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3.2.5 Signal/Rauschverhältnis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

3.2.6 NMR - Apparatur mit ’Lock In’ - Verstärker . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32

3.2.7 Quasi parallele Aufnahme von Polarisationssignalen von bis zu drei verschie-

denen Isotopen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36

3.3 NMR - Schwingkreisparameter . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36

3.4 Fehlerquellen in der Bestimmung der Polarisation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40

3.5 ’Experiments Slow Control Software’ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41

4 Darstellung detektierter Polarisationssignale 42

4.1 TE Signale . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43

4.2 Verzerrungen von DMR - Signalen durch Lage des Signals auf der Schwingkreiskurve 44

4.3 Signalveränderung bei hohen Protonen Polarisationen . . . . . . . . . . . . . . . . . 47

4.4 Relaxationszeitmessung von D - Butanol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

5 Zusammenfassung 52
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1 Einleitung

Seit Anfang der 60’er wird in Bonn die Pionphotoproduktion (γN → πN) untersucht [Alt 73,

Alt 75, Alt1 84, Büc 94, Alt 94]. Das erste Experiment mit einem polarisierten Festkörpertarget

[Mey 85] wurde 1970 durchgeführt. Anfang der 80’er lag der Schwerpunkt auf Asymmetriemes-

sungen in der Photospaltung des Deuterons (γd ↑→ pn) [Alt2 84]. Durch die Entwicklung des

Targetmaterials ND3 [Nii 79, Hav 84] war es erstmals möglich ein polarisiertes Deuteronentarget

am externen Elektronenstrahl des 2.5 GeV Synchrotrons einzusetzen [Alt 85, Sch 89]. Für diese

Experimente wurde ein supraleitender 4T Helmholtzmagnet gebaut, der zur Deuteronformfaktor-

messung [Sch 89] am ELAN1 - Meßplatz zum Einsatz kam.

Seit Fertigstellung der Elektronen Stretcher Anlage ELSA liegt ein Strahl (Elektronen, Photo-

nen) mit hohem Tastverhältnis vor. Dadurch sind Experimente mit großer Raumwinkelakzeptanz

möglich. Der Großwinkeldetektor PHOENICS2 ermöglichte erstmals die simultane Messung des

differentiellen Wirkungsquerschnittes der Reaktion γp→ π+n in einem kinematischen Bereich von

210MeV ≤ Eγ ≤ 960MeV und 35o ≤ ΘπCMS ≤ 135o [Büc 94].

Für das PHOENICS - Experiment wurde das ’Frozen Spin Target’ BOFROST3 entwickelt, welches

keine Einschränkung der Raumwinkelakzeptanz des Detektors vorgibt. In dieser Kombination wur-

de die Targetasymmetrie T in der Einfach - Pionphotoproduktion gleichzeitig für die Reaktionen

γp ↑→ π+n und γp ↑→ π0p gemessen [Dut 93, Krä 93, Zuc 94].

Die Targetasymmetrie T ist proportional zur Zählratendifferenz der gestreuten Teilchen an den

polarisierten Nukleonen, geteilt durch die Summe der Zählraten.

T =
1

Pκ

N ↑ −N ↓
N ↑ +N ↓ . (1)

Da reiner Wasserstoff H2 nicht polarisierbar ist und das Target von Folien und Fenstern umgeben

ist, muß die Targetasymmetrie mit einem Verdünnungsfaktor κ gewichtet werden:

κ =
Zählrate an den freien Protonen

Zählrate am gesamten Target
. (2)

Ein weiterer Wichtungsfaktor wird durch die Polarisation P der Nukleonen gegeben; Der statisti-

sche Fehler in der Asymmetrie ∆T wird bei dieser Messung in erster Linie durch die natürlichen

Zählratenschwankungen bestimmt. Der Fehler in der Bestimmung des κ - Faktors wird durch Ab-

zugsmessungen und durch die kinematische Überbestimmung zu einem rein statistischen Problem.

Der systematische Fehler besteht dann nur noch aus der Unsicherheit der Polarisationsbestimmung.

∆Tsyst. ≈ T
∆P

P
. (3)

Für diese Experimente ist die Nukleonenpolarisation die wichtigste Größe, die sich für S = 1/2

Teilchen nach P = tanh(µB

kT
) berechnet. Um hohe Polarisationen mit annehmbaren Relaxationszei-

ten zu erreichen, bedarf es tiefer Temperaturen (T ≤ 1K) und hoher Magnetfelder (B ≥ 2.5T ).

Die tiefen Temperaturen T ≤ 1K werden durch eine Kryostattechnik, die ihren Anfang in einem

horizontalen 4He - Verdampfer - Kryostaten [Her 72, Rou 66] hatte, erreicht. Zur Zeit sind ein

vertikaler 4He - Verdampferkryostat [Hai 94], der bei Temperaturen von T = 1K arbeitet, und

ein vertikaler 3He/4He - Mischkryostat [Dut 94] mit einer Minimaltemperatur von T = 50mK im

Einsatz.

1
Elektronen an Nukleonen

2
Photon Experiments On Nuclei In Counter Setups

3
Bonner Frozen Spin Target
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In der Mitte der 70’er wurde ein Polarisationsnachweissystem mit Hilfe der magnetischen Kern-

resonanz NMR [Kau 76] entwickelt, mit dem die Proton - und Deuteronpolarisation bei B=2.5 T

gemessen werden konnte. Ende der 80’er wurde der Polarisationsnachweis, basierend auf dem HF -

Teil des Liverpool NMR - Moduls, aufgebaut [Thi 90].

In jüngster Zeit wurde am ELAN - Meßplatz eine Apparatur mit dem oben erwähnten Helmholtz-

magneten für Doppelpolarisationsexperimente [Kra 94] fertiggestellt. Mit den ersten Testmessungen

wurde auch das Polarisationsverhalten von Ammoniak [Tho 94] und Lithiumwasserstoff [Goe 94]

unter Einfluß eines intensiven Elektronenstrahls untersucht. Dies beinhaltet eine spezielle NMR -

Spulentechnik, damit auf kleinem Raum verschiedene Targetbereiche detektiert werden können.

Als Targetmaterialien werden für photoninduzierte Experimente Butanol und deuterisiertes Bu-

tanol, für Streuexperimente am externen Elektronenstrahl strahlungsresistentes NH3 bzw. ND3

verwendet. Zur Zeit wird ein neues Targetmaterial Lithiumhydrid bzw. - deutrid entwickelt, wel-

ches bzgl. hoher Polarisation und Strahlenresistenz sehr attraktiv zu sein scheint. Damit unter

anderem die EST4 - Theorie überprüft und die Restkernpolarisation gemessen werden kann, bedarf

es einer simultanen Spektroskopie von verschiedenen Kernspins 6Li, 7Li, (14N), 15N , H und D.

Um die oben erwähnten Experimente mit den genannten Targetmaterialien, Kryostaten und Ma-

gneten durchführen zu können, bedarf es:

• eines Polarisationsnachweissystems, mit dem mehrere Kerne gleichzeitig mit hoher Genauig-

keit detektiert werden können,

• einer ’Experiments Slow Control Software’, mit der eine solche Apparatur über einen längeren

Zeitraum problemlos gesteuert und kontrolliert werden kann

• und der Möglichkeit eines ortsunabhängigen Aufbaus für den vielfältigen Einsatz des Kontroll

- und NMR - Systems.

Diese Arbeit beschreibt das Bonner Polarisationsnachweissystem, basierend auf dem Liverpool

NMR - Modul [Cou 93], das die oben genannten Anforderungen realisiert. Es werden die natürlich

und dynamisch polarisierten NMR - Signale, der von uns verwendeten Targetmaterialien, disku-

tiert. Zunächst werden die Polarisationsmechanismen und die Apparatur eines polarisierten Tar-

gets beschrieben. Danach wird auf die Grundlagen des Polarisationsnachweis und die dazu nötige

Hardware eingegangen. Im Kapitel 4 werden die Eich - bzw. die natürlichen Signale der in Bonn

eingesetzten Materialien vorgestellt und die Veränderung der Signalform durch die Hardware und

die Polarisationshöhe besprochen.

4
Equal Spin Temperature
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2 Das polarisierte Festkörpertarget

Die natürlichen Polarisationen von Nukleonen liegen bei Temperaturen T = 1K und Magnetfeldern

von B = 2.5T unter einem Prozent. Das ist jedoch weit unter dem, was man zur Messung von

Polarisationsobservablen in Streuexperimenten benötigt. Um höhere Polarisationen zu erreichen

macht man sich die dynamische Polarisation zunutze. In den folgenden Abschnitten werden die

Polarisationsmechanismen und danach die Komponenten eines polarisierten Targets beschrieben.

2.1 Polarisationsmechanismen

2.1.1 Natürliche Polarisation

Der Zeemaneffekt beschreibt, wie die Energieniveaus eines Teilchens mit dem Spin ~s in einem

äußeren Magnetfeld ~B in (2s+1) (m = −s,−s + 1, ...,+s) Unterniveaus aufspalten. Die potentielle

Energie eines solchen Niveaus beträgt:

Em = −µ · B = −gµNmB (4)

g ist der Landé - Faktor, µN das Magneton des Teilchen, m die z - Komponente des Spins und
~B = B ~ez. Im thermischen Gleichgewicht sind die Zeemanniveaus nach der Boltzmannverteilung

n1

n2

= exp(−△E

kBT
) = exp(−gµNB

kBT
(m2 −m1)) (5)

besetzt, wobei T die Temperatur und kB die Boltzmannkonstante ist. In Abb. 1 ist schematisch die

Energieaufspaltung eines Spin 1 Teilchen aufgetragen.

6

N−1

N0

N+1

E

Abb. 1: Zeemanaufspaltung eines Spin 1 Kernes.

Die Vektorpolarisation P bzw. die Tensorpolarisation T ist folgendermaßen definiert:

Spin(1/2) → P =
n1/2 − n−1/2

n1/2 + n−1/2

(6)

Spin(1) → P =
n1 − n−1

n−1 + n0 + n1

(7)

Spin(1) → T =
n1 + n−1 − 2n0

n−1 + n0 + n1

(8)

Etwas allgemeiner formuliert läßt sich die Vektorpolarisation schreiben als

Ps

def
=
〈sz〉
s

=

∑

+s

m=−s
mNm

s
∑

+s

m=−s
Nm

(9)
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und nach einigen Umformungen ergibt sich für beliebige Spins die Brillouin - Funktion (siehe

[Kop 86])

Bs =
2s + 1

2s
coth(

2s + 1

2s
α)− 1

2s
coth(

1

2s
α) (10)

mit α = gµN sB

kBT
. Hieraus ergeben sich für Spin 1

2
und Spin 1 Teilchen folgende Berechnungsformeln:

P 1
2

= tanh(
gµNsB

kBT
) (11)

P1 =
3tanh(gµN sB

2kBT
)

4 + tanh2(gµN sB

2kBT
)

(12)

Das magnetische Moment des Elektrons ist 658 mal größer als das des Protons und 2144 mal

größer als das des Deuterons, wodurch das Elektron eine hohe natürliche Polarisation aufweist.

In der Tabelle 1 ist die natürliche Polarisation in Prozent bei verschiedenen Temperaturen und

unterschiedlich starken Magnetfeldern für Elektronen, Protonen und Deuteronen dargestellt. Die

B [Tesla] T [mK] e− [%] p [%] d [%]

2.5 100 99.8 0.51 0.10

1000 93.3 0.25 0.05

3.5 100 100.0 3.57 1.10

1000 98.2 0.36 0.11

5.0 100 100.0 5.09 1.05

1000 99.8 1.28 0.11

Tabelle 1: Natürliche Polarisation.

geringen Polarisationen der Protonen und Deuteronen sind für Streuexperimente ungeeignet. Durch

Erhöhung des Magnetfeldes und Verringerung der Temperatur (µ - Kelvin - Bereich) kann die Pola-

risation erhöht werden (’brute force’ - Methode). Jedoch ist die Temperatur durch die Aufwärmung

des einfallenden Teilchenstrahls nach unten begrenzt und die hohen Magnetfelder haben eine zu

starke Ablenkung der geladenen Teilchen zur Folge.

Durch einen dynamischen Prozeß, der sogenannten DNP5, kann man die hohe Elektronenpolari-

sation auf die Nukleonen übertragen. Dieser Polarisationsangleich wird durch Einstrahlung von

geeigneten Mikrowellen realisiert. Diese Methode der dynamischen Polarisation wird im folgenden

Abschnitt behandelt.

Hat man eine hohe Polarisation erreicht, ist zur Aufrechterhaltung der Polarisation bei Temperatu-

ren unter 100 mK ein wesentlich geringeres Feld nötig. Die Haltefelder liegen, je nach Targetmaterial,

im Bereich von 0.3 Tesla bis 0.6 Tesla.

2.1.2 Dynamische Polarisation

In den nächsten Abschnitten wird auf drei Effekte der dynamischen Polarisation kurz eingegangen,

einmal den Solid State Effekt, zum anderen auf den Differential Solid State Effekt und auf die Equal

Spin Temperature Theorie. Eine genaue Beschreibung dieser Mechanismen findet man in [Bor 71].

Solid State Effekt (SSE) Die benutzten Targetmaterialien sind Diamagnetika, denen para-

magnetische Zentren (’freie’ Elektronen) in bestimmten Konzentrationen zugesetzt wurden. Diese

5
Dynamischen Nukleonen Polarisation
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paramagnetischen Zentren werden chemisch oder durch Bestrahlen (z.b. am Linac6) in die Probe

eingebracht. Die quasi freien Elektronen sind durch ihr großes magnetisches Moment im thermi-

schen Gleichgewicht sehr hoch polarisiert (Tab.1). Die Dipol - Dipol - Wechselwirkung bewirkt eine

Kopplung zwischen diesen Elektronen und den Nachbarkernen im Targetmaterial. Durch Einstrah-

lung von Mikrowellen der Übergangsfrequenz ν = νe +νn (νe = Elektronenlarmorfrequenz, νn =

Kernlarmorfrequenz) kann ein simultaner Spinflip des Elektrons (↓ −→ ↑) und des Kerns (↑ −→
↓) induziert werden (siehe Abb.2). Die dynamische Polarisation ist nur deshalb möglich, weil die

Relaxationszeit der angeregten ’freien’ Elektronen wesentlich kürzer als die der Kerne ist. Ist ein

Elektron durch eine Spin - Gitter - Wechselwirkung strahlungsfrei in seinen ursprünglichen Zu-

stand zurückgefallen, steht es zur Umklappung weiterer Kernspins zur Verfügung. Das Resultat

ist, daß der Zustand ↓ auf Kosten des Zustandes ↑ angereichert wird und somit die Polarisation

der Kerne ansteigt. Durch geringe Variation der Mikrowellenfrequenz ν = νe − νn erreicht man ein

Umklappen der Kernspins von ↓ nach ↑, so daß sich eine ebenso hohe Polarisation einstellt, jedoch

mit umgekehrtem Vorzeichen. Nach dem SSE müßte sich eine nahezu 100 % Polarisation einstellen

lassen, aber der Solid State Effekt wird hufig durch den sogenannten Differential Solid State Effekt

(DSSE), der im nächsten Abschnitt kurz erläutert wird, überlagert.

h · νe h · (νe + νp) h · (νe − νp)

6

? h · νp

?

6

6
?

?

6
?

?

p ↑

p ↓

p ↑

p ↓

e ↑

e ↓

Abb. 2: Termschema eines Elektron - Proton - Paares in einem Magnetfeld, vereinfachte Darstellung

des Solid State Effekts.

Differential Solid State Effekt (DSSE) Beim SSE wurde angenommen, daß die Breite des

Elektronenspinresonanzspektrums (ESR - Spektrum) der paramagnetischen Zentren klein gegenü-

ber der Larmorfrequenz der Kerne ist, so daß nur ein bestimmter Übergang induziert wird. Jedoch

ist besonders bei Kernen mit kleiner Larmorfrequenz das ESR - Spektrum breiter als das der Kerne,

so daß verbotene Übergänge (ν = νe ± νn) angeregt werden. Da beide Zustände induziert werden,

arbeiten sie gegeneinander und es ist eine geringere Maximalpolarisation zu erwarten.

Equal Spin Temperatur Theorie (EST) Möchte man den dynamischen Polarisationsmecha-

nismus von Alkoholen und Diolen erklären, ist dies nicht mehr mit dem einfachen Solid State

6
Linear Accelerator
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-

-

-

-Polarisationsgrad

Übergangs-

wahrscheinlichkeit

Polarisationsgrad

Übergangs-

wahrscheinlichkeit

� -δνe

νeνe − νN νe + νN

νe

�-

νe − νN

δνe

νe + νN

δνe ≪ νN

δνe ≥ νN

Abb. 3: Vergleich der Linienbreiten und des Polarisationsgrades beim Solid State - und beim Dif-

ferential Solid State Effekt.

bzw. Differential Solid State Effekt möglich. Die Beschreibung wird durch die Theorie der Equal

Spin Temperatur (EST) gegeben. Bei hohen Elektronendichten spielt die Spin - Spin - Wechsel-

wirkung der Elektronen, die wesentlich kleiner als die Zeemanwechselwirkung der Elektronen und

Kerne ist, eine bedeutende Rolle. Die Besetzung der Niveaus wird durch die Boltzmannverteilung

beschrieben. Nun ordnet man den Wärmereservoirs der Spin - Spin - Wechselwirkung (TSS) und

der Zeemanwechselwirkung (TZE) eigene Temperaturen zu, die im thermischen Gleichgewicht gleich

der Gittertemperatur (TG) sind. Des weiteren nimmt man an, daß die Wärmereservoirs unabhängig

voneinander verschiedene Temperaturen haben können. Durch Einstrahlung einer geeigneten Mi-

krowellenfrequenz wird das Spin - Spin - Wechselwirkungsreservoir gekühlt. Über einen Wärmekon-

takt wird die Temperatur des Zeemanreservoirs verringert und so eine Erhöhung der Polarisation

erreicht. Die EST - Theorie besagt, daß die eingestrahlte Mikrowellenfrequenz unabhängig von der

8



6

-

E

N

6

-

E

N

6

-

E

N

��
e

(

− E

kTSS

)

e

(

− E

kTSS

)

�
e

(

− E

kTZE

)

a) TG = TSS = TZE b) 0 < TSS < TZE c) |TSS | < TZE; TSS < 0

Abb. 4: Energiespektren von Nukleonen im Thermisches Gleichgewicht mit dem Gitter a) und

nach Einstrahlung von µ - Wellen b) und c). Im thermischen Gleichgewicht ist zur Beschreibung

des Engerspektrums nur eine Temperarur nötig. Nach Änderung der Besetzungszahlen durch die

Einstrahlung von µ - Wellen, sind zwei Temperaturen zur Quantifizierung nötig, TZE und TSS . Ist

die µ - Wellengfrequenz ω < ωS, dann ist 0 < TSS < TZE . Ist ω > ωS kann TSS negativ werden.

Kernlarmorfrequenz ist. Das bedeutet, daß die maximale Polarisation bei konstanter Temperatur

und unverändertem Magnetfeld nur von der Elektronenlarmorfrequenz bestimmt wird.

2.2 Targetapparatur

Eine Apparatur zur Bereitstellung eines polarisierten Festkörpertargets (PT) besteht aus mehre-

ren Komponenten wie Kryostat, Pumpsystem, Mikrowellensystem, NMR7 - Apparatur und der

gesamten Überwachung (siehe Abb. 5). In den nächsten Abschnitten werden die Komponenten

verschiedener in Bonn benutzter Targetapparaturen beschrieben.

2.2.1 Bisherige PT - Apparatur

Die zuerst in Bonn verwendete Targetapparatur [Mey 85] bestand aus einem 2.5 Tesla C - Ma-

gneten, einem horizontal aufgehängten 4He - Verdampfer - Kryostat [Rou 66], einem Mikrowel-

lensystem (fe = 70 GHz) zur dynamischen Polarisation, einer Kernresonanzapparatur ([Kau 76])

zum Nachweis der Polarisation und natürlich aus den geeigneten Targetmaterialien. Der 4He - Ver-

dampfer - Kryostat [Her 74] hatte eine Kühlleistung von einem Watt bei einem Kelvin und wurde

hauptsächlich in Pion - Photoproduktionsexperimenten eingesetzt. Um tiefere Temperaturen von

0.5 Kelvin zu erreichen wurde ein 3He - Verdampfer - Kryostat eingesetzt. Nach der Entwicklung

eines 3He/4He - Dilution - Kryostaten [Sch 82] wurden Temperaturen von unter 200 mK mit einer

Kühlleistung von ≈ 6mW erreicht. Dieser Mischkryostat wurde zuletzt in Experimenten zur Pho-

tospaltung des Deuterons eingesetzt [Sch 88, Sun 87].

Der Polarisationsmagnet [Hof 69] erzeugt ein Feld von 2.5 Tesla senkrecht zur Produktionsebene

der auslaufenden Teilchen und besteht aus einem C - förmigen Eisenjoch. Durch Schimringe wird

7
Nuclear Magnetic Resonance
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Abb. 5: Schematische Anordnung der Komponenten eines polarisierten Targets.

eine Feldhomogenität von △B

B
= ±2 · 10−4 am Targetort erreicht. Durch das Eisenjoch fällt das

Magnetfeld stark ab, so daß sich eine integrale Feldlänge von 0.432 Tm ergibt. Die Feldkomponente

parallel zur Produktionsebene der auslaufenden Teilchen ist sehr klein (eingige Gauss), so daß die

geladenen Teilchen nur eine geringe vertikale Ablenkung erfahren. Dies erleichtert die Bahnverfol-

gungsrechnungen von geladenen Teilchen im Streufeld des PT - Magneten. Der Öffnungswinkel in

horizontaler Richtung beträgt ±130o, der vertikale Öffnungswinkel ±20o. Dieser Magnet läßt nur

Polarisationsrichtungen senkrecht zum Strahl zu.

