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Einleitung

Seit nunmehr 40 Jahren ist die Beobachtung von Polarisationsobservablen in teilchenphysikalischen
Experimenten ein wichtiges Hilfsmittel fiir das Verstédndnis der Struktur der Materie und damit fiir
die Weiterentwicklung der sie beschreibenden Theorien. Mit Hilfe moderner Teilchenbeschleuniger
sehr guter Strahlqualitdt in Verbindung mit hochentwickelten Detektoranordnungen ist es heute
einerseits moglich, bei hohen Projektilenergien die Eigenschaften der noch immer als fundamen-
tal geltenenden Quarks als quasifreie Teilchen zu untersuchen, andererseits im Energiebereich nur
wenig {iber einer Nukleonmasse ihre Bindungszustédnde zu studieren, eine Region, die sich einer
exakten Berechenbarkeit durch die QCD entzieht. Schon bei der Beschreibung der nukleonischen
Energieniveaus in Atomkernen zeigt sich, dafi spinabhéngige Kréfte, die in der Atomphysik nur eine
untergeordnete Rolle spielen, von #hnlicher Stérke sind wie die auftretenden Zentralkréfte. Auch
eine Ebene tiefer, auf der sich die Bindung der Quarks zum Nukleon vollzieht, sind sie zentrale
Bestandteile der zugrundeliegenden Wechselwirkung, ihre experimentelle Untersuchung somit von
fundamentaler Bedeutung.

Durch ein Streu- bzw. Produktionsexperiment mit unpolariserten Reaktionspartnern gewinnt man
den Wirkungsquerschnitt, d.h. die {iber alle Spinzustédnde gemittelte Wahrscheinlichkeit fiir das Auf-
treten der jeweiligen Teilchenreaktion. Hierdurch bleiben aber die Effekte, die auf der Spinabhéngig-
keit der Wechselwirkung beruhen, im Verborgenen. Sie werden erst einer Messung zugénglich, wenn
man die Spinzusténde der einlaufenden Teilchen festlegt oder den Polarisationsgrad der Reaktions-
produkte bestimmt, wobei letztere Methode seit der Einfithrung des polarisierten Targets in den
Hintergrund getreten ist. Die heute angewandten Verfahren sind die Polarisation des Teilchen-
strahls, die mit Hilfe verschiedener Techniken sowohl fiir Elektronen, Myonen und Photonen als
auch fiir Protonen und Neutronen moglich ist; ferner die Polarisation der Targetteilchen in Form
eines Atomstrahltargets an Speicherringen bzw. eines Gas- oder Festkorpertargets an externen
Strahlpldtzen. Aufgrund der hohen Teilchendichte eines Festkorpertargets und der damit verbunde-
nen hohen Luminositét auch unter Verwendung relativ schwacher Strahlstréme wird dieser Technik
immer dann der Vorzug gegeben, wenn es um Messungen mit besonderen Anforderungen an die
statistische Prézision geht oder wenn Teilchenstrahlen zum Einsatz kommen, die nur an externen
Strahlpldtzen zur Verfiigung stehen. Der Einsatzbereich des polarisierten Festkorpertargets wird nur
durch eine maximal zuléssige Intensitét des Teilchenstrahls limitiert, die zum einen durch das Tar-
getmaterial selbst und zum anderen durch die Notwendigkeit tiefer Temperaturen fiir den Prozess
der dynamischen Nukleon-Polarisation (DNP) gegeben ist. Je nach verwendetem Targetkryostat,
dessen Arbeitsprinzip entweder auf der Verdampfung von 3He bzw. *He (Verdampferkryostat) oder
auf der Entmischung dieser beiden Heliumisotope und deren selektiver Verdampfung (Dilutionkryo-
stat) beruht, sind Temperaturen von 0.5 — 1 K respektive von 100 — 200 mK bei unterschiedlich
hohen tolerierbaren Strahlstromen erreichbar. Es ist aber nicht nur die Kiihlleistung der Kryostate,
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die dem FEinsatz intensiverer Teilchenstrahlen als etwa 100nA entgegensteht, sondern auch die zu-
nehmende Strahlenschiddigung des Targetmaterials, dessen erreichbare Maximalpolarisation nach
einem fiir das jeweilige Material charakteristischen, integralen Teilchenflufl absinkt.

Die noch mangelhafte Resistenz des ersten, fiir ein Streuexperiment eingesetzten Targetmaterials
Lanthan Magnesium Nitrat (LMN) ([Abr62], [Cha63]) gegeniiber Strahlenschéiden sowie dessen ge-
ringer Anteil freier Protonen waren die Probleme, um deren Losung man sich zunéchst intensiv
bemiihte. Hierduch wurde die Entwicklung geeigneterer polarisierbarer Festkorpermaterialien in
den ersten Jahren nach Entdeckung des DNP-Effekts in Nichtmetallen ([AP58], [LJ61]) maBigeblich
beeinfluft. Bemerkenswert und im Kontext der vorliegenden Arbeit eine Schliisselbeobachtung ist,
daf dieses frithe Targetmaterial mit einer Proton-Polarisation von 70 % zu einem Grad polarisiert
werden konnte ([JS62], [Jef63]), der in den heute gebriauchlichen Materialien (unter Verwendung der
damals realisierbaren Magnetfeld- und Temperaturbedingungen von etwa 27" und 1.5 K') auch nicht
ansatzweise erreicht werden kann. Der Grund hierfiir liegt in den physikalischen Figenschaften der
ungepaarten Elektronen, die in allen dynamisch zu polarisierenden Festkorpern mit einer typischen
Verdiinnung von 10~ bis 10~3 vorliegen miissen (Dotierung), und hier insbesondere in der Stirke,
mit der diese paramagnetischen Zentren mit ihrer Umgebung wechselwirken. Kapitel 4 befasst sich
ausfiihrlich mit der theoretischen Sichtweise dieses Phénomens, Kapitel 5 mit den praktischen Kon-
sequenzen, die sich hieraus fiir gegenwirtige und zukiinftige Projekte ergben.

Obgleich dieser Zusammenhang schon in den frithen Jahren der Targetphysik erkannt wurde, war
nicht er es, der die Weiterentwicklung der Targetmaterialien bestimmte, sondern — wie schon
erwihnt — die Forderung nach einer deutlich verbesserten Resistenz gegeniiber Strahlenschidden
und nach einem grofleren Anteil freier Protonen. Zudem machte die Entwicklung sowohl der Kryo-
als auch der Magnettechnologie in diesen Jahren rasante Fortschritte, so dafl gewisse Einbufien
beziiglich der materialeigenen Effizienz des DNP-Prozesses durch verbesserte Randbedingungen
ausgeglichen werden konnten. Der in dieser Hinsicht vielleicht bedeutendste Fortschritt wurde
Mitte der 60er Jahre durch die Einfithrung der Alkohole, Diole und anderer Kohlenwasserstoffe
gemacht. Diese Substanzen boten zudem den Vorteil, in recht einfacher Weise — entweder durch
Beigabe einer bestimmten Menge eines freien Radikals oder mit Hilfe einer ungepaarte Elektronen
bildenden chemischen Reaktion — dotierbar zu sein. Unter vielen Arbeiten auf diesem Gebiet sei
insbesondere die von Mango et al. [Man69] hervorgehoben, die zu einer Priaparations-Rezeptur fiir
Butanol gefiihrt hat, welche noch heute das Standardverfahren fiir dieses wichtige Targetmaterial
darstellt. Mit einer gegeniiber LMN um mehr als drei Gréflenordnung héheren Strahlenresistenz
und einem mehr als viermal so hohen Anteil freier Protonen begann eine neue Ara von Polari-
sationsexperimenten, die nun auch die Untersuchung elektromagnetischer Prozesse mit ihren viel
kleineren Wirkungsquerschnitten zulieflen. Die im Vergleich zu LMN mit ca. 40 % doch deutlich
kleineren Proton-Polarisationen der neuen Materialien konnten durch die Einfithrung der Dilu-
tionkryostate Mitte der 70er auf Werte iiber 80 % angehoben werden. Durch Verwendung héherer
Magnetfelder von z.B. 3.5 T oder 5T ist es heutzutage sogar moglich, eine nahezu vollstdndige Aus-
richtung der Protonen in chemisch dotierten Alkoholen und Diolen herbeizufithren. Ein weiterer,
bedeutender Fortschritt stellte sich Ende der 70er Jahre durch die erstmalige Anwendung der Strah-
lendotierung zur Préparation eines Festkorpertargetmaterials ein. Kurz nacheinander wurde durch
T.O. Niinikoski und J.M. Rieubland [NR79] am CERN einerseits und durch W.Meyer [Mey83] in
Bonn andererseits Ammoniak in seiner protonierten bzw. deuterierten Form zu einem Material
entwickelt, das in punkto Polarisation nicht nur den Kohlenwasserstoffen ebenbiirtig ist, sondern
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diese in Bezug auf den Anteil freier Targetnukleonen und in Bezug auf die Besténdigkeit gegeniiber
ionisierender Strahlung sogar weit iibertrifft. Hierdurch wurde die Anwendung noch héherer Strahl-
strome und eine dadurch weiter gesteigerte statistische Prézision der Experimente ermoglicht, unter
denen insbesondere die zur tief-inelastischen Lepton-Nukleon Streuung, E143 und E155 am Linear-
beschleuniger der Universitit von Stanford (Californien) sowie die Datennahme von 1996 der SMC
(Spin Muon Collabration) am CERN hervorzuheben sind. Diese Experimente, die von den ver-
schiedenen Vorziigen dieses Materials gebrauch machten, lieferten die bis heute aussagekriftigsten
Daten zur Spinstruktur des Protons. Zusammenfassend kann gesagt werden, daf} die gegenwérti-
ge Situation des polarisierten Targets in Bezug auf teilchenphysikalische Experimente am Proton
durchaus als befriedigend anzusehen ist, wenngleich auch hier die Bereitstellung besonders gut an
das jeweilige Experiment angepafiter Materialien nach wie vor Ziel der Targetmaterialforschung ist.

Ein etwas anderes Bild ergibt sich dagegen im Zusammenhang mit Experimenten, die die Untersu-
chung des Neutrons zum Ziel haben und seitens des Targets gleich mit zwei Problemen verbunden
sind. Sieht man einmal von Neutronenstrahlen viel zu geringer Dichte ab, beruht das erste Problem
auf der Unmdglichkeit, ein Target aus freien Neutronen — sei es polarisiert oder unpolarisiert —
zur Verfiigung zu stellen. Die einzige Moglichkeit besteht in der Verwendung geeigneter Kerne,
die einen hohen Gehalt polarisierbarer Neutronen aufweisen. Diese sind einerseits He und Deu-
terium in Verbindung mit Gas- bzw. Atomstrahltargets, aber auch deuterierte Substanzen, die
in Festkorpertargets zum Einsatz kommen. Um die das Neutron betreffende Observable aus den
an diesen Kernen gewonnenen Daten herauszurechnen, sind hinreichend zuverléssige Kernmodel-
le unverzichtbar. Im einfachsten Fall hoher Impulsiibertrige (Q?) auf das Targetteilchen werden
sie benotigt, um die effektive Neutron-Polarisation bei gegebener Kernspin-Polarisation zu bestim-
men. Im Bereich kleiner Q?, in dem Kernbindungseffekte eine Rolle spielen, hat das verwendete
Modell sogar maBgeblichen EinfluB auf die Ubertragbarkeit der gewonnenen Resultate auf das freie
Neutron. Da sowohl der *He- als auch der Deuterium-Kern recht gut bekannt ist, konnten durch
ihren Einsatz dennoch viele wichtige Informationen iber das Neutron und dessen Spinstruktur zu-
sammengetragen werden. Ferner sollte nicht unerwihnt bleiben, dafl Experimente auch gerade am
polarisierten Deuteron als zusammengesetzter Kern von groflem Interesse sind. Trotzdem ist festzu-
halten, daf§ die Verwendung dieser "Ersatztargets’ im Hinblick auf die Eigenschaften des Neutrons
zu gewissen Unsicherheiten insbesondere bei ihrer Anwendung im Bereich der Mittelenergiephysik
fiihrt.

Das zweite Problem betrifft die in deuterierten Substanzen erreichbare maximale Deuteron-Polari-
sation. Diese ist zwar je nach verwendetem Material unterschiedlich hoch, fillt aber im Vergleich zu
den entsprechenden protonierten Substanzen deutlich geringer aus. Ein besonders eklatanter Un-
terschied zeigt sich im Falle chemisch dotierter Alkohole, insbes. des Nitroxyd-dotierten Butanols,
dem fiir polarisierte Experimente in der Mittelenergie besondere Bedeutung zukommt. Beispiels-
weise erreicht man unter Verwendung eines Dilutionkryostaten in einem Magnetfeld von 2.57 in
protoniertem Butanol eine Proton-Polarisation von bis zu 90 %, unter gleichen Bedingungen kann
die Deuteron-Polariation in deuteriertem Butanol jedoch nicht iiber 35 % gesteigert werden. Dieser
Umstand fithrt abermals zu Genauigkeitseinbuflen fiir die Untersuchung des Neutrons, da der Grad
der Polarisation, genauso wie der Prozentsatz freier polarisierbarer Nukleonen eines gegebenen Tar-
getmaterials, umgekehrt proportional in den statistischen Meffehler eines polarsierten Experiments
eingeht. Die besondere Schwierigkeit, eine hohe Polarisation in einem deuterierten Festkorpertarget
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zu erreichen, findet vor dem Hintergrund der Spintemperatur-Theorie, die ein umfassendes Bild der
Physik der dynamischen Kernspin-Polarisation liefert, eine einfache Erklarung: Wie im folgenden
gezeigt werden soll, hat sie ihre Ursache in dem verhéltnisméfBig kleinen magnetischen Moment des
Deuterons. Gleichzeitig ist die Theorie aber auch in der Lage aufzuzeigen, in welcher Weise dieses
Handikap des Deuterons und anderer nur gering magnetischer Kerne kompensiert werden kann.
Der Zugang hierzu fiihrt iiber den schon erwihnten Zusammenhang zwischen Art und Stérke der
Wechselwirkung des verdiinnten elektronischen Systems mit seiner Umgebung. Dieser kann eine
sog. Spintemperatur zugeordnet werden, die nicht nur die Besetzungszahlverteilung der entspre-
chenden elektronischen Zustédnde, sondern letztlich auch die der Kernspins beschreibt und damit
deren Polarisation bestimmt.

Wie dieses Beispiel zeigt, ist die Spintemperatur-Theorie also einerseits fiir das Verstéindnis der
Physik der dynamischen Kernspin-Polarisation und andererseits fiir die Weiterentwicklung der po-
larisierbaren Targetmaterialien von zentraler Bedeutung. Tatschlich konnten auf der Basis einer
vertieften Beriicksichtigung des theoretischen Hintergrunds der DNP sowie der konsequenten An-
wendung ESR-spektroskopischer Untersuchungen neuartige Dotierungsmethoden gefunden werden,
die nun auch eine fast vollstéindige Deuteron-Polarisation in deuterierten Alkoholen erlauben. Des-
halb widmet sich ein umfangreicher Teil dieser Schrift der Spintemperatur-Theorie, in dem versucht
wird, sowohl Zugang als auch Konsequenzen moglichst anschaulich darzustellen. Es wird hierbei
mit Absicht auf quantenmechanisch exakte Herleitungen zugunsten einer klaren Herausstellung
der jeweiligen Ideen verzichtet. Experimentelle Beobachtungen sind zum Teil als Beispiele in den
theoretischen Zusammenhang eingeflochten, werden aber auch in einem eigenen Kapitel vorgestellt.

Im einzelnen wurde die folgende Gliederung vorgenommen: Kapitel 1 gibt eine kurz gehaltene
Einfithrung in die magnetischen Eigenschaften von Elektronen und Atomkernen sowie einen Uber-
blick {iber die Wechselwirkungen, denen sie in einem Atom- bzw. Molekiilverband ausgesetzt sind.
Im Anschlufl werden die zur Behandlung der kollektiven Magnetisierung dieser Teilchen notwendi-
gen Begriffe definiert. Sofern die nachfolgenden Zusammenhénge eine nidhere Beschreibung dieser
unter dem Befriff 'Nicht-Zeemanwechselwirkungen’ zusammenzufassenden Phénomene nétig ma-
chen, wird an den betreffenden Texstellen der hierfiir notwendige Formalismus eingefiihrt.! Das
Teilgebiet der magnetischen Resonanz in Festkorpern insbesondere unter Séttigung, ein Kerna-
spekt fiir das Verstédndnis der DNP, ist dagegen in weit geringerem Umfang in der einschlédgigen
Literatur vertreten. Kapitel 2 versucht daher auf der Bloch’schen Theorie aufbauend, den hierfiir
notwendigen theoretischen Hintergrund zu schaffen. Eine besondere Bedeutung kommt dabei der
Beschreibung inhomogen verbreiterter Resonanzlinien zu, denn nur eine klare Unterscheidung der
Auswirkungen homogener und inhomogener Mechanismen erlaubt es, die besondere Eigenart von
Festkorper-Spinsystemen zu verstehen. Diese duflert sich in der Fahigkeit, eine von der Tempe-
ratur ihrer Umgebung verschiedene 'Spintemperatur’ auszubilden. Der recht abstrakte Begriff der
Spintemperatur wird in Kapitel 3 zunéchst anhand der sog. adiabatischen Entmagnetisierung ein-
gefiihrt. Dieses Verfahren, das vor der Entwicklung von Dilutionkryostaten zur Erzeugung tiefster
Temperaturen eingesetzt wurde (und zum Teil noch wird), demonstriert, daf§ es sich bei hierbei
nicht nur einfach um einen thermodynamischen Parameter, sondern um eine in manchen Fallen
tatsdchlich mefibare Temperatur handelt. Das Konzept der Spintemperatur wird im folgenden auf
die Situation eines zusétzlich vorhandenen, starken Hochfrequenzfeldes iibertragen und bildet so

'Eine detaillierte Behandlung der Grundlagen findet sich in einigen Lehrbiichern und Monographien.
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das Fundament der Provotorov-Theorie, die ihrerseits die theoretische Grundlage der magnetischen
Resonanz, aber auch die der dynamischen Kernspin-Polarisation in Festkorpern darstellt. Die kon-
zeptionell zunéchst voneinander verschiedenen Modelle, die im Laufe der Zeit zur Beschreibung des
DNP-Effekts in den diversen Targetmaterialien entwickelt wurden, lassen sich, wie Kapitel 4 zeigt,
unter dem Dach der Spintemperatur-Theorie zusammenfassen. Das so entstehende, modelliiber-
greifende Versténdnis erméglicht zum ersten Mal den Vergleich der Polarisationseigenschaften un-
terschiedlicher Materialien sowie konkrete Aussagen dariiber, wie diese optimiert werden kénnen.
Dies zeigt Kapitel 5 anhand der Resultate sowohl élterer als auch aktueller Experimente der Pola-
risationsphysik. Weiterhin enthélt dieses Kapitel eine detaillierte Beschreibung der experimentellen
Ergebnisse, die mit Hilfe der oben erwéhnten neuen Dotierungsverfahren in deuterierten Materia-
lien gewonnen werden konnten. Einige weiterfithrende Projekte werden abschlieflend vorgestellt.
Die in die Theorie einfithrenden Kapitel enthalten kursiv gedruckte Absétze, die fiir das Versténdnis
nicht zwingend notwendige, aber doch niitzliche Randbemerkungen und Analoga enthalten.
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Kapitel 1

Grundlagen des Teilchenmagnetismus

Dieses einfiihrende Kapitel beschreibt die Herkunft des Magnetismus von Elektronen und Atomker-
nen aufgrund ihrer Eigenschaft als spinbehaftetete Teilchen. Thr Magnetismus &duflert sich haupt-
séchlich in Form einer Aufspaltung der Energieniveaus unter Einwirkung eines externen Magnet-
felds (Zeemanwechselwirkung). Durch die enge Nachbarschaft von Elektronen und Kernen in einem
Atomverband, aber auch durch die Einbindung dieser Teilchen z.B. in einen Festkorper ergeben
sich zusétzliche, vergleichsweise schwache Wechselwirkungen, die im zunichst behandelten stati-
schen Fall zu leichten Energieverschiebungen der Zeemanniveaus fiithren. In der magnetischen Re-
sonanz, mit der sich das néchste Kapitel auseinandersetzt, kommt ihnen jedoch eine entscheidende
Rolle zu. Einem Ensemble spinbehafteter Teilchen kann eine makroskopische Magnetisierung zuge-
schrieben werden, die sich aus der Summe der einzelnen magnetischen Momente ergibt. Die hierzu
verwandten Begriffe der "Polarisation’ und der "Suszeptibilitdt’ werden eingefiihrt, und es wird das
ihren thermischen Gleichgewichtswert beschreibende Curie-Gesetz abgeleitet. Der letzte Abschnitt
beschéftigt sich mit der Zeitabhéngigkeit dieser Groflen, eine wichtige Betrachtung im Hinblick auf
das weitverbreitete Verfahren der Magnetfeldmodulation in Resonanzexperimenten.
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1.1 Energie eines Dipols in einem dufleren Magnetfeld
In einem statischen Magnetfeld B erfiihrt ein magnetischer Dipol ji ein Drehmoment
T = jixB (1.1)

welches ihn in Feldrichtung zu drehen versucht. Fiir eine Drehung um den Winkel « ist die Energie

—

o e R
E = / |T|do/ = MB/ sind/da’ = —uB(cosa+1) = —ji-B—uB =: —ji-B+Vy (1.2)
0 0

aufzuwenden. Da V winkelunabhéngig ist, darf die potentielle Energie um diesen Betrag verschoben
werden und man erhélt fiir die Energie eines Dipols im Magnetfeld:

—

E= —j-B (1.3)
1.2 Paramagnetismus des atomaren Elektrons

Der Paramagnetismus des atomaren Elektrons entsteht
durch seinen Spin und seine Bahnbewegung. Der Bei-
trag der Bahnbewegung lafit sich durch einen klassi-
schen Ringstrom beschreiben. Aus ihm ergibt sich das
bahnmagnetische Moment

i=1Af (1.4)

als eine von diesem Strom [ umflossenen Fldche A.
Die Richtung des magnetischen Moments entspricht der
Richtung der Fldchennormalen 7. Der vom Elektron

(¢ = —e) auf seiner Kreisbahn erzeugte Strom ist
. —e w
Abbildung 1.1: Magnetisches Moment als I =q = T = T , (1.5)

Folge eines klassischen Drehimpulses

wobei w = 27/T seine Winkelgeschwindigkeit bezeichnet. Es besitzt den Drehimpuls

L = PXP = mervit = mewr? fi . (1.6)

Aus den Gleichungen (1.4) und (1.6) ergibt sich somit fiir das bahnmagnetische Moment

ﬁL:IAﬁ:%ewr2ﬁ:2;neE:: -~ L (1.7)
e

mit dem klassischen gyromagnetischen Verhdltnis des Elektrons . Ersetzt man den klassischen

Drehimpuls L durch sein quantenmechanisches Aquivalent L=1L /I, so hat man

. 5 —eh > 2
i = —hy L = 5 L = —uplL (1.8)
e
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mit dem Bohrschen Magneton up = eh/2me = 57.884 ueV/T.

Fiir den Beitrag des Spins zum magnetischen Moment gibt es kein klassisches Analogon. Die quan-
tenmechanische Rechnung ergibt

fis = —gepnS (1.9)

mit dem g-Faktor des Elektrons (g, = 2).!

Der Zeeman-Effekt der Feinstruktur

Fiir das Wasserstoffatom erhélt man das gesamte magnetische Moment des Elektrons einfach als
Summe des Bahndrehmpulsbeitrags (1.8) und des Spinbeitrags (1.9):

i = —ps (L+gS) (1.10)
wobei im Folgenden L=L gesetzt wird.

Die Beziehung (1.10) gilt aber nicht nur fiir das Wasserstof-
B Jangsam fatom, sondern auch fiir viele Mehrelektronen-Atome, bei

denen zunéchst alle Elektronenspins §; zu einem Gesamt-
spin S und alle Bahndrehimpulse l: zu einem Gesamtbahn-
drehimpuls L koppeln (schwache Spin-Bahn- bzw. Russel-
S Saunders-Kopplung). L und S wiederum koppeln zum

Gesamtdrehimpuls J des Atoms, solange die Wechselwir-

kungsenergie Vi g zwischen Gesamtspin und Gesamtbahn-
schaell drehimpuls stark im Vergleich zur magnetischen Energie
iy - B des Gesamtdrehimpulses J im HuBeren Feld ist.
Diese Situation ist in Abb. 1.2 dargestellt: Durch die ver-
gleichsweise starke Kopplung von L und S fithren die-
se eine ’schnelle’ Prézessionsbewegung um die Richtung
von J aus. Das gleiche gilt fiir die zu L und S gehoren-
den magnetischen Momente ji;, und fis. Die Projektion

ihrer Summe auf die Achse von J ergibt den Mittelwert

des zum Gesamtdrehimpuls gehérenden magnetischen Mo-

)

J(J+1)+S(S+1)— L(L+1)
27(J + 1)

ments

—

Abbildung 1.2: Orientierung von L, S

und J im Zeeman-Fall -
—ps | (

= —gupt (1.11)

_ - T
i g L eS A
iy +9)J

<l

wobei

=

1 —. -
gj = ﬁ(LngeS)'J =1+ (1.12)

'Die Korrektur aufgrund der Selbstenergie des Elektrons wurde hier auBier Acht gelassen (g — 2 ~ 0.00232).
AuBerdem wurde der Konvention folgend der g-Faktor des Elektrons positiv definiert, so dafi (im Unterschied zum
Neutron mit g, = —3.83) das magnetische Moment mit einem zusétzlichen Vorzeichen versehen wird.
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den Landéschen g-Faktor bezeichnet.? Unter Beriicksichtigung des kleinen anomalen magnetischen
Moments des Elektrons (g = 2.00232...) erhélt man:
3.00232J(J + 1) +1.00232(S(S + 1) — L(L + 1))

957 = 20 + 1) (1.13)

In diesem als Zeeman-Effekt bezeichneten Fall ist die Energie des Elektrons im magnetischen Un-
terzustand (J - E)/B =mj=—J,—J+1,..., +J:

E = —(jij-B) = gyup(J-B) = gjupm;B (1.14)
Der Paschen-Back-Effekt der Feinstruktur

Ist das externe Magnetfeld jedoch so stark, dafl die Wechselwirkungs-
energien fig - B bzw. ir- B nicht mehr als klein gegeniiber Vg angesehen
werden konnen, so ist J keine gute Quantenzahl mehr. Fiir den zum

A

Zeemaneffekt kontraren Extremfall, dafl ndmlich

B
@]&Q ﬁs-é, ﬁL'§>>VLS
= gilt, berechnet sich das gesamtmagnetische Moment aus der Summe der
L einzelnen magnetischen Momente jig und jiy, die sich separat entlang der
Achse des #uBeren Magnetfelds (B = Bé.,) ausrichten (siche Abb. 1.3):
g
g Hz = —UB (Lz +geSz) (1'15)

Im Fall des Paschen-Back-Effekts ergibt sich die Energie des Hiillenelek-
trons im Magnetfeld zu

S
E = —u B = pup (Ly+9.S.) B ) (1.16)
L ..
M, Abb. 1.4 zeigt schematisch den Ubergang vom Zeeman- zum Paschen-

Back-Effekt fiir ein Dublett mit 2511, 7 =2 P1 3. Die magnetischen Quan-
Abbildung 1.3: Ori- tenzahlen m; und mg im Paschen-Back Bereich und damit die Werte
entierung von L und S mr, + 2mg, die das magnetiche Moment gemafl Gl. (1.15) bestimmen, er-
im Paschen-Back-Fall geben sich aus den mj; des Zeeman Bereichs unter Beriicksichtigung der
Bedingung mj; = mp + mg.

Die obigen Ubergangsenergien kénnen zur Berechnung atomarer Spektren herangezogen werden,
solange die Atome keinen weiteren Storungen unterliegen. Fiir den Fall der magnetischen Spektro-
skopie in Festkorpern sind die obigen Betrachtungen jedoch noch um zwei wesentliche Effekte zu

erganzen:

2Zur Herleitung des Landéschen g-Faktors siehe z.B. [May85] S.119ff.
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mg  m_ 2mg+mg

Zeeman Bereich Paschen-Back Bereich
1 2
AE
my
32 12 0 1
12
J
—3/2 -1/2 12
ABg | O~ T e ————— /2 A 0
Blple==ao T
A T T ——
-3/2 TT—la2 o -1
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 12 -1 -2
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0
HgB/AE g

Abbildung 1.4: Ubergang vom Zeeman- zum Paschen-Back-Effekt fiir ein QP% s-Dublett in Abhingigkeit
vom Verhéltnis der magnetischen Energie g B zur Nullfeldaufspaltung AEps = (Vig)

3
2

Hyperfeinstruktur-Wechselwirkung :

Besitzt der betreffende Atomkern einen von Null verschiedenen Spin, so kommt zu der schon
betrachteten Spin-Bahn-Kopplung zu einem Gesamtdrehimpuls der Elektronenhiille noch
die Kopplung dieses Gesamtdrehimpulses mit dem Kernspin hinzu. Auch hier miissen in
Abhéngigkeit von den relativen Starken der magnetischen Wechselwirkungsenergien die Grenz-
falle des ’schwachen’ und des ’starken’ externen Magnetfelds betrachtet werden. Im Unter-
schied zur Feinstruktur-Wechselwirkung in der Atombhiille ist das Ubergangskriterium vom
Zeeman- zum Paschen-Back-Bereich der Hyperfein-Wechselwirkung jedoch das Verhéltnis der
Energien des Hiillendrehimpulses im &dufleren Feld einerseits und des Kernspins im von der
Hiille erzeugten Magnetfeld andererseits.?

Im Falle eines stabilen Radikals oder eines Molekiils im Festkorperverband, das — z.B. durch
Strahlung induziert — ein ungepaartes Elektron besitzt, wird sich dieses mit einer gewissen
Wabhrscheinlichkeit am Ort eines benachbarten Kernspins aufhalten. Die Folge ist eine isotro-
pe Hyperfeinstruktur-Aufspaltung aufgrund dieser Kontaktwechselwirkung. Weiterhin wirkt
der benachbarte Kernspin durch sein dipolares Magnetfeld auf das betrachtete Elektron ein,
woraus eine zusitzliche anisotrope HF-Auspaltung resultiert. Beide Effekte zusammen werden

zu einer Tensorwechselwirkung mit dem Hyperfeintensor A zusammengefasst.

Einflu3 von Kristallfeldern :
Das Vorhandensein kristallelektrischer Felder fithrt zu Symmetrieverdnderungen der elektro-
nischen Wellenfunktionen, die eine sog. ’Ausléschung des Bahnmoments’ zur Folge haben.
Das Einwirken eines dufleren Magnetfelds hebt diese Ausloschung jedoch zu einem kleinen
Teil wieder auf. Dies hat zur Folge, dafl die Wechselwirkung des Elektrons mit dem &ufle-
ren Magnetfeld ihren isotropen Charakter verliert. Anstelle eines skalaren g-Faktors (i.A. des

3Siche z.B. [May85] S.107ff und S.201fF.
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Landéschen g-Faktors g;) muf} ein g-Tensor eingefithrt werden, durch den die Abhéngigkeit
der Zeemanenergie vom Winkel des externen Magnetfelds in Bezug auf die Kristall- bzw.
Bindungsachsen berticksichtigt wird.* Man spricht hier auch von einer sog. Anisotropie des
g-Faktors.

Bei einem effektiven Gesamtspin S > 1/2 fiihrt die Spin-Bahn-Kopplung zudem zu einer
indirekten Kopplung der Spins untereinander. Dies wird durch eine weitere Tensorwechsel-
wirkung (D-Tensor) beriicksichtigt, ist aber in dem hier vorliegenden Zusammenhang nur von
untergeordneter Bedeutung.

1.3 Paramagnetismus der Atomkerne im Einteilchen-Modell

Da das magnetische Moment eines Teilchens die Folge seines Eigendrehimpulses in Verbindung
mit der Existenz elektrischer Ladungen ist, mufl den spinbehafteten Atomkernen genauso wie dem

Elektron ein solches zugeschrieben werden. Man schreibt fiir das kernmagnetische Moment analog
zu GI. (1.9)

fir = gipk T (1.17)

mit dem g-Faktor g; und dem Spin I des betreffenden Kerns, wobei das Kernmagneton

UK = ch = 31.52neV/T
2my,
um den Faktor m,/m. = 1836 kleiner ist als das Bohrsche Magneton xp.
Fiir Nukleonen 148t sich der mit der Bahnbewegung verbundene g-Faktor g; klassisch genauso
ableiten, wie der entsprechende g-Faktor des Elektrons. Im Falle des Elektrons gilt g5, = —1 (bzw.
entsprechend der Vorzeichenkonvention von Gl.(1.10) gz, = 1). Da das Proton die Ladung ¢ = +e¢
hat und das Neutron neutral ist, erhdlt man

gILDToton = 41 gi\feutron -0 (118)
Der mit dem Spin der Nukleonen verbundene g-Faktor gg wird experimentell zu
proton Neutron __
Jg = 5.5855 gg = —3.8263 (1.19)

bestimmt. Kerne, die aus einer geraden Zahl von Protonen und einer geraden Zahl von Neutronen
(gg-Kerne) bestehen, haben den Kernspin I = 0. In diesem Fall geht man davon aus, dafl sich
die Protonen- und Neutronenspins jeweils paarweise zu Null addieren. Im Falle von gu- bzw. ug-
Kernen (die allermeisten uu-Kerne sind instabil) liegt es nahe, anzunehmen, dafl die magnetischen
Figenschaften des Kerns wesentlich durch das eine ungepaarte Nukleon festgelegt werden. Man
spricht analog zum ’Leuchtelektron’ von einem ’Leuchtnukleon’, dessen Bahndrehimpuls L und Spin
S 71 einem Gesamtdrehimpuls J koppeln. Dieser wird im Einteilchenmodell mit dem Kernspin I
identifiziert. Die Vorgehensweise entspricht exakt dem aus der Atomhiille bekannten Vektormodell
(siehe Abschn. 1.2). Analog zu den Gln. (1.10) bis (1.12) schreibt man fiir das gesamtmagnetische
Moment

—

i = px (9L +9sS) (1.20)

“Siehe z.B. [WBW94] Kap.4.
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projiziert dieses auf die Richtung von I
_ . NT .
Ar = pic (9Lt geS) -7 ) 7 = gkl (1.21)

und erhélt damit den Kern g-Faktor als verallgemeinerten Landéschen g-Faktor

g = 21(11_1_1){gL[I(I+1)+L(L+1)—S(S+1)] L ogsIT+1)+S(S+1)~LA+1)]} . (1.22)
Dieser Ausdruck ld8t sich unter Beriicksichtigung von S = 1/2 des Nukleons sowie durch Einsetzen
der oben angegebenen g-Faktoren fiir Protonen und Neutronen weiter vereinfachen. Man erhélt fiir
gu- bzw. ug-Kerne separat jeweils ein Paar von Ausdriicken fiir g; (bzw. |fi;|) fiir die Fille, in denen
I = L+1/20der I = L—1/2ist. Triigt man diese Werte in ein (|/if|, I)-Diagramm ein, so erhzlt man
die sog. Schmidt-Linien. Leichte Kerne bzw. Kerne, welche ein Nukleon mehr oder weniger besitzen
als es einer 'magischen Zahl’ entspricht, kommen den Schmidt-Werten relativ nahe. Bei ihnen ist
das Einteilchenmodell also recht gut erfiillt, wihrend die iiberwiegende Mehrzahl zwar nicht auf
den Schmidt-Linien, aber zwischen denjenigen zu I = L+1/2 und I = L —1/2 zu liegen kommen.?
Die Abweichungen kommen durch nichtzentrale Anteile im NN-Wechselwirkungspotential zustan-
de, die zu einer Mischung von Zusténden verschiedener Bahndrehimpulsquantenzahlen fiihren. Eine
weitergehende Behandlung findet sich in vielen Lehrbiichern der Kernphysik.

Genauso wie im Fall der Elektronen wird auch die magnetische Energie der Kernspins nicht al-
lein durch die Zeeman-Wechselwirkung bestimmt. Sieht man von der magnetischen Dipol-Dipol-
Wechselwirkung benachbarter Kernspins einmal ab, die in einem Festkorper nur zu einer ’Ver-
schmierung’ der Energieniveaus fiithrt, und sich in Fliissigkeiten und Gasen herausmittelt, so hat

man es mit den folgenden Effekten zu tun:®

Chemische Verschiebung: Hierunter versteht man die Variation der Kern-Zeemanenergie auf-
grund der diamagnetischen Eigenschaften der Atombhiille. Ein externes Magnetfeld induziert
einen Strom in der Atomhiille. Dieser produziert ein Magnetfeld, das dem von auflen angeleg-
ten entgegengerichtet ist. Hierdurch erfahren die Kernspins ein etwas verringertes effektives
Magnetfeld, so daB sich ihre Ubergangsenergien verkleinern. Diese Verschiebung ist abhéingig
von der chemischen Umgebung des jeweiligen Kernspins, so dal gleiche Kernspins an ver-
schiedenen Pliitzen eines Molekiils verschiedene Ubergangsfrequenzen besitzen koénnen. Die-
ser Effekt wird in der NMR-Spektroskopie ausgenutzt, um die Molekiilposition des jeweiligen
Kerns zu ermitteln.

Knight-Shift: Dieser Effekt tritt auschliefilich in Metallen mit ihrem hochgradig degenerierten
Elektronengas auf. Jeder Kern steht praktisch mit allen Leitungselektronen in Wechselwir-
kung, da sich diese nahezu frei bewegen kénnen. Der beobachtete Effekt ist einer Hyperfein-
Kopplung zwischen den Kernspins und der unter einem &ufleren Magnetfeld polarisierten
Leitungselektronen zu verdanken. Diese Kopplung vollzieht sich iiber S-Zustédnde, in denen
das betreffende Elektron am jeweiligen Kernort eine nichtverschwindende Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit besitzt.

®Siehe z.B. [May84] S.59fF
6 Aus diesem Grund blieb Dipol-Dipol-Wechselwirkung auch im letzten Abschnitt unerwiihnt, obwohl sie natiirlich
in konzentrierten elektronischen Systemen ebenso présent ist.
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Elektronisch gekoppelte Spin-Spin-Wechselwirkung: Diese Kopplung zweier oder meherer
Kernspins wird durch die jeweiligen Hiillenelektronen vermittelt. Sie ist von der skalaren Form
I - I und verschwindet im Unterschied zur direkten Dipol-Dipol-Wechselwirkung nicht, wenn
sich die Molekiile schnell zueinander bewegen (Fliissigkeiten oder Gase).

Quadrupolwechselwirkung: Die in einem Festkorper-Kernspinsystem mit I > 1/2 wichtigste,
zusétzliche Wechselwirkung kommt dann zustande, wenn das kristallelektrische Feld am Ort
des jeweiligen Kerns einen von Null verschiedenen Gradienten aufweist. Ist dieser axialsym-
metrisch, 18t sich die Quadrupolenergie Eg in der Form

Eqg = —hwg[3M? — I(I+1)](3cos®6 — 1)

angeben, wobei die Quadrupolfrequenz wg = eQeq/8h ein Maf fiir die Stirke dieser Wechsel-
wirkung ist. Die Grofle eQ ist hierbei das Quadrupolmoment des Kerns und eq der Wert des
elektrischen Feldgradienten in Richtung der Hauptachse des Feldgradiententensors. Zwischen
dieser und der Richtung des externen Feldes, an dem sich die Ausrichtung des Quadrupol-
moments orientiert, wird der Winkel § gemessen.” Wihrend die Quadrupolwechselwirkung
in Einkristallen fiir diskrete Frequenzverschiebungen der einzelnen Uberginge sorgt, fiihrt
sie in polykristallinen oder amorphen Substanzen zu einer charakteristischen, wurzelférmi-
gen Verteilung der Ubergangsfrequenzen. Sie verschwindet nur dann, wenn das kristallelek-
trische Feld eine Punktsymmetrie um den Ort des jeweiligen Kerns besitzt, so dafl sie bis
auf wenige Ausnahmen (z.B. Kristalle mit kubischer Symmetrie) in beinahe allen Festkorper-
Deuteronensystemen auftaucht. Da in quadrupolaufgespaltenen Systemen die Amplituden der
Ubergiinge zwischen verschiedenen Kern-Zeemanniveaus separat gemessen werden kénnen,
148t sich hieraus die Kernspin-Polarisation bestimmen. Ist R das Verhéltnis der beiden Inten-
sitidten I und I_ fiir die Ubergange m = +1 — m = 0 und m = 0 — m = —1 eines Systems
aus Spin-1-Teilchen, so ergeben sich dessen Vektor- bzw. Tensorpolarisation zu:

RZ -1 RZ—_2R+1

PP = ———M— A =
' R2yRy+1 ! R+ R+1

Die Vektorpolarisation quantifiziert die Uber- bzw. Unterbesetzung der energieirmeren ge-
geniiber den energiereicheren Zustéinden. Die Tensorpolarisation ist eine Grofle, die nur fiir
Systeme mit I > 1/2 definiert werden kann. Sie bedeutet anschaulich die Uber- bzw. Unter-
besetzung der extremen Zustdnde gegeniiber den mittleren Zustdnden im Zeemanspektrum.

1.4 Das Curie-Gesetz und die statische Suszeptibilitit

Die bisherigen Betrachtungen beschriankten sich auf die Bestimmung der moglichen Energieniveaus
einzelner magnetischer Momente. In Resonanzexperimenten hat man es aber mit vielen Teilchen
zu tun, deren jeweilige Ubergéinge zum Resonanzsignal beitragen. Dieses ist nur dann von Null

"Die Theorie der Quadrupolwechselwirkung wird in [SW92] besonders detailliert dargestellt.
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verschieden, wenn die betreffenden Zusténde ungleich stark besetzt sind. Die Wahrscheinlichkeit p;
ein Teilchen in einem Zustand der Energie E; zu finden, ist durch die Boltzmann-Verteilung
__exp(=E;/kT)

>_exp(—E;/kT)

(2

Dj (1.23)

mit dem Boltzmann-Faktor k = 1.38-1072% J/K gegeben. Setzt man fiir die Energie eines Teilchens
im Magnetfeld in Verallgemeinerung von Gl. (1.14) E = —gBBm, so erhilt man die Besetzungs-

wahrscheinlichkeit (48Bm/KT)
ex m
pm = (1.24)
%exp(gﬁBm/kT)
fiir ein Niveau mit der magnetischen Quantenzahl m = —J, —J + 1,... J. Die Grofle § steht

(unter Beachtung des jeweiligen Vorzeichens) entweder fiir das Bohrsche Magneton pp oder fiir das
Kernmagneton gz

Im einfachsten Fall eines Teilchens mit Spin 1/2 erhdlt man fiir die relative Besetzungszahldifferenz
zwischen den beide Niveaus m = +1/2 und m = —1/2

B
p1j2 —Pp-1/2 = tanh (Lgi_T> ; (1.25)

welche der Vektorpolarisation eines Spin-1/2 Teilchens entspricht. Im statischen Fall (B = const)
ist die einzige nicht verschwindende Komponente der Magnetisierung diejenige entlang des dufleren

Feldes:
J

My ;= N Z <mluzlm > pm . (1.26)

m=—J

Einsetzen von Gl. (1.24) ergibt mit J = 1/2:

gﬂB) (1.27)

1
MO =N igﬁ tanh (ﬁ

Im Falle beliebiger Drehimpulse J mufl man allgemeiner vorgehen. Wertet man das Skalarprodukt
in Gl. (1.3) aus, so erhélt man die mittlere Energie aller magnetischen Momente

<E> = —<ji-B> = —|fi|B| <cos > (1.28)
aus dem Mittelwert von < cosf >, wobei 6 der Winkel ist, den die Momente im Gleichgewichtsfall
relativ zum &ufleren Magnetfeld einnehmen. Gemé&fl der Definition des Mittelwerts ist

[ e E/KT cos 0dQ I e E/KT sin 6 cos 6 df
0 — - 1.29
<ot [ e Bkt dQ) 7 e B/ 5in 6 dg (1.29)

Mit E = —|fi||B]| cos§ und den Substitutionen z := |fi||B|/kT bzw. s := cos @ folgt

1
zsg ] 1
<cosh > = M = i ln</ ezsds)

I ersds dx -1
d d 1
— —_— 1 T _e % —_ 1 == h_l - — = . 1
o= In (e" —e™™) Iy @ tanh™" () . L(z) (1.30)

8Die GroBe J soll hier als allgemeines Symbol fiir einen Drehimpuls verstanden werden.
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Mit Hilfe der Langevin-Funktionkt £(z) 148t sich nun folgender Ausdruck fiir die Magnetisierung

formulieren: .
o i (JEIB)
My = N|f| <cosf > = NJi|l L T (1.31)
Mit der Entwicklung tanh™' ~ 1/x 4 x/3 — ... fiir kleine z erhilt man die Magnetisierung fiir
den Fall kleiner Verhiiltnisse von magnetischer Energie zu thermischer Energie,
B : . 1
My ~ N und definiert mit My = xo H = xo —B (1.32)
SkT 1o
die statische Suszeptibiltit xo (B = poH mit pg = 47 - 1077 Vs/Am). Hieraus erhilt man das Curie-
Gesetz 2 c
N i
= - 1.33
Xo = po T (1.33)

mit der Curie-Konstanten C = N pq |ji|?/3k.

Der Ansatz (1.29) fir die Mittelung von cosf setzt voraus, dafl
Xﬁ m die magnetischen Momente jeden beliebigen Winkel zum &dufleren

mmaX:J Z

Feld einnehmen konnen. Er ist damit auf den klassischen Grenz-

fall unendlich hoher Drehimpulse beschrinkt, in welchem cosf =
m/+/J(J + 1) kontinuierlich verteilt ist (siche Abb.1.5). Wenn man
diese Voraussetzung fallen 1&8t, kann man dennoch zeigen, daf} sich
die Magnetisierung im Hochtemperaturlimit |f||B| < kT in der
Curie’schen Form (1.32), (1.33)
J
My = N Z <m|pzlm > pm = NJ(J+1)

m=—J

2122
gﬂB

1.34
3ET (1.34)

X0

schreiben 148t. Die Grofle p, ist die Projektion des Vektors i auf
die Quantisierungschse, d.h.

Abbildung 1.5: Mogliche

Orientierungen eines Drehim- pe =<ji-B>/B ’ (1.35)
pulses J = 2 zur Quantisie- Mit der klassischen Lange des Vektors || = ¢B+/J(J + 1) sieht
rungsachse man sofort die Aquivalenz zwischen Gl. (1.34) und Gl. (1.32).

Eine vollstindige und quantenmechanisch korrekte Ableitung der Magnetisierung, d.h. sowohl un-
ter Beriicksichtigung der Quantisierung von pu, als auch ohne Einschrankung an das Verhéltnis von
|i7|| B| zu kT liefert fiir < cos# > anstelle der Langevin-Funktion die sog. Brillouin-Funktion '°

07 +1 (2] +1 1 _1<x>
_ h - h — 1.
Bj(x) 57 tan ( 57 ZL‘> 57 tan 57 (1.36)
maa)B B
mit ¢ = £2 = 987 ,

kT kT

9Diese sog. Hochtemperaturniherung ist auch fiir andere Problemstellungen ein wichtiger Grenzfall, da in deren

Giiltigkeitsbereich die Boltzmann-Verteilung linearisiert werden kann. Ein wesentlicher Teil der Spintemperatur-

Theorie baut hierauf auf.
0Siche 7.B. [Kop86] S.202fF.
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so daf gilt:

JB
My = Ny By(a) = Ngbs By (L27) (1.37)

An dieser Stelle lassen sich mehere Spezialfille unterscheiden:

J =1/2: Durch direktes Einsetzen von J = 1/2 zeigt man nocheinmal die Giiltigkeit von (1.27):

B(x)‘J:I/Q = tanh(z)

x < 1:  Mit Hilfe obiger Entwicklung fiir tanhfl(x) zeigt man im Hochtemperatur-Limit die Aquivalenz
von GI. (1.37) und Gl. (1.34).

J — oot Den klassischen Grenzfall eines magnetischen Moments mit kontinuierlicher Ausrichtung beziiglich
der Quantisierungsachse erhélt man durch simple Grenzwertbetrachtung von Gl. (1.37):

B(x) — L(x)

‘JHOO

Mit der Kenntnis der Brillouin-Funktion kann nun die mit GI. (1.25) eingefiihrte Vektorpolarisation
auch fir Drehimpulse > 1/2 berechnet werden. Sie ist definiert durch:

i Z mPm (1.38)
J Y Nn m=—J
m=—J
Mit Hilfe der Gln. (1.26) und (1.37) sieht man sofort, da8 zwischen Vektorpolarisation und Magne-
tisierung der Zusammenhang
Mo Mo

P = Npa = g = B (1.39)

besteht. Dies hat weitreichende Konsequenzen nicht nur fiir die Bestimmung der Polarisation eines
Spinensembles mit Hilfe von NMR-Messungen:

1. Im néchsten Abschnitt wird gezeigt, dal die Amplitude einer magnetischen Resonanzlinie
proportional zur statischen Magnetisierung des Spinensembles ist. Die Messung der Reso-
nanzamplitude bzw. der Fliche des Resonanzsignals erlaubt also die absolute Bestimmung
der Polarisation durch den Vergleich mit einem Resonanzsignal bekannter Polarisation.

2. GI.(1.39) erlaubt gerade die Berechnung der Polarisation dieses Kalibrationssignals, sofern
neben Temperatur und Magnetfeld auch Spin und g-Faktor der betreffenden Teilchensorte
bekannt sind.

3. Hat man ein Ensemble von z.B. zwei verschiedenen Spinspezies vorliegen, so reicht die Mes-
sung einer der Spezies aus, um beide Kalibrationssignale zu erhalten, denn Gl. (1.37) (bzw.
im Hochtemperatur-Limit Gl. (1.34)) erlaubt die Umrechnung der entsprechenden Magneti-
sierungen und damit der Signalstérken ineinander.
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4. Im Rahmen der Spintemperatur-Theorie (Kapitel 3) wird der Begriff der Temperatur insofern
erweitert, als sie als allgemeiner Parameter fiir die Ordnung eines Spinsystems aufgefafit wird.
Gl. (1.39) erlaubt auch dann die Bestimmung der Polarisation, wenn diese "Temperatur’ nicht
mehr der tatséchlichen (Gitter-) Temperatur entspricht, sondern ein Ma$ fiir die z.B. kiinstlich
hergestellte Spinordnung des Systems (dynamische Polarisation) ist.

1.5 Zeitabhingige Magnetisierung

In den letzten Abschnitten wurde schon mehrfach betont, daf§ ein System magnetischer Dipole
nicht getrennt von seiner Umgebung betrachtet werden darf. Wechselwirkungen mit den Schwin-
gungen (Aufnahme und Abgabe von Phononen) des Kristallgitters, in dem die Dipole eingebettet
sind, fithren letztlich zu einem Gleichgewichtszustand der Magnetisierung. Dieser Umstand hat
zur Folge, daB sich auch im Falle dynamischer Anregung des Systems mit Hilfe eines magnetischen
Wechselfelds nach einer bestimmten Zeit ein neuer Gleichgewichtszustand einstellen wird. Ist dieses
senkrecht zur dufleren Feldrichtung gerichtet, so wird dieser Zustand durch die stationéren Losungen
der Bloch-Gleichungen beschrieben, auf die im néchsten Abschnitt eingegangen wird. Zunéchst je-
doch wird anhand eines Zweiniveau-Systems das zeitliche Verhalten der Magnetisierung diskutiert,
um im weiteren den Einflufl eines parallel zum dufleren Feld wirkenden magnetischen Wechselfelds
beschreiben zu kénnen. Dies fiihrt auf die Definition der (komplexen) paramagnetischen Suszepti-
bilitdt in enger Analogie zur dielektrischen Suszeptibilitidt, welche mittels der Debye-Formeln die
elektrische Polarisation in einem Festkorper beschreibt.

Es seien in einem Zweiniveau-System, bestehend aus dem oberen Ni-

N . veau (+) mit Ny Teilchen und dem unteren Niveau (—) mit N_

+ Teilchen, w, bzw. w_ die Wahrscheinlichkeiten fiir einen Ubergang

(=) — (+) bzw. (+) — (-). Die Summe bzw. Differenz der
Zusténde sei

W W
N = N+ N_ und n = N_— Ny , (1.40)
N— so daBl man die Besetzungszahlen der Niveaus durch
1 1
Ny = 3 (N —n) bzw. N_ = 3 (N +n) (1.41)
ausdriicken kann. Hat das System seinen Gleichgewichtszustand erreicht, so gilt Nyw_ = N_wy

und damit fiir die Besetzungszahldifferenz im Gleichgewicht:

ng = N == . (1.42)
w_ + w4
Befindet sich das System anfénglich in einem Nicht-Gleichgewichtszustand oder wurde es aus dem

Zustand des Gleichgewichts entfernt, so strebt es diesem mit den Ratengleichungen

d

%N—i_ = N_w+ —NJ,_’U)_

d d

E N_ = N+w_ - N_w+ = — ENJ'_ (143)
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zu, so dal sich mit Hilfe von G1(1.41) fiir die zeitliche Anderung der Besetzungszahldifferenz n

d d d
—n =—N_——N; = N(w_— — _ 1.44
ergibt. Verwendung von Gl. (1.42) fiihrt schliellich auf die Ratengleichung

%n = —%(no—n) = (w-+wy)(no—mn) (1.45)

deren sofort ersichtliche Losung einer exponentiellen Anndherung von n an ng entspricht:

1
—n(t) = (ng—n(t=ty) e /7 it = —— 1.46
no — n(t) (np —n( 0)) e mi T ot ws (1.46)
Werden die Ubergange zwischen (+) und (—) ausschlieBlich durch Relaxationsprozesse verursacht,
so ist 7 mit der longitudinalen oder Spin-Gitter-Relaxationszeit T gleichzusetzen. Da die Magne-
tisierung (siehe auch GI.(1.26)) proportional zur Besetzungszahldifferenz ist, gilt fiir sie die zu
Gl. (1.45) analoge Gleichung
d d 1
— M, = —— (My—M,) = —(My— M . 1.47
atF dt ( 0 z) - ( 0 z) ( )
Die Magnetisierung néhert sich also mit der selben Zeitkonstante T wie die Besetzungszahldifferenz
ihrem Gleichgewichtswert My = xo(B/po) an:

M. (t) = Mo+ (M.(t = to) — My) e~ t=10)/7 (1.48)

Eine Abweichung des Anfangswerts M, (t = t) vom Gleichgewichtswert kann z.B. durch eine plotz-
liche Anderung des Magnetfelds hervorgerufen werden. Gemif Gl. (1.48) folgt die Magnetisierung
einem Wechsel des dufleren Feldes nicht tragheitslos. Wird das System also einem sich periodisch
dandernden Magnetfeld

B.(t) =2Bj coswt (1.49)

ausgesetzt, so ist My in Gl. (1.47) durch
2B
My = My(t) = xo 22 coswt (1.50)
Ko

zu ersetzen. Durch Einsetzen zeigt man, dafl

2By coswt + wTsinwt 2By, "o
M.(t) = o X0 T+ (@r)? =: e (X' coswt + x" sinwt) (1.51)

Gl. (1.47) unter Beriicksichtigung von GI. (1.50) 16st. Die so definierte dynamische Suszeptibilitit
besteht aus zwei Anteilen

/ 1 " wT

— _ d = —_ 1.52
X T g W X X0 T (or)? : (1.52)

wobei der in Phase mit dem #ufleren Feld oszillierende Anteil durch die sog. Dispersion x' gegeben
ist. Wie aus dem néchsten Abschnitt ersichtlich wird, ist mit diesem Anteil keine Leistungsabsorp-
tion verbunden, so dafl man ihn als die ’elastische’ Reaktion des Systems auf eine Storung verstehen
kann. Mit steigender Frequenz w iiberwiegt der zweite, um 7/2 phasenverschobene (’inelastische’)
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Anteil x”, die sog. Absorption mehr und mehr, wihrend die Gesamtamplitude der Magnetisierung
gegen Null geht. Sie ist nicht mehr in der Lage, den schnellen Oszillationen des dufleren Feldes
zu folgen. Wihrend sich also unter statischen Voraussetzungen die 'Tréigheit’ des Systems (para-
metrisiert durch 7) durch einen exponentiellen Angleich an die Gleichgewichtssituation bemerkbar
macht, bedingt sie im Falle einer periodischen Stérung sowohl eine Phasensverschiebung als auch
eine Dampfung der Oszillation des Systems gegeniiber der Anregung. !

Alternativ zu obiger Vorgehensweise kann man auch direkt einen komplexen Ansatz machen. An-
stelle von (1.49) und (1.50) schreibt man

B, (t )
My(t) = xo ;g) mit  B,(t) = 2B;e“! (1.53)
und setzt
B, (t 2B; .
Mz(t) = Xdyn% = (X/ — iX//)M—(SQZWt . (154)

Getrennte Auswertung von Gl. (1.47) fiir Real- und Imaginérteil ergibt die Resultate (1.52), welche
als Debye-Formeln aus der Theorie der Dielektrika bekannt sind.

Abb. 1.6 (a) zeigt das Verhalten von Absorption und Dispersion geméfl den Gln. (1.52). Trégt man
die beiden Komponenten in die Gaufische Zahlenebene ein, so sieht man, dafl die komplexe Suszep-
tibilitdt mit steigendem w einen Halbkreis mit Durchmesser xo durchschreitet (Abb.1.6 (b)). Der
Winkel «, den x mit der reellen Achse, d.h. mit x’ einschliefit, ist gegeben durch

tana = X = — . (1.55)

w=1/T

0.01 0.1 1 10 100 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

0T X%

Abbildung 1.6: Verlauf von Absorption und Dispersion in Abhéngigkeit von wt (a), Komponenten der
komplexen Suszeptibilitéit in der GauBischen Zahlenebene (b).

"Djes sollte nicht mit der Phasenverschiebung eines resonanten Systems verwechselt werden, welche zwischen 0
und 7 verlduft, wenn man die Frequenz der Anregung zwischen 0 und oo variiert. Siehe hierzu auch die Bemerkungen
am Ende von Abschnitt 2.1.2.
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Leistungsabsorption

Die Energie eines Systems magnetischer Dipole in einem externen Magnetfeld ergibt sich aus der
Summe der Energien aller einzelnen Momente, also aus der Magnetisierung:

E= -M-B . (1.56)

Die im zeitlichen Mittel vom System aus dem magnetische Wechselfeld aufgenommene Leistung P,

wird von diesem durch Relaxation (P,¢;) an das Gitter abgefiihrt, so dafl die gesamte Leistungsbilanz
ausgeglichen ist:

4 d - = - dB 5 dM
P=-E=-—(M-B)= -M--—- - B-"— = 1.
dt dt( ) dt dt 0 (1.57)
Pabs Prel

Diese Identitét 148t sich durch direktes Nachrechnen beider Summanden mit Hilfe von Gl. (1.51)
leicht verifizieren:

- dB 1 2wB}
Pos = —M-22 = —w(2B))? (Y coswtsinwt + y/sinwt) = ——L\"  (1.58)
dt Ho Ho
= dM 1 —2wB}
Py = —B-—— = —w(2B1)? (X' coswtsinwt — x cos? wt) = ud Ly (1.59)
dt 1o Ho

Die aus dem oszillierenden Magnetfeld aufgenommene Leistung ist also proportional zur Absorption
X". Sie wird maximal fiir wr =1 (vgl. Abb. 1.6 (a)).

Der hier diskutierte Fall eines Spinsystems, das einem oszillierenden Magnetfeld ausgesetzt ist, ist
nicht nur von grundsétzlichem Interesse. Mit Hilfe des sog. Lock-In-Verfahrens erreicht man in
magnetischen Resonanz-Spektrometern eine wesentliche Verbesserung des Signal /Rausch-Verhilt-
nisses. Hierzu wird das externe Magnetfeld von einem schwachen oszillierenden Feld iiberlagert
und aus dem Mefsignal der mit derselben Frequenz variierende Anteil phasensensitiv verstérkt.
Kapitel 3.2.6 befaf3t sich insbesondere mit der Analyse der Linienform von Resonanzen, wie sie
in ESR- und NMR-Experimenten in Festkorpern unter Verwendung der Lock-In-Technik gemes-
sen werden. Zu diesem Zweck werden aus den Mefidaten sog. Sattigungskurven gewonnen, die
das Verhalten von Linienamplitude und -breite in Abhéngigkeit von der Stdrke des anregenden
Hochfrequenz- (HF-) Felds wiedergeben. Das Verhalten dieser Kurven wird durch die Sattigung
des Systems sowohl aufgrund von Energieabsorption aus dem HF-Feld als auch aus dem Modula-
tionsfeld beeinfluit. DaB dies grundsitzlich moglich ist, haben obige Uberlegungen schon gezeigt.
Im Falle eines zusitzlich anwesenden HF-Felds ist unter der Ubergangsrate 1/7 allerdings nicht
eine Spin-Gitter-Relaxationsrate, sondern die durch das HF-Feld (mit Amplitude By ) induzierte
Ubergangsrate W o B%I r zu verstehen. Im Zusammenhang mit Resonanzexperimenten wird dieser
Effekt auch Modulationssittigung bzw. Rotationssédttigung genannt.

Abschlieflend sei hierzu noch ein recht zutreffendes Analogon aus der Mechanik beschrieben:

Man denke sich das Spinsystem durch die Kérner einer Sanduhr ersetzt, welche sich je nach Orientierung

entweder im oberen oder unteren Teil eines Glasbehélters aufhalten. Dies entspricht den beiden Zustédnden



22 1 Grundlagen des Teilchenmagnetismus

(4+) und (—) des Spinsystems, wobei hier der Gleichgewichtszustand durch einen voéllig entleerten, oberen
Behilter gegeben ist. Dies gilt zwar streng genommen fiir Spinsysteme nur im Falle von B/T — oo, ist
aber fiir den weiteren Gedankengang unerheblich. T sei die Zeit, die bei Drehung der Sanduhr verstreicht,
bis alle Sandkérner durch die enge Verbindung zwischen den beiden Behélterteilen in den jeweils unteren
Behélterteil gewechselt haben. Dreht man die Uhr in bestimmten Zeitabstédnden, so muf3 jedesmal Energie
gegen das Schwerefeld aufgewendet werden. Wird die Uhr sehr selten gedreht, so ist die aufzuwendende, zeit-
lich gemittelte Leistung offensichtlich gering und verschwindet, wenn die Sanduhr iiberhaupt nicht bewegt
wird (w = 0). Wird sie dagegen sehr héufig gedreht, genauer gesagt in Zeitabstéinden, die kurz gegeniiber
der 'Rieselzeit’ T sind (w > 1/7), so haben die Kérner keine Zeit den Behélterteil zu wechseln, und die pro
Drehung aufzuwendende Energie wird bei der néchsten Drehung wieder abgegeben. Auch in diesem Fall ist
die Leistung also klein bzw. Null fiir w — oo. Wird die Uhr aber gedreht, sobald alle Kérner den Behélterteil
gewechselt haben (w = 1/7), so ist jedesmal und noch dazu mit maximaler Haufigkeit die volle mechanische

Energie aufzuwenden, d.h. die notwendige Leistung wird maximal.



Kapitel 2

Elementare Modelle der magnetischen
Resonanz

Dieses Kapitel beschiéftigt sich mit der theoretischen Beschreibung der magnetischen Resonanz,
die ihren Ursprung in der Bloch’schen Theorie hat. Dieser urspriinglich fiir die kernmagnetische
Resonanz in Fliissigkeiten entwickelte Ansatz stofit an seine Grenzen, sobald eine andere als die
automatisch aus der Bloch-Theorie folgende Lorentz-artige Linienformfunktion anzusetzen ist. Ge-
rade dies ist aber fiir die Beschreibung der Resonanz in Festkérpern notwendig, in denen man
es hauptséchlich mit inhomogenen Verbreiterungsmechanismen zu tun hat, die praktisch beliebige
Linienformen hervorrufen kénnen. Es ist von grundsétzlicher Bedeutung, dal beide alternativen
Ansitze, die im folgenden diskutiert werden, ein stérungstheoretischer und ein quantenmechanisch
exakter, hiermit ebenfalls ihre spezifischen Schwierigkeiten haben. Sie treten dann zutage, wenn
man von der Bedingung einer vernachléssigbaren Séttigung des Systems abriickt und haben ih-
ren Ursprung in einem indefiniten Verhé&ltnis zwischen Linienform und Relaxationsverhalten. Erst
die Spintemperatur-Theorie, die im néichsten Kapitel eingefiithrt wird, ist in der Lage, durch ihre
génzlich andere Herangehensweise dieses Problem zu umgehen. Durch den 'Kunstgriff’ der frequenz-
verschobenen Spinpakete ist es dennoch moglich, wichtige Eigenschaften der inhomogen verbreiter-
ten Resonanz auch unter Zuhilfenahme der ’klassischen’ Ansétze aufzudecken. Hierdurch kénnen
die grundsétzlichen Unterschiede zwischen homogen und inhomogen wechselwirkenden Spinsyste-
men aufgezeigt werden. Ein Studium der elementaren Modelle ist zudem fiir die Einordnung der
Spintemperatur-Theorie und ihre Abgrenzung gegeniiber diesen Modellen von Bedeutung.

23
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2.1 Die Bloch-Gleichungen

In den Abschnitten 1.1, 1.2 und 1.3 wurde gezeigt, dafl — ungeachtet ob freies Elektron, Hiille-
nelektron oder Atomkern — einem spinbehafteten Teilchen ein magnetisches Moment zugeordnet
werden muf. Dies beschréankt sich nicht nur auf geladene, sondern auch auf nach Auflen hin neutrale
Teilchen, sofern sie eine Substruktur mit inhomogener Ladungsverteilung (Neutron) besitzen. In
allen diesen Fillen kann das magnetische Moment als Produkt einer fiir das betreffende Teilchen
charakteristischen magnetischen Stérke, dem gyromagnetischen Verhdltnis

_ i Wi

i 2.1
%= (2.1)
und dem Spin des Teilchens hJ geschrieben werden:

fi = vihd = gimd (2.2)

Allgemein kann man sagen, dafl der g-Faktor eines freien Teilchens der Parameter ist, der den
Einflufl der Substruktur eines Teilchens, d.h. den Einflul der internen Wechselwirkungen, auf das
magnetische Moment beriicksichtigt. Dies 148t sich z.B. anhand eines Hiillenelektrons detailliert de-
monstrieren (siehe Abschnitt 1.2), dessen Feinstruktur-Wechselwirkung in einem effektiven g-Faktor
zusammengefafit wird. In diesem Sinne kann das Hiillenelektron als ein effektiv freies Teilchen mit
einem g-Faktor, der dem Landéschen g-Faktor entspricht, aufgefafit werden. Aber auch das nach
AuBlen hin wechselwirkungsfreie Teilchen offenbart seine ’zusammengesetzte’ Natur durch die Ab-
weichung seines g-Faktors von demjenigen eines punktférmigen (Dirac- bzw. Spin-1/2-) Teilchens
mit g = 2. Wéhrend diese Abweichung im Fall des Elektrons (bzw. der schweren Leptonen g und
7) der Wechselwirkung mit seinem eigenen Strahlungsfeld zugeschrieben wird, manifestiert sich
hierin im Fall der Kerne ihr Aufbau aus Nukleonen. Letztere wiederum zeigen ein stark anomales
magnetisches Moment aufgrund ihrer Quark-Substruktur.

Der Einflufl von Teilchenmasse und -ladung auf die Stérke des magnetischen Moments wird durch
das entsprechende Magneton p; = pup, pux in den Gln. (2.1) und (2.2) abgespalten. Das Bohrsche
Magneton bzw. das Kernmagneton

eh eh

_ — 2.3
B o , WK 2, (2.3)

gibt das magnetische Moment an, das ein Teilchen entsprechender Masse auf einer Kreisbahn mit
Drehimpuls 15 erzeugen wiirde.

Mit der Energie £ = —ji - B eines magnetischen Moments im externen Feld 148t sich unter Beriick-
sichtigung der Auswahlregeln fiir magnetische Dipolstrahlung (AM = 1) die Ubergangsenergie bzw.
die Larmorfrequenz zwischen zwei Zustinden, die sich um Amj = £1 unterscheiden, angeben:

AEZ' = hl/z' = gi,uiB = hwi = h’yz-B (2.4)

Mit den Werten der gyromagnetischen Verhéltnisse

We Je UB 1/s Ve GHz
el = %= = 75 — 1.76-107 é <§ = hel/2m = 280 = )
1 MH
B o= E = K = ae7100 g (V—é’ = pp/2r = 425 Z)
1 MH
e = % - gd:K — 4.10-10° g (% = q4/27 = 6.52 Z> (2.5)
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lassen sich die Larmorfrequenzen fiir Elektron, Proton und Deuteron durch die leicht zu merkende
Beziehung
Wi = % B (2.6)

berechnen.

2.1.1 Bewegungsgleichungen des vom Gitter isolierten Systems

Die Bewegungsgleichungen eines magnetischen Moments unter dem Einflufl eines externen Magnet-
felds erhilt man klassisch durch die Beriicksichtigung des auf das Moment wirkenden Drehmoments

T =jixB . (2.7)
Da das magnetische Moment aber nach Gl. (2.2) vom Eigendrehimpuls J des Teilchens herriihrt,
gilt andererseits

T = —(hJ) (2.8)

so dafi: . J
/_,L = = —
o = V(") = (i xB) (2.9)
Das betreffende magnetische Moment wird also nicht (wie z.B. bei einer Kompafinadel) in Richtung
des Feldes, sondern senkrecht zu diesem gedreht. Man 16st Gl. (2.9) durch Ubergang in ein mit der
Kreisfrequenz & rotierendes Koordinatensystem. Die zeitliche Variation eines beliebigen Vektors F

in diesem System ist gegeben durch:

3 dF dF .
| z,B, <E> — (E) — OxF (2.10)
rot Lab

Einsetzen von Gl. (2.9) ergibt:

(), - (), -5
dt rot B dt Lab K

—

— i x (B+ 5 (2.11)
Y

Gl. (2.11) hat die gleiche Form wie GI. (2.9), wenn man
ein effektives Magnetfeld Eeff = B + (3/v) einfiihrt,
v d.h. der Ubergang in ein rotierendes Koordinatensy-

stem bewirkt das gleiche wie eine Verdnderung des
wirksamen magnetischen Feldes.

Statisches Feld
Abbildung 2.1: Prézession eines magne- Mit Hilfe der Einfithrung eines mit ¢ um die z-Achse

tischen Moments mit positivem v unter rotierenden Koordinatensystems ist die Wirkung eines

Einfluf eines externen Magnetfelds. Darge- statischen Magnetfelds By = Byé, offensichtlich: Von

stellt sind das Labor- und das mitrotieren- diesem aus betrachtet wird die zeitliche Anderung des

de Koordinatensystem (gestrichene Ach- magnetischen Moments umso langsamer, je kleiner die

sen), in dem [i eine Konstante ist, falls

0= (Do = 7’)/B0.
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Differenz zwischen w und By wird.! Fiir w = wp = yBy ist gemiB Gl. (2.11) dji/dt = 0 und ji
somit ein zeitlich konstanter Vektor. Im Laborsystem dagegen prézessiert i in diesem Fall mit der
Larmorfrequenz wg um die Richtung von é().

Statisches und hochfrequentes Magnetfeld

Zusétzlich zu einem statischen Feld entlang der z-Achse existiere ein dazu senkrechtes Magnetfeld
B. Dieses sei entlang der x-Achse des rotierenden Systems (z') orientiert, rotiere also beziiglich des
Laborsystems mit . Es sei w; = vB; die Larmorfrequenz des Spins beziiglich dieser rotierenden
Feldkomponente. Dann schreibt sich das effektive Feld im RK:

— w
Bepy = (Bo— ;) €, + Bie (2.12)

Der Betrag des effektiven Feldes ist:

Besy = \/(Bo_w)2+3% - L (wo —w)2 +w? = = (2.13)
v kel el

mit der Prazessionsfrequenz : a = /(wp—w)?+w? (2.14)

Vom RK aus betrachtet wird sich der Spin also entlang des Feldes ée ¢f orientieren und um dieses
mit der Frequenz a rotieren, wihrend vom Laborsystem aus betrachtet eine schnelle Prézession um
EO hinzukommt.

(b)

|2

Abbildung 2.2: Ein magnetisches Moment unter Einflufi sowohl eines statischen als auch eines Hochfre-
quenzfelds im RK. Abb. (a) zeigt die auftretenden Feldkomponenten, (b) die Prézession im Resonanzfall:
w = —’}/BO

Tm folgenden werden unter den Larmorfrequenzen w, wo, wy die positiven Betrige der jeweiligen Vektoren ver-
standen.
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Aus Abb.2.2(a) entnimmt man fiir den Winkel ¢ zwischen dem effektiven und dem externen

Magnetfeld:

B
tany = L - (2.15)
By —w/vy Wy — w

Tatséchlich ist in typischen ESR/NMR-Messungen die Amplitude B; des applizierten HF-Felds
sehr klein gegeniiber der externen Magnetfeldstérke, so daf§ ¥ nur dann deutlich von Null verschie-
den ist, wenn die Differenz |wy — w| in die Nihe von |w;| kommt, d.h. die Frequenz des HF-Felds
innerhalb einer 'Breite’ |2w; | mit der Larmorfrequenz beziiglich des externen Feldes {ibereinstimmt.
Diese Situation zeigt Abb. 2.2 (b).2

In magnetischen Resonanzspektrometern werden oszillierende statt rotierende HF-Felder verwen-
det. Ein linear polarisiertes, also oszillierendes Magnetfeld kann aber als Summe zweier zirkular
polarisierter, mit +w rotierender Felder, angesehen werden:

cos(wt) cos(—wt) cos(wt)
2BY*(t) = By | sin(wt) | + Bi| sin(-wt) | = 2B 0 (2.16)
0 0 0
By (1) Bf (1)

Nach obiger Argumentation erhilt man nur in der Nahe der Larmorfrequenz eine nennenswerte
Wahrscheinlichkeit fiir eine Orientierungsdnderung des magnetischen Moments. In diesem Fall ist
aber das entgegengesetzt rotierende Feld By (¢) um |2w| auBerhalb der Resonanz und kann daher
vernachlissigt werden 3.

2.1.2 Einbeziehung der Relaxation und die stationiren Losungen

Die bisherigen Uberlegungen gelten fiir magnetische Momente, die sowohl voneinander als auch
von ihrer Umgebung isoliert sind. In einem realen System stehen sie jedoch einerseits untereinan-
der durch Dipol-Dipol-Wechselwirkung in Kontakt, andererseits strebt ihre Magnetisierung durch
den Austausch von Phononen mit dem Gitter einem Gleichgewichtszustand entgegen. Die Anwe-
senheit der Spin-Gitter-Wechselwirkung wurde schon fiir die Ableitung des Curie-Gesetzes und fiir
die Darstellung der zeitabhéngigen Magnetisierung vorausgesetzt.

Die Beschreibung der Gesamtheit aller magnetischen Momente geschieht mit Hilfe der Magnetisie-
rung, die hier nocheinmal als die normierte Summe aller magnetischen Momente definiert wird:

n

- vh - 1 & . vh -
M = — i = =5 E i — es 2.1
i =y o TR (217)

(2

Ersetzt man in den Gln. (2.7) bis (2.9) J durch J;es bzw. fi durch M, so erhilt man die makrosko-
pischen Bloch-Gleichungen fiir ein wechselwirkungsfreies Spinsystem:

%1\2 = 5 (M x E) (2.18)

2Schon hier, d.h. sogar ohne explizite Lésung der Bloch-Gleichungen zeigt sich, da die Breite der Resonanz mit
wachsender HF-Amplitude By anwéchst.

