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Kapitel 1
Einleitung

Zur Beantwortung der Frage nach dem Aufbau und der Struktur der Materie werden
Experimente durchgefiihrt, die einen Blick in das Innere der zu untersuchenden Objek-
te gestatten. Wie tief sich damit in die Materie eindringen ldsst, hingt wesentlich von
der Energie der verwendeten Sonde ab, da sich aufgrund von Beugungseffekten nur sol-
che Strukturen auflésen lassen, deren Ausdehnung mit der Wellenlinge der Sonde ver-
gleichbar ist. Fiir den nuklearen bzw. subnuklearen Bereich (< 10714 m) bedient man sich
hochenergetischer Gamma- oder Teilchenstrahlen, deren (relativistischer) Impuls p iiber
die deBroglie-Beziehung A = h/p einer Wellenlinge und damit der maximal méoglichen
Auflésung zugeordnet wird.

In Streuexperimenten werden diese hochenergetischen Sonden auf die zu untersuchende
Materie (das Target) gelenkt und es kommt zu einer Reaktion zwischen beiden. Im Falle der
elastischen Streuung sind die Projektil und Target jeweils vor und nach dem Streuvorgang
identisch und unterscheiden sich nur in ihrem Impuls und ihrer Energie. Durch inelastische
Streuung hingegen kann das Target durch die vom Projektil iibertragene Energie ange-
regt werden, um anschlielend unter Aussendung weiterer Teilchen in den Grundzustand
zuriickzukehren, oder um in mehrere neue Teilchen zu zerfallen. Die Winkel- und Energie-
verteilung der Reaktionsprodukte lisst Riickschliisse auf die Dynamik der Streuung und
damit der stattgefundenen Wechselwirkung zu.

Experimentell bestimmt werden hiufig die Formfaktoren der Targets aus den gemes-
senen Wirkungsquerschnitten, die sowohl die Streuung an einer ausgedehnten Ladungs-
verteilung beschreiben (’elektrischer Formfaktor’), als auch im Fall einer Streuung mit
spinbehafteten Teilchen die Wechselwirkung iiber die magnetischen Momente beriicksich-
tigen (’magnetischer Formfaktor’). Die Messung letzterer fithrte auf die anomalen magne-
tischen Momente der Nukleonen, die konsistent nur mit einer Substruktur des Nukleons
erklirt werden konnen. Messungen der Strukturfunktion' in der inelastischen Elektron-
Nukleon-Streuung haben gezeigt, dass das Nukleon nicht als gesamtes mit dem Elektron
wechselwirkt, sondern dass die Streuung an einem punktférmigen Zentrum erfolgt. Diesem
Zentrum konnte durch Uberpriifen der Callan-Gross Beziehung (siehe z.B. [Pov 95]) der
Spin 1/2 zugeordnet werden.

'Im Fall der inelastischen Streuung spricht man anstelle von Formfaktoren von Strukturfunktionen.
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Diese Zentren bilden die Konstituenten der Nukleonen und werden als Quarks bezeichnet.
Im heute giiltigen Standardmodell werden insgesamt sechs verschiedene Typen (’Flavors’)
unterschieden (up, down, strange, charm, top, bottom), die die stark wechselwirkenden
Teilchen ("Hadronen’) aufbauen und zusitzlich zu den Eigenschaften Masse, Ladung und
Spin durch die Farbladung (rot, gelb, blau) charakterisiert werden. Die Feldquanten der
starken Wechselwirkung sind die sogenannten Gluonen, welche selber Farbladung tragen
und damit nicht nur zwischen den Quarks vermitteln, sondern auch untereinander wech-
selwirken konnen. Das Wechselwirkungspotential zwischen den Quarks wéchst mit dem
Abstand, so dass es nicht moglich ist, einzelne Quarks aus dem hadronischen Verband
zu 16sen (’Confinement’). Bei Annéherung hingegen wird die Bindung schwicher und die
Quarks kénnen wie quasifreie Teilchen behandelt werden (’asymptotische Freiheit’).
Neben den sogenannten Valenzquarks, die die Quantenzahlen des Nukleons ausmachen,
existieren noch virtuelle Quark- Antiquark-Paare (qq), die aufgrund der Unschérferelation
aus dem Vakuum enstehen kénnen. Diese Seequarks liefern mit den Gluonen zusammen
Beitrdage zur Impulsverteilung im Hadron. Um ein einfacheres Bild vom Aufbau der Ha-
dronen zu bekommen, rechnet man die Impulsanteile der Gluonen und Seequarks zu den
Valenzquarks und erhilt damit die Konstituentenquarks, die die gleichen Quantenzahlen
wie die Valenzquarks haben, nur eine gréflere Masse. In diesem Bild bauen sich die Ba-
ryonen aus drei Quarks (qqq), die Mesonen aus einem Quark-Antiquark-Paar (qq) auf,
wodurch sich das Proton als (uud)-, das Neutron als (udd)-Kombination darstellen lisst?.
Mit diesem Konzept der Konstituentenquarks lisst sich ein grofler Teil der in der Baryonen-
und Mesonenspektroskopie gefundenen Teilchen klassifizieren und in sogenannte Multi-
pletts systematisch einordnen.

Die tiefinelastischen Streuexperimente haben gezeigt, dass die (Valenz-) Quarks als ele-
mentare Teilchen (d.h. ohne weiter Substruktur) aufgefasst werden kénnen. Das bedeutet,
eine Erh6hung des Auflésungsvermoégens durch Steigerung der Projektilenergie fithrt zu
keinem zusétzlichen Informationsgewinn. Durch Spinpolarisation von Projektil und Tar-
get kann man die bei der unpolarisierten Streuung auftretende Mittelung iiber alle Spin-
zustdnde vermeiden und damit einen zusétzlichen Parameter fixieren. Aus dem (differenti-
ellen) Wirkungsquerschnitt solcher doppelt polarisierten tiefinelastischen Streuung lassen
sich die spinabhéngigen Strukturfunktionen g; und go bestimmen, wobei erstere Aussagen
iiber die Ausrichtung der Quarkspins relativ zur Nukleonenspinrichtung erlaubt. Das In-
tegral von g¢; () tiber die Bjorken’sche Skalenvariable = beschreibt dabei die Summe der
spinabhingigen Momente aller Quarkflavor im Nukleon:

1 1,4 1 1
Proton
dr = —(=Au+ =Ad + -A
/Ogl () dz 2(9 U 3 3 s)
1 1.1 4 1
Neutron
dr = =(=Au+ -Ad+ =As) .
/0 91 () dx 2(9 U 9 9 s)

Beriicksichtigt werden allerdings maximal die strange-Seequarkanteile, da die Erzeugungs-
wahrscheinlichkeit der schweren Flavors aufgrund ihrer hohen Masse sehr gering ist. Die

?Durch Vertauschen von u- und d-Quark gehen Proton und Neutron auseinander hervor, man betrachtet
sie deshalb als zwei verschiedene Zustinde eines Teilchens und ordnet dem eine weitere Quantenzahl, den
Isospin, zu.



s-Anteile sind experimentell nur schwer zuginglich, man betrachtet daher die Differenz
der beiden Integrale, die in der sogenannten Bjorken’schen Summenregel mit den Kopp-
lungskonstanten des Zerfalls des freien Neutrons g4 und gy in Zusammenhang gebracht
werden [Bjo 66, Bjo 70]

1 1 1 ga
/ gfroton(x) dr — / glNeutron (.’E) dr = E JA
0 0

av

(1—@—3.52(@)2—..) .

Experimentell ist diese Vorhersage bislang ohne Widerspriiche geblieben?.

Betrachtet man den Gesamtspin des Nukleons, so muss sich dieser aus den Spinanteilen
der Konstituenten aufbauen, d.h.

S, = 2(Au+ Ad + As) + AG + (L) = 5 ,

wobei AG die Gluonenanteile und (L) Beitrdge von Bahndrehimpulsen beriicksichtigen.

Bleiben hier wie von Ellis und Jaffe postuliert die Beitrige der s-Quarks unberiicksich-
tigt, so ldsst sich fiir die Summe der u- und d-Quarkbeitrige ein Wert von

Au+ Ad = 0.579 +0.025

berechnen [EJ 74]. Die experimentelle Uberpriifung fithrte zu einem Wert von 0.39 + 0.11
und deckt sich im Rahmen der Fehlergrenzen nicht mit der Vorhersage. Dieser Umstand
wurde 1987 als Spinkrise bekannt [Ash 88, Hug 88].

Der Zugang zu den spinabhingigen Groflen in polarisierten Streuexperimenten geschieht
iiber die Messung von Asymmetrien im Ausgangskanal. Messgrofle ist hierbei die Zahlra-

tenasymmetrie
N, —N_

N, +N_’

die die Differenz der Zihlraten bei unterschiedlich ausgerichtetem Spin des Targets angibt.

Az

Die physikalische Asymmetrie A folgt daraus durch Korrektur auf die nicht vollstindige
Polarisation Pr des Targets (ggf. auch des Projektils, Pg) und des sogenannten Dilu-
tionfaktors f, der das Verhéiltnis der polarisierbaren Targetteilchen zu deren Gesamtzahl

angibt,
1

Pr-Pg-f

Der Fehler bei der Bestimmung der physikalischen Asymmetrie ist wesentlich gegeben

A x Az

durch den statistischen Fehler der Zahlratenasymmetrie

AA@L-AAZ L L L L

~ . x C—
PTf PTf \/N+ + N_ PTf \/1_5

wobei die Messzeit ¢ proportional zur Anzahl der Ereignisse (N4 + N_) ist. Bei vorgege-
benen Fehler AA gilt fiir die benétigte Messzeit

1 \2
toc(ﬁf> .

3Einen Uberblick iiber die Ergebnisse diesbeziiglicher Messungen gibt z.B. [Mei 01].
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Die quadratische Abhingigkeit von Targetpolarisation und Dilutionfaktor zeigt die Wich-
tigkeit dieser Groflen fiir das Streuexperiment. Vom targettechnologischen Standpunkt aus
miissen also Materialien bereitgestellt werden, die neben einer hohen Polarisation auch
einen hohen Dilutionfaktor aufweisen. Hohe Polarisationen lassen sich mit der Methode
der Dynamischen Nukleonenpolarisation (vgl. Kapitel 2) erzielen, deren Verstindnis fiir
die Optimierung dieses Parameters von grundlegender Bedeutung ist. Der Dilutionfaktor
ist eine materialabhingige Grofle, zu deren Optimierung geeignete Materialien gewihlt
werden miissen. Weitere Anforderungen an das Material sind eng mit dem Einsatz in
Asymmetriemessungen verbunden, in welchen zur Minimierung systematischer Fehler die
Polarisationsrichtung des Targets haufig gewechselt wird. Lange Relaxationszeiten sind im
sogenannten Frozen Spin Mode (vgl. Kapitel 8.4) von Bedeutung, um die Zeitabstéinde, in
denen die Targetpolarisation aufgebaut werden muss, moglichst gering zu halten.

Die Untersuchung und Optimierung der Polarisationseigenschaften verschiedener Tar-
getmaterialien ist Gegenstand der Forschung der Bochumer PT-Gruppe.

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit den Polarisationseigenschaften sowohl von
chemisch als auch von strahlendotiertem D-Butanol. Das grundsétzliche Interesse an die-
sem — bereits in vielen teilchenphysikalischen Experimenten erfolgreich als Target einge-
setzten — Material ist Anfang der 90er Jahre wieder aufgetreten, als sich in mit dem chemi-
schen Radikal EDBA dotiertem D-Butanol ein anomales Polarisationsverhalten beziiglich
der Magnetfeldabhéngigkeit zeigte, welches im Rahmen der géngigen Vorstellungen nicht
erklirt werden konnte. Von der systematischen Untersuchung dieses Effektes wird erhofft,
mehr iiber die Mechanismen der DNP zu erfahren. Zu diesem Zweck wurden im Rahmen
dieser Arbeit magnetfeldabhingige Polarisationsmessungen an mit den gebrduchlichen Ra-
dikalen Porphyrexid, TEMPO und EDBA dotiertem D-Butanol durchgefiihrt. Um den
Einfluss dieser Radikale einordnen zu konnen, ist undotiertes D-Butanol mit hochenerge-
tischen Elektronen bestrahlt worden, um einen anderen, nicht materialfremden Radikaltyp
zu erzeugen. Zum Vergleich mit den chemisch dotierten Substanzen ist auch dieses Material
magnetfeldabhingig untersucht worden.

Zum Verstdndnis der Polarisationseigenschaften ist in Kapitel 2 ein kurzer Abriss iiber
den Mechanismus der Dynamischen Nukleonenpolarisation gegeben, dem sich Ausfiithrun-
gen iiber das Targetmaterial Butanol und dessen Priparation anschliefen.

Von grundlegender Bedeutung ist die Messung der Polarisation des Nukleonenspinsystems.
In Kapitel 5 wird darauf eingegangen, wie sich aus dem Verlauf des NMR-Absorptionssignals
die Polarisation bestimmen lisst. Die magnetfeldabhiingigen Polarisationsergebnisse des
chemisch dotierten Butanols und deren Interpretation ist in Kapitel 6 dargestellt.

Mit der fiir Alkohole neuen Praparationstechnik besteht das Interesse, die durch den Elek-
tronenstrahl erzeugten Radikale zu klassifizieren. ESR-Messungen hierzu und zur Tempe-
raturstabilitdt der erzeugten Radikale sind in Kapitel 7 dargestellt, woran sich die Ergeb-
nisse der Polarisationsmessungen in Kapitel 8 anschlieflen.

Wegen der grundsitzlichen Bedeutung des Tieftemperatursystems fiir das Polarisier-
te Target wird im Anhang ausfiihrlicher auf das Funktionsprinzip und den Aufbau der
Bochumer Kryostate eingegangen.
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Kapitel 2

Grundlegendes zur
Kernspinpolarisation

Bringt man ein spinbehaftetes Teilchen in ein Magnetfeld, so wird die Wechselwirkung
seines magnetischen Momentes mit dem externen Feld H beschrieben durch den Hamil-
tonoperator

H=—ji-H=—gujH (2.1)

mit g=Landé-Faktor, j=Spin, u = s¢~-=Magneton, mo=Masse des Teilchens.

2mo

Diese Wechselwirkung fithrt zu einer Aufthebung der Energieentartung und Bildung der
sogenannten Zeemanniveaus, deren potentielle Energie durch die Eigenwerte von G1.(2.1)
gegeben ist:

E=—gu-mH . (2.2)
Abhingig von der magnetischen Quantenzahl m stellen sich dabei (25 + 1) dquidistante
Zeemanniveaus zu m = —j,...,+J ein.

In einem Teilchenensemble sind die Besetzungszahlen N(E) dieser Niveaus im thermi-
schen Gleichgewicht boltzmannverteilt mit

N(E +0E) = N(E) -exp(—kB—T) ) (2.3)

wobei T' die Gittertemperatur,  E der Abstand der Energieniveaus und kp die Boltzmann-
konstante bezeichnet.
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Die betrachteten N Dipole fithren zu einem mittleren magnetischen Moment des En-
sembles, welches gegeben ist durch (Herleitung siehe z.B. [Gre 93)):

(M) = (Ngpj) - Bi(y) ,

wobei der erste Faktor das maximale magnetische Moment des Ensembles' darstellt und
der zweite, die sogenannte Brillouinfunktion

1 1 1 Yy ) gujH
B =11 — th 1 — — —coth | = t = =, 2.4
() ( +2j)c° K +2j>y] 25 <2j> mit y="p - @4

Diese untersetzt die maximal mogliche Magnetisierung und stellt sich als ‘Netto’- Ausrich-
tung der magnetischen Momente der Teilchen in (bzw. gegen) die Richtung des externen
Feldes dar. Die Beitrige der einzelnen Zeemanniveaus werden dabei mit ihren magneti-
schen Quantenzahlen gewichtet:

1
1 Ny,
Bj(y) = %

Speziell ergibt sich fiir die im weiteren ausschliefilich betrachteten Spin—%— und Spin-1-
Teilchen aus diesen Gleichungen:

Ni—N .
guH _ Ny - Ny
Bi = tanh 2 2 _. p 2.5
3 Mo T T N+ N 3 (2:5)
2 2
B
4-tanh29k“T Ny — N,

1= = = P1 26
3+tanh2§‘§c’f3% Ny + No+ N_y (26)

und definiert dariiber die sogenannte natiirliche Polarisation P des Ensembles.

Die Landé-Faktoren und Magnetonen sind dabei:

fiir Elektronen: g, = 2, e = pip = 9.2741 - 10724J/T
fiir Protonen: g, = 5.58,  p, = px = 5.0508 - 10~27.J/T
fiir Deuteronen: g4 = 0.857, g = px

Man erkennt an GI.(2.5) und GIl.(2.6), dass fiir hohe Polarisationen das Verhéltnis von
magnetischer zu thermischer Energie entscheidend ist, d.h. mit hohen Feldern und tiefen
Temperaturen lassen sich entsprechend hohe Polarisationswerte erreichen (vgl. Abb.2.1).
Diese sogenannte Brute-Force Methode wird z.B. von Honig et al. zur Polarisation von
deuteriertem Wasserstoff benutzt. Die dabei verwendeten Magnete haben eine Flussdichte
von ca. 18T bis 20T, die Temperaturen liegen im Bereich von 10 mK bis 20 mK [Hon 95].

! Also alle magnetischen Momente parallel (antiparallel) zur Richtung des sufleren Feldes.



2.1. Dynamische Polarisation 9

Rein rechnerisch lieflen sich mit einer Feld-/Temperaturkombination von 207" und 10 mK
Protonenpolarisationen von 96.7 % erzeugen, die Deuteronen wiren zu 39.3 % ausgerichtet.

T T T T T T T T T T T

—
100 4 & 50T 4
] \ 25T 7
< Brute-Force Werte Elektronen ]
10mK, 20T (Honig)
10 4 E
i \ Maximal erreichbare Brute-Force
g Werte mit Bochumer Apparatur
c \4
R
.8 13 Protonen E
8 ]
o 4
o 50T ]
25T
0.1 4 i
] 50T 1
4 / v 4
i Deuteronen 25T ]
0.01 T T T T T T T T T T T - : : . T
0.0 0.5 1.0 1.5

Temperatur [K]

Abbildung 2.1: Polarisation im thermischen Gleichgewicht. Die ausgezeichneten Punkte
stellen Brute-Force-Werte dar. a bezeichnet Protonen-, v Deuteronenpolarisationen. Man
beachte die logarithmische Unterteilung der Ordinate.

Der Nachteil dieser Methode liegt in den extrem langen Aufbauzeiten fiir die Polarisation,
die im Falle des HD-Targets mehrere Wochen betragen kann. Unter dem Gesichtspunkt
von Asymmetriemessungen bei Strahlexperimenten lassen sich Brute-Force-Targets daher
nur schwer verwenden, da zur Minimierung systematischer Fehler ein Wechsel der Polari-
sationsrichtung wiinschenswert ist. Auflerdem ist die Kiihlleistung von Kryostatsystemen,
die Basistemperaturen von 10 mK und darunter bereitstellen extrem gering, so dass die
Auswahl von Streuexperimenten auf solche mit sehr geringen Strahlstrémen, d.h. geringer
Wairmelast fiir den Kryostaten, beschrankt wére.

2.1 Dynamische Polarisation

Wegen der geringen Masse des Elektrons und dem damit verbundenen héherem magneti-
schen Moment im Vergleich zu den Nukleonen, sind die Elektronen schon bei relativ einfach
zu realisierenden Bedingungen von 2.57 und 1K zu ca. 93 % polarisiert (vgl. Abb.2.1).
Durch eine dynamische Methode kann diese hohe Polarisation genutzt und teilweise auf
die Nukleonen iibertragen werden.

Dazu sind allerdings polarisierbare Elektronen, paramagnetische Zentren, notwendig, die
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den als Targetmaterialien verwendeten Diamagnetika zugefithrt werden miissen. Diese Do-
tierung kann sowohl chemisch mit entsprechenden Substanzen? (vgl. Kapitel 4.2.1) als auch
infolge von Schidigung durch ionisierende Strahlung (vgl. Kapitel 4.2.2) erfolgen.

Ein einfaches Bild, wie der Ubertragungsmechanismus funktioniert, gibt der sogenannte
Solid State Effekt (SSE).
Das vom Nukleon am Ort des paramagnetischen Zentrums erzeugte Magnetfeld H fithrt
zu einer Dipol-Dipol-Wechselwirkung, die im Hamiltonoperator dieses Systems durch einen
Zusatzterm Hrg berticksichtigt wird:

H:'i‘geHBg'ﬁ—gNqu-ﬁ-l-st-

Dieser Zusatzterm fithrt zu einer Verschiebung der Energieeigenwerte des Systems und
zu einer Kopplung der beiden Spinspezies. Wegen der Kleinheit von H; gegeniiber dem
externen Feld H (H;/H =~ 1072) kann #;g storungstheoretisch behandelt werden und
fithrt in erster Ordnung auf die gestorten Zusténde

|ms,mr), =p |ms,mr)g £ q* |mg,mr +1) , (2.7)

g
wobei p? + ¢?> = 1 gilt und |g| in der GréBenordnung von H;/H liegt.

Die Energieverschiebung dieser Zustiande gegeniiber den ungestorten ist aufgrund der
Untersetzung klein und wird im folgenden vernachlissigt.

Gleichung (2.7) beschreibt die gestérten Zustéinde als Mischung der ungestorten, wo-
durch iiber hf-Einstrahlung neben den sogenannten erlaubten Ubergingen (also reinen
Elektronen- oder Nukleonenspinflips) auch verbotene moglich werden, die die Auswahlre-
gel Am = +1 fiir magnetische Dipolstrahlung verletzen. Die Ubergangswahrscheinlichkeit
der verbotenen Uberginge ist dabei um den Faktor |¢|? untersetzt.

Bei siittigender Einstrahlung von Mikrowellen mit der Frequenz eines verbotenen Uber-
gangs (v, = vy + vp,) kann damit ein Nukleonenzustand selektiv gepumpt werden (vgl.
Abb. 2.2). Wie effektiv dieser Pumpprozess ist, hingt dabei stark von der Relaxations-
zeit der Elektronen bzw. Nukleonen ab. Bei Bedingungen von 2.57 und 1 K liegen diese
fiir Elektronen im Millisekundenbereich wéihrend sie fiir Nukleonen einige 10 s betragen
[AG 78]. Das bedeutet, nach einem gekoppelten Ubergang von Elektronen- und Nukleo-
nenspin fillt das Elektron schnell in seinen Ausgangszustand zuriick und steht damit fiir
weitere Umklappprozesse zur Verfiigung. Bevor das anfinglich in den gepumpten Zustand
gebrachte Nukleon in seine Ausgangslage zuriickkehrt, sind iiber das Elektron weitere Nu-
kleonen in diesen Zustand gebracht worden. Fiir die Relaxationszeiten 77, und 7Ty der
Elektronen bzw. Nukleonen gilt abhéingig von der Elektronenpolarisation P, nach [AG 82]:

_ H? -1
Tie~H.2-P, bzw. Tiy ~ g8 - Te (1-prP%) ", (2.8)

ext e

2Sogenannte Radikale, die ein quasifreies Elektron bereitstellen.
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Abbildung 2.2: Termschema eines gekoppelten FElektron-Nukleonsystems im Magnetfeld.
FEinstrahlung von Mikrowellen der Frequenz v, + vy entvilkert den Nukleonenzustand |f})
zugunsten von ||), die Probe wird negativ polarisiert. Einstrahlung von ve — vy fihrt
entsprechend auf positive Polarisation.

d.h. hohe Magnetfelder begiinstigen die Polarisation, da T, mit steigendem Feld schneller
abnimmt als T3 5 und bei steigender Elektronenpolarisation im statischen Fall (1—P2) — 0
gilt.

Wegen der um den Faktor |g|? oc 7~% untersetzten Wahrscheinlichkeit ist eine Nukleo-
nenpolarisation nur in unmittelbarer Ndhe des paramagnetischen Zentrums moglich. Die
homogene Verteilung der Polarisation iiber die gesamte Probe erfolgt durch Dipol-Dipol-
Uberginge der Nukleonen. Diese sogenannte Spindiffusion findet durch einen Random-
Walk-dhnlichen Prozess statt, in welchem der auf I, iibertragene Spin von I; eher auf ein
weiteres an Iy gekoppeltes Nukleon iibertragen als auf I; zuriickgegeben wird. Prinzipiell
kann iiber den Solid State Effekt eine Nukleonenpolarisation in Hohe der Elektronenpola-
risation erreicht werden.

Tatséchlich wirken der Spindiffusion allerdings Relaxationsvorginge entgegen, die die
Maximalpolarisation auf einen niedrigeren Wert limitieren. Wie hoch dieser ist, hingt
einerseits von der Effektivitdt der Spindiffusion, andererseits von der Relaxationswahr-
scheinlichkeit der Nukleonen ab. Letztere ist direkt korreliert mit der Anzahl der parama-
gnetischen Zentren, da die Relaxation fast ausschlielich iiber direkte Prozesse, d.h. Wech-
selwirkung mit paramagnetischen Zentren stattfindet [AG 78]. Paramagnetische Zentren
koénnen dabei auch Verunreinigungen (z.B. molekularer Sauerstoff) sein, die nicht fiir den
Polarisationsaufbau zur Verfiigung stehen, aber den Nukleonen einen Relaxationskanal 6ff-
nen. Niedrige Radikalkonzentrationen begiinstigen somit den Spintransport, andererseits
ist aber die Anzahl der DNP-fihigen Zentren fiir einen effektiven Pumpprozess notwendig,
so dass im Hinblick auf gute Polarisationseigenschaften der Probe ein Optimum fiir die
Dotierung gefunden werden muss.

Ein weiterer Mechanismus, der die Maximalpolarisation begrenzt, hat seine Ursache in
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der Breite der ESR-Linie. Falls diese so breit ist, dass ein Uberlapp der Ubergangswahr-
scheinlichkeiten fiir (v, — vy) und (v + vy) stattfindet, wird neben dem gewiinschten
Zustand auch der entgegengesetzte gepumpt. Die erreichbare Polarisation hingt in diesem
Fall von dem Verhiltnis beider Prozesse ab. Dieser Effekt wird als Differentiell Solid State
Effekt (DSSE) bezeichnet [Bor 71a].

Die Giiltigkeit des Solid State Effektes als wirksamer Polarisationsmechanismus wurde von
Schmugge und Jeffries an LMN? nachgewiesen [SJ 65], in dem die Protonen des Kristallwas-
sers iiber Neodym-Ionen (Nd3T), die als paramagnetische Zentren fungierten, polarisiert
wurden.

Die derzeit als Standardmaterialien verwendeten Alkohole sowie Ammoniak und die Li-
thiumhydride folgen nicht dem Solid State Effekt, sondern der sogenannten EST-Theorie,
auf die im folgenden kurz eingegangen wird. Ausfiihrlicheres dazu und zum SSE finden
sich zum Beispiel in [Bor 71a], [AG 78] und [AG 82].

