> (2.28)

Aus diesem Ansatz ergibt sich der Spezialfall fiir Spin-3-Teilchen (Gl.(2.26)). Ebenso
ergibt sich daraus der Fall fiir Spin-1-Teilchen, z.B. Deuteronen:

Py

(B
Ny — N_ B 4 tanh ( 57
1 L _pg <M > _ <2kT) (2.29)

S N+ No+ Ny kT) 34 tanh? (%)

3  Thermal Equilibrium (thermisches Gleichgewicht)
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Abbildung 2.3: Verlauf der TE-Polarisation von Elektronen, Protonen und Deutero-
nen in Abhéngigkeit von der Temperatur

Die Gleichungen (2.26) und (2.29) zeigen, dass der Betrag der natiirlichen Polarisa-
tion durch die Feldstédrke des aufleren Magnetfeldes B und durch die Temperatur
T bestimmt ist. In Abbildung 2.3 ist der Verlauf der TE-Polarisation verschiedener
Teilchensorten bei unterschiedlichen Magnetfeldern als Funktion der Temperatur
dargestellt. Anhand des Verlaufs der TE-Polarisation des Elektrons sieht man, dass
die Elektronen schon durch relativ geringen apparativen Aufwand (z.B. T" = 1K
und B = 2,5T") hohe Polarisationen erreichen kénnen (P. = 93%). Die Protonen-
und Deuteronenpolarisation bei diesen Bedingungen sind jedoch gering (P, = 0.26%
und Py = 0,05%). Um auch hier hohere TE-Polarisationen zu erreichen, miisste man
zu tieferen Temperaturen (7'~ 10mK) und gleichzeitig zu héheren Magnetfeldern
(B =~ 20T) gehen. Bei dieser Brute-Force* Methode lielen sich Protonenpolarisa-
tionen von P, = 96,7% bzw. Deuteronenpolarisationen von P; = 39,3 erreichen
(vgl. [Hon67]). Zuséatzlich zum Problem des apparativen Aufwandes kommen noch
hohe Aufbauzeiten der Polarisation hinzu, die bei diesen Temperaturen entstehen
(Tage bis Wochen). Dieser Umstand macht diese Methode fiir Streuexperimente nicht
praktikabel, da sich eine Umkehrung der Polarisationsrichtung zur Minimierung
des statistischen Fehlers nicht anbietet und zu viel Zeit in Anspruch ndhme. Ein
weiteres Problem ist die geringe Kiihlleistung solcher Kryostate mit extrem tiefen
Temperaturen, so dass die Strahlintensitét bei Streuexperimenten sehr gering sein
miisste. Eine verlangerte Messzeit wéare die Folge.

Eine andere Moglichkeit, hohe Nukleonenpolarisationen zu erreichen, wird im néchsten
Abschnitt beschrieben. Diese Art der Polarisation wird dynamische Nukleonenpolari-

4 ’rohe Gewalt’
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sation, oder kurz DNP, genannt.

2.3.2 Dynamische Nukleonenpolarisation

Elektronen sind aufgrund ihres vergleichsweise groflen magnetischen Momentes re-
lativ leicht zu polarisieren (z.B. B = 2,57 und T' = 1K = P, = 93%). Dieser
Umstand wird bei der dynamischen Nukleonenpolarisation verwendet, indem man die
hohe Elektronenpolarisation durch Einstrahlen geeigneter Mikrowellenfrequenzen auf
die Nukleonen iibertrigt. In nichtmetallischen Molekiilen und Festkoérpern sind die
Elektronen jedoch paarweise® gebunden, so dass der Gesamtspin verschwindet. Um
DNP zu betreiben benétigt man also ungepaarte, paramagnetische Elektronen, die
durch verschiedene Verfahren in die diamagnetischen Materialien eingebracht werden
konnen. Zum Einen durch Strahlenschédigung mittels ionisierender Strahlen und zum
Anderen durch die Beigabe von chemischen Radikalen. Es hat sich gezeigt, dass eine
Elektronenkonzentration® in der GréSenordnung von 10'%¢~ /em? optimal ist. Der
folgende Abschnitt beschreibt die DNP mit einem relativ einfachen Modell, dem Solid
State Effect (SSE). Anschlieflend folgt eine kurze Darstellung der Spintemperatur
Theorie, oder auch ’Equal Spintemperature Theorie’ (EST).

Der Solid State Effect

Betrachtet man nun ein freies Elektron und einen Kern mit Spin 1/2 im duferen
Magnetfeld, so bildet jeder Spin zwei Zeemanniveaus aus. Befinden sich nun Kern
und Elektron nah beieinander, treten sie in Wechselwirkung miteinander, bei der
Elektron- und Kernspin aneinander koppeln und sich ein Vier-Niveau-System mit
Sy = :l:% und I, = :i:% bildet, wie es in Abbildung 2.4 dargestellt ist.

Durch eine ausschlielliche Betrachtung des Zeemananteils, bei gleichzeitiger Vernach-
lassigung des Dipol-Dipol-Wechselwirkungsanteils, kann man durch das Einstrahlen
von Mikrowellen mit geeigneter Frequenz nur die erlaubten Uberginge (As, = 41 und
A, = £1) erzeugen. Aber um das hier dargestellte System korrekt zu beschreiben,
muss die Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen Kern und Elektron beriicksichtigt
werden. Fiir die Energiezustéinde ergibt sich damit:

H >~ wes, —wnI, +cs, [ +c*s, ] mit ¢~ NigK (2.30)
Die ersten beiden Terme beschreiben die Zeeman-Aufspaltung. Die letzten beiden
Terme beschreiben die mit den Auf- und Absteigeoperatoren I ausgedriickte Dipol-
Dipol-Wechselwirkung und r bezeichnet den Abstand zwischen Kern und Elektron. Bei
der Beriicksichtigung des Wechselwirkungsanteils bewirken Auf- und Absteigeoperator
zusammen mit s, in Gleichung (2.30) eine Mischung der alten Zusténde. Die hier
neu entstandenen gestorten Zusténde |a), |b), |c) und |d) sind nun Mischungen der
Spineigenzusténde, wie in Abbildung 2.4 dargestellt ist. Man kann die durch die
Kopplung hervorgerufenen Zusténde storungstheoretisch behandeln. In erster Ordnung

5 Die abgeschlossenen Schalen eines Atoms sind so aufgefiillt, dass sich in jedem Zustand zwei
Elektronen mit antiparallelem Spin befinden, deren Spins zu einem Gesamtspin von Null koppeln.
Die ungebundenen Elektronen der &ufleren Schale bilden dann aber bei dem Aufbau von Molekiilen
Elektronenpaare, deren Spins zu einem Gesamtspin von Null koppeln

6 auch als Spindichte bezeichnet
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Abbildung 2.4: Darstellung der vier Zusténde von Elektron und Nukleon im dufleren
Feld. Durch Einstrahlung von Mikrowellen geeigneter Frequenz lasse sich nun ’verbo-
tene’ Ubergéinge anregen. Die schnelle Relaxationszeit des Elektrons fithrt zu einer
Uberbesetzung eines Spinzustandes des Nukleons

erhalt man:

‘m57ml>g = P|m57m1>0 +q |m57m1 + 1>

la)y =p[T,4) —d1,M
)y =pl 1,1 +qlT,1
lcy=plL,4) +d|L, M
d)=pl L, —qll,¥

Dabei gilt p? 4+ ¢> = 1 und ¢, der Mischungskoeffizient, liegt in der GréBenordnung
von:
c By