3Tatsiéichlich gibt es schwache Resonanzen hherer Ordnung, die auf diese Feldkomponente zuriickgefiihrt werden
koénnen. Eine Abschétzung dieses Effekts ist in [Abr61] S.21f zu finden.
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Die Spin-Gitter-Wechselwirkung fithrt nach einer charakteristischen Relaxationszeit zu einer nicht
verschwindenden Magnetisierung My in Richtung des externen Magnetfelds. Diese Zeit entspricht
der schon erwdhnten longitudinalen oder auch Spin-Gitter-Relazationszeit T7. Die z-Komponente
des Gleichungssystems (2.18) mufl daher um den Spin-Gitter-Relaxationsterm erweitert werden:

d My — M,

dt T
Man sieht sofort, daB sich ohne Hochfrequenzfeld (B = (0,0, By)) die Lingsmagnetisierung M,
dem Gleichgewichtswert M, exponentiell annéhert, da die z-Komponente des Kreuzprodukts ver-

M, = V(Mxé)z + (2.19)

schwindet.

Im Gegensatz zur Lingsmagnetisierung M, streben die Quermagnetisierungen M, M, mit einer
zweiten, charakteristischen Relaxationszeit, der transversalen oder auch Spin-Spin-Relaxationszeit
T5, gegen Null. Zur Veranschaulichung stelle man sich vor, dal zu einem bestimmten Zeitpunkt
die Querkomponenten p!, ,uZ aller einzelnen Spins identisch seien, so daf3 die makroskopische Quer-
magnetisierung einen von Null verschiedenen Wert besitzt. Durch das von benachbarten Spins
produzierte, lokal an jedem Ort etwas verschiedene Magnetfeld geraten die einzelnen Priizessi-
onsbewegungen nach einer bestimmten Zeit (7%) jedoch aufler Phase: Die Quermagnetisierung als
Summe der Querkomponenten aller einzelnen magnetischen Momente verschwindet.

Im Gleichgewicht gilt also fiir ¢t > 17, T5:

M, = My , M, = M, =0 (2.20)
Die x- und y-Komponenten der Bloch-Gleichungen werden daher folgendermaflen modifiziert:
d - M,
d - M,
—M, = MxB) - 2 2.21

Diskussion der freien Gleichungen (B; = 0) im Laborsystem

Bevor die stationdren Losungen der Bloch-Gleichungen abgeleitet werden, was wiederum im RK
geschieht, ist es instruktiv, sich das Verhalten der Lésungen ohne HF-Feld im Laborsystem anzu-
schauen. Die Gln. (2.19) und (2.21) vereinfachen sich mit B = (0,0, By) zu

Dy, = Mo M.
dt T
D, = twoM, — ==
e Rt R )
d M,
—M, = —wyM, — ¢ 2.22
Y 0 i (2.22)
Durch direktes Einsetzen in die Gln. (2.22) zeigt man, dafl mit dem Ansatz
M.(t) = M.(0)+ (Mo — M:(0))(1 — exp(—t/T1))
My(t) = +M1(0)cos(wot + ¢)exp(—t/T3)
M,(t) = —M,(0)sin(wot + @) exp(—t/Ty) mit: M(0)2 = M, (0)% + M.(0)> (2.23)

die freien Gleichungen geltst werden.
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LY Ist der Magnetisierungsvektor zum Zeitpunkt ¢ = 0 durch

(+M1(0) cos(sp), =ML (0) sin(y), M(0))

\ gegeben, so spiralen die Querkomponenten im Uhrzeigersinn ge-
N gen Null, wihrend die Langskomponente ihren asymptotischen

Wert My annimmt. Diese Anfangsbedingungen liegen z.B. bei
gepulsten NMR /ESR-Messungen vor. Durch einen HF-Puls be-
stimmter Lange und Form wird eine von Null verschiedene Quer-

magnetisierung erzeugt. Das System reagiert in der beschriebe-
nen Weise und es wird ein Signal empfangen, solange die einzel-
Abbildung 2.3: Freier Zerfall nen magnetischen Momente in Phase prézessieren.

der Quermagnetisierung

Die vollstédndigen Bloch-Gleichungen im rotierenden Koordinatensystem

Analog zum Fall des isolierten Spins erhélt man die makroskopischen Bloch-Gleichungen im RK,
wenn man wiederum das Magnetfeld im Laborsystem durch ein effektives Feld der Form (2.12)

ersetzt.
d - - My — M,
— M. = M x B - -z
(dt Z)rot v ( x eff)z’ + T1
d - o M,
Vs = ~(MxB - e
<dt x>rot i ( x eff):v’ T2
d ) - - M
—M = M x B - =t 2.24
(dt Y) ot K ( eff)y’ T ( )
Es seien
My = (Mgcoswt— Mysinwt) =: u die x-Komponente und
My = (Mgsinwt+ Mycoswt) =: v die y- Komponente (2.25)

von M im RK, wohingegen die z-Komponente von der Transformation unberiihrt bleibt (M, = M,).
Hiermit ergibt sich nach einsetzen von Eeff in das System (2.24) und Berechnung des Kreuzpro-
dukts mit wyg = vBy und wy = vB:

%MZ = —wiv + MOTIMZ

d u

i +(wp —w)v — T

d v

p7i —(wp —wu + wiM, — T (2.26)

An dieser Stelle ist es sinnvoll, den Einschwingvorgang, d.h. die Zeiten ¢t <« Ti,7T» vom stati-
ondren Zustand des Systems fiir ¢ > 71,75 zu unterschieden. Dieser Vorgang tritt z.B. ein, wenn
in CW-Experimenten (Continuous Wave) das HF-Feld eingeschaltet wird. Wéhrend anfangs die
Relaxationsterme in den Bloch-Gleichungen noch keine Rolle spielen, die Magnetisierung also (wie
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im isolierten System) um den effektiven Magnetfeldvektor mit der Frequenz a = vyB.ss prizes-
siert, wird sie sich mit voranschreitender Zeit einem Gleichgewichtswert annihern und (im RK) zur
Ruhe kommen. Die Komponenten der stationdren Magnetisierung lassen sich aus den Gln. (2.26)
berechnen, indem man diese Null setzt. Zur Losung des Gleichungssystems siche Anhang A.1.

Stationdre Losungen

Mit der Definition N(w) := 1+ w?T1Ts + T3 (wo — w)? lauten die stationiren Losungen:

M.(w) = ﬁ (1+ T3 (wo —w)?) Mo
u(w) = Ngw) wi(wo — w)T% My
(W) = ﬁ 1Ty My (2.27)

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 \\J/‘ 1 1 1 1 1 1 1
-10 -5 0 5 10

Frequenzdifferenz (w,- w) in Einheiten von 1/T,

Abbildung 2.4: Stationére Lésungen der Bloch-Gleichungen: Die durchgezogene Kurve entspricht M, fiir
w? = 1/T1 Ty, die lang-gestrichelte Kurve v und die kurz-gestrichelte Kurve u, beide fiir w? < 1/T1T.
FEingezeichnet ist auch die Halbwertsbreite 1/Ty der Linienformfunktion g(w), deren Verlauf fiir w? < 1/T1T
durch den absorptiven Signalanteil v wiedergegeben wird. Der dispersive Anteil u besitzt an diesen Stellen

seine Extremwerte.

Mit Hilfe der normierten Linienformfunktion (Lorentzkurve)

T2/7T

2.28
1+ T3 (wo — w)? ( )

gw) =

und der Funktion
S(w) = mwiTig(w) (2.29)
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lassen sich die Losungen (2.27) etwas suggestiver formulieren:

M, TwiT S(w)
V) = e M= Mo = = TG M =~ g M
u(w) = #So(w) w1 Tah(wy — w) g(w) = 7wy Ta(wo —w) g(w) M, (w)
v(w) = #;(w) Twy g(w) = 7wy g(w) M,(w) (2.30)

Fiir kleine HF-Leistungen, d.h. wenn w? < 1/(T1T%) in der Linienmitte gilt, sind die Abweichung
M, — My der Lingsmagnetisierung vom Gleichgewichtswert, das Absorptionssignal v und das Di-
spersionssignal u proportional zur Linienformfunktion g(w). Letzteres ist wegen u = Ta(wg — w)v
aber eine ungerade Funktion von wy — w (siehe Abb. 2.4). Die Querkomponenten u und v sind in
diesem Bereich proportional zur HF-Feldstiarke w; ~ v/ P, wihrend der Grad der Entmagnetisie-
rung M, — My zunichst linear mit der HF-Leistung w? ~ P ansteigt.

Zur Veranschaulichung ist es am einfachsten, den Fall eines CW-NMR-Experiments zu betrachten.
Hier wird die im Laborsystem raumfeste HF-Spule von der Quermagnetisierung M| periodisch
iiberstrichen, wobei geméfl U;,q = —d¢/dt eine Spannung der Frequenz w in der Spule induziert
wird. Die Komponenten von M | sind im RK durch u entlang 2’ und v entlang 3/ gegeben, haben al-
so eine Phasenverschiebung von 7/2 zueinander. Durch eine geeignete phasensensitive Verstéirkung
(beziiglich der Phasenlage von By) 1d8t sich nun entweder der Absorptionsanteil v oder der Disper-
sionsanteil v herausprojizieren und wahrend des Resonanzdurchgangs verfolgen. Die Quermagneti-
sierung im RK ist geméf den Gln. (A.1, A.2) gegeben durch:

cos(a) M
- w
M, = M, | sin(«a) mit: M, = Vvuz+?2 = 172772 (2.31)
0 \/1+T22(w0—w)2
’ Der Winkel zwischen M, und der 2/-Achse berech-
w=wg A Y net sich aus
v 1
tanae = — = —/——m— . 2.32
\ u To(wy — w) (2:32)
\
o Weit auflerhalb der Resonanzbedingung (w < wp)
/\ ist a =0, lauft durch 7/2 fiir w = wp und nihert
\\ sich weit oberhalb der Resonanzbedingung (w > wy)
dem Wert oo = . Abbildung 2.5 zeigt die Verhlt-
0 nisse fiir verschwindende Séttigung. In diesem
Fall beschreibt M, einen Kreis in der a/,y/-
oo /N =0 >X’,B1 Ebene.

Dies 1afit sich unter Beriicksichtigung der Iden-
titat
Abbildung 2.5: Verhalten der Quermagneti-

sierung wéhrend des Resonanzdurchgangs

sin? o

2

tan’a = —_—
1 —sin® «

(2.33)
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einfach nachpriifen, denn im Kreisfall mufl cosy = cos(7/2 — a) = sina gelten. Mit M, = M fiir
w? < 1/ Ty zeigt man sofort, daf gilt:

M, 1
Vmaz \/1+T2(w — )2
3 (wo — w)

cos(y) = (2.34)

Dieser Ausdruck ist identisch mit dem, den man mit Hilfe der Gln. (2.32) und (2.33) fiir sin v ge-
winnt.

Bemerkung:

Die stationdren Losungen u und v dhneln der komplexen Lésung x bzw. deren Real- und Imaginérteil
Rezx, Imx
a a(wg — w?)

R I afuw
r = 5 — er = mxr =
wg — w? —ifw (w§ —w?)? + fw? (w§ — w?)? + fPw?

der Schwingungsgleichung i + 3i + wdx = ae™!. Die physikalische Auslenkung des Systems wird durch
den Betrag von x und die Phasenverschiebung zur anregenden Frequenz beschrieben:

a Imzx Bw
, tand = = — 5
V(WZ —w?)? + 2u? Rex wy —w

x(t) = |z| cos(wt + 0) mit: x| =

Der Phasenwinkel § verliuft ebenfalls zwischen 0 und 7 mit § = 7/2 im Resonanzfall. Trotz dieser Ahn-
lichkeiten wird die Losung der erzwungenen Schwingungsgleichung nicht durch eine Lorentzkurve gegeben.
Rex und Im x beschreiben keinen Kreis in der komplexen Ebene, sondern eine komplziertere, nicht in sich
geschlossene Figur (Rex(w = 0) # 0 aber Rex(w = o0) = 0). LéBt man hingegen eine geddmpfte Schwin-
gung frei abklingen (Zerfall einer Resonanz), so ist das Frequenzspektrum als Fourier-Transformierte der
Oszillationen in der Tat durch eine Lorentzkurve gegeben. Die magnetische Resonanz, wie sie durch die
Blochgleichungen beschrieben wird, ist also keine erzwungene harmonische Schwingung im strengen Sinne

der jeweiligen Losungen !

2.1.3 Die HF-Suszeptibilititen

Nachdem die stationdren Losungen der Blochgleichungen im RK gefunden sind, ergeben sich die
Ausdriicke fiir die Magnetisierungen im Laborsystem durch Riicktransformation. Mit Gl. (2.25)
erhalt man:

—w)T? T
M, = wcoswt + vsinwt = M ( % coswt + ;\)fl(wz) sinwt)
—w)T? T
M, = —usinwt + vcoswt = My (-wl(uﬁ](—w;}h sinwt + ]u\}]l(j) Coswt) (2.35)

Das externe Feld hat im Laborsystem die Komponentendarstellung B = (2B coswt, 0, By). Be-
trachtet man die zum oszillierenden Teil von B parallele Komponente M, der Magnetisierung, so
kann man deren zeitliches Verhalten analog zu GI. (1.51) in einen phasenrichtigen und einen um
/2 phasenverschobenen Anteil zerlegen. Man definiert die HF-Suszeptibilititen

! u 1! v
= — und = — 2.36
X 2B/ 1o X 2B1 /10 (2.36)
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als die auf die Amplitude des oszillierenden Feldes normierten Quermagnetisierungen im RK. Mit
wo = 7By, w1 = vB1 und der statischen Suszeptibilitit xo = My/(Bo/wmo) schreiben sich Disper-
sion x’ und Absorption x”

, 1 " T2 (wo — w)
X7 OO T, + TR (wo — w)?
1 T
no_ 2 2.37
so dafl M, formal identisch zum zweiten Teil von Gl. (1.51) wird:
2B
M, = ZZL( coswt + x"sinwt) (2.38)
Ho
Leistungsabsorption
Auch fiir die aus dem HF-Feld absorbierte Leistung (Gln. (1.57) bis (1.59))
- dB S 2w B}
Pus = —M-— = wBishwtM; = wBw = et WV (2.39)
Ho

erhilt man einen zum nicht-resonanten Fall formal identischen Ausdruck. Wertet man diesen Aus-
druck in der Linienmitte (w = wp) fiir den ungesiittigten (W?T1Te < 1) sowie den vollstéindig
gesiittigten Fall (wfT1Ts > 1) aus, so erhilt man fiir diese Grenzfille

1
PO = 72 B% TQ MO BO und POO = ? MO BO ) (240)
1

wobei die Leistungsabsorption Py im ungeséttigten Fall proportional zum Quadrat der HF-Feld-
amplitude Bj ist. Die maximal absorbierbare Leistung P, ist dagegen von ihr unabhéngig. Dies ist
leicht einzusehen, da nur diejenigen Uberginge vom unteren in das obere Niveau zu einer echten
Leistungsabsorption fithren, deren Abregung durch Spin-Gitter-Wechselwirkung, also ohne Reemis-
sion eines Photons (strahlungslos), zustande kommt. Die spontane Anderung der Magnetisierung
pro Zeiteinheit ist aber durch My/T; begrenzt. Induzierte Emissionsprozesse tragen nicht zur Ab-
sorption bei, da in ihnen die Energie via Photonemission an das HF-Feld zuriickgegeben wird.

Dynamische Kernspin-Polarisation wird im Festkorper durch off-resonante Séttigung paramagnetischer Zen-
tren erreicht, deren Konzentration iiblicherweise im Bereich von 10'® cm ™3 liegt. Die Ausrichtung der Elek-
tronenspins ist bei einem Magnetfeld von wenigen Tesla und Temperaturen um 1K nahezu vollstindig
(B.(x) ~ 1). Die statische Magnetisierung ist somit

J

_ max ~ ~ —4
MO - N/’Lz Be(aj) - N:U’B - 10 TCm3 I

woraus nach GI (2.40) fiir die maximale absorbierte Leistung pro em3

Py ~ 250mW

folgt. Fiir die longitudinale Relaxationszeit T; unter o.a. Bedingungen wurde ein realistischer Wert von ca.
1ms angenommen. Wenngleich dieser Wert als obere Abschéitzung angesehen werden sollte, da die HF-
Einstrahlung nicht in der Linienmitte erfolgt, und fiir den Vorgang der dynamischen Kernspin-Polarisation
auch keine vollstiandige Séttigung vorliegen muf, gibt er doch die korrekte GréBenordnung der benétigten

Leistungsdichte an.
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2.1.4 Relaxationseffekte und Linienformen

Die bisherigen Ergebnisse basieren auf der Modellvorstellung eines aus einzelnen magnetischen Mo-
menten zusammengesetzten 'makroskopischen’ Moments, der Magnetisierung. Es wurde vorausge-
setzt, dafl diese Grofe einerseits die Eigenschaft eines magnetischen Dipols hat, in einem Magnetfeld
also ein Drehmoment erfahrt, und andererseits sich wie ein klassischer Drehimpuls verhélt, d.h. un-
ter dem Einflufl eines Drehmoments eine Prizessionsbewegung ausfiihrt. Dieser Ansatz zusammen
mit der phinomenologischen Einfithrung der voneinander unabhéngigen longitudinalen und tran-
versalen Relaxationszeiten ergab die Blochgleichungen, deren Losungen die Form der Resonanzlinie
als Lorentzurve festlegen. Dies ist letztlich auf die Annahme eines rein exponentiellen Zerfalls der
Quermagnetisierungen zuriickzufiithren (Mz,y = —M,,/T>), die nur dann gerechtfertigt ist, wenn
die auf die magnetischen Momente wirkenden lokalen Felder stark fluktuieren, z.B. durch schnel-
le Relativbewegung der Dipole gegeneinander. Die Frequenzverteilung (Resonanzlinie) ist dann die
Fourier-Transormierte eines exponentiellen Zerfalls und somit zwangsléufig eine Lorentzlinie mit der
Breite Aw = 1/T5. Dies ist die strenge Definition einer homogenen Linienverbreiterung, die aber
nur einen Spezialfall unter den méglichen Verbreiterungsmechanismen darstellt. Beispiele hierfiir
sind die NMR in Fliissigkeiten oder die ESR von Leitungselektronen.

Den Gegensatz zu dieser Situation bildet ein System magnetischer Dipole in einem Festkorper. Hier
hat man es aufgrund der eingeschrinkten Beweglichkeit mit inhomogenen Verbreiterungsmechanis-
men, d.h. allgemein mit einer Verteilung der Larmorfrequenzen der magnetischen Momente, zu tun.
Neben einer unzureichenden Homogenitét des externen Feldes (die natiirlich auch in Fliissigkeiten
auftreten kann) wird inhomogene Verbreiterung in der Elektronspin-Resonanz durch folgende Me-

chanismen hervorgerufen:

Unaufgel6ste oder anisotrope Hyperfeinstruktur (HFS): Wenn die Zahl der Hyperfeinkom-
ponenten grof ist, kann u.U. nur die Einhiillende aller Einzellinien sichtbar werden. Dies
ist insbesondere dann der Fall, wenn auch andere Verbreiterungseffekte vorliegen. Kommt
die HF'S durch dipolare Elektron-Kern-Wechselwirkung zustande, so ist die HFS-Konstante
von der Richtung des externen Magnetfelds beziiglich der Verbindungsachse beider Teil-
chen abhingig (anisotrope HFS). Ist der entsprechende Winkel statistisch verteilt (amor-
pher Festkorper), so fiihrt dies zu einer Verteilung der Larmorfrequenzen und damit zu einer
Verbreiterung.

Anisotropie des g-Faktors: Kristalline Fehlordnungen oder eine ’gequenchte’ SpinBahn-Kopp-
lung ergeben eine Abhéngigkeit der Larmorfrequenz vom Winkel zwischen den Kristall- bzw.
Molekiilachsen und dem dufleren Magnetfeld. Aus der entsprechenden Winkelverteilung ergibt
sich auch hier eine Verbreiterung, die im Unterschied zur anisotropen HFS-Verbreiterung
linear mit steigendem Magnetfeld anwéchst.

Dipol-Dipol Wechselwirkung: Benachbarte ungepaarte Elektronenspins erzeugen ein magne-
tisches Zusatzfeld am Ort des betrachteten Elektrons, dessen Komponente in Richtung des
dufleren Feldes zu einer Variation der Larmorfrequenz fiihrt, und dessen fluktuierende Quer-
komponenten fiir simultane Spinflips zwischen benachbarten Elektronen verantwortlich sind.
Streng genommen ist dieser zweite Effekt jedoch einem homogenen Mechanismus gleichzuset-
zen (siehe Anmerkungen weiter unten).

Im Falle der kernmagnetischen Resonanz sind die wesentlichen inhomogenen Mechanismen:
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Dipol-Dipol-Wechselwirkung: Ganz &hnlich wie im elektronischen Fall werden lokale Felder
auch von benachbarten Kernspins erzeugt. Hier ist es jedoch wichtig, zwischen ’gleichen’ und
‘ungleichen’ Kernspins zu unterscheiden, da die fluktuierenden Felder bei gleichen Spins eben-
falls zu gemeinsamen Spinflips fithren kénnen, wahrend dies bei ungleichen Spins aufgrund
verschiedener Larmorfrequenzen nicht moglich ist. In diesem Fall beschrankt sich die Wirkung
des Nachbarn auf die Erzeugung eines lokalen, statischen Feldes.

Quadrupol-Wechselwirkung: Bei Kernen mit I > 1/2 fiihrt die Wechselwirkung des Kernqua-
drupolmoments mit dem elektrischen Feldgradienten der atomaren Bindung zu einer Ver-
schiebung der Larmorfrequenzen der jeweiligen Ubergénge. Bei zufélliger Verteilung der Bin-
dungsrichtung zur Richtung des externen Magnetfelds erhélt man eine charakteristische Li-
nienformfunktion, die aufgrund ihrer Breite oftmals die Resonanzkurve vollig dominiert.

Dipolare- bzw. Kontaktwechselwirkung mit ungepaarten Elektronen: In Folge des hohen
magnetischen Moments der Elektronen kénnen diese, auch wenn sie nur in starker Verdiin-
nung im Material vorkommen, einen deutlichen Einflu auf die NMR-Linienbreite haben.
Die Wechselwirkung ist dipolar, wenn sie durch das Dipolfeld eines benachbarten Elektrons
hervorgerufen wird. Kontaktwechselwirkung liegt vor, wenn das ungepaarte Elektron eine ge-
wisse Aufenthaltswahrscheinlichkeit am betreffenden Kernort besitzt. Beispielsweise erzeugt
das Elektron eines F-Zentrums in den strahlendotierten Lithiumwasserstoffen ein zusétzliches
Feld von rund 17T am Ort der néichsten Li-Nachbarkerne, was zu einem volligen Verschwinden
des entsprechenden Ubergangs aus der detektierbaren Resonanz fiihrt.

Auch durch die inhomogenen Verbreiterungsmechanismen wird ein Zerfall der Quermagnetisierung
verursacht, da die Larmorfrequenzen der einzelnen Dipole durch die Anwesenheit der lokalen Felder
leicht verschieden sind, und ihre Querkomponenten somit verschiedene Prizessionsgeschwindigkei-
ten aufweisen. Der wesentliche Unterschied zum homogenen Fall ist jedoch der, daf} in diesem die
Phasenbeziehungen nach Ablauf von T5 irreversibel verloren gegangen sind, wihrend diese Infor-
mation bei unterschiedlich schnell prézessierenden, aber sonst voneinander isolierten Spins noch im
System gespeichert ist.

Obwohl also die inhomogenen Prozesse keine eigentliche transversale Relaxation im Sinne eines
inkohérenten Zerfalls der Quermagnetisierung verursachen, kann man dieser eine Zeitkonstante
Ty = 1/(yABy) zuordnen, wobei ABy, die Stiirke der lokalen Felder beschreibt, die zu der erwihn-
ten Verteilung der Larmorfrequenzen fiihrt. Diese 1d8t sich mit Hilfe von

ABj ~ /L/’Fg

abschiitzen. Bei einem mittleren Kern-Kern-Abstand 7 von z.B. 2A ist AB in der Gréfie von eini-
gen GauBl und damit T ~ 1075 s. In einem stark verdiinnten elektronischen System, z.B. in einem
fir die DNP mit paramagnetischen Zentren dotierten Festkorper mit 7 ~ 20A, liegt das durch
benachbarte Elektronen erzeugte lokale Feld in der gleichen Gréflenordnung. Die dominanten Ver-
breiterungen sind hier jedoch die isotrope HFS-Wechselwirkung (Kontaktwechselwirkung) und die
g-Faktor-Anisotropie.

Im Falle der Dipol-Dipol-Wechselwirkung unter gleichen Spins (Elektronen bzw. gleiche Kernspins)
fithrt die Moglichkeit energieerhaltender Spinflips dagegen zu einem ’echten’, d.h. irreversiblen
Zerfall der Quermagnetisierung, so daf3 die entsprechende Linienbreite durch eine transversale Re-
laxationszeit im eigentlichen Sinne gegeben ist. Daher wird diese Art der Verbreiterung auch in
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Festkorpern als homogen bezeichnet. Bei konzentrierten paramagnetischen Stoffen (z.B. unverdiinn-
te, chemisch stabile Radikale) ist Ty sogar von dhnlicher Grofle wie T4, so dafl ihre Resonanzlini-
enform oft einer Lorentzlinie dhnlich ist. Die Resonanzlinie verdiinnter Paramagnetika kann man
sich dagegen aus einzelnen ’Spinpaketen’ der intrinsischen, homogenen Breite Aw = 1/T5 zusam-
mengesetzt denken, die in ihren Larmorfrequenzen gegeneinander im Mittel um 1/7% verschoben
sind. Hier dominieren die inhomogenen Verbreiterungen und bilden somit die Einhiillende aller
einzelnen Spinpakete. Die Linienform der Einhiillenden wird durch die relative Anzahl der Spins
beschrieben, die einer bestimmten Stirke des lokalen Feldes unterliegen. Spielt die Anisotropie des
g-Faktors nur eine untergeordnete Rolle, so ist hiufig die Gauf3-Kurve eine guten Approximation.
In der Formulierung (2.30) der stationéren Losungen der Bloch-Gleichungen wurde die Moglichkeit
einer von der Lorentzkurve abweichenden Linienformfunktion g(w) durch ihre formale Abspaltung
schon angedeutet. Dies bedeutet allerdings nicht, dafl in dieser Weise die Reaktion eines beliebigen
Spinsystems auf resonante HF-Strahlung beschrieben werden kann, da die wesentliche Vorausset-
zung einer rein homogenen Wechselwirkung nach wie vor bestehen bleibt. Diese Schreibweise dient
lediglich dazu, die Abh#ngigkeiten der verschiedenen Komponenten der Magnetisierung von der
Linienformfunktion zu verdeutlichen.

In den folgenden Abschnitten wird daher noch ein weiterer Zugang zu den Mefgréfien der magne-
tischen Resonanz beschritten, der eine Verallgemeinerung auch auf inhomogene Systeme zul&fit.
Die Betrachtungen werden der Einfachheit halber auf den fiir die ESR wesentlichen Fall eines
Zweiniveau-Systems beschrinkt.

2.2 Storungstheoretische Ableitung der Suszeptibilititen

In dem nun folgenden Zugang tritt an die Stelle der Bewegungsgleichung fiir die makroskopische
Magnetisierung eine Ratengleichung fiir die Besetzungszahlen der Zeemann-Niveaus des Spinsy-
stems, deren explizite Losung die Kenntnis der Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen den einzel-
nen Zustianden erfordert. Diese wird mit Hilfe eines stérungstheoretischen Ansatzes abgeleitet.*
Die hieraus folgende Besetzungszahldifferenz im Gleichgewicht mit der Spin-Gitter-Relaxation ei-
nerseits und dem HF-Feld andererseits erlaubt die Berechnung der absorbierten Leistung und damit
die Bestimmung von x”.

2.2.1 Ubergangswahrscheinlichkeit fiir Absorption und induzierte Emission

Um die Ubergangswahrscheinlichkeit der durch das HF-Feld induzierten Prozesse (Absorption und
induzierte Emission) zu erhalten, muf die zeitabhéngige Schrodingergleichung

o
ot

gelost werden. Der Hamiltonoperator ‘H bestehe aus einem stationiren und einem zeitabhéngigen
Anteil

Hy = ih (2.41)

H = Ho + Hi ) (2.42)

wobei H; als klein gegeniiber Hy angesehen werden soll. Es sei

Yo(Z,t) = un(E)e ™" (2.43)

“Die Vorgehensweise ist dhnlich der Ableitung von 'Fermi’s Goldener Regel’, nachzulesen in [May85] S.129fF.
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der Losungsansatz fiir die stationédre Gleichung

Hovo(Z,t) = ih % Yo(Z,t) . (2.44)
FEinsetzen ergibt
Hoo(Z,t) = e “rt Houn(Z) = ih(—iw) uny(F) et = hwy, upn (Z) e~n? (2.45)
und damit die Eigenwertgleichung:
Houn(Z) = Epunp(Z) mit E, = hw, . (2.46)

Da die Losungen (2.43) ein vollsténdiges System bilden, lassen sich aus ihnen auch die Losungen
der vollstédndigen Schrodingergleichung (2.41) durch Linearkombination mit den zeitabhéngigen
Koeffizienten a,(t) gewinnen.

V(@) = Y an(t) ug(F) e (2.47)
n
Anschaulich gesprochen wird durch die zeitabhéingige Storung eine Mischung der Zustédnde zu
verschiedenen Eigenwerten E,, herbeigefiihrt, zwischen denen hierdurch Uberginge maglich werden.
Diesen Losungsansatz setzt man in Gl (2.41) ein und erhélt nach rdumlicher Integration unter
Ausnutzung der Orthonormalitit des Basissystems (2.43) die Gleichung fiir die Entwicklung der
Koeffizienten .
. ? (W —
ar(t) = — = an an(t) < up|Hi|up > @)t (2.48)

in welche noch keine Ndherung eingegangen ist. Das System befinde sich anfénglich in einem reinen
(ungestorten) Zustand m, so da a,,(0) = 1 und a,(0) = 0 fiir alle n # m gelte. Zu diesem
Zeitpunkt werde die Storung H; eingeschaltet. Die anféingliche Entwicklung der Koeffizienten ay,
lautet also unter der Anfangsbedingung a, (t = 0) = Ogm:

i i

ar(t=0) = =3 am(t=0) <ux[M|un > eHwr—wm)t — = Hjm (1) ewk—wm)t (2.49)

Nun verwendet man die Tatsache, dafl es sich bei H; um eine kleine Stérung handelt, was sich
darin duflert, dal sich nach einer ’kurzen’ Zeit ¢t das Niveau n nur so unwesentlich entvolkert hat,
daB8 man a,(t) auch fiir t # 0 durch a,(0) = 1 annihern kann.® Gl. (2.48) 148t sich dann einfach
durch Integration lésen:

o ‘ /
ar(t) = - %/0 Ho o (1) 5 =m) ! (2.50)

Bisher wurde nur die Stéarke der Storung, nicht jedoch ihre Form, d.h. ihre zeitliche Abhéngig-
keit, eingeschrinkt. Setzt man die Stérung als zeitunabhéngig an, so gelangt man zur iiblichen
Formulierung von Fermi’s Goldener Regel. Bei der Beschreibung induzierter Ubergénge durch ein
elektromagnetisches Wechselfeld hat man es aber mit einer periodischen Stérung zu tun. Im Falle
der magnetischen Resonanz ist

Hi(t) = —hy By-J mit By = 2B coswt &, , (2.51)

®Dies ist eine schwerwiegende und — wie sich spiter noch zeigen wird — auch eine einschriinkende Voraussetzung.
Siehe hierzu die Bemerkungen in Abschnitt 2.4.1.
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so daB das Ubergangsmatrixelement
Higm(t) = —hy By < k|lJelm > (™' 4 e7™t) (2.52)

lautet. Setzt man dies in Gl. (2.50) ein und fiihrt das Integral aus, so erhilt man

(2.53)

H(Wemtw)t _ 1 H(Wrm—w)t _ 1
an(t) = vBy < k|Jylm > (e ¢ ) ,
Wekm T W Wkm — W

wobei die Abkiirzung wg,, = wip — wm verwendet wurde. Fiir w > 0 trigt nur der zweite Summand
mit w >~ wg,, bei, so dafl gilt:
ei(wkmfu})t -1
ar(t) = vB1 <k|Jy/m> ——— (2.54)
Wem — W

lax(t)|? ist nun gerade die Wahrscheinlichkeit W, t, da innerhalb der Zeit ¢ ein Ubergang ins
anfanglich leere Niveau k stattgefunden hat:

2 2 2 2 St ’ (Wkg_w t)
Wimt = lax(t)]* = "By | <k|Jzlm > |t 5
(s5)

— 2B <kl Llm > Ptns (W)

Wim = 21072 B3| < k|lJzlm > |26 (Wem — w) (2.55)
Hierbei wurden die Identitdten
1 sin?(yx)

o0(x) = — lim

1
; 2 sowie d(ax) = u d(z)
T y—00

ausgenutzt. Nun ist die Ubergangsfrequenz nicht beliebig scharf, sondern durch eine normierte
Verteilungsfunktion g(wk.,) gegeben, also:

Won = 27092 B [ < blulm > 6 (@ — ) g(tom) dton
0

= 219° BY| < k|lJslm > |* g(w)

(2.56)
Jy = 1/2(J4 + J-) 1aBt sich durch die Auf- und Absteigeoperatoren Ji mit
Jilm> = \/J(J—i—l) —m(m+1)m=+1>
ausdriicken, so daf
1
<klJojm > = 5\/J(J+ 1) —m(m=£1) §(k,m+1) (2.57)
ist, und die Ubergangswahrscheinlichkeit die Form
Winmt1 = =72 BJ(J+1) —m(m+1)]g(w) = W(w) (2.58)

2
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annimmt.® Durch die Beziehung (2.57) ist gleichzeitig die Auswahlregel fiir magnetische Dipol-

Ubergiinge
Am = =£1 (2.59)
gegeben. Fiir J = 1/2 ergibt sich insbesondere
0
W) = 2B o) (2.60)

2.2.2 Besetzungszahlen unter HF-Einstrahlung

In Abschnitt 1.5 wurden ausschlielich die thermischen Ubergangsraten w., w_ beriicksichtigt. Mit
der Kenntnis der durch die Stérung H; hervorgerufenen induzierten Ubergangswahrscheinlichkeiten
nach GI. (2.60) lassen sich nun die Ratengleichungen vervollstindigen. Da die Ubergangsraten fiir
Absorption und induzierte Emission identisch sind, werden beide mit W bezeichnet und es ergibt
sich anstelle von Gln. (1.43)

d

£N+ = N,(’LU+—|—W)—N+(U)7+W)

d d

SN = Ne(wo + W)= N_(wp +W) = - 2Ny (2.61)

d.h. man erhilt fiir die zeitliche Entwicklung der Besetzungszahldifferenz n die im Vergleich zu
Gl. (1.45) erweiterte Gleichung einfach durch Ersetzung der Groflen wy durch wy + W, also

d d

T (ngt —n) = (w- +wy +2W) (ng —n) : (2.62)
wobei
! ! (2.63)
n = — N = — N .
Ty 2T oW

den Gleichgewichtszustand (dn/dt = 0) unter gleichzeitiger Einwirkung von Spin-Gitter-Relaxation
und HF-Einstrahlung bezeichnet. Die Grofle ng ist die Besetzungszahldifferenz im thermischen
Gleichgewicht, also ohne HF-Feld nach Gl. (1.42) und 73 die Spin-Gitter-Relaxationszeit. Die Losung
von Gl. (2.62) ist wiederum eine Exponentialfunktion

(g1 —n(t)) = (ng—n(t=0) e (2.64)

nun aber mit der durch die induzierte Ubergangswahrscheinlichkeit verkiirzten Angleichzeit

1 T
_ _ 2.
T T wstw_t2W  ltown (2:65)

die in derselben Weise wie die Gleichgewichts-Besetzungszahldifferenz ng, von der eingestrahlten
Leistung abhéngt. Abb. 2.6 zeigt das "Einschwingverhalten” der Losung (2.64) nach Einschalten des
HF-Felds, welches fiir drei verschiedene Sattigungsgrade gegen die auf 77 normierte Zeit aufgetra-
gen ist. Man erkennt, dafl nicht nur die Besetzungszahldifferenz, sondern auch die Einschwingzeit
mit wachsendem Sattigungsgrad abnimmt.

5Dies bedeutet, daf fiir J > 1 die Ubergangswahrscheinlichkeiten zwischen verschiedenen Niveaus verschiedene
Werte annehmen. Sie sind am gréBten fiir kleine |m| und am kleinsten fiir die Ubergéinge J «» J—1 bzw. —J < —J+1.
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Mit der Kenntnis der stationédren Besetzungs-
zahldifferenz (2.63) 148t sich die im Gleich-

gewicht aus dem HF-Feld absorbierte Lei-
WT, =01 stung bestimmen. Diese héngt andererseits
0.8
iiber Gl. (2.39) mit der Absorption x” zusam-
men
o 0.6
S 1 /dn
& P = hw= (—) = hwWngy
041 WT, =1 2\dt)yp
w 2wB?
= B _ 1 .n 2.6
02 wno 14 2WT, 10 (2.66)
WT, =10
00 : : : : : wobei (dn/dt) g die durch das Hochfrequenz-
0.0 05 1.0 15 2.0 25 3.0

T feld verursachte Anderung der Besetzungs-
;

zahldifferenz ist. Die Zahl der Ubergiinge pro

Abbildung 2.6: Verhalten der Besetzungszahldiffe- Zeiteinheit ist nur“halb so hoch, dan = N_ —

renz nach Einschalten des HF-Felds Ny durch jeden Ubergang um zwei geéndert
wird.

Unter weiterer Beriicksichtigung der Definition der statischen Suszeptibilitdt (1.32) sowie von

My = (hryng)/2 fiir ein Spin-1/2-System wird schlieBlich

(2.67)

Verwendung der Lorentzkurve fiir g(w) nach Gl (2.28) reproduziert das Ergebnis(2.37) der
Bloch’schen Absorption. Fiir kleine HF-Felder, d.h. solange 2WT; < 1 und x” unabhingig von
wy ist, 1Bt sich die Dispersion ¥’ durch Anwendung der Kramers-Kronig Relation gewinnen.” Mit
Hilfe von GI. (2.63) 148t sich natiirlich auch die Gleichgewichtsmagnetisierung sofort angeben:

Mgl - Mg Ngi — No —2WT1

= = 2.68
My no 1+ 2WT, ( )

Dieser Ausdruck ist ebenfalls identisch zu der entsprechenden Losung der Bloch-Gleichung, wenn
man in Gl (2.60) fiir g(w) die Lorentzkurve (2.28) einsetzt. Versteht man die Gln. (2.36) als allge-
meine Definitionen der HF-Suszeptibilitéiten, so ist zudem das Absorptionssignal

2B My, 2W 1
v = 2y = 22 — —2W M, (2.69)

po ¥ T w14 2Wh | ow

im Rahmen dieses Zugangs bestimmbar.

"Diese Beziehung verbindet den Real- und den Imaginirteil einer komplexen Suszeptibilitit xy = x’ —ix” miteinan-
der. Dabei ist der Begriff der Suszeptibilitéit nicht auf die hier betrachteten Magnetisierbarkeiten beschriankt, sondern
gibt allgemein die Reaktion eines physikalischen Systems auf eine zeitabhingige Anregung wieder. Die Kramers-
Kronig Relation ist giiltig, solange das System linear auf die Anregung reagiert, womit sie hier nur fiir den Fall
verschwindender Sattigung anwendbar ist.
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2.3 Die idealisierte inhomogene Resonanzlinie

Diese Ergebnisse erlauben nun die Konstruktion eines Modells fiir die Absorption und (mit be-
stimmten Einschrénkungen) auch fiir die Dispersion inhomogen verbreiterter Resonanzlinien, eine
Vorgehensweise, die auf A.M. Portis [Por53] zuriickgeht. Diesen Gedankengang nachzuvollziehen
ist deswegen besonders lohnend, da er die elementare Vorstellung einer inhomogenen Linienform
als Summe homogen verbreiterter Spinpakete im Rahmen der Bloch’schen Theorie entwickelt.
Man stelle sich ein System von Dipolen vor, welche einerseits miteinander in homogener Wech-
selwirkung stehen und andererseits bestimmten lokalen Feldern ausgesetzt sind, die durch die in
Abschnitt 2.1.4 aufgelisteten inhomogenen Mechanismen gegeben seien. Wenn die Stérke der homo-
genen Wechselwirkung als klein gegeniiber der der inhomogenen Wechselwirkung angesehen werden
kann (Ty > T3), ist die vollstéindige Resonanzlinie durch die Summe aller homogener Einzellinien
("Spinpakete’) gegeben, deren Zentralfrequenzen um bestimmte Betrige verschoben sind.

Abb. 2.7 illustriert diese Situation. Ausgangspunkt

ist die verallgemeinerte Form der Absorption nach
Gl. (2.67)

1 Tg(Ww —w)
s _ 2 /
(W —w) 0wy rwig(w' — w)Ty

5 , (2.70)

wobei w’ die Zentralfrequenz der jeweiligen homo-

zen der Spinpakete sei durch die normierte Funk-

J genen Linie sei. Die Verteilung der Larmorfrequen-

tion h(wp —w) darstellbar. Die resultierende Absorp-

N tion gewinnt man dann durch Faltung der homogenen
’ Absorption (2.70) mit der inhomogenen Einhiillenden

Abbildung 2.7: Modellvorstellung einer h(wo — w):

aus homogenen Einzellinien zusammenge-

setzten inhomogenen Resonanzlinie

X' (wo —w) = / X' (W' — w) h(wy — W) du’
0
1 <y 779(“’/ — ‘U) / /
= = h(wg — d 2.71
g X0 / “ 1+ 7mw?g(w' —w)Ty (wo —w) duw (2.71)

Die Voraussetzung schmaler Spinpakete bedeutet, daf§ der Integrand nur dann deutlich von Null
verschieden ist, wenn w’ ~ w ist. Die Einhiillende variiert iiber diesen Bereich aber nur geringfiigig,
so daB h(wp — w) vor das Integral gezogen werden kann:

mg(Ww —w)

dw’ 2.72
1+ mw?g(w’ —w)Ty “ (2.72)

1 o0
X' (wo —w) = §X0wh(wofw)/0

Identifiziert man g(w) mit der Lorentzkurve, nimmt man also an, daf sich die einzelnen Spinpakete
gemifl dem Bloch’schen Ansatz verhalten, so ist

T

d 2.73
1+ T+ T —w)2 (2.73)

1 o0
X' (wo —w) = §Xowh(wg —w) /0
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Dies 148t sich mit dem Ergebnis
1 wh(wy — w)

(e —w) = 5 xowp e
1+ W%T]_TQ

integrieren, wobei im Vorfaktor w = wgy gesetzt wurde. Dies ist gerechtfertigt, sofern die Lini-

(2.74)

enbreite 1/T% klein gegeniiber der Resonanzfrequenz wy ist. Fiir den Fall kleiner HF-Leistungen
(W¥Ty Ty < 1) wird die Frequenzabhiingigkeit der Absorption also vollstiindig durch die Einhiillen-
de h bestimmt und zwar unabhéngig von der speziellen Wahl der homogenen Linienformfunktion,
da das Integral auf der rechten Seite von Gl.(2.72) in keinem Fall mehr von w abhiingt.® Dieses
Ergebnis bedeutet, genauso wie im Fall der Bloch’schen Losungen, die nicht triviale Aussage, daf
mit Hilfe der Messung des Absorptionssignals die natiirliche, d.h. ungestorte Linienform ’abgeta-
stet” wird.

Ein weiteres, wesentliches Ergebnis ist das gegeniiber der Bloch’schen Absorption verdnderte Satti-
gungsverhalten. Die Form der inhomogenen Absorption ist geméfl Gl. (2.74) unabhingig von der
Stirke wy des HF-Felds, und ihre Amplitude verhilt sich fiir w?77T > 1 proportional zu 1/wy, so
daf} sich das Absorptionssignal v ~ wyx” fiir groBe HF-Amplituden einer Konstanten annéhert. Im
Gegensatz dazu ergibt sich fiir eine einzelne homogene Linie ein zu w; umgekehrt proportionales
Verhalten des Absorptionssignals, da in diesem Fall x” proportional 1/w? ist. Die Abhéingigkeit des
Sattigungsparameters von der Linienformfunktion im homogenen Fall hat zudem eine Verédnderung
der Signalform zur Folge.

Portis gewinnt zusétzlich zu der in diesem Abschnitt dargestellten Erweiterung der Absorption
auf inhomogene Linien auch einen Ausdruck fiir deren Dispersion, indem er die Kramers-Kronig-
Relation auf die Absorption im ungeséattigten Fall

~ 1
X' (W —w) = 5 X0 gl —w) (2.75)
anwendet:?
B 9 00 w//X~//(w/ - w//) 1 00 2w”g(w’ o w//)
/ 1 / /i
X' (W —w) = - /0 — 77 dw' = §X0w / — 2 dw (2.76)

Die Abhéngigkeit von der HF-Amplitude wird durch nachtrégliches Einfiigen des Sattigungsnenners
1+ 8 =1+ mw?gTy beriicksichtigt:

1 1 o 2w"g(w — W)
/ / _ _ = / d 1 2.77
X (W = w) 2 Xow 1+ mw?g(w’ —w)Ty /0 W — 2 v ( )

Die Dispersion der inhomogenen Linie erh&lt man daraus mit der gleichen Vorgehensweise wie im
Fall der Absorption durch Faltung mit der Einhiillenden h:

X (wo —w) = /Ooo X (W — w)h(wy — ') do’

X °°< W h(wg — ') dw’ /OO 2w"g(w — W) dw”)
2 ) 1+ mwig(w —w)T1 Jo w2 — 2

8Der Grund hierfiir ist der, daB die beidseitig (w — +00) asymptotische Stammfunktion des Integranden von

(2.78)

einem Argument der Form (w’ —w) abhingt, das fiir w’ = 0 mit —oo angenihert werden kann, da die Larmorfrequenz
des Spinpakets nach Voraussetzung sehr viel grofler als die Linienbreite § sein soll.

9Man kann tatséchlich explizit nachrechnen, daff die Bloch’schen Losungen fiir den Fall verschwindender Sittigung
die Kramers-Kronig-Relation erfiillen, wobei man um eine Partialbruchzerlegung des Integranden nicht herumkommt.
A. Abragam [Abr61]S.49: ’The reader can easily satisfy himself that ...’
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Durch Vertauschen der Integrationsreihenfolge und Ausnutzung der Schmalheit der Spinpakete im
Verhltnis zur inhomogenen Verbreiterung erhélt man schlieflich den Ausdruck

dw” , (2.79)

1 0 2" h(wy — W'
Ko=) = 2x0 [ (wo — w7

2 w2 —w

der nichts anderes ist als die Dispersion, die man unter Anwendung der Kramers-Kronig-Relation
fiir eine Absorptionslinie der Form h(wy — w) erhalten wiirde. Er enthilt keine Abhéngigkeit mehr
von der HF-Feldstirke, so dal das Dispersionssignal u ~ w1’ linear mit w; ansteigt.

Dieses Modell kann weiter verfeinert werden, wenn man das Verhiltnis der Breite des homogenen
Spinpakets g(w’ —w) einerseits zur Breite der Verteilung der Larmorfrequenzen h(wo — w’) anderer-
seits offenlédBt. Im Schritt von Gl. (2.71) auf Gl. (2.72) wurde dieses Verhiltnis als sehr klein ange-
nommen, so dafl die Verteilungsfunktion h vor das Integral gezogen werden konnte. Verzichtet man
auf diese Bedingung, 148t sich der Ausdruck i.A. nicht mehr geschlossen integrieren. In [PF71]S.131ff
wird der Fall Lorentz-artiger Spinpakete, die von einer Gaufl-Kurve eingehiillt werden, behandelt.
Die weitere Analyse erfolgt anhand eines Parameters in Form der erwidhnten Breiten-Verhaltnis-
se. Anhand einer graphischen Auswertung des experimentellen, absorptiven Séattigungsverhaltens
konnen Riickschliisse auf den Grad der Inhomogenitdt der Resonanzlinie gezogen werden, wobei
vollstdndige Inhomogenititdt gegeben ist, wenn die homogene Breite gegeniiber der inhomogenen
vernachléssigbar klein ist. Dagegen wird die Linie als vollstdndig homogen betrachtet, wenn beide
Breiten identisch sind.

Portis diskutiert in [Por53] das Séttigungsverhalten von F-Zentren in KCI. Diese Art der paramagnetischen
Fehlordnungen besteht aus jeweils einem ungepaarten Elektron, das in einer Fehlstelle im Anion-Untergitter
des Kristalls in Form einer S-Welle stabilisiert ist. 1° Die Ausdehnung der Wellenfunktion liegt in der GréBen-
ordnung einer Gitterkonstanten, wodurch eine nichtverschwindende Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Git-
terplatz benachbarter Kerne gegeben ist. Die daraus resultierende HF'S-Wechselwirkung besteht aus zwei
Anteilen, einer anisotropen Elektron-Kern-Dipolwechselwirkung und einer wesentlich stérkeren, isotropen
Kontaktwechselwirkung, die somit die Form der Resonanzlinie bestimmt. Portis Messungen zufolge, die mit
einem HF-leistungsmodulierten ESR-Spektrometer gemacht wurden, steht das beobachtete Séttigungsver-
halten von Absorption und Dispersion dieses Spinsystems im Widerspruch zu den Vorhersagen der Bloch-
Theorie, wird aber von dem hier diskutierten Modell einer idealisierten inhomogenen Resonanzlinie sehr gut

wiedergegeben.

2.4 Weiterfithrende Diskussion der bisherigen Anséitze

2.4.1 Probleme des storungstheoretischen Ansatzes

Die Losung des Problems mit Hilfe der Ratengleichung (2.62) und der Ubergangswahrscheinlich-
keit (2.60) wirft bei genauem Hinsehen ein schwerwiegendes Problem auf. In der stérungstheoreti-
schen Herleitung der Ubergangswahrscheinlichkeit wurde nicht nur vorausgesetzt, dafi H; eine kleine
Storung ist, sondern auch, daf} sie nur fiir eine kurze Zeit auf die Zusténde einwirke. Diese anfangli-
che Ubergangswahrscheinlichkeit wurde dann durch Verwendung der Ratengleichung aber auch fiir

0Djese paramagnetischen Zentren werden in den Lithiumhydriden unter Einwirkung ionisierender Strahlung er-
zeugt und bilden in diesen Materialien die DNP-aktiven Zentren.
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lange Zeiten als giiltig angenommen. Umso erstaunlicher ist es, dafl deren Gleichgewichts-Losung
ng die Bloch’schen Magnetisierungskomponenten M, und v im Gleichgewicht reproduziert, sofern
man g(w) mit der Lorentz’schen Linienformfunktion identifiziert. Das tatséchliche Einschwingver-
halten der Bloch’schen Magnetisierungen, wie es fiir drei Spezialfille!! in [Tor49] angegeben wird,
steht ndmlich im krassen Widerspruch zu dem exponentiell asymptotischen Verhalten, das man aus
dem Ansatz mit Hilfe der konstanten Ubergangswahrscheinlichkeit gewinnt. Alle drei Magnetisie-
rungskomponenten y = u/My, v/My, M,/My kénnen in der Form

. i C
y = Ae ™ + Be " cos(swit) + —e O sin(swit) + D (2.80)
s

angegeben werden, wobei D die jeweilige Gleichgewichts-Losung bezeichnet. Alle anderen Summan-
den klingen mit den Raten a bzw. b ab, die ihrerseits zwar fiir die drei Spezialfiille verschiedene, aber
einfache Funktionen der Relaxationszeiten sind. Wihrend das Abklingverhalten des Terms mit der
Amplitude A rein exponentiell ist, vollfithren die Terme mit den Amplituden B und C/s geddmpf-
te Schwingungen um die Nullpunktlage. Die Stidrke der Dampfung und damit die Beantwortung
der Frage, ob es vor Erreichen des Gleichgewichtszustands zu einer echten Schwingung oder nur
zum 'Kriechfall’ kommt, hdngt vom Verhéltnis der HF-Feldstarke w; zu den Relaxationszeiten ab.
Insbesondere im Falle kleiner HF-Felder (w177, wiTy < 1) dominieren die Ddmpfungs- iiber die
Schwingungsterme, womit ein echter Einschwingvorgang verhindert wird.!? In diesem Fall ist aber
auch die Losung der Ratengleichung korrekt, da sie fiir Wt <« 1, d.h. fiir

t
1> Wt = Wiy —
R/—/Tl

<1

gilt und somit ¢ je nach Kleinheit von W} deutlich grofler als 77 werden darf. Fiir verschwinden-
de HF-Feldstirke wird die Zeitspanne der Giiltigkeit sogar beliebig lang, so dafl damit auch die
Richtigkeit der asymptotischen Losung im ungeséittigten Bereich gezeigt ist. Fiir den Fall hoherer
HF-Leistungen mufl jedoch gesagt werden, dafl die Zeitabhéingigkeit der Losung der Ratenglei-
chung zu konstanter Ubergangswahrscheinlichkeit i.A. falsch und daher der Gleichgewichtswert
der Besetzungszahldifferenz zweifelhaft ist. Die Tatsache, dal die Lorentzkurve hier insofern eine
Sonderstellung einnimmt, als daf3 sie den korrekten Gleichgewichtswert liefert, kann durch folgende
Uberlegung plausibel gemacht werden: Der Ansatz einer Lorentz’schen Linienformfunktion ist dqui-
valent mit der Annahme, dafl das Frequenzspektrum durch einen freien, exponentiell verlaufenden
Zerfall bestimmt wird. Ubertragen auf die Magnetisierung bedeutet dies, dafi nach nach einer Zeit
t > T1,T, jegliche Korrelation zwischen ihren Komponenten verloren gegangen ist. Der stérungs-
theoretische Ansatz fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit, der anschaulich gesprochen nichts weiter
bewirkt, als die Koh&renz des HF-Felds zu ignorieren, wirkt sich aber nach dem Verschwinden der
Korrelation zwischen den Komponenten nicht mehr schédlich aus. Fiir diese Interpretation spricht
auch die Moglichkeit, aus den drei gekoppelten Bloch-Gleichungen selbst eine entsprechende Raten-
gleichung zu gewinnen, wenn man eben diese Korrelation durch Annahme von @ = v = 0 kiinstlich

"Diese sind (a) § = 0 (Linienmitte) (b) T4 = T» (longitudinale und transversale Relaxationszeit identisch) sowie (c)
a, B < 1, wobei a := 1/w1Th und B8 := 1/w1T>. Um den Eindruck zu vermeiden, daf} die exponentiellen Abklingraten
in Gl. (2.80) mit w; ansteigen, wurden die GréBen a = a/w; und b = b/w; aus [Tor49] umdefiniert.

12Die Tatsache, da es nach dem Einschalten der Stérung zu einer Schwingung der Magnetisierung kommen kann,
ist auch ohne explizite Rechnung evident, da die Einschwingphase — bis auf die endlichen Relaxationszeiten — der
Situation eines isolierten Systems unter HF-Einstrahlung gleichkommt (vgl. Abschnitt 2.1.1), in der das magnetische
Moment um die Achse des effektiven Magnetfelds prézessiert.
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unterdriickt. Man erhélt die Beziehung

2
= M
wiv 1+ T3 (wp —w)2 7 ’
die, eingesetzt in die z-Komponente der Bloch-Gleichung
d MO_Mz W%TQ M()—MZ
dt z wiv + T, 1—|—T22(LU0—0.))2 z + T )
—2W

eine zu Gl.(2.62) identische Ratengleichung ergibt, wenn man fiir g(w) in W die Lorentzkurve
wéhlt.

2.4.2 Die Rabi-Formel

Die Diskussion in Abschnitt 2.2 hat gezeigt, daf der storungstheoretische Ansatz zwar die Moglich-
keit bietet, eine von der Lorentzkurve abweichende Linienformfunktion einzufiihren, er aber nur
dann gerechtfertigt ist, wenn man von einer verschwindend kleinen S#ttigung des Systems ausge-
hen kann. Dies ist nicht nur einfach ein Problem der angewandten Rechentechnik. Die korrekte
Berechnung des Einschwingverhaltens setzt vielmehr die Kenntnis der Relaxation des Systems
voraus. Hierdurch ist aber die Resonananzlinie in ihrer Form festgelegt und kann nicht als freier
Parameter behandelt werden. Erst im Rahmen der Spintemperatur-Theorie wird die Integration
der Bewegungsgleichung fiir die Magnetisierung im Bereich vollstdndiger Séttigung auch ohne ge-
naue Kenntnis der Linienformfunktion moglich werden (siehe Abschnitt 3.2.1).

Trotzdem soll hier noch ein weiterer, auf der ’klassischen
Mz Theorie’ beruhender Zugang diskutiert werden, da er einer-
seits, den Ansatz betreffend, komplementér zur storungs-

7

theoretischen Behandlung ist und andererseits die Berech-
nung der Besetzungszahldifferenz im Modell der inhomoge-
\ nen Resonanzlinie erlaubt (Siehe néchstes Unterkapitel). Ei-
ne Gegeniiberstellung dieser mit den aus der Spintemperatur-

Theorie gewonnen Resultaten ist zudem sehr hilfreich fiir de-
Mgcos2y  ren Verstédndnis. Im Vorgriff auf Abschnitt 2.5 wird die Lar-
morfrequenz mit w’ bezeichnet.
Die Ausgangssituation sei die eines Spinsystems, das sich so-

wohl im internen, als auch im externen Gleichgewicht befin-

de; transversale und auch longitudinale Relaxationsprozesse
seien also abgeschlossen: M = (0,0, My). Trotz dieser so zu-
stande gekommenen Anfangsbedingung geht man zunéchst
Y von einer relaxationsfreien Reaktion der Magnetisierung auf
ein HF-Feld aus, welches zum Zeitpunkt ¢ = 0 eingeschaltet
werde. Die Losung der Bewegungsgleichung eines isolierten
Abbildung 2.8: Nutationskegel def Systems (Abschnitt 2.1.1) besteht in einer freien Prézessions-
Magnetisierung. Dargestellt ist M bewegung der Magnetisierung um die Achse des effektiven
fiir at = 0 und at = Feldes im rotierenden Koordinatensystem (RK). In Abb. 2.8
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bezeichnen die Achsen x,y,z das RK, &, = y und Z sind die Achsen eines relativ zum RK um y
mit ¥ gekippten Koordinatensystems, so dafl Z entlang des effektiven Feldvektors ausgerichtet ist.

Die Koordinaten des Magnetisierungsvektors beziiglich dieses Systems lassen sich sofort angeben

_ —sin¥ cos at
M = M, sin ¥ sin at , (2.81)
cos

wobei hier die oben erwiahnte Anfangsbedingung beriicksichtigt wurde. Die Darstellung von M im
RK erhilt man einfach durch Anwenden der inversen Drehmatrix:

cost 0 sind B sin ¥ cos ¥(1 — cos at)
M = 0 1 0 M = My sin ¢ sin at (2.82)
—sind 0 cosv sin? ¥ cos at + cos? ¥

Die z-Komponente von M beschreibt die Ausrichtung des Spinsystems entlang der Achse des dufle-
ren Magnetfelds. Sie dndert sich periodisch mit dem Nutationswinkel

cosa = —= = sin?Pcosat + cos’? = 1— 2sin®sin?(at/2) . (2.83)

Der Winkel 9 zwischen effektivem und duflerem Feld ist durch Gl. (2.14) oder dquivalent durch

2 2
s 29 _ Y1 _ Wi
SR S (2.84)

gegeben. Die Beziehung (2.83) ist die auch aus der quantenmechanischen Bewegungsgleichung eines
freien Spins ableitbare Rabi-Gleichung (siehe [Abr61]S.22f). Dieses Ergebnis 148t sich direkt auf
die Betrachtungsweise in Form von Besetzungszahlen iibertragen:

In dem selben Mafle, in dem die Magnetisierung zwischen +My und —Mj hin- und herpendelt,
variiert die auf ihren Anfangswert bezogene Besetzungszahldifferenz zwischen +1 und —1:

N_()=Ni(t)  n)  MS(t) “’—%sm%
N_(0)—N:(0)  n(0) My 1-2- (at/2) (2.85)

Um den asymptotischen Wert der Besetzungszahldifferenz zu erhalten, mufi an dieser Stelle eine
Relaxationszeit eingefiithrt werden, da der Ausdruck (2.85) ungeddmpft oszilliert und zwar um so
hochfrequenter, je grofier die HF-Feldamplitude wy einerseits und der Abstand a zur Zentralfrequenz
andererseits ist. Nennt man diese Relaxationszeit T' und nimmt an, dafl sie einen exponentiellen
Angleich der Langsmagnetisierung an den Gleichgewichtswert verursacht, so kann man diesen wie
folgt berechnen:

00 00 2
ng: = n(t—o0) = %/0 e T n(t)dt = @/0 e tT (1—2% sinQ(at/2)> dt

= n(0)(1- 2 w—% /oo e 7T sin®(at/2) dt
T a2 Jo

2 2 2 2 2
wi T¢a 1+ 74w —w)
= 0)l—-—-———=] = n0 2.86

n( )< a? 1+T2a2> n( )1+(w’—w)2T2+w%T2 (2:86)
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Mit dem Anfangswert n(0) = no entsprechend der thermischen Besetzungszahldifferenz erhélt man
schlielich den Ausdruck
Mgl — N0 —u)%T2

— 2.87
no 1+ (W —w)2T2? + w2T? ’ (287)

den man mit dem storungstheoretischen Ergebnis nach Gl. (2.68) vergleichen kann. Beide Ausdriicke
stimmen untereinander und damit auch mit der Bloch’schen Losung fiir M, iiberein, wenn man
wiederum in der Ubergangswahrscheinlichkeit W = (7/2) w?g(w) fiir g eine Lorentzkurve

T/m
1+ T2 (W —w)?

glw) = (2.88)
verwendet. Auch die asymptotischen Werte der Quermagnetisierungen lassen sich mit Hilfe des
obigen Verfahrens, d.h. durch Bildung von

(1, v)( — 00) = MO% /0 T (u0) (8) dt (2.89)

leicht bestimmen, womit im Rahmen dieses Zugangs auch beide Komponenten der Suszeptibilitét
festliegen und unter der Einschriankung 77 = T = T mit den Bloch’schen Ausdriicken identisch
sind.

Diese Vorgehensweise zeigt noch einmal deutlich, wie die Vorgabe eines strikt exponentiellen Ver-
haltens, eingefiihrt durch die zeitliche Integration im Rechenweg (2.86), zwangsldufig auf die Lor-
entzkurve als Linienformfunktion fiihrt.

Zusétzliche Bemerkungen:

Diese Ergebnisse beinhalten fast den gleichen Informationsgehalt wie die Lésungen der Bloch’schen Glei-
chungen, was darin begriindet ist, dal man von einer (auch quantenmechanisch) korrekten und vollstédndi-
gen Gleichung, nédmlich der Rabi-Gleichung ausgeht. Die Notwendigkeit der Bedingung (2.88) folgt aus der
Unwissenheit iiber das korrekte Relaxationsverhalten. Denn nur wenn man das System sich selbst iiberléft,
zerfallen Lings- und Quermagnetisierung unabhéngig voneinander mit den zwei verschiedenen Relaxations-
zeiten T1 und T,. Wird es aber durch ein HF-Feld angeregt, so geschieht die Ddmpfung der entstehenden
Schwingungen innerhalb einer Zeit, die zwar fiir alle Magnetisierungskomponenten gleich, aber eine von Ty
und T, abhingige Grofle ist.'3 Formal erkennt man dies an der Tatsache, daB es i.A. nicht méglich ist, aus T}
und T eine Relaxationszeit T dergestalt zu konstruieren, dafl Gl. (2.87) bzw. die entsprechenden Gleichungen
fiir w und v mit den Bloch’schen Losungen identisch sind. Einen Ausnahmefall bildet die Linienmitte, wo
—w%TQ —w%Tng

L+ wiT? 14+ T

zu fordern wire. Das Ergebnis T? = T, T, steht allerdings, solange Ty # T», im Widerspruch zu

2T, Ty
T+ Ts ’

welche nach [Tor49] die gemeinsame Abklingzeit in der Linienmitte darstellt. Die drei Zugénge, d.h. iiber
1. die Bloch-Gleichungen,

2. die Ubergangswahrscheinlichkeit und

3Die Abklingrate b in GI. (2.80) ist unabhiingig von der Setzung y = u/Mo, v/Mo, M, /M.
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3. die geddmpfte Rabi-Gleichung

stehen jedoch miteinander in Finklang, wenn Ty = T5, d.h. wenn die Breite der Linienformfunktion durch
T, also durch die Lebensdauer der Zustéinde gegeben ist.'* In diesem Fall liefern die zweite und dritte
Methode den Ausdruck (2.68), der dann die korrekte Besetzungszahldifferenz im Gleichgewicht wiedergibt,
da die Integration der Rabi-Gleichung keinen Einschrdnkungen beziiglich des Séttigungsgrads unterworfen

ist.

2.5 Ein allgemeinerer Zugang zur inhomogenen Resonanzlinie

Ein Ansatz zur Beschreibung inhomogen verbreiterter Resonanzlinien, der auf der Rabi-Gleichung
aufbaut, wurde von [Hyd60] gegeben.!® Dieser wird im Folgenden verwendet, um eine Vorstel-
lung davon zu erhalten, in welcher Weise sich die Applikation eines séttigenden HF-Felds auf die
Besetzungszahlverteilung eines inhomogenen Systems auswirkt. Die Verwendung der Rabi-Formel
ist hierfiir zwar nicht zwingend erforderlich, da man alternativ durch Ableitung von GI.(2.71) an
die differentielle Suszeptibilitdt und damit an die differentielle Besetzungszahlverteilung gelangen
konnte, sie erlaubt aber eine geradlinigere Vorgehensweise dadurch, dafl man von vornherein die
Reaktion der individuellen Spinpakete betrachtet.

2.5.1 Ableitung der Absorption

Nach GI. (2.85) ist die Besetzungszahldifferenz in einem einzelnen Spinpaket nach einer Zeit ¢ nach
Einschalten des HF-Felds der Frequenz w durch

2
n(w,t) = ng (1 —2 w—%sinQ(at/2)> (2.90)

a
gegeben. Die Larmorfrequenzen der Spinpakete werden wiederum durch eine Verteilungsfunktion
h(wp — ') um das Zentrum wg der Resonanzlinie beriicksichtigt. Die Besetzungszahldifferenz des

Spinpakets mit der Larmorfrequenz w’ innerhalb eines Frequenzintervalls Aw’ zur Zeit ¢ ist somit:

2
n(w,w,t) = ngh(wy —w') A’ (1 -2 w—; Sin2(at/2)> (2.91)
a

Differenziert man diesen Ausdruck nach der Zeit, so erhilt man die momentane Ubergangsrate

dn ' / / w% :
n (Wwt) = noh(w)—w)Aw ~ 2sin(at/2) cos(at/2)
HF

Giche [Abr61] S.30ff, wo das sog. 'Strong Collision Model’ eingefiihrt wird. ’Starke ZusammenstdBe’ werden inso-
fern verlangt, als durch sie nicht nur die Korrelation der Querkomponenten der Spins zerstort, sondern gleichzeitig
auch die longitudinale Relaxation ermdoglicht werden soll.

5Der Autor diskutiert die Frage, ob die explizite Annahme Lorentz-artiger Spinpakete (Siche Gl. (2.73)), wie sie
von [Porb3] gemacht wird, nétig ist, um die beobachtete Unabhiingigkeit des Absorptionssignals des inhohmogenen
Spinsystems von der verwendeten HF-Amplitude zu erkliren. Er kommt zu dem Ergebnis, dafl dies tatsichlich
unabhingig von der speziellen Linienformfunktion der individuellen Spinpakete moglich ist, solange ihre interne
Wechselwirkung ausschliefilich homogen ist und sie von einer, im Vergleich zur homogenen Breite, wesentlich breiteren
inhomogenen Verteilung eingehiillt werden.
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2

_ / /
_ o h((,:o W) Aw' wi Sin(\/mt) (2.92)

wi + (W —w)?

und deren asymptotischen Wert

_W)A
(fl—?z) Ww) = "Oh(“’o o) A wp / VT sin(\Jw? + (@ —w)2t) di
HF

h(wog — w')
1+ (W —w)?T? + W2T?

= nowiTy Au' . (2.93)

Summiert man iiber die gesamte Linie unter Ausnutzung der Voraussetzung schmaler Spinpakete,
so ergibt sich schlieflich die totale Ubergangsrate des inhomogenen Systems bei Einstrahlung des
HF-Felds der Frequenz w:

dn o0 h(wy — w') , Twih(wy — w)
(—) F(wo —w) = nouwiTy /0 15 dw' = ng ———— (2.94)

o2 272 W 0
dt W —w)?Tf + wilh /1 +w?T?
Durch Ausnutzung der Relation P = (hw/2) ngr = 2wB?x" /1o erhilt man die Absorption
'(wo —w) = 1X0 wo mhiwo — w)
2 1+ wiT?

die mit dem Ausdruck (2.74) nach [Por53] identisch ist, sofern die Breite der Spinpakete durch die
endliche Lebensdauer der Zusténde, also durch T} gegeben ist.

(2.95)

Diese Situation kann in relativ stark verdiinnten paramagnetischen Substanzen (z.B. in schwach dotierten
Alkali-Halogeniden) auftauchen, in denen die longitudinale Relaxation, also die Wechselwirkung mit den
Phononen des Gitters, wesentlich stéirker ist als diejenige zwischen den einzelnen Spins. Dann ist die charak-
teristische Zeit, in der die Korrelation der Quermagnetisierungen verlorengeht, nicht durch die Spin-Spin-

sondern durch die Spin-Gitter-Wechselwirkung gegeben, also durch Ty bestimmt.

2.5.2 Die Besetzungszahl-Verteilung

Die Beschreibung einer inhomogen verbreiterten Resonanz mit Hilfe der Rabi-Gleichung gewé&hrt
auflerdem einen Einblick in die spektrale Verteilung der Besetzungszahldifferenz unter Einwirkung
eines HF-Felds und damit in die Besetzungszahl-Verteilung der Energieniveaus selbst. Die Glei-
chung (2.93) beschreibt die Anzahl der pro Zeiteinheit stattfindenden Uberginge nach Ablauf des
Einschwingverhaltens. Daraus 148t sich sehr einfach ein Ausdruck fiir die spektrale Besetzungszahl-

differenz gewinnen, indem man

d
ng(w',w) = ngh(wy —w') A’ — Ty (_n)
dat ) o
2T2
bl — Y AY (1 “iti 2.96
o hwo — o) Aw ( 1+ (W —w)2TE + wiT? (2:96)

bildet. Die Grofle

2 T2
A / _ ) _ h — 1— “ili 2.97
ngl(w ;W) A no h(wo — w') < 1+ (W — w>2T12 T W%le ( )
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ist per constructionem die Anzahl der Zustéinde pro Frequenzintervall im Spinpaket der Larmor-
frequenz w’, wenn es unter Einwirkung eines HF-Felds der Frequenz w steht, und damit nichts
anderes als die mit dem konstanten Faktor h(wp — ') gewichtete Besetzungszahldifferenz eines ho-
mogenen Systems der Larmorfrequenz w’ im Gleichgewicht. Diese variiert als Funktion von w mit
dem Abstand zur Linienmitte w’. Andersherum kann man aber auch die HF-Frequenz w festhalten
und (2.97) als Funktion von w’ auffassen. Dann beschreibt 74 (w’) die Besetzungszahldichte der
Resonanzlinie unter Einwirkung eines HF-Felds konstanter Frequenz. Teilt man Zahler und Nenner
des Bruchs in Gl. (2.97) durch T und setzt I'? = 1/T% + w?,

2
~ ! o / w1
fg(w',w) = ngh(wy —w’) <1 - F2—|—(w’—w)2> ) (2.98)
so sieht man besonders deutlich, was unter HF-Einstrahlung mit der Besetzungszahlverteilung
geschieht:

1. Die Abweichung von der ungestorten Linienform wiichst mit w? solange w? < 1/T2.

2. Die volle Halbwertsbreite der entstehenden 'Delle’ in der Verteilung am Ort w ist durch die
doppelte Dampfungskonstante 2I' des Resonanznenners gegeben.

3. Die Grofle von I' und damit der Anteil des Spektrums, der mit dem HF-Feld wechselwirkt,
wird entweder durch wy oder durch 1/T} bestimmt, je nachdem welcher Wert grofer ist.

Die Abbildungen 2.9 (a) und (b) geben die spektrale Verteilung der Besetzungszahldifferenz als
Funktion der Ubergangsfrequenz w’ fiir verschiedene Sittigungsgrade (w17y) wieder, wobei ange-
nommen wurde, dafl die Spinpakete von einer Gaufiverteilung eingehiillt sind. Im Fall (a) betréigt
die Breite o der Gaufiverteilung das Zehnfache der vollen Halbwertsbreite (2/77) der Spinpakete.
Bei genauem Hinsehen erkennt man, dafl die Einbuchtung in der Verteilung nicht nur mit steigen-
dem Séttigungsgrad tiefer wird, sondern ebenso deren Breite fiir w77 > 1 (in Ubereinstimmung
mit Punkt 3) zunimmt. Solange aber w; < o bleibt, weicht die gesamte Besetzungszahldifferenz
(Integral der Verteilung) nur unwesentlich vom ungestérten Wert ab. In (b) ist die Halbwertsbreite
der Spinpakete mit 2/T5 = o im Vergleich zur Einhiillenden dagegen wesentlich grofier und man
sieht, daf} auch schon fiir w177 < 1 ein substanzieller Teil der Verteilung betroffen ist, wodurch sich
auch die Gesamtdifferenz der Besetzungszahlen entsprechend verkleinert. In Abb. 2.9 (c) ist die
Verteilung der Besetzungszahlen beider Energieniveaus dargestellt. Die gestrichelten Kurven be-
schreiben (wie in (a) und (b)) den ungestorten Fall, hier bei einem Verhéltnis n/N = 0.5, also einer
Polarisation von 50 %. Wie im Fall (a) ist die Verteilung aus schmalen Paketen zusammengesetzt.
Ein starkes HF-Feld der Energie 2(Ey— AFE) fiihrt zu einer lokalen Séttigung am Ort AE auflerhalb
des Zentrums der Verteilungen, d.h. zu einem lokalen Verschwinden der Besetzungszahldifferenz in
der Nihe der Resonanzbedingung eines bestimmten Spinpakets.'® An diesen Stellen stimmen die
jeweiligen Besetzungszahldichten mit den Werten der unpolarisierten Verteilungen iiberein (graue
Kurven).

Der Effekt der lokalen Reduktion der Besetzungszahldichte in einem inhomogenen System mittels
eines starken HF-Felds wird oft als "Hole Burning’ bezeichnet.