Die Uberlegungen zum SSE beriicksichtigen nicht die Dipol-Dipol-Wechselwirkung der
paramagnetischen Zentren untereinander, die zu einer Aufspaltung der Zeemanniveaus
in Biander quasikontinuierlicher Zustinde fiihrt. Die sogenannte Equal Spin Temperature
(EST) Theorie gibt fir diesen Fall eine thermodynamische Darstellung des DNP-Prozesses.
Der Wechselwirkungsenergie der Elektronenspins wird eine Temperatur Tsg zugeordnet,
ihrer Zeemanwechselwirkungsenergie eine Temperatur 77.. Analog lésst sich fiir die Nu-
kleonen die Temperatur 7z y einfithren. Diese Temperaturen sind im thermischen Gleichge-
wicht mit der Gittertemperatur Tz identisch. Wahrend Tz, und Tz mit der Polarisation
iiber die entsprechende Brillouin-Funktion zusammenhéngen, also die Verteilung auf die
einzelnen Zeemanniveaus angeben, beschreibt Tsg die rdumliche Anordnungsmoglichkei-
ten der Spins innerhalb eines Zeemanbandes.

Die dynamische Polarisation erfolgt in diesem Bild in zwei Stufen:

Durch Einstrahlung von Mikrowellen, deren Frequenz um +¢ von der Elektronenlarmor-
frequenz abweicht*, konnen Elektronenspinflips induziert werden, die zu Ubergingen zwi-
schen den entsprechenden Bereichen des Zeemanbandes fiihren. Bei sittigender Einstrah-
lung findet eine Gleichbesetzung zwischen diesen Bereichen statt. Weitere Einstrahlung
von Mikrowellen dergleichen Frequenz und Leistung wiirde zu keiner effektiven Polarisati-
onsidnderung fithren. Erst die dipolare Wechselwirkung der Elektronenspins untereinander
fithrt zu einer homogenen Temperatur Tsg durch Spin-Spin-Ubergiinge zwischen den Elek-
tronen. Der von der Resonanzenergie £ = hv, abweichende Teil AE = +hJ muss wegen
der Energieerhaltung von Spin-Spin-Wechselwirkungsreservoir der Elektronen iibernom-
men werden. Dies geschieht durch Umordnung der Spins innerhalb des Bandes, wodurch
sich die Wechselwirkungsenergien, mithin Tsg &ndert. Dadurch ist es moglich das Reser-
voir zu kithlen (v, = v, — ) und positiv zu polarisieren bzw. zu heizen (v, = v, + §), was
einer negativen Polarisation entspricht.

In der zweiten Stufe wird durch den Wirmekontakt ein Temperaturangleich zwischen Tgg
und T'zy vollzogen ('Thermal Mixing’).

3Lanthan Magnesium Nitrat (LasMgz(NO3)12 - 24H50)
4Typischerweise etwa +100 M Hz bei 70 G H z Elektronenlarmorfrequenz.
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Abbildung 2.3: Verteilung der Besetzungszahlen auf die elektronischen Zeeman-
niveaus; links im thermischen Gleichgewicht, Mitte bei Kiihlung des Spin-Spin-
Wechselwirkungsreservoirs und positiver dynamischer Polarisation, rechts bei Heizen des
Reservoirs und negativer dynamischer Polarisation (nach [deB 76]).

Die Nukleonen sind iiber Hyperfein-Wechselwirkung an die Elektronen gekoppelt, wo-
durch der Wirmekontakt stattfinden kann und ein Ubertrag der Elektronenpolarisation
auf die Nukleonen erfolgt. Dieser Wiarmeaustausch geschieht durch einen Flip-Flop zweier
Elektronenspins, gekoppelt mit einem Nukleonenspinflip. Dabei dndert sich die Elektro-
nenpolarisation und damit 7'z, nicht, dem Nukleonenzeemanreservoir wird aber mit jedem
Flip die Energie hvy zugefithrt bzw. entzogen, die, da das Gitter an diesem Prozess nicht
beteiligt ist, aus dem Spin-Spin-Wechselwirkungsreservoir kommt. Tgs und Tz gleichen
sich an.

Fiir das Thermal Mixing ist die Hyperfein-Wechselwirkung notwendig, andererseits
kann eine stark ausgepriagte HFS den Temperaturangleich innerhalb eines Zeemanbandes
behindern. Der inhomogene Verbreiterungsmechanismus fithrt dazu, dass den einzelnen
Elektronenspins ein bestimmter Bereich im Zeemanband zugeordnet wird, sich somit eine
Substruktur innerhalb des Bandes einstellt. Elektronenspins kénnen nicht ohne weiteres
zwischen diesen Strukturen wechseln, so dass eine Behinderung des Temperaturangleichs
innerhalb eines Bandes folgt. Das Verhiltnis von HFS und temperaturausgleichender di-
polarer Wechselwirkung der Elektronen ist somit mitbestimmend fiir die erreichbare Po-
larisation des nukleonischen Spinsystems.

Wichtige Aussage der EST Theorie ist, dass die Maximalpolarisation nur durch Kiihlung
bzw. Heizen des Spin-Spin-Wechselwirkungsreservoir bestimmt, also unabhéngig von der
Nukleonenlarmorfrequenz und damit der untersuchten Kernsorte ist. Unterschiedliche Kern-
sorten innerhalb einer Probe sollten also bei ein und derselben Mikrowellenfrequenz das
Maximum ihrer Polarisation aufweisen. Durch den Temperaturkontakt zum elektronischen
Wechselwirkungsreservoir sollte es aulerdem moglich sein, eine Kernsorte iiber die andere

zu polarisieren.
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2.2 Apparative Umsetzung

Die prinzipiellen Uberlegungen der vorangehenden Abschnitte zeigen, welche Komponen-
ten fiir die technische Realisierung eines polarisierten Targets notwendig sind. Abbildung
2.4 zeigt die Komponenten des Bochumer Polarisierten Targets als Blockbild.
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NMR—-System
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Magnetstrom— Magnetstrom—
versorgung versorgung

Target

Dilutionkryostat Verdampferkryostat

mit integriertem mit 2.56T C—Magnet
7T—Solenoiden

Abbildung 2.4: Blockbild des Polarisierten Targets

Grundsatzlich stehen zwei Systeme zur Verfiigung:

e Der “He-Verdampferkryostat kombiniert mit einem 2.5 T normalleiten-
den Magneten.
Diese Anlage ist fiir den Betrieb bei einer Temperatur von 1 K ausgelegt und er-
moglicht durch ihre relativ schnelle Abkiihlzeit von nur etwa 2-3 Stunden bis zur
Erreichung des Betriebsmodus und der Toploader-Ausfithrung ein verhéltnismafig
schnelles Vermessen verschiedener Proben. Ausfiihrliche Darstellung zu dieser Ap-
paratur findet sich in [Har 97], eine kurze Zusammenfassung im Anhang.

e Der 3*He-Mischkryostat mit integriertem 7 T supraleitenden Solenoiden.
Mit einer Basistemperatur von etwa 60mK und der Moéglichkeit verschiedene Ma-
gnetfelder zu erzeugen, lassen sich in dieser Anlage Proben unter Rahmenbedin-
gungen moderner Streuexperimente untersuchen. Dariiberhinaus gestattet die Va-
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riabilitdt des Solenoiden systematische Untersuchungen von Magnetfeldabhingig-
keiten der Polarisationseigenschaften. Auch dieser Kryostat ist in Toploadertechnik
ausgefithrt und gestattet dadurch ein fiir einen Dilutionkryostaten vergleichsweise
schnelles und problemloses Wechseln der Probe. Eine Beschreibung des Aufbaus
und der Funktionsweise des Mischkryostaten findet sich im Anhang A.

Die beiden Magnetsysteme haben jeweils eine Feldabweichung von AB/B = 2-10~*. Die-
se Homogenitit muss im Hinblick auf die DNP gefordert werden, da sie eine annidhernd
gleiche Larmorfrequenz der quasifreien Elektronen im Material gewihrleistet. Gréflere Un-
terschiede wiirden auf Abweichungen der optimalen Polarisationsfrequenz innerhalb des
Materials, verbunden mit Einbuflen in der erreichbaren Polarisation fiihren.

Das Vakuumsystem beider Anlagen ist der 3000 m? /h-Rootspumpstand, der fiir die not-
wendige Dampfdruckerniedrigung im *He-Verdampferbetrieb bzw. zusitzlich fiir die Um-
wilzung des *Helium im Dilutionmode des Mischkryostaten sorgt.

Zur dynamischen Polarisation werden Mikrowellensysteme bendétigt, deren Frequenz
der elektronischen Larmorfrequenz bei gewihltem Magnetfeld entspricht. Das Bochu-
mer PT verfiigt iber Mikrowellengeneratoren mit Centerfrequenzen von 56 GHz, T0 GH z,
98 GHz und 140 GHz, wodurch Messungen bei Magnetfeldern von 27, 2.57, 3.5T und
5T ermdoglicht werden. Alle Generatoren bestehen aus IMPATT-Dioden, die (bis auf den
56 G H z-Oszillator) rechnergestiitzt kontrolliert und angesteuert werden kénnen. Eine ex-
emplarische Ubersicht iiber das 70 G H z-System findet sich in [Sch 98].

Die Bestimmung der Nukleonenpolarisation erfolgt iiber das kernmagnetische Resonanz-
verfahren (NMR?). Der Frequenzbereich von 10 M Hz bis 300 M Hz erméglicht es, Pro-
tonen bei Magnetfeldern von etwa 0.257 bis 77 und Deuteronen bis hinab zu 1.57 zu
vermessen. Herzstiick dieser Apparatur ist die Liverpool NMR-Box, die eine Messung im
Continuous-Wave Modus ermoglicht, d.h. durch Hochfrequenzeinstrahlung geringer Inten-
sitdt in das Material werden kleine Anteile der Polarisation zerstort und die Reaktion des
Systems darauf gemessen.

Auf die Bestimmung der Polarisation aus dem gemessenen NMR-Signal wird in Kapitel 5
ausfiihrlicher eingegangen. Technische Details zum verwendeten NMR-System finden sich
in [Rei94] und den darin enthaltenen Referenzen.

Die Aufbereitung, Darstellung und Archivierung der Polarisationssignale ist automati-
siert und erfolgt iiber eine Experiment Slow Control (ESC) Software, die in LabVIEW®
programmiert und auf Intel®-Prozessor basierten PCs unter MS-Windows® installiert ist.
Diese Software iiberwacht und steuert auch die Stromversorgungen fiir die Polarisations-
magnete. Ein weiterer PC iiberwacht die Funktion der Kryoanlage; die Thermometrieda-
ten werden von einer 8-Kanal-Widerstandsmessbriicke aufgenommen und an den Rechner
iibermittelt. 3He-Eingangsdruck und 3He-Fluss, sowie der Zustand der Heliumnachfiillau-
tomatik werden iiber einen ADC ebenfalls an diesen Rechner weitergegeben, der dariiber-
hinaus auch die Kontrolle und Steuerung der Mikrowellengeneratoren iibernimmt. Die be-
nutzte Software ist Server-Client-fihig und erméoglicht so die Uberwachung der gesamten
PT-Anlage auch von anderen Rechnern.

5Nuclear Magnetic Resonance
5Hierbei handelt es sich um eingetragene Warenzeichen.
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Kapitel 3

Das Deuteron als Neutronentarget

Polarisierte Neutronentargets stehen wegen des Zerfalls des freien Neutrons in Reinform
nicht zur Verfiigung, man nutzt daher fiir Streuexperimente die Neutronenpolarisation
innerhalb des Deuterons. Da das zur Polarisationsmessung verwendete NMR-System al-
lerdings nur die gesamte Kernmagnetisierung messen kann, ist eine Korrektur der bestimm-
ten Deuteronenpolarisation auf die interessierende Neutronenpolarisation notwendig. Wie
hoch diese Korrektur zu sein hat, wird im folgenden hergeleitet.

Das Deuteron stellt den gebundenen Zustand zwischen Proton und Neutron dar. Sein
Gesamtspin ist S = 1, das magnetische Moment betrigt y = 0.8574ux und weicht da-
mit um etwa 2.5 % von er Summe der magnetischen Momente der beiden Nukleonen ab.
Das bedeutet, zur Beschreibung des Deuteronengrundzustands reicht der 3S;-Zustand al-
lein nicht aus. Es ist die Beimischung von héheren Bahndrehimpulsen notwendig. Wegen
der positiven Paritéit des Deuterons ist der P-Zustand mit /=1 nicht erlaubt, so dass der
néichsthéhere D-Zustand zur Beschreibung herangezogen werden muss. Durch verschiede-
ne theoretische Ansitze unter Nur-Beriicksichtigung des S- und D-Zustandes kann das
Deuteron im Grundzustand dargestellt werden durch einen ca. 95 %igen 3S;-Zustand mit
einer etwa 5 %igen Beimischung des 3D;-Zustandes'. Unterschiedliche Kernmodelle fithren
zu einer Beimischung des D-Zustandes, die zwischen 4 % und etwa 6.5 % liegen; der Mit-
telwert liegt bei (4.9 +1.0) % [Ron 97].

Die Mischung der beiden Zustéinde fithrt dazu, dass die gemessene Deuteronenpolarisation
nicht mit der Neutronenpolarisation iibereinstimmt.

Der S-Zustand ist dadurch charakterisiert, dass Protonen- und Neutronenspin paral-
lel ausgerichtet sind und zu dem extern beobachtbaren Gesamtspin J=1 koppeln. Fiir die
Polarisation der Nukleonen bedeutet der D-Zustand, dass diese sich antiparallel zum Bahn-

drehimpuls ausrichten miissen, um mit dem Bahndrehimpuls den Gesamtspin erzeugen zu

kénnen (vgl. Abb. 3.1).

Ein reiner S-Zustand fiithrt zu einer kugelsymmetrischen Wellenfunktion des Deuterons,
die Beimischung des D-Zustandes bewirkt eine Abweichung von der Kugelgestalt und
damit ein elektrisches Quadrupolmoment von @ = 0.282e fm? (e = Elementarladung).

!Gemeint ist damit die Wahrscheinlichkeit, mit der der entsprechende Zustand auftritt.
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Abbildung 3.1: Spinzustinde des Deuterons.

Die Deuteronenzustinde spalten im externen Magnetfeld in das Triplett

auf und stellen sich als Kopplung des Bahndrehimpulses und der Nukleonenspins mit Hilfe
der Clebsch-Gordon Koeffizienten wie folgt dar:

1) = SERran-ng-/ERDL0s+/H R0,
10) = B RDII-1g— /2201 0s+/E 2 1)1 1)
-1 = JEROL-Ds— B l-Dpog+/iz-2n,s |

wobei die Zustdnde |S mg) = |1 1)4,|1 0)g,|1 — 1) der Summe der Nukleonenspins im
Magnetfeld sich aus den Zustidnden der einzelnen Nukleonenspins ergeben:

1D)s = [33)]53)
10s = Flaadl-2)+5l-2)0 %) (3.1)
1-Ns = [z3-3)5-3)

Die Wahrscheinlichkeit eines bestimmten Nukleonenzustandes in einem gegebenen Deu-
teronenzustand ldsst sich durch die Quadrate der korrespondierenden Clebsch-Gordon
Koeflizienten angeben.

Fiir den Zustand |1 1) des Deuterons erhilt man als Anteil des Neutronenspins, der ent-
gegen dem Deuteronenspin ausgerichtet sind eine Wahrscheinlichkeit von

(VO + (V- 3) + (VB-0) -om

entsprechend fiir |1 0):

(V) + (VEVD) + (V-0) om0
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und fiir |1 — 1)

3)° 3 1)’ 1 2
B+ (VD) + () o
Das bedeutet, werden N; der Deuteronen im Zustand |1 1) gemessen, so befinden sich
von diesen etwa 5% im D-Zustand, in dem 75% der Neutronen antiparallel zum Deu-

teronenspin ausgerichtet sind. Im Zustand |1 0) betrigt dieser Anteil 50 % und fiir den
|1 — 1)-Zustand ebenfalls 75 %.

Die Bestimmung der Neutronenpolarisation folgt aus G1.(2.5) zu

Pn: ’

N1 — N_
N. +N_

(ST ST
N= N

der beiden Spinniveaus mit dem oben Ge-

wobei fiir die Besetzungszahlen N 1 bzw. N 1

sagtem gilt:

N
N

= 95.1% N, +4.9% -7T5%N_1 +4.9% - 25% N1 + 50 % Ny
= 95.1%N_1+49%-T5%N; +4.9%-25%N_1 +50% Ny .

N= N[=

N, N_; und Ny sind die Besetzungszahlen der entsprechenden Deuteronenniveaus.

Einsetzen ergibt:

N1 —N_4 (2.6)
P, =0.9265 - ="0.9265 - P, 3.2
" Ni + N_; + Ny a (3.2)

Das heifit, die Neutronenpolarisation ist damit um relativ 7.35 % geringer als die gemessene
Deuteronenpolarisation.
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Kapitel 4

Targetmaterial Butanol

4.1 Allgemeines

Butanol gehért zu der Gruppe der einwertigen Alkohole und hat die Summenformel
C4HyOH ("H-Butanol’) bzw. in deuterierter Form C4DgOD! ('D-Butanol’). Es existieren
insgesamt vier Konstitutionsisomere, zwei primére, ein sekundires und ein tertidres Bu-
tanol, die sich durch unterschiedliche Atomanordnungen voneinander unterscheiden und
verschiedene physikalische und chemische Eigenschaften aufweisen (vgl. Tabelle 4.2).

Der rdumliche Aufbau der Molekiile ist bestimmt durch die 4-Bindigkeit der Kohlen-
stoffatome und einer damit verbundenen sp3-Hybridisierung der bindenden Atomorbitale,
die sich in tetraedischer Richtung erstrecken und zu einer Zickzack-Form der Kohlenstoff-
ketten in den priméiren und dem sekundéren Butanol fithren. Das tertiire Butanol kann
in seiner Gesamtheit als Tetraedermolekiil angesehen werden, mit einem C-Zentralatom,
sowie drei Methyl- und einer Hydroxylgruppe auf den Ecken des Tetraeders.

Einige Eigenschaften der im Butanol auftretenden Bindungen sind in der folgenden
Tabelle zusammengefasst.

Bindung | Linge [pm] | Diss.-Energie [£L] AEN Anteil Tonenbindung
H-H 74 435.4 2.1-2.1=0 0
C-C 154 347.8 2.5-2.5=0 0
C-H 109 410.6 2.5-2.1=0.4 0.07
C-O 143 360,0 2.5-3.5=1.0 0.20
O-H 96 464.7 3.5-2.1=14 0.29

Tabelle 4.1: Eigenschaften der Atombindungen, AEN bezeichnet die Differenz der Elektro-
negativititen der Bindungspartner.

Aufgrund der unterschiedlichen Elektronegativitdten von C, O und H sind die C-O-,
O-H- und C-H-Bindungen polar, woraus molekulare Dipolmomente resultieren, die dazu

!Soweit nicht anders vermerkt, bezieht sich in diesem Kapitel die Bezeichnung Butanol gleichermafen
auf die hydrogenisierte wie auf die deuterierte Form.
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fithren, dass die Butanolmolekiile in der fliilssigen Phase iiber Wasserstoffbriickenbindun-
gen miteinander assoziiert sind. Dies fiihrt zu einer Stirkung des molekularen Gefiiges und
ist unter anderem fiir die hohen Siedepunkte der Alkohole verantwortlich?.

T |
H7C\H 1—C~—nu
H\C/H OH H\C/H H
C| H H é H ol
H\H/H H H\Héﬁ OH
[ H H C H H
1|{ CH,4 }|1 CHj4
1—-Butanol 2—Butanol
OH
H H
I|{ H7(|?\H 0H | 7}1 |
C C
H//C\C/H on, " n— \?/ —q
H | H ¢ H
H CHs H
Iso—Butanol tert—Butanol

Abbildung 4.1: Die vier Konstitutionsisomere des Butanolmolekiils.

Ein weiterer Effekt, der auf die unterschiedlichen Elektronegativititen der atomaren
Bindungsarten zuriickzufiihren ist, ist der so genannte 'Induktive Effekt’. Die durch Elek-
tronenverschiebung entstehenden Partialladungen bewirken intramolekulare elektrostati-
sche Felder, die auch an anderen Atomen des Molekiils die Elektronendichte dndern. Die
Hydroxylgruppe im Butanol wirkt elektronenanziehend, wodurch sich eine positive Parti-
alladung am angrenzenden Kohlenstoffatom bildet.

Die Bindungselektronen der C-H-Bindung werden stéirker an die Hydroxylgruppe gezogen,
was zu einer Schwichung der C-H-Bindung und damit zu einer hoheren Reaktivitit dieser
H-Atome fiihrt.

Im Hinblick auf den Einsatz von Butanol in polarisierten Streuexperimenten zeich-
net dieses Material der nahezu spinlose Untergrund aus. Neben den (fiir das Experiment

2Obwohl die OH-Gruppe von ihrer GréBe und Polarisierbarkeit mit einer Methylgruppe vergleichbar
ist, haben die Alkohole einen wesentlich h6heren Siedepunkt als die entsprechenden Alkane. Fiir Butan
liegt der Siedepunkt bei etwa 0.5°C, im Butanol bei 117°C. Der Grund hierfiir liegt einerseits in den
Dipolmomenten der polaren Bindung, andererseits darin, dass das negative Ende des Dipols auflen an dem
einsamen Elektronenpaar des Sauerstoffatoms lokalisiert ist, das positive Ende sich hingegen dicht bei den
kleinen H-Atomen befindet. Dadurch wird eine relativ starke intermolekulare Anndherung moglich, die
den Wasserstoffbriickenabstand bis auf etwa 207 pm bringt. Trotz des Faktors 2 verglichen mit der O-H-
Bindungslinge, tritt hier ein merklicher kovalenter Bindungsanteil auf [SH80]. Die Dissoziationsenergie
der Wasserstoffbriicken betrigt ca. 21 %
werden, um monomere Molekiile freizusetzen. Dadurch steigt der Siedepunkt auf den fiir Alkohole typisch
hohen Wert.

, d.h. diese Energie muss pro H-Briicke zusitzlich aufgebracht
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gewiinschten) spinbehafteten und damit polarisierbaren Wasserstoffkernen tragen die An-
teile der spinbehafteten Kerne aus der natiirlichen Isotopenmischung von Kohlenstoff und
Sauerstoff zum polarisierbaren Hintergrund bei. Den grofiten Beitrag liefert dabei mit ei-
nem natiirlichen Vorkommen von etwa 1.1% der Spin-1/2-Kern 13C. Mit einem Anteil
von ca. 0.04% 7O (Spin 5/2) in der natiirlichen Mischung, kann ein hiervon erzeugter
Untergrund dahingegen vernachlissigt werden.

Fiir Streuexperimente ferner wichtig ist die Dichte der (gewiinschten) Streuzentren im
Material. Diese Gréfle wird durch den sogenannten Dilutionfaktor f angegeben, der — nur
fiir das Material betrachtet — definiert ist als Verhéltnis der polarisierbaren zur Gesamt-
zahl der interessierenden Kerne. Im Fall des 'H-Butanols fithrt dies auf f = % = 0.135,
fiir D-Butanol ergibt sich f = % = 0.238. Letzterer Wert verringert sich entsprechend bei
nicht vollstdndiger Deuterierung des Materials. Fiir das im Rahmen dieser Arbeit verwen-
dete D-Butanol wird vom Lieferanten® ein Deuterierungsgrad von 99.5 % angegeben.

‘ Eigenschaft H 1-Butanol | Iso-Butanol ‘ 2-Butanol ‘ tert-Butanol
Molmasse [g/mol] 74.12 (H) / 84.18 (D)
Sdp. [°C] 117.5 108.4 99.5 82.2
Smp. [°C] —89.5 —114.7 25.5
Flammpkt [°C] 35 (D) 28 (H)
Ziindtemp. [°C] 340 (D) 430 (H)
Dichte [g/cm?] 0.8098 (H) | 0.8011 (H) | 0.8080 (H) | 0.7856 (H)

0.9197 (D) | 0.9098 (D) | 0.9177 (D) | 0.8922 (D)

Viskositét [cP] 2.95 (20°C) | 4.70 (15°C) | 4.21 (15°C) | 3.30 (30°C)
Dipolmoment [D] 1.66 1.79 1.66
Dielek.Konstante 17.1 (25°C) | 17.7 (25°C) | 15.8 (25°C) | 10.9 (30°C)
Losl. in H0 [g/1] 7.9 9.5 12.5 00
ROA-Wert 24 (H) 100 (H) 200 (H) | > 2000 (H)
Dilutionfaktor 0.135 (H) / 0.238 (D)

Tabelle 4.2: Finige Eigenschaften der Butanolisomere. Falls nicht anders bezeichnet, be-
ziehen sich die Werte sowohl auf H- wie auf D-Butanol bei Standardbedingungen. Der
RCA-Wert gibt die relative Farbemdglichkeit bei Bestrahlung mit ionisierender Strahlung

an. Eingetragene Werte stammen teilweise aus [Kro 79].

3Fa. Deutero GmbH, Kastellaun
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4.2 Dotierungssubstanzen

Der Prozess der dynamischen Nukleonenpolarisation ist nach den Ausfithrungen in Kapi-
tel 2 an das Vorhandensein von quasifreien Elektronen im Material gebunden. Da die fiir
das Polarisierte Target eingesetzten Materialien Diamagnetika sind, miissen ihnen para-
magnetische Zentren durch Dotierung zugefithrt werden.

Ublicherweise wurden bislang die organischen Substanzen (Alkohole, Diole) durch Mi-
schung mit chemischen Radikalen bzw. Erzeugung der Radikale durch chemische Reaktion
im Material selbst dotiert, wihrend die Dotierung mittels ionisierender Strahlung den an-
organischen Materialien (Ammoniak, Lithiumhydride) vorbehalten war.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden auch Alkohole strahlendotiert und auf ihre Polarisier-
barkeit hin untersucht.

Im folgenden soll dargestellt werden, wie das zu untersuchende Material DNP-fihig
gemacht wird. Vorab folgt eine kurze Ubersicht iiber die chemischen Radikale, die zur
Dotierung eingesetzt wurden.

Aus der Menge der chemischen Radikale haben sich fiir den Einsatz als Dotierungs-
material die Nitroxidradikale Porphyrexid und TEMPO*, sowie die organischen Cr(V)-
Komplexe EHBA® und EHBA-dy,, bewihrt.

H H "
N Y b NG _
H\c/ \C/H / \ D5CZ\ 0 z
‘ ‘ HaC c—o_ s 0—cC
c_ G s s Na'|ose.” [ >l | e
HaC— S ~NCH, Hal \N/ NH T o’ No—el 20
CHz '|o CHg lo 0” 0,0,
0
TEMPO Porphyrexid EDBA

Abbildung 4.2: Struktur der benutzen chemischen Radikale. Der Punkt (s) kennzeichnet
den Ort des quasifreien Elektrons.