~ =% ~107¢
th BO

lq| =

Dies fithrt dazu, dass nun nicht nur die Uberginge mit As, = +1 moglich sind,
sondern auch ’verbotene’ Ubergiinge, bei denen Elektronen- und Nukleonenspinflip
gleichzeitig stattfinden. Diese lassen sich durch die Einstrahlung von Mikrowellen
geeigneter Frequenz(wy = w, F wy) anregen. Dabei sind die Wahrscheinlichkeiten
der 'verbotenen’ Ubergéinge im Vergleich zu denen der ’erlaubten’ Uberginge um
|g|*> untersetzt. Durch die eingestrahlten Mikrowellen ist eine Uberbesetzung eines
Nukleonenzustand moglich. Da die Relaxationszeit der Elektronen 77, sehr kurz ist
(sie liegt im Bereich einiger Millisekunden) stehen die Elektronen sofort zur Polari-
sierung weiterer Nukleonen zur Verfiigung. Die Relaxationszeit der Nukleonen Ty
hingegen liegt im Bereich einiger Minuten. Dadurch lésst sich nun ein Zustand bzw.
Energieniveau iiberbesetzen (siche Abb. 2.4). Diese Uberbesetzung entspricht dann
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der Polarisation’. Die Nukleonenpolarisation ist durch |g|? oc 7= beschrinkt auf
die unmittelbare Umgebung der paramagnetischen Zentren. Jedoch wird die lokale
Nukleonenpolarisation durch Spindiffusion auf die von den paramagnetischen Zentren
weiter entfernten Nukleonen tiibertragen. Bei der Spindiffusion wird ein Kern I; durch
DNP ’'umgeklappt’. Relaxiert dieser nun in seinen Ausgangszustand, so besteht die
Moglichkeit, dass er dabei einen anderen Kern I3 iiber Dipol-Dipol Wechselwirkung
mit ‘'umklappt’. I; kénnte nun durch DNP wieder in den gewiinschten Spinzustand
gebracht werden. Bei I> hingegen, der von mehreren Kernen umgeben ist, besteht
eine grofere Wahrscheinlichkeit, dass dieser einen Nachbarn 'umklappt’ anstatt mit I;
wieder in Wechselwirkung zu treten. Theoretisch kénnte so eine Polarisation erreicht
werden, die nahe der Elektronenpolarisation liegt. Jedoch wirken diesem Polarisations-
prozess mehrere Relaxationmechanismen entgegen, so dass die Maximalpolarisation
niedriger als die Elektronenpolarisation ist. Diese Relaxationsmechanismen laufen
hauptséchlich tiber paramagnetische Zentren ab [AbG78]. Es gilt also ein Optimum
der Konzentration von paramagnetischen Zentren, also Radikalen, zu finden, dass ei-
nerseits dynamische Polarisation gut stattfinden kann, aber andererseits der negative
Einfluss durch Relaxationsprozesse nicht zu stark wird.

Zusitzlich zu dem hier beschriebenen resolved SSE, bei dem die ESR3-Linienbreite
deutlich kleiner als die Protonenlarmorfrequenz ist, gibt es noch den unresolved oder
differential SSE. Dieser tritt auf, wenn das fiir die ESR-Lininbreite nicht zutrifft. Die
Ubergangsfrequenzen der Spin-Spin-Wechselwirkung sind also nicht klar separierbar.
Dann findet eine Uberlappung der Ubergangsfrequenzen statt und es ist nicht mehr
moglich in diesem Bereich einzelne Zustande selektiv anzuregen, ohne gleichzeitig
konkurrierende Ubergiinge zu induzieren.

Targetmaterialien, wie Alkohole, Ammoniak oder Lithiumhydrid zeigen ein durch den
SSE nicht erkléarbares Polarisatiosverhalten. Bei diesen Materialien zeigt sich, dass die
Mikrowellenfrequenz stark vom Material abhédngt und sich bei wachsender Polarisation
der Elektronenlarmorfrequenz w, immer mehr annéhert. Nach dem Prinzip des SSE
sind die Mikrowellenfrequenzen immer um den Betrag der Kernlarmorfrequenz géfler
oder kleiner als die Elektronenlarmorfrequenz. Ein weiterer beobachtbarer Effekt
ist, dass wahrend der Einstrahlung der Mikrowellen alle spinbehafteten Teilchen
gleich aufpolarisieren, aber nach Abschalten der Mikrowellen unabhéngig voneinander
relaxieren. Mit der Equal Spin Temperature Theorie lassen sich diese von dem SSE
abweichenden Phédnomene beschreiben.

Spintemperatur Theorie, Thermal Mixing

Bei der EST handelt es sich um eine thermodynamische Behandlung der DNP. Sie
betrachtet neben den bereits beschriebenen Mechanismen auch die Dipol-Dipol-
Wechselwirkung der Elektronen untereinander. Die Folge aus dieser Wechselwirkung
ist, dass sich die Zeemannieveaus in quasi-kontinuierliche Bander der Energiebreite
A? aufspaltet, die nun beriicksichtigt werden. Geméf der Thermodynamik werden
diesen Béandern nun Energiereservoirs zugeordnet und diesen eine Temperatur. Die
Wechselwirkungsenergie des Dipolreservoirs entspricht der Temperatur Tgg, her-
vorgerufen durch die Spin-Spin-Wechselwikung der Elektronen untereinander, und

7 Bei der Einstrahlung mit der Frequenz wy = we. — wn kann man positiv polarisieren und bei
wW— = we + wn negativ

8 Elektronenspinresonanz

9 auch als Dipolbreite bezeichnet
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beschreibt die rdumliche Verteilung der Elektronenspins in den Zeemanbéndern.
Dem entsprechend sind Tz, und Tzn die Temperaturen, die aus der Zeemanwech-
selwirkung der Elektronen und der Kern-Zeeman-Wechselwirkung hervorgehen. Im
thermischen Gleichgewicht sind alle Temperaturen gleich der Gittertemperatur 77..
Uber die Brillouin-Funktion stehen die Zeemantemperaturen Tz, und Tz mit der
Polarisation im Zusammenhang. Die Wérmereservoirs stehen also in Kontakt zuein-
ander und unter Mikrowelleneinstrahlung werden die Dipolreservoirs gekiihlt oder
geheizt. Dieser Prozess erfolgt durch die Einstrahlung eines HF!'°-Feldes mit einer
Frequenz nahe der Elektronenlarmorfrequenz w, + A, wobei A in etwa der Breite
der Zeemanbénder entspricht. Dadurch werden zwischen den entsprechenden Berei-
chen der Binder Ubergiinge induziert, wobei der fehlende bzw. der iiberschiissige
Energiebertag hA durch rdumliche Umordnungsprozesse (zwei entgegengesetzte Spin-
flips innerhalb des Zeemanbandes) dem elektronischen Dipolreservoir hinzugefiigt
bzw. entnommen wird. Die Folge ist eine Kihlung bzw. Heizung des Dipolreservoirs.
Elektronen-Dipol-Reservoir und Nukleonen-Zeemanreservoir stehen iiber Hyperfein-
wechselwirkung in thermischem Kontakt. Es kommt dadurch ebenfalls zur Kithlung
bzw. Heizung des Nukleonen-Zeemanreservoirs, was gleichbedeutend mit einer po-
sitiven bzw. negativen Polarisation der Nukleonen ist. Dieser Temperaturausgleich
wird als Thermal Mizing bezeichnet. Die Effektivitat des Thermal Mixing entscheidet
iiber den Polarisationserfolg. Um den besten Warmekontakt zwischen Dipolreservoir
und Nukleonen-Zeemanreservoir zu gewahrleisten, sollte die Dipolbreite der Bander
in der Groflenordnung der Nukleonenlarmorfrequenz liegen. Die Dipolbreite A kann
dabei mit der Breite D der ESR-Lienen der paramagnetischen Elektronen identifiziert
werden. Eine Schematische Darstellung der EST ist in Abbildung 2.5 zu finden. Dies
ist nur eine kurze und stark vereinfachte Beschreibung der EST. Eine detaillierte
Ausfiithrung findet man in [Abr61] und in [Goe02].

E
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Besetzungszahl 77,(E) Besetzungszahl 71,(E) Besetzungszahl n(E)
a) b) c)

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der dynamischen Polarisation in der EST-
Theorie. a) im thermischen Gleichgewicht, b) positive Polarisation durch Kiihlung des
Dipol-Dipol-Reservoirs und ¢) negative Polarisation durch Heizung des Dipol-Dipol-
Reservoirs.

10 Hochfrequenz
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KAPITEL 3

Kernmagnetische Resonanz

In diesem Kapitel sollen die Grundlagen der kernmagnetischen Resonanz, kurz NMR!,
erlautert werden. Unabhéngig voneinander entdeckten E.M. Purcell [Pur46] und F.
Bloch [Blo46al, welcher auch hauptséchlich die Theorie dazu lieferte [Blo46b], diesen
Effekt im Jahr 1945.

Die Technik ist im Laufe der Jahre in verschiedene wissenschaftliche Bereiche vor-
gedrungen. Neben der Physik, die mit der NMR-Technik Kern- und Festkorperei-
genschaften untersucht, findet man diese Technik auch in der Biologie und in der
Chemie als Analyseverfahren. In der Medizin hat die NMR-Technik als bildgebendes
Verfahren in Kernspintomographen zu Diagnosezwecken Einzug gehalten.