2.2.2 Das Polarisierte ELAN - Target POET

Um das Target auch in Strahlrichtung zu polarisieren, wurde ein supraleitender Magnet in Helm-

holtzspulenkonfiguration eingesetzt [Lan 82, Tho 90]. Das Maximalfeld beträgt 4 T bei einer Feld-

homogenität von △B

B
≤ ±5 ·10−5 über ein Volumen von mehr als 20 ccm. Dieses Target wurde 1993

zur Bestimmung von Doppelpolarisationsobservablen und zu Targetuntersuchungen am ELAN-

Meßplatz aufgebaut. Erste Messungen ([Kra 94]) fanden mit allen Komponenten des POET’en8

am ELAN - Meßplatz statt. Dort wurden Polarisationsuntersuchungen von verschiedenen Tar-

getmaterialien (NH3: [Tho 94], LiH(D): [Goe 94]) in Abhängigkeit vom e− - Strahlstrom und

Bestrahlungsdosis durchgeführt. Für diese Messungen wurde einmal ein vertikaler 4He - Verdamp-

ferkryostat [Hai 94] und ein 3He/4He - Mischkryostat [Tho 94] eingesetzt. In der Abb. 6 ist ein

Schnittbild des Helmholtzmagneten mit eingesetztem Kryostaten dargestellt. Dieses Target wird im

8
Polarisiertes ELAN Target
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Abb. 6: POET: Helmholtzmagnet und Kryostat.

sogenannten ’continuous mode’ betrieben: während der Datennahme wird weiter polarisiert und die

Nukleonenpolarisation dauernd gemessen. Der Vorteil besteht darin, daß während der Messung bei

genügend hoher Kühlleistung des Kryostaten und hoher Mikrowellenleistung Protonenpolarisation

von über 90% und Deuteronenpolarisationen von mehr als 30% gehalten werden können [Cra 90].

2.2.3 Das ’Frozen Spin Target’ BOFROST

Mit der oben beschriebenen Polarisationsapparatur ist eine wesentliche Einschränkung der Raum-

winkelakzeptanz verbunden. Damit der ’Großwinkel Detektor’ PHOENICS nicht durch den Tar-

getmagneten in seiner Raumwinkelakzeptanz beeinträchtigt wird, wurde das ’Frozen Spin Target’

BOFROST 9 aufgebaut. Es besteht aus drei supraleitenden Magneten, einem Polarisationsmagne-

ten mit einem Feld bis zu 7T, und einer vertikalen sowie einer horizontalen10 Haltespule (siehe

Abb.7). Des weiteren kommt ein 3He/4He - Mischkryostat[Dut 94] mit minimalen Temperaturen

von 50mK zum Einsatz. Durch die beiden Haltespulen können die Polarisationsrichtungen senkrecht

9
Bonner Frozen Spin Target

10
Die horizontale Haltespule ist nicht in der Skizze 7 enthalten.
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und parallel zum Teilchenstrahl eingestellt werden, ohne die Magnetanordnung zur Produktions-

ebene zu ändern. Das ’Frozen Spin Target’ fand am PHOENICS - Detektor seine erste Verwendung

[Alt 94]. Es wurde die Targetasymmetrie in der Einfach - Pion - Photoproduktion gemessen.

Funktionsweise Während der dynamischen Polarisation beträgt die Targettemperatur etwa

300mK (siehe linke Skizze in Abb. 7). Nach Erreichen der maximalen Polarisation werden die

zur dynamischen Polarisation notwendigen Mikrowellen abgeschaltet. Das bewirkt ein Absinken

der Temperatur auf 50mK, der Kernspin wird ’eingefroren’. Die Relaxationszeit, das ist die Zeit,

in der die Polarisation auf 1

e
- tel gefallen ist, beträgt nun Wochen bzw. Monate.

Jetzt kann der Polarisationsmagnet abgesenkt bzw. aus dem Strahl gefahren werden (siehe rechte

Skizze in Abb. 7). Zur Aufrechterhaltung der Polarisation kommt nun die ’vertikale’ bzw. ’horizon-

tale’ - Haltespule zum Einsatz, mit der ein B - Feld von etwa einem halben Tesla am Targetort

eingestellt werden kann. Bei abgesenktem Polarisationsmagneten steht horizontal nahezu 360o

Abb. 7: Das Magnetsystem mit der Kryostathülle.

und vertikal ±20o freier Raumwinkel zur Verfügung [Rei 90, Bra 94]. Diese Targetkonzeption hat

den Nachteil, daß während der Datennahme keine Polarisationsmessung möglich ist. Die Ursache

hierfür liegt in der Feldinhomogenität der Haltespulen, die am Targetort mehrere Prozent beträgt;

dies macht eine NMR - Messung durch die hohe Magnetfeldverbreiterung unmöglich.

Durch die Neuentwicklung einer internen Haltespule [Geh 93], die auf dem inneren Wärmeschild

der Kryostathülle montiert ist, wird das Streufeld stark reduziert. Da diese Spule eine Homogenität

von etwa 5 · 10−3 besitzt, ist so eine Proton11 - Polarisationsmessung während der Datennahme

möglich.

11
Die minimale Larmorfrequenz ist durch die HF - Elektronik auf 10MHz begrenzt.
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2.2.4 Mikrowellensystem

Um hohe Polarisationen zu erreichen muß man, wie aus dem vorherigen Kapitel zu ersehen ist,

dynamisch polarisieren. Dazu benötigt man ein Mikrowellensystem, dessen Frequenz durch die Lar-

morfrequenz der paramagnetischen Zentren bei gegebenem äußerem Magnetfeld bestimmt ist. Das

Mikrowellensystem beinhaltet eine temperaturstabilisierte IMPATT12 - Diode [Web 90] für 98 GHz

(3,5 T) und ein Carcinotron für 70 GHz (2,5 T) und 140 GHz (5 T). Aus Abb. 8 ist der schematische

Aufbau der Mikrowellenkomponenten ersichtlich. Eine Beschreibung der Mikrowellensysteme findet

man in [Sch 77, Koh 85, Web 90].

?
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Abb. 8: Schematischer Aufbau der Mikrowellenkomponenten. PLL: Phase Locked Loop, Peltier:

Temperaturstabilisierung

2.2.5 Polarisationsnachweis

Die Polarisation weist man mit Hilfe einer NMR Apparatur nach. Eine Spule mit wenigen Windun-

gen, die in einem Hochfrequenzschwingkreis integriert ist, umgibt das Targetmaterial. Die Anre-

B [Tesla] 2.5 3.5 5.0

fe [GHz] 70.0 98.0 140.0

fp [MHz] 106.3 148.8 212.6

fd [MHz] 16.3 22.8 32.6

Tabelle 2: Larmorfrequenz vom e−, p und d bei verschiedenen B - Feldern.

gungsfrequenz des Schwingkreises wird entsprechend der Kernlarmorfrequenz im äußeren Magnet-

feld gewählt, so daß bei positiver Polarisation dem Schwingkreis Energie entzogen und bei negativer

Polarisation Energie hinzugefügt wird. Die Fläche unter dem Absorptionssignal ist proportional der

Polarisation [Kau 76]. Die sogenannte Kaul - NMR wurde durch ein neues System ersetzt, welches

12
Impact Avalanche Transit Times
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in Kapitel 3 genau erläutert wird. In [Thi 90] befindet sich eine Beschreibung des Vorläufersy-

stems zur Messung der Protonenpolarisation. Der Polarisationsnachweis (NMR) wird mit einem

phasensensitiven Hochfrequenzverstärker realisiert [Thi 90], der es ermöglicht, ein dispersionsfreies

Polarisationssignal aufzunehmen (siehe Kapitel3).

2.2.6 Targetmaterialien

Die Wahl des Targetmaterials wird durch folgende Parameter beeinflußt:

• Verhältnis an polarisierbaren Nukleonen zur Gesamtzahl der Nukleonen (κ - Faktor)

• Hohe Polarisierbarkeit (möglichst P=100%)

• schneller Polarisationsaufbau (Dotierbarkeit)

• lange Relaxationszeiten

• einfache Handhabung

• Strahlenresistenz

Die Aufbauzeiten und die Relaxationszeiten sind jedoch über die Dotierung gekoppelt. Aus die-

sem Grund muß für den jeweiligen Einsatz ein Kompromiß bzgl. schneller Aufbau - und langer

Relaxationszeit geschlossen werden. Die verwendeten Targetmaterialien werden je nach Art der

Experimente nach ihren charakteristischen Merkmalen ausgewählt. Man kann zwei Hauptgruppen

unterscheiden, einmal die chemisch dotierten und die durch Bestrahlung dotierten Materialien. Die

erste Gruppe bilden Alkohole (z.B. Butanol C4H9OH) oder Diole (z.B. Propandiol C3H6(OH)2),

die mit Porphyrexid [Mey 77, Man 70] oder EHBA (organischer CrV - Komplex) [Kru 78, Hil 78]

chemisch dotiert werden. Diese Materialien sind hoch und schnell polarisierbar und einfach zu hand-

haben. Da die Radikale große Moleküle darstellen und daher leicht ’auseinander brechen’, können

sie nicht in Elektronen - oder Protonenstrahlexperimenten verwendet werden (Strahlenschäden).

Sie sind ideal für Asymmetriemessungen mit reellen Photonen [Dut 93, Krä 93, Zuc 94], weil sie

keinen polarisierten Restkern besitzen. In [Krä 93] findet man eine ausführliche Beschreibung der

Herstellung und Eignung von Butanol als Targetmaterial in ’tagged photon beams’.

Die zweite Gruppe besteht aus Stoffen, bei denen die paramagnetischen Zentren durch Bestrahlung

mit beschleunigten Elektronen induziert werden [Nii 79, Mey 83, Mey1 84]. In Streuexperimenten

wurden bisher Ammoniakverbindungen NH3 und ND3 benutzt. Sie weisen eine hohe Strahlen-

resistenz auf [Alt1 84, Tho 94] und eignen sich daher gut für Streuexperimente mit intensivem

Elektronen - oder Protonenstrahl [Sch 89, Kra 94]. Eine Übersicht über Herstellung und Polari-

sierbarkeit findet man in [Thi 90]. Der Stickstoffrestkern 15N bzw. 14N hat den Spin 1/2 bzw. 1

und ist ebenfalls polarisiert, was die Untergrundbestimmung bei Streuexperimenten erschwert. Im

ELAN - Experiment kann der Untergrund jedoch von der gewünschten Reaktion separiert werden

[Kra 94].

Zur Zeit werden Polarisationsuntersuchungen an einem neuen Targetmaterial LiH bzw. LiD durch-

geführt [Goe 94]. In diesen Lithiumverbindungen werden die paramagnetischen Zentren auch durch

Bestrahlung mit Elektronen erzeugt [Goe 91]. Sie sind ebenso hoch polarisierbar wie die Ammo-

niakverbindungen, jedoch sind die Aufbauzeiten ein Vielfaches länger als die von Ammoniak. Nach

einer Tieftemperaturbestrahlung am externen Elektronenstrahl ELAN verkürzen sich die Aufbau -

und Relaxationszeiten von LiH, zu denen von Ammoniak. Bei diesen POET - Messungen konnten

keine Strahlenschäden beobachtet werden. Wie beim Ammoniak ist der Lithiumrestkern 7Li oder
6Li polarisiert.

Im Kapitel 4 werden NMR - Polarisationssignale der oben genannten Targetmaterialien besprochen.

Zunächst folgt jedoch eine Beschreibung des Bonner NMR - Systems.
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3 Kernmagnetische Resonanz NMR

3.1 Grundlagen

Die magnetische Kernresonanz (Nuclear Magnetic Resonance: NMR) wurde im Jahre 1945 ent-

deckt. Entscheidend daran beteiligt waren F. Bloch und E.M. Purcell [Blo 46a, Pur 46].

Kernmagnetisierung. Wie in 2.1 beschrieben spalten die Kernniveaus mit Kernspin s bei An-

legen eines B - Feldes ~B0 an ein Kernspinensemble in 2s+1 äquidistante Unterniveaus auf. Die

vorher energetisch entarteten m - Zustände werden um die Energie (magnetisch) Em = mh̄ωL (ωL:

Larmor - Frequenz) verschoben.

Im thermischen Gleichgewicht sind die verschiedenen m - Unterniveaus entsprechend der Boltzmann

- Verteilung

Pm ∝ exp(
−Em

kBT
) (13)

unterschiedlich besetzt. Dadurch stellt sich eine Polarisation der Kernspins ein, die für einen Kern

mit Spin s und g - Faktor bei definierter Temperatur T und Magnetfeld B mit der Brillouin -

Funktion (2.1) berechnet werden kann (siehe Abschnitt 2.1.1):

Ps =
2s + 1

2s
· coth(

2s + 1

2s
α)− 1

2s
coth(

1

2s
α) (14)

mit α = gµN sB

kBT
.

Mit der Kernspinpolarisation ist auch eine Kernmagnetisierung verbunden:

~M = n0 g µN s Ps =

n0
∑

i

µi

V
. (15)

Die makroskopische Magnetisierung ~M der Atomkerne der Probe besteht aus der Summe der Ein-

zelmomente ~µi pro Volumen V . Sie ändert sich proportional mit der Polarisation (M ∝ Ps). Da

die Kernsuszeptibilität proportional der Kernmagnetisierung ist, folgt auch die Proportionalität

zwischen Suszeptibilität und Polarisation (χN ∝ P ).

Resonanzabsorption von Radiowellen. Überlagert man senkrecht zum Magnetfeld B0 ein

Hochfrequenzfeld (HF - Schwingkreis) mit der Frequenz ωL (Einstrahlung von Radiowellen), so

werden dadurch Übergänge zwischen zwei Kern - Zeeman - Niveaus angeregt (siehe Abb. 9).

n1

n2

6

hν = µB0

Abb. 9: Kernübergang.

Die Übergangswahrscheinlichkeit ist proportional der Besetzungszahldifferenz △n = n2 − n1. Man

erhält, je nach Polarisation der Kerne, einen Netto - Energiegewinn oder - Energieverlust im

Schwingkreis, den das Hochfrequenzfeld induziert.

Die Resonanzlinie ist nicht infinitesimal schmal, sondern hat eine endliche Breite, die mit Rela-

xationsprozessen im Festkörper zusammenhängt. Diese natürliche Resonanzlinie ist normalerweise
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Abb. 10: Schematische Anordnung eines NMR - Experiments.

durch apparative Einflüsse (z.B. △B/B0) verschmiert. Dies hat zur Folge, daß man die NMR -

Apparatur nicht bei einer festen Frequenz bzw. Magnetfeld betreibt, sondern über die endliche

Resonanzlinie fährt. In der Abb. 10 ist schematisch ein NMR - Experiment skizziert. Die Probe

befindet sich in einem äußeren, statischen Magnetfeld ~B0. Zusätzlich wird ein zeitlich variierendes

Magnetfeld ~B1 senkrecht zum Hauptfeld überlagert:

~BHF = 2 · ~B1cos(ωt) (16)

Ein solches Feld kann in zwei entgegengesetzt rotierende Magnetfelder mit den Freuqenzen +ω und

−ω zerlegt werden:
~BHF = ~B1e

iωt + ~B1e
−iωt. (17)

In der Nähe der Resonanz (z.B. +ω) kann der Beitrag der anderen Frequenz mit entgegengesetztem

Vorzeichen vernachlässigt werden. Dies ergibt ein Gesamtfeld welches aus einem statischen Feld ~B0

in z - Richtung und einem rotierenden Feld in der x - y - Ebene zusammengesetzt ist:

~B = B1cos(ωt) · ex −B1sin(ωt) · ey + B0 · ez. (18)

Das alternierende HF - Feld wird durch eine Spule, die um die Probe gewickelt ist und deren

Rotationsachse senkrecht zu ~B0 steht, realisiert. ~B1 soll in Richtung der x - Achse zeigen ( ~B1 = Bx)

(siehe Abb. 10).

3.1.1 Klassische Behandlung der NMR (Bloch - Gleichungen)

Wie oben erwähnt, stellt sich eine Magnetisierung ~M beim Anlegen eines äußeren Magnetfeldes
~B0 an ein Kernspinensemble ein. Im folgenden wird das Verhalten der Magnetisierung im Einfluß

eines ~B0 - Feldes und des Hochfrequenzfeldes, sowie die Wechselwirkung mit der Umgebung in einer

phänomenologischen Beschreibung nach Bloch dargestellt [Har 83].

Bewegungsgleichung. In einem externen Magnetfeld ~B erfährt ein magnetisches Moment ~MV

ein Drehmoment der Größe ( ~MV × ~B), das zu einer Änderung des Gesamtdrehimpulses ~s führt.

d~s

dt
= ~MV × ~B (19)

Mit ~M = γ
∑

n

j
~si/V = γ~s/V und γ dem gyromagnetischen Verhältnis erhält man

d ~M

dt
= γ( ~M × ~B) (20)

16



Die Lösung von Gl. (20) ist eine Präzessionsbewegung der Magnetisierung ~M (Gl. 15) um das

angelegte ~B - Feld mit der (Larmor -) Frequenz ωL = −γB.

Zur Rechtfertigung der klassischen Betrachtungsweise sei hier nur erwähnt, daß man die Bewe-

gungsgleichung (20) auch durch eine quantenmechanischen Beschreibung erhält [Pau 93].

Relaxationseffekte. Im thermischen Gleichgewicht ist die Magnetisierung konstant, und es gibt

nur eine Komponente in Richtung des applizierten Magnetfeldes. Änderungen von diesen Werten

laufen mit den Zeitkonstanten (T1 und T2) ab [Blo 46b]. Bloch nahm für diese Änderungen einfache

Exponentialfunktion ( ~M = 1

µ0
χ0

~B) an:

dMz

dt
=

M0 −Mz

T1

dMx

dt
= −Mx

T2

(21)

dMy

dt
= −My

T2

T1 wird
”
Spin - Gitter -“ oder

”
longitudinale“ Relaxationszeit genannt und ist die charakteristische

Zeit, in der die Energie aus dem Kernspinsystem (Umbesetzung der Spins in den Unterniveaus) an

das Gitter abgegeben wird. Man macht in erster Linie zwei Prozesse dafür verantwortlich:

direkter Prozeß: Ein Phonon mit derselben Energie wie das zu einem Resonanzübergang gehören-

de Spinquant wird vom Gitter absorbiert oder emittiert. Die entsprechende Relaxationszeit

ist umgekehrt proportional zur Temperatur T1. Bei tiefen Temperaturen ist dieser der domi-

nante Prozeß. Er ist jedoch klein gegenüber dem Prozeß, daß Übergänge durch das termische

Rauschen der paramagnetischen Zentren induziert werden.

Raman - Prozeß: Ein Phonon mit beliebiger Energie wird an einem Kern gestreut und indu-

ziert so einen Übergang. Es erfährt eine Energieänderung, die etwa der Übergangsenergie

entspricht. Dieser Prozeß ist ungefähr dem Kehrwert der Temperatur mit der siebten Potenz

proportional.

T2 wird
”
Spin - Spin -“ oder

”
transversale“ Relaxationszeit genannt. T2 ist ein Maß für die Zeit,

in der die Spins, die zu Mx und My beitragen, in Phase bleiben. Klappt man zum Beispiel durch

einen sogenannten π

2
- HF - Puls (π

2
= γ ~B1tp, tp ist die Pulsdauer) eine Anzahl von Kernmomenten

in die x - y - Ebene, dann ist T2 die Zeit, in der die Spins, die durch gegenseitige Wechselwirkung

unterschiedliche Präzessionsfrequenzen besitzen, außer Phase geraten.

Kombiniert man die Bewegungsgleichung (20) mit den Relaxationstermen (21) und setzt für das

Magnetfeld (18) ein, erhält man die Bloch - Gleichungen im Laborsystem:

dMz

dt
= γ(B1cos(ωt)My + B1sin(ωt)Mx) +

M0 −Mz

T1

dMy

dt
= γ(B0Mx + B1cos(ωt)Mz)−

My

T2

(22)

dMx

dt
= γ(B1sin(ωt)Mz + B0My)−

Mx

T2

Um die Bloch - Gleichungen zu lösen, geht man üblicherweise in ein mit der Hochfrequenz um die

z - Achse rotierendes Koordinatensystem (u, v, z) über. Für den Beobachter in dem rotierenden

Koordinatensystem (u, v, z) ist das Wechselfeld B1 fest und soll in Richtung u zeigen. Mit
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Mu = Mxcos(ωt)−Mysin(ωt)

Mv = Mxsin(ωt) + Mycos(ωt) (23)

Mz = Mz

lassen sich die Bloch - Gleichungen in das rotierende Koordinatensystem transformieren, und man

erhält:

dMu

dt
= Mv(ω − ω0)−

Mu

T2

dMv

dt
= −Mu(ω − ω0)−

Mv

T2

+ Mzω1 (24)

dMz

dt
= ω1Mv −

Mz −M0

T1

mit ω1 = −γ ·B1 und ω0 = −γ ·B0.

