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Kapitel 1EinleitungDie nah wie vor treibende Frage in der Kern- und Teilhenphysik ist die nah der Strukturder Materie. Seit den 30er Jahren des vorigen Jahrhunderts, als Heisenberg und ChadwikProton und Neutron als Kernbausteine identi�zierten, ist dies eine Frage nah den Eigen-shaften und der Struktur der Nukleonen. Um diese zu studieren, werden seit Mitte der50er Jahre zahlreihe Streuexperimente durhgef�uhrt. Mit dem tehnishen Fortshritt unddem in der Beshleunigerphysik ging die Entwiklung hin zu Beshleunigern, die immerh�ohere Teilhenenergien zur Verf�ugung stellen konnten. Damit konnte immer speziellerenFragestellungen nahgegangen und ein detaillierterer Blik in das Nukleon geworfen wer-den. Grundlegend hierf�ur ist die de Broglie-Beziehung � = h=p, die dem Impuls einesTeilhens eine Wellenl�ange zuordnet. Diese Wellenl�ange ist nah der Unsh�arferelation einMa� f�ur die kleinste, mit Teilhen des entsprehenden Impulses au�osbare Struktur.Bis in die 70er Jahre hinein wurden in elastishen Streuexperimenten ausshlie�lih "glo-bale\ Eigenshaften der Nukleonen untersuht, wie die elektrishen und magnetishenFormfaktoren. Interpretiert man z. B. den elektrishen Formfaktor des Protons als Fourier-transformierte der Ladungsverteilung, so ergibt sih als Ma� f�ur die r�aumlihe Ausdehnungdes Protons der Ladungsradius zu rp = 0; 862 fm [Bor75℄. Interessanterweise ist der La-dungsradius des nah au�en ungeladenen Neutrons ebenfalls ungleih Null: rn = 0; 09 fm[Fra79℄. Dieser Befund l�asst die Interpretation zu, dass das Neutron eine Substruktur ausgeladenen Teilhen besitzt, deren Ladungen sih nah au�en fast vollst�andig wegmitteln.Ein klares Indiz f�ur eine Substruktur der Nukleonen sind die anomalen magnetishen Mo-mente von Proton und Neutron: die Messung ergab die magnetishen Momente �p =2; 79�k f�ur das Proton und �n = �1; 91�k f�ur das Neutron [Bod72℄. Hierbei ist dasKernmagneton �k = e�h=2mp das magnetishe Moment, welhes das Proton als Dira-Teilhen h�atte, d. h. als punktf�ormiges, strukturloses Teilhen. W�are das Neutron einDira-Teilhen, m�usste sein magnetishes Moment vershwinden, da es elektrish neutralist.Einen weiteren Hinweis darauf, dass die Nukleonen keine Dira-Teilhen sind, lieferteninelastishe Streuexperimente. So zeigen z. B. die Wirkungsquershnitte f�ur die Elektron-Proton-Streuung bei Energien (genauer: invarianten Massen) oberhalb der Protonmasseeine deutlihe Resonanzstruktur. Das Vorhandensein solher angeregten Zust�ande (Nukle-onresonanzen) rehtfertigt es, die Nukleonen als zusammengesetzte Systeme zu betrahten.



2 Kapitel 1. EinleitungUm aber einen direkten Blik in die Nukleonen zu werfen und deren Substruktur auf-zul�osen, mussten die Projektilenergien weiter erh�oht werden, damit sih der Bereih in-varianter Massen weit jenseits des Resonanzbereihs ershloss. Die 80er Jahre standenganz im Zeihen solher tie�nelastisher Streuexperimente. Die Wirkungsquershnitte dertie�nelastishen Lepton-Nukleon-Streuung h�angen von den spinunabh�angigen Struktur-funktionen F1(x;Q2) und F2(x;Q2) ab. Die Bjorken'she Skalenvariable x = Q2=2M�mit dem Viererimpuls�ubertrag Q, der Nukleonmasse M und dem Energie�ubertrag � istdabei ein Ma� f�ur die Inelastizit�at der Prozesse. Im elastishen Fall ist x = 1, sonst gilt0 < x < 1. Die Analysen der Strukturfunktionen f�ur feste x-Werte haben gezeigt, dass sienahezu konstant in Q2 sind. Das bedeutet jedoh nihts anderes, als dass an Punktladun-gen gestreut wurde. Da man die Nukleonen aus der elastishen Streuung als ausgedehnteObjekte kennt, bleibt nur der Shluss, dass die Nukleonen aus punktf�ormigen Konstitu-enten aufgebaut sind.Au�erdem erf�ullen F1 und F2 die Callan-Gross-Beziehung 2xF1(x) = F2(x), was bedeutet,dass an Dira-Teilhen mit Spin 1/2 gestreut wurde [Pov97℄. Damit kann man also, dieErgebnisse der tie�nelastishen Streuung zusammenfassend, sagen:Die Nukleonen sind aus elektrish geladenen Dira-Teilhen mit Spin 1/2 aufgebaut.Diese Teilhen werden mit den 1964 von Gell-Mann postulierten Quarks identi�ziert. Imheute g�ultigen Standardmodell gibt es sehs vershiedene Quarktypen oder "Flavours\,die nah aufsteigender Masse in drei Zweierfamilien mit jeweils einem elektrish positiv(+2=3e) und negativ (�1=3e) geladenen Quark einsortiert werden: updown!  harmstrange!  topbottom!Zus�atzlih zur elektrishen tragen die Quarks noh Farbladung (rot, gr�un, blau), die La-dung der starken Wehselwirkung. An diese Farbladung koppeln die Gluonen, die Aus-taushteilhen der starken Wehselwirkung, und formieren die Hadronen als Familie derstark wehselwirkenden Teilhen. Man untersheidet die aus drei Quarks aufgebauten Ba-ryonen (qqq) und die aus einem Quark-Antiquark-Paar aufgebauten Mesonen (qq). DieGluonen tragen selbst Farbladung und k�onnen daher auh untereinander wehselwirken.Dieser Umstand hat einige Besonderheiten der Quantenhromodynamik (QCD) als Theo-rie der starken Wehselwirkung zur Folge. So w�ahst das Wehselwirkungspotential beigro�en Abst�anden1 zu beliebig hohen Werten an, was es unm�oglih maht, ein ungebun-denes Quark zu beobahten (Con�nement). Dagegen f�allt das Wehselwirkungspotentialzu kleinen Abst�anden hin ab, so dass sih die Quarks bei sehr kleinen Abst�anden quasifreibewegen k�onnen (asymptotishe Freiheit).Wenn man nun die Ergebnisse der tie�nelastishen Streuung im Rahmen des Standard-modells deutet, stellen sih die Nukleonen als reht komplizierte Gebilde dar. Sie bestehenaus drei sogenannten Valenzquarks, welhe in ihrer Summe die Quantenzahlen des Nu-kleons ausmahen, sowie einer F�ulle von Gluonen und virtuellen Quark-Antiquark-Paaren1Die starke Wehselwirkung ist extrem kurzreihweitig, gro�e Abst�ande sind von der Gr�o�enordnung1 fm = 10�15 m. Auh dies ist eine Folge der Selbstwehselwirkung.



3(Seequarks), deren Quantenzahlen im Mittel vershwinden, die aber zum Nukleonenimpulsbeitragen. Um dieses Bild zu vereinfahen, fasst man oftmals Valenzquarks, Seequarks undGluonen zusammen und spriht von Konstituentenquarks mit den gleihen Quantenzahlenwie die Valenzquarks, aber mit gr�o�eren Massen. Dieses Konstituentenquarkmodell �ndetinsbesondere in der Baryonen- und Mesonenspektroskopie Anwendung, weil es erlaubt,eine Vielzahl der gefundenen Hadronen systematish in sogenannte Baryonen- und Meso-nenmultipletts einzuordnen. In diesem Bild ist das Proton aus zwei up-Quarks und einemdown-Quark aufgebaut (uud), das Neutron hat den Quarkinhalt (udd).Nahdem nun die Struktur der Nukleonen auf elementare Teilhen zur�ukgef�uhrt wordenist, stellt sih die Frage, wie diese Teilhen zu beobahtbaren Gr�o�en wie etwa dem Im-puls der Nukleonen beitragen. Berehnet man z. B. das Integral von F2 f�ur die Streuunggeladener Leptonen (F e2 ) und Neutrinos (F �2 ), ergibt sih, dass etwa die H�alfte des Nu-kleonenimpulses von weder elektromagnetish noh shwah wehselwirkenden Teilhen,also von Gluonen, getragen wird.Interessant ist auh die Frage nah der Spinstruktur der Nukleonen. Dieser Frage konntenahgegangen werden, als es m�oglih war, Experimente mit spinpolarisiertem Strahl undTarget - sogenannte Doppelpolarisationsexperimente - durhzuf�uhren. Hierbei ist der Spin-zustand im Eingangskanal bekannt, so dass die spinabh�angigen Strukturfunktionen g1(x)und g2(x) aus den Wirkungsquershnitten extrahiert werden k�onnen. Nah der g�angigenVorstellung im Rahmen des Quarkmodells sollte sih der Spin des Nukleons aus der Additi-on der Spins der drei Valenzquarks zu 1/2 ergeben. Als aber 1987 vom EMC2-Experimentam CERN3 entdekt wurde, dass die Quarks nur einen Bruhteil des Nukleonenspinstragen, l�oste dies die sogenannte "Spinkrise\ aus. Dadurh wurde das Quarkmodell inFrage gestellt und die speziellere Frage nah der Spinstruktur der Nukleonen in den Blik-punkt des Interesses ger�ukt. Genauere Messungen vom SMC4-Experiment am CERN,von Experimenten am SLAC5 und seit 1995 vom HERMES6-Experiment am DESY7 ha-ben einen Quarkanteil des Nukleonenspins von etwa 30% ergeben. Der restlihe Teil desNukleonenspins verteilt sih auf Seequark-, Gluon- und Bahndrehimpulsbeitr�age. Wie sihder Nukleonenspin letztlih aus diesen Beitr�agen zusammensetzt, ist Gegenstand der For-shung an aktuellen tie�nelastishen Doppelpolarisationsexperimenten wie HERMES oderCOMPASS8 (CERN), das in [COM96℄ ausf�uhrlih vorgestellt wird.Das Ziel dieser Experimente ist, die Summanden der Beziehung f�ur den Nukleonenspin,Sz = 12 (�u+�d+�s) + �G+ hLzi = 12 ;zu quanti�zieren. Hierbei steht �G f�ur die Gluonbeitr�age und hLzi f�ur Bahndrehimpuls-beitr�age, die von der Bewegung der Konstituenten innerhalb des Nukleons herr�uhren.2European Muon Collaboration3Centre Europ�eenne pour la Reherhe Nul�eaire4Spin Muon Collaboration5Stanford Linear Aelerator Center6HERa MEasurement of Spin dependent struture funtions7Deutshes Elektronen SYnhrotron8COmmon Muon Proton Apparatus for Struture and Spetrosopy



4 Kapitel 1. EinleitungWegen der geringen Erzeugungswahrsheinlihkeiten der shweren Quarkavours werdendarin maximal strange-Seequarkanteile ber�uksihtigt.Spinabh�angige Gr�o�en in polarisierten Streuexperimenten sind �uber die Messung von Z�ahl-ratenasymmetrien zug�anglih. Die gemessene Z�ahlratenasymmetrieAZ = N+ �N�N+ +N�gibt die Di�erenz der Z�ahlraten bei entgegengesetzter Ausrihtung der Targetspins an.Dabei bedeutet "+\ i. a. parallele Ausrihtung von Target- und Strahlpolarisation und"�\ antiparallele Ausrihtung. Um hieraus auf die physikalishe Asymmetrie A zu shlie-�en, muss auf die in der Regel niht vollst�andige Strahl- und Targetpolarisation (PS undPT ) korrigiert sowie der sogenannte Dilutionfaktor f , welher das Verh�altnis von pola-risierbaren Targetnukleonen zur Gesamtzahl der Targetnukleonen angibt, ber�uksihtigtwerden: A � 1f � PS � PT �AZDer statistishe Fehler von AZ ist umgekehrt proportional zur Wurzel der Gesamtzahl derEreignisseN++N� und damit zur Wurzel der Messzeit t. Nimmt man an, dass der Fehler inder Bestimmung der physikalishen Asymmetrie im Wesentlihen durh den statistishenFehler der Z�ahratenasymmetrie gegeben ist, gilt:�A � 1f � PS � PT ��AZ � 1f � PS � PT � 1pN+ +N� � 1f � PS � PT � 1ptF�ur eine vorgegebene Genauigkeit des Experiments resultiert daraus die ben�otigte Messzeitt � � 1f � PS � PT �2in quadratisher Abh�angigkeit von Strahl- und Targetpolarisation sowie Dilutionfaktor.Aus Siht des Polarisierten Targets gilt es also, in einem Material mit m�oglihst gro�emDilutionfaktor eine m�oglihst hohe Nukleonenpolarisation bereitzustellen, um in der vor-gegebenen Messzeit eine h�ohstm�oglihe Genauigkeit des Experiments zu erreihen.Der Dilutionfaktor ist materialabh�angig und wird �uber die Wahl des Targetmaterials op-timiert. Hohe Polarisationswerte k�onnen mit der Methode der dynamishen Nukleonen-polarisation (DNP, vgl. Kapitel 2) erreiht werden. Mit der Optimierung dieser beidenParameter ist aber niht das optimale Targetmaterial f�ur alle denkbaren Experimentegefunden, daf�ur sind die Anforderungen der vershiedenen Experimente an das Targetma-terial zu untershiedlih. So spielt z. B. die Strahlenresistenz des Targetmaterials bei tief-inelastishen Streuexperimenten mit geladenen Leptonstrahlen und hohen Strahlstr�omeneine wesentlih wihtigere Rolle als bei Experimenten mit Photonenstrahlen im Bereihder Nukleonresonanzen. Dagegen ist bei Experimenten im "Frozen Spin Mode\ die Rela-xationszeit von gro�er Bedeutung, da es f�ur die Ausnutzung der Messzeit wihtig ist, dieTargetpolarisation m�oglihst selten neu aufbauen zu m�ussen. Dies wiederum ist f�ur Expe-rimente, bei denen kontinuierlih polarisiert werden kann, von untergeordnetem Interesse.



5Die Bohumer PT9-Gruppe versteht ihr Aufgabengebiet sowohl in der Optimierung eta-blierter Targetmaterialien als auh in der Suhe nah neuen Materialien mit f�ur zuk�unftigeExperimente noh besser geeigneten Eigenshaften. Dabei hat sih in der Targetmaterial-forshung neben dem Messprinzip der Kernspinresonanz (NMR10) zur Polarisationsmes-sung (siehe [Rei94℄) auh die Elektronenspinresonanzspektroskopie zum Studium der f�urdie DNP erforderlihen paramagnetishen Elektronen etabliert.Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein Elektronenspinresonanzspektrometer auf-gebaut, das bei einer Mikrowellenfrequenz von � = 70 GHz und dem dazugeh�origen Ma-gnetfeld B = 2:5 T sowie Temperaturen bis hinab zu T = 1K arbeitet, also unter f�ur dieDNP realistishen Bedingungen. Damit konnten erstmalig die ESR-Linien der vershiede-nen Targetmaterialien, deren Form und Breite entsheidenden Einuss auf die Polarisati-onseigenshaften haben, unter den Bedingungen der DNP studiert werden.In Kapitel 2 wird zun�ahst ein Einblik in die Grundlagen des Ph�anomens Kernspinpolari-sation gegeben, bevor die Spintemperaturtheorie zur Beshreibung des DNP-Mehanismuseinf�uhrend vorgestellt wird. Kapitel 3 widmet sih den Grundlagen der Elektronenspinreso-nanz, den f�ur die ESR-Linienform verantwortlihen Verbreiterungsmehanismen sowie demESR-Messprinzip. In Kapitel 4 werden die Anforderungen, Shwierigkeiten und Vorteileder Hohfeld-ESR-Spektroskopie im Bereih des Polarisierten Targets dargelegt. Deswei-teren werden hier die vershiedenen Komponenten des Spektrometers beshrieben, bevorin Kapitel 5 die Ergebnisse der ESR-Messungen an den vershiedenen Targetmaterialienvorgestellt und { insbesondere im Hinblik auf die Aussagen der Spintemperaturtheorie {diskutiert werden.

9Polarisiertes Target10Nulear Magneti Resonane



6 Kapitel 1. Einleitung



Kapitel 2Kernspinpolarisation2.1 Polarisation im thermishen GleihgewihtDie potentielle Energie eines Teilhens mit Spin ~S und zugeh�origem (spin-) magnetishenMoment ~� in einem �au�eren Magnetfeld ~B wird bestimmt durh den HamiltonoperatorHmag = � ~� � ~B = � gi �i ~S � ~B ; (2.1)wobei i die Teilhensorte, gi den Land�e-Faktor und �i = e�h=2mi das Magneton desTeilhens bezeihnet. Diese magnetishe Wehselwirkung bewirkt eine Aufspaltung derEnergieniveaus in (2S+1) �aquidistante Zeemanniveaus zur magnetishen Quantenzahl1m = �S; ::: ;+S mit den EnergieeigenwertenEm = � gi �imB : (2.2)Betrahtet man ein Ensemble von N gleihartigen Teilhen im thermishen Gleihgewihtmit der Umgebung (Gitter), so folgen die Besetzungszahlen N(Em) der Zeemanniveausder Maxwell-Boltzmann-Verteilung2 gem�a�N(Em +�E) = N(Em) exp���EkT � (2.3)mit dem Energieabstand der Zeemanniveaus �E = gi�iB, der Boltzmannkonstanten kund der Gittertemperatur T .Die N magnetishen Dipole erzeugen eine Gesamtmagnetisierung M , die mit steigendemMagnetfeld w�ahst (Ausrihtung) und mit steigender Temperatur f�allt (thermishe Bewe-gung). Sie bestimmt sih aus der Zustandssumme des Systems mit Hilfe der Forderungnah minimaler freier Energie zu [Nol02℄M(T;B) =M0 � BS(y) (2.4)mit der S�attigungsmagnetisierung M0 = Ngi�iS und der Brillouin-FunktionBS(y) = �1 + 12S� oth ��1 + 12S� y�� 12S oth� y2S� mit y = gi�iSBkT : (2.5)1Komponente des Spins bzgl. der Quantisierungsahse, i. A. der Rihtung des externen Magnetfeldes.2Die Teilhen sind lokalisiert und daher untersheidbar.



8 Kapitel 2. KernspinpolarisationDie Brillouin-Funktion gibt also den Zahlenwert an, mit dem die Gesamtmagnetisierunggegen�uber der maximal erreihbaren S�attigungsmagnetisierung untersetzt ist und ist damitals ein Ausrihtungs- oder Polarisationsgrad des Spinensembles zu verstehen:BS = MM0 = hmiS = SPm=�SmNmS SPm=�SNm = PS ; (2.6)wodurh die Vektorpolarisation PS de�niert ist. Speziell f�ur Spin-1/2-Teilhen (Elektronen,Protonen) und Spin-1-Teilhen (Deuteronen) ist dann die thermishe Gleihgewihts- oderTE3- Polarisation: B1=2 = N1=2 �N�1=2N1=2 +N�1=2 = tanh gi�iB2kT = P1=2 (2.7)B1 = N1 �N�1N1 +N0 +N�1 = 4 tanh gi�iB2kT3 + tanh2 gi�iB2kT = P1 (2.8)Neben der Vektorpolarisation kennt man noh die Tensorpolarisation, die de�niert ist alsT = h3m2 � S(S + 1)iS(2S + 1) (2.9)und deren Angabe f�ur Teilhen mit S � 1 sinnvoll sein kann, denn z. B. f�ur ein Spin-1-Teilhen ist sie als T1 = N1 +N�1 � 2N0N1 +N0 +N�1 = 4 tanh2 gi�iB2kT3 + tanh2 gi�iB2kT (2.10)ein Ma� f�ur die �Uber- bzw. Unterbesetzung der Zust�ande mitm = �1 gegen�uber denen mitm = 0 (Alignment). F�ur geringe Polarisationsgrade (P1 � 1) besteht f�ur Spin-1-Teilhenzwishen Tensor- und Vektorpolarisation der ZusammenhangT1 � 34 P 21 : (2.11)Aus den Gleihungen (2.7), (2.8) und (2.10) ist ersihtlih, dass f�ur eine bestimmte Teil-hensorte der Wert der TE-Polarisation allein durh das Verh�altnis von Magnetfeld undTemperatur bestimmt ist. Eine M�oglihkeit, hohe Polarisationswerte zu erzielen, ist dem-nah, sehr tiefe Temperaturen in Anwesenheit sehr hoher Magnetfelder zu erzeugen. Umallerdings mit dieser sogenannten `Brute Fore-Methode' auf f�ur teilhenphysikalishe Ex-perimente akzeptable Polarisationswerte zu kommen, ist ein immenser apparativer Auf-wand bis an die Grenze des tehnish Mahbaren vonn�oten.3Thermal Equilibrium



2.2. Dynamishe Nukleonenpolarisation 92.2 Dynamishe NukleonenpolarisationEine wesentlih e�ektivere Methode, hohe Kernspinpolarisationen zu erzeugen, ist die derdynamishen Nukleonenpolarisation (DNP). Die zugrundeliegende Idee ist, die hohe Po-larisation eines anderen Spinsystems auf die zu polarisierenden Nukleonen zu �ubertragen.Ein solhes Spinsystem ist durh paramagnetishe, also ungepaarte, Elektronen gegeben,die bei moderaten Feld- und Temperaturwerten von B = 2:5 T und T = 1 K shon zurund 93 % polarisiert sind. Die thermishe Polarisation von Protonen betr�agt bei diesenWerten nur etwa 0:25 %, die von Deuteronen (als Ersatz f�ur das niht realisierbare freieNeutronentarget) sogar nur 0:05%. Urs�ahlih hierf�ur sind die im Vergleih zum Elektronwesentlih kleineren magnetishen Momente � = g�KS der Nukleonen (vgl. Tab. 2.1).Teilhen g-Faktor Magneton Spin TE-Pol.Elektron 2 �e = �B = 9:2741 � 10�24 J=T 1/2 93 %Proton 5.58 �p = �K = 5:0508 � 10�27 J=T 1/2 0:25 %Deuteron 0.857 �d = �K 1 0:05 %Tabelle 2.1: Parameter f�ur die TE-Polarisation (angegeben f�ur B = 2:5T und T = 1K)Das System paramagnetisher Elektronen muss k�unstlih in die diamagnetishen Target-materialien eingebraht werden. Bei eingefrorenen Fl�ussigkeiten und Gasen sowie shon beiRaumtemperatur kristallinen Festk�orpern ist dies m�oglih durh Strahlensh�adigung mitionisierender Strahlung, bei Fl�ussigkeiten besteht zudem die M�oglihkeit der hemishenDotierung mit geeigneten Radikalen (s. Kapitel 5).Der �Ubertrag der hohen Elektronenpolarisation auf die Nukleonen erfolgt durh Einstrah-lung eines HF-Feldes (Mikrowellen) mit einer Frequenz in der N�ahe der elektronishenLarmorfrequenz (�e = 70GHz f�ur ein Magnetfeld von B = 2:5T ). Dadurh werden simul-tane Zeeman�uberg�ange von Elektronen und Nukleonen induziert. Spezialisiert man sihauf Protonen (S = 1=2) und ein elektronishes Spinsystem mit shmaler Resonanzlinie,d. h. mit einer ESR-Linienbreite kleiner als die Protonen-Larmorfrequenz (�p = 106:4MHzbei B = 2:5T ), so kann man durh s�attigende Einstrahlung von Mikrowellen der Frequenz� = �e+�p selektiv den Protonenzustand mit Spin down auf Kosten des Spin-Up-Zustandes�uberbesetzen, was negative Polarisation der Probe bedeutet. Umgekehrt entv�olkert Ein-strahlung mit � = �e � �p den Spin-Down-Zustand zu Gunsten des Spin-Up-Zustandes(positive Polarisation). Das durh diesen Pumpmehanismus tats�ahlih eine �Uberbeset-zung des entsprehenden Zustandes erreiht und aufrehterhalten werden kann, liegt anden um Gr�o�enordnungen untershiedlihen Relaxationszeiten von Elektronen und Nu-kleonen: w�ahrend die elektronishen Relaxationszeiten f�ur die oben genannten Bedingun-gen im Millisekundenbereih liegen, hat man es mit nukleonishen Relaxationszeiten vonbis zu 103 s zu tun [AG78℄. Nah einem gekoppelten Elektron-Nukleon-�Ubergang relaxiertdas Elektron also sehr shnell in seinen Ausgangszustand und kann weitere Nukleonenspinsumklappen, bevor das urspr�unglih gepumpte Nukleon seinerseits in den Ausgangszustandzur�ukf�allt.
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Abbildung 2.1: Termshema eines gekoppelten Elektron-Nukleon-Systems im Magnet-feld. Durh die Wahl der eingestrahlten Mikrowellenfrequenz �e + �N oder �e � �N wirdentweder der Spin-Down-Zustand des Nukleons �uberbesetzt (negative Polarisation), oderdessen Spin-Up-Zustand (positive Polarisation). (Aus [Har02℄).Dieser hier nur kurz beshriebene sogenannte Solid State E�ekt4 ist geeignet, ein anshau-lihes Verst�andnis des f�ur die DNP grundlegenden Prinzips des Polarisations�ubertrags zugewinnen, aber niht, die Polarisationsmehanismen in den gebr�auhlihen Targetmateria-lien ad�aquat zu beshreiben. So wird z. B. eine Spin-Spin- oder dipolare Wehselwirkungder paramagnetishen Elektronen untereinander vernahl�assigt, die aber bei f�ur die DNPnotwendigen Spinkonzentrationen von a. 2 � 1019e�=m3 niht nur ber�uksihtigt werdenmuss, sondern f�ur die DNP-Eigenshaften sogar eine zentrale Rolle spielt. Diese dipolareWehselwirkung bewirkt ein Vershmieren der in der Beshreibung des Solid State Ef-fekts als sharf angenommenen Zeemanniveaus in quasikontinuierlihe B�ander, wodurhdie Betrahtung einzelner Elektron-Nukleon-�Uberg�ange zur Beshreibung des Polarisati-onsmehanismus unzureihend wird.2.3 Spintemperaturmodell der dynamishen Nukleonenpo-larisationZur konsistenten theoretishen Beshreibung der dynamishen Nukleonenpolarisation un-ter Ber�uksihtigung der Spin-Spin-Wehselwirkung der Elektronen wurde in den 1960erund 70er Jahren von A. Abragam und M. Goldman ein thermodynamisher Ansatz ver-folgt, der auf einer von B. N. Provotorov entwikelten Theorie zur Beshreibung der magne-tishen Resonanz von Spinsystemen in Festk�orpern aufbaut [Abr61℄, [Gol70℄. Im Rahmendieser sogenannten Spintemperaturtheorie { auh EST-Theorie5 { wird den vershiedenenWehselwirkungen jeweils ein Energiereservoir zugeordnet, das durh eine entsprehende4eine ausf�uhrlihere Darstellung �ndet sih z. B. in [Har02℄5Equal Spin Temperature
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Abbildung 2.2: Besetzungszahlverteilung der elektronishen Zeemanniveaus. Links: ther-mishes Gleihgewiht, Mitte: K�uhlung des Spin-Spin-Wehselwirkungsreservoirs (positi-ve Polarisation), rehts: Heizen des Spin-Spin-Reservoirs (negative Polarisation). (Aus[Har02℄).Temperatur harakterisiert werden kann. Demnah geben die Temperaturen des elektroni-shen und des Kern-Zeemanreservoirs, TZe und TZN , die Verteilung der Zust�ande auf dieZeemanniveaus an und bestimmen damit eingedenk der Brillouin-Funktion die Elektronen-bzw. Kernspinpolarisation. Die Temperatur des elektronishen Spin-Spin- oder Dipolreser-voirs (TSS oder TD) beshreibt die Zustandsverteilung oder "dipolare Ordnung\ innerhalbder Zeemanb�ander. Im thermishen Gleihgewiht sind alle drei Temperaturen gleih derGittertemperatur (TL bzw. TG).Wird nun das Elektronenspinsystem einem HF-Feld mit einer Frequenz � in der N�ahe derelektronishen Larmorfrequenz �e ausgesetzt, kommt es zu �Uberg�angen zwishen den ent-sprehenden Bereihen der Zeemanb�ander. S�attigende Einstrahlung f�uhrt dabei zur Gleih-besetzung dieser Bereihe. Der bez�uglih der Resonanzenergie h� fehlende (�ubersh�ussige)Energiebetrag hjÆj = hj���ej wird dem Dipolreservoir in Form von Umordnungsprozesseninnerhalb des Bandes entnommen (zugef�uhrt), je nahdem, ob � kleiner oder gr�o�er alsdie Larmorfrequenz �e ist. Da Umordnungsprozesse die Zustandsverteilung und damit dieTemperatur TD des Dipolreservoirs �andern, besteht die M�oglihkeit, durh geeignete Wahlder Mikrowellenfrequenz das Dipolreservoir zu k�uhlen (Æ < 0) bzw. zu heizen (Æ > 0).Der f�ur den Polarisations�ubertrag notwendige thermishe Kontakt zwishen dem Spin-system der Elektronen und dem der Nukleonen ist durh die Hyperfeinwehselwirkunggegeben, �uber die Elektronen und Nukleonen aneinander gekoppelt sind. Im anshauli-hen Teilhenbild kann der Polarisations�ubertrag durh einen simultanen Umklappprozesszweier Elektronenspins (Flip-Flop), der die Elektronenpolarisation (und damit TZe) niht�andert, verbunden mit einem nukleonishen Zeeman�ubergang, beshrieben werden. Da dieHyperfeinwehselwirkung in erster N�aherung als vom Gitter isoliert betrahtet werdenkann, wird die dem Kern-Zeemanreservoir mit jedem �Ubergang zugef�uhrte (entnomme-ne) Energie h�N dem elektronishen Dipolreservoir entnommen (zugef�uhrt), was zu einem