3.1 Das Prinzip der kernmagnetischen Resonanz

Die schematische Anordnung eines NMR-
Experiments ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Bei

der Methode der kernmagnetischen Resonaz wird Magnet

die zu messende Probe in ein starkes dufleres

Magnetfeld, in der Gréflenordnung von einigen HF-Versorgung
Tesla, gebracht. Der Grundgedanke auf dem die B"01 > Gyr und
NMR-Methode basiert ist, dass sich in diesem Ma- Nachwels der
gnetfeld die Dipolmomente der Kerne teilweise Induktion

ausrichten und durch Einstrahlung von Hochfre-

quenz wird bei dieser Magnetisierung eine Pra-

zessionsbewegung hervorgerufen. Dazu wird ein

mit der Resoganzfrequenz oszillierendem Hoch- Abbildung 3.1: Schema des NMR
frequenzfeld By, das senkrecht auf dem duleren  Aufbaus

Feld By steht, iiber eine Spule angelegt. Die Pré-

zessionsbewegung der Magnetisierung induziert eine Spannung in der Spule, welche
detektiert wird.

Bei der CW-NMR ist die Aufnahme des Signals vergleichbar mir dem Suchen eines
Senders im Radio. Dabei wird das Signal iiber das Drehen eines Drehkondensators?
des Hochfrequenzschwingkreises ’gesucht’. Mit anderen Worten: Der Schwingkreis,
wird iiber die Varicap-Diode abgestimmt.

1 Nuclear Magnetic Resonance
2 Drehkondansatoren kommen meist in alteren Gerdten vor. In den neueren, wie auch hier in
Bochum, sind diese durch Kapazitédtsdioden, auch Varicap-Dioden genannt, ersetzt.
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Eine genauere Beschreibung des Verfahrens und der apparativen Umsetzung findet
man in den folgenden Abschnitten und im néchsten Kapitel.

3.1.1 Magnetisierung

In Abschnitt (2.3.1) wurde beschrieben, dass sich ein geringer Teil der magnetischen
Momente der Kerne einer Probe parallel zum &ufleren Magnetfeld ausrichtet. Diese
geringe Kernspinpolarisation P; ist proportional zur Kernmagnetisierung. Dabei ist
die makroskopische Magnetisierung M der Atomkerne der Probe die Summe der
Einzelmomente fi; pro Volumen V:

N i7-
M=) MV (3.1)

MZ:N<’€/> N -~-Pr 2

M, ist hier die erwartete z-Komponente der Magnetisierung M in Richtung des dufle-
ren Feldes By. Dabei ist N die Dichte der Kernspins und P; die Kernspinpolarisation.

3.2 Die Bloch-Gleichungen

Durch das Anlegen eines duleren Magnetfeldes By an das Kernspinensemble stellt sich
also eine Magnetisierung ein. Nun soll das Verhalten dieser Magnetisierung unter dem
Einfluss des B-Feldes und des Hochfrequenzfeldes bei gleichzeitiger Wechselwirkung
mit dem Umfeld diskutiert werden. F. Bloch beschreibt die Bewegung der makrosko-
pischen Magnetisierung durch drei gekoppelte Differentialgleichungen [Blo46b]. Der
Ausgangspunkt ist dabei die Prazessionsbewegung des magnetischen Momentes im
dufleren Feld.

— =T=jxB 3.2
7 i X (3.2)
R -
mit ,u—ﬁf—’yl und L=1
= ji=1(jix B) (33)

Wie man in Gleichung (3.1) erkennen kann, besteht die Magnetisierung im Wesentli-
chen aus der Summe der magnetischen Momente. Damit ergibt sich aus Gl.(3.3):

s dM
M_

== ~(M x B) (3.4)

Die Magnetisierung kann, im Gegensatz zu den einzelnen magnetischen Momenten,
jede beliebige Richtung einnehmen.

Das zeitlich variierende Hochfrequenzfeld By, das senkrecht zu By angelegt ist, hat
die Form:

Byr = 2B coswt (3.5)

Dieses Feld kann man in zwei entgegengesetzt rotierende Magnetfelder mit den
Frequenzen +w und —w zerlegen. In der Nahe der Resonanz einer der Frequenzen
(hier z.B. +w) ist der Betrag der anderen Frequenz zu vernachlassigen. Das Feld B
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rotiert also in der xy-Ebene. Das gesamte B-Feld setzt sich damit wie folgt zusammen:

Bj coswt
B = Bjcoswt- €, — Bysinwt-€y+ By-€, = | —Bisinwt (3.6)
By

Setzt man dies nun in Gl.(3.4) ein, so erhélt man ein System aus drei gekoppelten
Differentialgleichungen:

M, = ~v(MyBy + M,B; sinwt) (3.7a)
My, = —y(M,By — M, By cos wt) (3.7b)
M, = —~y(M, B sinwt + M, Bj cos wt) (3.7¢)

Relaxationseffekte

Betrachtet man die Prazessionsbewegung ohne weitere Wechselwirkung, wiirde die
einmal angeregte Prazession ungehindert weitergehen. Jedoch treten Relaxationsef-
fekte auf, die dazu fiithren, dass die Prézession langsam abklingt.

Fir die Magnetisierung im dufleren Feld gilt im thermischen Gleichgewicht:

M,=My, und M,=M,=0 (3.8)

Im thermischen Gleichgewicht ist die Magnetisierung konstant. Befindet sich die
Magnetisierung nicht im thermischen Gleichgewicht, gehen die Werte mit den Zeit-
konstanten 77 und 75 exponentiell ins Gleichgewicht iiber:

dM, My — M,

7 T (3.9a)
dM. M dM, M

=== d =t 3.9b

dt T2 un dt T2 ( )

Dabei bezeichnet man die Zeitkonstante T als longitudinale- oder Spin-Gitter-
Relazationszeit. Dies ist die charakteristische Zeit, in der Energie aus dem Kernspin-
system, durch Umbesetzung der Unterniveaus, an das Gitter iibertragen wird. 75
wird transversale- oder Spin-Spin-Relaxationszeit genannt. Sie ist ein Maf fiir die
Zeit, in der die magnetischen Momente in Phase prézedieren, da auf Grund von Inho-
mogenititen des Magnetfeldes die Kernmomente mit geringfiigig unterschiedlichen
Prézessionsfrequenzen rotieren und mit der Zeit aufler Phase geraten. Aus diesem
Grund wird 75 auch als Phasenrelaxation bezeichnet.

Kombiniert man nun die Bewegungsgleichungen (Gl1.(3.7)) mit den Relaxationstermen
(GL.(3.9)), so bekommt man die Blochgleichungen fiir das Laborsystem.

M, = ~(MyBy + M,B; sinwt) — T (3.10a)
2
. M,
My = —v(M By — M. By coswt) — =+ (3.10b)
b
My — M,

M, = —y(M, B sinwt + M, Bj cos wt) + (3.10c)

11

Um die Bloch-Gleichungen zu 16sen, wechselt man iiblicherweise ins mitrotierende
Bezugssystem.
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3.2.1 Bloch-Gleichungen im mitrotierenden Bezugssystem

Das mitrotierende Bezugssystem wird so gewéhlt, dass im neuen Koordinatensystem
(«',y,2") die 2/-Achse ruht, also Bj fest ist, und das neue Bezugssystem mit der
Kreisfrequenz w der Hochfrequenz um die z- bzw. z’-Achse, also um By, rotiert. Beim
Ubergang in das rotierende Koordinatensystem ist zu beachten, dass ein zusétzlicher
Term, wie er z.B. aus der klassischen Mechanik bei der Coriolis-Kraft her bekannt
ist, auftaucht. Im Allgemeinen gilt dabei fiir einen beliebigen Vektor A:

dA dA -
e — [ === B 1
( dt >fest ( dt )rot ! (w " A) (3 1)

Wobei die Winkelgeschwindigkeit & die Rotation des neuen Bezugssystems beziiglich
des Laborsystems beschreibt. Es gilt also:

!/
wMy

S=wé, = IxM=| wM, (3.12)
0

Zusétlich gilt im rotierenden Bezugssystem:
B =] o0 (3.13)
By

Damit liefert eine Betrachtung der Bewegungsgleichung (vorerst ohne Relaxationster-
me) im rotierenden System:

y 7 53 dM, Vi 5] - !
M=~(M x B) — I =~v(M'"x B) — (Jx M)
rot
:7<J\Z’>< [*’+:D (3.14)
=7 ( I x Beff (3.15)
mit dem effektiven Magnetfeld
By w
Berr = 0 mit B, := *; (3.16)
By — B,

In Abbildung 3.2a sind die verschiedenen Beitrage zu B, 7f dargestellt. Durch die
Transformation ins rotierende System wurde die Zeitabhéngigkeit von B; eliminiert
und dadurch erhilt die Bewegungsgleichung (3.15) die gleiche Form wie Gl.(3.4). Die
Folge dessen ist also eine Prizession der Magnetisierung um B, #f (vgl.Abb. 3.2b).
Zu beachten ist, dass sich die z-Komponente der Magnetisierung verandert und die
effektivste Verdnderung dann entsteht, wenn die Einstrahlung der Hochfrequenz der
Larmorfrequenz entspricht. Dann ist ée ¢y identisch zu B und die Magnetisierung
prazediert um Bi.

