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EinleitungBei der Messung von Wirkungsquerschnitten in Streuexperimenten wird �ublicherweise �uberdie Spinzust�ande des Anfangs- und des Endzustandes gemittelt. F�ur viele Experimente istjedoch auch die Spinabh�angigkeit der Reaktion von Interesse. Um Aussagen �uber dieseAbh�angigkeiten gewinnen zu k�onnen, ist es erforderlich, �uber Targets zu verf�ugen, derenNukleonenspins zu einem hohen Prozentsatz ausgerichtet sind. Man spricht von polarisiertenTargets.Daf�ur kommen nur Sto�e in Frage, die nuklearen Paramagnetismus aufweisen, mit vertret-barem Aufwand polarisiert werden k�onnen und ihre Polarisation auch unter Experimentier-bedingungen, d.h. im Beam, aufrechterhalten.An der Universit�at Bochum be�ndet sich zur Zeit die Anlage SOPHIE1 im Aufbau, die sowohlzur Untersuchung m�oglicher Kandidaten auf ihre Eignung als polarisiertes Festk�orpertarget,als auch zur Optimierung der etablierten Targetmaterialien dienen soll.Kernst�uck der Anlage ist der vertikale 4He-Kryostat vom Roubeau-Typ, der in [Har97] be-schrieben ist, sowie ein normalleitender 2.5 Tesla Magnet.F�ur die dynamische Nukleonpolarisation be�ndet sich ein entsprechend ausgelegtes Mikrowel-lensystem im Aufbau [Sch]. Die Messung des Polarisationsgrades wird mittels einer NMR2{Apparatur vorgenommen [Rei94].Als Targetmaterialien �nden bisher unter anderem Butanol und Ammoniak sowie deren deu-terierte Formen Verwendung. Bei der Auswahl geht es neben der erreichbaren Endpolarisa-tion vor allem um einen hohen Dilutionfaktor �, der das Verh�altnis von polarisierbaren zuinsgesamt vorhandenen Nukleonen angibt. Dieser geht umgekehrt quadratisch in die erforder-liche Messzeit ein. Hier sind die Wassersto�e allen anderen Materialien �uberlegen. Allerdingsschl�agt sich die geringe Dichte in einer schw�acheren Luminosit�at nieder.Die vorliegende Arbeit gliedert sich in zwei Teile.Dabei soll der erste Teil die wesentlichen Ergebnisse einer Literaturrecherche zusammenfas-send darstellen, welcher die Frage zugrunde lag, inwieweit die Wassersto�sotope H2, D2 undHD als polarisierte Targets verwendbar sind.Kapitel 1 umrei�t die Anforderungen an Targetmaterialien und soll das Interesse an den Was-sersto�sotopen motivieren sowie die wesentlichen Begri�e der Polarisation kurz erl�autern.Im Kapitel 2 werden die Molek�ule als isolierte Systeme betrachtet und in ihren unterschiedli-chen Erscheinungsformen, den ortho{ und para{Modi�kationen vorgestellt, w�ahrend Kapitel3 auf Festk�orpereigenschaften eingeht und das NMR-Signal erkl�art.Kapitel 4 befa�t sich mit der ortho{para{Konversion in H2 bzw. der para{ortho{Konversionin D2, sowie mit Relaxationszeiten und -mechanismen aller drei Isotope.Im f�unften Kapitel werden, von den Forschergruppen um Honig bzw. Solem, bereits erzieltePolarisationserfolge diskutiert.Kapitel 6 stellt einen, im Rahmen dieser Arbeit konstruierten, Kryostateinsatz vor, der dasEinfrieren tiefsiedender Gase erm�oglicht. Die Beherrschung dieser Technik erweist sich alsessentiell f�ur den Verwendung der Wassersto�sotope als polarisierte Targetmaterialien.1Spin Orientation PHysics Investigation Equipment2Nuclear Magnetic Resonance 2



Ein Problem bei der Einfrierprozedur besteht darin, da� das Gas nicht schon oberhalb derCavity kondensieren und festfrieren darf. Es wurden Temperaturpro�le des Einsatzes ge-messen. Unter Ausnutzung der freien vertikalen Verschiebbarkeit des Einsatz im Kryostatenkonnte Neon, Verfestigungspunkt 24:5K, eingefroren und auf die Betriebstemperatur desKryostaten, 1K, abgek�uhlt werden.
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1 Grundlagen der PolarisationSpinbehaftete Teilchen mit Spin ~s unterliegen im homogenen statischen Magnetfeld einerZeeman-Aufspaltung in 2s+ 1 Unterzust�ande mit den EnergienEm = ��Bm (1)� := gi �i s = magnetisches Moment des Teilchensgi = g{Faktor�i = Bohrsches bzw. KernmagnetonB = magnetische Induktion des Feldes, das in z{Richtung ausgerichtet seim = z{Komponente des SpinsEine Gesamtheit gleichartiger Spins verteilt sich gem�a� der Maxwell{Boltzmann Statistik aufdie magnetischen Unterzust�ande pm / exp �EmkBT (2)pm = Wahrscheinlichkeit f�ur die Besetzung des Zustandes mkB = Boltzmann-KonstanteT = Tempertatur der ProbeAls Vektorpolarisation de�niert man die Gr�o�eP := < m >s (3)explizit erh�alt man f�ur Spin 12{TeilchenP 12 = N 12 �N� 12N 12 +N� 12 = tanh �BkBT (4)und f�ur Spin 1{Teilchen P1 = N1 �N�1N1 +N0 +N�1 = 4 tanh �B2kBT3 + tanh2 �B2kBT (5)mit Nm = Anzahl der Teilchen mit Spineinstellung mF�ur Spins gr�o�er 12 ist es auch sinnvoll die Tensorpolarisation einzuf�uhren:T := < 3m2 � s(s+ 1) >s(2s+ 1) (6)f�ur Spin 1{Teilchen lautet sie explizitT = N1 +N�1 � 2N0N1 +N0 +N�1 = 4 tanh2 �B2kBT3 + tanh2 �B2kBT (7)
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Setzt man in den Gleichungen (4),(5) und (7) f�ur T die Gittertemperatur ein, erh�alt mandie Polarisation im thermischen Gleichgewicht. Diese wird nat�urliche oder TE3 Polarisationgenannt.Um bei Nukleonen bzw. Kernen hohe Polarisationen zu erhalten, verwendet man das Ver-fahren der Dynamischen Nukleonen Polarisation (DNP). Dabei macht man sich zunutze,da� die TE{Polarisation von Elektronen aufgrund ihres etwa 1800mal gr�o�eren magnetischenMomentes, im Vergleich zum Proton, bei gleichen Bedingungen wesentlich h�oher ist. Diesehohe Polarisation l�a�t sich, zumindest teilweise, durch Einstrahlung von Mikrowellen mitFrequenzen in der N�ahe der Elektron{Larmorfrequenz, auf die Nukleonen �ubertragen.F�ur diesen �Ubertragungsmechanismus gibt es die Erkl�arungsans�atze des Solid State{ und desDi�erential Solid State{ E�ektes, sowie der EST4{Theorie [Bor71], welche sich mit unter-schiedlichem Erfolg auf die einzelnen Targetmaterialien anwenden lassen. Grundlegend f�urdie DNP ist es, der Probe gen�ugend Elektronen zuzuf�uhren, deren Spins nicht paarweise zuNull abges�attigt sind, wie es in chemischen Bindungen der Fall ist. Das erreicht man entwe-der durch Beigabe entsprechender Substanzen wie TEMPO5 oder Porphyrexid { Radikale,die im oben genannten Sinne freie Elektronen enthalten { oder durch Beschu� mit ionisie-render Strahlung. Dabei erzeugt man vereinzelte paramagnetische Zentren mit ungepaartenElektronen; typischerweise in Konzentrationen von etwa 1019 Spinscm3 .Die entscheidenen Kriterien f�ur die Auswahl von Targetmaterialien sinda) ein hoher Prozentsatz polarisierbarer Nukleonen. Dabei handelt es sich umWassersto�{bzw. Deuteriumatome, im Falle, da� ein polarisiertes Neutronentarget ben�otigt wird.Diese sind an Tr�ageratome mit m�oglichst kleiner Ordnungzahl gebunden. Die Tr�agera-tome selbst, genauer deren Nukleonen sind entweder vollst�andig unpolarisiert, wie dieKohlensto�{ und Sauersto�kerne im Falle von Butanol{Targets oder zu einem bestimm-ten Prozentsatz ebenfalls polarisiert. In diesem Fall ist es essentiell, ihre Polarisationangeben zu k�onnen, was z. B. im Falle des Sticksto�es in Ammoniaktargets [Mey88]gr�o�ere Schwierigkeiten bereiten kann.Der unpolarisierte Untergrund schl�agt sich dagegen im sogenannten Dilution Faktor �,dem Quotienten aus polarisierbaren und insgesamt vorhandenen Nukleonen, nieder. Inder Targetmaterialforschung bem�uht man sich um Materialien mit m�oglichst hohem �.Von diesem Standpunkt aus dr�angen sich die Wassersto�e f�ormlich auf, da �uberhauptkeine Tr�ageratome vorhanden sind.b) eine m�oglichst hohe Dichte, um f�ur Fixed{Target{Streuexperimente hohe Luminosit�atzu erreichen, weswegen fast ausschlie�lich Festk�orpertargets Verwendung �nden. Da beipolarisierten Target{Experimenten von vornherein ein Target{Kryostat vorhanden seinmu�, stellt die Verwendung auch eines tiefsiedenen Gases einen vertretbaren experi-mentellen Mehraufwand dar.c) geeignete Kernspin{Relaxationszeiten.Makroskopisch ist die Polarisation eines Sto�es mit einer Magnetisierung ~M verbunden.Im homogenen Magnetfeld (in z{Richtung) de�niert man eine longituidinale Relaxati-onszeit T1 durch3Thermal Equilibrium4Equal Spin Temperature52.2.6.6.{methyl{piperidine{1{oxyl 5



dMzdt = �Mz �M0T1 (8)T1 ist ein Ma� f�ur die Zeit, in der sich die z{Komponente der Magnetisierung derGleichgewichtsmagnetisierung M0 bei gegebenem Feld und Temperatur angleicht. Die-ses Angleichen ist mit einem Energieaustausch zwischen dem Spinreservoir und demW�armereservoir des Festk�orpers verbunden. Da dieser Energieaustausch �uber unter-schiedliche Kopplungsmechanismen vonstatten gehen kann, reicht eine einzige Zeitkon-stante oft nicht zur genauen Beschreibung der Relaxation aus, kann aber stets als groberAnhaltspunkt auf der Zeitskala des Prozesses gesehen werden [Abr61].Polarisiert man statisch, also unter alleiniger Ausnutzung hoher Felder und tiefer Tem-peraturen, darf T1 nicht zu gro� sein, damit die Aufbauzeit vertretbar bleibt. Die dyna-mische Polarisation stellt eine St�orung des thermischen Gleichgewichtes dar; hier sindgro�e T1 erforderlich, damit der erreichte Polarisationgrad �uber Stunden und Tage nichtwesentlich abf�allt.d) eine hohe Polarisierbarkeit. Daf�ur sind kurze Elektronenspin{Relaxationszeiten der pa-ramagnetischen Zentren wichtig, damit diese nach erfolgtem Polarisation�ubertrag raschf�ur weitere Spinumkehr{Prozesse zur Verf�ugung stehen.e) Strahlresistenz.Die Polarisation sollte von der ionisierenden Strahlung, der das Target im Experimentausgesetzt ist, m�oglichst wenig beeintr�achtigt werden.Untersuchungen an HD zeigen, da� dieses f�ur hochenergetische Teilchenstrahlung schwa-cher bis mittlerer Intensit�at nur bedingt geeignet ist[MH74].f) Handhabbarkeit.Verglichen mit anderen Materialien sind die Wassersto�e als leicht entammbare Gasemit besonderer Aufmerksamkeit zu behandeln. Auch ist die Aufbewahrung eines sol-chen Targets unter �ussigem Sticksto� wegen des tieferen Verfestigungspunktes nichtm�oglich.
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2 Molek�ulsymmetrienAuf der Erde tritt Wassersto� in den Isotopenformen H und D im Verh�altnis 6400:1 auf[Sco67]. Daraus resultiert f�ur den gebundenen Zustand des Wassersto�molek�uls das Verh�alt-nis H2:HD = 3200:1. Im folgenden sei der Begri� Wassersto� f�ur H2 reserviert, w�ahrend essich bei HD umWassersto�deuterid oder Deuteriumhydrid handelt. Die Wassersto�sotope inihren elementaren Formen sind farb{ und geruchlose Gase, die in beinahe jedem Mischungs-verh�altnis mit Luft brennbar sind (Knallgas!).Wassersto� und Deuterium D2 sind hervorragende Beispiele, wie sich die Einstellungen derKernspins auf thermodynamische Eigenschaften wie Entropie auswirken k�onnen, obschon ihrdirekter Einu� auf die chemische Bindung denkbar gering ist [JL34]. Er liegt in der Gr�o�en-ordnung �E � 10�6kBK und beruht auf der magnetischen Dipol{Dipol{Wechselwirkungder Kerne.2.1 Das H2{Molek�ulDas H2{Molek�ul setzt sich aus zwei 2{Fermionensystemen zusammen | Elektronen undProtonen. Der Gleichgewichtsabstand der Protonen betr�agt 0.75 �A.Die Elektronenspins koppeln zu Null; Wassersto� weist also keinen elektronischen Parama-gnetismus auf.F�ur die Protonenspins gibt es zwei m�ogliche Einstellungen, parallel und antiparallel. Dashei�t, sie koppeln zu einem Gesamtkernspin ~I von null oder eins.Im Bild des "Starren Rotators" | die Molek�ulrotation wirkt sich nicht auf den Protonenab-stand aus | l�a�t sich die Protonenwellenfunktion f�ur den Grundzustand der Abstandsbewe-gung, Schwingungen sind nicht angeregt, schreiben als	P (1; 2) = �cm�0YJ;mJ jI mI >; (9)mit �cm = Wellenfunktion der Schwerpunktsbewegung,�0 = Wellenfunktion der Abstandsbewegung,YJ;mJ = Kugel�achenfunktion,J = Drehimpulsquantenzahl des Molek�uls mit z{Komponente mJ ,jI mI >= die zum Singulett (I = 0) oder Triplett (I = 1) gekoppelten Kernspin-zust�ande.Die beiden Protonen 1 und 2 unterliegen als Fermionen dem Pauli{Prinzip; das bedeutet,ihre Wellenfunktion ist antisymmetrisch unter Teilchenaustausch. Anwendung des Permuta-tionsoperators P1 2 auf die Protonwellenfunktion ergibtP1 2	p(1; 2) = P1 2�cm�0YJmJ jI mI >= (�1)J+I+1	p(1; 2); (10)denn P1 2YJmJ = (�1)J YJmJ (11)7



P1 2jI mI >= (�1)I+1 jI mI > 6 (12)f�ur zwei Spin 12{Teilchen. Zusammen mit der Forderung der AntisymmetrieP1 2	p(1; 2) = �	p(1; 2) (13)liefert das folgende Restriktion an die beiden Quantenzahlen I und J . Ihre Summe I+J mu�eine gerade Zahl ergeben.F�ur das I = 0{Singulett sind nur die Drehimpulse J = 0; 2; 4; : : : erlaubt. Man spricht vonPara{Wassersto� (p{H2).Entsprechend sind f�ur das I = 1{Triplett nur Zust�ande mit J = 1; 3; 5; : : : m�oglich, dersogenannte Ortho{Wassersto� (o-H2).Vernachl�assigt man Wechselwirkungen zwischen den Molek�ulen, dann sind die Rotations-zust�ande bei gegebener Temperatur Boltzmann{verteilt mit der Besetzungswahrscheinlich-keit pJ = const: � exp � �h22� J(J + 1)kBT ! ; wobei �h22� � 86kB K (14)mit � dem molekularen Tr�agheitsmoment.Die Energiekluft zwischen dem para{ und demortho{Zustand von 2�86kB K entspricht der 208fachen magnetischen Aufspaltung des Protonsbei 2.5T . W�ahrend also die direkte Kernspinkopplung von der Gr�o�enordnung 10�6kBKvernachl�assigbar klein ist, ist ein Wechsel vom para{ in den ortho{Zustand durch technischeMagnetfelder ausgeschlossen.
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Temperatur [K]Abb. 1: Verteilung auf die Rotationszust�ande nach Gl.(14); - - - - : J = 1; I = 1;|| : J = 0; I = 06Diese Eigenschaft ist leicht einzusehen, wenn man den gekoppelten Zustand im Clebsch{Gordon{Formalismus explizit ausschreibt. 8