12 Kapitel 2. KernspinpolarisationAngleih der Temperaturen TZN und TD f�uhrt. Demnah h�angt die erreihbare Nukleo-nenpolarisation ma�geblih davon ab, wie eÆzient das elektronishe Dipolreservoir gek�uhltbzw. geheizt werden kann.Um die bis hierhin rein qualitative und ph�anomenologishe Beshreibung des DNP-Meha-nismus im Bild der Spintemperatur zu vertiefen und DNP-relevante Gr�o�en auh quanti-tativ zu erfassen, wird im folgenden Abshnitt die zugrundeliegende Provotorov-Theoriemit ihren Ergebnissen kurz vorgestellt. F�ur eine ausf�uhrlihere Ableitung und Darstellungsei { neben der eingangs zitierten Originalreferenz [Gol70℄ { insbesondere auf die Habilita-tionsshrift [Goe02℄ verwiesen, in der die Spintemperaturtheorie umfassend aufgearbeitetund mit experimentellen Daten gest�utzt wurde.2.3.1 Provotorov-TheorieBei der Ableitung der Provotorov-Theorie werden keinen Annahmen �uber die Art dermagnetishen Dipole gemaht, sie ist also gleiherma�en auf Nukleonen als auh auf Elek-tronen anwendbar. Deshalb wird im Folgenden auf die Indizes "e\ und "N\ zur Kenn-zeihnung von Elektronen bzw. Nukleonen verzihtet. Erst sp�ater bei der Ankopplung desKern-Zeemanreservoirs an das Dipolreservoir der Elektronen muss zwishen den Spinsyste-men untershieden werden. Dagegen ist eine f�ur die Ableitung der Provotorov-Gleihungenwihtige Voraussetzung die, dass das HF-Feld im Hamiltonoperator des Spinsystems alskleine St�orung aufgefasst werden kann.Zur einfaheren Darstellung werden die Provotorov-Gleihungen im mit der Frequenz desHF-Feldes rotierenden Koordinatensystem aufgestellt. Vorher m�ussen aber noh die soge-nannten inversen Spintemperaturen de�niert werden. Es sind� = �hkTZ und � = �hkTD (2.12)die inverse Zeemantemperatur und die inverse Spin-Spin- oder dipolare Temperatur. W�ah-rend sih � von der inversen Zeemantemperatur im Laborsystem um den Faktor !0=�untersheidet (� = !0�! bezeihnet den Frequenzabstand der Mikrowellen von der Lar-morfrequenz !0 bzgl. des externen Feldes B0), ist die f�ur die sp�ateren Betrahtungen ent-sheidende inverse Spin-Spin-Temperatur im rotierenden Koordinatensystem identish mitder im Laborsystem. Damit lauten die Provotorov-Gleihungen, zun�ahst der Einfahheithalber f�ur ein isoliertes Spinsystem, bei dem weder das Zeeman- noh das Dipolreservoirmit dem Gitter, sondern nur �uber das HF-Feld miteinander in Kontakt stehen:d�dt = �W (�� �) (2.13)d�dt = W �2D2 (�� �) (2.14)mit der �Ubergangswahrsheinlihkeit W und der dipolaren Breite D (Energiebreite desDipolreservoirs). Die Provotorov-Gleihungen sind also gekoppelte Di�erentialgleihungenf�ur die Zeitentwiklung der inversen Spintemperaturen. Ihre L�osungen haben die Gestalt
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0Abbildung 2.3: Zeitlihe Entwiklung der inversen Spintemperaturen � (durhgezogen)und � (gestrihelt), aus [Goe02℄.�(t) � 1 + D2�2 e�t=� (2.15)�(t) � 1� e�t=� (2.16)und besagen, dass sih die inversen Spintemperaturen exponentiell mit der Angleihrate1=� angleihen (s. Abb. 2.3). Shreibt man f�ur die Gesamtenergie des SpinsystemsE = �CZ�� CD� (2.17)und identi�ziert die W�armekapazit�aten mit den jeweiligen Energiebreiten bzw. -di�erenzen,so dass CZ � �2 und CD � D2, ergibt sih die gemeinsame Endtemperatur als der mitden W�armekapazit�aten gewihtete Mittelwert der Anfangstemperaturen �0 und �0, ganzso, wie es aus thermodynamisher Siht zu erwarten ist:�eq = �eq = CZ�0 + CD�0CZ + CD (2.18)Im n�ahsten Shritt wird das Gitter durh Addition ph�anomenologisher Relaxationstermean das Spinsystem angekoppelt. Die vollst�andigen Provotorov-Gleihungen lauten dannd�dt = �W (�� �)� 1tZ (�� �L) (2.19)d�dt = W �2D2 (�� �)� 1tD (� � �L) ; (2.20)wobei �L = (!0=�)�L gilt. Dabei ist �L die inverse Gittertemperatur, an welhe sih dieZeeman- und die Spin-Spin-Temperatur mit den Relaxationszeiten tZ und tD angleihen.Die Anshauung der Relaxationsterme ist klar: je k�urzer die Relaxationszeiten sind und jegr�o�er die Di�erenz zur Gittertemperatur ist, desto gr�o�er ist die zeitlihe �Anderung derSpintemperaturen.
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Abbildung 2.4: L�osungen der Provotorov-Gleihungen f�ur partielle S�attigung (gestri-helt) und vollst�andige S�attigung (durhgezogen). Dabei wurde tZ = tD angenommen[Goe02℄.Die station�aren L�osungen f�ur � und � ergeben sih durh Nullsetzen der Provotorov-Gleihungen (wobei �L � �L vernahl�assigt wird) zu� = 1 +WtD(�2=D2)1 +W (tz + (�2=D2) tD) �L (2.21)� = WtD(�2=D2)1 +W (tz + (�2=D2) tD) �L : (2.22)Betrahtet man die station�aren L�osungen unter der Bedingung WtZ ;WtD � 1, also f�urein starkes (s�attigendes) HF-Feld,6 so k�onnen die Einsen jeweils vernahl�assigt werdenund es ergibt sih { wie im Falle des isolierten Spinsystems { wieder eine gemeinsameEndtemperatur: �eq = �eq = !0��2 + ÆD2 �L mit Æ = tZtD (2.23)Ein s�attigendes HF-Feld f�uhrt zwishen Zeeman- und Dipolreservoir zu einem derartshnellen Energieaustaush, dass sih trotz der mit vershiedenen Relaxationszeiten tZund tD, aber vergleihsweise langsam ablaufenden Spin-Gitter-Relaxation, eine gemeinsa-me Temperatur einstellen kann.Betrahtet man die station�aren L�osungen in Abh�angigkeit vom Verh�altnis des Frequenz-abstandes von der Linienmitte zur dipolaren Breite, �=D, so ergibt sih der in Abb.2.4 dargestellte Verlauf der inversen Spintemperaturen. Die inverse Zeemantemperatur �besitzt ein Minimum im Linienzentrum, eine Gleihbesetzung der Zeemanniveaus �ndetjedoh nur bei vollst�andiger S�attigung statt. Die inverse Spin-Spin-Temperatur � dagegenzeigt jeweils ein Minimum und ein Maximum neben dem Linienzentrum, dessen Position6Die S�attigungsbedingung mag widerspr�uhlih ersheinen hinsihtlih der eingangs gemahten Annah-me, dass das HF-Feld als kleine St�orung aufgefasst werden kann. Ein solh "kleines\ HF-Feld ist aber i. A.durhaus in der Lage, ein (Festk�orper-) Spinsystem vollst�andig zu s�attigen.



2.3. Spintemperaturmodell der dynamishen Nukleonenpolarisation 15sowie Tiefe bzw. H�ohe durh die eingehenden Parameter bestimmt werden, also S�atti-gungsgrad, dipolare Breite und Relaxationszeiten. F�ur den Fall der vollst�andigen S�attigung(WtZ ;WtD � 1) liegen die Extrema um�maxD = �s tZtD (2.24)neben der Linienmitte. Dieses Verh�altnis liegt in der Gr�o�enordnung von Eins (vgl. Abb.2.4), d. h. der thermishe Kontakt ist optimal, wenn die entsprehenden �Ubergangsenergien(� �;D) in etwa gleih gro� sind. Die maximale Unterk�uhlung (bzw. �Uberhitzung) ergibtsih dann zu j�maxj = !02j�maxj �L = !02pÆ D �L = !02D s tDtZ �L : (2.25)Anshaulih bedeutet das: die K�uhlung (bzw. Heizung) des Dipolreservoirs ist um so eÆ-zienter, je kleiner seine Energiebreite und damit seine W�armekapazit�at (� D2) einerseitsund je shlehter sein Kontakt zum Gitter (d. h. je gr�o�er tD) andererseits ist.Der Wert der Provotorov-Theorie liegt jedoh niht nur in diesem intuitiv verst�andlihen,die entsheidenden Parameter aber trotzdem quantitativ erfassenden Ergebnis f�ur denspeziellen (und in der Regel auh zu realisierenden) Fall der vollst�andigen S�attigung. Siebeshreibt dar�uberhinaus auh den allgemeinen Fall der partiellen S�attigung, auf den hierniht n�aher eingegangen wurde.Der �Ubergang auf die Beshreibung des DNP-Mehanismus wird nun dadurh vollzogen,dass man das soeben mittels der Provotorov-Gleihungen beshriebene Spinsystem mitdem der paramagnetishen Elektronen identi�ziert und dessen Dipolreservoir mit demKern-Zeemanreservoir in Kontakt bringt.2.3.2 Polarisations�ubertrag auf die NukleonenDie einzige Voraussetzung, die das (verd�unnte) elektronishe Spinsystem erf�ullen muss,um durh die Provotorov-Theorie beshrieben werden zu k�onnen, ist die, dass die dipolareWehselwirkung st�arker ist als die Spin-Gitter-Wehselwirkung. Diese Voraussetzung istnotwendig, damit sih die gemeinsame Spintemperatur als Ausdruk des internen Gleih-gewihts shneller einstellen kann, als sih die Spin-Spin-Temperatur der Gittertemperaturangleiht.Der Polarisations�ubertrag auf die Nukleonen soll nun auf folgende Weise erreiht wer-den: thermishe Ankopplung des Kern-Zeemanreservoirs an das unterk�uhlte (�uberhitzte)elektronishe Dipolreservoir f�uhrt durh Temperaturangleih zur �Anderung der Zeeman-Besetzungszahlverteilung und damit zu einer entsprehenden Nukleonenpolarisation.Dazu ist zun�ahst zu fordern, dass die Kern-Larmorfrequenz bez�uglih des externen Ma-gnetfeldes, !I , in etwa gleih der dipolaren Breite D ist: !I � D. Dann sind auh dieentsprehenden �Ubergangsenergien in etwa gleih gro� und der thermishe Kontakt hin-sihtlih der K�uhlung (Heizung) des Kern-Zeemanreservoirs ist optimal.



16 Kapitel 2. KernspinpolarisationIst ein solher thermisher Kontakt zwishen den beiden Systemen gegeben, kann maneine gemeinsame W�armekapazit�at de�nieren:C 0 = CIZ + CD � !2I +D2 � D02 (2.26)mit der neuen e�ektiven dipolaren BreiteD0 = D2 + NINS I(I + 1)S(S + 1) !2I : (2.27)Hierbei ist zu beahten, dass das Verh�altnis NI=NS aufgrund der Verd�unnung des Elek-tronensystems von der Gr�o�enordnung NI=NS = 103:::104 ist. Die dipolare Breite deskombinierten Systems ist demnah um Gr�o�enordnungen gr�o�er als die des Elektronensy-stems allein. Bei unver�anderten Relaxationszeiten w�are damit die K�uhlung (Heizung) deskombinierten Systems entsprehend unterdr�ukt. Nimmt man jedoh in einer groben erstenN�aherung das Kern-Zeemanreservoir als vom Gitter isoliert an, steht dem kombiniertenSystem nur der Relaxationskanal durh die Ankopplung des elektronishen Dipolreservoirsan das Gitter o�en, wodurh sih die e�ektive Relaxationszeit des kombinierten Systemsum den selben Faktor wie seine W�armekapazit�at vergr�o�ert. Die maximale inverse Spin-Spin-Temperatur ist dann unver�andert durh Gl. (2.25) gegeben.Tats�ahlih sind die Nukleonen bzw. Kerne zwar thermish wesentlih shw�aher an dasGitter gekoppelt als die leihten und beweglihen Elektronen, im Allgemeinen jedohniht als isoliert zu betrahten. Da die einzelnen Relaxationsm�oglihkeiten f�ur das Kern-Zeemansystem hohgradig materialabh�angig und daher im Einzelnen shwer zu erfassensind, wird ein paushaler `Lekfaktor' f eingef�uhrt, der alle Relaxationsprozesse ber�uk-sihtigt, die niht �uber das Elektronen-Dipolsystem ablaufen. Der Gleihgewihtswert f�urdie inverse Spin-Spin-Temperatur der Elektronen bei vollst�andiger S�attigung (vgl. Gl.(2.23)) wird damit zu �eq = !0��2 + ÆD2 (1 + f) �L (2.28)und beshreibt nun auh die inverse Zeemantemperatur der Kerne. Die Lekrelaxationder Kerne bewirkt also eine Vergr�o�erung der e�ektiven dipolaren Breite um den Faktor(1 + f). Dementsprehend liegen die Extremwerte bei�maxD = �s tZtD (1 + f) (2.29)und sind f�ur das gekoppelte System aus elektronishem Dipol- und Kern-Zeemanreservoirgegeben durhj�maxj = !02j�maxj �L = !02pÆ(1 + f)D �L = !02Dp1 + f s tDtZ �L : (2.30)Die maximal erreihbare inverse Kern-Zeemantemperatur ist also, bedingt durh die Lek-relaxation der Kerne, um den Faktor 1=p1 + f kleiner als die maximale inverse Spin-Spin-Temperatur des elektronishen Systems allein.



2.3. Spintemperaturmodell der dynamishen Nukleonenpolarisation 172.3.3 NukleonenpolarisationNahdem im vorhergehenden Abshnitt der Mehanismus des Polarisations�ubertrags vonden Elektronen auf die Nukleonen erl�autert wurde, ist der n�ahste Shritt, den die Spintem-peraturtheorie erlaubt, die Nukleonenpolarisation mittels der obigen Gr�o�en zu quanti�-zieren. Es ist jedoh zu beahten, dass es sih dabei aus vershiedenen Gr�unden hinsihtlihder Targetmaterialforshung niht um eine exakte Polarisationsvorhersage handeln kann,sondern i.A. eher um eine qualitative Polarisationsprognose, die aber dennoh im Bestre-ben nah Optimierung der Targetmaterialien von gro�em Nutzen ist.Der entsheidende und prinzipielle Grund daf�ur, dass die Spintemperaturtheorie keinein voller Allgemeinheit exakt g�ultige Theorie f�ur die am Polarisierten Target praktizier-te dynamishe Nukleonenpolarisation sein kann ist der, dass die DNP im Sub-Kelvin-Temperaturbereih statt�nden muss, um f�ur das Experiment akzeptable Polarisationswer-te zu erzielen. Bei der Ableitung der Provotorov-Gleihungen wurde jedoh { bis hierherstillshweigend { die G�ultigkeit der sogenannten Hohtemperaturn�aherung vorausge-setzt, in der die magnetishe Energie (Zeemanenergie) des Systems als klein gegen�uber derthermishen Energie angesehen wird. Denn nur f�ur hHi = �B � kT ist die Reihenent-wiklung der Dihtematrix � = 1Z e� HkT � 1Z �1� HkT � (2.31)m�oglih, aufgrund derer die Provotorov-Gleihungen abgeleitet werden k�onnen. Die maxi-mal erreihbare Nukleonenpolarisation im Hohtemperaturfall istPI;max = I + 13 �max !I = I + 13 !02pÆ(1 + f)D �L !I ; (2.32)also direkt proportional zur maximalen inversen Spin-Spin-Temperatur.Im Sub-Kelvin-Bereih { und damit au�erhalb des G�ultigkeitsbereihes der Hohtempe-raturn�aherung { sind zus�atzlihe einshr�ankende Forderungen an das Elektronensystemnotwendig, um auh hier Aussagen �uber die Entwiklung der Spintemperaturen mahenzu k�onnen. So muss beispielsweise gefordert werden, dass die dipolare Breite des Elektro-nensystems vernahl�assigbar klein ist gegen�uber weiteren sogenannten inhomogenen Ver-breiterungen (wie z. B. Hyperfeinwehselwirkung der Elektronen mit umgebenden Kernen,s. Abshnitt 3.2). Andererseits muss die dipolare Wehselwirkung so stark sein, dass siheine einheitlihe Spin-Spin-Temperatur ausbilden kann.F�ur Spinsysteme, die diese zus�atzlihen Forderungen erf�ullen7, ergibt sih die bei tiefenTemperaturen maximal erreihbare Kernspinpolarisation zuPI;max = BI (I�max!I) = BI  I�L!I !02pÆ(1 + f)D! ; (2.33)indem gegen�uber dem Hohtemperaturfall der Faktor (I + 1)=3 durh die entsprehendeBrillouin-Funktion ersetzt wird.7Das ist f�ur die Mehrzahl der gebr�auhlihen Targetmaterialien zumindest n�aherungsweise der Fall.



18 Kapitel 2. KernspinpolarisationDa der materialabh�angige Lekfaktor in der Regel niht quantitativ zu erfassen ist, mahtes durhaus Sinn, ihn wegzulassen undPI;max = BI �I�L!I !02pÆ D� (2.34)als obere theoretishe Grenze f�ur die erreihbare Nukleonenpolarisation aufzufassen.Entsheidend f�ur die Anwendbarkeit dieser Resultate ist die Erkenntnis, dass sih auhim niht in voller Allgemeinheit behandelbaren Fall der tiefen Temperaturen, also reali-stishen DNP-Bedingungen, keine qualitativ neuen Abh�angigkeiten ergeben. Die maximalerreihbare Kernspinpolarisation ist nah wie vor durh die maximale inverse Spin-Spin-Temperatur gegeben, nur niht in linearer Abh�angigkeit wie im Hohtemperaturfall, son-dern �uber die Brillouin-Funktion.Die Vorraussetzungen f�ur hohe Polarisationswerte werden also durh die `externen' Para-meter Temperatur und Magnetfeld gesha�en, zu denen sih das Argument der Brillouin-Funktion umgekehrt proportional (�L � 1=TL) bzw. in quadratisher Abh�angigkeit (wegen!I!0) verh�alt. Tiefe Temperaturen und hohe Magnetfelder sind `naturgem�a�' f�ur hohe Po-larisationswerte erforderlih.Dar�uberhinaus werden die mit Hilfe der DNP erreihbaren Nukleonpolarisationen durhden `internen' ParameterD mitbestimmt, der zun�ahst als Energiebreite der elektronishenDipolwehselwirkung eingef�uhrt wurde, nah den obigen Bemerkungen hinsihtlih derSpezialisierung auf tiefe Temperaturen aber auh die inhomogenenWehselwirkungsanteile(z. B. HFS) des Elektronensystems beinhaltet. Demzufolge kann D mit der Breite derElektronenspinresonanz (ESR), also mit der kompletten ESR-Linienbreite, identi�ziertwerden.Das f�ur die Targetmaterialforshung entsheidende Ergebnis der Spintemperaturtheorieist also, dass durh Optimierung der ESR-Linienbreite, d. h. durh die Wahl eines geeig-neten Systems paramagnetisher Elektronen, die erreihbare Nukleonenpolarisation maxi-miert werden kann. Optimierung der ESR-Linienbreite bedeutet in diesem Zusammenhangdas Einstellen des Verh�altnisses der Kern-Larmorfrequenz !I zur ESR-Linienbreite D: f�ureinen m�oglihst eÆzienten thermishen Kontakt zwishen elektronishem Dipol- und Kern-Zeemanreservoir sollten beide Gr�o�en in der selben Gr�o�enordnung liegen, ihr Verh�altnissollte also weder zu gro� noh zu klein werden. Diese Erkenntnis ist insbesondere f�ur dieOptimierung der Polarisationseigenshaften von deuterierten Targetmaterialien von gro�erBedeutung. Aufgrund des im Vergleih zu den Protonen 6.5-fah kleineren magnetishenMoments der Deuteronen und der entsprehend kleineren �Ubergangsenergien k�onnen indiesen Materialien nur durh Verwendung paramagnetisher Zentren mit extrem geringenESR-Linienbreiten Polarisationswerte erreiht werden, die in der Gr�o�enordnung der dyna-mish erreihbaren Protonenpolarisationen bzw. der thermishen Elektronenpolarisationliegen (s. Kapitel 5).