Um die Transformation zu vervollstdndigen, werden in Gl.(3.15) noch die Relaxa-
tionsterme beriicksichtigt. Man erhélt dann fiir die Blochgleichungen im rotierenden



3.3 NMR-Methoden 21

ol

eff

Abbildung 3.2: Abbildung a) zeigt die Zusammensetzung von B, ¢f im rotierenden
Koordinatensystem. In Abbildung b) ist die Prézession vom M um das effektive Mag-
netfeld im rotierenden System dargestellt.

System:
dM, M
dtz = (w—wo) M, — Tw (3.17a)
2
dM! M)
dty = —(w—wo) M, —w M, — ?23/ (3.17Db)
dM! M! — M,
=w M - == 1
o = wiM, T (3.17¢)

mit wg = —yBy und w; = —yBjy.
Zusétzlich zur Beschreibung der magnetischen Resonanz lassen sich die Blochglei-
chungen auf ein beliebiges quantenmechanisches Zweiniveausystem anwenden, da es

sich wie ein Spin—%—System verhélt [Fey57].

3.3 NMR-Methoden

Es gibt zwei prinzipiell verschiedene Methoden ein NMR-Spektrum zu messen. Bei
der einen Technik, der CW3-NMR fihrt man mit geringer Leistung der Hochfrequenz
langsam durch die Resonanz. Dabei wird die Impedanzénderung der Spule gemessen
und je nach Phasenlage ein dispersives oder absoptives Signal aufgenommen. Die
andere Technik ist die der gepulsten NMR. Bei der gepulsten NMR wird mit einem
kurzen aber leistungsstarken HF-Puls die Magnetisierung aus ihrer Ausgangslage
gekippt und man misst dann das Abklingen der Transversalmagnetisierung tiber die
in der Spule induzierte Wechselspannung. Im Folgenden wird nur auf die CW-NMR,
die Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist, ndher eingegangen.

3 Continuous Wave
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3.3.1 CW-NMR-Experiment

Bei der stationdren CW Methode wirkt stdndig ein Hochfrequenzfeld geringer Stéarke
auf die Probe ein. Dabei beobachtet man die Magnetisierung M;, die 90° aufler
Phase zum rotierenden Magnetfeld B, ist. Das Signal ist hierbei der absorptive
Teil. Bei der Spektroskopie des Teils, der sich in Phase befindet (dispersiver Anteil),
beobachtet man die Magnetisierung M/ . In einem CW-NMR-Experiment wird die
Hochfrequenz langsam durch die Resonanz gefahren. Bei diesem sogenannten slow
passage Bxperiment dndert man w* so langsam, so dass man das System als statisch
annehmen kann. Das System befindet sich also zu jedem Zeitpunkt im Gleichgewicht.
Es gilt:

dM! —dM, dM.
.  dt  dt

0 (3.18)

Dabei bedeutet 'langsam’, dass die Dauer des Resonanzdurchgangs grofl gegeniiber
der transversalen Relaxationszeit T5 ist. In diesem Fall 16st man die Gleichungen
(3.17) fiir den stationédren Fall. Diese reduzieren sich dabei auf drei Gleichungen mit
drei Unbekannten. Man erhélt:

_ _ T2
M = (w = wo)un T M, 3.19
* 1+ TQQ(W — w0)2 + W%TlTQ 0 ( a)
—nT,
M, = w12 My (3.19b)

1+ T22(w — w0)2 + W%TlTQ

1+ (w—w)?T2
M, = M, 3.19
T T (w —w0)? + T (3:19¢)

Fiir ein verschwindendes HF-Feld (B; = 0) gehen die Losungen in die Gleichgewichts-
werte fiir ein statisches Feld By iiber (M, = My und M, = M,, = 0) Das gleiche gilt,
wenn die Frequenz weit weg von der Resonanz liegt, also fiir den Fall, dass (w — wy)
grof} gegeniiber den anderen Termen ist. Nahe der Resonanz wird die z-Komponente
der Magnetisierung verringert und teilweise in die z’y/-Ebene verlagert. Dies fiihrt
dazu, dass dieser Anteil der Magnetisierung von der ortsfesten Empfangerspule nicht
als konstant angesehen wird, sondern sich mit der Frequenz des rotierenden System
dreht und in der Spule eine Wechselspannung induziert. Diese kann dann iiber ge-
eignete Elektronik detektiert werden. In Abbildung 3.3 ist ein absorptives und ein
dispersives Signal dargestellt. Vernachlissigt man Séttigungseffekte (w? < ﬁ) SO
ist das absorptive Signal proportional zu

2Ty

T 1+ T2 (wp — w) (3:20)

g(w)

Dies ist die Linienformfunktion. Zu beachten ist hier, dass dies nur fiir unverbreiterte
Linien gilt. Sind hier mehrere Spinpakete mit unterschiedlichen Larmorfrequenzen
vorhanden, so muss iiber diese summiert werden.

Das absorptive Signal ist proportional zum HF-Feld und die Halbwertsbreite des
Signals ist antiproportional zu T5. Die Peakhohe wachst linear mit By an, fiir den

4 eine andere Moglichkeit der Anderung wire By
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1 — Absorptive Linienform
] P —— Dispersive Linienform

0.2

Abbildung 3.3: Darstellung der absorptiven und dispersiven Linienform.

Fall, dass Bj klein ist. Das Signal erreicht seine Maximalhthe bei

1

VYT

und zeigt mit steigendem Feld schon Verbreiterungen durch die Sittigung von Uber-
géngen. Es ist jedoch notwendig fiir die Messung von Absolutwerten der Polarisation,
dass die Sattigungseffekte vernachlissigt werden kénnen. Das bedeutet, dass

opt __
B =

1
B €« —(——
VYT T,
erfillt sein muss.

Die NMR-Apparatur misst die Magnetisierung M 1 senkrecht zum &ufleren Feld 50.
Diese Quermagnetisierung lasst sich durch

cos ¢
- . . Mowi T
M, =M t M| =/ M?+M?= 3.21
I I SIIS¢ mi L=/ M W T (3.21)

berechnen. Die Phase der Quermagnetisierung zu B ergibt sich zu

!
1
an.¢ M!  Ty(w — wp) (3.22)

T

Um die komplette Resonanzlinie abzudecken, wird die Hochfrequenz w von einem
Wert weit unter der Resonanzfrequenz wq tiber die Resonanzfrequenz hinweg zu einem
Wert weit iiber der Resonanzfrequenz durchlaufen.
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HF-Suszeptibilitaten

Um den Zusammenhang zwischen By und M 1 zu beschreiben, ist es von Vorteil, eine
komplexe HF-Suszeptibilitit x(w) = x'(w) — ix”(w) einzufithren. Dies wird benétigt,
um den Leistungsverlust bzw. -gewinn des HF-Kreises zu bestimmen, der beim
Spiniibergang entstehen. Die Suszeptibilitdten sind als Proportionalitdtskonstante
zwischen Magnetisierung und angelegtem Magnetfeld definiert.