Aus der Normierungsbedingung p0 + 3p1 = 1 (15)l�a�t sich die Konstante in Gl.(14) bestimmen. Der Faktor 3 ber�ucksichtigt die (2I+1) m�ogli-chen Einstellungen des Kernspins I = 1. Es resultieren die Besetzungswahrscheinlichkeitenp0(T ) = 3[3 + exp(172T )]�1 p1(T ) = [1 + 3 exp(�172T )]�1; (16)die in Abb.(1) dargestellt sind. Dieses einfache Bild ist qualitativ richtig und stimmt insbeson-dere bei kleinen Temperaturen. Bei Raumtemperatur sind keine Drehimpulse h�oher als J = 1angeregt. Die Molek�ule verteilen sich entsprechend der Kernspinmultiplizit�at (2I+1) von 3:1zu 75% auf den ortho{Zustand. Dieses Mischungsverh�altnis wird als Normal{Wassersto� n{H2 bezeichnet. Bei Temperaturen im Kelvinbereich liegt Wassersto� im thermischen Gleich-gewicht ausschliesslich in der para{Modi�kation vor. Jedoch ist die Einstellung des Gleichge-wichtes langsam, so da� der ortho{Anteil von der Vorgeschichte der Probe abh�angt.2.2 Das D2{Molek�ulF�ur Deuterium lassen sich analoge �Uberlegungen anstellen, wie f�ur Wassersto� . Allerdingshandelt es sich bei den Deuteronen um Spin 1 Teilchen, also um Bosonen. Daher mu� die Nu-kleonengesamtwellenfunktion hier symmetrisch unter Teilchensaustausch sein. Andererseitsist die Wirkung des Permutationsoperators auf den Gesamtkernspin | die Spins koppeln zuI = 0; 1 oder 2 | verschieden von der auf zwei Spin 12 Teilchen.P12jI mI >= (�1)I jI mI > (17)Insgesamt folgt also wieder, da� Drehimpulsquantenzahl J und Gesamtkernspin I in derSumme eine gerade Zahl ergeben m�ussen. Dieses Mal wird die gerade{gerade Kon�gurationI = 0; 2 und J = 0; 2; 4; : : : ortho{D2 genannt
Aus Gl.(14) unter Ber�ucksichtigung von �D2 = 2�H2 ergibt sich mit der Normierungsbedin-gung p00 + 3p11 + 5p20 = 1 (18)die Verteilung in Abb.(2).Der obere Index gibt den Gesamt{Kernspin an. Die Abweichungenzur gemessenen Verteilung, s. Abb.(3), sind vermutlich darauf zur�uckzuf�uhren, da� keineWechselwirkungen zwischen den Molek�ulen ber�ucksichtigt werden. Im �Ubrigen ist der \StarreRotator\ nur eine N�aherungsl�osung des Molek�uls.Im Temperaturbereich bis etwa 10K liegt D2 im Gleichgewicht als reines o{D2 entsprechenddem Entartungsgrad zu 56 im Zustand I = 2, zu 16 in I = 0 vor, ist also magnetisch und damitprinzipiell polarisierbar.
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Temperatur [K]Abb. 2: Verteilung auf die Rotationszust�ande nach Gl.(14) f�ur D2 ; - - - - : J = 1; I = 1;� � � : J = 0; I = 2; || : J = 0; I = 0

Abb. 3: Gemessene Verteilung nach [JL34]; r: J = 1; I = 1; �: J = 0; I = 2; �: J = 0; I = 02.3 Das HD{Molek�ulIm Falle des Wassersto�deuterids gibt es keine verbotenen Kombinationen von Gesamtkern-spin und Molek�uldrehimpuls, da es sich bei Proton und Deuteron um zwei wohlunterscheid-bare Teilchen handelt, die verschiedenen Quantenstatistiken unterliegen. Der Grundzustanddes HD{Molek�uls ist I = 12 ; J = 0, in dem es bei tiefen Temperaturen ausschlie�lich vorliegt.Da die Kernspinkopplung unabh�angig vom Rotationszustand des Molek�uls ist, sind p0 undp1 gleich stark gewichtet. Mit �HD = 43 �H2 ergibt sich die Verteilung aus Abb.(4). H�ohereJ sind erst bei vierstelligen Temperaturen angeregt.10
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Temperatur [K]Abb. 4: Nach der Boltzmann{Statistik erwartete Drehimpulsverteilung im HD; || : J = 0;- - - - : J = 1]2.4 Intramolekulare WechselwirkungenUm 1940 befassten sich Kellog et.al. im Rahmen von Molekularstrahlexperimenten mit denWassersto�sotopen [Ke+40]. Die wesentliche Erkenntnis war der Nachweis und die Bestim-mung des Deuteron{Quadrupolmomentes, aber auch die intramolekularen Wechselwirkungenkonnten quantitativ angegeben werden.Der prinzipielle Aufbau eines solchen Experimentes besteht darin, da� der Molekularstrahlzun�achst in einem inhomogenen Magnetfeld bzgl. mI und mJ aufgespalten wird, dann einhomogenes Feld H0 variabler St�arke durchl�auft, um erneut in einem inhomogenen Feld re-fokussiert zu werden. Auf der Strecke des homogenen Feldes wird senkrecht zu diesem einoszillierendes Magnetfeld der Frequenz �0 erzeugt. Findet im Molek�ul ein �Ubergang zwischenmagnetischen Niveaus statt, erf�ullt es nun nicht mehr die Bedingungen refokussiert zu werdenund der Strahl verliert an Intensit�at. Dabei ist es unerheblich, ob es sich bei dem �Ubergang umResonanzabsorption oder induzierte Emission handelt. Durchf�ahrt man H0 in einem geeig-netem Intervall, so erh�alt man das Radiofrequenzspektrum des Molek�uls als Strahlintensit�atin Abh�angigkeit von H0, wobei die Minima also magnetischen �Uberg�angen entsprechen undR�uckschl�usse auf die energetischen Niveaus zulassen.Als Quelle f�ur den Strahl dient ein abgeschlossenes Volumen mit einer kleinen �O�nung undeinem geeigneten Blendenaufbau, das auf der Temperatur �ussigen Sticksto�es gehalten wird.Im Falle des o{H2 erwartet man neun Unterniveaus. Der Molek�uldrehimpuls J = 1 hat dreiM�oglichkeiten sich auszurichten und in jeder dieser Einstellungen spaltet auch der Gesamt-kernspin I = 1 in drei Niveaus auf. Varriert man nun H0 in dem Bereich um H0 = h�02�p(�p = magnetisches Moment des Protons), wo �0 die Protonlarmorfrequenz ist, beobachtetman aufgrund der Auswahlregel �mI = �1 sechs �Uberg�ange, s. Abb.(5):mJ 1 1 0 0 -1 -1mI 0$1 -1$0 0$1 -1$0 0$1 -1$011



Aufgrund der intramolekularen Wechselwirkungen kommt es zu Verschiebungen der Nive-aus von der reinen Zeemanaufspaltung im homogenen Feld. Dabei handelt es sich um diemagnetische Dipol{Dipol{Wechselwirkung, der ein Proton im magnetischen Dipolfeld desanderen ausgesetzt ist und um die Spin{RotationsWechselwirkung . F�ur Molek�ulrotations-zust�ande J 6= 0 erzeugt die Ladungsverteilung ein Magnetfeld H 0 am Ort der Protonen.Die Dipol{Dipol{Wechselwirkung wird charakterisiert durch die Gr�o�e H 00 =< �pr3 >, r =Protonenabstand.Unter der Annahme vollst�andiger Entkopplung von ~I und ~J lassen sich die Energieniveausaus dem Hamiltonoperator Gl.(20) f�ur H2 in nullter N�aherung berechnen zuE(mI ;mJ) = �2�pmIH0 � �rmJH0 � 2�pH 0mImJ+ 25�pH 00(3m2I � I(I + 1))(3m2J � J(J + 1)):

Abb. 5: Magnetische Niveaus des H2 {Molek�uls in der Hochfeldn�aherung; � � �r2�pDiese Situation zeigt Abb.(5), wobei die Kernspin�uberg�ange durch Pfeile angedeutet sind.Im Spektrum liegen die diesen �Uberg�angen entsprechenden Minima symmetrisch um H0angeordnet bei H0 � �35H 00 +H 0� H0 � �35H 00 �H 0� H0 � 65H 00Der Vergleich mit dem Spektrum liefert die Zahlenwerte H 0 = 27:2Gau�, H 00 = 34Gau�.Es sei noch erw�ahnt, da� man auch �Uberg�ange der mJ Quantenzahl induzieren kann |�mJ = �1 �mI = 0 | und damit ein ebenfalls sechsliniges Spektrum in einem tieferenEnergiebereich erh�alt, das umH0 = h�0�r , �r =magnetisches Moment des Molek�uls, angeordnetist. 12



Die Situation beim p{D2, J = 1 I = 1, ist �ahnlich. Es hat dieselben neun Energieniveaus undman beobachtet ebenfalls sechs �Uberg�ange, die mJ unbeeinu�t lassen. Jedoch sind die sechsLinien asymmetrisch um H0 = h�0�d , �d =magnetisches Moment des Deuterons, angeordnetund nicht ohne weiteres den einzelnen �Uberg�angen zuzuordnen. Der Grund hierf�ur liegt in derunvollst�andigen Entkopplung von ~I und ~J ; die im Experiment genutzten Felder H0 < 0:5Tsind zu schwach. Deshalb m�ussen st�orungstheoretische Terme h�oherer Ordnung ber�ucksichtigtwerden.Aufgrund des elektrischen Quadrupolmomentes Q des Deuterons kommt beim D2 eine dritteintramolekulare Wechselwirkung hinzu, n�amlich die der Quadrupolmomente mit dem elektri-schen Feldgradienten eq, der von der Ladungsverteilung im Molek�ul am Ort des Deuteronserzeugt wird. e ist die Elementarladung, q ber�ucksichtigt die r�aumliche Verteilung der La-dungen des Molek�uls. q =<Xk 3cos2�k � 1R3k > (19)Die Summation l�auft �uber s�amtliche Ladungen des Molek�uls, ausgenommen das betrach-tete Deuteron, wobei Elektronenbeitr�age negativ gez�ahlt werden. Rk ist der Abstand derk{ten Ladung vom Deuteron und �k der Winkel zwischen dem Abstandsvektor und derQuantisierungs{(z{)Achse. Der Erwartungswert wird �uber den Zustand mJ = 1 gebildet.Diese Gr�o�e ist nur theoretisch zu berechnen.Das Quadrupolmoment ist de�niert als Q =< 3z2 � r2 >, wobei der Erwartungswert f�ur denZustand mit der gr�o�ten z{Komponente des Kernspins gebildet wird.Die Quadrupol{ Feldgradientenwechselwirkung �ndet Eingang im Hamiltonoperator f�ur einD2{Molek�ul im homogenen Magnetfeld H:H = ��d(I1z + I2z )H| {z }I ��rJzH| {z }II ��dH 0(~I1 + ~I2) � ~J| {z }III+ �2dr3 "~I1 � ~I2 � 3(~I1 � ~r)(~I2 � ~r)r2 #| {z }IV+ e2qQ2J(2J � 1)i(2i � 1) X~i=~I1;~I2 �3(~i � ~J)2 + 32(~i � ~J)� i(i+ 1)J(J + 1)�| {z }V (20)F�uhrt man bei den ersten vier Summanden die Ersetzung �d ! 2�p durch und l�a�t den f�unf-ten weg, so erh�alt man den Hamiltonoperator f�ur ein H2{Molek�ul im statischen Magnetfeld.Bei den Termen handelt es sich im Einzelnen um:
13



I die Wechselwirkung der beiden einzelnen Nukleonenspins mit dem MagnetfeldII die Wechselwirkung des rotations{magnetischen Momentes �r des gesamten Molek�ulsmit dem FeldIII die zus�atzliche Wechselwirkung , die die Nukleonen aufgrund des Feldes erfahren, dasdie Molek�ulrotation an den Nukleonenorten erzeugt, welche durch die Konstante H 0beschrieben wirdIV die Dipol{Dipol{Wechselwirkung zwischen den Nukleonen mit der charakteristischenr�3{Abh�angigkeit, welche auch ohne �au�eres Feld stets vorhanden istund nur im Falle des D2 umV die Quadrupolwechselwirkung der Deuteronen mit dem Feldgradienten eq = d2Vdz2 , mitV =elektrostatisches Potential am Nukleonort. Die Summation l�auft dabei �uber diebeiden Deuteronen.Da es sich bei den Deuteronen um identische Teilchen handelt, l�a�t sich der Dipol{Dipol{Term IV mit Einf�uhrung des Gesamtkernspins ~I = ~I1 + ~I2 umschreiben:� I(I + 1) + 4I1(I1 + 1)(2I � 1)(2I + 3)(2J � 1)(2J + 3)��3(~I � ~J)2 + 32(~I � ~J)� I(I + 1)J(J + 1)� �2dr3 (21)Im vorliegenden Fall ist I = I1 = J = 1, so da� die geschweifte Klammer den Faktor 25 ergibt.F�ur I = 1 liefert die Summation in V das negative des Operators in Gl.(21), so da� sich diebeiden Terme zusammenfassen lassen. Damit verinfacht sich der HamiltonoperatorH = ��dmIH � �rmJH � �dH 0~I � ~J+ (2�2d5r3 � e2qQ2 )�3(~I � ~J)2 + 32(~I � ~J)� I(I + 1)J(J + 1)� (22)und l�a�t die enge Verkn�upfung von Dipol{ und Quadrupolwechselwirkung erkennen.Bei starken Feldern H, die ~I und ~J vollst�andig entkoppeln, ergeben sich damit die Energie-niveaus des p{D2 zuE(mI ;mJ) = ��dmIH � �rmJH � �dH 0mImJ+ �d5 (H 00 +H 000)(3m2I � I(I + 1))(3m2J � J(J + 1));wobei H 000 = � 54�d e2qQ ist.F�ur die Deutung der zitierten Spektren mussten noch Terme bis zweiter Ordnung St�orungs-rechnung herangezogen werden.Da die Winkelgeschwindigkeit der Rotation des p{D2 bei doppeltem Tr�agheitsmoment halbso gro� wie beim o{H2 ist und der Nukleonenabstand so gut wie gleich ist, ist auch dieKonstante H 0 der Spin{Rotationswechselwirkung halb so gro� wie beim o{H2, also 13.6Gau�.14



Auch l�a�t sich aus der Kenntnis von �d�p und < �pr3 > die Gr�o�e H 00 =< �dr3 > zu 10.5Gau�bestimmen.Damit ist die eigentliche Me�gr�o�e, die den Spektren entnommen wird das Produkt q �Q. qwird theoretisch aus der Molek�ulwellenfunktion bestimmt. F�ur das Quadrupolmoment erh�altKellog den Wert Q = 2:73 � 10�27 cm2. Die Methode zur Bestimmung von Quadrupolmo-menten, Kernspin�uberg�ange im molekularen D2 anzuregen ist spektroskopischen Methodenan atomarem Deuterium �uberlegen. Im atomaren Grundzustand, Elektron im s{Orbital, istdie Gr�o�e q null und das Quadrupolmoment schl�agt sich nicht im Spektrum nieder. In an-geregten Zust�anden �au�ert es sich in der Hyperfeinstruktur | dieser E�ekt ist klein, geradebeim Deuterium kleiner als die nat�urliche Linienbreite | und ist der starken magnetischenWechselwirkung des Kerndipolmomentes mit dem Magnetfeld, das die Elektronen erzeugen,�uberlagert. Dieses Feld liegt in der Gr�o�enordnung 106Gau�. Im Molek�ul gibt es dieses starkeFeld nicht, weil sich hier die Elektronenspins gegenseitig abs�attigen. Die Felder am Kernortliegen noch unter 50Gau� | siehe H 0 und H 00 | und beide E�ekte sind von derselbenGr�o�enordnung.Das Ergebnis f�ur Q konnte mit HD veri�ziert werden. Da es sich hierbei um ein heteronu-kleares Molek�ul handelt und die beiden Kernspins nur schwach koppeln, gibt es die drei ma-gnetischen Quantenzahlen mp;md und mJ f�ur Proton{ und Deuteronspin sowie Molek�uldre-himpuls und damit ein entsprechend umfangreiches Termschema f�ur den ersten angeregtenRotationszustand. F�ur mJ gibt es drei Einstellungen, f�ur md ebenfalls, und f�ur mp zwei unddamit insgesamt 18 Energieniveaus. Daher sind neun verschiedene �Uberg�ange des Proton-spins m�oglich, die mJ und md unbeeinu�t lassen und zw�olf �Uberg�ange des Deuteronspins,die mp und mJ erhalten. Der Hamiltonoperator f�ur das HD{Molek�ul im H{Feld lautet:H = �2�pmpH � �dmdH � �rmJH � 2�pH 0p(~I1 � ~J)� �dH 0d(~I2 � ~J)+ 2�p�dr3 "~I1 � ~I2 � 3(~I1 � ~r)(~I2 � ~r)r2 #+ e2qQ (2J(2J � 1)I2(2I2 � 1))�1 [3(~I2 � ~J)2 + 32(I2 � J)� I2(I2 + 1)J(J + 1)]:Dabei sind ~I1 und ~I2 die Spinoperatoren f�ur das Proton bzw. Deuteron und H 0p = 20:48Gau�und H 0d = 20:07Gau� sind die Konstanten der Spin{Orbit{Wechselwirkung, also die Magnet-felder aufgrund der Molek�ulrotation am Ort des Protons bzw. des Deuterons. Die einzelnenSummanden sind denen des D2{Hamiltonoperators �aquivalent.F�ur starke Felder mit kompletter Entkopplung der Spins ergibt sich f�ur die EnergienE(mp;md;mJ) = �2�pmpH � �dmdH � �rmJH � 2�pH 0pmp� �dH 0dmJ + 45�pH 00[3m2J � J(J + 1)]� 15�dH 000[3m2J � J(J + 1)][3m2d � I2(I2 + 1)] (23)F�ur Molek�ule mit J = 1, die im Strahl bei Temperatur �ussigen Sticksto�es zu 63% vor-handen sind resultieren daraus achtzehn Niveaus mit den 9+12 nuklearen und molekularen�Uberg�angen. Im Temperaturbereich von etwa 0:02K bis 1K, in dem polarisierte Tagretsbetrieben werden, liegt HD jedoch vollst�andig im Zustand J = 0 vor. Das Energieschema15