Porphyrexid wird bereits seit mehr als 30 Jahren als chemisches Radikal fiir die Do-
tierung organischer Targetmaterialien benutzt [Man 69]. Es liegt in kristalliner Form als
rotlich-oranges Pulver vor. Das Molekiil ist ringférmig aufgebaut und Triger des Radikals
ist die ungeséttigte Stickstoff-Sauerstoffbindung, die bei Raumtemperatur allerdings rela-
tiv instabil ist, so dass die Substanz unter Kiihlung (0°C bis 6°C) gelagert werden muss.
Porphyrexid ist nur sehr schwer bzw. gar nicht in Butanol 16slich, wodurch eine Zugabe
von Wasser als Losungsmittel notwendig wird. Dadurch wird der Dilutionfaktor der mit
diesem Radikal dotierten Probe geringfiigig schlechter. Auf die Vorteile der Wasserzugabe
hinsichtlich der strukturellen Stabilitdt der priparierten Probe wird spéter eingegangen.

Als Alternative zu dem mittlerweile nicht mehr im Handel erhiltlichem Porphyrexid
findet seit einigen Jahren die chemisch dhnliche Substanz TEMPO Anwendung. Auch
bei diesem Radikal liefert eine nicht-abgesittigte Stickstoff-Sauerstoff-Bindung das quasi-
freie Elektron. Hinsichtlich der Einfachheit bei der Préiparation des Targetmaterials hat

492,2,6,6-TEtraMethyl-Piperidin-1-Oxyl
5Sodium bis[2-Ethyl-2-Hydroxybutyrato(2-)]-oxochromat(V)monohydrat
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Eigenschaft |  Porphyrexid TEMPO | EDBA |
Summenformel CsHgN,4O CoH1gNO Na™[C12D9007Cr-Dy0]~
Struktur ringformig ringformig Chelatkomplex
Radikaltyp NO* NO* Cr(V)
Molekiilgewicht 141.15 156.25 391.46
Schmelzpunkt 162°C 36°C-39°C

Flammpunkt 175°C 67°C

Dilutionfaktor kp=1a=0.1154 | kp=137=0.0638 Kq=357=0.1125
Dichte 145

Loslichkeit Wasser gut schwer gut
Loslichkeit Butanol schwer gut gut

Farbe tiefrot rot-orange rot-violett

liegt vor als krist. Pulver krist. Pulver krist. Pulver
Bezugsquelle Fluka AG, Schweiz | Sigma Aldrich M. Krumpolc

Tabelle 4.3: Eigenschaften der benutzten chemischen Radikale. Uber nicht eingetragene
Werte liegen keine verldsslichen Daten vor.

TEMPO den Vorteil, dass es direkt in Butanol Ioslich ist. AuBerlich ist es dem Porphyrexid
dhnlich, es liegt ebenfalls als kristallines Pulver von rétlicher Farbung vor. In mit TEMPO
dotiertem Polyethylen und Polymerfolien konnten hohe dynamische Polarisationen erreicht
werden [Bun 95]. Der Einsatz in Butanol fithrte zu Werten, die mit Porphyrexid-dotiertem
Material vergleichbar sind (Protonenpolarisationen von —89.2 %/ + 80.5 % und Deutero-
nenpolarisationen von —38.4 %/ + 32.2 %, jeweils im Dilutionmode bei 2.57T [Pli 97]).

TEMPO ist wie Porphyrexid nicht in perdeuterierter Form erhéltlich, so dass auch
fiir die Dotierung von deuteriertem Material auf die 'H-Form zuriickgegriffen werden
muss. Wegen der geringen Einmischungsmengen betréigt der Anteil der H-Atome aller-
dings weniger als 0.5 % (TEMPO) bzw. unter 0.3 % (Porphyrexid) und liegt damit in der
GroBlenordnung des Anteils der nicht deuterierten Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen in
dem verwendetem Butanol.

Das Radikal EHBA-Cr(V) wird ebenfalls seit vielen Jahren erfolgreich als Dotierungs-

substanz fiir Alkohole benutzt. Chemisch handelt es sich dabei um einen einkernigen Me-
tallkomplex mit Chrom als Koordinationszentrum. Das ungepaarte Elektron wird geliefert
aus dem d-Orbital des Chroms [Bun 84].
EHBA hat im Vergleich zu den Nitroxidradikalen eine fast 2.5fache Molmasse (vgl. Ta-
belle 4.3) und das Radikal ist in Losung relativ instabil (Zerfallsrate etwa 2 % pro Stunde
[Biil 95]), eingefroren in einen Festkorper bleibt ein Zerfall allerdings aus und mit EHBA
praparierte Proben bleiben unter Fliissigstickstoff-Kiihlung viele Jahre DNP-fihig. Seit
etwas mehr als 10 Jahren liegt EHBA auch in vollstéindig perdeuterierter Form als EHBA-
Cr(V)-dgs (im weiteren kurz EDBA® genannt) vor [Kru 90]. Die wichtigsten physikalischen
Eigenschaften der genannten chemischen Radikale finden sich in Tabelle (4.3).

Diese Bezeichnung ist im Handel iiblich fiir den Komplex C10H20N204, wird im folgenden aber dennoch
benutzt, da sie sich im Bereich des Polarisierten Targets eingebiirgert hat.
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4.3 Praparation

4.3.1 Chemische Dotierung
Folgende drei Schritte sind fiir die Praparation des Targetmaterials notwendig:

e Desoxygenieren des Butanol (ggf. auch des Wassers)
e Einmischen der Radikale

e (Struktur- und) Formgebung durch Einfrieren in Fliissigstickstoff

Erster Schritt der Targetpréiparation ist das Desoxygenieren des Butanols. Dazu wird rei-
nes Stickstoffgas (Reinheitsgrad 99.99 %) fiir etwa 10 min bis 15 min durch die Fliissigkeit
geleitet”, um gelosten Sauerstoff zu entfernen. Sauerstoff ist paramagnetisch und kann sich
ungiinstig auf die Relaxationszeiten der polarisierten Probe auswirken [Man 69].

Im zweiten Schritt werden die Radikale in das Butanol eingemischt. Porphyrexid ist
in Butanol nur sehr bedingt 16slich und erfordert als Losungsmittel Wasser (dieses sollte
ebenso wie das Butanol durch Stickstoffgas desoxygeniert werden). Die Beimengung kann
auf zwei Arten erfolgen: entweder wird die erforderliche Menge Wasser dem Butanol zuge-
geben und das Radikal anschlielend in dieser Mischung aufgeltst, oder es wird zuniichst
das Radikal in das Wasser eingemischt und diese Lésung dem Butanol zugesetzt®. TEMPO
und EDBA benoétigen kein zusétzliches Losungsmittel und kénnen direkt in das Butanol
eingemischt werden.

Anschlielend wird die Losung fiir mehrere Minuten geschiittelt, um das zugesetzte Radikal
vollstéindig zu 16sen. Dieser Prozess kann durch vorsichtiges Aufwéirmen der Losung auf
Temperaturen von 35°C (TEMPO) bis 50°C (Porphyrexid) beschleunigt werden. Even-
tuell ungeloste Kristalle sollten durch Filtration aus der Losung entfernt werden.

Die Zusammensetzung der unterschiedlich dotierten Proben, die im Rahmen dieser Arbeit
vermessen wurden, sind in Tabelle 4.4 aufgefiihrt.

Im letzten Schritt des Préparationsverfahrens wird die Losung eingefroren. Je nach Ver-
wendungszweck kann das Material zu einem Block gefroren werden, oder in Kiigelchen mit
Durchmessern von 1 mm bis 2.5 mm.

Das Blocktarget liefert den maximal méglichen Fiillfaktor des Targetcontainers. Fiir Kiigel-
chen betrigt die Raumausfiillung bei dichtester Packung theoretisch maximal 74 %, expe-
rimentell werden aber nur etwa 64 % erreicht [Roh].

Im Hinblick auf Strahlexperimente muss ein Kompromiss gefunden werden zwischen
der einerseits hoheren Luminositét eines Blocktargets und der besseren Kiihleigenschaften
des Kiigelchentargets. Herstellung und Einsatz eines Butanol-Blocktargets ist beschrieben

"Wegen des hohen Preises von deuteriertem Butanol sollte dieser Prozess nicht zu lange durchgefiihrt
werden, da die Verdunstungsrate beim Desoxygenieren stark ansteigt.

8Eine Vergleichsmessung zwischen zwei Porphyrexid-dotierten H-Butanolproben, die nach der einen
bzw. der anderen Methode pripariert wurden, brachte keine signifikanten Unterschiede in den Polarisati-
onseigenschaften.
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Material Zusammensetzung (%] | Dilution- | Spindichte | Farbung
DBu | Radikal ‘ DO | faktor [%] | [10'% e~ /g]

EDBA-DBu 91.4 4.0 4.6 23.14 6.153 dkl.-violett

Porphyrexid-DBu || 94.5 0.5 5.0 23.54 2.133 tief-rot

TEMPO-DBu 99.5 0.5 - 23.69 1.927 rotlich-gelb

Tabelle 4.4: Zusammensetzung der chemisch dotierten Proben. Die angegebenen Prozent-
werte beziehen sich auf die Masse.

in [Pli97]. Fiir die vorliegende Arbeit wurde ausschlieflich die Kiigelchenform gewéhlt,
weil sie neben der einfacheren Herstellung auch den Vorteil bietet in den verschieden
groflen Targetcontainern der beiden Bochumer Kryostate eingesetzt werden zu koénnen.
Dariiberhinaus wird durch Umspiilen der einzelnen Kiigelchen mit Fliissighelium die durch
die eingestrahlten Mikrowellen eingebrachte Wirme besser weggekiihlt, das gesamte Target
weist damit eine gleichméBigere Temperatur auf.

Zur Herstellung der Kiigelchen wird die Butanol-Radikal(-Wasser)-Mischung mit Hil-

fe einer Spritze in fliissigen Stickstoff getropft. Hierbei stehen zwei Moglichkeiten zur
Verfiigung: das Material kann direkt in den Stickstoff getropft werden, oder einem Fliissig-
stickstoffstrom, der durch eine Glashelix 14uft, zugesetzt werden. Bei ersterer Methode ist
darauf zu achten, dass die Fliissigkeitsoberfliche glatt ist. Die auf diese Oberfliche gebrach-
ten Butanoltropfen nehmen Kugelgestalt an, frieren innerhalb von 6s bis 8 s (abhingig
von ihrer Grofie) und sinken in den Stickstoff ein, wenn die Oberfliche gestort wird. Sinken
die Kugeln vorher ein, so treten Gaseinschliisse auf oder die Kiigelchen bersten. Diese Me-
thode liefert Kiigelchen von gleichartiger Form und glasig-amorpher Struktur, kann aber
nur bedingt fiir die Fertigung groferer Mengen angewandt werden®.
Zur Herstellung groflerer Mengen Targetmaterials wird das Butanol in einen Fliissigstick-
stoffstrom getropft, der eine Fliissigstickstoff-gekiihlte Glasspirale durchflieft. Am unteren
Ende der Glasspirale befindet sich ein in Fliissigstickstoff stehender Auffangbehélter fiir
die Butanolkiigelchen (vgl. Abb. (4.3)). Nach dieser Methode kénnen mit einer Frequenz
von etwa 1s~! die Kiigelchen getropft werden. Auf ihren Weg durch die Glashelix formen
sich die Kiigelchen von glasig amorpher Struktur.

Nachteil dieser Methode ist, dass die gefrorenen Kiigelchen kleine Einschliisse, vermutlich
Stickstoffgas, enthalten, die den Dilutionfaktor herabsetzen. Fiir die Laboruntersuchun-
gen der Polarisationseigenschaften stellt dies kein Problem dar, da die Dichte des Targets
nicht einspielt. Bei Strahlexperimenten allerdings wird die Luminositét durch die geringere
Dichte abhéngig von der Griéfle der Einschliisse etwas kleiner.

Bei beiden Methoden kann die Gréfle der Kiigelchen durch Anderung des Kaniilendurch-
messers der Spritze variiert werden.

Fiir die in dieser Arbeit beschriebenen Messungen wurde die eine wie die andere Pripa-
rationsmethode benutzt, abhingig von der Menge des bendtigten Materials. Die Durch-
messer der Kiigelchen betragen fiir alle priparierten Proben 1.8 mm bis 2.2 mm.

9Eine nach dieser Methode arbeitende Apparatur zur Herstellung groferer Mengen Targetmaterials ist
beschrieben in [Ash 76].
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Abbildung 4.3: Glaswendel zur Herstellung der Butanolkiigelchen.

Sehr wichtig im Hinblick auf gute Polarisationseigenschaften des Materials ist die Er-

zeugung des glasartigen Zustandes. Nach Messungen von Takala und Niinikoski verhindert
die Glasformation die Clusterung der zugesetzten paramagnetischen Molekiile und damit
einhergehend eine Verminderung der erreichbaren Maximalpolarisation sowie eine Zunah-
me der Spin-Gitter-Relaxation [TN 90].
Die glasige Erstarrung wird durch die Abkiihlgeschwindigkeit bestimmt; ist diese hoch ge-
nug wird die Bildung einer kristallinen Phase effektiv unterdriickt. Die Bildung der Wasser-
stoffbriicken im Butanol begiinstigt die Glasformation, da eine Umordnung der Molekiile
zur kristallinen Struktur behindert wird. Eine hohe Viskositit der Lésung verhindert eben-
falls eine Kristallisation und die Fehlordnung der fliilssigen Phase bleibt im festen Zustand
weitgehend erhalten. Die Viskositit kann durch Beimengung von etwa 2.5 %-6.5 % Wasser
soweit erhoht werden, dass sich einerseits Gliser mit guten Polarisationseigenschaften bil-
den, andererseits eine Devitrifikation des gefrorenen Materials bei Erwirmung ausbleibt.
Kalorimetrische Messungen, die in diesem Zusammenhang von [TN 90] durchgefithrt wur-
den, zeigen dies fiir EHBA-dotierte Butanolproben eindeutig. Polarisationsmessungen an
einerseits mit TEMPO, andererseits mit Porphyrexid dotierten H-Butanolproben kommen
zu demselben Ergebnis. Wihrend die TEMPO-dotierte Probe ihre Polarisationsfihigkeit
nach Aufwirmen auf etwa 160 K verlor, zeigte das Porphyrexid-dotierte Material kei-
ne diesbeziiglichen Einbuflen. Nach Verfliissigung und Wieder-Einfrieren der Proben war
auch das TEMPO-dotierte Material wieder voll polarisationsfihig [Zaw 98], so dass der
Grund fiir dieses Verhalten in der Wasserzugabe bei der Porphyrexid-dotierten Probe zu
suchen ist.

Optisch ist die amorphe Struktur des gefrorenen Materials durch ein glasig-durchsichti-
ges Aussehen gekennzeichnet, wihrend Kristallisation das Material opak erscheinen lisst.
Auf diese Weise kann das préiparierte Material vorsortiert werden, noch bevor eine zeit-
aufwindige Polarisationsmessungen im Kryostaten durchgefithrt wird.
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4.3.2 Strahlendotierung

Bei dieser Art der Dotierung werden die Radikale im Material selbst erzeugt. Setzt man
das Material ionisierender Strahlung aus, so konnen infolge atomarer bzw. molekularer
Anregungs- und lonisationsprozesse paramagnetische Zentren einerseits durch Einfang
freier Elektronen, andererseits durch Auflésung einer chemischer Bindungen enstehen. Fin-
zelheiten hierzu finden sich in Kapitel 7.1.

Die hier untersuchten Proben wurden unter fliissigem Argon bei einer Temperatur von
90 K mit 20 MeV-Elektronen dotiert. Die Bestrahlung fand statt am Einschusslinac der
Bonner Beschleunigungsanlage ELSA unter Verwendung eines Gaskiihler-Bestrahlungs-
kryostaten. Dieser Kryostat ist eigentlich nur fiir den Temperaturbereich bis hinab zu
120 K ausgelegt [Mei97], um aber dennoch bei tiefen Temperaturen arbeiten zu konnen,
wurde ein spezieller Einsatz benutzt, der mit Fliissigargon gefiillt werden und in den
Bestrahlungsbereich eingesetzt werden konnte.

Das Butanol wurde, wie im vorangehenden Abschnitt beschrieben (natiirlich ohne Zu-
satz der chemischen Radikale) in Kiigelchenform gefroren und in kleine Séckchen gefiillt'°.
Die Sackchen dienten der Vereinfachung der Handhabung und machten es méglich, unter-
schiedliche Proben in einer Sitzung zu bestrahlen. Sie dienen gleichzeitig auch als platz-
sparendes Behiltnis fiir die Lagerung des bestrahlten Materials im Probendewar.

Fiir die Bestrahlung wurden die Proben in den Fliissigargon-Einsatz gebracht, was zu
leichten Schwierigkeiten bei der Platzierung fithrte, da es vorkommen konnte, dass sich
die Sackchen nicht exakt im Strahlfleckbereich befanden und das Material damit nicht die
volle Intensitit des Elektronenstrahls sah.

Es wurden D-Butanolproben mit und ohne Zusatz von schwerem Wasser bei verschiede-
nen Expositionszeiten bestrahlt, um unterschiedliche Radikalkonzentrationen zu erzeugen.
Desweiteren wurde zur Uberpriifung der EST-Theorie an dem strahlendotiertem Materi-
al eine teildeuterierte Butanolprobe pripariert, sowie fiir Vergleichsmessungen auch 'H-
Butanol.

Die Radikaldichte wurde dabei mit Hilfe der Elektronenspinresonanz bestimmt. Die
Flache unter dem vom ESR-Spektrometer gelieferten Absorptionssignal ist proportional
zur Konzentration der paramagnetischen Zentren. Da die Grofe dieser Fliche auch von
apparativen Parametern abhingt, ist fiir eine Absolutbestimmung der Radikaldichte die
Kalibration gegen eine Probe bekannter Spindichte notwendig. Im vorliegenden Fall wurde
zu diesem Zweck mit TEMPO dotiertes D-Butanol prapariert, dessen Spindichte sich aus
der Einwaage des Radikals errechnen ldsst und zu einem Wert von (2.0575 + 0.2286) -
10' e~ /g fiihrte. Von dieser Mischung wurden 15 Proben gezogen und zur Bestimmung
der Streuung jeweils 7 mal vermessen, was einen Mittelwert mit Standardabweichung von

(101.23 £ 13.07) FE ergab. Aus diesem Wert folgt der Kalibrationsfaktor zu:

17e”
2.0325 - 1017549 .

10Dje Sickchen bestehen aus handelsiiblichem Gardinenstoff, vermutlich ein Polyestergewebe.
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| Nr. || Probe | Exposition [s] | ESR-FE | Spindichte [10 ¢~ /g] |
1 | DBu 120 46.3845.72 0.964-0.12
2 | DBu+5% D,0 120 50.45::6.90 1.0540.14
3 | DBu 600 101.20+14.61 2.10+0.30
4 || DBu+5% D20 600 107.89415.43 2.244-0.32
5 | DBu 300 93.49+11.91 1.94+0.25
12 || HBu 90
13 || HBu +5 % Hy0 600
15 || C4DyOH 69.94+10.26 1.45+0.21
TEMPO-DBu 99.21+11.03 2.064-0.23

Tabelle 4.5: Ezpositionszeiten und erzeugte Radikaldichte der strahlendotierten Proben.
Zum Vergleich ist der Wert der Kalibrationsprobe (TEMPO-DBu) mit angegeben.

Die Messung der strahlendotierten Proben erfolgte analog; es wurden je 7 Stichproben
gezogen, die jeweils 7 mal vermessen wurden. Mit Hilfe des Kalibrationsfaktors errechnen
sich aus den erhaltenen Werten die in Tabelle 4.5 aufgefiihrten Radikaldichten. Die ange-
gebenen Fehler folgen aus der Statistik der Einzelmessungen und der Fehlerfortpflanzung
durch die Kalibration.

Die Bestrahlung der Proben 142 und 3+4 erfolgte jeweils gleichzeitig. Augenfillig ist,
dass die Konzentration der paramagnetischen Zentren nicht mit der Bestrahlungszeit ska-
liert. Grund hierfiir ist vermutlich eine unterschiedliche Positionierung der Proben wihrend
der Exposition und damit eine nicht vergleichbare Ausleuchtung des Materials durch den
Elektronenstrahl. Inwieweit moglicherweise Sattigungseffekte bei der Erzeugung der Ra-
dikale auftreten, lisst sich aufgrund der wenigen Daten nicht sagen.

Das intensive Elektronenbombardement fithrt zu einer Farbung des Butanols abhéngig
von der Dauer der Bestrahlung. Die schwach bestrahlten Proben weisen eine hell-violette,
die lang bestrahlten eine tief-violett bis schwarze Farbung auf, wobei nicht alle Kiigelchen
einer Charge gleich intensiv gefirbt wurden. Neben sehr dunklen traten auch helle Kiigel-
chen auf, was vermuten lasst, dass die Bestrahlung nicht homogen iiber den gesamten
Probenbereich verlief.
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Kapitel 5

Nachweis dynamischer
Nukleonenpolarisation

5.1 Allgemeines

Die Messung der Polarisation erfolgt iiber das kernmagnetische Resonanzverfahren (NMR!).
Dazu wird senkrecht zum Polarisationsfeld eine Spule um das Material gebracht. Strahlt
man iber diese Spule ein schwaches Hochfrequenzfeld nahe der Kernlarmorfrequenz mit
w ein, werden die Besetzungszahlen der Zeemanniveaus durch Umklappen einiger Spins
gedndert. Das Messprinzip der NMR ist, die Reaktion der elektrischen Eigenschaften des
Material-Spulensystems auf diese Anderung zu bestimmen. Dazu wird seriell zur Spule
ein Kondensator geschaltet, so dass sich ein Schwingkreis ergibt. Die Anderung der Be-
setzungszahlen im Material fithrt zu einer Anderung der makroskopischen Magnetisierung
und kann beschrieben werden durch eine komplexe Suszeptibilitit

x(w) = x'(w) —ix" () - (5.1)

Die beiden Summanden stehen dabei im Zusammenhang mit dem dispersiven (x'(w)) bzw.
dem absorptiven Anteil (x”(w)) des detektierten Signals [Rei 94].
Die Magnetisierung des Materials fithrt auch zu einer Anderung der Induktivitit L(w) und
Impedanz Z(w) der Spule:

L(w) = Lo(1 + 4mnx(w))

Z(w) = R+4iwLy(l+4mnx(w))
= Zw) = R+wLly-4mnx"(w)+iwLo(1 + 4mnx'(w)) ,
Zr 7L

wobei Ly = Induktivitit der leeren Spule, n = Fiillfaktor, abhéngig vom Spulenvolumen
und dessen Auffiillung mit Material?> und R = Ohmscher Widerstand der Spule.

!Nuclear Magnetic Resonance
?Beschreibt die Kopplung zwischen Material und Spule.
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Das bedeutet, x” trigt zum ohmschen Widerstand bei, withrend x’ den induktiven Wi-
derstand dndert.

Die Giite des Schwingkreises wird also insgesamt beeinflusst. Durch Anderung des Ohm-
schen Widerstandes kommt es zu einem mittleren Leistungsverlust P in der stromdurch-
flossenen Spule, der als Spannungsinderung detektiert werden kann.

P=1I3(Zr — R) = s BwLg - 4" (w) o X" (w) (5.2)
mit Iy = Spulenstrom.

Wegen der Proportionalitéit zwischen x” und der makroskopischen Magnetisierung, ist der
Leistungsverlust zuriickzufithren auf eine Anderung der Besetzung der Kernzeemanniveaus
und damit der Polarisation des Materials. Der Proportionalititsfaktor beinhaltet sowohl
Abhéngigkeiten vom Nukleonensystem selbst, als auch apparative Einfliisse und muss fiir
jede Messung durch Kalibration gewonnen werden. Diese so genannte TE-Kalibration ist
Gegenstand des Abschnittes 5.3.

Fiir die Detektierung kleiner Signale bedient man sich der 'Signal-Average’ Methode, bei
der der abzufahrende Frequenzbereich in Kanéle unterteilt wird. Das Frequenzband wird
n-mal durchfahren ('n-Sweeps’) und die Signale der entsprechenden Kanéle aufaddiert. Die
Signalhohe wichst dadurch um den Faktor n, das statistische Rauschen nur um den Faktor
v/n, so dass man eine Nettoverbesserung des S/R-Verhéltnisses um y/n bekommt. Syste-
matische Fehler, die auf apparative Einfliisse zuriickgehen, werden dadurch minimiert,
dass mit derselben Sweepzahl, mit der das Resonanzsignal detektiert wird, auerhalb der
Resonanz ein Signal genommen und von dem Resonanzsignal subtrahiert wird (’Abzug’).
Weitere Ausfithrungen hierzu und zu technischen Einzelheiten der NMR-Apparatur finden
sich in [Rei 94].

5.2 Resonanzsignalform von Deuteronen im Butanol

Bringt man Deuteronen mit ihrem Kernspin /=1 in ein externes Magnetfeld, so fithrt
die Zeemanaufspaltung zu einer Aufhebung der Energieentartung und abhingig von der
magnetischen Quantenzahl m = —1,0, 1 stellen sich drei dquidistante Energieniveaus |m)
ein. Die Frequenzen fiir die Uberginge |—1) — |0) und |0) — |1) wiren gleich und in der
Kernresonanzspektroskopie fithre dies zu einer einzigen Resonanzlinie.

Im chemisch gebundenen Zustand des Butanolmolekiils allerdings existieren elektrische
Feldgradienten am Kernort, die anndhernd entlang der C-D- und O-D-Bindungsachse lo-
kalisiert sind. Die Wechselwirkung dieser Feldgradienten mit dem Quadrupolmoment des
Deuterons fiihrt zu einer Verschiebung der Zeemanniveaus (vgl. Abb. 5.1). Wenn der Feld-
gradient axialsymmetrisch beziiglich der Bindungsrichtung ist, stellt sich die Energie des
m-entsprechenden Niveaus wie folgt dar:

Ey, = —hwom + iwy(3 - cos? © — 1)(3m? — I(I +1)) , (5.3)

wobei der erste Summand die Energie des ungestorten Zeemanniveaus und der zweite
die Quadrupolwechselwirkungsenergie darstellt. Fiir w, gilt hw, = %eQ - eq mit eQ) dem
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Abbildung 5.1: Energieniveaus des Deuteronenspinsystems im externen Magnetfeld, links
ohne, rechts mit Beriicksichtigung der Quadrupolwechselwirkung.

Quadrupolmoment und eq = 0°®/0z% dem elektrischen Feldgradienten. © ist der Winkel
zwischen dem externen Magnetfeld und der Richtung des elektrischen Feldgradienten.