1
Mz = X(]*BO (323)
Ho

Dabei ist po = 47 - 10_7X—7fl die Permeabilitatskonstante. Mit
My = M, +iMy = (M, + iM,)e™" (3.24)
und mit G1.(3.23) ist dann

1 ,
M, = M—x(w)Ble“"t. (3.25)
0

Dabei definiert man die HF-Suszeptibilitdten zu

M/ M!
d V(W) = pug—2
und - X" (w) = ko B

/ _ x 2
(@) = o e (3:20

Die Magnetisierung bewirkt eine Anderung der frequenzabhiingigen, komplexen
Induktivitat Lg:

Li(w) = Lo(1 + 4mnx(w)) (3.27)

Dabei ist Lo die Induktivitéit der "leeren’ Spule und 7 der Fiillfaktor®. Die Impedanz
einer reellen Spule ergibt sich zu:

Z(w) = R+ iwLo(1 + 4mnx(w))
= R+ wLodmnx"(w) +iwLo(1 + 47y’ (w)) (3.28)
ZR ZL

Der Realteil der Suszeptibilitat x’ (dispersive Anteil) tragt zum induktiven Wi-
derstand Zj, der Spule bei. Der imaginire Anteil x” (absorptiv) wird durch den
Energieaustausch bestimmt, der bei den Ubergingen zwischen den Zeemanniveaus
entsteht und trigt nur zum ohmschen Widerstand Zz bei. Dies hat eine Anderung
der Giite im Schwingkreis zur Folge, die direkt als Spannungsdnderung gemessen
werden kann. Der mittlere Leistungsverlust in der Spule ist also

_ 1 1
P= §Ig(ZR —R) = ilng047r77X”(w) (3.29)

Dabei ist Iy der Spulenstrom.

5 Der Fiillfaktor ist ein Korrekturfaktor, der vom Spulenvolumen und dessen Auffiillung durch das
Targetmaterial bestimmt wird.
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Polarisationsbestimmung

Wie man in G1.(3.29) sehen kann, ist der Leistungsverlust proportional zu x”. Der
Imaginérteil der Suszeptibilitdt ist aber auch proportional zur Magnetisierung. Da
dieser entstehende Energieverlust von der Besetzungszahlanderung der Zeemanniveaus
abhéngt und diese der Besetzungszahldifferenz und damit auch der Vektorpolarisation
proportional ist, integriert man nun die Spannungsédnderung aus dem Imaginarteil
der Suszeptibilitdt und erhélt ein Maf fiir die Vektorpolarisation:

P—k / ' (w)bw (3.30)
0

Um nun die Polarisation zu bestimmen, fahrt man mit der Frequenz ein Band, das
mehrere Breiten der Resonanzfrequenz umfasst, um die Resonanzfrequenz ab. Misst
man das Signal iiber eine Diode, so erhiilt man eine Uberlagerung aus absorptivem
und dispersivem Signal, das einen Fehler von mehreren Prozent beinhaltet [Hil74].
Um nur das absorptive Signal zu erhalten, misst man {iber einen phasensensitiven
Detektor die Spannung, die in Phase mit der Schwingkreisfrequenz ist. Dabei ist zu
beachten, dass das absorptive Signal in Phase mit der Erregerfrequenz des Schwing-
kreises ist und das dispersive Signal eine um 90°verschobene Spannungsdnderung
hervorruft.

Der Faktor k (aus Gleichung (3.30)) enthélt zum Einen Konstanten aus dem Nukleo-
nensystem sowie Parameter der Elektronik. Diesen Faktor bekommt man aus der
TE-Kallibration, indem man die Flache unter dem TE-Signal bestimmt. Man kann
dann, wenn man das Magnetfeld und die Temperatur genau kennt, aus den Gl1.(2.26)
oder Gl.(2.29) die TE-Polarisation bestimmen. Um nun die dynamische Polarisation
zu bekommen nimmt man den Quotienten aus der Flache unter dem Absorptionssi-
gnal der dynamischen Polarisation und der Fliche unter dem Absorptionssignal aus
der TE-Kalibrierung und multipliziert dies mit der TE-Polarisation:

Adyn

— P 31
Apg TP (3:31)

den =
Man fiihrt noch eine Untergrundbestimmung durch, indem man weit auflerhalb der
Resonanz die Grundlinie misst und diese dann von dem Resonazsignal abzieht.

3.3.2 Linienform

Die Bloch Theorie sagt als Linienform fiir das absorptive Signal eine Lorenzkurve
vorher. Diese ist bei reellen Experimenten aber nicht zu beobachten®. Die Signale
weisen oft eine symmetrische und eine unsymmetrische Verbreiterung auf. Eine Fol-
ge dessen ist, dass man nicht die natiirliche transversale Relaxationszeit To misst,
sonder eine verkiirzte T5. So sind es z.B. Inhomogenitiaten im Magnetfeld und zeit-
lich nicht konstante Magnetfelder, die zu einer apparativen Verbreiterung fiihren.
Im allgemeinen erhélt man daher eine Faltung aus einer Lorenz- und einer Gaulkurve.
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3.3.3 Linienform bei Quadrupoleffekten

Ein elektrisches Potential V' beeinflusst elektrische Monopole, wéhrend ein elektrischer
Dipol durch einen Potentialgradienten £ = —‘Cll—‘; gestort wird. In Materialien mit
einem nicht verschwindendem Feldgradieneten kommen Quadrupoleffekte zum Tragen.
So sind es Kerne mit einem Spin > 17, die ein Quadrupolmoment besitzen und mit
dem vorhandenen Feldgradienten wechselwirken. Die Verschiebung der Energieniveaus

AFE,, ergibt sich in erster stérungstheoretischer Naherung zu:
AE,, = —hwg + hwy(3cos? 0 — 1)(3m? — I(I + 1)) (3.32)

Der erste Term beschreibt die ungestoérten Zeemanniveaus und der zweite beschreibt
die Verschiebung aufgrund der Wechselwirkung. Dabei ist w, die charakteristische
Quadrupolfrequenz, die vom elektrischen Feldgradienten am Kernort, vom Betrag des
Spins und vom Quadrupolmoment am Kernort abhéngt. Mit dem Winkel 0 ist der
Winkel zwischen dem &ufleren Magnetfeld und der Richtung des elektrischen Feldgra-
dienten beschrieben. Fiir einen festen Winkel ergeben sich zwei Resonanzfrequenzen,
die die Uberginge zwischen dem Niveaus mit m = 0 und m = 1 bzw. m = —1 und
m = 0 anregen:

Wt = wqg F 3wq(3cos29 -1) (3.33)
A Energie
m=-1

r

®
m=0
r

g
m=1

0=mn/2

Abbildung 3.4: Aufspaltung der Energieniveaus von einem Spin-1-Teilchen (Deute-
ron). Links ohne Feldgradienten, in der Mitte und rechts mit Feldgradieneten bei den
Winkeln 6 = 0 und 6 = /2.

6 Aussnahmen sind Fliissigkeiten und Gase, deren Signale tatséchlich einer Lorenzkurve entsprechen.
7 z.B. Deuteronen mit I =1
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Da der Wertebereich des Kosinus durch 0 < cos? 6 < 1 beschrankt ist, ergeben sich
fiir die Ubergangsfrequenzen folgende Intervalle (siche Abb. 3.4):

wg—bwy < wy  <wg+ 3wy (3.34a)
wqg+ 6wy > w_ > wg — 3wy (3.34b)

Dabei gilt fiir die linke Seite der Ungleichungen 6 = 0 und fiir die rechte 6 = 5. Aus
der Uberlagerung der beiden Ubergiinge ergibt sich dann die theoretische Linienform,
die zwei voneinander getrennte Resonanzmaxima zeigt.

In der Regel liegt das Targetmateriel als amorph gefrorener Festkorper vor. Deshalb
ist eine Gleichverteilung der Winkel 6 iiber alle Raumwinkel anzunehmen. Eine
Betrachtung der Winkelverteilung der Besetzungszahl NV eines Zustandes ergibt:

dN . .
0 = const. mit df2 = sin(0)d6
dN

Diese Proportionalitit zum Sinus bedeutet, dass die Intensitit der Linie bei 6 = 7 ein
Maximum hat und bei 8 = 0 verschwindet. Fiir die Lage der beiden Resonanzmaxima
der Resonanzlinie ergibt sich damit geméfl der Gleichungen (3.34):

wi =wg+ 3w, und w_ =wg— 3wy (3.36)

Der theoretische Abstand der beiden Maxima ist somit 6w,. Das erlaubt eine grobe
Abschétzung der Kopplungsstéirke der Quadrupolwechselwirkung aus dem NMR-
Spektrum. Jedoch ist zu beachten, dass die Signale durch dipolare Effekte gaussférmig
verbreitert sind. Die Folge ist ein Zusammenriicken der beiden Peaks und eine
systematische Unterschatzung des Wertes fiir w,.
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KAPITEL 4

Die CW-NMR Apparatur

In diesem Kapitel wird kurz der prinzipielle Aufbau des polarisierten Targets im
Bochumer Labor beschrieben. In diesem Zusammenhang wird danach das NMR-
System in Form der CW-NMR-Apparatur ausfiihrlich behandelt.