vereinfacht sich enorm, weil sich sowohl die Spin{Orbit{Wechselwirkung als auch die magne-tische Dipol{Dipol{Wechselwirkung zu null mitteln. Der Term aus Gl.(23) in H 000, der dieQuadrupolwechselwirkung enth�alt, wird mit J = mJ = 0 ebenfalls null. Es bleibt f�ur dieEnergie eines HD{Molek�uls im GrundzustandE(mp;md) = �2�pmpH � �dmdH (24)Die Nukleonenspins unterliegen keiner direkten oder indirekten Kopplung, wie es bei H2 undD2 wegen der Quantenstatistiken der Fall ist. Ein HD{Festk�orper kann als System zweiervoneinander unabh�angiger Spinreservoire betrachtet werden.Unterhalb von etwa 7K sind diese beiden Spinsysteme ausserdem soweit vom Kristallgitterentkoppelt, da� sie als de facto isoliert zu betrachten sind und tats�achlich nur der direk-ten Wechselwirkung mit dem �au�eren Feld unterliegen. Daraus resultieren unendlich langeKernspin{Relaxationszeiten. Wie noch ausgef�uhrt werden wird, �ndet Relaxation e�ektiv nur�uber Verunreinigungen, insbesondere durch die J = 1 Spezies von H2 bzw. D2 statt.
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3 Die Wassersto�e als Festk�orperDer Ver�ussigungspunkt von n{H2 bei Normaldruck liegt bei 20:4K, bei 13:95K wird esfest. Bei den anderen Isotopen liegen diese Werte mit zunehmenden Molekulargewicht umjeweils etwa 2K h�oher.Wassersto� als Festk�orper ist ein Beispiel f�ur einen Quanten{ oder Van der Waals{Kristall,wie es auch die Edelgase sind. Die bindenden Kr�afte zwischen den Molek�ulen sind Van derWaals{Kr�afte, also anziehende Kr�afte aufgrund gegenseitig induzierter elektrischer Dipole.Diese Induktion ist eine Folge von Fluktuationen in der Ladungsverteilung. Wichtig bei Vander Waals{Kristallen ist die quantenmechanische Nullpunktsbewegung, also die Auslenkungum den Gitterplatz bei 0K als Konsequenz der Unsch�arferelation �x�p > �h. Je leichter dieAtome oder Molek�ule, desto kleiner sind ihre Impulse und desto gr�o�er ist damit das Raumge-biet, in dem sie lokalisiert sind. Daher hat z.B. 20Ne mit 4:4644�A eine etwa 2 Promille gr�o�ereGitterkonstante als 22Ne. Derselbe Trend ist auch bei den Wassersto�sotopen | inklusiveTritium [BKL60]7 | zu beobachten; mit steigendem Molekulargewicht nimmt die Gitterkon-stante und damit der intermolekulare Abstand ab. Die Van der Waals {Wechselwirkung istdem Abstand R in sechster Potenz umgekehrt proportional und anziehend. Sie ist insofernein quantenmechanischer E�ekt, als da� sie mit �h! 0 auch gegen Null geht.Zusammen mit einem repulsiven Anteil proportional R�12, welcher dem Pauli{Prinzip ent-springt, wenn bei Ann�aherung der Molek�ule bzw. Atome, die Elektronenorbitale zu �uberlap-pen drohen, erh�alt man das Lennard{Jones{Potential.U(R) = 4�[( �R )12 � ( �R )6] (25)Dieser Ausdruck gilt f�ur jeweils zwei Molek�ule oder Atome, wobei � und � sto�abh�angigeParameter sind. � ist ein Ma� f�ur die St�arke der Anziehung, � gibt sie Ausdehnung desrepulsiven Kerns des Potentials an. Beide Gr�o�en lassen sich aus Messungen in der Gasphaseermitteln.Die Nullpunktsenergie des Kristalls wird durch die Dipol{Dipol{Wechselwirkung reduziert,was letzlich die Bindung erm�oglicht. Verglichen mit Ionenkristallen und Metallen ist dieBindungsenergie sehr gering. Daraus resultieren die niedrigen Schmelzpunkte.Sucht man die Bindungsenergie eines Quantenkristalls, so hat man das Lennard{Jones{Potential �uber s�amtliche Molek�ulpaare zu Utot aufzusummieren, ausdUtotdR !=0 (26)den Gleichgewichtsabstand R0 zu bestimmen und diesem r�uckeinzusetzen. Man erh�alt allge-mein sowohl f�ur fcc8{ als auch hcp9{StrukturUtot(R0) = �2:15(4N�) (27)7Bei dieser Quelle ist zu beachten, da� der Autor die Ergebnisse seiner R�ontgenstrukturanalyse so inter-pretiert, als geh�orten sie zu raumzentrierten Tetragonalgittern. Acht Jahre sp�ater geht [Con68] jedoch von derhcp{Struktur f�ur H2 und HD aus.[Smi68] erw�ahnt dieses auch f�ur D2 .8hexagonal closed packed9face centered cubic
17



N =Anzahl der Molek�ule. F�ur H2 ergibt sich mit � = 5:0�10�23 J (� = 2:96�A) eine Bindungs-energie von 2:590 kJ=mol. Die starke Diskrepanz zum beobachteten Wert von 0:751 kJ=molist auf die hohe kinetische Energie der Nullpunktsbewegung zur�uckzuf�uhren.Diese f�uhrt au�erdem zu starken Anharmonizit�aten in den hochfrequenten Gitterschwingun-gen. Daher ist bei Van der Waals{Kristallen die Debyesche N�aherung f�ur das Phononenspek-trum eine schwache N�aherung. Dennoch wird die Debye{Approximation bei der Berechnungder ortho{para{Konversion verwendet.Im Unterschied zu den Edelgasen besitzt o{H2 ein molekulares Quadrupolmoment, waseine zus�atzliche Wechselwirkung verursacht. Der Hamiltonoperator f�ur die intermolekularenWechselwirkungen l�a�t sich schreiben alsHR =Xi Hi +Xi>kHik: (28)Beide Terme enthalten die bindenden und antibindenden Kr�afte des Lennard{ Jones{Po-tentials, der zweite Term tr�agt zus�atzlich die Quadrupol{Quadrupol{Wechselwirkung, diepaarweise zwischen den ortho{Molek�ulen wirkt. [Mor57] gibt HR in expliziter Form als f�unf-dimensionalen irreduziblen Tensoroperator an.Die intermolekulare Wechselwirkung HR ist wesentlich st�arker, als die WechselwirkungH miteinem externen Magnetfeld. Daher ist die Orientierung eines Molek�uls durch das Kristallfeldbestimmt und kann von Gitterplatz zu Gitterplatz unterschiedlich sein.3.1 KristallstukturenDie drei Wassersto�sotope ordnen sich beim Erstarren in der hcp{Struktur an. Eine Gitter-ebene ist aus gleichseitigen Dreiecken der Kantenl�ange a zusammengesetzt, in deren Eckensich die Molek�ule be�nden. Dabei f�allt der Massenmittelpunkt des Molek�uls mit dem Git-terpunkt zusammen, wo es im Prinzip frei rotieren kann. Zwei benachbarte Gitterebenen Aund B sind derart angeordnet, da� sich ein Molek�ul von B genau �uber dem Mittelpunkt eines"Elementardreieckes" von A be�ndet. Danach kommt wieder eine Schicht, deren Projektiondeckungsgleich auf A liegt usw. Der Abstand zwischen zwei Schichten A ist c.Die Struktur hei�t hcp, weil man sie auch als aus ineinander verschachtelten sechsseitigenPrismen der Kantenl�ange c zusammengesetzt ansehen kann.In R�ontgenbeugungsanalysen bestimmt [MS65] die Gitterkonstanten c zu (6:105 � 0:011)�Aund a zu (3:761 � 0:007)�A. Der Quotient ca betr�agt 1.623 und weicht damit nur marginalvom theoretischen Wert 2p2=3 = 1:633 f�ur einen idealen Kristall ab.Bei ausreichender ortho{Konzentration unterliegt H2 einem Phasen�ubergang hin zur fcc{Struktur. Die Molek�ule besetzten die Ecken und die Mittelpunkte der Seiten�achen einesW�urfels der Kantenl�ange b. [MS65] ermittelt f�ur b der Wert (5:312� 0:01)�A. Blickt man voneinem Eckpunkt des W�urfels in Richtung der Raumdiagonalen, o�enbart sich die �Ahnlich-keit zur hcp{Struktur,s.Abb. 6. Zu den beiden aus Dreiecken aufgebauten Ebenen A, B derhcp{Struktur kommt eine dritte Ebene C derart, da� jeweils ein Molek�ul die noch freien Drei-ecksmittelpunkte �uberdeckt. Danach wiederholen sich die Ebenen. So hat in beiden F�allenjedes Molek�ul zw�olf n�achste Nachbarn im Abstand a = 12p2b.Beide Kristalle weisen gr�o�tm�ogliche Packungsdichte auf. W�aren die Molek�ule harte Kugeln,die aneinander stossen, betr�uge die Raumausf�ullung jeweils 74%. Folglich erh�alt [MS65] inbeiden F�allen beinahe identische Werte f�ur das Molvolumen von n{H2 bei 1:3K:18



Abb. 6: Gitterstruktur von H2 ober{ und unterhalb des �{Punkteshcp: 22:52 cm3=mol fcc: 22:57 cm3=molDer Phasen�ubergang im Wassersto� tritt auf bei o{H2 {Konzentrationen (coH2) gr�o�er0.63. Die �Ubergangstemperatur T� w�achst mit zunehmender Konzentration von 1:3K bisetwa 3K.Der �Ubergang �au�ert sich auf verschiedene Weise. Zum einen weist die spezi�sche W�arme-kapazit�at im cp gegen T{Diagramm in der N�ahe der �Ubergangstemperatur einen �{f�ormigenPeak auf; daher der Name �{Punkt,s.Abb.7. Zum anderen l�a�t er sich mit den direktenMethoden der Festk�orperphysik, wie R�ontgenstrukturanalyse oder Infrarotspektroskopie be-obachten. Aber auch das NMR{Signal �andert sich markant, weil das Kristallfeld die Orien-tierung der ortho{Molek�ule festlegt. Da ihrerseits die Orientierung der o{H2 {Molek�ule dasKristallfeld beeinu�t, handelt es sich hier um ein kooperatives Ph�anomen. Sowohl in derspezi�schen W�armekapazit�at, als auch beim NMR{Signal kann man eine Hysterese feststel-len. Beim Abk�uhlen der Probe liegt T� stets etwas tiefer, als bei der umgekehrten Prozedur,wenn die Temperatur der Probe langsam erh�oht wird(s.Abb.8).
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Abb. 7: W�armekapazit�at f�ur (a) 74% , (b) 66% o{H2 [Sco67]3.2 Das Quenching des RotationszustandesJedes einzelne H2{Molek�ul im Festk�orper ist dem elektrischen Feld der es umgebenen anderenMolek�ule, dem kristallelektrischen Feld oder kurz Kristallfeld, ausgesetzt. Ohne dieses Feldweisen die Molek�ule sowohl im J = 0 als auch im J = 1 Zustand Rotationssymmetrieauf. Die para{Molek�ule besitzen von vornherein kugelsymmetrische Ladungsverteilung undsind f�ur die nachfolgenden Betrachtungen zweitrangig. Die ortho{Molek�ule besitzen zwar einmagnetisches Dipolmoment sowie eine elektrisches Quadrupolmoment, zeigen aber aufgrundder Entartung der mJ{Quantenzahl e�ektiv ebenfalls Kugelsymmetrie.In der klassischen Physik sind bei einem gebundenen Zustand in einem Zentralpotential derDrehimpuls ~L und jede seiner drei Komponenten Konstanten der Bewegung. In quanten-mechanischen Systemen, z.B. ein Elektron im Atom, sind entsprechend der Drehimpuls ~Lund eine seiner Komponenten, �uberlicherweise w�ahlt man Lz, Erhaltungsgr�o�en, also guteQuantenzahlen. Nun stellt ein �au�eres Feld, das Kristallfeld, eine St�orung der Symmetrie dar.Oberhalb von T� mittelt sich diese St�orung heraus, ein ortho{Molek�ul uktuiert permanentzwischen seinen drei magnetischen Unterzust�anden. Dadurch ist seine Ladungsverteilung imzeitlichen Mittel kugelsymmetrisch. Unterhalb von T� wird jedoch die Kristallfeldaufspaltungwirksam. Damit einher geht das sogenannte Quenching, also die Ausl�oschung des molekularenBahndrehimpulses. Im inhomogenen Kristallfeld ist ein o{H2 gezwungen, sich auzurichten.Das bedeutet gleichzeitig die Aufhebung der mJ{Entartung. Aus der Aufhebung dieser Ent-artung folgt aber das Quenching des Bahndrehimpulses.20



Abb. 8: Temperaturen des �{�Uberganges f�ur verschiedene ortho{Konzentrationen.a,b ausspez. W�armekapazit�at; c aus Infrarotabsorbtion, T steigend; d aus Infrarotabsorbtion, Tfallend; e �Anderung des NMR{Signals, T steigend; f �Anderung des NMR{Signals, T fal-lend[CG65]Denn:Im nicht{entarteten Zustand ist die Wellenfunktion  rein reell oder rein imagin�ar. Ansonstenw�aren sowohl Real{ als auch Imagin�arteil separate L�osungen zum Hamiltonoperator, was derAnnahme der Nichtentartung widerspr�ache. Der Erwartungswert<  jJzj >= { <  jx @@y � y @@x j > (29)ist damit imagin�ar.Andererseits mu� er als Erwartungswert eines hermiteschen Operators auch reel sein. Al-so ist er Null, der Bahndrehimpuls ist gequencht, mJ ist keine brauchbare Quantenzahlmehr[Abr61]. Es ist jedoch m�oglich neue Quantenzahlen m0J einzuf�uhren, die den Zust�anden,die das ortho{Molek�ul im Rahmen der Kristallfeldaufspaltung einnimmt, zugeh�orig sind. Die-se Unterzust�ande 'm0JJ lassen sich als Linearkombinationen der ursprunglichen magnetischenUnterzust�ande  mJJ , die durch die mJ charakterisiert wurden, schreiben.'m0JJ =X cm0JmJ mJJ (30)[RP53] gelingt dies im Zuge der Interpretation des NMR{Signals mit einfachen Annahmen�uber das Kristallfeld. Da� die Ausrichtung der o{H2 ihrerseits wegen des vorhandenen Qua-drupolmomentes das Kristallfeld modi�ziert, und zwar derart, da� es inhomogener wird, isteinsichtig. Letztendlich f�uhrt dieses Wechselspiel bei ausreichender ortho{Konzentration zumPhasen�ubergang. 21



Das Quenching tritt auch bei geringen ortho{Konzentrationen auf und die Energiel�uckezwischen den Unterzust�anden erweist sich bei Konzentrationen von etwa 5% o{H2 alskonzentrationsunabh�angig. Sie liegt bei etwa 10 kB mK[GHK68]. Die Wechselwirkung zwi-schen den ortho{Molek�ulen ist gekennzeichnet durch die Kopplungskonstante � = 6e2Q225a2 =0:69 cm�1. [Har68] zeigt, da� es tats�achlich diese Kopplung ist, die f�ur die Orientierung verant-wortlich ist. Zwar wird � durch dielektrische Abschirmung, zur�uckzuf�uhren auf Dreik�orper{Wechselwirkungen, um den Faktor 0.98 und durch den Einu� von Phononen um etwa 10%reduziert, aber die Kopplung zwischen Phononen und der Molek�ulrotation ist extrem schwachund beeinu�t die Molek�ulorientierung nicht direkt.Wie in einer p{H2 Umgebung unterliegen o{H2 {Molek�ule auch in einer HD Umgebungdem Quenching. Das �au�ert sich schon bei geringen Konzentrationen als Anomalie in derspezi�schen W�armekapazit�at,s.Abb.9.

Abb. 9: Anomalie in der W�armekapazit�at von HD aufgrund 0.01% o{H2 {Verunreinigung[GW64]Auch im Deuteriumkristall gibt es das Quenching der J = 1 Spezies. Der theoretische Wertf�ur die Kopplungskonstante betr�agt � = 0:82cm�1. Bei �uber 60% p{D2 wurde auch einPhasen�ubergang von der hcp{ zu einer kubischen Struktur beobachtet.Es ist noch anzumerken, da� die St�orung der Symmetrie durch das Kristallfeld zwar dieAbl�osung der Quantenzahl mJ durch m0J erforderlich macht, da� diese St�orung jedoch nichtweitreichend genug ist, J selbst zu beeintr�achtigen. J bleibt eine gute Quantenzahl, das ein-zelne Molek�ul beh�alt durchaus seine Identit�at als ortho{Molek�ul. W�are die St�orung st�arker,m�u�ten zur Beschreibung des Zustandes Wellenfunktionen h�oherer Drehimpulse ber�ucksich-tigt werden. Im Grenzfall einer St�orung, die so stark ist, da� das Molek�ul vollst�andig ausge-richtet, also die Protonenverbindungsachse starr �xiert ist, tritt die etwas paradoxe Situation22



ein, da� der Rotationszustand v�ollig unbestimmt ist, weil Orientierung und Drehimpuls quan-tenmechanisch konjugierte Gr�o�en sind. Die Wellenfunktion, Gl.30 enth�alt dann Beitr�agevergleichbarer Gr�o�enordnung unendlich vieler J [Abr61].3.3 Das NMR{Signal von H2Im einfachsten Fall besteht ein NMR{Experiment aus einem starken homogenen Magnet-feld H0, dem die Probe ausgesetzt ist. Dieses ist die Situation der statischen Polarisation.Die Kernniveaus sind aufgespalten und gem�a� der Boltzmann{Verteilung ungleich besetzt.Aufgrund dieser ungleichen Besetzung ist Resonanzabsorption von Radiowellen in der N�aheder Kern{Larmorfrequenz m�oglich. Die Radiowellen werden mittels einer Spule, die Bestand-teil eines Schwingkreises ist, derart eingestrahlt, da� das oszillierende Magnetfeld senkrechtzum statischen steht. Findet Absorption statt, wird dem Schwingkreis Energie entzogen; manerh�alt letztlich als Signal die Intensit�at der Absorption in Abh�angigkeit von der eingestrahltenFrequenz.Die Struktur des Signals und die Verschiebung der Larmorfrequenz l�a�t Schl�usse auf dieUmgebung der Nukleonen im Festk�orper zu.Das NMR{Signal von Wassersto� zeigt bei zwei Temperaturen pr�agnante Ver�anderun-gen. Zun�achst liegt eine einfache Protonresonanzlinie vor, die sich unterhalb von etwa 10Kverbreitert. Beim �{Punkt, 1:6K f�ur n{H2 , f�angt sie an aufzuspalten und weist eine Fein-struktur auf. Da p{H2 mit I = 0 unmagnetisch ist, tragen ausschliesslich ortho{Molek�ulezum Signal bei.