Kapitel 3Grundlagen der Elektronenspinre-sonanzspektroskopieDas vorangehende Kapitel hat gezeigt, welh wihtige Rolle den Eigenshaften des Elek-tronenspinsystems, also den paramagnetishen Zentren, hinsihtlih der dynamishen Nu-kleonenpolarisation zukommt. Aus diesem Grund ist auh die Elektronenspinresonanz-spektroskopie, die wihtige Erkenntnisse �uber die paramagnetishen Zentren liefern kann,im Rahmen der Targetmaterialforshung von gro�em Interesse. In diesem Kapitel sollenzun�ahst die allgemeinen Grundlagen der ESR-Spektroskopie kurz zusammengefasst wer-den, bevor sih dann das n�ahste Kapitel dem spezielleren Gebiet der ESR-Spektroskopieim Bereih des Polarisierten Targets widmet, insbesondere der ESR unter den Bedingungender DNP.3.1 Bloh-Gleihungen und `nat�urlihe' LinienformDie Bloh-Theorie wurde urspr�unglih zur Beshreibung der kernmagnetishen Resonanzin Fl�ussigkeiten entwikelt. Etwas allgemeiner gefasst gibt sie eine klassishe, ph�anomeno-logishe Beshreibung der magnetishen Resonanz `freier' Spins, d. h. Spins, die shnelleRelativbewegungen gegeneinander ausf�uhren k�onnen (z. B. Leitungselektronen in Metal-len). F�ur die hier interessierenden Festk�orper-Spinsysteme, bei denen die lokalen Felderniht statistish uktuieren, sondern systematishe Inhomogenit�aten aufweisen, kann siekeine quantitativ anwendbare Theorie sein. Da sie jedoh sozusagen das klassishe theo-retishe Fundament f�ur die Beshreibung magnetisher Resonanzen bildet und einen ein-deutigen Zusammenhang zwishen Relaxation und Linienform gibt, soll sie im Folgendenkurz zusammengefasst werden. Ausf�uhrlihere Darstellungen �nden sih in [Sli78℄, [Ath93℄und, insbesondere im Hinblik auf die Erweiterung auf Festk�orper-Spinsysteme, wiederumin [Goe02℄.Die zugrundeliegende Ph�anomenologie ist folgende: es wird ein Spinsystem betrahtet,das sih in einem externen statishen Magnetfeld ~B0 = B0 ~ez be�ndet und zus�atzlih ei-nem in der x-y-Ebene rotierenden Magnetfeld ~B1(t) (Mikrowellen) ausgesetzt ist, so dass esinsgesamt das Magnetfeld ~B = B1 os!t ~ex+B1 sin!t ~ey+B0 ~ez versp�urt. Ferner wird an-genommen, dass sih nah Ausshalten des HF-Feldes mit dem thermishen Gleihgewiht



20 Kapitel 3. Grundlagen der Elektronenspinresonanzspektroskopieeine endlihe Magnetisierung ~M =M0 ~ez l�angs des statishen Feldes einstellt, und zwar ex-ponentiell mit der Zeitkonstanten T1 (sog. longitudinale oder Spin-Gitter-Relaxationszeit).Dabei wird ~M als aus den magnetishen Momenten der einzelnen Teilhen zusammenge-setzt betrahtet und angenommen, dass die Magnetisierung wie ein magnetisher Dipolin einem Magnetfeld ein Drehmoment erf�ahrt und wie ein klassisher Drehimpuls unterEinwirkung eines Drehmomentes eine Pr�azessionsbewegung vollf�uhrt. Die Magnetisierungin der x-y-Ebene zerfalle mit dem Einstellen des thermishen Gleihgewihtes, und zwarebenso exponentiell mit der sogenannten transversalen oder Spin-Spin-Relaxationszeit T2,so dass im Gleihgewiht Mx = My = 0 gilt. Dies bedeutet nihts anderes, als dass diebei eingeshaltetem HF-Feld phasenkoh�arent pr�azedierenden Spins nah dem Ausshaltenmit der harakteristishen Zeit T2 au�er Phase geraten. Im Allgemeinen ist T2 � T1. DieBloh-Gleihungen sind dann die Bewegungsgleihungen f�ur die Komponenten von ~M :dMzdt =  ( ~B � ~M )z + M0 �MzT1dMxdt =  ( ~B � ~M )x � MxT2 (3.1)dMydt =  ( ~B � ~M )y � MyT2mit den ph�anomenologishen Relaxationstermen � 1=T1, 1=T2. Das gyromagnetishe Ver-h�altnis f�ur Elektronen ist  = g�B=�h. Ausmultiplizieren des Kreuzprodukts ergibtdMzdt =  (�MxB1 sin!t+MyB1 os!t) + M0 �MzT1dMxdt =  (�MyB0 +MzB1 sin!t)� MxT2 (3.2)dMydt =  (�MzB1 os!t+MxB0)� MyT2 :Zur L�osung der Bloh-Gleihungen bietet es sih an, in das mit der Frequenz ! des HF-Feldes rotierende Koordinatensystem �uberzugehen. Mit der De�nition der sogenanntenQuermagnetisierungen Mu = Mx os!t+My sin!tMv = Mx sin!t�My os!t ;so dass Mu in Phase mit B1 und Mv um �=2 gegen B1 phasenvershoben ist, shreibensih die Bloh-Gleihungen in diesem KoordinatensystemdMudt = B0v � v! � uT2dMvdt = �B0u+ u! + MzB1 � vT2 (3.3)dMzdt = �B1v + M0 �MzT1 :



3.1. Bloh-Gleihungen und `nat�urlihe' Linienform 21Die station�aren L�osungen f�ur den Fall des langsamen Resonanzdurhgangs, d. h. �Anderungdes Magnetfeldes auf Zeitskalen, die lang sind gegen�uber der durh die Larmorfrequenzgegebenen, lauten Mu = B1M0 (!0 � !)2B21 T1T2 + � 1T2�2 + (!0 � !)2Mv = B1M0 1T22B21 T1T2 + � 1T2�2 + (!0 � !)2 (3.4)Mz = M0 � 1T2 + (!0 � !)2�2B21 T1T2 + � 1T2�2 + (!0 � !)2 :R�uktransformation in das Laborsystem ergibtMx = �M �(!0 � !) os!t+ 1T2 sin!t�My = �M �(!0 � !) sin!t� 1T2 os!t� ; (3.5)wobei �M = B1M02B21 T1T2 + � 1T2�2 + (!0 � !)2 :Mz ist invariant gegen�uber der Koordinatentransformation, also auh im Laborsystemdurh (3.4) gegeben. Mx und My rotieren in der x-y-Ebene und sind maximal im Reso-nanzfall, d. h. wenn ! = !0.Anstelle der hier betrahteten rotierenden (d. h. zirkular polarisierten) HF-Felder sind diein magnetishen Resonanzspektrometern verwendeten Mikrowellen linear polarisiert, alsooszillierende HF-Felder der Gestalt Bx = 2B1 os!t und By = 0. Ein solhes Feld kannjedoh in zwei entgegengesetzt rotierende Komponenten zerlegt werden, wobei die Kompo-nente mit +! dem bislang betrahteten rotierenden Feld entspriht und die Komponentemit �! vernahl�assigt werden kann [Ath93℄.Fasst man nun Bx als Realteil eines komplexen Feldes B = 2B1(os!t + i sin!t) auf,shreibt sih Mx als Realteil einer komplexen Magnetisierung M = �B=�0 mit der Sus-zeptibilit�at � = �0 + i�00: Mx = 2B1�0 (�0 os!t+ �00 sin!t) (3.6)Durh Vergleih mit der L�osung (3.5) ergeben sih die sogenannten Bloh-Suszeptibilit�aten�0 = 12 �0M0 (!0 � !)2B21 T1T2 + � 1T2�2 + (!0 � !)2 (3.7)�00 = 12 �0M0 1T22B21 T1T2 + � 1T2�2 + (!0 � !)2 ; (3.8)die gem�a� �0 = �02B1 u bzw. �00 = �02B1 v (3.9)



22 Kapitel 3. Grundlagen der Elektronenspinresonanzspektroskopiemit der bez�uglihB1 gleihphasigen bzw. um �=2 phasenvershobenen Quermagnetisierungverkn�upft sind. Sie sind die im ESR-Experiment zug�anglihen Messgr�o�en. Ihre physika-lishe Bedeutung wird durh die folgenden �Uberlegungen klar:Der im ESR-Spektrometer eingesetzte Mikrowellenresonator entspriht einem RL-Serien-shwingkreis mit der Probe in der Spule. In Abwesenheit einer Probe ist seine ImpedanzZ0 = R0 + i!L0. Besitzt die Spule Einheitsvolumen und ist vollst�andig von der Probeausgef�ullt1, wird die Impedanz zuZ = R0 + i!L0 (1 + 4��) = (R0 + 4�!L0�00) + i!L0(1 + 4��0) : (3.10)Sei weiterhin I0 der Maximalwert des vom HF-Feld induzierten Stromes, dann ist diemittlere Leistung, die von der Probe aus dem Feld absorbiert wird,�Pabs = 12 I20�R = 12 I20L0! 4��00 ; (3.11)proportional zu �00. Dementsprehend hei�t �00 Absorption. Das zu �00 um �=2 phasenver-shobene Signal �0 hei�t Dispersion.Mit den Ersetzungen !0 = B0, !1 = B1 und �0 = �0M0=B0 lautet dann die Linien-formfunktion f�ur das Absorptionssignal (vgl. Gl. (3.8))f(!) = 12 A!0�0 T21 + !21T1T2 + T 22 (!0 � !)2 ; (3.12)wobei in der Konstanten A alle apparativen Faktoren zusammengefasst werden. Die Signal-amplitude ist maximal f�ur ! = !0 (Resonanz) und nimmt ab f�ur den Fall der S�attigung,d. h. f�ur starke HF-Felder B1 und bzw. oder lange Relaxationszeiten T1.F�ur den Normalfall der unges�attigten Messung ist !21T1T2 � 1 und die Linienformfunktionwird zu einer Lorentz-Kurve mit der Breite �! = 1=T2 (s. Abb. 3.1):f(!) = 12 A!0�0 T21 + T 22 (!0 � !)2 (3.13)Das Ergebnis der Bloh-Theorie f�ur den unges�attigten Fall ist also eine lorentzf�ormigeResonanzlinie, was eine direkte Folge der Annahme eines exponentiellen Relaxationsver-haltens ist, also eine direkte Folge der zu T1 bzw. T2 umgekehrt proportionalen Relaxati-onsterme in den Bloh-Gleihungen (3.1).1was f�ur das Experiment unrealistish ist, hier aber vereinfahend angenommen werden kann
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0
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Abbildung 3.1: Absorption �00 (durhgezogen) und Dispersion �0 als Funktion der Fre-quenzdi�erenz (!0 � !).3.2 Mehanismen der LinienverbreiterungZus�atzlih zur Linienverbreiterung aufgrund der Dipol-Wehselwirkung der Elektronen-spins untereinander, welhe { wie eingangs des vorigen Abshnitts gesagt { die urspr�ung-lih phasenkoh�arent pr�azedierenden Spins mit T2 au�er Phase geraten l�asst und zu derLinienbreite �! = 1=T2 eines Systems `freier' Spins f�uhrt, wie es durh die Bloh-Theoriebeshriebenen wird, gibt es eine Reihe weiterer Verbreiterungse�ekte. Es wird dabei zwi-shen sogenannten homogenen und inhomogenen Linienverbreiterungen untershieden.Homogene LinienverbreiterungVon homogener Linienverbreiterung spriht man, wenn alle Spins des betrahteten Spinsy-stems der betre�enden Wehselwirkung einheitlih (statistish) unterliegen. Mit anderenWorten, sowohl das statishe (externe) als auh das zeitlih gemittelte lokale Magnetfeldsind f�ur alle Spins gleih, sie sind lediglih untershiedlihen momentanen lokalen Feldernausgesetzt. Beispiele f�ur homogene Verbreiterungse�ekte sind:� Dipol-Wehselwirkung (Spin-Spin-Relaxation). Sie f�uhrt in der beshriebenenWeise zur Verbreiterung � 1=T2.� Spin-Gitter-Relaxation. Vom Begri� der Lebensdauer her wird durh die Weh-selwirkung der Elektronenspins mit dem Gitter die eigentlihe nat�urlihe Linienbreite� 1=T1 hervorgerufen. Im Allgemeinen ist T1 jedoh um Gr�o�enordnungen l�anger



24 Kapitel 3. Grundlagen der Elektronenspinresonanzspektroskopieals T2 und die Spin-Gitter-Relaxation hinsihtlih der gesamten Linienbreite zu ver-nahl�assigen.� S�attigungsverbreiterung. Bei entsprehend starken HF-Feldern wird die Linien-mitte (maximale �Ubergangsrate) zuerst ges�attigt. Die Signalamplitude w�ahst dannnur noh in den Flanken, was eine Verbreiterung der Linie bedeutet.Inhomogene LinienverbreiterungDie Linienverbreiterung hei�t inhomogen, wenn das �au�ere oder das zeitlih gemittelte lo-kale Magnetfeld niht f�ur alle Spins des Spinsystems gleih ist. Die St�arke der betre�endenWehselwirkung, und damit die Larmorfrequenzen der Spins, sind dann niht statistish,sondern systematish verteilt. Dies hat die Ausbildung einer Struktur der ESR-Linie zurFolge. Man spriht dann von separierten `Spinpaketen' mit gegeneinander vershobenenLarmorfrequenzen und die ESR-Linie kann als aus den Linien der einzelnen Spinpaketezusammengesetzt betrahtet werden, die ihrerseits homogen verbreitert sind. Sind die in-homogenen Wehselwirkungen von geringer St�arke oder kommt es zu einer �Uberlagerungvershiedener inhomogener Verbreiterungse�ekte vergleihbarer St�arke, so sind die Spin-pakete niht klar separiert und die Struktur ist im Spektrum niht, bzw. niht vollkommen,au�osbar. Die Signalamplitude ist dann die Einh�ullende der Einzellinien. Im Falle der Lini-enverbreiterung durh eine shwahe g-Anisotropie oder anisotrope HFS (s. u.) weist danndie Einh�ullende eine entsprehende Asymmetrie auf, im Falle der Linienverbreiterung auf-grund isotroper HFS (s. u.) ist die Gau�-Kurve eine gute N�aherung f�ur die Einh�ullendeder ESR-Linie.Bei der Analyse von ESR-Spektren ist die Kenntnis der inhomogenen Verbreiterungsme-hanismen von entsheidender Bedeutung, da sie die Struktur der Spektren bestimmen.Auf die zwei diesbez�uglih wihtigsten E�ekte { Hyperfeinstruktur und g-Anisotropie {wird in den beiden folgenden Abshnitten deshalb noh einmal n�aher eingegangen. Bei-spiele f�ur inhomogene Verbreiterungse�ekte sind:� Inhomogenit�at des externen Magnetfeldes. Ein �uber das Probenvolumen va-riierendes Magnetfeld f�uhrt per de�nitionem zu einer inhomogenen Linienverbreite-rung.Die folgenden Verbreiterungse�ekte kommen durh Wehselwirkung der Elektronen-spins mit ihrer Umgebung oder untereinander, bzw. aufgrund der hierdurh beding-ten Inhomogenit�aten der gemittelten lokalen Felder, zustande.� Hyperfeinwehselwirkung. Wehselwirkung des magnetishen Moments des pa-ramagnetishen Elektrons mit dem eines oder mehrerer benahbarter Kerne (s. Ab-shnitt 3.2.1). Die Wehselwirkung kann mit Nahbarkernen innerhalb eines Molek�ulsoder des Kristallgitters statt�nden und tritt deshalb in Fl�ussigkeiten ebenso auf wiein amorphen und kristallinen Festk�orpern.



3.2. Mehanismen der Linienverbreiterung 25� g-Anisotropie. Kristallelektrishe Felder oder sogenannte `gequenhte' Bahndreh-impulse erzeugen eine Abh�angigkeit der Wehselwirkung des Elektrons mit dem�au�eren Magnetfeld von dessen Orientierung bez�uglih der Kristall- oder Molek�ulah-sen (s. Abshnitt 3.2.2). Ein rihtungsabh�angiger g-`Faktor' kann daher nur beiFestk�orper-Spinsystemen, also ortsfesten paramagnetishen Zentren, auftreten.� Dipol-Wehselwirkung. Die dipolare Wehselwirkung zwishen Elektronenspinsmit untershiedlihen Larmorfrequenzen ist de�nitionsgem�a� als inhomogen zu be-zeihnen, w�ahrend sie zwishen koh�arent, also mit gleiher Larmorfrequenz, pr�azedie-renden Elektronenspins de�nitionsgem�a� homogen ist. Tats�ahlih hat aber auh dieinhomogene Dipol-Wehselwirkung die Qualit�at einer homogenen, da sie bez�uglihder Verteilung der Larmorfrequenzen { insbesondere zwishen einzelnen Spinpake-ten { homogenisierend, also ausgleihend, wirkt. Deshalb wird im Folgenden dieelektronishe Dipol-Wehselwirkung generell den homogenen Wehselwirkungen zu-gerehnet.Die polarisierbaren Targetmaterialien werden hinsihtlih einer m�oglihst eÆzienten DNPmit paramagnetishen Zentren dotiert, deren Konzentration bei etwa 1019 e�=m3 liegt.Im Bereih solher Konzentrationen ist die Dipol-Verbreiterung f�ur die Gesamtbreite derESR-Linie i.A. nur von geringer Bedeutung. Diese wird von der HFS und bzw. oder derg-Anisotropie dominiert.3.2.1 Hyperfeinstruktur (HFS)Mit Hyperfeinstruktur wird bekannterma�en die Aufspaltung der (2I + 1) magnetishenUnterzust�ande infolge der Wehselwirkung zwishen den magnetishen Momenten vonElektron (� S) und Kern (� I) bezeihnet. Anders als ein atomares Elektron, das an einenKern gebunden ist, k�onnen die hier betrahteten paramagnetishen Zentren { abh�angigvon ihrer Struktur { mit mehreren benahbarten Kernen in Wehselwirkung treten. EinBeispiel hierf�ur ist das strahleninduzierte F-Zentrum im 6LiD, das eine HFS mit den sehsumgebenden Lithiumkernen ausbildet (s. Abshnitt 5.2). Prinzipiell ist zwishen isotroperund anisotroper HFS zu untersheiden:Isotrope HFS:Wird das paramagnetishe Elektron durh eine s-Wellenfunktion beshrieben, so ist seineAufenthaltswahrsheinlihkeit am Kernort j (0)j2 6= 0. Die HFS kommt dann durh so-genannte Kontaktwehselwirkung zustande und ist isotrop (entsprehend der Symmetrieder Wellenfunktion). Der zugeh�orige Hamiltonoperator ist von der FormHhfs � j (0)j2 ~I � ~S : (3.14)



26 Kapitel 3. Grundlagen der ElektronenspinresonanzspektroskopieAnisotrope HFS:Ist die Aufenthaltswahrsheinlihkeit f�ur das Elektron am Kernort gleih Null, f�uhrt di-polare Elektron-Kern-Wehselwirkung zur HFS. Der zugeh�orige HamiltonoperatorHhfs � 1r3  3(~I � ~r)(~S � ~r)r2 � ~I � ~S! (3.15)verdeutliht, dass die Wehselwirkung in diesem Fall abh�angig von der Orientierung desAbstandsvektors ~r zwishen Elektron und Kern zum externen Magnetfeld (parallel zu ~I; ~S)und damit anisotrop ist.Unabh�angig von ihrem speziellen Charakter kann die Hyperfeinwehselwirkung durh denHyperfein-Kopplungstensor A angegeben werden, ihr Hamiltonoperator ist dannHhfs = ~S �A � ~I : (3.16)Als wihtigste Erkenntnis dieser Betrahtungen bleibt festzuhalten, dass die Hyperfein-wehselwirkung einzig und allein auf der Kopplung zwishen Kern- und Elektronenspinberuht und damit unabh�angig vom �au�eren Magnetfeld B0 ist.3.2.2 g-AnisotropieInhomogene lokale Felder, z. B. durh die Symmetrie des Kristallgitters oder kristalli-ne Fehlstellen hervorgerufene kristallelektrishe Felder, k�onnen zu einer ge�anderten Sym-metrie der elektronishen Wellenfunktion f�uhren (`gequenhte' Spin-Bahn-Kopplung oder`gequenhte' Bahndrehimpulse). Dadurh bedingte Energiedi�erenzen, beispielsweise zwi-shen px-, py- und pz-Orbitalen, bedeuten eine von der Orientierung der Kristall- oderMolek�ulahsen zum �au�eren Magnetfeld abh�angige Verteilung der Larmorfrequenzen. Inder Larmorbedingung �h! = g�BB0 wird dann der g-Faktor rihtungsabh�angig, d. h. zueinem Tensor. Der Hamiltonoperator f�ur die Wehselwirkung der Elektronen mit demexternen Magnetfeld lautet dann Hg = �B ~B0 � g � ~S : (3.17)F�ur ein um die z-Ahse rotationssymmetrishes System sind die Diagonalelemente desg-Tensors von der Form [Ath93℄ gxx = ge � ��2gyy = ge � ��1gzz = gewobei ge den g-Faktor des freien Elektrons, � die materialharakteristishe Spin-Bahn-Kopplungskonstante und �1;2 die Energiedi�erenz zwishen den x- und z- bzw. den y-und z-Orbitalen bezeihnen.Die Linienverbreiterung aufgrund von g-Anisotropie ist also { im Gegensatz zur HFS-Verbreiterung { abh�angig vom �au�eren Magnetfeld und w�ahst linear mit diesem an.



3.3. Prinzip der ESR-Messung 273.3 Prinzip der ESR-MessungDieser Abshnitt soll das grundlegende Messprinzip der ESR vermitteln. Ein entspre-hender einf�uhrender Abshnitt �ndet sih auh in [WB72℄, ein umfassendes Werk zumNahshlagen, niht nur bez�uglih der vielf�altigen M�oglihkeiten f�ur die Instrumentierungvon ESR-Spektrometern, besteht in [Poo67℄.Die Messgr�o�en im ESR-Experiment sind die HF-Suszeptibilit�aten �0 und �00 (s. Gl. (3.7)u. (3.8)), wobei im Normalfall das Absorptionssignal � �00 von Interesse ist.Die einfahste Methode zur Messung von �00 w�are, die Probe in einem Mikrowellen-Hohlleiter dem externen Magnetfeld B0 (senkreht zum Mikrowellenfeld B1(t)) auszu-setzen, durh Variation der Mikrowellenfrequenz oder von B0 die Larmorbedingung abzu-fahren und die transmittierte Mikrowellenleistung zu beobahten. Diese ist dann propor-tional zu (1� �00). Der Grund daf�ur, dass diese simple und direkte Methode in modernenESR-Spektrometern niht zur Anwendung kommt, liegt in der geringen Sensitivit�at dieserMessung, insbesondere durh die nur sehr geringe Energiedihte, die mit den im Hohlleiterfortshreitenden Mikrowellen am Ort der Probe erzeugt werden kann.Aus diesem Grund ist das Herzst�uk eines modernen ESR-Spektrometers ein Mikrowel-lenresonator. Mittels der sih in ihm ausbildenden stehenden Wellen lassen sih wesent-lih gr�o�ere Energiedihten erzeugen, was aufgrund der dadurh verbesserten Sensitivit�atMessungen hoher Pr�azision erm�ogliht. Die Vorgehensweise dabei ist folgende: nah demEinbringen der Probe in den Resonator wird dieser durh Einstellen seiner Resonanzfre-quenz an der Mikrowellenquelle in Resonanz gebraht. Dies ist der Fall, wenn die vomResonator reektierte Leistung vershwindet, d. h. wenn die gesamte Mikrowellenleistungin den Resonator eingekoppelt wird. Die zugef�uhrte Leistung wird dabei in den Resona-torw�anden in Ohm'she W�arme umgewandelt. Nun wird das �au�ere Magnetfeld langsam�uber die Larmorbedingung gefahren. Das Erreihen der Larmorbedingung, und damit dasEinsetzen der Resonanzabsorption in der Probe, bewirkt eine Impedanz�anderung des Re-sonators, d. h. eine Vershiebung seiner Resonanzfrequenz (Verstimmung). Dadurh wirdein Teil der Mikrowellenleistung reektiert, und zwar gerade proportional zur von derProbe absorbierten Leistung. Die vom Resonator beim Durhfahren der magnetishen Re-sonanz (Resonanzdurhgang) reektierte Leistung entspriht also dem Absorptionssignal�00, falls die Mikrowellenfrequenz w�ahrend des Resonanzdurhgangs konstant bei der Re-sonanzfrequenz gehalten wird, die der Resonator au�erhalb der magnetishen Resonanzbesitzt.Eine weitere Steigerung des Signal-Raush-Verh�altnisses l�asst sih durh die in modernenESR-Spektrometern �ublihe Lok-In-Tehnik erzielen. Dabei wird dem �au�eren Magnet-feld ein shwahes Wehselfeld (Modulationsfeld) �uberlagert. Die Frequenz typisher Mo-dulationsfelder liegt bei 1 � 100 kHz, typishe Amplituden sind von der Gr�o�enordnung10�4� 10�5 im Verh�altnis zum externen Feld. Mit Hilfe eines shmalbandigen Verst�arkerswird dann ein `Lok-In' auf die Modulationsfrequenz durhgef�uhrt, indem nur die Anteiledes am Detektor anliegenden Signals verst�arkt werden, die mit dieser Frequenz modu-liert sind. Dadurh gelingt eine sehr e�ektive Raushunterdr�ukung. Die Messung ist dannjedoh niht mehr sensitiv auf die Absolutwerte der Signalamplitude, sondern auf derenSteigung, da w�ahrend des langsamen Fahrens des �au�eren Magnetfeldes durh das �uber-
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Abbildung 3.2: Absorptionssignal (oben) und das sih hieraus durh Lok-In-Detektionergebende di�erentielle Signal (unten) am Beispiel einer Gau�-Kurve.lagerte Modulationsfeld Amplitudendi�erenzen abgetastet werden. Es wird in diesem Fallalso das di�erenzierte ESR-Signal detektiert (s. Abb. 3.2). Zu beahten ist dabei, dass dieModulationsfeldamplitude tats�ahlih `di�erentiell klein' gegen�uber der Linienbreite bzw.der aufzul�osenden Strukturen innerhalb einer inhomogen verbreiterten Linie ist, da sonsteine zus�atzlihe Modulationsverbreiterung auftritt, durh welhe shmalere Strukturen derLinie verwashen werden. Als Faustformel zur Vermeidung von Modulationsverbreiterunggilt, dass die Modulationsfeldamplitude in jedem Fall kleiner als 1/3 der Breite der auf-zul�osenden Strukturen sein muss.