CW - NMR - Experiment. In normalen, statischen CW ( Continuous Wave) NMR - Experi-

menten beobachtet man die Magnetisierung Mv, die 90o außer Phase zum rotierenden B1 - Feldes

ist. Das detektierte Signal ist dann der absorptive Teil. Das dispersive Signal wird beobachtet wenn

man Mu, die Komponente, die in Phase ist, spektroskopiert. In einem typischen ’Slow Passage Ex-

periment’ wird ω langsam über die Resonanzfrequenz (ω0) gefahren und das Signal kontinuierlich

aufgezeichnet. Vorausgesetzt man fährt langsam genug, erhält man das korrespondierende Absorp-

tionssignal im statischen Fall. ’Langsam’ bedeutet, daß die Zeit für einen Resonanzdurchgang groß

gegenüber der transversalen Relaxationszeit T2 ist. Löst man die Gln. (24) für den stationären Fall,

so erhält man

Mu =
−(ω − ω0)ω1T

2
2

1 + T 2

2
(ω − ω0)2 + ω2

1
T1T2

M0

Mv =
−ω1T2

1 + T 2
2
(ω − ω0)2 + ω2

1
T1T2

M0 (25)

Mz =
1 + (ω − ω0)

2T 2
2

1 + T 2
2
(ω − ω0)2 + ω2

1
T1T2

M0.

In der Abb. 11 ist das absorptive und das dispersive Signal gezeigt. Unter der Voraussetzung, das

Sättigungseffekte (ω2
1
≪ 1

T1T2
) vernachlässigt werden können, ist das absorptive Signal proportional

zu

g(ω) =
2T2

1 + T 2
2
(ω0 − ω)

(26)

Bemerkung: GL. (26 gilt nur für unverbreiterte Linien. Sind n Spinpakete mit unterschiedlichen

Larmorfrequenzen vorhanden, muß g(ω) über die verschieden Larmorfrequenzen summiert werden:

G(ω) =
∑

ωn

ω1
g(ω).

Das absorptive Signal ist proportional zum eingestrahlten HF - Feld, und die Halbwertsbreite

ist gleich (πT2)
−1. Für kleine B1 - Felder wächst die Peakhöhe linear mit B1. Bei B1(opt) =

(γ2T1T2)
−1/2 hat das Signal seine Maximalhöhe erreicht. Das so spektroskopierte Signal zeigt jedoch

schon Verbreiterungen (
√

2 fache) durch die Sättigung von Übergängen. Bei der Messung von

Absolutwerten, wie es bei der Polarisationsmessung notwendig ist, müssen jedoch Sättigungseffekte

vernachlässigt werden können. Dies bedeutet, daß B1 ≪ (γ2T1T2)
−1/2 erfüllt sein muß.
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Abb. 11: Absorptive - und dispersive Linienform.

Mit einer NMR - Apparatur mißt man die Magnetisierung ~M⊥ senkrecht zu ~B0, die sich mit

M⊥ =
√

M2
u

+ M2
v

=
M0ω1T2

1 + T 2
2
(ω − ω0)2

(27)

berechnen läßt und deren Phase gegen ~B1 sich zu

tan φ =
Mv

Mu

=
1

T2(ω − ω0)
(28)

ergibt. Der Zusammenhang zwischen ~B1 und ~M⊥ kann man durch Einführen einer komplexen HF

- Suszeptibilität χ(ω) = χ′(ω)− iχ′′(ω) beschreiben: mit

M+ = Mx + iMy = (Mu + iMv)e
iωt (29)

ist

M+ =
1

µ0

χ(ω)B1e
iωt, (30)

wobei

χ′(ω) = µ0

Mu

2B1

, χ′′(ω) = µ0

Mv

2B1

(31)

mit der Induktionskonstanten µ0 = 4π · 10−7 Vs
Am

ist.

Die Magnetisierung bewirkt eine Änderung der frequenzabhängigen, komplexen Induktivität LZR

LZR(ω) = L0(1 + 4πηχ(ω)). (32)

L0 ist die Induktivität der Spule und η ist ein Korrekturfaktor, der sogenannte Füllfaktor, der vom

Spulenvolumen und dessen Auffüllung mit dem Targetmaterial abhängt. Die Impedanz einer reellen

Spule ergibt sich zu:

ZLR = iωL0(1 + 4πη(χ′ − iχ′′)) + R

= iωL0(1 + 4πηχ′)− ωL04πηχ′′ + R (33)
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Wie man aus Gl. (33) erkennen kann, trägt χ′ zum induktiven Widerstand der Spule bei, jedoch

χ′′ nur zum ohmschen Widerstand R. Dies hat eine Güteänderung im Schwingkreis zur Folge, die

direkt als Spannungsänderung gemessen werden kann. Es ergibt sich ein Leistungsverlust

P =
1

2
I2

0
∆R =

1

2
I2

0
ωL04πηχ′′. (34)

I0 ist der Spulenstrom.

Dieser Leistungsverlust ist proportional χ′′. Weiter oben wurde erwähnt, daß der Imaginärteil der

Suszeptibilität proportional der Magnetisierung ist. Dies bedeutet, daß dieser Energieverlust aus

einer Besetzungszahländerung der Kernzeemanniveaus herrührt. Diese ist aber der Besetzungs-

zahldifferenz und damit auch der Vektorpolarisation proportional. Integriert man nun die Span-

nungsänderungen, die aus dem Imaginärteil der Suszeptibilität herrühren, so hat man ein Maß für

die Vektorpolarisation:

PV = k

∫ ∞

0

χ′′(ω)δω (35)

In der Praxis variiert man die Frequenz in einem schmalen Band um die Resonanzfrequenz. Genauer

gesagt: man fährt ein Frequenzband, das mehrere Breiten des Resonanzsignals umfaßt, durch.

Mißt man nun das Signal im einfachen Fall über eine Diode, erhält man eine Überlagerung des

absorptiven und des dispersiven Signals, welches Fehler bis zu mehreren Prozent beinhaltet [Hil 74].

Das absorptive Signal ist in Phase mit der Erregerfrequenz des Schwingkreises, und das dispersive

Signal verursacht eine Spannungsänderung, die um 90o phasenverschoben ist. Wenn man nun über

einen phasensensitiven Detektor die Spannung mißt, die phasengleich mit der Schwingkreisfrequenz

ist, erhält man nur ein absorptives Signal.

Der Faktor k in Gl. (35), der sowohl von Konstanten des Nukleonensystems als auch von Parametern

der Elektronik abhängt, wird bestimmt, in dem man die Fläche FTE unter dem Absorptionssignal

im thermischen Gleichgewicht13 (definierte Temperatur und Magnetfeld) mißt. Die dynamische

Polarisation Pdyn lautet dann:

Pdyn =
Fdyn

FTE

PTE . (36)

Der Untergrund wird bestimmt, in dem man weit außerhalb der Resonanzfrequenz die Grundlinie

mißt und speichert (Abzugssignal) und nach Aufnahme des Signals in Resonanz von demselbigen

abzieht. Die technische Realisierung wird weiter unten dargestellt. Vorerst wird auf die Linienform

und Signalbreite eingegangen.

3.1.2 Signalbreite

Die Linienform ist im einfachen Bloch Fall eine Lorentzkurve, aber bei reellen Experimenten nicht

zu beobachten. Die Halbwertsbreite ∆ν1/2 des natürlichen Signals ist gegeben durch

∆ν1/2 =
1

πT2

. (37)

Die Signale weisen oft eine symmetrische und eine unsymmetrische Verbreiterung auf. Dadurch ent-

spricht die gemessene transversale Relaxationszeit T ∗
2

nicht der natürlichen T2, sondern ist verkürzt.

Die Ursache für apparative Verbreiterungen sind Inhomogenitäten (δB/B) und zeitlich nicht sta-

bile Magnetfelder (δB/δt 6= 0). Im allgemeinen erhält man eine Faltung einer Lorentz - und einer

Gaußkurve.

13
Thermal Equilibrium, TE
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3.1.3 Linienform bei Quadrupoleffekten

Elektrische Monopole werden durch elektrische Potentiale V beeinflußt, während elektrische Dipole

nur durch einen Potentialgradienten E = −dV/dz gestört werden. Ein Quadrupolmoment wechsel-

wirkt nicht in einem homogenen elektrischen Feld, erst bei nicht verschwindendem Feldgradienten

kommen Quadrupoleffekte zum Tragen. Kerne mit Spin ≥ 1 haben ein Quadrupolmoment und

wechselwirken mit einem vorhandenen Feldgradienten. In erster Näherung Störungstheorie ergibt

sich aus dem Hamiltonoperator die Energieverschiebung ∆Em:

∆Em = hνQ(3 cos2 Θ− 1 + η sin2 Θ sin(2φ))(3m − I(I + 1)) (38)

Hierbei ist νQ die charakteristische Quadrupolfrequenz, die vom elektrischen Feldgradienten am

Kernort, vom Betrag des Spins und vom Quadrupolmoment des Kerns abhängt. Θ und φ sind die

polaren Winkel in einem Koordinatensystem, dessen z - Achse parallel zum äußeren Feld steht. Der

Faktor η gibt die Abweichung des elektrischen Feldgradienten zur Zylindersymmetrie (η = 0) an.

m ist die z - Komponente des Spins I. Die Formel (38) vereinfacht sich für Kerne mit Spin 1 und

η = 0 zu

∆Em = hνQ(3 cos2 Θ− 1)(3m − 2). (39)

In Abb. 12 sind die Energieniveaus für drei verschiedene Winkel θ = arccos
√

1/3, 0 und 90o

dargestellt. Aus der Überlagerung der beiden Übergänge erhält man eine theoretische Linienform

für Spin 1 Kerne, die in Abb. 13 dargestellt ist. Deuteronen in Ammoniak (ND3) und Butanol
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Θ = acos
√

1/3 Θ = 90o Θ = 0o

Abb. 12: Quadrupolaufspaltung bei verschiedenen Winkeln θ.

(C4D9OD) haben einen nicht verschwindenden elektrischen Feldgradienten und zeigen eine solche

Linienform (Abb. 13). Im Gegensatz dazu zeigen Deuteronen in LiD, entsprechend Spin 1/2 Kerne,

eine Gaußform. Durch Linienverbreiterungen haben die Peaks nur eine endliche Höhe. Theoretische

Rechnungen zur Linienform von Deuteronen in Ammoniak wurden in [Thi 85, Thi 90] durchgeführt.

Herr Ottermann ([Wes 91]) hat 1984 ein NMR - Fit Programm nach [Ham 81] verfaßt, welches zur

Offlineanalyse von Deuteronensignalen in Butanol verwendet wird.

3.1.4 Polarisationsberechnung über das R - Verhältnis

Bei nicht verschwindender Vektorpolarisation und der Voraussetzung, daß die Unterniveaus nach

der Boltzmannstatistik besetzt sind, werden die beiden Übergänge durch die Winkelabhängigkeit
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0 3νQ 6νQ−6νQ −3νQ (ν − ν0)

Abb. 13: Theoretische Linienform von Spin 1 Kernen (η = 0). Die Signallinien von Deuteronen in

Ammoniak und Butanol weisen diese Quadrupolaufspaltung auf.
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Abb. 14: Darstellung des Spitzenverhältnisses an einem D - Butanol Signal. In erster Näherung

sind die Höhen H1 und H2 proportional der Übergangswahrscheinlichkeiten von W1 (S = −1→ 0)

und W2 (S = 0→ 1).

getrennt. Man erhält ein Signal wie es in der Abb. 13 schematisch dargestellt ist. Die Asymmetrie

in den Peakhöhen kann mit der Vektorpolarisation in Verbindung gebracht werden. In der Abb. 14

sind die Höhen H1 und H2 proportional den Übergangswahrscheinlichkeiten von W1 (S = −1→ 0)

und W2 (S = 0→ 1). Das Verhältnis von H1 und H2 bezeichnet man als R - Verhältnis.

R = H1/H2

Pz =
R2 − 1

R2 + R + 1
(40)

Die Vektorpolarisation berechnet sich nach GL. (40). Für die Tensorpolarisation von Spin 1 Teilchen

gilt:

A = Pzz =
R2 − 2R + 1

R2 + R + 1
. (41)

Die in Abb. 14 gezeigte graphische Methode, um das R - Verhältnis zu berechnen, ist sehr grob,

da die Peakhöhen durch die Aufnahmeelektronik verfälscht werden. Aus diesem Grund bietet diese

Methode nur eine Polarisationsabschätzung. Z.B. erhält man eine Vektorpolarisation von Pz = 43%
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bei einem Spitzenverhältnis R = 2; Im Anhang D wird eine weitere Methode vorgestellt, die zur

Berechnung des Spitzenverhältnis aus Deuteronensignalen verwendet werden kann.

3.1.5 Neutronenpolarisation

Da keine reinen reinen Neutronentargets realisierbar sind, werden deuterisierte Targets verwendet

(ND3,D − Butanol). Bei Streuexperimenten an Neutronen (γn ↑→ π−p oder e−n ↑→ ...) ist der

Polarisationsgrad des Neutrons im Deuteron relevant. Deuteronenpolarisation und Neutronenpola-

risation sind jedoch nicht identisch. Das Deuteron befindet sich zu 94% in einem S - Zustand mit

innerem Bahndrehimpuls l = 0. In diesem Fall ist die Richtung des Deuteronenspins (I = 1) mit

dem des Neutrons identisch.

6

6

6
p

n

I = 1 S - Zustand

Mit einer Wahrscheinlichkeit von 6% befindet sich das Deuteron in einem D - Zustand mit Bahndre-

himpuls l = 2. In diesem Zustand können die Neutronen eine andere Orientierung als der gesamte

Kern einnehmen.
6

6
I = 1

l = 2

p

n
?
? D - Zustand

Mit Hilfe der Clebsch - Gordan Koeffizienten kann quantenmechanisch berechnet werden, daß zu

75% die Neutronenspins antiparallel zum Deuteronenspin stehen. Da dieser Effekt für beide Pola-

risationsrichtungen gilt, ergibt sich für die Neutronenpolarisation

P (n) = 0.91P (D). (42)

Genauere Details dieses Sachverhaltes findet man in [Kad 75].

3.1.6 Der sensitive Bereich der NMR

Im Kapitel 2.1 wurde besprochen, daß zur dynamischen Polarisation paramagnetische Zentren (bzw.

freie Elektronen) benötigt werden. Diese Zentren sind im Material etwa im Verhältnis 1/1000 bis

1/10000 gegenüber den Kernen unterdrückt. Durch das große magnetische Moment der Elektronen

und das dadurch resultierende Dipolfeld, entsteht um das Zentrum ein Bereich der für die NMR

nicht sensitiv ist. Integriert man den sensitiven Bereich auf, erhält man etwa nur 1/3 des gesam-

ten Targetmaterials. Da jedoch die Spindiffusion auch außerhalb dieser Zone (bis auf die ersten

Atomlagen um das Zentrum) funktioniert, entspricht die gemessene Polarisation der Polarisation

des gesamtem Targetmaterials.

3.2 NMR - Apparatur

Bei dieser CW - NMR sind Sendeschwingkreis und Empfängerschwingkreis identisch (Purcell - Me-

thode). Der Schwingkreis wird über einen Drehkondensator abgestimmt. Aus technischen Gründen

ist es einfacher, den Kondensator außerhalb des Kryostaten zu plazieren, damit man keine ’kalte’

Elektronik benutzen muß. Ist der Schwingkreis im Kryostaten plaziert, kann dieser elektronisch über
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die Änderung der Kapazität einer Kapazitätsdiode abgestimmt werden [Wes 90]. In unserem Fall

wird ein Serienschwingkreis mit einem λ/2 - Kabel zwischen Induktivität und Kapazität benutzt.

Die Kabellänge muß ein Vielfaches der halben Wellenlänge betragen, so daß die Einflüsse durch

das Kabel minimiert werden. In den folgenden Abschnitten werden die einzelnen Komponenten der

Bonner NMR - Apparatur beschrieben.

3.2.1 Bonner NMR - Apparatur
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Abb. 15: Prinzipschaltbild der NMR - Apparatur.

In der Abb. 15 sind die Komponenten der Bonner NMR - Apparatur skizziert. Das Herzstück ist

der HF - Teil, der aus dem Liverpool NMR - Modul ([Cou 93]) besteht. Ein Prinzipschaltbild ist

in Abb. 16 skizziert.

3.2.2 Liverpool NMR - Box

Die in Bonn eingesetzten Boxen sind aus massivem Kupfer gefertigt, um eine gute HF - Abschirmung

und Temperaturstabilisierung zu gewährleisten. Die Außenmaße betragen 270 x 114 x 30 mm3. Die
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Abb. 16: Blockschaltbild der Liverpool NMR - Box.

NMR - Module sind so ausgelegt, daß man mehrere mit einer HF - Anregung sequenziell betreiben

kann. Beim Auslesen eines Moduls werden die anderen zwischen den Konstantstromwiderständen

Rcc mit dem ’Reed Switch’ RS auf Erde geschaltet, so daß eine Beeinflussung durch Induktion un-

terbunden wird. Würde die HF - Anregung von der Box getrennt käme es zu einer Abkühlung des

BRM14 - Keises, was die Linearität der Verstärker herabsetzen würde. Das λ/2 - Kabel und die HF -

Anregung werden via SMA Stecker mit der Box verbunden. Damit im Schwingkreis ein nahezu kon-

stanter Strom fließt, muß der Konstantstromwiderstand groß gegenüber der Schwingkreisimpedanz

sein. Im allgemeinen beträgt RCC etwa 2 · 300Ω. Das Referenzsignal wird über zwei Abschwächer

und ein Verstärkerpaar auf den Referenzeingang des phasensensitiven Detektors (BRM) geführt.

Das Phasenkabel wird so gewählt, daß zwischen Anregungssignal und Schwingkreissignal keine

Phasenverschiebung auftritt. Der erste Verstärker G3 ist ein rauscharmer (2dB) HF - Verstärker

von 18 dB. Dann folgt G4 mit der höchsten Verstärkung von 27dB. Im Splitter S wird das Si-

gnal aufgeteilt und einmal auf den zweiten Eingang des BRM geführt und zum anderen auf den

Diodendetektor DD. Auf die beiden Detektoren folgen angepaßte Gleichrichter und die ersten Nie-

derfrequenzverstärker LF1 und LF2. Der BRM -, der Diodenausgang sowie die Stromversorgung

der Box werden über einen 25 poligen SUB - D Stecker geführt.

Über den Diodendetektor DD wird die gesamte Amplitude des Signals (absorptives und disper-

sives) detektiert. Dies ist auch bei der Kaul - NMR der Fall ([Kau 76]). Nach [Hil 74] sind jedoch

damit Fehler im Prozentbereich, je nach Höhe der Impedanzänderung durch das polarisierte Target-

material, zu verzeichnen. Möchte man jedoch nur den Imaginärteil (siehe Bloch’sche Gleichungen)

beobachten, darf nur das Signal, welches in Phase mit der Erregerfrequenz ist, detektiert werden.

Dies ist mit einem phasensensitiven Detektor (BRM) möglich. Dieser Detektor ist ein Dreipol

mit je einem Referenz - und Signaleingang und einem Ausgang. Liegt am Referenzeingang eine Span-

14
Balanced Ring Modulator
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nung der Form UR = U0 cos(mωt) und am Signaleingang eine Spannung Us =
∑

n
cos(nωt+φn) an,

erhält man am Ausgang eine Spannung UA ∝ bm cos φn für alle m = 2n+1. Die Ausgangsspannung

setzt sich nur aus Harmonischen der Referenzspannung zusammen und ist proportional dem Cosi-

nus aus dem Phasenwinkel zwischen den Eingangsspannungen. Setzt man nun diesen Phasenwinkel

durch Variation des Phasenkabels auf null, wird nur das absorptive Signal detektiert. Bevor der

BRM - Kreis eingestellt werden kann, muß der Schwingkreis korrekt abgestimmt sein. Dazu ist der

herkömmliche Diodendetektor nötig. Der Serienschwingkreis wird, durch Beobachten des Signals

auf einem Oszillograph, mit den Kondensatoren abgestimmt. Danach wird erst der phasensensitive

Teil eingestellt. Nach dem BRM bzw. DD folgt der erste Niederfrequenzverstärker LF1 bzw. LF2.