Abb. 10: NMR{Signal, schematischDer 10K{�Ubergang ist darauf zur�uckzuf�uhren, da� unterhalb dieser Temperatur die Selbst-di�usion, also der spontane Wechsel des Gitterplatzes nicht mehr m�oglich ist.23



Der zweite �Ubergang erfolgt wegen der Ausrichtung der ortho{Molek�ule im Kristallfeld. Ausder einzelnen Linie wird ein symmetrischer Doppelpeak mit seitlichem Plateaus. Die ur-spr�ungliche Linie bleibt rudiment�ar als zentrales Maximum erhalten.[RP53] haben diesen �Ubergang untersucht und gedeutet. Dabei gehen sie davon aus, da� derrichtungsabh�angige Anteil des Kristallpotentials V (�; ') klein ist gegen die Bindungsenergieim Festk�orper und erst recht klein gegen die Anregungsenergie h�oherer Molek�uldrehimpulseEJ = BJ(J + 1), B = 86kB K und damit als kleine St�orung der freien Rotation behan-delt werden kann. Der allgemeinste Ansatz f�ur V ist die Entwicklung nach KugelfunktionenY mJJ (�; '). V (�; ') = XJgerade;mJ cmJJ Y mJJ (�; ') (31)Der Ausschlu� ungerader J ist gerechtfertigt, weil V wegen der Symmetrie des Molek�ulspunktsymmetrisch zum Ursprung sein mu�.Der Term in J = 0 ist konstant und hier nicht von Belang. In der St�orungsrechnung ersterOrdnung gen�ugt de Beschr�ankung auf J = 2 zur Bestimmung der Energieniveaus der ortho{Molek�ule. V l�a�t sich dann schreiben als quadratische Form der J = 1 Kugelfunktionen�i; i = �; �; �. �� = sin � cos' �� = sin � sin' �� = cos � (32)Diese quadratische Form ist stets diagonalisierbar.V (�; ') = A��2� +A��2� +A��2� (33)In diesem Koordinatensystem �; �; � sind die �i die Richtungskosinusse der Proton{ProtonAchse. Die Eigenfunktionen, die V diagonalisieren sind die 'm0JJ , also die Unterzust�ande, indie V den J = 1 Zustand aufspaltet:'� = r 34��� '� = r 34��� '� = r 34��� (34)Die zugeh�origen Energien sindE� =< '� jV j'� >= 15(A� +A� + 3A�): (35)E� und E� erh�alt man durch zyklische Permutation der Indices. Da die 'i reelle Funktionensind verschwinden die zugeh�origen Erwartungwerte von J , die molekulare Rotation ist imoben beschriebenen Sinne gequencht. Deshalb vereinfacht sich auch der Hamiltonoperatoreines H2 {Molek�uls im starken Magnetfeld.H = �aIz � bJz � c~I � ~J � 5d[3(~I1 � ~rr )(~I2 � ~rr )� ~I1 � ~I2] (36)a = 2�pH0 = 4:258H0[Gau�] kHz b = �JJH0 = 0:6717H0[Gau�] kHzc = 2�pH 0 = 113:8 kHz d = 45�2p < r�3 >= 57:68 kHz
24



Die Terme in J fallen heraus und es bleibt die direkte Wechselwirkung des Gesamtkernspinsmit dem Feld und die Dipol{Dipol{Wechselwirkung der Protonen miteinander. Dabei isterstere bei starken Feldern gro� gegen letztere und die Niveaus Ei spalten auf gem�a�h�1Ei = �amI � 5d < mI'I j12(3 cos2�� 1) � (3I1z I2z � ~I1 � ~I2jmI'I >= �amI � 52d(32m2I � 1) Z (3 cos2�� 1)j'I j2 d
 (37)� ist der Winkel zwischen Protonachse und H0. Abb.(11) veranschaulicht die Geometrie.

Abb. 11: Die Proton{Proton{ Verbindungsachse schlie�t mit dem Magnetfeld den Winkel �einF�uhrt man die Richtungskosinusse i von H0 bzgl. der Achsen �; �; � ein, �ndet sich dieErsetzung cos� = ��� + ��� + ��� (38)Das vereinfacht die Berechnung des Integrals in Gl.(37).h�1Ei = �amI + d(32i � 1)(1 � 32m2I) (39)Da� die Energien von i abh�angen, verdeutlicht, da� jedes Molek�ul bzgl. H0 eine andereAusrichung hat. Diese Ausrichtung wird durch das Kristallfeld, das an jedem Molek�ulortverschieden sein kann, bestimmt | in dieser Ausrichtung �nden dann die Kernspin�uberg�angestatt. Mit der Auswahlregel f�ur magnetische Dipol�uberg�ange �mI = �1 sind dieses zwei�Uberg�ange mit den Frequenzen �i = a� 32d(32i � 1).25



Um die Intensit�atsverteilung p(�) der NMR{Linie zu erhalten, mu� nun �uber s�amtliche m�ogli-chen Orientierungen i gemittelt werden.Man erh�alt mit �� = � � ap(��) / 8><>: 0 ; �� < �3d(��� + 32d)� 12 ; � 3d < �� < �32d(��� + 32d)� 12 + (�� + 32d)� 12 ; � 32d < �� < 0 (40)und p(��) = p(���). p(��) ist f�ur alle drei Ei identisch.

Abb. 12: NMR{Signal, theoretisch[RP53]Ber�ucksichtigt man noch die Verbreiterungse�ekte aufgrund der Nachbarmolek�ule, erh�alt maneine gute Ann�aherung an das gemessene Signal.Um die Qualit�at der Rechnung zu verbessern, m�u�ten noch Terme h�oherer J als 2 f�ur dasKristallpotential ber�ucksichtigt werden.Die Existenz des zentralen Maximums wird durch das Vorhandensein zweier Klassen vonortho{Molek�ulen erkl�art. Unterscheidungskriterien ist dabei die Gr�o�e der Aufspaltung zwi-schen den Ei, die das Molek�ul erf�ahrt. Dr�uckt man diese Aufspaltung als Temperaturaus mitz.B. �E�� = E� �E� = kBT�� ;26



Abb. 13: Di�erentielles NMR{Signal, theoretisch und gemessen; Dipolverbreiterung durchGaussfunktion simmuliert[RP53]l�a�t sich eine grobe Absch�atzung f�ur die �Ubergangswahrscheinlichkeit W zwischen den Zu-st�anden � und � angeben: W = 109�2T 3(exp(T��T )� 1)�1s�1 (41)Die �Uberg�ange werden durch Phononen induziert, daher die Abh�angigkeit von der Gitter-temperatur. � ist die Exzentrizit�at des ellipsoiden Molek�uls und liegt bei etwa 0.03. Nimmtman f�ur T�� Werte im Bereich 1K bis 5K an, so erh�alt man f�ur Temperaturen T > 1KW > d: (42)d ist die Frequenz, welche die intramolekulare Dipol{Dipol{Wechselwirkung charakterisiert.Gro�e �Ubergangswahrscheinlichkeiten �nden darin Ber�ucksichtigung, da� bei dem Dipol{Integral in Gl.(37) �uber alle Zust�ande '�; '� ; '� , gewichtet mit den zugeh�origen Boltzmann-faktoren, gemittelt werden mu� und nicht nur �uber jeweils einen. Daraus resultieren kompli-zierte �Anderungen in der NMR{Linie, vor allen Dingen auch eine Verengung um den Faktor� = 12 �3(exp(T��T ) + exp(�T��T ))�1 � 1� (43)Hier wird angenommen, da� � der energetisch niedrigste Zustand ist. Bei Temperaturen um4K sieht man wegen der Verengung nur eine Linie. Bei Temperaturen kleiner als 2K gibtes, aufgrund unterschiedlicher lokaler Umgebungen, Molek�ule f�ur die T�� � T gilt, welcheeine einfache Linie aufweisen und im Gesamtspektrum das zentrale Maximum verursachenund Molek�ule mit T�� � T , welche Dipol{Feinstruktur zeigen. Eine geringe AufspaltungT�� bedeutet also eine hohe �Ubergangswahrscheinlichkeit und damit eine rasche Fluktuationzwischen den Orientierungen. �Uberschreitet die Frequenz der Fluktuation die Frequenzbreitedes Kernspin�uberganges von 3d, innerhalb derer Feinstruktur aufzul�osen ist, mittelt sich dieDipol{Wechselwirkung zu null heraus und man sieht nur eine Linie.Einen Spezialfall in der Wassersto�{NMR stellen Kristalle dar, die ausschliesslich aus ortho{Molek�ulen aufgebaut sind. Dann ist das Potential V (�; ') ein symmetrisches; zwei der Koef-�zienten Ai aus Gl.(33) sind gleich und das Potential l�a�t sich schreiben als27



VS = V0sin2� (44)Die Symmetrieachse ist die Quantisierungsachse f�ur den Drehimpuls J . Es gibt wieder dreiZust�ande, die das Molek�ul einnehmen kann, wobei jedoch zwei entartet sind.m0J = 0 '0 / cos � E0 = 25V0m0J = �1 '�1 / sin � exp(�i') E�1 = 45V0Die Orientierung '0 verursacht dieselbe NMR{Linie wie im allgemeinen Fall; die Linie von'�1 zeigt Abb.(14).

Abb. 14: NMR{Signal, theoretisch f�ur symmetrisches Kristallpotential[RP53]3.4 NullfeldmessungenAus zwei Gr�unden ist Wassersto� geeignet f�ur NMR{Experimente ohne �au�eres Feld H0.Zun�achst ist der intramolekulare Protonenabstand klein, was eine starke Dipol{Dipol{Wech-selwirkung zu Folge hat. Daneben bleibt die Linienverbreiterung durch benachbarte Molek�ulewegen der gro�en intermolekularen Abst�ande im Rahmen. Weil bei tiefsten Temperaturengearbeitet wird, ist damit ein ertr�agliches Signal{zu{Rausch Verh�altnis gesichert.28



Der zweite Grund liegt im Quenching. Be�ndet sich ein Molek�ul z.B. im Zustand '� , dannstellt die �{Achse eine geeignete Quantisierungsachse f�ur den Kernspin dar, bez�uglich derresonante �Uberg�ange m�oglich sind.Vom Hamiltonoperator bleibt im gequenchten Zustand ohne Feld nur der Term der Dipol{Dipol{Wechselwirkung �ubrig. Daraus resultieren die Energienh�1E� = 2d(1� 32m2I) (45)f�ur die verschiedenen Kernspineinstellungen und letztlich eine einzelne Resonanzlinie bei derFrequenz 3 d � 170 kHz.3.5 D2 und HDBeim Deuterium tragen sowohl die para{Molek�ule, I = 1 und J = 1 als auch 56 der ortho{Molek�ule, jene mit I = 2, zum NMR{Signal bei. Letztere liefern ein zentrales Maximum ohneFeinstruktur bei der Deuteron{Larmorfrequenz. Da der J = 0{Zustand sph�arische Sym-metrie aufweist, ergibt die entsprechende Integration in Gl.(37) null, es bleiben die reinenZeeman�uberg�ange der Iz{Komponente.F�ur die para{Molek�ule erwartet man dasselbe Signal wie bei o{H2 aus Abb.12, da die Hamil-tonoperatoren bis auf die zus�atzlichen Quadrupolmomente der Deuteronen �ubereinstimmen.Diese �au�ern sich in einer Modi�kation der Konstanten d. Nach den bereits zitierten Moleku-larstrahlexperimenten ist d f�ur ein freies Molek�ul 25:24 kHz. Dann liegt die Dipolaufspaltungvon 3d bei etwa 76 kHz.10 Reif und Purcell gelang es wegen der Schw�ache des Signals jedochnicht eine Feinstruktur aufzul�osen.Bei h�oheren Temperaturen fallen die Linien von o{D2 und p{D2 wegen der dann e�ektivvorhandenen Kugelsymmetrie des p{D2 zusammen. [SW68] gelang es bei Proben mit �uber60% para Anteil die Feinstruktur zu messen. Sie beobachten Verbreiterung und Asymmetrieder Linien unterhalb T� und f�uhren das auf lange Relaxationszeiten T1 zur�uck.Auch bei Wassersto�deuterid im Grundzustand J = 0 mittelt sich die Dipol{Dipol{Wechsel-wirkung der Nukleonen (Gl.(37)) zu null heraus. Es resultieren je eine einfache Proton{ undDeuteron{Resonanzlinie. Eine Quadrupolaufspaltung der Deuteronlinie ist nicht zu erwarten,weil die kugelsymmetrische Ladungsverteilung im Molek�ul keinen Feldgradienten erzeugt.

10[Abr61] vertritt die Ansicht, da� die Quadrupolwechselwirkung mit dem molekularen Feldgradienten derbestimmende Faktor der Feinstruktur ist und die Dipol{Wechselwirkung nur sekund�ar.29



4 Kernspin und Molek�uldrehimpulsDas Wechselspiel zwischen den Nukleonenspins und den Molek�uldrehimpulsen verursachtnicht nur eine Feinstruktur im NMR{Signal. Es ist auch der dominierende Aspekt bei derBetrachtung der Relaxationsprozesse. Au�erdem tr�agt der nukleare Magnetismus zur Kon-version der J = 1{Molek�ule im Festk�orper bei.4.1 Die Konversion der J = 1{Molek�uleZu jeder Temperatur geh�ort eine Gleichgewichtsverteilung der ortho{ und para{Modi�katio-nen von H2 und D2 . Lagert man das Gas einige Wochen bei Raumtemperatur, so kannman davon ausgehen, da� es im Normal{Mischungsverh�altnis vorliegt. Friert man es dannein und bringt es auf Temperaturen nahe dem absoluten Nullpunkt werden die J = 1{Molek�ule nach und nach zum J = 0{Zustand konvertieren. Dieser Proze� ist f�ur den Betreibereines PT deshalb interessant, weil dabei Energie frei wird, die als zus�atzliche W�armequellebeachtet werden mu�, wenn im 3He/4He{Dilutionbetrieb gearbeitet wird. Auf der Konversionbasierend wurde ausserdem ein Prinzip entwickelt, statisch HD zu polarisieren[Ho+95]. Dabeiist von entscheidender Bedeutung, da� Spin{Relaxation �uber J = 1{Fremdmolek�ule abl�auft.Der experimentelle Befund zur ortho{para{Konversion in festem Wassersto� besagt, da� dieAbnahme der ortho{Konzentration c dem Quadrat der Konzentration proportional ist:dcdt = �k c2 (46)Die Konversionsrate k ist als temperaturunabh�angig zu betrachten und liegt bei 1:75%h�1.[MN56] konnte diesen Wert theoretisch unter der Annahme nachvollziehen, da� zwei inter-molekulare Wechselwirkungen f�ur die Konversion urs�achlich sind und es sich um einen bimo-lekularen Proze� handelt.Betrachtet man zwei benachbarte Molek�ule a und b, dann wechselwirken1. die Spins der Protonen eines Molek�uls mit den Spins der beiden anderen Protonen,beschrieben durch einen Hamiltonoperator HSS, der Spin{Spin{Wechselwirkung und2. das magnetische Moment eines Molek�uls mit den beiden Protonenspins des anderen,beschrieben durch einen Hamiltonoperatot HRS , der Spin{Rotations{Wechselwirkung.Sei nun b das konvertierende Molek�ul. Be�ndet sich a im para{Zustand, mitteln sich dieWechselwirkungen zu null, d.h. nur ein ortho{Molek�ul kann eine Konversion verursachen.Daraus resultiert die Proportionalit�at zu c2 in der Ratengleichung.Beschreibt man den Anfangszustand durch einen Satz von QuantenzahlenIamaI JamaJ IbmbI J bmbJ (47)f�ur Rotations{ und Spinzustand der beiden Molek�ule sowie  L f�ur den Vibrationszustand desFestk�orpers und den Endzustand durch die entsprechenden gestrichenen Gr�o�en, dann ist die�Ubergangswahrscheinlichkeit W proportional zuX j < 1maI 1maJ 1mbI 1mbJ  LjHRS +HSSj1maI 0 1maJ 0 0 0 0 0 0L > j2; (48)wobei die Summation �uber s�amtliche magnetischen Quantenzahlen des Anfangs{ und desEndzustandes l�auft. 30