16\ fan sollte sich dariiber im Klaren sein, das die Besetzungszahlverteilungen innerhalb der Niveaus, dargestellt
in Abhéngigkeit von ihrer absoluten Energie, nur die Halbe Breite der Verteilung der Besetzungszahldifferenz als
Funktion der Ubergangsenergie bzw. -frequenz besitzt.
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Abbildung 2.9: Besetzungszahldichte eines inhomogenen Spinsystems mit Gaufscher Einhiillender unter
Einstrahlung eines HF-Felds in 1o Abstand zum Linienzentrum. (a) und (b): Dichte der Besetzungszahldif-
ferenz fiir verschiedene Sittigungsgrade als Funktion der Ubergangsfrequenz in Einheiten der vollen Halb-
wertsbreite der Lorentz-artigen Spinpakete. (c): Besetzungszahldichten des oberen und unteren Niveaus bei

Einstrahlung eines séttigenden HF-Felds der Frequenz w.

2.5.3 Spektrale Charakterisierung des homogenen und inhomogenen Systems

Nachdem in diesem Kapitel die fundamentalen Eigenschaften des homogenen und inhomogenen
Spinsystems anhand der Bloch-Gleichungen und ihren Verallgemeinerungen dargelegt wurden, wer-
den diese abschliefend nocheinmal einander gegeniibergestellt. Die exakte Abgrenzung dieser bei-
den Extremfille gegeneinander ist vor dem Hintergrund des néchsten Kapitels, in dem Systeme
betrachtet werden, die sowohl einen homogenen als auch einen inhomogenen Charakter aufweisen,
von einiger Bedeutung.

Absorption und Besetzungszahlen

Zunéchst einmal ist es notwendig, die unterschiedliche Bedeutung der Groflen
1. Besetzungszahlverteilung bzw. deren Differenz einerseits und

2. Absorption bzw. das durch sie verursachte Absorptionssignal andererseits
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generell und in Bezug auf die beiden Spinsysteme streng voneinander zu trennen. Dabei ist es wich-
tig festzuhalten, dafl die Besetzungszahlverteilung erst im Zusammenhang mit der inhomogenen
Verbreiterung auftaucht. Die Resonanzlinie des homogen verbreiterten Systems, d.h. das an ihm
gemessene Absorptionssignal erhélt seine Breite dagegen aus der endlichen Lebensdauer der trans-
versalen oder longitudinalen Magnetisierung. Dies wird besonders deutlich in der Vorgehensweise
iiber die Ratengleichung fiir die Besetzungszahldifferenz, indem die Verteilungsfunktion g(w) der
Ubergangsfrequenzen in Verbindung mit der Ubergangswahrscheinlichkeit W auftaucht. Wihrend
die Besetzungszahlverteilung also eine Funktion von w ist, sind N_, Ny bzw. n = N_ — N, simple
Zahlen:

Im homogenen System hat man es mit ’'monoenergetischen’ Zustédnden zu tun, zwischen denen
(aufgrund ihrer natiirlichen Linienbreite) Ubergiinge aber auch durch solche HF-Quanten induziert
werden konnen, deren Frequenz nicht exakt mit der Larmorfrequenz des Systems iibereinstimmt.
Die zusétzliche Verbreiterung des Absorptionssignals (und des Dispersionssignals) bei séttigender
HF-Einstrahlung ist eine Folge der unterschiedlichen Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir verschie-
dene Frequenzen. Nahe der Larmorfrequenz wird die Besetzungszahldifferenz stérker erniedrigt als
in einiger Entfernung von ihr. Dies wirkt sich verbreiternd auf die Suszeptibilitéiten als Funktion
der Ubergangsfrequenz aus, da diese im homogenen Fall proportional zur totalen Besetzungszahl-
differenz sind.

Im Unterschied dazu sind die Energieniveaus des inhomogenen Spinsystems um eine mittlere Lar-
morfrequenz wy herum verteilt, was durch die Einfithrung der Verteilungsfunktion h(wg — ') zu
beriicksichtigen war. Die Ubergangsraten sind nicht nur abhéngig vom Frequenzabstand des HF-
Felds zur Larmorfrequenz eines individuellen Spinpakets, sondern auch davon, mit welcher H&ufig-
keit man Mitglieder dieses Pakets im System findet:

Die Raten, beschrieben durch die Gln. (2.92) bzw. (2.93), sind Funktionen von w und w’. Dement-
sprechend muf§ die Besetzungszahldifferenz in den Gln. (2.96) und (2.97) ebenfalls als Funktion
beider Frequenzen aufgefafit werden. Setzt man ein inhomogenes System eine Zeit t > T einem
starken HF-Feld aus, so bildet sich eine Verteilung der Besetzungszahldifferenzen entsprechend den
Abbildungen 2.9 (a) und (b) aus. Diese Verteilung kann dann mit einem zweiten, schwachen Feld
abgetastet und das Ausheilen der lokalen Vertiefung beobachtet werden.!”

Die meisten konventionellen magnetischen Resonanzspektrometer stellen jedoch nur eine HF-Quelle
zur Verfiigung. In diesem Fall mufl auf die inhomogene Natur der Resonanzlinie indirekt, d.h.
durch Verfolgung des Séittigungsverhaltens von Absorption und Dispersion, geschlossen werden.
Man befindet sich gewissermaflen immer 'mitten im Loch’, das sich wahrend der Signalaufnahme
durch das ’Spektrum frifit’. Fiir diesen Fall ist das Verhalten des Absorptionssignals v ~ w1X” durch
Gl. (2.95) schon bekannt. Dennoch ist es erhellend, nocheinmal zur differentiellen Formulierung

zurtickzukehren:

h(wp — ')
1+ (W —w)2TE + wiT?

1 wy dn 1
"ne o I I [E— T Aw' 2.99
X' (W', w) Qw%m(dt)HF(w w) 2w0X0 1 w ( )

1"Werden die Abtastvorginge hiufig genug durchgefiihrt, so laBt sich aus der Ausheilzeit die Spin-Gitter-
Relaxationszeit bestimmen. Dieses Verfahren ist allerdings mit einer aus dem Modell folgenden und daher bemerkens-
werten Einschriankung verbunden: Die schmélsten Strukturen, die mittels eines nichtsédttigenden HF-Felds in einer
Besetzungszahlverteilung verzerrungsfrei beobachtet werden kénnen, miissen deutlich breiter als 1/74 sein.
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Man hat es mit der Situation zu tun, in der durch ein HF-Feld ein Signal gemessen wird, welches
seinen Ursprung in einer Besetzungszahlverteilung hat, die von genau demselben Feld beeinflufit
wird. Fiir den obigen Ausdruck bedeutet dies nichts anderes, als dafl w’ = w zu setzen ist.

h(wo — w)

2 7 A 2.1
1+e21? =Y (2.100)

1
X'(W=w) = swoxoTh

Nach dem bisher Gesagten ist aber das vom HF-Feld beeinflufite Frequenzintervall Aw von der
Grofe 21

1 h(wo — w) h(wy — w)
"w) = zw ) ——=—=24/1 T2 + 0?2 = w _— 2.101
X ( ) 9 0X041 1+w%T12 / 1 1 0 X0 m ( )

Dieses Resultat stimmt bis auf den Faktor 7/2 mit dem korrekten Ergebnis iiberein und bedeutet
anschaulich die zunéchst trivial klingende Aussage, dafl das Absorptionssignal aus dem Teil der Be-
setzungszahlverteilung gespeist wird, das mit dem HF-Feld in Wechselwirkung steht. Nicht trivial
ist aber die Folgerung:

Im Unterschied zum homogenen System ist das Absorptionssignal des inhomogenen Systems nicht
proportional zur totalen, sondern zur lokalen Besezungszahldifferenz.

Letztere gewinnt man ganz analog zu obiger Uberlegung durch Annahme eines effektiven Wechsel-
wirkungsbereichs Aw = 7" = 71/1/T¢ + w?. Aus Gl. (2.97) ergibt sich mit v’ = w

g = (M) Aw = notMeo=w) (2.102)

A= Ty /1 + wiT?

Der Vergleich von Gl. (2.102) mit Gl. (2.101) zeigt

7

sofort, dal ng ~ x”, und somit die eigentlich
nur fiir homogene Systeme giiltige Relation zwi-
schen absorbierter Leistung und Besetzungszahl-

differenz

T (/T2 + 0)12)”2

P = lhw (d_n> = hwng W  (2.103)

2 dt ) gr
auch fiir inhomogene Systeme verwendet werden
darf, solange man sie auf den effektiven Wech-
selwirkungsbereich Aw einschrankt. Durch Aus-
nutzung von (2.94) und (2.103) ergibt sich das
erwartete Ergebnis fiir die lokale Ubergangswahr-

Abbildung 2.10: Effektiv wechselwirkendes Fre- scheinlichkeit in Form von

quenzintervall einer inhomogenen Resonanzlinie

1 1
W = §w%T1 = §7Tw%g(w/:w) . (2.104)

Nimmt man weiterhin fiir die ungestorte Besetzungszahldifferenz im Intervall Aw

ng = noh(wyg —w)Aw = ngh(wy —w) Tl \/ 1+ wiT? (2.105)

1
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an, 148t sich sogar der stérungstheoretische Gleichgewichtswert

N no
- " 2.1
"ol T T oW, (2.106)

im effektiv wechselwirkenden Frequenzintervall reproduzieren.
Im Unterschied zum homogenen System kann man also zusammenfassen:

Das inhomogene Spinsystem besteht aus Zustidnden, deren Larmorfrequenzen in einer bestimmten
Weise um einen mittleren Wert verteilt sind. Durch die in realen Systemen zusétzlich vorhandene
dipolare Wechselwirkung lassen sich diesen Zusténde ’Spinpakete’ mit bestimmten Larmorfrequen-
zen zuordnen. Die relative Stirke dieser Pakete wird durch eine Verteilungsfunktion beschrieben,
deren Form von der zugrundeliegenden inhomogenen Wechselwirkung bestimmt wird. Solange die
spektroskopische Breite der einzelnen Pakete gering im Vergleich zur Breite dieser Verteilung ist,
kann die Ubergangswahrscheinlichkeit als konstant iiber das gesamte Spektrum aufgefaBt werden.
Die Stérke des Absorptionssignals an einer bestimmten Stelle des Spektrums ist dann proportional
zum Produkt aus der Besetzungszahldifferenz an dieser Stelle und der Grofie des wechselwirken-
den Frequenzintervalls, welche von der HF-Amplitude und den Relaxationszeiten abhéngt. Solange
dieser Bereich schmal im Vergleich zum gesamten Spektrum bleibt, gibt die Form des Absorptions-
signals die Form der inhomogenen Verteilung wieder.



Kapitel 3

Spintemperatur und ihre
Konsequenzen

Dieses Kapitel widmet sich der Spintemperatur-Theorie, deren Grundlagen von A. G. Redfield Mit-
te der H0er Jahre gelegt wurden. Hiermit wurde es erstmals moglich, die Beobachtungen, die in
siattigenden NMR-Experimenten an Festkorpern gemacht wurden, zu erklaren. Diese frithe Fassung
wurde von B. N. Provotorov Anfang der 60er zu einer Theorie weiterentwickelt, die nicht nur — wie
der Redfield’sche Ansatz — den vollsténdig saturierten Bereich erfait, sondern in der Lage ist, die
magnetische Resonanz von Festkorper-Spinsystemen unabhéngig von der Stérke des verwendeten
Hochfrequenzfelds zu beschreiben. In den folgenden Jahren wurde das Spintemperatur-Konzept von
A. Abragam und M. Goldman weiter ausgearbeitet und auf den Effekt der dynamischen Kernspin-
Polarisation, der erstmalig 1957 in Nicht-Metallen beobachtet wurde, iibertragen. In dieser Form
stellt die Spintemperatur-Theorie noch heute die 'Grand Unified Theory’ der unterschiedlichen
Polarisationsmechanismen, die fiir die Erklarung des DNP-Effekts in verschiedenen Festkérpern
entwickelt wurden, dar. Gerade die Aufgabe der Optimierung von Festkorper-Targetmaterialien
verlangt ein modelliibergreifendes Verstdndnis der physikalischen Vorgéinge wéihrend des dyna-
mischen Polarisationsprozesses. Aus diesem Grund wird der Spintemperatur-Theorie im Rahmen
dieser Arbeit ein hoher Stellewert eingerdumt. Die Grundidee einer von der Umgebungstempera-
tur unabhéngigen Spintemperatur, die die Besetzungszahlverteilung eines Spinsystems beschreibt,
wird zundchst anhand des leicht zu durchschauenden Vorgangs der adiabatischen Entmagnetisie-
rung vorgestellt. Das sich hieraus ergebende Bild kann zwanglos auf die Situation eines Spinsystems
unter Einwirkung eines starken Hochfrequenzfelds iibertragen werden. In einem néchsten Schritt,
der auf Redfields Formulierung der Theorie fiihrt, wird der Einflul der Umgebung des Spinsystems
in Form eines moglichen Energieaustauschs mit dem Gitters des Festkorpers beriicksichtigt. Der
Schritt zur Provotorov-Theorie vollzieht sich durch die Einfithrung zweier, i.A. voneinander ver-
schiedener Spintemperaturen zur Parametrisierung der Besetzungszahlverteilungen von Zeeman-
und Nicht-Zeemanwechselwirkung. Auf Grundlage der Provotov-Gleichungen wird es moglich sein,
Formulierungen fiir die experimentell zugénglichen Grofien eines Resonanzexperiments, d.h. fiir
die Absorptions- und Dispersionssignale, zu finden. Im letzten Abschnitt dieses Kapitels wer-
den die in dem Targetmaterial Lithiumdeuterid gewonnenen Resonanzlinien des paramagnetischen
F-Zentrums auf der Grundlage der Spintemperatur-Theorie analysiert.

95



56 3 Spintemperatur und ihre Konsequenzen

3.1 Das Temperatur-Konzept

In [S1i90] Kap. 6 findet sich eine einfithrende Darstellung zu diesem Thema, die deshalb besonders
lesenswert ist, da sie ohne viel Formalismus die wesentlichen Folgerungen dieses Konzepts erlautert.
Der nun folgende Abschnitt lehnt sich den logischen Aufbau betreffend hieran an, versucht aber
auch, die zum Teil sehr abstrakten Begriffe durch weitergehende Betrachtungen etwas mit Leben zu
fiilllen. Einen weiteren, aber sehr kompakt gehaltenen Einblick in die Materie gewédhren auflerdem
die einfithrenden Kapitel von [Abr61] und [Gol70].

Sofern nicht ausdriicklich eine Spin-Gitter-Kopplung vorausgesetzt wird, sei das im folgenden be-
trachtete Spinsystem von seiner Umgebung isoliert, d.h. es finde kein Energieaustausch und daher
kein Temperaturangleich zwischen ihm und dem Gitter des Festkorpers statt. Diese Einschrinkung
erleichtert zunéchst einmal das Verstdndnis der auftretenden Phinomene. Im letzten Teil dieses
Abschnitts wird man sehen, dafl die Ankopplung des Systems an seine Umgebung die Mo6glichkeit
negativer Spintemperaturen ertffnet, ein Effekt, der iiblicherweise besonders grofie anschauliche
Schwierigkeiten verursacht.

3.1.1 Die zentralen Groflen der Theorie

Ein System aus N gleichen und ortsfesten Spins I mit gyromagnetischem Verhéltnis «, welches
einem adufleren Magnetfeld der Stiarke By ausgesetzt ist, gehorcht der Schrédinger-Gleichung

Hipm = (Hz +Hp)m = Emtm (3.1)
mit dem Zeeman-Anteil N
Hz = —hyBy Y I (3.2)
i=1
und dem dipolaren Anteil
N Ry e o -
Hp = Z o i di = 85 7ig) (05 ) (3.3)

des Hamiltonoperators, wobei r;; den jeweiligen Abstand zwischen den Spins mit den Nummern ¢
und j angibt. Anstatt zu versuchen, diese Gleichung, welche von den Koordinaten von 10%? Spins
abhéingt, zu losen, nimmt man an, das System stehe im Gleichgewicht mit einem Wérmereservoir
der Temperatur 7. Diese Annahme ist einleuchtend, wenn das System mit seiner Umgebung in
Wechselwirkung steht. Dann besteht dieses Wirmereservoir aus der Summe aller Gitterschwin-
gungen, die sich ihrerseits z.B. mit der Temperatur eines Kryostaten im Gleichgewicht befinden.
Die Spintemperatur-Hypothese geht aber noch einen wesentlichen Schritt weiter und postuliert
die Existenz einer die Besetzungszahlwahrscheinlichkeiten bestimmenden Temperatur auch ohne
einen duleren Wirmekontakt. Dies ist dquivalent mit der Annahme, daf3 die Wahrscheinlichkeit,
das System in einem Zustand n zu finden, durch den Boltzmann-Faktor

1 _
Pn = e En/kT (3.4)

ausgedriickt werden kann, wobei
Z = Y e Bn/AT (3.5)
m



3.1 Das Temperatur-Konzept o7

die Zustandssumme, also die Summe aller vom System einnehmbaren Zusténde ist.!
Jeder Zustand |¢ > des Systems kann wegen der Vollstéandigkeit der Eigenvektoren |m > von H als
Linearkombination aus diesen geschrieben werden:

lp > = Z am, |m > (3.6)
m
Man definiert die Dichtematriz des Systems
oij = <ilo|j> = aa; (3.7)
so daf} deren Diagonalelemente
Onn = Gpal, = |an|? (3.8)

den Besetzungszahlwahrscheinlichkeiten entsprechen. Befindet sich das Spinsystem im thermischen
Gleichgewicht bei der Temperatur 7, so sind die Wahrscheinlichkeiten p,, (Gl (3.4)) gerade durch
die Diagonalelemente o, gegeben, wiahrend die Mittelwerte iiber die Nicht-Diagonalelemente ver-
schwinden. Das System ist durch die Diagonalelemente der Dichtematrix also nur dann vollsténdig
charakterisiert, wenn es sich im Gleichgewicht befindet.

Als Beispiel sei ein Spin-1/2-System aus N Teilchen betrachtet. Die Zustéinde seien durch die Vektoren

| > = a|—> + atl+> , | )P +]a]P=1
mit den Koeffizienten a”, a'} gegeben. Aus den Diagonalelementen la™ |?
gnetisierung

bzw. |a™ |* 148t sich die Lingsma-

N
1 m m
M, = 5 Z h'y(|a7|2— \a+\2) )
m=1

aus den Nicht-Diagonalelementen lassen sich die Quermagnetisierungen My = 1/2(M, £ M,)

N N
M, = Z a’la™ bzw. M_ = Z a”*al"
m=1 m=1
berechnen. Es sei die Situation betrachtet, in der zu einem bestimmten Zeitpunkt die Koeffizienten a™ und o}
Jjeweils fiir alle Spins identisch sind. Die Quermagnetisierungen sind dann i.A. ungleich Null. Sie verschwinden
nur dann, wenn fiir alle m einer der beiden Koeflizienten Null ist, was aber nur bei vollstdndiger Polarisation
des Systems richtig sein kann. Die Tatsache, dafl im Gleichgewicht My = M_ = 0 gilt, bedeutet, dafl die
einzelnen Koeffizienten mit der Zeit aufier Phase geraten, so daf fiir die Mittelwerte iiber alle Spins gilt:

1
* n _ n* __
aral = — g afay =0
n

Da also die Dichtematrix per constructionem die vollsténdige Information {iber das System enthélt,
lassen sich aus ihr insbesondere die Observablen des Systems bestimmen. Der Erwartungswert eines
Operators @) berechnet sich in diesem Formalismus durch Spurbildung mit der Dichtematrix.

(@) = tr(cQ) (3.9)

1Strengenommen gilt diese einfache Interpretation der Zustandssumme nur, wenn die Boltzmannfaktoren aller

Zustédnde gleich Eins sind, also im Giiltigkeitsbereich der Hochtemperaturndherung (siche unten). Im allgemeinen
Fall entspricht sie der Summe aller einnehmbaren Zusténde, die zusétzlich mit ihrer jeweiligen Wahrscheinlichkeit
gewichtet sind.
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Der Zustand eines Systems mit der grofiten Wahrscheinlichkeit ist derjenige, in dem die Entropie
maximal ist. Hieraus gewinnt man die Form von ¢ im Gleichgewicht

—H /KT
o = le‘H/’“T S : (3.10)

Z tr (e~ H/KT)
Die weitreichendste Einschriankung der Spintemperatur-Theorie ist die, dafl fast alle ihrer quanti-
tativen Resultate auf der Hochtemperatur-Ndherung basieren, in der vorausgesetzt wird, dafl die
Energie (H) des Systems als klein gegeniiber der thermischen Energie k7 angesehen werden kann.
Dies wird schon an dieser Stelle benutzt, indem man die Dichtematrix nach Potenzen von H/k7
entwickelt, so daf} fiir die Zustandssumme gilt:

“H/KT\ H _ N
Z—tr(e / ) _tr(l—ﬁ—i-...) = (2I+1) (3.11)
Der Term linear in ‘H/k7 verschwindet, da sowohl Hz als auch Hp spurfrei sind,2 so da das
Ergebnis durch die Summation der Identitéit zustande kommt. Dieses Resultat gewinnt man aber
auch schon aus der Anschauung;:

Ist die Temperatur nur hoch genug, so kann jeder Spin mit gleicher Wahrscheinlichkeit 27 + 1
Zusténde besetzten. Mit N Spins erhélt man

(I +1)(2I+1) ... (2 +1) = (I +1)V (3.12)

N mal

verschiedene Moglichkeiten, die das System einnehmen kann.

Fiir die nachfolgenden Betrachtungen sind zwei Observable von besonderer Bedeutung, namlich die
Gesamtenergie £ und die Magnetisierung M , deren Berechnung unter Verwendung der Hochtem-
peraturniherung im Anhang A.2 vorgefiihrt ist. Mit der Curie-Konstanten

R2y2I(I 4 1)

C = N 3.13
3k (3.13)
erhéilt man gemif der Gln. (A.11) und (A.13)
B2 + B?
E = E; + Ep = —C% sowie (3.14)
. By
M = — 1

wobei sich wegen des Vektorcharakters der letzteren Gleichung die wesentliche Feststellung ergibt,
daf sich im Gleichgewicht die Richtung von M an der Richtung des externen Feldes By orientiert.
Die GroBle B; bezeichnet das durch die benachbarten Spins erzeugte ’lokale Feld’.

Im ersten Moment mag es erstaunen, daf die Energie in GI. (3.14) quadratisch von den entsprechenden
Magnetfeldern abhéngt. Man wiirde zumindest fiir die Zeemanenergie, die ja durch —M - EO gegeben ist,
eine lineare Abhéngigkeit erwarten. Dies gilt aber nur fiir eine konstante Magnetisierung. Hier betrachtet
man dagegen ein System, dessen Magnetisierung erst durch die Anwesenheit eines Magnetfelds entsteht,
so daB M selbst linear und somit E; = M - EO quadratisch von By abhéngt. Gleichung (3.15) bringt zwei
interessante Konsequenzen mit sich:

2Fiir den Zeeman-Anteil ist dies sofort ersichtlich, da seine Eigenwerte m spiegelsymmetrisch um m = 0 sind, so
daf} sich die Terme zu jeweils zwei Eigenwerten kompensieren.
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1. Betrag und Richtung der Magnetisierung sind ausschlieflich durch das externe Magnetfeld gegeben,
auch wenn dieses so schwach ist, dafi es mit der Stérke des lokalen Feldes vergleichbar ist. In diesem
Fall orientieren sich die Spins zwar an dem durch die Nachbarn erzeugten lokalen Feld, die Netto-
Magnetsierung ist aber nach wie vor durch die externe Feldstérke vorgegeben.

2. Hieraus folgt insbesondere, daf3 die Magnetisierung verschwindet, wenn das externe Feld verschwindet:
Angenommen, in einem zuvor im Gleichgewicht befindlichen System wird das Magnetfeld plétzlich
abgeschaltet, d.h. so schnell erniedrigt, dafi die Magnetisierung nicht in der Lage ist, der Felddnderung
in synchroner Weise zu folgen. Dann sagt obige Gleichung, dafi in der Zeit, in der die Magnetisierung
noch ungleich Null ist, das System nicht durch eine Temperatur beschrieben werden kann.

Durch explizite Berechnung von Gl. (A.10) unter Beriicksichtigung der Form (3.3) der Dipolenergie
ergibt sich das lokale Feld am Ort des i-ten Spins zu

N
1
B} = W**I(I+1) Z—G : (3.16)
j=1 Tij

FEine der zentralen Groflen der Spintemperatur-Theorie ist die Entropie des Systems. In einem
reversiblen, also adiabatischen Vorgang, bleibt diese erhalten (isentroper Prozess). In Hochtempe-
raturndherung lautet sie:

C Bj + B}

S = ktr(clno) = klntr(l) — 5 72

= kN In(2I +1) — (3.17)

I
S|

Zur Herleitung siehe Anhang A.3.

3.1.2 Energieerhaltende Prozesse

Zunéchst sei die Situation betrachtet, in der sich das System unter einem zeitunabhéngigen Hamil-
tonoperator enwickelt. Da in diesem Fall die Gesamtenergie eine Erhaltungsgrofie darstellt kénnen
nur solche Prozesse ablaufen, die diese nicht &ndern. Fiir By > B; bedeutet dies insbesondere, dafl
die Zeemanenergie und damit die Magnetisierung konstant bleiben, da eine Anderung der Zeeman-
energie nicht durch eine Anderung der dipolaren Energie kompensiert werden kann. Fiir diesen Fall
sind beide Energien separat erhalten. Formal wird dieser Tatsache Rechnung getragen, indem nur
der séikulare, d.h. der mit Hz vertauschende Anteil HY, des Dipoloperators betrachtet wird. Der
vollsténdige Dipoloperator (3.3) kann wie folgt zerlegt werden:

N 32 9

Hp = Z%[(A+B>f1(?)+0fz( )+ D f5(7i) + E f3(7i) + F f5(7)] (3.18)
<j U

Die Funktionen f; (%w) hidngen nur von den Relativkoordinaten der jeweiligen Spins ab und sollen

hier nicht weiter betrachtet werden.? Die Koeffizienten A, B, ..., F beinhalten die nach den z-
Komponenten sowie den Auf- und Absteige-Komponenten zerlegten Drehimpulsoperatoren:
1 _ _ 3
A = I} B = —Z(I;FIj +I7I7) C = —Q(Iflf—IrI;“Ij)
3 _ _ 3 3,
= —5(151']. + I I7) E = —Z(I;FI;“) F = —Z(Ii I;) (3.19)

3Die Koordinatenfunktionen fk(;’:'”) findet man z.B. in [Gol70] S.214.
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Der siékulare Teil des Dipoloperators besteht nur aus den Komponenten mit den Koeffizienten A
und B. Term A dndert die Gesamtenergie trivialerweise nicht, wihrend B einen simultanen Spinflip
zweier Spins mit ausgeglichener Energiebilanz hervorruft.

N 2 2 N 32,2 2
hey ~ h*y*(1 —3cos” i) (... 1 o
HY, = E =) (A+ B) f1(r35) = E 3 ’ <—7in - Z(I;rfj +1I; If)) (3.20)
i<j i i<j ij

In der Tat ist es gerade der 'Flip-Flop-Operator’ B, der fiir das Zustandekommen einer gemeinsa-
men Spintemperatur verantwortlich ist. An dieser Stelle mufl man zwischen Spin-1/2-Systemen und
solchen mit I > 1/2 unterscheiden. In ersteren ist die einzige Bedingung, die zur Definition einer
solchen Temperatur notwendig ist, die Moglichkeit, das System mit Hilfe von Besetzungszahlen
vollstandig beschreiben kénnen. Dies bedeutet, wie schon erwihnt, dafl die Nicht-Diagonalelemente
der Dichtematrix verschwinden miissen. Genau dies wird vom Operator B bewerkstelligt, der in
einer Zeit T» die Koeffizienten der Einteilchenzustéinde |¢,, > aufler Phase geraten 148t. Hat man es
mit nur zwei Niveaus zu tun, kann diesen sofort eine Boltzmann-Verteilung mit einer bestimmten
Temperatur zugeordnet werden.* In Systemen mit I > 1/2 ist dies nicht notwendigerweise so. Man
stelle sich z.B. ein System aus Spin-1-Teilchen vor, dessen Niveau zu m = 0 stérker als das zu
m = —1, aber auch stérker als das zu m = +1 besetzt sein soll. Dieses System besitzt eine definier-
te Magnetisierung und doch 148t sich keine Exponentialfunktion der Form exp(—FE,,/k7) finden,
die mit den relativen Besetzungszahlen der drei Niveaus iibereinstimmt. Aber auch in diesem Fall
wird sich aufgrund von energieerhaltenden Flip-Flop-Prozessen in einer mit 15 vergleichbaren Zeit
der Zustand maximaler Wahrscheinlichkeit, also eine Boltzmann-Verteilung, unter den Niveaus ein-
stellen. Ist ndmlich I > 1/2, so kénnen die durch den Operator B induzierten Flip-Flop-Prozesse
auch die relativen Besetzungszahlen der Niveaus beeinfluflen, was den dquidistanten Abstéinden
der Zeemanlevels zu verdanken ist. Zum Beispiel erhélt der Prozess [0,0 >— |1,—1 > die totale
Zeemanenergie und damit die Magnetisierung eines Systems aus zwei Spin-1 Teilchen, bevolkert
aber die dufleren Niveaus auf Kosten des mittleren.

Die Situation eines Spinsystems im starken Magnetfeld hat noch eine weitere wesentliche Eigen-
heit. Die Tatsache, dal Zeeman- und Dipolenergie separat erhalten sind, es also keinen Energieaus-
tausch zwischen beiden Energiereservoiren gibt, fithrt dazu, dafl diese i.A. nicht durch eine sondern
durch zwei verschiedene Temperaturen zu beschreiben sind. Erst auf der Zeitskala der Spin-Gitter-
Relaxation (77 > T3) werden sich diese beiden Temperaturen der Gittertemperatur und damit
auch gegenseitig annéhern, da sowohl das Zeeman- als auch das Dipolreservoir mit dem Gitter in
Kontakt steht.

Die Situation eines Spinsystems im schwachen Magnetfeld ist eine vollig andere. Die dipolare Ener-
gie ist von dhnlicher Grofle wie die Zeemanenergie, so dafl z.B. die bei einem Spinflip aufzuwendende
oder freiwerdende Energie vom dipolaren Reservoir bereitgestellt werden kann. Dieser Energieaus-
tausch impliziert die Existenz einer einzigen Spintemperatur, mit der im Gleichgewicht die Beset-
zungszahlen der Zustédnde zum Gesamt-Hamiltonoperator beschrieben werden kénnen. In diesem

“Sollte es nach Ablauf dieser Zeit noch Unterschiede in der lokalen Verteilung der Besetzungszahlen geben, werden
auch diese durch B ausgeglichen, da durch die gegenseitigen Spinflips eine Spindiffusion in Gang gesetzt wird, die
tatséchlich einer Diffusionsgleichung gehorcht (siehe [Abr61] S.138f). Dadurch wird jedoch die globale Spintemperatur
nicht beeinflufit, da sie sich aus den Besetzungszahldifferenzen ergibt, die durch diesen Diffusionsprozess nicht geindert
werden. Diese Ausgleichsprozesse verzogern also nicht den Zeitpunkt, ab dem eine Spintemperatur definiert werden
kann, sondern nur den Zeitpunkt, ab dem von einer homogenen Spintemperatur gesprochen werden kann.
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sind sdmtliche Anteile der Aufstellung (3.19), d.h. der vollstéindige Dipoloperator, zu beriicksich-
tigen. Die Vorstellung, das Spinsystem als ’Summe’ individueller Dipole aufzufassen, wird, da sie
storungstheoretisch motiviert ist, sinnlos und mufl durch die Betrachtung der Zustinde und Ener-
gieniveaus des gesamten Ensembles ersetzt werden (sieche [Abr61] und die Verweise darin.).

Streng genommen ist es auch im Fall des starken Magnetfelds nicht korrekt, von Zusténden in Form
von individuellen Spins mit den Quantenzahlen I und m; zu sprechen, da Zeemanoperator und séku-
larer Dipoloperator zwar kommutieren, letzterer aber beziiglich der Darstellung |my,...,my > von
‘Hz nicht diagonal ist. Vielmehr sind die Drehimpulse aller miteinander in Wechselwirkung stehen-
der Spins zu einem Gesamtspin zu koppeln.

Wéhrend diese Aufgabe fiir den Fall, dafl ein Spin gleich mit mehreren Nachbarn in Wechselwirkung steht,
schnell sehr komplex wird, 148t sie sich fiir nur zwei wechselwirkende Spin-1/2-Teilchen noch so einfach
bewéltigen, dafi die entsprechende Rechnung zur Illustration hier durchgefiihrt wird:

Die Eigenzustidnde zur Zeemanwechselwirkung sind
mi,me > = |+4+>, |—=>, |+—>,|—+>

Zwei Spin-1/2-Teilchen koppeln zu den beiden Gesamtdrehimpulsquantenzahlen Iy + 1o = 1 und I — I = 0.
Das Triplett enthélt die drei symmetrischen Zusténde |J, M >

1

1,1> = [++> , [1,0> = (|+=>+-+>) ;L -1> = |4+ +>
V2
und das Singlett den antisymmetrischen Zustand |J, M >
1
L0> = —=(|+—->—-|—+>
| 75 = +>)
Um die Eigenwerte von H$, zu berechnen ist es am einfachsten, ihn in der Form
1 K242 o
Hp = 5 T (1—3cos®0)(3I7T5 — I - I5)
r

zu schreiben, denn dann kann man die Relation
1

Lpon-m

-

mit den Ergebnissen 1/4 fiir das Triplett und —3/4 fiir das Singlett ausnutzen. Insgesamt erhélt man die
Eigenwerte des Gesamt-Hamiltonoperators fiir die beiden Multipletts:

1 h?y?
<I=LM=UH|J=1L,M=1> = —hyB + ; Tz (1 - 3cosf)

1 h?y?
<J=1,M=0H|J=1,M =0> = 373 (1 —3cosb)

1 h2~2
<J:17M:—1‘H|J:]_,M:—]_> = —i—h’}/B()-l- Z 3 (1—3COS9)
<J=0,M=0H|J=0,M=0> =0

Die zuvor beziiglich der Zeemanenergie entarteten Zustidnde | + — > und | — + > sind nun in Form von

Linearkominationen Mitglieder der beiden Multipletts, die durch die Dipolwechselwirkung leicht verschiedene

Energien aufweisen.
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Da man i.A. die Wechselwirkung vieler Spins miteinander zu beriicksichtigen hat (Hp ~ =), erhilt
man eine grofe Menge von Multipletts (jeweils zu einem anderen Gesamtdrehimpuls) und somit eine
ahnlich grofe Menge von Zusténden zu jeweils gleicher magnetischer Gesamtquantenzahl >; m;,
die gegeneinander durch die Wirkung des Dipoloperators um bestimmte Energiebetréige verschoben
sind. Im Falle eines starken Feldes sind diese Verschiebungen aber so klein im Vergleich zu den
Differenzen der Zeemanenergien, dafl die Zusténde des Systems immer noch ndherungsweise durch
die Einteilchenzusténde |¢,, > beschrieben werden koénnen, deren Zeemanaufspaltungen beziiglich
verschiedener magnetischer Quantenzahlen m durch die dipolare Wechselwirkung leicht variiert

werden.
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Abbildung 3.1: (a) Verschiebung der Ubergangsenergien des Spin-1/2-Teilchens 1 in Abhéngigkeit von der
Orientierung des Spin-1/2-Teilchens 2, (b) Schematische Darstellung der quasikontinuierlichen Besetzungs-
zahlverteilung eines Spin-1/2-Sytems mit dipolarer Wechselwirkung unter dem Einfluf} eines starken externen
Magnetfelds (Energieaufspaltung nicht maBstéblich).

Stellt man sich z.B. fiir den Fall des obigen Beispielsystems zweier Spin-1/2-Teilchen vor, daf de-
ren Verbindungslinie senkrecht zum &dufleren Feld verlduft und betrachtet die Gesamtenergie von
Teilchen 1 im Feld von Teilchen 2, so ist diese im Zustand |+ + > leicht angehoben und im Zustand
| =+ > um den gleichen Betrag abgesenkt, wihrend fiir |+ — > und | — — > genau das Gegenteil zu-
trifft (Abb. 3.1 (a)). Der Fall vieler wechselwirkender Spin-1/2-Teilchen ist in Abb. 3.1 (b) illustriert,
in dem die dipolare Energieverschiebung zur Ausbildung eines Quasikontinuums (Energieband) in-
nerhalb des jeweiligen Zustands zu m = +1/2 und m = —1/2 fiihrt. In dem dargestellten Beispiel
befinden sich sowohl die Differenz der Besetzungszahlen beider Niveaus, als auch die Besetzungs-
zahlverteilung innerhalb der Energiebénder bei derselben Temperatur 7.

3.1.3 Adiabatische Anderung des Hamiltonoperators im Laborsystem

In diesem und dem n#chsten Abschnitt wird die Reaktion eines Spinsystems unter einer adiaba-
tischen Anderung seiner Energie untersucht. Diesen Betrachtungen kommt eine Schliisselstellung
im Hinblick auf das Verstédndnis der dynamischen Kiihlung eines Spinsystems zu. Dieser Effekt ist
nicht nur fiir den Prozess der dynamischen Kernspinpolarisation, sondern auch fiir das Verhalten
des Spinsystems in magnetischen Resonanzexperimenten, in denen starke Hochfrequenzfelder ver-

wendet werden, verantwortlich.
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Es wird vorausgesetzt, daf} sich das System im Ausgangszustand sowohl im internen als auch im
externen Gleichgewicht befindet. Der Begriff des internen Gleichgewichts ist gleichbedeutend mit
der Existenz einer einzigen Temperatur, mit der bei gegebenem Magnetfeld die Besetzungszahl-
verhéltnisse beziiglich der Zeeman- und der Dipolenergie beschrieben werden kénnen. Der Zustand
externen Gleichgewichts wird dann durch die Bedingung erfiillt, dal diese Temperatur mit der
der Umgebung (des Gitters) identisch ist. Die einfachste Moglichkeit fiir eine adiabatische Zu-
standsdnderung eines Spinsystms ist die Reduktion des wirksamen Magnetfelds. Dies kann sowohl
im Laborsystem durch Anderung des statischen als auch im rotierenden Koordinatensystem durch
Anderung des effektiven Magnetfelds geschehen.

Damit die entsprechenden Vorgénge adiabatisch, d.h. unter Erhaltung der Entropie (isentrop) ab-
laufen, miissen die folgenden Bedingungen erfiillt sein:

1. Das System sei wihrend des Prozesses von seiner Umgebung isoliert, d.h. es darf kein Warme-
fluf in das System oder aus ihm heraus stattfinden. Dies wird im Experiment dadurch reali-
siert, dal man die externen Parameter in einer Zeitspanne éndert, die kurz gegeniiber T} ist.

2. Die Geschwindigkeit der Anderung muf langsam gegeniiber denjenigen Prozessen ablaufen,
die das interne Gleichgewicht herstellen. Die hierfiir wesentliche Zeit ist T5.

Insgesamt muf also fiir die experimentelle Zeitspanne 7' (in einer etwas unprézisen Definition)
THh T kT

gelten, eine Bedingung, die aber in einem Festkorper leicht zu realisieren ist. Im folgenden wird
nicht zwischen der Situation eines starken und der eines schwachen Feldes unterschieden.

Hierzu noch eine Bemerkung: In [Abr61] findet man auf S.150 eine Rechtfertigung dieser Vereinfachung. Es

wird darauf hingewiesen, dafl ein System nur dann ein thermodynamisches System im eigentlichen Sinne
ist, wenn die Gesamtenergie die einzig erhaltene Gréfe darstellt (Ergodizitét). Dies ist in Spinsystemen un-
ter hohem Feld aber gerade nicht der Fall, da die nichtsdkularen Anteile des Dipoloperators, die fiir einen
Energieaustausch zwischen Zeeman- und Dipolreservoir verantwortlich sind (Terme C und D in der Auf-
stellung (3.19)), wegen der hohen Energiedifferenzen der Zeemanniveaus nicht resonant sind. Dipol- und
Zeemanenergie sind auf Zeitskalen lang gegeniiber den experimentellen als gegeneinander isoliert zu betrach-
ten und stellen somit separat Konstanten der Bewegung dar. In diesem Zustand kann das System aber
dennoch als ndherungsweise ergodisch angesehen werden, da die Zeemanenergie aufgrund ihrer Grofle mit
der Gesamtenergie gleichgesetzt werden kann. Wird nun das Magnetfeld verringert, so geschehen zwei Dinge:
Zum einen sinkt die Zeemanenergie, so dafi deren Identifikation mit der Gesamtenergie immer zweifelhafter
wird, zum anderen aber nehmen die Austauschprozesse zwischen beiden Reservoirs an Geschwindigkeit zu,
bis sie schlieBlich schneller vonstatten gehen, als die durch die Absenkung des Feldes verursachte Energieénde-
rung des Systems. Hat das Magnetfeld diesen kritischen Wert B erreicht, so ist das System im eigentlichen
Sinne als ergodisch zu bezeichnen, da in ihm nur noch die Gesamtenergie eine Erhaltungsgrofe dartellt. Ist
dieser Feldwert grofl im Vergleich zum lokalen Feld B, was dadurch erreicht werden kann, daf3 die Variation
des Magnetfelds hinreichend langsam stattfindet, so kann das System iiber den gesamten Feldbereich als

ndherungsweise ergodisch angesehen werden. Der Grad der Irreversibilitét dieses Vorgangs ist dann von der
GroBenordnung B} / B.
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Aus der Konstanz der Entropie 1a8t sich bei gegebener initialer und finaler Feldstérke B; bzw. By
das Verhiltnis von Anfangs- und Endwert der Spintemperaturen mit Hilfe von Gl. (3.17) berechnen:

T, B2+ B2\'"? B,
7 l

(2
wobei die Ndherung fiir By = 0 und B; > B; gilt. Wird also eine Probe zuvor ins thermische
Gleichgewicht mit dem Warmebad eines Kryostaten gebracht und daraufhin das Magnetfeld von
einem anfinglich hohen auf einen niedrigen Wert reduziert, erniedrigt sich ihre Spintemperatur auf
einen Bruchteil der anfinglichen Gleichgewichtstemperatur. Dieser kann minimal B;/B; betragen.®
Durch Anwendung von GI. (3.15) erhélt man hieraus den finalen Wert der Magnetisierung:

1/9 BB 2 1/2
Mfzoﬁzcﬂ<w)/:]w B (G ) LB,
7; T, \B2+ B? B} + By B} + By

Die Naherung gilt fiir B; > B, d.h. fiir ein initiales Feld gro gegeniiber dem lokalen Feld von
typischerweise ein paar Gaufl.

Abb. 3.2 zeigt die finalen Temperaturen und Ma-

gnetisierungen fiir verschiedene Stérken des loka-
len Feldes. Die Achsenbeschriftung gilt fiir den
Fall B; = 0.2 B;. Die Temperatur verhélt sich li-
near fiir By > B; und erreicht fiir kleine Wer-
te des finalen Feldes By ihren Minimalwert von

T,/ T, bzw. M,/ M,

(B;/B;)7;. Die Magnetisierung verringert sich nur
wenig fiir By > B;, wihrend sie fiir By < B;
immer schneller abfillt und unabhéngig von der

Stérke des lokalen Feldes bei By = 0 verschwin-

det. Verfolgt man die Verédnderung dieser Entma-

gnetisierungskurven fiir verschiedene Werte des

Abbildung 3.2: Spintemperaturen und Magneti- lokalen Feldes, so féllt auf: Je kleiner dieses wird,
sierungen im Verhiltnis zu ihrem urspriinglichen desto ldnger verharrt die Magnetisierung bei ih-
Wert nach adiabatischer Entmagnetisierung fiir rem anfinglichen Wert. Im Grenziibergang fiir
verschiedene lokale Felder: B; = 0.2B; durchge- B; — 0 bleibt sie iiber den gesamten Bereich von
zogen, B; = 0.05B; lang gestrichelt und B; = By konstant, um bei By = 0 plotzlich auf Null
0.01B; kurz gestrichelt. abzufallen. Dieser Fall entspricht natiirlich keiner

echten physikalischen Situation, da auch bei hochgradiger Verdiinnung des Spinsystems das lokale
Feld nicht vollig verschwindet. Trotzdem ist es interessant zu sehen, was in diesem Grenzfall mit der
Entropie geschieht. Ist B; = 0, so ist diese ausschliefllich durch das externe Feld und die Temperatur
gegeben:

SWartet man anschlieend eine Zeit ¢ > T}, so stellt sich auch ein externes thermisches Gleichgewicht mit dem
Gitter des Festkorpers ein, und abhingig von den Wirmekapazititen des Zeemanreservoirs bzw. des Gitters fiihrt
dieser Vorgang zu einer tatsdchlichen Erniedrigung der Probentemperatur! Adiabtische Entmagnetisierung wird
verwandt, um sehr tiefe Temperaturen zu erzeugen.
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C B3 T,
Slp—g = konst — 572 = konst — 2C M (3.23)
Die gesamte Ordnung des Systems wird durch die Magnetisierung bereitgestellt und Entropieerhal-

tung ist gleichbedeutend mit der Erhaltung der Magnetisierung in Ubereinstimmung mit Abb. 3.2.

Diese Betrachtung erlaubt den Vergleich mit dem naiven Bild eines wechselwirkungsfreien Spinsy-
stems:

e Der Ubergang B; — 0 zeigt, dafl das Konzept einer die Magnetisierung bestimmenden Tempe-
ratur, die nicht mit der Umgebungstemperatur identisch sein muf}, nicht an das Vorhandensein
eines dipolaren Reservoirs gebunden ist:

Reduziert man das Magnetfeld eines ihm unterworfenen, gedachten Spinsystems ohne Dipol-
wechselwirkung in adiabatischer Weise, so hat dies die Konstanz der Entropie und damit nach
Gl. (3.17) bzw. Gl. (3.23) eine Reduktion der Temperatur gemaf Gl. (3.21)

By

T = 2T

zur Folge. Die Energie des Spinsystems wird dabei um den Betrag

B? B2 B.
AE = Ej—E, = —CLy+c2t = cZ(B,-B
f C'Z} +C7§ C,];( f)
angehoben.

e Der Fall eines vernachlissigbaren lokalen Feldes kann auch vom naiven Standpunkt aus, d.h.
ohne Einbeziehung einer Spintemperatur, korrekt behandelt werden. Von ihm aus gesehen
bedeutet eine adiabatische Feldreduktion a priori eine Erhaltung der Magnetisierung, da
dieser Prozess in einer Zeitspanne kurz gegeniiber 17 ausgefiihrt wird, also

in Ubereinstimmung mit dem obigen Ergebnis.

e In beiden Herangehensweisen erwartet man eine anschlieBende Abkiihlung des Gitters. Im Bild
der Spintemperatur erfolgt ein Temperaturangleich des 'warmen’ Gitters (77) an das ’kalte’
Spinsystem (7;) unter Beriicksichtigung der jeweiligen Warmekapazitéten. Ist die gemeinsame
Endtemperatur ’Tf, so lautet die Magnetisierung im Gleichgewicht mit dem Gitter:

By

M, =
f CTJ/c )

Ty < T} <17y

Im naiven Bild zerfallt die Magnetisierung im Laufe der Zeit infolge der Spin-Gitter-Relaxation
auf den obigen Wert. Hierzu ist Energie notwendig, die dem Gitter in Form von Wérme ent-
zogen wird.
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Die Konstanz der Entropie sorgt aber nicht nur fiir eine entsprechende Verédnderung der Spintem-
peratur, sondern auch fiir die Reversibilitédt des adiabatischen Entmagnetisierungsvorgangs:
Auf diesen kann man eine adiabatische Remagnetisierung folgen lassen, die dann bis auf gerin-
ge Verluste durch den endlichen Wert der longitudinalen Relaxationszeit bzw. durch eine nicht
vollsténdige Ergodizitét (s.u.) die Magnetisierung wiederherstellt. Dabei ist die Reversibilitit, also
die Erhaltung der Entropie, nicht davon abhéngig, ob das Magnetfeld zwischenzeitlich vollig abge-
schaltet oder nur auf einen geringen Wert reduziert war. Wenn sich aber die Entropie als Maf fiir
die Ordnung eines Systems wéhrend einer adiabatischen Feldreduktion nicht &ndert, stellt sich die
Frage, wohin diese Ordnung fiir den Fall By = 0 "verschwunden’ ist. Die einzige mogliche Antwort
darauf ist, daf3 sie in einen Zustand erhohter Ordnung des dipolaren Systems iibergegangen sein
mufl. Daf dieser Vorgang gleichbedeutend mit einer Temperaturerniedrigung des dipolaren Reser-
voirs ist, zeigt folgendes, besonders prignantes Beispiel:
Fin zunéchst magnetfeldfreies Spinsystem, das sich anféinglich im inneren und &ufleren thermischen
Gleichgewicht (¢ > T1) mit der Gitter-Temperatur 77 befunden hat, zeigt durch adiabatisches
Einschalten eines Feldes auf den Endwert By eine Magnetisierung, die sich praktisch sofort, d.h. in
einer Zeit kurz gegeniiber der iiblichen Spin-Gitter-Relaxationszeit aufbaut. Auch hierfiir liefert
die Theorie ein quantitatives Ergebnis auf der Grundlage der Entropiekonstanz. Mit 7; = 77, und
B; = B liefert die Rechnung
2
M f = C % (%) ~ C ﬁ y
L Bf + Bl 71/
also die Gleichgewichtsmagnetisierung, die ein Spinsystem bei der Gittertemperatur 77, unter ei-
nem Magnetfeld erreichen wiirde, das die Stérke des lokalen Feldes besitzt. Dies zeigt explizit, daf3
durch die reine Abkiihlung des dipolaren Reservoirs eine Ordnung erzeugt wird, die sich unter dem
FEinfluf} eines externen Magnetfelds als Magnetisierung manifestiert.

Die vollstéindige adiabatische Entmagnetisierung (B = 0) ist also nur im Rahmen der Spintempe-
raturtheorie unter Einbeziehung einer dipolaren Wechselwirkung konsistent behandelbar. Die bei
diesem Vorgang beobachtete Konstanz der Entropie bis hinunter zu verschwindendem Magnet-
feld wird durch das von der Dipolwechselwirkung gebildete Energiereservoir sichergestellt. Seine
Wirmekapazitét ist unabhéngig vom externen Feld durch die Stérke des lokalen Feldes gegeben.
Es ist damit in der Lage, die Ordnung des Systems, die bei hohem Feld (B > B;) durch die Ma-
gnetisierung gegeben ist, bei schwachem Feld (B < Bj) und somit fiir M — 0, in sich aufzunehmen.

Vor dem Hintergrund dieser Betrachtungen ist es sinnvoll, das Problem der nur ndherungsweise vorhandenen
Ergodizitidt im Bereich hoher Felder nocheinmal anzusprechen:

Solange das Feld so hoch ist, dafl die Gesamtenergie in etwa der Zeemanenergie entspricht, also B > B
gilt, ist die Entropie in guter Ndherung durch (3.23) gegeben. Ihre Erhaltung ist somit durch die Konstanz
der Magnetisierung gewdéhrleistet. Erst bei Werten des Magnetfelds, die so niedrig sind, dafi auch die Ma-
gnetisierung deutlich abnimmt, wird die Féhigkeit des dipolaren Reservoirs ’‘Ordnung zu speichern’ wichtig.
Dies wird moglich, sobald B < B ist. Ist das kritische Feld B also nur grof3 genug gegeniiber By, d.h. groff
genug gegeniiber dem Wert des Magnetfelds, unterhalb dessen die Magnetisierung drastisch abfillt, ist auch
die Entropie wihrend des gesamten Prozesses naherungsweise erhalten und dieser damit fast vollstandig

reversibel.
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3.1.4 Adiabatische Entmagnetisierung im rotierenden Bezugssystem (ADRF)

Die im vorherigen Abschnitt betrachteten Phanomene einer Absenkung der Spintemperatur durch
adiabatische Entmagnetisierung im Laborsystem, kénnen ohne Einschrinkungen in das mit der
Frequenz w eines Hochfrequenzfelds rotierende Koordinatensystem iibernommen werden. In diesem
System ist das auf den Spin einwirkende Magnetfeld in z-Richtung um den Betrag w/+y geringer
als das duflere Feld. Das gesamte, effektive Magnetfeld B, im RK ist durch die vektorielle Ad-
dition dieses abgeschwiichten Feldes mit der (im RK statischen) HF-Feldamplitude B; gegeben.
Siehe GI. (2.12) und Abb. 2.2 (a). Eine adiabatische Entmagnetisierung kann dann wie folgt statt-
finden: Zunéchst befinde sich das Spinsystem wiederum im internen und externen Gleichgewicht
mit der Gittertemperatur bei gegebenem &dufleren Feld By. Weit aulerhalb der Resonanzbedingung
(By > w/v) werde das HF-Feld der Stérke B; angeschaltet und dessen Frequenz in Richtung der
Resonanzbedingung veréndert. Wahrend dieses Vorgangs ist der Betrag der Magnetisierung durch
Gl. (3.22) mit der Ersetzung By = B.. Wegen des Vektorcharakters des Curie-Gesetzes gilt sogar

B, B

T (Be) \/ B2 + Bl2 7

d.h. die Magnetisierung zeigt immer in Richtung des effektiven Feldes.® M bleibt also parallel zur

12

(3.24)

z-Achse, solange B, > Bi, B; und beginnt, sich mit Erreichen der Resonanzbedingung in Richtung
der 2’-Achse zu drehen. Auch entnimmt man Gl.(3.24) zusammen mit Abb. 3.2, daf} der Betrag
von M bei diesem Vorgang naherungsweise konstant bleibt, falls B; > B; gilt. Dann ist ndmlich
auch B, > B fiir alle Werte von w. Unter diesen Umstédnden ld8t sich die Magnetisierung also
vollstéindig (d.h. unter Erhaltung ihres Betrages) in die 2/, 3'-Ebene legen. Ist die Voraussetzung
eines gegeniiber dem lokalen Feld starken HF-Felds nicht gegeben, so wird zwar \]\Zi | in der Néhe
der Resonanz kleiner, man gewinnt aber den urspriinglichen Betrag zuriick, wenn man sich nach
An- oder Durchfahren der Resonanzbedingung wieder weit genug von ihr entfernt hat. Wird die
Resonanz komplett durchfahren, d.h. startet man z.B. mit w <« wp und variiert die Frequenz
adiabatisch, bis man w > wq erreicht hat, so zeigt das effektive Feld im Endzustand in die dem
duBeren Magnetfeld entgegengesetzte Richtung und die Magnetisierung ist verlustfrei in einen Zu-
stand antiparallel zu ihm {ibergegangen.”. H&lt man aber den Vorgang exakt in der Resonanz an
und verringert B; daraufhin adiabatisch bis zum vélligen Verschwinden, so ist — wiederum auf-
grund des Curie-Gesetzes — auch die Magnetisierung gleich Null, und die gesamte Ordnung des
Zeeman-Systems wurde in eine Ordnung des dipolaren Systems iiberfiihrt, genau wie im Fall der
adiabatischen Entmagnetisierung im Laborsystem.

Im ADRF-Experiment wird also die maximale Kiihlung der Spinsystems durch das Aufeinander-

folgen zweier Entmagnetisierungsprozesse erreicht:

1. Adiabatische Erniedrigung der z—Komponente des effektiven Feldes durch Anfahren der Re-
sonanzfrequenz: Das effektive Feld wird dadurch in die Ebene senkrecht zum &ufleren Feld
gelegt.

SDafiir ist es natiirlich notwendig, das System als vom Gitter entkoppelt zu betrachten, das entsprechende Expe-
riment also in einer Zeit kurz gegeniiber 77 durchzufithren. Was passiert, wenn man diese Voraussetzung fallen 148t,
wird im n#chsten Abschnitt untersucht.

"Diese wichtige Technik der Polarisationsumkehr nennt man Adiabatic Fast Passage (AFP)
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2. Weitere Verringerung des effektiven Feldes durch Reduzierung der HF-Feldstérke bis zu ihrem
Verschwinden.

Die minimal erreichbare Spintemperatur und damit auch die Temperatur des dipolaren Reservoirs
ist wie im Fall der Entmagnetisierung im Laborsystem durch den Ausdruck (3.21) gegeben. Der
Grad der Unterkiihlung hiangt sowohl von der Stérke des lokalen als auch von der des anfanglichen,
effektiven Magnetfelds ab. Die finale Spintemperatur ist insbesondere umso kleiner, je schwicher
das lokale Feld, also die dipolare Wechselwirkung im Festkorper ist.®

Bevor im folgenden Abschnitt die kontinuierliche Kiihlung des Spinsystems unter Beriicksichtigung
der Spin-Gitter-Kopplung betrachtet wird, ist es niitzlich, nocheinmal zum Bild der quasikontinu-
ierlichen Energiebénder, die durch die dipolare Wechselwirkung entstehen, zuriickzukehren. Man
kann sich eine geradezu mechanisch funktionierende Vorstellung davon machen, wie sich die Spin-
temperatur wihrend der Absenkung des Magnetfelds, sei es des statischen im LS oder des effektiven
im RK, verdndert.

() (b) (c)

o | He
/ %
04
_EO

Besetzungszahl

Abbildung 3.3: Ein 'mechanisches Modell’ eines Zwei-Niveau-Systems unter adiabatischer Magnetfeldreduk-
tion. Zeeman- und Dipolenergie befinden sich miteinander im Gleichgewicht, beschrieben durch die lineare
Verteilungsfunktion 1 — H/k7T im Hochtemperaturlimit: (a) Ausgangssituation bei der Temperatur 7, im
Feld By. Die Zeemanniveaus befinden sich bei der Energie +Fy. (b) Das Magnetfeld wurde auf rund die

Hilfte des Ausgangswertes verringert, wéihrend es in (c) etwa den Wert des lokalen Feldes erreicht hat.

Abbildung 3.3 (a) zeigt ein Zwei-Niveau-System unter einem dufleren Feld der Stéirke By mit den
Zeemanenergien +Fy. Dies entspricht exakt der schon in Abb. 3.1 illustrierten Situation. Man denke
sich die durch die Dichtematrix in Hochtemperaturndherung gegebene Gerade der Form

(H) B? + B?
Zo ~1 - YU _ 4 De + Bf
’ KT + O

an den Enden der Energiebénder 'dreh- und verschiebbar aufgehéngt’. Wird das effektive Feld B,
adiabatisch verringert, so sinkt die Energiedifferenz zwischen beiden Niveaus gem&fl

AE = hvyB.

8Beide Abhingigkeiten geben schon hier einen *Vorgeschmack’ auf die Bedingungen, unter denen in einem Expe-
riment zur dynamischen Kernspin-Polarisation die Unterkiihlung des (elektronischen) dipolaren Reservoirs optimiert
werden kann.
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Solange B, > By gilt, bleibt die Magnetisierung und damit die Besetzungszahldifferenz zwischen
den Niveaus erhalten. Schiebt man diese also in Gedanken zusammen, so neigt sich die oben defi-
nierte Gerade immer mehr. Thre Neigung ist ein Maf fiir die fortschreitende Temperaturabnahme.
Je niedriger das effektive Feld wird, desto stéirker werden auch die Energiebénder 'abgeschrigt’,
d.h. die dipolare Ordnung erhoht. In Abb. 3.3 (c) hat das effektive Feld die GroBe des lokalen er-
reicht, die Bander beginnen zu iiberlappen und die niedrigst mégliche Temperatur ist erreicht. Das
'mechanische’ Modell stoft hier an seine Grenzen, da die Magnetisierung fiir Felder kleiner als das
lokale stark absinkt. Da die Gesamtenergie

B? + B?

E = -C T

aufgrund der Erhaltung der Entropie im selben Mafle abnimmt wie die Temperatur, bleibt die
Verteilungsfunktion unveréndert und es ist

g My He oy (He

1, Ty 7.

3.1.5 Redfields Idee der unterschiedlichen ’transversalen’ Relaxationszeiten

Ein Angleich des Systems mit dem Gitter wurde bisher nur als gegeben angenommen, wenn eine
definierte Ausgangssituation fiir die betrachteten Vorgéinge notig war, wihrend diese selbst auf der
Voraussetzung einer Isolation des Systems von seiner Umgebung beruhten. Dies kann in reellen
Experimenten dadurch erreicht werden, dafl die Zeitskala, auf der sie stattfinden, kurz gegeniiber
der Spin-Gitter-Relaxationszeit gehalten wird. Oftmals hat man es aber mit stationdren Bedingun-
gen, also mit Vorgidngen, die auf einer Zeitskala lang gegeniiber T stattfinden, zu tun. Beispiele
hierfiir sind Resonanzexperimente, in denen die Resonanzbedingung langsam durchfahren wird,
oder aber auch der Prozess der dynamischen Kernspin-Polarisation. Das Energiereservoir des Spin-
systems steht dann via Spin-Phonon-Wechselwirkung mit dem Gitter des Festkorpers und iiber
dieses mit einem dufleren Wirmebad in Kontakt. Wegen der 'unendlichen hohen’ Wérmekapazitit
dieses Bades nimmt das Spinsystem nach einer Zeit Tp (dipolare Relaxationszeit), die mit 7T} ver-
gleichbar ist, die Temperatur 7; des Gitters an. Dies gilt natiirlich nur ohne eine zeitabhingige
Storung, d.h. nur wenn der Hamiltonoperator im Laborsystem zeitunabhéngig ist. Wird dagegen
ein HF-Feld kontinuierlich in der Nédhe der Resonanzbedingung appliziert, so wird die Spintempe-
ratur einen dynamischen Gleichgewichtszustand einnehmen, der einem Kompromiss zwischen der
Kiihlung durch das HF-Feld und der Heizung durch das Gitter entspricht. Bei welchem Wert sich
dieses Gleichgewicht einstellen wird, hingt nicht nur von der relaxationsfreien (internen) Gleich-
gewichtstemperatur und der Temperatur des Gitters ab, sondern auch von den Zeitkonstanten der
Kiihlung einerseits bzw. der Heizung andererseits. Dieser Wert wird umso néher am internen Gleich-
gewichtswert liegen, je groBer das Verhiltnis aus HF-Ubergangsrate zu dipolarer Relaxationsrate
ist. Im Sinne einer Maximierung dieses Verhéltnisses mufl daher die Sattigungsbedingung W11 > 1
der klassischen magnetischen Resonanztheorie erfiillt sein (Maximierung der HF-Ubergangsrate).
Zusétzlich zu dieser Bedingung ist es auch im stationéren Fall wichtig, dafl die internen Angleich-
prozesse wesentlich schneller als die externen ablaufen. Es hat also nach wie vor T, < 17 zu gelten,
so dafl man von einem Zustand internen Gleichgewichts und daher von einer das System beschrei-
benden Temperatur ausgehen kann, welche dann von der Temperatur des Gitters nur noch mehr
oder weniger stark in ihrem Wert beeinflufit wird. Die Beriicksichtigung der Relaxationsprozesse
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geschieht genau wie im Fall der Bloch-Theorie durch Annahme eines exponentiellen Verhaltens. Im
RK gelte

OM.  My— M,
ot T,
ou _ _u
o T
OHY) _ (H))L — (HD)
T = ™ , (3.25)

wobei aber nur diejenigen Groflien beriicksichtigt sind, deren Relaxation iiber einen Energieaus-
tausch mit dem Gitter ablaufen.” Wihrend der Relaxationsterm fiir die z-Komponente der Magne-
tisierung unverédndert aus der Bloch-Theorie iibernommen werden kann, wird nun angenommen,
daB der Zerfall der z-Komponente nicht in der Zeit T, sondern in einer Zeit 77, ablduft, die in
ihrer Grofle mit T, vergleichbar ist. Die Notwendigkeit dieser Annahme beruht auf der Tatsache,
dafl nicht nur die 2-, sondern auch die z-Komponente eine Magnetisierung entlang eines Magnet-
felds, letztere namlich entlang des HF-Felds, darstellt. Befindet man sich z.B. in Resonanz, d.h.
ist das effektive in z-Richtung wirkende Magnetfeld by := By — w/vy = 0, so liegt M parallel zur
2'-Achse und die Relaxation von M muf als longitudinal beziiglich By =B &’ angesehen werden.
Die entsprechende Relaxationszeit ist damit ebenfalls eine longitudinale, d.h. sie ist genauso wie Tz
mit einem Energietransfer zum Gitter verkniipft.!® Zu den Gréfen, die wihrend ihrer Relaxation
einen Energieaustausch mit dem Gitter erfordern, gehort auch die dipolare Energie, die in einer
ebenfalls mit T vergleichbaren Zeit Tp ihren Gleichgewichtswert (H%),, einnimmt. Dagegen bleibt
die Magnetisierung v entlang der y’-Achse unberiicksichtigt, da deren Zerfall ausschliefilich durch
interne Prozesse stattfindet, deren Energiebilanz ausgeglichen ist.

Man erhélt eine Bewegungsgleichung, die den Angleich der Spintemperatur 7 an ihren Gleichge-
wichtswert 7¢, beschreibt, wenn man die Anderung der Gesamtenergie

o B2 B2
E=-M-B,+ (H%) = —C% , (3.26)
verursacht durch die Variationen der Groflen (3.25)
dE d oM ou 0
— = — (=M.by—uB V) = —bp—= — Bi— + — (HY 3.27
— = — (M —uB + (HD)) 05— Bige + 5 (Hb) (3.27)
mit ihrer Anderung, verursacht durch die Variation der Spintemperatur,
dE d (1 d (1
— = - (O (B? BQ—(—) = —C(bj+ B} BQ—<—> 3.28
dt (e+ l)dt T (0+ 1+ l)dt T ( )

9T ist mit der bisher benutzten GréBe T gleichzusetzen. Im Folgenden wird von 7Tz bzw. Tp die Rede sein,
wenn sie voneinander unterschieden werden miissen. Da beide Relaxationszeiten von &hnlicher Grofle sind, wird
fiir sie gemeinsam das Symbol T weiterverwendet, sofern es sich um vergleichende Angaben mit anderen, stark
verschiedenen Zeitkonstanten handelt.

0Tatssichlich beobachtet man das sog. Spin-Locking, d.h. die Maglichkeit, die Magnetisierung nach einem exakt in
Resonanz beendeten ADRF-Vorgang fiir eine Zeit vergleichbar mit der Spin-Gitter-Relaxationszeit aufrecht erhalten
zu konnen.
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vergleicht. Beriicksichtigt man, dafl

By
,]—L b

B B?
bo w=C=2, (H)) =-C—=L (3.29)

My =C T T T

M, =C

gilt und vernachlissigt (H%) 1, so ergibt sich fiir die Spintemperatur die Gleichung

Ly - Lol 5.30)
it \T) ~ Tsp \T., T ’ ‘

welche dquivalent zu der Bewegungsgleichung

dM 1
— = — (Mg — M 3.31
dt TSL ( eq ) ( )
fiir den Betrag der Magnetisierung ist. Fiir die Spin-Gitter-Angleichzeit Ts;, der Temperatur sowie
deren Gleichgewichtswert 7., wurden die Abkiirzungen
1 v3/Tz + BE/T}, + B?/Tp 1 Boby

-1
o g sowie: = 200 (63/77 + BY/T4 + B/ Tp)
0 1 l €q
(3.32)

verwendet. Man sieht, dal beide Gréflen Funktionen des effektiven Magnetfelds by in z-Richutng,

also der Frequenzdifferenz beziiglich der Resonanzmitte, sind. Wahrend sich der Gleichgewichtswert
der inversen Spintemperatur 1/7;, umso schneller einstellt, je kiirzer alle drei Relaxationszeiten
sind, wird sein Betrag umso grofler, je kleiner das Verhéltnis von Zeeman- zu Dipolrelaxationszeit
Tz /Tp ist. Insbesondere

(a) verschwindet die Magnetisierung

. 1 =
My =C—B
eq ,Z;q e

nur exakt in Resonanz, ihr Betrag beziiglich der Richtung von B, ist positiv fiir by > 0 und
negativ fiir by < 0, wobei

(b) dieser Vorzeichenwechsel von einem Vorzeichenwechsel der Spintemperatur 7, verursacht wird.

Bedenkt man also, da3 das Vorzeichen von M durch die Projektion von M auf die Richtung des
effektiven Magnetfelds bestimmt wird, so wird klar, dal ein negativer Betrag der Spintemperatur
und damit der Magnetisierung nichts anderes bedeutet, als dafl diese antiparallel zum effektiven
Feld ausgerichtet ist. Beziiglich der z-Richtung ist M nach wie vor positiv. Hierin unterscheidet
sich die Kiihlung durch kontinuierliche HF-Einstrahlung von derjeigen, die durch einen ADRF-
Prozess erreicht wird. Wahrend im letzteren Fall die Magnetisierung auch dem Betrage nach immer
parallel zum effektiven Feld bleibt, ist es im Fall der kontinuierlichen Kiihlung die Spin-Gitter-
Wechselwirkung, welche vermittels der Relaxation der Zeemanenergie die Magnetisierung in die
Richtung des externen Feldes zwingt. Wegen der vektoriell giiltigen Form des Curie-Gesetzes und
der Tatsache, dal das effektive Feld je nach Frequenz jede Orientierung in der z’, 2-Ebene einneh-
men kann, ist M zwar der Richtung, aber nicht notwendigerweise dem Betrage nach parallel zum
effektiven Feld.
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Abb. 3.4 zeigt die Verhéiltnisse fiir (a): w < wp, (b): w = wp und (¢): w > wp. Die Lage der
Magnetisierung fiir den ungefihren Resonanzfall w — wy = +€ wird durch den kurzen Doppelpfeil
in (b) angedeutet.

(b) : (c) ,

Abbildung 3.4: Orientierung der Magnetisierung im rotierenden Koordinatensystem unter Einflufi eines
séttigenden HF-Felds im Bild der Spintemperatur-Theorie: (a) by = By —w/~v > 0: Z\_Lq parallel zu B,, (b)
by = 0: Meq =0, (c) by <0: Meq antiparallel zu B.,.

Die Spin-Gitter-Wechselwirkung hat aber noch einen anderen, fast paradox zu nennenden Effekt:

Zum einen ist sie fiir den Ausgleich der durch das HF-Feld verursachten Verringerung der Magneti-
sierung verantwortlich, indem die z-Komponente der Magnetisierung iiber die Relaxation der Zee-
manenergie ihren Gleichgewichtswert mit dem Gitter anzunehmen sucht. Die Spin-Gitter-Wechsel-
wirkung liefert also den 'Magnetisierungsnachschub’ und hélt damit eine gewisse Ordnung des
Zeeman-Systems aufrecht. Andererseits begrenzt sie aber auch die minimal erreichbare Spintem-
peratur, da sie ebenfalls einen Energieaustausch zwischen dem ’kalten Dipolreservoir’ und dem
'warmen Gitter’ ermoglicht. Das Gleichgewicht in diesen gegeneinanderarbeitenden Prozessen wird
also tatséichlich durch das Verhiltnis der entsprechenden Relaxationszeiten Tz /Tp entscheidend
mitbestimmt.

3.2 Die Sattigungstheorie nach Provotorov

Mit den bisherigen theoretischen Grundlagen lassen sich die zwei folgenden Extremsituationen der
HF-Bestrahlung eines Spinsystems in einem Festkorper beschreiben.

1. Das HF-Feld ist so schwach (WT} <« 1), daf die Besetzungsverhéltnisse der Niveaus kaum
verdndert werden. Die Form der Resonanzlinie ist durch die ungestorten Besetzungszahldif-
ferenzen gegeben. Es gilt insbesondere v ~ g(w) mit der Linienformfunktion g(w).

2. Das HF-Feld ist so stark (WT; > 1), da8 sich das Spinsystem in einem Zustand internen
Gleichgweichts, charakterisiert durch eine Spintemperatur im rotierenden Koordinatensystem,
befindet. Das Absorptionssignal verschwindet identisch, obwohl die Magnetisierung bis auf
den Fall der exakten Resonanz ungleich Null ist.
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Den zweiten Punkt entnimmt man am einfachsten der Tatsache, dafl im Zustand internen Gleich-
gewichts die Magnetisierung entlang des effektiven Feldes gerichtet ist, welches selbst keine Kom-
ponente in y'-Richtung des RK besitzt. Das Absorptionssignal ist aber per definitionem die um 7 /2
gegeniiber B, = B¢’ phasenverschobene Magnetisierungskomponente.

Mit der Sattigungstheorie nach Provotorov wird es moglich werden, auch den dazwischenliegenden
Bereich der ’partiellen’ Sittigung zu erfassen, in dem die durch das HF-Feld induzierten Ubergiinge
mit einer dhnlichen Rate wie die Spin-Gitter-Relaxationsprozesse ablaufen. Die grundlegenden Glei-
chungen dieser Theorie sind die Provotorov-Gleichungen, die die Entwicklung der Temperatur des
Zeemanreservoirs einerseits und des dipolaren Reservoirs andererseits im rotierenden Koordina-
tensystem beschreiben. Es wird also nicht wie bisher von einer einzigen, fiir das gesamte System
giiltigen Temperatur ausgegangen, sondern explizit beriicksichtigt, dafl aufgrund von Relaxations-
prozessen Magnetisierung und dipolare Ordnung durch verschiedene Temperaturen bestimmt sein
konnen. Der Zugang zu diesen Gleichungen erfolgt im Rahmen der vorliegenden Darstellung nicht
durch Reproduktion der Ableitung nach Goldman [Gol70]S.77ff, obwohl diese diesbeziiglich die
Standardreferenz darstellt. Vielmehr wird ein Weg gewihlt, der zwar sicher nicht als eine Alterna-
tive im Sinne einer strengen Ableitung gelten kann, dessen Versténdnis aber aufgrund der Nihe zu
den bisherigen Betrachtungen sehr viel leichter fallt.

Im folgenden Abschnitt wird zunéchst nocheinmal auf das vereinfachende Bild eines isolierten Spin-
systems zuriickgegriffen. Die so 'motivierten’ Gleichungen werden dann im weiteren in Analogie zur
Bloch’schen Vorgehensweise durch phanomenologische Relaxationsterme erweitert, die die Ankopp-
lung des Zeeman- und des Dipolreservoirs an das Gitter mit je einer longitudinalen Relaxationszeit
beriicksichtigen. Die stationiren Losungen dieser Gleichungen werden benutzt, um Absorptions-
und Dispersionssignale sowohl im stationéren, als auch im Fall eines modulierten externen Ma-
gnetfelds zu gewinnen. Aber auch hier wird im Sinne einer einfacheren Nachvollziehbarkeit so
weit wie moglich auf komplizierte Rechnungen verzichtet und versucht, die entsprechenden Groéfien
unter Ausnutzung der Zusammenhénge der klassischen Resonanztheorie zu gewinnen. Fiir ein tiefe-
res Versténdnis der zugrundeliegenden Theorie der Resonanzsignale im Bild der Spintemperatur-
Theorie wird auf die Monographie [Gol70] sowie auf die Publikation [Gol64] verwiesen.