Die Resonanzfrequenzen w, und w_, die zum positiven Ubergang |0) — |1) bzw. zum
negativen |—1) — |0) gehoren, sind:

wt = wpy F 3wy(3cos? © — 1) (5.4)

und geniigen wegen 0 < cos © < 1 der Bedingung

wo + 6wy

< wy <wp+ 3wy
wytbwy > w_ >wy— 3wy,

wobei jeweils die rechte Seite der Ungleichung fiir © = 7/2, die linke fiir © = 0 gilt.

Ublicherweise werden die benutzten Butanolproben amorph gefroren (siehe Kapitel 4.2),
was iiber makroskopische Bereiche zu einer Gleichverteilung der O-D- und C-D-Bindungen
und damit der elektrischen Feldgradienten fithrt. Wird ein bestimmter Frequenzbereich von
der NMR abgetastet, so finden sich fiir jede Frequenz des NMR-Fensters Zustinde, die
aufgrund des passendes Winkels © die Resonanzbedingung 5.4 erfiillen und im Spektrum
eine Linie erzeugen.

Die Intensitit der Resonanzlinien, die sich aus vielen dieser Einzellinien aufbauen ist pro-
portional zur deren Anzahl, die — wegen der rdumlichen Isotropie der Feldgradienten — nur
von der Dichte % der C-D- und O-D-Bindungen pro Winkelelement abhingig sein kann.

Isotropie bedeutet

dN . .
70 = const. mit df) =sinOdO.
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Damit gilt die Proportionalitét
—— x sin® .
de

Das heifit, die Linienintensitét weist bei © = 7/2 ein Maximum auf und verschwindet fiir

0 =0.

Fiir das Deuteronenresonanzsignal bedeutet das, dass fiir die Frequenzen
wi =wy)—3w; und w_ =wy+ 3wy, (5.5)

Intensitdtsmaxima, auftreten, die einen Abstand von 6 w, haben?.

0.35
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0.30 -

0.25 §

0.20 -

0.15 -

Signalhdhe [a.u.]

0.10 §

0.05 -

T T T T T T
16.10 16.15 16.20 16.25 16.30 16.35 16.40 16.45 16.50

Frequenz [MHZz]

Abbildung 5.2: Zusammensetzung des Deuteronensignals aus den Beitrdigen der C-D- und
O-D-Bindunyg.

Das Gesamtsignal baut sich aus den beiden Signalteilen auf, die zum Ubergang |—1) — |0)
bzw. |0) — |1) gehoren (vgl. Abb. 5.2). Die Resonanzlinie zum Ubergang |—1) — |0) startet
fiir Winkel © = 0 mit w_ = wy — 6w, und einer korrespondierenden Intensitdt 7_, nimmt
an Intensitdt bis um Maximum bei © = 7/2 (w_ = wp + 3wy) zu und endet hier in einem
Peak.

Der Ubergang [0) — |1) produziert ein vergleichbares Resonanzsignal, das allerdings bei
w4 = wy— 3wy stark gepeakt startet und mit zunehmender Frequenz (zunehmendem Win-
kel) kleiner wird, um bei wy = wp+ 6w, (© = 0) mit endlicher Intensitédt I, abzubrechen.

3Gleichung (5.5) gibt eine einfache Maglichkeit, die Quadrupolkopplungsstirke aus dem detektierten
Signal durch Messung des Peakabstandes abzuschédtzen. Eine exakte Bestimmung ist auf diese Weise aber
nicht méglich, da dipolare Effekte die Peaks zusammenriicken lassen [Dul 96] und somit der Wert fiir w,
unterschitzt wird.
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Abbildung 5.3: Deuteronensignale mit und ohne Beitrag der O-D-Bindung (unterschiedli-
che Polarisationsrichtungen). Die Struktur in der rechten Schulter des rechten Signals hat
apparative Ursachen.

Die im Butanolmolekiil auftretenden O-D-Bindung hat gegeniiber den C-D-Bindungen

einen um etwa 10 % grofleren Wert fiir den elektrischen Feldgradienten [Kad 75]. Das be-
deutet, die Energieniveaus der Deuteronen aus dieser Bindung spalten gemif GI.(5.3)
entsprechend héher auf, was zu gréfieren Ubergangsfrequenzen w. und damit groBerem
Abstand der Intensitdtsmaxima fithrt. Das Verhiltnis der O-D- zu der C-D-Bindungen be-
tragt fiir das Butanol 1:9, entsprechend ist die Intensitét des Signals aus der O-D-Bindung
mit diesen Faktor unterdriickt. Die Form der Resonanzlinie bleibt aber die gleiche wie im
Falle der C-D-Bindung, da die dafiir verantwortlichen Mechanismen gleichen Ursprungs
sind.
Das gesamte Deuteronenresonanzsignal stellt sich aus der Uberlagerung der C-D- und
O-D-Resonanzsignale dar. In Abb. 5.3 ist ein dynamisch polarisiertes Signal dargestellt,
in dem die Beitréige beider Bindungen erkennbar sind. Dominiert wird dieses Signal von
dem Beitrag der C-D-Bindungen, der der O-D-Bindung ist nur deshalb erkennbar, weil ihr
Peakabstand so grof} ist, dass sie als Struktur in den Flanken sichtbar wird.

Zur Uberpriifung der EST-Theorie an strahlendotiertem Material wurde eine teildeute-
rierte Butanolprobe, C4DgOH, polarisiert (vgl. Kapitel 8.5). Das dynamische Signal dieser
Probe sollte nach dem oben gesagten nur Resonanzlinienbeitrige aus den C-D-Bindungen
haben und damit keine weitere Struktur in den Seiten aufweisen. Im rechten Teil der
Abb. 5.3 ist ein dynamisches Signal dieser Probe dargestellt und man erkennt deutlich,
dass es keinen Hinweis auf ein unterlagertes Signal gibt. Beide in der Abb. 5.3 dargestell-
ten Signale stammen von strahlendotierten Proben und unterscheiden sich nur in der Hy-
droxylgruppe des Molekiils, d.h. der Unterschied in den Resonanzstrukturen ist ebenfalls
hierauf zuriickzufiihren, so dass die im linken Signal auftretenden Strukturen tatséichlich
von den Beitrigen der O-D-Bindung herriihren.
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5.3 TE-Methode

Im thermischen Gleichgewicht (TE*) kann bei definierter Temperatur und Magnetfeldstirke
aus der Boltzmannverteilung G1.(2.3) die natiirliche Polarisation mit Hilfe der Brillouin-
funktion (siehe Kapitel 2) bestimmt werden.

Wegen der Quadrupolwechselwirkung ist die TE-Polarisation ebenfalls abhéingig vom Win-
kel ©, allerdings kann eine Korrektur wegen der geringen Stéirke der Wechselwirkung im
Butanol von wy/wy =~ 1073 [Dul96] vernachléssigt werden. Die Fliche unter dem NMR-
Absorptionssignal ist ein Maf fiir die Polarisation und kann somit auf die TE-Flichenein-
heiten Arg kalibriert werden.

4tanh 48 w2
PTE —;kT =C- / S(w) dw x ATE (5.6)
3 ‘I‘ tanh 2kT w1

S(w) ist dabei die Differenz des von der NMR detektierten Resonanzsignals Sg(w) und
dem so genannten Abzugssignal S4(w). Letzteres gewinnt man, indem das Polarisationsfeld
um etwa 10 % reduziert und ein Signal aufgenommen wird. Durch die Erniedrigung des
Magnetfeldes ist die NMR nicht mehr in Resonanz mit dem Spinsystem und es ergibt
sich ein Signal, welches NMR-eigene (im wesentlichen frequenzabhingige) Fehlerfaktoren
beinhaltet. Sie Subtraktion dieses Signals von dem Resonanzsignal fiithrt dazu, dass diese
Art der Fehler im Differenzsignal nicht mehr auftauchen.

Die Integrationsgrenzen miissen dabei so gewéhlt werden, dass eine moglichst fehlerfreie
Bestimmung der Fliche unterhalb des Signals méglich ist und sind damit abhéngig von der
Breite des Resonanzsignals. Fiir D-Butanol betrigt diese etwa 260 kHz, auflerhalb dieses
Bereiches wird nur noch eine Grundlinie detektiert. Im Rahmen dieser Arbeit wurden
fiir die Polarisationsmessungen an diesem Material eine NMR-Fenster-Breite von 500 kHz,
d.h. ein Sweepbereich von £250 kHz um die Resonanzfrequenz wy gewéhlt.

Die Polarisation des dynamischen Signals ergibt sich mit G1.(5.6) in einfacher Weise
aus dem Verhéltnis der gemessenen Signalflicheneinheiten (Agy,) zu den kalibrierten TE-
Flécheneinheiten:

w2 PTE Wo
Pyn = C- / Sayn(w) dw = wa S . / Sayn(w) dw
w

1 Wy

A

Die beschriebene Kalibration wird ausgefithrt bei Temperaturen um 1 K, in dem die
Zeiten fiir den Aufbau des TE-Signals im Minutenbereich liegen. Um einen moglichst ge-
ringen statistischen Fehler zu bekommen, werden viele Signale mit hohen Sweepzahlen
(1000 bis 2000) aufgenommen und deren Mittelwert zur Bestimmung des Kalibrationsfak-
tors in G1.(5.6) benutzt.

Wegen der grofien Breite des Deuteronensignals im Butanol von 260 kHz verglichen mit

*Thermal Equilibrium
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einem Protonensignal (etwa 60 kHz) und der um einem Faktor 5 geringeren natiirlichen
Polarisation bei 1 K, ist die Signalhthe des Deuteronensignals um einen Faktor von mehr
als 20 geringer als im Fall des Protonennachweises®. Damit verbunden ist ein entspre-
chend schlechteres Signal/Rausch-Verhiltnis, so dass die Sensitivitit des Detektorsystems
erhéht werden muss. Fiir die Messungen im *He-Kryostaten wurde daher ein Targetcontai-
ner mit innenliegender 10windiger Spule benutzt. Ein mit diesem System aufgenommenes
TE-Signal ist in Abb. 5.4 dargestellt. Die Messung im Dilutionkryostaten konnte nur mit
einer sattelformigen Anordnung der Spule (6 Windungen) durchgefithrt werden, da das
Magnetfeld parallel zur Kryostatachse verliuft und eine senkrecht dazu angebrachte Spule
hoher Windungszahl aufgrund der geringen Abstinde zwischen den einzelnen Windungen
(< 1 mm) fir die benutzen Mikrowellen nicht mehr passierbar gewesen wire (Wellenldnge
2.1 mm bis etwa 5.4 mm). Dieses Problem taucht beim *He-Kryostaten nicht auf, da der zu-
gehorige C-Magnet ein Feld senkrecht zur Kryostatachse bereitstellt, somit die NMR-Spule
parallel zur Achse in Richtung der Mikrowelleneinstrahlung angebracht werden konnte.
Der Nachweis eines TE-Signals mit der Sattelspule war wegen des schlechten Signal /Rausch-
Verhiltnisses leider nicht moglich.
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Abbildung 5.4: Natiirliches Signal von D-Butanol.

Die bei der TE-Methode auftretenden Fehler konnen einerseits in der Bestimmung der
TE-Temperatur und des Magnetfeldes liegen, andererseits statistischer Natur durch die
Mittelwertbildung der TE-Flicheneinheiten sein. Letztere Fehlerquelle kann prinzipiell
durch Aufnahme entsprechend vieler Signale beliebig klein gehalten werden.

Der Fehler bei der Feldwertbestimmung kann durch die hohe Prizision, mit der sich aus
der NMR-Frequenz das Feld errechnen lisst (AB/B ~ 10~*) vernachlissigt werden.

5Diese Abschiitzung ist quantitativ nur richtig, wenn Deuteronen- wie Protonennachweis unter denglei-
chen NMR-Bedingungen stattfinden. Hier soll dieses Zahlenbeispiel nur die Schwierigkeit bei der Detektion
von Deuteronensignalen verdeutlichen.
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Als eine der beiden Hauptfehlerquelle bleibt damit die Temperaturmessung. Diese er-
folgt im *He-Kryostaten iiber einen Kohlewiderstand, der gegen einen kommerziellen
Germanium-Temperatursensor kalibriert wurde. Die Fehler, die sich aus der Kalibrati-
on ergeben liegen im Bereich von +1 %. Die Temperaturkonstanz des Kryostaten wihrend
der Aufnahme der TE-Signale liegt bei etwa +1.5%, so dass sich ein Gesamtfehler von
kleiner +2 % fiir die Temperaturbestimmung ergibt.

Die zweite Hauptfehlerquelle mit +4 % ist der statistische Fehler bei der Bestimmung
der Fliche des natiirlichen Signals. Andere Fehlerquellen liegen in der Nachweis- und
Verstirkerelektronik und machen insgesamt einen Fehler von ca. +1.5 % aus. Die Einzel-
heiten hierzu finden sich in [Rei 94].

Insgesamt ergibt sich ein Fehler der nach der TE-Methode bestimmten dynamischen Po-
larisation von betragsméBig kleiner als 5 %.

5.4 Asymmetriemethode

Die Besetzung der Energieniveaus des im Magnetfeld befindlichen Deuterons ist boltz-

E,
N, x exp (—k—;':) ,

wobei E,, die Energie des m-ten Niveaus ist und fiir die reinen (ungestorten) Zeemanni-

mannverteilt mit

veaus
Em = —hw() -m
mit m = —1,0,+1 betrigt.
Der Einfluss der Quadrupolwechselwirkung (G1.(5.3)) fithrt zu einem zusétzlichen Ener-

gieterm, der entsprechend auf die Besetzungszahlen wirkt. Unter dessen Beriicksichtigung
ergeben sich fiir die Besetzung der einzelnen Zustinde

Ny = N-exp(Blwy — Bhiw, - (3cos® O — 1))
N1 = N-exp(—fhwy— Bhiw, - (3cos* © — 1)) (5.8)
Ny = N -exp(2Bhiw,- (3cos’0 — 1)),

wobei IV eine Normierungskonstante ist und 3 = (kT)~! der Abkiirzung wegen eingefiihrt
wurde.

Das Verhiltnis der Besetzungszahlen der dufleren Niveaus ist

N;
Sk S exp(2B8hwy) def .2 (5.9)
N4

und definiert damit den so genannten Asymmetrieparameter r, auf dessen Bedeutung
spéiter eingegangen wird.

Nach GI1.(2.6) ist die Polarisation des Spin-1-Systems definiert als Besetzungszahldiffe-
renz der dufleren Zeemanniveaus, normiert auf die Gesamtzahl der Spins

Ni—N_;  4-tanh%Z

- = 2 guB -
Ni+No+N_1 3+ tanh? 22

P
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Mit
—— = exp(Bhwo + 3 Bhw,(3 cos? © — 1))

= r-exp(3 Bhwy(3cos’ © — 1))
= r-exp(3 ¢ (Bhiwo(3 cos? @ —1)))

Wq
= ' (3 cos?© — 1)
folgt damit fiir die Polarisation

r?—1
= - .
143 ﬁ(?) cos2 ©—1)

P(r,0) = (5.10)

r2+1+r
Fir D-Butanol ist die Quadrupolwechselwirkung schwach, das Verhéltnis ist wy/wy ~
1073, und es ergibt sich in erster Niherung die einfache §-unabhingige Formel fiir die

Polarisation
r2—1

T2 ltr

Die Ubergangsintensititen I stellen sich ebenso als Funktion der Asymmetrie dar:

(5.11)

' 29— wo 29_1\ —1
I, x Nyi—ng <r2_r1+3u0(3 cos? © 1)) . <r1+wq(3cos e 1))

2q 29— wo 20_1)\ —1
I_. x Ny—n_; (7‘1+3“’0(3 cos” © 1)_1) . (T1+wq(3cos ) 1)) .

Thr Verhéltnis ist

7 p2 _ i3 :—g(s cos? ©—1)
v -

I o ’1"1+3:_g(3 cos2 ©@—1) _1 ’ (5-12)

was unter Vernachlissigung der schwachen Quadrupolwechselwirkung sich reduziert auf

I_|__’I"2—T

=7, 1
7 1 T (5.13)

An dieser Stelle erkennt man, dass der Asymmetrieparameter r seinen Namen des Verhilt-
nisses der Ubergangsfrequenzen wegen triigt und ein Ma8 fiir die Uberhéhung des einen
gegeniiber dem anderen Peak im Absorptionsspektrum darstellt.

Um die Polarisation iiber G1.(5.11) berechnen zu koénnen ist das Verhiltnis der Uber-
gangsintensititen (5.12) bzw. (5.13) notwendig.
Die Ubergangsintensititen sind proportional zur Besetzungszahldifferenz des Niveaus zwi-
schen denen der Ubergang stattfindet. Jeder einzelne Ubergang erzeugt einen additiven
Beitrag zu entsprechenden Linie im Absorptionsspektrum, so dass die Linienhéhe im Reso-
nanzsignal sich direkt aus der Anzahl dieser Uberginge und damit der Intensitiit I ergibt.
Das Intensititsverhéltnis (5.13) kann damit zur Polarisationsbestimmung durch das Verhilt-
nis der Peakhohen ersetzt werden. Dabei ist zu beachten, dass die PeakhGhen nicht von
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der Grundlinie des Signals aus gemessen werden, sondern in der in Abb. 5.5 dargestellten
Weise. Wie in Abschnitt 5.2 beschrieben, baut sich das Deuteronensignal aus zwei Teilen
auf, die jeweils in einem Peak enden. Der benachbarte Schulterbereich eines Peaks gehort
also zum jeweils anderen Teilsignal und darf daher bei der Bestimmung der Ubergangsin-
tensitéit nicht beriicksichtigt werden. Die Peakhohe ergibt sich somit durch den Abstand
zwischen der Spitze des einen und der im Schulterbereich angefitteten Verlaufsfunktion
des anderen Peaks.
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Abbildung 5.5: Deuteronensignal mit eingezeichneten Peakhohen. Fir eine erste
Abschdtzung der Polarisation aus dem Spitzenverhdltnis kann der Schulterbereich wie ein-
gezeichnet durch eine Gerade approzimiert werden.

Diese Methode setzt voraus, dass die auszumessenden Signale im Gleichgewicht genom-

men wurden. Signale des Polarisationsaufbaus wihrend der DNP weisen ein nicht der
Polarisation entsprechendes Verhéltnis der Peakh6hen auf.
Grundlegend fiir die Richtigkeit der Polarisationsbestimmung iiber die Asymmetrieme-
thode ist aulerdem die Annahme, dass die Polarisation homogen iiber die gesamte Probe
verteilt ist. Existieren Inhomogenitéiten, so fithren die Beitrige héher polarisierter Berei-
che zu einer entsprechenden Asymmetrie, die weniger stark polarisierten mit geringeren
PeakhOéhenunterschieden werden diesen iiberlagert, so dass das resultierende Signal die
Asymmetrie der hoch polarisierten Bereiche aufweist. Das gesamte Signal wird in die-
sem Fall zwar kleiner sein, als ein Signal einer homogen hoch polarisierten Probe, aber
das Peakhohenverhiltnis ist davon nicht betroffen und die daraus ermittelte Polarisation
iiberschitzt den wahren Wert unter Umstidnden um mehrere Faktoren.
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Dieses Problem tritt bei der TE-Methode nicht auf, da bei ihr das Signal integral ausge-
wertet wird und eventuell vorhandene Inhomogenitéiten in der Polarisation korrekt beriick-
sichtigt werden. Ein Vergleich der nach beiden Methoden bestimmten Polarisation ist in
Abb. 5.6 zu sehen. Im Rahmen der Fehler stimmen die Ergebnisse iiberein, so dass davon
ausgegangen werden kann, durch die DNP eine homogene Polarisation zu erzeugen, die
auch nach der Asymmetriemethode korrekt berechnet werden kann.
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Abbildung 5.6: Vergleich zwischen TE- und Asymmetriemethode bei Messungen im Tem-
peraturbereich von 1 K. Die gekennzeichneten Datenpunkte sind Werte des relazierten Sy-
stems, aus denen mit hoher Genauigkeit die Abweichung beider Methoden bestimmt werden
kann.

Fiir die im Dilutionkryostaten vermessenen Proben konnte aus den im Abschnitt 5.3 ge-
nannten Griinden kein TE-Signal genommen werden, so dass die Polarisation ausschlielich
iiber die Asymmetriemethode berechnet wurde.

Dazu wurden die aufgenommenen Signale einer mathematischen Funktion angepasst und
daraus die Peakhohen ermittelt. Der Fit beriicksichtigt unter anderem die Quadrupolwech-
selwirkung iiber wy, die dipolare Verbreiterung und die Asymmetrie in den elektrischen
Feldgradienten, jeweils fiir die C-D- und O-D-Bindungen, sowie eine Reihe weiterer Fak-
toren, iiber die apparative und systematische Faktoren einfliefen und die als Parameter
angepasst werden koénnen. Sehr ausfiihrliches hierzu findet sich in [Dul 96].

Aus den so gewonnenen Peakasymmetrien wird die Polarisation berechnet und mit den
gemessenen Flicheneinheiten ins Verhiltnis gesetzt. Abb.5.7 zeigt die Darstellung die-
ser beiden Groflen gegeneinander. Um auch fiir kleiner Polarisationssignale und solche,
die wihrend des Polarisationsaufbaus genommen wurden, verlissliche Werte angeben zu
konnen, wird aus der graphischen Darstellung ein Umrechnungsfaktor zwischen Asymme-
trie und Flidcheneinheiten durch lineare Regression gewonnen. Die Anpassung erfolgt dabei
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Abbildung 5.7: Zur Bestimmung des Umrechnungsfaktors zwischen gemessenen Flichen-
einheiten und Deuteronenpolarisation nach der Asymmetriemethode. Die Regressionsge-
rade wurden nur an die Werte hoher Polarisation angefittet.

an die hohen Polarisationswerte, fiir die das System im Gleichgewicht war.

Die Unsicherheit, mit der die nach der Asymmetriemethode bestimmten Polarisation
angeben lisst, ergibt sich aus drei Anteilen:

e Fehler in der Bestimmung der Asymmetrie, d.h. Abweichung des mathematischen
Fits von den Datenpunkten,

e Fehler in der Bestimmung der Flicheneinheiten,

e Fehler im Umrechnungsfaktor, der von der Variation der Geraden herriihrt.

Der Fehler in den Fléicheneinheiten ist dabei gegeniiber den anderen beiden zu vernachlissi-
gen®. Die Unsicherheit in der Bestimmung des Peakhohenverhiltnisses ergibt sich direkt
aus der Variation der einzelnen Fitparameter und bestimmt auch den Fehlern bei der
Bestimmung der Ausgleichsgeraden fiir den Umrechnungsfaktor.

Fiir alle durchgefiihrten Messungen liegt die Summe dieser Fehlerquellen in der Gréfien-
ordnung von +5% relativ.

5Nicht wie im Fall der TE-Methode hat man es hier mit hochpolarisierten Signalen und einem entspre-
chend guten S/R-Verhiltnis zu tun.
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Kapitel 6

Polarisationsmessungen an
chemisch dotiertem D-Butanol

6.1 Friihere Untersuchungen

Anfang der 90er Jahre wurden von Trentalange et al. am PSI und CERN Messungen
durchgefiihrt, die der Auswahl des Targetmaterials fiir das NA47 Experiment der SMC
dienen sollte [Tre 90]. Die Untersuchungen erstreckten sich dabei auf die deuterierten Ma-
terialien 1,2-Propandiol-dg und 1-Butanol-d;, jeweils dotiert mit Cr(V)-Komplexe.
Polarisationsmessungen bei verschiedenen Magnetfeldstirken ergaben Maximalpolarisa-
tionen, die mit steigenden Feldstérken fielen. Bei 5.0 T konnte in beiden Substanzen keine
dynamische Polarisation mehr gemessen werden. Dieses Verhalten ist im Rahmen der
gingigen Theorien der DNP ohne weiteres nicht zu verstehen, da fiir hohere Magnet-
feldstéirken auch héhere Nukleonenpolarisationen erwartet werden.

Im Rahmen der ersten Untersuchungen an TEMPO-dotiertem D-Butanol konnte dieser
Effekt qualitativ ebenfalls gemessen werden [Pli97]. Es zeigte sich jedoch, dass bei einer
Magnetfeldstirke von 5.07 noch dynamisch polarisiert werden konnte, wenn auch mit
geringerer Maximalpolarisation als bei 2.57.

Vergleichende Polarisationsmessungen bei Feldstidrken von 2.07" und 2.57 wurden in
Bochum sowohl an EDBA- als auch an TEMPO-dotiertem D-Butanol bei einer Tempe-
ratur von 1K durchgefithrt [Gro98] und zeigten ein Ansteigen der erreichbaren Maxi-
malpolarisation mit dem Feld. Zu diesem Ergebnis kamen auch Takabayashi et al., die
bei Feldstéirken von 2.07, 2.25T und 2.5T EDBA-dotiertes D-Butanol vermessen haben
[Tak ?7]. Die Ergebnisse dieser Messungen lassen vermuten, dass sich das Maximum der
erreichbaren Polarisation bei Feldstédrken um die 2.57 findet.

Bereits Anfang der 70er Jahre wurde von Borghini und Scheffler Porphyrexid-dotiertes
D-Butanol bei Magnetfeldern von 2.57 und 5.0 T untersucht und kein anomales Verhalten
festgestellt [Bor 71b, Bor 71c|. Die erreichte Maximalpolarisation lag bei 5.07 mit 26 %
nur wenig iiber dem Wert von 22 % bei 2.5T (jeweils gemessen bei einer Temperatur von
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Abbildung 6.1: Magnetfeldabhingigkeit der dynamischen Polarisation von chemisch dotier-
tem D-Butanol (Literaturwerte). Der besseren Ubersicht wegen sind die von den Autoren
angegebenen Fehler nicht eingetragen, liegen aber in der Gréfenordnung von +5 % relativ.

0.5 K), so dass, falls auch in diesem Material ein anomaler Effekt auftritt, zu erwarten ist,
das Maximum der Polarisation zwischen den beiden gemessenen Feldstéirken zu finden.

In Abb.6.1 sind die von den verschiedenen Gruppen erhaltenen Ergebnisse dargestellt.
Ein Vergleich der Datensitze untereinander ist aber mit Vorsicht anzustellen und kann
nur qualitativer Natur sein, da die Polarisationsergebnisse in unterschiedlichen experimen-
tellen Setups und bei verschiedenen Temperaturen genommen wurden. Neben der Polari-
sationstemperatur konnen insbesondere Unterschiede in der Probengrofie, der benutzten
NMR-Spule, der Mikrowellenleitung und der Magnetfeldhomogenitit dazu fithren, dass
selbst fiir den Fall identischer Proben sich die Polarisationsergebnisse der verschiedenen
Gruppen unterscheiden wiirden. Um aber dennoch einen aussagetreffenden Vergleich an-
stellen zu konnen, sind die Daten bezogen auf den Polarisationswert bei 2.5 T der jeweiligen
Messreihe in die Grafik eingetragen.