 L ver�andert sich, weil die Rotationsenergie �h22�J(J + 1) = 172kB K des Molek�uls b in Formvon Phononen an das Gitter abgegeben wird. HRS und HSS enthalten Anteile, die von denRelativkoordinaten der beiden Molek�ule abh�angen. Diese Anteile lassen sich in Potenzender Auslenkung aus der Ruhelage entwickeln. Nimmt man nun f�ur diese Auslenkung dieDebyesche N�aherung11 des Phononespektrums an, ergeben sich als wahrscheinlichste Prozessedie Emission von zwei Phononen und von drei Phononen mit12W (2) = 1:74 � 10�2h�1und 12W (3) = 0:20 � 10�2h�1total k = 1:94 � 10�2h�1Der Faktor 12 c ber�ucksichtigt, da� jedes Molek�ul zw�olf n�achste Nachbarn hat, von denen nurdie ortho{Molek�ule beitragen. c ist bereits in der Ratengleichung Gl.(46) assimiliert.Andere Prozesse, wie die Absorption eines Phonons mit Emission zweier Phononen usw., sindauch m�oglich, aber nicht wahrscheinlich. Die Emission nur eines Phonons ist nicht m�oglich.Die Debyetemperatur �D von Wassersto� betr�agt 91K. D.h., da� sich Phononen mit einerMaximalenergie von 91kB K ausbreiten k�onnen. Das ist weit weniger als die Energie, die beider Konversion eines Molek�uls frei wird.Die Gl.(46) gilt nicht mehr f�ur kleine c. Ein ortho{Molek�ul, das sich in einer reinen para{Umgebung be�ndet, kann nicht mehr konvertieren (es sei denn durch Selbstdi�usion). DieserE�ekt wird nach etwa 60 Stunden bemerkbar, wenn man von n{H2 ausgeht.In festem Deuterium gibt es das analoge Ph�anomen der para{ortho{Konversion. Hier betr�agtdie Energiedi�erenz zwischen dem J = 1{ und dem J = 0{Zustand wegen dem doppelt sogro�en Tr�agheitsmoment des D2 genau die H�alfte, also 86kB K. Bei einer Debyetemperaturvon 105K sind damit auch Prozesse m�oglich, die ein Phonon emittieren. Diese sind etwazehnmal h�au�ger als solche, die zwei Phononen freisetzen. Die Berechnung der �Ubergangs-wahrscheinlichkeiten verl�auft �ahnlich wie bei H2 . Es m�ussen allerdings zus�atzliche Ein�usseber�ucksichtigt werden.Betrachtet man zwei benachbarte para{Molek�ule a und b, wobei b konvertieren soll, gibtes neben der Spin{Spin{ und der Spin{Rotations{Wechselwirkung auch noch die elektrischeQuadrupol{Wechselwirkung der Quadrupol{Momente der Nukleonen des Molek�uls b mit denFeldgradienten, den das Molek�ul a aufgrund seines molekularen Quadrupol{Momentes er-zeugt.Au�erdem k�onnen auch 56 der ortho{Molek�ule, jene mit I = 2, �uber Spin{Spin{Wechselwir-kungen zur Konversion beitragen. Das �au�ert sich in der Ratengleichung in einer zweitenKonstanten k0. dcdt = �kc2 � k0c(1� c) = �k0c+ (k0 � k)c2 (49)c ist die para{Konzentration. F�ur Ein{Phonon Prozesse ergibt sich k zu 1:27 � 10�3 h�1 undk0 zu 1:78 � 10�3 h�1. Da k � k0 � 1:5 � 10�3h�1, stelltdcdt = �k0c11Die Debysche N�aherung ist f�ur die Wassersto�kristalle wegen der starken Nullpunktsbewegung eine schwa-che.Das zeigen die Messungen von [Ahl63], der die Konversionskonstante k f�ur H2 unter Druck bestimmt hat.Der Druck, ausgedr�uckt als Molvolumen, bewirkt einen Anstieg der Debyetempertur. Bei Nulldruck betr�agt dasMolvolumen etwa 21:6 cm3=Mol. Unter 19 cm3=Mol ist �D so gro�, da� auch Ein{Phonon Emission m�oglichsein und k um eine Gr�o�enordnung ansteigen sollte. Dieser Anstieg wurde bis 16 cm3=Mol nicht beobachtet.31



eine vertretbare N�aherung der Gl.(49) dar. Experimentell wurde k0 bei n{D2 zu (1:10 �0:05) � 10�3h�1 bestimmt. Die Ratenkonstante liegt damit eine Gr�o�enordnung niedriger alsbei H2 , obwohl zus�atzliche Konversionsmechanismen vorhanden sind und nur ein Bruchteilder Molek�ule dabei inaktiv ist. Dieser scheinbare Widerspruch ist auf das dreimal kleine-re magnetische Moment des Deuterons zur�uckzuf�uhren. Dieses Verh�altnis macht sich in denmagnetischen Wechselwirkungen in zweiter Potenz bemerkbar und bei den zugeh�origen �Uber-gangswahrscheinlichkeiten in vierter.Eine grobe Absch�atzung ergibt f�ur n{H2 (c = 0:75) innerhalb einer Stunde eine Absinkenvon c auf 0.739. Das entspricht pro cm3 einer W�armemenge von � 70mJ oder einer Leistungvon � 20�W . n{D2 setzt in der ersten Stunde etwa 3:3�W je cm3 frei.4.2 Konversion bei O2{ZusatzDas Sauersto�{Molek�ul besitzt im bindenden �{Orbital zwei Elektronen mit parallelem Spinund damit ein permanentes magnetisches Moment von zwei Bohrschen Magnetonen. Des-halb wirken sich schon Beigaben im Promille{Bereich enorm auf die Konversion aus. Die�Ubergangswahrscheinlichkeit WO2(2) f�ur ein o{H2 zum p{H2 aufgrund eines benachbartenO2{Molek�uls unter Emission zweier Phononen zeigt eine starke Abh�angigkeit vom AbstandR der beiden Molek�ule: kO2 �WO2(2) = 250(R0R )12h�1 (50)R0 = Gitterkonstante = 3:75�A.Im Abstand R = 2:7R0 ist kO2 = kreinesH2 und damit der Einu� eines O2{ auf den eines o{H2 {Molek�uls abgeklungen. Die R�12{Abh�angigkeit hat zur Folge, da� sich zun�achst schnell,in etwa 10min bis 15min, eine kleine Kugelumgebung von p{H2 um ein O2 ausbildet, diedann langsam anw�achst,s.Abb.(15).Abb.(16) zeigt die Zunahme der para{Konzentration, beginnend mit 100%; 75% bzw. 50%ortho{Konzentration f�ur unterschiedliche Sauersto�anteile.Sauersto� kann als Spezialfall f�ur "induzierte" Konversion betrachtet werden. �Ahnliche Er-gebnisse sind auch f�ur andere paramagnetische Verunreinigungen zu erwarten, also insbeson-dere solche, die man dem H2 zuf�uhrt, um dynamisch zu polarisieren. Das Hauptproblem liegtdabei nicht in der Konversion als solcher, die dem Sample polarisierbare I = 1{Molek�uleentzieht, sondern in der Tatsache, da� sich binnen kurzer Zeit eine p{H2 {Wolke bildet, diedie paramagnetischen Zentren abschirmt. Eine �Ubertragung der Elektronenpolarisation aufdas Kernspinreservoir ist dann nicht mehr m�oglich.4.3 o{H2 und p{H2 in einer HD{MatrixZur Steuerung der Relaxationszeiten ist bei der statischen Protonenpolarisation in HD derZusatz geringer Mengen o{H2 erforderlich[Ho+95]. Auch diese Beimengungen unterliegen derKonversion. F�ur L�osungen von H2 oder D2 in Wassersto�deuterid, die so verd�unnt sind,
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Abb. 15: Zunahme der Anzahl n der para{Molek�ule in der Umgebung eines O2 aufgrunddessen magnetischen Momentes. Ausgehend von 100 % o{H2 und einer Sauersto�konzen-tration, die so gering ist, da� Interferenzterme von O2{Molek�ulen bei der Konversion nichtauftreten.[MN56]da� jedes Fremdmolek�ul in einer reinen HD{Umgebung eingebettet ist, tragen nur Spin{-Spin{Wechselwirkungen zwischen den Nukleonen der Fremdmolek�ule und denen der HD{Molek�ule zur Konversion bei. Da das HD im Grundzustand J = 0 vorliegt, gibt es wederSpin{Rotations{ noch elektrische Quadrupol{Wechselwirkungen.In der Debyen�aherung des Phononespektrums erweisen sich folgende Prozesse als dominant:bei H2 die Anregung eines benachbarten HD{Molek�uls in den J = 1{Rotationszustand(�E = 128kB K) plus Emission eines Phonons, sowie die Emission von zwei Phononen, wobeidie Rotationszust�ande der umliegenden HD{Molek�ule unver�andert bleiben. Da �D(HD) �100K ist, ist die Ein{ Phonon{Emission ausgeschlossen.bei D2 kann die freiwerdende Rotationsenergie in Form eines Phonons an den Kristallabgegeben werden.Als Konversionskonstanten ergeben sich 0:893%h�1 f�ur H2 und 0:482%h�1 f�ur D2 . Danur HD{Molek�ule die Konversion verursachen, ist die Abnahme der J = 1{Konzentration cproportional zu c: dcdt = �kc (51)F�ur eine o{H2 {Ausgangskonzentration von 10�4, das ist die Gr�o�enordnung, die Honig f�urseine Targets verwendet, verursacht die Konversion in der ersten Stunde einen W�armeinputvon � 5:7 � 10�5 J , das entspricht 1:6 � 10�8W pro cm3 Sample. F�ur Deuteriumzusatz liegendiese Werte um einen Faktor 36 niedriger. 33



Abb. 16: Zunahme des para-Anteils f�ur verschiedene Konzentrationen von o-H2 und O2 unterzus�atzlicher Ber�ucksichtigung der Konversion durch benachbarte ortho{Molek�ule.[MN56]4.4 RelaxationLongtudinale Kernspinrelaxation in H2 und in D2 ist f�ur zwei Temperaturbereiche getrenntzu betrachten: unterhalb und oberhalb von T�.[Mor57] berechnet f�ur Temperaturen deutlich �uber T� die Relaxationzeiten T1 in Abh�angigkeitvon der J = 1{Konzentration c und �ndet T1 als temperaturunabh�angig:TH21 (c) = 0:361pc s (52)Die Relaxation in Wassersto� wird erm�oglicht durch die permanente gegenseitige Orientie-rung der ortho{Molek�ule aufgrund der intermolekularen Wechselwirkungen, insbesondere derQuadrupol{Wechselwirkungen. Wegen der Spin{Spin{ und der Spin{Rotationskopplung sinddie Spins im Zuge der Reorientierung Wechselfeldern ausgesetzt und besitzen endliche Um-klappwahrscheinlichkeit. Diese kann von Gitterplatz zu Gitterplatz variieren. Jedoch sorgtdie intermolekulare Dipol{Dipol{Wechselwirkungf�ur eine einheitliche Spintemperatur �uberden ganzen Kristall solange die Spin{Spin{Relaxation schnell ist. Das ist f�ur T > T� der Fallund die gesamte Probe weist einheitliche Relaxationzeit auf. Bei tiefen Temperaturen wurdeeine r�aumliche Verteilung der T1 beobachtet[Mor57].34



Die Relaxation l�auft f�ur p{D2 {Molek�ule �ahnlich ab. Nur ist hier die dominierende intra-molekulare Wechselwirkung die nukleare Quadrupol{Wechselwirkung, welche dann durch dieintermolekulare Reorientierung moduliert wird. Als Relaxationzeit f�ur para{Molek�ule ergibtsich T 01 = 2:38pc s : (53)Zus�atzlich k�onnen auch die ortho{Molek�ule mit I = 2 relaxieren. Da es hier keine intramo-lekularen Wechselwirkungen gibt, geschieht dies �uber magnetische Wechselwirkungen derNukleonen mit den Nukleonen benachbarter ortho{Molek�ule oder dem rotationsmagneti-schen Moment benachbarter para{Molek�ule (J = 1) sowie Wechselwirkungen des Deuteron{Quadrupolmomentes mit dem Feldgradienten, den benachbarte Molek�ule erzeugen. Darausresultieren Relaxationszeiten in der Gr�o�enordnung von 106 s. �Uber die Dipolmomente derNukleonen stehen die beiden Spinsysteme von o{D2 und p{D2 in thermischem Kontakt.Das erm�oglicht einen Ausgleich zwischen den Relaxationszeiten. F�ur n{D2 erh�alt [Mor57] eineinheitliches T1 von etwa 8 s. [Smi68] gibt den Zusammenhang zwischen T 01 und T1T 01 = 2c5� 3cT1 (54)an und mi�t f�ur 87% p{D2 T1 = 2:15 s.Unterhalb T� macht T 01 einen Sprung um etwa zwei Gr�o�enordnungen (130�10 s) nach oben.Vermutlich l�auft die Relaxation hier �uber inelastische Streuung von Drehimpulswellen12 anden Nukleonen ab. �Ahnliches erwartet man f�ur Wassersto�.Das o{D2 {Spinsystem relaxiert unterhalb T� mit einer eigenen Relaxationskonstanten, weildie Spin{Spin{Relaxation jetzt langsam und der Ausgleich zwischen beiden Spinsystemendadurch gehemmt ist. F�ur c = 0:87 und T = 1:5K betr�agt T1(I = 2) etwa 35 s. Der Mecha-nismus ist nicht genau bekannt.Die Selbstdi�usion oberhalb 13K bzw. 10K bei H2 wirkt sich auf T1 kaum aus. Sie erm�oglichtnur eine verbeserte Spin{Spin{Relaxation, also kleinere T2 wie in Kapitel 3 erkl�art. Die Wech-selwirkung der Spins mit Phononen, etwa �uber Raman{Streuung, spielt �uber den gesamtenTemperaturbereich keine wesentliche Rolle.4.5 Protonspinrelaxation in HD mit H2 VerunreinigungenGrundlegende Messungen �uber die Protonspinrelaxation in HD haben [Blo57], [HG66] sowie[RFH67] betrieben. [Sun67,68] versucht die theoretische Analyse.Oberhalb 8K kann der Protonspin aufgrund der Selbstdi�usion direkt relaxieren. DieserProze� wird beschrieben durch die sogenannte intrinsische Relaxationszeit T i1(HD). F�ur diesegilt [T i1(HD)]�1 � 504�h2N!2pa5 D0 exp(�EHDT ) (55)12[Mer68] erkl�art die Ausbreitung von Drehimpulswellen in H2 unterhalb des �{Punktes. Sie sind Spinwellenin Ferro{ und Antiferromagneten vergleichbar.
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mit  gyromagnetisches Verh�altnis, N Molek�ulzahl pro cm3, !p Protonlarmorfrequnz, agr�o�te Ann�aherung zwischen Protonen, D0 exp(�EHDT ) Koe�zient der Selbstdi�usion,EHD �190kB K Aktivierungsenergie und D0 � 3 � 10�4.Unterhalb 8K, wenn Selbstdi�usion nicht mehr statt�ndet, kann HD nur noch �uber Verunrei-nigungen, insbesondere o{H2 , relaxieren. T1(HD) unterliegt dabei komplizierten Temperatur{,Magnetfeld{ und o{H2 { Konzentrationsabh�angigkeiten (co). Merkliche p{H2 Beimengungenk�onnen die Relaxation hemmen.

Abb. 17: Protonspinrelaxatioszeiten in HD mit n{H2 {Verunreinigungen bei 1.1T . [RFH67]korrigiert die Konzentrationen um 0.0085% nach unten[HG66].36



Abb. 18: Protonspinrelaxatioszeiten in HD bei verschieden Frequenzen und Konzentratio-nen[RFH67]Abbildung (18) zeigt die Relaxationszeiten f�ur eine Probe, die etwa 3% p{H2 und 10�2%D2 enth�alt. O�ensichtlich steigt T1(HD) mit sinkender o{H2 Konzentration. Au��allig istdie starke T{Abh�angigkeit unterhalb von 8K. Abbildung (17) zeigt ebenfalls wie T1(HD)mit sinkender o{H2 Konzentration anw�achst. Gleichzeitig sieht man, da� die Temperatu-rabh�angigkeit mit steigendem co��H2sinkt und schon bei 4:1 �10�4 (}) kaum noch vorhandenist. Die mit � bezeichnete Probe ist die mit r bezeichnete nach Zusatz von 6% Neon. Die37