4.1 Der experimentelle Aufbau

Fiir die Polarisationsmessungen stehen in Bo-
chum verschiedene Kryostaten bereit. Zum
Einen ein *He-Verdampfer Kryostat! (siche
Abb. 4.1) mit einem normalleitenden 2,57-
Magneten. Dieser Kryostat ist fiir eine Tem-
peratur von 1K ausgelegt. Aulerdem gibt
es einen 3He/*He-Mischkryostat? (oder auch
als Dilutionkryostat bezeichnet). Dieser kann
Temperaturen im Bereich unter 100mK er-
reichen. Als Magnet wurde hier ein 77T su-
praleitender Solenoid integriert, der es mog-
lich macht bei unterschiedlichen Magnetfel-
dern zu messen. Es gibt einen weiteren *He-
Verdampferkryostat?® mit einem supraleiten-
den Solenoiden, dessen maximale Magnet-
feldstarke ebenfalls bei 7T liegt. Auch dieser
Kryostat ist fiir eine Temperatur von 1K aus-
gelegt.

Die Magnetsysteme haben eine Feldabwei-
chung von AB/B ~ 10~*. Eine gute Homo-
genitit ist fiir die DNP gefordert, so dass
eine anndherd konstante Elektronenlarmor-
frequenz gewéhrleistet ist. Aufgrund von Feld-
inhomogenitaten kommt es durch die unter-
schiedlichen Larmorfrequenzen zu Anregun-
gen unterschiedlicher Ubergiinge. Es werden

1 Dieser ist in [Har97] ausfiihrlich beschrieben

He-Zuleitung 4H W
r

‘Warmeschild-
kontaktierung

Separator

‘Wiirmeschild

Isoliervakuum

Mirkowellenleiter

RS 18

‘L === He-Pumpstutzen

LSSy
)
[N

Ventil Bypass

Ventil
Cavity Zulauf

Targetcontainer

Abbildung 4.1: Skizze des *He-
Verdampferkryostat

2 Eine detaillierte Beschreibung findet sich in [Har02]

3 dieser wird in [Hes] beschrieben
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also nicht alle Uberginge durch die Mikrowellen angeregt. Die Folge ist eine Ver-
schlechterung des DNP Prozesses. Deshalb sollten das Magnetfeld so homogen wie
moglich sein.

Desweiteren stehen zur Verringerung des Dampfdruckes des kithlenden Heliums zwei
Pumpsténde zur Verfiigung. Der Pumpstand fiir die beiden Verdampferkryostate
hat eine Pumpleistung von 4000%3. Der Pumpstand am Dilutionkryostat hat eine

Pumpleistung von 1000%3.

Die fiir die dynamische Polarisation benétigten Mikrowellen werden iiber IMPATT#-
Dioden erzeugt. Dafiir stehen zur Messung bei 2,57 eine 70GH z-, bei 3,57 eine
98G H z- und bei 5T eine 140G H z-Diode® zur Verfiigung.

Zur Bestimmung der Nukleonenpolarisation steht ein NMR-System zur Verfiigung,
das im Folgenden erklart wird.

4.2 NMR-System

Bei dieser CW-NMR Apparatur sind Sende- und Empfangerschwingkreis identisch
(Purcell-Methode). Prinzipiell ist auch eine Trennung der Schwingkreise moglich
(Bloch-Methode). Wie schon in Abschnitt 3.1 erwahnt, wird der Schwingkreis {iber
eine Varicap-Diode abgestimmt. Bei diesem Schwingkreis sind Induktivitdt und Kon-
densator durch ein Transferkabel getrennt. Die Lénge des verwendeten Kabels muss
entweder ein vielfaches der halben Wellenlénge haben oder wesentlich kiirzer als A\/4
sein, um die Einfliisse durch das Kabel zu minimieren.

In Abbildung 4.2 sind die wesentlichen Komponenten der NMR-Apparatur schema-
tisch dargestellt.

Ein besonders wichtiger Bestandteil zum betreiben der NMR ist der Serienschwingkreis
aus Kondensator (Varicap-Diode) und Spule. Uber diesen werden das NMR-System
abgestimmt und die Signale detektiert. Die NMR-Apparatur besteht hauptséichlich
aus einem Hochfrequenz (HF-Teil) und einem Niederfrequenzteil (NF-Teil). Der
Hochfrequenzteil ist Hauptbestandteil dieser Arbeit.

Der HF- und der NF-Teil liegen in separaten Boxen vor. Der HF-Teil befindet sich in
einer Aluminiumbox und die NF-Box ist aus Messing gefertigt. Die beiden Boxen
werden iiber Koaxialverbindungen vom Typ SMA miteinander verbunden. Ebenso
werden der Hochfrequenzgenerator und die Varicap-Diode via Koaxialverbindung
mit dem HF-Teil verbunden. Das Hochfrequenzsignal wird tiber ein Leistungsteiler
vom Typ TSC-2-1+ aufgeteilt. Der eine Teil, das Referenzsignal, wird tiber ein Ab-
schwécher (A1) und einem Verstérker (V1) durch ein Phasenkabel in einen Mischer
(M) (dieser ist Bestandteil des phasensensitiven Detektors) weitergeleitet, in dem das
Referenz Signal mit dem Schwingkreissignal gemischt wird. Das kombinierte Signal
im phasensensitiven Detektor (BRM®) wird durch einen weiteren Verstirker (V4) im
NF-Teil verstiarkt. Bei dem Phasenkabel handelt es sich um ein Koaxialkabel, das iiber
SMA-Stecker an der HF-Box angebracht ist. Dabei ist das Phasenkabel so gewéhlt,
dass zwischen Anregungssignal und Schwingkreissignal keine Phasenverschiebung
auftritt.

Der andere Teil des Hochfrequenzsignals wird iiber die Varicap-Diode in den Kryo-

4 IMPact ionization Avalanche and Transit Time

5 In Bochum wird nur bis 57" gemessen, da die fiir héhere Magnetfeldstérken nétigen Mikrowellen-
quellen nicht vorhanden sind.

6 Balanced Ring Modulator
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Abbildung 4.2: Blockdiagramm der NMR~Appararur

staten und somit in die Spule geleitet. Das NMR-Signal wird iiber die Varicap-Diode
abgegriffen und durch einen auflerhalb der HF-Box angebrachten Abschwécher (A2)
in die Box gefiihrt. Der Abschwécher befindet sich nicht innerhalb der Box, da man
diesen je nach Schwingkreis und gewiinschter Verstirkung wéhlt. Das Signal wird
dann durch einen Verstérker (V2) vom Typ AMP-76, der eine Verstiarkung von
mindestens’ 26dB hat, verstirkt. Nach einem weiteren Abschwiicher (A3) folgt ein
Verstéarker (V3) vom Typ AMP-75+, der eine Verstéarkung von mindestens 19dB hat.
Das nun verstarkte Signal 1duft nun durch einen Richtkoppler vom Typ TDC-10-1
in den Diodendetektor. Das gekoppelte Signal wird, wie bereits erwahnt, in den
Mischer geleitet. Die Spannungsversorgung der Verstérker in der HF-Box wird iiber
ein Koaxialkabel mit einem QLA-Stecker realisiert. Im NF-Teil folgen dem BRM- bzw
dem Diodendetektor jeweils ein Niederfrequenzverstérker (V4 bzw V5). Der Schalt-
plan des NF-Teils bzw. der Niederfrequenzverstarker ist in Abbildung 4.3 dargestellt.
Im Anschluss an den NF-Teil wird eine DC-Kompensationskarte, die spater noch
beschrieben wird, geschaltet. Hinter der DC-Kompensationskarte befinden sich noch
fir die Signale aus dem Diodendetektor bzw. den phasensensitiven Detektor je ein
ADCS. Die Signale werden auf einem PC dargestelt, welcher auch zur Steuerung des
Signalgenerators und der DC-Kompensationskarte dient.