6.2 Messung der Magnetfeldabhingigkeit

Um eine fiir die moégliche Erklirung des anomalen Polarisationsverhaltens notwendige Ver-
gleichbarkeit zu bekommen, wurden die mit den drei Radikalen dotierten D-Butanolproben
unter moglichst konstanten Bedingungen in der Bochumer Polarisationsapparatur bei Ma-
gnetfeldern von 2.07 (nur EDBA), 2.57, 3.57 und 5.0 T polarisiert und vermessen. Alle
Messungen wurden durchgefithrt im Dilutionmode des Kryostaten unter weitestgehend
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konstanter Leistung der eingekoppelten Mikrowellen. Diese wurde kontrolliert von dem
in der Messkammer befindlichen Ruthenium-Oxid-Messwiderstand, welcher als Tempera-

tursensor kalibriert wurde, wihrend der DNP allerdings Mikrowellen absorbiert und als
(nicht-kalibriertes) Bolometer dient!.

Die Abb.6.2 bis 6.4 zeigen die Aufbaukurven der dynamischen Polarisation und den
jeweiligen Fit an die Datensitze zur Bestimmung der erreichbaren Maximalpolarisation.
Gefittet wurde der Endbereich der Daten mit einer einfachen exponentiellen Funktion der
Form

y=1yo+a (1 — e""“”) : (6.1)

Die Fitparameter haben dabei folgende Bedeutung:

Y0 Polarisationswert zur Zeit z =0

a+yo Maximalpolarisation fiir z — oo

b inverse Zeitkonstante fiir den Anstieg von yg auf 63 % von a,
Ma# fiir die Geschwindigkeit des Polarisationsaufbaus.
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Abbildung 6.2: Polarisationsaufbaukurven von EDBA-dotiertem D-Butanol

'Vorausgesetzt wurde dabei, dass die Frequenzabhingigkeit der Mikrowellenabsorption nur gering ist,
um somit den Vergleich der Datensétze moglichst exakt zu halten
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Abbildung 6.4: Polarisationsaufbaukurven von TEMP O-dotiertem D-Butanol
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Die wellenférmige Struktur der Aufbaukurven ist Folge der Vorgehensweise bei der Pola-
risation: es wird eine Frequenz eingestellt und bis zum deutlichen Abfall der Zuwachsraten
polarisiert, anschlieBend die Frequenz geindert und so weiter fort gefahren, bis die opti-
male Polarisationsfrequenz erreicht ist. Die Suche nach der optimalen Mikrowellenleistung
erfolgt analog und sollte nicht gleichzeitig mit der Anderung der Frequenz erfolgen, um
die Parameterabhingigkeit voneinander getrennt zu halten.

Die Polarisation der EDBA-dotierten Probe (Abb.6.2) erfolgte bei 2.57 und 3.57 er-
folgte ab den mit F'M bezeichneten Stellen mit einer Modulation der Mikrowellenfrequenz
um einige 10 MHz um die jeweilige Polarisationsfrequenz.

Dieses Material ist eine Stichprobe des SMC-Targets, in welchem die polarisationsver-
bessernden Eigenschaften der Frequenzmodulation 1992 nachgewiesen wurden [Ade 93].

Eine anschauliche Erkliarung, warum Frequenzmodulation eine Steigerung der Maximal-

polarisation und eine Verringerung der Polarisationsaufbauzeiten nach sich zieht, erhilt
man durch Betrachtung des Ensembles der quasifreien Elektronen in der Probe. Dipol-
Dipol-Wechselwirkung fithrt zu einer Verschiebung der Elektronen-Larmorfrequenz und
einer Verbreiterung des elektronischen Zeemanniveaus. Werden Mikrowellen innerhalb des
entstandenen Larmorfrequenzbandes eingestrahlt, so fithrt dies zu Ubergéinge nur der Elek-
tronen mit der passenden Larmorfrequenz. Flip-Flop-Uberginge benachbarter Elektronen
tragen diesen Zustand zu den Elektronen deren Larmorfrequenz nicht resonant ist. Ist
die Dipol-Dipol-Wechselwirkung schwach, d.h. die Relaxationszeiten der Elektronen in
der Grofle der mittleren Wechselwirkungszeit fiir einen Flip-Flop, so kénnen nur wenige
Elektronen durch das eingestrahlte Mikrowellenfeld beeinflusst werden. Entsprechend ge-
ringer ist die Anzahl der Nukleonen, die durch gekoppelte Uberginge mit den Elektronen
polarisiert werden kénnen und entscheidend fiir die erreichbare Maximalpolarisation und
Aufbauzeit der Nukleonen ist das Verhiltnis der Geschwindigkeitskonstanten der Spindif-
fusion zu der nukleonischen Relaxationszeit.
Frequenzmodulation fithrt dazu, dass das Mikrowellenfeld auf anzahlméBig mehr Elektro-
nen wirkt, somit mehr Nukleonen in diesem ersten Schritt der DNP polarisiert werden
kénnen und durch die Spindiffusion ein gréflerer Anteil der Probe erreicht werden kann,
bevor Relaxationsprozesse den Spintransport unterbinden. Dies ist gleichbedeutend mit
einer hoheren Polarisation die zeitlich schneller erreicht wird. Diese Erklarung stellt den
Modulationseffekt als eine (nur) materialabhéngige Eigenschaft dar, allerdings scheint die
Cavity, in der die Probe polarisiert wird, mithin die Verteilung des Mikrowellenfeldes,
einen entscheidenden Einfluss zu haben. So konnte in °LiD im Bochumer Kryostaten durch
Frequenzmodulation kein Polarisationsgewinn erzielt werden, wihrend dieselbe Probe im
Kryostaten des COMPASS-Experimentes (CERN) durch FM zu héheren Werten polari-
siert wurde.

Die bei 2.5T durchgefithrten Messungen ergaben im Fit fiir die Maximalpolarisation
der EDBA-dotierten Proben einen Wert von —26.3 % ohne Frequenzmodulation; bei Ein-
schalten der FM und Variation um 10 MHz um die Polarisationsfrequenz von 69910 MHz
konnte eine Steigerung der Polarisation auf maximal —40.6 % mit einer Aufbauzeit von
ca. 400 min (63 % des Polarisationsgewinnes) erreicht werden.

Bei 3.5T stieg die Maximalpolarisation durch Frequenzmodulation von —10% auf etwa
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Abbildung 6.5: Magnetfeldabhingige Polarisation der chemisch dotierten D-Butanolproben

—18 %. Eine gleichzeitige Erh6hung der Mikrowellenleistung fiithrte zu einem weiteren An-
wachsen, wobei der anfinglich hohe Polarisationsanstieg (vgl. Abb. 6.2) nur bis etwa —30 %
gehalten werden konnte und anschlieBend stark abflachte. Versuche durch Anderung von
Mikrowellenfrequenz und -leistung wieder einen stéirkeren Anstieg zu erzielen blieben er-
folglos. Als Maximalpolarisation wurde ein Wert von —32.4 % gemessen. Die Liicke in der
Aufbaukurve ist durch Probleme mit der NMR-Apparatur verursacht.

Sowohl bei der TEMPO- als auch bei der Porphyrexid-dotierten Probe konnte kein
Polarisationsgewinn durch FM bei 2.57 und 3.57 gemessen werden.
Der 56 GHz-Oszillator fiir die Messung bei 2.0 T lief} sich nur auf +20 MHz stabil auf die
Polarisationsfrequenz einstellen, so dass dadurch die Polarisationsfrequenz von sich aus
moduliert wurde. Die bei 5.07 gemessenen Polarisationen wurden ohne FM erreicht, da
die verwendete IMPATT-Diode eine Variation der Mittenfrequenz nicht zulief3.

In Abb.6.5 sind die Ergebnisse der Feldabhingigkeitsmessung dargestellt, wobei der
besseren Ubersicht wegen jeweils der Betrag der gemessenen Polarisationen eingetragen
ist. Die entsprechenden vorzeichenbehafteten Ergebnisse finden sich in Tabelle 6.1.

Alle drei Proben zeigen ein eindeutig anomales Verhalten bei hohen Magnetfeldern.

Die von Borghini und Scheffler bei einer Temperatur von 0.5 K gemessene positive Ten-
denz fiir Porphyrexid-dotiertes D-Butanol konnte im Dilutionmode nicht bestitigt wer-
den?, allerdings zeigten sich verglichen mit den beiden anderen Proben deutlich héhere
Maximalpolarisationen bei 5.0 7.

?Dies lzisst eventuell auf eine Temperaturabhingigkeit beim Auftreten des anomalen Effektes schlieBen,
allerdings reichen die vorhandenen Daten nicht aus, um hieriiber eine klare Aussage treffen zu kénnen.



6.2. Messung der Magnetfeldabhdngigkeit 47

Substanz Polarisation in [%)] bei einem Magnetfeld von

20T 25T | 35T 5.0T
EDBA-DBu +28.8/—29.9 | —40.6 | —32.4 -5.3
Porphyrexid-DBu - +32.0 | —34.5 +22.6
TEMPO-DBu — —33.7 | =39.5 -84
TEMPO-DBu+D20O - - - +12.0

Tabelle 6.1: Polarisationsergebnisse der chemisch dotierten Proben

Der Vermutung, dass das Nitroxidradikal NO® an sich fiir diese relativ hohe Polarisation
verantwortlich ist, steht das Ergebnis der Messung an TEMPO-dotiertem Material ent-
gegen. Die Probe mit diesem Nitroxidradikal ergab eine Maximalpolarisation von —8.4 %
bei 5.07.

Die mit —5.3 % vergleichsweise niedrige Maximalpolarisation im EDBA-dotiertem Mate-
rial schliefit ebenfalls aus, dass der DoO-Anteil in der Porphyrexid-dotierten Probe allein
einen polarisationserhéhenden Effekt hat. Um zu iiberpriifen, ob eine Kombination von
Nitroxidradikal und DsO-Zugabe zu héheren Polarisationen bei 5.07 fithrt, wurde eine
TEMPO-dotierte Probe mit dem fiir Porphyrexid-Dotierung iiblichen Anteil an DO von
5% versetzt und polarisiert. Die Aufbaukurve dieser Messung als Vergleich zur Messung
an der ungewésserten Probe findet sich in Abb. 6.6.

Die Maximalpolarisation der Dy O-versetzten Probe liegt mit etwa 12 % zwar iiber der der
ungewésserten Probe, jedoch ist dies eher auf die unterschiedlichen Polarisationstempera-
turen als auf den D9O-Anteil zuriickzufithren. Unterschiede in der Aufbauzeit rithren von
unterschiedlichen Verweildauern bei einer Polarisationsfrequenz, verschiedenen Mikrowel-
lenleistungen und der unterschiedlichen Polarisationstemperaturen her.

Die durchgefithrten NMR-Messungen zeigen, dass weder die chemische Bindung, dem
das quasifreie Elektron des Radikals entstammt, noch eine Zugabe von D2O das Ver-
halten der untersuchten Proben bei hohen Magnetfeldern erkldren kann. Ob der Grund
in der strukturellen Eigenschaft des amorph gefrorenen D-Butanols zu finden ist, wurde
an strahlendotiertem Material iiberpriift. Polarisationsmessungen an diesen Proben (siehe
Kapitel 8) haben allerdings ergeben, dass hohere magnetische Felder zu hoheren Maximal-
polarisationen fithren. Auch ist aufgrund dieser Ergebnisse auszuschlieflen, dass dotiertes
D-Butanol prinzipiell das anomale Verhalten zeigt.

Als magnetfeldabhéingige Groflen spielen hier vermutlich die g-Faktoren der verwende-
ten Radikale ein. Anisotropien der g-Faktoren fithren zu einer Verbreiterung des ESR-
Spektrums und kénnen als inhomogene Verbreiterungsmechanismen dhnlich wie eine aus-
geprigte Hyperfeinstruktur fiir voneinander isolierte Substrukturen im elektronischen Zee-
manband verantwortlich sein. Das bedeutet, die dipolare Wechselwirkung der Elektronen
untereinander wére nur noch innerhalb solcher Subbédnder ungestort moglich, dazwischen
jedoch unterdriickt. Eine homogene Spin-Spin-Wechselwirkungstemperatur innerhalb des
gesamten Zeemanbandes wiirde sich nicht einstellen und die durch DNP erreichbare Nu-
kleonenpolarisation fiele geringer aus. Dieser Effekt wirkt sowohl auf das Protonen- wie
auch auf das Deuteronensystem.
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Abbildung 6.6: Aufbaukurve der mit Dy O-versetzen TEMPO-D-Butanolprobe bei 5T.

Mit zunehmenden Magnetfeld steigt der Einfluss der g-Faktor-Anisotropie, die ESR-Li-
nienbreite nimmt zu und Bereiche des Zeemanbandes werden immer weiter voneinander
separiert. Die EST-Theorie kann nur noch innerhalb der Substrukturen den Polarisations-
mechanismus beschreiben. Aufgrund der fehlenden Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen
den Bandbereichen wiirde die Annahme, dass hier ein Mechanismus analog dem des DSSE
wirksam ist, die anomale Magnetfeldabhingigkeit erklédren:

In diesem Bild liegen die optimalen Polarisationsfrequenzen bei der Differenz der elek-
tronischen und nukleonischen Larmorfrequenz v, + v,,. Eine Verbreiterung der ESR-Linie
fiihrt zu einer Uberlappung der Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir beide Richtungen der
Nukleonenpolarisation, die umso stirker ist, je breiter die Linie wird. Wegen V}frown ~
6.5 vDeuteron jst der vollstéindige Uberlapp in den Deuteronensystemen eher erreicht, als in
den Protonensystemen.

Zur abschlieBenden Uberpriifung, inwieweit diese Annahmen zutreffend sind, lisst sich
nur aufgrund der durchgefiihrten Polarisationsmessungen nicht beurteilen. Notwendig ist
die Kenntnis der ESR-Linienbreite bei hohen Magnetfeldern. Die in Bochum benutzte
ESR-Apparatur ist ein kommerzielles X-Band-Spektrometer und lisst Messungen nur
bei 0.35T zu. Ein derzeit noch im Aufbau befindliches Hochfeld-Tieftemperatur-ESR-
Spektrometer [Hec] fiir den Einsatz in dem “He-Verdampferkryostaten, wird die Moglich-
keit bereitstellen unter Polarisationsbedingungen spektroskopische Untersuchungen durch-
zufithren, die zur endgiiltigen Aufschliisselung des anomalen Polarisationsverhaltens fiithren
kénnen.
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Kapitel 7

ESR-Untersuchungen des
strahlendotierten Butanols

Wie im vorhergehendem Kapitel dargestellt, wurde D-Butanol strahlendotiert, um sy-
stematische Untersuchungen der anomalen Magnetfeldabhingigkeit fiir nicht material-
fremde Dotierung zu ermdoglichen. Mit dieser fiir Alkohole uniiblichen Art der Dotierung
bestand das Interesse, die im Elektronenstrahl erzeugten Radikale mit Hilfe der ESR!-
Spektroskopie zu klassifizieren.

Im folgendem Abschnitt wird kurz auf die Schidigungen eingegangen, die durch das in-
tensive Elektronenbombardement im Material entstehen kénnen, bevor die Ergebnisse der
ESR-Messungen vorgestellt werden.

7.1 Wirkung der ionisierenden Strahlung

Allgemein erzeugt eine solche Bestrahlung Schiden im Material, die prinzipiell zur Bildung
verschiedener Radikale fithren kénnen, wobei der primédre Schritt neben einer Bildung
angeregter Zustinde die Entfernung von atombindenden Elektronen aus Molekiilen durch
viele StoBe und sukzessive Energieabgabe ist.

R:R+e — (R-R)" +2e,

R bezeichnet dabei ein Molekiilteil.

Im gefrorenen Butanol sind neben der Bildung solcher positiven Radikale dabei nachste-
hende Folgeprozesse denkbar:
e Aufbrechen einer C-D-Bindung, Bildung eines (C4Dg)OD-Radikals?,

e Aufbrechen der O-D-Bindung, Bildung von (C4Dg)O,

e Einfangen des Elektrons als stabiles paramagnetisches Zentrum im Molekiilverband.

1Elek’cronen Spin Resonanz
2Der Punkt deutet dabei an, dass an dieser Stelle des Molekiils ein Radikal lokalisiert ist.
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Denkbar ist aber auch eine Bildung von Radikalen durch ein Aufbrechen der C-Kette und
Fragmentierung des Molekiils in kleinere Bruchstiicke, z.B. der Form

(C4Dg)OD — (CD3) + (C3Dg)OD

N. Symons gibt fiir den Ablauf dieser Prozesse an H-Alkoholen nachstehende Reaktionen
an [Sym80]. Da die Ersetzung von H- durch D-Atomen die chemischen Bindungen nicht
durchgreifend dndern sollte, wird die Giiltigkeit dieser Schritte fiir D-Butanol ebenfalls als

zutreffend angenommen.

Primér: C,DyOD— (C4]j90D+) +e”
+
)

Folgeprozess: (C4D.90D + C4DgOD — (C4D9)O + (C4D90D)+ + D

Die hohe Reaktivitdt des Alkoxy-Radikals C4DgO fihrt auf

(C4Dg)O + C4DgOD —3 C4DyOD + (C4Dg)OD

C4DgOD ist bei tiefen Temperaturen stabil und es wird angenommen, dass es die Haupt-
form der vorhandenen Radikale stellt.

Das freie Elektron des Primérprozesses kann entweder stabil eingefangen werden, oder z.B.
zu einer Reaktion der Form

e +C4DgOD — (C4D9) + OD™

beitragen. Als stabil im Molekiilverband eingelagertes Elektron kann es als sogenanntes
Farbzentrum auftreten und der Probe eine charakteristische Farbung verleihen.

Neben den beschriebenen Prozessen ist es aber auch moglich, dass sich das 1-Butanol-
Molekiil in eine der energetisch stabileren Konformationen (siche Kapitel 4.1) umwandelt
und die Radikalproduktion an diesen Isomeren stattfindet, bzw. eine Umwandlung nach
Primér- oder Folgeprozess stattfindet.

7.2 Spektroskopische Untersuchungen

Zur Charakterisierung der Radikalstruktur wurden die Spektren der bestrahlten D-Bu-
tanolproben aufgenommen. Die Wechselwirkung zwischen den magnetischen Momenten
des ungepaarten Elektrons und der umliegenden Nukleonen fiithrt zu einer Hyperfein-
strukturaufspaltung, die im ESR-Spektrum erkennbar ist und aus der Riickschliisse auf
die Umgebung des paramagnetischen Zentrums, d.h. seiner molekularen Position gezogen
werden koénnen.

Da im D-Butanol als spinbehaftete Nukleonen nur die Deuteriumatome vorhanden sind?,
muss die HFS-Wechselwirkung zwischen Elektronen und Deuteronen stattfinden, was im

3Bis auf etwa 1% 3C (Spin 1/2) und ca. 0.04 % 7O (Spin 5/2) aus den natiirlichen Isotopenmischungen
des Kohlenstoffs bzw. Sauerstoffs.
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Falle von dquivalent gebundenen Deuteronen in (2n+1) HFS-Linien resultieren sollte. Eine
Erh6éhung dieser Linienzahl ist bei unterschiedlicher Bindung der Deuteronen (und damit
unterschiedlicher HFS-Kopplungskonstanten) méglich (vgl. Abb. 7.1).
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Abbildung 7.1: Beispiel fir die Kopplung dreier Deuteronen, die die Abhdngigkeit der
Linienanzahl von der Kopplungskonstanten verdeutlicht. Oben bei gleicher Kopplungskon-
stanten a1, unten im Falle verschiedener Konstanten, wobei ao=2 a1 und ag=1.5 a1 gewdhlt
wurde. Die eingetragenen Zahlen geben die Entartung des Zustandes an.

Alle bestrahlten Proben weisen eine mehr oder weniger intensive rot- bis dunkel-violette
Farbung auf, die bei Lagerung der Probe unter Fliissigstickstoff und Lichtabschluss erhal-
ten bleibt. Diese Farbe kann in Zusammenhang mit dem Vorhandensein eines stabil in das
Molekiilgefiige eingelagerten Elektrons, eines sogenannten Farbzentrums, gebracht werden.
Unter Lichteinwirkung bleicht die Probe innerhalb von 5min bis 10 min vollstdndig aus.
In Abbildung 7.2 ist das ESR-Spektrum einer tief-violett gefirbten Probe dargestellt, dem
das Spektrum derselben Probe nach Ausbleichen iiberlagert ist. Aufler einer Abnahme der
Zentrendichte um etwa 6 % lisst sich erkennen, dass sich die Struktur des Spektrums im
wesentlichen nur beziiglich des Zentralpeaks dndert, der damit als Resonanzsignal unter
anderem des Farbzentrums identifiziert ist.

Andere als die Farbe erzeugende Zentren, die durch das Bleichen ebenfalls zum Verschwin-
den gebracht wurden, tragen offenbar nicht zur (aufgelésten) Hyperfeinstruktur bei. Thr
Vorhandensein ist spekulativ und fiir das Weitere ohne Belang. Aufgrund der besseren
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Abbildung 7.2: Vergleich der ESR-Spektren einer gebleichten und einer ungebleichten
strahlendotierten D-Butanolprobe

Auflésung der Spektren wurden die folgenden ESR-Untersuchungen auf gebleichte Proben
reduziert.

Im Sinne einer Systematisierung des Vergleichs zu dem chemisch dotiertem Material
wurde auch DyO-versetztes D-Butanol bestrahlt. ESR-Messungen sollten zeigen, inwieweit
eine Radikalproduktion im zugesetzten Wasser stattfindet. Das Spektrum dieser Probe
zeigt keine Hinweise auf Radikale vom Typ OD™ und im Vergleich zu einer ungewésserten
Probe lassen sich keine grundlegenden Unterschiede feststellen (vgl. Abb. 7.3). Eine Was-
serzugabe zur moglichen Stabilisierung der amorphen Struktur (siehe Kapitel 4.3.1)kann
damit erfolgen, ohne dass mit einer grundsitzlichen Anderung der Radikalbildung im Ma-
terial gerechnet werden muss.

Im Butanol existieren mit der C-D- und der O-D-Bindung Deuteronen, die nicht gleich-
wertig innerhalb des Molekiils gebunden sind. Inwieweit die OD-Gruppe Einfluss auf das
entstehende Spektrum hat, wurde durch Bestrahlung von teildeuteriertem Butanol (C4Dg-
OH) iiberpriift. Das ESR-Spektrum dieser Probe ist in Abb. 7.4 dem der bestrahlten C4Dg-
OD iiberlagert.

Ein signifikanter Unterschied ist nicht zu erkennen, so dass im Falle einer Erzeugung von
Radikalen des Typs (C4Dg)—OD das sauerstoffgebundene Wasserstoffatom keinen Einfluss
auf die (aufgeloste) HFS-Struktur héitte.

Vergleichende Untersuchungen unter anderem an Elektronen-bestrahltem Methanol,
Propanol und Butanol haben ergeben, dass sich mit hoher Wahrscheinlichkeit Radikale
vom Typ R — OH in diesen Alkoholen bilden [Alg59].
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Abbildung 7.3: Vergleich der ESR-Spektren zweier Proben, von denen die eine mit Do O
versetzt wurde. Zur besseren Detailauflosung ist das doppelt differenzierte Absorptionssi-

gnal dargestellt.
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Abbildung 7.4: Vergleich der (doppelt differenzierten) Absorptionsspektren von CyDgOD
und CyDgOH. Die Spektren weisen die gleiche Anzahl von HFS-Linien auf, wenn auch mit

unterschiedliche Ausprdgung und einer leichten Verbreiterung im Falle des CyDg OH.
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Abbildung 7.5: Erkennbare HFS-Struktur im strahlendotierten D-Butanol. Die eingetrage-
nen Zahlen nummerieren maogliche HFS-Linien (siehe Text), wobei wegen der Differentia-
tion des Spektrums jeweils ein Zahlenpaar einer HFS-Linie zugeordnet wird.

Gamma-Bestrahlung von verschieden teildeuterierten Methanolen und Ethanolen [ZL 59]
fithrte ebenfalls zu dem Schluss, dass der Verlust eines Carbonyl-Wasserstoffatoms die Ra-
dikalbildung dominiert. In dem teildeuterierten 1-Butanol C3D;CH,OH konnte die Radi-
kalstruktur C3D7(CH)OH eindeutig identifiziert werden* [Goe]. Da die chemischen Bin-
dungen von H und D sich nicht unterscheiden sollten, w iirde dies auf das vollst indig deute-
rierte Butanol uibertragen bedeuten, dass mit der Bestrahlung hauptsachlich Deuteronen
des a-C-Atoms, d.h. des hydroxylgruppennichsten c-Atoms, entfernt werden. Inwieweit
sich das gezeigte Spektrum aus Radikalen der Butanolisomere oder Addition von Frag-
mentradikalen zusammensetzt, 1asst sich aufgrund der durchgefiihrten Messungen nicht
sagen. Aus der HFS-Struktur in Abb. 7.5 lassen sich mindestens sieben HFS-Linien erken-
nen, die der Wechselwirkung eines Elektrons mit drei dquivalent gebundenen Deuteronen
entspricht. Eventuell konnen noch weitere Linien interpretiert werden (eingeklammerte
Zahl), die aufgrund der vergleichsweise schlechten Auflosung des Spektrums nicht oder
nur schlecht sichtbar sind. Ob es sich dabei dann um den Einfluss weiterer Deuteronen
handelt, oder ob sie ihren Ursprung in unterschiedlichen Kopplungskonstanten der betei-
ligten Kerne haben, miissen weitere Messungen an schwacher dotierten Proben zeigen,
bei denen diese Effekte nicht durch hohe Radikaldichten (und damit hoher Signalst drke)
verdeckt werden.

Sieben HF'S-Linien waren vertréglich mit einem Radikal der Form CD3CQD4CDOD. Die
Auszeichnung dieser molekularen Position gegenuber einer anderen, hat seine mogliche

“Die Priparation dieses Materials erfolgte allerdings nicht am Beschleuniger, sondern mit Hilfe einer
Strontium-90-Quelle.
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Ursache in dem Induktiven Effekt, welcher die Bindung des Wasserstoffs am hydroxyl-
gruppennahem Kohlenstoff schwiécht.

Obwohl die Dissoziationsenergie der C-C-Bindung geringer als die der C-D-Bindung ist,
scheint ein Aufbrechen letzterer eher einzutreten, als ein Aufbruch der C-C-Bindung und
damit Fragmentierung des Molekiils. Der Grund hierfiir ist im sogenannten Cage-Effekt zu
suchen. Danach kann es bei tiefen Temperaturen dazu kommen, dass sich Molekiilfragmen-
te nach Dissoziation nicht weit genug voneinander entfernen, so dass eine Rekombination
wahrscheinlich wird. Entscheidend fiir diesen Prozess ist die Beweglichkeit der Molekiiltei-
le. Da diese unter anderem von der Masse abhingig ist, wiirde eine Rekombination groflerer
Fragmente eher stattfinden, als eine von Wasserstoff und dem verbleibendem Molekiilrest
[FR 34].