Über ein ’Twisted Pair’ Flachbandkabel wird die Box mit dem NF - Einschub verbunden. In dem

NF - Einschub sind die Netzgeräte, die DC - Kompensationskarten und die Parabelkompensati-

onskarten untergebracht. Als Einschub dient ein 19 Zoll Gehäuse, daß zur Minimierung der HF -

Einstrahlung aus Metall gefertigt ist.
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3.2.3 NF - Karten

In Abb.: 17 ist der Schaltplan der DC - Kompensationskarte dargestellt. Diese Karte hat zum einen

die Aufgabe, den Offset von -3V des BRM - Signals zu kompensieren und zum anderen das Signal

mit einem Faktor 1, 10 oder 100 zu verstärken. Die DC - Kompensation wird vor jedem Durch-

gang (Sweep) durch einen Triggerimpuls korrigiert. Die Verstärkungsfaktoren werden über zwei

TTL15 - Signale eingestellt. Je nach Signal - Rausch - Verhältnis kann noch eine Parabelkompen-

sationskarte nachgeschaltet werden. Diese Karte bildet die Differenz zwischen dem Ausgangssignal

aus der DC - Karte und einem zweiten Eingangssignal, das vom Rechner bzw. DAC16 geliefert

wird. Das Rechnersignal wird vorher bei einem Magnetfeld außerhalb der NMR - Resonanz aufge-

nommen und gespeichert. Darüberhinaus kann dieses Differenzsignal um einen Faktor 1, 10 oder

100 verstärkt werden. Diese Verstärkung, wie auch die der DC - Karte, wird vom Rechner aus

gesteuert und über ein Digitales I/O - Modul ausgegeben. In Abb. 18 ist der Schaltplan der Para-

belkompensationskarte skizziert. Die Widerstände, mit denen die Verstärkung eingestellt wird, sind

einprozentige Metallschicht Resistoren und wurden für jede Verstärkungsstufe auf Gleichheit oder

auf Sollwert ausgemessen und ausgewählt. Das höherfrequente Rauschen wird für jeden Eingang

durch einen Tiefpaß mit der Grenzfrequenz von 750Hz diskriminiert. In den Tabellen 3 sind links

die Pinbelegung der DC - Kompensationskarte und rechts die Verstärkungslegende beider Karten

aufgetragen. Die Pinbelegung der Parabelkompensationskarten beinhaltet nur die digitale und die

analoge Stromversorgung.

Pin Nr. Signal

1 +15 V analog

31 0 V

13 -15 V

28 +5 V digital

24 0 V

12 Diode IN alle

3 Diode OUT bezogen

20 BRM IN auf

2 BRM OUT analog

25 NMR OUT 0

22 + Trigger

21 - (erdfrei/TTL)

30 + Verstärkung b

29 - (erdfrei/TTL)

26 + Verstärkung a

27 - (erdfrei/TTL)

a b Verstärkung

H H 1

H 0 10

0 0 100

Tabelle 3: Links: Pinbelegung der 31 - poligen Stecker. Rechts: Verstärkungslegende der Kompen-

sationskarten.

15
Transistor Transistor Logic

16
Digital to Analog Converter
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Abb. 17: Schaltplan der DC - Kompensationskarte.

28



Abb. 18: Schaltplan der Parabelkompensationskarte.
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3.2.4 Signalverlauf

Der Signalverlauf bzw. die Signalveränderung ist in Abb. 19 demonstriert (siehe auch Abb. 20).

Das BRM - Signal hat einen DC - Offset von etwa -3V und die darin liegende Parabel ein Höhe

6 -

t[ms]

U

V

6U

V

-

t[ms]

6U

V

-

t[ms]

6U

V -

t[ms]

Resonanzparabel

nach der NMR-Box

UDC = −3V

UPar = 0.1V

Sweepdauer ≈ 50ms
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Abb. 19: Signalveränderung nach den einzelnen Modulen.

von einigen zehn Millivolt. Der BRM - Ausgang wird auf den Eingang der DC - Kompensations-

karte gegeben. Die DC - Kompensationskarte zieht den Gleichspannungsanteil ab und verstärkt

die Parabelspannung um den Faktor 1, 10 oder 100. Bei besonders kleinen NMR - Signalen wird

noch eine Parabelkompensationskarte nachgeschaltet, die durch Subtraktion einer Spannungspara-

bel, eine gerade Grundlinie produziert. Diese Grundlinie, die das NMR - Signal beinhaltet, kann

um einen weiteren Faktor 1, 10 oder 100 verstärkt werden. Das Ausgangssignal dieser Karte wird

dann über viele Sweeps akkumuliert und es bildet sich so das Kernresonanzsignal heraus.

Bei Einstellung der Verstärkungsfaktoren muß darauf geachtet werden, daß die zu messenden

Spannungen im Linearitätsbereich der Operationsverstärker und im Eingangsspannungsbereich des

ADC18 (±10V ) liegen.

18
Analog to Digital Converter
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3.2.5 Signal/Rauschverhältnis

Abb. 20: TE - Signal (T=4.2K, B=2.5T) von Deuteronen in 6LiD vor dem ’Abzug’ (oben), nach

’Abzug’ mit Grundlinienfit (mitte) und nach ’Abzug’ und subtrahierter Grundlinie (unten).

Wie weiter oben schon angedeutet, wird die Polarisation über die Bestimmung der Fläche un-

ter dem natürlichen Signal geeicht. Die TE - Polarisationen sind je nach magnetischem Moment

wesentlich kleiner als 1% (siehe Tabelle 1) und oft nicht im Rauschen zu erkennen. Um das Si-

gnal/Rauschverhältnis zu verbessern, verwendet man einmal rauscharme Elektronik, und zum an-

deren führt man die ’Signal - Average - Methode’ durch. Das Rauschen, das durch die Elektronik

verursacht wird, ist in erster Linie das ’Weiße Rauschen’. Die Rauschleistung PR ist proportional

der Temperatur T und dem verwendeten Frequenzband:

PR = 4kT∆ν. (43)

Dies hat zur Folge, daß schmalbandige Verstärker nötig sind. In der Kaul - NMR wurde die HF

- Elektronik auf die Deuteronen - und Protonenfrequenz bei 2.5 Tesla abgestimmt. Das Liverpool

NMR - Modul wurde für Frequenzen zwischen 10MHz und 250MHz ausgelegt und weist in diesem

Frequenzband eine hohe Linearität auf (< 1%). Dem gegenüber steht jedoch das damit verbundene

schlechtere S/R - Verhältnis. In Gl. 44 ist eine Abschätzung für das S/R - Verhältnis gegeben.

S

R
∼ NγI(I + 1)B

3/2

0
T−3/2f−1η(QVc)

1/2b−1/2 (44)
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mit N Nukleonen pro Volumen

γ gyromagnetisches Verhältnis

I Kernspin

B0 Magnetfeldstärke

T Temperatur

f Rauschbild

η Füllfaktor Vs

Vc

Q Schwingkreisgüte

Vs Probenvolumen

Vc Spulenvolumen

b Frequenzbandbreite des HF - Teil

In Abschnitt 3.3 werden die Schwingkreisparameter quantifiziert.

Hat man die Elektronik optimiert, ist die ’Signal - Average - Methode’ eine sehr effektive Maßnahme

zur Rauschunterdrückung. Dazu wird der Frequenzhub in Kanäle aufgeteilt, das bedeutet man fährt

in diskreten, äquidistanten Schritten durch das zu detektierende Frequenzband. Die Spannungen für

jeden Kanal werden in einem Feld gespeichert. Beim nächsten Durchgang werden die Spannungen

eines jeden Kanals zum gleichen Feldelement dazu addiert. Dies wird bei kleinen Signalen n mal

wiederholt. Das statistische Rauschen wächst dann nur mit
√

n. Das Nutzsignal steigt jedoch mit

n. Das heißt, das S/R - Verhältnis wächst mit
√

n. Das TE - Signal von Deuteronen in Butanol oder

Ammoniak wird mit bis zu 10000 Sweeps aufgenommen. Die Zeitdauer für einen Resonanzdurchgang

beträgt etwa 50 – 60 msec, so daß eine Gesamtaufnahmezeit von bis zu 10 min benötigt wird.

Systematische Fehler in der Elektronik wachsen aber auch mit der Anzahl der Sweeps. Um diese

zu eliminieren, wird das Signal mit der gleichen Anzahl von Durchgängen bei einem Magnetfeld

außerhalb der NMR - Resonanz, aufgenommen (Abzug) und von dem, welches das NMR - Signal

trägt, abgezogen. In der Abb. 20 ist das TE - Signal von Deuteronen in 6LiD als ’Rohsignal’

und nach ’Abzug’ bzw. nach Subtraktion der Grundlinie dargestellt. Die Auflösung des ADC’s ist

±4.88mV und der Eingangsbereich beträgt ±10V . Um diese Auflösung besser zu nutzen werden

die zu messenden Spannungen mit den beiden Kompensationskarten in den Eingangsbereich des

ADC’s transformiert.

3.2.6 NMR - Apparatur mit ’Lock In’ - Verstärker

Eine weitere sehr effektive Methode das S/R - Verhältnis zu verbessern ist eine Technik, die in

konventionellen NMR - Experimenten schon seit Beginn der NMR - Physik eingesetzt wird. Bisher

wurde diese jedoch nicht zur Polarisationsmessung von Festkörpertargets benutzt. Man macht

sich das ’Lock In’ - Verfahren zunutze. Wie bei der oben beschriebenen Vorgehensweise, wird

durch die Resonanz gesweept. Es wird jedoch nicht die absolute Spannung detektiert, sondern die

Differentielle. In der Abb. 21 ist das TE - Signal von Deuteronen in 6LiD dargestellt. Links nach der

herkömmlichen Methode und rechts mit der ’Lock In’ - Methode aufgenommen. Die Aufnahmedauer

war für beide Signale gleich und betrug etwa 1 Minute.

Bei der ’Lock In’ - Methode wird die zu messende Spannung US über einem Parameter p moduliert.

Dazu wird der Parameter p periodisch mit der Referenzfrequenz ωr um seinen Sollwert p0 verändert

p = p0 + ∆p sin(ωrt). (45)

Durch eine Taylorentwicklung berechnet sich das Verhalten des Meßsignals US nach

US(p, t) = US(p0) +
∂US

∂p
|p0 ∆p sin(ωrt) + ... (46)
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Abb. 21: TE - Signale (T=4.2 K, B=2.5 T) von Deuteronen in 6LiD, im linken Bild nach der

herkömmlichen Methode und im rechten mit dem ’Lock In’ - Verfahren aufgezeichnet. Die Aufnah-

mezeiten sind für beide Verfahren gleich. Die gestrichelten Linien sind die zugehörigen Gaußfits.

Dieses verrauschte Signal wird dann auf einen phasensensitiven Detektor gegeben, wobei als Refe-

renzsignal eine Rechteckspannung mit der Referenzfrequenz ωr dient. In Abb. 22 ist ein Prinzip-

schaltbild für einen ’Lock In’ - Verstärker mit den minimalen Komponenten skizziert. In Abb. 22

unten ist der Spannungsverlauf für verschiedene Phasen zwischen Signalspannung US und Referenz-

spannung Ur dargestellt. Die erste Stufe arbeitet als Multiplikator und erzeugt das Produkt US⊗Ur

am Ausgang. Die Produktspannung U⊗ läßt sich leicht berechnen, wenn man die Rechteckspannung

Ur in Fourier - Form darstellt und die Phasenlage zwischen Ur und US durch δ beschreibt. Dem

Meßsignal in Gl. 46 ist natürlich eine Rauschspannung UR(t) überlagert.

U⊗ = [Us(p, t) + UR(t)]Ur (47)

= [Us(p0) + UR(t) +
∂US

∂p
|p0 ∆p sin(ωrt) + ...]×

×[sin(ωrt + δ) +
1

3
sin(3(ωrt + δ)) + ...]

Wenn man sich auf den ersten Term in der Fourier - Entwicklung von Ur beschränkt, ergibt sich

U⊗ ≈ Us(p0) sin(ωrt + δ) + UR(t) sin(ωrt + δ)

−∂US

∂p
|p0

∆p

2
cos(2ωrt + δ)

+
∂US

∂p
|p0

∆p

2
cos δ. (48)

Ein nachgeschalteter Tiefpaß läßt im Idealfall nur Gleichspannungsanteile hindurch. Im letzten

Term von Gl. (48) ist ein solcher Gleichspannungsanteil, der ein Maß für die Ableitung des Meßsi-

gnals an der Stelle p0 bezüglich des modulierten Parameters p ist, aufgeführt. Dieser Anteil kann je

nach Phasenlage δ maximal sein oder zum Verschwinden gebracht werden. Aber auch im zweiten

Term von Gl. (48) treten aufgrund von Rauschspannungen bei der Referenzfrequenz zeitunabhängi-

ge Terme auf. Der Beitrag der Rauschspannung bei der Referenzfrequenz wird zwar durchgelassen,
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Abb. 22: Oben: Prinzipschaltbild eines ’Lock In’ - Verstärkers mit minimalen Komponenten. Unten:

Spannungsverlauf für verschiedene Phasen zwischen Signalspannung US und Referenzspannung Ur.

ist aber im allgemeinen klein gegenüber dem Meßsignal. Der ganze Kreis wirkt als phasensensiti-

ver Gleichrichter (siehe 3.2.2), dessen Filtergüte durch den Tiefpaß bestimmt wird. Man kann so

Filtergüten mit Werten von QF ilter = 108 erreichen.

In herkömmlichen NMR - und ESR - Apparaturen wird dem Magnetfeld B0 ein kleines Modulations-

feld BM = BM0 sin(ωt) überlagert und die Spannung detektiert, die mit dieser Modulationsfrequenz

in Phase ist. Das Modulationsfeld wird durch eine separate Spule erzeugt. In unserem Fall wird

die HF - Frequenz moduliert, und ein DC - gekoppelter Signalgenerator verwendet. Die Frequenz

wird mit einer Sägezahnspannung USZ durch die Resonanz gefahren. Diesem Sägezahn wird eine

Spannung Ur mit der Frequenz ωr überlagert:

USweep = USZ + Ur0 sin(ωrt). (49)

Die Modulationsspannung wird so gewählt, daß sie klein gegenüber dem gesamtem Sägezahnhub
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USZ−Hub ist

Ur0

USZ−Hub

≈ 1

Kanalzahl
. (50)

Die kleine Modulationspannung wird wichtig bei der Spektroskopie von NMR - Signalen mit

schmalen Spitzen, wie sie bei Kernen mit Spin ≥ 1 und vorhandenem Feldgradienten auftreten

(ND3,D − Butanol). Durchfährt man die NMR - Resonanz durch Variation der Trägerfrequenz,

λ/2 Kabel
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Abb. 23: Prinzipschaltbild einer CW - NMR mit ’Lock In’ - Verstärker.

wird durch die große Steigung der Resonanzparabel die Sensitivität des ’Lock In’ - Verstärkers er-

heblich gemindert. Diese Sweeptechnik ist dadurch für breite Signale weniger geeignet. Eine zweite

Möglichkeit das Signal abzutasten besteht in der Varitationist des Magnetfeldes. Dieses Aufnahme-

verfahren kann jedoch verständlicherweise nicht während der dynamischen Polarisation verwendet

werden. Jedoch ist dies eine Möglichkeit besonders breite Signale (14N) zu detektieren. Ein weiterer

Vorteil besteht darin, daß man mit der NMR - Frequenz in der Mitte der Resonanzparabel sitzt und

dadurch den dispersiven Anteil ganz unterdrückt. In Abb. 23 sind die Komponenten einer solchen

Apparatur und deren Zusammenschaltung dargestellt. Zur Polarisationsmessung muß die Fläche

unter dem Absorptionssignal bestimmt werden. Das bedeutet natürlich, daß das differentielle Signal

erst integriert werden muß, bevor die Flächeneinheiten berechnet werden können.
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3.2.7 Quasi parallele Aufnahme von Polarisationssignalen von bis zu drei verschie-
denen Isotopen

Wie in Abschnitt 3.2.2 schon erwähnt, sind die NMR - Module zum parallelen Einsatz von ver-

schiedenen Modulen entwickelt worden. Die Bonner NMR - Apparatur ist zur Zeit so ausgelegt, daß

bis zu drei Module angesteuert und ausgelesen werden können. Da das System modular aufgebaut

ist, kann es auch nach Bedarf einfach erweitert werden. Damit sich die verschiedenen Schwing-

kreise nicht beeinflussen, werden, außer der momentan ausgelesenen, alle Module mit dem ’Reed

Switch’ RS auf Erde gelegt. In der Abb. 24 ist der Anschlußplan für ein Dreifach - NMR - System

aufgezeichnet.

NMR1

NMR2

NMR3

NF-Box

’Twisted Pair’

Flachbandkabel

SG

u
u

VME-Bus

Temperaturstabilisiert

eee ee
eeeeeeee

Sägezahn

Steuerung über IEEE

TCNPMNHM

eeee
IEEE-Modul

5 RS232, 1 MIDI

Digital I/O

DAC-Modul

ADC-Modul

6
6 6

6

eeeeeeeeeeee
6

BNC o. Lemoverbindungen

1 Out
2 Out
3 Out
Par In

V1a
V1b
V2a
V2b
RS1
RS2
RS3

Trigger

Abb. 24: Schaltplan einer Dreifach - NMR.

3.3 NMR - Schwingkreisparameter

In der Abb. 25 sind die veränderbaren Parameter in einem NMR - Schwingkreis aufgezeichnet:

Es sind dies die NMR - Spule, das λ/2 - Kabel, der Dämpfungswiderstand, die Kapazität, der

Gleichstromwiderstand und die RF - Spannung. Die Wahl der NMR - Spule hat einen großen

Einfluß auf die Güte des S/R - Verhältnisses (siehe Abbn. 26 und 27). Das Volumen, die Anzahl

der Windungen und der Füllfaktor (Targetmaterial zu Targetvolumen) haben eine entscheidende

Bedeutung für die Güte des Signals des zu detektierenden Kerns. In den Abbn. 28 und 29 ist der
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Magnetfeldverlauf einer NMR - Spule mit vier Windungen dargestellt (berechnet mit der Bio -

Savart - Formel). Man erkennt, daß in der Nähe der Spulendrähte das Feld stark ansteigt. Damit

keine Sättigungseffekte in Drahtnähe auftreten, sollte das Material nicht unmittelbar mit dem

Draht in Berührung kommen. Die Schwingkreisgüte darf nicht zu groß sein, um Superradiance -

Effekte [Rei 91] auszuschließen. Mit der Induktion der Spule wächst auch die Schwingkreisgüte

Q = ωL

R
. Die Güte kann mit Erhöhung des Dämpfungswiderstandes Rd in verträgliche Bereiche

(≤ 50) gedrückt werden. Jedoch, wie schon erwähnt, muß die Schwingkreis - impedanz wesentlich

kleiner als der Eingangswiderstand (50Ω) des ersten HF - Verstärkers sein. In Tab. 4 sind die

RS
RCC/2

RCC/2

��� C2C1

G3

SG

URF

lλ/2

Rd

LC

-

Abb. 25: Die veränderbaren Parameter eines NMR - Schwingkreises.

Schwingkreisparameter für verschiedene Materialien und Magnetfelder aufgelistet. Die angegebenen

Kapazitäten sind geschätzt, da zwei variable Kondensatoren parallel geschaltet sind. Die λ/2 - Kabel

sind so gewählt, daß der Abstand zwischen Kryostat und NMR - Box von den Laborstandorten gut

eingehalten werden konnte (Kabelverzögerung von UT85: D = 4.72 · 10−9sec/m). Um den Einfluß

des Kabels zu minimieren, sollte natürlich die kürzeste Möglichkeit gewählt werden.
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Abb. 26: Target - und NMR - Spulenanordnung im 4He - Kryostaten während den Polarisations-

untersuchungen am Elektronenstrahl (Maße in mm).
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Abb. 27: Target - und NMR - Spulenanordnung im 3He/4He - Mischkryostaten während den

Polarisationsuntersuchungen am Elektronenstrahl (Maße in mm).
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Abb. 28: B - Feld einer NMR - Spule mit vier Windungen (1.Quadrant).
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Abb. 29: B - Feld im Inneren einer NMR - Spule mit vier Windungen.

B/T Kern → 1H 2H 1H 2H 6Li 7Li 15N 14N

NH(D)3,(D)-But. 6LiH(D)

und 7LiH(D)

Spin I 1/2 1 1/2 1 1/2 3/2 1/2 1

g - Faktor 5.58 0.857 5.58 0.857 0.822 2.17 -0.566 0.404

2.5 νL/MHz 106.5 16.35 106.5 16.35 15.67 41.39 10.80 7.70

ν −Hub/kHz 400 500 30 30 30 400 60 -

lλ/2 5.97 6.48 5.97 6.48 6.76 5.12 9.74 13.76

#Windungen 3 10 3 3 3 3 10 10

(C1‖22)/pF 10 120 - - - - - -

Rd/Ω 10 5 10 5 5 10 5 5

RCC/Ω 2*330 2*300 2*330 2*300 2*300 2*300 2*300 2*300

UHF /mV rms 100 - - - - - - -

3.5 νL/MHz 149.02 22.88 149.02 22.88 21.93 57.92 15.11 10.77

ν −Hub/kHz 400 500 30 30 - 400 - -

lλ/2 3.55 4.63 3.55 4.63 4.83 5.49 7.01 9.83

#Windungen 3 10 3 3 3 3 - -

(C1‖22)/pF 10 - - - - - - -

Rd/Ω 10 5 10 5 5 10 5 5

RCC/Ω 2*330 2*300 2*330 2*300 2*300 2*330 2*300 2*300

UHF /mV rms 100 - - - - - - -

5.0 νL/MHz 213.0 32.7 213.0 32.7 31.34 82.78 21.60 15.40

ν −Hub/kHz 400 500 30 30 30 400 - -

lλ/2 5.97 6.48 5.97 6.48 6.76 5.12 9.74 6.88

#Windungen 3 10 3 3 3 3 10 10

(C1‖22)/pF < 10 - - - - - - -

Rd/Ω 10 5 10 5 5 10 5 5

RCC/Ω 2*330 2*300 2*330 2*300 2*300 2*300 2*300 2*300

UHF /mV rms 100 - - - - - - -

Tabelle 4: Schwingkreisparameter für die verschiedenen Targetkerne. Die Werte in den Feldern mit

’-’ sind nicht genau bekannt oder getestet worden.
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3.4 Fehlerquellen in der Bestimmung der Polarisation

Wie oben schon erwähnt, wird zur Eichung der Polarisationsmessung die Fläche unter dem Ab-

sorptionssignal bestimmt, hierzu müssen Temperatur und Magnetfeld genau bekannt sein. Da das

natürliche Signal sehr klein ist, muß es mit einer geringfügig geänderten Elektronik aufgenommen

werden. Dies bedeutet, daß die Einflußgrößen bei den verschiedenen Einstellungen bekannt und

korrigierbar sein müssen. Im folgenden werden mögliche Fehler aufgelistet, beschrieben und nach

oben abgeschätzt.