Kapitel 4ESR-Spektroskopie unter denBedingungen der DNPIn Kapitel 2 wurde verdeutliht, in welher Weise der DNP-Mehanismus von den Ei-genshaften des Elektronen-Spinsystems bestimmt wird. Als der entsheidende Parameterhat sih dabei die ESR-Linienbreite D herausgestellt. Nahdem D zun�ahst als dipolareBreite, also als Energiebreite der elektronishen Dipol-Wehselwirkung, eingef�uhrt wor-den war, wurde D in der Diskussion der Ergebnisse (2.33) bzw. (2.34) mit der komplet-ten e�ektiven ESR-Linienbreite identi�ziert. In der Sprahe von Kapitel 3 bedeutet dasdie Mitber�uksihtigung der inhomogenen Verbreiterungsmehanismen, so dass die ESR-Linienbreite D sowohl homogene (Dipol-Wehselwirkung) als auh inhomogene Anteile(HFS, g-Anisotropie) beinhaltet. Betrahtet man nun die Voraussetzung f�ur die Umgehungder Hohtemperaturn�aherung, n�amlih dass der Beitrag der Dipol-Wehselwirkung zurESR-Linienbreite vernahl�assigbar klein ist gegen den Beitrag der inhomogenen Wehsel-wirkungen, aber gro� genug, um eine gemeinsame Spintemperatur auszubilden, wird klar,dass eine Variation der Konzentration paramagnetisher Zentren und damit der dipolarenBreite nur einen sehr geringen Spielraum zur Maximierung der erreihbaren Nukleonenpo-larisation bietet: man weiht entweder in die eine oder andere Rihtung von dem genanntenKompromiss ab. Damit ist auh klar, auf welhe Weise ein polarisierbares Targetmaterial,welhes durh die Spintemperaturtheorie beshrieben werden kann, hinsihtlih hoher Po-larisationswerte zu optimieren ist: f�ur einen m�oglihst e�ektiven Polarisations�ubertrag vonden Elektronen auf die Nukleonen sollte die Breite der ESR-Linie vermittels der St�arkeder inhomogenen Wehselwirkungen so eingestellt werden, dass sie vergleihbar mit derKern-Zeemanenergie ist. Insbesondere f�ur den Fall eines zu polarisierenden Deuteronensy-stems hei�t das, die inhomogenen Anteile der ESR-Linienbreite durh die Wahl geeigneterparamagnetisher Zentren zu minimieren.Die Arbeiten der Bohumer PT-Gruppe in den letzten Jahren haben gezeigt, in welhemMa�e durh diese Vorgehensweise die maximale Deuteronenpolarisation gesteigert wer-den kann: erste Erfolge wurden mit elektronenbestrahltem D-Butanol erzielt, bei dem diePolarisation von a. 35%, die mit der bis dato �ublihen hemishen Dotierung erreiht wur-de, auf a. 55% gesteigert werden konnte [Har02℄. Die ESR-Linie der strahleninduziertenRadikale weist dabei eine deutlih geringere Linienbreite auf. Die Dotierung mit Trityl-



30 Kapitel 4. ESR-Spektroskopie unter den Bedingungen der DNPRadikalen, die eine extrem shmale ESR-Linie besitzen, erm�oglihte dann eine nohmaligeSteigerung der Deuteronenpolarisation auf a. 80% [Goe04℄1.Einen gro�en Anteil an diesen Entwiklungen haben die hierzu durhgef�uhrten gezieltenESR-Studien, auf dem Gebiet der Charakterisierung und Strukturanalyse der strahlen-induzierten paramagnetishen Zentren im D-Butanol einerseits und der experimentellenBest�atigung f�ur die G�ultigkeit der Spintemperaturtheorie andererseits. Hierzu wurde ins-besondere das S�attigungsverhalten der strahleninduzierten F-Zentren im 6LiD untersuht[Goe02℄.ESR im X-BandDie genannten ESR-Studien wurden an einem kommerziellen X-Band-Spektrometer2 derFirmaMagnetteh GmbH durhgef�uhrt, das nah diversen Weiterentwiklungen und Modi-�kationen { insbesondere hinsihtlih der S�attigungsmessungen am 6LiD { sowohl Absorp-tions- als auh Dispersionsmessungen mit hoher Pr�azision �uber einen weiten dynamishenLeistungsbereih von a. 60 dB erlaubt. Betrieben wird das Spektrometer bei einer Fre-quenz von � = 9:5GHz und einem Magnetfeld von B = 340mT entweder bei Raum-temperatur oder unter Verwendung eines Festtemperaturdewars bei der Temperatur des�ussigen Stiksto�s (77K). Als Resonator kommt ein zylindrisher Hohlraumresonatorfester Resonanzfrequenz (Single Mode Cavity) zum Einsatz. Zieht man die speziellen Be-dingungen f�ur die ESR im Bereih des Polarisierten Targets in Betraht, wird sowohl derVorteil als auh der Nahteil der X-Band-ESR-Spektroskopie deutlih:Der gro�e Vorteil ist, dass Hohlraumresonatoren eingesetzt werden k�onnen. Dies ist m�og-lih, wenn die Wellenl�ange der Mikrowellen, und damit die Resonatorausdehnung, gro�ist gegen�uber der Probenausdehnung. Die freie Wellenl�ange im X-Band betr�agt a. 3 m,ist also deutlih gr�o�er als die typishen Probengr�o�en der Targetmaterialien (z. B. Buta-nolk�ugelhen mit Durhmessern von a. 2mm oder Bruhst�uke von 6LiD-Kristallen mitKantenl�angen von a. 1 � 4mm). Dann kann die Probe exakt in der Resonatormitte po-sitioniert werden, wo das elektrishe Feld der Mikrowellen einen Knoten besitzt und dasB1-Feld maximal ist. Der mit Hohlraumresonatoren erreihbare hohe G�utefaktor (Sh�arfeder Resonanz) wird in diesem Fall niht durh dielektrishe Absorption herabgesetzt, wel-he auftritt, wenn sih die Probe in Bereihen mit E 6= 0 be�ndet, so dass Messungenmit hoher Sensitivit�at m�oglih sind. Dies ist insbesondere bei der Charakterisierung undStrukturanalyse der vershiedenen Radikale wihtig, wenn m�oglihst alle Strukturen derESR-Linie im vollst�andig unges�attigten Bereih, also bei sehr geringen Mikrowellenlei-stungen, aufgel�ost werden sollen. Speziell f�ur die unter �ussigem Stiksto� zu haltendenTargetmaterialien ergibt sih durh die Verwendung eines Hohlraumresonators aber auheine einfahe Handhabung der Proben: sie werden mit dem stiksto�gef�ullten Quarzglas-dewar in den Resonator eingebraht, was sowohl eine reproduzierbare Positionierung alsauh ein unkompliziertes Wehseln der Probe gestattet.Der Nahteil der X-Band-ESR in der Targetmaterialforshung ist der, dass man sih insbe-sondere auf der Magnetfeldskala weit entfernt von den Werten be�ndet, die f�ur die DNP1Die hier gemahten Polarisationsangaben beziehen sih auf ein Magnetfeld von 2:5 T .2Mit X-Band wird das Frequenzband f�ur Mikrowellen zwishen 8:2GHz und 12:4GHz bezeihnet



31realistish sind. Legt man B = 2:5T als typishes Magnetfeld f�ur die DNP zugrunde,so m�ussen alle Aussagen, die das Polarisationsverhalten einer Probe betre�en, um einenFaktor 7 zu h�oheren Feldern extrapoliert werden. Dies betri�t im Wesentlihen die Lini-enbreite. Gerade f�ur diese ist die Extrapolation jedoh besonders kritish, da sie durhfeldunabh�angige (HFS), feldabh�angige (g-Anisotropie) oder eine �Uberlagerung beider Ef-fekte bestimmt wird. Nur f�ur den Fall, dass die Diagonalelemente des g-Tensors exaktbekannt sind (was nat�urlih den Fall einer alleinigen HFS-Verbreiterung einshlie�t), kannmit Hilfe einer X-Band-Messung eine genaue Aussage �uber die Linienbreite bei h�oherenFeldern getro�en werden. Abb. 4.1 illustriert am Beispiel eines Pulverspektrums des Ra-dikals DPPH3, wie dramatish sih eine von der Verbreiterung aufgrund g-Anisotropiedominierte ESR-Linie mit steigendem Feld ver�andern kann.Zusammenfassend l�asst sih festhalten, dass die ESR-Spektrospopie im X-Band aufgrundder genannten Vorteile bestens geeignet ist f�ur- Messungen der Radikalkonzentration,- Systematishe Messreihen zur Charakterisierung paramagnetisher Zentren, sowie- S�attigungsmessungen zur Bestimmung von Relaxationszeiten.Dagegen werden die von der Spintemperaturtheorie gelieferten Aussagen hinsihtlih desPolarisationsverhaltens nur in Spezialf�allen durh X-Band-Messungen zug�anglih. Im All-gemeinen muss die Linienbreite bei dem Magnetfeld bestimmt werden, bei dem auh dieDNP ablaufen soll. Hierf�ur wurde im Rahmen dieser Arbeit ein V-Band-Spektrometer4aufgebaut, das bei einer Frequenz von 70GHz und einem entsprehenden Magnetfeld vonB = 2:5T betrieben wird.
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Abbildung 4.1: ESR-Spektrum von DPPH im X-Band (links) und V-Band (rehts). Diebei B = 340mT kaum erkennbare g-Anisotropie f�uhrt bei B = 2:5T zu einer kompliziertenStruktur des ESR-Spektrums und einer deutlih gr�o�eren Linienbreite.31,1-Diphenyl-2-pikryl-hydrazyl4V-Band hei�t das Frequenzband zwishen 50GHz und 75GHz.



32 Kapitel 4. ESR-Spektroskopie unter den Bedingungen der DNP4.1 Das V-Band-SpektrometerKommerzielle V-Band-Spektrometer arbeiten ebenfalls mit Hohlraumresonatoren. Bei � =70GHz ist die Freiraumwellenl�ange � = 4:28mm, die Resonatordimensionen sind damitin jedem Fall zu klein, um die oben genannten Kriterien zur Probenpositionierung zuerf�ullen. F�ur die Hohfeld-ESR an den polarisierten Festk�orpertargetmaterialien musstealso eine andere Resonatorkon�guration gefunden werden. Der hierf�ur entwikelte Fabry-P�erot-�ahnlihe semikonfokale Resonator wird in Abshnitt 4.1.4 beshrieben.

Abbildung 4.2: Quershnitt des 4He-Kryostaten der1Kelvin-Polarisationsapparatur.

Das 70GHz-Spektrometerwurde in die im Bohu-mer PT-Labor existierendePolarisationsanlage imple-mentiert, die aus einemnormalleitenden 2:5T -C-Magneten und einem 4He-Verdampferkryostaten be-steht, der in Verbindungmit dem Roots-Pumpstand(Saugleistung 3000m3=h)kontinuierlih bei T = 1Kbetrieben werden kann. Einedetaillierte Beshreibung derAnlage �ndet sih in [Har97℄.Damit waren von vornhereindie apparativen Vorausset-zungen f�ur den Betrieb desSpektrometers unter Polarisa-tionsbedingungen, sowohl aufder Temperatur- als auh aufder Magnetfeldskala, gegeben.Die folgenden Abshnit-te geben einen �Uberblik�uber den Aufbau und dieKomponenten des V-Band-Spektrometers, wobei sih dieausf�uhrlihen Darstellungenauf die im Rahmen dieserArbeit neu entwikeltenKomponenten beshr�anken.Die �ubrigen werden derVollst�andigkeit halber in allerK�urze vorgestellt.
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Abbildung 4.3: Blokdiagramm des 70GHz-Spektrometers.4.1.1 Aufbau des SpektrometersBei der Konzipierung des V-Band-Spektrometers wurde gro�er Wert auf einen zum be-stehenden X-Band-Spektrometer analogen Aufbau gelegt, um mit Hilfe der Erfahrungenan dieser Apparatur die �ublihen Probleme, die sih bei der Inbetriebnahme einer neuentwikelten Apparatur ergeben, m�oglihst gering zu halten. Abbildung 4.3 zeigt den Auf-bau des Spektrometers. Darin sind die Mikrowellenhohlleiter durh die fett gezeihnetenLinien wiedergegeben. Der Resonator sowie die niht eingezeihneten Spulen f�ur die Feld-modulation be�nden sih im Innern des Kryostaten, der durh das gestrihelte Rehtekangedeutet ist. Ebenfalls niht eingezeihnet ist die gesamte Kryo-Infrastruktur einshlie�-lih des Roots-Pumpstandes.4.1.2 Der MikrowellengeneratorAls Mikrowellenquelle kommt eine IMPATT5-Diode zum Einsatz. Sie erzeugt Mikrowel-len durh R�ukkopplungse�ekte periodisher Lawinendurhbr�uhe: an einem pn-�Ubergangkommt es zum Lawinendurhbruh, wenn die Summe aus angelegter Gleihspannung und�uberlagertem thermishen Raushen die Durhbruhsspannung �ubersteigt. Eine an die n-Zone anshlie�ende Driftzone konstanter Feldst�arke dient als Resonator f�ur die in dern-Zone entstehende Bremsstrahlung. Hier baut sih eine Shwingung der gew�unshtenFrequenz auf, falls die Driftzone der Resonanzwellenl�ange entspriht, die Feldst�arke inder Driftzone rihtig eingestellt ist und die Resonatorimpedanz ZR parallel zur Dioden-impedanz ZD liegt mit ZR + ZD = 0. Die Shwingung ist dann selbststabilisierend, dader Resonator durh die Charakteristik von ZD bei wahsender Amplitude mehr undbei sinkender Amplitude weniger ged�ampft wird. F�ur eine ausf�uhrlihere Darstellung des5IMPat Avalanhe and Transit Time



34 Kapitel 4. ESR-Spektroskopie unter den Bedingungen der DNPFunktionsprinzips von IMPATT-Dioden und der hierf�ur relevanten Parameter siehe z. B.[Kum89℄.Die ausgekoppelte Mikrowellenfrequenz kann sowohl thermish (d. h. �uber L�angen�anderungder Driftzone) mit Hilfe eines angeshlossenen Peltier-Elementes variiert werden als auhelektrish �uber einen analogen 0 � 10V -Eingang. Die Centerfrequenz der verwendetenIMPATT-Diode liegt bei 70GHz mit einem maximalen Frequenzhub von 180MHz. IhreAusgangsleistung bei der Centerfrequenz betr�agt a. 350mW . Detaillierte Messungen zurCharakteristik der IMPATT-Diode �nden sih in [Sh97℄.4.1.3 Die MikrowellenstrekeDie Mikrowellenstreke des Spektrometers ist aus angepassten V-Band-Komponenten auf-gebaut. Ausgehend von der Quelle wird �uber einen 20 dB-Rihtkoppler zun�ahst ein Teilder Mikrowellenleistung zum Frequenzmesskopf ausgekoppelt. Der folgende 10 dB-Riht-koppler verzweigt die Mikrowellenstreke in Mess- und Referenzarm.Der Hauptteil der Leistung wird in den Messarm eingekoppelt und passiert ein Drehd�amp-fungsglied (dynamisher D�ampfungsbereih 0�50 dB) zur phaseninvarianten Leistungsein-stellung. Die hier eingestellte Mikrowellenleistung wird �uber einen 3-Port-Zirkulator zumKryostaten geleitet. Vor dem Dekelansh des Kryostateinsatzes (s. Abshnitt 4.1.5) be-�ndet sih eine Hohlleiter-Vakuumdihtung (O-Ring-gedihteter Doppelansh mit Diht-sheibe6, Hersteller Aerowave, USA).Bei den Testmessungen hat sih gezeigt, dass innerhalb des Kryostaten gew�ohnliheHohleiter (aus Kupfer oder silberbeshihtet) aufgrund einer zu hohen W�armelastniht �uber den gesamten Bereih vom Dekelansh bis zum Resonator (und damit�uber den gesamten Temperaturgradienten) eingesetzt werden k�onnen. Zu Polarisa-tionszweken werden aus diesem Grund d�unnwandige Edelstahlr�ohrhen verwendet,bei denen die gr�o�eren Verluste infolge der shlehten elektrishen Leitf�ahigkeit durheine �Uberdimensionierung des Leiterquershnitts ("oversized\ Hohlleiter) kompen-siert werden. Dies ist jedoh f�ur ESR-Zweke wegen der Einkopplung unerw�unshterh�oherer Moden in den Resonator niht m�oglih (vgl. Abshnitt 4.1.4). Ein ange-passter d�unnwandiger Edelstahl-Rehtekhohleiter speziell f�ur Kryo-Anwendungenkonnte aufgrund seiner zu hohen D�ampfung niht eingesetzt werden, und zwar ausfolgendem Grund: Hohe Transmissionsverluste bedingen gro�e reektierte Leistungs-anteile. S�amtlihe zwishen Messarmzirkulator und Resonator entstehenden Ree-xionen gelangen jedoh auf dem gleihen Wege wie das vom Resonator reektierteESR-Signal zum Detektor und m�ussen deshalb klein gegen�uber diesem sein. Die-se Bedingung ist shon bei der Verwendung gew�ohnliher gut leitender Hohlleiterniht leiht zu erf�ullen, bedingt durh die vergleihsweise gro�e L�ange des Mes-sarms7 von a. 1:5m und der damit in Form von Flanshen und `kritishen' Bauteilen(90Æ-Bogen, Vakuumdihtung) existierenden Reexionsquellen. Bei Verwendung desEdelstahl-Hohlleiters jedoh ist diese Bedingung deutlih verletzt, n�amlih um die6vermutlih Glimmer7allein die Streke Dekelansh - Resonator misst 1:1m



4.1. Das V-Band-Spektrometer 35eine Gr�o�enordnung, um welhe seine D�ampfung verglihen mit einem gew�ohnlihenHohlleiter gleiher L�ange gr�o�er ist. Die einzige M�oglihkeit, die sih widersprehen-den Forderungen nah guter elektrisher Leitf�ahigkeit zur verlustarmen Transmissionder Mikrowellen und shlehter W�armeleitf�ahigkeit zu erf�ullen, ist die Beshihtungder Innen�ahe des Edelstahl-Hohlleiters mit einem elektrish gut leitenden Materi-al. Das Problem hierbei liegt in der Geometrie des Hohlleiters: bei einer L�ange vona. 70 m und einem Quershnitt von nur (3:6 � 1:8)mm2 ist eine galvanishe Ver-edelung mit einem vertretbaren Zeit- und Kostenaufwand niht m�oglih. Dies ergabdie Kontaktierung vershiedener einshl�agiger Firmen8. Nah erfolgreihen Vorver-suhen konnte die Firma Rudolf Clauss GmbH, M�uhlheim/Ruhr) eine hemishe(d. h. stromlose) Verkupferung des Hohlleiters anbieten. Tests mit dem verkupfertenEdelstahl-Hohlleiter ergaben nur noh eine 1.3-fah h�ohere D�ampfung im Vergleihzu einem gleih langen konventionellen Hohlleiter.Das vom Resonator reektierte Signal wird �uber den Zirkulator, einen Rihtkoppler zurEinkopplung des Referenzsignals und einen weiteren Rihtkoppler zum Auskoppeln einesTeils der Leistung f�ur das bolometrishe Leistungsmessger�at, zum Detektor geleitet.Der Referenzarm ist { abgesehen von dem Phasenshieber anstelle des Resonators { analogzum Messarm aufgebaut und hat zwei Aufgaben: zum Einen sorgt er bei geringen Mess-leistungen f�ur eine ausreihende Vorspannung der Detektordiode, zum Anderen kann mitHilfe des Phasenshiebers die Phasenlage des Referenzsignals bez�uglih des Mess-Signalseingestellt werden, was eine Trennung von Absorptions- und Dispersionssignal erm�ogliht.Auh die Referenzleistung kann mit einem Drehd�ampfungsglied phaseninvariant variiertwerden.Vor dem Detektor und hinter dem Referenzarmzirkulator sind Isolatoren eingebaut, umInterferenzen mit reexionsbedingten stehenden Wellen vorzubeugen.4.1.4 Der ResonatorDer Hauptgrund daf�ur, dass f�ur die ESR-Spektroskopie von polarisierten Targetmateria-lien im V-Band kein Hohlraumresonator eingesetzt werden kann, wurde bereits eingangsdieses Kapitels genannt: die Wellenl�ange der Mikrowellen, und damit die Resonatordimen-sion, ist zu klein im Verh�altnis zur Gr�o�e der Proben. Die Proben w�urden einen Gro�teildes Resonatorvolumens ausf�ullen, wodurh die Resonanzeigenshaften aufgrund der di-elektrishen Verluste innerhalb der Probe, die in Bereihen mit E 6= 0 auftreten, so starkgest�ort w�aren, dass der beladene Resonator niht in Resonanz zu bringen w�are. W�ahrenddieses Problem f�ur hemish dotierte Proben, die bei Raumtemperatur im �ussigen Zu-stand vorliegen, durh Einfrieren eines Fl�ussigkeits�lms umgangen werden k�onnte, w�areein Zerkleinern und anshlie�endes Verladen in den Resonator mit den bestrahlten Probenunter �ussigem Stiksto� niht m�oglih.8Neben dem (l�osbaren) Problem, eine Elektrode durh den Hohlleiter zu spannen, besteht die eigentliheShwierigkeit darin, f�ur einen Elekrolytaustauh im Volumen des Hohlleiters zu sorgen. Damit das Elek-trolyt bei einsetzender Absheidung niht verarmt, m�usste es durh den Leiter hindurhgepumpt werden,was die Einrihtung eines speziellen Produktionsplatzes einshlie�lih Forshung und Entwiklung (sowieentsprehender Kosten) erfordert h�atte.



36 Kapitel 4. ESR-Spektroskopie unter den Bedingungen der DNPAu�erdem war eine Anforderung an das Spektrometer, dass Messungen sowohl bei Raum-temperatur als auh bei Fl�ussigstiksto�temperatur (77K) und im 4He-Verdampferbetrieb(1K) durhf�uhrbar sein sollen. Vershiebungen der Resonanzfrequenz im Bereih einigerPromille, wie sie aufgrund thermisher L�angen�anderung des Resonators zwishen Raum-temperatur und 1K auftreten w�urden, l�agen aber shon in der Gr�o�enordnung des Fre-quenzbandes der IMPATT-Diode (vgl. Abshitt 4.1.2). Deshalb war { ungeahtet derzus�atzlihen, durh die Probe bewirkten Resonanzfrequenzvershiebung des beladenen Re-sonators { die M�oglihkeit einer mehanishen Einstellung der Resonanzbedingung durheine ver�anderbare Resonatorl�ange zu fordern.Eine in der Hohfeld-ESR-Spektroskopie g�angige Resonatorkon�guration, die einerseitsder Forderung nah einem im Verh�altnis zur Probe gro�en Resonatorvolumen und ande-rerseits der nah einer variierbaren Resonanzfrequenz gereht wird, ist die eines Fabry-P�erot-Resonators (siehe z. B. [Roh99℄, [Lyn88℄, [Amy69℄). Zur Verwendung kommt �ubli-herweise entweder ein konfokaler Resonator, bestehend aus zwei sph�arishen Hohlspiegeln(Kr�ummumgsradius R) im Abstand d = R, oder { wie im Falle des hier beshriebenenSpektrometers { ein semikonfokaler Resonator, bestehend aus einem Planspiegel in derFokalebene eines sph�arishen Hohlspiegels (d = R=2). Die Einstellung der Resonanzbedin-gung erfolgt durh Variation des Spiegelabstandes d, die Bedingung d = R bzw. d = R=2entspriht dem `Designwert' oder der `Nulllage' des Spiegelabstandes.

Abbildung 4.4: Skizze des semikonfokalen Resonators.Abb. 4.4 zeigt die Anordnung des semikonfokalen Resonators in der Cavity9 des Kryo-staten. Bei der hier (der besseren �Ubersihtlihkeit halber) gezeigten urspr�unglihen Ver-sion liegt der Hohlspiegel10 in einem Teonsokel auf dem Boden der inneren Kryostath�ulle9Gemeint ist hier einfah der verj�ungte untere Teil der inneren Kryostath�ulle. Die Bezeihnung `Cavity'erlangt erst bei Polarisationsexperimenten ihre eigentlihe Bedeutung, wenn dieser Teil der Kryostath�ulleals eine Art Resonator f�ur die Mikrowellen bei der DNP fungiert.10Das Material der Spiegel ist Messing.



4.1. Das V-Band-Spektrometer 37und der am Mikrowellenleiter befestigte Planspiegel bildet den unteren Abshluss des ESR-Kryostateinsatzes. Die Variation des Spiegelabstandes erfolgt �uber eine H�ohenverstellungdes gesamten Einsatzes relativ zum Kryostaten. Diese Anordnung wurde im Verlauf derTestmessungen dahingehend modi�ziert, dass der Hohlspiegel ebenfalls am Einsatz befe-stigt ist und sein Abstand relativ zum Planspiegel mit einer entsprehenden Mehanikvariiert werden kann (s. Abshnitt 4.1.5). Der Koppelstift besteht aus einer Kupferspitzein einer Teonhalterung, die durh einen Shlitz in der Wandung des Hohlleiters gef�uhrtund ebenfalls von au�en h�ohenverstellbar ist. Er dient zur Impedanzanpassung des Kop-pellohs (Irisblende mit 1:6mm Durhmesser) f�ur eine Optimierung der Mikrowellenein-kopplung in den Resonator. Die f�ur die Resonatorgeometrie ma�geblihen Abmessungensind: Kr�ummungsradius des Hohlspiegels R = 43mm, Spiegelabstand d = R=2 = 21:5mmund Spiegeldurhmesser a = 31mm. Der Spiegelabstand d kann um a. �5:5mm variiertwerden.Feldverteilung und ResonanzbedingungDie Verteilung des Mikrowellenfeldes im Resonator kann mit Hilfe der Gau�'shen Strahl-optik beshrieben werden. Wihtige theoretishe Arbeiten hierzu wurden in den 60er Jah-ren bei der Entwiklung der Theorie f�ur Laserresonatoren geleistet (z. B. [KL66℄, [BK62℄).

Abbildung 4.5: Skizze zur De�nitionvon Strahlradius (oben) und Strahltaille(unten). (Aus [KL66℄.)

Ausgehend von der L�osung der ebenen Wel-lengleihung mit einem Produktansatz ausebener Welle und einer Funktion, welhe dieAbweihungen hiervon enth�alt (nihtunifor-me Intensit�atsverteilung, Strahlaufweitung,Kr�ummung der Phasen�ahen), l�asst sih dieGeometrie des Gau�'shen Strahls durh diezwei Strahlparameter R (Kr�ummumgsradiusder Wellenfront) und w (Strahlradius) ha-rakterisieren (zur Herleitung s. Anhang A).Dabei ist der Strahlradius de�niert als Radi-us des Intensit�atspro�ls an der Stelle E0=e,wenn E0 die maximale Intensit�at ist. Be-sondere Bedeutung kommt der sogenannten`Strahltaille' als Symmetrieebene zu. Hier hatder Strahl den minimalen Durhmesser 2w0und eine planare Phasenfront. Ausgehendvon der Strahltaille ist die Strahlkontur ei-ne Hyperbel, deren Asymptote mit der Aus-breitungsrihtung den Winkel � = �=�w0einnimmt (s. Abb. 4.5). Bei der semikonfo-kalen Spiegelanordnung liegt die Strahltailleauf dem Planspiegel.