Relaxationszeit und die Temperaturabh�angigkeit steigen an. Zusatz von nur 0.6% Neon zeigt�ahnliche Ergebnisse.Laut Bloom gilt f�ur die Relaxation bei kleinen o{H2 Konzentrationen, coH2 � 1, allgemein1T1(HD) = 1T i1(HD) + f (Tx + T1(oH2)[1� TxT i1(HD)])�1 ; f = 83coH2 (56)Hier ist T1(oH2) die Spin{Gitter{Relaxationszeit der o{H2 Beimengung, T i1(HD) die intrin-sische Relaxationszeit aus Gl.(55) und Tx die Spin{Spin{Relaxationszeit zwischen den Proto-nen des HD und denen des o{H2 . Da die Larmorfrequenzen der Protonen der beiden Isotopeso gut wie identisch sind, sind wechselseitige Spin{Flip{Flops wahrscheinlich. Die Kopplungzwischen beiden Spinsystemen ist gut, Tx ist klein, beide Systeme haben ann�ahernd gleicheSpintemperatur. Das ist wesentlich f�ur die Relaxation. Die Zeeman{Energie der HD{Protonenie�t �uber den Umweg der o{H2 Verunreinigungen an das Gitter ab.In der Tieftemperaturn�aherung, wenn die intrinsische Relaxation �uber Selbstdi�usion keineRolle mehr spielt, gilt T i1(HD)� T1(oH2)� Tx : (57)Damit wird Gl.(56) zu 1T1(HD) = fT1(oH2) (58)Die Me�ergebnisse in den Abbildungen (17) und (18) lassen sich deuten, wenn man T1(oH2)als aus einem temperaturabh�angigen Anteil T i1(oH2) und einem temperaturunabh�angigenAnteil T qq1 (oH2) zusammengesetzt interpretiert.1T1(oH2) = 1T qq1 (oH2) + 1T i1(oH2) (59)T qq1 repr�asentiert die Relaxation aufgrund der gegenseitigen Reorientierung der o{H2 Mo-lek�ule �uber ihre Quadrupolmomente, wie sie auch in reinem H2 statt�ndet. Die fehlendeTemperaturabh�angigkeit bei der Probe (}) aus Abbildung (18) zeigt, da� dieses noch beiKonzentrationen bis hinab zu 4 � 10�4 der dominierende Proze� ist. Die Tatsache, da� dieseTemperaturunabh�angigkeit mindestens bis hinab zu 1:2K besteht, l�a�t den Schlu� zu, da�die Aufspaltung des J = 1 Niveaus eines H2 Molek�uls in einer HD{Umgebung deutlich unter1kB K liegt, da sonst ein Wechsel der Unterniveaus kaum mehr m�oglich w�are.Bei weiterer Verminderung des o{H2 Anteils verliert dieser Relaxationskanal an Bedeutung.Es bleibt die durch T i1(oH2) gekennzeichnete konzentrationsunabh�angige, intrinsische Rela-xation, deren relativ zunehmender Einu� sich in Abbildung (18) in der steigenden Tempera-turabh�angigkeit von T1(HD) manifestiert. Worauf die intrinsische Relaxation zur�uckzuf�uhrenist, ist nicht genau bekannt. [RFH67] vermutet einen anharmonischen Ramanproze�.In Abbildung (17) weisen im unteren Temperaturbereich alle Kurven eine starke T{Abh�angig-keit, auch die (}) mit coH2 = 7 � 10�4, auf. Das wird darauf zur�uckgef�uhrt, da� die Relaxa-tion �uber die Quadrupol{Wechselwirkung gehemmt ist. Die Probe enth�alt 3% p{H2 . Diesesquencht die Rotation der J = 1 Spezies, die damit nicht mehr f�ur die Relaxation per Re-orientierung zur Verf�ugung steht. Dasselbe Ph�anomen zeigen die Kurven r und �. NachNeonzusatz, der die Molek�ulrotation einschr�ankt, steigt sowohl die Temperaturabh�angigkeit38



als auch die Relaxationszeit selbst. Einen Beleg f�ur diese These und eine Rechtfertigung f�urdie Zerlegung von T1(oH2) in zwei Anteile erh�alt man, wenn man die Werte, die Abbildung(18) zugrunde liegen, um den Quadrupolterm bereinigt. Da die Kurven S�attigung anstreben,geht man davon aus, da� bei der tiefsten gemessenen Temperatur, 1:2K, die intrinsische Re-laxation soweit abgenommen hat, da� nur noch der temperaturunabh�angige Anteil beitr�agt:T1(HD; 1:2K) = T qq1 (oH2). Zieht man diesen von den Werten bei h�oheren Temperaturen ab,erh�alt man mit Gl.(58) und Gl.(59) die bereinigte Relaxationszeit T 01(HD).1T 01(HD) = 1T1(HD) � 1T1(HD; 1:2K) = fT i1(oH2) (60)Abbildung (19) zeigt die bereinigten Werte gegen T . Es ist eine vergleichbare Temperatur-abh�angigkeit ersichtlich wie in Abbildung (17). Die Tieftemperaturwerte sind mit starkenFehlern behaftet.Gl.(60) ist nun ein geeignetes Mittel, um bei Kenntnis der intrinsischen Relaxationszeiten beigegebenen Magnetfeldern aus der Messung von T 01(HD) auf coH2 zu schlie�en. F�ur FeldmansMessungen unter 2K und bei 4:2K ist T1(HD) als proportional zu H� anzusetzen, wobei �je nach Temperatur und Feldbereich zwischen 0.3 und 1 liegt. Zwischen 0:05T und 0:25T bei4:2K ist � = 1. F�ur die intrinsische Relaxationszeit T i1(oh2) folgert Rubins einen Wert von� 16ms bei 4:2K.Bei den Bedingungen in den Abbildungen (17) und (18) liegen die h�ochsten Relaxationszeitenim Bereich von 104 s. Bei kleineren coH2 und st�arkeren Magnetfeldern erh�ohen sich diesebetr�achtlich.Abbildung (20) zeigt T1 f�ur einen Sample, der einen Zusatz von 9 � 10�4 n{H2 und 1:8 � 10�3n{D2 enth�alt. Zum Zeitpunkt t = 0 ist coH2 durch Konversion auf 3 � 10�4 und cpD2 aufunter 4 � 10�4 reduziert worden. Zwischen den Messungen be�ndet sich die Probe im He-liumbad, so da� die Konversion voranschreiten kann. Nach 70 Tagen liegt T1 bei 7:5T bei�uber sieben Monaten und bei 2T bei ein bis zwei Wochen. Da die Werte nicht konvergieren,ist f�ur reines HD mit noch h�oheren Relaxationszeiten zu rechnen. Beide Spinsysteme sinddann vom Gitter entkoppelt. Die Deuteronenspin{Relaxationszeiten T d1 liegen bei vergleich-baren D2 Zusatz im allgemeinen ein bis zwei Gr�o�enordnungen h�oher als die entsprechendenProtonspin{Relaxationszeiten. Im vorliegendem Sample erreichen sie bei 7:5T nach 70 Tagen1.1 Jahre.
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Abb. 19: Um den Quadrupolterm bereinigte Relaxationszeiten
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Abb. 20: Ausgef�ullte Symbole: 1.5K leere Symbole: 4.2K

Abb. 21: Symbole wie oben. Kreise: 0.1T Vierecke: 0.37T Dreiecke:7.5T[Ho+95]41



5 PolarisationHD kann sowohl als polarisiertes Protonen{ wie auch Deuteronentarget betrieben werden,da beide Kerne unabh�angig voneinander, also auch entgegengesetzt, polarisierbar sind. Ver-suche ein HD{Target zu realisieren sind in zwei Richtungen unternommen worden. Solemet al. haben dynamisch polarisiert. Dazu wird die Probe Bremsstrahlung ausgesetzt, wel-che Molek�ulbindungen aufbricht. Die quasifreien Elektronen der H{Atome dienen dann alsparamagnetische Zentren.Die Gruppe um Honig polarisiert nach der Brute{Force Methode, d.h. TE{Polarisation unterVerwendung extrem hoher Felder und extrem niedriger Temperaturen. Ihr ist es gelungen, einTarget zu konzipieren, das am BNL13 beim LEGS14{Projekt eingesetzt werden soll [Ho+95].5.1 Proton{Polarisation mit der Brute{Force MethodeGrundlegend f�ur die Anwendbarkeit der Brute{Force Methode ist die Abh�angigkeit der H{Relaxationszeit vom o{H2 Eintrag und dessen ortho{para Konversion. Durch gezielte o{H2Dosierung l�a�t sich TH1 soweit reduzieren, da� sich das thermische Gleichgewicht in ertr�aglichlanger Zeit einstellt. Dieses geschieht bei Feldern und Temperaturen an der Grenze destechnisch machbaren, um maximale Polarisation zu erzeugen. Diese extremen Bedingungenm�ussen solange aufrecht erhalten werden, bis durch ortho{para Konversion die Relaxation soweit eingeschr�ankt ist, da� die Polarisation auch bei moderaten Feldern und TemperaturenBestand hat. Das ist es, was Honig den switch{Mechanismus nennt.F�ur die D{Polarisation ist dieses Verfahren nicht geeignet, weil die Relaxationszeit TD1 beientsprechendem p{D2 {Zusatz wesentlich h�oher ist und der Aufbau der Polarisation l�angerdauert. Dieses durch weitere D2 Zugabe ausgleichen zu wollen, ist nicht sinnvoll, denn dadurchverz�ogert sich die Ausschaltung der Relaxation durch die para{ortho Konversion, welchesowieso schon l�anger dauert als in H2, noch weiter. Aufbauzeit der Polarisation und switch{o� der Relaxation sind in kein sinnvolles Verh�altnis zur Dauer der Verwendbarkeit als Targetzu bringen. Einen Ausweg bietet die Methode der Adiabatic Fast Passage (AFP), s.5.2, diePolarisation�ubertrag von den Protonen auf die Deuteronen erm�oglicht.Abbildung (22) zeigt den zeitlichen Verlauf einer Targetpr�aparation. Die Polarisationwertesind in sofern hypothetisch als da� den Forschern kein 20T sondern nur ein 17T Magnet zurVerf�ugung stand.Zu Beginn der Prozedur enth�alt der Sample einige 10�4 Anteile o{H2 und weniger als 3 �10�4p{D2 . coH2 (und cpD2) f�allt exponentiell ab. Nach etwa 18 Tagen ist die W�armezufuhr durchdie Konversion soweit abgeklungen, da� der verwendete Kryostat seine Endtemperatur von10mK, ausgehend von 20mK zu Beginn, erreicht. Innerhalb der ersten 2.5 Tage erreichtdie Protonpolarisation ann�ahernd ihren Gleichgewichtswert von 80%. Die Deuteronenpola-risation, die sich aufbaut, wird vernachl�assigt. Nun wird das B{Feld auf 0:03T abgesenktund es werden HF{Wellen eingestrahlt, um die AFP zu erm�oglichen. Als Resultat f�allt dieProtonpolarisation auf ein Drittel des urspr�unglichen Wertes und die Deuteronenpolarisationerreicht 25%. Theoretisch sind auch h�ohere E�zienzen m�oglich. Der ganze Vorgang dauertmindestens zwei Minuten und wird am Tage 6 wiederholt. Das steigert die D{Polarisation auf50%. Bemerkenswert ist, da� die Repolarisation der Protonen l�anger dauert als beim erstenMal und auch einen etwas geringeren Endwert erreicht. Beides liegt an der l�anger werdenden13Brookhaven National Laboratory14Laser Electron Gamma Source 42



Bild:prozed

Abb. 22: Verlauf der brute{force{Polarisation [Ho+95]Relaxationszeit TH1 aufgrund der Konversion. Bei zu kleinen coH2 , wenn die Zeitkonstan-te, die das Anwachsen von TH1 beschreibt, vergleichbar mit TH1 wird, kann der tats�achlicheGleichgewichtswert der Polarisation nicht ann�ahernd erreicht werden[Ho+95]. Deshalb darfdas anf�angliche coH2 nicht zu klein sein. Auch sind deshalb mehr als drei Protonpolarisati-onszyklen kaum sinnvoll. Andererseits darf coH2 auch nicht zu gro� sein. Das f�uhrte zu einemh�oheren W�armeinput und damit h�oherer Targettemperatur und w�urde die Gesamtaufbauzeitweiter verl�angern. Au�erdem besteht die Gefahr des H{Polarisationverlustes w�ahrend derAFP, wenn TH1 bei 0:03T zu klein wird. Nach 45 Tagen ist das Target fertig und kann imfrozen spin mode betrieben werden. coH2 ist soweit abgesunken, unter 10�7, da� die Polari-sation auch bei Temperaturen zwischen 0:5K und 1:5K und Feldern von z.B. 2T bestehenbleibt. Im 1K Bereich weist HD wesentlich h�ohere W�armekapazit�at und {leitf�ahigkeit auf alsim mK Bereich. Teilchenstrahlinduzierte W�arme kann abgef�uhrt werden.Im mK{Bereich f�uhrt schon die ortho{para Konversion zu einer Erw�armung der Probe. Ho-nig minimiert dieses Problem, indem er die Targets zur W�armeabfuhr mit vielen d�unnenAluminiumdr�ahten durchsetzt. Das geht auf Kosten des Dilutionfaktors. Der Anteil unpola-risierter Fremdnukleonen liegt f�ur 50�m starke Aluminiumdr�ahte bei 13%. Bei der Auswahlder Dr�ahte gilt es das Verh�altnis Ober�ache zu Volumen zu maximieren. Die Ober�ache istgro� zu halten, um den Kapitza{Widerstand15 an der Grenz�ache Sample{Draht gering zuhalten. Mit steigendem Volumen steigt auch der Anteil der Fremdnukleonen.15Dieser thermische Widerstand tritt aufgrund mangelhafter Ankopplung der Phononen an Grenz�achenzwischen Medien auf
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5.2 Polarisation�ubertrag per Adiabatic Fast PassageAus zwei Gr�unden ist die TE{Methode nicht geeignet, das Deuteronensystem zu polarisieren.Mit 39% bei 20T und 10mK ist Gleichgewichtspolarisation nur knapp halb so gro� wiedie der Protonen. Da au�erdem TD1 zu gro� ist, um die Gleichgewichtspolarisation PD0 (T )abzuwarten, kann man versuchen die Protonenpolarisation auf das Deuteronensystem zu�ubertragen. Grundlegend daf�ur ist die dipolare Kopplung zwischen Proton und Deuteronbenachbarter HD{Molek�ule. Abbildung (23) stellt die Energieniveaus f�ur zwei solcher Termeim homogenen Feld H0 dar. Dabei handelt es sich insofern um eine Idealisierung, als da� dieEin�usse weiterer Nachbarn nicht ber�ucksichtigt werden.

Abb. 23: Termschema Proton und Deuteron eines Nachbarmolek�uls im MagnetfeldIn der Hochfeldn�aherung lassen sich die Niveaus (a) bis (f) durch die Quantenzahlen jmH mD >beschreiben. Aufgrund der Kopplung m�ussen Mischterme �jmH md � 1 > mit� = p�hr3 � �32 sin � cos �e�i'2H0addiert werden.r ist der Abstand zwischen den betrachteten Kernen, ' und � sind der Azimutal{ bzw Polar-winkel der Verbindungsachse bzgl. des Feldes. Die Beimischungen erm�oglichen die ansonstenverbotenen �Uberg�ange (a) !(e) und (b) !(f) sowie (d) !(b) und (e) !(c) bei Ein-strahlung eines Hochfrequenzfeldes H1. Erstgenannte �Uberg�ange sind etwas h�oher frequentund resultieren in einer Polarisation entgegen H0. [Hon76] stellt vier M�oglichkeiten des Po-larisations�ubertrages vor. Dabei handelt es sich um� das low �eld spin mixing.Hier wird das statische Feld H0 soweit abgesenkt, da� es in der Gr�o�enordnung derLinienbreite ist. Das er�o�net den beiden Spinsystemen, Deuteron{ und Protonreservoir,die M�oglichkeit ihre Spintemperaturen anzugleichen. Theoretisch sind dabei 94% von44



PD0 (H0; T ) zu erreichen. Bei der Wahl der herabgesetzten Feldst�arke H 00 gilt es einenKompromi� zu �nden. Zu kleine H 00 verursachen kurze TH1 , zu gro�e H 00 erfordern langeMischzeiten. Beides resultiert in Magnetisierungsverlusten. Ein Optimum wurde bei10Gau� mit PD = 0:8PD0 (H0; T ) gefunden.� den solid state E�ekt.Die Protonen �ubernehmen die Rolle der paramagnetischen Elektronen bei der DNP.Unter Einstrahlung von hf{Wellen lassen sich die "verbotenen" �Uberg�ange (siehe Ab-bildung (23)) induzieren. Dabei ist die �Ubergangswahrscheinlichkeit proportional zu�2H21 . Die erreichbare D{Polarisation betr�agt �PD0 ( pDH0; T ), wo pundD die gyro-magnetischen Verh�altnisse von Proton und Deuteron sind. Bei Targetbedingungen 10Tund einem HF{Feld von einigen Gau� betr�agt die Einstrahlzeit �1 Tag. Das kann sichim Dilutionbetrieb ung�unstig auf die Targettemperatur auswirken.� induzierte �Uberg�ange bei schwachem Feld.Durch Absenken von H0 auf H 00 = einige 100 Gau� � H0 l�a�t sich die Wahrscheinlich-keit f�ur die Induktion der verbotenen �Uberg�ange so heraufsetzten, da� hf{Einstrahlungvon weniger als einer Minute eine starke D{Polarisation erzeugt. Durch mehrmaligeRepolarisation der Protonen bei H0 und Wiederholung des Zyklus l�a�t sich dieselbeD{Polarisation ereichen wie mit der konventionellen solid state Methode. Der Vorteilliegt im viel geringerem W�armeeintrag. W�ahrend der kurzzeitigen Verminderung aufH 00 treten keine sp�urbaren Polarisationsverluste auf.� und die Adiabatic Fast Passage.Bei der Feldkon�guration homogenes Magnetfeld H0 mit senkrechtem hf{Feld mit derKreisfrequenz ! transformiert man �ublicherweise in das System, das die rotierendeKomponente H1 des HF{Feldes festh�alt. Abbildung (24) zeigt diese Situation.Allgemein gilt f�ur einen Vektor ~A bei der Transformation von einem raumfesten in einrotierendes Koordinatensystemd ~Adt ����rot = d ~Adt ����raumfest � (~! � ~A) (61)Daraus ergibt sich hier ein zus�atzliches Feld ! , dem ein Spin im rotierenden Systemausgesetzt ist. Dieser pr�azediert dann um das e�ektive Feld~Heff = (H0 + ! )~ez +H1~exr (62)Vermindert sich H0 neigt sich Heff in der xr{z{Ebene. Nach dem adiabatischem Theo-rem folgt ein Spin mit magnetischem Moment ~� dem e�ektiven Feld solange die Pr�azes-sion viel schneller ist als die Winkelgeschwindigkeit von Heff [Hau93]. D.h. wenn dieBedingung dH0dt � H21 erf�ullt ist, l�a�t sich bei Durchlaufen der Resonanz H�0 = �!die Magnetisierung vollst�andig umkehren. Das gilt f�ur freie Spins. Bei realen Systemenmu� der Vorgang so schnell erfolgen, da� Relaxationprozesse nicht greifen k�onnen. Imallgemeinen mu� 45