Die Temperaturmessung wird mit einem Halbleiterwiderstand (Speer 470), der mit einem Ger-

maniumwiderstand geeicht wurde [Tho 90, Hai 94], bestimmt. Ausgelesen werden die Wi-

derstände mit einer Widerstandsmeßbrücke (AVS). Der Meßfehler ∆PTemp/P der aus dem

Temperaturfehler ∆T resultiert, wird mit ≤ ±1.5% im 1K Bereich abgeschätzt.

Die Bestimmung des Magnetfeldes B0 geschieht über die Larmorfrequenz des spektroskopier-

ten Kerns, der Fehler ∆B0 ist kleiner als 10−4 und ist vernachlässigbar.

Die Fläche unter dem natürlichen Signal wird mit einem statistischen Fehler ∆FETE/FETE

bei Protonen mit kleiner als ≤ ±1.0%, bei Deuteronen in Ammoniak und Butanol mit etwa

≤ ±4.0% und bei Deuteronen in 6LiD mit ≤ ±2.0% bestimmt.

Der dispersive Anteil hängt von den Einstellungen bzw. von der Abstimmung des Schwingkrei-

ses und des phasensensitiven Detektors ab ([Hil 74, Cou 93]) und kann auch vernachlässigt

werden.

Die Linearität der Verstärker, besonders derer in dem HF - Part, sind für den Spannungsbe-

reich (BRM ±4.5V ) ausgesucht, ihr Fehler ∆V/V liegt unter ±1% [Cou 93].

Die Verstärkungsfaktoren der NF - Verstärker kommen dann ins Spiel, wenn das TE - Si-

gnal bei einer anderen Verstärkung als das dynamische Signal aufgenommen wurde. Die ge-

nauen Verstärkungsfaktoren können gemessen und dann korrigiert werden: Vreal = Vsoll+∆V .

In der Fehlerauswertung geht ∆V/V ≤ ±1% ein.

Die Temperaturdrift in der Elektronik wird durch eine Temperaturstabilisierung ∆T = ±1o

minimiert. Daraus folgt ein Fehler von ∆P/P ≤ ±0.5%.

Die Änderung der elektrischen Länge des λ/2 - Kabel wird durch Anschluß an die Tem-

peraturstabilisierung klein gehalten und wird mit einem Fehler von ∆P/P ≤ ±0.5% in der

Polarisationsbestimmung abgeschätzt.

Die Depolarisation durch RF - Einstrahlung ist zu vernachlässigen, wenn das B1 - Feld klein

gegenüber 1√
T1T2γ

ist. Depolarisation durch ’Superradiance’ kann durch einen RF - Abschluß

auf dem λ/2 - Kabelanschluß am Kryostaten während des Feldfahrens verhindert werden.

Die Grundlinie wird bestimmt, indem das Magnetfeld aus der Kernresonanz heraus gefahren und

das Schwingkreissignal ohne NMR - Signal aufgenommen wird. Die so bestimmte Grundlinie

wird dann nach jeder Aufnahme von derselbigen abgezogen. Durch dieses Verfahren werden

auch systematische Fehler, die durch die analoge und digitale Elektronik hervorgerufen wer-

den, eliminiert. An die resultierende Grundlinie wird eine Gerade an die Kanäle außerhalb

des Absorptionssignals, bei Aussparung der Randkanäle, angepaßt. Der daraus resultierende

Fehler ist schon im statistischen Fehler ∆FETE enthalten.

In der Tabelle 5 sind die Fehler in der Polarisationsbestimmung ∆P/P angegeben und für drei

verschiedene Kerne aufsummiert.
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∆P/P 1H 2H 2H

Ammoniak, Butanol u. 7LiH 6LiD

∆T 1,5 % 1,5 % 1,5 %

∆FETE 1,0 % 4,0 % 2,0 %

∆VHF 1,0 % 1,0 % 1,0 %

∆VLF 0,5 % 0,5 % 0,5 %

∆lλ/2 0,5 % 0,5 % 0,5 %

Summe 2,2 % 4,5 % 2,8 %

Tabelle 5: Die Fehler in der Polarisationsmessung für die Kerne 1H und 2H in Ammoniak, Butanol

und 7LiH, sowie ∆P/P von 6Li und 2H in 6LiD.

3.5 ’Experiments Slow Control Software’

Ein polarisiertes Target ist eine sehr komplexe Apparatur mit den unterschiedlichsten Komponen-

ten. Um eine solche Apparatur über mehrere Wochen zu bedienen, müssen nicht nur Targetdaten

dokumentiert werden, sondern es muß kontrolliert und gesteuert werden. Das Bonner DV - Sy-

stem beinhaltet zwei VME19 - Bus Komponenten, eine NMR - Steuerung auf PC - Basis [Plu 94]

und die dazu gehörige ’Experiments Slow Control Software’. Das Programm ist eine Kombination

aus Targetüberwachungs - und NMR - Software. Es wurde in der Programmiersprache C auf dem

Betriebssystem TOS20 programmiert. Die beiden VME - Rechner (MC68000) sind in unterschied-

lichen Racks als ’Stand Alone’ - Systeme aufgebaut. Sie können zum Datenaustausch über MIDI

oder RS232 verbunden werden. Die Bedienung erfolgt direkt an den Rechnern über die GEM21 -

Benutzeroberfläche oder eingeschränkt via seriellem Terminal.

Im Anhang A befindet sich eine Beschreibung der Hard - und Software der Bonner Targetüberwa-

chung und des NMR - Programmes.

19
Versa Module Europe

20
TOS ist ein eingetragenes Warenzeichen der ATARI Corp.

21
Graphics Environment Manager, GEM ist ein eingetragenes Warenzeichen der Digital Research Corp.
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4 Darstellung detektierter Polarisationssignale
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Abb. 30: Deuteronen TE - Signale in 14ND3 und D - Butanol (oben) und die dazugehörigen

Wasserstoff TE - Signale (unten).

In diesem Kapitel werden die natürlichen Signale von den verwendeten Targetmaterialien darge-

stellt und diskutiert. Desweiteren wird auf die Signaländerung bei dynamisch polarisierten Signalen

eingegangen und der Einfluß der Aufnahmeelektronik auf die Signalform besprochen.
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4.1 TE Signale
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Abb. 31: Von oben links nach unten rechts: TE - Signale von 6Li und Deuteronen in 6LiD, von 7Li

in 7LiH und von Wasserstoff in 6LiH.

Per Definition ist die Polarisation der natürlichen Signale positiv. In der Tabelle 1 sind die natürli-

chen Polarisationen für verschiedene Materialien aufgezeigt. Wie in Kapitel 3 dargestellt wurde,

wird das natürliche Signal zur Eichung der Polarisation bei bekannter Temperatur und bekanntem

Magnetfeld (thermal equilibrium, TE) detektiert. Dies hat zur Folge, daß einmal die Temperatur

und zum anderen das Magnetfeld sehr genau bekannt sein müssen. Die Temperatur wird mit ei-
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nem geeichten Kohleschichtwiderstand bestimmt [Tho 90, Hai 94] und das Magnetfeld kann über

die Larmorfrequenz des detektierten Isotops berechnet werden. Bei Signalen mit kleinem S/R -

Verhältnis wird der Fehler jedoch durch die Bestimmung der Signalfläche dominiert. Das S/R -

Verhältnis von Deuteronen in Butanol und Ammoniak ist etwa 300 mal schlechter als das der

Wasserstoffsignale in diesen Molekülen. Dies stellt an das Nachweissystem der natürlichen Deute-

ronensignale in D - Butanol und ND3 besondere Anforderungen. In Abb. 30 sind die natürlichen

Signale von Deuteronen und Wasserstoff in Ammoniak und Butanol dargestellt. Die Signale wur-

den alle bei einem B - Feld von B = 2.5T und einer Temperatur von T = 1K aufgenommen. Die

Homogenität des Magnetfeldes betrug ∆B

B
= 5 · 10−5. Bei den Deuteronen wurde zur Erhöhung der

Sensitivität eine 10 windige und bei den Protonen eine 3 windige Spule verwendet. In der Abb. 31

sind die natürlichen Signale von 6LiD, 6LiD, 7LiH und 6LiH aufgezeigt.

Der entscheidende Unterschied zu den 14ND3 - und D - Butanolsignalen ist, daß das Deuteronen-

signal in 6LiD etwa 20 mal schmäler ist und eine Gaußform wegen des fehlenden Feldgradienten

aufweist. Für das S/R - Verhältnis bedeutet dies eine Erhöhung um mindestens Faktor 20. In der

Abb. 32 sind zwei natürliche Deuteronensignale, eins von ND3 und eins von 6LiD, zum Vergleich

übereinandergelegt. Da die Aufbauzeiten der Lithiumwasserstoffe [Goe 94] sehr lang sind, werden

deren natürlichen Signale bei einer höheren Temperatur (T=4.2K) gemessen.
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Abb. 32: Die natürlichen Deuteronensignale von 6LiD und 14ND3.

4.2 Verzerrungen von DMR - Signalen durch Lage des Signals auf der Schwing-

kreiskurve

Um die Einflüsse der Elektronik auf die Signalform zu studieren, wurde im ’Frozen Spin Mode’

ein dynamisches Signal durch Variation des Magnetfeldes auf der Schwingkreiskurve verschoben.

Dazu wurde der Frequenzhub auf 1MHz erweitert. Für jede Feldstellung wurden dann die Flächen-
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Abb. 33: Veränderungen der Signalflächeneinheiten und die Polarisation (Schulterfit) aufgetragen

gegen die Peakmitte. Im ’Frozen Spin Mode’ wurde ein dynamisches Deuteronensignal auf der

Grundlinie verschoben.

einheiten und die Polarisation über das Spitzenverhältnis ermittelt. Sie sind in der Abb. 33 ge-

gen das arithmetische Mittel der Peakpositionen aufgetragen. Man erkennt eine sehr empfindliche

Abhängigkeit sowohl der Polarisation als auch der Flächeneinheiten. Die Verstärkung der HF -

Verstärker ist nicht konstant über die Parabel, so daß man auch eine Abhängigkeit zwischen den

aufsummierten Flächeneinheiten und der Signalposition beobachtet. Da die Signale nur mit einer

geringen Sweepzahl akkumuliert wurden, dominiert der statistische Fehler. In der Abb. 34 sind drei

Signale für drei verschiedene Magnetfelder dargestellt. Bewegen sich die Signale an die Flanken der

Resonanzkurve, driften sie sogar unter die Grundlinie, so daß die Messung der Polarisation mit

Hilfe der Asymmetriemethode Werte zwischen 5 - 60% liefert. Als Konsequenz bedeutet dies, daß

Magnetfeldschwankungen und im besonderen Temperaturdrifts in der HF - Elektronik minimiert

werden müssen. Zum einen muß das Magnetfeld reproduzierbar sein und zum anderen muß die

Elektronik und das λ/2 - Kabel temperaturstabilisiert sein.
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Abb. 34: Drei dynamische Deuteronensignale mit gleicher Polarisation, jedoch mit unterschiedlicher

Lage auf der Schwingkreiskurve (Frequenzhub 1MHz).
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Abb. 35: Von oben nach unten ein negativ, positiv und natürlich polarisiertes Protonensignal bei

5T. Die gestrichelten Kurven sind die jeweiligen Gaußfits.

4.3 Signalveränderung bei hohen Protonen Polarisationen

Mit der Polarisation verändert sich die Form und die Halbwertsbreite der NMR - Signale. Die

natürlichen Signale werden durch eine Gaußkurve sehr gut beschrieben. Hoch polarisierte Signale

zeigen jedoch eine asymmetrische Gestalt.

(a) Wie in Abb. 35 zu sehen ist, verschiebt sich bei positiv polarisierten Signalen der Schwerpunkt

zu höheren Feldstärken hin

(b) und bei negativ polarisierten Signalen zum kleineren Magnetfeld in bezug auf das natürliche

Signal hin.

(c) Des weiteren ist festzustellen, daß die Halbwertsbreite mit der Polarisation abnimmt.

(d) Ein zusätzlicher Effekt, der bei der Umpolarisation von positiver in negativer Richtung oder

umgekehrt auftritt, ist, daß beim Nulldurchgang, also einer effektiven Polarisation nahe null%, eine

Sinusform über die Signalbreite zu sehen ist (siehe Abb. 37) [Thi 90, Rei 91]. Diese Sinusform hat
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für Protonensignale aus Lithiumhydrid ein anderes Vorzeichen als bei Ammoniakproben.

Die genannten Beobachtungen treten bei allen Targetmaterialien (Ammoniak, Butanol und Lithi-

umwasserstoff) auf. Diese Effekte können durch Änderungen der lokalen Magnetfelder, die durch

das Dipolfeld der Nachbarkerne induziert werden, erklärt werden.
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Um diese Phänomene zu simulieren, wurde in einem vereinfachten kubischen Gitter mit der Git-

terkonstante a das magnetische Dipolfeld,

~Bl(~r) =
µ0

4 ∗ π

3(~m · ~r)~r − (~r · ~r)~m
r5

(51)

(µ0 = 1, 2566·10−6 V s

Am
= magnetische Feldkonstante, ~m = gNµNs = 5, 5854·5, 0508·10−27Am2 · 1

2
=

magnetische Dipolmoment und ~r = ist der Abstandsvektor mit Ursprung im Dipolmoment) welches

durch die Nachbarkerne induziert wird, an jedem Gitterpunkt berechnet.
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Das so berechnete Feldspektrum wurde in einzelne Bins l aufgeteilt. Ist das Magnetfeld am Kernort

des Kern i gleich Bl, so wird zu diesem Feldbin der Spin si addiert. Man erhält so ein Polarisa-

tionssignal, welches durch die lokalen Felder verbreitert ist. Es wurden die Spins von Gittern mit

12 · 12 · 12a3 Kernen, die um die x - bzw. y - Achse gedreht wurden, aufaddiert. Dies entspricht der

Berechnung einer polykristallinen Probe. Bei allen Berechnungen liegt immer eine Gitterkonstante

von a = 1.6Å, wie sie etwa für das Ammoniakkristall vor liegt, zugrunde. In der Abb. 36 sind drei

Protonensignale mit jeweils unterschiedlichen Polarisationen zu sehen. Das obere Bild zeigt ein po-

sitives Signal mit P = 90%, das mittlere ein negatives Signal mit P = −90%. Das untere Diagramm

stellt ein positives Signal mit P = 5% dar. In den gezeigten Plots sind die Spins willkürlich über

das Gitter verteilt, die gestrichelten Linien entsprechen einem jeweiligen Gaußfit.

In der Abb. 37 sind vier Nulldurchgänge aufgetragen. Die beiden linken Signale sind real und wurden

während der Umpolarisation aufgenommen. Oben wird das Protonensignal von 7LiH und unten das

von Ammoniak zu sehen. Die beiden rechten Signale wurden berechnet. Bei dem oberen Signal ist

die Polarisation eine lineare Funktion die vom Radius r abhängt, die Polarisation des unteren Signals
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Abb. 36: Berechnete Protonensignale mit P = 90% (oben), P = −90% (mitte) und P = 5% (unten).

weist eine lineare Abhängigkeit von der z - Achse. Man stellt fest, daß das Vorzeichen der beiden

oberen Siganle umgekehrt zu dem der beiden unteren Graphen ist. Für die Lithiumwasserstoffe,

die ein kubisch flächenzentriertes Gitter aufweisen, kann eine sphärische Polarisationsänderung

angenommen werden. Im Gegensatz dazu müßten sich nach dieser Simulation in Ammoniak Flächen

mit nahezu gleicher Polarisation ausbilden, die sich bei der Umpolarisation mit der Gitterkoordinate

ändern.

Die Gitterabstände im Lithiumhydrid betragen 2 Angström (1H −7 Li) zum nächsten Nachbarn

und 4 Angström zum nächsten gleichartigen Kern (1H −1 H) [Goe 94], d.h. daß die induzierten

Dipolfelder, die mit r3 abfallen, auch die schmalere Lininenform der Protonen in 7LiH gegenüber

denen in Ammoniak erklären. Die berechneten Signale stimmen zunächst nur qualitativ überein. Für

eine quantitative Berechnung müßte die genaue Gitterstruktur in die Berechnungen mit eingehen.

Da diese Kalkulationen nur eine anschaulische Erklärung bieten sollen, ist dies natürlich nicht nötig.
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Abb. 37: Vier Protonensignale beim Nulldurchgang; die linken gemessen und die rechten berechnet.

Links oben: Protonensignal von 7LiH und links unten das von Ammoniak. Oben rechts: berech-

netes Signal mit der Polarisation als lineare Funktion abhängig vom Radius r und unten rechts in

Abhängigkeit von der z - Achse.

Als Fazit dieses vereinfachten Modells bleibt festzustellen, daß die Linienform durch die veränderten

lokalen Felder bestimmt wird:

(a) Bei positiven Polarisationen ist das lokale Feldspektrum zu höheren Feldern verschoben, da eine

höhere Anzahl von Spins mit s = 1/2 das Magnetfeld am Kernort verstärken.

(b) Bei negativer Polarisation wird das Feld verkleinert.

(c) Bei hohen Polarisationen werden die Signale schmäler, weil durch die einheitliche Spinrichtung

das lokale Feldspektrum kleiner wird.

(d) Die Form beim Nulldurchgang wird durch eine über ein Spinpaket (gleiches B0 - Feld) inhomo-

gen verteilte Polarisation erzeugt.
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4.4 Relaxationszeitmessung von D - Butanol
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Abb. 38: Deuteronensignale von D - Butanol mit P=30% und P=-19%. Das positive Signal stellt

das Startsignal für die Relaxationszeitmessung dar.

Um Streuexperimente mit reellen Photonen am Deuteron im ’Frozen Spin Mode’ mit kleinen Hal-

tefeldern (BH = 0, 3 − 0, 6T) durchführen zu können, muß man die Relaxationszeiten der Deu-

teronpolarisation in den Targetmaterialien kennen. Dazu wurden die Relaxationszeiten von D -

Butanol (dotiert mit 0,5 % Porphyrexid) im Labor gemessen. In einem 3He/4He - Mischkryostaten

fand bei einer Temperatur von etwa 200 mK und einem Polarisationsfeld von 2,5 T, die dynamische

Polarisation von D - Butanol statt. Nach Ausschalten der Mikrowellen sank die Targettemperatur

auf etwa 60 mK, und der Spin wurde ’eingefroren’. Jetzt erfolgte die Absenkung des Magnetfeldes

für eine bestimmte Zeit auf 0,35 T. Da die Polarisation von Deuteronen bei diesem kleinen Magnet-

feld nicht gemessen werden kann, wurde vor dem Absenken auf 0,35 T und nach dem Erhöhen des

Feldes auf 2,5 T die Polarisation gemessen. Die Zeitdauer die benötigt wird, um das Feld zu fahren,

war kurz gegenüber der Verweildauer bei 0,35 T. Mit diesem Verfahren konnte eine Relaxationszeit

von 63 Stunden bei 0,35 T und 60 mK ermittelt werden.
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5 Zusammenfassung

Das Bonner polarisierte Target umfaßt die unterschiedlichsten Magnete (konventioneller 2.5 Tesla

C-Magnet, supraleitender 4 Tesla Helmholtzmagnet und 7Tesla Solenoid), mehrere Kryostate (4He-

Verdampfer- und 3He/4He -Mischkryostate) und Mikrowellengeneratoren (70, 90 und 140 GHz).

Dies erfordert ein flexibles Kontroll- und NMR-System, welches neu aufgebaut wurde und in meh-

reren Messungen erfolgreich getestet wurde.

Die wichtigste Größe, die ein polarisiertes Target an ein Experiment liefert, ist die Polarisation.

Der systematische Fehler bei der Bestimmung der Targetasymmetrie ∆T beträgt T
√

∆P 2

P 2 + .... Das

bedeutet, daß man hohe Polarisationen mit kleinem Fehler erreichen muß. In dieser Arbeit wird

das Bonner NMR-System auf der Basis des Liverpool NMR-Moduls beschrieben und die Polarisa-

tionsmessung von Kernen in den herkömmlichen Targetmaterialien wie (D-)Butanol, NH3 und ND3

bei verschiedenen Magnetfeldern vorgestellt. Außerdem wurden erstmals die Polarisationssignale

von LiH und LiD detektiert. Es konnte gezeigt werden, daß die Protonenpolarisation mit einem

Fehler kleiner als 2,2 Prozent, die Deuteronenpolarisation mit einem Fehler besser als 4,5 Prozent

und die von Deuteronen in 6LiD mit weniger als 2,8 Prozent gemessen werden kann. Die Fehler

rühren in erster Linie von der Bestimmung der TE-Flächeneinheiten und der Targettemperatur

im 1 Kelvin - Mode her. Basierend auf einem Modell der Spindiffusion in den hier benutzten

polarisierten Festkörpertargets, kann eine typische Signalveränderung bei hohen Polarisationen,

die bei allen NMR - Apparaturen festgestellt wird, qualitativ erklärt werden. Die gesamte NMR -

Software wurde, basierend auf einem VME - Bus mit einem MC68000 Prozessor, neu entwickelt.