38 Kapitel 4. ESR-Spektroskopie unter den Bedingungen der DNPMit den obigen Ma�en ergeben sih f�ur die Strahltaille und den Strahlradius auf demHohlspiegel die Werte w0 = ���qd(R� d) � 12 = 5:41mm (4.1)w = 0��R� s dR� d 1A 12 = 7:65mm ; (4.2)deren Exaktheit niht von �ubergeordnetem Interesse ist, die aber aufzeigen, welhe Ab-weihungen von der Spiegelmitte bei der Probenpositionierung toleriert werden k�onnen.W�ahrend sih der Strahlradius aus der Betrahtung der fundamentalen L�osung (Grund-mode mit gau�f�ormigem Intensit�atspro�l) gewinnen l�asst, ist f�ur die Ableitung der Re-sonanzbedingung die Betrahtung der allgemeinen L�osung der Wellengleihung in Formeines vollst�andigen orthogonalen Funktionensatzes notwendig. Im Fall der Zylindersym-metrie sind dies die Laguerre-Polynome (s. Anhang A). Das wihtigste Ergebnis dabeiist, dass die Strahlparameter R und w f�ur alle Moden gleih sind, w�ahrend die Phasen-vershiebung zwishen dem betre�enden Mode und einer idealen ebenen Welle abh�angigvon der Modenzahl ist. Die Resonanzbedingung ergibt sih dann aus der Forderung, dassdie Phasenvershiebung von einem Spiegel zum n�ahsten ein Vielfahes von � betr�agt, istdamit ebenfalls abh�angig von der Modenzahl und lautet f�ur den semikonfokalen Resonator2d� = (q + 1) + 12� (2p+ l + 1) aros�1� 2dR � : (4.3)Dabei bezeihnet q die longitudinale Modenzahl (Anzahl der Knoten), p die radiale undl die azimutale Modenzahl. Um die Resonanzbedingung in Frequenzen auszudr�uken,shreibt man 2d=� = �=�0 mit der Beatfrequenz (Frequenzabstand der Resonanzen)�0 = =2d.Bei den Tests zur Kon�guration des Resonators ging es darum, die Resonanzbedingungzu reproduzieren, bzw. das gemessene Resonanzmuster mit Hilfe der Resonanzbedingungzu identi�zieren. Dies wurde m�oglih, nahdem die Einkopplung bzw. Ausbildung h�ohererModen eÆzient unterdr�ukt werden konnte. Folgende Ma�nahmen waren f�ur diese Mo-denselektion entsheidend:- Verwendung eines angepassten anstelle eines `oversized' Hohlleiters, damit von vorn-herein nur ein Mode in den Resonator eingekoppelt wird,- Optimierung des Koppellohdurhmessers,- Vergr�o�erung der Fresnel-Zahl des Resonators.Die Fresnel-Zahl N = a2=4�d ist zun�ahst ein Ma� f�ur die Beugungsverluste, die bei end-lihen Spiegeldurhmessern auftreten und mit wahsendem N sinken (siehe z. B. [Kne91℄).Diese sind jedoh hier unerheblih, weil kontinuierlih Mikrowellen in den Resonator ein-gekoppelt werden. Zwar verringert sih die D�ampfung absolut gesehen mit steigendemN , allerdings werden dabei h�ohere Moden mit nihtvershwindenden radialen und azi-mutalen Modenzahlen relativ zum Grundmode st�arker ged�ampft. So konnte durh die
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Abbildung 4.6: Resonanzspektrum des semikonfokalen Resonators. Aufgetragen ist diereektierte Leistung als Funktion des Spiegelabstandes. Das unterlegte Raster gibt die ausder Resonanzbedingung (ohne den Korrekturterm aros(1�2d=R)) mit der Freiraumwel-lenl�ange errehneten Resonanzpositionen wieder.Erh�ohung der Fresnel-Zahl von N = 1:54 auf N = 2:61, welhe durh eine Verkleinerungvon Kr�ummungsradius des Hohlspiegels und entsprehendem Spiegelabstand auf die obenangegebenen Werte verwirkliht wurde, eine zus�atzlihe Unterdr�ukung h�oherer Modenerreiht werden.Das in Abb. 4.6 gezeigte Resonanzspektrum des so kon�gurierten Resonators erlaubt an-hand der Resonanzbedingung (4.3) folgende Modenzuordnung:Serie der Hauptminima im Abstand �=2: TEMqpl=TEMq00 mit q = 7:::11Serie der Nebenminima (um �=4 vershoben): TEMqpl=TEMq01 mit q = 6:::10Der gegen�uber der Freiraumwellenl�ange systematish etwas vergr�o�erte Resonanzabstandhat seine Ursahe vermutlih in einem geringen Einuss der Cavity-Wandung aus Edel-stahl.4.1.5 Der ESR-KryostateinsatzDer Einsatz, mit dem die Probe in den Kryostaten eingef�uhrt wird, wurde von der Fein-mehanishen Werkstatt des Instituts gem�a� der speziellen Anforderungen f�ur die ESR-Messungen angefertigt.Die Variation des Spiegelabstandes wurde zun�ahst �uber eine H�ohenverstellung des gesam-ten Einsatzes relativ zum Kryostaten realisiert. Mit Hilfe eines Feingewindes im Dekel-ansh des Einsatzes konnte der Spiegelabstand auf 0:5=100mm reproduzierbar einge-stellt werden. Die Vakuumdihtung des beweglihen Einsatzes wurde mit Hilfe eines Well-
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Abbildung 4.7: Linkes Bild: Kopf des ESR-Einsatzes (von rehts: Mikrometertrieb f�urden Hohlspiegel, Mikrometertrieb f�ur den Koppelstift, H�ohenverstellung f�ur den gesamtenEinsatz, Mikrowellenleiter mit Vakuumdihtung). Rehtes Bild: Die Variation des Spiegel-abstandes erfolgt mit Hilfe der �uber den Mikrometertrieb bewegbaren Messingsheibe imBild ganz oben.shlauhs realisiert. Bei Tests im 4He-Betrieb stellte sih jedoh heraus, dass �Anderun-gen des Temperaturgradienten l�angs des Einsatzes aufgrund periodisher �Anderungen desHelium-Levels zu thermishen L�angen�anderungen des Einsatzes und damit zu entsprehen-den Variationen des Spiegelabstandes f�uhrten. Dementsprehend konnte die Abstimmungdes Resonators auf die Resonanzbedingung niht f�ur die Dauer einer Messung aufrehter-halten werden. Dieser E�ekt wurde dadurh ausgeshaltet, dass der Hohlspiegel ebenfallsam Einsatz befestigt wurde. Er ist durh drei d�unne VA-R�ohrhen mit einer Messingshei-be oberhalb des Planspiegels verbunden, die �uber ein durh den Dekelansh gef�uhrtesVA-R�ohrhen mit Hilfe eines Mikrometertriebs auf und ab bewegt werden kann. Ein zwei-ter Mikrometertrieb dient zur Einstellung des Koppelstiftes (s. Abb. 4.7).4.1.6 Die ModulationsspulenF�ur die Lok-In-Detektion der ESR-Signale muss �uber den Bereih des Resonatorvolumensein Modulationsfeld erzeugt werden. Aufgrund des Platzmangels innerhalb der Kryostat-avity wurden die daf�ur erforderlihen Modulationsspulen in Form eines Paares von Sat-telspulen auf eine Halterung an der Au�enwand der Cavity gewikelt (s. Abb. 4.8). Einezus�atzlihe Verklebung der Spulen mit zweikomponentigem Epoxidkleber gew�ahrleistet diezur Vermeidung von Mikrofoniee�ekten im starken �au�eren Magnetfeld notwendige Stabi-lit�at der Spulenanordnung. Die Kon�guration der Spulen wurde in einem experimentellenAngleih an das Modulationssystem des X-Band-Spektrometers vorgenommen, mit dessen
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Abbildung 4.8: Die Modulations-spulen auf der Cavitywandung.

Audiogenerator die Spulen betrieben werdenund dessen Lok-In-System bei der Signal-verarbeitung auh im V-Band-Spektrometerzum Einsatz kommt (vgl. Abshnitt 4.1.7).Dazu wurde das Feld eines an den Audio-generator angeshlossenen Testspulenpaaresmit einer Pik-Up-Spule gemessen und dieWindungszahl so eingestellt, dass in etwagleihe Modulationsfeldamplituden wie im X-Band-Spektrometer erreiht werden (s. Abb.4.9). Bei 100 kHz Modulationsfrequenz sorgtder induktive Widerstand der Spulen f�ur ei-ne Abs�attigung der Leistungsaufnahme beigr�o�eren Stromst�arken. Dies kann durh einRC-Anpassglied kompensiert werden.
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Abbildung 4.9: Feldamplitude der Modulationsspulen. Auf der y-Ahse ist die mit einerPik-up-Spule gemessene Peak-Peak-Amplitude der Modulationsspulen f�ur das V-Band-Spektrometer aufgetragen, auf der x-Ahse die bei gleihen Einstellungen von den Modu-lationsspulen des X-Band-Spektrometers erzeugte Feldamplitude als Referenz. Die einge-zeihnete Diagonale repr�asentiert damit identishe Spuleneigenshaften.4.1.7 Die ElektronikVershiedene Elektronikkomponenten des X-Band-Spektrometers werden auh im V-Band-Spektrometer eingesetzt. Im Wesentlihen betri�t dies die gesamte Elektronik zur Feld-modulation und { bis auf einen neuen, separaten Vorverst�arker { die Signalverst�arkung(Lok-In-Verst�arker) und -verarbeitung. Erm�ogliht wird das durh den modularen Auf-bau der Elektronik und die Unterbringung der entsprehenden Komponenten in einemmobilen Rak.



42 Kapitel 4. ESR-Spektroskopie unter den Bedingungen der DNPDagegen wurde die Feldsteuerung und die AFC11 von Magnetteh neu geliefert. Das Sy-stem zur Steuerung des C-Magneten besteht aus der Elektronik zur Ansteuerung derStromversorgung, die an deren interne Zeitkonstanten f�ur die Rampgeshwindigkeiten an-gepasst wurde, sowie einem Teslameter mit Hall-Sonde als Feldmonitor. Die AFC dient zurStabilisierung der Mikrowellenfrequenz auf die Resonanzbedingung nah Abstimmung desResonators. Dazu wird die IMPATT-Diode mit 33 kHz moduliert. Eine auf diese Frequenzsensitive Lok-In-Regelung steuert die Eingangsspannung der IMPATT-Diode so, dass dieAmplitude des 33 kHz-Signals minimal wird bzw. bleibt. Das bedeutet, dass die Frequenzin dem Resonanzdip (vgl. Abb. 4.6) gehalten wird, auf den der Resonator abgestimmtwurde, da die di�erentielle AFC-Signalamplitude { analog zu Abb. 3.2 { in der Mitte desDips minimal und an dessen Flanken maximal ist.4.2 TestmessungenIm Rahmen der Inbetriebnahme des Spektrometers wurden zahlreihe Testmessungendurhgef�uhrt. Ziel dieser Tests war, Messartefakte auszushlie�en und die physikalisheAussagekraft der Messungen an den Targetmaterialien zu gew�ahrleisten. Eine fr�uhere Ar-beit zur Hohfeld-ESR am Polarisierten Target hat die diesbez�uglih bestehende Proble-matik deutlih mahen k�onnen [Pau93℄.F�ur verl�asslihe Aussagen, z. B. �uber die Linienbreite oder die Struktur der ESR-Linie,ist es entsheidend, das reine Absorptionssignal zu detektieren. Der Aufbau der Mikro-wellenstreke erm�ogliht prinzipiell eine aktive und de�nierte Trennung von Absorptions-und Dispersionssignal durh Einstellung der entsprehenden Phasenlage des Referenzsi-gnals (s. Abshnitt 4.1.3). Das Standardverfahren zur Detektion des Absorptionssignalsist die Einstellung der maximalen Leistung am Bolometer mit Hilfe des Phasenshiebers(entspriht phasengleiher �Uberlagerung von Mess- und Referenzsignal). Dies funktioniertjedoh nur, wenn durh Fehlanpassungen hervorgerufene Reexionen mit unbekannter undbeliebiger Phasenlage klein sind gegen�uber dem Mess- und Referenzsignal. Die Ursahenf�ur solhe Fehlanpassungen sind vielf�altig { niht zuletzt durh die mehanishe Auslegungdes Spektrometers.Die Fehlanpassungen auf der Mikrowellenstreke (durh Verbindungsanshe oder die Bau-teile selbst) konnten soweit verringert werden, dass sie allein niht mehr von kritisherGr�o�enordnung sind.Weitere Reexionen entstehen bei der Einkopplung in den Resonator. Dabei kann man me-hanish bedingte Fehlanpassungen von solhen untersheiden, die von den dielektrishenEigenshaften der Probe hervorgerufen werden. Angesihts der L�ange des Kryostateinsat-zes von a. 110 m (der dar�uberhinaus zur Minimierung des W�armeeintrags aus einemm�oglihst wenig Material beanspruhenden Gest�ange aufgebaut ist) sowie der Mehanikf�ur die H�ohenverstellung des Hohlspiegels wird die Shwierigkeit deutlih, die Resonator-geometrie mehanish exakt von Messung zu Messung zu reproduzieren. Zieht man weiter-hin in Betraht, dass sih bei jedem Einsetzen der Probe und Herausziehen des Einsatzesnah der Messung leihte Sto�ber�uhrungen mit den Kupferba�es (zur W�armekontaktie-11Automati Frequeny Control



4.2. Testmessungen 43rung) des Kryostaten niht vermeiden lassen, verwundert es niht, dass die Eigenshaftender Resonanzdips von Messung zu Messung etwas variieren: bei einer Breite der Dipsim Hundertstel-mm-Bereih haben Ver�anderungen der Geometrie im �m-Bereih bereitssp�urbare Auswirkungen. Dies hat sih bei den Messungen auh best�atigt. Au�erdem hatsih gezeigt, dass die `Qualit�at' der Dips, also ihre Tiefe (minimale reektierte Leistung)und ihre Symmetrie (gleih steile Flanken), frequenzabh�angig sind, und zwar sowohl ins-gesamt als auh relativ zueinander. Es ist also f�ur jede Messung der optimale Resonanzdipmit Hilfe der Parameter Spiegelabstand und Mikrowellenfrequenz zu suhen und einzu-stellen.Die durh die Proben hervorgerufenen Fehlanpassungen variieren entsprehend den di-elektrishen Eigenshaften der vershiedenen Proben sehr stark. Je gr�o�er die Dielektri-zit�atskonstante einer Probe ist, desto gr�o�er sind auh die durh sie erzeugten Reexionen.Zudem sind sie leistungsabh�angig und haben die Phasenlage des Dispersionssignals. Alsbesonders kritish diesbez�uglih hat sih das 6LiD herausgestellt. Hier sind Absorptions-messungen nur bei sehr kleiner Messleistung m�oglih.Ein in allen F�allen f�ur die Optimierung der Mikrowelleneinkopplung in den Resonator zurVerf�ugung stehender Parameter ist die Position des Koppelstiftes.Die AFC kann nur bei moderaten, d. h. niht zu geringen, Messleistungen eingesetzt wer-den. Dann ist sie ein guter Indikator f�ur die Abstimmung des Systems: f�angt sie ohne`Ablage', d. h. h�alt sie bei ihrem Dazushalten die Mikrowellenfrequenz exakt bei dem au-genbliklihen Wert, ist die Abstimmung optimal. Bei sehr geringen Messleistungen, wozudem eine entsprehend gro�e Referenzleistung zur Detektorvorspannung notwendig ist,kann das AFC-Signal von der Regelung niht aus dem Gesamtsignal herausge�ltert und dieAFC somit niht eingesetzt werden. Die Abstimmung des Systems muss dann `am Signal'optimiert werden. Dazu wird das aufgezeihnete ESR-Signal mittels einer Analysesoftwareintegriert und die Abstimmung so lang optimiert, bis das integrierte Spektrum die symme-trishe Form des Absorptionssignals aufweist. Diese Methode kommt im Wesentlihen beiden Messungen im Heliumbetrieb und am 6LiD zum Tragen. Abb. 4.10 zeigt die integrierteESR-Linie von D-Butanol bei T = 1K, dotiert mit dem Trityl-Radikal `Finland D36' vorund nah dieser Prozedur.Das Ergebnis der Separation von absorptivem und dispersivem Signal ist in Abb. 4.11demonstriert. Sie zeigt das Spektrum einer mit TEMPO dotierten Propandiol-Hexanol-L�osung im �ussigen Zustand bei Raumtemperatur, die aufgrund ihrer hohen Viskosit�atgew�ahlt wurde. Dies hat f�ur l�anger andauernde Testmessungen den Vorteil, dass die Probeniht so shnell verdunstet wie z. B. das Standardmaterial Butanol und somit eine l�angereExperimentierzeit erm�ogliht. Die Probe wurde dabei als Fl�ussigkeits�lm auf den Planspie-gel aufgebraht. Neben der Best�atigung, dass die Trennung von Absorption und Dispersi-on einwandfrei gelingt, zeigt das Spektrum noh einen interessanten physikalishen E�ekt:w�ahrend in Fl�ussigkeiten mit geringer Viskosit�at die drei von der HFS-Wehselwirkungmit dem Stiksto�kern im TEMPO-Radikal herr�uhrenden Linien symmetrish zueinander(d. h. gleih hoh und breit) sind, wird diese Symmetrie bei hohviskosen Fl�ussigkeiten instarken Magnetfeldern degeneriert, weil die feldabh�angige g-Anisotropie des Radikals auf-grund der eingeshr�ankten Beweglihkeit einen merklihen Beitrag zur Linienform leistet[Lyn88℄.
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B-B
0 [mT]Abbildung 4.10: Integriertes Absorptionsspektrum von `Finland D36' in D-Butanol beiT = 1K. Die Abstimmung ist zur Absorptionsmessung so zu optimieren, dass keine dis-persiven Anteile, die sih in einem angehobenen Signalfu� �au�ern, mehr vorhanden sind.
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Abbildung 4.11: Trennung von Absorptions- (links) und Dispersionssignal (rehts) amBeispiel einer mit TEMPO dotierten Propandiol-Hexanol-L�osung.Abb. 4.12 zeigt den Vergleih zwishen X- und V-Band-Spektrum von elektronenbestrahl-tem Ammoniak. Bei der Bestrahlung entsteht durh Aufbrehen einer Wassersto�bindungdas _NH2-Radikal, dessen Linie das ESR-Spektrum dominiert. Die im X-Band-Spektrumreht gut aufgel�oste HFS des _NH2-Radikals wird im V-Band durh die �Uberlagerung mitder shwahen g-Anisotropie des Radikals niht aufgel�ost. Ein Teil der abgespaltenen Was-sersto�atome wird im Ammoniakkristall auf Zwishengitterpl�atzen eingelagert. Die HFSdieser quasifreien Wassersto�atome ist in den beiden Satellitenlinien zu sehen, die dem�Ubergang der (vornehmlih aus der Astronomie) bekannten 21 m-Linie entsprehen. We-gen der Feldunabh�angigkeit der HFS weisen sie in beiden Spektren den gleihen Abstandauf. Das V-Band-Spektrum wurde im 4He-Verdampferbetrieb gewonnen. Die Probe wurdedabei ohne weitere Halterung auf dem mit Teonband abgedekten Hohlspiegel platziert.Bei allen in dieser Arbeit gezeigten ESR-Spektren wird die Signalamplitude (in willk�urli-hen Einheiten) als Funktion der Magnetfelddi�erenz zur Larmorbedingung (B0) ange-geben. Diese Darstellung ist deshalb vorteilhaft, weil sie einen direkten optishen Ver-
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Abbildung 4.12: ESR-Spektren von elektronenbestrahltem Ammoniak (NH3). Das linkeSpektrum wurde im X-Band bei T = 77K, das rehte mit dem V-Band-Spektrometer beiT = 1K aufgenommen.gleih der vershiedenen Spektren (respektive Linienbreiten), auh zwishen V- und X-Band-Spektren, erm�ogliht und eine absolute Magnetfeldkalibration unn�otig maht. DieAussagekraft der Spektren bleibt davon unber�uhrt, da im Falle von durh g-Anisotropieverbreiterten Linien die Angabe von g-Faktor-Di�erenzen ohnehin suggestiver ist als dieAngabe absoluter g-Werte.Die Ergebnisse der vershiedenen Testmessungen zusammenfassend l�asst sih festhalten,dass das V-Band-Spektrometer bei sorgf�altiger Abstimmung pr�azise ESR-Messungen lie-fert und damit die Bestimmung von Linienform und -breite unter den f�ur die DNP rele-vanten Temperatur- und Magnetfeldbedingungen erm�ogliht. Allerdings ist es durh die {aufgrund der vielen freien Parameter { reht komplizierte Abstimmprozedur f�ur systema-tishe Messreihen zur Strukturanalyse oder zum S�attigungsverhalten einer Probe wenigergeeignet.
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Kapitel 5Hohfeld-ESR der Materialien f�urdas Polarisierte TargetIn diesem Kapitel werden die Ergebnisse der ESR-Messungen vorgestellt, die mit demV-Band-Spektrometer, also bei B = 2:5T , an den vershiedenen Targetmaterialien durh-gef�uhrt wurden. In den einzelnen Abshnitten wird eine kurze Beshreibung der Materia-lien, Dotierungsmethoden und entsprehenden Radikale gegeben, detailliertere Informa-tionen hierzu �nden sih in den angegebenen Referenzen. Die Reihenfolge der Abshnitteimpliziert keinerlei Wertung hinsihtlih der Bedeutung der einzelnen Materialien f�ur dasPolarisierte Target. So steht z. B. der Abshnitt �uber das Polyethylen aus { im Rahmen derErstellung dieser Arbeit { hronologishen Gesihtspunkten an erster Stelle: die Messungan den raumtemperaturstabilen strahleninduzierten Radikalen im CH2 warf die geringstenmesstehnishen Shwierigkeiten auf und wurde deshalb { in gewisser Weise auh zu Test-zweken { vor den Messungen bei tieferen Temperaturen durhgef�uhrt. Die Abshnitte�uber das D-Butanol und D-Propandiol dagegen wurden bewusst an den Shluss gesetzt,um einen direkten Bezug zwishen den Messungen an diesen Materialien, die mit den ver-shiedenen Dotierungen das gesamte Spektrum der auftretenden Linienbreiten abdeken,und der anshlie�enden Diskussion des Zusammenhangs zwishen ESR-Linienbreite underreihbarer Deuteronenpolarisation herzustellen.5.1 PolyethylenIn den 90er Jahren wurden von van den Brandt et al. zwei Methoden entwikelt, umPolyethylen (langkettiges CH2) zur Verwendung als polarisiertes Targetmaterial mit para-magnetishen Zentren zu dotieren [vdB96℄, [vdB99℄. Demnah besteht eine M�oglihkeit derDotierung in der Di�usion von TEMPO-Radikalen in d�unne CH2-Folien (Dike � 70�m),welhe dann zur Gewinnung eines Materials gr�o�erer Shihtdike zusammengepresst wer-den. Die zweite Dotierungsm�oglihkeit besteht darin, das CH2 zusammen mit dem TEM-PO in einem geeigneten L�osungsmittel (Toluen) zu l�osen und dieses dann verdampfen zulassen. Beide Methoden f�uhrten zu ersten, vielversprehenden Polarisationsergebnissen.In Bohum wurde im Zuge der Elektronenbestrahlung von D-Butanol (siehe Abshnitt 5.4)die DNP-Tauglihkeit von strahlendotiertem CH2 untersuht [Goe02℄. Polarisationsmes-
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Abbildung 5.1: ESR-Spektrum von strahlendotiertem CH2 bei 2:5T und Raumtempera-tur. Die HFS ist hier niht so deutlih aufgel�ost wie im X-Band.sungen und ESR-Studien im X-Band am bei vershiedenen Temperaturen bestrahlten CH2ergaben, dass in diesem Material zwei DNP-f�ahige Radikaltypen erzeugt werden k�onnen.Das bei einer Bestrahlungstemperatur von 90K erzeugte paramagnetishe Zentrum konn-te als Alkyl-Radikal identi�ziert werden. Setzt man die Probe f�ur eine gewisse Zeit (� 1h)Raumtemperatur aus, vershwindet das Alkyl-Radikal und in der ESR-Linie bleibt dieStruktur des Allyl-Radikals �ubrig, welhes auf einer Skala von Tagen raumtemperatursta-bil ist. Dieses Radikal kann auh bei h�oheren Bestrahlungstemperaturen1 direkt erzeugtwerden, wobei die Erzeugungsrate mit steigender Temperatur abnimmt.Das ESR-Spektrum des `warm' bestrahlten oder bei Raumtemperatur gelagerten CH2 istsehr symmetrish und weist eine Aufspaltung in sehs Linien auf, die durh Vergleihmit bestrahltem CD2 als HFS-Aufspaltung identi�ziert werden konnte. Au�erdem zeigtsih eine shmale Struktur in der N�ahe des Linienzentrums (s. [Goe02℄). Aufgrund dieserLinienform, die kein Anzeihen einer g-Anisotropie erkennen l�asst, war niht mit einererheblihen Verbreiterung der Linie beim �Ubergang zum V-Band, d. h. zu 2:5T , zu rehnen.Abb. 5.1 zeigt das Ergebnis der V-Band-Messung. Die HFS ist niht so deutlih aufgel�ostwie im X-Band, zwei der sehs Linien be�nden sih unaufgel�ost im rehten und linkenLinienfu�. Die shmale Zentrallinie ist jedoh gut zu erkennen. Die aus den Messungenermittelte Linienbreite (FWHM des integrierten Signals) betr�agtD = (4:9 � 0:1)mTund ist damit nur unwesentlih gr�o�er als im X-Band (D = 4:6mT ). Der geringf�ugigeZuwahs in der Linienbreite und die shlehtere Au�osung der HFS sind mit hoher Wahr-1Es wurden Bestrahlungen bei 185K und 0Æ C vorgenommen.