Abb. 24: E�ektives Magnetfeld im rotierenden System(T2)�1 � 1H1 j _H0j � jH1j (63)erf�ullt sein; in Festk�orpern kann die schw�achere Bedingung(T1)�1 � 1H1 j _H0j � jH1j (64)ausreichend sein[Abr61]. Nach [Cha66] ist es jedoch realistischer hier T1 durch TR1 ,die wesentlich k�urzere Spin{Gitter{Relaxationszeit im rotierenden System zu ersetzen.Also lautet die Bedingung f�ur die H{Polarisationsumkehr per AFP durch die erlaubten�Uberg�ange (a) !(d), (b) !(e), (c) !(f):(TH;R1 )�1 � 1H1 j _H0j � jpH1j (65)Die Erweiterung auf die "verbotenen" �Uberg�ange erfolgt, wie bei den �Ubergangswahr-scheinlichkeiten, durch Erniedrigung des St�orterms H1 um den Faktor �:(TH;R1 )�1 � 1�H1 j _H0j � �jpH1j : (66)bei idealer Erf�ullung von Ungleichung (66) lassen sich D{Polarisationen von�12PD0 ( pDH0; T )erreichen. Dabei erniedrigt sich die H{Polarisation auf �13PH0 .46



Entscheidend bei allen Methoden, mit Ausnahme des Spin{mixing, ist das Eingehen desFaktors pD = 3:26 in die erreichbare D{Polarisation. Diese kann dann die TE{Polarisation�uberschreiten.5.3 Dynamische PolarisationSolem hat in chemisch reinem HD sowohl Protonen als auch Deuteronen polarisiert[Sol73]. DieProben enthalten H2 und D2 im Prozentbereich, z.B. 2% H2 und 1% D2, werden jedoch bei4:2K solange gelagert, bis die Kernspin{Relaxationszeiten aufgrund der voranschreitendenKonversion nicht mehr ansteigen.Paramagnetische Zentren werden erzeugt, indem der Sample 21 Stunden lang Bremsstrah-lung der Maximalenergie 60MeV und einer Ionendosisrate von etwa 7 � 105R=h ausgesetztwird. Dabei entstehen H{ und D{Atome mit jeweils einem ungebundenen Elektron. F�ur dieDNP nutzt man das Elektron des Wassersto�atoms. Vorangegangene ESR16{Untersuchungen[SR68] ergeben, da� D{Atome in einer HD{Umgebung nicht stabil eingelagert werden. DreiStunden nach der Bestrahlung ist die Amplitude der D{Resonanz auf die H�alfte gefallen, nachweiteren neun Stunden ist sie nicht mehr zu messen. Damit einhergehend ist ein Anstieg derAnzahl der H{Atome zu beobachten. Dieses schreibt man den Reaktionen_D + H2 �! HD + _H _D + HD �! D2 + _Hzu [Bre].Bei 1:2K und 1:24T erreicht [Sol73] eine H{Polarisation von maximal 3.75%.Die Ergebnisse zeigen, da� die H{Polarisation �uber den Solid State E�ekt abl�auft. In Ab-bildung (25) sind die Energieniveaus f�ur ein Elektron und ein Proton im Magnetfeld darge-stellt. Einstrahlung von Mikrowellen der Elektron{Larmorfrequenz erm�oglicht die erlaubtenElektronspin{�Uberg�ange mit der Wahrscheinlichkeit W1. Die �Uberg�ange, die

Abb. 25: Energieniveaus Proton und paramagnetisches Elektron16Elektronen Spin Resonanz 47



zus�atzlich den Kernspin umklappen, versto�en gegen die Drehimpulserhaltung. Nur die di-polare Kopplung zwischen Elektron und Proton erm�oglicht diese �Uberg�ange mit den Wahr-scheinlichkeiten W2 bzw. W3. Wenn, wie in Abbildung (26) die Linienbreite der �Uberg�angeklein ist gegen deren Abstand spricht man vom Solid State E�ekt.

Abb. 26: �Ubergangswahrscheinlichkeiten und resultierende Polarisationen schematisch f�urfeste Frequenzen und Variation des B{Feldes.Bei HD betr�agt die Proton{Linienbreite bei 1:24T etwa 5Gau�, der Abstand 38Gau�. F�urdie D{Polarisation greift dieses Modell nicht.Nach [Bre] ist beim SSE die erreichbare EndpolarisationPs = Pe1 + f (67)durch einen leakage{Faktor f = nN T e1TH1 limitiert. Pe = tanh( �eBkBT ) ist die Elektronenpolarisati-on, T e1 die Elektronenspin{Relaxationszeit, N die Dichte der paramagnetischen Zentren undn die Dichte der polarisierbaren Protonen. Notwendige Bedingung f�ur das Erreichen einer ho-hen Endpolarisation ist f � 1. [Sol73] erreicht seine Polarisationswerte durch Manipulationan f , indem er durch O2{Zugabe T e1 erniedrigt. In den chemisch reinen Zentren betr�agt T e1 beiden verwendeten Feldst�arken bei 4:2K 95ms, bei Zusatz von 3 � 10�4 O2 (in der Gasphase)nur noch 0:14ms und bei 1:2K und 1:24T 0:29ms.Der Wert von 95ms wird auf Verunreinigungen zur�uckgef�uhrt. Eine detallierte Studie derAbh�angigkeit von T e1 vom O2{Zusatz liegt nicht vor. Ein Problem besteht dabei in der ge-nauen Bestimmung des O2{Anteils. Zwar kann in der Gasphase genau dosiert werden, jedoch48



kommt es w�ahrend der Einfrierprozedur aufgrund der weit auseinanderliegenden Schmelz-punkte zur partiellen Entmischung. Einen Anhaltspunkt f�ur den Sauersto�gehalt gibt dieESR{Amplitude der _O2D{Radikale, die nach der Bestrahlung entstehen.Der Nachteil paramagnetischer Verunreinigungen liegt in der Verk�urzung der Nukleonenspin{Relaxationszeiten. Solems erfolgreichster Sample hat bei 1:2K TH1 = 100 s, obwohl f�ur reineProben Werte in der Gr�o�enordnung 105 s gemessen werden. Aus den ESR{Amplituden derH{Radikale sch�atzt Solem deren Konzentration auf � 10�4. Mit T e1 = 2:2ms ergibt sich alsleakage{Faktor f�ur den erfolgreichsten Sample f = 0:22 und damit eine Proton{Polarisationvon 46%. Die Diskrepanz zu den gemessenen 3.75% kann mehrere Ursachen haben. Zun�achstist Gl.(67) nur eine obere Absch�atzung. Dann wurde mit der verwendeten Mikrowellenleistungkeine S�attigung erreicht. Au�erdem ist der angegebene Wert f�ur die _H{Konzentration zwei-felhaft. [Bre] korrigiert aufgrund der angegebenen Strahlendosis und unter der Annahme, da�die erforderliche Energie zur Dissoziation eines HD{Molek�uls 200 eV betr�agt, gest�utzt auf dieArbeiten von [SP63] und [MH74], diesen Wert um eine Gr�o�enordnung nach unten.5.4 StrahlresistenzZur Pr�ufung der Best�andigkeit der Polarisation unter Targetbedingungen wurden HD Tar-gets sowohl Elektronenstrahlen (10:38GeV ) als auch Protonenstrahlen (28GeV ) ausgesetzt[MH74]. TH1 {Messungen und Bestrahlung �nden bei 4:2K und 0:28T statt. Die Relaxations-zeit TH1 eines Samples mit � 5 � 10�5 o{H2 und � 4 � 10�5 p{D2 f�allt nach der Bestrahlungmit 8:5 � 1012 Elektronen pro cm2 Target�ache17 von 3 � 104 s auf 930 s. Das entspricht einerbeaminduzierten Relaxationszeit (TH1 )rad18 von (TH1 )�1rad = 1:22�10�16 s�1cm�2 pro Elektron.Nach der Bestrahlung wird der Sample erw�armt, in die Gasphase �uberf�uhrt und erneut ein-gefroren. Dieser Vorgang dauert etwa eine Minute. Danach ist TH1 auf 1:15 � 104 angestiegen.Daraus folgert Mano, da� die Depolarisation zu mindestens 95% auf erzeugte Radikale | _Hund _D | zur�uckzuf�uhren ist, die in der Gasphase zu H2, D2 und HD rekombinieren konnten.Also ist direkte Depolarisation aufgrund beaminduzierter Konversion der J = 0{Fremdmo-lek�ule zur J = 1{Spezies vernachl�assigbar. Das zeigt auch die Bestrahlung eines Samples,der �uber hundert mal mehr o{D2 enth�alt, aber mit 1:13 � 10�16 s�1cm�2 pro Elektron gute�Ubereinstimmung in (TH1 )�1rad aufweist.Im Protonenbeam betr�agt (TH1 )�1rad 0:9 �10�16s�1cm�2 pro Proton. Auch hier ist der Abfall inder Relaxationszeit auf Radikale zur�uckzuf�uhren. Eine TH1 {Messung bei 0:18T ergibt einenh�oheren Wert als bei 0:28T ; ein Verhalten, das o{H2 {induzierter Relaxation zuwiderl�auft.Aus den TH1 {Werten leiten die Autoren f�ur einen Protonenu� von 106 s�1cm�2 einen Pola-risationsverlust von 30% bei 4:2K nach einem Tag, bei 1:7K nach drei Tagen ab.5.5 Me�zeitenEin wesendlicher Kostenfaktor bei der Durchf�uhrung von Experimenten ist die erforderlicheStrahlzeit t. Bei einem vorgegebenen statistischen Fehler ist diese umgekehrt proportionialder Figure of Merit F , in welche die Dichte � des Materials, der Dilutionfaktor � sowie diePolarisation eingeht: F = �(� P )2 (68)17Das Targetmaterial be�ndet sich in einem zylindrischen Glasrohr mit Innendurchmesser 4:0mm.18(TH1 )�1rad ist die Di�erenz der Kehrwerte der Relaxationszeiten nach und vor der Bestrahlung.49



In den unten stehenden Tabellen werden die Me�zeiten zwischen HD und den gebr�auchlichenMaterialien verglichen.Die angef�uhrten Polarisationen der zum Vergleich herangezogenen Materialien sind mit derDNP erzielte Werte bei 2:5T . Wegen der Sch�uttung der Targets wird ein F�ullfaktor von 0.6in die Figure of Merit mit eingerechnet.Im Falle des HD handelt es sich um die Brute{Force{Werte nach Honig, d.h. 80% f�ur dasfreie Proton sowie 50% f�ur das Deuteron.Aufgrund der l=2{ Bahndrehimpulsbeimischung zum Deuteronenspin ist das im Deuterongebundene Proton nur zu 92% polarisierbar. Bei 50%iger D{Polarisation ist also das gebun-dene Proton zu 46% polarisiert. Zusammen mit der Polarisation des freien Protons von 80%ergibt sich eine e�ektive Gesamt{Protonpolarisation von 63% bei einem Dilutionfaktorvon 23 . Als F�ullfaktor wird 1 angenommen.Im Falle des 6LiD wird das 6Li als schwach gebundener Zustand eines 4He mit einem|polarisierbaren| D aufgefasst. Daraus resultiert der Dilutionfaktor von 48 .F�ur alle Materialien wird von einer einheitlichen Targetl�ange ausgegangen.Targetmaterial Polarisation P Dichte �[ gcm3 ] �{Faktor F [10�2 gcm3 ] ttHDButanol 90% 1.0 1074 0.89 2.88NH3 90% 0.86 317 1.30 1.97HD 63% 0.145 23 2.55 1ProtonmaterialienTargetmaterial Polarisation P Dichte �[ gcm3 ] �{Faktor F [10�2 gcm3 ] ttHDD{Butanol 30% (50%)* 1.0 2084 0.31 (0.85) 5.26 (1.89)ND3 30% (44%)** 1.02 620 0.50 (1.07) 3.25 (1.51)6LiD 50% 0.82 48 3.08 0.52HD 50% 0.145 23 1.611 1Deuteronmaterialien*Modulation der Mikrowellenfrequenz ** TieftemperaturnachbestrahltTrotz der geringen Dichte erweist sich HD aufgrund des hohen Dilutionfaktors, vom Stand-punkt der Me�zeiten aus gesehen, den meisten Targetmaterialien als �uberlegen. Nur 6LiDstellt ein besseres Deuteronentarget dar.Der gro�e Vorteil des HD besteht in einem geringen unpolarisierbaren Untergrund.
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6 Der Kryostateinsatz6.1 Aufbau und W�armeinputAls erster Schritt f�ur Experimente in Bochum mit den Wassersto�sotopen mu� eine M�oglich-keit breitgestellt werden, diese �uberhaupt einfrieren zu k�onnen. Das machte die Konzeptionund den Bau eines neuen Einsatzes f�ur den 4He{Kryostaten [Har97] erforderlich.Neben der Bereitstellung einer geeigneten Menge Targetmaterials |einige cm3| im Cavi-tybereich, wo das Magnetfeld am homogensten ist, sollte auch die M�oglichkeit bestehen, einTE{Signal zu nehmen. Dabei sollte die W�armebelastung des Kryostaten minimal bleiben.Der letzte Punkt f�uhrte zum Bau einer Glaskonstruktion, wegen dessen geringer W�arme-leitf�ahigkeit. Auch beeintr�achtigt Glas NMR{Messungen nicht. Obwohl es mit dem Glasein-satz gelang Luft einzufrieren, bew�ahrte er sich nicht. Das Konstruktionsprinzip wurde aberf�ur den jetzigen Einsatz aus Edelstahl �ubernommen (Abbildung (27)).Dabei handelt es sich im wesentlichen um zwei 0:5mm starke konzentrische Rohre, die durchein Isoliervakuum getrennt sind. Dieses dient dem Zweck, das innere Rohr thermisch soweitabzuschirmen, da� von oben eingelassenes Gas nicht schon auf dem Weg in die Cavity an denW�anden kondensiert und ausfriert.Unten werden die Rohre durch einen 6mm dicken Messingring auf Abstand gehalten, mitdem sie vakuumfest verl�otet sind. Das innere Rohr steht 10mm �uber. Darauf gesteckt undfestgel�otet ist ein 0:3mm starker Kupferbecher. Hier wird Kupfer verwendet, um einen gutenthermischen Kontakt zwischen der Probe und dem Heliumbad zu gew�ahrleisten. Das Kup-fer sollte die NMR nicht beeintr�achtigen, da sich die NMR{Spule innerhalb des Containersbe�nden wird, direkt im Targetmaterial.Oben sind die Rohre in einem Messingzylinder �xiert, der als Anschl�usse einen Pumpstutzenf�ur das Isoliervakuum und eine vierpolige Stromdurchf�uhrung in das Isoliervakuum aufweist.Es kann ein Kreuzst�uck angeanscht werden, das die Zuleitungen ins Innere des Einsatzestr�agt:Gaseinla�DruckmessungStromdurchf�uhrungen f�ur die ThermometrieNMR{Durchf�uhrungDer Einsatz selbst wird mit einer O{Ring{gedichteten Quetschdurchf�uhrung im Kryostatengehalten. Dadurch ist er vertikal frei verschiebbar.Auf dem �au�eren Rohr be�nden sich zwei konisch zulaufende, verschiebbare Kupferringe, diees mit dem Kryostaten kontaktiert. Und zwar am obersten Ba�e sowie an dem Ba�e, aufdem sich der Separator be�ndet. Die Kontaktierungen sollen zum einen das Rohr zentrieren,zum anderen aber auch k�uhlen, um den W�armeinput in die Cavity zu minimieren. Deswegenenthielt der Einsatz in seiner ersten Version eine Kupferverbindung durch das Isoliervakuum,um auch das innere Rohr vorzuk�uhlen. Diese befand sich { in der Grundstellung des Einsatzes,d.h. der Einsatzboden ist 1082mm unterhalb des Kryostatansches { auf H�ohe des oberstenBa�es, wie auch der obere Kupferring. Dann hat das innere Rohr hier die Temperatur desobersten Ba�es, 125K{150K.Nimmt man f�ur den station�aren Betrieb hier eine Temperatur von 150K an, unten am Endedes �au�eren Rohres eine Temperatur von 1K und vernachl�assigt man Strahlung zwischenden Rohren und Gasstromk�uhlung des �au�eren Rohres, dann ergibt sich als L�osung des51