Auf Grundlage der theoretischen Ausdriicke fiir die Resonanzsignale lassen sich die Sdttigungs-
kurven, d.h. die Funktionen, die Signalamplitude und -breite in Abhéngigkeit von der Stérke des
applizierten HF-Felds beschreiben, néherungsweise bestimmen und mit dem Experiment verglei-
chen. Das experimentell untersuchte System ist allerdings kein System aus Kernspins, so wie es als
Modellfall fiir alle bisherigen theoretischen Uberlegungen benutzt wurde, sondern besteht aus strah-
leninduzierten paramagnetischen Fehlstellen in einem Ionenkristall, dem Lithiumdeuterid (°LiD).
Die Konzentration der F-Zentren ist hierbei so hoch (ca. 2 - 101 em=3), da8 die dipolare Wechsel-
wirkungsenergie in einer Groflenordnung liegt, wie sie auch unter Kernspins im dort {iblichen Ab-
stand von wenigen A auftritt. Obwohl die Form des Absorptionssignals bei kleinem HF-Feld durch
Hyperfeinstruktur-Wechselwirkung des F-Zentrums mit den benachbarten Kernspins gegeben ist,
beobachtet man im Bereich stérkerer Felder (W17 > 1) eine Verédnderung der Signalform, wie sie
fiir Systeme charakteristisch ist, deren Resonanzlinienform durch Dipol-Dipol-Wechselwirkung be-
stimmt wird. Das Verhalten dieses elektronischen Systems kann — zumindest qualitativ — mit Hilfe
der Spintemperatur-Theorie erkléart werden.
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3.2.1 Die Provotorov-Gleichungen im isolierten System
Storungstheoretische Annahmen

Der Hamiltonoperator eines Spinsystems, das den Einfliissen sowohl eines hohen Magnetfelds (By >
By) als auch eines HF-Felds der Frequenz w unterliegt, lautet im mitrotierenden Koordinatensystem

H = —hAL + HY — bt I, (3.33)

wobei
A = (wo—w) = v(Bo—w/y) = vbo

den Frequenzabstand zur Resonanzfrequenz, und HOD den sékularen Anteil des Dipoloperators (3.18)
bezeichnet. A ist somit groffer Null fiir Frequenzen unterhalb und kleiner Null fiir Frequenzen ober-
halb der Resonanzfrequenz. Fiir die weitere Vorgehensweise ist es wichtig, den mit dem HF-Feld
verkniipften Teil des Hamiltonoperators als Storung auffassen zu kénnen, d.h. dieser muf} klein sein
im Vergleich zu den Energien des Systems sowohl beziiglich des effektiven Magnetfelds als auch
beziiglich der dipolaren Wechselwirkung. Mit der lokalen Frequenz

: tr((Hp)’]
_ 2 _ D
D = vB wobei B = 122 (12) (3.34)
bedeutet dies
w < D sowie w < A (3.35)

Wihrend die Sattigungsbedingung W17 > 1 in Festkorpern auch schon fiir Feldstdrken Bj, die
klein im Vergleich zum lokalen Feld sind, erfiillt werden kann, und die erste Bedingung daher kei-
ne weitere Einschrdnkung bedeutet, verbietet die zweite Bedingung zunéchst die Behandlung des
Problems nahe der Resonanzbedingung.!! Wegen der Bedingungen (3.35) 148t sich der Hamilton-
operator (3.33) in einen Hauptanteil

Hy = —hAL + H)Y = H, + HY (3.36)

und einen Storterm
H, = —hwi I, (3.37)

aufspalten, so da8 H' = H{ + H} ist. Die Losungen von H' sind dann ndherungsweise durch die
Losungen des ungestorten Anteils Hj, gegeben, so dafl die Dichtematrix in Hochtemperaturnéherung

o = % <1+0/AIZ—§HOD> = %(1+(O/—ﬂ)AIZ—§H(’)> (3.38)

lautet. @’ und § sind die sog. ’inversen Spintemperaturen im rotierenden Koordinatensystem’,

definiert durch
, I h

o = und ﬁ:@

W (3.39)

HEs wird sich zeigen, daB auch diese Bedingung keine ernsthafte Einschrinkung fiir die Allgemeingiiltigkeit der
Losungen darstellt.
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Zur Notation: Formal wird die Transformation der Schrédinger-Gleichung

oy

in das RK vollzogen, indem die Zeitabhéngigkeit des Hamilton-Operators
H = — h[wo Iz —w e—iwztfz Iz eiwztfz] + HOD

auf die Zustdnde im RK

Q,Z), — eiwztfz w
‘abgewilzt’ wird. Wegen der Vertauschbarkeit von Hz und H% mit I, lautet damit die Schrédinger-
Gleichung im RK

/
% = (Al tw) Lo L] + )W
M

wobei w, = &€, = —w der Betrag der Winkelgeschwindigkeit & ist.'? Aus dem Zeeman-Hamilton-
operator im Laborsystem (LS) Hz = —hwo I, wird also beim Ubergang ins RK H), = —hAL.
Wegen der Unabhéngigkeit der Besetzungszahlwahrscheinlichkeiten und damit der Dichtematrix
vom Bezugssystem ist o/H), = aHz. Somit berechnet sich die Zeemantemperatur im RK aus
derjenigen im LS durch

o = % « , (3.40)

fiir den Erwartungswert von I, gilt daher

(I,) = M. = auwp <tr(]§)> = dA (751"(]3)) bzw. (=) = o . (3.41)

Ny Z Z

Der siikulare Dipolanteil H?, behilt dagegen seine urspriingliche Form bei, so daf nicht zwischen
einer Spin-Spin-Temperatur im LS und einer im RK unterscheiden werden muf3. Da aber im weite-
ren die Zeemantemperatur im Laborsystem nicht mehr explizit auftaucht, wird o’ in o umbenannt.

Die Tatsache, daf die Stérung mit keinem der beiden Anteile von H{ vertauscht, fithrt zu einer
Mischung zwischen H’, und ’HOD und damit letztlich zu einem Angleich der beiden Temperaturen.
Schreibt man die Dichtematrix so wie im zweiten Teil von GI. (3.38), dann fiihrt dieser Angleich zu
einem besonders einfachen Ausdruck fiir o:

o= L (1-22)

Das System wird durch nur noch eine Temperatur beziiglich der Summe von Zeeman- und Dipol-
energie beschrieben.

2Siche hierzu auch den Ubergang von Gl. (2.11) nach Gl. (2.12).
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Motivation der Provotorov-Gleichungen

Fiir den nun folgenden Zugang zu den Provotorov-Gleichungen gelte zusétzlich zu den oben erwahn-
ten Annahmen:

(A) Die z-Komponente der Magnetisierung relaxiere nach Anschalten eines HF-Felds exponentiell
gegen einen Gleichgewichtswert.

(B) Wiéhrend einer Zeitspanne ¢ < 1/W nach Einschalten der Stérung gelte die im Abschnitt 2.2
storungstheoretisch abgeleitete Angleichrate 1/7 = —2W (fiir 71 — o0).

(C) In dem Zeitraum, den das System zum Aufbau des internen Gleichgewichts benétigt, sei die
Gesamtenergie im RK erhalten.

Annahme (C), also die Energieerhaltung, kann man gleich in mehrfacher Hinsicht ausnutzen:

Es ist unter Beriicksichtigung von (E) = tr(oc’H{,) und des Ausdrucks fiir die Dichtematrix (3.38)

trl?

FE = t = —h
cons (Z

) («A? +8D? =1 —hNA(aA?+ 3D?) (3.42)

1. Umformung nach 3 ergibt

E A?
B = - (hNAD2 +O‘ﬁ) (3.43)

2. Gleichsetzen der Energie im Anfangs- und Endzustand
E = —hNA(;A*+ ;D% = —hNAag, (A2 + D?) (3.44)
ergibt die Gleichgewichtstemperatur

OJZ‘A2+,3Z‘D2 Q; — Qe ﬁl D2
g = Peg = —pgips o T o = (“a)m

R (3.45)

3. Durch Nullsetzen der zeitlichen Ableitung von E erhilt man die Anderung von 3 in Abhiingig-
keit von derjenigen von «

dE dg A? do
=0 = = = T Da (3.46)
Annahme (A) ist gleichbedeutend mit der Bewegungsgleichung fiir M,
dM, 1 do 1
= (M, — M., PR - Ge 4
i T ( eq) < i T (o — creq) (3.47)
Aus Annahme (B) folgt fiir die Anderung von « direkt nach Einschalten der Stérung
d 1
= = T 7 (ai - aeq) = —2W oy ) (3.48)

dt |, Tm
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d.h. fiir die Angleichrate

1 Qi (3.45) ( Bi > 1A% 4 D?
— =W — V2 oW (1) =1 4
T, W Q; — Qg W o D? ’ (3.49)
so dafB, eingesetzt in Gl. (3.47),
do 2W A? + D?
da - 1-Bij ( D2 (= aeq) (3:50)
(340)  2W A%+ D? (a N E )
N 1— B/ D2 hNA(A? 4+ D?)

W (B A
= 1B \“ T nNaDp2 T p2 @

gilt. Mit Hilfe von (3.43) und (3.46) erhilt man die Provotorov-Gleichungen fiir ein vom Gitter
isoliertes System

da

— = 2W(a- 3.51

- (o= 5) (351)

dg A?

2o oW (a — .52
wenn man das Verhiiltnis der anfinglichen Temperaturen im RK (3;/«;) vernachlissigt:

Bi BL

G _ B _ A
o (wo/A)Br  wo

Hierbei wird davon ausgegangen, dafl sich das System vor dem KEinschalten der Storung eine Zeit

<1 . (3.53)

t > T unter dem Einfluf der Gittertemperatur 77, in einem starken Feld befunden hat.

Natiirlich ist das Problem durch die Einfithrung von § in die Bewegungsgleichung von « kiinstlich
verkompliziert worden, da durch (3.50) und die Energieerhaltung schon die entkoppelte Gleichung
inklusive ihrer Losung

(Ozi — ,BZ)D2 e—t/Tm n OziA2 + ﬂiD2

J— —t Tm
(0t) — ) = (i — 0eg) e = ot TAZLDZ TAZLDE (3.54)
A? D* _um
N (”ye " (3.55)

bekannt ist.'* Auch die Losung der Bewegungsgleichung fiir die inverse Spin-Spin-Temperatur (3
1a8t sich durch Integrieren von (3.46) sowie der expliziten Losung von « sofort angeben:

I L )

b0 = ~“ype ¢ A2y Dpr  ~ YATy D2 (3:56)

Beriicksichtigt man jedoch in einem néchsten Schritt die Ankopplung an das Gitter, sind die Gleich-
gewichtswerte g und (B¢, nur im Fall eines sehr starken HF-Felds identisch. Gleichung (3.45) ist

13Djese Gleichung stellt den Einschwingvorgang der Magnetisierung fiir eine beliebige Linienformfunktion dar, der
in Abschnitt 2.4.1 aufgrund der Verletzung der stérungstheoretischen Voraussetzung einer nur kurzzeitig einwirkenden
Storung nicht gefunden werden konnte. Man beachte, dafl Gl. (3.55) via T’, von der Linienformfunktion g(w) abhéngt.
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dann nur noch in diesem Grenzfall giiltig, und die Gleichungen (3.51) und (3.52) kénnen i.A. nicht
entkoppelt werden.

Abb. 3.5 zeigt die Evolution der beiden Spin-
temperaturen gem#f der Gln.(3.55) und

<

(3.56) fiir verschiedene Verhéltnisse von Fre-
quenzdifferenz A und Linienbreite D. Definiert
man die Warmekapazitédten der Zeeman- bzw.
der Dipolwechselwirkung im RK durch

Cz; = tr{(H%)?} = NARA?
Cp = tr{(H))*} = NARD* | (3.57)

inverse Spintemperaturen

so daf3

o
I

E = —Cza — Cpp (3.58)

ilt, entspricht der gemeinsame Endwert der
Abbildung 3.5: Angleich der Spintemperaturen o g P . &
inversen Spintemperaturen
(durchgezogen) und (3 (gestrichelt) fiir verschiedene
Verhéltnisse von Zeeman- und dipolarer Warmeka- oy = Bog = a;Cz + BiCp
eq = Peqg =

3.59
pazitét. Cz+ Cp ( )

dem Mittelwert der Anfangstemperaturen der
Reservoirs, gewichtet mit den jeweiligen Wiarmekapazitaten.

3.2.2 Die vollstindigen Gleichungen und ihre stationiren Losungen

Die Ankopplung des Spinsystems ans Gitter wird analog zur Bloch’schen Vorgehensweise durch
Addition der jeweiligen Spin-Gitter-Relaxationsterme an die Gleichungen des isolierten Systems
vorgenommen. Die Angleichrate 1/T}, ist nach Gl. (3.49) von der GréBenordnung der Ubergangs-
wahrscheinlichkeit W, wiahrend alle anderen Prozesse, insbesondere diejenigen, die zur Ausbildung
der jeweiligen Temperaturen von Zeeman- und Dipolreservoir fithren, auf wesentlich kiirzeren Zeit-
skalen (~ Tb) ablaufen. Man hat also nur die longitudinalen Relaxationszeiten T und Tp zu
beriicksichtigen, wiahrend derer sich die Zeemantemperatur und die Spin-Spin-Temperatur mit der
Gittertemperatur angleichen. Damit wird aus den Gleichungen (3.51), (3.52)

do 1
d A?
= Wisa-0) - (-6 (3.61)

wobei hier und im folgenden unter W die doppelte Ubergangswahrscheinlichkeit, nimlich mw?g(A),
zu verstehen ist. Wie schon in Gl. (3.53) verwendet wurde, ist 31, identisch mit der inversen Gitter-
temperatur, da sich die Spin-Spin-Temperatur durch den Ubergang ins RK nicht &ndert, wihrend
die Zeemantemperatur im RK um den Faktor wy/A kleiner als im LS ist, also ap, = (wo/A)BL gilt.



3.2 Die Séttigungstheorie nach Provotorov 79

Unter Vernachlédssigung von B < «f erhélt man die stationdren Losungen aus den Bedingungen
da/dt = df/dt = 0:

o 1+ WTp(A2%/D?)
ar 1+ W(Tz + (A2/D2)Tp) (362)
g WTp(A2%/D?)
ar 1+ W(Tz + (A%2/D?)Tp) (3:63)
a—p3 1
ar 1+ W(Tz+ (A2/D)Tp) (3.64)

Schwaches HF-Feld

Mit WTy, WIp <« 1 bleibt a = ay, und die Magnetisierung M, ist identisch mit der Gleichge-
wichtsmagnetisierung M, 1, bei der Gittertemperatur. Die GroBle 3/cy, ist in diesem Fall sehr klein
und verschwindet fiir W — 0. Die Inkonsistenz mit dem korrekten Wert A /wy ist gerade eine Folge
der Vernachldssigung von Gy, bei der Berechnung der stationdren Losungen.

Starkes HF-Feld
Ist umgekehrt WTz, WTp > 1, so kann man gegeniiber diesen Termen die 1 in Zdhler und Nenner
der drei Losungen vernachléssigen, und es ergibt sich mit dem Verhiltnis der Relaxationszeiten
d=T7/Tp
o _ b5 __ 8 (3.65)
ar, ar, A2 +6D?
was genau mit den Ergebnissen des vorherigen Abschnitts (Gln. (3.55,3.56)) iibereinstimmt, wenn
man beriicksichtigt, dal die Grofle 6 in Abwesenheit der Spin-Gitter-Kopplung nicht definiert ist.
Das System besitzt wiederum nur eine Temperatur, genauso, als wire es vom Gitter isoliert. Ein
sehr starkes HF-Feld 1ét den Energieaustausch zwischen beiden Reservoirs so schnell werden, dafl
durch die dipolare Relaxation, die ja zunéchst nur auf g wirkt, keine Temperaturdifferenz mehr
herbeigefiihrt werden kann. Driickt man die Temperaturen im Verhéltnis zur Gittertemperatur aus
a _ B wd 7 (3.66)
1673 1673 A? + §D?
so sind die Losungen der Provotorov-Gleichungen in diesem Grenzfall auch mit dem Ergebnis des
Ansatzes nach Redfield identisch (Abschnitt 3.1.5), der ja a priori von einer gemeinsamen Spintem-
peratur ausgeht. Ubersetzt man Gl. (3.32) in die hier verwendete Notation
77 B o woA

e b — 3.67
Ta B B A2t (Ig/Tye2+oD® (3.67)

so stimmt diese Beziehung mit (3.66) iiberein, wenn man w; < A, D annimmt. Diese Voraussetzung
gilt aber wegen des storungstheoretischen Ansatzes von vornherein (siehe Gl. (3.35)).
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A/D A/D

Abbildung 3.6: Ldsungen der Provotorov-Gleichungen {I.)/{I;) = a/ay und 3/83; fiir Tz = Tp unter
partieller Séttigung (gestrichelte Kurve) und vollstéindiger Séttigung (durchgezogene Kurve).

Abbildung 3.6 zeigt das Verhalten der stationiren Losungen der Provotorov-Gleichungen in Ab-
hingigkeit von A/D, des auf die dipolare Breite normierten Frequenzabstands zur Linienmitte.
Der Quotient o/, entspricht der relativen Magnetisierung (I,) /(). Wiederum wird eine Gleich-
besetzung der Niveaus trotz vollstdandiger Séttigung (durchgezogene Kurve) nur im Linienzentrum
erreicht. Der Quotient 3/, gibt die inverse Spin-Spin-Temperatur beziiglich der inversen Gitter-
temperatur wieder. Diese Grofle wechselt im Linienzentrum ihr Vorzeichen und besitzt Extrema,
deren Position und Amplitude vom Séttigungsgrad, aber auch von der Stirke des lokalen Fel-
des (der lokalen Frequenz D) sowie vom Verhiltnis 6 der Relaxationszeiten abhéngig sind. Fiir
WTyz, WTp > 1 ist die maximale Unterkiihlung an der Position

Amagv 2 Ty |ﬁmaaz | wo Tp wo
Smar )" _ L2 gy WPmeel &0 JID__“o .
( D > ™ 6. 2D\ Tz T 20Dl (3.68)

gegeben.' Das qualitative Verhalten der inversen Spin-Spin-Temperatur zeigt die gleichen Abhingig-
keiten wie in der Redfield’schen Behandlung des Problems mit der Ausnahme, dafi mit Hilfe der
Provotorov-Theorie auch der Bereich der nicht vollstdndigen Sattigung abgedeckt wird:

Bei festgehaltenem Séttigungsgrad wird die inverse Spin-Spin-Temperatur um so héher, also die
Temperatur selbst um so niedriger, je geringer die dipolare Breite D im Verhéltnis zur Larmorfre-
quenz wy und je kleiner das Verhéltnis Ty /Tp ist:

Ein Wéarmebad wird durch kontinuierliche Abfuhr einer bestimmten Wéarmemenge pro Zeiteinheit
umso effizienter gekiihlt, je geringer seine Wirmekapazitét (~ D?) einerseits und je schlechter sein
Kontakt (~ 1/Tp) zur (wdrmeren) Umgebung andererseits ist.

4Tm Falle partieller Séttigung héngt die maximale Unterkiihlung zusitzlich von der tatsichlichen Linienform ab,
da W = W(A) = twig(A) ist.



3.2 Die Séttigungstheorie nach Provotorov 81

3.2.3 Stationire Resonanzsignale

Mit der Kenntnis der stationdren Losungen der Provotorov-Gleichungen ist es nur noch ein klei-
ner Schritt hin zur Beschreibung der dynamischen Kernspinpolarisation mit Hilfe des 'Donkey-
Effekts’ [Bor68] (Dynamic Orientation of Nuclei by Cooling of Electron spin-spin Interactions).
Siehe hierzu Abschnitt 4.1.2.

Der Rest dieses Kapitels widmet sich jedoch zunéchst einmal den Konsequenzen der Spintemperatur-
Theorie, wie sie sich durch Resonanzexperimente im betreffenden Spinsystem selbst beobachten
lassen. Mit Hilfe der Spintemperaturen im dynamischen Gleichgewicht nach (3.62) und (3.63) las-
sen sich die stationédren und unter bestimmten Voraussetzungen auch die magnetfeldmodulierten
Resonanzsignale berechnen. Anstelle der quantenmechanisch korrekten Ableitung des Absorptions-
signals v ~ (I) (siehe [Gol70] S.83ff) wird hier die schon oft verwendete Beziehung zwischen der
Leistungsabsorption P und dem Absorptionssignal v ausgenutzt:

wBijv =P = H dM) (3.69)
d{I, d
~ e BB g Npea @ (3.70)
dt |gr tlur

Hierin wurde verwendet, dal (M,) = hyN(I,) und (I,) = A A« gilt. Mit Gl. (3.60) erhélt man das
stationére Absorptionssignal

1 tri2  I(I+1
v = hyNA—WA(a—p) worin A=z (I+1) , (3.71)
w1 Z 3
das man auch in der Form
1 1 -
v = —W(Aa—-AB) = —W (I, —-Ap) (3.72)
w1 w1

schreiben kann. Bei dieser Umdefiniton von v, die geschieht, um die Notation einfach zu halten,
wurde der Faktor AyN A in Gl. (3.71) weggelassen. Hierdurch wird v einheitslos. Weiterhin wurde
der auf A normierte Erwartungswert der z-Komponente des Drehimpulses I. = Aa eingefiihrt, um
die nicht mefbare Grofle o aus der Beschreibung zu eliminieren. Dagegen ist, neben I. als Ma8 fiir
die Magnetisierung, auch § eine Grofle, die experimentell zugénglich ist.

Es ist z.B. moglich, durch ein starkes HF-Feld, appliziert an der Position A der Resonanzlinie, eine
Magnetisierung 12 (bzw. fg) sowie eine dipolare Temperatur $° zu erzeugen, die fiir eine gegeniiber
T1 kurze Zeitspanne erhalten bleiben. Dieser quasistationére Zustand kann dann im folgenden durch
eine Messung bei schwachem HF-Feld untersucht werden. Alternativ hierzu ist natiirlich auch eine
Messung des Absorptionssignals, die simultan zu einer séttigenden Bestrahlung einer bestimmten
Stelle der Resonanzlinie stattfindet, denkbar, aber schwieriger zu realisieren. Bei Einstrahlung eines
starken HF-Felds erreichen die GréBen I, und 4 gemiB GI. (3.65) die Werte

o o Af
S
T A2 D2
bzw.

0
ﬁ:aL = = )
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so daf} in der nachfolgenden Messung bei schwachem HF-Feld das Absorptionssignal

= LW - AP) =m0 @) (1- 2 (373)

in Abhéingigkeit von A beobachtet wird.

Abbildung (3.7) zeigt die aus Gl (3.73) gewonne-

nen Signale fiir verschiedene Bestrahlungspositio-

nen Ag. Die gestrichelte Kurve ist das ungestorte

= (hier Gaufiférmige) Signal. Je n#her die Bestrah-

% lungsfrequenz an die Mittenfrequenz heranriickt,

.g um so kleiner wird die Besetzngszahldiﬁerenz Zwi-

3 schen den Zeemanniveaus (~ Iz), so daf die Lini-

= enform in immer stirkerem Mafle durch die Spin-

Spin-Temperatur, d.h. durch die Besetzungszahl-

‘ verteilung innerhalb der Zeemanniveaus (~ (3), be-

s A;)D R stimmt wird. Bemerkenswert ist weiterhin, daf fiir

Frequenzen A > A eine negative Absorption, d.h.

Abbildung 3.7: Absorptionssignal eines zu- eine Emission auftritt. Durch ein solches Experi-

vor an der Position A, der Resonanzlinie ment konnte erstmalig nachgewiesen werden, dafl

gesittigten Systems: Die gestrichelte Kur- Spintemperatureffekte, wenn sie nur schnell genug

ve entspricht dem ungestorten System. Die gegeniiber den Spin-Gitter-Relaxationsprozessen ab-

Punkte markieren die jeweiligen Bestrahlungs- laufen, das Sattigungsverhalten auch in verdiinnten
frequenzen. elektronischen Systemen bestimmen [AR72].

Die etwas willkiirlich anmutende Feststellung, dafi nicht o sondern I, die physikalische Grofle darstellt,
wird durch die experimentelle Beobachtung, die tatséchlich von Gl. (3.73) reproduziert wird, bestétigt. Wiére
die Gréfe a diejeinige, die das System nach der séttigenden HF-Bestrahlung charakterisiert, so hétte man
anstatt fg — ABY den Ausdruck A(a® — 3°) zu bilden. Hieraus ergébe sich aber fiir das Absorptionssignal
der zu Gl. (3.73) vollig verschiedene Ausdruck:

6 D?*Tp
Y= o A2 + D?
Abbildung 3.8 illustriert die Situation nocheinmal anhand des in Abschnitt 3.1.2 eingefiihrten
Zweiniveau-Schemas (Abb.3.1). Das starke HF-Feld hat zuniichst zu einer ungleichméfigen Be-
setzungszahlverteilung innerhalb der Zeemanniveaus, dargestellt durch die abgeschrigten Bénder,
gefiihrt.'® Bei der nachfolgenden Messung werden die so erzeugten Besetzungszahlverhéltnisse ab-
getastet. Es ergibt sich bei Frequenzen A < Ag die iibliche Unterbesetzung des energiechtheren
Niveaus mit der damit verbundenen Absorption. Fiir A > A ist das energiechthere Niveau je-
doch iiberbesetzt, was zu einem Ubergewicht von induzierten Emissionsprozessen gegeniiber den
Absorptionsprozessen fithrt. Entsprechend zeigt das Signal in (Abb.3.7) einen Bereich negativer
Absorption.

5 Tatséchlich miifite eine realistischere Darstellung der Energieniveaus auBer den gezeigten ’Bindern’ auch die
Linienformfunktion g(A) beriicksichtigen. Hierauf wird aber aus Griinden der Klarheit verzichtet.
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Mit den in GI.(3.72) eingefiihrten Konventionen und
der N#herung fr =0 wird aus den Provotorov-
Gleichungen Gln. (3.60) und (3.61)
E O B
dI. - 1 - -
= = WL -AB) - —(. -1 3.74
dt ( z /6) TZ( z L) ( )
dg A~ 1
+ — = W= ({,—-Apf)— — 3.75
0 A<A, A>A, = pz L = AB) = 73 (3.75)
mit den stationédren Losungen:
ot L I 1+WIp(AY/D?) 5.76)
I, I 1+ W(Tz + (A2/D%)Tp) '
Besetzungszahl
BB B WTp(Awy/D?) 377
Abbildung 3.8: Absorption und Emissi- B TL wo = 1+ W (T, + (A2/D>)Tp) (3.77)
on eines Systems im Zustand unterkiihlter
Spin-Spin-Temperatur. Die Balken symbo-
lisieren die jeweiligen Besetzungszahldiffe- fz —ApS 1 378
renzen. 1 1+ W(Tz+ (A%2/D*)Tp) (3.78)
Verwendung von (3.72) fithrt auf das stationidre Absorptionssignal
~ mwi g(A)
v =1 ) 3.79
L1+ nwig(A)(Tz + (A2/D2)Tp) ( )
welches sich fiir schwache HF-Felder von
v = wlw g(A) (3.80)
hin zu starken Feldern gemif
~ 1 1
v — (3.81)

Iy —
L w1 Tz + (AQ/DQ)TD

verdandert.'6 Fiir schwache HF-Felder steigt die Amplitude des Resonanzsignals zunichst linear mit
der HF-Feldamplitude w; an, um fiir sehr starke Felder so wie die eines homogenen Absorptionssi-
gnals, d.h. mit 1/wy, abzufallen. Die Form des Resonanzsignals entspricht zunéchst der ungestorten
Linienformfunktion g(A), wéhrend sie sich mit wachsender Séttigung immer mehr einer Lorentz-
linie angleicht, deren Halbwertsbreite durch das Verhéltnis § sowie durch die Stérke des lokalen

Feldes gegeben ist:
Ty

> _
A1/2—E

D? = §D? (3.82)

18Tnteressant ist auch hier ein Vergleich mit dem Absorptionssignal eines Systems ohne dipolares Reservoir. Dieses
erhilt man formal dadurch, dafl man dessen Spin-Spin-Temperatur auf die Gittertemperatur setzt, d.h. indem man in
Gl. (3.79) Tp = 0 annimmt. Dann wird v identisch mit der stérungstheoretisch gewonnenen Lésung (2.69) und damit
nach Verwendung einer Lorentzkurve fiir g(A) auch mit der entsprechenden Bloch’schen Lésung nach Gl. (2.27).
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Das Absorptionssignal wird also unter Séttigung (im Unterschied zum homogenen System ohne
Dipolreservoir) nicht notwendigerweise breiter. Setzt man z.B. fiir g(A) eine Lorentzkurve an und
verlangt, dafl deren Halbwertsbreite durch D gegeben ist, so bleibt die Linienbreite konstant. All-
gemein tritt eine Verbreiterung bzw. Verschmélerung ein, wenn A;/, nach GI. (3.82) grofler oder
kleiner als die Halbwertsbreite der ungestorten Linienformfunktion ist. Die Abhéngigkeit des Satti-
gungsverhaltens von der GroBe §D? wird auch bei den feldmodulierten Signalen (Abschnitt 3.2.6)
auftauchen und die Sattigungskurven, insbesondere die der Linienbreite, in besonders signifikanter
Weise beeinflussen. Da deren Berechnung aber nur mit einigem Aufwand und dariiberhinaus nur
niherungsweise moglich sein wird, ist es wichtig festzuhalten, dafl dieser Effekt auch schon im viel
einfacheren Fall des stationdren Absorptionssignals auftritt.

Im Unterschied zum Absorptionssignal muf} zur Berechnung des Dispersionssignals die exakte Theo-
rie herangezogen werden. Die entsprechende Rechnung findet sich in [Gol70] S.91ff. Auf eine Repro-
duktion dieser Ableitung wird aus zweierlei Griinden verzichtet. Zum Einen ist sie dem qualitativen
Versténdnis der Phénomene, das hier im Vordergrund steht, in keiner Weise zutréglich, zum An-
deren beruht die Analyse des im folgenden zu beschreibenden Experiments an den F-Zentren des
Lithiumdeuterids auf einer Auswertung der Absorptionssignale, wihrend die Dispersionssignale
nur qualitativ mit der Theorie verglichen werden. Fiir den Fall eines starken HF-Felds ist aller-
dings keine weitere Rechnung nétig, da die Betrachtungen, die in Abschnitt 3.1.5 angestellt worden
sind, gerade diesen Fall (o« = /) behandeln. Die x-Komponente der Magnetisierung im rotierenden
Koordinatensystem nach Gl. (3.29) ist unter Beriicksichtigung von w; < A, D:

By (3.67) woA woA
= C— = (hyNA = ~ —_—
u= 0O = (N4 aw PLar o T 2 v~ PE AT e

=1

(3.83)

Die Form von u unter vollsténdiger Sattigung ist die eines Dispersionssignals einer Lorentzartigen
Linienformfunktion der Breite A/, = sD?.

3.2.4 Homogene, inhomogene und dipolare Systeme

Bevor im néchsten Abschnitt die Grundlage zur Analyse des absorptiven Sattigungsverhaltens in
einem Resonanzexperiment unter Feldmodulation gelegt wird, ist es angebracht, die bisher gewon-
nenen Erkenntnisse iiber die jeweiligen Reaktionen der diskutierten Spinsysteme auf ein starkes
HF-Feld einander gegeniiberzustellen. Dieser Abschnitt versteht sich als eine Fortsetzung der Dis-
kussion 2.5.3 unter Einbeziehung der Spintemperatur.

Ein homogenes System, wie es als Modellsystem zur Ableitung der Bloch-Gleichungen benutzt wird,
besteht aus im Prinzip scharf definierten Energieniveaus. Die Breite des stationdren Absorptions-
signals ist eine Folge der endlichen Lebensdauer der Quermagnetisierung, die durch fluktuierende
Dipolfelder begrenzt wird. Die Frequenz dieser Fluktuationen ist sehr hoch im Vergleich zur Larmor-
frequenz wg des Systems. Das zeitliche Auflosungsvermogen 1/At ~ wy eines Resonanzexperiments
bei der Frequenz wy ist sehr viel kleiner als die inverse Lebensdauer 1/7. bestimmter dipolarer
Konfigurationen. Dies hat zur Folge, dafl transversale und longitudinale Relaxation ungeféhr gleich
schnell ablaufen und daher durch die Dipolwechselwirkung kein zusétzliches Energiereservoir be-
reitgestellt wird. Thre Wirkung beschréankt sich auf wechselseitige Spinflips, durch die alle Spins
des Ensembles miteinander in engem Kontakt stehen. Ein HF-Feld, auch wenn es nicht exakt die
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Frequenz der Linienmitte besitzt, wirkt immer auf die totale Besetzungszahldifferenz, d.h. auf alle
vorhandenen Spins. Wére es moglich, an einem solchen System das im letzten Abschnitt besproche-
ne Zweiphasen-Sattigungsexperiment durchzufiihren, so wiirde man eine Absorptionslinie erhalten,
deren Form bis auf eine verringerte Amplitude der ungeséttigten Resonanz entspriche.

Ein vollstéindig inhomogenes System ist dagegen aus einzelnen als homogen angenommenen Spin-
paketen verschiedener Larmorfrequenzen aufgebaut. Die Dipolwechselwirkung, d.h. die Frequenz-
verschiebung aufgrund ihrer statischen Komponente, spielt im Vergleich zu derjenigen, die durch
inhomogene Effekte hervorgerufen wird, eine untergeordnete Rolle. Das durch schwache HF-Felder
induzierte Absorptionssignal gibt die Verteilung der Besetzungszahldifferenzen der verschiedenen
Spinpakete wieder. In volligem Gegensatz zum homogenen Fall ist ein starkes HF-Feld immer nur in
der Lage, einen bestimmten Frequenzbereich dieser Verteilung abzuséttigen. Das obige Experiment
der Messung einer 'punktférmig saturierten’ Absorptionslinie, ausgefithrt an einem vollsténdig in-
homogenen System, hat das in Abschnitt 2.5.2 beschriebene "Loch’ in der Resonanzlinie zur Folge.
Genauer gesagt, der Frequenzbereich verringerter Besetzungszahldifferenz hat die Breite w1, falls
w1Ty > 1, mindestens jedoch die Breite 1/T" der individuellen Spinpakete, wobei T" entweder der

longitudinalen oder der transversalen Relaxationszeit entspricht, je nachdem welche kiirzer ist.!”

Die Resonanz in einem Festkorper-System mit einer Dipol-Dipol-Wechselwirkung, welche durch
ortsfeste magnetische Momente hervorgerufen wird,'® nimmt, was den Ursprung ihrer Linienform
betrifft, eine Mittelstellung zwischen rein homogenem und rein inhomogenem Fall ein:

In einem solchen System besitzen die einzelnen Spins zwar auch verschiedene Larmorfrequenzen,
deren unterschiedliche Werte durch die lokalen Felder der jeweiligen Umgebung zustande kommen.
Diese sind aber nicht fixiert, sondern héngen von der lokalen Orientierung der Nachbarnspins ab
(Term A in der Aufstellung (3.19)). Andererseits besitzen dipolare Systeme aber auch eine Ver-
wandtschaft zu homogenen Systemen, da auch in ihnen die Spins miteinander in Kontakt stehen
und zwar insofern, als in ihnen Verluste in der Besetzungszahldifferenz an einem Punkt durch
Spin-Diffusion aus anderen Bereichen der Linie ausgeglichen werden kénnen (Term B in der Auf-
stellung (3.19)). Diese Uberlegung bezieht sich sowohl auf den Frequenzraum als auch auf den
Ortsraum, da die Abséttigung eines bestimmten Frequenzbereichs an verschiedenen Orten inner-
halb des Festkorpers geschieht. Die Séattigungsverluste an diesen Positionen werden durch eine
réaumliche Diffusion der Polarisation aus ungeséittigten Bereichen ausgeglichen. Das statische lokale
Feld erméglicht also die Separation der Linie in Bereiche unterschiedlicher Ubergangsfrequenzen
(inhomogener Charakter der Dipol-Dipol-Wechselwirkung), wihrend seine resonanten Fluktuatio-
nen den Transport von Polarisation zwischen (im Ortsraum) benachbarten Bereichen ermdglicht
(homogener Charakter).

Die von der Dipol-Dipol-Wechselwirkung verursachten Effekte sind aber noch weitreichender: Sie
ist in der Lage, einen Energieiiberschufl oder ein Energiedefizit aus den Zeemaniibergédngen aufzu-
nehmen. Ein solches Energiemifiverhéltnis entsteht, wenn die Resonanzfrequenz des betreffenden
Spins nicht exakt der Frequenz des HF-Felds entspricht. Diese ausgleichende Energieaufnahme

1"Beide Ergebnisse konnen als simple Folgen der Unschiirferelation aufgefat werden: Fiir schwache Felder ist Ty
bzw. T> die lebensdauerbestimmende Zeit, woraus eine Frequenzunschérfe Aw ~ 1/T7 (1/71%) entsteht, fiir starke
Felder ist die ausschlaggebende Zeit diejenige, die ein Spin fiir einen Ubergang benétigt, welche durch ¢ ~ 1/wr
gegeben ist. Die Frequenzunschirfe ist entsprechend 1/t ~ ws.

8Das so charakterisierte System wird im folgenden abkiirzend als dipolares System bezeichnet
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bzw. -abgabe &ndert die Temperatur des dipolaren Reservoirs, und zwar um so mehr, je kleiner
dessen Energieaufnahmevermogen, also dessen Warmekapazitét ist. Diese wiederum ist um so ge-
ringer, je schwécher die dipolare Wechselwirkung ist. Etwas weniger pauschal 148t sich dies auch
folgendermaflen ausdriicken: Ein off-resonanter Spin erhélt durch die Verédnderung seines lokalen
Feldes die fiir den betreffenden Ubergang notwendige, zusitzliche Energie. Die Anderung des loka-
len Feldes, erzeugt durch eine Umorientierung der Nachbarn (via Flip-Flop-Prozesse durch Term
B), bewirkt aber ihrerseits eine Verschiebung der Larmorfrequenzen dieser 'lokalen Gruppe’, was
zur Folge hat, dal deren Mitglieder in andere Bereiche der Energiebénder und damit in andere Be-
reiche der Resonanzlinie iibergehen. Die globale Form der Besetzungszahlverteilung innerhalb der
Energiebénder ist eine Folge sehr vieler dieser einzelnen Umorientierungsprozesse. Die Kernaussage
der Spintemperatur-Theorie ist die, daf die sich hieraus ergebende dynamische Gleichgewichtsver-
teilung durch eine Temperatur im Boltzmannschen Sinne zu beschreiben ist. Je nach applizierter
HF-Frequenz kann diese dem Betrage nach sehr viel kleiner als die Umgebungstemperatur sein.

3.2.5 Das Absorptionssignal unter Feldmodulation
Einflu3l der Modulation auf Magnetisierung und Spin-Spin-Temperatur

Wiéhrend in Experimenten zur dynamischen Kernspin-Polarisation die elektronische Spin-Spin-
Temperatur zwar die erreichbare Polarisation entscheidend mitbestimmt, ist sie hierin aber nur
ein indirekt beobachtbarer Parameter. Erst in ESR-Sattigungsexperimenten, ob gepulst oder im
kontinuierlichen Modus, wird sie zu einer direkten Meflgréfle. Neben der im letzten Abschnitt be-
schriebenen Methode, die aus zwei Phasen, einer Sittigungs- und einer Mefiphase, besteht, ist es
auch mdoglich, den Einflufl der Spin-Spin-Temperatur in einem kontinuierlichen Resonanzexperi-
ment zu untersuchen, in dem Sattigung und Signalaufnahme mit demselben HF-Feld durchgefiihrt
werden. Die Messung des stationdren Absorptionssignals nach Gl. (3.72) ist hierfiir jedoch weniger
gut geeignet, da dessen Sattigungsverhalten nicht besonders signifikant ist. Dies &ndert sich jedoch,
wenn man die Resonanzlinie unter Feldmodulation mit Hilfe des Lock-In-Verfahrens gewinnt. Unter
diesen Umsténden zeigen beide Séttigungskurven, also die der Signalamplitude und die der Signal-
breite, ein charakteristisches Verhalten. Die theoretischen Signalformen und ihre Séttigungskurven
unter Feldmodulation werden im Folgenden abgeleitet.

Das Absorptionssignal kann in der Form

v = Zwx (3.84)

w1
geschrieben werden. Diese Zerlegung in Ubergangswahrscheinlichkeit und eine Gréfe
X =1 — A3 = Xo + Re (X ™) (3.85)

erlaubt die Untersuchung der zeitlichen Verdnderung von v unter einer mit der Frequenz ) peri-
odischen Variation des externen Magnetfelds. Formal vollig dquivalent hierzu ist eine Modulation
der Frequenz des HF-Felds:

A = Ay + A Re(e5H) (3.86)

Konventionelle Magnetresonanz-Spektrometer benutzen aber iiblicherweise einen auf eine feste Fre-
quenz abgestimmten Schwingkreis, um die Amplitude des HF-Felds zu verstéirken, so dafl eine Fre-
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quenzvariation mit einer Anderung der effektiven HF-Amplitude einhergeht. Um die hieraus folgen-
den apparativen Effekte zu vermeiden, wird stattdessen ein zusétzliches, schwaches Modulationsfeld
verwendet, dessen Feldrichtung parallel zum statischen Magnetfeld ausgerichtet ist. Hierdurch wird
die Resonanzfrequenz des Spinsystems periodisch moduliert. Seine Reaktion in Form eines mit 2
variierenden Absorptions- oder Dispersionssignals wird phasensensitiv verstirkt und aufgezeichnet.
Ublicherweise werden hierbei die Signalkomponenten in Phase mit dem Modulationsfeld gemessen,
da die um m/2 verschobene Komponente im ungeséttigten Bereich verschwindet. Daher mufi nur
der Anteil von X; ¥ betrachtet werden, der sich in Phase mit dem Modulationsfeld verdndert.
Dies ist in komplexer Schreibweise gerade dessen Realteil. Die alleinige Beriicksichtigung der Ande-
rung linear zum Modulationsfeld beruht auf der ersten der folgenden Bedingungen, die an das
Modulationsfeld gestellt werden:

1. Die Modulationsamplitude sei sehr klein im Vergleich zur Signalbreite: A; < D
2. Die Modulationsfrequenz sei sehr klein im Vergleich zur Signalbreite: Q < D

3. Letztere sei aber grof} gegeniiber den Spin-Gitter-Relaxationsraten: Q> 1/Tz, 1/Tp

Wihrend die ersten beiden Bedingungen notwendig sind, um die Giiltigkeit der Provotorov-Theorie
sicherzustellen, wird durch die dritte Bedingung gewéhrleistet, dal im Bereich kleiner HF-Felder
weder die Zeemantemperatur noch die Spin-Spin-Temperatur den Magnetfeldverdnderungen folgen
kann. Magnetisierung und dipolare Ordnung bleiben also wéhrend eines Zyklus unverdndert und
nehmen einen zeitlichen Mittelwert an. Typischerweise ist die Modulationsfrequenz auf den Bereich
einiger zehn Hertz bis etwa 100 kH z beschriankt. Kernspinsysteme besitzen so lange Spin-Gitter-
Relaxationszeiten, dafl Bedingung 3 leicht zu erfiillen ist. Anders liegt der Fall bei elektronischen
Systemen. Hier mul man entweder zu sehr tiefen Temperaturen gehen oder ein System mit einer
schwachen Spin-Gitter-Kopplung auswihlen. Hier bieten sich als paramagnetische Zentren die sog.
F-Zentren an, die wegen ihres verschwindenden Bahndrehimpulses einen vergleichsweise schwachen
Kontakt zum Gitter besitzen.

Die Kleinheit des Modulationsamplitude erlaubt die Zerlegung auch der iibrigen Gréflen in einen
statischen Anteil sowie einen Anteil, der sich linear mit A verédndert:

W = Wy + WiRe (6iﬂt)
I, = sz + Re(le emt)
B = By + Re(Be™) (3.87)

Die Bedingungen 2 > 1/T.,, 1/Tp folgen aus dem Wunsch, das System iiber einen Bereich der
HF-Amplitude, angefangen vom vollig ungeséttigten, iiber den partiell gesdttigten, bis hin zum
vollsténdig gesattigten Bereich, studieren zu kénnen, ohne daf} die Effekte der Modulationssdttigung
beriicksichtigt werden miissen. Hierunter versteht man folgendes Phénomen:

Das Spinsystem kann Energie aus dem Modulationsfeld entnehmen. Diese M6glichkeit ist am Ende
von Abschnitt 1.5 schon angesprochen worden. Eine Leistungsabsorption kommt dann zustande,
wenn das Skalarprodukt

P = —M-dH/dt
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ungleich Null ist. Die zeitliche Ableitung dH /dt des Magnetfelds ist um 7/2 gegeniiber der Variati-
on des Feldes selbst phasenverschoben. Absorption tritt also nur dann auf, wenn die Magnetisierung
(oder auch T. ») eine Komponente in Phase mit dH /dt, d.h. eine Komponente um 7 /2 phasenverscho-
ben gegeniiber H (t) (bzw. A(t)) besitzt. Die Frage, ob diese Komponente existiert, wird im Bereich
kleiner HF-Felder (W71 < 1) durch das Verhéltnis von Spin-Gitter-Relaxationsrate 1/77 und Mo-
dulationsfrequenz 2 beantwortet. Fiir stirkere HF-Felder ist die Angleichzeit der Magnetisierung
dagegen nicht mehr ausschlielich durch die Relaxationszeit, sondern durch eine Funktion von Tz
und der Ubergangswahrscheinlichkeit Wy (siehe auch Gl. (2.65)) gegeben. Im Bereich WoTz > 1
spielt die Relaxationszeit iiberhaupt keine Rolle mehr und die Angleichzeit ist geméfl Gl. (3.49)
proportional zu 1/Wj. Mit der dritten Bedingung wird nun zumindest sichergestellt, dal diese
phasenverschobene Komponente von fz nicht schon im véllig unsaturierten Bereich existiert. Wire
dies der Fall, wiirde sich die Modulationssiattigung im gesamten HF-Leistungsbereich bemerkbar
machen. Analoge Uberlegungen gelten fiir die ozillierende Komponente ; der inversen Spin-Spin-
Temperatur G, wenn man T durch T ersetzt. Verlangt man also zusétzlich, daff iiber einen nicht
zu kleinen Bereich der HF-Amplitude nicht nur Q > 1/T, 1/Tp sondern auch € > W, gelten
soll, so gibt es ein Intervall

Q> Wo>1/Ty, 1Tp

in dem das System vollstédndig saturiert ist und trotzdem ohne wesentlichen Einflufl der Modulations-
sittigung studiert werden kann (siehe Abb. 3.9). Dieser Bereich wird im Folgenden als nichtadiaba-
tischer Bereich bezeichnet.

ungesattigter partiell gesattigter vollstandig gesadttigter Bereich
A WO Tl
—W, T, << 1 Wy Ty~ 1 Wy T, >> 1
W
B Wo << 0 | W~ 0 W,>>0 o/0
nichtadiabatischer Bereich ‘ adiabatischer Bereich

Giiltigkeitsbereich der Sdttigungstheorie mach Provotorov ®q<<D |

| Giltigkeitsbereich der Redfield—Theorie

Abbildung 3.9: Separation der Ubergangswahrscheinlichkeit bzw. der HF-Amplitude im Fall der Feldmo-
dulation in verschiedene physikalische Bereiche beziiglich des Séttigungsgrades WyT; (A) sowie des Gra-
des der Adiabatizitit Wy/Q (B). Wéhrend die verschiedenen Séttigungsgrade hauptséchlich auf die stati-
sche Amplitude der Magnetisierung fzo wirken, beeinflufit die Adiabatizitit die Gréfe und Phasenlage der
oszillierenden, phasenverschobenen Komponenten le bzw. (1 von Magnetisierung und inverser Spin-Spin-
Temperatur. Hervorzuheben ist, daf ein Abschnitt des nichtadiabatischen Bereichs der Ubergangswahrschein-
lichkeit 0 < Wy <« Q existiert, der alle drei Séttigungsgrade abdeckt. Zusétzlich sind die Giiltigkeitsbereiche

der Provotorov-Theorie und des Redfield’schen Ansatzes vermerkt.

19Djes geschieht in Anlehnung an die Standard-Notation, wie man sie z.B. in [Weg60] findet. Die Bedingung
Q> 1/Tz, 1/Tp wird als ’fast’ bezeichnet. Verwandte Bezeichnungen, wie 'rapid’ bzw. ’slow’ charakterisieren das
Verhéltnis der momentanen Geschwindigkeit der Feldverédnderungen dH/dt in Bezug auf die Relaxationszeiten.
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Im Falle sehr hoher HF-Amplituden, wenn also Wy > Q gilt, verringert sich die Leistungsabsorption
des Spinsystems aus dem Modulationsfeld wieder, da die Magnetisierung in jedem Moment in Phase

mit diesem mitschwingt (adiabatischer Bereich ):?"
L(t)~H(t) = —M -dH /dt — 0

Hier ist das System in jedem Moment durch eine einzige Spintemperatur gekennzeichnet, so daf3
der Redfield’sche Ansatz zur Beschreibung ausreicht. Dazwischen hat man ein Gebiet, gegeben
durch Wy ~ Q, in dem die Leistungsabsorption aus dem Modulationsfeld maximal ist. In diesem
Bereich ist die oszillierende Komponente le von Null verschieden und nimmt einen deutlichen
Phasenwinkel zum Modulationsfeld ein. In Abschnitt 1.5 wurde die verzogerte Reaktion des Systems
durch eine komplexe Suszeptibilitdt x beschrieben. Ihr Phasenwinkel @ zur Feldmodulation héngt
vom Produkt aus Modulationsfrequenz und Relaxationszeit wr ab. Das Verhalten von y, das in
Abb. 1.6 dargestellt ist, 148t sich ohne Weiteres auf den hier vorliegenden Fall {ibertragen, wenn
man w durch € sowie 7 durch 1/Wj ersetzt.

Das Absorptionssignal im nichtadiabatischen Bereich

Die weitere Vorgehensweise wére im Prinzip nun, die Zerlegungen von I. und B geméB (3.87) zusam-
men mit den entsprechenden Ausdriicken fiir W und A (Gl. (3.86)) in die Provotorov-Gleichungen
(3.74) und (3.75) einzusetzen. Man erhélt vier Gleichungen jeweils fiir die stationéren und oszillie-
renden Anteile von I, und (. Um das Absorptionssignal im nichtadiabatischen Bereich zu gewinnen,
geniigt es aber, nur die Terme, die die stationéren Anteile von I, und 0 enthalten, mitzunehmen.
Diese sind durch die Lésungen (3.76) und (3.77) schon bekannt. Zerlegt man die durch Gl. (3.85)
definierte Groéfle X in ihren statischen und ihren oszillierenden Anteil beziiglich I. und 0, so erhilt

man
N 1 ~
Xo = Lo — AoPo — §A1R€(ﬁl) ~ Lo — AoBo (3.88)
Xi = L1 — MBy — DB =~ —Di By . (3.89)
Der in Phase mit dem Modulationsfeld oszillierende Teil des Absorptionssignals ist in linearer
Naherung
1 d 1 dw 1 dX
= — A ——(WX = — A | —— X — Ay | — :
v w dA(W )AI:O w (dA>A10 o w1 Wo 2 <dA>A10 (3.90)
—_— —_—————
Wy X1
und somit
1 1 ~
v = — (W1 Xo + WoX1) =~ — (W1(Iz0—A050) - WoAlﬁo) ; (3.91)
w1 w1
d.h. ausgeschrieben und unter Beriicksichtigung von W7 = mw? Ay (dg/dA):
I, dg 2 Ao)
= A — — Tp — 3.92
YT T 20(T, + (AZ/D2)Th) (dA TIED T (3.92)

20Sjehe auch das Sanduhr-Analogon am Ende von Abschnitt 1.5.
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Das modulierte Absorptionssignal zeigt ein etwas anderes Séttigungsverhalten als das stationére.
Mit von Null an steigender HF-Amplitude wy verhélt sich v; folgendermaflen:
Im Bereich W1, WTp < 1 dominiert der erste Term in den Gln. (3.91) und (3.92) und hierin L,
da 8 ~ 0. Das ungeséttigte Signal unter Feldmodulation ist
~ dg

v = 7TA1 w1 IL E (3.93)
und damit wie gewohnt proportional zur Linienformfunktion g(A) bzw. zu deren Ableitung. Fiir
WTyz, WIp ~ 1 werden die lokalen Besetzungszahldifferenzen Xy = fzo — Agfp immer geringer
und der erste Term proportional Xy wird kleiner. Gleichzeitig steigt aber der Beitrag des zweiten
Terms proportional zu X7 an. In diesem erreicht der zeitunabhingige Anteil der inversen Spin-
Spin-Temperatur seinen asymptotischen Wert 37***. Es existiert also ein zweiter Ast

v = — 7TA1 w1 fL g(Ao) (394)

0
A%+ 6D?
eines linearen Anstiegs von v; mit wy, obwohl das System vollstindig gesittigt ist!?' Dies gilt
allerdings nur, solange Wy < € ist. Im Bereich der Modulationssittigung und dariiber diirfen
die Anteile proportional ]Arzl und (7 von X nicht mehr vernachldssigt werden. Fiir Wy >  ist
das System in jedem Moment im Gleichgewicht, d.h. mit X = I, — AS = 0 ist geméB Gl. (3.84)
v = 0 und damit auch seine oszillierende Komponente. Das Lock-In-Absorptionssignal ist also
maximal in der Ndhe der Bedingung W ~ 2 und nicht im Bereich einsetzender Séttigung, wie dies
ohne Feldmodulation der Fall ist. Die Signalform (3.94) ist im Unterschied zu der des stationdren
Signals (3.81) nicht vollig unabhéingig von der natiirlichen Linienform, sondern besteht aus einem
Produkt von g(A) mit einer differenzierten Lorentzkurve. Die Verdnderung der Linienbreite mit
steigendem HF-Feld wird im n#chsten Abschnitt im Rahmen der Séttigungskurven untersucht.

3.2.6 Sattigungsverhalten unter Feldmodulation

Die folgenden Rechnungen werden technisch einfacher, wenn man (3.92) unter Verwendung der
einheitslosen Groflen

r e s
o) = og(Bg) = V%exm—x?m
s@ = (M) 1) = ripgan T = 7 (L) s@ 0T 699)

darstellt: @) ( (2)/€)
xg(z) (14 S(z)/€
- _ 3.96
R EGE IRy (590
Hierbei wurde fiir die Linienformfunkion g(Ag) eine GauBlkurve der Breite o angenommen. Die

Séttigungsfunktion S(z) wurde ganz analog zu Abschnitt 2.1.2 Gl. (2.29) eingefiihrt: S ~ WTy

21Unter welchen Konditionen dieser zweite vom ersten linearen Ast unterscheidbar ist, wird die folgende Untersu-
chung der Sattigungskurven zeigen.
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entspricht dem Séttigungsgrad. Die Grofle x ist die Frequenzabweichung relativ zur Linienmitte in
Einheiten der Linienbreite, und ¢? bezeichnet zunichst den mit dem Verhiltnis der Relaxationszei-
ten 6 = Ty /Tp gewichteten Anteil der durch Dipol-Dipol-Wechselwirkung erzeugten quadratischen
Linienbreite D? an der quadratischen Gesamtbreite o2. Das feldmodulierte Signal ist eine ungerade
Funktion von Ay bzw. . Um die Positionen 12 zu bestimmen, an denen die Funktion v;(z) ihre
Extrema besitzt, und damit ein Ma$ fiir die Linienbreite zu erhalten, wird deren Ableitung nach z
gleich Null gesetzt und man erhilt eine Bestimmungsgleichung, die man entweder nach Potenzen
von x

S2at 4 [52(1+52)+3S§2+54} 2?2 [S2+S(1+§2)+§2] £ = 0 (3.97)

oder nach Potenzen von S
[ 422148 -2 82 + 32— 1] 29 + €'a*-1) = 0 (3.98)

sortieren kann (vgl. Gln. (A.18) und (A.19)). Obwohl diese Gleichung recht einfach strukturiert ist,
und man insbesondere die Formulierung (3.97) durch die Ersetzung y := 2 auf eine quadratische
Gleichung zuriickfithren kann, 148t sie sich dennoch nicht in einfacher Weise 16sen, da auch S
eine Funktion von x ist. Bevor dieses Problem eingehender diskutiert und schliefilich in Form
einer Ndherungslosung angegangen wird, soll zunéichst der wesentlich iibersichtlichere Fall eines
‘spintemperaturfreien’, homogenen Systems besprochen werden.

Sittigungsverhalten der magnetischen Resonanz einer Fliissigkeit

Durch die schnellen Molekiilbewegungen und die damit verbundene kurze Korrelationszeit ist das
Spinsystem einer Fliissigkeit nicht in der Lage, eine Spintemperatur, die sich von der Umgebungs-
temperatur unterscheidet, aufrecht zu erhalten. Dieser Umstand kann formal beriicksichtigt werden,
indem man die dipolare Relaxationszeit Tp in Gl. (3.92) auf Null setzt. Das feldmodulierte Absorp-
tionssignal nimmt damit die einfachere Form

L dg_ g@0+5W)
1+ mw?gTy dA 1+ S(x)

v = 7TA1 w1 (3.99)

an. Durch Einsetzen der fiir ein solches homogenes Spinsystem giiltigen Lorentz’schen Linienform-
funktion

T2/7T
A = —————
98) = A
erhalt man: .
2T5A
vl(A()) = —7TA1(,U1 2 =0 (3.100)

14+ T2A3) (1 + T2 A%+ wi Ty Tn)
Vergleicht man dieses Ergebnis mit dem nach A = (wy — w) abgleiteten Ausdruck (2.27) fiir v

dv M 2T23A0
av M 7
dA |A_n, O I+ T2A2+ 2T Th)?

so sieht man, daf8 beide Ausdriicke nur im Fall vernachlissigbarer Sittigung, d.h. fiir w}Ty Ty — 0,
die gleiche funktionale Abhingigkeit von A( besitzen. Diese Tatsache ist von genereller Bedeutung
und zeigt, dafl das unter Feldmodulation gewonnene Signal nur dann der Ableitung des Absorp-
tionssignals nach dem Felde entspricht, wenn im ungeséttigten Bereich gemessen wird.
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Durch Auswertung der Bedingung dvi/dAy = 0 erhilt man die Bestimmungsgleichung fiir die
Extremwertpositionen x1 9 = £,/ = & 1504, einer Fliissigkeitslinie

392 + 2+WiTiT)y — 1—W?TiTy) =0

mit der Losung

1
_ 2 42 2 2
vz = VI6+ 16T Th + Wi TRTE — 2+ WiTiTy) . (3.101)
= 0 (a)
é 5 0.1t

< 09 <
]
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Abbildung 3.10: Sittigungskurven der feldmodulierten Fliissigkeitslinie: Signalbreite in Form der halben

Distanz zwischen den Extrema (a) und Signalamplitude (b).

Abbildung 3.10 (a) zeigt das Verhalten des halben Abstands A, = |21,2|/T2 der Extremwertposi-
tionen des feldmodulierten Signals, (b) das Verhalten der Signalamplitude an diesen Positionen. Im
ungesittigten Bereich besitzt das feldmodulierte Signal seine natiirliche Linienbreite von 1/v/3 Ty
entsprechend einer Halbwertsbreite von 1/75. Der Abstand der Extremwerte nimmt mit steigendem
Sittigungsfaktor s = w?T; T zu und erreicht seinen asysmptotischen Werte mit 1/7% fiir s — oo.
Die Signalamplitude steigt fiir kleine s zunéchst linear mit wy, um fiir s ~ 1 durch ein Maximum
zu gehen. Fiir s — oo fillt sie proportional zu w™! ab.

Loésung Sattigungsgleichung

Im Unterschied zum vorangegangenen Beispiel einer ’spintemperaturfreien’ Fliissigkeitslinie, ist es
fiir die ’spintemperaturbehaftete’ Festkorperlinie nicht mdoglich, die entsprechende Bestimmungs-
gleichung ((3.97) bzw. (3.98)) analytisch so auszuwerten, daff man eine Funktion z(w;) erhilt, die
die Positionen der Extrema unter variabler HF-Feldstirke w; beschreibt. Der Grund hierfiir be-
steht in der Abhéngigkeit der Séttigungsfunktion S(z) von eben dieser Position. Zur Anpassung
der Theorie an die Datem wird im folgenden nidherungsweise angenommen, dafl diese Abhéngigkeit
gegeniiber den Koeflizienten, die Polynome in x enthalten, nur schwach ist, so dafl man mit einem
mittleren Wert fiir die Sittigungsfunktion S = S(z) arbeiten kann. Die Rechtfertigung fiir diese
Vorgehensweise geschieht anhand einer Betrachtung der invertierten Losung dieser 'Sattigungsglei-
chung’, die man im Unterschied zur Lésung selbst in geschlossener Form angeben kann.
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Hierzu sei nocheinmal GI. (3.98)

A(z) S%(z) + B(x)&?S(z) + C(z)&* = 0 (3.102)

mit den folgenden Definitionen

Afz) = 2 + 22(1+8) - ¢
B(z) = 32 — & — 1
Cz) = 2% — 1

betrachtet. Formal 148t sich G1.(3.102) als quadratische Gleichung in S?(z) auffassen und entspre-
chend l6sen:

2 — DT x) — x T

3.103
o 2 A(x) ( )
Definiert man den Sittigungsfaktor s := w?T2, so laft sich diese Gleichung auch als
—B(x) £ /B%(x) —4 A(x) C(x
sp = (WiTZ)s = & (0Ty) (z) & v B*(a) (@) C() (3.104)

2A(x) g(x)

schreiben. Anstelle der gewiinschten Linienbreite bei gegebener Sattigung erhélt man den fiir eine

bestimmte Linienbreite notwendigen Sattigungsfaktor, d.h. gerade die entsprechende Umkehrfunk-
tion.

5

1
2
c © &-4
[0
™ &
3 =
I 2]
) £ ;
o |
o |
5 |
2 s. 1
=1 |
2 |
E |
hn 1\
|
|
|
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Normierte Linienbreite x = A/c

Abbildung 3.11: Invertierte Losungen der Séttigungsgleichung fiir drei verschiedene £2 = §D?/o?: s
entspricht dem positiven und s_ dem negativen Vorzeichen vor der Wurzel in GI. (3.104). Deren Argument
(B? — 4AC) ist als gestrichelte Kurve eingetragen. Die Nullstelle zo von B% — 4AC' ist gleichzeitig auch
der maximale Wert der Linienbreite. Fiir £2 > 2 liegen sowohl s als auch s_ teilweise im physikalischen
Wertebereich s > 0, so daf} die Linienbreite ein lokales Maximum aufweist.
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Abbildung 3.11 zeigt das Verhalten des Sittigungsfaktors s fiir drei verschiedene £2. Die Losung
zerfillt in zwei Teile s und s_, die dem Vorzeichen vor der Wurzel in Gl. (3.104) entsprechen;
s, besteht seinerseits (je nach Wert von &2) nocheinmal aus zwei Asten. Der Wertebereich beider
Teillosungen (s4,s—) wird durch das Argument unter der Wurzel (gestrichelte Kurven), welches
positiv sein muB, eingeschriankt, d.h. die Nullstelle ¢ dieses Arguments gibt auch die maximale
Linienbreite an. Ferner gehen hier beide Losungen in einander iiber. Fiir €2 = 2 ist 9 = 1, fiir alle
anderen Werte von &2 ist xg > 1. Die Frage, ob die Linienbreite tatséchlich mit fortschreitender
Séttigung iiber die natiirliche Linienbreite (gegeben durch x = 1) ansteigt, wird durch das Vor-
zeichen des Sittigungsfaktors an dieser Stelle entschieden. Fiir Werte von &2 < 2 ist s(zg) < 0,
fiir €2 =2 ist s(xp) = 0 und fiir €2 > 2 wird s(zg) schlieBlich positiv. Der physikalische Wertebe-
reich des Sattigungsfaktors ist aber ausschliefflich der positive, da s nur aus quadratischen Grofien
besteht. In einem Sittigungsexperiment, in dem man die Linienbreite in Abhéngigkeit von der HF-
Amplitude w; miBt, erwartet man daher fiir €2 < 2 eine mit w; monoton fallende und fiir £2 > 2
eine anfinglich wachsende und danach wieder sinkende Linienbreite. Aus demselben Grund, d.h.
wegen seines negativen Vorzeichens, spielt der zweite Ast von s; (gepunktet) keine Rolle.

100 —

10

001 L L L L 1 L L L L 1 L L L L 1 L L L L L L L L 1 L L L L
0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1 1.2

Normierte Linienbreite x = A/c

Abbildung 3.12: Invertierte Séttigungskuven der Linienbreite als Wurzeln der Losungen s, (z) und s_(x)
fiir die obigen Werte von &2. Fiir die asymptotische Linienbreite x,,;, it sich im Unterschied zur maximalen

Breite x( eine einfache Bestimmungsgleichung angeben (siehe Text).

Die Wurzeln aus den Losungen si, d.h. die tatséichlichen invertierten Funktionen der Linienbreite
sind in Abb. 3.12 nocheinmal fiir die drei Werte von ¢2? dargestellt. Fiir £2 < 2 ist diese ausschlieBlich
durch /s; (z) gegeben. Die Funktion \/s_(z) besitzt nur fiir £2 > 2 einen Wertebereich, in dem
sie reell ist und somit zur mefbaren Linienbreite beitriagt. Die jeweilige asymptotische Breite x5,
ist ein wichtiger Parameter, anhand dessen man die Grofie €2 bestimmen kann auch ohne eine
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komplette Anpassung an die experimentellen Séttigungskurven vorzunehmen. Fiir ,,;, 148t sich in
einfacher Weise eine Bestimmungsgleichung ableiten, wenn man v;(x) fiir den Grenzfall S(x) > 1
bzw. S(x) > &2 betrachtet. Dann vereinfacht sich GI. (3.96) zu:

zg(x)
v1(#)] g1 62 = 0@, (3.105)
Aus der iiblichen Extremwertbedingung erhilt man:
1+a2,
Phon + (€ a2, — €& =0 baw. @ = g2, o (3.106)

Aus der zweiten Formulierung von Gl. (3.106) ist sofort ersichtlich, dafl
1. 22 < 1, d.h. die asymptotische Linienbreite immer kleiner als die natiirliche ist und, daf}
2. 22 — 1 fiir €2 — 0o sowie
3. 22 — 0 fiir €2 —0 gilt.

Dieses Verhalten 148t sich anhand von Abb. 3.12 fiir die dort abgebildeten Fille direkt nachvoll-
ziehen. Auch fiir den Wert xy des lokalen Maximums der Linienbreite (falls vorhanden) 148t sich
aus der Bedingung B? — 4AC eine entsprechende Gleichung ableiten. Mit seiner Kenntnis wére
der entsprechende Wert von w17z und hieraus durch Vergleich mit den Daten die Relaxationszeit
Tz bestimmbar. Die Bestimmungsgleichung fiir zq ist aber von 3. Ordnung in 2% und somit nicht
explizit 16sbar. Der einfachere Weg ist hier die Anpassung einer Naherungslosung der Funktion
x(w1) an die experimentellen Séttigungskurven.

Hierzu muf} allerdings ein Weg gefunden wer-

o,T, 24 e mitS -ons den, der es gestattet, die Linienbreite x als Funk-
£y l —— Volle Lésung tion des Parameters w17 auszudriicken. Es zeigt
1or sich, daf§ die Losung der Séttigungsgleichung
nur schwach von der Variation der Funktion
10 S(z) = n(w1/0)?g(x)(cTz) abhingt, so dal man
fiir diese einen Mittelwert S = S(Z) entsprechend
o g = g(z) wihlen kann. Mit dieser Vereinfachung
148t sich die quadratische Gleichung (3.97) nach
22 auflésen und man erhilt mit den Abkiirzungen
e 07 ) 09 10 I 12 L
Normierte Linienbreite x = A/c a = 5
= SP(1+&) 435 4¢
Abbildung 3.13: Vergleich der exakten und der c = (?2 + S (14 52) + 52) §2
genéherten, invertierten Funktion der Linienbrei-
te fiir zwei verschiedene £2. Fiir die Niherung L2 —b+Vb?—4dac (3.107)
wurde S = m(w1/0)%g (6T7) mit g = g(x = 1) = 2a ' '

0.242 angesetzt.
Abbildung 3.13 zeigt die Giite dieser Approximation durch Vergleich der exakten Losungen der

S#ttigungsgleichung mit den gendherten Losungen fiir die beiden Fille €2 = 1 und ¢2? = 4. Hierbei
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wurde Z = 1 gewihlt.?? Durch Einsetzen der Extremwertpositionen nach Gl. (3.107) in GI. (3.96)
gewinnt man die Amplitude von v; als Funktion von w;T. Beide Funktionen, z(w;) und vy (w1),
kénnen an die experimentell gewonnenen Sittigungskurven angepaBt sowie die Parameter £2 und
T extrahiert werden.

3.2.7 F-Zentren in °LiD im feldmodulierten Sittigungsexperiment

Die im letzten Abschnitten theoretisch erérterten, dynamischen Verdnderungen der Resonanzlinie
eines Festkorper-Spinsystems unter Sittigung konnte im System der F-Zentren in °LiD erstmalig
in einem kontinuierlichen ESR-Experiment nachgewiesen werden. Tatséchlich waren es die ESR-
Experimente an diesem System, die im Zusammenhang mit der Optimierung der Polarisations-
eigenschaften von °LiD fiir das COMPASS-Experiment am CERN durchgefiihrt wurden, die den
Anstof} zu der hier vorliegenden, anwendungsbezogenen Ausarbeitung der Spintemperatur-Theorie
gaben. Die ESR-Absorptions- und Dispersionslinien des elektronenbestrahlten Lithiumdeuterids
zeigen eine charakteristische Formverinderung mit zunehmender HF-Amplitude, die im Rahmen
der klassischen Resonanztheorie, so wie sie fiir inhomogene Systeme beginnend mit Abschnitt 2.3
dargelet wurde, nicht zu verstehen ist. Aus dieser Behandlung folgte, dafl Absorptions- und Disper-
sionslinie eines Spinsystems, deren Resonanz hauptséchlich durch inhomogene Wechselwirkungen
verbreitert ist, unter Verwendung eines séttigenden HF-Felds jeweils ihre natiirliche Linienform
beibehalten. Allenfalls ist mit steigender HF-Amplitude eine Verbreiterung der einzelnen Spinpa-
kete, deren intrinsische Breite auf eine verhéltnisméfig geringfiigige, homogene Wechselwirkung
zuriickgefiihrt wird, zu erwarten. Ferner sagt dieses Modell, mit dem Portis in der Lage war, seine
Beobachtungen an F-Zentren in KCI zu beschreiben [Por53], voraus, daf§ im Bereich vollsténdiger
Séttigung

1. sowohl die Amplitude und die Breite des Absorptionssignals als auch die Breite des Disper-
sionssignals unabhéngig von der HF-Feldstarke sein sollte und, daf

2. die Amplitude des Dispersionssignals linear mit wachsender HF-Feldstirke anzusteigen hat.

Keine dieser Vorhersagen trifft fiir die in Lithiumdeuterid gemachten Beobachtungen zu.

Sittigung des Absorptionssignals

Lithiumdeuterid wurde in Form kristalliner Bruchstiicke von etwa 3 mm Kantenldnge mit 20 MeV
Elektronen bei Temperaturen zwischen 140 K und 200 K bestrahlt. Die Konzentration der hierdurch
erzeugten F-Zentren betrug in allen Proben ca. 1-10' ¢m 3. In den Abbildung 3.14 (a) und (b) sind
die Absorptionssignale einer bei 140 K bestrahlten ®LiD-Probe bei verschiedenen HF-Leistungen
dargestellt. Das bei der starksten Dampfung von 42 dB aufgenommene Signal gibt die natiirliche
Linienform mit ihren Hyperfeinkomponenten wieder. Mit sinkender Dampfung, also steigender Lei-
stung wird die Auflésung der Hyperfeinstruktur immer geringer bis sie letztlich fast vollstéindig
verschwindet. Gleichzeitig beobachtet man zwischen 42 dB und 33 dB einen Anstieg der globalen
Linienbreite, wihrend sich diese fiir noch kleinere Ddmpfungen schliefSlich wieder verringert.

22Durch eine etwas andere Wahl von Z, die man sogar an die Werte von £2 anpassen kann, lieBe sich die Ubereinstim-
mung noch weiter verbessern. Beispielsweise kann man den Mittelwert der Breite © = (Zmin + x0)/2 verwenden. Das
Ergebnis ist aber so unempfindlich hierauf, daB es véllig ausreicht, fiir A die natiirliche Linienbreite o entsprechend
T = 1 zu verwenden.
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Abbildung 3.14: Feldmodulierte Absorptionssignale einer bei 140 K bestrahlten ®LiD-Probe bei verschie-
denen HF-Leistungen (Dampfungen): (a) und (b) zeigen die Signale, wie sie im Originalzustand der Probe

gemessen wurden, (c¢) und (d) nach etwa zehnminiitiger Lagerung bei Raumtemperatur.

Um die glogable Veréinderung der Linienformfunktion zu quantifizieren, wurden die Absorptions-
signale mit Hilfe eines Bandpass-Filters (Schnitt im Fourier-Spektrum) gegléittet. Aus diesen s-
formigen Kurven kénnen die Extrema (Aw,,) und deren Positionen AB,, einfach entnommen wer-
den. An diese Werte, die in Abb. 3.15 (a) und (b) jeweils als volle Datenpunkte eingetragen sind,
wurden die im letzten Abschnitt abgeleiteten Ndherungslosungen fiir x(wq) und v1(w1) angepaft.
Das Ergebnis dieser Anpassungen wird jeweils von der durchgezogenen Kurve wiedergegeben. So-
wohl die Linienbreite als auch deren Amplitude wird hierdurch fiir Werte von wj/wi maz < 107!
sehr gut wiedergegeben.?® Man entnimmt aus dieser Anpassung die Parameter 2 ~ 5.7 sowie
Tz ~ 300ms.

23Dje Diskrepanz fiir w1 /wi,maz > 1071 héngt mit der endlichen Modulationsfrequenz zusammen (siehe unten).
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Abbildung 3.15: Globale Linienbreite AB,, (a) und -amplitude Auv,, (b) in Abhéngigkeit von der relati-
ven HF-Amplitude wi /w1 maes fiir eine bei 140 K bestrahlte 6LiD-Probe im Originalzustand (volle Punkte
und durchgezogene Anpassung) sowie nach einer Raumtemperatur-Exposition von 10min (hohle Punkte,

gestrichelte Anpassung.)

Die gleiche Probe wurde danach fiir etwa 10min der Raumtemperatur ausgesetzt und erneut
vermessen. Dies geschah im Hinblick auf die drastische Verbesserung der in einer solchen tem-
perierten Probe erreichbaren maximalen Kernspin-Polarisation gegeniiber ihrem Originalzustand
([Goe95] [Mei01]). Wenn die Spintemperatur-Theorie der richtige Ansatz fiir den Mechanismus der
DNP in diesem Material ist, so sollte sich eine entsprechende Anderung der fiir die dynamische
Polarisation wesentlichen Parameter auch in den ESR-Sattigungskurven nachweisen lassen. In den
Abbildungen 3.14 (c) und (d) sind die Absorptionslinien der temperierten Probe dargestellt. In der
Tat, schon die 'Rohsignale’ verraten ein deutlich anderes Sattigungsverhalten. Die globale Lini-
enbreite verjiingt sich monoton mit steigender HF-Leistung, wiederum begleitet von einer mehr
und mehr verwaschenen’ Hyperfeinstruktur. Die extrahierten Linienbreiten und -amplituden sind
in den Abbildungen 3.15(a) und (b) jeweils durch die hohlen Datenpunkte, die entsprechenden
Anpassungen durch die gestrichelten Kurven dargestellt. Aus der Anpassung an die Linienbreite
erhélt man nun den viel kleineren Breitenparameter £2 ~ 1.0 und eine um den Faktor 50 reduzierte
Relaxationszeit Tz von nur noch 6 ms.