Uber den Diodendetektor werden sowohl absorptives als auch dispersives Signal
detektiert. Die Detektierung der gesamten Amplitude des Signals fiihrt aber nach
[Hil74] zu einem Fehler im Prozentbereich, je nach Héhe der Impedanzénderung durch

7 Das ist hauptséchlich abhéngig von der angelegten Spannung am Verstérker
8 Analog to Digital Converter
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das polarisierte Targetmaterial. Um nur das absorptive Signal, also den Imaginérteil
(sieche Abschnit 3.3), zu beobachten, darf nur das Signal, das in Phase mit der Erre-
gerfrequenz ist, detektiert werden. Dies ermdglicht der phasensensitive Detektor. Hat
das Signal am Referenzeingang eine Spannung der Form Ugr = Uj cos (wt) und am
Signaleingang liegt eine Spannung der Form Ug = Up cos (wt + ¢) an, so erhdlt man
am Ausgang die Spannung Ugr - Ug = U4 « cos ¢. Um nun das absorptive Signal zu
detektieren, muss man durch Variation der Lénge des Phasenkabels den Phasenwinkel
¢ auf Null bringen, da die Ausgangsspannung proportional zum Cosinus des Pha-
senwinkels zwischen den Eingangssignalen ist. Bevor man den BRM-Kreis einstellt,
muss zuerst der Schwingkreis abgestimmt werden. Das Prinzip der Abstimmung wird
im folgenden Abschnitt kurz erlautert.

Abstimmung der NMR

1. Zum Beginn wird der Schwingkreis iiber den Diodendetektor abgestimmt. Dazu
wird zuerst ein geeignetes Transferkabel gewahlt (I = n - A\/2 oder | < \/4).
Danach wir die Spannung an der Varicap-Diode so gewahlt, dass sich der
Serienschwingkreis in Resonanz befindet.

2. Als néchstes wird der BRM-Kreis abgestimmt. Dabei wird ein geeignetes
Phasenkabel gewéahlt, so dass ¢ = 0 ist.

3. Danach wird mit Hilfe der DC-Kompensationskarte der DC-Offset von ungefahr
—3V kompensiert.

4. Die Parabelkompensation ermdglicht eine Anderung der Signalform von para-
belférmig zu einer Geraden.

5. Als letztes kann das Resonanzsignal durch die DC-Kompenastionskarte um die
Faktoren 1, 10 oder 100 verstarkt werden.

Zum Abstimmen der NMR wird Punkt 4, die Parbelkompensation, nicht benétigt.
Im Abschnitt 4.2.1 werden DC-Kompensationskarte und Parabelkompensation nidher
erlautert und dann wird das Prinzip der Abstimmung und Kompensation grafisch
dargestellt.

4.2.1 DC-Kompensationskarte und Parabelkompensation

In Abb. 4.4 ist der Schaltplan der DC-Kompensationskarte dargestellt. Die Aufgabe
dieser Karte ist zum Einen die Kompensation des Offsets des BRM-Signals und
zum Anderen die Verstirkung des Signals um einen Faktor 1, 10 oder 100. Die
Verstérkungsfaktoren werden iiber den PC eingestellt. Zu Beginn der Aufnahme
wird die DC-Kompensation durch einen Triggerimpuls korrigiert. Um nun das Signal
zu erhalten, wird der Ausgang des phasensensitiven Detektors auf den Eingang der
DC-Kompensationskarte gelegt.

Das BRM-Signal hat einen Offset von etwa -3V und die darin liegende Parabel
hat eine Hohe von einigen Millivolt. Die DC-Kompensationskarte zieht nun den
Gleichspannungsanteil des Signals ab. Um die Parabel zu kompensieren wird iiber
die Varicap-Diode der Schwingkreis fiir jeden Kanal (Frequenz) auf sein Minimum
getrimmt. Dazu wird die angelegte Spannung an der Varicap-Diode zwischen 0 und
10V variiert. Die Parabel wird kompensiert, so dass eine gerade Grundlinie mit
leichter Steigung entsteht. In dieser Geraden ist das NMR-Signal enthalten, so dass
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man dann nur noch die Gerade abziehen muss, um das reine Signal zu erhalten. Um

das endgiiltige Kernresonanzsignal zu erhalten, wird das Ausgangssignal iiber mehrere
Sweeps akkumuliert.

Das Prinzip der Abstimmung und Kompensation

Das Prinzip der Abstimmung und Kompensation ist in den Abbildungen 4.5 und 4.6
dargestellt. Abbildung 4.5(a) zeigt das unkompensierte Signal aus dem Diodendetektor.
In Abbildung 4.5(b) ist das Signal des phasensensitiven Detektors vor der DC-
Kompensationskarte dargestellt. Abbildung 4.5(c) zeigt das Signal nach der Offset-
Korrektur. Die Darstellungen 4.5(a), (b) und (c) zeigen die Signale nach den Punkten
1, 2 und 3 aus dem Abschnitt 4.2 unter Abstimmung der NMR. Abbildung 4.5(d) zeigt
die DC-Verstérkung unter Punkt 5, jedoch ohne Parabelkompensation. Die Abbildung
4.6(a) zeigt das unverstéarkte Signal aus Abb. 4.5(c) nach der Parabelkompensation und
Abbildung 4.6(b) zeigt es nach der Verstérkung durch die DC-Kompensationskarte.

0+ 0]
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(a) Resonanzparabel des Diodendetek-
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(b) Resonanzparabel nach der NMR-
Box (HF- und NF- Teil). Das BRM-
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Abbildung 4.5: Prinzip der Abstimmung und DC-Kompensation



36 4 Die CW-NMR Apparatur
1,
0.04+ ]
S 0.021 5 057
(=] i o ]
5 o — — 5 0\
c 1 c 1
c B - 4
- 8
i " 0.5
-0.04 ]
T T T T T T T T T 1 -1 T T T T T T T T T 1
0 50 100 0 50 100
Zeit [ms] Zeit [ms]
(a) Unverstarktes Resonanzsignal nach (b) Signal nach parabelkompensation
Parabelkompensation und Verstiarkung

Abbildung 4.6: Prinzip der Parabelkompensation

4.2.2 Komponenten des HF-Teils

In Abbildung 4.7 ist das Schaltbild des HF-Teils dargestellt. Nachfolgend werden
kurz die Komponenten des HF-Teils aufgefiihrt.
Im Referenzteil werden folgende Teile verwendet:

o PAT-10+ (Al): Ein Abschwécher mit einer Bandbreite bis zu 7000 MHz. Die
Abschwichung betragt 10 dB.

o AMP-75+4 (V1): Ein rauscharmer (2,4 dB) Verstarker mit einem Frequenzbe-
reich von 5-500 MHz. Die nominelle Eingangsspannung betragt 15V. Bei dieser
Eingangsspannung betragt die Verstiarkung 20 dB.

Im Signalteil werden folgende Bauteile verwendet:

o« AMP-76 (V2): Ein rauscharmer (3,1 dB) Verstéarker mit einem Frequenzbereich
von 5-500 MHz. Die Eingangspannung betragt 15V. Bei dieser Spannung liegt
die Verstarkung bei 28 dB.

o PAT-4+ (A3): Die Bandbreite des Abschwéchers betrégt ebenfalls 0-7000 MHz.
Seine Abschwéichung betréigt 4 dB.

o AMP-75+4 (V4): siche V1

Die restlichen, im HF-Teil verbauten, Komponenten sind die Folgenden:

o TSC-2-1+4 (Leistungsteiler): Dieser wird verwendet und das HF-Signal auf
den Referenzarm und auf den NMR-~Arm aufzuteilen. Seine Frequenzspanne
betragt 1-400 MHz. Durch die Aufteilung wird die Leistung fiir jeden Arm etwa
um den Faktor zwei reduziert.

o TDC-10-1 (Richtkoppler): Die Frequenzspanne des Richtkopplers betrégt 1-400
MHz.

o TFM-3+4 (M): Der Mischer hat eine Frequenzspanne von 0,04-400 MHz. Seine
Verluste betragen 4,7 dB.
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KAPITEL b

Testmessung

In diesem Kapitel wird die Testmessung der beschriebenen NMR-Apparatur behandelt.
Als Test wurden natiirliche Polarisationssignale einer Probe aufgenommen.