Abb. 27: Kryostat und neuer Einsatz
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W�armeleitungsintegrals _Q = AL Z 300K1K �(T )dT (69)mit A =Querschnitts�ache, L =L�ange, � =W�armeleitungskoe�zient, einen Leistungsinput _Qin die Cavity von 23:57mW und 36:36mW f�ur inneres bzw. �au�eres Rohr; gesamt 59:93mW .Dabei wurde� = 8><>: 9:585 � 10�4 WcmK2 T � 1:250 � 10�4 WcmK ; 1K <= T < 60K3:359 � 10�4 WcmK2 T + 5:941 � 10�2 WcmK ; 60K <= T < 310Kf�ur Edelstahl angenommen.19Ist das �au�ere Rohr zus�atzlich am Separatorba�e, das eine Temperatur von etwa 4K hat,kontaktiert, reduziert sich der W�armestrom durch das �au�ere Rohr in die Cavity auf 5�W .Das Separatorba�e ist dann mit 98mW belastet.Da durch jeden Querschnitt die gleiche Leistung ie�t, l�a�t sich die ausintegrierte Gl.(69)umformen und nach T au�osen. Man erh�alt das Temperaturpro�l, Abbildung (28), des innerenRohres in Abh�angigkeit von der H�ohe �uber der Cavity (Ende �au�eres Rohr). Die kritischeTemperatur von 25K f�ur die Ver�ussigung der Wassersto�sotope wird erst auf den letzen dreiZentimetern unterschritten. Daher wurde der Einsatz direkt �uber der Verl�otung der beidenRohre mit einer Heizwendel versehen, um hier ein Festfrieren verhindern zu k�onnen.
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Die tats�achlichen Temperaturpro�le weisen keine �Ubereinstimmungmit diesem einfachen Bildauf. Deshalb wurde der Einsatz umgebaut. Die innere Kupferverbindung wurde entfernt undes wurden vier Heizwicklungen aus Konstantandraht mit 58
=m an das innere Rohr gel�otet.Die erste umspannt das Rohr auf den Zentimetern 1.5 bis 14, von Beginn der Cu{Dose aus ge-messen, und hat einen Warmwiderstand von 100:5
. Die nachfolgenden be�nden sich auf denZentimetern 17.5 bis 29.5, 32.5 bis 45 und 48 bis 60 mit den Warmwiderst�anden 99
; 102:3
und 101:5
. Sie sind in dieser Reihenfolge mit den Zi�ern 1 bis 4 an der Stromdurchf�uhrungmarkiert.6.2 Zus�atzliche W�armebelastungDas Betreiben des Kryostaten mit dem Gaseinsatz ist mit weiteren W�armebelastungen ver-bunden. Dabei macht die W�armeleitung durch einen NMR{Leiter aus OFHC20{Kupfer denHaupteinu� aus.Nach [WADD] ist das W�armeleitintegral f�ur OFHCZ 300K4K � dT = 1520WcmF�ur einen Leiter mit Au�endurchmesser 2.2mm der St�arke 0.2mm ergibt sich �uber eineStrecke von 1080mm ein Leistungsinput von _Q = 177:33mW . Normale Kupferdr�ahte mitRadius 0.05mm, die zur Auslese der Thermometriewiderst�ande benutzt werden, bringen un-ter Verwendung von Z 300K2K � dT = 162604Wcmeine Leistung von 1.18mW ein.Die Belastung durch direkte Einstrahlung von oben ist gering. Fa�t man die Querschnitts-�ache A des Innenrohres auf H�ohe des Kryostatansches als �O�nung eines Hohlraumes auf,der auf 300K gehalten wird, so emittiert dieser nach dem Stefan{Boltzmann{GesetzPE = �AT 4mit � = 5; 67�10�8 Wm2K4 , A = 165; 13mm2 eine Leistung von PE = 75; 84mW in den unterenHalbraum 2�. Davon gelangen durch direkte Einstrahlung in die 1100mm entfernte CavityPcav = PE AA0 = 1:65�Whier ist A0 die Fl�ache der Halbkugelschale mit Radius 1100mm.6.3 ThermometrieZur Aufnahme der Temperaturpro�le dient ein 1000
 Kohleschichtwiderstand der FirmaAllen& Bradley, AB1000. Dieser wurde kalibriert gegen einen Mangan{Nickel W�armesensorCLTS21 (siehe Abbildung (29), welcher linear ist im Bereich von 2K bis 300K, jedoch eine20Oxygen Free High Conductivity21Oxford Instruments CLTS DCZ0042 54



Abweichung von der Linearit�at bis zu 5K aufweist. Aus der beigef�ugten Drei{Punkt{Eichungergibt sich mit linearer Regression f�ur die Abh�angigkeit der Temperatur von gemessenenWiderstand R T (R) = (3:95R
 � 864:20)K

Abb. 29: Kalibration AB1000Der Fit der Me�daten erfolgte nach [Ken93] an eine Funktion der FormT = ax�1 + b+ cx+ dx2; x = ln(R)und ergibt a = 58196:98 b = �20141:6 c = 2334:02 d = �90:39.Die Abweichung der Me�werte vom Fit betr�agt typischerweise 0:4K, ist also klein gegen denFehler, der sich aus der unvollkommenen Linearit�at des CLTS ergibt.Zur Messung der Probentemperatur dient ein AB100, kalibriert gegen einen LS22{Germa-niumwiderstand, Abbildung (30). Die Widerst�ande werden �uber Vierpolmessung mit einerWechselstromme�br�ucke ausgelesen.22Lake Shore Cryotronic, Typ GR200A{100 55



Abb. 30: Kalibration AB1006.4 Temperaturpro�leDie ersten Temperaturpro�le wurden noch mit eingebauter Cu{Verbindung zwischen den bei-den Rohren aufgenommen. Bei Abbildung (31) ist der Einsatz oben also sowohl innen als auchau�en kontaktiert. Um eine gute thermische Verbindung zum Separatorba�e zu garantieren,wird auf dieses ein konisch ausgefr�aster Kupferring gelegt, in den sich sein Pendant auf demEinsatz genau einf�ugt.Der gro�e systematische Fehler in der Temperatur geht auf den CLTS{Widerstand zur�uck.Da nach Herstellerangaben die Reproduzierbarkeit seiner Werte besser als 0:4K ist, sindzwar die Absolutwerte der gemessenen Temperaturen mit starken Fehlern behaftet, die Werteuntereinander aber durchaus vergleichbar.Der AB1000 be�ndet sich in einer federnden Messingkonstruktion, die sich innen an dasRohr schmiegt und �uber eine Stange mit Gewinde, die durch eine Quetschverbindung inden Einsatz gef�uhrt wird, positioniert werden kann. Da diese Messingkonstruktion eine H�ohevon einem Zentimeter hat, ist die Temperaturmessung eine Mittelung �uber einen ZentimeterRohr. Zus�atzlich l�a�t sie sich nicht ganz genau positionieren, so da� der Fehler in der Ortsko-ordinate zu �15mm angenommen wird. Die Oberkante der Kupferdose stellt den Nullpunktder Ortsmessung dar. 56



Abb. 31: Temperaturpro�l mit innerer KontaktierungDeuterium, von dem die ersten TE{Signale genommen werden sollen, ist zwischen 18:7Kund 23:6K �ussig. In Abbildung (31) ist also der kritische Temperaturbereich bereits 60 cmerreicht und bei 30 cm unterschritten.

Abb. 32: Alle Messungen mit innerer KontaktierungAbbildung (32) zeigt zus�atzlich weitere Messungen mit innerer Kontaktierung. Dabei sinddie Werte 2 am selben Tag aufgenommen worden wie die Werte r, nur etwa 3 Stundensp�ater. Der Wert 2 liegt zeitlich dazwischen. In allen F�allen sind die Temperaturen viel zuniedrig, um fr�uhzeitiges Kondensieren vermeiden zu k�onnen. Die starke Abweichung von dergerechneten Kurve, Abbildung (28), ist auf den W�armeaustausch durch Strahlung zwischen57



den Rohren zur�uckzuf�uhren. Die Ober�achen liegen nur 3:5mm auseinander und der Lei-stungs�ubertrag folgt einer T 4{Abh�angigkeit. Deshalb ist ein starker Einu� der Strahlungnicht verwunderlich. Eine genaue quantitative Analyse ist aufwendig und im Hinblick auf Po-larisation von eher akademischen Interesse. Die Di�erenz von 10K bis 15K zwischen beidenMessreihen ist dadurch zu erkl�aren, da� trotz des verwendeten kapazitiven Levelmeters [Zaw]keine v�ollig identischen Bedingungen zu scha�en sind. Der Heliumpegel im Kryostaten un-terliegt Schwankungen im Zentimeterbereich und der Zuu� mu� gelegentlich nachreguliertwerden. Die Schwankungen der Cavitytemperatur in der Gr�o�enordnung 10�1K wirken sichauf die Temperaturpro�le nicht aus. Wichtiger erscheinen die �Anderungen in der Abdampfra-te, da der Einsatz im vermessenen Bereich gasstromgek�uhlt wird, was sich �uber die Strahlungauf das innere Rohr auswirkt.Aufgrund der Ergebnisse wurde die innere Kontaktierung entfernt und der eine Heizdrahtdurch vier ersetzt, um die M�oglichkeit zu haben, das innere Rohr w�ahrend der Einfrierproze-dur in einem viel gr�o�eren Bereich zu erw�armen. Abbildung (33) zeigt ein Temperaturpro�ldes Einsatzes in seiner jetzigen Form. Die drei h�ochsten Temperaturwerte sind mit einem100
{Platinwiderstand gemessen, der neben dem AB1000 plaziert ist. Bei 70 cm H�ohe istdie Temperatur mit 71K mehr als doppelt so hoch wie im kontaktierten Fall. Bereits 5 cmtiefer ist der Einu� der Kontaktierung nicht mehr me�bar. Die Me�werte mit (r) und ohne(r) Kontaktierung verhalten sich gleich,s.Abb.(34)

Abb. 33: `Hochtemperaturpro�l' ohne Kontaktierung
6.5 Einfrieren von NeonUm tats�achlich tiefsiedende Gase einzufrieren, stehen nun prinzipiell zwei M�oglichkeiten zurVerf�ugung. Entweder wird das innere Rohr mit den Heizungen soweit erw�armt, da� dasGas nicht festfrieren kann oder der gesamte Einsatz wird soweit angehoben, da� er sich ineinem Bereich des Kryostaten be�ndet, wo das innere, vakuumisolierte Rohr warm genugbleibt, w�ahrend gleichzeitig die nicht-vakuumisolierte Cu-Dose auf Temperaturen unterhalbdes Siedepunktes liegt. 58



Abb. 34: Alle Messungen im �Uberblick; leere Symbole mit und volle Symbole ohne innereKontaktierung.Die zweite Variante wurde erprobt, um Neon einzufrieren. Ne liegt zwischen 24:5K und27:1K in �ussigem Zustand vor und be�ndet sich damit in der N�ahe der Deuteriumwerte.Die Temperaturen entsprechen Widerstandswerten des AB1000 von 2530
 bis 2330
.Abbildung (35) protokolliert die Einfrierprozedur. Der Nullpunkt der Zeitskala ist willk�urlichgew�ahlt.Teil (a) zeigt das Verhalten des AB1000. In der Senke um Sekunde 5340 wird der Einsatz29 cm aus seiner Grundstellung angehoben und der AB1000 im oberen Bereich der Cu-Doseplaziert23(Markierung a). Aufgrund der hier herrschenden Temperaturen verl�asst der AB1000den geeichten Bereich, T liegt weit unter dem Verfestigungspunkt. Der Widerstand wirdzweimal um je einen Zentimeter nach oben gezogen und durch die Verschiebestange erw�armt.Um Sekunde 7400, nach dem 10000
 Peak beginnt der Einlass von Ne �uber ein Dosierven-tiel(Markierung b). Vorher wurde ein Normvolumen von 3:7 l Inhalt mit Ne bei einem Druckvon einem bar bef�ullt. Das entspricht 3:43 cm3 Fl�ussigkeit und im Einsatz einer F�ullh�ohe von36mm.Der Druck wird mit einem mechanischen Messger�at bis 1mbar und einer Pirani-Me�r�ohre bis10�3mbar beobachtet. Nach drei Minuten wird das Ventil vollst�andig ge�o�net, nach weiterenelf Minuten ist das Normvolumen geleert. W�ahrend dieser Zeit bewegt sich der AB1000 von2300
 bis 2700
. Da� er genau den Temperaturbereich �ussigen Neons anzeigt ist auf diefreiwerdende Enthalpie beim Phasen�ubergang gasformig �! �ussig, 88:7 Jg , das entsprichthier 276 J , zur�uckzuf�uhren. Nach der anschlie�enden Verfestigung, die nochmal 52:1 J frei-setzt verl�asst der AB1000 bald den kalibrierten Bereich(Markierung c).Der Festk�orper k�uhlt rasch durch und der AB100 zeigt 300 s nach vollst�andiger Entleerung16 k
 an, was etwa 1:35K entspricht, s. Abbildung (35)(c)(Markierung d). Dieser Widerstandh�angt ansonsten frei in der Cu-Dose und zeigt nur Werte im 1K{Bereich an, wenn er zuf�alli-gen Kontakt zur Wand hat, wie um Sekunde 6000. Nun be�ndet er sich im Ne{Block. NachAbsenken des Einsatzes um 3 cm (t = 8560s) sinkt die Temperatur auf 1:13K(Markierung23Das innere Rohr ragt 15mm in die Cu-Dose hinein. Es ist zu beachten, den Widerstand nicht tiefereinzuf�uhren, da er sonst nicht mehr ohne weiteres entfernt werden kann.59



e). Von jetzt an folgt der Probenwiderstand fast simultan jeder Temperatur�anderung, die derCavity{Widerstand, ebenfalls ein AB100, welcher unten am Levelmeter montiert ist, anzeigt.Der zeitliche O�set betr�agt 8 s, die Zeit, die die Me�br�ucke zur Auslese eines Widerstandesben�otigt.Nachdem er drei Minuten zuvor um 7 cm eingelassen wurde, wird der Einsatz bei t =9950 s 20 cm tiefer, in die Grundposition, gebracht. Der Probenwiderstand reagiert daraufzun�achst mit einem leichten Anstieg des Wertes, um kurz darauf zusammen mit dem Cavity{Widerstand leicht abzufallen (Markierung f). Ansonsten reagiert der Kryostat �uberhauptnicht auf das Absenken des Einsatzes, etwa durch den Ausfall der Pumpen wegen pl�otzlicherW�armebelastung.Von Sekunde 11500 bis 12200 l�auft der Kryostat station�ar, d.h. bei konstantem Heliumpegel.Die Probentemperatur betr�agt 1:05K, genau wie die Cavity{Temperatur. Bei abgedrehtemHe{Zulauf werden Minimaltemperaturen von 0:89K erreicht. Der Cavity{Widerstand ist hiernicht mehr kalibriert.Die tiefen Endtemperaturen und das schnelle Ansprechen auf Temperatur�anderungen spre-chen f�ur einen sehr guten thermischen Kontakt der Probe zur Cu{Wand.
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Abb. 35: Temperaturverlauf w�ahrend der Einfrierprozedur61



Zusammenfassung und AusblickVon den drei behandelten Wassersto�sotopen H2, D2 und HD erscheint letzteres als vielver-sprechendster Kandidat f�ur ein polarisiertes Festk�orpertarget.H2 ist aus mehreren Gr�unden nicht geeignet. Im Gleichgewicht bei 1 K liegt es ausschlie�lichals p{H2 vor. Die Kernspins eines Molek�ules sind antiparallel ausgerichtet, eine Nettopo-larisation ungleich null ist nicht zu erzielen. Ortho{Wassersto� zu benutzen und auf dieLangsamkeit der normalen ortho{para{Konversion zu bauen, ist kein probates Mittel, demzu begegnen. Paramagnetische Zentren f�ur die dynamische Polarisation forcieren die Kon-version in ihrer Umgebung und sind nach kurzer Zeit durch para{Molek�ule abgeschirmt. EinPolarisations�ubertrag von den Elektronen auf das Nukleonenspin Reservoir ist nicht mehrm�oglich.Bei Deuterium stellt sich dieses Problem nicht. Die Tieftemperaturspezies liegt zu 5/6 mitparallel eingestellten Kernspins vor. Dennoch sind keine befriedigenden Polarisationen erzieltworden.Zwar konnte die Dichte paramagnetischer Zentren, D-Radikale, durch Bestrahlung aus dem�{Zerfall von Tritium, welches als T2 miteingefroren wird gegen�uber D{Radikalen aus Ent-ladungen in der Gasphase erh�oht werden. Dieses resultiert jedoch nicht in einer h�oherenEndpolarisation[SP63]. Neben der Existenz zweier unterschiedlicher Gitterpl�atze mit unter-schiedlichen Relaxationszeiten f�ur die D{Atome weisen diese auch noch die Tendenz auf, sichan der Ober�ache der Probe zu sammeln[SSP63].HD hat Relaxationszeiten, die f�ur reine Samples um Gr�o�enordnungen h�oher liegen als beiD2. [Sol73] hat gezeigt, da� H{Atome stabil eingelagert werden k�onnen und dynamischePolarisation sowohl von H als auch D m�oglich ist. Erfolgversprechend erscheint vor allem dieH{Polarisation.Eine systematische Untersuchung der Elektronenspin-Relaxationszeiten in Abh�angigkeit vonder Dichte der paramagnetischen Zentren steht noch aus. Auch mu� gekl�art werden, ob Wan-derbewegungen wie in D2 auftreten und wie sich das Vorhandensein von zwei unterschiedli-chen Gitterpl�atzen f�ur die H{Atome auswirkt[SP63].Von experimenteller Seite ist mit der Bereitstellung des neuen Kryostateinsatzes, der dasEinfrieren und Abk�uhlen auf 1K erm�oglicht, nur ein erster Schritt getan. KommerziellesHD besitzt nicht die n�otige Reinheit. Weil also eine Nachbereitung durch Destillation injedem Falle erforderlich ist, bietet sich die eigene Produktion von HD durch Elektrolyse einesGemisches von D2O und H2O an.Paramagnetische Zentren k�onnten durch R�ontgenbestrahlung erzeugt werden. Um derenSpin{Gitter{Relaxationszeite zu steuern, ist ein System zur genauen Dosierung von Ver-unreinigungen wie O2 erforderlich. Damit es nicht zu partieller Entmischung kommt, ist eineEinfrierprozedur ohne zwischenzeitliche Ver�ussigung zu �nden.Letztlich gilt es, mit Hilfe einer leistungsf�ahigen ESR{Apparatur, das optimale Verh�altniszwischen erzeugten _H{Radikalen und O2{Zusatz, {dieser wirkt sich sowohl auf die Relaxati-onszeiten der paramagnetischen Elektronen als auch auf die Kernspin{Relaxationszeiten aus{zu �nden, um den Leakage{Faktor f zu minimieren und dann zu testen, ob hohe Polarisationen�uberhaupt m�oglich sind.Das Prinzip, ein HD{Frozen{Spin{Target mit der brute{force{Methode unter Ausnutzungder Konversion von o{H2 {Verunreinigungen als switch{Mechanismus zu betreiben ist aufBochumer Verh�altnisse nicht zu �ubertragen. Es erfordert enormen kryotechnischen Aufwand {62



wochenlange Lagerung immK{Bereich bei den h�ochsten technisch machbaren Magnetfeldern{und damit hohe Investitionen.
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Schmelz{ und Siedepunkte; Molvolumina

Abb. 36: Einige Daten der Wassersto�sotope[Sco67]

Bild:
Abb. 37: Molvolumen gegen Temperatur[Sco67]64
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