7.3 Temperaturstabilitit der Radikale

Ein wichtiger Punkt hinsichtlich der Einsetzbarkeit der bestrahlten Proben als polarisiertes
Target ist die Temperaturstabilitdt der erzeugten Radikale. Zwar finden die Polarisations-
experimente in einem Temperaturbereich weit unterhalb der Temperatur statt, bei dem
die Radikale erzeugt wurden, dennoch kann es zu einer Temperaturerhohung wihrend des
Beladevorgangs des Kryostaten kommen, wenn die (vorbereitete) Probe aus dem Stick-
stoffdewar genommen und in den Kryostaten gebracht wird.

4500 T T T T T
40001 g o . 8w & g B 90K
A A A A A 0O5K

3500 - e A ek Sl S v 100K

© 105K
1) (@]

3000 - ° % o o o ° 5 110K
m ¢ 115K
L a a o o o m] o o
— 2500 +
[y
o
o A
5 2000
(2]

o)
< 1500 A
1000
500
0 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40
Zeit [min]

Abbildung 7.6: Temperaturstabilitit der strahlenerzeugten Radikale. Der Ubersicht wegen
sind die Fehler nicht eingetragen, bewegen sich aber fir die Ordinate bei etwa £15% (vgl.
Tabelle 4.5), die Temperatur lief8 sich bis auf ca. £2 K genau einstellen.
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Zur Messung der Temperaturstabilitit wurde im Temperaturbereich ab 90 K (Erzeu-
gungstemperatur) bis zum Verschwinden des Absorptionssignals das bestrahlte Material
spektroskopiert (vgl. Abb. 7.6).

Es zeigt sich, dass die Radikaldichte bis zu einer Temperatur von etwa 110 K nicht nen-
nenswert abnimmt®, bei Erhchung auf 115 K allerdings ein schneller Abbau einsetzt. Die
Daten wurden fiir diesen Temperaturwert an eine einfache Exponentialfunktion angepasst,
aus der sich eine Halbwertszeit von

Ty = 36 min

errechnen lasst.

Nach Erhohung der Temperatur auf 120 K war kein Absorptionssignal mehr zu sehen.
Eine anschlieende Begutachtung der Probe lief allerdings noch die glasartige Struktur
erkennen.

Die Temperatur von 120 K liegt noch unterhalb des Devitrifikationspunktes, so dass eine
Dy0-Zugabe zur Stabilisierung der amorphen Struktur beim strahlendotierten Butanol
keinen Vorteil bringt und somit in Hinblick auf den besseren Dilutionfaktor ausbleiben
kann.

5Die Unterschiede der Absorptionssignalstirke nach Temperaturdnderung ist auf apparative Gegeben-
heiten zuriickzufiihren.
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Kapitel 8

Polarisationsmessungen an
strahlendotiertem Butanol

8.1 Bekannte Ergebnisse

Der Versuch mit Hilfe ionisierender Strahlung auch Alkohole zu dotieren und hohe Polari-
sationsergebnisse zu erreichen wurde bereits Ende der 70er Jahre unternommen. D. Crabb
berichtet von H-Butanolproben, die bei 77 K und 0.5 K Protonenstrahl-dotiert und bei
0.5 K /2.5 T vermessen wurden [Cra 80]. Fiir das unter Fliissigstickstoff bestrahlte Materi-
al wurde eine Maximalpolarisation von —4 % gemessen, zusétzliche Bestrahlung bei 0.5 K
konnte die maximal erreichbare Polarisation auf 12 % anwachsen lassen. Die Relaxations-
zeit bei 0.5 K war mit 200 min vergleichsweise lang.

Untersuchungen, die in diesem Zusammenhang an einer bei 77 K Neutronen-bestrahltem
Butanol durchgefithrt wurden, erreichten einen maximalen Polarisationswert von etwa
10 %, wobei fiir die bei 77 K bestrahlten Proben ein linearer Zusammenhang zwischen
Strahlungsdosis und erreichbarer Maximalpolarisation unabhéngig von der Art der Strah-
lung festgestellt wurde.

Die Bestrahlung mit hochenergetischen Photonen bei 1 K fiihrte zu Polarisationen mit
einem maximalen Wert von —8 %.

Nach etwa 200 min Expositionszeit im Elektronenstrahl und einer akkumulierten Dosis
von ca. 2.3 - 10! Elektronen wurde eine Butanol/Wasser-Probe in einem Magnetfeld von
5.0T bei 1K polarisiert und vermessen. Die dabei erreichte Polarisation lag bei etwa
—11% [Kri80].

All diesen Messungen sind lange Bestrahlungszeiten verbunden mit verhiltnismifig ge-
ringen Polarisationswerten gemein.

Diese an H-Butanol durchgefithrten Messungen lassen erwarten, dass bei Strahlendo-
tierung deuterierter Materialien die erreichbaren Polarisationen noch geringer ausfallen
wiirden. Der Grund fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Bestrahlung lag des-
wegen weniger in der Erwartung hoher Polarisationswerte als mehr in der Erzeugung eines
anderen Typus von Radikalen im organischem Material, so dass Vergleichsmessungen zum
chemisch dotiertem Material unter diesem Aspekt durchgefithrt werden konnten.
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8.2 Messungen bei 1K

Inwieweit die durch Elektronenbeschuss erzeugten Radikale DNP-fihig sind, wurde durch
Polarisationsmessungen untersucht. Insgesamt wurden fiinf Proben (drei ohne und zwei
mit Wasserzugabe) mit verschiedenen Expositionszeiten bestrahlt und im *He-Verdam-
pferkryostaten bei 1 K /2.5T polarisiert und vermessen. Die Abbildungen 8.1 zeigen je-
weils die Aufbau- und Relaxationskurven der gemessenen Proben, die korrespondierenden
Werte fiir Maximalpolarisation und Aufbauzeiten finden sich in Tabelle 8.1. Die ange-
gebenen Maximalpolarisationen ergeben sich durch Fit der Messpunkte nach Gl.6.1. Die
Relaxationszeit ist die Zeit, in der die anfingliche Polarisation auf 37 % (= 1/e) abgefallen
ist, entsprechend ist unter Aufbauzeit die Zeit zu verstehen, in der 63% (=1 —e~!) der
Maximalpolarisation erreicht werden.

Ein Vergleich der Aufbauzeiten der verschiedenen Proben untereinander ist nur sehr be-
dingt moglich. Zwar wurden die Messungen mit demselben Setup durchgefiihrt, doch be-
dingt jeder Probenwechsel ein Unterbrechen des *He-Betriebsmodus mit teilweise Aufwiir-
men des Kryostaten!. Nach Wiedererreichen des “He-Betriebsmodus kann der Arbeits-
punkt bei einer leicht anderen Temperatur liegen. Unterschiedliche Mikrowellenleistungen
wahrend der DNP und nicht zuletzt die Vorgehensweise bei der Polarisation haben einen
entscheidenden Einfluss auf die gemessenen Aufbauzeiten.

Die angegebenen Relaxationszeiten bleiben insofern vergleichbar, als sie nur von den Pa-
rametern Magnetfeld und Temperatur abhingig sind. Das Magnetfeld kann bei allen Mes-
sungen mit AB/B < 2-10~* als ausreichend stabil und miteinander vergleichbar an-
gesehen werden. Die Temperatur ist bei den jeweiligen Relaxationszeiten mit angegeben
und ermdoglicht dadurch den qualitativen Vergleich der Relaxationszeiten untereinander
bei Beriicksichtigung der prinzipiellen Abhéingigkeit von der Temperatur (vgl. Abbildung
8.8 in Kapitel 8.4).

Die Bestimmung der dynamischen Polarisation erfolgte teilweise durch die TE-Methode,
um einen verldsslichen Vergleich zu den iiber die Asymmetriemethode erhaltenen Werten
zu bekommen. Die Ubereinstimmung der Ergebnisse beider Methoden in Grenzen von
+1% fithrt auf Fehler der dynamischen Signale von +5 % relativ (vgl. Kapitel 5.4).

Im Rahmen dieser Fehlergrenzen stimmen die erreichten Maximalpolarisationen fiir die
paarweise bestrahlten Proben 1 und 2, sowie 3 und 4 iiberein. Vergleicht man diese Grup-
pen untereinander, so sind die erreichten Polarisationen fiir die Gruppe I (Probe 1 und 2)
und Gruppe II (Probe 3 und 4 sowie Probe 5?) konsistent mit der Annahme, dass hohere
Radikalkonzentrationen zu kiirzeren Relaxationszeiten und damit verbunden geringeren
Maximalpolarisationen fithren (vgl. Kapitel 2.1).

Die gemessenen Polarisationswerte von 10 % — 12 % liegen noch iiber den Werten, die im
Bochumer “He-Kryostaten fiir EDBA- und TEMPO-dotierten Proben mit 8 % bzw. 7%
bei 1 K erreicht wurden.

'Im wesentlichen durch Einbringen der lediglich 77 K-vorgekiihlten Probe.
2Probe 5 wurde zwar separat bestrahlt, z#hlt aber dennoch zu dieser Gruppe, da die Radikaldichte —
im Rahmen der Fehler — mit der der Proben 3 und 4 iibereinstimmt.



8.2. Messungen bei 1K

59
Probe 1 Probe 2
14 14
12 ] Aufbaukurve 12 | Aufbaukurve )
R 10 _ 10 | 1
c 10 Relaxation = =10 Relaxation
O 84 Slo S 8 S
T & 8 © _é 8
2 6 - g7 2 6 - 7
< ] 6 K] g 6 N
DO. 4 4 £ i 8 4 Qs B
4
2 0 10 20 30 40 50 60 2 4 0 10 20 30 40 50 60
Zeit [min] Zeit [min]
0 T T T T T 0 : : : T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Zeit [min] Zeit [min]
Probe 3 Probe 4
12 12
Aufbaukurve Aufbaukurve
10 A 10 -
‘O\i‘ 8 'O\i' 8
7 = Relaxation ] —_ Relaxation
S = S g
S 61 S T 6 56
2] 3 8%} k]
= 2y = 2 4
S 4 3 8 4] g h
[e) a2 o g 2
o [a R
0 0
2 0 020 30 40 2 A 0 10 20 30 40
Zeit [min] Zeit [min]
0 T T T : T 0 : : : T T
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Zeit [min] Zeit [min]
Probe 5
12
Aufbaukurve
—_ 10 -
S,
.5 8 | T Relaxation
kS S s
2 3
i -
3 5
o £ 4
o
4 2
0 10 20 30 40 50
Zeit [min]
2 - - - :
0 10 20 30 40 50
Zeit [min]

Abbildung 8.1: Aufbaukurven der strahlendotierten Proben bei einer Polarisationstempe-

ratur von etwa 1 K. Die eingelagerten Abbildungen zeigen jeweils die Relazation bei einem
Magnetfeld von 2.5T.



60 Kapitel 8. Polarisationsmessungen an strahlendotiertem Butanol

Proben | Pnax Relaxation Aufbauzeit | Radikaldichte
Nummer | [%] | Zeit [s] | Temp. [mK] [s] [10%e~/g]
1 11.9 3600 781 0.96
2 12.7 2924 1051 800 1.05
3 10.1 1148 1023 242 2.10
4 10.4 1481 962 100 2.24
5 12.7 1154 1038 727 1.94

Tabelle 8.1: Polarisationswerte des strahlendotierten Butanols bei 1 K und 2.5T. Bei den
geraden Probennummern handelt es sich um mit Dy O-versetztes D-Butanol.

Auffillig sind die verhdltnismaBig langen Aufbauzeiten. Wihrend diese bei chemisch do-
tierten Proben in der Groflenordnung von 1 min bis 2 min liegen, iibertreffen die strahlen-
dotierten diese Werte teilweise um das sechsfache3.

Ein Grund dafiir kénnte die Radikaldichte in den Proben sein, die fiir einen schnelleren
Polarisationsaufbau mehr Zentren erfordern. Allerdings sprechen die erreichten Maximal-
polarisationen gegen eine noch hohere Dotierung des Materials. Hierbei zeigt sich, dass
von den gemessenen Radikalkonzentrationen die geringere hinsichtlich des Erreichens ho-
her Polarisationswerte die geeignetere ist. Die Ursache der langen Aufbauzeiten ist also
eher in dem dynamischen Gleichgewicht zwischen polarisationsaufbauenden Mechanismen
(Ubertrag der Elektronenpolarisation auf die Nukleonen, Spindiffusion) und Relaxations-
vorgidngen zu suchen. Eine Behinderung der Spindiffusion durch zusétzlich bei der Bestrah-
lung erzeugten Zentren, die nicht DNP-fihig sind, vom Nukleon aber als Relaxationskanal
genutzt werden kénnen, ist wenig wahrscheinlich. Die vergleichsweise langen Relaxations-
zeiten der bestrahlten Proben lassen darauf schlieflen, dass Zentren solcher Art nur im
geringen Umfang vorhanden sind.

Eine Erklirung des Unterschieds zu den chemisch dotierten Proben wire im EST-Bild
iiber eine schwichere Kopplung des nukleonischen an das elektronische Spinensemble in
den strahlendotierten Proben gegeben. Einerseits iibertragen im priméren Prozess nur
wenige Elektronen ihre Polarisation auf die Nukleonen und der Polarisationsaufbau fin-
det entsprechend langsamer statt. Andererseits stellt die schwache Kopplung nur wenige
Relaxationskanile zur Verfiigung, so dass der nukleonische Polarisationsabbau bei abge-
schalteten Mikrowellen langsamer verlduft. Bei gleicher Geschwindigkeitskonstanten fiir die
Spindiffusion wiirde dies fiir das strahlendotierte Material im Vergleich zu dem chemisch
dotiertem die lingeren Aufbau- und Relaxationszeiten und die hohere Endpolarisation
(als Folge des dynamischen Gleichgewichts zwischen Polarisationsaufbau und Relaxation)
erkldren.

Ein Ma$ fiir die Wechselwirkung der Elektronen mit den benachbarten Nukleonen stellt
die Hyperfeinstruktur im ESR-Spektrum dar. Dabei hat sich gezeigt, dass ein schmales
Spektrum (kleinere HFS-Kopplungskonstante) sich giinstig auf die erreichbare Polarisati-
on auswirken kann. Diese Beobachtung bestétigt sich im Vergleich der strahlendotierten
mit den chemisch dotierten Proben. Die erreichten Polarisationen liegen fiir letztere mit

3Dieser Vergleich ist mit der notwendigen Vorsicht anzustellen, da die Aufbauzeiten auch stark vom
verwendeten apparativen Setup abhidngen kénnen.
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Abbildung 8.2: ESR-Absorptionsspektrum im Vergleich, von innen nach aufen fir strah-
lendotiertes, EBDA-, Porphyrezid- und TEMPO-dotiertes D-Butanol. Der besseren Uber-
sicht wegen sind die einzelnen Absorptionssignale mit konstanten Faktoren gestreckt. Die
Form der Linien ist durch die anisotrope HFS bestimmit.

vergleichsweise breitem ESR-Spektrum in allen Messungen unter denen des strahlendo-
tierten Materials. In Abb. 8.2 sind zum Vergleich die Absorptionsspektren der verschieden
Proben dargestellt.

8.3 Messungen im Dilutionmode

Verglichen mit den von [Kri80] angegebenen Polarisationswerten fiir H-Butanol bei ei-
nem Magnetfeld von 5.07 und im Vergleich zu den Ergebnissen der chemisch dotierten
D-Butanolproben im 1 K-Modus lassen die bei 1 K /2.5T erhaltenen Ergebnisse erwarten,
dass im Dilutionmode hohe Polarisationen im strahlendotiertem Material zu erreichen
sind.

Von den 5 bestrahlten Proben wurden nur die Nummern 1-3 vermessen. Aufgrund der
dhnlichen Radikaldichte (vgl. Tabelle 4.5) der Proben 3 und 5 (bzw. 4) wurde auf eine Un-
tersuchung letzterer verzichtet. Die Probe 4 wurde ebenfalls nicht vermessen, da sie sich
von Probe 3 nur durch die DoO-Zugabe unterscheidet, die weder in der ESR-Spektroskopie,
noch bei Polarisationsmessungen im 1 K-Modus signifikante Unterschiede aufwiesen. Eine
Uberpriifung, inwieweit eine DoO-Zugabe zu verschiedenen Verhalten der Polarisationsei-
genschaften im Dilutionmode fithrt, wurde an den Proben 1 und 2 durchgefiihrt.
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Abbildung 8.4: Polarisationsaufbau Probe 2.
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Abbildung 8.5: Polarisationsaufbau Probe 3.

Die Bestimmung der Polarisationswerte erfolgte fiir diese Messungen ausschliellich iiber
die Asymmetriemethode, da mit der benutzen Sattelspule kein TE-Signal genommen wer-
den konnte. Die in Tabelle 8.2 eingetragenen Maximalpolarisationen ergeben sich durch
Fit mit G1.(6.1) an die Aufbaukurven in den Abbildungen 8.3 bis 8.5. Die Fehler sind der
Ubersicht wegen nicht eingetragen, liegen aber fiir alle Messungen bei etwa. +4.5 % relativ.

Auffillig sind die im Vergleich zu den chemisch dotierten Proben wachsenden Polarisa-
tionswerte bei steigendem Magnetfeld. Die schwach bestrahlten Proben 1 und 2 erreichen
mit fast 50 % bzw. 45 % Maximalpolarisation bei 2.5T Werte, die deutlich iiber denen
liegen, die mit chemisch dotierten D-Butanol bei diesen Feldstirken bislang erreicht wur-
den. Messungen bei 5.0 T' fiihrte auf Polarisationen von etwa 58 % fiir Probe 1 und etwas
iiber 50 % fiir Probe 2. Der Unterschied in der erreichten Maximalpolarisation fiir die von
der Radikalkonzentration vergleichbaren Proben 1 und 2 riihrt von den unterschiedlichen
Polarisationstemperaturen her. Wahrend die Messung an Probe 1 bei etwa 160 mK bis
170 mK durchgefiihrt wurde, lagen die Temperaturen fiir Probe 2 bei der 2.5 T-Messung
bei ca. 180 mK und bei der 5.0 T-Messung mit ca. 200 mK deutlich iiber den Werten der
Probe 1.

Die mit Standardkonzentration dotierte Probe 3 uibertrifft die 2.57-Werte mit einer ge-
messenen Maximalpolarisation von 55 % deutlich und der bei 5.0 7 gemessene Wert von
iiber 70 % ist die hochste Deuteronenpolarisation, die je in Butanol gemessen wurde.

Eine quantitative Aussage iiber die Aufbauzeiten der Polarisation lisst sich aus den in
Abschnitt 8.2 genannten Griinden nicht exakt machen. Die in Tabelle 8.2 angegebenen
Werte sind daher als Abschétzung zu verstehen, die aber einen qualitativen Vergleich un-
tereinander zulassen.
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Polarisation [%] bei einem Magnetfeld von

207 | 25T | 50T

Probe 1 35.4 (170) | 49.8 (160) 58.3 (170)
Aufbau [min] 240 210 150

Probe 2 - 45.5 (180) | —50.3 (200)
Aufbau [min] - 100 N/A

Probe 3 - —55.1 (170) | —70.8 (170)
Aufbau [min) - 280 N/A

Tabelle 8.2: Ergebnisse der Feldabhingigkeitsmessungen an strahlendotiertem D-Butanol.
Die eingeklammerten Werte geben die ungefdhre Polarisationstemperatur in Millikelvin
an. Fir Probe 2 und 3 kénnen keine Aufbauzeiten bei 5.0T angegeben werden, da der
Startwert der Polarisation vom 2.5T-Wert dibernommen wurde.

Unterschiede zwischen den Proben 1 und 2 bei der 2.5 T-Messung sind wiederum auf die
hohere Polarisationstemperatur der Probe 2 zuriickzufiithren. Die trotz hoherer Radikal-
konzentration mit etwa 280min deutlich lingere Aufbauzeit bei Probe 3 im Vergleich
zu Probe 1 (etwa 210 min, beide bei 2.5T') ist einerseits ebenfalls ein Temperatureffekt,
andererseits war die Leistung der eingestrahlten Mikrowellen geringer als bei den beiden
anderen Proben*. Insgesamt liegen die Aufbauzeiten des strahlendotierten Materials iiber
dem, was in dem chemisch dotiertem erreichbar ist. Zwar sind die fiir die bestrahlten Pro-
ben gemessenen Werte in einem Bereich, der auch fiir das chemisch dotierte Material aus
den Abb. 6.2 bis 6.4 abgeschitzt werden kann, jedoch sind diese nicht reprisentativ, da die
Mikrowellenleistung fiir die Polarisationsvergleichsmessungen relativ gering gewéhlt wur-
den. Hohe Leistungen® fijhren zu Aufbauzeiten im chemisch dotiertem Material, die selbst
im Dilutionmode in der Gréfenordnung von nur etwa 60 min liegen. Im strahlendotiertem
Material liegt die Aufbauzeit selbst bei hoher Leistung um etwa einen Faktor 2 dariiber.
Die hohen Polarisationswerte hingegen lassen das strahlendotierte D-Butanol als aussichts-
reichen Kandidaten fiir den Einsatz in Streuexperimenten erscheinen. Im folgenden Ab-
schnitt wird ndher auf diesen Aspekt eingegangen.

8.4 Frozen Spin Mode

Die fiir das Experiment wiinschenswerten hohen Polarisationswerte werden mit Hilfe von
Magneten hoher Flussdichte, meistens Solenoiden, die den Targetbereich umschlieflen, er-
zeugt. Diese Anordnung gestattet es nicht, Experimente durchzufiihren, bei denen die
Strahlachse senkrecht zur Polarisationsrichtung liegt, da der Targetbereich durch den So-
lenoiden abgeschirmt wird. Bei paralleler Ausrichtung von Strahlachse und Polarisations-
richtung kommt es unter Umstinden zu einer nicht akzeptablen Einschrinkung bzgl. des

*Dass trotz der hoheren Mikrowellenleistung die Polarisationstemperatur niedriger war, ist auf eine
bessere Einstellung des Kryostaten (*He/*He-Gemisch, *He-Fluss) wihrend der Messung von Probe 1
zuriickzufiithren.

Bei der Wahl der Mikrowellenleistung ist ein Kompromiss zwischen einerseits tiefer Polarisationstem-
peratur und andererseits schnellem Polarisationsaufbau zu finden. Als ’hohe Leistung’ ist in diesem Sinne
die Leistung zu verstehen, die ein (gewihltes) Optimalverhiltnis dieser beiden Grofien zulésst.
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Abbildung 8.6: Prinzip des Frozen Spin Mode. Links der Polarisationsmode, in welchem
bei Nominalfeld dynamisch polarisiert wird, rechts der Haltemodus, der es erlaubt den
Polarisationsmagneten aus dem Strahlbereich zu fahren (nach [CM 97]).

detektierbaren Raumwinkels, da Reaktionsprodukte die Spule nicht durchqueren kénnen.
Ablenkung geladener Teilchen im Streufeld des Magneten macht iiberdies eine aufwindige
Bahnspurrekonstruktion notwendig. Aus diesem Grund wird bei Experimenten, in dem
der Polarisationsmagnet stérend wirkt, das Polarisierte Target im sogenannten Frozen
Spin Mode betrieben, in dem eine Trennung zwischen DNP und Datennahme (d.h. Zei-
ten, in denen der Strahl auf das Target gelenkt wird) stattfindet. Im Polarisationsmodus
(Abb. 8.6 links) wird der Targetbereich durch den Polarisationsmagneten umschlossen und
dynamisch bei Nominalfeld und etwa 200mK im Dilutionmode polarisiert. Anschlieflen-
des Abschalten der Mikrowellen fiihrt der fehlenden Wirmelast wegen zu einem Absinken
der Targettemperatur auf Werte der Basistemperatur des verwendeten Kryostaten. Die
Relaxationszeiten der erzeugten Polarisation steigen dabei stark an (vgl. Abbildung 8.8)
und ermoglichen es, das externe Feld auf niedrigere Werte zu setzen. Diese kénnen be-
reitgestellt werden durch externe Spulen in Helmholtzanordnung, die freie Sicht auf den
Targetbereich zulassen, oder durch diinnwandige Solenoiden, die vom Strahl wie auch von
den Reaktionsprodukten verlustarm durchquert werden kénnen. Diese sogenannten Hal-
tespulen stellen dabei Flussdichten von etwa 0.37 bis 0.57 am Targetort zur Verfiigung.
Mittlerweile Standard in der Praxis geworden sind die ’internen Haltemagnete’, bei denen
die Spule direkt auf den innersten Wérmeschild des Kryostaten im Targetbereich gewickelt
ist und nur 2 bis 3 Lagen mit einer Gesamtdicke von etwa 500 um bis 800 um aufweist®
[Geh 97].

Fiir die Datennahme wihrend des Streuexperimentes wird das Polarisationsfeld durch
das vom Haltemagneten bereitgestellte Feld ersetzt, so dass der Polarisationsmagnet aus
dem Bereich des Targets entfernt werden kann und somit weder fiir Strahl noch fiir even-
tuell targetnahe Detektoren stérend wirkt (Abb. 8.6, rechts).

®Die Anforderungen an die Feldhomogenitét der Haltespulen ist nicht so hoch, da mit ihnen nicht
dynamisch polarisiert wird.
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Abbildung 8.7: Relazation im Frozen Spin Mode. Die eingezeichneten Fehlerbalken beriick-

sichtigen nur den statistischen Fehler aus der Mittelwertbildung der gemessenen Polarisa-
tionswerte.

Wiéhrend der Datennahme baut sich die Polarisation entsprechend der Relaxationszeit
ab, so dass ein Aufpolarisieren nach einiger Zeit notwendig wird; hohe Relaxationszeiten
bei den verwendeten niedrigen Haltefeldern sind daher wiinschenswert fiir das Material,
um die Anzahl der Unterbrechungen des Strahlbetriebes moglichst gering zu halten.

Um diesen Parameter an dem strahlendotiertem D-Butanol zu bestimmen, wurde nach
Hochpolarisieren der Probe das Feld des Polarisationsmagneten auf 0.4 T gesenkt und die
Relaxationszeiten fiir beide Spinkonzentrationen gemessen. Abbildung 8.7 zeigt die vor
bzw. nach dem Frozen Spin Mode genommenen Polarisationswerte und den theoretischen
Verlauf wiahrend der Niedrigfeldphase. Die Messung der Polarisation bei 0.47 ist leider
nicht moglich, da das NMR-System die Resonanzfrequenz der Deuteronen von 2.6 M Hz
bei diesem Feldwert nicht mehr zur Verfiigung stellt.