5.2. Lithiumdeuterid 49sheinlihkeit auf eine geringe g-Anisotropie des Radikals zur�ukzuf�uhren. Diese ist jedohso shwah, dass sie auh im V-Band niht aufgel�ost wird. Auh bei 2:5T ist die Linienformdes ( `warm' ) bestrahlten Polyethylens HFS-dominiert.5.2 LithiumdeuteridLithiumdeuterid (6LiD) war f�ur lange Zeit das Material mit der h�ohsten erreihbaren Deu-teronenpolarisation. Shon in den allerersten Arbeiten zu diesem Material wurden hierf�urWerte von �uber 70% erreiht [Abr80℄, allerdings bei hohen Magnetfeldern von B = 6:5T .Am COMPASS-Experiment am CERN wurden im 6LiD-Target Polarisationswerte f�ur dieDeuteronen von +57% und �53% bei einem Feld von 2:5T erzielt [Kon04℄. Diese hohenPolarisationswerte in Verbindung mit dem in keinem anderen Material erreihbaren Dilu-tionfaktor von f = 0:5 mahen das 6LiD als Material f�ur polarisierte Deuteronentargetsbesonders interessant. Insbesondere f�ur Experimente mit gro�en Strahlstr�omen bietet essih aufgrund seiner hohen Strahlenresistenz an2.Der Nahteil von 6LiD liegt in seiner shwierigen Pr�aparation als polarisierbares Target-material. Das Material f�ur das COMPASS-Target wurde im Rahmen der Arbeit [Mei01℄ imBohumer PT-Labor hergestellt und hinsihtlih seines Polarisationsverhaltens optimiert.Nah der Synthese aus den Elementen 6Lithium und Deuterium liegt es in kristallinerForm vor, so dass die einzige M�oglihkeit f�ur die Dotierung mit paramagnetishen Zentrendie durh Strahlensh�adigung ist. Shon in vorangegangenen Arbeiten zum Polarisati-onsverhalten von 6LiD hat sih herausgestellt, dass dieses in kritishem Ma�e von derBestrahlungstemperatur abh�angt [Cha88℄. In einem umfangreihen Messprogramm auswehselweisen Bestrahlungen kleiner Testproben mit 20MeV -Elektronen am Bonner Ein-shussbeshleuniger LINAC und Polarisationsmessungen im Bohumer PT-Labor wurdendie Bestrahlungsparameter optimiert ([Mei01℄, [Goe02℄), bei denen shlie�lih das gesamteMaterial f�ur das COMPASS-Target am Bonner LINAC bestrahlt wurde.Im Rahmen der vorgenannten Arbeiten wurden systematishe ESR-Untersuhungen zurStruktur der bei der Bestrahlung erzeugten paramagnetishen Zentren durhgef�uhrt. Dabeikonnten die Kristalldefekte als F-Zentren identi�ziert werden, d. h. als an Deuteriumgitter-pl�atzen lokalisierte Elektronen. Die ESR-Spektren weisen eine isotrope HFS mit dreizehnLinien auf, die von der Wehselwirkung mit den sehs n�ahsten 6Li-Kernen (2I + 1 = 13)des kubish �ahenzentrierten 6LiD-Gitters herr�uhren und von einer Gau�kurve eingeh�ulltwerden. Dieses Ergebnis mit der isotropen HFS als alleiniger inhomogener Linienverbreite-rung l�asst die Interpretation zu, dass es sih bei den paramagnetishen Elektronen um reines-Elektronen handelt. In diesem Fall ist auh bei h�oheren Feldern aufgrund der Kugelsym-metrie der s-Wellenfunktion eine identishe ESR-Linienform und -breite zu erwarten.Andererseits kann aufgrund der X-Band-Ergebnisse allein eine geringe, im X-Band nihtau�osbare g-Anisotropie { und damit eine geringf�ugige Abweihung von einer reinen s-Welle { niht in letzter Konsequenz ausgeshlossen werden. Die Ergebnisse der bisheri-gen Messungen der ESR-Linienbreite bei hohen Feldern sind diesbez�uglih sowohl wider-2Strahlenresistenz bedeutet hier, dass das Polarisationsverhalten auh von hohen Teilhendosen nihtnennenswert beeintr�ahtigt wird.
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Abbildung 5.2: F-Zentrum im6LiD. Das paramagnetishe Elek-tron steht in Kontaktwehselwirkungmit den n�ahsten sehs Lithium-Kernen des f-Gitters.

spr�uhlih als auh mit gro�en Unsiherhei-ten behaftet. So deutet eine am COMPASS-Target durhgef�uhrte bolometrishe ESR-Messung durhaus auf einen zus�atzlihen,feldabh�angigen Verbreiterungsmehanismushin, w�ahrend Frequenzkurven der Deutero-nenpolarisation, die im Rahmen der Materia-loptimierung ebenfalls bei 2:5T aufgezeih-net wurden, praktish exakt die Breite derESR-Linie im X-Band aufweisen [Mei01℄.Um diesen Sahverhalt zu kl�aren, wurde das6LiD im V-Band spektroskopiert. Diese Mes-sungen waren nur dadurh m�oglih, dass dieF-Zentren im 6LiD auf einer Zeitskala voneinigen Stunden raumtemperaturstabil sind.So konnten auf dem Labortish mit einemSkalpell d�unne Pl�atthen (� 0:5mm) desMaterials von den vorliegenden Kristallen ab-gespalten werden, was unter �ussigem Stik-sto� niht m�oglih ist. Die Verwendung solh d�unner Proben ist jedoh notwendig, dasih der Resonator ansonsten aufgrund der dielektrishen Eigenshaften des 6LiD nihtabstimmen l�asst. Allerdings ist die Dimensionierung der 6LiD-Pl�atthen �au�erst kritish:bringt man zuviel Material in den Resonator ein, ist auh bei der Verwendung d�unnerProbenpl�atthen keine vern�unftige Abstimmung m�oglih, hat man zuwenig Material imResonator, ist das Signal-Raush-Verh�altnis trotz optimaler Abstimmung f�ur eine aussa-gekr�aftige Messung zu shleht.Die Probe wurde mittig auf dem mit Teonband abgedekten Hohlspiegel positioniert.Wegen der besseren Sensitivit�at bei tiefen Temperaturen wurde die Messung im mit Stik-sto� vorgek�uhlten und entleerten Kryostaten durhgef�uhrt. Dazu wurde der ESR-Einsatzzun�ahst im Stiksto�dewar vorgek�uhlt, wobei das Teonband ein Aufshwimmen der Pro-be verhindert. Eine Temperaturabh�angigkeit der ESR-Linienform des 6LiD hat sih beimVergleih von Messungen bei Raum- und Stiksto�temperatur niht gezeigt.Abb. 5.3 zeigt das ESR-Spektrum von 6LiD bei 2:5T . Zur Verbesserung des Signal-Raush-Verh�altnisses wurden dabei 26 einzelne Sweeps akkumuliert, wobei regelm�a�ig die Abstim-mung des Systems anhand des integrierten Signals kontrolliert wurde (vgl. Abshnitt 4.2).Das Ergebnis der V-Band-Messung best�atigt die Annahme, dass das paramagnetisheElektron des F-Zentrums im 6LiD durh eine reine s-Welle beshrieben werden kann: auhbei 2:5T weist das ESR-Spektrum keinen Beitrag einer g-Anisotropie zur Linienform auf,sie ist vollst�andig durh die isotrope HFS wiedergegeben, von deren dreizehn Linien mitdem V-Band-Spektrometer elf aufgel�ost werden. Die Linienbreite des Absorptionssignalsist mit D = (1:80 � 0:01)mTexakt so gro� wie im X-Band. Damit ist auh klargestellt, dass die um einen Faktor zwei
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Abbildung 5.3: V-Band-Spektrum des 6LiD. Von den dreizehn HFS-Linien werden zweiaufgrund des eingeshr�ankten Signal-Raush-Verh�altnisses niht aufgel�ost.gr�o�ere Linienbreite, die sih aus der bolometrishen ESR-Messung am hohpolarisiertenMaterial des COMPASS-Targets ergab, niht das Resultat einer im X-Band unaufgel�osten,feldabh�angigen inhomogenen Verbreiterung ist.5.3 AmmoniakIn den 80er Jahren wurden zahlreihe Arbeiten zu den Pr�aparationsmethoden und Polari-sationseigenshaften von sowohl protoniertem (NH3) als auh deuteriertem (ND3) Ammo-niak durhgef�uhrt (siehe z. B. [Mey84℄). Das treibende Moment dabei war der Bedarf naheinem Targetmaterial mit hohem Gehalt an polarisierbaren Nukleonen und einer hohenStrahlenresistenz. Mit strahlendotiertem Ammoniak wird das `Standardmaterial' Buta-nol hinsihtlih beider Kriterien �ubertro�en, im Falle der Strahlenresistenz sogar um eineGr�o�enordnung3 [Mey88℄. Zur Erzeugung der DNP-aktiven Radikale ( _NH2 bzw. _ND2)haben sih im zun�ahst ver�ussigten und dann langsam eingefrorenen Ammoniak zweiMethoden der Bestrahlung mit ionisierenden Teilhen als tauglih erwiesen: eine `war-me' Bestrahlung unter �ussigem Argon (90K) in einer speziellen Bestrahlungsapparaturoder eine `kalte' Bestrahlung bei 1K. Diese kann auh durh den Teilhenstrahl direktam Experiment erfolgen, wenn ein Strahl hoher Intensit�at zur Verf�ugung steht. W�ahrendnah einer warmen Bestrahlung4 im NH3 die �ublihen hohen Protonenpolarisationen vona. 90% unter nahezu allen Experimentbedingungen erreiht werden k�onnen, werden diebesten Polarisationsergebnisse f�ur die Deuteronen im ND3 interessanterweise im warm vor-3Allerdings liegt die Strahlenresistenz im Ammoniak ebenfalls etwa eine Gr�o�enordnung unter der desLithiumdeuterids [Mey04℄.4typisherweise im intensiven Elektronenstrahl



52 Kapitel 5. Hohfeld-ESR der Materialien f�ur das Polarisierte Targetbestrahlten Material nah einer kalten Nahbestrahlung erreiht [Alt84℄. Am Bonner Pola-risierten Target wurde in einer so pr�aparierten Probe bei 2:5T und 200mK eine maximaleDeuteronenpolarisation von 44% gemessen [Mey88℄. Einhergehend mit der Ver�anderungder Polarisationseigenshaften weitet sih die Frequenzkurve f�ur die Deuteronenpolarisa-tion w�ahrend der kalten Nahbestrahlung um mehr als einen Faktor zwei auf. Dies istauf signi�kant andere Eigenshaften der bei tiefen Temperaturen erzeugten paramagne-tishen Zentren zur�ukzuf�uhren. Diese Eigenshaften w�aren in gezielten ESR-Studien ankalt bestrahltem Material, am besten mit `in situ' ESR-Messungen w�ahrend einer kaltenNahbestrahlung von warm vorbestrahltem Material, zu untersuhen.Die bisherigen ESR-Messungen am Ammoniak wurden in warm bestrahltem 14NH3, 14ND3und 15ND3 im X-Band durhgef�uhrt [Dos84℄. Mit Hilfe dieser Messungen konnten die _NH2-bzw. _ND2-Radikale als die DNP-aktiven Zentren identi�ziert werden. Im X-Band sindderen ESR-Linien HFS-dominiert, die mittleren Hyperfeinkopplungskonstanten wurdenaus den X-Band-Messungen zuA14N � 1:5mT AH � 2:3mT AD � 0:35mTbestimmt. Eine geringf�ugig zur Linienbreite beitragende g-Anisotropie konnte auf �g=g �1 � 10�3 bezi�ert werden [DeM98℄.Durh die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durhgef�uhrten ESR-Messungen am Ammo-niak im V-Band sollte experimentell gekl�art werden, ob die Linienform bei 2:5T ebenfallsdurh die HFS dominiert wird, oder ob sih die geringe g-Anisotropie bei diesem Feldshon merklih verbreiternd auswirkt.Wie das 6LiD liegt auh das Targetmaterial Ammoniak in Form unregelm�a�iger Kristallemit Kantenl�angen von a. 1�4mm vor. Anders als im 6LiD sind die paramagnetishen Zen-tren im Ammoniak jedoh keineswegs raumtemperaturstabil. So gehen beispielsweise die_NH2-Radikale bei T = 117K komplett verloren [Mey04℄, so dass das Material permanentunter �ussigem Stiksto� gehalten werden muss. Diese Tatsahe maht das Pr�aparierend�unner Kristallpl�atthen unm�oglih, so dass die Messungen mit ausgesuhten (m�oglihstahen) Exemplaren der vorliegenden Kristalle durhgef�uhrt werden mussten. Diese wur-den unter Fl�ussigstiksto� auf dem mit Teonband abgedekten Hohlspiegel positioniert.Die Spektren wurden im Heliumbetrieb des Kryostaten bei a. 1K aufgenommen. Diewesentlih einfahere { und auh messtehnish g�unstigere5 { Methode der Messung immit Stiksto� vorgek�uhlten und entleerten Kryostaten ist f�ur die Ammoniakproben nihtanwendbar, da der Kryostat sih w�ahrend der Messung erw�armt und unter Umst�andenin k�urzerer Zeit als der ben�otigten Experimentierzeit6 den kritishen Temperaturbereiherreiht, in dem die Radikale vershwinden.
5da die ESR-Messung in Abwesenheit einer Kryo�ussigkeit statt�ndet6wegen der komplizierten Abstimmprozedur kann diese in der Gr�o�enordnung von Stunden liegen



5.3. Ammoniak 535.3.1 NH3In Abb. 4.12 ist bereits das V-Band-Spektrum von 14NH3 gezeigt. Bei einem Magnetfeld-sweep von 60mT sind neben der Zentrallinie des _NH2-Radikals die zwei HFS-Linien desatomaren Wassersto�s zu sehen, der bei der Bestrahlung erzeugt wird und von dem siheinige Atome auf Zwishengitterpl�atzen einlagern.Eine detailliertere Betrahtung der _NH2-Linie erm�ogliht Abb. 5.4. Deutlih erkennbarist das Fehlen der im X-Band gut aufgel�osten HFS, die von der Wehselwirkung mit denzwei verbliebenen Wassersto�kernen sowie dem Stiksto�kern herr�uhrt. Sie wird durhdas "Aufgehen\ der ESR-Linie infolge der Feldabh�angigkeit der g-Anisotropie �uberdekt.Die Linie zeigt die typishe leiht asymmetrishe Form einer von Verbreiterung aufgrundg-Anisotropie dominierten Linie f�ur den Fall einer shwahen g-Anisotropie bzw. des Vor-handenseins eines weiteren Verbreiterungsmehanismus in �ahnliher Gr�o�enordnung (hierder HFS), so dass es niht zur Ausbildung einer klaren Struktur kommt. Die Linienbreite(FWHM des integrierten Absorptionssignals) ist mitD = (6:65 � 0:35)mTdeutlih breiter als im X-Band, wo sie 4:2mT betr�agt [Dos84℄. Der �Ubergang vom X- zumV-Band bedeutet also f�ur die ESR-Linie des strahlendotierten NH3 einen �Ubergang vonder HFS zur g-Anisotropie als dem dominierenden Verbreiterungsmehanismus und einedamit verbundene Linienverbreiterung von fast 60%.
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Abbildung 5.4: V-Band-Spektrum des _NH2-Radikals im elektronenbestrahlten NH3.
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Abbildung 5.5: V-Band-Spektrum des _ND2-Radikals im elektronenbestrahlten 14ND3.5.3.2 ND3Die ESR-Messungen von 14ND3 und 15ND3 wurden in gleiher Weise wie im vorange-gangenen Abshnitt beshrieben durhgef�uhrt. Dabei hat sih das Abstimmverhalten desResonators mit dem deuterierten Material als wesentlih emp�ndliher bez�uglih der Pro-bengr�o�e herausgestellt. Aufgrund der eingeshr�ankten Variationsm�oglihkeiten hinsiht-lih der Probengr�o�e wurden die Messungen dadurh deutlih ershwert, was sih in derQualit�at der Signale niedershl�agt.Abb. 5.5 zeigt das V-Band-Signal des 14 _ND2-Radikals. Trotz der niht optimalen Signal-qualit�at ist klar erkennbar, dass auh hier die im X-Band gut au�osbare, reht komplizierteHFS, die aus der �Uberlagerung der Wehselwirkung mit dem Stiksto�kern und den Deu-teronen entsteht, im V-Band niht aufgel�ost werden kann. Die Linienbreite (FWHM) vonD = (4:8 � 0:2)mTdes 14 _ND2-Radikals ist ebenfalls deutlih gr�o�er als im X-Band (D = 3:8mT [Dos84℄).Beim 15ND3 ist der E�ekt der g-Anisotropie beim �Ubergang von 340mT zu 2:5T wesent-lih geringer. Zwar wird auh hier die HFS im V-Band niht mehr aufgel�ost, sie ist aberals verwashene Struktur im Signal noh sihtbar (s. Abb. 5.6). Dementsprehend w�ahstdie Linienbreite weniger stark an: sie ergibt sih aus den gemessenen Spektren zuD = (3:95 � 0:15)mT ;verglihen mit 3:6mT im X-Band [Dos84℄. Zu den Linienbreiten des Ammoniaks im V-Band ist anzumerken, dass die hier gemahten Angaben die Linienbreite tendenziell leiht�ubersh�atzen, und zwar in der Gr�o�enordnung der angegebenen Fehler. Der Grund hierf�ursind geringe dispersive Signalanteile, die aufgrund der angesprohenen Abstimmungspro-blematik niht komplett unterdr�ukt werden konnten (vgl. Abb. 4.10).
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Abbildung 5.6: V-Band-Spektrum des _ND2-Radikals im elektronenbestrahlten 15ND3.Eine weitere Anmerkung betri�t die Strukturen in der Grundlinie bei den ND3-Messungen.Bei allen Messungen mit deuteriertem Material im Heliumbetrieb, wo die Probe nur loseauf dem Hohlspiegel platziert wurde, traten systematishe Unregelm�a�igkeiten der Grund-linie auf, also auh bei der Messung mit bestrahltem D-Butanol (s. Abshnitt 5.4.4). Formund Auspr�agung dieser Strukturen variierten zwishen den vershiedenen Materialien.Auh bei Messungen der selben Probe in vershiedenen Resonanzdips waren Variationendieser Strukturen zu beobahten, wobei sie sih jedoh zumindest qualitativ �ahnelten. Beiein und derselben Messung, also bei gleiher Abstimmung im gleihen Resonanzdip, blie-ben die Strukturen unver�andert, so dass sie sih beim Akkumulieren mehrerer Messungen{ wie das ESR-Signal { immer deutliher aus dem Raushen auspr�agten. Am deutlihstenist dies im rehten Seitenband der 15ND3-Linie zu erkennen. Hier kann niht mit Siherheitausgeshlossen werden, dass die auftretenden Strukturen zum ESR-Signal geh�oren, zumalauh die X-Band-Signale eine breite Seitenbandstruktur aufweisen.Der Ursprung dieser "unsauberen\ Grundlinien konnte niht abshlie�end gekl�art werden.Als wahrsheinlih ersheint ein Einu� h�oherer Moden, die im Falle einer niht optima-len Abstimmung (d. h. im Falle eines niht sehr sharfen und tiefen Resonanzdips) relativzum Grundmode, der diesem Dip zugeordnet ist, weitaus geringer unterdr�ukt sind. Die-ser E�ekt w�urde zudem noh durh ein Verrutshen der Probe in Rihtung Spiegelrandverst�arkt, was f�ur die bei den betre�enden Messungen lose auf dem Hohlspiegel platziertenProben als niht unwahrsheinlih ersheint.Die Ergebnisse am deuterierten Ammoniak zusammenfassend l�asst sih sagen, dass auhhier beim �Ubergang vom X- zum V-Band der Beitrag der g-Anisotropie zur Linienform und-breite deutlih zunimmt. Im Falle des 14ND3 nimmt die Linienbreite gegen�uber der im X-Band um a. 26% zu und die HFS ist durh die Verbreiterung aufgrund der g-Anisotropie�uberdekt. Beim 15ND3 ist dieses Verhalten weniger stark ausgepr�agt, die HFS ist hiernoh ansatzweise zu erkennen und die Linienbreite w�ahst um a. 10%.



56 Kapitel 5. Hohfeld-ESR der Materialien f�ur das Polarisierte Target5.4 ButanolEnde der 60er Jahre wurde Butanol von Borghini et al. als polarisierbares Targetmaterialetabliert. Seine gro�en Vorteile sind die Abwesenheit polarisierbarer Hintergrundkerne so-wie seine gute Handhabbarkeit, da es bei Raumtemperatur als Fl�ussigkeit vorliegt. Nohheute ist es das Standardmaterial f�ur Pr�azisionsexperimente mit moderaten Strahlinten-sit�aten, wo der Vorteil des fehlenden polarisierbaren Hintergrundes den Nahteil der nihtallzu hohen Strahlenresistenz sowie des reht geringen Dilutionfaktors �ubertri�t. Verwen-det wird in der Regel das geradkettige n-Butanol, entweder in protonierter Form (H-Butanol C4H9OH) oder als deuterierte Variante (D-Butanol C4D9OD). Die zugeh�origenDilutionfaktoren betragen f = 0:135 (H-Butanol) und f = 0:238 (D-Butanol). DetaillierteAngaben zu den Materialeigenshaften �nden sih in [Har02℄.Das System der paramagnetishen Elektronen wird �ubliherweise per hemisher Dotie-rung durh Beimishung geeigneter Radikale in das Material eingebraht. In der Vergan-genheit haben sih als Standardradikale zwei Nitroxid-Radikale (Porphyrexid, TEMPO),bei denen das paramagnetishe Elektron von einer unges�attigten Stiksto�-Sauersto�-bindung geliefert wird, sowie ein Cr(V)-Komplex (EHBA bzw. EDBA) etabliert, bei demdas paramagnetishe Elektron aus dem d-Orbital des Chroms stammt. In Abb. 5.7 ist dieStruktur dieser Radikale dargestellt. Neben dem Cr(V)-Komplex ist neuerdings auh dasTEMPO sowohl in protonierter als auh in deuterierter Form erh�altlih [vdB04℄.
Abbildung 5.7: Die `Standardradikale' f�ur die Dotierung von Butanol. Der Punkt mar-kiert den Ort des paramagnetishen Elektrons (aus [Har02℄).Mit dieser Dotierung lassen sih im H-Butanol hohe Protonenpolarisationen von 80�90%im Dilutionkryostaten bei 2:5T erreihen, die bei der Verwendung h�oherer Felder nohgesteigert werden k�onnen (siehe z. B. [Dut94℄).Ein v�ollig anderes Bild ergibt sih f�ur die Deuteronenpolarisation: in Arbeiten zur Opti-mierung des SMC-Targets wurde im EDBA-dotierten D-Butanol und D-Propandiol einemaximale Deuteronenpolarisation von �uber 40% und um die 50% bei 2:5T gemessen7.�Uberrashenderweise nahm die Polarisation in beiden Materialien zu h�oheren Feldern hindrastish ab und war bei B = 5T praktish vershwunden [Tre90℄. Angesto�en durh dieEntdekung dieser `anomalen' Magnetfeldabh�angigkeit im D-Butanol wurden im Bohu-mer PT-Labor entsprehende Untersuhungen unter Einbeziehung der Nitroxid-Radikaleangestellt [Har02℄. Dabei ergab sih ein �ahnlihes Bild: im EDBA-dotierten D-Butanol wird7Allerdings wurden solh hohe Polarisationswerte im EDBA-dotierten Material nur unter Frequenzmo-dulation der Mikrowellen erreiht [Ade99℄.
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Abbildung 5.8: Absolutbetrag der Deuteronenpolarisation in hemish dotiertem D-Butanol als Funktion des Magnetfeldes. Ohne Frequenzmodulation der Mikrowellen betr�agtdie Maximalpolarisation bei 2:5T im EDBA-dotierten D-Butanol 26:3% [Har02℄.die maximale Polarisation bei etwa 2:5T erreiht, im TEMPO- und Porphyrexid-dotiertenMaterial o�ensihtlih bei Feldwerten von 3�3:5T . Bei 5T ist die Deuteronenpolarisationf�ur alle drei Dotierungen bereits signi�kant abgefallen (siehe Abb. 5.8).Um ausshlie�en zu k�onnen, dass es sih bei dieser Anomalie in der Magnetfeldabh�angig-keit der Deuteronenpolarisation um eine Materialeigenshaft handelt, wurde D-Butanol in[Har02℄ erstmalig strahlendotiert. Dies geshah an der Bestrahlungsapparatur am BonnerLINAC in dem Bestreben, einen anderen Radikaltyp direkt im Material, also ohne Zu-gabe einer Fremdsubstanz, zu erzeugen. Die Polarisationsergebnisse im strahlendotiertenD-Butanol o�enbarten niht nur ein `normales' Verhalten, n�amlih eine mit steigendemMagnetfeld wahsende Deuteronenpolarisation, sondern auh die h�ohsten Polarisations-werte, die bis dato im D-Butanol erzielt wurden (�55% bei 2:5T , �71% bei 5T ).Somit konnte die Ursahe f�ur das anomale Polarisationsverhalten des hemish dotiertenD-Butanols nur noh in den Eigenshaften der hemishen Radikale gesuht werden, diedas f�ur die DNP verantwortlihe Elektronensystem stellen. Dazu wurden gezielte Struk-turuntersuhungen sowohl der durh Strahlensh�adigung erzeugten paramagnetishen Zen-tren als auh der hemishen Radikale durhgef�uhrt [Har02℄, [Goe02℄. Als Ergebnis dieserStudien konnten die bei der Bestrahlung erzeugten Fehlstellen als Hydroxyalkyl-Radikaleidenti�ziert werden, also als eine aufgebrohene Deuterium-Kohlensto�bindung in direkterNahbarshaft der Hydroxylgruppe des Molek�uls (siehe Abb. 5.9).Bei der Analyse der hemishen Radikale wurde besonderes Augenmerk auf den Beitragder HFS und g-Anisotropie zur Linienbreite gerihtet und mit Hilfe von Simulationen derSpektren die in Tab. 5.1 angegebenen Werte f�ur die St�arke der g-Anisotropie abgesh�atzt.



58 Kapitel 5. Hohfeld-ESR der Materialien f�ur das Polarisierte Target
CC CCCCCC DDOOAbbildung 5.9: Hydroxyalkyl-Radikal im D-Butanol. Das paramagnetishe Elektron ent-stammt einer aufgebrohenen C-D-Bindung amHydroxyl-Ende des Molek�uls.