5.1 Rahmenbedingungen

Die Messung der natiirlichen Polarisationssignale wurde am neuen *He-Verdampfer-
kryostaten bei einer Temperatur von T' = 1K und einem Magnetfeld von B = 5T
durchgefithrt. Bei der verwendeten Probe handelt es sich um Brenztraubensaure, die
mit dem Tritylradikal AH 111 501 dotiert ist!. Die Konzentration der paramagneti-
schen Zentren in der Probe betragt 9.5 - 1018%. Gemessenen wurde die néatiirliche

Polarisation der '*C Kerne. Dazu wurde vom Signalgenerator das Hochfrequenzsignal
mit der Frequenz vgpr = 53.52M Hz, das ist die Larmorfrequenz des *C Atoms bei
der gegebenen Magnetfeldstéarke, auf den entsprechenden Eingang der NMR-Box
gegeben. Die Modulation des Hochfrequenzsignals ist 200kH z und die Amplitude
betrigt 0dBm (= 225mV).

5.2 Darstellung der Signale

Bei der Darstellung der Signale ist zu beachten, dass laut Definition die natiirliche
Polarisation positiv ist, so dass sich aus den Signalen, die in negativer Richtung
wachsen und dementsprechend eine 'negative’ Flache aufweisen, trotzdem eine positive
Polarisation ergibt. In den Diagrammen, die ein einzelnes TE-Signal darstellen, ist die
Amplitude in Abhangigkeit der Frequenz aufgetragen. Da es sich bei den Betrachteten
Signalen um natiirliche Polarisation handelt sind die Messwerte sehr klein, so dass
die gemessenen Flicheneinheiten im Bereich von 10™3 Flicheneinheiten liegen und
deshalb nur eine geringe Polarisation ergeben.

Beginn der Messung

Zuerst wurde das NMR-System, wie in Abschnitt 4.2 beschrieben, abgestimmt.

Bei den ersten detektierten Signalen war keine oder nur eine geringe (teilweise
negative) Polarisation zu messen. In Abb. 5.1 ist ein typisches Signal, das keine
Polarisation zeigt, vom Anfang der Messung dargestellt. Erkennbar ist, dass die
Amplitude des Rauschens etwa zwischen 0,005 und 0,007mV liegt.

1 In [Gre07] sind Probenmaterial und Radikal ausfiihrlich beschrieben
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Amplitude
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Abbildung 5.1: P = 0% ’Signal’

Verlauf der Polarisation

Es wurde der Aufbau der TE-Polarisation iiber mehrere Stunden beobachtet. Das
Ergebnis ist in Abb. 5.2 dargestellt. Dargestellt sind die Flacheneinheiten gegeniiber
der Zeit. An die Datenpunkte wurde eine Kurve angepasst, die den Aufbau der

Flacheneinheiten

0.0008 —

-0.0002

1
le+04 1.5e+04

Zeit [s]

Abbildung 5.2: Aufbau der TE-Polarisation anhand der Flacheneinheiten
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Polarisation (bzw. den Aufbau der Fléche unter den einzelnen TE-Signalen) beschreibt.

t—c

A=Ag-(1—e Taur) (5.1)

In dieser Funktion treten die maximale Fliche Ag, die Aufbauzeit 74,y und ein
Parameter ¢ auf, der die zu Beginn der Messung vorhandene Fliache bzw. Polarisation
berticksichtigt. Aus dem vorhandenen Datensatz ergibt sich die maximale Flache
Ag = 678uFE? und eine Aufbauzeit von Tauf ~ 10000s ~ 167min. Zu beachten
ist jedoch, dass die gemessenen Flacheneinheiten eigentlich negativ sind und hier
nur zur Auswertung und zum Zeigen des Polarisationsaufbaus mit —1 multipliziert
wurden und deshalb positiv sind. Dies muss fiir Ay beriicksichtigt werden. Daher
ist Ag = —678uFE. Die ermittelten Flicheneinheiten entsprechen einer natiirlichen
Polarisation der '3C-Kerne von Prg = 0,129%3. Aus dem Quotienten aus natiirlicher
Polarisation und der ermittelten maximalen Flache wird der sogenannte Enhancement-
Faktor F bestimmt.

Prg 0,129

E = = — ~
Ap 0,000678

~190 (5.2)

Dieser setzt die Flacheneinheiten mit der Polarisation in Relation. Die Werte fir die
Polarisation ergeben sich dann aus dem Produkt der gemessenen Flicheneinheiten
mit dem Enhancement-Faktor.

TE-Signale

In den Abbildungen 5.3 und 5.4 ist jeweils ein TE-Signal aus dem Datensatz dargestellt.
Die einzelnen Signale heben sich deutlich vom Rauschen ab. Zu beachten ist jedoch,
dass das Rauschen auflerhalb des Signals stérker scheint als im Signal. In Abb. 5.3
ist ein gleichméBiges Rasuschen zu erkennen. Bei dem TE-Signal in Abbildung 5.4
scheint das Rauschen bei héheren Frequenzen noch starker zu sein. Der Umstand,
dass das Rauschen bei verschiedenen Signalen unterschiedlich stark ist, tritt des
ofteren auf, ist aber unabhéngig von der Polarisation der Probe.

Wie in Abschnitt 4.2.1 erwéhnt befindet sich das Signal eigentlich auf einer Parabel,
welche zu einer Geraden Kompensiert wird. Das Signal ohne Kompensation ist
in Abbildung 5.5 dargestellt. Dabei ist das Resonanzsignal, trotz seiner geringen
Intensitét, auch in der Parabel zu erkennen. Zum Vergleich ist in Abbildung 5.6 das
unkompensierte 'Signal’ von Abb. 5.1 dargestellt. Dort ist keine ’Ausbuchtung’, die
das Polarisationsignal darstellt, in der Parabel zu erkennen, wie es bei der Parabel
des TE-Signals in Abbildung 5.5 der Fall ist. Auch in den Darstellungen der Parabeln
ist das Rauschen klar zu erkennen. Dieses Rauschen liegt moglicherweise an einer
unzureichenden Abschirmung des HF-Teils. Durch ein anderes Gehdusematerial (wie
z.B. Kupfer anstelle des Aluminiums) fiir die Box kénnte das Rauschen reduziert
werden. Auflerdem bietet sich ein Zusammenlegen des HF- und NF-Teils in eine Box
mit guter HF-Abschirmung um die Wege bzw. Leitungen zwischen den einzelnen
Bauteilen zu reduzieren.

2 FE = Flacheneinheiten
3 Bei einer Feldstiarke von B = 57 und einer Temperatur von 7' = 1K
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Abbildung 5.3: TE-Signal(P = 0,113%)
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Abbildung 5.4: TE-Signal (P = 0,102%)
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Abbildung 5.5: Signal ohne Parabelkompensation zu Abb. 5.3
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Abbildung 5.6: Unkompensiertes Signal zu Abb. 5.1
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KAPITEL 6

Zusammenfassung

Zur Bestimmung der Polarisation in Targetmaterialien ist die Methode der kernma-
gnetischen Resonanz ein wichtiges Mittel.

In diesem Zusammenhang wurde das Funktionsprinzip des continuous wave NMR-
Experiments erlautert. Dabei wurde neben der Theorie auch die Komponenten der
Bochumer NMR-Apparatur vorgestellt. Obwohl die CW-NMR-Methode schon seit
Beginn der Forschung am polarisierten Target verwendet wird, so ist sie dennoch ein
probates Mittel zur Polarisatiosbestimmung, da durch die Einstrahlung der Hochfre-
quenz geringer Leistung die bereits vorhandene Polarisation nicht zerstort wird.
Neben dem Aufbau der NMR-Apparatur wurde auch die Funktionsweise einzelner
Komponenten erldutert. Ein besonderes Augenmerk beim Aufbau der NMR-Apparatur
lag in der Zusammensetzung des Hochfrequenzverstéarkers (HF-Teil). Bei der Funkti-
onsweise wurde besonders die Verdnderung des Resonanzsignals durch die DC- und
Parabelkompensation hervorgehoben.

Die Funktion der Bochumer NMR-Apparatur wurde mittels einer Testmessung ei-
ner mit dem Radikal AH 111 501 dotierten Probe (Brenztraubenséure) erfolgreich
bestétigt. Ein Aufbau der natiirlichen Polarisation ist nachgewiesen worden und es
konnten einzelne TE-Signale, trotz teilweise starkem Rauschen, dargestellt werden.

Um das Rauschen zu minimieren, sollten die Komponenten des HF- und des NF-Teils
zusammen in einem gut abgeschirmten Gehéuse untergebracht werden. Es wiirde sich
dabei eine Box aus massivem Kupfer anbieten, da dies eine gute HF-Abschirmung
garantieren wiirde.
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