In Abschnitt 5.1 wird die Dotierungsmethode, die in °LiD zu den besten Ergebnissen fiihrt, noch
eingehend besprochen werden. Dennoch sei im Vorgriff hierauf gesagt, da} die in diesem Mate-
rial erreichbare Kernspin-Polarisation empfindlich von der Temperatur abhéngt, die wahrend der
Bestrahlung herrscht. Beste Ergebnisse erzielt man entweder durch eine ’kalte’ Bestrahlung bei
140 — 160 K gefolgt von einer Temperierung oder durch eine 'warme’ Bestrahlung bei 180 — 190 K
ohne zusétzliche Nachbehandlung. Die Untersuchung der ESR-Sattigungskurven der so praparierten
Proben zeigt eindeutig, dal beide Verfahren sehr dhnliche Materialeigenschaften hervorbringen.
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Die entsprechenden Anpassungen sind in den Abbildungen 3.16 (a), (b) dargestellt und deren Er-
gebnisse in Tab. 3.1 zusammengetragen.
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Abbildung 3.16: Sittigungskurven von 8 LiD-Proben, die bei verschiedenen Temperaturen bestrahlt wurden.

Alle Proben wurden im Originalzustand, d.h. ohne nachtrégliches Temperieren, vermessen.

Wiederum werden die Daten durch die theoretischen Kurven im Bereich wi/wi maz < 10~! sehr
gut wiedergegeben.

Bestrahlungstemperatur [K] | £€2 = 6Tz /Tp | Ty [ms]
140 5.7 300
160 ~5 300
170 4.6 56
180 1.6 15
190 1.9 10
200 1.0 8

Tabelle 3.1: Breitenparameter ¢? und Zeeman-Relaxationszeiten T, wie sie aus den Anpassungen der theo-
retischen an die experimentellen Séttigungskurven des SLiD fiir verschiedene Bestrahlungstemperaturen ex-

trahiert werden konnten.

Generell kann gesagt werden, dafl sowohl die Zeeman-Relaxationszeit Tz als auch die mit dem
Verhiltnis der longitudinalen Relaxationszeiten gewichtete, quadratische Linienbreite ¢2 mit stei-
gender Bestrahlungstemperatur stark abnehmen. Die deutlichste Variation zeigt hierbei die Rela-
xationszeit, die fiir Bestrahlungstemperaturen unterhalb von 170 K im Bereich von einigen hundert
Millisekunden liegt und bei Bestrahlungstemperaturen oberhalb dieses Wertes auf einige zehn Mil-
lisekunden abfallt. In Abbildung 3.17 ist dieses Verhalten durch die ’Fermi-Kante’, die an die vollen
Datenpunkte angelegt wurde, verdeutlicht. Es muf} allerdings betont werden, dafl beide extrahier-
ten Parameter recht grofien Fehlern unterliegen, die schitzungsweise bis zu 20 % betragen. Der
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Grund hierfiir liegt in einer gewissen Streuung der individuellen Eigenschaften einzelner Kristalle,
so dafl die Aussagekraft dieser Ergebnisse erst durch die Vermessung mehrerer gleichartig prapa-
rierter Proben verbessert werden kann. Auf der Basis der derzeitigen Datenlage ist es daher nicht
moglich, zu entscheiden, ob sich die GriéBe €2 in gleicher oder nur in dhnlicher Weise wie die Rela-
xationszeit verhilt. Im ersten Fall wiirde dies bedeuten, dafl sich durch Anwendung einer héheren
Bestrahlungstemperatur nur die Zeeman-, nicht aber die dipolare Relaxationszeit verdndert. Ein
von Ty verschiedenes Verhalten von ¢2 wiirde dagegen darauf hindeuten, daB auch die dipolare
Relaxationszeit Tp in Abhéngigkeit von der Bestrahlungstemperatur variiert, wenn auch nicht so
stark.2
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Abbildung 3.17: Graphische Darstellung der Parameter aus Tab. 3.1

Trotz der noch nicht in ausreichender Qualitéit und Quantitéit vorliegenden experimentellen Daten
kann festgestellt werden, dafl die Spintemperatur-Theorie in eindrucksvoller Weise in der Lage ist,
die magnetischen Eigenschaften dieses Materials zu beschreiben. Sie erlaubt nicht nur das Versténd-
nis des komplexen Sattigungsverhaltens seiner ESR-Absorptionslinien, sondern liefert hierdurch
auch eine Begriindung fiir die drastischen Abhéngigkeit der erreichbaren Kernspin-Polarisation
von der Temperatur wihrend der Strahlendotierung. Diese Eigenschaft kann nicht auf eine sich mit
der Bestrahlungstemperatur veréindernde Effizienz der F-Zentren-Erzeugung zuriickgefiithrt werden.
Konzentrationsmessungen zeigen, dafl die Zentrendichte im Temperaturbereich von 120 — 200 K
nahezu konstant ist und sich erst unterhalb von 120 K deutlich verringert. Vielmehr beeinflufit
die Bestrahlungstemperatur bzw. die nachtrigliche Temperierung des Materials die Zeitkonstanten
des elektronischen Systems in einer Weise, die es fiir den Mechanismus der dynamischen Kernspin-
Polarisation nutzbar macht. Dieser Zusammenhang wird im néchsten Kapitel ausfiihrlich dargelegt.
AbschlieBend sei noch kurz auf die systematisch auftretende Diskrepanz zwischen den theoretischen
und den experimentellen Sattigungskurven im Bereich sehr hoher HF-Amplituden eingegangen.

2Diese Folgerung setzt natiirlich die Konstanz der Linienbreite D voraus. Siehe hierzu auch die Bemerkungen am
FEnde des Abschnitts 4.3.
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Auch diese Beobachtung ist bei ndherer Betrachtung eher ein Argument fiir, als ein Argument
gegen die Anwendbarkeit der Spintemperatur-Theorie auf diese Art der ESR-Untersuchungen. In
Abschnitt 3.2.5 wurde die Fahigkeit des Spinsystems, unter bestimmten Umsténden Energie aus
dem Modulationsfeld zu entnehmen, dargelegt. Der Effekt der Modulationssattigung, dessen Her-
kunft schon aus der einfachen Theorie der zeitabhéngigen Suszeptibilitit folgt (siehe Abschnitt 1.5),
tritt auf, wenn die Spintemperaturen o und 3 durch eine hohe Ubergangswahrscheinlichkeit in die
Lage versetzt werden, den mit der Frequenz (2 erfolgenden, periodischen Magnetfelddnderungen zu
folgen. In diesem ’adiabatischen’ Leistungsbereich, der durch die Bedingung Wy ~ €2 vom nichta-
diabatischen getrennt ist, sind beide Temperaturen zu jeder Zeit im thermischen Gleichgewicht,
d.h. die durch GI. (3.85) definierte GréBe X = A(a — ) und damit auch das Absorptionssignal
verschwinden fiir Wy/Q — oo. Da die Signalamplitude fiir Wy < €2 linear mit w; ansteigt, erwartet
man daher , daf diese in der Nihe von Wy = Q ein Maximum aufweist. Eine genaue Bestimmung
der Lage dieses Maximums ist nur mit Hilfe der erweiterten Theorie, die auch den den adiabati-
schen Bereich mit einschliefit, moglich [Gol64]. Eine entsprechende Analyse der S#ttigungskurven
wiirde zwar den Rahmen dieser Arbeit sprengen, es konnen aber trotzdem folgende Aussagen ge-
macht werden: Die Lage des Extremums hingt aufler von der Modulationsfrequenz € auch von
ihrer Amplitude A;, sowie von der Parametern ¢? und Tz ab. Benutzt man in einer vereinfa-
chenden Abschiitzung konkret Q = 100kHz, A1 = 3-1072mT und fiir €2, T die extrahierten
Werte, so zeigt sich, daf} fiir die Lage des Maximums in grober Naherung Wy = 0.1€) entsprechend
w1 =~ 0.5w1 maz gilt. Dies entspricht recht gut den experimentellen Maximalwerten, die zwischen
0.25 w1 mag und 0.4 wq maq liegen (sieche Abb. 3.16).

Das Dispersionssignal im adiabatischen Bereich

Aus technischen Griinden, die hauptséchlich die Frequenzkonstanz des anregenden HF-Felds betref-
fen, ist eine Dispersionsmessung gegeniiber einer Absorptionsmessung mit einem deutlich schlech-
teren Signal/Rausch-Verhiltnis und mit zeitlichen Schwankungen der Grundlinie verbunden. Auf-
grund dieser Schwierigkeiten sowie einer deutlich komplizierteren theoretischen Analyse wurde das
Verhalten der Dispersionssignale nur exemplarisch an einigen wenigen Proben untersucht. IThre Form
wird im folgenden qualitativ diskutiert, wobei ein Vergleich mit der Theorie nur fiir den Bereich
hoher HF-Amplituden erfolgt.

Ist die Bedingung Wy > T erfiillt, so ist das System vollstéindig geséittigt und die Angabe einer
einzigen Spintemperatur ist ausreichend, um sowohl die Besetzungszahlen der Zeeman- als auch die
der Nicht-Zeemanniveaus zu beschreiben (o = 3). Dies ist der Giiltigkeitsbereich des Redfield’schen
Ansatzes fiir den stationédren Fall, in dem das Dispersionssignal ug durch Gl. (3.83) gegeben ist. Be-
findet man sich zudem im adiabatischen Bereich, folgen Magnetisierung und Spin-Spin-Temperatur
der Magnetfeldmodulation. Die zeitabhéngige Komponente des Dispersionssignals u1(¢) verhilt sich
daher analog zur x-Komponente der Magnetisierung im Fall der adiabatischen Entmagnetisierung
im RK und man kann geméfl Gl. (3.24) schreiben:

w1
\/A(t)2 + w? + D2

up(t) ~ (3.108)

Durch das Lock-In-Verfahren konventioneller ESR-Spektrometer wird im Bereich A7 < ¢ hieraus
der lineare, mit dem Modulationsfeld in Phase verlaufende Anteil
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dA A=A,

A
A% +wi + D?

w1 AO

—Aalt) (A2 + w? + D2)3/2

= —u(Ag) Ag(t) (3.109)

herausgefiltert. Der stationdre Anteil u(Ay) ist aber durch den Redfield’schen Ausdruck ug gegeben,
so dafl man insgesamt

u(t) = wup + wui(t) (3.110)

Ag Aq cos(Qt)
O AZ+ Wi+ D2

wvo
A} + Ty /Tl w? + D2

u(t) = up — u mit ug = I w

erhilt. Die Amplitude der mit ) oszillierenden Komponente ist damit unter Vernachlassigung der
Terme w? baw. Ty /Ty w?:

Ag _ e s
(A2+6D3)(A2+ D) Fo o (221 &)+ (D/o)?)

w = —Ipwi A (3.111)

T T T T T T T T T T T T T

%2 (éz)l/z 8_1/4%

Dispersionssignalstarke u.(x)

Normierte Frequenzdifferenz x = A/c

Abbildung 3.18: Adiabatisch feldmoduliertes Dispersionssignal

Abbildung 3.18 zeigt das feldmodulierte Dispersionssignal nach Gl. (3.111). Durch eine Anpassung
der theoretischen Linienform an das experimentelle Signal besteht prinzipiell die Moglichkeit, das
Produkt &2/ /6 und hierdurch in Kombination mit den aus der Absorptionsmessung gewonnenen
Parametern £2 und T die bisher noch fehlende dipolare Relaxationszeit Tp zu berechnen. Mit den
bisher gewonnenen Daten ist diese weitergehende Analyse jedoch noch nicht méglich, da die theo-
retisch geforderte vollstandige Adiabatizitdt der Feldmodulation durch die zu geringe, verfiigbare
Leistung der verwendeten Mikrowellenquelle nicht gew&hrleistet werden konnte.
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Eine Auswahl der in SLiD gewonnenen Dispersionssignale ist in Abb.3.19 am Beispiel einer bei
140 K (a) und einer bei 200 K (b) bestrahlten Probe dargestellt. Fiir kleine HF-Amplituden ist das
qualitative Verhalten der Signalform beider Proben sehr &hnlich.

(a) (b) " ™
il

x 0.2

T TN s T T T T T T S S N T S S | TN S RN SN S TR T N TR E TR S TR SN N SN SR S S |

L T T N S '
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Abbildung 3.19: Dispersionslinien des °LiD bei verschiedenen HF-Feldstéirken: Diagramm (a) zeigt die Si-
gnale nach einer Bestrahlung bei 140 K, (b) nach einer Bestrahlung bei 200 K. Signal 1: w1/wimes =
31073, Signal 2: w1 /w1 maz = 61073, Signal 3: w1 /w1 max = 3+ 107! und Signal 4: w1 = w1 max

Bei geringen Werten von wj /wi maee gibt sie zunéchst die jeweiligen natiirlichen Dispersions-Linien-
formen wieder (Signal Nr.1). Mit steigender HF-Amplitude werden die Signale 'uber die Grundlinie
gehoben’, wobei ihre ’Schultern’ immer mehr anwachsen (Nr.2). Im Bereich von wi/wi maes nahe
Eins ergeben sich jedoch deutliche Unterschiede zwischen beiden Proben (Nr. 3). Wihrend sich die
Signalform im Fall (a) entsprechend der Vorhersage verhilt, die Dispersionslinie am Punkt x = 0
also verschwindet, beobachtet man im Fall (b) an dieser Stelle nur ein lokales Minimum. Dieses
ist jedoch auch beim hochsten, verfiigharen HF-Feld noch deutlich gréfler als Null. Eine Betrach-
tung der hier nicht dargestellten Signale in feinerer Abstufung der HF-Feldstérke zeigt zudem,
dafl das mit Nr.4 bezeichnete Signal die asymptotische Linienform fiir diese Probe darstellt. Be-
zieht man die Ergebnisse der Analyse der Absorptionsmessungen mit in die Uberlegungen ein, so
kommt man zu dem Schluf}, daf die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment nicht in
allen untersuchten Proben gleich gut ist. Wahrend die Beobachtungen, die in den unter Tempera-
turen von 140 — 190 K bestrahlten Proben gemacht wurden, praktisch perfekt durch die Theorie
beschrieben werden, zeigen sich in den temperierten und in den bei 200 K bestrahlten Proben
deutliche Abweichungen von der jeweiligen Vorhersage. Diese Diskrepanzen sind nicht nur in der
Form der Dispersionssignale sondern auch in den Amplituden-Séttigungskurven dieser Proben vor-
handen: Der von der Theorie verhergesagte, sichtbare Ubergang vom ersten zum zweiten linear

ansteigenden Bereich der Signalamplitude wird experimentell hier nicht beobachtet (siehe Abbil-
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dungen 3.15 und 3.16). Die dafiir verantwortlichen Griinde kénnen durch alleinige Anwendung der
CW-Sattigungsmethode nicht gefunden werden. Eine Klarung dieser Frage ist aber im Hinblick auf
die Eingrenzung des Giiltigkeitsbereichs der Spintemperatur-Theorie und damit letztlich fiir den
Optimierungsprozess eines polarisierbaren Targetmaterials von grofler Bedeutung. Sehr hilfreich in
diesem Zusammenhang wire eine direkte Messung der Zeeman-Relaxationszeiten z.B. mit Hilfe ei-
ner gepulsten ESR-Messung. Solche parallelen Untersuchungen wiirden zudem die Moglichkeit einer
unabhingigen Uberpriifung der Spintemperatur-Interpretation der ESR-Sittigungsexperimente in

Lithumdeuterid und anderen Substanzen erofinen.



Kapitel 4

Dynamische Kernspin-Polarisation im
Spintemperatur-Bild

Nachdem im vorangegangenen Kapitel die Spintemperatur-Theorie von der ihr zugrundeliegenden
Idee angefangen, {iber die intuitive Ableitung ihrer Kern-Gleichungen, bis zur ihrer Anwendung
in séttigenden ESR-Messungen dargestellt wurde, wird im folgenden auf ihre Bedeutung fiir die
theoretische Beschreibung der dynamischen Kernspin-Polarisation eingegangen. Es wird sich zei-
gen, dafl mit ihrer Hilfe ein einheitliches Versténdnis der i.A. voneinander getrennt betrachteten
Modelle des ’Solid-Effect’, des "Differential Solid Effect’ und der sog. 'EST-Theorie’ (auch 'Donkey-
Effect’ genannt) moglich ist. Diese stellen sich hierbei als Spezialfille der Spintemperatur-Theorie
dar, wobei der jeweilige Giiltigkeitsbereich der Modelle durch ein bestimmtes Verhéltnis zwischen
der Frequenzbreite der Elektronenspinresonanz einerseits und der Larmorfrequenz der jeweiligen
Kernspins andererseits festgelegt wird.

Eine unumgingliche Voraussetzung fiir die Ableitung von Evolutionsgleichungen fiir die Spintem-
peraturen ist die Giiltigkeit der Hochtemperaturniherung, in der von einer im Vergleich zur thermi-
schen Energie geringen Zeemanenergie des Spinsystems ausgegangen wird. Unter sehr restriktiven
Annahmen an die Wechselwirkungen, denen das betrachtetete elektronische Spinsystem unterliegt,
ist es dennoch moglich, Bestimmungsgleichungen fiir dessen Spin-Spin-Temperatur und damit fiir
die Kernspin-Polarisation auch fiir den Fall einer ’starken’ Zeemanaufspaltung zu formulieren. Diese
Betrachtungen sind weniger im Hinblick auf eine quantitative Berechnung der Kernspin-Polarisation
als auf ihren Charakter als ’theoretische Sonden’ in den ansonsten nicht erfassbaren Bereich der
realistischen Magnetfeld- und Temperaturbedingungen von Bedeutung. Es stellt sich heraus, dafl
der Wegfall der Hochtemperaturndherung keine qualitativ neuen Ergebnisse mit sich bringt, d.h.
die Spin-Spin-Temperatur in nahezu unverénderter Weise von den Parametern des elektronischen
Systems abhéngt. Dies ist im Hinblick auf die angestrebte Optimierung der Kernspin-Polarisation
eines Materials eine entscheidende Feststellung.

Eine experimentelle Uberpriifung bestimmter Vorhersagen der Spintemperatur-Theorie ist durch
ESR-Studien des hochpolarisierten Materials in situ moglich. Die ersten Untersuchungen hierzu
werden am Beispiel des Lithiumdeuterids vorgestellt.

105
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4.1 Die Polarisationsmechanismen

Obwohl die Spintemperatur-Theorie urspriinglich entwickelt wurde, um die beobachteten Phénome-
ne in Festkorper-Kernspinsystemen zu erkléren, ist die Existenz einer von der Temperatur des Git-
ters verschiedenen Spintemperatur, die die Besetzungszahlverhéltnisse des Spinsystems bestimmt,
nicht von der speziellen Art der Dipole abhéngig. Auch die in verdiinnten elektronischen Systemen
in Festkorpern auftretenden Spintemperatur-Effekte werden durch die Provotorov-Theorie erfafit.
Beispiele hierfiir stellen das im letzten Kapitel betrachtete kontinuierliche Resonanz-Experiment
an den F-Zentren in SLiD oder die Untersuchungen der Resonanzlinie von Ce3*-Ionen in CaWOQ,
von Atsarkin und Rodak [AR72] dar, die in Form eines zweiphasigen Experiments, bestehend aus
einer Séttigungs- und einer Mefiphase, durchgefiithrt wurden (siehe auch Abschnitt 3.2.3). Die al-
leinige Voraussetzung ist, dafl die dipolare Wechselwirkung zwischen den Spins deutlich stérker als
die Spin-Gitter-Wechselwirkung ist. Denn nur dann ist der Aufbau eines internen Gleichgewichts,
charakterisiert durch eine Spintemperatur, schneller als der Angleich dieser Temperatur an die
des Gitters. Anderenfalls, d.h. bei zu ausgepragtem Waiarmekontakt zum Gitter, sind Spin- und
Gittertemperatur nahezu identisch und die Mefligréfien gehen, wie in Abschnitt 3.2.3 anhand des
stationédren Absorptionssignals gezeigt, in diejenigen der klassischen Resonanztheorie iiber.

Abgesehen von der Bedeutung der Spintemperatur-Theorie fiir das Verstéindnis der magnetischen
Resonanz in Festkorper-Spinsystemen bildet sie die theoretische Grundlage fiir die Beschreibung
der dynamischen Kernspin-Polarisation (DNP) in paramagnetisch dotierten Diamagnetika. Hierbei
wird ausgenutzt, dafl ein im Festkorper vorhandenes System aus spinbehafteten Kernen mit dem
Dipolresrevoir eines verdiinnten Paramagnetikums in thermischem Kontakt steht und somit ’dy-
namisch gekiihlt’ (bzw. 'geheizt’) werden kann.! Diese Temperaturinderung bewirkt eine Versinde-
rung der Besetzungszahlverteilung und damit des Polarisationsgrades des Kernspin-Systems, wobei
unter "Kiihlung’ die relative Unterbesetzung, unter "Heizung’ die relative Uberbesetzung der ener-
giehoheren Niveaus im Vergleich zum thermischen Gleichgewichtszustand zu verstehen ist. Die ent-
sprechenden Besetzungszahlverteilungen lassen sich durch eine positive bzw. negative Spintempera-
tur beschreiben, die dem Betrage nach viel kleiner als die Gittertemperatur sein kann. Die hieraus
folgende Vektorpolarisation ist durch GI. (1.39) bzw. in linearer Ndherung (Hochtemperatur-Néahe-
rung) durch

P - = = — = -
! i Mos 3k T 3

gegeben, wobei o die inverse Spintemperatur der Kerne bezeichnet. Im Folgenden wird der Ein-

(I.) M, hy(I+1) H (I + 1) oo (1)

fachheit halber nur noch von Kiihlung die Rede sein, sofern nicht ausdriicklich zwischen beiden
Situationen unterschieden wird. Gemeint ist dann die Reduktion des Absolutbetrages der Spin-
Temperatur.

Eines der wesentlichen Ergebnisse der Provotorov-Theorie ist, dafl die Frequenzdifferenz A zur elek-
tronischen Larmorfrequenz, bei der die maximale Unterkiihlung des Dipolreservoirs erreicht wird, in
etwa mit dessen lokaler Frequenz D, d.h. mit dessen Energiebreite iibereinstimmt. Vom Blickwinkel
des rotierenden Koordinatensystems (RK) aus gesehen tritt das um den Faktor wo/A unterkiihlte

1Es ist zwar notwendig, auf irgendeine Weise einen thermischen Kontakt zwischen Kern- und Elektron-Spinsystem
herzustellen, dieser muf} jedoch nicht notwendigerweise das elektronische Dipolreservoir beinhalten. Die verschiedenen
Kopplungsmechanismen werden im folgenden diskutiert.
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Zeeman- mit dem Dipolreservoir in thermischen Kontakt, da die entsprechenden Ubergangsenergi-
en von dhnlicher Grofle sind. Auch die Wirmekapazititen der beiden Reservoire sind im RK etwa
gleich grof3, so daf} eine starke Abkiihlung des Dipolreservoirs um mehr als zwei Grofienordnungen
im Vergleich zur Gittertemperatur eintreten kann (siehe GI. (3.68)). Ist die Larmorfrequenz eines
zusiitzlich anwesenden Kernspin-Systems wy von dhnlicher Grofie wie die lokale Frequenz (wy ~ D),
so sind das Kern-Zeemanreservoir und das elektronische Dipolreservoir aneinander angekoppelt und
beide Systeme kiihlen sich entsprechend ab. Hiermit ist iiber das Curie-Gesetz die oben erwidhnte
dynamische Polarisation des Kernspin-Systems verbunden. Dieses Modell wird im iibernéichsten Ab-
schnitt noch etwas eingehender betrachtet, wobei zunéchst unberiicksichtigt bleibt, in welcher Weise
die o.g. Ankopplung tatséchlich stattfindet. Die Berechnung der inversen Kern-Zeemantemperatur
im Rahmen des Unresolved Solid Effect’ (Abschnitt 4.1.4) zeigt, dafl hierfiir zwei von einander zu
unterscheidende Mechanismen in Frage kommen.

Es ist aber evident, dafl die Kiithlung des Kern-Zeemanreservoirs vermittels der elektronischen Di-
polwechselwirkung nur dann zustande kommen kann, wenn beide Systeme miteinander Energie
austauschen kénnen, also wenn o.g. Bedingung w; ~ D erfiillt ist. Bei den meisten in der Praxis
vorkommenden, paramagnetisch dotierten Materialien ist dies auch in der Tat der Fall. Ausnahmen
hierfiir k6nnen z.B. von Protonen-Systemen in einem hohen Magnetfeld insbesondere in Verbin-
dung mit paramagnetischen Zentren geringer Resonanzbreite gebildet werden. In diesen Féllen ist es
zwar auch moglich, das elektronische Dipolreservoir durch off-resonante HF-Bestrahlung zu kiihlen,
wenn man die Frequenz des HF-Felds entsprechend wéhlt. Dann besteht jedoch kein Warmekontakt
zwischen ihm und dem Reservoir der Kern-Zeeman-Wechselwirkung. Dennoch kann das Kernspin-
System eines solchen Festkorpers dynamisch polarisiert werden, indem man es direkt mit der Zee-
mantemperatur des elektronischen Systems in Kontakt bringt. Man hat die Situation des sog.
Resolved Solid Effect vorliegen. In Abschnitt 4.1.3 wird dieser Polarisationsmechanismus zunéchst
mit Hilfe von Ratengleichungen beschrieben, um die hieraus folgenden Ergebnisse mit denjenigen
vergleichen zu konnen, die sich fiir den Solid Effect aus der Sichtweise der Spintemperatur-Theorie
ergeben.

4.1.1 Prinzipien der dipolaren Kiihlung

Bevor das Kernspin-System in Verbindung mit seiner Zeeman-Wechselwirkung als drittes Energie-
reservoir mit in die Betrachtungen einbezogen wird, soll noch einmal versucht werden, ein moglichst
anschauliches Bild vom Mechanismus der Kiihlung des elektronischen Dipolreservoirs durch ein off-
resonantes HF-Feld zu entwerfen. Im Anschlufl daran wird dieser Mechanismus mit den am Anfang
des letzten Kapitels besprochenen adiabatischen Entmagnetisierungsprozessen in Beziehung gesetzt.

Der Zugang zu den Provotorov-Gleichungen in Abschnitt 3.2.1 geschah unter der vereinfachenden
Annahme eines isolierten Spinsystems, in dem nur der Energieaustausch zwischen Zeeman- und
Dipolreservoir betrachtet werden mufite. Das Ergebnis in Form einer gemeinsamen Spintemperatur
fiir beide Systeme lief3 sich als einfacher Warmekontakt zwischen zwei Kérpern gegebener Anfang-
stemperaturen «;, 5; und Wérmekapazititen (3.57) deuten, welcher durch das HF-Feld vermittelt
wird. Mit den Anfangswerten a; = o, und 3; = g, lautet Gl. (3.59):

arCz + BrCp

4.2
Cz+ Cp ( )

Qeqg = ﬁeq =
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Je grofler die Warmekapazitdat des Korpers 1 im Ver-

o ﬁ gleich zu der des Korpers 2 ist, desto néher liegt die End-
L L / temperatur des Gesamtkorpers bei der Anfangstempera-
AB D% tur von Korper 1. Dementsprechend gleicht sich die ge-

HE meinsame Spintemperatur um so stirker der anfdnglichen
/’\ inversen Zeemantemperatur an, je grofler das Verhiltnis

der Warmekapazititen von Zeeman- und Dipolreservoir

X eq Qéq ist. Dies heifit allerdings nicht automatisch, dafl auch un-

7 /2 > ter dieser Voraussetzung die niedrigste Gleichgewichtstem-

A + D peratur erreicht wird. Diese ist vielmehr auf die inverse

| Gittertemperatur B zu beziehen, aus der aufgrund der

Abbildung 4.1: Zeeman- und Dipolre- Koordinatentransformation ins RK die inverse Anfang-

servoir im RK mit ihren Wirmekapa- stemperatur o; = ar = (wo/A)BL des Zeeman-Systems
gititen ~ A2 und ~ D2. Unterschiedli- hevorgeht. Hierdurch wird auch das Vorzeichen von af,
che Temperaturen sind durch verschie- und damit das der Gleichgewichtstemperatur bestimmt.

den dichte Schraffuren angedeutet. Thr niedrigster Wert stellt sich bei einer Frequenzdiffe-
renz |A| = D (entsprechend einer Zeeman-Wérmekapa-
zitit Cz = hNAA? = Cp) ein, die einen Kompromiss zwischen der Maximierung der Wirmekap-
zitdt einerseits und der Minimierung der Zeemantemperatur im RK andererseits darstellt.

Die Situation eines Spin-Systems unter Spin-Gitter-Wechselwirkung konnte im weiteren durch ein-
fache Addition von Relaxationstermen an die isolierten Provotorov-Gleichungen behandelt werden.
Die Losung der vollstéindigen Gleichungen (3.60,3.61) fiithrte zu einer gemeinsamen Spintempera-
tur geméB Gl. (3.65) fiir den Fall eines starken HF-Felds. Durch die folgende, einfache Betrachtung
148t sich zeigen, dal man auch dieses Resultat als das Ergebnis eines Temperaturausgleichs zweier
Korper verstehen kann.

Die Gesamtenergie ist nicht nur im isolierten, sondern auch im ans Gitter gekoppelten System er-
halten, sofern es sich im Gleichgewicht befindet. Dann nédmlich hilt sich der Energieflufl aus ihm
heraus mit dem in es hinein die Waage und man kann geméf (3.42) schreiben:

E = —hA(A%4+D?3) =0
= —Cza — Cpf (4.3)
Im Gleichgewicht unter starkem HF-Feld gilt aeq = Beq, so daB unter Ausnutzung der Provotorov-
Gleichungen
Qeqg — O, Qeq — BL
Cz | ——— Cp|l————) =0 4.4
z ( Ty ) *ep ( Tp ) (44

gilt. Umformen nach o, ergibt

Czar +ChlL
Cy+ C,D

wobei die Abkiirzung Cj, = (T%/Tp)Cp = 0Cp verwendet wurde. Die Gleichgewichtstemperatur

Qeqg = Peqg = , (4.5)

kann somit in derselben Form wie im isolierten Fall (Gl. (4.2)) geschrieben werden. Sie entspricht
wiederum der Endtemperatur zweier mit einander in Kontakt stehender Kérper, wobei nun aber
die Warmekapazitét des Dipolreservoirs

2

T
Cp = hAD?  durch die effektive ~ C, = hA( T—ZD> (4.6)
D
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zu ersetzen ist. Das Ergebis (4.5) unterscheidet sich von GI. (3.65) nur durch die hier nicht ver-
nachléssigte inverse Gittertemperatur 5y,

Der Gleichgewichtszustand der gesamten komplizierten Dynamik des Magnetisierungsaufbaus durch
die Zeeman-Relaxation, des Magnetisierungsabbaus durch das HF-Feld sowie die Kiihlung und
Erwédrmung des Dipol-Reservoirs durch das HF-Feld einerseits und durch die dipolare Relaxation
andererseits kann also in verbliiffend einfacher Weise als ein Wérmeaustausch zweier Korper mit
wohldefinierten Wérmekapazitdten und Anfangstemperaturen gedeutet werden !

Vom Laborsystem aus betrachtet stellt sich die Situation ein wenig komplizierter dar. Durch die
Kenntnis der Energie- bzw. Warmefliisse (4.3), die einerseits das dipolare Reservoir und andererseits
das elektronische Zeemanreservoir durchlaufen, 148t sich aber sofort ein dquivalentes FluB3diagramm
entwerfen (siehe Abb.4.2):

%eq =Fg Das Wiarmereservoir der Zeeman-Wechselwir-

D& Q- Q kung des Spinsystems S nimmt eine Wirme-

menge pro Zeiteinheit in sich auf, die der An-
éQOQ zahl NdS, /dt der pro Zeiteinheit aus dem HF-

As

Feld absorbierten Quanten hw entspricht. Der

4 s
HF == Flektron—Zeemanreservoir ~ g einlaufende Wiarmeflu betrégt also:
Qo
8, v QO = Nhw (dSz> — NS
/Gitter 4 / abs 1
O 7 S, -8
z — PL
Z

Abbildung 4.2: WirmefluBdiagramm der dynami-
schen Kiihlung des elektronischen Dipolreservoirs,
gesehen vom Laborsystem.

Das Dipolreservoir hat die Eigenschaft, die Energie- bzw. Frequenzdifferenz A des HF-Felds
beziiglich der Larmorfrequenz wg der Elektronen auszugleichen. Der damit verbundene Wérme-
fluB ist

Qo—Q = — NAh(ws —w) Sz =81 _ —NAhAu — _NARA2Zee 9L (4.8)
Ty Tz Ty
mit dem an das Gitter abgegebenen Warmefluf3
: S, — S
Qo = — Nhwg 2L (4.9)
Tz

Das derart gekiihlte Dipolreservoir steht aber andererseits direkt mit dem Gitter in Kontakt, aus
dem es die Warmemenge pro Zeiteinheit

Go—Q = NARD?Pa—PL _ yypp2 Qe L (4.10)
TD TD
aufnimmt. Die Gleichsetzung von (4.8) mit (4.10) ergibt dann wiederum die Gleichgewichtstem-

peratur g = fe¢q nach Gl. (4.5). Die relativen Groflen der Warmekapazitidten von Zeeman- und
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Dipolreservoir sind in Abb. 4.2 nicht mafistabsgetreu. Tatséichlich gilt im Laborsystem bei Feldern
von einigen Tesla als grobe Abschiitzung?

2
Cp D? 10 Hz 6

AbschlieBend ist es niitzlich, in diese Uberlegungen noch die Resultate der adiabatischen Entmagne-
tisierung im Labor- und im rotierenden Koordinatensystem (ADRF), die in den Abschnitten 3.1.3
und 3.1.4 abgeleitet wurden, einzubeziehen.

In beiden Fillen ist durch eine adiabatische Feldreduktion in Abh#ngigkeit von Anfangs- und End-
wert des effektiven Magnetfelds (B; = wg/y bzw. By = A/7v) eine finale inverse Spintemperatur

Jw? + A2

erreichbar (siehe GI. (3.21)). Diese ist maximal

ws
V2D
falls das effektive Feld bis auf Null bzw. bis auf den Wert des lokalen Feldes reduziert wird. Die
Provotorov-Gleichungen liefern im Temperaturgleichgewicht fiir ein an das Gitter gekoppelte Sy-

% Br,  oder AL ; (4.13)

stem
maxr __ CUS

Yea T 55D

wobei letzteres dadurch préapariert werden kann, dafl man die Spintemperatur in einer Zeitspanne

1673 und fiir das isolierte ey = ;u_g 1673 , (4.14)

kurz gegeniiber T untersucht.? Fiir den Parameter § wird iiblicherweise ein Zahlenwert von 2 — 3
([Abr61], [Gol70]) angesetzt. Die durch eine adiabatische Entmagnetisierung maximal erreichbaren
inversen Temperaturen sind somit mindestens um einen Faktor zwei h6her als diejenigen, die durch
eine séittigende HF-Bestrahlung erreicht werden kénnen. Der Grund hierfiir ist in der Rolle zu su-
chen, die der Entropie in beiden Verfahren zukommt. Im Falle der adiabatischen Entmagnetisierung
ist sie eine echte Erhaltungsgrofle, d.h. sie bleibt wihrend des gesamten Prozesses unverdndert. Die
im Zeeman-System in Form seiner maximal moglichen thermischen Magnetisierung gespeicherte
Ordnung wird vollstdndig in das dipolare System transferiert. Der Kiihlungsprozess mittels off-
resonanter HF-Bestrahlung andererseits ist ein Vorgang, der im dynamischen Gleichgewicht mit
den Spin-Gitter-Relaxationsprozessen stattfindet. Durch das Einschalten des HF-Felds in der Nihe
der Resonanz geht ein Teil der anfénglichen Magnetisierung verloren. Im Gleichgewicht mit dem
Gitter betrégt sie nur noch den Bruchteil o,/ ihres urspriinglichen Wertes. Schreibt man die

Entropie als
S = konst — (AS™¥9 4 ASYP)

so betrigt die in Form der anfinglichen Magnetisierung AS™ bzw. die im dipolaren Reservoir
gespeicherte Ordnung vor Einschalten des HF-Felds:

1 ; 1
AS = o ANk fjw§  und ASIP = 5 ANk BLD? =~ 0

2Unter D ist hier die experimentelle ESR-Linienbreite als Uberlagerung aus dipolarer und inhomogener Verbrei-
terung zu verstehen.
3Siehe hierzu auch Gln. (3.55,3.56 und 4.2) unter der Extremwertbedingung |A| = D.
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Nach Einschalten des HF-Felds betragen diese Gréflen im Minimum der Gleichgewichtstemperatur,
d.h. fir A2 =6D? (vgl. Gl. (4.14)):

ma 1 1 1 1 di
ASTY = 5 ANk aZ, A = 5 ANk al, 0D = 5 ANk Zﬂ%w% = 5
Die Entropie hat also von
1 1
Si ~ konst — 3 ANE 32w} auf Sy = konst — 1 ANE 32w}

zugenommen. Mit dem Verfahren der off-resonanten HF-Bestrahlung ist also ein Verlust an im
System gespeicherter Ordnung auf die Hélfte des urspriinglichen Wertes verbunden. Dieser Effekt
ist auf die Reduktion der Magnetisierung infolge teilweiser Séttigung der Resonanzlinie zuriick-
zufithren und tritt daher bei der Kiihlung durch adiabatische Entmagnetisierung nicht auf.

Hier stellt sich die Frage, ob man alternativ zur iiblichen dynamischen Methode der Erzeugung
hoher Kernspinpolarisationen nicht tatsdchlich einen adiabatischen Entmagnetsierungsvorgang zur
Kiihlung heranziehen kénnte, welcher nach obiger Diskussion im Hinblick auf die erreichbare Mi-
nimaltemperatur deutlich im Vorteil wire. Neben einer Reihe technischer Schwierigkeiten, die ins-
besondere das zyklische und schnelle Verdndern starker Magnetfelder betrifft, gibt es auch einen
Grund, der dieses Verfahren prinzipiell ausschliefit, zumindest wenn man es mit einem verdiinnten
elektronischen System zu tun hat: Die Kernspin-Polarisation hédngt nicht allein von der Tempera-
tur, sondern vom Verhéltnis des wirksamen Magnetfelds zur Temperatur ab. Eine Reduktion der
Temperatur vermittels einer Reduktion des Magnetfelds 148t die Polarisation somit invariant. Ein
adiabatischer Entmagnetisierungsvorgang ist daher nur dann von Nutzen, wenn man das auf die
Elektronenspins wirkende Magnetfeld unabhéngig von dem auf die Kernspins wirkenden reduzieren
kann. Aber genau das wird durch die dynamische Kiihlung erreicht:

Das auf die Elektronen im RK einwirkende Magnetfeld wird von By auf A/wgBy verringert ! Die
dynamische (off-resonante) Kiihlung stellt somit effektiv einen Entmagnetisierungsvorgang dar,
wenngleich er auch nicht vollstdndig adiabatisch (isentrop) ablduft und somit nicht ganz so effizient
ist wie eine tatsédchliche Reduktion des externen Magnetfelds.

Es gibt aber noch ein weiteres Verfahren, in dem es gelingt, die auf das Elektronensystem einerseits und
das Kernsystem andererseits wirkenden Magnetfelder voneinander zu trennen. In diesem wird in der Tat
die adiabatische Entmagnetisierung eingesetzt. Hierbei bedient man sich der Tatsache, dafl das ungepaarte
Leuchtelektron eines entsprechenden Atoms in seiner Nachbarschaft ein sehr starkes Magnetfeld (bis zu ei-
nigen zehn Tesla) erzeugt. Entmagnetisiert man einen Korper, der zu einem grofien Teil aus diesen Atomen
besteht adiabatisch, so erzeugt man hierdurch die notwendige tiefe Temperatur. Wird das zu polarisieren-
de Kernsystem in unmittelbare Nachbarschaft zu den Leuchtelektronen gebracht (z.B. in die Oberfléche des
Korpers implantiert), so ist das auf das Kernsystem einwirkende Magnetfeld durch das extrem starke elektro-
nische Eigenfeld gegeben, welches durch die Reduktion des externen Magnetfelds nicht verringert wird. Eine
entsprechend hohe thermische Kernspin-Polarisation ist die Folge. Dieses Verfahren wurde zur Erzeugung
einer hohen Polarisation der °° Co-Kerne im beriihmten Wu-Experiment [Wu57] eingesetzt, das zum ersten
Mal die Paritétsverletzung im [3-Zerfall demonstrierte. Zur Polarisation von Festkorper-Targetmaterialien
eignet sich dieses Verfahren jedoch nicht, da hierfiir nur ausgesuchte Materialien mit einem moglichst hohen

Gehalt an Wasserstofl- bzw. Deuteriumatomen in Frage kommen.
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4.1.2 Die Ankopplung des Kern-Zeemanreservoirs

Die Berticksichtigung eines zusétzlich vorhandenen Kernspin-Systems kann aufgrund des bisher
entwickelten Bildes der dynamischen Kiihlung des elektronischen Dipolreservoirs in sehr einfacher
Weise vorgenommen werden. Es sei vorausgesetzt, dafl beide Systeme in so engem Kontakt mitein-
ander stehen, dal man ihnen eine gemeinsame Wiarmekapazitét

Cé + Cp = FLN]A]W% + TLNSAsDQ (4.15)

zuordnen kann. Diese entspricht einer neuen, effektiven lokalen Frequenz D', definiert durch?

Cé + Cp = h]\fsAsD/2 R (4.16)
w0 dab NA Ny I(I+1)
+
D? — D2 2 VAL 2 2 V) 4.17
o NgAg o Ng S(S+1) ( )

ist. Vernachléssigt man fiir einen Moment den Faktor A;/Ag, der in der Grofienordnung von
Eins liegt, so sieht man, daf die lokale Frequenz D’ des kombinierten Systems um einen Fak-
tor N7/Ng grofler ist als diejenige, die allein durch die elektronische Dipolwechselwirkung zustande
kommt. Die gebrduchliche Verdiinnung des elektronischen Systems in polarisierbaren Festkorper-
Targetmaterialien ist von der GréSenordnung Ng/N; = 107*... 1073, Eine derartige VergroSerung
der effektiven dipolaren Energie alleine wiirde geméf3 den obigen Betrachtungen die dynamische
Kiihlung des elektronischen Spin-Spin-Systems vollstdndig unterdriicken. Nun ist es aber nicht nur
diese GroBe, die durch die Ankopplung des Kern-Zeemanreservoirs gedndert wird. Hiervon betroffen
ist auch die effektive dipolare Relaxationszeit. In einer ersten Niherung kann man davon ausge-
hen, daf} der einzige Relaxationskanal, der dem kombinierten System zur Verfiigung steht, aus der
Ankopplung des dipolaren elektronischen Systems an das Gitter besteht. Dies entspricht aber einer
Verldngerung der effektiven Relaxationszeit von T auf T}, des kombinierten Systems und zwar um
denselben Faktor, um den die lokale Frequenz und damit die Wirmekapazitit zugenommen hat.?
Es ist

I
T, = Tp ¢z +Cp (4.18)
Cp
_ . D2 4w (N147)/(NsAs)
- D D2 )
so daf} die maximale inverse Spin-Spin-Temperatur
w w
Bmaz = —ee— = e fif, (4.19)

2,/Tz/ThD' 2yTz/TpD

gegeniiber der Situation ohne das Kernspin-System unverdndert bleibt. Im Allgemeinen existieren
aber noch andere Moglichkeiten der Spin-Gitter-Relaxation fiir das Kern-Zeeman-System.

“Zur Beantwortung der Frage, auf welches Spinsystem an dieser Stelle zu normieren ist, siche [Gol70] S.29f.
®Man bedenke, daf mit Hilfe des unveréinderten Wirmeflusses Qo—Q nun ein Kérper viel hoherer Wirmekapazitit
aufzuwérmen ist.
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\\\\\\\\\& Besitzt z.B. das kristallelektrische Feld in ei-
nem gegebenen Material einen nichtverschwin-
Kern7ZeemanfReservoir\

\\\f\h\ % \ denden Gradienten am Ort eines Kerns mit
~ —D .
Ns I > 1/2, so sind die Ubergangsfrequenzen des

Kernspin-Systems zwischen verschiedenen ma-

gnetischen Quantenzahlen nicht identisch (sie-
he Abschnitt 1.3). Das kernmagnetische Mo-
f ment und das Gitter stehen auf diese Wei-
se in einer zusétzlichen Wechselwirkung mit-
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| einander, die einen weiteren Relaxationska-
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8, "Qo nal ermoglicht. Beriicksichtigt man alle dieje-

Citer nigen Moglichkeiten der Kernspin-Relaxation,

/////////// 7 die nicht durch die Ankopplung an das di-

polare elektronische System zustande kom-

Abbildung 4.3: WirmefluBdiagramm der dynami- men, pauschal mit dem ’Leckfaktor’ f, so kann

schen Kiihlung des kombinierten Reservoirs, beste- man die totale Kern-Zeeman-Relaxationsrate

hen aus der dipolaren elektronischen und der Kern- in Form von

Zeemanenergie, gesehen vom Laborsystem. 1 1

— = — (1 4.20
R ICED
schreiben. Das zu Abb. 4.2 analoge Warmefludiagramm ist in Abb. 4.3 dargestellt. Die inverse
Spin-Spin-Temperatur der Elektronen und damit die inverse Zeemantemperatur der Kerne ergibt
sich mit den Ersetzungen (4.19) und (4.20) im vollsténdig geséttigten Gleichgewichtsfall zu

wgA

f=h A2 1 5D2(1 + f)

(4.21)

Ihr Verhalten in Abhé#ngigkeit von der HF-Frequenzdifferenz A entspricht somit einem System
ohne Leckrelaxation mit einer um den Faktor /1 + f vergroflerten lokalen Frequenz. Insbesondere
erreicht die inverse Kern-Zeemantemperatur ihr Maximum an der Stelle

ws

] "

ws

2 6(1+f)DﬂL

A%nax = 5(1 + f) D2 mit |/8’maa: = (422)

Dies bedeutet fiir die dynamische Kernspin-Polarisation in Hochtemperatur-Ndherung geméf

Gl (4.1):
A (I+1> B (I+1> wr
|Pmax’ - I - 3 wr ﬂmaa: - 3 ws ﬂL 2|Amax’ (423)

Hat man es beispielsweise mit einem Protonen-System (I = 1/2) zu tun, dessen Larmorfrequenz
unter gegebenem Magnetfeld in etwa der Breite der elektronischen Resonanzlinie entspricht, so

ergibt Gl. (4.23)
1 wSﬁL>
‘ ma:):| 2 ( 2 Y

also die Hilfte der thermischen Elektronen-Polarisation bei diesem Feld, entsprechend einem dy-
namischen Polarisationsgewinn von wg /2wy ~ 330.
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4.1.3 Der 'Resolved Solid Effect’

In diesem Abschnitt soll gezeigt werden, dafl der iiblicherweise getrennt von der Spintemperatur-
Theorie betrachtete Solid Effect dennoch mit dessen Grundidee, ndmlich mit der Kiihlung des elek-
tronischen Energiereservoirs in Einklang steht. Diese getrennte Behandlung des haufig auch Solid
State Effect genannten Mechanismus von der leider oft miiverstandlich als EST-Theorie bezeichne-
ten Spintemperatur-Theorie hat ihre Ursache in der Entkopplung des elektronischen Dipolreservoirs
vom Kern-Zeemanreservoir, welche zustande kommt, wenn die Kern-Larmorfrequenz w; deutlich
grofer als die elektronische Resonanzbreite D ist. Im folgenden wird der Solid Effect zunéchst in
der iiblichen Form von Ratengleichungen beschrieben, um im zweiten Teil dieses Abschnitts seine
Verbindung zur Spintemperatur-Theorie aufzuzeigen und die jeweiligen Resultate miteinander zu
vergleichen.

Ratengleichungen im dipolar aufgespaltenen Vierniveau-System

Es seien N; Kernspins (I = 1/2) mit der Larmorfrequenz w; und Ng Elektronenspins mit der Lar-
morfrequenz wg einem starken dufleren Magnetfeld ausgesetzt. Betrachtet man je einen Elektronen-
und einen Kernspin, so wird die Summe ihrer Zeemanenergien durch das in Abb. 4.4 gezeigte Term-
schema wiedergegeben. Der jeweils energetisch niedrigere Zustand ist fiir den Elektronspin derjenige
mit S antiparallel und fiir den Kernspin derjenige mit I parallel zum &ufleren Feld. Solange die
betrachteten Spins voneinander isoliert sind, sind die unter HF-Einstrahlung bei der Frequenz wg
einzig moglichen Ubergiinge diejenigen mit AS, = +1 und AI, = 0. Zumindest benachbarte Kern-
und Elektronspins erfahren aber eine Dipolwechselwirkung aufgrund ihrer gegenseitigen lokalen
Felder. Diese ist durch den Dipoloperator (3.18) mit der Ersetzung I, = S und fj =T gegeben.
Wegen ~g > 775 ist es ausreichend, nur die Terme proportional zu S,I; und zu S,/_ mitzunehmen:

2
Hp ~ ¢S, I + ¢ S.1_ mit c= fa(7) (4.24)
Die in Abb. 4.4 dargestellten Niveaus sind Eigenszustdnde zum Hamiltonoperator:
H = hwgS, —hwrl, + Hp = Hz + Hp (4.25)

Die Dipolwechselwirkung verursacht eine geringfiigige Mischung der Zusténde zu gleichem S, deren
Grad durch den Koeffizienten g = ¢/hw; gegeben ist. Die Bezeichnung der Zustéinde zum Zeeman-
Hamiltonoperator Hz wurde der Ubersichtlichkeit wegen so gewihlt, daB8 ein (—) den jeweils ener-
giedrmeren, ein (+) den jeweils energiereicheren Zustand bezeichnet. Mit dem vom Elektron am
Ort des Kern erzeugten lokalen Feld Bg = firys/r? ist:

Bg

3 sinfcosf ~ B = 0% <1 (4.26)
I 0

q] = ¢ 3h*ys
q_th_Q

Dementsprechend kann p in sehr guter Niherung als Eins angenommen werden.’

5Dies gilt streng genommen erst ab einem gewissen Minimalabstand zwischen Elektron- un Kernspin, fiir den auch
obiger Zahlenwert fiir |g| korrekt ist. Diese ’Diffusionsbarriere’ wird im néichsten Abschnitt niher behandelt.
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‘erlaubt’ ’‘verboten’
iT Wi ] la>=p|++>—q*|+—>

b>=p|+—> +q|++>

*
<7

le>=p|—-+>+q*|—-—>

[d>=p|l-—> —q|-+>

Abbildung 4.4: Vier-Niveau-Schema eines dipolar gekoppelten Elektronspin-Kernspin-Paares. Ohne dipo-
lare Kopplung sind nur die HF-induzierten Uberginge mit der Ubergangswahrscheinlichkeit W bzw. die
thermischen Relaxationsprozesse proportional T ! erlaubt. Die Dipolwechselwirkung ermdéglicht die ’ver-
botenen’ Ubergéinge mit AS, = 41 und AI, = 41 mit einer Wahrscheinlichkeit V. Zur Bezeichnung der

Zustéande siehe Text.

Es seien n4,n_ die Besetzungszahlen der Elektronenspin-, N, N_ die Besetzungszahlen der Kern-
spin-Niveaus und die eingestrahlte Frequenz w = wg — wr (< A > 0) entspreche dem verbotenen
Ubergang |c >« |b >. Dann ist die Anzahl der von |c > nach |b > iibergehenden Elektronenspins
pro Zeiteinheit proportional der Besetzungszahldifferenz dieser beiden Niveaus:

dn+ n_N+ — 7’L+N_
— = Pop. — Pop. =
=V (Pon(le>) = Pop(b>) = VI
dn_ dny
s - 4.2
dt dt (4.27)
Fiir die Anderung der Kernspin-Besetzungszahlen gilt das genaue Gegenteil:
dN+ d’I’LJr
— = Pop.(|b >) — Pop. - —
S5 =V (Pop(lb>) - Pop.(je >)) .
dN_ dn
—_— = — 4.28
dt dt ( )
Definiert man die jeweiligen Polarisationen
n_ —ng n_ —ng , N_ — N4 N_ — N4
P = ———— = ——— Ppp=—-—"= ——+= 4.29
ST s Ny sowie I = N_1N, N, o (429)
so entspechen den Ratengleichungen (4.27,4.28) die folgenden Evolutionsgleichungen fiir die Pola-
risationen:
dPg 1 0
— = -V (Ps—P — (Pg — P, 4.
o (Ps I)+'Ts(s s) (4.30)
— = =V (Ps—PFP;) — —(P—P 4.31
= W V(Bs—P) = - (Pi—PP) (431)
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Hierbei wurden die Spin-Gitter-Relaxationsterme mit den jeweiligen Gitter-Gleichgewichtswerten
PSL und PIL hinzugefiigt und die Polarisationsdifferenzen in den Klammern in einer Weise ange-
ordnet, daf} die Vorzeichen angeben, welcher Summand zum Aufbau und welcher zum Abbau der
jeweiligen Polarisationen beitragt. Die Identitdt von (4.30,4.31) mit (4.27,4.28) zeigt man am ein-
fachsten, indem man riickwérts vorgeht und dPs ; /dt unter Beriicksichtigung der Definitionen (4.29)
berechnet. Durch Auswertung der Bedingungen dPgs ;/dt = 0 erhélt man die stationéren Polarisa-

tionen:

L NiT.
b, PF(1+TsV)+PE(1+ (Ns/N)TV)  Pi NgTi + P (witw +1) (4.32)
S = = .
14V (Ts + (Ns/Nr) Tr) NSTIV + %’S% +1
L N T L
p Pt +TsV)+ PE (Ns/N)TiV T (NSTIV + NéTf) + Pg (4.33)
1 = .
14V (Ts + (Ns/Nr) Tr) NSTIV + %{}f +1

Aus den Evolutionsgleichungen (4.30,4.31) entnimmt man, daf§ das HF-Feld Kern- und Elektronen-
spin-Polarisation auszugleichen sucht, wihrend beide mit den jeweiligen Relaxationsraten T'q L und
T, L ihrem Gitter-Gleichgewichtswert zustreben. Die Kernspin-Polarisation steigt umso schneller
an, je hoher die Elektronenkonzentration Ng/N; und je lianger T ist. Die Elektron-Polarisation,
deren Differenz zur Kern-Polarisation fiir den Aufbau letzterer verantwortlich ist, befindet sich um
so ndher an ihrem hohen thermischen Gleichgweichtswert, je kiirzer ihre Relaxationszeit Tyg ist.
Zusammengenommen erhélt man also die Bedingung

NiTs

NsT;

<1 (4.34)

fiir einen hohen Grad der Kernspin-Polarisation. Dies bedeutet, dafl nicht nur die elektronische Re-
laxationrate grofi gegeniiber der nuklearen zu sein hat, sondern daf§ auch absolut (d.h. trotz ihrer
starken Verdiinnung) wesentlich mehr Elektronspins als Kernspins pro Zeiteinheit einen Relaxati-
onsprozess ausfithren miissen. Einsetzen der Bedingung (4.34) in die Gln. (4.32,4.33) ergibt

P + P& (NST1V+1)

Ps = ~ PE wegen Pl < Pk (4.35)
NSTIV +
Pk + Pk
und p o= - NSTIV S (4.36)
NSTIV +1
Falls zuséatzlich N
Sy 1 4.37
N, Vo> (4.37)
gilt, ist
P~ Pt

d.h. die erreichbare Kernspin-Polarisation ist nur durch den Grad der thermischen Elektronen-
Polarisation limitiert. Selbstverstéindlich gelten alle Betrachtungen auch fiir den Fall, daf§ die HF-
Frequenz wg + wy (< A < 0) betrigt. Dann ist unter den o.g. Bedingungen Py = —PZ.
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Die Wirkung der Spindiffusion

Um zu tiberpriifen, inwiefern die Bedingungen (4.34,4.37) i.A. erfiillt sind, mufl der Polarisations-
prozess jedoch noch etwas detaillierter betrachtet werden. Vergleiche hierzu insbesondere [AGT7S|.
Wie im letzten Abschnitt bemerkt, fithrt die geringfiigige Mischung der Zustinde mit jeweils
gleichem S, aber entgegengesetzten I, zu einer nichtverschwindenden Ubergangswahrscheinlich-
keit V fiir die ’verbotenen’ Ubergiinge. Diese finden jedoch nicht zwischen den reinen Zustinden
| —— >« |++ > bzw. | — + >« |+ — > statt, fiir die AS, + AL, = £2 bzw. AS, + AL =0
gelten wiirde. Vielmehr geschieht der Ubergang zwischen dem dominierenden ’reinen’ Anteil des
einen und der kleinen Beimischung des jeweils anderen Niveaus, so dafl die Auswahlregel AS, +
Al, = *+1 gewahrt bleibt, z.B. fiir den ersten der o.a. Fille:

| ——> «— —¢"|+—> sowie —ql—+> — |++>
Die hiermit verbundene Ubergangswahrscheinlichkeit

(4.26)

el
W

V() = 4w o

sin? § cos? 0 (4.38)
fallt sehr schnell (~ r~%) mit wachsendem Betrag des Abstandsvektors 7 zwischen Elektron und
Kern ab, so daf3 simultane Elektron-Kern-Spinflips auf einen engen Bereich um den jeweiligen Elek-
tronspin herum eingeschrénkt sind. Die zwischen den Kernspins wirkende Dipol-Wechselwirkung
erlaubt aber simultane Kern-Kern-Spinflips (A, = 0) mit einer im Vergleich zu den ’verbotenen’
Elektron-Kern-Ubergiingen sehr hohen Rate (=~ TY). Die fiir diesen als Spindiffusion bezeichne-
ten Mechanismus notwendige Bedingung ist die Gleichheit der Larmorfrequenzen beider Kerne im
Rahmen der Linienbreite ABj der Kernresonanz. Dies ist gleichbedeutend mit einem hinreichend
groen Abstand des Paares vom né#chstgelegenen ungepaarten Elektron, da letzteres durch sein
Dipolfeld ein zuséitzliches ortsabhéingiges Magnetfeld erzeugt. Dieses ist:

hirys

Bg ~ —= 4.39
S 3 ( )

Fiir die hierdurch am jeweiligen Ort der Kerne bewirkte Differenz der Larmorfrequenzen muf} also
mit der Gitterkonstanten a (Kern-Kern-Abstand)

o ()
“ or \ rd

gelten. Auflerhalb einer Sphéire vom Radius b, der im folgenden als Diffusionsbarriere bezeichnet

=4-—F= < AB 4.40
b b = ! (4.40)

wird, kann dann in jedem Moment von einer homogenen Polarisation ausgegangen werden. Ist die
Verbreiterung der Kernresonanz rein dipolarer Natur, so ist deren Linienbreite

h
AB; ~ %\/E = Ty Nrvz (4.41)

mit der Anzahl z der unmittelbar benachbarten Kerne. Gleichsetzen von (4.40) mit (4.41) ergibt
einen Ausdruck fiir die Diffusionsbarriere als Funktion der Gitterkonstanten:

4 1/4
b = (—7—3) a ( ~ 7.2az"'/® fiir ein Proton-Spinsystem) (4.42)
VZ 1
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Man hat es also mit zwei relativ wohldefinierten Bereichen im Festkorper zu tun, einem innerhalb
der Diffusionsbarriere b und einem Bereich, der sich von b bis zu einem Radius R erstreckt, welcher
durch das Volumen V definiert wird, in dem sich im Mittel ein ungepaarter Elektronspin befindet.
Fiir dieses Volumen gilt somit:

3 Np\Y3
EN?) ‘

Die Kernspins innerhalb der Diffusionsbarriere werden aufgrund der vergleichsweise hohen ’'verbo-

V(R)Ng = 4%33% =1 = R = < (4.43)

tenen’ Ubergangswahrscheinlichkeit V (r < b) durch direkte gekoppelte Spinflips mit dem Elektron
polarisiert, die Kernspins auflerhalb in hohem Mafle durch Spindiffusion, die den Transport von
Polarisation von der Oberfliche der Sphére vom Radius b nach auflen erméglicht (sieche Abb. 4.5).

Als realistisches Modellsystem sei Proton-Spin-

Cal system in einem FCC-Gitter (kubisch fldchen-

@/i zentriert) betrachtet, in dem jedes Proton sechs

nédchste Nachbarn hat. Ist das System mit
O O Ng = 1-10"¢!/em? ungepaarten Elektronen
O O dotiert, so ergibt sich:
© O Ny o= &= 125102 1/em® Ns o 104
O a N I

Mit Gl. (4.43) kann man fiir den Radius der Ein-
© © fluBBsphére

N\ L3

NG r =0 (20)",

schreiben, wobei Gl. (4.43) und damit auch dieser

Abbildung 4.5: Spindiffusion und Diffusionsbar- Wert fiir eine homogene Verteilung der ungepaar-

Elek ilt. I listisch Falle ei
riere: Die Sphire vom Radius b bestimmt den ten Lleictronen gilt. Im realistischeren Fafle emner

statistischen Verteilung hat man stattdessen den

Bereich, auflerhalb dessen Spindiffusion mdglich . .
leicht verschiedenen Ausdruck nach [Cha43]

ist, die Sphidre vom Radius R definiert den

Ng

"Zusténdigkeitsbereich’ eines ungepaarten Elek- B — 0554 <N1>1/3a hier 119,
trons.

zu verwenden. Aus Gl. (4.42) ergibt sich die Diffusionbarriere zu

und somit R ~ 2b. Das &duflere Spindiffusion-dominierte Volumen ist also um etwa einen Faktor
zehn grofler als das innere, auf direktem Wege zu polarisierende Volumen. Daher wird im folgen-
den nur das duflere betrachtet, fiir das aufgrund des schnellen Polarisationsausgleichs eine mittlere
Ubergangswahrscheinlichkeit V' definiert werden kann. Diese ergibt sich aus dem auf das Volu-
men normierten Integral der einzelnen Ubergangswahrscheinlichkeiten V' (7) iiber die EinfluBsphére.
GemaB GI. (4.38) ist:

i I 3 RPapg (1o, ;2 2
V = —/ V(r)d°r = 9W Ng / — r%dr sin” 0 cos” 0 d cos 0 do (4.44)
Vo wr Sy 10
8 Vil <1 1) 8 v2y2h% 1
= ZTwWN ) ~TwnN -
5WSw% ¥ R3 E)Wsw% b3
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Dieser Ausdruck lafit sich etwas iiberschaubarer darstellen, wenn man einerseits ausnutzt, dafl
wr = 71By ist, und andererseits fiir die Diffusionsbarriere die im Vergleich zu (4.40) etwas unge-
nauere Bedingung AB; ~ (uo/47)hys/b® verwendet.” Unter dieser Annahme ist:

— 8t [ Ng Ys ABy 2
v = T () () (5w 445
5 \Nr/ \r By (4.45)
Fiir das oben definierte Modellsystem ergibt sich mit einer Gitterkonstanten von a = 2 A gemiB

Gl. (4.41) AB; = 8.5G, so daB fiir By = 25kG
Vo~ 4-100%W

ist. Ausschlaggebend fiir das Funktionieren des Solid Effect ist aber nicht der absolute Wert der
Ubergangswahrscheinlichkeit (auch wenn er im Vergleich zu W sehr klein ist), sondern das Verhélt-
nis der Polarisations- zur Relaxationsrate. Der Mechanismus der Relaxation ist dem der Polari-
sation sehr dhnlich, d.h. auch er verlduft in einigem Abstand zum Elektron im wesentlichen iiber
Spindiffusion, hier jedoch mit entgegengesetzter Diffusionsrichtung. Die Kernspins in der Nahe der
Diffusionsbarriere sind wiederum in der Lage, mit dem jeweiligen Elektron simultane Spinflips zu
vollfithren und bilden hierdurch ’Polarisationssenken’, so wie sie im umgekehrten Fall als "Polarisa-
tionsquellen’ dienen. Der einzige Unterschied besteht in der Ursache des elektronischen Ubergangs.
Wihrend diese im Polarisationsfall ein HF-induzierter Ubergang der Wahrscheinlichkeit W ist, ist
im Relaxationsfall die elektronische Rate T'q ! die wesentliche Grofe. Falls die Elektronen zudem
zu einem hohen Grad polarisiert sind, sind diese gewissermaflen in ihrem energiedirmeren Niveau
‘eingefroren’ und stehen fiir die Relaxationsprozesse nicht zur Verfiigung. Dies motiviert einen
zusitzlichen Faktor (1 — (P%)?) [AGT8], so da$ fiir die iiber das Volumen gemittelte Kernspin-

Relaxationsrate )
_ 8w (Ng ’YS) <A31> 1 IN\2
770 = = (=) (2) (=) 75! (1— (P 4.46
! 5 <N1> (’YI By S ( ( S)> (4.46)
und daher W
— S
VI = ——— (4.47)
1— (P§)?

gilt. Unter Beriicksichtigung der Spindiffusion ist in der Evolutionsgleichung (4.31) sowie in den
stationéiren Losungen (4.32,4.33) der Ausdruck (Ng/N;)V durch V zu ersetzen, so daf die Bedin-

gung (4.37) nun
W Ts

1—(Pg)?
lautet. Diese Forderung kann in iiblicher Weise durch die Verwendung eines séttigenden HF-Felds

(WTs > 1) erfiillt werden. Fiir hohe Magnetfelder und niedrige Temperaturen, d.h. fiir Pg — 1
kann sogar mit einer deutlich kleineren HF-Leistung gearbeitet werden, eine Moglichkeit, die in der

VI = > 1 (4.48)

Praxis zu hoheren Kernspin-Polarisationen fiihrt, da eine unnotige Aufheizung der Probe vermieden
wird.

Die anschauliche Bedeutung der Bedingung (4.37) bzw. (4.48) 148t sich leicht zeigen, indem man
diese in die Losungen (4.32) und (4.33) einsetzt. Es zeigt sich, daf |P;| = Pg ist und zwar zunéchst
unabhiingig von der Frage, ob die Beziehung (4.34) erfiillt ist. Ist dies zusétzlich der Fall, so sind

"D.h. die Spindiffusion wird méglich falls die durch das Elektron verursachte absolute (bisher relative) Frequenz-
verschiebung innerhalb der Linienbreite der Kernresonanz zu liegen kommt.
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beide Polarisationen zudem identisch mit der thermischen Elektronpolarisation. Fragt man daher
nach den jeweiligen Besetzungszahlen der vier Niveaus |a >, |b >, |¢ >, |d > unter der Annahme
gleicher Polarisation P fiir beide Spinsysteme, so ergibt sich mit den Abkiirzungen
a:= Pop.(la >),..., d:= Pop.(|d >) fiir die Kernpolarisation

b—a d—c

P sowie 1 d (4.49)

und fiir die Elektronpolarisation

(c+d)—(a+Db)

- p 4.
a+b+c+d ’ (4.50)

wobei hier willkiirlich P; >0 angenommen wurde.® Unter der Normierungsbedingung
a+b+c+d=1 sind die Lésungen der drei Gleichungen durch
(1-P)?

= —_— b p— =
a 1 , c

(1-P?)
1

(1+ P)?

,d = 1

(4.51)
gegeben. Die Bedingung (4.48) erzwingt also die Gleichbesetzung der Niveaus [b > und |c >,
d.h. obwohl die "verbotenen’ Ubergiinge (~ V) um viele GroBenordnungen unwahrscheinlicher als
die ’erlaubten’ (~ W) sind, ist es moglich mit ihrer Hilfe die o.g. Niveaus abzuséttigen (siehe
Abb. (4.6)). Voraussetzung hierfiir ist lediglich, daB die 'verbotenen’ Ubergiinge deutlich haufiger
als die Kern-Relaxationsprozesse (~ T; ') auftreten, also VT > 1 gilt.

> (a)

[b>
Tg?
!
le>
|da>
la> la>
N (b) T (c)
T
: :
- | - |
Bov A=+, Wy A=—o,
|
le> JL le> :
Ja> o> XU

Abbildung 4.6: Vier-Niveau-Schema entsprechend Abb. (4.4). Schema (a) zeigt den thermischen Gleichge-
wichtsfall mit Ps = P& = 0.6, Schema (b) und (c) illustrieren die Besetzungszahlverteilungen fiir Py = Pk
bzw. P; = —PE unter Giiltigkeit der Bedingungen (4.34) und (4.37) bzw. (4.48).

8Im Falle negativer Kernpolarisation P = —Ps sind a und b bzw. ¢ und d miteinander zu vertauschen.
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Abschlielend sei noch folgendes angemerkt:

e Die Bedingung (4.34) ist leicht zu erfiillen. Sie folgt unmittelbar aus dem Ausdruck fiir die
Kernspin-Relaxationszeit (4.46). Es ist (sogar ohne Einschrinkung an die Hohe der Elektronen-
spin-Polarisation)

NiTs 87 75> (ABI>2 1o
= — = —_— 1—(P 1
NsT; ~ 5 (71 B, ) (L) <1

wenn man die Linienbreite A B; der Kernspinresonanz mit einigen Gaufl und das externe Feld

mit einigen 10 kG ansetzt.

e Dieser Zugang zum Solid Effekt setzt keine Einschrinkungen an das Verhiltnis von By/7T
voraus. Er behélt seine Giiltigkeit auch, wenn die Zeemanenergie der Elektronen weit iiber
ihrer thermischen Energie liegt.

e Hier wurde nicht beriicksichtigt, daf} den Kernspins u.U. auch andere Relaxationskanéle als
diejenigen iiber die unpepaarten Elektronen offenstehen. Diesem Umstand kann wiederum
durch die Einfiihrung eines Leckfaktors Rechnung getragen werden, der pauschal alle die-
se zusitzlichen Moglichkeiten des Polarisationsverslustes parametrisiert. In [AG78] wird ein
entsprechender vollstdndiger Ausdruck fiir die Kernspin-Polarisation abgeleitet.

Der Solid Effect im Spintemperatur-Bild

In [Gol70] findet sich die vollstdndige Behandlung des Resolved Solid Effect basierend auf dem
Formalismus der Cross-Relaxation. Auch in diesem Fall ist es fiir die Phinomenologie des Pro-
zesses nicht sehr hilfreich, die strenge Ableitung der Evolutionsgleichungen (in diesem Fall der
Temperaturen) und deren Ergebnisse hier wiederzugeben. Die Funktionsweise des Solid Effect im
Spintemperaturbild ist vor dem Hintergrund der bisherigen Uberlegungen némlich sofort einsichtig:

Ist die Kern-Larmorfrequenz bei gegebenem Magnetfeld deutlich grofier als die Breite der elek-
tronischen Resonanz (w; > D), so 14t sich die Bedingung einer gemeinsamen Kiihlung des elek-
tronischen Dipol- und des nuklearen Zeemanreservoirs nicht bei der gleichen Frequenzabweichung
A verwirklichen, da das elektronische Dipolreservoir zwar bei |A| ~ D seine maximale inverse
Spintemperatur 8™ erreicht, diese aber nicht auf das Kern-Zeemanreservoir iibertragen werden
kann. Beide fiir den thermischen Kontakt postulierten Mechanismen [Bor71], d.h. ein ¢

1. simultaner Flip-Flop-Prozess zweier Elektronspins mit gleichzeitigem Ausgleich der Ener-
gieinderung des Dipolreservoirs durch das Kern-Zeemanreservoir sowie ein

2. erlaubter HF-Ubergang eines Elektronspins gefolgt von einem simultanen verbotenen Elek-
tron-Kern-Spinflip unter energieausgleichender Mitwirkung des Dipolreservoirs

setzen voraus, dafl wy <D gilt. Insbesondere im Fall des ersten Mechanismus ist dies leicht einzu-
sehen, da hier Energie direkt zwischen den Reservoiren ausgetauscht wird und somit beide in der
Lage sein miissen, die entsprechenden Energiequanten aufzunehmen bzw. abzugeben. Gilt statt-
dessen wy > D, so ist dieser Vorgang nicht moglich. Es spricht aber nichts gegen einen Tempera-
turangleich, der ohne die vermittelnde Wirkung des elektronischen Dipolreservoirs direkt zwischen

9Siehe hierzu auch Abschnitt 4.1.4.
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den beiden Zeemanreservoiren zustande kommen kann:

Die Applikation eines HF-Felds der Frequenzabweichung A ist in jedem Fall mit einer stark erhéhten
inversen Temperatur oy, = (ws/A)BL des elektronischen Zeemanreservoirs im rotierenden Koordi-
natensystem verbunden. Falls |A| = w; gewéhlt wird, ergibt sich ein thermischer Kontakt zwischen
diesem und dem Zeemanreservoir der Kernspins vermittels des oben dargelegten Mechanismus der
verbotenen simultanen Elektron-Kern-Uberginge. Das Kern-Zeemanreservoir nimmt hierdurch eine
ebenfalls wesentlich erhhte inverse Temperatur oy an, ein Vorgang, welcher mit einer dynamischen
Polarisation der Kerne entsprechend Gl. (4.23) verbunden ist.

Auch hier ist die vergleichsweise sehr groflie Wirmekapazitit des Kern-Zeemanreservoirs nicht von
Nachteil, solange keine Leck-Relaxationskanéle fiir die Kernspins zur Verfiigung stehen. Fiir starke
HF-Felder, d.h. einen vollstandigen Angleich der elektronischen und der nuklearen Zeemantempera-
tur sollte die inverse Kern-Zeemantemperatur daher im stationéren Zustand oy = oy, = (ws/A)BL
betragen. Fiir diesen Fall it sich die Aquivalenz der beiden Zuginge zum Solid Effect folgender-
maflen zeigen:

Die inverse Zeemantemperatur der Elektronen im RK ist durch Gl. (3.66), d.h. durch

wgA

AT D2 (4.52)

as = Bt

gegeben. Setzt man hierin A = w; sowie fiir D? unter Beriicksichtigung der nuklearen Wirmeka-

pazitit gemiB GI. (4.17) die effektive, lokale Frequenz'?
Ny Ny

ein, so erhélt man mit der Ersetzung von Tp durch Ty in § = Ts/Tp:

wg 1
ag = B8 4.54
o 11 oy

Ist wiederum N;Ts/NgTr < 1, so wird tatsédchlich
ws
ar = ag = fr— (4.55)
wr

und die Kernspin-Polarisation in Hochtemperaturndherung

1 1
P[ = 5&)]04[ = §wsﬂL = PSL, (4.56)

ist identisch mit der thermischen Elektronen-Polarisation. Man erhélt also das gleiche Ergebnis fiir
die maximale Kernspin-Polarisation wie iiber den Zugang mit Hilfe der Ratengleichungen. Natiirlich
kann auch in diesem Bild eine negative Polarisation erzeugt werden, indem A = —w; gesetzt wird.

Man kann an dieser Stelle sogar noch ein Stiick weitergehen und zeigen, dafl die Losungen der
Provotorov-Gleichungen die gleiche Struktur wie die der Ratengleichungen aufweisen.