Diese Analysen erlauben dieShlussfolgerung, dass dieESR-Linienbreite, sowohl deshemish dotierten als auhdes bestrahlten D-Butanols, beihohen Magnetfeldern von demBeitrag der g-Anisotropie do-miniert wird. Dies wurde durhentsprehende Simulationenf�ur B = 2:5T bzw. B = 5Tuntermauert und bedeutet, dassdie ESR-Linienbreite bei hohenFeldern gem�a� der Reihung in Tab. 5.1 abnimmt. Vergleiht man nun aufgrund dieserErkenntnis die Ergebnisse f�ur die Deuteronenpolarisation bei 5T mit den Werten f�ur dieg-Anisotropie, wird folgende Korrelation o�ensihtlih: die maximal erreihbare Deutero-nenpolarisation w�ahst mit abnehmender g-Anisotropie, d. h. nah dem eben gesagten mitabnehmender Linienbreite. Dies steht in qualitativer �Ubereinstimmung mit der Aussageder Spintemperaturtheorie (vgl. Abshnitt 2.3).Radikal FWHM �g=�gEDBA 2:1mT 6:0 � 10�3TEMPO 3:6mT 3:85 � 10�3Porphyrexid 2:5mT 3:0 � 10�3Hydroxyalkyl 1:3mT < 2 � 10�3Tabelle 5.1: X-Band-Linienbreiten und St�arke der g-Anisotropie im hemish dotiertenund bestrahlten D-Butanol. Werte f�ur �g=�g aus [Goe02℄.Als Konsequenz dieser Zusammenh�ange wurde eine Dotierung mit speziellen Trityl-Radika-len getestet. Diese Radikale wurden von der Firma GE Healthare Bio-Sienes (Malm�o,Shweden) f�ur die Anwendung in bildgebenden magnetishen Resonanzverfahren in derMedizin entwikelt und der Bohumer PT-Gruppe zu Testzweken freundliherweise zurVerf�ugung gestellt. Ihr Aufbau zeihnet sih dadurh aus, dass das paramagnetishe Elek-tron durh spinlose von spinbehafteten Kernen abgeshirmt und somit die Hyperfeinweh-selwirkung als verbreiterndes Element in der ESR-Linie unterdr�ukt ist. Dar�uberhinausresultiert aus der Symmetrie des Molek�ulaufbaus eine �au�erst geringe g-Anisotropie, sodass die Trityl-Radikale insgesamt eine sehr shmale ESR-Linie aufweisen.Die drei eingesetzten Trityl-Radikale OX063, Finland D36 und Finland H36 sind in Abb.5.10 dargestellt. Die Struktur der vershiedenen Radikale ist weitgehend gleih, so unter-sheidet sih das OX063 von den Finland-Radikalen nur dadurh, dass bei ihm anstelleder (CH3)- bzw. (CD3)-Gruppen (OH)-Gruppen eingebaut sind. Sowohl die protonierteals auh die deuterierte Variante des Finland-Radikals existiert jeweils noh in saurer bzw.
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Abbildung 5.10: Struktur der drei untersuhten Trityl-Radikale. V. l. n. r.: OX063, Fin-land D36, Finland H36. Die einzelnen Radikale untersheiden sih nur in vershiedeneneingebauten Atomen bzw. Molek�ulgruppen.basisher Form. Bei der sauren Form sind die (COONa)-Gruppen durh (COOH)- oder(COOD)-Gruppen ersetzt, wodurh das Radikal auh in L�osungsmitteln mit geringererPolarit�at als Propandiol, also z. B. Butanol, gel�ost werden kann.In den f�ur die DNP relevanten Eigenshaften sind sih die Radikale aufgrund ihrer fastidentishen Struktur sehr �ahnlih. Dies zeigt sih auh in den ersten Polarisationsergeb-nissen mit diesen Materialien: sowohl im mit OX063 dotierten D-Propandiol als auh immit Finland D36 dotierten D-Butanol wurden Werte f�ur die Deuteronenpolarisation vona. 80% erzielt [Goe04℄. Diese bei 2:5T erreihten Polarisationswerte sind die h�ohsten,die jemals in deuteriertem Material gemessen wurden.Radikal Molekulargewiht L�osungsmittel FWHM (X-Band)OX063 1426:78 u Propandiol 0:25mTFinland D36 1036:74 u Butanol 0:25mTFinland H36 1066:46 u Propandiol 0:27mTTabelle 5.2: Einige wihtige Eigenshaften der untersuhten Trityl-Radikale.Mit dem Verst�andnis der in diesem Abshnitt geshilderten Zusammenh�ange und derneuen Dotierung mit den Trityl-Radikalen ist o�ensihtlih der Durhbruh auf dem Ge-biet der Deuteronenpolarisation hin zu hohen Polarisationswerten gelungen, die nun inder Gr�o�enordnung der zuvor shon erreihten hohen Protonenpolarisationen liegen. Eineexperimentelle Best�atigung des Zusammenhangs zwishen ESR-Linienbreite und erreih-barer Deuteronenpolarisation stand jedoh noh aus. Deshalb war es ein Hauptanliegender vorliegenden Arbeit, die ESR-Linienbreiten des auf die vershiedenen Arten dotier-ten D-Butanols bei 2:5T pr�azise zu bestimmen. Die diesbez�uglihen Ergebnisse werden inden folgenden Abshnitten vorgestellt. Weiterf�uhrende Messungen zu eventuellen Tempe-raturabh�angigkeiten der Linienform und Isotopie-E�ekten hinsihtlih des L�osungsmittels�nden sih im Anhang B.
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Abbildung 5.11: Gemessenes und simuliertes ESR-Spektrum von EDBA-dotiertem D-Butanol bei 2:5T .5.4.1 EDBA-dotiertes D-ButanolZur Bestimmung der V-Band-Linienbreite des mit EDBA dotierten D-Butanols wurde eineProbe des von [B�ul95℄ pr�aparierten und 1995 im SMC-Experiment eingesetzten Target-materials verwendet. Dazu wurden einige K�ugelhen des Materials aufgetaut, so dass einFl�ussigkeits�lm auf den Hohlspiegel aufgebraht werden konnte, der dort durh langsa-mes Eintauhen in Fl�ussigstiksto� wieder eingefroren wurde. Die Messung wurde dannnah Vork�uhlen des ESR-Einsatzes im ebenfalls vorgek�uhlten, aber entleerten, Kryostatendurhgef�uhrt.Abb. 5.11 zeigt das V-Band-Spektrum von EDBA-dotiertem D-Butanol. Die drei Einzelli-nien k�onnen anhand der sehr guten �Ubereinstimmung mit der Simulationsrehnung8, beider keine HFS ber�uksihtigt wurde, eindeutig den drei Diagonalelementen des g-Tensorszugeordnet werden. F�ur die St�arke der g-Anisotropie ergibt sih aus der Anpassung�g�g = (5:98 � 0:03) � 10�3 :Die Linienbreite (FWHM des integrierten Signals) ist etwa um einen Faktor 6 gr�o�er alsim X-Band und betr�agt D = (12:3 � 0:2)mT :Die Verbreiterung der ESR-Linie beim �Ubergang vom X- zum V-Band korreliert fast linearmit dem Magnetfeld und best�atigt, dass die Linienbreite beim EDBA bereits im X-Bandfast ausshlie�lih von der g-Anisotropie herr�uhrt.8Hierzu wurde eine kommerzielle Software der Firma Bruker benutzt.



5.4. Butanol 61

B-B0 [mT]

-14 -12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12 14

S
ig

na
la

m
pl

itu
de

 [w
. E

.]

-0.10

-0.09

-0.08

-0.07

-0.06

-0.05

-0.04

-0.03

-0.02

-0.01

0.00

Messung
Simulation

Abbildung 5.12: Gemessenes und simuliertes ESR-Spektrum von TEMPO-dotiertemD-Butanol bei 2:5T .5.4.2 TEMPO-dotiertes D-ButanolDie Messung am TEMPO-dotierten D-Butanol wurde { wie im Folgenden bei allen he-mish dotierten Proben { ebenfalls mit einem auf dem Hohlspiegel eingefrorenen Fl�ussig-keits�lm in der beshriebenen Weise durhgef�uhrt. Das Ergebnis ist in Abb. 5.12 darge-stellt.Sowohl HFS als auh g-Anisotropie tragen signi�kant zur Linienform bei: die drei �aqui-distanten Linien in der rehten H�alfte des Spektrums stellen das Triplett der HFS mitdem Stiksto�kern dar. Die beiden Linien im positiven Teil des Spektrums geh�oren zu denKomponenten gxx und gyy, w�ahrend die Linie zu gzz in etwa mit der mittleren Linie desHFS-Tripletts zusammenf�allt.Die sehr gute Anpassung an die Messdaten wurde mit den HyperfeinkopplungskonstantenAxx = 0:67mT , Ayy = 0:69mT und Azz = 3:65mT sowie der relativen g-Anisotropie�g�g = (3:61 � 0:13) � 10�3erreiht. Die FWHM-Breite des TEMPO-Signals nimmt gegen�uber dem X-Band um 46%zu und betr�agt im V-Band D = (5:25 � 0:15)mT :Der Grund f�ur die { im Vergleih zum EDBA { geringere Zunahme der Linienbreite beim�Ubergang von 340mT zu 2:5T ist die starke HFS im TEMPO, die shon bei geringenFeldern f�ur eine gro�e Linienbreite sorgt (vgl. Tab. 5.1).
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Abbildung 5.13: Gemessenes und simuliertes ESR-Spektrum von Porphyrexid-dotiertemD-Butanol bei 2:5T .5.4.3 Porphyrexid-dotiertes D-ButanolDie Untershiede im Molek�ulaufbau zwishen Porphyrexid und TEMPO sind zwar gering,aber signi�kant. Dies �au�ert sih in den untershiedlihen Elementen des Hyperfein- und g-Tensors. Im TEMPO dominiert die HFS mit dem Stiksto�kern in direkter Nahbarshaftdes paramagnetishen Elektrons ganz klar, eine weitere, sehr shwahe Hyperfeinweh-selwirkung zeigt sih in der geringf�ugigen Abweihung der Simulation vom gemessenenSpektrum in der Flanke der zu gxx geh�orenden linken Linie (vgl. Abb. 5.12), die auhdurh Variation von Axx und Ayy niht exakt angepasst werden konnte.Beim Porphyrexid ist die Hyperfeinwehselwirkung mit dem Stiksto�kern weniger starkausgepr�agt und die Wehselwirkung mit anderen Kernen im Molek�ul spielt eine gr�o�ereRolle. Das ershwert eine exakte Simulation des Porphyrexid-Spektrums deutlih. Bei derAnpassung an das gemessene Spektrum wurde deshalb gro�er Wert auf eine m�oglihst gute�Ubereinstimmung unter Ber�uksihtigung der g-Anisotropie und des Stiksto�-Triplettsder HFS gelegt und zus�atzlih auftretende Hyperfeinwehselwirkungen ignoriert (sieheAbb. 5.13). Die der Simulation zugrundeliegenden HFS-Kopplungskonstanten sind Axx =Ayy = 0 und Azz = 2:4mT . Die g-Anisotropie, die sih aus der Anpassung ergibt, betr�agt�g�g = (4:01 � 0:15) � 10�3und ist damit um 12% gr�o�er als im TEMPO. Die Linienbreite (FWHM) konnte zuD = (5:20 � 0:23)mT :bestimmt werden und ist damit exakt doppelt so gro� wie im X-Band. Vergleiht man diebeiden Nitroxid-Radikale untereinander, bleibt festzuhalten, dass die ESR-Linie von Por-



5.4. Butanol 63phyrexid, die im X-Band aufgrund der geringeren HFS deutlih shmaler ist, beim �Uber-gang zum V-Band weitaus st�arker verbreitert wird als die von TEMPO. Dies wird bedingtdurh die gr�o�ere g-Anisotropie, die im X-Band bei beiden Radikalen niht nennenswertzur Linienbreite beitr�agt und deren feldabh�angige Verbreiterung sih bei geringerer `Aus-gangsbreite' nat�urlih deutlih st�arker niedershl�agt. Die Kombination der verbreiterndenParameter HFS und g-Anisotropie f�uhrt dann im V-Band zu einer vergleihbaren Linien-breite der beiden Radikale.5.4.4 Strahlendotiertes D-ButanolDie Untersuhung der Temperaturstabilit�at der Hydroxyalkyl-Radikale im bestrahlten D-Butanol ergab, dass sie bei Temperaturen oberhalb 110K rekombinieren [Har02℄. Daein Untershreiten dieser Temperatur f�ur die Dauer der Messung im vorgek�uhlten Kryo-staten, der sih in Abwesenheit einer Kryo�ussigkeit erw�armt, niht gew�ahrleistet werdenkann, erfolgte die ESR-Messung dieses Materials wie in Abshnitt 5.3 beshrieben im 4He-Verdampferbetrieb.
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Abbildung 5.14: Gemessenes und simuliertes ESR-Spektrum von strahlendotiertem D-Butanol bei 2:5T .Das Ergebnis der Messung ist in Abb. 5.14 gezeigt. Die nahezu optimale Anpassung wurdeerreiht unter Vernahl�assigung der im X-Band au�osbaren shwahen HFS9 nur durhBer�uksihtigung einer g-Anisotropie von�g�g = (1:25 � 0:04) � 10�3 :9Diese wurde ausshlie�lih in der f�ur die Anpassung vorgegebenen Linienbreite ber�uksihtigt



64 Kapitel 5. Hohfeld-ESR der Materialien f�ur das Polarisierte TargetDiese ist im Vergleih zu den in den vorangegangenen Abshnitten f�ur die hemishenRadikale angegebenen Werten deutlih geringer, dominiert aber wegen einer ebenfalls sehrgeringen HFS die ESR-Linie im bestrahlten D-Butanol bei 2:5T .Die Linienbreite im V-Band shwankt f�ur vershiedene Proben zwishen 2:9mT und3:3mT . Die Ursahe hierf�ur ist vermutlih eine variierende Radikalkonzentration bei denbestrahlten Proben und damit einhergehend ein untershiedliher Beitrag der Dipolver-breiterung zur ESR-Linie. Das die Dipolverbreiterung im bestrahlten D-Butanol bei derstandardm�a�ig verwendeten Radikalkonzentration von a. 1019 e�=m3 bereits merklihzur Linienbreite beitr�agt, zeigt sih anhand der X-Band-Messungen, die zur Strukturunter-suhung des bestrahlten Materials durhgef�uhrt wurden: um die HFS au�osen zu k�onnen,mussten `shwah bestrahlte' Proben mit a. 1017 e�=m3 pr�apariert werden, da die HFSbei der Standardkonzentration bereits von der Dipolverbreiterung �uberdekt wird [Goe02℄.Vor diesem Hintergrund ist anzumerken, dass der aus den V-Band-Messungen ermittelteWert von D = (3:1 � 0:2)mTdie `tats�ahlihe', d. h. auf die Eigenshaften des Hydroxyl-Radikals zur�ukzuf�uhrende, Li-nienbreite vermutlih geringf�ugig �ubersh�atzt. Ein Indiz hierf�ur ist auh die Tatsahe, dassder Simulationssoftware f�ur die Anpassung ein relativ hoher Wert f�ur die Linienbreite vor-gegeben werden musste, in die neben der unaufgel�osten HFS eben auh eine m�ogliherweiseauftretende Dipolverbreiterung eingeht.Als Grund f�ur die relativ gro�e Unsiherheit in der Breitenbestimmung beim bestrahltenD-Butanol k�onnen allerdings auh die in Abshnitt 5.3 bereits diskutierten Shwierigkeitender Messung im 4He-Betrieb niht ausgeshlossen werden.5.4.5 Finland D36-dotiertes D-ButanolDie Messungen am hemish mit Finland D36 dotierten D-Butanol konnten nah dershon beshriebenen Vork�uhlprozedur wieder mit einem auf dem Hohlspiegel eingefrorenenFl�ussigkeits�lm vorgenommen werden.Die Form der in Abb. 5.15 gezeigten ESR-Linie des Finland D36 zeigt das erwarteteVerhalten: auh bei 2:5T ist die Linie sehr shmal, die geringe g-Anisotropie �au�ert sihniht in einer aufgel�osten Substruktur, sondern nur in der Asymmetrie der Linie. DieSimulation, welhe die Messdaten wiederum sehr gut beshreibt, liefert f�ur die relativeg-Anisotropie den Wert �g�g = (5:04 � 0:05) � 10�4 :Die Linienbreite als FWHM des integrierten Signals ergibt sih aus den Messungen imV-Band zu D = (1:28 � 0:03)mT :
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Abbildung 5.15: Gemessenes und simuliertes ESR-Spektrum von Finland D36-dotiertemD-Butanol bei 2:5T .5.5 PropandiolMit einem nur unwesentlih geringeren Dilutionfaktor als Butanol steht Propandiol alsalternatives Targetmaterial zur Verf�ugung, insbesondere f�ur die Dotierung mit hemishenRadikalen, die ein L�osungsmittel mit h�oherer Polarit�at als Butanol erfordern. Dies tri�t {wie eingangs des vorhergehenden Abshnitts bereits erw�ahnt { auf die beiden in basisherForm vorliegenden Trityl-Radikale OX063 und Finland H36 zu. Neben den Messungen zurBestimmung der Linienbreite und der relativen g-Anisotropie dieser Radikale analog zu denvorangegangenen Unterabshnitten im deuterierten Material wurden auh vergleihendeMessungen an H- und D-Propandiol bei ungef�ahr Fl�ussigstiksto�temperatur und T = 1Kdurhgef�uhrt. Anhand der Ergebnisse dieser Messungen konnten sowohl eine Temperatur-als auh eine Isotopenabh�angigkeit bez�uglih des L�osungsmittels der ESR-Linienform f�urdie Trityl-Radikale ausgeshlossen werden (siehe Anhang B).5.5.1 Dotierung mit Finland H36Das Ergebnis der ESR-Messung an einer mit Finland H36 dotierten D-Propandiolprobebei etwa 77K ist in Abb. 5.16 dargestellt.Im Gegensatz zum Finland D36 f�uhrt die g-Anisotropie im Finland H36 zu einer auf-gel�osten Struktur in der ESR-Linie. Die Simulation beshreibt die Messung auh hier sehrzufriedenstellend, die geringf�ugige Abweihung im Bereih der Doppelstruktur der Linieist vermutlih auf eine niht perfekt `absorptive' Phasenlage zwishen Mess- und Referenz-
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Abbildung 5.16: Gemessenes und simuliertes ESR-Spektrum von Finland H36-dotiertemD-Propandiol bei 2:5T .signal zur�ukzuf�uhren10. Der aus der Anpassung gewonnene Wert f�ur die g-Anisotropie istmit �g�g = (4:74 � 0:06) � 10�4geringf�ugig kleiner als im Finland D36. �Ubereinstimmend hiermit f�allt auh die Linien-breite mit D = (0:97 � 0:04)mTetwas geringer aus. W�ahrend jedoh die g-Anisotropie gegen�uber dem Finland D36 nurum 6% kleiner ist, verh�alt sih der Untershied in der Linienbreite mit 24% hierzu �uber-proportional. Dies verdeutliht die Shwierigkeit beim Vergleih von g-Anisotropien undLinienbreiten: zum Einen ist die De�nition der Linienbreite �uber den Wert des FWHMzwar ein objektives, aber aufgrund der Auswirkungen der Substrukturen im integriertenSignal kein im strengen Sinne quantitativ heranzuziehendes Kriterium. Zum Anderen kor-reliert die Breite der ESR-Linie nur dann linear mit der g-Anisotropie, wenn einzig undallein diese hierzu beitr�agt.5.5.2 Dotierung mit OX063Abb. 5.17 zeigt die ESR-Linie von OX063 in D-Propandiol bei 2:5T . Auh hier konnte mitdem simulierten Spektrum eine sehr gute Anpassung an die Messdaten erreiht werden.10Insbesondere bei den Messungen im 4He-Betrieb hat sih gezeigt, dass die Form dieser Doppelliniesehr sensitiv bzgl. der Phasenlage ist.
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Abbildung 5.17: Gemessenes und simuliertes ESR-Spektrum von OX063-dotiertem D-Propandiol bei 2:5T .Die leihte �Uberh�ohung, die besonders im rehten Fu� der Linie zu erkennen ist, kann aufeine Hyperfeinwehselwirkung mit dem nat�urlihen 1%-igen Anteil des KohlenstoÆsotops13C zur�ukgef�uhrt werden. Die zu�g�g = (2:75 � 0:04) � 10�4bestimmte relative g-Anisotropie ist nohmals deutlih geringer als in den Finland-Radika-len und bedingt mit D = (0:86 � 0:03)mTdie geringste Linienbreite aller im Rahmen der vorliegenden Arbeit vermessenen Materia-lien bzw. Radikale.



68 Kapitel 5. Hohfeld-ESR der Materialien f�ur das Polarisierte Target5.6 Diskussion der Ergebnisse f�ur die deuterierten Target-materialienDie ESR-Linienbreite der deuterierten Targetmaterialien bei 2:5T variiert um mehr als ei-ne Gr�o�enordnung, von 0:86mT im OX063-dotierten D-Propandiol bis 12:3mT im EDBA-dotierten D-Butanol. Dabei korreliert die Linienbreite mit der St�arke der g-Anisotropiedes jeweiligen Radikals11, die auh in den F�allen, wo sie niht den dominanten Verbreite-rungsmehanismus darstellt (TEMPO, Porphyrexid, _ND2), einen signi�kanten Beitrag zurLinienbreite leistet. Die Ausnahme hiervon besteht im F-Zentrum des strahlendotierten6LiD, dessen ESR-Linie rein HFS-verbreitert ist. Die entsprehenden Zahlenwerte sind inTab. 5.3 zusammengestellt. Aus den Spektren des deuterierten Ammoniaks konnte keinexakter Wert f�ur die g-Anisotropie ermittelt werden. Die Zunahme der Linienbreite ge-gen�uber der im X-Band, welhe durh die HFS dominiert wird, erlaubt jedoh eine grobeAbsh�atzung auf �g=�g � 2 ::: 3 � 10�3.Die Kenntnis dieses Zusammenhangs zwishen g-Anisotropie und V-Band-Linienbreite er-langt aber erst dann die volle Bedeutung f�ur die Forshung an den deuterierten Target-materialien bzw. f�ur ihre Optimierung hinsihtlih hoher Deuteronenpolarisationen, wennman die zweite aus Tab. 5.3 ablesbare Korrelation ber�uksihtigt, n�amlih die zwishenESR-Linienbreite und erreihbarer Deuteronenpolarisation. Es ist klar erkennbar, dass die-se mit abnehmender Linienbreite zunimmt, was qualitativ in v�olligem Einklang mit derVorhersage der Spintemperaturtheorie steht (vgl. Abshnitt 2.3), falls man die Linienbrei-ten und Polarisationswerte des TEMPO- und Porphyrexid-dotierten D-Butanols als gleihansieht.Um die in Tab. 5.3 angef�uhrten experimentellen Ergebnisse in Beziehung zur Spintem-peraturtheorie zu setzen, ist in Abb. 5.18 die maximale Deuteronenpolarisation gegendie ESR-Linienbreite aufgetragen. Die durhgezogene Kurve gibt die durh die Spin-temperaturtheorie vorgegebene obere Grenze f�ur die Deuteronenpolarisation an (vgl. Gl.(2.34). Hier wurde das Verh�altnis der elektronishen Zeeman- zur dipolaren Relaxations-zeit pÆ = ptZ=tD = 1 gesetzt. Die gestrihelte Kurve entspriht der Brillouin-Funktion(2.33) mit pÆ(1 + f) = 3:5. Mit Ber�uksihtigung der Lekrelaxation der Kerne, alsoder Ber�uksihtigung aller Relaxationsprozesse, welhe niht durh die Ankopplung desKern-Zeeman- an das elektronishe Dipolreservoir erfasst werden, sowie dem Zulassen vonpÆ > 1 liefert die Spintemperaturtheorie eine zumindest qualitativ reht gute Beshrei-bung der Messdaten.Die Gr�unde f�ur die Abweihungen einzelner Messpunkte hiervon sind in der untershied-lih guten Erf�ullung der f�ur die G�ultigkeit der Spintemperaturtheorie { insbesondere imBereih tiefer Temperaturen { notwendigen Annahmen zu suhen. Zudem wurden dieMessdaten bei vershiedenen Polarisationsexperimenten { teilweise sogar in vershiedenenApparaturen { gewonnen, also keinesfalls unter identishen Bedingungen. Den theoreti-shen Kurven dagegen liegt z. B. eine einheitlihe Gittertemperatur von TL = 200mKzugrunde. Dar�uberhinaus spielen materialspezi�she Eigenshaften12 eine gro�e Rolle.11Abgesehen vom Porphyrexid, bei dem die Kombination aus geringerer HFS und gr�o�erer g-Anisotropieim Vergleih zum TEMPO in einer etwas geringeren Linienbreite resultiert.12wie der hier ebenfalls f�ur alle Materialien als einheitlih angenommene Faktor pÆ(1 + f)



5.6. Diskussion der Ergebnisse f�ur die deuterierten Targetmaterialien 69Material Radikal �g=�g [10�3℄ FWHM [mT ℄ PD;max [%℄D-Butanol EDBA 5:98 � 0:03 12:30 � 0:20 26D-Butanol TEMPO 3:61 � 0:13 5:25 � 0:15 34D-Butanol Porphyrexid 4:01 � 0:15 5:20 � 0:23 3214ND3 14 _ND2 � 2 ::: 3 4:80 � 0:20 4415ND3 15 _ND2 � 2 ::: 3 3:95 � 0:15 -D-Butanol Hydroxyalkyl 1:25 � 0:04 3:10 � 0:20 556LiD F-Zentrum 0.0 1:80 � 0:01 57D-Butanol Finland D36 0:50 � 0:01 1:28 � 0:03 79D-Propandiol Finland H36 0:47 � 0:01 0:97 � 0:04 -D-Propandiol OX063 0:28 � 0:01 0:86 � 0:03 81Tabelle 5.3: St�arke der g-Anisotropie, ESR-Linienbreite und maximal erreihte Deute-ronenpolarisation der deuterierten Targetmaterialien bei 2:5T . Dabei ist aus Gr�unden derVergleihbarkeit mit den �ubrigen Ergebnissen der in [Har02℄ ohne Frequenzmodulation derMikrowellen erreihte Polarisationswert f�ur das EDBA-dotierte D-Butanol angegeben. DieReihung in der Tabelle wurde nah abnehmender Linienbreite vorgenommen.
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Abbildung 5.18: Maximale Deuteronenpolarisation als Funktion der ESR-Linienbreite.Die durhgezogene Kurve entspriht der oberen theoretishen Grenze f�ur die Deuteronenpo-larisation, die gestrihelte Kurve der Vorhersage der Spintemperaturtheorie unter Ber�uk-sihtigung der Lekrelaxation der Kerne (s. Text). Die Fehlerbalken, sowohl f�ur die Pola-risationswerte als auh f�ur die Linienbreite, liegen in der Gr�o�enordnung der Messpunkteund wurden daher weggelassen.