Bis zu drei NMR - Schwingkreise können gesteuert und ausgelesen werden. Dadurch waren erstmals

die Messungen zur Untersuchung des Polarisationsverhalten ([Tho 94, Goe 94]) in verschiedenen

Kryostaten unter Einfluß eines intensiven Elektronenstrahls (E=1.2 GeV, Strahlstrom bis zu 70 nA)

möglich.

Des weiteren wurde die ’Experiments Slow Control Software’ für die Apparatur des Polarisierten

Targets vorgestellt. Diese Software ist auf einem zweiten VME-Bus System mit 68000’er Basis

installiert.

Somit können folgende Punkte des Bonner Kontroll- und NMR-Systems hervorgehoben werden:

• Die Verbesserung der Qualität der natürlichen Polarisationssignale und der damit verbunde-

nen genauen Polarisationsbestimmung

• Die parallele Spektroskopie von bis zu drei Kernsorten mit Larmorfrequenzen zwischen 10

und 250 MHz — dadurch ist eine Überprüfung der EST-Theorie in Ammoniak und Lithium-

wasserstoff möglich

• Eine Bestimmung der Polarisation der Restkerne (15N , 6Li und 7Li)

• Die bedienerfreundliche Benutzeroberfläche der Onlinesoftware

• Der flexible Einsatz in unterschiedlichen Laboren und Apparaturen durch einen standortun-

gebundenen Aufbau der VME-Bus-Systeme.
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A Targetüberwachung (’Experiments Slow Control Software’)

Ein polarisiertes Target ist eine sehr komplexe Apparatur mit den unterschiedlichsten Komponen-

ten. Um eine solche Apparatur über mehrere Wochen zu bedienen müssen nicht nur Targetdaten

dokumentiert werden sondern es muß ebenfalls ein Kontrolle und Steuerung vorhanden sein. Das

folgend beschriebene System beinhaltet zwei VME - Bus Komponenten und die dazu gehörige

’Experiments Slow Control Software’. Das vorgestellte Programm ist eine Kombination aus Tar-

getüberwachung und NMR - Software.

A.1 Einführung

Das Programmpaket DAQ22 ist eine ’Experiment Slow Control Software’ und dient zur Überwa-

chung, Darstellung und Protokollierung von Meßdaten, wie Druck, Temperatur, Spannung etc.,

die in Form von Spannungswerten, digitalen TTL - Signalen oder durch Steuerung entsprechen-

der Meßgeräte (AVS, DVM) periodisch erfaßt werden. Durch eine Menüumschaltung kann diese

Software auch zur NMR - Steuerung benutzt werden.

A.2 Kurzbeschreibung

In diesem Kapitel werden die wichtigsten Informationen, die zur Bedienung von DAQ notwendig

sind, zusammengefaßt. Soll eine Anpassung an eine andere Hardwareumgebung vorgenommen wer-

den, sind die Informationen des Anhangs B notwendig. Bei Problemen finden sich unter Umständen

im Abschnitt A.6 einige nützliche Hinweise. Die Abschnitte A.2.1 und A.2.2 geben eine kurze Hard

- und Softwareübersicht. Sie sind deshalb insbesonders zum Aufbau einer (neuen) Systemkonfigu-

ration von Nutzen. Abschnitt A.2.3 beschreibt die Inbetriebnahme des fertigen Systems. In den

Abschnitten A.2.4 und A.2.5 wird die Bedienung des Programm DAQ1.PRG erläutert.

A.2.1 Hardwareübersicht

Notwendige VME - Module Es folgt eine kurze Beschreibung der VME - Komponenten. Eine

ausführliche Darstellung ist den jeweiligen Handbüchern zu entnehmen. Zur Zeit sind zwei VME -

Bus - Systeme im Einsatz

DAQ - Module (VME 1)

1. 190ST 68k - Prozessor, Industrierechner [immer im 1. Einschub]

2. MVME 202 512kByte Memorymodul, Motorola

3. MPV 906 ADC - Modul, optoentkoppelt [4 32 - pol. Stecker; 2 LED’s]

4. IBPSER4 Serielles Schnittstellenmodul mit 4 RS232’s, Firma: IBP

5. FREQ Frequenzzähler, Firma: Rhothron

NMR - Module (VME 2)

6. 190STE 68k - Prozessor Industrierechner, Firma: IBP [immer im 1. Einschub]

22
Data Acquisition
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7. GRAZ3 Graphikmodul, Eltec [4 Mini - Lemo - Buchsen, 9 polige Sub - D - Buchse]

8. XVME 530 DAC - Modul, Firma: XYCOM[z. Z. für NMR verwendet]

9. MPV 906a ADC - Modul, optoentkoppelt [4 32 - pol. Stecker; 2 LED’s]

10. RHOI3E IEEE - Modul, Firma: Rhothron

11. TSVME 404 IEEE - Modul, Firma: Thomson

12. PG3600 Digitales IO mit 16 Ein - und 16 Ausgängen, Firma: Philips

13. SER - IO Serielles Schnittstellenmodul mit 4 RS232’s, Firma: Öttle & Reichler

Optional

14. XVME 505 DAC - Modul, Firma: XYCOM, [z. Z. nicht im Einsatz]

Sonstige Hardware Desweiteren benötigt man neben den obigen VME - Modulen noch:

1. Terminal ATARI Bildschirm, Tastatur und Maus

2. Farbbildschirm nur falls GRAZ eingesetzt ist (NMR Signalaufbaukontrolle)

3. Drucker optional (Kontrollausdruck und Hardcopies)

Aufbau und Verkabelung

1. Notwendige VME - Module ins VME - Crate stecken. Der 190ST gehört in den 1. Einschub

(ganz links, Master). Freie Steckplätze müssen auf der Rückseite der Busplatine überbrückt

werden. Dazu sind am besten alle 4 - Doppelpins mit Jumpern zu besetzen. Achtung: Module

nur spannungsfrei stecken (VME - Crate aus)

DAQ Targetüberwachung

2. AVS über die RS232 - Schnittstelle am 190ST oder auf einen der vier seriellen Schnittstellen

des entsprechenden Moduls stecken.

3. Sub - D - Buchsen B und D des Lemo - Steckerbretts mittels Flachbandkabel mit dem ADC

- Modul verbinden (Stecker P4, P6, P5 und P7). Damit stehen die Lemo - Eingänge A1

bis A32 zur Verfügung und können mit den gewünschten Meßgeräten verbunden werden. Die

Numerierung (A1 - A32) entspricht dabei der ADC - Kanalnummer im Programm. Achtung:
ADC - Eingangspannungsbereich von -10 V bis +10 V nicht überschreiten. Bei Verstärkung

10 oder 100 muß die Eingangsspannung um einen Faktor 10 oder 100 untersetzt sein!

4. IEEE - Meßgeräte untereinander und mit dem IEEE - Modul verbinden.

Achtung: Jedes Meßgerät muß eine eigene Geräte - Kennummer haben. Diese wird übli-

cherweise an einem achtstelligen DIL - Schalter auf der Rückseite eingestellt. Diese Nummer

entspricht der IEEE - Device - Nummer im entsprechenden Menü.
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NMR

5. IEEE - Meßgeräte untereinander und mit dem IEEE - Modul verbinden.

Achtung: Jedes Meßgerät muß eine eigene Geräte - Kennummer haben (normalerweise ist

jedoch nur der Signalgenerator angeschlossen). Diese wird üblicherweise an einem achtstelli-

gem DIL - Schalter auf der Rückseite eingestellt. Sie Nummer entspricht der IEEE - Device

- Nummer in der NMR - Parameter Dialogbox.

6. Farbgraphik - Monitor (Scart - Buchse) mit dem 64 poligen DIN - Stecker des Graphikmoduls

verbinden.

7. Die Lemo bzw. BNC - Verbindungen vom PG3600 DIO zum NF Einschub anbringen, Rei-

henfolge (Kanal 1 bis 8): Trigger, V1a, V1b, V2a, V2b, NMR1, NMR2 und NMR3.

8. Die Netzgeräte der Magnete mit den entsprechenden Kanälen in den VME - Karten verbinden

(POET ADC und DAC, DRUSCH RS232).

A.2.2 Softwareübersicht

VME/Atari - Software Die notwendige Software zum Betrieb von DAQx.PRG befindet sich

auf der Festplatte oder auf entsprechend bezeichneten Disketten.

Zum Betrieb sind folgende Files notwendig:

- DAQ1 .PRG Datenerfassungsprogramm für 190ST

- DAQ1 .RSC Resourcedatei für den DAQ Teil

- DAQ .ENV Umgebungsdatei mit den aktuellen Einstellungen für den DAQ Teil

- NMR1 .RSC Resourcedatei für den NMR Teil

- NMR .ENV Umgebungsdatei mit den aktuellen Einstellungen für den NMR Teil

- DAQ1IDX .PRG Dient zur Erstellung der Indexdatei DAQ1.IDX aus der Datei DAQ1.TXT

- DAQ1 .TXT Beinhaltet die Onlinehilfe des DAQ - Programms

- DAQ1 .IDX Indexdatei zur Onlinehilfe, wird mit DAQ1IDX .PRG erstellt

Die Inhalte des Umgebungsfiles für DAQ und NMR können vom Benutzer der jeweiligen Aufga-

benstellung angepaßt werden.

Weiterhin befinden sich auf der Diskette noch die Programme COMMAND.PRG (Command -

Shell) und ED.PRG (Editor) sowie einige kleinere Hilfsdateien.

A.2.3 Inbetriebnahme

VME - System

• Beim VME - System mit der VORTEX Festplatte muß das Harddrive zuerst eingeschaltet

und etwa 15 sec wegen Initialisierung gewartet werden, dann dürfen die anderen Einheiten

eingeschaltet werden

• Bildschirm und evtl. Drucker einschalten

• Crate einschalten (am Lüfter)

• gegebenenfalls Farbmonitor einschalten für NMR Überwachung
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A.2.4 DAQ Programmteil

Bedienung des DAQ - Teils Die Programmoberfläche ist standardisiert nach GEM23. DAQ

wird mit Hilfe der Maus über die Menüpunkte und/oder mit Tastenkombinationen gesteuert.

Das Allerwichtigste Die Menüeinträge sind so zu verstehen, daß die Funktion ausgeführt wird,

die dem Eintrag entspricht. Wenn der ADC ausgeschaltet ist, ist der Menüeintrag ’ADC ein’,

möchte man nun den ADC einschalten ist dieser Menüpunkt zu wählen. Nach Einschalten des

ADC’s wechselt der Menüeintrag von ’ADC ein’ auf ’ADC aus’.

Kanalwahl: Sollen Kanäle eines bestimmten Gerätes ausgelesen werden, müssen in der Kanalwahl

- Dialogbox des entsprechenden Gerätes die gewünschten Kanäle eingeschaltet werden und

natürlich das Gerät selbst.

Messung starten: Mit F9 oder dem Menüpunkt ’DAQ - Messen - Parameter’ wird die Dialogbox

mit den Parametern Anzahl der Meßpunkte, Single oder Continuous Run und Pausenzeit

zwischen zwei Messungen eingegeben. Mit F10 oder dem Menüpunkt ’DAQ - Messen - Messen

ein’ wird eine Messung gestartet. Mit F8 oder dem Menüpunkt ’DAQ - Messen - Messung’

wird eine Einzelmessung durchgeführt und dargestellt. Mit F7 oder dem Menüpunkt ’DAQ -

Messen - Reset’ wird die Datennummer auf Null gesetzt (Vorsicht: Daten gehen verloren wenn

nicht vorher abgespeichert wurde). Nach einem Single Run stoppt die Aufnahme und es wird

an die Abspeicherung der Daten erinnert. Bei einem Continuous Run wird, wenn Autosave

ein ist (Voreinstellung), nach maximal 500 Datenpunkten abgespeichert.

AVS: Falls nur ein Kanal der AVS ausgelesen wird, muß die Excitation und der Range direkt an

der AVS eingestellt werden.

Daten speichern: Wenn Autosave aktiviert ist, wird nach maximal 500 Datenpunkten abgespei-

chert. Es kann aber auch nach Belieben jederzeit abgespeichert werden. Mit der Tastenkom-

bination CNTRL S oder unter dem Menüpunkt ’DAQ - File - Daten speichern’.

Messung stoppen: Eine Messung kann mit F10 oder unter dem Menüpunkt ’DAQ - Messen -

Messen aus’ gestoppt werden.

QUIT: DAQ beenden: CNTRL Q oder unter dem Menüpunkt ’DAQ - File - Quit’

Bildschirmaufbau Der Bildschirm (Atari) gliedert sich in vier logische Bereiche, denen bestimm-

te Aufgaben zugeordnet sind. Es handelt sich dabei um die

Menüzeile: In dem Pull down Menü der GEM Oberfläche können die einzelnen Aktionen ausgewählt

werde.

Daten - Fenster: Dient zur Darstellung der erfaßten Daten. Die Uhrzeit der letzten Daten - Auf-

nahme wird oben rechts im Bildschirm angezeigt.

Graphik - Fenster: Hier können bis zu fünf verschiedene Kanäle gegen die Zeit in Sekunden oder

gegen die Datennummer aufgetragen werden.

Fehler/Status - Zeile: In der untersten Bildzeile werden Fehlermeldungen wie Bereichsüberschrei-

tungen, ’Timeouts’ etc. ausgegeben. Weiterhin werden hier auch alle Statusmeldungen an-

gezeigt. Ist ein Drucker angeschlossen, werden alle Informationen zudem auf den Drucker

ausgegeben.

23
GEM ist eingetragenes Warenzeichen der Digital Research Corp.
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Umrechnungsformeln und Grenzwerteingabe

Die Umrechnungsformeln einzelner Kanäle können folgende mathematischen Zeichen beinhalten:

Operatoren : + – / * ˆ %

Logische Operatoren : & < > =

Funktionen : exp log10 log ln sin cos tan asin acos atan

pow10 round trunc sqrt sqr abs not

sinh cosh tanh

Die Formeln dürfen keine Leerzeichen enthalten. Als Rechenvorschrift gilt Punkt - vor Strichrech-

nung und im Zweifelsfall Klammern setzen.

Beispiel : round(a1+d6)ˆ4+abs(i4)

VME - Modul Kanalbezeichnung interne Nr.

ADC MPV906 A1 - A32 0-31

DAC XYCOM D1 - D8 32-39

IEEE I1 - I10 40-49

AVS1 R1 - R7 50-56

AVS2 R8 - R14 57-63

RS232 S1 - S12 64-75

PT100 P1 - P8 76-83

Umrechnung T1 - T10

Tabelle 6: Die verschiedenen Module mit ihren Kanalbezeichnungen.

Die Grenzwerte werden einfach hinter die Formeln angehngt: ’i2;> 1.5;< 2’. Im Beispiel muß

i2 zwischen 1.5 und 2 liegen, ansonsten wird das Datum invertiert ausgeben. Mchte man einen

Grenzwert ausschalten, muß nur das Semikolon vom ’<’ oder ’>’ durch ein Leerzeichen getrennt

werden. Das erste Zeichen nach einer Formel muß das NULL - Zeichen oder ein Semikolon sein.

Sind die Formeln falsch eingegeben, wird eine 0.0 zurck gegeben.

A.2.5 NMR Programmteil

In der Tabelle 7 sind die Kanalbezeichnungen und deren Verwendung im Programm aufgezeigt.

In der Dialogbox ’NMR Parameter’ müssen bestimmte ADC und DAC - Kanäle definiert werden.

Es stehen die ADC - Kanäle A1 bis A32 (0 - 31) und die DAC - Kanäle D1 bis D8 (32 - 40) zur

Verfügung.

Bedienung des NMR - Teils Die TE - , NMR - und Aufnahmeparamter müssen gesetzt werden.

Alternativ kann auch eine vorhandene Umgebungsdatei geladen werden. Unter den entsprechen-

den Menüpunkten können Aktionen wie ’Aufnahme’ , ’Abzug’, ’Kompensation’ oder diverse Aus-

wertungen angewählt werden. Bei angeschlossenen Magnetstromversorgungen kann der Strom der

Netzgeräte variiert werden. Die zur Aufnahme eines NMR - Signals notwendigen Durchführungen

werden im Anhang C aufgelistet.

A.3 Menübeschreibung

Fast alle Menüpunkte können auch über eine Tastenkombination erreicht werden. Ein einzelner

Großbuchstabe bedeutet, daß der Menüpunkt mit festgehaltener Shifttaste und diesem Buchstaben

aufgerufen wird. Bei den angegebenen Tastenkombinationen, die die Zeichen ˆ ?, A? und S? mit

der Bedeutung Control - , Alternate - und Shifttaste haben, werden die nachfolgenden Buchstaben

? bei Festhalten dieser Zeichen gedrückt, und der entsprechende Menüpunkt wird aktiviert.
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Kanalbezeichnung Verwendung

Sigkan Signal

Sigkan+1 Grundlinie

Sigkan+2 Grundlinie + Signal

Sigkan+3 Ur - oder Rohsignal

NMR Nr. FE’s P(FE) P(PFIT) P( - 1,0,1)

1 A45 (I6) A46 (I7) A47 (I8) A48 (I9)

2 A49 (I10) A50 (R1) A51 (R2) A52 (R3)

3 A53 (R4) A54 (R5) A55 (R6) A56 (R7)

Tabelle 7: Oben: Kanalbezeichnung und die Bedeutung im NMR - Teil; unten: Bezeichnung der

Kanäle für die Flächeneinheiten und die Polarisationsdaten der verschiedenen NMR - Nummern;

in Klammern sind die Kanalbezeichnungen angegeben die bei einer Fernabfrage benutzt werden

müssen.

A.3.1 Menübeschreibung des DAQ - Teils

Die Programmoberfläche ist GEM und wird in erster Linie mit der Maus bedient. Im Folgenden

werden zuerst die Menüeinträge und danach die Dialogboxen erklärt.

Abb. 39: Menüpunkt: DAQ Desk

Desk (Abb. 39) Erster Eintrag gehört zum Programm während die anderen Einträge die verfügba-

ren Accessories sind.

DAQ NMR Ruft eine Dialogbox zum Umschalten ins DAQ - oder NMR - Menü auf.

DAQ File (Abb. 40) Hier findet man die Einträge zum Speichern und Laden von Environment -

und Datenfiles.

Environm. laden ˆ L Einlesen der Umgebungsdatei (alle Einträge der Kanäle).

Envir. speichern ˆ E Speichern der Umgebungsdaten.
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Abb. 40: Menüpunkt: DAQ File

Daten speichern ˆ S Speichern der gelesenen und ausgegebenen Daten.

Autosave aus/ein F1 Wenn dies eingeschaltet ist, werden nach maximal 500 Datenpunk-

ten die Daten automatisch abgespeichert. Warnung: wird ohne Abspeichern ein neuer

Meßrun gestartet, werden die vorher aufgenommenen Daten gelöscht.

Fensterwechseln ˆ W schaltet zwischen Daten - und Graphikfenster hin und her.

Command ˆ C Aufrufen von COMMAND.PRG, einer DOS ähnlichen Shell.

Quit ˆ Q Verlassen des Programms.

Abb. 41: Menüpunkt: DAQ ANALOG IO

ANALOG IO (Abb. 41) Beinhaltet die Menüeinträge zur Bedienung der analogen VME - Module.

ADC Kanalwahl AA Ruft die Dialogbox zur Einstellung der ADC - Kanäle auf.

ADC ein A Ein - und Ausschalten des ADC - Moduls.
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DAC Kanalwahl AD Ruft die Dialogbox zur Einstellung der DAC - Kanäle auf.

DAC ein D Ein - und Ausschalten des DAC - Moduls.

PT100 Kanal AP Ruft die Dialogbox zur Einstellung der PT100 Meßwiderstandsauslese

auf.

PT100 ein P Ein - und Ausschalten des PT100 Auslese - Moduls.

Abb. 42: Menüpunkt: DAQ RS232

RS232 (Abb. 42) Beinhaltet die Menüeinträge zur Bedienung der seriellen Kanäle (COMx... u.

MIDI).

RS232 - Wahl Die seriellen Teilnehmer werden je nach Gerät verschieden angesprochen

und müssen deshalb programmtechnisch anders behandelt werden. Mit diesem Punkt

wird eine Dialogbox aufgerufen, in der die vorhandenen Geräte den einzelnen Kanälen

zugeordnet werden können.

Kanalwahl AR Ruft die Dialogbox zur Einstellung der RS232 - Kanäle auf.

Befehle Aufruf einer Dialogbox zur Eingabe der Initialisierungs - und Steuerbefehle

RS232 ein R Ein - und Ausschalten des RS232 - Moduls.

RS Komm ˆ K Ruft ein Mini Terminalprogramm, auf um interaktiv mit dem Teilnehmer

zu kommunizieren.

VME 2 ein V Ein - und Ausschalten der Fernbedienung über ein Terminal oder zum Da-

tentransfer zu einem zweiten DAQ - System.

Magnetfahren AM Aufruf einer Dialogbox zum Stromfahren der DRUSCH Stromversor-

gungen.

Magnet ein M Ein - und Ausschalten der Magnetnetzgeräte.

Halte/Polar. Mag ˆ M Wahl des Halte - oder Polarisationsmagneten.