H Relax.Zeit [h] ‘ Temp. [mK] ‘ Mag.Feld [T ‘ Referenz ‘

Probe 2 117 80 0.4 diese Arbeit
Probe 3 206 60 0.4 diese Arbeit
TEMPO-DBu 120 60 0.5 [Plii97]
Porphy-DBu 150 50 0.42 [Bra 00]

Tabelle 8.3: Relazationszeiten in D-Butanol

Ein streng quantitativer Vergleich der gemessenen Werte untereinander ist nicht mdéglich,
da wihrend der Relaxationsphase die Temperaturen unterschiedlich waren. Die starke
Abhingigkeit der Relaxationszeit von der Temperatur erkldrt auch, warum die Probe
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mit der hoheren Radikalkonzentration eine lingere Relaxationszeit aufweist, obwohl nach
dem in Kapitel 2.1 Gesagtem eine geringere Zeit erwartet wird. In Tabelle 8.3 finden sich
die aus Abb. 8.7 bestimmten Relaxationszeiten mit den Messparametern. Zum Vergleich
sind Werte, die in anderen Setups fiir chemisch dotiertes D-Butanol erreicht wurden mit
angegeben.

Ein Vergleich der bei den chemisch dotierten Materialien erreichten Werte mit denen der
strahlendotierten Proben ist wiederum schwierig, da zum Teil verschiedene Temperatur-
/Feldwerte wihrend des Frozen Spin Modes vorherrschten. Beriicksichtigt man allerdings
die prinzipielle Abhingigkeit der Relaxationszeit von Temperatur und Magnetfeld, wie
sie in Abb. 8.8 dargestellt ist, so lassen sich qualitative vergleichende Aussagen treffen.
Die in Probe 3 gemessene Relaxationszeit von iiber 200 h ist, soweit bekannt, die hochste
die je bei diesen Temperatur-/Feldwerten in deuteriertem Butanol gemessen wurde. Fiir
das TEMPO-dotierte Material ergeben sich bei diesen Temperaturen selbst bei hoher-
em Feld mit 120 A nur 60 % dieses Wertes. Aufgrund der starken Magnetfeldabhingigkeit
der Relaxationszeiten lisst dies erwarten, dass bei Haltefeldern von 0.57 die Relaxati-
onszeit in den strahlendotierten Proben auf iiber 300 h anwéchst. Der Vergleich mit der
bei nur leicht héherem Feld von 0.427T vermessenen Porphyrexid-dotierten Probe zeigt,
dass das chemisch dotierte Material nur etwa 75 % des Wertes der strahlendotierten Pro-
be erreicht. Beriicksichtigt man hier die Abhingigkeit von der Temperatur, so lisst dies
ebenfalls erwarten, dass bei einer Temperatur-/Feldkombination von 50 mK/0.4T fir das
strahlendotierte Material mit Relaxationszeiten von weit iiber 200 h zu rechnen ist.

100<""1'"'1'"'x""vv'vvx""vv"'}""
e
i
////
.
~
= s
S, I's
=10 - o » .
-
3 e
c - A
2 - A
¢l
3 o ® T=55mK
IS v B T=60mK
A T=64mK
v T=73mK
¢ T=86mK
11 © .
Tttt

0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 0.45 0.50 0.55
Magnetfeld [T]

Abbildung 8.8: Temperatur- und Magnetfeldabhingigkeit der Relazationszeiten. Die
Messdaten zu dieser Graphik sind micht in der Bochumer Apparatur genommen sondern
stammen aus [Bra 00] und konnen somit lediglich fir qualitative Vergleiche herangezo-
gen werden. Aus diesem Grunde wurde die Ordinate in willkirlichen Einheiten dargestellt
(man beachte die logarithmische Unterteilung!).
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8.5 Messungen zur EST-Theorie

Zur Uberpriifung der Giiltigkeit der EST-Theorie wurde teildeuteriertes Butanol (C4DgOH)
elektronenbestrahlt und dynamisch polarisiert. Falls die EST-Theorie in diesem Material
gilt, sollten durch Einstrahlung von Mikrowellen geeigneter Frequenz sowohl die Deutero-
nen als auch de Protonen dynamisch polarisiert werden konnen (vgl. Kapitel 2.1). Selektive
Zerstorung der einen Kernsorte wiirde bei abgeschalteter Mikrowelleneinstrahlung iiber die
Kopplung der Spinensembles zu einem Wiederangleichen der Spintemperatur und damit
Ubertrag der noch bestehenden Polarisation auf die nicht mehr polarisierte Kernsorte
fithren.

Die Messungen fanden im 1 K-Modus des Dilutionkryostaten bei einer Magnetfeldstéirke
zwischen 2.57 und 5.07T statt. In den Abb.8.9 bis 8.11 ist der Verlauf der Protonen-
und Deuteronenpolarisation dargestellt. An den gekennzeichneten Stellen wurde die Pro-
tonenpolarisation zerstort. Deutlich erkennbar ist, dass direkt im Anschluss daran die
Deuteronenpolarisation fillt und die der Protonen anwéchst.

Da nach Zerstérung der Protonenpolarisation keine Mikrowellen eingestrahlt wurden, kann
der Aufbau der Protonenpolarisation nur durch Kopplung beider Kernspezies (iiber das
elektronische Spinensemble) stattgefunden haben. Nach Angleich der Polarisation nihern
sich beide Kernsorten ihrem TE-Wert. Sehr deutlich stellt sich dieses Verhalten bei der
2.5T-Messung dar; die Angleichzeit lag bei etwa 15min. Um eine vermeintliche Fehl-
messung auszuschlieen, wurde die Protonenpolarisation bei der 3.5 7-Messung in kurzen
Absténden zerstort. Die Angleichzeit lag in beiden Fillen bei nur etwa 4 min, was fiir eine
vergleichsweise starke Kopplung der Spinreservoirs spricht.
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Abbildung 8.9: Angleich von Protonen- und Deuteronenpolarisation bei 2.57T.
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Abbildung 8.10: Angleich von Protonen- und Deuteronenpolarisation bei 3.5T.
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Abbildung 8.11: Angleich von Protonen- und Deuteronenpolarisation bei 5.0 T.
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Abbildung 8.12: Abhdngigkeit der Deuteronen- von der Protonenpolarisation. Die durch-
gezogene Linie gibt die Vorhersage gemaf der EST-Theorie wieder.

Die 5T-Messung zeigte einen sehr langsamen Protonenpolarisationsaufbau von mehr als
50min (0% — 1%), eine durch den Angleich verursachte schnellere Abnahme der Deute-
ronenpolarisation ist kaum zu erkennen, so dass von einer schwachen Kopplung der Spinre-
servoirs ausgegangen werden muss. Eine qualitative Abhingigkeit der Angleichzeiten vom
Magnetfeld lidsst sich aufgrund dieser Messung nicht angeben, das Verhalten mithin nicht
verstehen.

Tréagt man die gemessenen Protonen- und Deuteronenpolarisationen aus dynamischen
Gleichgewichten gegeneinander auf und vergleicht dies mit der Vorhersage der EST-Theorie
(Abb. 8.12), so zeigen sich deutliche Unterschiede. Ein von der EST-Theorie abweichendes
Verhalten wird auch in strahlendotiertem D-Ammoniak (NDj3) beobachtet und als Folge
des Differential Solid State Effekts erklirt [Rie 82]. Inwieweit dies auch auf das vorliegende
Material zutrifft und inwieweit sich dariiber ggf. die mit steigendem Magnetfeld zuneh-
mende Abweichung von der EST-Theorie erkldren lidsst, muss durch weitere Messungen,
insbesondere der frequenzabhéngigen Polarisation beider Kernsorten, iiberpriift werden.

Die hier durchgefithrten Messungen zeigen allerdings, dass, obwohl sich offensichtlich
keine einheitliche Spintemperatur einstellt, die Spinreservoirs beider Kernsorten aneinan-
der gekoppelt sind. Der wirksame Polarisationsmechanismus wird damit zumindest an-
teilméBig iiber das Spintemperaturkonzept dargestellt werden kénnen.
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Kapitel 9
Zusammenfassung und Ausblick

Teilchenphysikalische Experimente mit polarisierten Targets sind ein wichtiges Hilfsmittel
zur Untersuchung der spinabhingigen Eigenschaften der Nukleonen. Aus streuexperimen-
teller Sicht sind hohe Polarisationen und Dilutionfaktoren und insbesondere bei Frozen
Spin Messungen auch lange Relaxationszeiten wiinschenswert.

Die Optimierung der Polarisationseigenschaften ist eng mit dem Verstindnis iiber die Me-
chanismen der Dynamischen Nukleonenpolarisation verkniipft, so dass deren (im wesentli-
chen auch experimentelle) Kenntnis grundlegende Bedeutung fiir die Materialforschung in
diesem Bereich und damit auch fiir die Qualitit eines teilchenphysikalischen Experimentes
hat.

Ausgangspunkt fiir die vorliegende Arbeit war daher die Untersuchung der anomalen
Magnetfeldabhingigkeit der Polarisation chemisch dotierten D-Butanols. Systematische
Messungen an mit den Standardradikalen Porphyrexid, EDBA und TEMPO dotiertem
Material konnten zeigen, dass dieser Effekt in allen Proben auftritt. Der Vergleich mit
strahlendotiertem D-Butanol zeigte auBerdem, dass es sich dabei um keine Eigenschaft des
deuterierten Butanols an sich handelt und lisst die Ursache in der g-Faktor- Anisotropie der
verwendeten Radikale vermuten. Kombiniert mit der Annahme eines zusétzlichen Polarisa-
tionsmechanismus analog dem des DSSE kann dadurch die anomale Magnetfeldabhingig-
keit erklirt werden. Grundlegend fiir die Uberpriifung dieser Annahme ist allerdings die
Messung der ESR-Linienbreite bei hohen Magnetfeldern, die aus apparativen Griinden
bislang noch nicht durchgefithrt werden konnte.

Die Dotierung des deuterierten Butanols durch hochenergetische Elektronen diente ur-
spriinglich nur dem Vergleich mit dem chemisch dotierten Material. Magnetfeldabhingige
Polarisationsmessungen im Dilutionmode fiihrte in dem strahlendotierten Material auf
Maximalpolarisationen von 55 % bei 2.5 T und auf iiber 70 % bei 5 T'. Diese Werte sind die
hochsten Deuteronenpolarisationen, die bei den entsprechenden Magnetfeldwerten jemals
in Butanol gemessen wurden.

Messungen an teildeuteriertem Butanol zum im Material wirksamen Polarisationsmecha-
nismus haben gezeigt, dass eine Kopplung zwischen den nukleonischen Spinreservoirs zwar
existiert, die Polarisation jedoch sich nicht entsprechend der Vorhersage der EST-Theorie
einstellt. Inwieweit ein zusitzlicher DSSE-dhnlicher Prozess diesen Effekt erklért, miissen
weitere Messungen zeigen.
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Die erreichten hohen Deuteronenpolarisationen lieflen es sinnvoll erscheinen zu iiber-
priifen, inwieweit sich das strahlendotierte Material als Target fiir Streuexperimente eig-
net. Denkbar wire ein Einsatz in Experimenten, die derzeit mit chemisch dotiertem D-
Butanol betrieben werden. Solche Experimente finden bei relativ geringer Strahlintensitét
im Frozen Spin Mode statt, weshalb Relaxationszeitmessungen bei experimentiiblichen
Temperaturen von 60 mK und einem Haltefeld von 0.4 T durchgefiithrt wurden. Diese er-
gaben eine Relaxationszeit von iiber 200 h, die damit weit iiber dem liegt, was in dem
chemisch dotierten Material gemessen wurde.

Aufgrund von ESR-Untersuchungen konnte die Temperaturstabilitit der Zentren bishin zu
einer Temperatur von 110 K nachgewiesen werden. Ein merklicher Abbau setzte erst bei
115 K mit einer Halbwertszeit von etwa 36 min ein. Diese Temperatur ist hoch genug, um
ein problemloses Verladen in das Kryosystem ohne Verlust der Radikale zu gewéhrleisten.
Hohe Polarisationswerte und Relaxationszeiten, wie auch die Temperaturstabilitit der
Radikale lassen das strahlendotierte Butanol als aussichtsreichen Kandidaten fiir kiinfti-
ge Strahlexperimente erscheinen. Eine Uberpriifung der Strahlenbestindigkeit steht noch
aus, jedoch ist nicht zu erwarten, dass diese schlechter als die des chemisch dotierten Mate-
rials ist. Die derzeit im chemisch dotierten D-Butanol erreichbaren Maximalpolarisationen
liegen bei etwa 40 %. Das bedeutet, fiir Experimente in denen eine Polarisation bei 5T
moglich ist, wiirde wegen der umgekehrt quadratischen Abhéingigkeit der Messzeit von der
Polarisation (bei vorgegebenen statistischen Fehler) eine Verkiirzung der Messzeit um den
Faktor (0.7/0.4)%2 ~ 3 bei Einsatz des strahlendotierten Materials moglich sein. Lisst das
experimentelle Setup Polarisationen nur bei 2.57" zu, fiihrt dies auf etwa eine Halbierung
((0.55/0.4)? ~ 1.9) der Messzeit im Vergleich zum chemisch dotiertem Material. Bei gleich-
bleibender Messzeit wiren die Ereignisraten entsprechend hoher, der statistische Fehler
mithin kleiner. Die vergleichsweise langen Relaxationszeiten bringen zudem den Vorteil,
das die Abstéinde, in denen ein Aufpolarisieren des Targets notwendig wird, verlingert
werden kénnen. Das Verhiltnis zwischen Polarisationszeiten und solchen der Datennahme
verschiebt sich zugunsten letzterer, wodurch die Effizienz bzgl. der Datennahme nochmals
gesteigert werden kann.

Obschon mit der Strahlendotierung ein aufwéindigeres Priparationsverfahren verbunden
ist, ldsst sich dies angesichts der weitreichenden Vorteile fiir das Experiment in Kauf neh-
men.
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Anhang A

Das Bochumer
Tieftemperatursystem

Tiefe Temperaturen sind nach dem in Kapitel 2 Gesagtem fiir die Erreichung hoher Polari-
sationen von grundlegender Bedeutung. Aus diesem Grund werden die beiden Kryosysteme
des Bochumer Polarisierten Targets nachfolgend niher beschrieben.

A.1 Der *He-Verdampferkryostat

Funktionsprinzip dieser Apparatur ist die Erniedrigung des Dampfdruckes iiber der fliissi-
gen Phase des Kiihlmittels, das seine Temperatur entsprechend der Dampfdruckkurve
dndert. Temperaturen im Bereich unterhalb von 4 K kénnen nach diesem Prinzip nur mit
Helium als Kéltemittel erreicht werden, da es wegen des fehlenden Tripelpunktes auch fiir
T — 0 K (bei Driicken p < 2.5 - 10% Pa) nicht in die feste Phase iibergeht.

Der Anstieg der Dampfdruckkurve wird beschrieben durch die Gleichung von Clausius-

Clapeyron,
d_p _Sq— 55

dt_Vg—Vﬂ’

wobei V, und Vp die Volumina der gasférmigen bzw. fliissigen Phase sind und S, — Sp
die Entropiednderung beim Phaseniibergang angibt, die nach dem II. Hauptsatz mit der
Verdampfungsenthalpie L iiber T(S, — Sp) = L zusammenhingt!. Vernachlissigt man
das molare Fliissigkeitsvolumen gegeniiber dem des Gases (V,; = 700 - Vp), so gilt mit der
Gleichung des idealen Gases pV, = vkT"

o _L p

L
T T kT bzw.  poxexp (— ) . (A.1)

vkT

! An dieser Stelle wurde die Temperaturabhingigkeit von L nicht beriicksichtigt, da sie die prinzipiellen
Betrachtungen nur komplizieren wiirde. Fiir nummerische Berechnungen muss ihr allerdings Rechnung
getragen werden. Daten zu L(T) finden sich z.B. in [ER 54].
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Abbildung A.1: Dampfdruckkurve von 3He und *He. Die Datenpunkte, aus denen dieser
Graph erzeugt wurde, entstammen [FH 81].

Man erkennt, dass die Erzeugung tiefer Temperaturen nach dem Verdampferprinzip lei-
stungsstarke Vakuumsysteme notwendig macht, die der exponentiellen Abhéngigkeit (A.1)

gerecht werden konnen?.

Die Wirmelast @ auf den Kryostaten (durch experimentellen Wirmeinput und/oder
die thermische Grundbelastung) fithrt zu einer Abdampfung von n = Q/L Mole Heli-
um, die vom Pumpsystem abgefiihrt werden miissen. Die dafiir benttigte Saugleistung ist
S = 1 Vo, wobei Vi = (po/ps) - Vo das molare Volumen des bei Séttigungsdampfdruck
abgedampften Heliums, dann bei Normaltemperatur, ist (Index 0 fiir Normalbedingungen).

2Prinzipiell kénnte der Druck und damit die Temperatur beliebig gesenkt werden, wenn es wegen der
endlichen Giite der thermischen Isolation nicht zu einer gewissen Grundbelastung kdme, die zur sténdigen
Abdampfung des Heliums fiithrt. Die Wichtigkeit der thermischen Isolierung des Kryosystems erkennt man
an dieser Stelle sehr deutlich.



A.1. Der *He-Verdampferkryostat 75
ar He—Abgas .
el [ e
NMR-Leiter
He—Zuleitung r |||
1
||| Mikrowellenleiter
Pumpstutzen L1 i
||| Messleitungen
LI
— i
— / Baffles ]
27
EMIMMMIMITINY
Warmeschild— “‘
Kontaktierung e
—e— Futteral IIT,
Ventil
Separator ﬂ Zulauf Separator
| .
Warmeschild g;g‘:sls
Warme—
tauscher
Ventil .
Isolier— | il Zulauf Cavity
Vakuum
C— [ ]
NMR-Leiter
TJ Target—Container
Cavity
10cm
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Der niedrigste Druck (und iiber (A.1) damit auch die niedrigste Temperatur), die er-
reicht werden kann, ist somit gegeben durch

-poVo 1

L S

und bestimmt damit auch die Kiihlleistung Q des Kryostaten als die Warmemenge, die
bei gegebener Temperatur 7' (bzw. Druck pg) und Saugleistung S des Pumpsystems noch
verarbeitet werden kann als

- Lps
Q= T S . (A.2)
Die technische Umsetzung dieses Kiihlprinzips ist mit dem *He-Verdampferkryostat rea-
lisiert, der in Abb.A.2 dargestellt ist. Besonderheit dieses nach dem Roubeau-Typ [Rou 66]
gefertigten Kryostaten ist seine Ausfithrung als Toploader, d.h. das zu untersuchende Ma-
terial kann mit Hilfe eines speziellen Probenhalters von oben in den 1 K-Bereich (der
"Cavity’) gebracht werden. Ein zeitaufwindiges Aufwirmen des gesamten Kryostaten fiir
einen Probenwechsel entfillt damit und ermdglicht so in vergleichsweise kurzer Zeit syste-
matische Untersuchungen verschiedener Materialien. Dariiberhinaus gestattet der zentrale
Zugang eine Anpassung des Probenhalters an eine Vielzahl unterschiedlicher Anwendun-
gen, z.B. der Verfliissigung tiefsiedener Gase [Rad 97] oder die Nutzung fiir Tieftemperatur-
ESR-Instrumentarien [Hec].
Betrieben wird der *He-Verdampferkryostat in Kombination mit einem Rootspumpstand
(Saugleistung 3000m?3/h), womit eine Minimaltemperatur von etwa 850mK und eine
Kiihlleistung von ca. 470 mW bei 1 K erreicht wird. Die Abkiihlzeit bis zum Erreichen
des Arbeitspunktes betrigt etwa 2.5h bis 3 A, ein schneller und flexibler Einsatz dieser
Apparatur wird dadurch erst ermoglicht.
Technische Einzelheiten und funktionelle Details zu dieser Apparatur finden sich in [Har 97).

A.2 Der *He/*He-Mischkryostat

Fiir den Temperaturbereich bis hinab zu etwa 60 mK wird ein 3*He-Mischkryostat einge-
setzt. Diese Kryostattechnik ist die einzige, die eine kontinuierliche Kiihlung im Millikel-
vinbereich erméglicht. Das Funktionsprinzip ist die reversible Mischung von *He und *He.
Im folgenden wird zunéchst auf die Eigenschaften dieser Mischung eingegangen, bevor die
apparativen Anforderungen und die technische Umsetzung beschrieben werden.

A.2.1 Die *He-*He-Mischung und das Dilutionprinzip

In Abb.A.3 ist das Phasendiagramm der 3He/*He-Mischung dargestellt. Man erkennt,
dass der A\-Punkt, ab welchem *He vom normalfluiden in den superfluiden Zustand iiber-
geht, mit wachsender >He-Konzentration zu niedrigeren Temperaturen verschoben wird.
Die A-Linie endet in dem Separationspunkt der Mischung bei einer *He-Konzentration von
67.5 % und einer korrespondierenden Temperatur von 0.867 K. Oberhalb dieser Tempera-
tur sind Mischungen der beiden Isotope in jedem Verhéltnis moglich, darunter kommt es
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Abbildung A.3: Phasendiagramm der ® He/* He-Mischung bei gesittigtem Dampfdruck. Da-
tenpunkte zu diesem Diagramm finden sich in [Gra 67], [BK 62] und [Edw 65].

zur Isotopentrennung und Ausbildung einer 3He-reichen c- und einer *He-armen d-Phase?.
Wegen der geringeren Dichte schwimmt die 3He-reiche Phase der *He-armen auf.

Temperaturerniedrigung unterhalb des Separationspunktes fithrt zu einer weiteren Ent-
mischung und fiir 7 — 0 K ist die c-Phase isotopenrein, wihrend in der d-Phase noch
etwa 6.4 % 3He verbleiben. Der Grund hierfiir liegt einerseits in den verschiedenen Quan-
tenstatistiken, denen die beiden Isotope gehorchen, andererseits in den Bindungsenergien
von *He-Atomen in den unterschiedlichen Umgebungen. He-Atome haben wegen der ge-
ringeren Masse eine hohere Nullpunktsenergie als *He-Atome. Dadurch nehmen letztere
ein geringeres Volumen ein, so dass die 3He-Atome aufgrund der groSeren Nihe zu den
4He-Atomen stirker gebunden werden. Mit zunehmender 3He-Konzentration nimmt dieser
Effekt allerdings weiter ab. Abkiihlung auf 7" — 0 K bedeutet, dass immer mehr Atome
in den quantenmechanischen Grundzustand kondensieren. *He hat den Kernspin I = 0,
gehorcht damit der Bose-Einstein Statistik und der Grundzustand ist dadurch gekenn-
zeichnet, dass alle Atome den tiefsten Energiezustand bevélkern kénnen®.
3He hingegen besitzt den Kernspin I = 1/2, folgt damit der Fermi-Dirac-Statistik und ist
beim Ubergang in den Grundzustand an das Pauli-Prinzip gebunden, d.h. jeder Energie-
zustand kann maximal von zwei *He-Atomen eingenommen werden.

Der Ubergang von 3He-Atomen findet also so lange statt, wie damit ein Gewinn an Bin-
dungsenergie einhergeht, d.h. die Fermienergie erreicht ist. Dieses Gleichgewicht ist am
absoluten Nullpunkt bei Losung von etwa 6.4 % 2He erreicht.

3Die Bezeichnung stammt von concentrated und diluted und bezieht sich auf den *He-Anteil.

*Makroskopisch zu erkennen ist der Ubergang in dieses Kondensat durch die zunehmende Superflui-
ditdt des *He unterhalb des A-Punktes. Bereits fiir Temperaturen kleiner 0.5 K ist “He nahezu vollstindig
superfluid, Eigenschaften wie spezifische Wérme, Entropie und Viskositit verschwinden [Atk 59].
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Diese Eigenart auch bei T = 0 K noch in endlicher Mischung vorzuliegen, kann aus-
genutzt werden, um damit einen Kiihlprozess zu bewerkstelligen, der als Dilutionprinzip

bezeichnet wird. Nachfolgend wird hierauf eingegangen, die Ausfithrungen gehen dabei auf
[Pob 96] zurtick.

Das Dilutionprinzip

Die spezifischen Wiirme von fliissigem 3He ist fiir T' < 40 mK gegeben durch C§ = 2.7RT,
mit der allgemeinen Gaskonstanten R, was fiir die Enthalpie der c-Phase auf

HYT) — HE(0)+ / cy(T
= H$(0) +1.35RT
H5(0) + 1172 (A.3)

Q

fithrt®.
In der d-Phase kann die spezifische Wirme unter der Annahme, dass sich das 3He wie eine
schwach wechselwirkende Fermifliissigkeit verhiilt, berechnet werden® und ergibt

C4(6.4%) ~ 106 T. (A.4)
Im thermodynamischen Gleichgewicht sind die chemischen Potentiale y beider Phasen
gleich und mit gy = H — T'S folgt
—TS§=H}—T5S§

und daraus:

T
m(T) = H0)+ [ C5r)ar —7(S5 - )
T T
=m0+ [ osmar-r [ cs-ehE

T
= H5(0) 4+ 11 RT? — T/ (227 — 106T)%T
0

= H§(0)+9572 . (A.5)

Ein Kiihleffekt kann durch Ausnutzen dieser Enthalpiedifferenz beim Ubergang von 3He
aus der c- in die d-Phase hervorgerufen werden und fiihrt bei einem molaren Fluss von ng
auf die Kiihlleistung

Q = nz(H§(T) — H{(T)) = 84n3 - T* . (A.6)

SFiir Temperaturen oberhalb von 40 mK miissen zur Berechnung von Hf die experimentellen Daten
von C§5(T) integriert werden, da die einfache lineare Abhiingigkeit nicht mehr gilt, siehe [Pob96] und
Referenzen darin.

Eine solche Berechnung ist mdglich, wenn die Masse m de He-Atoms durch eine effektive Masse m*
ersetzt wird, die dem Einfluss der Umgebung Rechnung trigt. Fiir die d-Phase gilt m™ =~ 2.4 m, fiir die
c-Phase m” =~ 2.8 m.
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Abbildung A.4: Schematische Darstellung der erforderlichen Komponenten fiir eine Kihl-
prozess nach dem Dilutionprinzip (nach [Bet 76]).

Um dieses nutzen zu kénnen, muss also das Wechseln der 3He-Atome forciert werden.
Dies geschieht durch die Stérung des Gleichgewichtszustandes zwischen den chemischen
Potentialen iiber Verringerung des 3He-Anteils in der d-Phase. Die abgefiihrten *He-Atome
werden aus der c-Phase ersetzt und ein Kiihlprozess kann solange aufrecht erhalten werden,
wie eine konzentrierte Phase vorhanden ist. Fiir einen kontinuierlichen Prozess muss dieser
stindig >He zugefiihrt werden. Aus diesem Grund wird das aus der d-Phase entfernte 3He
in einem Kreislauf gefiihrt.

In Abb. A.4 ist ein solcher Kreislauf schematisch dargestellt.

Die Erzeugung des Nicht-Gleichgewichts zwischen den beiden Phasen wird realisiert durch
eine Destillationskammer (’Still’), die mit der d-Phase in der Mischkammer verbunden ist.
Die Entfernung von 3He aus der Mischung in der Still geschieht durch Abpumpen des
Dampfes iiber der Fliissigkeit und fithrt zum Aufbau eines osmotischen Druckgradienten
zwischen beiden Kammern, was zu einem 3He-Fluss in Richtung Still fithrt und damit die
gewiinschte Konzentrationsabnahme in der d-Phase bewirkt.