Allgemein ausgedriickt beschreiben die Provotorov-Gleichungen den thermischen Angleich eines
Korpers 2 der inversen Temperatur 4 und der Wirmekapazitit ~ D? an einen kontinuierlich gekiihl-
ten Korper 1 der inversen Temperatur o und der Wirmekapazitit ~ A%, Der notige Kontakt wird

OHjer wurde im Sinne der Vergleichbarkeit mit den Ergebnissen der Ratengleichungen A; = Ag gesetat, also
angenommen, daf} es sich bei dem Kernspin-System um Spin-1/2 Teilchen handelt.
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durch ein HF-Feld der Frequenz wg £+ A hergestellt. Er ist vollstandig, wenn die HF-Frequenz der
Bedingung |A| ~ D geniigt sowie die HF-induzierte Ubergangswahrscheinlichkeit grof gegeniiber
1/Tg ist. Es sei nun ein weiterer Koérper 3 mit der inversen Temperatur «; und Wiarmekapazitét
~ (N1/Ng)w? vorhanden. Auch Kérper 3 kann von Kérper 1 gekiihlt werden, wenn fiir einen ent-
sprechenden Warmekontakt gesorgt ist. Dieser wird genauso wie im Fall von Kérper 2 durch die
entsprechende 'Resonanzbedingung’, hier also |A| ~ wy, hergestellt und er ist wiederum optimal,
wenn WTg > 1 gilt. Falls nun die Bedingungen fiir den Warmekontakt von Kérper 3 mit Korper 1
einerseits und Koérper 2 mit Korper 1 andererseits verschieden sind, so kann bei gegebener HF-
Frequenz immer nur einer der beiden gleichzeitig gekiihlt werden. Genau diese Situation ist im Fall
des 'Resolved Solid Effect’ mit wy > D gegeben.

Es ist also im Rahmen der Provotorov-Theorie legitim, das elektronische Dipolreservoir (K2) durch
das Kern-Zeemanreservoir (K3) zu ersetzen. Fiir die stationédre Temperatur des zu kiithlenden
Korpers ergab sich der Ausdruck (3.63) bzw. (3.77):

WTph(Awg/D?)
1+W(Ts + (A2/D?)Tp)

B = BL
Mit den Ersetzungen § — «j sowie

A — wr
™ — 17
D? — Nj/Ngw?

erhilt man

WT;(Ng/Ny) LA WT;(Ng/Ny)

ar = f8 el ag — (4.57)
T w1 W (Ts + (Ns/NDTr) w1+ W(Ts + (Ns/N)Tp) '
o daf 1 1 (Ns/Ni)WT.
ar wr L S I I
po— X _ ! MY _p 4.58
I 2041(4)[ QBLwS ﬁL wg s 1+W(T5—|—(NS/N])T]) ( )

Vernachléssigt man in der Losung (4.33) fiir P; den kleinen Anteil proportional PIL , S0 ist die-
se identisch mit dem Ausdruck (4.58), wenn man die beiden Ubergangswahrscheinlichkeiten V'
und W miteinander identifiziert. Die urspriingliche Interpretation von W im Rahmen der Be-
schreibung der Kiihlung des elektronischen Dipolreservoirs war die einer Wahrscheinlichkeit fiir
‘erlaubte’ Ubergéinge innerhalb der elektronischen Resonanzlinie. Im nun vorliegenden Fall gilt
aber |A| ~ w; > D und die einzigen energetisch erlaubten Ubergéinge sind diejenigen, in denen ein
Kernspin simultan seine Orientierung &dndert, mit anderen Worten W = V.

Abb.4.7 zeigt die erreichbaren inversen Temperaturen oy des Kern-Zeeman-Systems fiir verschiede-
ne Kern-Larmorfrequenzen w; normiert auf die 'Breite des Solid Effect’ o, welche in den bisherigen
Betrachtungen nicht beriicksichtigt wurde. Sie ist ein Maf fiir die erlaubte Abweichung von der
Resonanzbedingung, hervorgerufen durch die Frequenzabhingigkeit der gekoppelten Ubergangs-
wahrscheinlichkeit. Diese wurde in der nebenstehenden schematischen Darstellung als Gaufiformig
um den Punkt |A| = w; angenommen. Die jeweils maximalen inversen Kern-Zeemantemperaturen
werden durch die inverse elektronische Zeemantemperatur g nach oben begrenzt.
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Die Kurven mit der Bezeichnung ago und
ag beziehen sich auf eine verschwindende di-
polare Breite D bzw. auf D = lo < wy. So-
lange wy > o, D ist, verhélt sich der ma-
ximale Wert von «j umgekehrt proportional

zu wy, die inverse Kern-Zeemantemperatur
steigt also mit sinkender Kern-Larmorfrequenz
an. Die Kernspin-Polarisation selbst ist aber
proportional ajwy, so dafl sich beide Ef-

fekte genau aufheben. Im jeweiligen Ma-

ximum ist af = «ag und somit P; =

Pgs. Die Elektronenpolarisation Pg ihrerseits
weicht kaum von ihrem thermischen Gleich-

. L .
Abbildung 4.7: Schematische Darstellung der gewichtswert Pg' ab, da das elektronische

. . . . Zeemannreservoir nur mit dem der Ker-
im Solid Effect erreichbaren inversen Kern-

ne gekoppelt ist, das seinerseits — und im

Zeemantemperatur «y fiir drei verschiedene

Larmorfrequenzen wy. Diese entspricht maximal der Unterschied zum elektronischen Dipolreser-

. . . : : 11
durch die inverse elektronische Zeemantemperatur voir — kein Warmeleck zum Gitter besitzt.

festgelegten Kurve ag.

4.1.4 Der Unresolved Solid Effect’

Wie in den letzten Abschnitten ausfiihrlich diskutiert wurde, ist das relative Gréflenverhéltnis von
Kern-Larmorfrequenz w; und elektronischer Linienbreite D das wesentliche Ordnungskriterium fiir
die verschiedenen Modelle der dynamischen Kernspinpolarisation (DNP). Die zunéchst einmal vollig
verschieden erscheinenden Mechanismen der Kiihlung von Wechselwirkungsreservoiren (w; ~ D)
einerseits und der Induzierung verbotener Ubergiinge (wr > D) andererseits kénnen dennoch in
einem einzigen konsistenten Bild, ndmlich dem der Spintemperatur, beschrieben werden:

wr ~ D : Das Wechselwirkungsreservoir der elektronischen Dipol-Dipol-Wechselwirkung wird durch
ein Hochfrequenzfeld nahe der Larmorfrequenz mit dem der Zeeman-Wechselwirkung in Kon-
takt gebracht. Dieser Vorgang bewirkt eine starke Abkiihlung des Dipolreservoirs, da die Tem-
peratur des Zeemanreservoirs von einem mit dem HF-Feld mitrotierenden Koordinatensystem
aus zu betrachten ist. Die bisher nicht weiter spezifizierte Kopplung der beiden Reservoire
wird durch den in Abb. 4.8 illustrierten simultanen Ubergang zweier Elektronenspins bewerk-
stelligt. Die hierfiir benétigte Energiedifferenz (AE ~ hD) wird vom Kern-Zeemanreservoir
bereitgestellt, wodurch dessen Temperatur (unter Idealbedingungen) die Temperatur des elek-
tronischen Dipolreservoirs annimmt. Hierbei ist es wichtig festzuhalten, dafl dieser Kopplungs-
mechanismus ohne die Einwirkung des HF-Felds auskommt. Sie ist nur darauf zuriickzufiihren,
daB in dem hier vorliegenden Fall die Ubergangsenergien beider Wechselwirkungen (Elektron-
Dipol-Dipol und Kern-Zeeman) von #hnlicher Grofie sind. Da die Kernspins ihrerseits einer

"Dies gilt natiirlich nur unter der Voraussetzung, daf f = 0 ist.
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Zeeman-Kopplung mit einem dufleren Magnetfeld unterliegen, fiihrt dieser Vorgang zu einer
Erhohung der Kernspin-Polarisation.

b t
<Hgg>+ <Hz >, <Hgg>p + <Hz >

Abbildung 4.8: Austausch von Quanten zwischen dem elektronischen Dipolreservoir der Energie (Hgs) und
dem Kern-Zeemanreservoirs der Energie (H ;) mit der Wahrscheinlichkeit U

wr > D : Simultane HF-induzierte Ubergéinge von Elektronen- mit benachbarten Kernspins bei
den Frequenzen w = wg *+ wy erzeugen einen direkten thermischen Kontakt zwischen dem
(im RK) kalten Zeemanreservoir der Elektronen und demjenigen der Kerne, die somit oh-
ne den 'Umweg’ iiber das elektronische Dipolreservoir gekiihlt bzw. polarisiert werden. Im
Unterschied zum ersten Fall wird nicht nur die Kiithlung, sondern auch der Warmekontakt
durch das HF-Feld simultan erzeugt. Das elektronische Dipolreservoir ist zwar auch in diesem
Fall vorhanden, aufgrund seiner im Vergleich zum Kern-Zeemanreservoir stark verschiedenen
Ubergangsenergien aber weitgehend abgekoppelt.

Ist die Kern-Larmorfrequenz grofl gegeniiber der elektronischen Linienbreite, so ist der ’resolved’
Solid Effect tatséchlich der einzig mégliche Polarisationsmechanismus, da eine Mitwirkung des
elektronischen Dipolreservoirs aus energetischen Griinden nicht auftreten kann (s.o.).

Anders liegen die Dinge, wenn (wy S D) ist. Hier ist neben dem oben beschriebenen Mechanismus
auch ein Beitrag des Solid Effect zu erwarten, der dann als 'unresolved’ Solid Effect bezeichnet wird.
Die beiden Wahrscheinlichkeiten V. (w) und V_(w) der verbotenen Ubergiinge besitzen mindestens
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Abbildung 4.9: 'Resolved’ (a) und ’unresolved’ (b) Solid Effect: Im Fall (a) kann nur einer der beiden
gekoppelten Uberginge mit V., bzw. V_ gleichzeitig angeregt werde, im Fall (b) sind je nach Frequenz
beide Ubergéinge simultan méglich. Die graue Kurve gibt die (hier stark verkleinerte) erlaubte elektronische
Resonanzlinie mit Ubergangswahrscheinlichkeit W wieder. Fiir die jeweiligen Abbildungen wurde w; = 5 D
bzw. w; = 1/v/2D gewihlt.
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die Breite der Wahrscheinlichkeit W (w) der erlaubten Uberginge. Ist diese mit w; vergleichbar
oder sogar grofer, so sind beide Prozesse |[a >+« |d > und |b >+« |c > gleichzeitig moglich
(Abbildungen 4.4 und 4.9) und die Kern-Zeemantemperatur ist bei ausschlieBlicher Wirkung des
"unresolved’ Solid Effect durch die Differenz von Vi und V_ bestimmt (vgl Gl. (4.57)):

ar = ok 2 (Vs = Vo) Ti(Ns/Nr) _ s (Ve — VO)T1(Ns/Ni)

wr 1+ (Ts + Tr(Ng/Np)) (Vi + V) wr 14 (Ts + T1(Ns/Np))(Vy +V2) (4.59)

Die vollstandige Beschreibung des Falls einer die Kern-Larmorfrequenzen iiberdeckenden ESR-Linie

verlangt aber noch die Hinzunahme eines ’Interferenz-Effekts’ zwischen den beiden bisher beriick-
sichtigten Prozessen:!?

Das elektronische Dipolreservoir ist nicht nur in der Lage, die Energiebilanz der ’erlaubten’, sondern
auch die der 'verbotenen’ Uberginge auszugleichen. Der Ubergang Vy : |b >« |c > kann besipiels-
weise auch von Quanten der Frequenz w = wg —wj £ 4§ bzw. der Frequenzdifferenz A = wy£4 indu-
ziert werden, sofern der Differenzbetrag ¢ vom Dipolreservoir aufgenommen werden kann (|6 < D).
Die so hergestellte Kopplung zwischen dem elektronischen Dipol- und dem Kern-Zeemanreservoir
fithrt aber nicht fiir alle A zu einer Erhohung der inversen Kern-Zeemantemperatur. Diesen nicht

auf den ersten Blick offensichtlichen Sachverhalt versucht Abb. 4.10 zu illustrieren.

(a) A=ow,
} |d> } |a>
> >
t la> t la>
(b) A=w—0 (¢) A=w+0
| d l &
>
/6 T Lk
} \ r 0 |b> t 0 le>
t T e> | T [b>
! la> l
! la>

Abbildung 4.10: Das dipolar gekoppelte Eletron-Kern-System im rotierenden Koordinatensystem. (a):
A =wr, (b): A <wy und (c): A > w;. Ubergiinge zwischen den Niveaus |b > und |c > der Ubergangswahr-
scheinlichkeit Vi (w) sind im Fall (a) resonant, in den Fiéllen (b) und (c) werden sie zum einen durch die

endliche Breite von V und zum anderen durch die Mitwirkung des elektronischen Dipolreservoirs ermdglicht.

2Djeser Effekt wird in den vollstéindigen Evolutionsgleichungen [Gol70] S.193 automatisch beriicksichtigt. Er steht
in Beziehung zu Borghinis Kontaktmechanismus Nr.2 [Bor71].
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Dargestellt sind die vier Niveaus des dipolar gekoppelten Elektron-Kern-Systems im RK, in dem

der Energieabstand zwischen den elektronischen Zeeman-Niveaus auf hA geschrumpft ist. Fall (a)

entspricht der Resonanzbedingung des Solid Effect A = wy fiir den durch V. erméglichten Ubergang

|b >« |c >. Im RK beriihren sich beide Niveaus, so daf} sich ohne Einwirkung des Dipolreservoirs

die Populationen beider Niveaus angleichen kénnen. Die Polarisation der Elektronen wird zu glei-

chen Teilen auf diese und die Kerne iibertragen.!® In (b) und (c) ist A um § kleiner bzw. groBer

als wy. Die Gerade kennzeichnet die Besetzungszahlverteilung innerhalb des elektronischen Dipol-

reservoirs, das sich hier (A > 0) bei einer positiven, hohen inversen Temperatur 5 befindet. Thre

Steigung ist gerade proportional der Spin-Spin-Temperatur 1/3. Vermittels der Uberginge

ls Ir + (1)gs
ls 11+ (1D)gs

= Ts 11 + (UMNsgg
< Ts lr + (I1)gg )

(4.60)

die durch die ausgleichende Wirkung der elektronischen Dipol-Wechselwirkung ermdoglicht werden,

ist das System bestrebt, eine Besetzungszahlverteilung einzunehmen, die derjenigen des Dipolre-

servoirs entspricht.
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Abbildung 4.11: Bereich der Frequenzabwei-
chung |A| < wy, in dem der HF-induzierte ther-

mische Kontakt von elektronischem Dipol- und

Kern-Zeemanreservoir den Absolutbetrag der in-

versen Kern-Zeemantemperatur verringert.

Vergleicht man nun jeweils die Positionen, an de-
nen die 'Spin-Spin-Temperatur-Gerade’ die zwei
inneren Niveaus schneidet, so sieht man, daf
durch den beschriebenen Vorgang im Fall A < wy
das Niveau |c > gegeniiber dem Niveau |b > tiber-
besetzt und im Fall A > w; unterbesetzt wird.
Eine Uberbesetzung ist aber gerade die durch die
anderen Prozesse vorgegebene Polarisationsrich-
tung fiir A > 0. Analoge Uberlegungen fiir A < 0
fiihren zu dem Ergebnis, dafi diese Interferenz
zwischen Solid Effect und dipolarer Kiihlung i.A.
konstruktiv wirkt, falls |A| < wy und destruktiv,
falls |A| > wr. Man erwartet also eine Abhéingig-
keit der Form

ar ~ [Vi-(wr—A4A) + Vo - (wr +A)] 8

Trigt man alle drei Anteile, die zu einer Ande-
rung der Kern-Zeemantemperatur beitragen

(a) Solid Effect in seiner differentiellen Form (unresolved)

(b) HF-induzierter Warmekontakt mit dem elektronischen Dipolreservoir

(c) Spontaner (resonanter) Kontakt mit dem elektronischen Dipolreservoir

3Diese vereinfachende Darstellung beriicksichtigt weder die Relaxation des elektronischen Zeeman-Systems noch

den Ausbreitungsmechanismus via Spindiffusion. Dies ist aber fiir die folgende Argumentation ohne Belang.
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zusammen, so erhélt man unter der Bedingung (4.34) [Gol70]:

(a) ©) ©
A Ng T —
V=V =as + LV =)+ Vo wr+8)] 8 + UL
Ny wr Ny wr

LTy (R (Vi + V) +U)

(4.61)

Dieser Ausdruck 148t sich zusammenfassen zu:

AW -V Ti(as—B) + (R (Ve +V)+U) Ty 3 w6
oy = .
! L+T (8 (Ve + V) +0)

Nimmt man an, da} Vi, V_ und U klein gegeniiber W sind, so werden die Gleichgewichtswer-
te von elektronischer Zeeman- und Spin-Spin-Temperatur, ag bzw. 3, durch den Kontakt zum
Kern-Zeemanreservoir kaum beeinflufit, so dafl deren Evolutionsgleichungen nach wie vor durch die
Provotorov-Gleichungen fiir den Fall eines einzelnen Spinsystems gegeben sind.

Zeeman <}_\

S ( V+ O(Sf0<I

Zeeman

(b): Vi 8

Dipol

Q (c): U(aB)

Abbildung 4.12: Die Kopplungen des Kern-Zeemanreservoirs an das elektronische Zeeman- und Dipolre-
servoir entsprechend den Ausdriicken (4.61) bzw. (4.62) fiir die inverse Kern-Zeemantemperatur. Die hohlen

Pfeilenden deuten die vernachléssigte Riickkopplung vom Kern- an das Elektronensystem an.

Abbildung 4.12 illustriert die diversen Kopplungen zwischen den drei Reservoiren in Form ei-
nes FluBdiagramms. Die beiden elektronischen Reservoire stehen iiber die ’erlaubten’ Uberginge
W(ag — () miteinander in Kontakt. Das Kern-Zeemanreservoir ist iiber die drei oben diskutierten
Mechanismen (a), (b) und (c) an das elektronische Gesamtsystem gekoppelt.

Die einzelnen Polarisationsmechanismen kénnen bis zu einem bestimmten Grad voneinander ge-
trennt werden, wenn man den Ausdruck (4.62) fiir verschiedene HF-Leistungen betrachtet:
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1. Sind sowohl die ’erlaubten’ als auch die ’verbotenen’ Uberginge ungeséttigt, d.h.

WTs < 1 Wip <« 1
V+T[ <1 V_oT < 1 ,

sind 8~ fr < 1 sowie ag ~ ar, = (ws/A)Br und damit gilt:

A MV -VO)Tr g (V= V)T
P N - 14 TU

(4.63)

Unter schwacher HF-Leistung verhélt sich das System also so, als wenn nur der Solid Effect
in seiner differentiellen Form wirksame wire. Ein Vergleich von Gl. (4.63) mit Gl. (4.59) zeigt,
daf} sich beide Gleichungen nur in der fiir die Relaxation wichtigen Kopplung, d.h. in der
Ersetzung von V. + V_ durch die Kopplung U an das Dipolreservoir, unterscheiden. Das
Frequenzverhalten der Polarisation (Frequenzkurve) wird durch die Differenz V, — V_ be-
stimmt. Fiir den Fall, da8 die Breite von V4 (w) grof gegeniiber 2wy ist, entspricht dies dem
Differentialqoutienten von V(w)
av

ar ~ V(w—wr)—V(w+wr) ~ T ,
so dafl die Frequenzkurve durch die Ableitung der Funktion V' (w) wiedergegeben wird. Diese
ist ihrerseits proportional zur ’erlaubten’ Ubergangswahrscheinlichkeit W(w) und o damit
proportional zur differenzierten ESR-Linienformfunktion. Hieraus erklért sich die Bezeich-
nung ’'Differential Solid Effect’ fiir diesen Polarisationsmechanismus.

2. Fiir den entgegengesetzten Fall eines starken HF-Felds ist a,g—( ~ 0 und der Ausdruck (4.62)

reduziert sich auf
wgA

ar = ﬁ = ﬁLA2+(TS/TD)D2 )

d.h. die Frequenzkurve ist durch die Frequenzabhéngigkeit der inversen Spin-Spin-Temperatur

(4.64)

gegeben. Im vollstdndig geséttigten Fall ist also die Kiihlung des elektronischen Dipolreser-
voirs unter Anwesenheit einer Kopplung zum Kern-Zeemanreservoir der entscheidende Mecha-
nismus. Diese besteht jedoch nicht nur aus dem HF-unabhéngigen Anteil U, wie er implizit
in den Abschnitten 4.1.1 und 4.1.2 vorausgesetzt wurde, sondern zudem aus einem Anteil
Vi + V_, der durch die verbotenen Hf-induzierten Ubergénge zustande kommt. Insbesondere
erreicht also die inverse Kern-Zeemantemperatur und damit die Kernspin-Polarisation ihre
Extremwertwerte bei den Frequenzen, bei denen auch der Betrag der inversen Spin-Spin-
Temperatur maximal wird:

wg . Ts
mar — =+ A= Amax = =+ — b Amam = D,/ =
¢ BA=10maal) = £h g7 B el Al = D7

In Systemen, deren ESR-Linienbreiten im Vergleich zu w; nicht schmal sind, ist also i.A. zu er-
warten, daf} die fiir die maximale Kernspin-Polarisation optimalen Frequenzwerte Funktionen der
verwendeten HF-Leistung sind. Ein entsprechendes Verhalten der Proton-Polarisation in Abhéngig-
keit von der HF-Leistung konnte in Cer-dotiertem LMN nachgewiesen werden (siehe [Gol70] und die
Verweise hierin). Eine dhnliche Beobachtung konnte auch in elektronenbestrahltem SLiD gemacht
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werden [Mei0l]. In diesem Fall wurden die Frequenzkurven zwar bei etwa gleicher HF-Leistung
aber stark verschiedenen Temperaturen vermessen. Hier zeigt sich, dafl die Frequenzen maximaler
Deuteron-Polarisationen bei T' = 77 K nur etwa 2/3 so weit auseinander liegen, als dies bei bei
T = 1K der Fall ist. Dieses Verhalten ist im Rahmen der vorliegenden Theorie leicht verstidnd-
lich, wenn man bedenkt, daf3 der jeweilige Séattigungsgrad nicht nur mit steigender HF-Leistung,
sondern iiber die Relaxationszeiten auch mit sinkender Temperatur ansteigt. Der bei T' = 77 K
gemessene Frequenzabstand von 47 M H z stimmt sehr gut mit der doppelten Breite der ESR-Linie
20 ~ 50 M H z iiberein, was in diesem Temperaturbereich auf den Differential Solid Effect als den
wesentlichen Mechanismus hindeutet. Bei Temperaturen um 1 K ist das System geséttigt und die
Frequenzwerte hochster Polarisation befinden sich an den Stellen, an denen auch die maximale Un-
terkiihlung des Dipolreservoirs erreicht wird. Diese liegen im Fall des elektronenbestrahlten SLiD
weiter auseinander, als es der Breite des F-Zentrums entspricht.

Die Ausdriicke (4.61) bzw. (4.62) stellen die allgemeinsten Aussagen iiber das Polarisationsverhal-
ten eines Kernspin-Systems in einem paramagnetisch dotierten Festkorper dar, die im Rahmen der
Hochtemperatur-Néherung der Spintemperatur-Theorie gemacht werden kénnen. Dennoch ist ihre
Giiltigkeit weiteren Einschriankungen unterworfen:

1. Es wurde meist stillschweigend davon ausgegangen, dafl die dipolare Wechselwirkung zwi-
schen den einzelnen Elektronenspins der hauptverantwortliche Mechanismus fiir die Verbrei-
terung der Elektronenspinresonanz ist. In realen Systemen ist dies i.A. nicht der Fall, da
ein ungepaarter Elektronenspin in fast allen Féllen einer Hyperfeinstruktur-Wechselwirkung
mit Kernspins in seiner Nachbarschaft und in manchen Fillen zusétzlich einer 'gequenchten’
Spin-Bahn-Kopplung unterworfen ist, die zu einer winkelabhéngigen Verschiebung des elek-
tronischen g-Faktors, d.h. zu einem g-Tensor fithrt. Obwohl die Beitrége dieser inhomogenen
Effekte zur ESR-Linienbreite den homogenen Anteil um Faktoren iibertreffen kann, zeigen
die Experimente (siche auch Abschnitt 3.2.6), dal die Dipol-Dipol-Wechselwirkung in den
meisten Systemen stark genug ist, um eine wohldefinierte und gleichférmige Temperatur des
elektronischen Systems sicherzustellen. Es gibt jedoch auch Systeme, deren Verhalten gerade
durch eine im Verhiltnis zu den inhomogenen Beitréigen unzureichende Spin-Spin-Kopplung
interpretiert werden kann (Abschnitt 5.3).

2. Weiterhin nicht beriicksichtigt wurde die Effizienz der Spin-Phonon-Kopplung. Wihrend diese
bei hoheren Temperaturen iiber verschiedene Wege erfolgen kann, ist im Bereich von 7' ~ 1 K
und darunter nur noch der sog. direkte Prozess moglich, in dem vom Spin ein monochromati-
sches Phonon absorbiert oder emittiert wird. Die Warmekapazitdt des Phononenbades ist im
Vergleich zum elektronischen Zeemanreservoir klein und die Thermalisierungsrate des reso-
nanten Phonons durch Phonon-Phonon-Streuung begrenzt, so dal es zu einem sog. Phonon
Bottleneck, d.h. zu einer Behinderung des Relaxationsprozesses durch eine lokale Deformation
des Phononenspektrums, kommen kann. Die Spin-Gitter-Relaxation 148t sich dann nicht mehr
einfach durch Relaxationszeiten als Parameter eines exponentiellen Zerfalls beschreiben.
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4.2 Umgehung der Hochtemperatur-Niherung in zwei Spezialfillen

Die Ableitbarkeit quantitativer Resultate aus der Spintemperatur-Theorie beruht entscheidend auf
der Gliltigkeit der Reihenentwicklung der Dichtematrix

_lH/kTNl<_£>
= Z° =7\ wr ’

die selbstversténdlich nur in der Hochtemperaturniherung, also fiir (H)/k7 < 1, gegeben ist. Oh-
ne diese Linearisierung des Problems ist es i.A. nicht mdglich, ein Gleichungssystem entsprechend
den Provotorov-Gleichungen aufzustellen, das die Entwicklung der inversen Spintemperaturen be-
schreibt. Unter bestimmten restriktiven Voraussetzungen an die Eigenschaften der ESR-Linienform
ist es aber dennoch méglich, eine Bestimmungsgleichung fiir die inverse Spintemperatur 3 zu erhal-
ten. Die Ableitungen dieser von Borghini 1968 vorgeschlagenen Losungen finden sich in detaillierter,
aber recht kompakter Form in [AG78]. Wegen ihrer Bedeutung als der (neben der Theorie des Solid
Effect) einzigen Beschreibung der dynamischen Kernspin-Polarisation, die auch fiir den Bereich
niedriger Temperaturen giiltig ist, wird hier der Abragam’sche Ansatz aufgegriffen und die sich
ergebenden Integralgleichungen anhand von numerischen Lésungen diskutiert.

Die oben erwdhnten Voraussetzung an die Eigenschaften der ESR sind die folgenden:

1. Die Linie sei aus einzelnen Spinpaketen zusammengesetzt, deren Larmorfrequenzen wfg auf-
grund eines anisotropen g-Faktors (Fall (a)) bzw. aufgrund einer Hyperfeinstruktur-Wechsel-
wirkung mit benachbarten Kernspins (Fall (b)) von der Mittenfrequenz wg abweichen. Diese
Abweichungen A; := wg — w seien positiv fiir Frequenzen niedriger als die zentrale Larmor-
frequenz wg.

2. Der Beitrag der Dipol-Dipol-Wechselwirkung zur Breite der ESR-Linie sei vernachléssigbar
klein, so daf sich der sog. Nicht-Zeeman-Hamiltonoperator H,z, der die Verbreiterung der
elektronischen Zusténde beschreibt, nur aus den unter 1. aufgefithrten Anteilen zusammen-
setzt. Das Verhéaltnis der dipolaren zur inhomogenen Wechselwirkungsstérke sei dennoch aus-
reichend hoch, um eine einheitliche Spintemperatur aller Spinpakete zu gewahrleisten, die
— gleichbedeutend damit — den Erwartungswert (H,z) bestimmt.

3. Die Kopplung zwischen den Reservoiren der elektronischen Nicht-Zeeman- und der Kern-
Zeeman-Wechselwirkung sei so stark, dafl auch die Besetzungszahlverteilung von letzterem
zu allen Zeiten durch eben diese einheitliche Spintemperatur gegeben ist. Fiir die Kernspin-
Polarisation gilt somit (vgl. Gl. (1.37)):

Py = By(x) = tanh <; ﬁw) (4.65)

(4.66)
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4.2.1 Fall (a): Anisotroper g-Faktor

Der Gesamt-Hamiltonoperator eines System mit n Spinpaketen unterschiedlicher Larmorfrequenz
wh =wg — A ist!
n
H = hwsS. — h > ASL — hwrl, (4.67)
i=1
wobei S¢ den mittleren Spinzustand des Spinpakets i bezeichnet. Die ESR-Linienform wird durch
deren relative Haufigkeiten f; bestimmt. Thre Summe sei normiert und ihr Schwerpunkt falle mit

der Zentralfrequenz zusammen:
=1, S Aifi =0 (4.68)
i i

Mit der inversen Zeemantemperatur'® o und der inversen Nicht-Zeemantemperatur 3 ist die Pola-

risation des Spinpakets ¢ durch
. 1
P¢ = tanh ( (awg — BA; )) (4.69)

gegeben. Die Erwartungswerte fiir den elektronischen Zeeman-, den elektronischen Nicht-Zeeman-
sowie den Kern-Zeeman-Hamiltonoperator kénnen ebenfalls sofort angegeben werden:

1 )
(H7) = —5Nshws Y fi P (4.70)
1 .
(Hnz) = 5 Nsh Z A; f; P (4.71)
(Hy) = —INrhwr Py (4.72)

Die Richtigkeit des Ausdrucks (4.71) erkennt man am leichtesten, wenn man die Gesamtenergie des
elektronischen Systems

(H5) = (M5) + (M) = — 3 Nsh Y (ws — &) fi P

betrachtet, welche einfach der Summe iiber die Energie aller einzelnen Zustédnde entspricht. Im La-
borsystem befinden sich die Ubergiinge des elektronischen Zeemanreservoirs bei sehr viel hoheren
Energien als diejenigen des elektronischen Nicht-Zeeman- und des Kern-Zeemanreservoirs, wihrend
sich letztere nach Voraussetzung in engem Kontakt zueinander befinden. Dies erlaubt die Formu-
lierung separater Ratengleichungen einerseits fiir (H3) und andererseits fiir (K2, + HL).

Unter Einfluf eines HF-Felds an der Stelle Ag lauten diese:'6

d
dt

PSL

(HZ) = ——Nshngfl dPS = —Nghwg (Z it —= + Wfopg>

'4Tm Unterschied zur Definiton in [AG78] gilt hier w; > 0. Weiterhin wird die Elektronen-Polarisation (siehe unten)
als positiv bezeichnet, wenn das energiedrmere Zeeman-Niveau tiberbesetzt ist. Diese Wahl ordnet — unabhéngig von
der Spinsorte — der 'natiirlichen’, d.h. der thermischen Polarisationsrichtung, positive Werte zu.

15 Achtung: « ist hier die Zeeman-Temperatur im Laborsystem, nicht die im rotierenden Koordinatensystem !

16 Abweichend zu [AG78] wird hier anstelle von Ts die fiir die Relaxation des dipolaren Reservoirs charakteristische
Relaxationszeit T verwendet. Dies erscheint die angemessene Vorgehensweise zu sein, da gemif den vorangegangenen
Annahmen zwar der Betrag der Nicht-Zeemanenergie im wesentlichen durch die inhomogenen Wechselwirkungen
gegeben ist, der kleine dioplare Beitrag aber fiir die Dynamik der Ubergéinge verantwortlich ist.
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| (4.73)
%(H;?Z +HY,) = —INIT’LWI% + %Nsh; A; fi dj;”zq
— INIhWI% — %Nsh (; AifZ-PéT—DPSL + WfvoP§>
(4.680) IN[th% - %Nsh (Z A fz-% + W fo AoP§> (474

wobei Pgy, = tanh(1/2 Brwg) die thermische Gleichgewichtspolarisation der Elektronen bezeichnet,
die fiir alle Spinpakete als gleich angenommen wird. Pé und Pg sind die tatsichlichen Polarisatio-
nen des i-ten Spinpakets bzw. desjenigen, dessen Larmorfrequenz mit der Frequenz des HF-Felds
tibereinstimmt. Ist dessen Amplitude hoch genug, um die ESR-Linie am Punkt Ay abzuséttigen,
so gilt awg = BA( (gleiche Temperaturen im RK fiir das betroffene Spinpaket) und GI. (4.69)
vereinfacht sich zu

. 1
Pi — tanh <2 (A — Ai)> . (4.75)
Im stationéren Zustand gilt
d sy d s Iy _
7t (Hz) = 7 (Hnz +Hz) = 0

Multipliziert man Gl. (4.73) mit Ap/wg und addiert Gl. (4.74) hinzu, erhédlt man die von W un-
abhéngige Bestimmungsgleichung fiir g3:

. Ts N Ts
cPL Ag — = A, — AP 2] ——=w;Pr = 0 4.76
zi: fi Pg < Ul z) 0oPsr + Ns T, wr Pr (4.76)

Ist wiederum (N;Ts)/(NsTr) < 1, d.h. stellt die Ankopplung des Kern-Zeemanreservoirs keinen
zusitzlichen Relaxationskanal fiir das elektronische Nicht-Zeeman-System dar, so fallt der von P
abhéngige Term weg, und man erhélt unter Verwendung von (4.75)

Z fZ (Ao — (SAZ) tanh <% ﬂ(Ao - Al)) == Ao PSL mit 6 = ;—1—5 . (477)
i D

Eine weitere Vereinfachung stellt die Ersetzung der Summe }_, f; durch das entsprechende Integral
JdAf(A) dar:

400 1
/ F(A) (Ag — 6A) tanh (i B(Ag — A)) dA = Ao Psy, (4.78)

—00

Nachtrigliche Hochtemperaturniherung

An dieser Stelle ist es sinnvoll, die bisherige Rechnung durch Bildung der Hochtemperaturnéiherung
zu tiberpriifen. Dann wird

B(Ao —A)

N —

1 1
Pg;, ~ 3 Brws sowie tanh (5 B(Ag — A)> ~
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Einsetzen in Gl. (4.78) ergibt

Brws Ao =

+oo
B[ (B0 =) f(A) (80 - A)d(A)

- 3 /_+Oo (A% +OAZ - (14 6)A0A) f(A)d(A)

_ B(A% + 5/;OOA2f(A)dA)

unter Ausnutzung der Voraussetzungen (4.68).

(@

Inverserve Temperaturkoeffizient fD
w

Frequenzoffset A,/ D

O Ay(Bpra)/D

'max

L] BmaxD 41

Position des Maximums A(B,..,) / D
n

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Boltzmann-Faktor der Elekironen B, ag

Max. inv. Temperaturkoeffizient 8 D

Abbildung 4.13: Numerische Losung der Be-
stimmungsgleichung (4.77) bzw. (4.78) fiir eine
GaufBférmige ESR-Linie der Breite D unter den Ver-
einfachungen § =1, T;l =0. (a) zeigt die positi-

ve Seite der Frequenzkurve fiir verschiedene Wer-

te von fBrwg, d.h. fiir verschiedene FElektronen-

Polarisationen Pg; = tanh(18Lws). In (b) sin die

Abhéngigkeit der Extrema und ihrer Positionen ge-

gen [Brwg aufgetragen.

(4.79)

Mit Hilfe der Definition der Linienbreite D als
der Wurzel aus dem zweiten Moment der Ver-
teilungsfunktion f(A)
+oo
D? = / A? f(A)dA (4.80)

erhdlt man die schon aus der Hochtempera-
turndherung bekannte Losung

o wSAQ
f=" A2 +6D?
fiir die inverse Temperatur des Nicht-

Zeemanreservoirs bei sidttigendem HF-Feld.

Diskussion der vollen Lésung

Der Ausdruck (4.78) stellt eine Integralglei-
chung fiir 8 dar, die numerisch gelost wer-
den kann, sofern die explizite Form f(A) der
ESR-Linie bekannt ist. Um auch quantitativ
die Vorhersagen dieses Ansatzes diskutieren zu
kénnen, wurde die inverse Spintemperatur
mit Hilfe von GI. (4.77) fiir eine Gaufférmi-
ge ESR-Linie der Breite D bestimmt. Ver-
einfachend wurde hierbei angenommen, dafl
§ = 1 sowie T; * = 0 gilt. Abbildung 4.13(a)
zeigt das Verhalten von SD in Abh#ngigkeit
vom Offset A/D des HF-Felds fiir verschie-
dene Werte des elektronischen Boltzmann-
Exponenten frwg. Fiir kleine Werte von A
und damit von [ kann tanh() in Gl. (4.78) ent-
wickelt und das Integral ausgefiihrt werden.
Man erhélt Beziehung die

2A0Psy,
A} +6D?

2A0Psy,
6 D? ’

B ~ (4.81)
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die fiir Ag <« D eine Ursprungsgerade darstellt, deren Steigung proportional zur Elektronen-
Polarisation ist. Fiir Ag > D kann man dagegen f(A) durch die §-Funktion ersetzen und die
inverse Spintemperatur

2 -1 _ Brws
,8 >~ A_O tanh (PSL) = AO

fallt im asymptotischen Bereich mit A ! Im intermedisiren Bereich von A ist die auffilligste Eigen-

(4.82)

schaft der Losung, dafl die Position Ag(Bmnaz) des Extremwerts von 3D, angefangen von von ihrem
Hochtemperaturwert bei Ag = D, mit steigender Elektronen-Polarisation nach aulen wandert. Dies
ist in Abb.4.13(b) in Form der offenen Punkte!” dargestellt. Die daran angelegte Funktion geht fiir
Brws > 1 in eine Gerade iiber. Der Maximalwert des inversen Temperaturkoeffizienten zeigt iiber
den gesamten Bereich von Srwg das aus der Hochtemperaturndherung bekannte lineare Verhalten

(0=1)

BD = %ﬁLWS
Die in Abb.4.13(b) an die vollen Punkte angelegte Gerade hat tatséchlich eine Steigung von 0.55,
eine Abweichung, die héchstwahrscheinlich ebenfalls auf die endliche Schrittweite und die beschrénk-
ten Integrationsgrenzen zuriickzufiihren ist.
Mit Hilfe der Beziehungen zwischen Spintemperatur und Polarisation (4.66) erhilt man beispiels-
weise die in Tabelle 4.1 fiir frwg = 2.94 = Pgr, = 90 % (entsprechend 7'=1.14 K und B = 2.57)
angegebenen maximalen Kernspin-Polarisationen unter den hier angenommenen Idealbedingungen,
die jeweils fiir Ay ~ 1.4 D erreicht werden. Die unrealistisch breiten bzw. schmalen ESR-Linien ent-
sprechenden Werte sind eingeklammert.

D/wr | Pyjo[%] | Pa[%]
1 6 | (77)
2 38 48
4 (20) | 26
8 | (10) | 13

Tabelle 4.1: Theoretische Maximalpolarisationen bei T = 1.14 K und B = 2.5 T fiir ein Spin-1/2- und ein

Spin-1-System, deren ESR-Linien durch einen anisotropen g-Faktor verbreitert sind.

4.2.2 Fall (b): Hyperfein-Aufspaltung

Ein zweiter, hdufig auftretender Fall ist die Verbreiterung der ESR-Resonanz durch Wechselwirkung
des ungepaarten Elektrons mit den Kernspins in seiner Nachbarschaft. In rellen Systemen hat man
zwar i.A. beides vorliegen, eine HFS- und eine g-Tensor-Aufspaltung, dennoch existieren Systeme, in
denen die HFS-Wechselwirkung bei weitem dominiert. Ein gutes Beispiel hierfiir ist das F-Zentrum
in LiD: Abbildung 4.14 zeigt die einfache Modellvorstellung dieser paramagnetischen Fehlstelle in
einem kubisch-flichenzentrierten (FCC) Kristallgitter, in dem das in Form einer S-Welle gebundene,
|2

ungepaarte Elektron eine nichtverschwindende Aufenthaltswahrscheinlichkeit |¢/(0)[* am Ort der

sechs nichsten ®Li-Kerne (I = 1) besitzt.

'"Die Fehlerbalken haben ihre Ursache in der endlichen Schrittweite der numerischen Rechnung.



136 4 Dynamische Kernspin-Polarisation im Spintemperatur-Bild

In Kristallen, in denen die vorhandenen kern-
magnetischen Momente von vergleichbarer Stirke

LTI
TR
T S
VA

< sind, wird die Hyperfein-Aufspaltung hauptséchlich
S

durch Kontaktwechselwirkung mit der ’1. Schale’
benachbarter Kerne bestimmt. Es wird am je-
weiligen Kernort ein zusétzliches Magnetfeld der
Stérke
8 6
B, = P2 s 1p0)? 2P 0.85T (4.83)
a7 3

erzeugt, welches die isotrope (von der Richtung
des Magnetfelds unabhéngige) Hyperfeinkonstan-
te festlegt:

Abbildung 4.14: F-Zentrum im FCC-Gitter des A = % B, = Z—; 8% hrysyr [0(0)|% (4.84)
SLiD: Die S-Welle des ungepaarten Elektrons

.. . . 67 ;. . B 67
umbhiillt die sechs nédchsten ° Li-Kerne. Diese Kon LéD 70 - 10° /s = AB = 04mT

taktwechselwirkung fiihrt zu der beobachteten

Struktur der ESR-Linie, die von 2M 41 =13 Ein dergestalt vereinfachtes System sei im folgen-
Hyperfein-Niveaus domininert wird. den betrachtet.

Die Kopplungskonstanten A;; des Gesamt-Hamiltonoperators

Ng
H = hwgS: + hY > Ay Sl — hwil, (4.85)
i=1 j

koénnen zu einer Konstanten A zusammenfaf3t werden:

Ng 174
hY Ay Si = hY ASL(Y ml) = —h Y A8 (4.86)
ij i=1 j=1 i=—kI

Ein Ensembles von Elektronenspins (Spinpaket), das von k Kernen mit der magnetischen Gesamt-
quantenzahl M = " IJ umgeben ist, befinde sich im mittleren Spinzustand §; und besitze die
Frequenzverschiebung A; = —AM relativ zur ungestorten Larmorfrequenz. Die relative Population
des um A; verschobenen Spinpakets wird durch die Wahrscheinlichkeit, mit der ein bestimmter
Wert M realisiert ist, bestimmt und ist damit — im Unterschied zum Fall (a) — abhéngig vom Grad
der Kernspin-Polarisation.

Die nachfolgende Rechnung basiert ansonsten auf den gleichen Voraussetzungen, die schon im
Fall (a) gemacht wurden: Man nimmt an, dafl das System durch zwei verschiedene inverse Spin-
temperaturen « und # (im Laborsystem) beschrieben werden kann, wobei o den Besetzungszu-
stand der elektronischen Zeeman-Niveaus und ( die Verteilung der Zustédnde des Nicht-Zeeman-
Hamiltonoperators, bestehend aus Dipol-Dipol- und Hyperfein-Wechselwirkung, bestimmt. Die
Breite der ESR-Linie sei wiederum auschliellich durch den inhomogenen Anteil des Nicht-Zeeman-
Operators, also durch die HFS-Aufspaltung, gegeben, wihrend fiir die Existenz einer homogenen
Temperatur des elektronischen Systems der Dipol-Dipol-Wechselwirkungsanteil verantwortlich ist.
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Die zu Fall (a) dhnliche Rechnung, die in Anhang A.5 ausgefiihrt ist, liefert eine zu (4.76) analoge
Bestimmungsgleichung fiir 5(Ag) (siche Gl. (A.32))

Z fin PS — PSL) (AO — 5Az) + 21 —wl Ts Pr =0 . (4.87)
Np 17

Im Unterschied zum Fall des anisotropen g-Faktors steckt die Abhéngigkeit der Gleichung von 3
nicht nur in der lokalen Polarisation

. 1
ng = tanh <§ J6] (AO — AJ) ,
sondern auch in der Population der Spinpakete

n(A;) = 1(A;) +h(A;) = 2§ exp (—%A,) cosh ( B(Ag — A, )) : (4.88)
Die beiden letzteren Ausdriicke basieren wiederum auf der Annahme, dafl die Stirke des HF-Felds
ausreichend hoch ist, um das Spinpaket Ag zu séttigen, so dal awg = BAg gilt. Der spezifische
Unterschied zwischen den beiden Bestimmungsgleichungen (4.76) und (4.87) wird besonders offen-
sichtlich, wenn man die Summe in (4.87) in folgender Weise zerlegt:

Z fin(A;) (Ps — Psp) (Ag — 04;) = Z fin(A;) PL(Ag — 64)

= Summe in (4.76)
— AogPsp Y fin(Ai) + 6Psp Y fin(A) A

i
— ——
=1 =A

Die GroBe A stellt den Schwerpunkt der Besetzungszahlverteilung der elektronischen Nicht-Zeema-
niveaus dar. Er ist nur fiir P; # 0 von Null verschieden, denn fiir Pr = 0ist n(4;) = 2£ geméf (4.88),
und der Linienschwerpunkt liegt dann definitionsgeméfl bei A = 0. Unter Vernachlissigung des
Terms, der die Kernspin-Polarisation enthélt, hat man also in Integralschreibweise:

Fall (a) - [ * F(A) (Ag — 6A) tanh <% (A — A)) dA = Ay Psp

Fall (b) : L O; F(A)n(A)(Ag — 6A) tanh <; (A — A)) dA = (Ag—6A) Py

Man sieht sofort, daf§ (b) in (a) iibergeht, wenn n(A) = konst, d.h. die Verteilung der elektroni-
schen Zusténde von der Kernspin-Polarisation unabhéngig ist.

Die Verlagerung des Schwerpunkts der Nicht-Zeeman-Besetzungszahlverteilung hat zur Folge, dafl
sich die Frequenz des HF-Felds, bei der eine maximale Unterkiihlung des Nicht-Zeemanreservoirs
erreicht wird, im Laufe des Vorgangs der dynamischen Kernspin-Polarisation verschiebt. Diese Ei-
genschaft kann direkt aus Gl. (4.88) abgelesen werden, die ja fiir ein séttigendes Feld an der Position
Ay giltig ist. Ist Ag > 0, so ist § > 0 und das wiederum heit n(—A;) > n(4;). Die Zusténde
mit w; > wg werden also auf Kosten derjeniger mit w; < wg bevolkert, d.h. die ESR~Linie wird —
bildlich gesprochen — 'vom HF-Feld weggedriickt’.'® Die fiir htchstmogliche Kernspin-Polarisation

18Zitat aus [AG78]: 'Tt slips away when one treads on its tail.’
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anzuwendende HF-Frequenz, deren Wert sich in der Flanke der ESR-Linie befindet, mufl wihrend
des Polarisationsvorgangs also erhoht werden, falls Ag > 0 und erniedrigt werden, falls A; < 0 ist.
Die Schwerpunktsverlagerung bleibt auch nach Abschalten des HF-Felds erhalten, da 8 durch die
enge Kopplung zum Kern-Zeemanreservoir die Relaxationszeit T der Kernspin annimmt, die, je
nach Gittertemperatur und Magnetfeld, viele hundert Stunden betragen kann. Die inverse elektro-
nische Zeemantemperatur o nimmt dagegen in der Zeit Ts < T} ihren Gittergleichgewichtswert 5r,
an. Fiir die Linienform des ESR-Signals, aufgenommen mit einer HF-Leistung, die klein genug ist,
die Besetzungszahlverteilung nicht zu beeinflussen, heifit dies:

o(A) ~ fin(A) Py = fi (I(A) = h(A))
= 2§ fi exp (-ﬂ % Ai) sinh <% (BLws — B Ai)) (4.89)

~ fuexp(BwrM)exp(B/2AM) fir [rws>1
=1 (6) =:sm(B)

= fuexp[B(wr+ A/2) M]

Auch die ungeséittigte ESR-Signalamplitude ist also auf der vom HF-Feld abgewandten Seite
(A; < 0) der Linie hoher, wenn 8 > 0 ist. Das Produkt fs ras(5) gibt die Abhéngigkeit der Lini-
enform von der relativen Hiufigkeit der Kernspin-Zustiénde unter Beriicksichtigung der Kernspin-
Polarisation wieder und entspricht damit genau dem Verhalten, das man ohne die Kenntnis von
Spintemperatur-Effekten vermutet hétte. Die elektronische HF-Energie setzt sich aber aus zwei
Anteilen zusammen (siche Gln. (A.20) und (A.21)), einem, der die Zeemanenergie der Kernspins
(—=hyrBM) und einem, der die Elektron-Kern-Kopplung (£1/2hAM) beriicksichtigt.

Jedem dieser Beitrige ist ein entsprechendes

0aF e Energiereservoir und damit ein Boltzmann-
sL= °

Faktor zugeordnet, der unter Temperatur-

03l 54 % * 80
% ] N verdnderung die elektronische Linienform be-
il M o 1 o einflut. Der Faktor rp/(3) entspricht der

2/3 Bo,

01 33% — 10

Kern-Zeemanenergie, der Faktor sp;(3) der

17.5% 1
0.0 0

Kopplungsenergie. Ein Vergleich der so be-

i - Polarisation P

o1l stimmbaren Linienformfunktion mit der ESR

sl in hochpolarisiertem SLID, wie sie im Zu-

1 sammenhang mit dem COMPASS-Experiment
1% (NA58) des CERN gemessen werden konn-

te, findet sich weiter unten. Obwohl sich

|

03}

Inverser Temepraturkoeffizient BA

04|

die Bestimmung der inversen Spintempera-
tur # durch die Variabilitdt von n(A;) ver-
Abbildung 4.15: Numerische Lésung von (4.87) fiir kompliziert, ist auch GI. (4.87) bei bekann-
ein FCC-Gitter mit sechs néchsten Spin-1-Nachbarn ter ungestorter ESR-Linienform fj; und ei-
(wr/A=3/2,T;*=0,6=1). ner entsprechenden Annahame fiir die HFS-
Kopplungskonstante A numerisch losbar. Fiir

(o-wg)/A=-NA=M

die folgende Analyse wurde im Hinblick auf die
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Vergleichbarkeit mit den Resultaten in LiD der fiir dieses Material realistische Wert von A = 2/3w;
angenommen. Die Verteilungsfunktion fj; entspricht dem Pascalschen Dreieck fiir sechs Spin-1-
Teilchen:

I =259

(1,6,21,50,90,126,141,126,90,50,21,6,1)  fir M =—6...6

Abbildung 4.15 zeigt die erreichbaren inversen Spintemperauren in Abhéngigkeit vom Séttigungs-
punkt A fiir verschiedene Elektronen-Polarisationen Pgr. Die an die Punkte angelegten Kurven
sind beliebige Anpassungen, die zur Verdeutlichung der Tatsache dienen, dafl die Losungen ab einer
bestimmten minimalen Elektronen-Polarisation eine Diskontinuitéit bei Ay = 0 aufweisen. Wihrend
die Losung fiir Psy, = 0.17 noch recht gut durch die Hochtemperaturndherung approximiert werden
kann, zeigt sich, daf§ die Positionen der Extrema von  mit steigendem Wert von Pg einerseits
immer enger zusammenriicken, andererseits aber eine Sprungstelle am Ursprung aufweisen. Der
Schwellenwert hierfiir, an dem 3(Ag) fiir Ag = 0 eine unendliche Steigung aufweist, 148t sich auch
analytisch bestimmen: Hierzu betrachtet man am einfachsten die Integralgleichung (4.89) an der
Stelle Ag =0

/_O:o fA)n(&) 4 [tanh (%M) +PSL} da = 0

und ndhert sowohl tanh() als auch n(A) linear in 3 (vgl. Gl. (4.88)):
wr
n(A) ~ 2 (1—ﬂZA)

Setzt man dies ein, so ergibt sich

wr

26 [~ 1) [APa - 582 S PA s g ] an = o

Der erste und dritte Summand verschwindet wegen [ A" f(A) = 0 fiir ungerade n und man erhélt

6/_O:Of(A) A? (% PSL—%> A = 0 (4.90)

eine Beziehung die einerseits erfiillt ist, wenn 8 = 0 ist, was dem 'normalen’ Verhalten der inversen
Spintemperatur fiir Ag = 0 entspricht. Falls aber
wr 1 wr/A—1/2 N
— Ps;,—= =0 d.h. = = - =
L r = exp(fLws) o1 JA+1)2

A 2
ist, kann B(A¢ = 0) beliebige Werte annnehmen (Psy, = (1 —r)/(1 4 r)). Der Wert 7 entspricht
nun aber genau dem gesuchten Schwellenwert, da obige Rechnung nur fiir  nahe Null korrekt ist,

(4.91)

man also von 'unten kommend’, den Wert von Pgy, bzw. r gesucht hat, an dem die Integralgleichung
mehr als eine Losung fir 8 besitzt. Mit dem Zahlenwert w;/A = 3/2 ergibt sich hieraus 7 = 1/2
bzw. Pgj = 1/3.

Die praktische Konsequenz dieses Verhaltens ist die bemerkenswerte Tatsache, dafl man im Fall
einer Elektronen-Polarisation grofer als 33% unter HF-Einstrahlung im ESR-Linienzentrum nicht
nur eine von Null verschiedene Kernspin-Polarisation erhélt, sondern diese auch von der "Vorge-
schichte’ des Experiments abhéngt: Ndahert man sich dem Punkt Ag = 0 von der positiven Seite,
so ist (Ao = 0) > 0, nihert man sich von der negativen, ist S(Ay = 0) < 0. Die Hysterese wird
umso ausgeprigter, je hoher die Elektronen-Polarisation ist, bei Pgy, % 50% wird die maximale
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Kiihlung sogar auf der jeweils 'falschen’ Seite der (ungestérten) ESR-Linie erreicht. Die tatséchliche
ESR-Absorption ist aber durch die niedrige Spintemperatur so stark frequenzverschoben, dafl man
sich nach wie vor auf ihrer ’richtigen’ Flanke befindet.

Die beiden Fille, (a) des anisotropen g-Faktors und (b) der Hyperfein-Verbreiterung zeigen in
zweifacher Hinsicht ein grundlegend verschiedenes Verhalten: Zum einen ist das Vorzeichen der
Verschiebung der optimalen HF-Frequenz mit zunehmender Elektronen-Polarisation gerade umge-
kehrt, zum anderen ist diese Verschiebung im Fall (a) eine Konstante, wihrend sie fiir (b) vom
aktuellen Wert der Kernspin-Polarisation abhéngt.

4.2.3 Polarisationverhalten und Hochfeld-ESR des SLiD

Wie schon erwihnt, sind die Lithiumwasserstoffe ein gutes Beispiel fiir ein System, in dem die ESR
des paramagnetischen Zentrums hauptsachlich durch Hyperfein-Wechselwirkung verbreitert ist. In
der Tat beobachtet man in SLiD beide typischen Verhaltensweisen entsprechend der theoretischen
Uberlegungen im vorangegangenen Absatz.

Die Entwicklung der Frequenzkurve

Die Breite der Frequenzkurve, d.h. die Differenz der HF-Frequenzwerte, bei denen bei kleiner
Kernspin-Polarisation'® (|P;| < 10%) der schnellste Zuwachs erreicht werden kann, liegt fiir B =
25T, T ~ 100mK bei etwa +40... + 50 M Hz in Bezug auf die Zentralfrequenz (~ 70 GHz).
Unter der Annahme, dal die ESR-Linienbreite auch bei diesem hohen Feld rein durch HFS-
Wechselwirkung gegeben ist, entspricht dies einem Verhé&ltnis von Zeeman- zu dipolarer Relaxati-
onszeit § = Ts/Tp ~ 2, wobei die aus ESR-Messungen bei 0.3357T bestimmte Breite D = 25 M Hz
=0.9mT zugrunde gelegt ist. Ubersteigt der Betrag der Kernspin-Polarisation etwa 10 %, bemerkt
man einen deutlich schnelleren Anstieg der Polarisation, wenn man die jeweilige HF-Frequenz
in Richtung zum Linienzentrum hin veréindert. Ab einem Polarisationsbetrag jenseits von 45 %
kann die HF-Frequenz fiir beide Polarisationsrichtungen gleich der elektronischen Larmorfrequenz
gewidhlt werden (w = wg bzw. Ay = 0). Das Vorzeichen von P; bzw. dP;/dt ist dann nur da-
von abhéngig, von welcher Seite der ESR-Linie man sich ihrem Zentrum genéhert hat. Fiir noch
hohere Kernspin-Polarisationen ist es sogar theoretisch moglich, dafl sich die Optimalfrequenzen
kreuzen, d.h. die fiir positive/negative Polarisation beste Frequenz grofier/kleiner als wg wird. Die
Beobachtung dieser Vorhersage ist jedoch zukiinftigen Messungen bei B > 2.5T vorbehalten, da
die erreichbare Polarisation in ®LiD unter den o.a. Magnetfeld- und Temperaturverhiltnissen mit
| Pr|™* ~ 50 % hierfiir nicht ausreicht.

Trotz der guten qualitativen Ubereinstimmung von Theorie und Experiment, mufi bemerkt wer-
den, daf§ der geschilderte Effekt laut den numerischen Rechnungen schon bei wesentlich kleinerer
Elektronen-Polarisation einsetzen sollte. Die Griinde hierfiir sind héchstwahrscheinlich in der volli-
gen Vernachlidssigung von Leck-Relaxationsprozessen zu suchen, wodurch generell die erreichba-
re Kernspin-Polarisation bei gegebener Elektronen-Polarisation wesentlich iiberschétzt wird. Bei-
spielsweise erhélt man bei T' ~ 1 K in einem Magnetfeld von 2.57T experimentell eine maximale
Deuteron-Polarisation von unter 20 % [Mei0O1], wihrend die Elektronen-Polarisation unter diesen
Umstéanden schon 93 % betréigt. Zieht man aber die aktuelle Kernspin-Polarisation als Mafistab fiir

¥Da die magnetischen Momente °Li und D nur um ein paar Prozent voneinander abweichen, sind die Polarisationen
beider Kernsorten bei gegebener Spintemperatur annahernd gleich.
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die Stédrke der ESR-Linienverschiebung heran, so wird das Verhalten in etwa richtig beschrieben
(vgl. nochmals Abb. 4.15).

Die ESR des hochpolarisierten Materials

Das hier nun schon mehrfach zu Vergleichszwecken herangezogene Targetmaterial 5LiD wurde in
Bochum fiir das COMPASS (NA 58) des CERN entwickelt und prapariert [Mei0O1]. Der Targetkryo-
stat ist eine *He/*He-Dilutionkryostat, der eine Mischkammer, d.h. ein Probenvolumen besitzt,
das aus aus zwei voneinander HF-isolierten Teilen besteht. Hierdurch ist es moglich, das in einer
Halfte befindliche Material jeweils unabhéngig von dem in der anderen Héilfte zu polarisieren. Ins-
besondere kénnen also die Polarisationsrichtungen beider Hélften entgegengesetzt gewéhlt werden,
wodurch das teilchenphysikalische Experiment simultan an beiden Spinzustéinden der Nukleonen
bzw. der Kerne durchgefiithrt werden kann. Diese Technik reduziert nicht nur drastisch die syste-
matischen Fehler des Experiments, es er6ffnet aulerdem die — vom Gesichtspunkt der Targetphysik
gesehen — sehr interessante Moglichkeit, entgegengesetzt hochpolarisiertes Material simultan un-
tersuchen zu konnen. Im sog. Frozen Spin Mode, in dem die Polarisation nach Beendigung des
Polarisationsvorgangs bei tiefen Temperaturen iiber sehr lange Zeit aufrecht erhalten werden kann,
wurde die ESR-Absorption in den beiden Targethilften bei einer Kernspin-Polarisation von +50 %
bzw. —50 % mit Hilfe eines bolometrischen Verfahrens gemessen. Wie im Falle konventioneller
ESR-Messungen wird das Magnetfeld bei fester HF-Frequenz iiber den Bereich der Absorptions-
kurve gefahren. Die bolometrische Meimethode ist in polarisierten Festkorpertargets besonders
einfach anwendbar, da sie zur Detektion der Resonanzabsorption die ohnehin vorhandenen Wider-
standsthermometer des Kryostaten nutzt. Die iiblicherweise eingesetzten Kohleschichtwidersténde
erwarmen sich unter dem Einflufl von HF-Feldern iiber die Temperatur des sie umgebenden fliissi-
gen Heliums. Im Bereich der elektronischen Resonanz wird ein Teil der HF-Leistung vom Material
aufgenommen, wodurch sich die dem Widerstand zugefithrte HF-Leistung verringert. Dieser kiihlt
sich ab und der Widerstandswert steigt entsprechend seiner Temperaturkennlinie, welcher somit ein
Ma# fiir die ESR-Linienstéirke darstellt. Um hieraus eine Grofle zu erxtrahieren, die dem Absorpti-
onssignal v der konventionellen magnetischen Resonanzmessungen entspricht, muf3 streng genom-
men die Temperatur-Kennlinie in Verbindung mit der 7%-Abhingigkeit der absorbierten Leistung
beriicksichtigt werden. Hierauf wird aber im folgenden verzichtet und die Beziehung zwischen Lei-
stungsabsorption und Widerstandswert werden als linear angenommen. Dies ist im Bereich kleiner
Temperaturdnderungen, so wie sie bei diesen Messungen vorliegen, gerechtfertigt.

Abbildung 4.16 zeigt die so gewonnen Absorptionskuven fiir beide Targethélften. Bei dem Betrage
nach gleichen Kernspin-Polarisationen in beiden Kammern entspricht die gegenseitige Positionsdif-
ferenz dem doppelten Versatz A einer der beiden Linien gegeniiber der unverschobenen Lage. Man
entnimmt aus der Abbildung Aem ~ 2.4 + 0.1 mT sowie eine volle Halbwertsbreite der einzelnen
Linien von ungefahr 4 mT.
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Abbildung 4.16: Bolometrische ESR-Absorptionslinien des hochpolarisierten 6LiD, wie sie fiir die beiden
entgegengesetzt polarisierten Targethélften des COMPASS-Experimnts am CERN gemessen werden konnte.

Demgegeniiber ist in Abbildung 4.17 die Form der fiir die ESR-Linienform mafgeblichen Ver-
teilungsfunktionen gemifl Gl. (4.89) wiedergegeben. Das schwarze Histogramm zeigt die Funktion
far rar(B) fiir eine 50 %ige SLi-Polarisation, dessen Schwerpunkt sich bei M = 3 befindet. Gem#8 der
vorangegangenen Argumentation ergibt sich die vollstdndige ESR-Linieform aber erst durch Hinzu-
nahme der Funktion s/(f3), die den in der Hyperfein-Wechselwirkung steckenden Spintemperatur-
Beitrag zur Besetzungszahlverteilung angibt. Der Schwerpunkt von fas ras(3) spr(8) ist mit M ~
3.75 noch etwas weiter zu héheren magnetischen Gesamtquantenzahlen hin verschoben. Ein Ver-
gleich zwischen der theoretischen Vorhersage Athao = A-M ~15mT fir Pr; = 50% und dem
experimentell bestimmten Wert von 2.4mT zeigt eine deutliche Diskrepanz auf, die auch nicht
durch den noch zu beriicksichtigenden Einflul der Kern-Magnetesierung auf die effektive magneti-
sche Flufidichte vollsténdig beseitigt werden kann.

Diese setzt sich aus der externen Flufldichte pgH und dem Beitrag poM der Magnetisierung des
Materials zusammen:

B = po(H+M)

Der durch die Kern-Magnetisierung gegebene Anteil ist?°
poMepiwp = poNrhyrI Pr ~ 033mT

wobei sowohl die 6Li- als auch die Deuteron-Polarisation mit 50 % und die Kerndichte mit N; =
(21&)‘3 angenommen wurde. Insgesamt erwartet man also eine Verschiebung des Linienschwer-
punkts von 1.5mT + 0.33mT = 1.83mT.

29Die Magnetisierung der Elektronen kann unberiicksichtigt bleiben, da sie in jedem Fall die wirksame magnetische
FluBdichte und damit die Ubergangsfrequenz im Material anhebt.
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Abbildung 4.17: Die Nicht-Zeeman-Besetzungszahlverteilung n(M) ~ fur 7 (8) sar(B) in SLiD unter einer
Polarisation von Pp; = +50%, die sich aus der Verteilung der Kernspin-Zusténde fy;ra(6) und dem
Spintemperatur-Beitrag der HFS s,;(5) zusammensetzt. Es wurde ein Magnetfeld von 2.57 und damit fiir
wr/A ~ ein Wert von 3/2 zugrunde gelegt.

Unter der Annahme, daf} die theoretische Beschreibung des ESR-Linienverschiebung vollstéindig ist,
liele dieses Ergebnis nur den Schlufl zu, daf} die fiir die Linienform wesentliche Polarisation der dem
Elektron direkt benachbarten Kernspins nicht der durchschnittlichen (gemessenen) Polarisation
entspricht. Diese Schlufifolgerung erscheint im Hinblick auf die in der Ndhe des paramagnetischen
Zentrums behinderte Spindiffusion nicht unwahrscheinlich. Schon eine elektronennahe Polarisation
von rund 70 % reicht aus, um die ESR-Linie praktisch um ihren maximal mdoglichen Betrag zu
verschieben, wie es der Beobachtung entspricht (siche Abb.4.18).

035 Eine andere Erklarung wird durch die beob-

vsol PL=70% achtete Breite von 4mT FWHM nahegelegt.
Die Abweichung zu der in ESR-Untersuchungen

= o I bei schwachem Magnetfeld gemessenen Breite
S oz0r - 20 ~ 1.8 mT konnte bedeuten, dafl die Absorp-
ém, tionslinie nicht ausschlieflich durch die (feldu-
< ol nabhéngige) HFS-Aufspaltung verbreitert wird,
sondern zusétzlich noch eine — wenn auch ge-

i H ringfiigige — g-Faktor-Anisotropie hinzukommt,
000 '0'! T Al}, : die erst bei stirkeren Magnetfeldern sichtbar

Magnetische Gesamtquantenzahl M wird. Ein nicht ganz isotroper g-Faktor, d.h. ei-

kleine Abweich d llenfunktion des F-
Abbildung 4.18: Darstellung entsprechend ne kleine Abweichung der Wellenfunktion des

) Zentrums von einer reinen S-Welle mag auf die
Abb. 4.17 aber mit P =70 %
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hohe Strahlungsdosis, die fiir die paramagneti-
sche Dotierung verwendet wird, und damit auf eine relativ starke Zerstorung des Kristallgefiiges
zuriickgefiihrt werden. Neben einer zusétzlichen Verbreiterung der Resonanzlinie ist hiermit auch
ein weiteres Wechselwirkungsreservoir verbunden, welches ebenfalls die inverse Spintemperatur 3
annimmt. Der Unterschied zwischen den Verteilungsfunktionen fy;rys und farrarsyr demonstriert
gerade die Wirkung eines solchen Reservoirs fiir den Fall der HF'S-Wechselwirkung. In gleicher Weise
kann der mit einer zusétzlichen g-Anisotropie verbundene Boltzmann-Faktor zu einer weiteren Um-
verteilung der Besetzungszahlen in Richtung der energiedrmeren Zusténde fithren. Um eindeutig zu
klédren, ob die ESR-Linie bei hohem Feld tatséchlich durch eine g- Anisotropie zusétzlich verbreitert
wird, sind jedoch entsprechende Messungen mit einem hierfiir konzipierten Hochfeld-Spektrometer
notwendig.
Zusammenfassend kann dennoch gesagt werden, dafl auch das qualitative Verhalten der ESR-Linie
in Einklang mit den Vorhersagen der Spintemperatur-Theorie steht. Genauso aber wie bei der
Analyse des Polarisationsverhaltens zeigen sich auch hier quantitative Abweichungen zwischen Ex-
periment und theoretischer Vorhersage, fiir die hochstwahrscheinlich eine unzureichende Kenntnis
der mikroskopischen Strukturen und der Prozesse verantwortlich ist.

4.3 Diskussion

Dieses Kapitel versuchte, die Méglichkeiten zur Beschreibung der dynamischen Kernspin-Polarisa-
tion mit Hilfe der Spintemperatur-Theorie so weitgehend, wie es aufgrund der existierenden theo-
retischen Arbeiten hierzu moglich ist, darzulegen. Hierbei wurde insbesondere auf die anschauli-
che Darstellung der zugrundeliegenden Ideen Wert gelegt, wohlwissend, dafl diese erst durch den
vollstandigen quantenmechanischen Formalismus, wie er in den zitierten Werken zu finden ist, zu
einer Theorie im eigentlichen Sinne werden. Der folgende, abschliefende Abschnitt fasst noch ein-
mal die zentralen Aussagen der Losungsansitze zusammen, um sie im néchsten Kapitel mit der
experimentellen Situation zu vergleichen und zukiinftige Ansétze im Hinblick auf die Optimierung
der dynamischen Kernspin-Polarisation aufzeigen zu kénnen.

Die Grundidee der kiinstlichen Verédnderung der Magnetisierung (Polarisation) eines Spinsystems im
Bild der Spintemperatur besteht in der EinfluBnahme auf die Population seiner Zeeman-Niveaus
durch Verdnderung der effektiven Temperatur, durch die — zusammen mit dem wirksamen Ma-
gnetfeld — die Besetzungszahlverteilung gegeben ist. Dieses zu polarisierende Spinsystem wird im
folgenden sekunddres Spinsystem genannt. Hierzu bedient man sich gewissermaflen eines 'Hilfs-
Spinsystems’ (primdres Spinsystem), das vorzugsweise aus Teilchen mit einem hohen magnetischen
Moment (i.A. Elektronen) besteht, so dafl dessen Grad an Unordnung (Entropie) schon unter mo-
deraten Verhéltnissen von Magnetfeld und Temperatur weitgehend reduziert werden kann. Durch
einen zunéchst postulierten thermischen Kontakt zwischen beiden Spinsystemen ist es moglich, die
Magnetisierung des sekundéren durch die effektive Temperatur des priméren zu steuern, welche
wie folgt verdndert werden kann:

Da die Entropie und somit die Besetzungszahlverteilung in isolierten Systemen eine 'Konstante
der Bewegung’ darstellt, erzwingt eine Reduktion des wirksamen Magnetfelds (der Zeemanenergie)
eine entsprechende Reduktion der effektiven Temperatur. Das klassische Beispiel fiir einen solchen
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Vorgang ist die adiabatische (isentrope) Entmagnetisierung im Laborsystem 2!, das in
dieser Darstellung der Behandlung dynamischer, d.h. durch ein Hochfrequenzfeld induzierter Pro-
zesse, vorangestellt wurde (Abschnitt 3.1.3). Schon in diesem Fall findet diejenige Grofie Eingang,
die auch in allen weiteren Betrachtungen die Effizienz des Kiihlungsvorgangs wesentlich bestimmt:
Die Stédrke derjenigen Wechselwirkungen, denen das System neben der Zeeman-Wechselwirkung in
Form zusétzlicher lokaler Felder ausgesetzt ist. Eine Magnetfeldreduktion fithrt ndmlich nur solan-
ge zu einer Temperaturreduktion, als die fiir die Besetzungszahlverteilung wesentliche Wechselwir-
kung hiervon betroffen ist. Eine Absenkung des externen Magnetfelds unter den Wert der auf das
Spinsystem einwirkenden lokalen Felder bleibt daher wirkungslos: Die Dipol-Dipol-Wechselwirkung
als magnetfeldunabhéngiger und homogener Bestandteil der Nicht-Zeeman-Wechselwirkung {iber-
nimmt die Aufgabe der Speicherung der im System vorhandenen Ordnung. Spétestens an diesem
Punkt ist die gesamte Besetzungszahlverteilung des Spinsystem durch die Angabe einer einzigen
(inversen) Temperatur, die fiir alle Wechselwirkungsanteile giiltig ist, festgelegt. IThr Maximalwert
betrigt gemi Gl. (3.21)

B‘
ﬁmax = BLEZ

mit dem Startwert des externen Magnetfelds B;, der lokalen Feldstdrke B; und der inversersen
Gittertemperatur (Gy.

Die Situation, in der zusétzlich zu einem statischen ein hochfrequentes Magnetfeld auf das Spinsy-
stem einwirkt, kann in genau derselben Weise beschrieben werden, wenn man sie von einem Koor-
dinatensystem aus betrachtet, welches mit der Frequenz w des HF-Felds um die Achse des externen
Magnetfelds rotiert. Im Fall der adiabatischen Entmagnetisierung im rotierenden Koordi-
natensystem (Abschnitt 3.1.4) setzt sich das wirksame Magnetfeld aus dem um den Betrag w/~s
reduzierten externen sowie aus der Amplitude des hochfrequenten Magnetfelds zusammen. Durch
Anfahren der Resonanzbedingung w — wg = vgB l&t sich sein Betrag bis auf die Amplitude des
HF-Felds bzw. in einem zweiten Schritt bis auf Null verringern, indem das HF-Feld adiabatisch
abgeschaltet wird. Auch der kombinierte Vorgang ist adiabatisch, solange er in einem Zeitintervall
stattfindet, das kurz gegeniiber der longitudinalen, aber lang gegeniiber der transversalen Relaxati-
onszeit ist. Die maximale inverse Spintemperatur ist wiederum durch die Stérke der lokalen Felder
begrenzt und ohne Anderung durch obigen Ausdruck gegeben, der in Frequenzen ausgedriickt

w
ﬂmax = BLES

lautet. Hierbei bezeichnen wg die Larmorfrequenz und D die Frequenzbreite (lokale Frequenz) des
Spinsystems.

Die tatséchlich fiir die dynamische Kernspin-Polarisation relevanten Zeitrdume sind aber um ein
Vielfaches ldnger als die Spin-Gitter-Relaxationszeit des priméren Spinsystems, so dafl die Annah-
me einer vollstdndigen Isentropie nicht gerechtfertigt ist. Anstelle dessen tritt ein Mechanismus, der
im Bereich starker (séttigender) HF-Felder durch den Redfield’schen Ansatz (Abschnitt 3.1.5)
und fiir den Fall beliebiger HF-Feldstiarken durch die Provotorov-Theorie (Abschnitt 3.2) be-
schrieben wird. Die Effizienz der Kiihlung ist nun nicht mehr alleine durch die Stérke der lokalen
Felder, sondern auch durch zwei charakteristische Zeitkonstanten, die longitudinale Spin-Gitter-

21Das Wort 'Entmagnetisierung’ ist eigentlich miBversténdlich, da ein System, das nur der Zeeman-Wechslewirkung
unterliegt, durch eine Reduktion des externen Magnetfelds gerade nicht entmagnetisiert wird. Korrekterweise wire
der Ausdruck ’adiabatische Entmagnetisierung’ durch ’adiabatische Magnetfeldreduktion’ zu ersetzen.
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und die longitudinale Spin-Spin-Relaxationszeit (77 und Tp), bestimmt. Durch das geringe wirk-
same Magnetfeld wird wiederum zweierlei erreicht: Einerseits wird die Temperatur, die die Be-
setzungsverhéltnisse der Zeeman-Niveaus, d.h. die Temperatur des Zeemanreservoirs bestimmt,
herabgesetzt. Durch die dhnliche Stédrke von wirksamem und lokalem Feld befinden sich anderer-
seits Zeeman- und Nicht-Zeemanreservoir miteinander in thermischem Kontakt, so dafl ihre je-
weiligen Besetzungszahlverteilungen durch eben diese reduzierte Temperatur gegeben sind. Beide
Reservoire teilen sich die im System vorhandene Ordnung zu gleichen Teilen. Im Unterschied zum
adiabatischen Fall wird durch den Kontakt des Dipolreservoirs zum Gitter nun aber Entropie aus
diesem aufgenommen, ein Vorgang der die gemeinsame Temperatur anhebt. Dies wird andererseits
durch den Kontakt des Zeemanreservoirs zum Gitter teilweise wieder kompensiert, da durch ihn
die Magnetisierung des Spinsystems ihrem Gittergleichgewichtswert zustrebt, so da Entropie an
das Gitter zuriickgegeben wird. Die herrschende inverse Spintemperatur (Gl. (3.66)) und somit ihr

_ g s 1o
ﬁmax — /BL 2D TZ

ist gerade die, bei der sich diese Entropie-Zu- und Abfluflprozesse die Waage halten. Der Faktor 2

Maximalwert

im Nenner zusammen mit der Wurzel aus den Zeitkonstanten ist gerade die Folge der gegeniiber
der adiabatischen Entmagnetisierung erhchten Gleichgewichtsentropie des dynamischen Vorgangs.