AVS - Kanal A1 Aufruf der Dialogbox zur Einstellung der AVS Meßbrückenkanäle.

AVS1 ein S1 Ein - und Ausschalten der Meßbrücke eins.

AVS2 ein S2 Ein - und Ausschalten der Meßbrücke zwei.
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Abb. 43: Menüpunkt: DAQ IEEE

IEEE (Abb. 43) Beinhaltet die Menüeinträge zur Bedienung der IEEE - Kanäle (maximal 10

Teilnehmer).

Kanalwahl AI Bis zu 10 Teilnehmer sind möglich, wobei die ’Devicenummer’ 0 dem VME

- Modul zugeordnet ist. Unter dieser Dialogbox können die Teilnehmer gewählt werden.

IEEE ein I Ein - und Ausschalten des IEEE - Moduls. Beim Einschalten werden die Teil-

nehmer initialisiert und auf ’Remote’ - Betrieb gestellt.

IEEE Komm ˆ P Ruft ein Mini Terminalprogramm auf, um interaktiv mit dem Teilnehmer

zu kommunizieren.

Abb. 44: Menüpunkt: DAQ Umrechnung

Umrechnung (Abb. 44) Beinhaltet die Menüpunkte für zusätzliche Kanäle, die nur zur Berech-

nung dienen.
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Kanalwahl AU Ruft eine Dialogbox zum Einschalten und zur Eingabe von Umrechnungs-

formeln, sowie von zusätzlichen Variablen auf.

Umrech ein Schaltet die Einbindung der Berechnung der Variablen ein oder aus.

Abb. 45: Menüpunkt: DAQ Messen

Messen (Abb. 45) Beinhaltet die Menüpunkte für die graphische Kontrolle und das Starten,

Zurücksetzen und Beenden der Datenaufnahme.

Ausdruck ein ˆ H Wenn ein Drucker angeschlossen und auf ONLINE steht, kann dieser

für die Kontrollausdrücke ein - oder ausgeschaltet werden.

Graphikkanäle AG Ruft eine Dialogbox auf, in der die Kanäle für die graphische Darstel-

lung eingegeben werden können.

Graphik ein G Ist nicht das Graphikfenster das Oberste, kann mit diesem Punkt veranlaßt

werden, daß nach jeder 10. Datennahme die Graphik aktualisiert wird.

Reset F7 Mit diesem Punkt besteht die Möglichkeit die Datennummer zurück zusetzen, die

alten Daten werden überschrieben.

Messung F8 Hiermit wird eine Einzelmessung gestartet.

Parameter F9 Eine Dialogbox mit den Parametern für die Messungen wird aufgerufen.

Messen ein F10 Hiermit wird die Datennahme gestartet oder beendet.

Beschreibung der DAQ - Dialogboxen

In der Dialogbox ’Umrechnung - Kanalwahl’ (Abb. 46) werden die Formeln für zusätzlich

verfügbare Variablen, die in allen Formeln benutzt werden können, eingegeben. Die Kanäle

t1 bis t4 haben eine feste Bedeutung und sind grundsätzlich eingeschaltet.

In der Dialogbox ’Desk - DAQ NMR’ (Abb. 47) wird das aktive Menü gewählt. Beim Wech-

seln des Menüs gehen die erfaßten Daten verloren (Speichern nicht vergessen). Nach Wechseln

des Menüs wird der entsprechende Umgebungsfile geladen und die Module initialisiert.
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Abb. 46: Dialogbox: DAQ Umrechnung Kanalwahl

Abb. 47: Dialogbox: DAQ Desk DAQ NMR

In der Dialogbox ’Messen - Graphikkanäle’ (Abb. 48) können bis zu fünf Graphen einge-

schaltet und der entsprechende Kanal eingegeben werden. Unter X - Kanal kann t1 die Da-

tennummer oder t2 die Zeit in Sekunden als Abzisse gewählt werden. Unter X - Bereich steht

die maximale Anzahl an Datenpunkten, die gezeigt werden soll, und bei X - Max wird die

größte anzuzeigende Datenummer eingegeben.

In der Dialogbox ’RS232 - Wahl’ (Abb. 49) werden die ’Devicenummern’ der seriellen Schnitt-

stellen vergeben. Jeder 190ST Rechner hat eine RS232 - und eine MIDI - Schnittstelle. Die

MIDI wird zum Datentranfer zwischen dem DAQ - und dem NMR - Crate verwendet. Es gibt

zwei Module mit je vier seriellen ’Interfaces’. Da diese Module unterschiedlich angesprochen

werden, wurden zur Unterscheidung verschiedene ’Devicenummern’ vergeben. Die Nummern

-1 bis -4 gehören zum Modul IBPSER 4 und die Nummer -5 bis -8 werden dem Modul SER

- IO von Öttle und Reichler zugeordnet. Bei der Verwendung der folgenden Geräte muß den-
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Abb. 48: Dialogbox: DAQ Messen Graphikkanäle

Abb. 49: Dialogbox: DAQ RS232 RS232 - Wahl

selbigen auch eine ’Devicenummer’ zugeordnet werden: Meßbrücken AVS1 und AVS2, den

Netzgeräten des Halte - bzw. Polarisationsmagneten (DRUSCH), dem Datenterminal und

dem Remoteterminal bzw. dem VME2 - Rechner.

In der Dialogbox ’RS232 Befehle’ (Abb. 50) können die einzelnen RS232 - Kanäle s1 bis s12

zum Lesen, Schreiben oder beidem ausgewählt und der Initialisierungs - bzw. Lesebefehl und

der Ausgabe - bzw. Einleseformatstring eingegeben werden. s1 und s2 sind z.B. für Ausgabe

und Einlese von Daten an die Heinzinger Stromversorgung initialisiert.

Die Kanalwahl Dialogboxen sind alle gleich aufgebaut. Von links nach rechts werden ’Lesen’

oder ’Schreiben’, ’Darstellen auf dem Bildschirm’ angewählt, danach die Bezeichnung und die

Umrechnungsformel angegeben.
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Abb. 50: Dialogbox: DAQ RS232 Befehle

Abb. 51: Dialogbox: DAQ RS232 Kanalwahl

In der Dialogbox ’RS232 Kanalwahl’ (Abb. 51) werden die seriellen Kanäle ausgewählt und

deren Bezeichnung und Umrechnungsformel eingegeben.

In der Dialogbox ’ADC Kanalwahl’ (Abb. 52) gibt es noch zusätzliche Buttons, die die Soft-

wareverstärkung des Kanals angeben. Es gibt 32 ADC - Kanäle a1 bis a32. Die Kanäle a16

bis a32 können in einer Dialogbox, die mit Weiter auswählbar ist, zur Datennahme selektiert

werden.

In der Dialogbox ’PT100 Kanal’ (Abb. 53) können die PT100 Meßwiderstandskanäle ausge-

wählt werden. Das entsprechende Modul ist zur Zeit nur für vier verschiedene Meßwiderstände

p1 bis p4 ausgelegt. p5 bis p8 können additiv als alternative Darstellungskanäle benutzt

werden. Die Dialogbox für die acht DAC - Kanäle d1 bis d8 besitzt eine ähnlicher Aufbau

und wird demzufolge nicht dargestellt.
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Abb. 52: Dialogbox: DAQ ANALOG IO ADC Kanalwahl

Abb. 53: Dialogbox: DAQ ANALOG IO PT100 Kanal
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A.3.2 Menübeschreibung des NMR - Teils

Abb. 54: Menüpunkt: NMR File

File (Abb. 54) Hier findet man die Einträge zum Speichern und Laden von Environment - , Signal

- und Datenfiles.

Signal laden ˆ L Ein Signal, welches zu einem früheren Zeitpunkt aufgenommen wurde,

kann hier geladen werden.

Signal speichern ˆ E Speichern des im Memory befindlichen Signals.

Signal Info ˆ I Eine Dialogbox wird aufgerufen, in der vier Informationszeilen für das zu

speichernde NMR - Signal editiert werden können.

Environm. laden ˆ L Einlesen der Umgebungsdatei (alle Einträge der Kanäle).

Envir. speichern ˆ E Speichern der Umgebungsdaten.

Daten speichern ˆ S Speichern der gelesenen und ausgegebenen Polarisationsdaten

Autosave aus/ein F1 Wenn dies eingeschaltet ist, werden nach maximal 500 Datenpunk-

ten die Daten automatisch abgespeichert. Warnung: wird ohne Abspeichern ein neuer

’Meßrun’ gestartet, sind die vorher aufgenommen gelöscht.

Fensterwechseln ˆ W schaltet zwischen Daten - und Graphikfenster hin und her.

Command ˆ C Aufrufen von COMMAND.PRG eine DOS ähnliche Shell.

Quit ˆ Q Verlassen des Programms.

Magnet (Abb.55) Hier können der Polarisations - oder Haltemagnet ein - oder ausgeschaltet bzw.

der Magnetstrom verändert werden.

Magnet ein M Ein - und Ausschalten der Magnetnetzgeräte. Die DRUSCH - Netzgeräte

müssen eingeschaltet werden und auf ’Distance’ stehen. Bei dem Helmholtzmagneten

wird nur programmintern ein Flag gesetzt.

Remote Die Magnetnetzgeräte auf ’Remote’ oder ’Local’ Betrieb schalten. Dies gilt nur für

die DRUSCH - Netzgeräte und hat für den Helmholtzmagneten keine Relevanz.
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Abb. 55: Menüpunkt: NMR Magnet

Feld fahren AM Aufruf einer Dialogbox zum Stromfahren der DRUSCH Stromversorgun-

gen mit Stromwerten kleiner als |200| A. Beim POET - Magneten können Werte zwischen

0 und 4096 (=̂0 - 200mV) eingestellt werden.

Feld lesen Der Stromwert des Magneten wird gelesen und angezeigt.

Halte/Polar. Mag ˆ M Wahl des Halte - oder Polarisationsmagneten.

Abb. 56: Menüpunkt: NMR NMR/DMR

NMR/DMR (Abb. 56) Hier werden die Parameter - Dialogboxen, die NMR - Nummer, Fits und

die Aufnahmen aufgerufen.

TE Parameter AT Aufruf der TE - Parameter - Dialogbox.

NMR Parameter AN Aufruf der NMR - Parameter - Dialogbox.

Aufnahme Parm AA Aufruf der Aufnahme - Parameter - Dialogbox.
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Frequenzhub AF Bei DC - gekoppeltem Signalgenerator kann hier der Frequenzhub einge-

geben werden. Beim PTS ist dieser Menüpunkt nicht anwählbar.

NMR Nr(1,2,3): 1 Aufruf einer Dialogbox zur Auswahl der NMR - Nummer, die rechte

Zahl ist die aktuelle NMR - Nummer.

Abzug fitten Bei Aufruf wird das Abzugssignal mit einem Polynom (Grad kann in NMR -

Parameter eingegeben werden) gefittet und das Abzugssignal durch den Fit ersetzt.

Komp. fitten Wie bei ’Abzug fitten’, jedoch wird das Kompensationssignal genommen.

FFT sig Vom aktuellen Signal wird eine schnelle Fouriertransformation durchgeführt.

inverse FFT Nach einer FFT kann eine inverse FFT durchgeführt werden. Es wird ein

Abschneidewert, der in ’Aufnahme - Parameter’ eingegeben werden kann, eingesetzt.

Integrieren Wird ein NMR - Signal mit der ’Lock In’ - Methode detektiert, wird hiermit

das Signal zur Auswertung integriert.

Aufnahme ˆ A Startet eine Aufnahme.

Aufn+G+Ausw ˆ Y Startet eine Aufnahme, danach wird die Grundlinie gefittet, abgezo-

gen und zum Schluß über die TE - Methode ausgewertet.

Abzug ˆ Z Eine Abzugssignalaufnahme wird gestartet und bei eingeschalteter Magnetsteue-

rung wird das Feld auf Abzugsposition gefahren. Nach Aufnahme wird das Feld wieder

in Sollposition gefahren.

Kompensation ˆ K Eine Kompensationsaufnahme wird gestartet und bei eingeschalteter

Magnetsteuerung das Feld auf Abzugsposition gefahren. Die Verstärkung an der Para-

belkompensationskarte wird auf eins gesetzt. Nach der Aufnahme wird das Feld wieder

in Sollposition gefahren und die Verstärkung an der Parabelkompensationskarte auf Soll-

wert zurück gesetzt.

Abb. 57: Menüpunkt: NMR Kontrolle

Kontrolle (Abb. 57) Hier befinden sich die Menüpunkte für die Signalkontrolle auf dem Grundig-

bildschirm, der an das Graphikmodul GRAZ 3 angeschlossen ist.

Vergrößern ←, Verkleinern → Mit den Cursortasten, links bzw. rechts, wird der y - Be-

reich des Graphen verkleinert bzw. vergrößert (links oder rechts shiften).
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Subtrahieren ↓, Addieren ↑ Mit Pfeiltasten kann der y - Offset verändert werden.

Diese Eingaben müssen vom Benutzer vorgenommen werden, um eine schnelle Kontroll-

graphik zu realisieren.

Kontr. aus AK Mit diesem Punkt kann die graphische Kontrolle ein - oder ausgeschaltet

werden.

Drucker ein ˆ D Bei Anschluß eines Druckers kann derselbige für den Ausdruck der Infor-

mationszeile eingeschaltet werden. Bei Start des Programms ist der Kontrollausdruck

automatisch eingeschaltet, wenn der Drucker auf ’Online’ steht.

Abb. 58: Menüpunkt: NMR Auswertung

Auswertung (Abb. 58) Hier können die verschiedenen Auswerteverfahren, deren Vorbereitung

und Graphikeinstellungen angewählt werden.

Parameter Ohne Funktion.

Auswerten FE A Das aktuelle Signal wird nach der TE - Methode ausgewertet: Pdyn =
PTE

FETE
∗ FEdyn.

Aw S(-1,0,1) S Das aktuelle Signal wird nach einer bestimmten ’Peakasymmetrie’ (Deute-

ronen in ND3 und D - Butanol) ausgewertet (siehe Anhang D). Bevor sie sinnvolle Werte

liefert, müssen die ’Peakmarken’ gesetzt sein, zur Anpassung kann der d - Faktor(siehe

D) in den TE - Parametern gesetzt werden (≈ 1).

Aw gerad.Fit F Nachdem die beiden linken Marken in die linke Schulter und die beiden

rechten Marken in die rechte Schulter des D - Signals (Deuteronen in ND3 und D -

Butanol) gesetzt wurden, wird jeweils eine Gerade an die Punkte zwischen den Marken

gesetzt und bis unter die Peaks extrapoliert. Dann wird über das R - Verhältnis die

Polarisation berechnet (siehe Seite 21).

Signalgraphik AS Eine Dialogbox wird geöffnet, in der Einstellungen zur Signalgraphik

vorgenommen werden können.

Graphikkanäle AG Eine Dialogbox wird geöffnet, in der Einstellungen zur Graphik mit

den Polarisationen oder Flächeneinheiten vorgenommen werden können.

70



Geradeziehen Ein Polynom mit dem Grad n wird (NMR - Parameter: Grad der Grundlinie)

an die Punkte zwischen den beiden linken und den beiden rechten Marken angepaßt und

dann vom gesamten Signal kanalweise abgezogen (normalerweise ≤ 2). Hinweis: Sollte

sich die Grundlinie verändern, muß eine neues Abzugssignal aufgenommen werden.

Abziehen Z Ein aufgenommenes Abzugssignal wird vom NMR - Signal abgezogen.

Undo UNDO Die letzte Aktion wird rückgängig gemacht (FFT, Fit...).

UrSignal 0 Das Signal wird in seiner ursprünglichen Form wieder in das ’Signalarray’ ge-

schrieben.

Marken setzen Nach Aufruf können die vier Marken mit der Maus verschoben werden, die

Marken können sich nicht ’überholen’.

Peaks setzen Es können die beiden ’Peakmarken’ auf die Deuteronenspitzen mit der Maus

oder vom Programm automatisch gesetzt werden. Dies muß vor der Auswertung mit der

S(-1,0,1) - Methode und dem ’Pedestalfit’ gemacht werden.

Beschreibung der NMR - Dialogboxen

Abb. 59: Menüpunkt: NMR Magnet Feld fahren

In der Dialogbox ’Magnet - Feld fahren’ (Abb. 59) kann direkt oder mit einem Slider der

gewünschte Magnetstrom eingestellt werden. Beim Verlassen wird der Magnet auf den Soll-

wert gefahren.

In der Dialogbox ’Signal Info’ (Abb. 60) kann man auswählen, welcher Teil des Signals ab-

gespeichert werden soll. Zusätzlich stehen vier Kommentarzeilen bereit. Die ersten beiden

Zeilen werden vom Programm gefüllt und enthalten die wichtigsten Informationen zur Auf-

nahme und Auswertung des Signals. Die beiden letzten können nach eigenem Ermessen gefüllt

werden und sollten auch zur späteren Klarheit benutzt werden.

In der Dialogbox ’Frequenzhub’ (Abb. 61) kann der Frequenzhub bzw. können die Eckfrequen-

zen bei einem DC - gekoppelten Signalgenerator eingestellt werden. Man wählt die Grenze

aus (untere oder obere), stellt mit den Cursortasten die Spannung ein und liest die Frequenz

am Signalgenerator ab. Nach Verlassen der Dialogbox wird das ’Sägezahnarray’ gefüllt.
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Abb. 60: Dialogbox: NMR File Signal Info

Abb. 61: Dialogbox: NMR NMR/DMR Frequenzhub

In der Dialogbox ’TE Parameter’ (Abb. 62) werden die Werte, die bei der TE - Signalaufnah-

me ermittelt wurden, eingegeben und zur späteren Polarisationsberechnung gespeichert. Die

mittleren TE - Flächeneinheiten, das Magnetfeld in Gauß, das Isotop (Protonen P, Deutero-

nen D, 14N , 15N , 6Li und 7Li) der K - Faktor und die Temperatur in mK. Der K - Faktor

wird zur Berechnung des R - Verhältnisses von Deuteronensignalen in Ammoniak und D -

Butanol verwendet (siehe Anhang D). Als unterstes Editierfeld wird die Temperatur in mK,

bei der das TE - Signal aufgenommen wurde, eingegeben.

In der Dialogbox ’NMR Parameter’ (Abb. 63) werden die NMR - Parameter wie Magnet-

strom, Anzahl der Kanäle... eingegeben. Es wird hier nicht jedes Feld beschrieben, da sie

teilweise selbsterklärend sind. Prinzipiell gibt sind zwei Punkte, die zur richtigen Bedienung

erläutert werden müssen. Der Polarisationsmagnet kann einmal mit der DRUSCH - Strom-

versorgung gesteuert werden oder mit dem Helmholtznetzgerät. Das Druschgerät wird über
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Abb. 62: Dialogbox: NMR NMR/DMR TE Parameter

Abb. 63: Dialogbox: NMR NMR/DMR NMR Parameter

eine serielle Schnittstelle kontrolliert (Kanal wird in RS232 - Wahl eingegeben) und das Liver-

poolgerät wird analog mit einem ADC - und DAC - Kanal gesteuert. Aus diesem Grund muß

bei der Wahl des Helmholtzmagneten auch der ADC und DAC - Kanal angegeben werden.

Es werden nur die ’Reversecoils’ benutzt, um das Feld in oder aus der Resonanz zu fahren.

Die ’Maincoils’ müssen manuell eingestellt werden. Der zweite prinzipielle Punkt besteht in

der Wahl des Signalgenerators. Es stehen zwei unterschiedliche Geräte zur Verfügung, einmal

ein DC - gekoppelter (ADRET, SMK von Rhode & Schwarz) und zum anderen ein Digital

- gekoppelter (PTS 500) Synthesizer. Bei den DC - gekoppelten wird mit einer Sägezahn-

spannung die Frequenz über die Resonanz gefahren und der Frequenzhub in der Dialogbox

61 eingegeben. Der Sägezahnkanal muß (normalerweise der 1. DAC - Kanal) im Feld ’Sägez.:’

eingegeben werden. Beim Digital - gekoppelten wird die Frequenz direkt über ein IEEE - In-

terface eingegeben, der Frequenzhub kann im Feld ’Hub PTS:’ editiert werden. Hinweis: Der

IEEE - Kanal muß mit dem des Signalgenerators übereinstimmen. Damit die Verstärkung
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des Lock In’s in die Auswertung mit einbezogen werden kann, muß in dem Feld ’LOCK IN

Spannung V:’ die Sensitivität des Lock In Verstärkers eingegeben worden sein. Das Kompen-

sationssignal kann, um elektronische Verzerrungen zu verringern, mit einem Offset und einem

Faktor belegt werden (Felder : ’P Offset:’ und ’P Faktor:’).

Abb. 64: Dialogbox: NMR NMR/DMR Aufnahme Parameter

In der Dialogbox ’Aufnahme Parameter’ (Abb. 64) werden die Einstellungen für eine Auf-

nahme vorgenommen. Wenn ’Automatischer DC Abgleich’ gewählt ist, wird vor jeder Aufnah-

me ein Triggersignal an die DC - Kompensationskarte gegeben. Ist ’Abzug Soft’ angeklickt,

wird nur ein vorher aufgenommenes Abzugssignal vom NMR - Signal subtrahiert, ansonsten

wird bei einem Abzug ein neues Abzugssignal aufgenommen. Wenn die ’Auto ...’ Felder aus-

gewählt wurden, wird nach jeder Aufnahme automatisch die jeweilige Aktion durchgeführt.