Aufgrund des stark unterschiedlichen Dampfdruckverhaltens der Heliumisotope (vgl.
Abb. A.1) kann durch geeignete Temperaturwahl das *He mit einem hohen Reinheitsgrad
destilliert werden, um nach Wieder-Verfliissigung iiber eine Reihe von Wérmetauschern in
die c-Phase zuriickgefithrt zu werden.
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Durch das riicklaufende 3He wird die Kiihlleistung (A.6) abhiingig vom Temperaturunter-
schied T, — Thsc zwischen einlaufendem und in der Mischkammer befindlichem Helium.

Q = n3 (H{(Tuc) — HS(Te)) = 3 (95 Ty — 11T72) (A7)

und ist umso grofer, je kleiner diese Temperaturdifferenz ist. Der kritische Bereich liegt
bei T, > 3Tuc, fiir den Q < 0 wird und eine Kiihlung nach dem Dilutionprinzip nicht
mehr stattfinden kann. Die Effizienz des Kiihlprinzips wird in der technischen Umsetzung
also wesentlich von der Giite der Warmetauscher bestimmt.

Zentrale Bedeutung kommt der Restriktion unterhalb der Verfliissigungsstufe zu. Der
Druck in der Mischkammer betrégt einige 10 Pa ... 100 Pa, was fiir das zu einstrémende
3He-Gas eine Verfliissigungstemperatur von etwa 0.5 K bedeuten wiirde. Da die Erzeugung
dieser Temperaturen aber schon fliissiges *He erfordert, wird in der technischen Umsetzung
ein Staudruck in der Verfliissigungsstufe durch Restriktion des Flusses erzeugt. Wie im
nichsten Abschnitt beschrieben, verfliissigt der vorhandene Kryostat bei einer Temperatur
von etwa 2.2 K, was einen Staudruck von etwa 28 k Pa notwendig macht. Dieser wird durch
eine kapillare Flussrestriktion und (bedingt) einstellbar durch ein Nadelventil realisiert.

A.2.2 Funktioneller Aufbau

Die technische Umsetzung des Kiihlprinzips nach dem Dilutioneffekt ist durch den 3He/* He-
Mischkryostaten realisiert. Als Besonderheit bietet der in Bochum eingesetzte Kryostat die
Moglichkeit des Toploadings: ein zentraler Zugang ermoglicht ein Einsetzen der Probe in
den Tieftemperaturbereich ohne die anderen Teile des Kryostaten aufwirmen zu miissen.

Der Aufbau des Mischkryostaten” ist modular in drei Einheiten gegliedert (vgl. Abb. A.5),
im einzelnen:

e der *He-Topf mit Zentralaufnahme fiir den Funktionseinschub, thermischer Abschir-
mung und duflerer Hiille,

e der Funktionseinschub mit Verfliissigungs- und Wéirmetauscherstufen,

e der Probenhalter mit Mikrowellenzuleitung und Messeinrichtungen.

Dem “He-Topf kommt neben seiner Bedeutung als thermische Abschirmung fiir den Innen-
bereich noch die zentrale Aufgabe des Warmereservoirs fiir die Verfliissigungsstufe zu. Der
Topf selber ist ein zylindrischer Behilter, der konzentrisch um das Zentralrohr (die Aufnah-
me fiir den Funktionseinsatz) angeordnet ist und etwa 30 ¢ oberhalb der Probenkammer
(der untere Teil des Zentralrohres) endet. Im Betrieb wird er iiber eine Transferline mit
fliissigem “Helium gefiillt. Zur thermischen Isolierung ist der Bereich zwischen AuBenhiille
und Topf evakuiert. Zusdtzlich wird er von zwei kupfernen Warmeschilden umgeben, die
die Belastung durch Strahlungswirme minimieren. In der Fliissigkeit wird aus Griinden,

"Das Design wurde uns freundlicherweise von der PT-Arbeitsgruppe am PSI unter der Leitung von
Salvatore Mango zur Verfiigung gestellt.
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die spiter erliutert werden, ein Temperaturgradient erzeugt. Dies geschieht durch lokale
Temperaturerniedrigung etwa 12 c¢m unterhalb der Fliissigkeitsoberfliche, indem an die-
ser Stelle durch ein Nadelventil gepumpt wird. *Helium besitzt seine hochste Dichte am
A-Punkt bei 2.18 K, so dass der untere Teil des Heliumbades diese Temperatur annimmt,
wihrend die Fliissigkeitsoberfliche bei 4.2 K (Siedetemperatur bei Normaldruck) liegt.
In Abb. A.5 ist der Kryostat mit integriertem Magneten dargestellt. In dieser Ausfithrung
ist der “He-Topf bis unterhalb des Zentralrohres gezogen, so dass der Magnet am Topfbo-
den zu liegen kommen kann und sein Homogenitétsbereich die Probenkammer iiberdeckt.
(Probenkammer und *He-Topf stehen untereinander nicht in thermischen Kontakt, ihr
Abstand betrigt 2mm.)

Der Funktionseinschub bestimmt die Verwendung des Kryostaten, je nach Ausfiihrung
ist ein Betrieb als “He- bzw. *He-Verdampferkryostat oder als 3*He-Mischkryostat moglich.
Den Grundaufbau der Einschiibe bilden zwei konzentrisch angeordnete Rohre, von denen
das innere Fiithrung fiir den Probenhalter ist. Das duflere trigt mehrere Wicklungen eines
Edelstahlrohrchens, das als Warmetauscher dient und im unteren Bereich in einem Na-
delventil (*He-Ventil’ in Abb A.5) endet, welches die Aufgabe der Flussrestriktion iiber-
nimmt. Der Einschub ist so gefertigt, dass er mit dem Zentralrohr der *He-Topfeinheit
auf Passung sitzt. Der Wirmetauscher kontaktiert verschiedene Bereiche (Dampf- bzw.
Fliissigkeitsraum) des *He-Topfes und stellt damit sowohl eine Vorkiihl- als auch die Ver-
fliissigungsstufe dar. An dieser Stelle wird die zentrale Bedeutung des Temperaturgradi-
enten klar. Der Verfliisssigungspunkt von ®He liegt unter Normaldruck bei etwa 3.2 K, der
von *He bei 4.2 K. Die Verfliissigung von 3He wire nur iiber Kontakt mit einem “He-Bad
nicht méglich, die von *He &uBerst schwierig, da der thermische Kontakt durch die Wan-
dungen nicht ideal ist. Eine Temperaturerniedrigung durch Absenkung des Dampfdruckes
iiber der Fliissigkeit im *He-Topf stellte eine Moglichkeit dar, um Temperaturen unter-
halb der Verfliissigungspunkte zu erzeugen. Allerdings wiirde damit die Effektivitit des
oberen (Gas-Gas-)Wirmetauscherbereiches deutlich verschlechtert werden und dariiber-
hinaus die thermische Belastung des gepumpten Bades durch die Abkiihlung des Gases im
Wairmetauscher auf Verfliissigungstemperatur ein entsprechend leistungsstarkes Pumpsy-
stem zusétzlich erfordern.

Mit der Erzeugung des Temperaturgradienten wird eine minimale Verfliissigungstempera-
tur von etwa 2.2 K zur Verfiigung gestellt. Die Abkiihlung des Heliumgases auf nahezu
Verfliissigungstemperatur nach Vorkiihlung durch die oberen Wiarmetauscherbereiche ge-
schieht durch thermischen Kontakt mit dem *He-Bad. Die nach unten abnehmende Tem-
peratur gewéhrleistet dabei einerseits eine Minimierung der Belastung der 2.18 K-Region,
andererseits wird dieser Bereich effektiv durch das dariiber befindliche *He thermisch ab-
geschirmt. Die Hauptwirmebelastung durch Abkiihlung des Gases auf Temperaturen nahe
dem Verfliissigungspunkt treten im Dampfraum des *He-Topfes und im oberen Fliissig-
keitsbereich auf und kénnen in einfacher Weise durch Nachfiillen von Fliissigkeit aus einem
Vorratsdewar kompensiert werden. Fiir die beschriebene Technik ist zusédtzlich lediglich
eine Vakuumpumpe kleiner Saugleistung erforderlich.

Einschiibe fiir den Verdampferbetrieb bendtigen keine weiteren Komponenten, das ver-
fliissigte Heliumgas wird der Probenkammer iiber das Nadelventil zugefithrt. Das am
Kryostaten angeschlossen Vakuumsystem sorgt fiir die notwendige Dampfdruckerniedri-
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gung und der Kilteinhalt des abgepumpten Dampfes kiithlt im Gegenstromverfahren das

in die Probenkammer einlaufende (verfliissigte) Helium, sowie die oberen Bereiche des

Kryostaten. Die Tieftemperaturerzeugung verliduft wie in Abschnitt A.1 beschrieben, mit

dem Unterschied, dass in diesem Fall das Helium im Kryostaten selber verfliissigt wird.
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Um das Dilutionprinzip nutzen zu konnen sind zusétzliche Komponenten (vgl. Abb. A.4)
erforderlich. Die fiir den Verdampferbetrieb notwendigerweise nach oben offene Proben-
kammer muss geschlossen und mit einer Still verbunden werden. Um den Wéarmeinput iiber
das in die Probenkammer (in diesem Fall Mischkammer genannt) einflieBende Helium zu
minimieren (vgl. GL.(A.7)) ist auflerdem eine weitere Warmetauschereinheit notwendig.
Diese Anforderungen werden durch ein Modul erfiillt, welcher unterhalb des Grundaufbaus
angebracht wird und mit dem Zentralrohr ebenfalls auf Passung sitzt (vgl. Abb. A.6). Er
besteht aus einen etwa 14 ¢m langen Polyimid-Zylinder mit helixférmiger Ausfrisung. Die-
se dient als Aufnahme fiir den zusétzlichen Wirmetauscher, der aus insgesamt etwa 18 m
eng gewickelter Edelstahlkapillare (Innendurchmesser 0.5 mm) in Doppelhelixausfithrung
gefertigt ist und damit eine Warmetauscherfliiche von etwa 560 cm? zur Verfiigung stellt.
Der Zylinder besitzt eine zentrale Bohrung, deren Durchmesser sich auf etwa halber Hohe
von 27.5 mm auf 24 mm verjiingt. Diese Bohrung gestattet den Zugang von oben in die
Mischkammer und macht damit das Toploading moglich. Das Gegenstiick zur Bohrung
befindet sich am Probenhalter. Im Betrieb, mit eingesetzter Probe, wird dadurch die
Mischkammer von den dariiberliegenden Kryostatregionen heliumdicht abgeschlossen. Der
Bereich oberhalb des Warmetauschermoduls dient als Still und ist wéhrend des Betriebes
mit etwa 3 cm fliissigem Helium aufgefiillt. Die notwendige Verbindung zur Mischkammer
geschieht iiber die in den Wirmetauschermodul eingefriste Helix, wodurch gleichzeitig das
einstromende Helium im Gegenstromverfahren gekiihlt wird.

Dieser Aufbau gestattet einerseits die Nutzung des Kryostaten als Mischkiihler, anderer-
seits bleibt damit die Toploader-Option erhalten.

Warmetauscher "

He3—Ventil ! Hed4—Kriech—

%781361”1”6
Still L %
e il
Dilutioneinheit o Polyimidzylinder
(flissig—flussig é;‘:
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Abschragung

He3—7Zulauf Mikrowellenhorn

A SIS

Yot

Cup ..
Probenbehalter

Phasengrenze ----

Abbildung A.6: Dilutionmodul und Gegenstiick. Die Pfeile an der Unterseite des Cup geben
die Flussrichtung des ®He im Betrieb an.



84 Anhang A. Das Bochumer Tieftemperatursystem

Die dritte Komponente, der Probenhalter, besteht im wesentlichen aus dem Mikrowel-
lenleiter, der zur thermischen Abschirmung der unteren Kryostatregionen mit mehreren
Baffles bestiickt ist. Am unteren Ende befindet sich ein Mikrowellenhorn und die Auf-
nahme fiir den Probenbehilter. In der Dilutionausfithrung ist im unteren Teil zusétzlich
das Gegenstiick zum Wéirmetauschermodul angebracht, auflerdem noch die Stillheizung
und deren Anschliisse. Der obere Teil wird durch einen Flansch abgeschlossen, welcher
(vakuumdichte) Durchfithrungen fiir die elektrischen Messeinrichtungen tragt.

A.2.3 Betrieb

Zur Inbetriebnahme des Kryostaten ("Kaltfahren’) wird der Funktionseinschub in das Zen-
tralrohr der *He-Topfeinheit gebracht, der Zugang fiir den Probenhalter mittels eines
Blindstopfen verschlossen und der Kryostat evakuiert. *Helium wird iiber einen vaku-
umisolierten Heber (*Transferline’) aus einem Vorratsdewar in den *He-Topf iiberfiillt.
Eine Zweipunkt-Niveaureglung hilt die Fiillhohe dabei automatisch innerhalb eines ein-
stellbaren Bereiches, iiblicherweise 12 ¢m bis 14 cm oberhalb des Pumpstutzens. Um den
Fliissighelium-Verbrauch moglichst gering zu halten wird zu Beginn der Abkiihlprozedur
die Transferline kryostatseitig mit einer Verlingerung versehen, die das fliissige Helium
unter den Magneten bringt. Dadurch wird zur Abkiihlung nicht nur die Verdampfungs-
enthalpie der Fliissigkeit, sondern auch noch der Kélteinhalt des Dampfes genutzt. Nach
etwa 60 min bis 90 min ist der Topf erstmalig mit Fliissighelium gefiillt. Die Transferli-
neverlingerung kann abgenommen und der Temperaturgradient iiber das Nadelventil im
Heliumbad gepumpt werden.

Da der *He-Topf nur mit dem oberen Bereich des Zentralrohres (und damit des Funk-
tionseinschubs) kontaktiert, wird zur Abkiihlung der unteren Bereiche, insbesondere der
Probenkammer, der Innenbereich nach Evakuierung mit etwa 800 mbar *He-Flaschengas
zur thermischen Kontaktierung gefiillt. Etwa 3 h bis 3.5 A nach Beginn des Kaltfahrens ist
die Temperatur in der Mischkammer soweit abgesunken, dass der Kryostat beladen wer-
den kann. Das Zentralrohr wird mit *He-Flaschengas bis Atmosphirendruck geflutet und
die Fliissigstickstoff-vorgekiihlte Probe eingesetzt. Der Polyimidzylinder des Probenhalters
sollte ebenfalls Fliissigstickstoff-Temperatur haben. Um ein Ausfrieren von Luftfeuchtig-
keit an dem Zylinder zu vermeiden hat sich bewahrt, diesen wihrend des Beladevorgangs
mit einem Polystyrol-Folienschlauch® zu umgeben, der den Probenhalter unter Stickstof-
fatmosphére hélt. Kondensierte oder ausgefrorene Luftfeuchtigkeit fithrt dazu, dass sich
der Probenhalter und die Polyimid-Warmetauschereinheit im kalten Zustand nicht mehr
voneinander trennen lassen, so dass ein Probenwechsel bzw. Entladen des Kryostaten nicht
moglich ist.

Abbildung A.7 zeigt den zeitlichen Verlauf des Temperaturgradienten-Aufbaus. Die beiden
Temperatursensoren befinden sich in Héhe des Nadelventils ("TAB_unten’) bzw. dicht unter-
halb der Fliissigkeitsoberfliche (’AB_oben). An der bezeichneten Stelle wurde die Probe
eingesetzt. Die hohe thermische Belastung durch den lediglich 77 K-vorgekiihlten Pro-
benhalter lisst den bis dahin erzeugten Temperaturgradienten wieder zusammenbrechen

81m Handel z.B. als Bratschlauch erhiltlich.
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Abbildung A.7: Zeitliche Entwicklung des Temperaturgradienten. Die Kalibrationsdaten
der Temperatursensoren sind von einem baugleichen Typ tdbernommen, so dass die Ab-
weichungen von der wahren Temperatur héher ausfallen als bei direkt kalibrierten Senso-
ren. Die unterschiedlichen Werte der beiden Sensoren fiir die Flissighelium-Temperatur
(4.2 K ) sind hierauf zuriickzufiihren.

und die Temperatur am AB_unten steigt auf 4.2 K. Nach etwa 100 min ist der Innenbe-
reich soweit abgekiihlt, dass die Kiihlleistung iiber das Nadelventil ausreicht, nicht nur die
Wirmelast durch das Innere wegzukiihlen, sondern auch den Temperaturgradienten wie-
der aufzubauen. Nach weiteren etwa 6.5 h ist dieser erreicht, die Temperatur am AB_unten
ist konstant bei etwa 2.2 K. Die benéttigte Zeit zur Erzeugung des Temperaturgradienten
wird durch den Magneten bestimmt, der, weil im unteren Bereich des *He-Bades liegend,
ebenfalls auf etwa 2.2 K gebracht werden muss. Die Masse des Magneten (etwa 8kg),
grofitenteils Kupfer mit entsprechend hoher Wirmekapazitit, und die relativ geringen
Kiihlleistung, die iiber das Nadelventil erzeugt werden kann, erkliren dabei die verhilt-
nisméiBig lange Aufbauzeit.

Nach Einsetzen der Probe und Evakuierung des Innenbereiches wird Heliumgas aus dem
4He-Tank iiber das Einlassventil in den Kryostaten geleitet, kiihlt sich im Bereich des
4He-Topfes ab und stromt durch die weiteren Wiarmetauscher in die Probenkammer. Die
eingelassene Gasmenge ist so bemessen, dass sich im Innenbereich ein Druck von etwa
200 mbar bis 500 mbar aufbaut. Hohere Driicke bewirken ein schnelleres Abkiihlen, wobei
aber der Aufbau des Temperaturgradienten durch die hhere Warmelast verzogert wird.
Ist der Innendruck zu niedrig, reicht der thermische Kontakt nicht aus, um die Proben-
kammer auf Fliissighelium-Temperaturen zu bringen. Der Druck im Innenbereich sinkt
durch die Kondensation des Heliumgases mit abnehmender Temperatur. Dies macht ein
Nachfiittern von “*He-Gas aus dem Tank notwendig, falls die Probenkammertemperatur
noch zu hoch ist. Ist dies nicht der Fall und befindet sich fliissiges Helium in der Proben-
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kammer, kann das Heliumgas ’im Kreis’ gepumpt werden, d.h. durch die Vorpumpe des
Roots-Vakuumsystems abgepumpt und iiber Filter- und Kiihlfalleneinrichtungen durch
den Gaseinlass dem Kryostaten wieder zugefithrt werden. Durch das Abpumpen wird die
Temperatur in der Probenkammer auf unter 2 K gesenkt und der niedrige Druck im In-
nenbereich reduziert die Warmelast auf den 2.2 K-Bereich des Temperaturgradienten, so
dass sich dieser schneller aufbauen kann.

Vorpumpe
= O —
| |
Kontrolle M
Einfiitterung B0 m¥/n
Riuckgewinnung w
—
Kiihl—
ROOTS fallen
@ 3000 m%/h Filter
4He BHEE Vakuum
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Pumpe fiir

Temperatur—
- gradient
@ Gasverfliissigung

= 100 m¥/n
§>

/
i

Kryostat

Transferline

—)

4He—Kanne

[

Abbildung A.8: Schematische Darstellung des Dilutionbetriebs.

Nach Erreichen des stabilen Modus (AB_unten ist konstant bei etwa 2.2 K) wird das
Rootspumpsystem gestartet und weiteres Heliumgas aus dem *He-Tank eingefiittert (vgl.
Abb. A.8), wodurch sich der Fliissigkeitsspiegel im Innenbereich erhoht?. Ist geniigend
“He verfliissigt kann durch Einfiitterung von ®*He der Kryostat in den Dilutionbetrieb ge-
bracht werden. Das verfliissigte 3He vermischt sich mit dem *He und aufgrund des héheren
Dampfdruckes (vgl. Abb. A.1) sinkt die Temperatur der Mischung bis bei etwa 0.87 K die
Phasentrennung und damit der Dilutioneffekt eintritt (vgl. Abschnitt A.2.1).

Um die Phasengrenze innerhalb der Probenkammer zu halten, ist der untere Bereich des
Dilution-Wérmetauschers mit einem sogenannten 'Cup’ versehen, welcher verhindert, dass
das einlaufende, spezifisch leichtere 3He aus der Probenkammer heraus in die Still abflieft.
Die einzufiitternde Menge 3He richtet sich danach, wieviel 2He-Gas sich im Umlauf, d.h.

®Der Kryostat liuft wihrend dieser Zeit im “He-Betriebsmodus, allerdings mit einer vergleichsweise
hohen Endtemperatur (etwa 1.2 K), da der Pumpquerschnitt durch die beiden Polyimid-Einheiten stark
reduziert und damit das effektive Saugvermogen an der Fliissigkeitsoberfliche entsprechend herabgesetzt
ist.
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im Pumpkreislauf und in den Wiarmetauschern des Kryostaten, befindet und welches Vo-
lumen die Probe in der Mischkammer einnimmt. Ist die Menge zu gering bemessen, kommt
es unter Umstinden zu keinem Dilutioneffekt, zu viel *He driickt die Phasengrenze bis un-
terhalb des Cups, so dass das *He in die Still gelangt, hier dem *He aufschwimmt und ein
Kiihleffekt nur iiber das Verdampferprinzip méglich ist. In diesem Fall muss solange 3He
aus dem Kreislauf entfernt werden, bis die Phasengrenze sich wieder innerhalb des Cups
befindet. Als optimal ist eine Einstellung anzusehen, bei der die Phasengrenze im Bereich
der Probe liegt!. Der stationire Betriebszustand ist erreicht und Polarisationsmessungen
kénnen begonnen werden, sobald Probenkammertemperatur und >He-Fluss stabil sind.

Fiir den Probenwechsel (bzw. das Entladen des Kryostaten) muss der stationire Betrieb
unterbrochen und das Helium isotopengetrennt in die Speicher zuriickgebracht werden.
Aufgrund des groBen Unterschieds in dem Dampfdruckverhalten von 3He und “He (vgl.
Abb. A.1) kann diese Trennung effektiv durch moderates Heizen der Still erfolgen. Befin-
det sich kein Helium mehr im Kryostaten, kann dieser mit *He-Flaschengas geflutet und
die Probe entnommen werden. Das Einsetzen einer weiteren Probe erfolgt wie oben be-
schrieben. Die hohe Wirmelast durch das Einbringen der Probe fiithrt dabei wiederum zu
einer Zerstorung des Temperaturgradienten im Bereich der Kontaktierung *He-Topf und
Zentralrohr. Der darunter liegende Bereich (und der Magnet) ist davon nicht betroffen
und verbleibt bei einer Temperatur von etwa 2.2 K. Dadurch baut sich der Temperatur-
gradient entsprechend schneller auf und hat nach ca. 3.5k seinen Endwert erreicht. Die
weitere Vorgehensweise entspricht der oben dargestellten.

In Abb. A.9 ist der zeitliche Verlauf der Abkiihlung des Kryostaten bis in den Milli-

kelvinbereich dargestellt. Deutlich zu erkennen ist das Einsetzen des Dilutioneffektes bei
der ersten Einfiitterung von 3He, die Temperatur fillt sehr schnell bis auf etwa 200 mK
ab. Weiteres Einfiittern von 3He und Reduzierung des 3He-Flusses lisst die Temperatur
auf ca. 80mK sinken. Dieser Betriebsmodus wird durch eine *He-Umlaufrate von etwa
(0.7 — 0.9) mmol /s aufrecht erhalten und benétigt keine Stillheizung.
Bei einer Reduzierung des *He-Flusses auf (0.5 — 0.6) mmol/s kann eine Minimaltempe-
ratur von etwa 60 mK erreicht und stabil gehalten werden, jedoch ist die damit verbun-
dene Kiihlleistung zu gering, um Polarisationsmessungen durchfiithren zu kénnen. Dieser
Temperatur kommt daher nur Bedeutung fiir den Frozen Spin Mode (vgl. Kapitel 8.4)
zu. Withrend der DNP wird der 3He-Fluss so angepasst, dass geniigend Kiihlleistung zur
Verfiigung steht, um der thermischen Belastung durch die eingestrahlten Mikrowellen ge-
recht zu werden. Je nach Mikrowellenleistung sind 3He-Fliisse von etwa (0.8 —1.5) mmol /s
und Polarisationstemperaturen im Bereich von 150 mK bis 300 mK iiblich.

10Tn der Praxis wird auf den Temperatursensor in der Probenkammer optimiert, d.h. die Isotopenmi-
schung solange veriindert, bis sich eine geniigend tiefe Temperatur eingestellt hat. Durch Anderung der
3He-Umlaufrate kann die so erreichte Temperatur ggf. noch weiter gesenkt werden.
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Abbildung A.9: Umstellung vom *He- in den Dilutionbetrieb. Die relativ lange Verweil-
dauer bei etwa 200 mK war messtechnisch bedingt und ist keine prinzipielle Notwendigkeit
fir die Erreichung des Temperaturbereichs unterhalb von 100 mK.

Betriebsdaten

An dieser Stelle seien die wichtigsten Betriebsdaten des Mischkryostaten mit integriertem
Solenoiden zusammengefasst. Die Kombination mit einem Rootspumpstand (Saugleistung
3000m3/h) zeigt folgende Eigenschaften:

e Die Minimaltemperatur liegt bei etwa 60 mK,

die Abkiihlzeit bis zum Erreichen des stationdren Modus im Millikelvinbereich be-

trigt ca. 12 h von Raumtemperatur,
e nach einem Probenwechsel ist der Millikelvinbereich in etwa 4 h bis 5 h erreicht,

der *He-Verbrauch liegt im stationéren (Polarisatons-) Betrieb zwischen 2.01/h und
2.21/h Flissigkeit.
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Anhang B

Akronyme und Abkiirzungen

ADC
CERN
DSSE
DAQ
DNP
EDBA
ELSA
ESC
ESR.
EST
FM
HFS
IMPATT
LINAC
NMR,
PSI

PT
SATAN
SMC
SOPHIE
SSE
TE
TEMPO

Analog to Digital Converter

Conseil Europeen pour la Recherche Nucleaire
Differential Solid State Effect

Data AQuisition

Dynamische Nukleonen Polarisation

Sodium bis[2-Ethyl-2-Hydroxybutyrato(2-)]-oxochromat(V)monohydrat
ELektron Stretcher Anlage

Experiment Slow Control

Elektronen Spin Resonanz

Equal Spin Temperature

Frequenz Modulation

HyperFeinStruktur

IMPact ionization Avalanche Transit Time
LINear ACcelerator

Nuclear Magnetic Resonance

Paul Scherrer Institut

Polarisiertes Target

Spin ausrichtende Tieftemperatur Anlage
Spin Muon Collaboration

Spin Orientation PHysics Investigation Equipment
Solid State Effect

Thermal Equilibrium
2,2,6,6-TEtraMethyl-Piperidin-1-Oxyl
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