Das sekundire Spinsystem (Kernspins) teilt im einfachsten Fall ebenfalls diese gemeinsame Spin-
temperatur. Dieser Fall kommt zustande, wenn das Kernspinssytem spontan, d.h. auch ohne die
Wirkung eines HF-Felds, Energie mit dem gekoppelten System aus Zeeman- und Nicht-Zeeman-
Reservoir des priméren Spinsystems austauschen kann. Die Bedingung hierfiir ist die Ahnlich-
keit der Kern-Larmorfrequenz w; und der lokalen Frequenz D der Nicht-Zeeman-Wechselwirkung.
Wird durch diese Ankopplung kein weiteres 'Entropie-Leck’, d.h. kein zusétzlicher Relaxationskanal
ermoglicht, so zeigt sich, dafl die inverse Kern-Zeemantemperatur o nur durch 5,4, gemaf obiger
Beziehung begrenzt ist (sieche Abschnitt 4.1.2). Anderenfalls kann ein pauschaler Leck-Faktor f
eingefiihrt werden, der z.B. die Relaxation iiber die Quadrupol-Wechselwirkung von Kernen mit
I > 1/2 parametrisiert. Es wird mit Ts := Tz und § = Ts/Tp:

1 Tp wg

c Ppe = g LTD w5
ay = Bmax - ﬂLQD 1—|—fTZ o 6L2D\/m

Der hierzu kontrire Fall ist gegeben, wenn die Kern-Larmorfrequenz bei gegebenem Magnetfeld
deutlich grofler als die lokale Frequenz ist. Eine spontane Kopplung ist hier nicht moglich, sie kann
aber durch das HF-Feld bewerkstelligt werden, wenn dessen Frequenz so gewéhlt wird, dafl die
effektive Larmorfrequenz des priméren (elektronischen) Spinsystems mit der Kern-Larmorfrequenz
iibereinstimmt (Resolved Solid Effect, Abschnitt 4.1.3). Dann wird eine direkte Kopplung zwi-
schen den Zeemanreservoiren beider Spinsystems hergestellt, d.h. zwischen ihnen kénnen resonante
Ubergénge stattfinden. Thre Temperaturen gleichen sich einander an, wobei das elektronische Di-
polreservoir aufgrund der nicht erfiillten Resonanzbedinung abgekoppelt ist und seine Anwesenheit
ohne Auswirkung bleibt. Hierdurch wird der oben erwéhnte Verlust an Ordnung durch dipolare Re-
laxation vermieden, so dafl die inverse Kern-Zeemantemperatur im Idealfall (ohne Leckrelaxation)
die Form
ws

oy = PL—
wr
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annimmt, die tatséchlich der maximalen inversen Temperatur eines vollsténdig isentropen Vorgangs
entspricht. Dieser Vorteil schldgt sich direkt im Wert der Kernspin-Polarisation Pr nieder: Wihrend
sich unter Einbeziechung des Dipolreservoirs nur etwa die Hélfte der Elektronen-Polarisation Pgy,
erreichen 148t gilt fiir den Resolved Solid Effect Pr = Pgp, und dies nicht nur im Limit der Hochtem-
peraturndherung.

Wihrend fiir den Fall w; > D der Resolved Solid Effect den einzig méglichen Prozess darstellt, ist
fiir wy & D zusétzlich zur spontanen Kopplung von Kern-Zeeman- und elektronischem Dipolrervoir
auch deren HF-induzierte Kopplung sowie der Solid Effect in seiner nicht aufgelosten (differenti-
ellen) Form zu beriicksichtigen. Abschnitt 4.1.4 befafite sich mit dem Unresolved Solid Effect,
dessen Ergebnis im wesentlichen nur die bisher bekannten Resultate kombiniert. Bemerkenswert in
diesem Zusammenhang ist jedoch, dafl aufgrund der hier moéglichen Beziehung wg — w &~ D =~ wy
ein Interferenzeffekt zwischen der Kiihlung durch Kopplung an das Zeeman- und durch Kopplung
an das Nicht-Zeemanreservoir entsteht, der fiir einen bestimmten Wertebereich der HF-Frequenz
auf die Kern-Zeemantemperatur destruktiv einwirkt. Der recht komplexe Ausdruck (4.62) reduziert
sich aber bei Beschrankungung auf starke HF-Felder auf die Losung, die man auch im Fall aus-
schliefflicher spontaner Kopplung erhilt.

Dies legitimiert die alleinige Beriicksichtigung der spontanen Kopplung in den {iber die Hochtem-
peraturndherung hinausgehenden Betrachtungen des Abschnitts 4.2. In Féllen, in denen die Nicht-
Zeeman-Wechselwirkung des elektronischen Systems zum einen vollsténdig bekannt ist und zum
anderen entweder auf einer reinen Hyperfein-Wechselwirkung oder einer polarisationsunabhéngi-
gen Verbreiterung beruht, lassen sich Evolutionsgleichungen fiir die beteiligten Wechselwirkungs-
reservoire aufstellen. Durch die Voraussetzung einer starken spontanen Kopplung zwischen Kern-
Zeeman- und elektronischem Nicht-Zeemanreservoir kann hieraus jeweils eine Integralgleichung fiir
die erreichbare inverse Spintemperatur abgeleitet werden, die mit Kenntnis der ESR-Linienform-
funktion numerisch 16sbar ist. Die expliziten Losungen dieser beiden Spezialfille zeigen interes-
sante, neue Figenschaften in Bezug auf ihre Abhéngigkeit von der Frequenz des verwendeten HF-
Felds, die aber nur auflerhalb des Giiltigkeitsbereichs der Hochtemperatur-Naherung zu Tage treten.
Dies ist eine natiirliche Konsequenz aus der Forderung nach Konsistenz dieses Ansatzes mit der
Spintemperatur-Theorie im Hochtemperaturlimit. Diese Konsistenz stellt aber andererseits sicher,
dafl auch hier die wesentlichen Abhingigkeiten der Losungen in Bezug auf die Hohe der erreichba-
ren inversen Spintemperatur die gleichen bleiben. Gerade der Fall, indem die ESR-Linienform als
polarisationsunabhéngig angenommen wird, demonstriert dies eindeutig. Obwohl sich die Optimal-
frequenz des HF-Felds mit steigender Elektronen-Polarisation immer weiter nach auflen verlagert,
weicht die maximal erreichbare inverse Spintemperatur nicht von dem linearen Verhalten ab, wel-
ches sie auch schon in der Hochtemperaturndherung zeigt:

ws

28D

ﬁmax = 6L

In diesem Limit ist die Kernspin-Polarisation

o () o= () e (55) - 70 (2)

einfach durch ihren Gittergleichgewichtswert im Produkt mit dem Enhancement-Faktor 5/8; =
ws/2V/86D gegeben. Bei tiefen Temperaturen ist nur der Faktor (I + 1)/3 durch die jeweilige
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Brilliouin-Funktion zu ersetzen:

Pr = Bi(x) = Bi(Ipwr) = By (Iﬁwa ngp) = b (mL ﬁi)

Die inverse Kern-Zeemantemperatur héngt also in folgender Weise von den externen Parametern
B und (1, ~ 1/77, ab: Sie steigt linear mit

e mit dem externen Magnetfeld (via wg) und
e linear mit der inversen Gittertemperatur SGr.
Die damit verbundene Polarisation steigt im Hochtemperaturlimit
e quadratisch mit dem externen Magnetfeld (via wrwg) und
e linear mit der inversen Gittertemperatur.

Fiir tiefe Gittertemperaturen, d.h. fiir hohe Elektronen-Polarisationen, gilt obiges fiir das Argument
der jeweiligen Brillouin-Funktion anstelle fiir die Polarisation selbst.

Die internen Parameter, v/§ als das Verhiltnis der longitudinalen Relaxationszeiten und D als die
ESR-Linienbreite, ergeben im Produkt die effektive ESR-Linienbreite des Nicht-Zeemanreservoirs.
Diese geht umgekehrt proportional in die Kern-Zeemantemperatur ein und bestimmt damit die
Eignung des paramagnetischen Zentrums im Sinne einer Maximierung der Kernspin-Polarisation.

Wie schon eingangs erwéhnt liegt die Bedeutung der beiden Spezialfiille, in denen Lésungen auch
unter Umgehung der Hochtemperaturndherung moglich sind, nicht so sehr in der exakten Vorher-
sage der Kernspin-Polarisation im Regime hoher Elektronen-Polarisation. Der Vergleich mit dem
Targetmaterial °LiD zeigte zwar schéne qualitative Ubereinstimmungen im Verhalten von Frequenz-
kurve und ESR-Linie mit den theoretischen Vorhersagen, die starke Uberschitzung der erreichbaren
Kern-Polarisation bei gegebener Elektronen-Polarisation deutet aber auf zuséatzliche, nicht durch die
F-Zentren erzeugte Relaxationsprozesse hin, die im theoretischen Ansatz unberiicksichtigt bleiben.
Die Vernachléssigung solcher i.A. unbekannter Prozesse fiihrt auch in anderen Materialien dazu,
daf} durch die Theorie immer nur eine obere Grenze fiir die erreichbare Polarisation angegeben wer-
den kann. Viel bedeutender ist, dafl es mit Hilfe dieser Tieftemperatur-Losungen mdoglich ist, den
allgemeinen Fall im Hinblick auf seine Abhéngigkeiten von den externen und internen Parametern
"auszuloten’ und hierdurch zu zeigen, dafl diese die gleichen sind wie im Fall des wesentlich allgemei-
ner behandelbaren Hochtemperaturbereichs. Die weiterhin vorhandene Konsistenz der Losungen im
Hochtemperaturlimit mit der Provotorov-Theorie in beiden Féllen, in denen génzlich unterschied-
liche Annahmen tiber die Nicht-Zeemanenergie des paramagnetischen Zentrums gemacht wurden,
deutet ebenfalls stark daraufthin, dafl die Présenz tiefer Temperaturen keine qualitativ neuen Ef-
fekte hervorruft. Insbesondere zeigt sich, dafl es auch in diesem Bereich die effektive Breite 0D ist,
die iiber die Eignung des elektronischen Spinsystems als 'Motor’ der DNP entscheidet.

An dieser Stelle ist jedoch es wichtig, die Bedeutung der Breite D nun klar zu definieren, da sie
sich gewissermaflen ’schleichend’” im Zuge der theoretischen Betrachtungen geédndert hat. Sie wurde
zunéchst im Rahmen der Theorie adiabatischer Entmagnetisierungsvorgénge als die Frequenzbrei-
te eingefithrt, die der Stédrke der lokalen, rein dipolaren magnetischen Zusatzfelder am Ort der
jeweiligen Elektronen entsprach. Als solche ging sie auch in die Provotorv-Gleichungen ein und er-
laubte die Interpretation der Grofe §D? als die effektive Wiarmekapazitét des dipolaren Reservoirs,
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wodurch auch anschaulich klar wurde, dafl ihre Minimierung zu einer Maximierung der inversen
Spintemperatur fiihrt. In der darauffolgenden Beschreibung der dynamischen Kernspin-Polarisation
in Hochtemperaturndherung wurde nicht ausgeschlossen und im Fall der beiden Tieftemperatur-
Losungen sogar explizit vorausgesetzt, dafl sich die ESR-Linienbreite D aus einem homogenen
(dipolaren) und einem dominierenden inhomogenen Anteil entsprechend

2 2 2
D* = Dhom + Dinh

zusammensetzt. Auch fiir die Beantwortung der Frage, ob die Erweiterung dieser Grofie auf Fille, in
denen die ESR-Linienbreite hauptséchlich durch eine inhomogene Wechselwirkung verursacht wird,
zuléissig ist, sind die ’theoretischen Stichproben’ in den Bereich tiefer Temperaturen von groflem
Nutzen. Zunéchst einmal ist es ndmlich vielmehr eine experimentelle Tatsache als eine theoretische
Folgerung, dafl das elektronische Spinsystem auch bei der Anwesenheit einer starken inhomogenen
Wechselwirkung seine Spintemperatur-Eigenschaften beibehalten kann. Diese Moéglichkeit konnte
am Beispiel des Sittigungsverhaltens der ESR. in °LiD eindrucksvoll gezeigt werden. Hier verhilt
sich das Absorptionssignal bei hohen HF-Felden so, als wenn seine Breite ausschliellich durch Dipol-
Dipol-Wechselwirkung zustande kommen wiirde. Tatséchlich ist aber das genaue Gegenteil der Fall:
Die ESR-Linienbreite des LiD wird mit o ~ 0.8 mT vollstindig durch Hyperfein-Wechselwirkung
bestimmt, wiahrend der homogene Anteil D, der — je nach Konzentration — zwischen 0.1 und 0.2 mT
betrédgt, nur zu einer Verbreiterung der einzelnen Hyperfein-Komponenten fiithrt. Der homogene
Beitrag ist aber grofl genug, um fiir die Ausbildung einer einheitlichen Spintemperatur innerhalb
des gesamten Nicht-Zeemanreservoirs zu sorgen. Auch der aus den S#ttigungskurven extrahierte
Breitenparameter ¢2 = §D?/0? ist mit Werten zwischen 1 und 6 mit dieser Interpretation vollig
vertréglich, da man fiir das Verhéltnis 6 = Tz /Tp selbst Zahlenwerte in der obigen Gréflenordnung
erwartet [Gol70]. Die Konsistenz der Tieftemperatur-Losungen mit den Losungen der Provotorov-
Gleichungen deutet aber auch von theoretischer Seite darauf hin, dafl die Identifikation der Grofe
D mit der tatséchlichen Linienbreite des elektronischen Systems zuléssig ist; Voraussetzung ist
nur, dafl die Nicht-Zeeman-Besetzungszahlverteilung durch eine einzige Spintemperatur beschrie-
ben werden kann. Da die meBbare Breite von Festkorper-ESR-Linien sogar i.A. durch ihren in-
homogenen Anteil bestimmt wird (HFS, g-Tensor), bedeutet, ihre Minimierung anzustreben, fiir
eine moglichst schwache inhomogene Wechselwirkung des elektronischen Systems zu sorgen. Da-
her ist es insbesondere sinnlos, die Breite durch eine geringere Dotierung verringern zu wollen.
Vielmehr ist eine hinreichende Elektronenkonzentration und damit eine geniigend starker homo-
gener Wechselwirkungsanteil gerade im Fall starker inhomogener Verbreiterung wichtig, um eine
einheitliche Spintemperatur unter allen Spinpaketen zu gewé#hrleisten. Hierauf deuten noch wei-
tere experimentelle Beobachtung hin: Beispielsweise hangt die optimale Elektronenkonzentration
bestimmter Materialien von der zur Polarisation verwendeten Temperatur ab. Unter der sehr tiefen
Temperatur von ca. 100mK in Dilutionkryostaten ist hédufig eine um etwa den Faktor 2 hohere
Konzentration nétig als zur Polarisation bei rund 1 K in einem *He-Verdampferkryostat. Hier zei-
gen die schwicher dotierten Proben sogar zum Teil hohere Maximalpolarisationen. Dieses Verhalten
ist sowohl in SLiD [Mei01] als auch in strahlendotiertem Butanol zu beobachten [Har02], und es
findet seine Erkldrung in den mit sinkender Temperatur, d.h. steigender Elektronen-Polarisation,
immer seltener werdenden Flip-Flop-Prozessen zweier Elektronen.?? Diese Prozesse sorgen nicht

22Es stehen kaum mehr Elektronen zur Verfiigung, die sich im energiereicheren Zustand befinden. Analog hierzu
ist die Aussage, daf sich die effektive Wirmekapazitit des Dipolreservoirs mit steigender Elektronen-Polarisation
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nur fiir eine Ausbildung einer gemeinsamen Spintemperatur innerhalb des elektronischen Systems,
sondern auch fiir den notwendigen thermischen Kontakt zum Kernspin-System.

Fin fiir die dynamische Kernspin-Polarisation ideales Elektronensystem ist somit ein solches, in dem
der inhomogene Wechselwirkungsanteil auf ein Minimum reduziert ist und dessen Konzentration
gerade so hoch gewahlt wird, dafl es

1. den noch verbliebenen inhomogenen Wechselwirkungsanteil — und zwar auch unter den avi-
sierten Temperaturen - ausgleicht und

2. geniigend viele ’Quellen der Polarisation’ zur Verfiigung stellt, so dafl der Mechanismus der
Spindiffusion nicht Wege zu iiberbriicken hat, auf denen die Wahrscheinlichkeit fiir einen
"Leck-Relaxationsprozess’ zu hoch wird.

Diese Betrachtungen betreffen insbesondere Kernspin-Systeme, deren magnetische Momente so
klein sind, daf} ihre Larmorfrequenzen unter praktisch allen verwendeten Magnetfeldern innerhalb
der jeweiligen ESR-Linienbreiten zu liegen kommen, und die damit auf eine hohe Effizienz der
Kiihlung des elektronischen Nicht-Zeeman-Reservoirs angewiesen sind. Das vom Gesichtspunkt des
polarisierten Targets gesehen wichtigste Beispiel hierfiir ist das Deuteronen-System als Ersatz fiir
das nichtexistierende freie Neutronentarget. Tatséchlich zeigt ein grober Vergleich der erreichbaren
Polarisationen, daf§ es deutlich schwieriger ist, deuterierte (30...40 %) als protonierten Materialien
(80...100 %) hochgradig zu polarisieren. Die Spintemperatur-Theorie erklért diesen Umstand fol-
gendermaflen: Man stelle sich je ein Protonen- und ein Deuteronen-System vor, welche mit demsel-
ben paramagnetischen Zentrum dotiert seien, wobei vorausgesetzt wird, dafl einerseits die Stérke der
elektronischen Verbreiterung nicht vom Tragermaterial abhéngt (z.B. stabiles Radikal in seiner cha-
rakteristischen Umgebung) und andererseits in beiden Féllen das jeweilige Kern-Zeemanreservoir
eng an das elektronische Nicht-Zeeman-Reservoir gekoppelt ist. Unter gleichen Bedingungen wird
in beiden Materialien eine gleichhohe inverse Spintemperatur erzeugt. Trotzdem wird die Maximal-
polarisation des deuterierten Materials immer kleiner als die des protonierten sein, da diese aus dem
Produkt der inversen Spintemperatur und dem kernmagnetischen Moment hervorgeht. Materialien
mit kleinem kernmagnetischen Moment stellen somit hohere Anforderungen an die Eignung des
paramagnetischen Zentrums als dies Materialien mit hohem kernmagnetischen Moment tun.

Fiir letztere ist es zudem moglich, wenn auch bis heute selten realisiert, eine Dotierung mit parama-
gnetischen Zentren vorzunehmen, deren Linienbreite deutlich unterhalb der Kern-Larmorfrequenz
liegt. Hiermit 148t sich der Resolved Solid Effect auszunutzen, der eine Polarisation bis zum Wert der
Elektronen-Polarisation, also theoretisch bis zu 100 % ermoglicht. Die Polarisation des ersten po-
larisierten Festkorper-Targetmaterial iiberhaupt, Lanthan-Magnesium-Nitrat (LMN), konnte z.B.
durch den Wechsel von einer Cer- zu einer Neodym-Dotierung von etwa 20 % auf 70 % gesteigert
werden. Dieser Wert entspricht immerhin 85 % des fiir den Resolved Solid Effect theoretisch mogli-
chen Wertes unter den damals machbaren Magnetfeldern und Temperaturen von etwa 27T und
1.5 K.%

verringert. Dieser Effekt ist in der Hochtemperaturndherung natiirlich nicht beriicksichtigt.
23Eine schéne Zusammenfassung der Entwicklungsgeschichte des polarisierten Targets mit den entsprechenden
Referenzen findet sich in [Jef90].



Kapitel 5

Experimenteller Status - Projekte
und Perspektiven

FEinige experimentelle Resultate sind schon in den vorangegangenen Abschnitten vorgestellt worden,
um die dort angestellten theoretischen Uberlegungen zu illustrieren. Das vorliegende Kapitel gibt
abschliefend noch einen etwas vollstdndigeren Einblick in die bisherigen Ergebnisse sowie in die
Projekte, denen sich die Targetmaterialforschung in Bochum zukiinftig widmen wird. Der Abschnitt
iiber die ’klassischen’ strahlendotierten Materialien Lithiumdeuterid und Ammoniak verdeutlicht
nocheinmal die Konsistenz der Spintemperatur-Theorie mit den experimentellen Beobachtungen,
die in diesen Materialien gemacht wurden. Das auf der Basis dieser Theorie neu hinzugewonne-
ne und tiefergehende Versténdnis der Polarisationsprozesse hat, obwohl die experimentelle Arbeit
erst am Anfang dieser neuen Entwicklung steht, schon die ersten Friichte getragen. Der zweite
und dritte Abschnitt dieses Kapitels befassen sich mit den Alkoholen als den ’klassischen’ po-
larisierten Mittelenergie-Targetmaterialien. Auf der Grundlage der Spintemperatur-Theorie ist es
nicht nur moglich, das in diesen Substanzen beobachtete ’anomale’ Magnetfeldverhalten zu verste-
hen, sondern gerade dieses Versténdnis zur Entwicklung eines alternativen Dotierungsverfahrens
— nédmlich der Strahlendotierung — zu nutzen. Mit diesem neuen Verfahren kann schon zum jet-
zigen Zeitpunkt perdeuteriertes n-Butanol mit einem gegegeniiber der herkémmlichen chemischen
Dotierung verdoppelten Polarsationsgrad hergestellt werden. Langkettiges Polyethylen, ein Mate-
rial, das sich aufgrund seines bei Raumtemperatur festen Aggregatzustands als ein Targetmaterial
herausstellt, das in besonderer Weise den Anforderungen eines teilchenphysikalischen Experiments
angepafit werden kann, zeigt unter Bestrahlung ein zu den Alkoholen sehr dhnliches Verhalten. Die
ersten vielversprechenden Resultate von strahlendotiertem CHgy werden vorgestellt. Nicht nur die
Maximalpolarisation, sondern auch der Gehalt an freien Protonen bzw. Deuteronen sowie die Wi-
derstandskraft gegen die polarisationsvermindernde Wirkung des experimentellen Teilchenstrahls
bestimmen die Qualitit eines Targetmaterials. Die beiden letztgenannten Anforderungen bilden die
Grundlage fiir Projekte, die zunéchsteinmal unabhéngig von einer spater vorzunehmenden Optimie-
rung der Polarisationseigenschaften in Angriff genommen wurden. In diesem Zusammenhang wird
iiber erste Ergebnisse in den Alkanen, einer bisher nicht untersuchten Klasse von Kohlenwasserstof-
fen mit einem besonders hohen Gehalt an freien Protonen, berichtet. Weiterhin werden Perspektiven
aufgezeigt, wie mit Hilfe ESR-spektroskopischer Methoden die Ursachen der Strahlenschédigung
polarisierbarer Targetmaterialien eingegrenzt werden koénnen und es wird ein Kandidat fiir ein
moglicherweise besonders strahlenresistentes Material vorgestellt.

151
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5.1 Lithiumdeuterid und Ammoniak

In jiingerer Zeit sind das Lithiumdeuterid! und schon seit vielen Jahren das d-Ammoniak ([H&r80],
[Mey85]) die deuterierten Standard-Targetmaterialien in teilchenphysikalischen Experimenten, in
denen besonders hohe Strahlstrome verwendet werden. Die Strahlensresistenz, d.h. die Féhigkeit
eines Targetmaterials, eine gewisse Strahlendosis zu akzeptieren, ohne dafl es zu einem nennenswer-
ten Riickgang der Polarisation kommt, ist in diesen anorganischen Substanzen um eine (Ammoniak)
bzw. um zwei Groflenordungen (LiD) hoher als in den chemisch dotierten Alkoholen, fiir die der

014

kritische, integrale TeilchenfluB etwa 10'* cm =2 betrigt.

Lithiumdeuterid

Wihrend Ammoniak auch in seiner protonierten Variante an intensiven Strahlstrémen oder auch
nur wegen seines gegeniiber Butanol deutlich hoheren Dilutionfaktors fiir Experimente an pola-
risierten Protonen verwendet wird, kommt der grofie Vorteil der Lithium-Wasserstoffe nur in der
Isotopenzusammensetzung 5LiD voll zum Tragen. Der Lithium-Kern kann als ein Zustand aufgefaBt
werden, der aus einem «-Teilchen und je einem vergleichsweise schwach gebundenen Proton und
Neutron besteht, die sich zu rund 90 % in einem S-Zustand befinden (siehe hierzu [Sch93]). Hieraus
ergibt sich ein Beitrag von 874 1% dieser beiden Nukleonen zur Polarisation des SLi-Kerns, was zu
einem unerreicht hohen Gesamt-Dilutionfaktor f ~ 0.44 fiihrt2. Neben der Anwendung dieses Ma-
terials schon wihrend der 90er Jahre in polarisisierten Streuexperimenten der Kernphysik wurde es
kiirzlich am polarisierten Hochstromtarget des E155-Experiments erstmalig als Neutronentarget in
einem Experiment zur tief-inelastischen polarisierten Lepton-Nukleon-Streuung eingesetzt [Biil99].
E155 beschliefit damit die seit Ende der 70er Jahre am SLAC (Stanford, Cal.) durchgefiihrte Reihe
der Streuexperimente zur Spinstruktur des Nukleons. Gegenwiirtig bildet 5LiD das polarisierte Nu-
kleonentarget des COMPASS-Experiments, das als Fortfiithrung der polarisierten tief-inelastischen
Experimente (EMC und SMC?) am polarisierten Myonenstrahl des CERN als erstes Experiment
weltweit nach dem Beitrag der Gluonen zum Nukleonenspin sucht. Wegen der Kleinheit der zu
erwartenden Effekte wurde dieses Targetmaterial mit seinem uniibertroffen hohen Qualitétsfaktor
('Figure of Merit’ F' ~ P - f) ausgewéhlt. An der Ruhr-Universitit in Bochum wurde im Rahmen
der Dissertation [Mei01] eine Menge von 11 kristallinen Lithiumdeuterids aus den Elementen syn-
thetisiert und an einem Teil dieses Materials umfangreiche Untersuchungen im Hinblick auf die Op-
timierung der Polarisationseigenschaften fiir das COMPASS-Experiment durchgefiihrt. Zusétzlich
wurden im Rahmen dieser Entwicklung erstmals systematische Studien zum S&ttigungsverhalten
der ESR dieser strahlenchemisch erzeugten Farbzentren durchgefiihrt, um deren Ergebnisse mit de-
nen der Polarisationsexperimente in Beziehung setzen zu kénnen (Abschnitt 3.2.6). Diese Studien
haben zu einem Material gefiihrt, das zwar schon frither in #hnlicher Qualitit* hergestellt werden

'Die Pionier-Arbeit hierzu geht auf A. Abragam et. al. von 1980 [Abr80] zuriick. Die wesentlichen Entwicklungs-
schritte hin zu einem einsatzfihigen polarisierbaren Targetmaterial wurden in den folgenden Jahren am CEN in
Saclay (Paris) durchgefiihrt [Cha88].

2Dieser Zahlenwert ist auf die Polarisation der Protonen und Neutronen bezogen. Vergleicht man dies z.B. mit
d-Ammoniak, so ist hier der Deuteron-Dilutionfaktor von 6/20 = 0.3 noch mit der Polarisation des Protons und des
Neutrons im Deuteron zu multiplizieren, welche 92.6 % betréigt. Insgesamt erhilt man also 0.278 fiir d-Ammoniak.

3Eine detaillierte Beschreibung dieser Targetapparatur unter Einbeziehung der erreichten Polarisationsergebnisse
wird in [Ada99] gegeben.

“Siehe [vdB90] und die entsprechenden Referenzen hierin.
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konnte, die fiir das Experiment benotigte Materialmenge stellte jedoch ganz neue Anforderungen
an die Reproduzierbarkeit des Préparationsverfahrens.

Abbildung 5.1 zeigt einen Grofiteil der Welt-Polarisationsdaten von LiD zusammen mit den Ma-
ximalwerten, die wiahrend der Datennahme des Jahres 2001 am COMPASS-Experiment in die-
sem Material erreicht werden konnten. Der Mittelwert von positiver und negativer Polarisation
P ~ 53% deckt sich mit den Ergebnissen aus [vdB90] und stellt héchstwahrscheinlich das Opti-
mum dessen dar, was mit der géngigen Methode der Strahlendotierung ([BD92], [Goe95], [Mei01])
unter einem Magnetfeld von 2.57T erreichbar ist. Abbildung 5.1 stellt die Ergebnisse von Polarisa-
tionsexperimenten zusammen, die jeweils mit gleichartig prapariertem Material bei verschiedenen
Magnetfeldern gewonnen wurden. Hierbei sind insbesondere die bei rund 1 K ([Goe95], [Biil99])
in Verdampferkryostaten von den in Dilutionskryostaten ([Cha88],[Goe95]) gewonnenen Werten
getrennt zu betrachten. Die entsprechend der Brillouin-Funktion zu Spin-1

4 tanh (% de)

r= 3 + tanh? (% ﬂwd)

mit wg = Y4B

angepassten Kurven beschreiben die Daten so gut, dal man in diesem Material (zumindest fiir
Felder groBer als 2.5T') von einem linear mit dem Magnetfeld ansteigenden Kern-Boltzmann-Faktor,
d.h. von einer magnetfeldunabhéngigen Spintemperatur ausgehen kann. Konsequent im Bild der
Spintemperatur-Theorie argumentiert wiirde dies bedeuten, dafi die ESR-Linie im betrachteten
Magnetfeldbereich zwar schon von einer feldabhéngigen Verbreiterung bestimmt wird, diese aber
noch nicht den kritischen Wert erreicht hat, ab dem die einzelnen Spinpakete die Fahigkeit zur
Cross-Relaxation verlieren. Lithiumdeuterid stellt somit einen weiteren 'Testfall’ fiir das von der
Spintemperatur-Theorie vorhergesagte magnetfeldabhéingige Polarisationsverhalten dar.
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Abbildung 5.1: Drei Datensétze zur Magnetfeldabhéingigkeit der Deuteron-Polarisation in ®LiD zusammen
mit den Maximalpolarisationen wéihrend der ersten Datennahme-Periode 2001 des COMPASS-Experiments
am CERN. Die angepassten Kurven entsprechen der Brillouin-Funktion zu Spin-1 mit jeweils einem festen

Wert der inversen Spin-Spin-Temperatur.
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Zuverléssige ESR-Messungen bei hohen Magnetfeldern kénnten klédren helfen, ob die in der Pra-
xis bei Feldern jenseits von 2.57T bisher noch in keinem Material beobachtete quadratische Ma-
gnetfeldabhéngigkeit des Kern-Boltzmann-Faktors auf ein Manko der theoretischen Beschreibung
zuriickzufithren ist, oder ob das einfache Bild des ausschliefilich HFS-verbreiterten F-Zentrums
in ®LiD unzureichend ist. Vor dem Hintergrund der wenigen bisherigen ESR-Untersuchungen, die
entweder bei kleinen Feldern oder mit recht 'unsauberen’ Methoden wie der bolometrischen ESR.
durchgefiihrt wurden, ist es noch zu friih, hier definitive Aussagen treffen zu wollen. Die mo-
mentane Datenlage, die Auskunft iiber die 'wahre Natur des F-Zentrums’ in °LiD gibt, ist etwas
widerspriichlich. Einerseits sprechen die bolometrischen Messungen bei 2.57 (siehe Abb.4.16) sehr
wohl fiir eine kleine, aber bei hoheren Feldern deutliche g-Anisotropie. Die bei der Temperatur
des fliissigen Stickstoffs (77 K') und einem Feld von 2.5T gewonnene Frequenzkurve [Mei01], deren
Breite nahezu mit der der ESR- Linie im X-Band identisch ist, 148t dagegen eine alleinige HFS-
Verbreiterung vermuten. Andererseits ist die Interpretation einer Frequenzkurve als Maf fiir eine
ESR-Linie natiirlich auch mit grofien Unsicherheiten behaftet. Fiir ein theoretisch fundiertes und
tiefergehendes Versténdnis nicht nur dieses Targetmaterials ist es daher unabdingbar, zukiinftig sy-
stematische ESR-Studien auch bei den zur Polarisation verwendeten Feldern anzustellen zu kénnen.
Ein entsprechendes Hochfeld-Resonanzspektrometer, das bei 2.57 und 1 K arbeitet, befindet sich
momentan im Aufbau [Hec].

Abschlieend sei aber noch auf eine experimentelle Beobachtung hingewiesen, die im Rahmen der
Dissertation [Mei01] gemacht wurde und die nocheinmal unmifiversténdlich die Rolle der ESR-
Linienbreite fiir die erreichbare Kernspin-Polarisation verdeutlicht. Um gerade diese Tatsache zu de-
monstrieren, wurde eine Lithiumdeuterid-Probe synthetisiert, die eine "Li/Li-Isotopenzusammen-
setzung von 78 % /22 % besall und bei 2.57, 77 K dynamisch polarisiert. Die Frequenzkurve dieser
Probe ist mit ca. 150 M H z ziemlich genau doppelt so breit wie die im zu 95 % hochangereicherten
SLiD unter diesen Bedingungen, ein Ergebnis, das aufgrund des dominierenden Beitrags der Lithi-
umkerne zur Hyperfein-Wechselwirkung den theoretischen Erwartungen entspricht. Das Verhéltnis
der maximalen Deuteron-Polarisation beider Proben fiel mit mehr als einem Faktor 3 zugunsten
der 'reinen’ °LiD-Probe aus.

Dennoch ist es wichtig festzuhalten, dafl die ESR-Linienbreite zwar einer der entscheidenden Pa-
rameter, mit Sicherheit aber nicht der einzige ist, der den Grad der erreichbaren Maximalpo-
larisation bestimmt. Schon in die entsprechende Vorhersage der simplifizierenden Hochtempera-
turndherung der Theorie gehen zusétzlich die Spin-Gitter-Relaxationszeiten Ts und Tp des ver-
wendeten paramagnetischen Systems ein. Diese Tatsache wird z.B. eindeutig von der Abhéingigkeit
der erreichbaren Kernspin-Polarisation von der Temperatur wihrend der Strahlendotierung des
SLiD demonstriert. Die Temperatur, bei der durch die Bestrahlung paramagnetische Zentren mit
den besten Eigenschaften entstehen, wurde in jahrelanger Entwicklungsarbeit zu 185 — 190 K be-
stimmt ([BD92], [Goe95], [Mei01]). Uberschreitet oder — noch viel kritischer — unterschreitet man
diese Temperatur auch nur um 10 — 20 K, so geht die erreichbare Polarisation sehr stark zuriick.
ESR-Untersuchungen bei kleinen Feldstérken lassen jedoch kaum einen Unterschied in Form und
Struktur der Resonanzlinien erkennen. Auch die Abhéngigkeit der Erzeugungseffizienz und damit
die innerhalb einer bestimmten Bestrahlungszeit erreichbare Konzentration héangt nur schwach von
der bei der Bestrahlung herrschenden Temperatur ab und wird erst unterhalb von ca. 140 K bzw.
oberhalb von ca. 220 K deutlich geringer. Ganz anders jedoch verhélt sich das Sittigungsverhalten
der ungepaarten Elektronen, welches drastisch von diesem Préparationsparameter abhéngt und
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auf eine starke Verkiirzung der Relaxationszeiten bei der Verwendung héherer Temperaturen hin-
weist (siehe Abbschnitt 3.2.6). Die bemerkenswerte Tatsache, daf sich ’schlechte’ F-Zentren durch
kurzzeitiges Aufwirmen des Materials nach der Beststrahlung in 'gute’ verwandeln lassen [Goe95],
gibt nur wenig mehr Aufschluf} iiber die physikalischen Unterschiede der bei der Dotierung unter
verschiedenen Temperaturen ablaufenden Prozesse und ihrer Endprodukte. Eine #hnliche *Trans-
formation’ ist zu beobachten, wenn man dieses zunédchst mit ’guten’ Zentren dotierte Material
einer zusétzlichen Strahlendosis von ca. 10 ¢m ™2 bei der Temperatur des fliissigen Heliums aus-
setzt [Goe95]. Hierdurch wird die im SLiD recht lange Polarisationsaufbauzeit stark verkiirzt und
die Kern-Relaxationszeiten reduzieren sich um einen Faktor 5. Begleitet wird dieser Effekt von einer
um bis zu 30 % relativ hoheren Maximalpolarisation, gemessen bei 1 K, 2.57 [Mei01].5 Daf es sich
auch hierbei um eine Veréanderung der physikalischen Eigenschaften der bestehenden und nicht um
die Erzeugung neuer, ausschliellich tieftemperaturstabiler Zentren handelt, folgt aus der Beobach-
tung, dafl unvorbehandeltes Material durch diese Tieftemperaturbestrahlung keinerlei Anzeichen
zum Aufbau einer dynamischen Polarisation zeigt. Auch hier wére moglicherweise der Einsatz einer
Hochfeld-ESR ’in situ’ das Schliisselexperiment zu einem tiefergehenden Versténdnis.

Ammoniak

Obwohl noch keine neueren systematischen Studien, die Polarisations- und ESR-Untersuchungen
miteinander verbinden, fiir dieses Material existieren und daher zur Zeit noch auf die Originalarbei-
ten aus den 80er Jahren® zuriickgegriffen werden muB, erscheint es aus folgendem Grund niitzlich,
die wesentlichen Eigenschaften des bestrahlten NHg und ND3 in diesem Zusammenhang anzuspre-
chen:

Die géinzlich unterschiedlichen Abhéngigkeiten der erreichbaren Polarisation von der Frequenz des
verwendeten HF-Felds in protoniertem bzw. deuteriertem Ammoniak deuten stark auf die Anwesen-
heit verschiedener Polarisationsmechanismen in den beiden Substanzen hin. Dies unterstiitzt somit
im Hinblick auf die Erklarung der Magnetfeldabhéngigkeit der chemisch dotierten Alkohole/Diole
die These, dafl die Polarisationseigenschaften von Substanzen gleicher chemischer, aber verschie-
dener Isotopenzusammensetzung von unterschiedlichen Mechanismen bestimmt werden und sich
somit géinzlich anders darstellen kénnen.

Die ’klassische’ Methode [Do84a] zur Erzeugung DNP-wirksamer, paramagnetischer Zentren in die-
sen Materialien ist die Strahlendotierung kleiner kristalliner Bruchstiicke des zunéchst verfliissigten
und dann langsam verfestigten Gases. Diese findet iiblicherweise unter einem intensiven Elektro-
nenstrahl im MeV-Bereich bei der Temperatur des fliissigen Argons (90 K) statt. Ahnlich wie in
6LiD betrigt die notwendige Dosis etwa 1017 e~ /cm?. Die enstehenden Zentren konnten als NH,-
bzw. NDsy-Radikale identifiziert werden, deren ESR-Linienform fast ausschlieBlich durch Hyperfein-
Wechselwirkung bestimmt wird. Orientiert man sich an den Angaben in [Mey83], [Mey84] und
[DeM98], so ergeben sich im Mittel die folgenden Hyperfeinkopplungskonstanten

N ~ 156 o ~23G6  dP ~35G

5Tatsichlich war es hierdurch mdglich, die in Abb. 5.1 eingetragene Maximalpolarisation von P =~ 23% bei
1K, 5T durch den Einfluf} des Teilchenstrahls im Experiment E155 am SLAC auf fast 30 % zu steigern [Biil99].
Bis heute existieren noch keine systematischen Studien zu diesem interessanten und im Hinblick auf ein verbessertes

Préaparationsverfahren vielversprechenden Effekt.
5[Mey83], [Mey84], [A1t84], [Do84b]
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sowie eine kleine g-Anisotropie von [DeM9§|

% — gL — 9 ~ 1-1073

g g
Hieraus folgt, daB die Breite des NDy-Radikals im wesentlichen durch die Kopplung an den Stickstoff-
Kern, die des NH,-Radikals durch die Kopplung an die zwei verbliebenen Wasserstoff-Kerne zustan-
de kommt. Die sehr kleine g-Anisotropie bedeutet, daf} in diesen Materialien die jeweilige ESR-Linie
auch bei den hohen, zur Polarisation verwendeten Magnetfeldern von der HFS-Aufspaltung domi-
niert wird und ihre Breite damit nahezu magnetfeldunabhéngig ist. In Frequenzeinheiten betragen
die vollen Halbwertsbreiten rund 120 M H z fiir NHg und rund 110 M H z fiir ND3. Man hat hier also
den interessanten Fall einer fast gleichbreiten ESR-Linie in protoniertem und deuteriertem Material
vorliegen, der der Situation der chemischen Dotierung insofern sehr &hnlich ist, als in dieser die
ESR-Eigenschaften durch das Triagermaterial ebenfalls nur wenig verdndert werden. Wahrend aber
die ESR-Linienbreite in den chemisch dotierten Materialien mit steigendem Magnetfeld anwéchst,
bleibt sie im bestrahlten Ammoniak aufgrund der Dominanz der Hyperfein-Verbreiterung kon-
stant.
Tatséchlich spiegeln die Polarisationseigenschaften (gemessen bei T'= 1K), die in den eingangs
erwihnten Publikationen ausfiihrlich diskutiert werden, diese Merkmale des elektronischen Systems
wider:

Protonen in NHj3 Die doppelte Proton-Larmorfrequenz ist bei B = 2.5T etwa zweimal so hoch
wie die volle Breite der ESR-Linie. Dies erzwingt die Priisenz eines (fast aufgelosten) Solid
Effect und somit eine Frequenzkurve, die deutlich breiter als die ESR-Linie ist.

Protonen in NDj3 Die Frequenzkurve der nicht substituierten Protonen im NDj3 zeigt noch deutli-
cher die Anwesenheit von zwei Polarisationsmechnismen: Der thermische Kontakt zum Nicht-
Zeemanreservoir der Elektronen &uBert sich in einer schmalen, zentralen Uberhdhung, der
Solid Effect in Form lokaler Extremwerte im &ufleren Bereich der Frequenzkurve.

Deuteronen in ND3 Die Frequenzkurve besteht ausschlieflich aus einer zentralen Uberhshung:
Die Kernspin-Polarisation erfolgt nur durch den thermischen Kontakt zum Nicht-Zeeman-
reservoir. Der Frequenzabstand der Extrema entspricht der Breite der ESR-Linie. Deuteronen
und unsubstituierte Protonen im NDg3 befinden sich — je nach Frequenz des HF-Felds — bei
verschiedenen Spintemperaturen, da letztere auch via Solid Effect polarisiert werden.

Magnetfeldabhingigkeit Die Maximalpolarisation sowohl des protonierten als auch des deute-
rierten Ammoniaks profitiert vom Einsatz hoher Magnetfelder. Die sehr kleine g-Anisotropie
der Radikale in beiden Materialien stellt eine einheitliche Temperatur des Nicht-Zeemanreser-
voirs sicher.

Diese Beobachtungen sind qualitativ in sehr guter Ubereinstimmung mit dem von der Spintemperatur-
Theorie entworfenen, vereinheitlichten Bild der verschiedenen Polarisationsmechnismen, die — je
nach Grofle des Verhéltnisses von ESR-Linienbreite und Kern-Larmorfrequenz — ’an-’ bzw. ’abge-
schaltet’ werden.
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Eine weitere sehr interessante Eigenschaft sowohl des protonierten als auch des deuterierten Ammo-
niaks ist (#hnlich wie in °LiD) die drastische Veréinderung seiner Polarisationseigenschaften durch
den Einflu} eines ionisierenden Teilchenstrahls bei tiefen Temperaturen [Alt84]. Die stéirkste Aus-
wirkung dieser zusétzlichen Tieftemperaturbestrahlung auf die Maximalpolarisation beobachtet
man in NDj3. Diese, gemessen bei 1 K und 2.57T, steigt nach einer verhéltnisméfig geringen Dosis
von 3—4-10e~ /cm? um mehr als einen Faktor 2 von 3% auf 7% an. Dieser dramatische Polarisa-
tionszuwachs ist mit einer parallel vonstattengehenden Verdopplung der Frequenzkurvenbreite ver-
bunden. Die durch eine zusétzliche Bestrahlung des NHjs bei tiefen Temperaturen beobachteten
Verdnderungen betreffen dagegen in erster Linie die Polarisationsaufbau- und Relaxationszeiten.
Die Physik, die den Auswirkungen einer zusétzlichen Bestrahlung bei tiefen Temperaturen zugrun-
deliegt, ist bis heute nahezu vollig ununtersucht und dementsprechend unverstanden. Aufgrund der
Stérke dieser Effekte ist ihr Verstdndnis aber von grofler Bedeutung im Zusammenhang mit der
Optimierung polarisierbarer Targetmaterialien. In zukiinftigen Hochfeld-ESR-Studien, die parallel
zu Polarisationsuntersuchungen unter dem Einfluf eines Teilchenstrahls bei tiefen Temperaturen
stattfinden sollten, wird zu zeigen sein, ob die Spintemperatur-Theorie auch hierfiir die richtigen
Erkldrungsanséatze liefern kann.

5.2 Chemisch dotierte Alkohole

Die von 1966 an durch Borghini et. al.” eingefiihrten Alkohole und Diole stellen noch heute die
Standard-Targetmaterialien fiir teilchenphysikalische Experimente dar, in denen die Anwesenheit
schwererer polarisierbarer Kerne als die des Wasserstoffs bzw. Deuteriums vermieden werden muf.
Hierunter sind Propandiol und das geradkettige n-Butanol die meistverwendeten Verbindungen.
In der heute iiblichen Verfahrensweise werden diese Substanzen (in ihrer protonierten oder deu-
terierten Form) im fliissigen Zustand mit einer Menge chemisch stabiler Radikale versetzt, die zu
einer Konzentration an ungepaarten Elektronen von einigen 10'° el /g fiihrt. Die gebriuchlichsten
Radikaltypen sind Cr(V)-Komplexe und Nitroxyd-Radikale. Letztere tragen je nach chemischer Um-
gebung, in die sie eingebaut sind, verschiedene Bezeichnungen wie z.B. Porphyrexid oder TEMPO,
die als Standardradikale zur Dotierung verwendet werden. In Dilutionkryostaten eingesetzt lassen
sich die protonierten Alkohole und Diole bei einem Magnetfeld von B = 2.5T auf 70 — 80 %,
unter Verwendung hoherer Felder (3.5 und 57') sogar nahezu vollstindig polarisieren.® In ihrer
jeweiligen deuterierten Form zeigen diese Substanzen allerdings ein génzlich anderes Verhalten. Die
ersten systematischen Untersuchungen hierzu wurden von Trentalange et. al. [Tre90] durchgefiihrt,
die zeigten, daf} die erreichbare Deuteron-Polarisation in mit Cr(V) dotiertem Propandiol-d8 und
n-Butanol-d10 bei einer Erhéhung des Magnetfelds auf Werte jenseits von 2.57 drastisch absinkt
und schon bei B = 5T praktisch verschwindet. Dieses Verhalten gab zunéchst grofie Rétsel auf, da
es den Vorhersagen der gingigen DNP-Modelle (und auch der 'naiv angewendeten’ Spintemperatur-
Theorie) widersprach. Aus diesem Grund wurde eine dhnliche Untersuchung auch in Bochum durch-
gefiihrt [Har02], die sich zwar auf Butanol d-10 beschrinkte, neben einem zusétzlichen Mefipunkt
bei B = 2.07 aber auch die Dotierung mit verschiedenen freien Radikalen einschlof. Die Ergeb-
nisse dieser Messungen sind in Abb. 5.2 dargestellt. Die Absolutwerte der Maximalpolarisationen
und ihre Magnetfeldabhéngigkeit sind zwar je nach Radikal etwas verschieden, dennoch zeigen alle

"Referenzen auf die meisten Originalarbeiten finden sich in [TN90].
8Siehe z.B. [Dut94] oder die Ubersichtstabelle in [dB74]S.34.
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Substanzen den gleichen generellen Trend eines Polarisationsmaximums im mittleren Magnetfeld-
bereich gefolgt von einem schnellen Abfall zu hoheren Feldwerten.
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Abbildung 5.2: Magnetfeldabhéngigkeit der maximal erreichbaren Deuteron-Polarisationen in perdeuterier-
tem n-Butanol bei einer Temperatur von etwa 100 mK. Die Proben sind mit drei verschiedenen chemisch
stabilen Radikalen dotiert (aus [Har02]).

Obwohl die perdeuterierten Alkohole und Diole die einzigen Substanzen sind, in denen ein solcher
Effekt bisher beobachtet wurde,? existiert neben der Quadrupol-Verschiebung der Deuteronen-
Zeemanniveaus, die zu einer Behinderung der Spindiffusion fiihren kann, kein weiterer Grund, die
Trégersubstanz selbst (Losungsmittel) fiir diesen Effekt verantwortlich zu machen. Die Quadrupol-
Wechselwirkung kann aber durch den Vergleich mit deuteriertem Ammoniak, in dem diese mit dhn-
licher Stéarke auftritt, ausgeschlossen werden. Der einzige verbliebene Erklérungsansatz bezieht sich
auf das zur Polarisation verwendete elektronische System und hier inbesondere auf die Gemeinsam-
keit aller bisher untersuchten Radikale, ndmlich auf die Anisotropie ihres g-Faktors. Diese ist zwar
so klein, daf} sie in der ESR-Spektroskopie im X-Band (10 GHz=0.35T) nur einen geringfiigigen
Beitrag zur Linienbreite liefert, bei den hohen Magnetfeldern in Polarisationsexperimenten domi-
niert sie dagegen Form und Breite der ESR-Linie.

Abbildung 5.3 zeigt das im X-Band aufgenommene Spektrum einer 33 mM olaren Losung (entspre-
chend 2-10'% ¢! /g) von TEMPO in n-Butanol-h10 bei 77 K, das sehr gut durch eine Simulation mit
den angegeben Diagonalelementen des Hyperfein- und des g-Tensors unter Annahme einer amor-
phen Molekiilorientierung (glasartiger Zustand) wiedergegeben wird. Die Triplett-Struktur wird im
wesentlichen durch die HF'S-Aufspaltung mit dem Stickstoffkern der Nitroxyd-Gruppe (N — 0) ver-
ursacht, wihrend die Asymmetrie des Signals auf den anisotropen g-Faktor zuriickzufiihren ist. Mit

9Deuteriertes Ammoniak und Lithiumdeuterid zeigen eine véllig normale Magnetfeldabhéngigkeit ihrer Polarisa-
tion, d.h. diese steigt bis zu den hochsten bisher verwendeten Magnetfeldern von 57 bzw. 77T an.
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den bekannten Tensorelementen kann die Linienform fiir beliebige Magnetfelder berechnet werden.

Simulation
*  Experiment

ESR-Signalstarke

A, =073mT g, =2.0094
A, =0.63mT g, =20065
A, =360mT g, =2.0017

L L L L L ® L L L L L

325 330 335 340 345
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Abbildung 5.3: ESR des in n-Butanol-h10 gelosten Nitroxyd-Radikals TEMPO bei einer Konzentration
von 33mM entsprechend 2 - 10* ¢! /g im festen Zustand. Die Simulation basiert auf den angegebenen
Elementen des A- und g-Tensors. Das Spektrum wurde im festen Zustand unter fliissigem Stickstoff bei einer
Temperatur von 77 K gewonnen. Die g-Tensorelemente kénnen um einen geringfiigigen Faktor vom wahren

Wert abweichen, da das Magnetfeld nicht genau kalibriert war.

Das Ergebnis dieser Simulation ist in Abb. 5.4 fir B=25T (a) und B=5T (b) dargestellt,
wobei die jeweils oberen Kurven die Absorptionslinien und die jeweils unteren die differenzierten
Spektren wiedergeben, die direkt mit Abb. 5.3 verglichen werden kénnen. Zusétzlich zur jeweils
vollen Simulation sind die einzelnen Beitriage des g-Tensors und des HFS-Tensors separat dargestellt,
um zu illustrieren, wie sich die gesamte Linie hieraus zusammensetzt. Insbesondere erkennt man,
dafl schon bei 2.57T der Beitrag des g-Tensors mit etwa 250 — 300 M Hz den der HFS mit rund
200 M H z tibertrifft. Beim doppelten Magnetfeld spielt letzterer gegeniiber Verbreiterung durch die
g-Faktor-Anisotropie von nunmehr 500 — 600 M H z fast keine Rolle mehr. Aus der Bildung

B9 _ a8 _ 3554091079
g g

erhalt man ein Maf fiir die relative Abweichung des g-Faktors von seinem Mittelwert, womit sich
fiir Felder jenseits von ungefihr 2.57 eine zusédtzliche magnetfeldabhéngige Verbreiterung von ca.
100 M Hz/T ergibt.'0

Abbildung 5.5 zeigt einen Vergleich zwischen dem fiir 2.57T simulierten und einem in Propandiol-
h10 bolometrisch gemessenen Spektrum. In Anbetracht der weiten Extrapolation um einem Faktor
sieben beziiglich des Magnetfelds kann von einer sehr guten Ubereinstimmung gesprochen werden.

"Diese und die folgenden Fehlerangaben fiir Ag/g sind konservative Abschitzungen aus dem Verhalten der Simu-

lationen gegeniiber Parameterdnderungen.
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Die bestehenden Abweichungen sind grofitenteils auf die unberiicksichtigt gebliebene, nichtlineare

Abhéngigkeit des Bolometerwiderstands von der ESR-Absorption zuriickzufithren. Zur beispiel-

haften Verdeutlichung der hierdurch verursachten Signaldeformation ist zusétzlich das gemessene

Spektrum im Quadrat dargestellt, welches nahezu perfekt mit der Simulation iibereinstimmt.
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Abbildung 5.4: Simulation der ESR (Absorptionsli-
nie oben, differenziertes Signal unten) von TEMPO-
dotiertem n-Butanol bei 2.5T (a) und 5T (b): Dar-
gestellt sind die Beitridge der HFS (grau), des aniso-
tropen g-Faktors (gestrichelt) und die vollen Simula-
tionen (schwarz). Der HFS-Beitrag wurde der Uber-
sichtlichkeit halber an die Position fiir g = 2 gelegt.
Die durch ihn verursachte Breite entspricht jeweils
2A,, ~ 200 M Hz. Der g-Tensor-Beitrag besteht aus
drei aufgrund der amorphen Struktur verbreiterten

Einzellinien an den Positionen gz, gyy, g

Die Elemente des g- und A-Tensors zeigen
in Abhé#ngigkeit von ihrer chemischen Um-
gebung gewisse Variationen, so daffl man die
fiir TEMPO gewonnen Ergebnisse nur quali-
tativ auf andere Nitroxyd-Radikale iibertragen
kann. Fiir Porphyrexid in n-Butanol ist die Ex-
traktion der Tensorelemente nicht so eindeutig
wie fiir TEMPO, da nur dann eine akzeptable
Ubereinstimmung zwischen gemessenem und
simuliertem Spektrum erreicht werden kann,
wenn man eine Hyperfein-Wechselwirkung
nicht nur mit dem Stickstoftfkern der Nitroxyd-
Gruppe, sondern auch mit anderen Kernen
des Radikalmolekiils zuléfit (gut zu erkennen
an der schwachen Triplett-Struktur der Sei-
tenbénder in Abb.5.6). Der Grund hierfiir
wird verstindlich, wenn man beriicksichtigt,
dafl die maigebliche HFS-Kopplungskonstante
in Porphyrexid mit A,, ~ 2.4mT nur etwa
2/3 ihres Wertes in TEMPO betrégt. Dies
bedeutet, dal die Wellenfunktion des Elek-
trons im Porphyrexid weniger stark lokalisiert
ist und damit die HFS-Wechselwirkungsstérke
mit weiter entfernten Kernen des Molekiils an-
steigt. Hierdurch steigt die Anzahl der an-
zupassenden Parameter und damit ihre ge-
genseitige Abh#ngigkeit soweit, dafl eine Ex-
traktion der g-Tensorelemente ohne genaue-
re Kenntnis der elektronischen Wellenfunktion
nicht mehr moglich ist. In [Man69] ist ein bei
B = 2.5T gemessenes Spektrum von Porphyr-
exid in n-Butanol-h10 angegeben, dem man
in einer groben Abschétzung eine Linienbrei-
te von rund 7m7T entsprechend ca. 200 M H z
entnehmen kann. Unter der Annahme, dafl
der g-Tensor wegen der recht geringen HFS-
Aufspaltung die Linienbreite bei 2.57T domi-
niert, folgt hieraus eine relative Abweichung
des g-Faktors Ag/g ~ 3 -1073, womit diese
etwas kleiner als in TEMPO ausfllt.



5.2 Chemisch dotierte Alkohole 161

T T T T T T T T T T T T T T T T

—— Bolometrisches Spektrum
— — Simuliertes Spektrum
Quadriertes bol. Spektrum

Signalamplitude bzw. Widerstandswert

1

2480 2490 2500 2510 2520
B [mT]
Abbildung 5.5: Simuliertes und auf B = 2.5 T hochgerechnetes TEMPO- Spektrum zusammen mit einer in
TEMPO-dotiertem Propandiol-h10 bolometrisch gemessenen ESR-Absorptionslinie. Man beachte die generell

sehr gute Ubereinstimmung zwischen gemessener und simulierter Signalform.
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Abbildung 5.6: Spektren amorph eingefrorener Lisungen von TEMPO, Porphyrexid (je 2 - 10 el /g) und
EDBA (6.35- 10" ¢'/g) in n-Butanol-d10 bei 77 K, 9.36 GH z. Die Hauptstrukturen in den TEMPO- und
Porphyrexid-Losungen sind durch anisotrope HFS-Wechselwirkung mit dem Stickstoffkern der NO-Gruppe,
die der EDBA-Losung durch einen anisotropen g-Faktor gegeben.
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Bei der mit dem Cr(V)-Komplex dotierten Probe handelt es sich um das 1995 am SMC-Experiment
(NA47) des CERN eingesetzte n-Butanol-d10. Dieses Material wurde mit 6.35 - 1016 ¢! /g des frei-
en Radikals EDBA versetzt (siche [Biil94] und die Referenzen darin). Sein Spektrum, das mit
einem mittleren g-Faktor von g ~ 1.985 gegeniiber den Nitroxyd-Spektren (g ~ 2.006) etwas zu
hoheren Magnetfeldern hin verschoben ist, wird im Unterschied zu diesen schon bei dem geringen
Magnetfeld, das im X-Band verwendet wird, durch seinen anisotropen g-Faktor bestimmt. Eine
Hyperfeinwechselwirkung ist weder in EDBA noch in EHBA, der protonierten Variante dieses Ra-
dikals, erkennbar, wodurch eine Bestimmung der g-Tensor-Elemente durch Anpassung simulierter
Spektren sehr vereinfacht wird.

Eine solche Anpassung wurde sowohl fiir obi-
ge EDBA /n-Butanol-d10-Loésung, als auch fiir
eine geringer konzentrierte und damit we-

niger dipolar verbreiterte EHBA /n-Butanol-
2 h10-Losung (siehe Abb. 5.7) durchgefiihrt, wo-
bei die absoluten Werte des g-Tensors wie
8 4 im Falle der Anpassung an das TEMPO-
Spektrum um einen geringen Faktor vom wah-

gj;: 1:2322 ren Wert abweichen konnen, da das Magnet-
9, =1.9743 feld nicht hinreichend genau kalibriert ist.
B(mT] Hiervon bleibt aber die Differenz der Werte
O unberiihrt und es kann ein Mittelwert fiir die
335 340 345 relative g-Faktor-Abweichung in beiden Sub-
Abbildung 5.7: Gemessenes und simuliertes ESR- stanzen von
Spektrum von EHBA (Cr(V)) in n-Butanol-h10 im Ag

= = 6.04+02-1073
g

X-Band. Die Nummern 1 — 4 bezeichnen die Posi-
tionen der Hyperfein-Linien des **Cr (I = 3/2), das

mit etwa 10 % im natiirlichen Chrom vorkommt. entsprechend einer Frequenzbreite von rund

420 M Hz bei 2.5T angegeben werden.

Die wesentlichen Linienparameter fiir die drei untersuchten Radikale sind in Tabelle 5.1 noch einmal

zusammengestellt.

| Ag/g[t07®] | Ay[mT] | Ay [mT]

TEMPO 3.85+0.2 3.6 0.6 —0.7
Porphyrexid 3.0£0.3 24 klein

EHBA/EDBA | 6.0+0.2 | sehr klein | sehr klein

Tabelle 5.1: Parameter, die die globale Linienbreite der Standard-Radikale TEMPO, Porphyrexid und
EHBA/EDBA bestimmen.

Hieraus 143t sich das Verhalten der inhomogenen Linienbreite D;,;, mit Hilfe von

2
Diw = A+ (222
g
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niherungsweise bestimmen. In Abbildung 5.8 ist die so berechnete volle Breite 2D in Frequenzein-
heiten zusammen mit der doppelten Proton- bzw. Deuteron-Larmorfrequenz dargestellt.
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£ 600 il Jirewo
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5 i HWHHH
E‘J’ 400 - it —
§
<
© 20O b ]
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0= ‘ : : ‘ ‘ ‘ ‘
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Magnetfeld B [T]

Abbildung 5.8: Volle ESR-Linienbreiten 2Dy, der drei Radikale in Abhéngigkeit vom verwendeten Ma-
gnetfeld im Vergleich zu den Kern-Larmorfrequenzen von Proton und Deuteron (X2).

Letztere mifit iiber den gesamten Magnetfeldbereich je nach Radikal nur etwa 1/6 bis 1/13 der
jeweiligen ESR-Linienbreite mit der schon am Ende des letzten Kapitels erwédhnten Folge, dafl der
differentielle Solid Effect in den deuterierten Materialien nur sehr ineffizient arbeiten kann. Ki-
ne hohe Kernspin-Polarisation — falls vorhanden — ist also fast ausschliefllich einem wirkungsvoll
gekiihlten elektronischen Nicht-Zeemanreservoir mit einer entsprechenden Kopplung an das Kern-
Zeemanreservoir zu verdanken, wihrend der DNP-Prozess in den protonierten Substanzen auch
itber den differentiellen Solid Effect ablaufen kann. Die entsprechenden Uberginge verbleiben trotz
zunehmenden Magnetfelds im (inneren) Bereich der ESR-Linien-Flanken, so daf8 dieser Mechanis-
mus bis zu hiéchsten Feldern funktionstiichtig bleibt und entsprechend der wachsenden Elektronen-
Polarisation zu einer weiter steigenden Protonen-Polarisation fithrt. Wie man aus Abb. 4.13 ent-
nimmt, ist es im DNP-Mechanismus mittels elektronischer Kiihlung das Produkt GD, das mit
zunehmendem Boltzmann-Faktor G;wg der Elektronen ansteigt. Nur bei konstanter Linienbreite D
sagt die Theorie das lineare Ansteigen der inversen Spintemperatur selbst voraus, wihrend im hier
vorliegenden Fall eines dominierenden, anisotropen g-Faktors D ~ B gilt, und § somit konstant
bleibt. Der zunéchst zweifache Vorteil eines hoheren Magnetfelds, das zum einen zu einer héheren
inversen Spintemperatur und zum anderen zu einer hGheren Energiedifferenz zwischen den Zeeman-
niveaus fithrt, wird im Fall der g-Anisotropie auf den nur noch einfachen Vorteil durch letzteren
Effekt reduziert. Mathematisch ausgedriickt flacht bei einer sich linear mit dem Magnetfeld verbrei-
ternden ESR-Linie die Magnetfeldabhéngigkeit des Kern-Boltzmann-Faktors fw; (und damit die
des Arguments der Brillouin-Funktion) von einem quadratischen zu einem linearen Verhalten ab.
Dies allein erklért natiirlich noch nicht den beobachteten ’Einbruch’ der Deuteron-Polarisation bei
hohen Magnetfeldern. Die folgende, weitergehende Erkldarung dieses Effekts ist zwar bisher anhand
der wenigen Experimente noch nicht eindeutig nachweisbar, jedoch naheliegend im Hinblick auf die
Voraussetzungen fiir die Anwendbarkeit der Spintemperatur-Theorie zur Beschreibung der DNP:
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Der inhomogene Anteil der elektronischen Nicht-Zeeman-Wechselwirkung darf im Verh&ltnis zum
homogenen (dipolaren) Anteil eine gewisse Stérke nicht tiberschreiten. Diese wird limitiert durch die
Féhigkeit des dipolaren Wechselwirkungsanteils, simultane Spinflips von Mitgliedern verschiedener
Spinpakete zu vermitteln. Ist die Differenz der Zeeman-Ubergangsenergien zweier Elektronen we-
sentlich grofer als ihre gegenseitige Dipolwechselwirkung, so kann die aufzubringende Energie nicht
aus dem dipolaren Wechselwirkungsreservoir entnommen werden. Eine Unterdriickung dieser auch
als Cross-Relazation bzw. Spectral Diffusion bezeichneten Prozesse verhindert die Ausbildung einer
homogenen elektronischen Spintemperatur sowie eine effiziente Ubertragung dieser Temperatur auf
das Kern-Zeemanreservoir. Ein entsprechender Riickgang der dynamischen Kernspin-Polarisation
ist die Folge. Ein zusétzliches Argument, das im letzten Abschnitt auch schon kurz erwihnt wurde,
betrifft eine mogliche Reduktion der effektiven Wiarmekapazitét des elektronischen Dipolreservoirs,
die durch eine nahezu vollstdndige Elektronenpolarisation hervorgerufen wird. Letztere steigt auf-
grund eines zunehmenden Magnetfelds genauso an wie aufgrund einer abnehmenden Gittertempe-
ratur. Hierfiir mag die experimentelle Tatsache, dafl in Porphyrexid-dotiertem n-Butanol-d10 bei
Temperaturen um 1 K die Maximalpolarisation beim Ubergang von 2.5T auf 5.0 T' ansteigt, statt
wie bei tiefen Temperaturen abzufallen, ein Hinweis sein.

Wie schon betont, wird dieser Erkldrungsansatz durch weitere Experimente zu untermauern sein
und es ist daher verfriiht, hieraus weitere Schluifolgerungen zu ziehen. Dennoch ist es zumin-
dest bemerkenswert, dafl es sogar moglich scheint, das etwas unterschiedliche Verhalten der Ma-
gnetfeldabhéngigkeit der drei untersuchten Substanzen in diesem Bild zu deuten. Man entnimmt
Abb. 5.8, dafl die Stérke der inhomogenen Wechselwirkungen in den elektronischen Systemen in der
Reihenfolge EHBA(EDBA), TEMPO, Porphyrexid abnimmt. Dies entspricht aber genau der Rang-
folge der erreichbaren Deuteron-Polarisationen fiir Felder grofier als etwa 4T (Abb. 5.2). Auch das
Verhalten der jeweiligen Magnetfeldpositionen, an denen die Polarisationsmaxima erreicht werden,
kann dementsprechend gedeutet werden.

5.3 Eletronenbestrahltes perdeuteriertes n-Butanol

Eines der Hauptargumente fiir das im letzten Abschnitt vorgestellte Bild des ’anomalen’ Magnet-
feldverhaltens der chemisch dotierten Alkohole und Diole ist der Vergleich mit den Polarisationser-
gebnissen von elektronenbestrahltem n-Butanol-d10. Dieses Préaparationsverfahren wurde zusétzlich
in der Hoffnung angewendet, paramagnetische Zentren génzlich verschiedener Struktur im selben
Tragermaterial zu erzeugen und beobachten zu konnen, inwieweit sich hierdurch die Polarisations-
eigenschaften des Trigermaterials verdindern. Hierzu wurde dieser Alkohol in méglichst reinem und
entgasten Zustand in Form glasartiger Kugeln des iiblichen Durchmessers von 2mm (= 4 — 5mg)
unter fliissigem Argon (90K) einem intensiven Elektronenstrahl ausgesetzt. Diese Bestrahlungen
wurden am EinschuB-Linac der Beschleunigeranlage ELSA der Universitéit Bonn durchgefithrt. Der
Linac stellt bei einer Elektronenenergie von rund 20 MeV einen mittleren Strahlstrom von 1014 e~ /s
zur Verfiigung. Verteilt auf einen zu bestrahlenden Probenquerschnitt von ca. 10 cm? ergibt sich

0'3 e~ /cm?s. Die fiir eine hohe Kernspin-

somit eine auf die Fldche normierte Intensitét von rund 1
Polarisation notwendige Zentrendichte von einigen 10™e!/cm? wird in Kohlenwasserstoffen mit
einer Effizienz erzeugt, die um fast zwei Groflenordnung héher als in den anorganischen Stoffen
Lithiumdeuterid bzw. Ammoniak ist. Eine Gesamtdosis von ein paar 105 e~ /cm? entsprechend

einer Bestrahlungsdauer von einigen Minuten ist hier ausreichend.
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5.3.1 Die Struktur des strahleninduzierten paramagnetischen Zentrums

Die zur Polarisation notwendige Radikaldichte liegt in einem Konzentrationsbereich, der fiir hoch-
auflosende ESR-Untersuchung zu hoch ist. Auftretende Linienmerkmale (z.B. HFS), aus denen
Riickschliisse iiber die Struktur des paramagnetischen Zentrums gezogen werden kénnen, werden
durch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zu sehr verwischt. Alkohole verschiedener Deuterierungsgra-
de von Methanol bis Pentanol wurden daher zusitzlich mit Hilfe eines ?0Sr-Préparats!! unter
flilssigem Stickstoff bestrahlt, wodurch typische Zentrenkonzentrationen von 10'7e! /em3 realisiert
werden konnten. Abbildung 5.9 zeigt die ESR-Signale im X-Band der perdeuterierten Varianten
des n-Butanols und des Ethanols. Schon auf den ersten Blick erkennt man in beiden Signalen
die durch die Anwesenheit der Deuteronen verursachte HFS-Aufspaltung, die im Fall des Etha-
nols (CD3CD20D) wesentlich einfacher als im Fall des n-Butanols (CD3(CD2)30D) entschliisselt
werden kann.
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Abbildung 5.9: X-Band-ESR des mit einem °°Sr-Préiparat unter fliissigem Stickstoff bestrahlten n-Butanol-
d10 (a) und Ethanol-d6 (b) bei 77 K. Die Ethanol-Linie zeigt ein Hyperfein-Nonett, daff durch vier (nahezu)
gleichberechtigte Deuteronen verursacht wird. Die graue Linie ’im Originalzustand’ enthélt eine weitere
schmale Zentrallinie. Die Differenz des Original-Signals mit dem ’gebleichten’ (siehe Text) ist im kleinen

Diagramm dargestellt.

Die Ethanole:

Beim Ethanol-Signal hat man es mit einer fast symmetrischen Linie (kleiner anisotroper g-Faktor)
zu tun, die sich aus insgesamt 9 Hyperfein-Linien zusammensetzt. Dieses Multiplett kann eindeu-

HDer wesentliche Zerfallsiibergang setzt hierbei Elektronen einer Energie von rund 2 MeV mit einer Aktivitét von
100 mC' frei.
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tig der Anwesenheit von insgesamt n = 4 niherungsweise gleichberechtigten'? Deuteronen zu-
geschrieben werden, die eine 2n + 1 = 9-fache Aufspaltung verursachen. Allgemein stellt man in
den bestrahlten Alkoholen fest, dafl sich der Austausch eines Protons gegen ein Deuteron an der
Hydroxyl-Gruppe nicht in der Zahl der HFS-Linien, sondern nur in ihrer Breite niederschléigt. Die
diesem Effekt zugrundeliegende schwache Kopplung an das Proton bzw. Deuteron der Hydroxyl-
gruppe ist eine Eigenschaft, die die Interpretation der Spektren vereinfacht, da sich die wesentliche
Wechselwirkung auf die 'Rumpf’-Protonen bzw. -Deuteronen des Molekiils beschréinkt. Eine Zahl
von vier an der Wechselwirkung beteiligten Deuteronen bedeutet daher, daf} sich die Wellenfunktion
des ungepaarten Elektrons einerseits iiber den gesamten Rumpf des Molekiils erstreckt, anderer-
seits aber auch, dafl eines der zum Rumpf Deuteronen fehlt. Der stabile Endzustand des zunéchst
durch die Strahlung angeregten oder ionisierten Molekiils besteht also im Aufbruch einer C-D-
Bindung gefolgt von einem Verlust des entsprechenden Deuterons, der bevorzugt an den beiden
Alkyl-Positionen des Molekiils (Hydroxyalkyl-Radikal) eintritt ([SM58], [AAWS59], [ZL59], [CH64]).
Letzteres ist besonders einfach anhand der Spektren von CD3CHy;OH(D) abzulesen (Abb.B.3(a)
in Anhang B). Diese bestehen aus einem teilweise aufgelosten Liniendublett mit der typischen
Wasserstoff-Aufspaltung in diesen Materialien von etwa 20 G. Ein solches Dublett kann aber nur
dann entstehen, wenn das zweite Alkyl-Proton (a-Proton) fehlt, welches ansonsten ebenfalls, und
zwar mit #hnlicher Stirke, mit dem ungepaarten Elektron wechselwirken miifite.!3

* g «
& +-C-C-OH —— [-C-C-OH] — [—C-é-}OH + H

Abbildung 5.10: Ein einfaches Bild der Bildung des Hydroxyalkyl-Radikals in Ethanol durch Anregung

oder Ionisation des Molekiils, gefolgt von der Emission eines Protons oder Deuterons.

Auch die in den anderen teildeuterierten Ethanolen gemessenen ESR-Linien unterstiitzen das Bild
dieses Radikal-Typs: Die komplett rumpf-protonierten Ethanole zeigen ein Quintett durch Wech-
selwirkung mit den 4 verbliebenen Protonen (Abb.B.2(a)), die an der a-Position deuterierten ein
Quartett durch Wechselwirkung mit den drei Methylprotonen, die in Ethanol die 3-Position ein-
nehmen (AbbB.2(b)).

Das Signal des perdeuterierten Ethanols (Abb. 5.9) zeigt noch eine weitere Eigenheit in Form einer
schmalen, zentralen Linie, die verschwindet, wenn man die Probe nach der Bestrahlung dem Ta-
geslicht oder auch dem Licht einer Glithlampe fiir wenige Minuten aussetzt. Die Strukturlosigkeit
der Resonanz widerspricht der Vermutung, dafl es sich hierbei um die abgestolenen Deuteronen
handeln konnte. Diese miifiten ein deutliches Triplett durch HFS-Wechselwirkung mit dem Deu-
teriumkern verursachen.'* Vielmehr hat man es aller Wahrscheinlichkeit nach mit quasifreien, in

12Gleichberechtigt bedeutet in diesem Zusammenhang, daB sich das ungepaarte Elektron mit etwa gleicher Wahr-
scheinlichkeit an den Positionen der jeweiligen Kerne aufhélt.

13Hier und im folgenden werden der Konvention entsprechend die Kohlenstoffatome und die an ihnen gebundenen
Protonen bzw. Deuteronen von der Alkyl-Gruppe an mit «, 8, v usw. durchnumeriert. Manche Autoren dagegen
bezeichnen das die Fehlstelle enthaltende Kohlenstoffatom als den a-Kohlenstoff, wobei dies eigentlich nur bei langen
CHs-Ketten sinnvoll ist.