Ist Daueraufnahme angewählt, wird alle ’[sec]:...’ Sekunden eine Aufnahme durchgeführt. Bei

Durchführung einer inversen FFT, wird der Abschneidewert (6= 0) mitverarbeitet.

Abb. 65: Dialogbox: NMR Auswertung Signalgraphik
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In der Dialogbox ’Signalgraphik’ (Abb. 65) können die angeführten Graphen zur Darstellung

angeklickt werden. Wenn nicht der volle X - Bereich betrachtet werden möchte, kann ein

entsprechender ausgewählt werden. Mit dem ’Button’ ’GRID’ kann die Graphikausgabe mit

bzw. ohne Gitternetz ausgewählt werden.

In der Dialogbox ’Messen Graphikkanäle’ (Abb. 48) können bis zu fünf Graphen eingeschal-

tet und der entsprechende Kanal eingegeben werden. Unter X - Kanal kann t1 die Daten-

nummer oder t2 die Zeit in Sekunden als Abzisse gewählt werden. Unter X - Bereich steht

die maximale Anzahl an Datenpunkten die gezeigt werden soll, bei X - Max wird die größte

anzuzeigende Datenummer eingegeben. In der Tabelle 7 sind die Kanalbezeichnungen für die

Flächeneinheiten und der Polarisationsdaten der einzelnen NMR - Nummern aufgelistet.

A.4 Bedienung des DAQ über ein ’Remoteterminal’

Das DAQ - Programm kann nach Anschluß eines seriellen Terminals (RS232, MIDI) mit einfachen

Kommandos fernbedient werden. Grundsätzliches: Zwischen Groß - und Kleinschreibung wird nicht

unterschieden. Mit dem Fragezeichen wird eine kurze Befehlsübersicht ausgegeben. Im DAQ - Pro-

gramm muß der Menüpunkt ’RS232 - VME 2 ein’ auf ’VME 2 aus’ gesetzt werden. In der

Dialogbox ’RS232 - RS232 - Wahl’ muß der serielle Kanal für ’VME 2’ eingetragen werden.

Dieser Kanal darf natürlich nicht mehrmals verwendet werden. Bei Anschließen eines Terminals

muß man auf die RS232 - Parameter achten: Baudrate (9600), Datenbits (8), Stopbits (1), Parität

(keine) und Protokoll (keins o. XON/XOFF). In den Klammern ist die Voreinstellung angegeben,

sie kann aber auch in den entsprechenden Menüs verändert werden. Jedes Bit des Flags hat eine

bestimmte Bedeutung und die Zahl entspricht einer Verknüpfung derselbigen. In Tab. 8 sind die

Bits mit ihrer Erklärung aufgelistet. Ist ein Bit gesetzt werden die Aktionen ausgeführt.

Flagbit Inhalt Bedeutung

0 1 Lesen bzw. Datum ausgeben

1 1 Datum im Datenfenster anzeigen

2 1 Grenzwert gesetzt

3,4 0 Verstärkung 1 beim ADC

3,4 1 Verstärkung 10 beim ADC

3,4 2 Verstärkung 100 beim ADC

Tabelle 8: Beschreibung der Flag - bits.

C(ompute) Die Zeichenkette wird an den ’Formelparser’ übergeben, und das Ergebnis wird zu-

rückgeliefert.

Beispiele Rückgabewert

c 2+2 4

c a1 Wert von a1

R(ead) Liest den Inhalt eines Kanals (Nr, Flag, Name, Formel) und gibt ihn aus.

Beispiele Rückgabewert

r a4 3,3,Druck 1,a4*100+1

r s10 73,3,Fe 2,

W(rite) Schreibt den Inhalt eines Kanals neu.

75



Beispiele: Rückgabewert

w a4,3,Druck 2,a4*10 Daten gesetzt!

w s10,3,Fe 2 ,s10/1000 Daten gesetzt!

S(et) Setzt die Formel eines Kanals neu, bei einem Ausgabekanal (z.B. DAC) wird der Parserwert

auch direkt ausgegeben.

Beispiele Rückgabewert Erklärung

s d1,4 Daten gesetzt! Setzt DAC - Kanal 1 auf 4V

s s11,s11/1000 Daten gesetzt! Setzt Umrechnungsformel von Kanal s11

E(in) Schaltet das Modul mit dem entsprechenden Kennbuchstaben ein.

Kennbuchstaben: A(DC), D(AC), P(T100), R(S232), I(EEE), U(mrechnung).

Beispiele Rückgabewert Erklärung

e d Schaltet die DAC - Auslese ein

e r Schaltet die Serielle - Auslese (RS232 - Modul) ein

A(us) Schaltet das Modul mit dem übergebenen Kennbuchstaben aus.

Kennbuchstaben: A(DC), D(AC), P(T100), R(S232), I(EEE), U(mrechnung).

Beispiele Rückgabewert Erklärung

a d Schaltet die DAC - Auslese aus

a r Schaltet die Serielle - Auslese (R)S232 - Modul aus

M(essen) Veranlaßt das DAQ - Programm eine Messung durchzuführen.

A.5 Onlinehilfe

Abb. 66: Dialogbox: NMR Hilfe Indexauswahl

Unter dem Menüeintrag Hilfe wird ein Fenster (Abb. 66) geöffnet, in dem eine Liste mit Hil-

fepunkten aufgeführt ist. Die einzelnen Punkte können über den Buchstaben links davor aufge-

rufen werden. Die einzelnen Hilfetexte werden mit der Indexdatei ’DAQ1.IDX’ aus der Textdatei
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’DAQ1.TXT’ heraus gesucht und dargestellt. Diese Hilfetexte können auch vom Benutzer bearbeitet

werden. Danach muß nur eine neue Indexdatei ’DAQ1.IDX’ mit dem Programm ’DAQ1IDX.PRG’

erstellt werden.

A.6 Fehler: Ursachen und Behebung

Kommunikationsfehler Bei IEEE - Geräten Anschlüsse prüfen und die ’Devicenummern’ kon-

trollieren. Es kann sich auch der Teilnehmer ’aufgehängt haben’, dann hilft meistens ein Aus -

und Einschalten. Bei RS232 - Geräten Anschlüsse prüfen und die COM - Nummern im RS232

Menü sowie die RS232 - Parameter (Baudrate ...) kontrollieren.

Neustartprobleme Es tritt manchmal auf, daß sich das RS232 - Modul von IBP nicht initiali-

sieren läßt (BUS - Error, zwei Bomben beim Hochfahren). Die Ursache liegt wahrscheinlich

in einer statischen Aufladung. Läßt man den VME - Bus wenige Minuten aus, löst sich das

Problem von selbst.

Weitere Fehler sind nicht bekannt, können jedoch bei unklarer Benutzerführung nicht ausgeschlos-

sen werden. Deshalb sind Kritik und Verbesserungsvorschläge notwendig und erwünscht.
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B Beschreibung der Konfigurations - und Umgebungsdateien

Die Speicher des Industrierechners 190ST ([IBP 89]) im VME - Bus ist folgendermaßen aufgeteilt:

Die ’64kByte VME short’ liegen ab der Adresse 0xE00000 bis einschließlich 0xE0FFFF, die ’8MByte

VME Standart’ befinden sich ab der Adresse 0x400000 bis einschließlich 0xBFFFFF.

Device 64kByte VME - Bus short 8MByte VME standart Mode

MVME 202 0x400000

XVME 505

MPV 906 0xBFF000

TSVME 404 IEEE 0x7FC000

VADC 3R 0xE02400 normal

GRAZ 3 0xE08000 Supervisor

PG3600 DIO 0xE0D000 normal

SER-IO 0x880800

RHOI3E 0xB40000

RHO Freq 0xB20000

VDAC 12 0xE02000 normal

VADC 3R 0xE02400 normal

IBP SER 4 0xE00000 normal

VME 530 0xE01000 normal

Tabelle 9: VME - Module mit ihren Basisadressen.

B.1 Konfigurationsdatei ’VME.CNF’

Im folgenden wird die Konfigurationsdatei aufgelistet. Werden VME - Module entfernt oder hin-

zugenommen müssen die entsprechenden Definitionen für den Preprozessor gesetzt werden. Das

Programm muß nach einer Hardwareänderung neu übersetzt werden.

/* Definitionen fuer die Compilierung vom DAQ Programm */

/*------------------------------------------------------------*/

/* Wichtig : keine Module frei geben die nicht vorhanden sind!*/

/*------------------------------------------------------------*/

#define __MPV906A__ /* ADC von BURR-BROWN zustzlich */

#define __MPV906__ /* ADC von BURR-BROWN || ADC von PENTLAND */

#define __XVME530__ /* DAC von BURR-BROWN */

#define __TSVME404__ /* IEEE von THOMSON */

/*#define __RS232__ */ /* RS232 Modul von IBP */

/*#define __VADC3R__ */ /* ADC von OETTLE & REICHLER */

/*#define __VDAC12__ */ /* DAQ von OETTLE & REICHLER */

#define __GRAZ3__ /* Graphikmodul von ELTEC */

#define __PG3600__ /* DIG I/O von PHILLIPS */

#define __SER4__ /* OETTLE & REICHLER */

/*#define __RHOI3E__ */ /* IEEE 488 von RHOTHRON */

/* #define __DAQ__*/ /* DAQ Menue kommt zuerst */

#define __NMR__ /* NMR Menue kommt zuerst */
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/*-------------------------------------*/

/* #define MODok ADC_MOD|RHOI3E|VADC3R_MOD|VDAC12_MOD|RS232_MOD */

#define MODok TSVME404|ADC_MOD|DAC_MOD|GRAZ3_MOD|SER4_MOD|PG3600_MOD

/*-------------------------------------*/

B.2 Umgebungsdateien ’*.ENV’

Für den DAQ - bzw. NMR - Teil gibt es jeweils eine Umgebungsdatei (DAQ.ENV und NMR.ENV),

die beim Start des Programms geladen wird. Diese Dateien beinhalten sämtliche Einstellungen und

Dialogeinträge. Die Einstellungen können während dem Betrieb auch geladen bzw. gespeichert

werden. Dies erleichtert die Umstellung der Überwachung auf die verschiedenen Kryostatmoden

(1K - Mode, Mischbetrieb, Polarisations - bzw. ’Frozen Spin’ - Mode). Beim NMR - Teil kann so

leicht zwischen verschiedenen NMR - Einstellungen (Magnetfeld, Materialien usw.) umgeschaltet

werden.

C Vorbereitung und Aufnahme eines NMR - Signals

Bevor man NMR - Signale detektieren kann, müssen NMR - seitig einige Maßnahmen durchgeführt

werden. Nach der Wahl des Targetmaterials, muß das λ/2 - Kabel für das entsprechende Magnetfeld

konfektioniert werden und die NMR - Spule mit der richtigen Anzahl der Windungen gewickelt

werden. Im nachfolgendem werden die einzelnen Punkte bzw. Maßnahmen beschrieben.

Wahl des Targetmaterials: Im Abschnitt 2.2.6 findet man eine Beschreibung der Targetmate-

rialien, die in Streuexperimenten als polarisierte Festkörpertargets, Verwendung finden. Für

die kernmagnetische Resonanz ist der zu beobachtende Kern (H,D,6 Li,6 Li,15 N,14) bzw. das

magnetische Moment µ und die Signalbreite von Bedeutung. Das Signal - Rausch - Verhält-

nis (S/R) wächst mit der Frequenz, mit T2, mit dem Targetvolumen und dem eingestrahlten

B1 - Feld. Bei schlechtem S/R sollte ein hohes B0 - Feld, großes Targetvolumen und eine

mehrwindige (≤ 10) NMR - Spule gewählt werden (Vorsicht: Sättigungseffekte).

NMR - Spule: Die Wahl der Spule hängt von mehreren Punkten ab: Targetart, Targetvolumen,

Güte, Larmorfrequenz ν, B1 (Sättigungseffekte) und Untergrund bei Streuexperimenten. Bei

Protonen, 7Li, 6Li und Deuteronen in 6LiD hat sich dreiwindige und bei Deuteronen in

Butanol und Ammoniak hat sich eine zehnwindige Spule bewährt. Das Targetvolumen ist

in erster Linie durch die Strahlgröße am Experiment bestimmt. Typische Kantenlängen für

Experimente an ELSA sind 15 · 15 · 20mm3.

λ/2 - Kabel: Das λ/2 - Kabel wird durch den Mindestabstand zum Kryostaten bzw. dem Magne-

ten und der Larmorfrequenz bestimmt. Die Länge wird über folgende Formel berechnet:

l = n/(D · ν · 2) (52)

mit

n - Anzahl der Halbwellen

D - Kabelverzögerung ( UT85 : D = 4.72 · 10−9 s

m
)

ν - Larmorfrequenz

Anschließen der NMR - Verbindungen: Nach dem Anschlußplan in Abb. 24 muß der NF -

Teil mit den NMR - Boxen und dem VME - Bus - Modulen (ADC, DAC, DIO, RS232, IEEE)

verbunden werden. Die Netzgeräte der Magnete und eventuell. das Target Kontrollsystem

müssen via RS232 (MIDI) mit dem VME - Crate verbunden werden. Wenn keine konstante
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Temperatur im Labor gewährleistet werden kann, müssen das λ/2 - Kabel und die NMR -

Boxen temperaturstabilisiert werden (Wasseranschlüsse).

NMR - Programm: Eine Kurzanleitung zum NMR - und Targetkontrollprogramm findet sich in

Kapitel A.

Frequenz und Sweephub: Die Frequenz (Larmorfrequenz) hängt von dem applizierten Magnet-

feld B0 und dem magnetischen Moment µ des verwendeten Targetmaterials über die Formel

ν =
1

2πh̄
· µB0 (53)

(mit h̄ - Plancksches Wirkungsquantum) zusammen. Die Halbwertsbreiten der Signale und

damit der Hub sind bei den verwendeten Materialien verschieden. Z.B. beträgt die Halb-

wertsbreite von Protonen in Ammoniak etwa 60 KHz und die von Deuteronen in 6LiD nur

4KHz.

Bei einem DC gekoppelten Signalgenerator (ADRET, SMK) wird der Hub über die Eckfre-

quenzen mit einer Sägezahnspannung bestimmt. Die Mittenfrequenz wird via IEEE an das

Gerät übergeben. Bei dem digital gekoppelten Synthesizer (PTS 500) wird die Frequenz für

jeden Kanal über IEEE direkt ausgegeben. Ausgangsleistung und Frequenz werden in der

NMR - Parameter Dialogbox unter dem Menüpunkt NMR/DNMR NMR Parm ausgewählt.

Der GPIB Kanal muß mit dem des Generators übereinstimmen.

Kapazität: Im NMR - Programm stellt man eine hohe Sweepzahl ein und startet eine Aufnah-

me. Wenn alle Verbindungen stehen, ist das Schwingkreis - signal der gewählten NMR an

deren Diodenausgang am NF - Einschub mit einem Oszillograph beobachtbar. Mit Hilfe

der Drehkondensatoren und festen Kondensatoren in der Liverpool Box kann der serielle

Schwingkreis in Resonanz gebracht werden. Dazu muß die Resonanzparabel (abgeschnittene

Resonanzkurve) symmetrisch in den Frequenzhub geschoben werden. Die Parabelhöhe (bzw.

Güte) sollte einige zehn Millivolt erreichen, jedoch nicht zu hoch, damit die Sättigung von

Kernübergängen vernachlässigt werden kann. Bei Frequenzhüben von weniger als 400 KHz

muß die Parabelhöhe entsprechend kleiner sein. Ist die Parabel bzw. die Güte zu groß, kann

diese durch einen größeren Dämpfungswiderstand RD geschwächt werden. RD sollte jedoch

klein gegenüber dem 50 Ohm Eingangswiderstand des Vorverstärkers G3 sein.

Ausgangspegel der Anregungsfrequenz: Wird das Signal über den Diodendetektor aufgenom-

men, muß die Ausgangsspannung so gewählt werden, daß der DC - Level am Diodenausgang

etwa -4V entspricht. Bei Verwendung des BRM - Kreises muß der DC - Level am BRM - Aus-

gang -3V (bzw. +3V bei 1800 Phasenverschiebung) betragen. Um einen optimalen linearen

Bereich des phasensensitiven Detektors gewährleisten zu können, sollte der Ausgangspegel

etwa 100mV betragen. Ist dies nicht der Fall kann man durch Ändern der Gleichspannungs-

widerstände RCC eine bessere Referenzspannungsamplitude erreichen. Eine genaue Beschrei-

bung findet sich in [NMR 91].

Anzahl der Sweeps und die Höhe der NF - Verstärkung: Möchte man ein kleines ( z.B.

natürliches Signal (TE)) beobachten, sollte eine hohe Sweepzahl (einige 1000) gewählt wer-

den, um das S/R zu verbessern. Bei dynamischen Signalen sind einige hundert (zehn) Sweeps

ausreichend. Bei Aufnahme mit einem ’Lock In’ - Verstärker sind die Sweepzahlen um einen

Faktor 100 zu verkleinern, da die Sweepdauern um denselben Faktor angewachsen sind.

Kompensation: Das S/R kann noch verbessert werden, wenn man nach der DC - Kompensations-

karte noch eine Parabelkompensationskarte verwendet. Um an dieser Verstärkungen größer
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als 1 einstellen zu können, muß vom Eingangssignal ein Signal, welches außerhalb der Reso-

nanz aufgenommen wurde, abgezogen werden. Ist das Netzgerät des Polarisationsmagneten

an das NMR - System angeschlossen (analog o. RS232), wird automatisch vor Kompensati-
onsaufnahme das Feld um den in der NMR - Parameter Dialogbox angegebenen Wert aus

der Resonanz gefahren, die Verstärkung an der ’Par - Karte’ auf eins gesetzt und die Aufnah-

me gestartet. Wird das Feld nicht vom Rechner gefahren, muß das Netzgerät ebenfalls von

Hand bedient werden. Nach Aufnahme einer Kompensation muß auch ein neues Abzugssignal

aufgenommen werden.

Abzug: Um systematische Effekte aus dem Signal zu eliminieren, wird, wie bei der Kompensation,

ein Abzugssignal außerhalb der Resonanz aufgenommen. Eventuell muß vorher eine Kompen-

sationsaufnahme durchgeführt werden. Das Abzugssignal kann auch nach einer Aufnahme
detektiert werden.

Aufnahme: In Resonanz wird das eigentliche Signal aufgenommen.

Auswerten: Vom Signal wird das Abzugssignal abgezogen, danach wird die Grundlinie abgezogen

(Geradenfit durch die Grundlinie links und rechts vom Signal), und es kann die Fläche unter

dem Signal berechnet werden. Deuteronensignale in Ammoniak oder Butanol können auch

zur Polarisationsabschätzung über den Schulterfit (Pedestalfit) ausgewertet werden (siehe

Abschnitt 3.1.3).

D Eine Methode zur Berechnung der Vektor - und Tensorpolari-

sation aus DMR - Spektren von polarisierten Deuteronen mit

Quadrupolaufspaltung

Yu.F. Kissilev, S.A. Popov, A.N. Federov aus JINR Dubna und T.O. Niinikoski vom CERN, Genf

entwickelten eine weitere Methode bei der aus DMR - Spektren die Vektor - und Tensorpolarisation

von Deuteronen mit Quadrupolaufspaltung berechnet werden kann [Kis 92]. In der Abb. 67 ist ein

DMR - Spektrum von D - Butanol dargestellt. Es sind die drei Amplituden gekennzeichnet mit

denen das R - Verhältnis berechnet werden kann. Die Summe der Übergangswahrscheinlichkeiten

J+(X) (m = +1 ⇒ m = 0) und J−(X) (m = 0 ⇒ m = −1) ist gegen die normalisierte Frequenz-

verschiebung bzgl. der Larmorfrequenz dargestellt, x = 2δν/νd. Die Frequenz ν liegt zwischen νd

und νqX wobei

νq = 3eQVzz/(2h) (54)

mit eQ das Quadrupolmoment und mit Vzz der elektrische Feldgradient entlang der Hauptachse

des elektrischen Feldgradiententensors bezeichnet wird.

Das Problem besteht nun in der Kalkulation der Übergangswahrscheinlichkeiten J+(X) und J−(X),

da sie sich überlappen. Die oben genannten Herren entwickelten eine Formel, in der nur ein unbe-

kannter Faktor d enthalten ist:

R =
S(+1)− S(0)/(

√
2 + d)

S(−1)− S(0)/(
√

2 + d)
. (55)

Dieser Korrekturfaktor d ist im einfachen Fall von Einfachbindungen gleich eins. In Systemen mit

zwei verschieden D - Bindungen kann der Faktor d nach

d = {C1 +
√

2C2[1 + νq(1)/νq(2)]
−1/2}−1 (56)
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bestimmt werden. C1 und C2 sind die relativen Häufigkeiten in jeder Quadrupolbindung. νq(1)

sowie νq(2) sind über die Gl. (54) definiert. Hat man so das R - Verhältnis bestimmt, kann die

Vektor - und Tensorpolarisation über die Gleichungen (40) berechnet werden.

-3 -2 -1 0 1 2 3

0

20

40

60

S(0)

S(-1)

S(+1)

S
(X

)

X = 2δν/νQ

Abb. 67: Deuteronenspektrum von D - Butanol mit Kennzeichnung der drei Amplituden an den X

- Werten –1, 0 und 1.
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41 Menüpunkt: DAQ ANALOG IO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59
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43 Menüpunkt: DAQ IEEE . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61
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