70 Kapitel 5. Hohfeld-ESR der Materialien f�ur das Polarisierte TargetSo ist z. B. das reht deutlihe Untershreiten der `theoretish m�oglihen' Deuteronenpo-larisation im 6LiD vermutlih auf eine behinderte Spindi�usion zur�ukzuf�uhren, mittelsderer sih die Nukleonenpolarisation im Material zwishen den paramagnetishen Zentrenvia Dipol-Dipol-Wehselwirkung ausbreitet. Dies w�urde bedeuten, dass in direkter Umge-bung des F-Zentrums die Nukleonen vollst�andig polarisiert sind, diese Polarisation aberniht `abie�en' kann, was eine verminderte, �uber die gesamte Probe gemittelte, Nettopo-larisation zu Folge h�atte.Au�allend ist auh der im Verh�altnis zur ESR-Linienbreite �uberh�ohte Wert f�ur die Deute-ronenolarisation im EDBA-dotierten D-Butanol, der durh Frequenzmodulation der Mi-krowellen sogar noh auf �uberproportional hohe Werte von 40 � 50% gesteigert werdenkann. Eine ph�anomenologishe Erkl�arung dieses Sahverhaltes wird in [Har02℄ gegeben,eine exakte theoretishe Begr�undung dieses E�ektes steht jedoh noh aus.Angesihts des m�oglihen Auftretens solh materialspezi�sher und im Einzelnen nihtquanti�zierbarer E�ekte ist klar, dass die Spintemperaturtheorie { auh bei f�ur die Polari-sationsbedingungen bekannter ESR-Linienbreite { keine quantitativ exakten Polarisations-prognosen leisten kann. Auf der anderen Seite bedeutet die aus Abb. 5.18 ersihtlihe qua-litative �Ubereinstimmung des Zusammenhangs zwishen Linienbreite und Maximalpolari-sation mit der Vorhersage der Spintemperaturtheorie eine experimentelle Best�atigung desin den zitierten j�ungeren Bohumer Arbeiten verfolgten Ansatzes, die Deuteronenpolari-sation durh Verwenden von paramagnetishen Zentren mit minimalen ESR-Linienbreitenzu steigern.



Kapitel 6Zusammenfassung und AusblikDie Elektronenspinresonanzspektroskopie hat in den letzten Jahren im Bereih des Pola-risierten Targets immer mehr an Bedeutung gewonnen, da es mit ihrer Hilfe m�oglih ist,die f�ur die dynamishe Nukleonenpolarisation verantwortlihen paramagnetishen Zentrenzu studieren. Neben Messungen der Konzentration, Temperatur- und Langzeitstabilit�atder Radikale kann sie insbesondere in der Targetmaterialforshung wertvolle Erkenntnissef�ur die Optimierung der Materialien hinsihtlih hoher Nukleonenpolarisationen liefern.Hierf�ur ist die Messung der ESR-Linienbreite und die Bestimmung der diese bedingendenVerbreiterungsmehanismen ma�geblih.Die bisherigen Ergebnisse wurden an X-Band-Spektrometern, d. h. bei Mikrowellenfre-quenzen von etwa 9:5GHz und zugeh�origen Magnetfeldern von etwa 340mT gewonnen,also weit entfernt von den Magnetfeldst�arken, wie sie f�ur die DNP erforderlih sind (2:5Tund mehr). Aufgrund der Tatsahe, dass die ESR-Linienbreite in den meisten F�allen so-wohl von der magnetfeldunabh�angigen Hyperfeinstruktur als auh von der feldabh�angigeng-Anisotropie bestimmt wird, ist die Extrapolation der Ergebnisse um fast eine Gr�o�enord-nung auf der Magnetfeldskala hin zu realistishen DNP-Bedingungen problematish undnur dann mit zufriedenstellender Genauigkeit m�oglih, wenn die HFS- und g-Tensorelemen-te bekannt sind.Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde deshalb ein V-Band-Spektrometer (� = 70GHzentsprehend B = 2:5T ) in die im Bohumer PT-Labor vorhandene Polarisationsappa-ratur, bestehend aus einem 4He-Verdampferkryostaten und einem normalleitenden 2:5T -C-Magneten, implementiert. Hierf�ur wurde ein Fabry-P�erot-�ahnliher semikonfokaler Mi-krowellenresonator entwikelt, der pr�azise ESR-Messungen an den makroskopishen Tar-getmaterialproben trotz des bei diesen Frequenzen geringen Verh�altnisses der Wellenl�angezur Probenausdehnung erlaubt.Mit dem in Kapitel 4 beshriebenen V-Band-Spektrometer war es erstmalig m�oglih, dieESR-Linien der vershiedenen Targetmaterialien unter Polarisationsbedingungen zu stu-dieren und die Linienbreiten bei 2:5T exakt zu bestimmen. Bei den durhgef�uhrten Mes-sungen wurde das Hauptaugenmerk auf die deuterierten Targetmaterialien gerihtet. An-ders als im Falle der protonierten Materialien, in denen standardm�a�ig hohe Protonenpola-risationen von �uber 80% erreiht werden, konnten vergleihbare Deuteronenpolarisationenbei 2:5T erst in letzter Zeit durh Dotierung mit f�ur das Polarisierte Target neuartigen



72 Kapitel 6. Zusammenfassung und AusblikTrityl-Radikalen realisiert werden. Die Rihtung f�ur die Optimierung der Polarisationsei-genshaften wird dabei durh die Spintemperaturtheorie vorgegeben: in ihrer Vorhersagef�ur die maximal erreihbare Nukleonenpolarisation ist das Argument der entsprehendenBrillouin-Funktion proportional zum magnetishen Moment der Nukleonen und umgekehrtproportional zur ESR-Linienbreite der DNP-relevanten paramagnetishen Elektronen. ImFalle der Deuteronen, deren magnetishes Moment um den Faktor 6.5 kleiner ist als das derProtonen, bietet damit die Verringerung der ESR-Linienbreite durh die Wahl geeigneterparamagnetisher Zentren den Ansatz zur Steigerung der erreihbaren Polarisationswerte.Mit den gemessenen ESR-Linienbreiten der deuterierten Targetmaterialien bei 2:5T undden bekannten experimentell erreihten Maximalpolarisationen konnte diese Vorhersageder Spintemperaturtheorie im Rahmen der vorliegenden Arbeit erstmals experimentellbest�atigt werden. Es zeigt sih aber auh, dass aufgrund der teilweise reht restriktivenAnnahmen, die f�ur die Anwendbarkeit der Spintemperaturtheorie bei tiefen Temperaturengemaht werden m�ussen, deren Vorhersagen f�ur die erreihbaren Polarisationswerte nurqualitativer Natur sein k�onnen.Aufgrund dieser Erkenntnisse bietet das V-Band-Spektrometer die M�oglihkeit, bei zuk�unf-tigen Entwiklungen neuartiger Targetmaterialien deren DNP-Tauglihkeit durh Bestim-mung der ESR-Linienbreite zu beurteilen. Nah einer solhen `Vorauswahl' k�onnten diewesentlih zeitaufw�andigeren Polarisationsexperimente auf die hinsihtlih des Erreihenshoher Polarisationswerte vielversprehenden Materialien beshr�ankt werden.Eine sinnvolle Weiterentwiklung des Spektrometers besteht in der Konzeption einer Pro-benhalterung, welhe die Resonanzeigenshaften des Resonators niht wesentlih beein-tr�ahtigt. Damit w�aren pr�azisere Messungen an Materialien wie dem strahlendotierten D-Butanol und Ammoniak m�oglih, welhe niht als Fl�ussigkeit auf den Hohlspiegel des Reso-nators aufgebraht und dann eingefroren werden k�onnen und welhe aufgrund der geringenTemperaturstabilit�at ihrer Radikale eine Messung im Heliumbetrieb des Kryostaten erfor-derlih mahen. Durh wiederholte pr�azise Tieftemperatur-ESR-Messungen w�ahrend derBestrahlung mit einer radioaktiven Quelle, wie sie shon f�ur Polarisationsuntersuhungenan bestrahltem Wassersto�deuterid in dem 4He-Kryostaten durhgef�uhrt wurde [Rad03℄,k�onnte dann z. B. auh die Ursahe f�ur die bei einer Tieftemperatur-Nahbestrahlung imAmmoniak auftretende �Anderung der Polarisationseigenshaften untersuht werden.



Anhang AZur Theorie des semikonfokalenResonatorsIn der Originalarbeit [KL66℄, an welhe sih die folgenden Abshnitte anlehnen, werden dieharakteristishen Gr�o�en von Spiegelresonatoren aus dem Ansatz einer ebenen Welle mitgau�f�ormigem Intensit�atspro�l gewonnen. Dazu wird zun�ahst die Fundamentall�osung derWellengleihung (Grundmode) abgeleitet, bevor in der allgemeinen L�osung h�ohere Modenber�uksihtigt werden. Mit Hilfe der L�osung f�ur eine fortshreitende Welle ergeben sihdann die Eigenshaften der Resonatormoden aus der Forderung nah Selbstkonsistenz derFeldverteilung.A.1 L�osung der Wellengleihung f�ur den GrundmodeDie Wellengleihung f�ur eine ebene Welle periodisher Zeitabh�angigkeit lautet (mit derWellenzahl k = 2�=�) r2u+ k2u = 0 : (A.1)Betrahtet man eine in z-Rihtung fortshreitende Welle und fasst die Abweihungen (z. B.nihtuniforme Intensit�atsverteilung, Strahlaufweitung, Kr�ummung der Phasen�ahe) derbetrahteten von einer idealen ebenen Welle in einer Funktion  (x; y; z) zusammen, kanndie L�osung mit u =  (x; y; z) e�ikz (A.2)angegeben werden. Einsetzten ergibt:�2 �x2 + �2 �y2 � 2ik � �z = 0 ; (A.3)wenn man annimmt, dass  so langsam mit z variiert, dass �2 =�z2 = 0 gilt. Als L�osungergibt sih dann  = e�i(P+ k2q r2) mit r2 = x2 + y2 : (A.4)Dabei ist P (z) eine komplexe Phasenvershiebung und q(z) ein komplexer Strahlparame-ter, welher die Gau�'she Variation des Strahlpro�ls mit dem Abstand r von der optishen



74 Anhang A. Zur Theorie des semikonfokalen ResonatorsAhse sowie die Kr�ummung der Phasen�ahe beshreibt. Einsetzen von (A.4) in (A.3) undSortieren nah gleihen Potenzen in r ergibtdqdz = 1 sowie dPdz = � iq : (A.5)Integration der linken Gleihung ergibt die einfahe Beziehungq2 = q1 + z (A.6)zwishen den Strahlparametern q1 in der Einfallsebene und q2 in der Ausgangsebene imAbstand z. De�niert man 1q = 1R � i ��w2 ; (A.7)so ist R(z) der Kr�ummungsradius der Wellenfront, welhe die Ahse bei z shneidet und derStrahlradius w(z) ein Ma� f�ur den Abfall der Intensit�atsamplitude mit dem Abstand zurAhse. Die Strahltaille ist durh den minimalen Strahldurhmesser 2w0 de�niert. Zudemist hier die Phasenfront planar (s. Abb. 4.5). Z�ahlt man z von der Strahltaille an, sind dieGleihungen f�ur die Entwiklung der Strahlparameter von besonders einfaher Form. Derkomplexe Strahlparameter q ist hier rein imagin�ar,q0 = i �w20� ; (A.8)und im Abstand z ist q = q0 + z = i �w20� + z : (A.9)Aus Gl. (A.7) und (A.9) ergeben sih die Real- und Imagin�arteile zuw2(z) = w20  1 + � �z�w2o�2! (A.10)R(z) = z 0�1 + �w20�z !21A : (A.11)Die Strahlontour des Grundmodes (fundamentalen Gau�'shen Strahls) ist eine Hyperbel,deren Asymptote zur z-Ahse den Winkel� = ��w0 (A.12)einnimmt (Fernfeld-Beugungswinkel). Teilt man Gl. (A.11) durh Gl. (A.39), erh�alt man�z�w20 = �w2�R (A.13)und kann w0 und z durh w und R ausdr�uken:w20 = w21 + ��w2�R �2 sowie z = R1 + � �R�w2�2 (A.14)



A.2. H�ohere Moden 75Um die L�osung (A.2) explizit angeben zu k�onnen, muss nun noh die komplexe Phasen-vershiebung berehnet werden. Mit Gl. (A.5) und (A.9) istdPdz = � iq = � iz + i�w20� : (A.15)Die Integration ergibtiP (z) = � i artan� �z�w20�+ lns1 + � �z�w20�2 : (A.16)Der Realteil � = artan(�z=�w20) beshreibt die Phasenvershiebung zwishen dem Gau�-shen Strahl und einer idealen ebenen Welle. Der Imagin�arteil ergibt einen Amplitudenfak-tor w0=w, der den Intensit�atsabfall auf der Ahse durh die Strahlaufweitung beshreibt.Die L�osung f�ur den Gau�'shen Grundmode lautet damitu (r; z) = w0w exp ��i (kz � �)� r2 � 1w2 + ik2R�� : (A.17)A.2 H�ohere ModenDen Grundmode (A.17) zeihnet aus, dass sein Intensit�atspro�l in jedem Strahlquershnittgau�f�ormig ist und dass sih bei der Ausbreitung nur der Durhmesser dieser Verteilung�andert. Es gibt aber noh andere L�osungen von Gl. (A.3), die einen vollst�andigen ortho-gonalen Satz von Funktionen bilden und nah denen jede beliebige Verteilung monohro-matisher Strahlung entwikelt werden kann.A.2.1 Kartesishe KoordinatenIn kartesishen Koordinaten bietet sih eine Testl�osung der Form = g � xw� � h� yw� exp ��i �P + k2q (x2 + y2)�� (A.18)an, wobei g = g (x; z) und h = h (y; z) reell seien. Diese beshreibt Moden, deren Inten-sit�atsmuster mit dem Durhmesser 2w (z) eines Gau�'shen Strahls skalieren. Einsetzenin Gl. (A.3) ergibt Di�erentialgleihungen der Formd2Hmdx2 � 2xdHmdx + 2mHm = 0 ; (A.19)also die Di�erentialgleihungen der Hermite-Polynome. Gl. (A.19) ist erf�ullt, fallsg � h = Hm �p2 xw�Hn�p2 yw� (A.20)mit den transversalen Modenzahlenm und n. Das Intensit�atsmuster im Quershnitt h�oher-er Moden wird also durh ein Produkt aus Hermite- und Gau�-Funktionen beshrieben.Dabei geht f�ur alle Moden derselbe Skalenparameter w(z) ein. Auh die Kr�ummung der



76 Anhang A. Zur Theorie des semikonfokalen ResonatorsPhasen�ahe, beshrieben durh R(z), ist f�ur alle Moden gleih. Die Phasenvershiebung� dagegen ist eine Funktion der Modenzahlen,� (m;n; z) = (m+ n+ 1) artan� �z�w20� ; (A.21)was bedeutet, dass die Phasengeshwindigkeit mit steigender Modenzahl w�ahst. Im Hin-blik auf Resonatormoden hei�t dies, dass vershiedene Moden untershiedlihe Resonanz-frequenzen besitzen.A.2.2 Zylindrishe KoordinatenFabry-P�erot- oder Freiraumresonatoren werden oftmals in Zylindergeometrie ausgelegt.Dies tri�t insbesondere f�ur den im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwikelten Resonatorzu. In diesem Fall testet man die L�osung = g � rw� exp ��i�P + k2q r2 + l��� ; (A.22)welhe zu Di�erentialgleihungen der Formx d2Llpdx2 + (l + 1� x) dLlpdx + pLlp = 0 (A.23)f�ur die generalisierten Laguerre-Polynome Llp f�uhrt. Die L�osungsbedingung lautet hierg = �p2 rw�l � Llp 2 r2w2! (A.24)mit den radialen und azimuthalen Modenzahlen p und l. Auh bei zylindrisher Geometriesind die Strahlparameter w(z) und R(z) f�ur alle Moden gleih, w�ahrend die Phasenver-shiebung wieder eine Funktion der Modenzahlen ist:� (p; l; z) = (2p+ l + 1) artan � �z�w20� (A.25)A.3 ResonatormodenZur Ableitung der harakteristishen Gr�o�en von Moden in Resonatoren wird zun�ahst einResonator betrahtet, der aus zwei sph�arishen Spiegeln mit gleihem Kr�ummungsradiusR, und damit auh gleihen Brennweiten f = R=2, im Abstand d besteht. Das optishe�Aquivalent hiervon ist eine Anordnung von vier idealen d�unnen Konvexlinsen mit gleiherBrennweite f , ebenfalls jeweils im Abstand d (s. Abb. A.1). Der komplexe Strahlparameterq gehorht beim Durhgang einer oben beshriebenen Welle durh eine solhe Linse derAbbildungsgleihung 1q2 = 1q1 � 1f : (A.26)Ist q1 der Strahlparameter direkt hinter der ersten Linse, so ist der Strahlparameter q2direkt hinter der zweiten Linse, welhe sih im Abstand d von der ersten be�ndet, gegebendurh 1q2 = 1q1 + d � 1f : (A.27)
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Abbildung A.1: Resonator aus zwei Hohlspiegeln mit gleihem Kr�ummungsradius und�aquivalente Anordnung d�unner Linsen (aus [KL66℄).Unter einem Resonatormode versteht man eine selbstkonsistente Feldkon�guration, d. h.eine solhe, f�ur welhe die Strahlparameter bei einem kompletten Umlauf erhalten blei-ben. F�ur die betrahtete symmetrishe Spiegelkon�guration gen�ugt die Betrahtung eineshalben Umlaufs, d. h. des Durhgangs durh zwei der vier Linsen. Mit q1 = q2 = q erh�altman nah einigen Umformungen und geshiktem Erweitern die quadratishe Gleihung1q2 + 1fq + 1fd = 0 : (A.28)Diese hat die L�osung 1q = � 12f � is 1fd � 14f2 : (A.29)Durh Vergleih mit der De�nition (A.7) und mit R = 2f erh�alt man hieraus die Beziehungw2 = �R� s d2R� d (A.30)f�ur den Strahlradius. Die Beziehung f�ur die Strahltaille, die sih in der Mitte zwishen denSpiegeln be�ndet, ergibt sih dann aus Gl. (A.13) mit z = d=2 zuw20 = �2� qd(2R � d) : (A.31)Es bleibt festzuhalten, dass die Kr�ummung der Phasen�ahe gleih dem Kr�ummungsra-dius R der Hohlspiegel ist und dass die Strahlparameter R und w unabh�angig von derModenzahl { und damit f�ur alle Moden gleih { sind.Die Resonanzfrequenz ergibt sih aus der Bedingung, dass die Phasenvershiebung voneinem Spiegel zum n�ahsten ein Vielfahes von � betr�agt. Mit der Phase (A.21) in derL�osung (A.17) lautet diese Bedingungkd� 2(m+ n+ 1) artan� �d2�w20� = �(q + 1) ; (A.32)



78 Anhang A. Zur Theorie des semikonfokalen Resonatorswobei q hier die Zahl der Knoten der stehenden Welle bezeihnet (die Zahl der halbenWellenl�angen ist q + 1)1. Mit der Beat-Frequenz2 �0 = =2d ( = Lihtgeshwindigkeit)ergibt sih hieraus die Resonanzbedingung��0 = (q + 1) + 1� (m+ n+ 1) aros�1� dR� : (A.33)Der �Ubergang von kartesishen zu zylindrishen Koordinaten kann in einfaher Weisedurh die Ersetzung (m+ n+ 1) �! (2p+ l + 1) (A.34)vollzogen werden.Konfokaler ResonatorIst der Spiegelabstand d = R, so fallen die Brennpunkte der beiden Spiegel zusammen(konfokale Spiegelanordnung) und die obigen Beziehungen werden besonders einfah:w2 = �R� (A.35)w20 = �R2� (A.36)��0 = (q + 1) + 12(m+ n+ 1) : (A.37)Allgemein: R1 6= R2Der Allgemeinfall ungleiher Kr�ummungsradien wird analog zum oben betrahteten Spe-zialfall gleiher Radien behandelt. Die Beziehungen f�ur die Strahlradien auf den Spiegelnlauten dann w41 = ��R1� �2 R2 � dR1 � d dR1 +R2 � d (A.38)w42 = ��R2� �2 R1 � dR2 � d dR1 +R2 � d : (A.39)Die Strahltaille kann innerhalb oder au�erhalb des Resonators liegen und ergibt sih zuw40 = ����2 d(R1 � d)(R2 � d)(R1 +R2 � d)(R1 +R2 � 2d)2 : (A.40)Die Abst�ande t1 und t2 zwishen der Strahltaille und dem jeweiligen Spiegel sind gegebendurh t1 = d(R2 � d)R1 +R2 � 2d sowie t2 = d(R1 � d)R1 +R2 � 2d : (A.41)In der Resonanzbedingung m�ussen die untershiedlihen Kr�ummungsradien im Argumentdes Aruskosinus ber�uksihtigt werden, so dass sih diese f�ur den allgemeinen Fall shreibtals ��0 = (q + 1) + 1� (m+ n+ 1) aross�1� dR1��1� dR2� : (A.42)1Das in der Resonanzbedingung auftretende q bezeihnet immer die longitudinale Modenzahl und istniht mit dem komplexen Strahlparameter zu verwehseln.2Frequenzabstand aufeinanderfolgender Resonanzen.



A.3. Resonatormoden 79Semikonfokaler ResonatorDer semikonfokale untersheidet sih vom konfokalen Resonator, bei dem die Brennpunkteder beiden Spiegel in der Resonatormitte zusammenfallen, lediglih dadurh, dass eineResonatorh�alfte durh einen Planspiegel in der Brennebene ersetzt wird. Der Strahlradiusauf dem Hohlspiegel und die Strahltaille auf dem Planspiegel sind dann identish zu denBeziehungen (A.36) und (A.37).Will man auh den Bereih der niht exakt erf�ullten semikonfokalen Bedingung R = 2derfassen, ersetzt man in Gl. (A.30) d=2 durh d und erh�alt darausw2 = �R� s dR� d (A.43)w20 = �� qd (R � d) ; (A.44)also die in Abshnitt 4.4 angegebenen Beziehungen (4.2) und (4.2) f�ur Strahlradius und-taille.Die Resonanzbedingung f�ur den semikonfokalen Resonator ergibt sih aus dem Allgemein-fall (A.42) mit R1 = R und R2 !1 zu��0 = (q + 1) + 1� (m+ n+ 1) aross1� dR : (A.45)Hieraus erh�alt man mit Hilfe der Beziehung aros u = 1=2 aros (2u2 � 1) mit der Sub-stitution u = p1� d=R, so dass 2u2 � 1 = 1 � 2d=R und zus�atzliher Ber�uksihtigungder Zylindergeometrie des Resonators durh (m + n + 1) �! (2p + l + 1) die Beziehung(4.3).Es ist zu bemerken, dass die obigen Beziehungen ohne Ber�uksihtigung von Beugungs-e�ekten, also f�ur Resonatoren mit unendliher Apertur, abgeleitet wurden. F�ur den Fallder kontinuierlihen Mikrowelleneinkopplung, wie sie im ESR-Spektrometer erfolgt, sinddie Beugungsverluste an sih auh niht von Interesse. Die Ber�uksihtigung von Beugung,also die Betrahtung von Spiegeln mit endlihen Quershnitten, f�uhrt auf Integralgleihun-gen, deren exakte analytishe L�osung nur shwer bzw. niht m�oglih ist. Entsheidend f�urdie Anwendbarkeit der oben abgeleiteten Beziehungen ist, dass approximative analytisheL�osungen f�ur die Felder in den hier betrahteten sph�arishen Spiegelresonatoren ebenfallsHermite-Gau�-Funktionen f�ur rehtekige und Laguerre-Gau�-Funktionen f�ur kreisf�ormigeSpiegel endliher Apertur ergeben.
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H-Propandiol (2.5% Finland H36) bei 77K
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H-Propandiol (2.5% Finland H36) bei 1K
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Abbildung B.1: ESR-Spektren von Finland H36-dotiertem H-Propandiol im V-Band beiT=77K (oben) und T=1K (unten). Die Linie zeigt keine signi�kante Formver�anderungbeim �Ubergang zu tiefen Temperaturen.
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D-Propandiol (2.5% Finland H36) bei 77K
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D-Propandiol (2.5% Finland H36) bei 1K
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Abbildung B.2: Finland H36-dotiertes D-Propandiol. Auh hier zeigt sih kein Tempera-ture�ekt. Ein Isotopie-E�ekt hinsihtlih des verwendeten (protonierten oder deuterierten)L�osungsmittels kann aufgrund des Vergleihs mit Abb. B.1 ebenfalls ausgeshlossen wer-den.
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D-Butanol (Finland D36) bei 77K
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D-Butanol (Finland D36) bei 1K
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Abbildung B.3: Finland D36-dotiertes D-Butanol bei T=77K (oben) und T=1K (un-ten). Die bei T=1K etwas bessere Au�osung der Struktur im rehten Teil der Linie stellt{ wie deutlih zu erkennen ist { keinen linienformver�andernden Temperature�ekt dar.
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D-Propandiol (2.5% OX063) bei 1K
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D-Propandiol (2.5% OX063) bei 77K
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Abbildung B.4: Auh beim OX063, und damit insgesamt bei den Trityl-Radikalen, zeigtsih keine Ver�anderung der Linienform beim �Ubergang von T=77K zu T=1K.
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H-Butanol (0.5% TEMPO) bei 77K
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H-Butanol (0.5 % TEMPO) bei 1K
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Abbildung B.5: Die ESR-Linie von TEMPO-dotiertem H-Butanol zeigt beim �Ubergangzu tiefen Temperaturen eine Umkehrung des Amplitudenverh�altnisses der beiden zu gxxund gyy geh�orenden Linien. Die Ursahe dieses Temperature�ektes ist niht bekannt.



87

D-Butanol (0.5% TEMPO) bei 1K
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D-Butanol (0.5% TEMPO) bei 77K
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Abbildung B.6: Der im H-Butanol beobahtete Temperature�ekt tritt ebenso im D-Butanol auf. Ein Isotopie-E�ekt bez�uglih des L�osungsmittels kann auh f�ur die Dotierungmit Nitroxid-Radikalen ausgeshlossen werden.
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D-Butanol (0.5% Porphyrexid) bei 77K
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D-Butanol (0.5% Porphyrexid) bei 1K
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Abbildung B.7: Auh das Porphyrexid zeigt eine geringf�ugige Ver�anderung der ESR-Linienform beim �Ubergang von T=77K zu T=1K: die HFS in der Zentrallinie vershwin-det, so dass dieser Teil des Spektrums mit der in Abb. 5.13 dargestellten Simulation des77K-Signals �ubereinstimmt, bei welher diese HFS niht ber�uksihtigt wurde.
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