14 Als einziges der bestrahlten Targetmaterialien zeigt die kristalline Ammoniak-Matrix die Fahigkeit, abgestofiene
Protonen bzw. Deuteronen in geringem Ausmaf bei 77 K zu stabilisieren.
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Potentialmulden des Festkorpers eingefangenen Elektronen zu tun (Solvated Elektrons).'® Hierfiir
spricht neben der leichten Zerstérbarkeit dieser Zentren schon durch sichtbares Licht (was eine
schwache Bindung vermuten 148t) die Tatsache, dafl ihr Auftreten nicht nur vom betrachteten Al-
kohol, sondern auch von dessen Deuterierungsgrad abhéngt. Die mit einer Farbung des Materials
einhergehenden Zentren bevorzugen die Matrizen der kiirzeren Alkohole und hierunter diejenigen
mit einem besonders hohe Deuteronen-Gehalt. Thre Anwesenheit hat aber kaum Auswirkungen auf
die erreichbare Kernspin-Polarisation. Ursachen hierfiir moégen die verhéltnismifig geringe Kon-
zentration und die schwache Spin-Gitter-Kopplung sein, eine Vermutung, die auf der Schmalheit

und der Symmetrie dieser Resonanz beruht.

Die Methanole:

Auch im Fall der Methanol-Verbindungen CH3OH(D) ist die Struktur des entstehenden Defekts
leicht aus den ESR-Spektren zu entnehmen (Abb. B.1(a)). Hier wird ein Proton aus der Methyl-
Gruppe entfernt und man erhélt n+ 1 = 3 Hyperfein-Linien, die allerdings eine recht starke Aniso-
tropie, sowohl der Hyperfein-Kopplung als auch des g-Faktors, aufweisen. Insbesonderere letztere
bereitet Schwierigkeiten bei der Interpretation der Signale der methyl-deuterierten Methanole. Hier
ist die Hyperfein-Kopplung schwach, und der anisotrope g-Faktor beeinfluit die Signalform so stark,
dafl sogar mehr als die fiir das Fehlen eines Deuterons erlaubten 2n + 1 = 5 Linien zu beobachten
sind. Dennoch spricht einiges fiir die Richtigkeit der Methyl-Fehlstelle auch in diesem Fall: Bei-
spielsweise besagt die Abwesenheit eines Wasserstoff-Dubletts im Spektrum des CHDsOD, daf in
jedem Fall das eine vorhandene Methyl-Proton abgestofien wird.'® Andererseits legt die Ahnlichkeit
der globalen Linienform aller drei Substanzen in Abb.B.1(b) die Vermutung nahe, dafl diese vom
selben Fehlstellen-Typ verursacht wird. Die spezifischen Unterschiede lassen sich auf die verbrei-
ternde Wirkung der Protonen zuriickfithren, die entweder als Hydroxyl-Proton am selben oder als
Methyl-Proton am Nachbarmolekiil vorhanden sind.

Die Propanole und Butanole:

Infolge der steigenden Kettenldnge und der damit verbundenen gréfleren Anzahl moglicher Positio-
nen, an denen Bindungen aufgebrochen werden koénnen, steigt die Wahrscheinlichkeit der Bildung
verschiedener Radikal-Typen. Dennoch kann auch hier das Hydroxyalkyl-Radikal als dasjenige ver-
antwortlich gemacht werden, das die Mehrzahl der beobachteten Spektren bestimmt. Wie im Fall
des Ethanols lassen sich die ESR-Linien derjenigen Substanzen sofort und zweifelsfrei diesem Radi-
kal zuordnen, die bis auf ihre a-Positionen vollstdndig deuteriert sind. Sowohl das CD3CDsCH>OH
als auch das CD3(CD32)2CH2OH zeigt das typische Wasserstoff-Dublett des einen, verbliebenen
a-Protons (Abbildungen B.4 (b) und B.6 (b)). Die Richtigkeit dieser Interpretation wird noch deut-
licher, wenn man z.B. fiir Propanol das Verhalten der Spektren mit steigendem Deuterierungsgrad
verfolgt. Abbildung B.4 (a) zeigt die Linien des vollstindig protonierten und des methyl-deuterierten
Propanols, wobei sich beide durch ein nahezu identisches Quintett auszeichnen. Hieraus zieht man
den Schluf, dafl die Methylgruppe nicht in die HF'S involviert ist. Erst die Ersetzung der S-Protonen
durch Deuteronen ergibt das véllig verdnderte Spektrum der Abb. B.4 (b). Da das ungepaarte Elek-
tron einer derartigen Fehlstelle immer mit den Protonen (Deuteronen) der néchstbenachbarten Koh-

5Eingehende Untersuchungen dieses paramagnetischen Zentrums finden sich in [CH63] und [CH64].
163olche Isotopie-Effekte werden auch bei den weiter unten zu besprechenden langerkettigen Alkoholen beobachtet.
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lenstoffatome wechselwirkt, bedeutet auch dieser Vergleich, daf sich die Fehlstelle am a-Kohlenstoff
befinden muf}. Die gleiche Argumentation ist auf das entsprechende Verhalten der Butanol-Spektren
anwendbar. Hier zeigen ebenfalls die Spektren der bis zum ~-Kohlenstoff deuterierten Substanzen
das prominente Quintett,!” wihrend die zusitzliche Deuterierung des 3-Kohlenstoffs wie im Pro-
panol und Ethanol das Wasserstoff-Dublett hervorbringt. Die Form eines Quintetts in den - und
B-protonierten Propanolen und Butanolen ist nur dann mit dem Hydroxyalkyl-Radikal, wie es fiir
Butanol in Abb. 5.11 gezeigt ist, vertriglich, wenn man annimmt, dafl die drei beteiligten Protonen
keine gleichberechtigte Hyperfein-Kopplung aufweisen.

In der Tat konnte von Boyarchuk und Buben [BB61]

nachgewiesen werden, dafl die Kopplung der beiden

! ! ! ] (B-Protonen zum ungepaarten Elektron stark unter-

schiedlich ist, solange eine interne Rotation um die

= @ = @ = @ = @ = @H Ca — Cpg Bindungsachse unterdriickt ist. Die Autoren

0 0 0 7 0 p 0 a untersuchten die ESR-Spektren von in MgCl, sta-

bilisiertem, elektronenbestrahltem n-Propanol unter

Abbildung 5.11: Das Hydroxyalkyl-Radikal verschiedenen Temperaturen und beobachteten ei-

in n-Butanol ne Umwandlung des Quintetts (—150°C') zu einem
Quartett (—90°C).

Durch die bei erhéhter Temperatur einsetzende Rotation werden die beiden 3-Protonen dquivalent,
so dafl das Spektrum dann zusammen mit dem a-Proton n+ 1 = 4 Linien enthélt. Die Kopplungen
fiir den Fall behinderter Rotation werden in [RT74] mit af ~ 20G, agl ~ 20G und agQ ~40G
angegeben.

Komplementér zu obiger Betrachtung ist das Studium der Auswirkungen einer von der Alkyl-
Gruppe ausgehenden Deuterierung auf die Spektren. Die entsprechende Abfolge zeigen die Abbil-
dungen B.5 (a) und (b) fiir die Propanole und die Abbildungen B.7 (a) und (b) fiir die Butanole. Die
Spektren des CH3CH,CHDOH und des CH3CH2CD2OH werden von einem Quartett dominiert,
dessen Herkunft sich aus der Interpretation des oben diskutierten Quintetts zwanglos ergibt. Durch
die Deuterierung der Alkyl-Gruppe sind es nur die beiden 3-Protonen, die eine deutliche HFS ver-
ursachen konnen. Mit den obigen Werten fiir die Kopplungskonstanten ergibt sich ein Quartett als
Dublett eines Dubletts. Beide Spektren zeigen aber jeweils noch eine andere Struktur. Im Fall des
CH3CH>CHDOH kann diese recht einfach auf das bekannte Quintett zuriickgefiihrt werden, welches
man erwartet, wenn anstelle des Protons das Deuteron am C, entfernt wird. Sowohl die beiden
Satelliten-Linien als auch die Verzerrung des Zentralbereichs im Spektrums des CH3CH2CDoOH
konnen aber nur durch eine zusitzlich vorhandene, paramagnetische Spezies erklirt werden. Ahn-
liche Abweichungen vom Bild des reinen Hydroxyalkyl-Radikals zeigen auch die Butanol-Spektren
in Abb. B.7 (a). Der innere Bereich der ESR-Linie des CH3(CHz2)2CD2OH kann zwar wiederum mit
dem erwarteten Quartett beschrieben werden, die beiden &duflersten Linien legen aber auch hier —
wie im Fall des alkyl-deuterierten Propanols — die Annahme eines zusétzliches Sextetts nahe.

"Dieses wird in den direkt nach der Bestrahlung ausgemessenen Proben durch eine zusétzliche Struktur iiberlagert,
bei der es sich moglicherweise um ein Septett handelt. Diese zerfillt jedoch in Zeitrdumen von mehreren Stunden bis
Tagen in das aus dem Propanol bekannte Quintett. Diese gealterten Spektren sind in Abb. B.6 (a) grau eingezeichnet.
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Dieses und das in Abb. B.7 (a) folgende Spektrum des CH3CHz(CD3)2OH (sowie das entsprechende
des Propanols CH3CHyCD2OH) zeigen nun deutlich den schon erwéhnten Isotopie-Effekt in Form
einer unterschiedlichen Wahrscheinlichkeit fiir die Freisetzung eines Protons bzw. eines Deuterons
am gleichen Kohlenstoffatom: Wahrend es im Falle einer protonierten Alkyl-Gruppe nahezu aus-

t,18 ist die Wahrscheinlichleit fiir dessen Bildung unter

schliefllich dort zu einer Fehlstelle komm
Emission eines Deuterons so stark reduziert, daf3 sich das Molekiil in manchen Féllen auch iiber die
Freisetzung eines Protons an einer anderen Position abregt.!? Trotz dieser Komplikationen erkennt
man in CH3CHy(CD2)2OH schon die Zentrallinie, die das Hydroxyalkyl-Radikal in seiner deute-
rierten Umgebung verursacht.?? Bei weiter steigendem Deuterierungsgrad wird die Situation wieder
einfacher, da immer weniger Protonen vorhanden sind, die mit den Alkyl-Deuteronen konkurrieren
konnen, so dafl das Spektrum des methyl-protonierten Butanols (Abb.B.7 (a) und (b)) schon sehr

dem des perdeuterierten dhnelt.

Fazit:

Aufgrund der grofien Zahl der an der HFS beteiligten Kerne und der damit verbundenen Menge
anzupassender Parameter ist es nicht moglich, die Spektren der strahleninduzierten Radikale in
n-Butanol mit Hilfe von Simulationen vollsténdig zu erfassen. Man ist daher auf den Vergleich der
ESR-Linien von anderen Alkoholen und ihrer (teil-) deuterierten Varianten angewiesen, um Struk-
tur und Position der erzeugten Fehlstelle(n) zu kléren. Hierbei hat sich insbesondere das Studium
des n-Propanols als niitzlich erwiesen, da es der kiirzeste und somit einfachste Alkohol ist, der
aufgrund der Anwesenheit eines (-CHa-) Kettenglieds zwischen Methyl- und Alkyl-Gruppe Ahn-
lichkeit mit dem Butanol besitzt. Die mit Abstand stérksten in den Propanol-Spektren sichtbaren
Strukturen sind in Einklang mit der Hypothese des Hydroxyalkyl-Radikals, welches in Uberein-
stimmung mit dem Experiment zwei unterschiedlich starke Kopplungen zu den am [-Kohlenstoff
gebundenen Protonen bzw. Deuteronen aufweist. Die schon in den Propanolen ansatzweise sichtba-
re Abhéngigkeit der strahlenchemischen Vorgéinge von der Isotopenzusammensetzung fithrt in den
a- und B-deuterierten Butanolen zur Bildung mindestens einer weiteren paramagnetischen Spezies
in Form einer Proton-Fehlstelle. Dieser Isotopie-Effekt sollte jedoch in den vollsténdig deuterierten
Substanzen keine Rolle mehr spielen. Abbildung 5.12 erlaubt nocheinmal den direkten Vergleich
der ESR-Signale der perdeuterierten sowie der 'rumpf’-deuterierten Propanole und Butanole, wobei
die Ahnlichkeit letzterer besonders deutlich wird. Unterschiede in den Spektren von Propanol und
Butanol aufgrund eventuell geringfiigig verschiedener HFS-Kopplungen des Hydroxyalkyl-Radikals
werden durch die Anwesenheit des Hydroxyl-Protons egalisiert.

8Die Bindung eines Protons bzw. Deuterons am C,, ist die schwiichste unter allen C — H(D)- Bindungen im Alkohol,
die des Hydroxyl-Protons (-Deuterons) die stéirkste.

9 Allerdings ist auch nicht auszuschlieBen, da der Isotopie-Effekt eher von unterschiedlichen Abstraktionswahr-
scheinlichkeiten fiir Protonen und Deuteronen in sekundiren Reaktionen herriihrt.

2Die Satelliten-Linien sind zudem mit einer Zerfallszeit in der Gréfenordnung von Stunden instabil.
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Abbildung 5.12: ESR-Signale des CD5(CD2 )2 OH(D) und des CD35(CD2)3sOH(D) im direkten Vergleich.

5.3.2 Die Polarisationsergebnisse und ihre Deutung

Perdeuteriertes, in der beschriebenen Weise mit 1 und 2-10%¢! /g strahlendotiertes n-Butanol-d10
wurde sowohl bei 1 K und 2.57 als auch im Dilutionkryostat bei rund 100 mK und 2.5 bzw. 5.0T
polarisiert. Schon die Messungen bei 1 K im *He-Verdampferkryostat erbrachten in der schwiicher
dotierten Probe mit rund 13 % und in der stérker dotierten mit rund 10 % deutlich hohere Maximal-
polarisationen, als man sie unter diesen Verhéltnissen von chemisch dotiertem n-Butanol-d10 kennt.
Die bei tiefen Temperaturen im *He/*He-Dilutionkryostat erreichten Deuteron-Polarisationen sind
in Abhéangigkeit vom verwendeten Magnetfeld in Abb. 5.13 zusammengestellt. Vergleicht man dies
mit den in Abb. 5.2 dargestellten Ergebnissen im chemisch dotierten Material, so fallen zum einen
die im Fall der Strahlendotierung deutlich héheren Maximalpolarisationen und zum anderen ih-
re vollig unterschiedliche Abhéngigkeit vom verwendeten Magnetfeld auf. Die hier mit dem Feld
ansteigenden Polarisationen lassen darauf schliefen, dafl die von der Spintemperatur-Theorie ge-
forderten spektralen Diffusionsprozesse zumindest bis zu einem Magnetfeldwert von 57 erhalten
bleiben. In diesem Zusammenhang ist es interessant, dafl — wie auch im SLiD beobachtet — bei tie-
fen Temperaturen die stidrkere Dotierung, bei hoheren Temperaturen die schwéchere Dotierung von
Vorteil zu sein scheint. Dieser Effekt kann im Rahmen der Spintemperatur-Theorie durch die mit
sinkender Temperatur kleiner werdende Wérmekapazitéit des elektronischen Dipolreservoirs erklért
werden. Durch eine stirkere Dotierung sollte es dagegen moglich sein, diesen Wéarmekapazititsver-
lust auszugleichen.
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Abbildung 5.13: Abhéngigkeit der maximalen Deuteron-Polarisation in strahlendotiertem n-Butanol-d10

vom verwendeten Magnetfeld bei einer Temperatur von ca 100 mK . Eine 'Standardkonzentration’ entspricht
einer Radikaldichte von 2 -10'9 /g (aus [Har02]).

Um eine grobe Abschétzung fiir die g-Anisotropie
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Abbildung 5.14: Frequenzkurve des bestrahl-

ten n-Butanol-d10 bei 2.5T und 1 K % _

9

des strahleninduzierten Radikals zu erhalten, kann
man die Frequenzkurve, also das Verhalten der Pola-
risation als Funktion der HF-Frequenz, heranziehen.
Ihre Breite, die man aus Abb. 5.14 zu etwa 150 M H z
entnimmt, stellt eine obere Grenze fiir die Breite
der ESR-Linie dar. Aus den Messungen im X-Band
erhdlt man den HFS-Anteil zur ESR-Linienbreite
20 ~ 1.2mT = 33.6 M Hz. Hieraus folgert man,
dafl auch die Breite des strahleninduzierten Radikals
bei hohen Magnetfeldern durch einen anisotropen g-
Faktor bestimmt wird, der allerdings mit

2D
ws

< 2.1073

im Verhiltnis zu den g-Anisotropien der chemischen Radikale deutlich geringer ausféllt. In den
ersten drei Spalten von Tabelle 5.2 sind die den jeweiligen Polarisationen entsprechenden Kern-
Boltzmann-Faktoren fSw; aufgelistet. Die Verhiltnisse dieser Faktoren fiir den jeweiligen Ubergang
von 2.5 nach 5.07 liegen mit rund 1.2 fiir die schwécher dotierte Probe und mit rund 1.4 fiir
die stérker dotierte beide deutlich unter 2, dem von der Spintemperatur-Theorie fiir eine mit dem
Magnetfeld anwachsende ESR-Linienbreite vorhergesagten Wert. In diesem Fall gilt § = konst, so
dafl fwr wegen wy ~ B linear mit dem Magnetfeld ansteigen sollte (siche Abschnitt 4.3).
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Bwr | 20T | 25T 50T |5T/25T || B5/B25
Probe 1 | 0.56 | 0.84 | 1.02 1.21 0.6
Probe3 | - | 096 | 1.36 | 1.42 0.7

Tabelle 5.2: Kern-Boltzmann-Faktoren (Sw;y fiir die in Abb. 5.13 dargestellten Polarisationen.

Das unterproportionale Verhalten des Kern-Boltzmannfaktors deutet somit auf eine Reduktion der
inversen Spin-Spin-Temperatur mit von 2.5 auf 5T ansteigendem Magnetfeld hin. Die entsprechen-
den Verhéltnisse 3(57")/((2.5T') sind in der letzten Spalte von Tab. 5.2 angegeben.

Vor dem Hintergrund des bisher entwickelten theoretischen Bildes scheinen damit auch die Polarisa-
tions-Eigenschaften des strahlendotierten, perdeuterierten Butanols von der die Spinpakete tren-
nenden Wirkung einer anisotropen Zeemanwechselwirkung betroffen zu sein. Um in dieser wichtigen
Frage mehr Klarheit zu schaffen, ist es unbedingt notwendig, die experimentelle Datenlage zu ver-
bessern. Insbesondere wiire es interessant, die Magnetfeldabhéngigkeit zu noch hoheren Feldern hin
zu vermessen, bei denen man schliefflich auch in den strahlendotierten Proben eine Verringerung der
erreichbaren Polarisationen erwartet. Unabhingig davon existieren aber schon auf Grundlage der
bisherigen Untersuchungen weitere Hinweise darauf, daf} sich dieses fiir teilchenphysikalische Expe-
rimente so wichtige Targetmaterial in der Tat in Ubereinstimmung mit der Spintemperatur-Theorie
verhéalt:

1. Die Beobachtung, dafi die Verringerung der inversen Spintemperatur in Probe 1 stérker als
in Probe 3 ausfillt, mag ihre Erkldrung wiederum in der die spektralen Diffusionsprozes-
se unterstiitzenden Wirkung einer héheren Radikalkonzentration finden. Hierdurch wird die
dipolare Warmekapazitit vergroflert, und das ’Abreiflen’ des thermischen Kontakts der ein-
zelnen Spinpakete in Richtung héherer Magnetfelder verlagert.

2. Fiir die Tatsache, dafl das strahlendotierte n-Butanol-d10 eine so massiv hchere Deuteron-
Polarisation liefert als das chemisch dotierte, kann die — auch absolut gesehen — deutlich
geringere Linienbreite des durch Bestrahlung erzeugten paramagnetischen Zentrums verant-
wortlich gemacht werden.

Abschlieend sollte betont werden, da8 die im Rahmen der Dissertation [Har02] hergestellten strah-
lendotierten Proben zunéchst nur der Klarung der Magnetfeldabhéngigkeit des chemisch dotierten
Materials dienten, und somit noch keine systematischen Studien im Hinblick auf die Optimierung
dieses neuartigen Préparationsverfahrens angestellt worden sind. Sollte sich die obige Interpretation
des konzentrationsabhéngigen Polarisationszuwachses mit steigendem Magnetfeld bewahrheiten, so
kann unter Verwendung hoéherer Radikalkonzentrationen durchaus mit einer weiteren Steigerung
der erreichbaren Deuteron-Polarisation insbesondere bei hohen Magnetfeldern gerechnet werden.
Eine solche Konzentrationserh6hung wiirde gleichzeitig die recht langen Polarisationsaufbauzeiten,
die in den bisher untersuchten Proben gemessen wurden, verringern. Weiterhin erscheint es lohnend,
auch die kiirzeren perdeuterierten Alkohole in strahlendotierter Form auf ihre Verwendbarkeit als
polarisierbare Targetmaterialien hin zu priifen. Insbesondere das Ethanol-d6 erscheint hier inter-
essant, da sein X-Band-Spektrum die geringste Unsymmetrie aller untersuchten perdeuterierten
Alkohole aufweist, und es damit vermutlich auch die geringste g-Faktor-Anisotropie besitzt. Der
um 3% (relativ) kleinere Dilutionfaktor von Ethanol-d6 gegeniiber Butanol-d10 kann gegeniiber
einer moglicherweise hoheren Polarisation vernachléssigt werden.
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5.4 Strahlendotiertes Polyethylen und weitere Projekte
Polyethylen

Ermutigt durch die Resultate im strahlendotierten Butanol wurde diese Préparationsmethode auch
auf Polyethylen ausgedehnt, da zu erwarten war, dafl sich dieses Material strahlenchemisch sehr
dhnlich zu den Alkoholen verhalten wiirde. Vom Standpunkt des polarisierten Targets gesehen bie-
ten langkettigen Kohlenwasserstoffe, da sie sich bei Raumtemperatur im festen Aggregatzustand
befinden, den groflen Vorteil einer fast beliebigen Formbarkeit, so dafl auch ungewdhnliche Tar-
getgeometrien realisierbar sind. Es ist zudem nicht ausgeschlossen, dal durch Strahlendotierung in
einem Festkorper paramagnetische Fehlstellen erzeugbar sind, die bei Raumtemperatur zumindest
eine lange Lebensdauer besitzen.

Die ersten erfolgreichen Anstrengungen, Polyethylen zu polarisieren, gehen auf Untersuchungen am
Paul Scherrer Institut (Schweiz) Mitte der 90er Jahre zuriick [vdB96]. Proton-Polarisationen von
rund 60 % konnten in diinnen Polyethylen-Folien unter Verwendung eines Dilutionkryostat sowie
eines Magnetfelds von 2.57T erreicht werden. Die Dotierung mit paramagnetischen Zentren wurde
hierbei durch eine bei erhdhten Temperaturen forcierte Diffusion von TEMPO-Radikalmolekiilen in
die verwendeten 70 um dicken Folien erreicht. In deuteriertem Polyethylen konnte mit Hilfe dieser
Technik unter gleichen Bedingungen eine Deuteron-Polarisation von 10 % erzeugt werden [vdB95].
Um die Einschriankung auf Folien zu umgehen, die nach der Dotierung gepresst werden miissen,
um Material hoherer Schichtdicke zu erhalten, wurde ein anderes chemisches Dotierungsverfahren
entwickelt, bei welchem TEMPO und Polyethylen geringer Dichte zunéchst in Toluen gelost wird,
welches man danach verdampfen 148t [vdB99]. Die so entstehenden, dotierten CHa-Platten lassen
sich durch Erwirmen iiber den Schmelzpunkt des Materials in beliebige Formen bringen. Die er-
reichbare Proton-Polarisation unter o.g. Bedingungen betrigt hier bis zu 75 %. Die Autoren geben
jedoch als Nachteile dieses Verfahrens eine mangelnde Reproduzierbarkeit der Polarisationsergeb-
nisse und eine fehlende Alterungsbestéindigkeit des dotierten Materials an. Unabhéngig von den in
Bochum stattfindenden Entwicklungen wurden an der Universitéit von Nagoya ebenfalls Anstren-
gungen unternommen, die zum Ziel hatten, in deuteriertem Polyethylen eine geeignete Dotierung
mit Hilfe ionisierender Strahlung herbeizufiithren [Dou99|. Es wird iber eine Deuteron-Polarisation
von 18 % bei einer Temperatur von 0.44 K und einem Magnetfeld von 2.5 T berichtet, ein Wert der
angesichts der recht hohen Temperatur sehr ermutigend erscheint.

Im Rahmen der Butanol-Préaparationen am Bonner 20 MeV-Linac wurden versuchsweise wenige
Gramm des in Form von flachen Pillen mit ca. 5 mm Durchmesser vorliegenden protonierten Poly-
ethylens der Firma Aldrich?! bei einer Temperatur von 90 K bestrahlt. Die Radikalerzeugung bei
dieser Temperatur besitzt eine im Vergleich zu den Alkoholen etwa gleich hohe Effizienz, so dafl bei
einer Intensitiit von 1013 e~ /em?s eine Exposition fiir wenige Minuten ausreicht, um die geforderte
Radikaldichte von 107! /g zu erreichen. Die graue Kurve in Abb. 5.15 zeigt das so erzeugte Radikal,
dessen Hauptstruktur aus sechs Linien mit einer mittleren Aufspaltung von 3.2 mT besteht. Diese
Struktur ist in der Literatur mehrfach beschrieben?? und wurde als das Alkyl-Radikal (-CHy-CH-
CHg-), d.h. als eine Proton-Fehlstelle in der CHg-Kette identifiziert, wobei eine genaue Analyse
der Spektren [Law60] sowie die Beobachtung von Resonanzen mit AM = 2 [Iwa69] nahelegen, dafl

21Katalognr. 18,190-0, Kettenldnge ~ 125000, Dichte 0.950 g/cm?>.
22Siehe hierzu z.B. [Gor80] S.414 sowie die Literaturhinweise darin.
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dieses Radikal bevorzugt paarweise an benachbarten Ketten auftritt.
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Abbildung 5.15: X-Band-Spektrum des elektronenbestrahlten Polyethylens. Die graue Kurve zeigt das bei

90 K, die schwarze Kurve das bei Raumtemperatur erzeugte Radikal.

Die sechs Haupt-Linien des Spektrums ergeben sich durch Wechselwirkung des ungepaarten Elek-
trons mit einem «a- und vier #-Protonen mit den Hyperfeinkonstanten [Iwa69]

aq = 23G und ag = 31-33G

Ein Polarisationstest dieser ersten Probe bei 1 K und 2.57T erbrachte einen Wert von +10 %, wo-
bei die Aufbauzeit (63 % des Maximums) auBerordentlich kurze 3.5min betrug, ein Wert, der
eine zu hohe Radikalkonzentration vermuten 148t. Um die Temperaturstabilitit des bei 90 K er-
zeugten Radikals zu testen, wurde das Material kurzzeitig auf Raumtemperatur gebracht und da-
nach erneut im ESR-Spektrometer vermessen. Die starke Resonanz des hochkonzentrierten Alkyl-
Radikals war génzlich verschwunden und hatte einer neuen, aber viel schwécheren Struktur, die in
Abb. 5.15 in Form der schwarzen Kurve gezeigt ist, Platz gemacht. Die Identifikation dieser iiber
Tage bei Raumtemperatur stabilen Resonanz, welche entweder das Endprodukt des zerfallenen
Alkyl-Radikals darstellt oder bei der 90 K-Bestrahlung zu geringen Anteilen mitproduziert wird,
ist nicht so eindeutig wie die des Alkyl-Radikals. Wéhrend in [Law60] hierfiir die Struktur —~CHa—
HyC-|-CHy—CHa— (Kettenaufbruch) vorgeschlagen wird, kommen andere Autoren zu dem Schlu8,
daB es sich um das Allyl-Radikal handelt [Ohn65], dessen chemische Struktur zusammen mit der
des Alkyl-Radikals in Abb. 5.16 dargestellt ist. Die Existenz eines nahezu raumtemperatur-stabilen
paramagnetischen Zentrums warf die Frage auf, ob dieses, falls in hheren Konzentrationen erzeug-
bar, fiir Polarisationszwecke einsetzbar ist. Um speziell dieses paramagnetische Zentrum zu ziichten,
wurden mehrstiindige Bestrahlungen bei 0°C' (Kiihlung durch Eiswasser) unternommen, die jedoch
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zeigten, daB die entsprechende Wachstumskurve bei Konzentrationen jenseits von einige 10! /g
schnell absattigt.

0 [} 0 0 ] ] ] ] [} 0
e -C-C-C-C-C-+ -C-C-C=C-C- -
[]7 Uﬁ & [16 07 ] 0

Abbildung 5.16: Alkyl-Radikal (links) und Allyl-Radikal (rechts) im stahlendotierten Polyethylen

Die hochste Spindichte, die so erzeugt werden konnte, lag bei etwa 4 - 10'8¢! /g. Dennoch wurde
die so dotierte Probe ebenfalls einem Polarisationstest im Verdampferkryostat bei 1 K und 2.57T
unterzogen. Dieses Experiment wurde nach ca. eineinhalb Stunden bei einer Polarisation von etwa
4 % wegen einer sich abzeichnenden extrem langen Aufbauzeit von iiber fiinf Stunden abgebrochen.
Ein Exponentialfit der Aufbaukurve ergab jedoch eine extrapolierte Endpolarisation von 15 %, wel-
che einen recht hohen Wert unter den erwihnten Bedingungen darstellt. Beriicksichtigt man ferner
die verhéltnisméflig geringe Radikal-Konzentration, so ist dieses Ergebniss sogar als sehr erfolgver-
sprechend zu werten. Es wurde daraufhin ein weiterer Bestrahlungsversuch bei einer Temperatur
von 185 K unternommen, in dem das Material iiber einen Zeitraum 13 h einer Gesamtdosis von ca.
2-10'7e~ /em? ausgesetzt war. Das in Abb.5.17 mit ’Original’ bezeichnete Spektrum entspricht
diesem so priparierten Material, deren Spindichte bei 2 — 3 - 102! /em3 liegt.
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Abbildung 5.17: X-Band-ESR des bei einer Temperatur von 185 K bestrahlten langekettigen CHy direkt

nach der Bestrahlung (’Original’) und nach einer Temperierung von 1 h bei Raumtemperatur. Das Inlet zeigt
die beiden Phasen des Radikal-Zerfalls bei Raumtemperatur.
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Durch eine Lagerung fiir wenige Minuten bei Raumtemperatur sinkt die Konzentration zunéchst

0% /em?, wobei der Vorgang der Erwirmung von einem horbaren 'Kni-

schnell auf etwa 6 - 1
stern’, d.h. dem Abbau starker interner Spannungen begleitet wird. Wahrscheinlich wird hierbei
der wahrend der Bestrahlung in grofieren Mengen anfallende Wasserstoff freigesetzt. Wiahrend dieser
Zeit dndert sich das ESR-Spektrum und hat, nachdem "Phase 1’ des schnellen Zerfalls abgeschlos-
sen ist, eine Form angenommen, die sich auch durch anhaltendes Temperieren kaum mehr dndert.
Das Absorptionssignal besitzt nun, bis auf eine deutlich geringere Auflésung, die durch die hohe-
re Konzentration bedingt ist, eine starke Ahnlichkeit mit der Struktur, die man durch die oben
erwahnte Bestrahlung unter Eiswasser erhélt. Beide Spektren kénnen mit Ausnahme des zentralen
Singuletts?3 (Pfeil in Abb.5.17) mit groBer Wahrscheinlichkeit dem gleichen Radikal zugeordnet
werden. Die 'Phase 2’ des Zerfalls ist mit einer Zeitkonstanten von 5 — 10% pro Tag wesentlich
langsamer als Phase 1. Durch Bestrahlung im ’mittleren’ Temperaturbereich ist es also mo6glich, in
langkettigem Polyethylen ein zur dynamischen Kernspin-Polarisation nutzbares Radikal in hohen
Konzentrationen zu erzeugen, das so stabil ist, daf§ die Beladung eines Targetkryostaten bei Raum-
temperatur moglich wird, eine Eigenschaft, die in modernen, hochkomplizierten Targetaufbauten
von groflem Nutzen sein kann.

Obwohl gerade dieses paramagnetische Zentrum wegen seiner hohen Stabilitéit aber auch wegen
einer (im Vergleich zu anderen protonierten Kohlenwasserstoffen) sehr schmalen ESR-Linie fiir die
Zwecke des polarisierten Targets besonders geeignet zu sein scheint, ist man hierauf nicht angewie-
sen. Es liegt in Polyethylen die aussergewohnliche Situation zweier polarisationsaktiver Radikale
vor, deren jeweilige Erzeugung in einfacher Weise durch die Wahl der Bestrahlungstemperatur
festgelegt werden kann. Auch die Untersuchungen, die bisher zur DNP des alkylradikal-dotierten
Polyethylen durchgefiihrt wurden (siehe oben), lassen hoffen, hiermit eine echte Alternative zu den
Alkoholen und Diolen als Targetmaterial fiir solche Experimente gefunden zu haben, in denen es
auf einen unpolarisierten Hintergrund ankommt. Der grofie Vorteil des Polyethylens, der in der
Moglichkeit einer beliebigen Formgebung besteht, kommt aber erst durch die Entwicklung einer
reproduzierbaren Préparationsmethode richtig zum Tragen, die von der jeweiligen Form des Tar-
gets unabhéngig ist. Alle Anzeichen sprechen dafiir, dafl diese Methode in der Strahlendotierung
zu finden sein wird.

Konkrete zukiinftige Pldne bestehen zum einen in Form weiterer Untersuchungen zur Kernspin-
Polarisation mit Hilfe beider Radikale und dies insbesondere unter Verwendung eines Dilutionkryo-
staten. Im Hinblick auf die Entwicklung des deuterierten Polyethylens CDy ist zunéchst einmal
das Problem der Herstellung fester Proben aus dem in diesem Fall nur in Pulverform erhéltlichen
Material anzugehen. Im weiteren wird zu untersuchen sein, inwieweit die gewonnenen Erkenntnisse
iiber die Produkte der Strahlendotierung in CHy auf den Fall des CDq iibertragbar sind.

Die Alkane

Der Einflufl schwererer, polarisierter Kerne auf die Targetasymmetrie kann in Experimenten hoher
Projektilenergie meist dadurch beriicksichtigt werden, dafl man die Nukleonen in ihnen als quasi-
frei betrachtet, d.h. nicht zwischen diesen und den freien Nukleonen des Targets zu unterscheiden
braucht. Hierzu ist es ausreichend, ihren Polarisationsgrad unter Annahme eines zuverlassigen Kern-
modells sowie der Messung der betreffenden Kernpolarisation zu bestimmen. Bei kleineren Energien,

%Nach [Ohn65] gehort dieses zum Polyenyl-Radikal ~CHy-CH-(-CH=CH-),,-CHa-.
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z.B. im typischen Mittelenergiebereich von wenigen GeV, spielt dagegen die Kernbindungsenergie
eine nicht zu vernachléssigende Rolle, so daf} es sogar in vielen Féllen Schwierigkeiten bereitet, die
dem freien Neutron entsprechende Mef3grofie aus der des Deuterons zu extrahieren. Man ist daher
auf solche Targetmaterialien angewiesen, deren Molekiile sich aus Atomen mit spinfreien Kernen
zusammensetzen. Um das Verhéltnis der im Material enthaltenen freien zu den im Kern gebundenen
Nukleonen mdoglichst hoch zu halten, kommen fiir den Aufbau des Molekiil-Rumpfs nur Kohlenstoft-
atome als die nach *He leichtesten Atome mit spinfreiem Kern in Frage. Die wasserstoffreichsten
Kohlenstoffverbindungen sind die Alkohole auf der einen und die Alkane auf der anderen Seite des
asymptotischen Werts von 2/14, der durch die 'unendlich lange CHy-Kette’ definierten ist (siehe
Abb. 5.18).

# Kohlenstoffatome
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Abbildung 5.18: Dilutionfaktoren der wasserstoffreichsten Kohlenstoffverbindungen. Die Asymptote bei
2/14 = 0.143 wird von der ’'unendlich langen’ CHy-Kette gebildet. Zum Vergleich ist auch der Wert von

Ammoniak und der von Wassereis eingetragen.

Sehr verlockend erscheint natiirlich auf den ersten Blick Methan mit einem Dilutionfaktor von
0.25%. Neben spezifischen Schwierigkeiten, die in diesem Material aufgrund der freien Rotation
des Molekiils noch bei sehr tiefen Temperaturen entstehen [Bo68b] [Gl479], ist auch die Dotierung
sehr aufwendig. Der Grund hierfiir liegt in der sehr tiefen Verfestigungstemperatur von 90 K, die,
obwohl oberhalb des Siedepunkt von fliissigem Stickstoff gelegen, eine ’in situ’ Bestrahlung im
Targetkryostat notwendig macht. Mit steigender Anzahl der Kohlenstoffatome gelangt man erst
mit Butan in einen Temperaturbereich, der die einfache Verfestigung unter Verwendung fliissigem
Stickstoffs erlaubt. Aufgrund ihres bei Raumtemperatur fliissigen Aggregatzustands wurden die
ersten Alkan-Priparationsversuche mit n-Pentan bzw. Iso-Pentan durchgefiihrt.
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Die bei Raumtemperatur fliissigen Alkane bergen allerdings gleich mehrere Schwierigkeiten im
Hinblick auf eine erfolgreiche Praparation als polarisierbares Targetmaterial in sich:

1. Es ist nicht moglich, aus jeweils einer spezifischen Substanz in iiblicher Weise, d.h. durch Ein-
tropfen in fliissigen Stickstoff, Gléser zu erzeugen. Anstelle transparenter Kugeln bilden sich
mechanisch lockere polykristalline Gebilde ("Schneebiille’). Dieses Problem 148t sich zunéchst
dadurch umgehen, dafl man mehrere Alkane oder aber auch verschiedene Isomere eines be-
stimmten Alkans?* miteinander mischt.

2. Von den iiblicherweise zur Dotierung verwendeten, chemischen Radikalen 16st sich ausschlief3-
lich TEMPO in ausreichender Menge in den Alkanen, eine Eigenschaft, die auf die fehlen-
de Polaritét der Alkan-Molekiile zuriickzufiihren ist. Eine solche gefrorene TEMPO/Alkan-
Losung in hinreichender Konzentration zeigt jedoch in ESR-Untersuchungen eine inhomo-
gene Radikal-Verteilung, d.h. eine Neigung der Radikal-Molekiile, sich aneinanderzulagern.
So beobachtet man z.B. eine starke Zentrallinie im ESR-Spektrum, die wahrscheinlich auf
Austausch-Wechselwirkung zweier eng benachbarter Elektronenspins zuriickzufiihren ist. Mit
Hilfe sog. Halbfeld-ESR-Messungen ist es zudem moglich, eine Aussage iiber die vorliegen-
den Inter-Spin-Abstéande zu gewinnen. Hier wird ausgenutzt, dafy die Wahrscheinlichkeit eines
simultanen Spinflips zweier Elektronen, die bei gegebener Frequenz beim halben nominalen
Magnetfeld stattfinden, von der Stédrke der Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen den einzel-
nen Spins und damit von ihrem gegenseitigen Abstand abhingt. Es zeigt sich, daf3 die Stéirke
dieser Halbfeldresonanz mit steigender Konzentration deutlich stérker zunimmt, als dies unter
der Annahme einer gleichméfligen Verteilung der Fall sein diirfte. Proben, die auf diese Weise
prapariert werden, zeigen unmef3bar kurze Kernspin-Relaxationszeiten, und keine Anzeichen
fiir eine dynamische Polarisation.

3. Die unter 1. und 2. angesprochenen Probleme, das der Glasbildung und das der Radikal-
Verteilung, lassen sich (zumindest teilweise) umgehen, wenn man das betreffende Alkan mit
etwa 20 % eines moglichst polaren Alkohols (z.B. Methanol) vesetzt. Hierdurch ist es moglich,
fast vollig transparente Kugeln zu gewinnen und eine Radikalkonzentration in der gleichen
Hohe, wie sie fiir die Alkohole gebrauchlich ist, zu verwenden. Polarisationsexperimente bei
1 K und 2.5 T ergaben Proton-Polarisationen von bis zu 15 %, Werte, die nur geringfiigig unter
denen von chemisch dotiertem Butanol liegen. Tests im Dilutionkryostat bei tiefen Tempe-
raturen offenbarten jedoch nach wie vor ein 'pathologisches’ Verhalten in Form einer kurzen
Kernspin-Relaxationszeit und einer verhéltnisméafig geringen maximalen Proton-Polarisation
von knapp 50 %.

Diese Ergebnisse zeigen zwar einerseits, dafl der Mechanismus der dynamischen Kernspin-Polarisa-
tion in diesen Alkan/Alkohol-Hybridsubstanzen recht effizient arbeitet, ihre Eigenschaften aber
andererseits noch nicht vollstdndig verstanden sind. Vor dem Hintergrund der geschilderten Prépa-
rationsschwierigkeiten, deren Hauptursache das fehlenden Dipolmoment der Alkan-Molekiile ist,
liegt es natiirlich nahe, hierin auch den Grund fiir die noch unbefriedigenden Polarisationsresultate
zu suchen. Andererseits ist es auch moglich, daff es sich hierbei um eine den Alkanen im festen Zu-
stand inhédrente Eigenschaft handelt, die nichts mit ihrer Praparation zu tun hat. Denkbar wéren

247 B. kann ein zwar nicht véllig transparenter, aber recht homogener Festkorper durch eine 1:1-Mischung von
n-Pentan mit Neopentan erreicht werden.
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z.B. Nullpunktsbewegungen bestimmter Molekiilteile in Form von Rotationen oder Vibrationen, die
durch die wenig rigide Struktur des Festkorpers bedingt sein kénnten. Solche Bewegungen kénnten
zu einem von den Elektronen unabhéngigen, starken Relaxationskanal fiir die Kernspins, d.h. zu
einem goflen Leck-Faktor fithren. Um in dieser Frage mehr Klarheit zu schaffen, ist es sinnvoll, die
Methode der Strahlendotierung auch auf die Alkane anzuwenden. Hierdurch kénnte eine eventuell
nach wie vor bestehende inhomogene Verteilung der Radikale als Ursache ausgeschlossen werden.

Ursachen der Strahlenschidigung polarisierter Targetmaterialien

Dies ist ein Kapitel, dafl trotz einiger bestimmte Materialien betreffender Studien noch ziemlich
im Dunklen liegt. Die Entwicklungen moderner Beschleuniger im Mittelenergie-Bereich erlauben
durch ihre hohe Strahlintensitét und -giite die Messung auch kleinerer Effekte mit hoher Prézision.
Um diesen Vorteil auch auf Experimente an polarisierten Targets iibertragen zu kénnen, werden
strahlenresistente Targetmaterialien fiir den Bereich der Mittelenergie zukiinftig immer wichtiger.
Das aus o.g. Griinden bei diesen Energien bevorzugte Targetmaterial Butanol akzeptiert aber,
gemessen an den "Hochenergie-Targetmaterialien’ Ammoniak und Lithiumdeuterid, in seiner che-
misch dotierten Variante nur eine verhéltnisméfig geringe Strahlendosis. In Tabelle 5.3 sind fiir
diese drei Targetmaterialien die kritischen Strahlendosen zusammen mit denjenigen, die fiir eine
Strahlendotierung notwendig sind, aufgelistet.

Butanol | Ammoniak | SLiD
kritische Dosis [104cm 2] 1 4 > 10
Dotierungsdosis [1014em=2] | einige 10 1000 2000

Tabelle 5.3: Strahlenresistenz und Préiparationsdosen der drei meistververwendeten polarisierbaren Target-

materialien

Die hierin erkennbare Korrelation ist ein Hinweis darauf, dafl die Erzeugung paramagnetischer Fehl-
stellen, die z.T. nur unter den tiefen Temperaturen eines Targetkryostaten stabil sein mogen, die
physikalische Ursache der Strahlenschédigung darstellt. Hierfiir spricht ebenso die Beobachtung, daf3
in allen drei Materialien die anfinglichen Maximalpolarisationen durch einen Annealing-Prozess,
d.h. ein kurzzeitiges Aufwiarmen auf die Temperatur des fliissigen Stickstoffs, zuriickgewonnen wer-
den konnen. Kandidaten fiir solche tieftemperatur-stabilen Radikale sind im Gitter des Festkorpers
eingebundene atomare Wasserstoff- bzw. Deuteriumatome. Als einziges der gebréuchlichen Target-
materialien zeigt Ammoniak die Fahigkeit, atomaren Wasserstoff bzw. atomares Deuterium schon
bei der hohen Temperatur des fliissigen Stickstoffs zu stabilisieren (siche Abb.5.19). Wéhrend der
Annealing-Prozess in Ammoniak und Lithiumdeuterid praktisch beliebig of wiederholt werden kann,
treten in Butanol nach einiger dieser Zyklen irreparable Schidden auf, die darauf hindeuten, daf} in
diesem Material ein weiterer zu einer Strahlenschédigung fithrender Effekt existiert, der méglicher-
weise in der Zerstorung bzw. Deaktivierung der chemischen Radikale besteht.

Die zur Klédrung dieser Fragestellungen préadestinierte Methode ist wiederum die ESR-Spektroskopie,
mit der sowohl die Enstehung als auch die Zerstérung paramagnetischer Zentren studiert werden
kann.
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Abbildung 5.19: X-Band-Spektrum des elektronenbestrahlten **NHj bei 77 K zusammen mit dem im Git-
ter stabilisierten atomaren Wasserstoff. Das Inlet zeigt nocheinmal die H-Hochfeld-Resonanz in besserer

Auflésung.

Ebenfalls noch ungeklirt — aber moglicherweise entscheidend fiir das Versténdnis der Physik der
Strahlenschiadigung — ist die Ursache fiir die grofien Unterschiede in den Erzeugungseffizienzen der
paramagnetischen Fehlstellen, die in den einzelnen Materialien wiahrend des Dotierungsvorgangs
festgestellt werden. Die bisherigen Beobachtungen sprechen fiir die These, dal Defekte mit deutlich
hoherer Wahrscheinlichkeit in den relativ komplexen organischen Molekiilen entstehen, als dies in

t.2% In diesem Zusammenhang ist die

den bisher untersuchten anorganischen Substanzen der Fall is
Untersuchung von Wassereis als einziger Nicht-Kohlenwasserstoff mit leichten und spinfreien Hinter-
grundkernen von groflem Interesse. Im Fall einer erfolgreichen Praparation kénnte der Nachteil des
kleineren Dilutionfaktors (siche Abb. 5.18) durch eine weitaus hohere Strahlenresistenz aufgewogen
werden. Hierzu wurden im Rahmen der Untersuchungen an Butanol auch die ersten Bestrahlungen
von protoniertem und deuteriertem Wassereis bei 90 K unternommen. Abbildung 5.20 zeigt die
erzeugten Zentren in HoO und in DO, die den Hydroxyl-Radikalen -OH bzw. -OD zugeschrieben
werden konnen. Nimmt man an, dafl die in beiden Spektren présente, schmale Zentrallinie einem
g-Faktor nahe dem des freien Elektrons zuzuordnen ist, so lassen sich die Diagonalelemente des als

axialsymmetrisch angenommenen g-Tensors zu
g =~ 2.058 und gL = 2.016

abschiitzen, was zu einer sehr starken g-Anisotropie Ag/g ~ 2 - 1072 entsprechend 1.4 GHz bei
2.5T fiihrt. Eine derart hohe g-Anisotropie bedeutet, dafi Wassereis in polykristalliner bzw. amor-

2Die in etwa gleiche Radikaldichte, die in allen untersuchten Alkoholen nach einer festen Strahlendosis, gemessen
wurde spricht dafiir, da} jeder primire Anregungs- bzw. Ionisationsvorgang die Bildung einer paramagnetischen
Fehlstelle zur Folge hat.
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pher Form mit diesem Radikal kaum zu einem ausreichenden Grad zu polarisieren sein wird. In
Einkristallen jedoch erhilt man in diesem Fall zwei bis drei diskrete Ubergangsenergien, die je
nach Kristallorientierung fiir den DNP-Prozess genutzt werden kénnen. Neben diesem Ansatz ist
es selbstverstindlich auch moglich, Wasser mit geeigneten chemischen Radikalen zu dotieren. Da
reines Wasser jedoch bei schnellem Einfrieren kein Glas bildet, wird zu untersuchen sein, inwiefern
eine homogene Verteilung der Radikalmolekiile im Festkérper gewihrleistet werden kann.

«OH

1 L L L L 1 L L L L 1 L L L L 1

325 330 335 340
B [mT]

Abbildung 5.20: Hydroxyl-Radikale in (poly-) kristallinem Eis des normalen und des schweren Wassers bei
TTK.

Der naheliegendste Schritt auf dem Weg zu strahlenresistenteren Mittelenergie-Targetmaterialien
sind aber zun#chst entsprechende Untersuchungen an den strahlendotierten Alkoholen. So spricht
einiges dafiir, dal durch diese neue Priaparationsmethode, mit deren Hilfe deuterierte Targetmate-
rialien einer neuen Qualitétsklasse fiir Mittelenergiephysik-Experimente zu Verfiigung stehen, auch
die Strahlenbestédndigkeit dieser Materialien verbessert werden kann, indem das Eintreten irrepa-
rabler Schidden an den polarisationsaktiven Zentren vermieden wird.
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Zusammenfassung

Diese Arbeit versuchte, der Theorie der dynamischen Kernspin-Polarisation, die durch die enge Ori-
entierung der Targetphysik an die teilchenphysikalischen Experimente in den Hintergrund geriickt
war, ihren Stellenwert in Bezug auf die Targetmaterialforschung zuriickzugeben. Es stellte sich her-
aus, daf die Stérken der Spintemperatur-Theorie und damit auch der einzelnen DNP-Modelle nicht
so sehr in der quantitativen Vorhersage der erreichbaren Polarisationen liegen. Schuld daran ist die
mangelhafte Kenntnis des tatséchlichen Festkorper-Zustands (z.B. nach einer Strahlendotierung)
und der damit verbundenen, mikroskopischen Prozesse. Aber auch durch eine detaillierte Beschrei-
bung dieses Zustands, die zumindest teilweise durch Anwendung anderer spektroskopischer und
bildgebender Verfahren méglich erscheint, wiire eine deutlich verbesserte Ubereinstimmung zwi-
schen Theorie und Experiment kaum zu erreichen. Der Grund hierfiir liegt in der Spintemperatur-
Theorie als solcher, der ein makroskopischer, weil thermodynamischer Ansatz zugrunde liegt; mi-
kroskopische Freiheitsgrade werden damit a priori vernachlissigt. Abgesehen von der hier vollig
unberiicksichtigt gebliebenen Rolle der Spin-Phonon-Kopplung und deren Effizienz sind es — kon-
kret ausgedriickt — alle Arten von Defekten, Inhomogenitdten und Verunreinigungen, die durch
zusétzliche Relelaxationsprozesse zu einer Verminderung der theoretisch méglichen Maximalpola-
risation fithren. Alle derartigen Einfliisse finden nur in Form eines einzigen pauschalen Parameters,
des Leckfaktors, Eingang in die Theorie. Seine Vernachléssigung, eine Vorgehensweise, die aufgrund
einer fehlenden Ableitbarkeit verniinftig ist, fithrt aber dazu, dafl die Theorie nur eine obere Grenze
fiir den Grad der erreichbaren Polarisation unter gegebenen Bedingungen liefern kann. Dies ist aber
garnicht das Entscheidende. Von Bedeutung ist die Fahigkeit der Spintemperatur-Theorie, zwischen
den letztlich interessierenden Kernspins und ihrer Polarisation einerseits und dem elektronischen
Spinsystem als Quelle der Polarisation andererseits eine Briicke zu schlagen. Sie macht eindeutige
Aussagen iiber die Effizienz der "Motoren’ der dynamischen Kernspin-Polarisation und dariiber wie
diese verbessert werden kann.

Die Targetmaterialforschung, so interessant die darin enthaltene Physik auch ist, darf nicht als
Selbstzweck angesehen werden, sondern hat sich an den Erfordernissen der Teilchenphysik zu orien-
tieren. Vor diesem Hintergrund wird es auch verstédndlich, warum die Idee der Spintemperatur nach
iiber 40 Jahren Forschung auf diesem Gebiet immer noch ein Leitfaden fiir die Weiterentwicklung
des polarisierten Targets sein kann. So wie in den 60er Jahren die Entwicklung strahlenresistenterer
und protonenreicherer Materialien im Fordergrund stand, da erst mit ihnen die wesentlichen Fragen
der Teilchenphysik angegangen werden konnten, so hat heute neben einer noch besseren Anpas-
sung des polarisierten Targets an das jeweilige Experiment die Optimierung der Deuteron-Targets
Prioritat. Hierdurch wird es moéglich werden, auch die spinabhéngigen Eigenschaften des Neutrons
mit einer den Messungen am Proton vergleichbaren Prézision vorzunehmen, aber auch auch das
Verstandnis des einfachsten zusammengesetzten Kernes, des Deuterons, voranzutreiben.
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Die groflen Fortschritte der Vergangenheit waren nicht nur der Entdeckung neuer polarisierbarer
Substanzen und Dotierungsverfahren zu verdanken, sondern auch der schnell voranschreitenden
Entwicklungen auf dem Gebiet der Kryo-, Magnet- und auch der Mikrowellentechnologie. Heute
ist eine weitere Steigerung der Leistungsfihigkeit polarisierbarer Festkorper-Targetmatierialien nur
noch in Verbindung mit einem besseren Versténdnis des Polarisationsprozesses méglich. Ein beson-
ders wichtiges Mittel, um Theorie und Experiment miteinander in Beziehung zu setzen, ist das Stu-
dium der Eigenschaften des elektronischen Systems, d.h. die Elektronenspinresonanz-Spektroskopie.
Schon ein konventionelles Spektrometer, das im X-Band bei niedrigem Magnetfeld arbeitet, kann
fiir eine Vielzahl von Untersuchungen verwendet werden: Neben einfachen aber dennoch wichtigen
Messungen der Radikalkonzentration in einem gegebenen Material ist ein wesentliches Einsatzgebiet
die Kldrung der Struktur eines zunéchst unbekannten, durch Bestrahlung erzeugten, paramagne-
tischen Defekts. Als Beispiele hierfiir wurden das Hydroxyalkyl-Radikal der Alkohole sowie die
diversen paramagnetischen Defekte in langkettigen Kohlenwasserstoffen vorgestellt. Die bei weitem
'raffinierteste’ Anwendung jedoch sind die Untersuchungen bei hoher HF-Feldstarke. Diese Satti-
gungsmessungen gestatten es, die Spintemperatur elektronischer Systeme direkt zu beobachten.
Eine solche Beobachtung konnte anhand des Systems aus F-Zentren in bestrahltem Lithiumdeu-
terid zum ersten Mal in einem CW-Experiment unter Zuhilfenahme eines konventionellen ESR-
Spektrometer durchgefiihrt werden.

Auf die Spintemperatur als diejenige Grofle, die die Leistungsfahigkeit eines Targetmaterials ent-
scheidend mitbestimment, kann durch die Wahl eines geeigneten Spinsystems fiir den jeweiligen
Festkorper Einflul genommen werden. Wie anhand des Vergleichs zwischen chemisch und strah-
lendotiertem n-Butanol-d10 deutlich wurde, ist es mit hoher Wahrscheinlichkeit die Stérke des
inhomogenen Anteils der Nicht-Zeemanwechselwirkung und hier insbesondere der anisotrope g-
Faktor, der die Spintemperatur des elektronischen Systems und damit die erreichbare Polarisation
der Kernspins festlegt. Um sich hiervon ein genaues Bild zu machen, sind moglichst prazise Mes-
sungen der die inhomogene Wechselwirkungsstérke bestimmenden Konstanten notwendig. Wéahrend
die Hyperfeinwechselwirkung bei schwachen Magnetfeldern am besten studiert werden kann, ist es
fiir eine sichere Bestimmung der g-Tensorelemente unerlédflich, ESR-Spektroskopie bei den Ma-
gnetfeldern zu betreiben, unter denen auch die Polarisationsexperimente stattfinden. Diese néchste
Ausbaustufe der ESR-Untersuchungen wird zur Zeit in Bochum mit Nachdruck vorangetrieben.
Das zum Einsatz kommende Hochfeldspektrometer wird zudem in einem *He-Verdampferkryostat
bei 1 K betrieben werden, so dal auch Untersuchungen zur Spindynamik in Form von Séttigungs-
messungen bei realistischen Polarisationsbedingungen méglich sein werden.

Obwohl diese durch parallele ESR-Studien gestiitzte Form der Targetmaterialforschung erst am An-
fang steht, haben sich schon jetzt die ersten bemerkenswerten Fortschritte eingestellt, unter denen
die Moglichkeit, einem teilchenphysikalischen Experiment ein polarisiertes und ’hintergrundspin-
freies’ Deuteron-Target mit iiber 70 % Polarisation zur Verfiigung zu stellen, der weitreichendste
ist. Der derzeitige Kenntnisstand erlaubt aber auch schon Aussagen allgemeinerer Natur: Generell
kann man z.B. sagen, dal — wann immer méglich — versucht werden sollte, deuterierte Materia-
lien mit Hilfe ionsierender Strahlung zu dotieren. In gewisser Weise kann dadurch die 'Not’ des
Deuterons, ndmlich sein kleines magnetisches Moment, in eine 'Tugend’ in Form einer schwachen
Hyperfein-Wechselwirkung mit seiner Umgebung verwandelt werden. Dies hat natiirlich nur dann
einen wesentlichen Einflufl auf die Polarisationseigenschaften, wenn der g-Faktor des betreffenden
strahleninduzierten Defekts nur eine geringe Anisotropie aufweist. Diese Eigenschaft scheint sowohl
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das tief- als auch das hochtemperaturstabile Radikal des bestrahlten Polyethylens zu besitzen, wo-
durch sich dieses Material als ein ausgezeichneter Kandidat fiir ein zukiinftiges Targetmaterial
mit ganz neuen Verwendungsmoglichkeiten darstellt. Davon unabhéngig wird in Zukunft auch der
Weg der chemischen Dotierung weiter verfolgt werden. Neue Entwicklungen auf dem Gebiet der
Radikalchemie haben zu Substanzen gefiihrt, die nicht nur besonders temperaturstabil sind, son-
dern deren aktives, paramagnetisches Zentrum zudem fast wechselwirkungsfrei ist. Hiermit wird
es nach dem Neodym-dotierten Targetmaterial LMN zum ersten Mal wieder moglich sein, eine
Substanz zu priparieren, die einen Resolved Solid Effect und somit einen besonders effizienten Po-
larisationsmechanismus aufweist. Die in der Einleitung erwéhnte und unter Beriicksichtigung der
Randbedingungen enorm hohe Proton-Polarisation in Nd:LMN von 70% ist der ausschliefllichen
Wirkung dieses Mechanismus zu verdanken. Ein weiteres Ziel wird es daher sein, chemisch stabile
Radikale zu finden und einzusetzen, die nicht nur ’schlank’ genug sind, diesen Effekt in protonier-
ten sondern auch in deuterierten Substanzen hervorzurufen. Auch wenn sich fiir die Inititierung
eines reinen Solid Effect in deuterierten Materialien zunéchst kein geeignetes Radikal finden 148t,
wird es aufschlufireich sein, zu beobachten, wie sich die Polarisationseigenschaften des betreffenden
Materials beim Ubergang von der protonierten auf seine deuterierte Variante veréindern.

Das hinzugewonnene, nun tiefergehende Verstdndnis der Physik der dynamischen Kernspin-Polari-
sation wird zudem die Ideen, die im Hinblick auf die Praparation génzlich neuer Substanzen ent-
wickelt wurden, wesentlich bereichern. Als Beispiel hierfiir wurden die ersten Versuche mit den
Isomeren des Pentan vorgestellt. Diese Substanz besitzt wie die anderen Alkane ausschliefflich spin-
freie Hintergrundkerne, ist aber im Vergleich zu den Alkoholen und Diolen noch reicher an freien
Protonen. Neben der Maximalpolarisation und dem Dilutionfaktor ist die Strahlenresistenz die drit-
te Materialeigenschaft, die die Qualitdt eines polarisierten Festkorpertargets bestimmt. In diesem
Zusammenhang wird der Ausbau des X-Band-Spektrometers hin zu tiefen Temperaturen sowie die
Inbetriebnahme des neuen Bochumer Hochfeld-ESR-Spektrometers (neben den schon angesproche-
nen Einsatzgebieten) zu einem verbesserten Versténdnis der Physik der Strahlenschiddigung fithren
und es wird sich zeigen, ob Materialien mit einer diesbeziiglich verhohten Widerstandskraft ent-
wickelt werden konnen. Auch hier wurde schon ein allererster Schritt in Form einer mdoglichen
Préparation von Wassereis durch Bestrahlung angegangen.
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Anhang A

Erginzende Rechnungen

A.1 Losung der stationidren Bloch-Gleichungen

Die stationéren Blochgleichungen im rot. Koordinatensystem (2.26) lauten:

u
(1) 0 = +(wp—w)v — T
v
(2) 0 = —(wp—wu — —— + wiM,
Ty
B My — M.  My— M,
(3) 0 = wiv + T — v = T

Eliminieren von v aus (1) und (2) mit (1)/7% + (2) * (wp — w):

u
0 = e (wo — w)?u + wi(wo —w)M,
P

1
— (4) u = wl(wo — W)Mz (Tig + (WO - W)Q)

Eliminieren von u aus (1) und (2) mit (1) % (wp —w) — (2)/Ta:

v w1 M,
0 = (wo-w + =5 —
(wo—w) + g5 — U
w1 M 1 -1
o) v = (e wo—wP)
2

Einsetzen von (3) in (5) ergibt nach Umformen und mit N := 1 + wiT1 Ty + T3 (wo — w)*:

1
Mz(t > Tl,TQ) = N(1+T22(wo—w)2) My

Setzt man dies in (4) und (5) ein, so ergeben sich die Querkomponenten:

1

u(t>> Ty, Ty) = N w1 (wo — w) T3 Mo
1
v(t>T,Tz) = N w1 oMy
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A.2 Berechnung der Energie im Dichtematrix-Formalismus

tr(e”M/FTH) 1

— — _ e ) 21 —H/kT
E = (H) = tr(cH) = (@) Ztr(e H)
1 H 1 H?
~ Etr(<M\ (1——)HyM ) _ —Etr<<M< )\M>>
- L <M| \M> 1y <M| |M> (A.5)
- z7 z" '
1) (2
Die Vektoren |M > symbolisieren die Produktzustinde |mq,...,my > aller Einzelspins und es

wurde wiederum die Spurfreiheit von Hz, Hp und HzHp ausgenutzt. Sofern die Zustandssumme
Z = tr(e~"/*T) im Nenner auftaucht ist es ausreichend, nur den konstanten Term Z ~ (21 + 1)V
mitzunehmen.

h*~+?B3 1 N
) = - t I'2|my, ...
o kT (21 +1)N T\ ’mN\(; 2ma, . my >
h*~2B2 1 I I N
- K
kT (2I+ 1)N mlzz:l mz_:i <mgq, 7mN‘(; z) ‘mb ymy >
L N—fach

Die GroBe in den eckigen Klammern tr(I2)/Z entspricht aber genau dem wesentlich einfacheren
Ausdruck ;
N N
t 2 = 2 A6
gt (<mitzim>) 2I+1m;1m ! (4.6)

wenn man sich zunutze macht, daf3 in der Hochtemperaturnéherung alle Zusténde, unabhéngig von

m die gleiche Wahrscheinlichkeit haben. Obige n-fach Summe fragt nach dem Mittelwert von I2,

also m?, iiber alle moglichen Zusténde des Systems. Kommen diese mit gleicher Wahrscheinlichkeit

2

vor, so ist dies nichts anderes als der Mittelwert von m* eines Teilchens mit Spins I. Mit

i Lo _ II+DRI+1)

m=—1 3
wird ndherungsweise
2
tr(I7) NI(I+1) N A
A 3

Der Zeeman-Anteil an der Gesamtenergie schreibt sich mit Hilfe der Curie-Konstanten C:

NR2A2I(I +1) B B3 R
Y ol ni(E)

Da durch die Spurfreiheit des Produkts HzHp die Gesamtenergie in je einen Summanden beziiglich

E; =

der Zeeman-Energie und einen beziiglich der der dipolaren Energie zerfillt, macht man sich das
Ergebnis

1 HZ, h2y? tr(12) 1 tr(M2)
Ez = —5tr (kT) = Tur oz BT Tz T (A-8)
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zunutze, um entsprechend

tr(H%)

B = Z (A.9)
O (M2
das lokale Feld B; zu definieren:
tr(H%)
B} = D (A.10)
tr(Mz)
Insgesamt ergibt sich also fiir die Energie:
B + B?
E = E, + Ep = —C% (A11)
Mit einer Vorgehensweise, ganz analog zur vorherigen, erhélt man die Magnetisierung
N .
M, = hy) I
i=1
By
(M,) = hvytr(cM,) = C— . (A.12)

T

Im Gleichgewichts gilt jedoch (M,) = (M,) = 0, sodafl M immer in Richtung von By zeigt,
d.h. obige Gleichung kann als Vektorgleichung aufgefat werden:

, By
M = i Al
C= (A.13)
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A.3 Die Entropie in der Hochtemperaturniherung

Im Dichtematrix-Formalismus ist die Entropie durch

S=—ktr(clno) (A.14)
gegeben.
e M/KT H _
Inc = In <tr€€_H/kT = _ﬁ — In t'/"(e H/kT)
Die Entwicklung der Entropie wird bis zur Ordnung (H/k7)? vorgenommen. Damit:
S = —ktr |:0' <—% — In tr(e_H/kT)>]
1 1
= k-—tr(oH) + ktr(c Intr(e"*T)) = k— tr(oH) + ktr(o) In tr(e”/*7T)
kT kT ~e—— NS
Term (*) :
—H/KT _ 2
tr(oH) — tr(e H) i [(1—H/kT)H] o tr(H?)
tr(e~H/KT) tr(1) tr(1) kT
Term (**) :
H 1 H? 1 tr(H?)
—H/ETY\ _ - Z = -
In tr(e ) =~ Intr (1 T T3 (k'T)2> In (tr(l) t3 (kT)?
Mit der Entwicklung des Logarithmus fiir kleine z
1
In(a+z) ~ Ina + —x
a
ist (2)
1 1tr(H
~ ] 1 —
Cor) = ntrl) + 20y 5 G
Mit tr(o) = 1:
S = ki _m +k1ntr(1)+lm
kT tr() kT 2 tr(1)k7T2
B 11 tr(H?)
= ki) = 5 2 Rt
B 1E C Bi + B}
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A.4 Ableitung der Sittigungskurven

Das feldmodulierte Absorptionssignal (3.92) hat unter Verwendung der einheitslosen Grofen (3.95)

e forms () (1 + 5(2)/€) 2(x)
__rglz + oz . T
vi(z) = —a T+ 9 (11 a2/e) a N@) (A.16)
Die Extrema finden sich unter Ausniitzung der Bedingung:
% n(@) = —a(Z'@ N@) — Z@) N'(@) £ 0 (A17)

Unter Zuhilfenahme von dg/dz = —zg(z) und dS/dx = —zS(x) gilt:

Z'(w) = (2g(@))(1+8(2)/€%) + (zg(x))(1+ S(x)/€?)
= g(@) [(1 —2*)(1 + 5(2) /&) — 2*S(w) /]

N'(@) = ') (1+32%/6%) + S(x) (1+2?/
= S(z) [2/6 - (1+2%/¢?)]

Einsetzen in Bedingung (A.17) ergibt die Extremwertgleichung, die man entweder nach Potenzen
von T

SPat 4 [P+ +3882 46t 2t - [P SE@+1)+E & = 0 (A.18)
oder nach Potenzen von S sortiert
[t 422148 -] 82 + 32— 1] 29 + €2 -1) = 0 (A.19)

angeben kann.
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A.5 Die Kernspin-Polarisation im Fall der HFS-Aufspaltung

Das in Abschnitt (4.2.2) angefiihrte Beispiel des F-Zentrums in 5LiD kann beziiglich des vom Elek-
tron am Kernort erzeugten Magnetfelds B, =~ 1T fiir die meisten Festkorper-Targetmaterialien als
reprisentativ gelten. Die Berechnung der Hyperfein-Energie vereinfacht sich stark, wenn man vom
Pachen-Back-Effekt, d.h. vom Starkfeld-Fall der HFS-Wechselwirkung ausgehen kann, welcher fiir
By > (ux/pB)Be gilt. Diese Bedingung ist unter den iiblicherweise fiir die dynamische Kernspin-
Polarisation verwendeten Magnetfeldern von einigen Tesla sehr gut erfiillt. Mit A; = —AM lassen
sich dann die elektronischen Energieniveaus E}(4;) fiir den energiereicheren Fall (S, = 4+1/2) und
Ei(A;) fiir den energiedrmeren Fall (S, = —1/2) leicht angeben:

1 1 1 1
Bu(A) = +5hysB + SHAM — hy BM = +Zhws + h(%—ﬁ A; (A20)
1 1 1 1
E(d) = —5hsB — ShAM — hyBM = — s + h(ﬁ+2) A; (A.21)

(A.22)

Der prinzipielle Unterschied zu Fall (a) wird schon hier sichtbar. Er steckt im Term (hy;BM),
der in beiden Ausdriicken mit gleichem Vorzeichen eingeht und sich daher in den Ubergangsfre-
quenzen nicht bemerkbar macht. Genau dieser Anteil ist es aber, der mit wachsender Kernspin-
Polarisation die Besetzungszahlverteilungen innerhalb der Nicht-Zeemanniveaus verdndert. Diese
sind ohne Berticksichtigung der statistischen Gewichte f;

8 = com(-baus) e (-9 (%~ ) o)

1 wr 1
I(A;) = Eexp (—|—§ aws) exp <—ﬂ (Z + 5) Az) ,
(A.23)
wobei die Normierungskonstante £ so gewéhlt sei, daf gilt:
M
> fin(Ay) =1 (A.24)
i=—M

Die Gewichte f; sind somit unabhéngig von der Kernspin-Polarisation als die Komponenten der
Besetzungszahlverteilung fiir P; = 0 definiert. Die verschiedenen Polarisationsgrade werden durch
die Summe n(Ajr) = I(A;) + h(A;) berticksichtigt. Die Erwartungswerte der Elektronenenergien
ergeben sich daher nach (4.70) und (4.71) durch simple Ersetzung von f; durch fin(4;)

(HZ) = - %Ns hwg Z fiPy — —% Ns hwg Z fin(A;) P (A.25)
— —% Sth ZL: fln(Al)%
_ —% Nghws 3 fill(A) — h(A) (A.26)

und entsprechend

(HSz) = +5Nsh Y ALPY — 4 Nsh Y fidiiA) —h(A)] . (A20)
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wohingegen (HL) unverindert aus Gl. (4.72) iibernommen wird.! Die zeitliche Anderung der Be-
setzungszahlen liBt sich direkt durch die thermischen Ubergangswahrscheinlichkeiten Wy, und rWp,
angeben, wobei W, die Wahrscheinlichkeit fiir den Ubergang h(A;) — [(A;) und 7 = exp(—frws)
den Boltzmannfaktor bezeichnet. Die Spin-Gitter-Relaxationszeit und die thermische Elektronen-
Polarisation stehen durch

1—

T5' = Wi(l+r)  bzw. Pg, = 1+: (A.28)
mit diesen Grofen in Zusammenhang. Ganz analog zu Gl. (1.43) gilt hier fiir die Spin-Gitter-
Ubergangsraten

d

—h(AZ) = T’WLZ(Ai) — WLh(AZ>

dt SL

d
dt SL
d.h.
1d
> [R(A;) — I1(Ay)] = Z[TWLl(Ai) — Wirh(A;)]
% SL %

und fiir die durch ein HF-Feld des Frequenzoffsets A erzeugte Rate

1d

3 i 2 [h(A;) — 1(A)] = WIi(Ag) — h(Ao)]

HF

Insgesamt ist also die zeitliche Anderung der elektronischen Zeemanenergie durch

d
7 (HS) = Nshws W Y fi[rl(Ai) = h(Ai)] + Nghws W f(Ao) [1[(Ag) — h(Ag)]  (A.29)
gegeben. Der entsprechende Ausdruck fiir die elektronische Nicht-Zeemanenergie ergibt sich ganz
analog zu Gl. (A.29) unter Beriicksichtigung des anderen Vorzeichens sowie der Ersetzung von wg
durch A; und Wy, durch (Ts/Tp)Wy, = §Wp. Zusammen mit der unverdndert gebliebenen zeitlichen
Anderung der Kern-Zeemanenergie ist:

d P
% <H7€Z + HIZ> = IN[ hw[ # — NS (5WL Z fz hAi [TZ(AZ) — h(AZ)}

N Wh Ao £(A0) [1(Ao) — h(Ao)] (A.30)

Durch Multiplikation von (A.29) mit Ag/wg und Addition zu (A.30) erhélt man wiederum eine von
W unabhéngige Gleichung im stationdren Fall

Ns Ag Wy, Z filrl(Ay) — h(A)] + INIng (A.31)

'Die Tatsache, daB es hier einfacher ist, direkt mit den Besetzungszahlen 1(A;), h(A;) anstatt mit den Polarisa-
tionen P& zu rechnen, erkennt man, wenn man die zeitliche Anderung von z.B. (H3) nach Gl. (A.25) bildet. Wegen
der Zeitabhingigkeit von n(A;) wire das Produkt n(A;)Pg und nicht nur wie im Fall (a) P zu differenzieren. Eine
vorherige Auswertung dieses Produkts mit dem Ergebnis (A.26) ist daher vorzuziehen.
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die sich zu 9 N T
S S o
zi: fi 1 e [Fl1(A;) — h(A)] (Ag — 64;) + 21 N YT Pr=0 (A.32)

=n(A;) (Pi—Psy,)
zusammenfassen 148t, denn

n(A;) (Py— Psp) = [1(A) —h(A)] — [1(A:) — h(A)] i _T_: = s.0.
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Die ESR-Signale der bestrahlten
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Die Methanole

(@)
CH,OD
B [mT]
325 330 335 340 345
(b)
CHD,0OD

CDJDH ,///J/\\\\\\Nw/f//’,
CD,OD

331 332 333 334 335 336 337 338 339

B [mT]

Abbildung B.1:
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Die Ethanole

(@)

CH,CH,OH

CH,CH,OD

B [mT]
325 330 335 340 345
(b)
CH,CD,OH
CH,CD,0D
325 330 335 340 345
B [mT]

Abbildung B.2:
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(a)

CD,CH,OH

CD,CH,OD

B [mT]

325 330 335 340 345

CD,CD,0D

B [mT]

331 332 333 334 335 336 337 338 339

Abbildung B.3:
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Die Propanole

CH,(CH),0D

CD,(CH),OH

B [mT]

325

340

345

CD,CD,CH,OH

B [mT]

325

330

Abbildung B.4:
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340

345
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CH,CH,CHDOH

CH,CH,CD,0H

B [mT]

325 330 335 340 345

B [mT]

330 332 334 336 338 340

Abbildung B.5:
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Die Butanole

CH,(CH,),OH

CH,(CH,),0D

CD,(CH,),OH

CD,CD,(CH,),0H

325 330 335 340 345

CD,(CD,),CH,OH

B [mT]

330 332 334 336 338 340

Abbildung B.6:
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CH,(CH,),CD,0OH

CH,CH,(CD,),0OH

B [mT]

325 330 335 340 345

332 334 336 338
B [mT]

Abbildung B.7:
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